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结 束 语

采用反相高效液体色谱与可变波长微型

紫外检测器测定 �� �
,

灵敏度 高
,

选 择 性

强
,

重现性好
,

而且便于推广 � 作为环境有机

污染物中优先监测的 �� � �例如苯并�
� �龙 �

的常规测定方法是很有前途的
�

本文采用了两种微粒柱
,

除了对联苯和

甲基茶两个化合物外
,

它们的分离效能相同
�

因此
,

在监测环境中致癌性强的 �� � 时
,

可

以用国产 �� �
一

几 柱代替进口 的 产�� � �
�

人��  一

几 柱
�

科 学
,

�� ,

通过试验
,

我们发现 �� � 的校正保留时

间与克分子体积之间存在良好的线 性 关 系
�

此种关系对 �� � 的定性鉴定提供一种简便

直观的方法
�
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有机磷农药多残留检测方法及其应用
�

张 乔 李 伟 格
�中国农业科学院分析测试中心�

李 泽 宫 王 守 海
�安徽省农业科学院作物所�

和 有 杰
�河北农业大学植保系�

早在五十年代我国就大量应用有机磷农

药来防治作物的虫害
�

近年来
,

由于六六六
、

滴滴涕等有机氯农药的禁用
,

使有机磷杀虫

剂在品种
、

用量
、

防治面积和应用范围上都有

大幅度的增加
�

因此
,

在生态环境
,

农畜产品

和食品中
,

往往同时存在着多种有机磷农药

的残留物
�

为适应环境监测
、

商品检验以及

食品卫生检验等分析工作的需要
,

研究不同

类型或同类型不同品种农药的多残留分析方

法是势在必行的
�

本文报道了一个包括敌敌畏
、

甲拌磷
、

甲

胺磷
、

乐果
、

甲基对硫磷
、

杀螟硫磷
,

对硫磷和

乙硫磷在内的 � 种有机磷农药多残留气相色

谱分析法
�

在水
、

土壤
、

大米 和苹果的试验

中
,

其添加回收率和变异系数均符合农药残

留分析方法的要求
�

和国外同类方法相比
,

具有简单
、

快速
、

色谱峰分离较好的优点
�

� �� � 年
,

我们用此分析方法对安徽淮南

几个专区的 � �� 个大米样品进行有机磷农药

残留水平的调查
,

进一步证明了方法是准确

可靠
、

方便易行的
�

一
、

分 析 方 法

� 仪器设备
�

� � 一�� 气相色谱仪
,

带 ��� 检测器农

药残 留分析用设备和实验室常用玻璃仪器

�
�

试剂和农药标准品

敌敌畏 标准品 含量 �� 务

甲拌磷 标准品 含量 �� 书

甲胺磷 标准品 含量 �� 多

乐 果 标准品 含量 �� 多

甲基对硫磷 标准品 含量 �� 多

杀螟硫磷 标准品 含量 �� 多

对硫磷 标准品 含量 �� 多

� 中国农业科学院分析测试中心的赵小阳同志参加了
部分工作

,

在此表示感陈
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图 � � 种有机磷农药的色谱图
�

·

敌敌畏 ��
�

� � � �� � �
�

甲拌磷 ��
�

�� � �� � �
·

甲胺磷 ��
·

� � � �� � �
·

乐果 ��
�

�� � �� � �
�

甲基对硫

磷 ��
�

� � � �� � �
�

杀螟硫磷 ��
�

� � � �� � �
·

对硫磷 ��
�

� � � �� � �
�

乙硫磷 ��
�

� � � �� �

乙硫磷 标准品 含量 �� 汤

其它试剂均为分析纯

�
�

样品采集及处理

按农药残留分析规定的方法采集
、

处理

和保存样品
�

�
�

分析步骤

�� 提取 �� �� 水样
,

用 � �� 以 二氯甲

烷提取
,

共 � 次
�

合并提取液
,

经盛有 �� 一

� �  无水硫酸钠的玻璃漏斗脱水过滤人 �� �

�� 圆底烧瓶中
,

用旋转蒸发器浓缩至 �一 ��

已
,

待气相色谱检测
�

� � � 磨碎的谷物或土壤样品 �� �
,

加人

� � � 一 ��
�

� � �� � � � � 水
,

� 为 �� � � 样品的

含水 � 数
�

混匀后放置约 �� � ��
,

加人 �� �以

丙酮和 �� � �� �� � � � ,

于振荡机上振荡提取

��
,

提取液经布 氏漏斗抽滤
,

不必滤干
�

� � � 切碎的苹果样品 �� �
,

加人 � � �一 ��
�

� 八 � � � � � 水
, � 为 � � � � 样品的含水 � 数

�

待样品和水混匀后放置约 �� � ��
,

加人 �� �

耐 丙酮捣碎匀浆提取 � � ��
,

再添加 �� � �� ��

�� � 继续匀浆 �� �
,

提取液用布氏漏斗抽 滤
,

不必滤干
。

�� � 液一液分配 将 �� 所得滤液
,

用量

筒准确量取 �� ��
,

置于 �� � 以 分液漏斗中
�

加人 �一巧 � 氯化钠
,

强力振摇 � � ��
�

静置

分层后
,

每次用 � �� 血 二氯甲烷液一液分配

� 次
�

每次振摇 � � ��
,

再静置 ��一 � � � ��
,

合并有机相
,

经盛有 �� 一 �� � 无水硫酸钠的

玻璃漏斗脱水过滤人 �� � 以 圆底烧瓶中
,

每

次 �� 以 二氯甲烷洗涤 � 次
,

分液漏斗和硫

酸钠层
,

合并滤液
,

用旋转蒸发器浓缩至 �一

�� 以
,

待气相色谱测定
�

�� � 气相色谱检测条件

色谱柱 玻璃柱
,

长 ��
,

内径 � � 。 � 固



, 卷 � 期 环 境 科 学
. 4, .

表 1 8 种有机麟农药的添加回收率和变异系数

农农 药药 添 加加 对 照 样 品品

名名 称称 水 平平平平平平平平平平平平平平平平平平平平平平平平平平平平平平平平平平平平平平平平平平平平平平平平((((( p pm ))) 水水
}

土 壤壤 大 米米 苹 果果

回回回回收率(% ))).l变异 系数数

}

回收率(% ,, 变异系数数 回收率(% )))变异系数数 回收率(% ))) 变异系数数
lllllllll (% ))))) (% ))))) (% ))))) (% )))
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表 2 8种农药的最小检出皿和线性范围

农药名称

敌敌畏

甲拌磷

甲胺磷

乐 果

甲基外硫磷

杀螟硫磷

对硫磷

乙硫磷

最小检出量 (g ) 线性范围 (m g)

3
。

1 9 只 1 0
一1 1

4
.
3 2 义 1 0

一 1 1

8
.
1 2 又 10 一

1 1

2
.
3 9 丫 10

一 11

2

.

8 0 又 10
一 11

5
.
0 5 又 10 一

11

2
.
5 9 丫 1 0 一

11

3
。

1 3 丫 10一
11

<
1 2 又 1 0

毛

<
1 5 又 10

.

< 9只 10’

< 1 5又 10 咯

<
1 2 丫 10 .

< 12 义 10 4

< 1 5 义 10 .

< 1 5火 10
‘

定液 (~ 50 目) 5多O V
一
2 1 0 ; 担体 (C h ro

-

m osorb W A W D M C S )温度为 165 ~ 220℃ ;

温度程序 初温 l一Zm i
n;等温 3. 5一 s m i‘

终温 7m in ;升温速度 30 ℃/m in
.

气化室 温度 230 ℃
.

检测器 温度 23 0一270℃
.

载气 氮气流量 50 m l/ m in
.

燃气 氢气流量 90 以/m in ;空气流量

45 ml /m i
n .

记录仪 lm v ,

纸速 o
·

s
e

m
/

m i

n
.

衰减 64 x 0
.
o lV ( 10

2
M 口)

.

进样量 2一5 砂
.

色谱图 见图 l.

5
.
结果分析与计算

(l) 计算方法 外标法
: 用外标法中的

检量线法来定量
.

标准曲线的绘制
: 配制含有 8 种农药

,

且浓度不同的标准系列溶液
.
作出每种农药

的峰面积
—含量标准曲线

.
分析样品时

,

定量注人样品溶液
,

由所测得之某种或某几

种农药的峰面积
,

便可从各自的标准曲线上

查 出其相应的含量
.

(2 ) 添加回收率和变异系数 在水
、

土

壤
、

稻米和苹果的对照样品中
,

添加不同浓度

的混合标准溶液
,

其回收率列在表 1 中
.
表

中所列数字均为 5 次平行实验的平均值
.

最小检出量及线性范围见表 2
.

二
、

方 法 应 用

皖南地区是安徽省大米的主要产区
.
在

农业生产中大量使用敌敌畏
、

甲胺磷
、

杀螟硫

磷等有机磷农药来防治害虫
.
对这一地区大

米品质和农药残留水平进行评价
,

是开发利

用皖南优质大米
,

改善人民食粮品质
,

提高

贸易竞争能力的关键
.
为此

,

1 9 8 5 年我们受

安徽省政府委托 用这一分析方法对皖南各地

30 0 个点上所采集的大米 样 品 进 行 逐 一分
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甲基对硫磷
........叮东果

l未检出

图 2 皖南大米样品色谱图

析
.

分析结果中
,

3
00 个大米样品有 16 个样

品不同程度的检出了敌敌畏
、

甲胺磷
、

乐果
、

甲基对硫磷
、

杀螟硫磷和对硫磷(见图 2)
.
有

机磷农药的检出率为 5
.
3另

,

农药残留量最高

的甲基对硫磷也未超过 0
.
5 PP m

.
因此

,

从农

药残 留的角度看所检出的样品基本是符合要

求的
.

三
、

小 结

1.用 5多 o v 一
2
10 的色谱柱分离有机磷

农药
,

国外有过报道
.
我们用此柱分离 8 种

有机磷农药
,

此法与国外同类方法相比其前

处理较为简单
.
用气谱在约 10 m in 内可同时

检测出 8 种农药
.
方法的灵敏度高

、

色谱峰

分离较好
,

添加回收率和变异系数均符合农

药残留分析方法的要求
.

这 8种农药中除乙硫磷外
,

均为常用农

药
.
其中甲胺磷是近年我国使 用较为广泛的

农药
,

它的水溶性很强
,

提取和净化比较困

难
,

从国外文献看
,

各种色谱柱分离出来的色

谱峰均较宽而圆滑
.
因此要筛选出一根色谱

柱
,

同时将它和其它有机磷农药分离开是有

着一定困难的
.
本方法较好地解决了这一问

题
.

2
.
在对 30 0 个大米样品的检测中

,

检 出

了 6 种农药的含量
.
可见本文报道的方法用

于普查农产品以及环境样品中这几种农药的

含量是非常方便和适用的
.
一般环保

、

商检
、

卫生
、

农业等部门的普通农残分析室都可用

来检测这 8 种农药的残留
。

但要说明 以下几点:

1
.
若待测样品中不含甲胺磷

,

则只需用

50 血 二氯甲烷作 1 次液一液分配即可
,

不必

进行 3 次液一液分配
.

2
.
提取液的总体积包括加人的丙酮

、

水
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和样品本身所含水分
,

计算时应考虑到取出

用于分析的提取液在总提取溶液中所 占的比

例
.

玉 每次分析样品之前
,

都必须多次向气

相色谱中注人大剂量的甲胺磷 (100
ng/次 )

饱和色谱柱
,

使仪器尽快稳定
,

并达到对甲胺

磷有较高的灵敏度
.

4
.
此方法 由河北农业大学植保系作了全

面验证
,

其验证结果和色谱图与本文所报道

的基本一致
.

科 学
。

51

。

,
.
用 5 务 O V 一 2

10 色谱柱还可分析另一

组多种有机磷农药的残留
,

我们已在另一篇

文章中作了报道
.
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溶剂及样品粒度对土壤中某些元素测定结果的影响
*

李 保 民

(黑龙江省环境监测中心站)

土壤环境元素背景值调研中规定
,

分析

土壤环境样品的粒度为 100 目
,

溶解样品的

溶剂用硝酸
一

盐酸
一

高氯酸
,

或硝酸
一

盐酸
一

高

氯酸
一

氢氟酸
.
实践中发现

,

土壤样品的粒度

为 100 目时
,

无论用哪种溶剂
,

总是剩有残

渣
,

溶解不完全
,

致使结果偏低且不稳定
.
用

王水溶解样品
,

蒸干将引起某些元素的氯化

物挥发使结果偏低
.
因此

,

我们对土壤某些

元素测定中
,

样品的粒度
,

溶解样品的溶剂进

行初步的探讨
.

实 验 部 分

一
、

试剂与仪器

1
.
试剂

H N O 3、 H
Z
S O

; 、

H C I
,

均为高纯
.

H CI O
.,
优级纯

.

H F 、
N H

、
C l

、

K C I
,

均为分析纯
.

铜
、

铅
、

锌
、

镍标准溶液 (1m g/m l) : 称

0
·

5
0 0 0 9 高纯铜

,
0

·

6 3 6 3 9 氧化镍 (含量为

99
.
998外)

,
0

.

5 0 0 0 9 铅 (含量为 99
.
999多)

,

0

·

5 0 0 0 9 锌 (含量为 99
.
99 9多)

,

分别放人 50

创聚四氟乙烯烧杯
,

各加 10 d l:1 硝酸
,

加

热溶解完全
,

取下
,

分别冲人 500 d 容量瓶
,

补加硝酸至 0
.
2 m ol ,

在 20 ℃ 用水稀释至刻

度
,

混匀
.

铬标准溶液 (1 m g/耐)
: 称 0

.
, 0 0 0 9 铬

(含量为 99
.
9 99 多)

,

放人 50 血 聚四氟乙烯烧

杯
,

加 10 而 1:4 硫酸
,

微热慢慢溶解完全
,

取

下
,

冲人 500 血 容量瓶
,

补加硫酸至 0
.
4m ol ,

在 20 ℃ 用水稀至刻度
,

混匀
.

由上各元素贮备溶液制备 知 产g
/ d 工作

溶液
.
实验用水

,

电阻为 Z m 口/
c m 以上

去离子水
。

2

.

仪器

w F X
一
I B 型原子吸收分光光度计

。

铜
、

铅
、

锌
、

镍
、

铬元素空心阴极灯
。

二
、

实验方法

1
.
仪器工作条件

* 刘向英同志参加了部分实验工作
。


