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毛细管气相色谱法测定 !" 种农药的有效成分
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摘要：建立了毛细管气相色谱法测定速克灵、戊唑醇等 $!种农药中有效成分的方法。采用 ,-#%"大口径毛细管柱
和火焰离子化检测器（./0），内标法定量，气相色谱 1质谱法定性确证，样品加标的平均回收率为 && 2 !"3 4
$"! 2 ++3，相对标准偏差为 " 2 ")3 4 * 2+&3。该方法简单快速，结果准确，可作为测定单样、复配样农药或同时测
定多种农药有效成分的通用方法。
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! 前言

对于进口农药中有效成分的含量，目前国内外

的测定方法多针对单一品种，如气相色谱法测定百

菌清［$］、喹硫磷［!］、氯氰菊酯［%］、戊唑醇［+］、克螨

特［*］、克百威［’］，液相色谱法测定氯氰菊酯［)］、毒死

蜱［(］、克百威［&］等。上述方法均采用一根色谱柱、

一种内标物，只针对一种农药，对于大批量、多品种

的农药检测可操作性较差。国外对于多品种的农药

多注重于对其农残方面的检测，对于多品种农药制

剂的分析方法未见报道。国内已有气相色谱法测定

$!种农药有效成分的国家标准［$"］，但其实质是单
品种农药测定方法的加和，采用的是较传统的填充

柱和热导检测器，且这 $!种农药是按照各自的色谱
条件并选择了 ’ 种内标物分别进样分析，涉及的农
药品种主要是有机磷和菊酯类。本文采用目前测定

农药时普遍采用的 ,-#%"，78#$ 等 + 种毛细管柱，
在同一根柱上设定两组升温程序、%种同类内标物，
分两次进样分析，大大提高了分离水平和工作效率。

选择了进口量较大的 $!种农药，其品种涉及有机氯
类、有机磷类、氨基甲酸酯类、菊酯类、有机硫类、取

代苯类等 ’种类型，成功地对 $!种农药进行定量分
析。经气相色谱 1质谱法确认，证实所建立的毛细管
气相色谱法准确、可靠。该法体现了在进口农药种

类多的情况下，或对复配农药进行分析时，可一次性

处理样品、同时进样分析的优势。

" 实验部分

" # ! 仪器与试剂
78*(&"!气相色谱仪，火焰离子化检测器

（./0），78%%’* 工作站，9:;#!型离心机，78’(&"#
*&)%气#质联用仪。

速克灵标准品（ && 2 &3）、百菌清标准 品
（&& 2 )3）、毒死蜱标准品（&& 2 (3）、喹硫磷标准品
（+! 2 (3）、三氟氯氰菊酯标准品（&( 2 "3）、氟氯氰菊
酯标准品（&+ 2 *3）、氯氰菊酯标准品（&& 2 "3）、戊唑
醇标准品（&* 2 ’3）、瑞毒霉标准品（&& 2 ’3）、杀毒矾
标准品（&& 2 )3）、克螨特标准品（&$ 2 *3）、克百威标
准品（&& 2 *3），以上标准品均由 ,<=>? 公司提供。
其余试剂均为分析纯。

" # " 色谱条件
" # " # ! 气相色谱条件 ,-#%"（$* > @ " 2 *% >>
<2 A 2，液膜厚度 " 2 !’">）毛细管柱（日本岛津公
司）；载气（氮气）流速为 + 2 $ >9 1 ><B；氢气流速为
%) >9 1 ><B；空气流速为 %"" >9 1 ><B；柱前压：!*
C8?；不分流进样，" 2 )* ><B 后打开分流阀；进样口
温度：!’" D；检测器温度：!(" D。
将上述 $! 种农药分两组进行测定，#组有：速

克灵、百菌清、三氟氯氰菊酯、氟氯氰菊酯、瑞毒霉、

杀毒矾、克螨特，升温程序为 $!" D（" 2 * ><B）

!
$" D 1 ><B

$(" D !
% 2 ’ D 1 ><B

!!* D !
( D 1 ><B

!’" D
（" 2 * ><B）；!组有：毒死蜱、喹硫磷、氯氰菊酯、戊唑

醇、克百威，升温程序为 $!" D（" 2 * ><B） !
( D 1 ><B

!’" D（" 2 * ><B）。
" # " # " 质谱条件 78#*E,（%" > @ " 2 !* >>
<2 A 2，液膜厚度 " 2 !*">）毛细管柱；载气为氦气；采
用电子轰击离子源（-/）；扫描范围：*" F 4 **" F；柱
前压：&) 2 ’ C8?；柱流量：$ 2 ! >9 1 ><B；不分流进样；
进样口温度：%"" D；接口温度：!(" D；除终点温度
提高到 %"" D外，其他升温程序与气相色谱的一致。
" # $ 溶液的配制
内标溶液的配制：精确称取邻苯二甲酸二丁酯

（内标 $）、邻苯二甲酸二戊酯（内标 !）、邻苯二甲酸
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二辛酯（内标 !）适量，分别用丙酮溶解、定容，配制
成质量浓度为 " # $ %的溶液。
标准溶液的配制：分!，"两组配制。首先，精

确称取!组农药标准品各 &’( )#于一 ’( )% 容量
瓶中，用丙酮溶解、定容，配制成质量浓度为 ( # $ %
的混合标准母液。从标准母液中准确移取 & )% 溶
液于 &* )%容量瓶中，加入两种内标溶液（!组农
药标准溶液加内标 & 和 ’，"组农药标准溶液加内
标 ’和 !）各 & )%，定容至刻度，充分摇匀备用。"
组农药标准溶液的配制同上。

样品溶液的配制：分!，"两组配制。首先，精
确称取!组农药样品适量（样品的有效成分量应与
标样量一致）于一 ’( )%容量瓶中，用丙酮溶解、定
容，配制成混合样品母液（一些粉末状、粒状等不完

全溶解的样品，如速克灵、百菌清、戊唑醇、瑞毒霉、

杀毒矾、克百威，混合后需将样品母液离心，取其上

清液待用）。从混合样品母液中准确移取 & )% 样
品于 &* )%容量瓶中，加入两种内标溶液（同“标准
溶液的配制”中相应的部分）各 & )%，定容至刻度，
充分摇匀备用。"组农药样品溶液的配制同上。
! " # 分析测定
按上述色谱条件，待基线稳定后，按标样、样品、

标样、样品顺序等体积进样，用内标法计算各组分的

含量。!，"两组标样色谱图见图 &、图 ’。

图 $ !组标准样品的色谱图
%&’" $ ()*+,-.+’*-, +/ 0.-12-*2 0-,3450 +/ 6*+73!
& + ,-./0/1-2./34.； ’ + )512.267.； ! + 849:17. ;-1-2.215（ 4315032.

<1238208）；" + ;0/,7)48/35；( + =4> !>2)7.>">;-1-2.215（4315032. <123>
8208）；? + /628467.；@ + ;0/;20#415；A + ,7-2./1-043；B + ,7C.:1-043 D

8 结果与讨论

8 " $ 分离条件和内标物的选择
为了使 &’种农药与内标物能够完全分离、准确

定量，本文采用分组实验、逐个鉴别的方法。鉴于所

分析的农药沸点范围宽、保留时间间隔长，经反复摸

索，最终选定的两组升温程序和 ! 种内标物满足了
定量分析的分离要求，并保证出峰处无其他农药的

杂质峰干扰。被分析的农药与所选内标物见表 &。

图 ! "组标准样品的色谱图
%&’" ! ()*+,-.+’*-, +/ 0.-12-*2 0-,3450 +/ 6*+73"
& + ,209/C:023；’ + ,-./0;704C/<；! + E:432.;-/<；" + =4> !>2)7.>">

;-1-2.215（ 4315032. <1238208）；( + 159:,/32F/.5；? + =4> !>/,17.>;-1-2>
.215（4315032. <1238208）；@ + ,7;50)51-043 D

8 " ! 色谱柱的选择
本文试验了 GH>!*（&( ) I * + (! )) 4+ 8 +，液膜

厚度 * + ’?#)）、JK>(（!* ) I * + !’ )) 4+ 8 +，液膜厚
度 * + ’(#)）、JK>&（’( ) I * + ’ )) 4+ 8 +，液膜厚度
* + &&#)）、JK>&（( ) I * + (! )) 4+ 8 +，液膜厚度
’ + ?(#)）"种毛细管柱，结果表明，在选定的色谱条
件下，这 "种柱均可用于上述 &’种农药的分析。但
对于直径小于 * + !’ ))、液膜较薄的毛细管柱，需
将样品的浓度稀释至很低或调大分流比，否则易造

成色谱柱过载。本实验采用 GH>!* 大口径柱，分离
效果佳，有利于有效成分含量较高的农药的检测、定

量，并可提高方法的灵敏度。

8 " 8 精密度的测定
精确称取适量农药样品各 A份，按“样品溶液的

配制”制成混合样品溶液 A份，平行测定各农药的有
效成分的含量，其平均值和相对标准偏差见表 &。

表 $ $!种农药样品的测定结果及其精密度（ ! L A）
9-:45 $ ;5.5*,&1-.&+1 *5074.0 +/ .)5

0-,3450 -12 3*5<&0&+1（ ! L A）

M315032.
<1238208 K5<14,485 !#（;5<14,485）

（N）
OG=
（N）

=4> !>2)7.>">;-1-2.215 ;0/;20#415 @! + ’?B * + ((
,7;50)51-043 &* + !"@ & + ’!
)512.267. &* + @!’ ! + ?@
/628467. A + ’"? ( + "B

,-./0/1-2./34. @? + *@’ & + *@
,7-2./1-043 "’ + *@? * + BB
,209/C:023 ! + ’"B * + (*
,-./0;704C/< "A + *?" * + *@

=49:17. ;-1-2.215 ;0/,7)48/35 (& + *B( * + BA
,7C.:1-043 ( + @(* " + ??

=4>!>/,17.>;-1-2.215 E:432.;-/< ’( + "B* * + ?B
159:,/32F/.5 "! + !!A * + &@

8 " # 工作曲线的绘制
精确吸取上述混合标样母液 * + "* )%，& + ’*
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!"，# $ %% !"，# $ &% !"，’ $ (% !"，分别置于 )% !"
容量瓶中，各精确加入表 ) 中所列对应的内标液各
) !"，用丙酮稀释至刻度、摇匀，在上述色谱条件下
进样。以各标样物与内标物的峰面积之比（ ! * + ! ,）

为纵坐标，以它们的质量浓度比为横坐标，进行线性

回归，其直线回归方程、相关系数见表 #。所测试的
样品的有效成分含量在标准曲线范围内。

! " # 添加回收率的测定
从样品母液中取 ) !" 样品（其有效成分为 -

!.）于 )% !" 容量瓶中，分别加入 % $ -% !"，) $ %%
!"，# $ %% !"共 ’个水平的混合标样量。测得的回
收率见表 #。

表 $ 标准曲线的回归方程、相关系数
和回收率的测定结果

%&’() $ *)+,)--./0 )12&3./0-，4/,,)(&3./0 4/)55.4.)03-
/5 4&(.’,&3./0 42,6)- &07 ,)4/6),.)-

/0*1,2,30 40.50**,67 08$ )） "
4026905,0*#）（:）

; < 2 ;905;.0
/56=;5.,10 # > % $?&( $ @ # $## A )% @ )B % $??? B ?( $&’ ?? $?B )%% $&% ?? $#%
CD=05!01E5,7 # > % $?F? $ @ ) $F? A )% @ )B % $??? - )%F $B- )%) $&( )%% $B) )%# $FF
G01;H;IDH # > ) $%F $ J ’ $%? A )% @ )B % $??? ? )%% $B% )%% $#? )%% $## )%% $F%
KI;3,IDH # > % $B(% $ @ ’ $&’ A )% @ )& % $??? & )%) $’’ )%% $’& ?? $?? )%% $-B
CEH6561E;H67,H # > % $(BF $ J ? $%) A )% @ )& % $??? B )%) $)B )%% $’? )%) $?B )%) $)&
CDE;H61E5,7 # > ) $%( $ J ) $BF A )% @ )B % $??? F )%% $’B )%% $() ?? $&F )%% $#B
C;5<6LM5;7 # > ’ $## $ J ) $F? A )% @ )& % $??? ( )%% $)B )%% $’B ?? $F- )%% $%%
CEH65=D5,L6* # > ’ $#( $ J ? $B’ A )% @ )& % $??? B )%% $B( )%% $’% )%% $)? )%% $F#
/562D!,3670 # > % $&)? $ @ # $#’ A )% @ )& % $??? & )%% $?B )%% $F# )%% $)B )%% $-#
CDLHM1E5,7 # > % $B#? $ J B $(( A )% @ )& % $??? F )%) $?F )%) $#B )%) $’F )%) $-#
NM,7;H=E6* # > )) $F $ @ ? $’- A )% @ )& % $??? ’ )%% $(F )%) $&B )%% $F# )%% $?&
O0<M267;P6H0 # > )’ $B $ J # $%- A )% @ )B % $??? B ?? $B& ?? $-% )%% $’# ?? $&B

)）#：! * + ! ,；$：!* +!,；#）;!6M71 ;3303（!.）：;Q# Q -；<Q- Q %；2Q)% Q% Q

! " 8 农药的定性分析
将 )#种农药样品按“# $ # $ #”项所述进行质谱分

析，根据标准谱图对照及结构辨认予以定性确证。

在定性分析中，未发现所测定的馏分峰内掺有其他

农药的杂质峰，从而保证了定量分析的准确性。
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