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提� 要� 研究了用 � ¤·̈µ¶�¤µ¥¤°¤·̈分析系统柱后衍生化荧光检测器测定谷物中氨基甲酸酯类农药残留量的

方法∀ 用 � ¤·̈µ¶�¤µ¥¤°¤·̈ � ±¤̄¼¶¬¶� ²̄ °̧ ±对 |种农药和 v种代谢产物进行分离o碱液水解o� �� 柱后衍生o

有很好的选择性�重现性和灵敏度o最低检出限为 xΛª ®ª∀

关键词� 高效液相色谱法o柱后衍生化o谷物o氨基甲酸酯类农药

分类号� � yx{ � � wx

�� 前言

氨基甲酸酯类农药属于高效�广谱类杀虫剂o许

多国家对此类农药在食品中的残留量都制定了严格

的限量规定�t ∀ 近年来国外报道了许多用液相色谱

柱后衍生法同时测定此类农残的方法�u∗ w ∀ 国内虽

也有报道�x o但测定的品种有限o而且灵敏度和重现

性均不理想∀ 为此o本文采用 � �� 柱后衍生法测定

了谷物中 |种氨基甲酸酯类农药及 v种代谢物的残

留量o获得了满意的分离效果和极高的灵敏度o用于

粮谷中氨基甲酸酯类农药残留量的测定o结果令人

满意∀ 本法的建立是基于此类农药均带有甲胺基团

k� �� � � vlo先经过色谱柱分离o进入柱后反应装

置o碱液水解产生甲胺的特性o甲胺在反应管中与

� �� 反应生成一种强荧光物质 t ku 羟乙基l硫基

u 甲基异吲哚o用荧光检测器进行检测∀

�� 实验部分

柱后反应荧光检测系统如图 t所示∀

� � � 仪器与试剂

仪器 � � ¤·̈µ¶�¤µ¥¤°¤·̈ � ±¤̄¼¶¬¶�¼¶·̈° o配

有 wzw荧光检测器�yss� 泵k四元梯度l�ztz�¯̧ ¶自

动进样器�� ¬̄̄ ±̈±¬̧° usts数据处理系统�� ¤·̈µ¶

�� � � 蠕动泵�� � �� �柱后反应装置o� ¬̄¬� 超纯水

器o旋转蒸发器o谷物磨碎机o振荡器∀

试剂 � 丙酮�二氯甲烷�乙腈�正己烷�氯化钠�

四硼酸钠�邻苯二甲醛k� �� l为分析纯o氢氧化钠�

盐酸为优级纯o巯基乙醇k� �l为化学纯o甲醇�乙

腈为色谱纯o水为超纯水∀

农药标准品 � 涕灭威亚砜�涕灭威砜�杀线威�

灭多威�v � � 克百威�涕灭威�残杀威�克百威�西

维因�抗蚜威�异丙威�灭虫威为日本和光试剂∀
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图 �� 柱后反应荧光检测系统图

Φιγq� � ΣχηεP ατιχ διαγραP οφ

τηε χαρβαP ατεσαναλψσισ σψστεP

t 泵ou 水ov 甲醇ow 乙腈ox 进样器oy 柱子o

z �¤� � o{ 反应管o| � �� ots 检测器ott 废液otu 数

据处理器∀ t ³̧ °³ou º¤·̈µov ° ·̈«¤±²̄ ow ¤¦̈·²±¬·µ¬̄̈ o

x ¬±­̈¦·²µo y ¦²̄ °̧ ±o z �¤� � o { µ̈¤¦·²µo | � �� o

ts §̈ ·̈¦·²µott º¤¶·̈otu §¤·¤³µ²¦̈¶¶¬±ª¶¼¶·̈° q

� �� 实验方法

试液配制 � � �� 衍生剂}称取 t| tª四硼酸

钠o溶于 t sss°�超纯水中备用∀称取 xs°ª邻苯二

甲醛o用 x°�甲醇溶解o转移至 xss°�容量瓶中∀

用四硼酸钠溶液稀释至刻度o混匀o用 s wxΛ° 滤膜

过滤o超声脱气o加入 uxΛ�巯基乙醇o混匀o³�

| vo避光保存∀最好是当天配制∀s sx° ²̄ ��¤� �

溶液}称取 t sª �¤� � 溶于 xss°�超纯水中o用

s wxΛ° 滤膜过滤o用前超声脱气∀ 农药标准液}准

确称取各农药标准品 xs°ªo用乙腈溶解并定容至

xs°�o使各农药溶液浓度为 t sss°ª �o并将其作

为储备液∀从中各移取适量o用甲醇稀释成 ts°ª �

的混合标准溶液o其中抗蚜威为 tss°ª �o作为添

加标液∀
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样品提取 � 准确称取 us sª试样k磨碎o过 ws

目筛lo放入 xss°�具塞三角瓶中o加入 vs°�水o

放置 u«后加入 uss°�丙酮o振荡 vs°¬±过滤o滤液

经 wsε 减压浓缩至约 vs°�o残液转移至 uxs°�分

液漏斗中∀ 加入 s {° ²̄ �氯化钠溶液 txs°�o用

tss°�二氯甲烷分两次提取∀ 合并二氯甲烷层o用

无水硫酸钠脱水后减压浓缩∀ 残渣用 ux°�正己烷

溶解o转移至 txs°�分液漏斗中∀用 |s°�乙腈k正

己烷饱和l分 v次提取o合并乙腈层转移至 txs°�

分液漏斗中o加入 xs°�正己烷k乙腈饱和l脱脂o弃

掉正己烷层o将乙腈层减压浓缩至干∀残渣用色谱纯

甲醇定容至 ts°�o经 s xΛ° 滤膜过滤后进行色谱

测定∀

液相色谱条件 � 色谱柱}� ¤·̈µ¶ �¤µ¥¤°¤·̈

� ²̄ °̧ ±kv |°° ≅ txs°° l~色谱柱温度 vsε o反应

管温度 {sε ~流动相}水 甲醇 乙腈kxss°�乙腈n

uxΛ�巯基乙醇lo梯度洗脱条件见表 t~流速}

t x°� °¬±o氢氧化钠溶液流速 s x°� °¬±o� ��

衍生剂流速 s x°� °¬±o荧光检测器的激发波长和

发射波长分别为 vv|±° 和 wwx±° o进样量 wsΛ�∀
表 � � 梯度条件

Ταβλε �� Γ ραδιεντ χονδιτιον

时间k°¬±l

� ¬°¨

水kh l

� ¤·̈µ

甲醇kh l

� �̈ �

乙腈kh l

� ��

曲线

� µ̧¹¨

s ss {{ s tu s s s s

w ss {{ s tu s s s t

w ts y{ s ty s ty s v

ty ts vs s vx s vx s ts

t| ts {{ s tu s s s |

�� 结果与讨论

v t� 农药的分离及反应条件的选择

在实验中o使用国产流动相梯度洗脱时基线不

稳定o有杂峰出现o影响分离效果∀经过反复实验o在

乙腈中加入一定量的巯基乙醇能使上述现象消失∀

适宜的浓度是 xss°�乙腈加入 uxΛ�巯基乙醇∀ 浓

度过高不仅不能消除上述现象o反而会使背景噪声

增大o干扰测定∀

� � � 方法重现性的研究

此类农药结构相近oτ� 非常接近oτ� 的漂移将直

接影响定性结果∀ 实验表明在泵的流速和梯度的准

确度�精确度一定的条件下oτ� 的重现性受柱温和环

境温度的影响较大∀ 温度的变化会影响溶质在流动

相中的溶解度及流动相的粘度o使 τ� 漂移∀ 因此必

须保持柱温和环境温度的相对恒定∀在柱温 vs sε

" s tε �环境温度 uy sε " s xε 的条件下o同一

标准溶液连续进样 ts次otu种农药的 τ� 的 Ρ Σ∆ 均

在 s ssvh ∗ s vxsh 之间o重现性相当好∀

� �� 方法的灵敏度和线性关系

在上述实验条件下o抗蚜威的柱中最低检出量

为 u±ªo其它 tt种农药均为 s w±ª∀ 按取样 usª�定

容 ts°��进样量 wsΛ�计算o抗蚜威的测定低限为

ux Λª ®ªo其它 tt种农药为 xΛª ®ªo远低于国际上

对此类农药的限量要求∀ 标准色谱图见图 u∀

图 �� 氨基甲酸酯农药标准色谱图

Φιγq� � ΗΠΛΧ ΧηροP ατογραP σ οφ �� χαρβαP ατεσ

t 涕灭威亚砜ou 涕灭威砜ov 杀线威ow 灭多威o

x v � � 克百威oy 涕灭威oz 残杀威o{ 克百威o| 西维

因ots 抗蚜威ott 异丙威otu 灭虫威∀t ¤̄§¬¦¤µ¥¶̧ ©̄²»

¬§̈ o u ¤̄§¬¦¤µ¥ ¶̧ ©̄²± ö v ²»¤°¼ ō w ° ·̈«²°¼ ō x v � �

¦¤µ¥²©̧ µ¤±o y ¤̄§¬¦¤µ¥o z ³µ²³²» µ̧o { ¦¤µ¥²©̧ µ¤±o

| ¦¤µ¥¤µ¼ots ³¬µ¬°¬¦¤µ¥ott ¬¶²³µ²¦¤µ¥otu ° ·̈«¬²¦¤µ¥q

� � 移取一定量的混合标准溶液o用 ³� vk用盐酸

调l的超纯水稀释成 uxoxsotssoussΛª �的溶液o

测得各农药的标准曲线线性关系良好∀ 得线性回归

方程kΞ 为进样柱中溶液绝对量o±ª~Ψ 为峰面积o

° � l}涕灭威亚砜为 Ψ� t yuΞ n x wukρ� s |{wlo

涕灭威砜为 Ψ� t zvΞ n y w{kρ� s ||vlo杀线威为

Ψ� w xtΞ n z uykρ� s |zwlo灭多威为 Ψ� t |yΞ

n z xtkρ� s ||tlov � � 克百威为 Ψ � t {xΞ n

y vukρ� s |{ulo涕灭威为 Ψ� t s|Ξ n w {ukρ�

s |{wlo残杀威为 Ψ� v xyΞ n x {xkρ� s |{tlo克

百威为 Ψ� x x|Ξ n z tukρ� s ||xlo西维因为 Ψ�

v v{Ξ n y yxkρ� s |{ulo抗蚜威为 Ψ � v ssΞ n

t y|kρ� s ||ulo异丙威为 Ψ� t ttΞ n v u|kρ�

s |{{lo灭虫威为 Ψ� t u|Ξ n v swkρ� s |yyl∀

准确称取谷物样品 us sªo添加回收标液k抗蚜

威 tss°ª �o其它农药 ts°ª �ls u°�o放置 vs°¬±

后o按样品提取方法做回收实验o结果见表 u∀糙米�

小麦样品色谱图见图 v∀

�� 结论
用液相色谱柱后衍生化法测定多残留氨基甲酸

酯类农药有很高的灵敏度和重现性o检测限远低于

�tvw�x期� 于文莲等}� ��� 柱后衍生法测定谷物中 |种氨基甲酸酯类农药及 v种代谢物残留量� � � � �



国际上对此类农药的限量要求∀ 近几年来已经检测 了近百个出口糙米样品o获得了很好的效果∀

表 �� 回收实验结果kν� wl

Ταβλε �� Ρ εχοϖερψ οφ χαρβαP ατε Sεστιχιδεσ αδδεδ το χερεαλkν� wl

农� � 药

� ¶̈·¬¦¬§̈

添加值

�·¤±§¤µ§

¤§§̈ §kΛªl

回收率� � � ¦̈²¹ µ̈¼ kh l

糙� 米

¥µ²º ± µ¬¦̈

精� 米

³²̄ ¬¶«̈ §µ¬¦̈

小� 麦

º «̈ ¤·

大� 豆

¶²¼¥̈ ¤±

荞� 麦

¥̧ ¦®º «̈ ¤·

玉� 米

°¤¬½̈

� §̄¬¦¤µ¥ ¶̧ ©̄²»¬§̈ u vu" x t wv" y x wx" v v zv" v { {w" u s yu" y |
� §̄¬¦¤µ¥ ¶̧ ©̄²±¨ u z|" x z {s" z v ww" t { {s" v s z|" t v yv" { u

� »¤°¼¯ u {|" w x z|" v w ww" u x |u" z s {z" v x zz" z {
� ·̈«²°¼¯ u {z" x y {v" y | |t" { x zz" z { {w" y x {z" z u

v � � � ¤µ¥²©̧ µ¤± u {x" x x {z" w { {{" x w yz" x v {x" w | {s" w |
� §̄¬¦¤µ¥ u |{" v | |x" y t ts{" y t xw" u | xs" x z {u" z t
�µ²³²» µ̧ u |t" v { |s" w z {{" v | ys" u { z|" z v zt" v y
�¤µ¥¤©̧ µ¤± u |s" v w |u" u x {y" v s {v" v w |v" y w zy" x |
� ¤µ¥¤µ¼¯ u |s" x y |u" v t |z" u { |x" t v |u" v x |y" x y
�¬µ¬°¬¦¤µ¥ us |s" x u {|" z t {v" t u {y" x t zu" t u {v" s {
�¶²³µ²¦¤µ¥ u |t" x w ||" u | tsz" y s zy" z u |t" w w |{" t y
� ·̈«¬²¦¤µ¥ u |v" x { |s" { v {z" w u yz" z x zw" x { yt" w v

图 �� 糙米kαl和小麦样品kβl色谱图

Φιγq� � ΧηροP ατογραP οφ εξτραχτ φροP

βροων ριχε kαl ανδ ωηεατkβl
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