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作物和土壤中 � � � � 测定的前处理
‘

庞金梅

�山西省农科院土肥所
,

太原 � � 。。� ��

杜荣平

�山西省粮油所
,

太原 � � ��  ! �

摘要 介绍农田土壤和农作物样品中微童 � �  ! 测定的前处理方法
。

该法选用三抓甲烷为抽提液
,

加入吸水剂进

行萃取
、

抽提和浓缩
。

与北京
、

丹麦和美国等测试方法相 比较
,

萃取时间为 。
�

�一。
�

� �
,

缩短了 �一�� � � 溶剂用

量为 �� 一�� � �
,

节省溶剂 � �� 一 � �。。� � � 操作简便
、

分离效果好
� 样品中 � �  ! 的回收率除棉花籽实外

,

其余均

达 �� �左右
,

变异系数约士 ��
。

该法适宜在酞酸醋监测中推广应用
。

关镇词 � � � �
,

萃取
,

三氮 甲烷
,

吸水剂
。

近年来
,

国 内外环保监测部门应用气相色

谱法
,

测定大气
、

水域
、

污泥和土壤样品中酞酸

二异辛酷 �� �� � �残 留的方法颇多〔, 一 �〕
,

而对农

作物样品 中 � � � � 的残留测定方 法报道甚少
。

国内尚未见报道
。

农作物化学组成复杂
,

� �  !

含量 甚微
。

采用气相 色谱法 �� � �测定样品中

� � � � 的残留
,

其关键在于
,

将样品中的 � � �

最大限度地抽提出来
,

并予以分离
。

笔者通过

反复试验研究
,

得到了一套使萃取
、

抽提
、

浓缩

操作简便
、

经济省时的前处理方法
。

� 实验部分

� � 主要仪器与试剂
,

�� � 气相色谱仪 �� 
一

� � ��� � � �� 气

相色谱仪
� � � �

一

� 毛细柱气相色谱仪
。’

�� � 高速组织捣碎机 � �
一

� �一 �
�

� 万 ��

� ��� �

�� � �
一

� 浓缩器 全玻璃标准口
。

��� 旋转薄膜蒸发器
。

�� � � � ��
一

� 色谱数据处理机
。

��� 三抓甲烷 �� � � � �� 分析纯
。

用无水硫酸

镁干燥后
,

再用带玻璃泡 罩的分馏柱精馏
。

取

蒸馏液 �� � �经 �
一

� 浓缩至 � � �
。

在测试所需

条件下进行
,

没有干扰杂峰
。

蒸馏液装于棕色

瓶中密封
,

放置暗处
。

�� � 酞 酸二 异辛 醋 分析 纯
,

含 量妻

� �
�

� �
。

��� 无水硫酸镁 分析纯
。

� �� ℃加热 � �

后放入干燥器中冷至室温
,

再密封于试剂瓶中

放干燥器内
。

�� � �� � � 标准溶液 用精馏 的三 氯 甲烷

配制
。

每一待测样 品至 少要配制 � 种 浓度的

�� �� 标液
,

其浓度应与实际样品的预期浓度

范围相当
。

�
�

� 色谱测试条件

��� 大口径毛细柱 � � � 又 �
�

� � � � ��
�

� �
,

�
�

“ 拼� 交联二 甲基聚硅氧烷 固定相 〔� 〕
,

柱头

进样
。

柱温
� � �  ℃保留 � � ��

,

以 � �℃ � � �� 升

至 � � � ℃ � 基线平直后仍降至 �� � �
� 汽化器及

��� 检测器温度为 �� �℃
。

载气
� � �

石一 �� � � �

� ,

尾吹流速 � � � �� � �� � �
� � � � �� � �� � 空气 � � �

� �� � ��
。

�� � 填充柱 自制 �
�

� � � � � � ��
�

� �
,

玻

璃柱 �内壁 � �
,

�� �� �填充 � � �� �� ��
一

� � � �

�� �� � � � � � ��
一

� � � � �� � � � �一 � � � �
� ��

,

柱头

进样
。

柱温
�

�� �℃保持 �� � ��
,

以 �� ℃ � � �� 升

至 � � � ℃ �
待基线平直中速冷却至 �� � �

� 汽化

器及 �� � 检 测器温度 � �� ℃
。

载气
�
�
�

�� � ��

� �� � �
�� � � �� � �� � 空气 � � � � �� � ��

。

�
�

� 样品预处理

��� 鲜植株样品 将样品用高速组织捣碎

机切碎后
,

四分法取样
。

称取 � � �精确至 �
�

��

� �放入 � � � � �磨 口梨形瓶中
,

加三氯甲烷 � �

,

山西省
“

七
�

五
”
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� �和无水硫 酸镁 �一 � �
,

在水浴 上加热回流

�
�

� �
。

趁热过滤并用热抽提液洗涤 � 次以上
,

滤液和洗液合并
。

先在旋转 真空蒸发器内蒸发

到较少体积 ��� � �左右 �
,

再用 �
一

� 浓缩器小

心浓缩至 �
�

� � �左右
,

全部转移过程仍需要少

量溶剂完成定容至 � � �容量瓶内
。

�� � 干植株样 品 将风干样置 �� ℃恒温干

燥箱中烘至恒重
,

粉碎至 �� 目以下
。

称取 �
�

�一

�
�

� � 样 �精确至 �
�

� � � � � �加 � � � �三氯甲烷浸

泡 � �一 � � � �
� 。

水浴回流 �
�

� �
,

其余同�� �
。

��� 土 样和砂 样 土 样风干 后粉碎至 ��

目
,

砂样为 � � 目
。

称取 �一 � � �精确至 �
�

� � � �

� �加三氯 甲烷 �� �� 和无水硫酸镁 � �
,

其余步

骤同 �� �
。

��� 籽 实样品 鲜籽实真空干燥至恒重
,

干样 品粉碎至 �� 目以下
。

称取 �一 � � �精确至

�
�

� � � � � �
,

其余步骤同 �� �
。

� 结果与讨论

�
�

� 样品中 � � �� 抽提液及抽提条件的选择

� �  ! 分 子 量 大 � � � �
�

� � �
、

沸 点 较 高

�� � � ℃ �
,

有极性
,

在样 品中痕量存在
。

而样品

中�土壤植株和 籽实 �干扰成分多
,

欲达到较好

的分离效果
,

除选用耐高温
、

高选择性的色谱

柱外
,

更关键的在于选择适宜的抽提液和抽提

条件
,

将样品中的 � � � � 最大限度地抽提出来
。

笔者认为
,

抽提液 的选择原则 应包 括
�

� 对

� � �� 的萃取抽提率要高
�
� 选用与水不互溶

的溶剂
;
» 溶剂沸点较低

、

使用安全(防然爆
、

防毒)
、

易浓缩
;
¼ 在 FI D 上溶剂峰响应较低

。

根据上述原则
,

用表 1 中所列 9种溶剂
,

分别对

样品中的 D E H P 进行了反复抽提试验
,

筛选出

三氯甲烷为较理想的抽提液
。

用三氯 甲烷浸泡土样和玉米植株样品
,

在

不同水浴加热时间条件下
,

设置热过滤不洗残

渣和热溶剂洗 3 次残渣
,

加吸水剂和不加吸水

齐d的反复抽提试验 (见表 2)
。

结果表明
,

样品中

的水分在加热过程 中会使 D E H P 水解
,

加热时

间越长越 明显
。

为此
,

在抽提 中要加入无水硫

酸镁吸收水分
。

土样和植株样均水浴 加热 30

m in
,

用热溶剂洗涤残渣 3 次
,

即可达到 94 % 一

96 % 的回收率
。

2

.

2 作物和土壤中 D E H P 的定量重复性

将 已知量的 D E H P 标液加到土样
、

玉米和

棉花植株
、

白菜茎叶
、

玉米和棉花籽实样 品中
,

按前处理步骤分别制备成样 品溶液
。

在 PY E
-

表 1 样品中 D EH P 抽提液的选择
1)

抽 提 率

前处理 石油醚
(60一90

0
)

苯
(80
.
1

。

)

三抓甲烷
(61
.
2
0
)

乙醚
(34
.
5
0

二硫化碳
(46
.
30)

环 己烷

(80
.
7
0
:

二抓甲烷
(40
.
20)

乙睛
(81
.
6。

浸泡 24 h

水浴

加热

10 m xn

20 m in

66
.43

71
.
29

83
.
87

翼
76.33
81.25
95.18

79.23 31.01

(%)
正己烷
(68
.
7。二

6 2
.
7 7 6 5

.
5 9 79

.
5 5

8 1
.
4 5

丝
74

98.09 36.80 70.15 71.98 95.79 91 :{

71一2630

l) 取土样 5 9 加人 D E H P 标液
,

分别用上述溶剂按表中所列前处理要求进行抽提
,

然后浓缩定容
,

气相色谱仪 测定
。

表中数据
为平行 2 次的平均值

,

而后折算成抽提率
。

表 2 三氮甲烷抽提液抽提条件的选择

水浴加热时间(m in)

样 品 前处理 10 20 30 40 50 60

抽提率

(% )

78
.
80

81
.
25

抽提率

(% )

93
.
59

抽提率

(% )

93.73

95
.
98

抽提率
A : 浅

(% )

土 样

鲜玉米

植株
2)

热过滤不洗渣

热溶剂洗 3 次

1784

l吕3 9 2 1 78 9 6
.
2 0

不加吸水剂

加吸水剂

2119

2155

2121

2139

93
.68

94.48

2122

2173

2123

2146

93
.
77

94
.79

2119

2185

2105

2153

抽提率

(写)

93.59

96
.
51

92
.
98

95
.
10

抽提率
A i

(% )

2 120

2 188

2085

2 154

::

::

丝
09

1) D EH P 的色谱峰面积
。

2) 样品按[1
.
3 (1)〕所述步骤

,

与土样一样均加入相同量的 D E H P 标液进行前处理
。

浓缩定容后注入

气相色谱仪
。

每个数据为平行 2 次的平均值
。
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U N IC A N 气相色谱仪上
,

用 De
xsil

一

4
00 制备的 法相比 (见表 4) 〔1一3〕

,

萃取时间为 0
.
5一0

.
7 h

,

填充柱定量测定了 8 种样 品
; 又在 910

一

F 气相 缩短了 2一n h
;
溶剂用量为 75 一90 ml

,

减少

色谱仪上
,

用大 口径毛细柱柱头 不分流进样
,

了 n o一1200 m l
,

抽提
、

浓缩操作简便
。

样品中

进 行了玉米植株和籽实样 品的定量测 定
。

在 2 D EH P 的回收率
,

除棉花籽实为 80 % 以外
,

一

种色谱柱 的操作条件下
,

定量重复性良好
,

变 般均在 90 % 左右
。

异系数在士 3 % 以内(见表 3)
。

该法 不 仅可用于 农作物和 土壤样 品 中

2
.
3 几种测试方法的比较 D EH P 的残 留测定

,

而且易于在酞酸醋常规监

经过反复试验研究
,

本法与国内外有关方 测中推广应用
。

表 3 各种样品中D E H P 回收率和精密度测定(n ~ 6)

样 品1,
添加量
(ng/g)

实测平均值

乃八n�。J�匕吕八,
者九J�hn

�
,口n血bQ�00
吕六

..

……
9�11,1, .10乙O‘,月口�农田土

棉花植株

棉花籽实

白菜茎叶

玉米植株

玉米植株
玉米籽实

玉米籽实 :

‘

{
:

(

n
g

/

g
)

M
士S D

0
.
2 34 士0

.
0 0 5

1 0
.
03 0 士0

.
1 3 2

3
.
2 80 土0

.
0 4 1

1 0
.
6 10 士0 1 8 3

3 2 00 士 0
.
1 0 0

5
.
3 00 士 0

.
1 1 5

8
.
3 90 士 0

.
2 1 0

变异系数
(C V % )

回收范围
(% )

柱 型

2400000036600.n4.n3.5.

8
.
30士0

.
2 6 0

95
.
4一99

.
6

90
.
0一92

.
4

81
.0一83

.0

94.8一98
.1

92
。

4 一98
.
2

93
.
3一急7

.
5

8 9
。

9 一94
.
5

88
.
4一94

.
1

填充柱

填充柱

填充柱

填充柱

毛细柱

填充柱

毛细柱

填充柱

1) 样 品本底均为 。n g /g

表 4 国内外环境样品 中D E H P 测试方法比较

项
.

目 本 法
北京市环境保护

科学研究院川
丹麦科技
大学仁2〕

美国环保局环境
监测中心实验室[sj

习萃取溶 剂

萃取时间(h)

溶剂用量(m l)

三氯甲烷
0.5一0

.7

75一90

环 己烷
、

苯

6一10

1300

三抓 甲烷或丙酮

2
.5一12

己烷
:
丙酮 9

,
1

2

.
5一3

.5

) 200

净化

回收率( % )

变异系数(C V % )

色谱柱类型

色谱柱长度 (m )

层析硅胶
l% 的 A 1

2O 3

A gN O 3涂筱失活

6 1一119

F lorisil柱 140
C
C 活化

89一96
.5

士1
.
2一2

.
9

填充柱

1.5

81一106

士 10

填充柱
4

填充柱

1
.
8

74一85

士12
.
7

毛细柱

0
.
5 nlm X 30m (i

.
d )
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步荧光法次之
。

同步荧光法与普通荧光 法的灵

敏度处于同一水平
,

但同步荧光法的变异系数

显著小于普通荧光法
。

2. 4 对实际样品的测定结果

用一 阶导 数同步荧光光谱法分 别对水样
,

血 液样品和头发中的硒含量进行了测定
,

并用

普通荧光法进行了对照
,

结果列入表 3 中
。
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