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甲胺磷的薄层色谱及 GC-M S定性检验

周海梅3 ,　李　朴,　马锦琦

(河南科技大学 法医学系,河南 洛阳 471003)

摘要: 探讨了甲胺磷的定性分析方法。根据甲胺磷的特点,用薄层色谱法对甲胺磷的展开剂进行了

实验选定,并对其 GC2M S 分析的色谱条件进行了探讨。结果显示,甲胺磷的薄层色谱展开剂中需

含极性溶剂如乙醇、甲醇、乙酸等方能将其很好地展开,适合甲胺磷的展开剂为: 氯仿2乙醇、氯仿2甲
醇2环己烷等;用 GC2M S更能准确定性甲胺磷,保留时间 3. 48 m in,其质谱图与标准谱库相一致。
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甲胺磷 (m etham idopho s)为高毒有机磷农药,在我国农药市场上有举足轻重的地位,其产

量占有机磷农药总产量的四分之一。甲胺磷的大量使用,使得中毒现象频频发生,因此对甲胺

磷的快速检验,对于抢救中毒患者的生命就显得尤为重要。甲胺磷结构特殊,因而有不同于其

他有机磷农药的性质[1, 2 ] ,如水溶性强,极性大等。在对甲胺磷的检验中作者发现,用文献介绍

的有机磷类农药的展开剂难以将其展开,显色斑点处在原点位置,分离和鉴定较为困难。为了

及时准确地检验甲胺磷,作者就甲胺磷薄层色谱 (TL C)展开剂的配制进行了试验,同时对其气

相色谱ö质谱联用 (GC2M S)操作条件进行了探讨,并成功地定性检出了生物样品中的甲胺磷。

1　材料与方法

1. 1　材料

甲胺磷标准品:公安部物证鉴定中心提供,配成 1 m gömL 的甲胺磷乙醇标准液;层析用硅

胶 G; 氯化钯、氢氧化钠及所用有机溶剂均为分析纯; 氧乐果、甲拌磷 (河南省公安厅提供)。

5973N 气相色谱ö质谱联用仪 (安捷伦科技有限公司) ; 检样 (生物检材) : 不明原因死亡者张某

的肝和胃组织 (受委托进行毒物分析)。

1. 2　方法

11211　甲胺磷比移值 (R f)的测定　将甲胺磷的乙醇标准液点在若干个 3 cm×8 cm 的薄层板

上,每板两个样,分别用不同展开剂展开,以 0. 5%的氯化钯 (质量浓度,下同)为显色剂,定位

后测定并计算R f 值,从每板R f 平均值看展开剂的效果。甲胺磷的最小检测量为 6 Λg。

11212　甲胺磷的GC2M S测定条件的选定　取甲胺磷的乙醇工作液 (100 ΛgömL )用不同的色

谱条件进气质联用仪分析, 经实验选定, 最后确定适宜甲胺磷的色谱条件为: 色谱柱:

H P25 M S (30 m×0. 25 mm×0. 25 Λm )弹性石英毛细管柱,柱流量 1. 2 mL öm in; 柱温: 80℃以

20℃öm in 程序升温到 230℃;载气:高纯氦气;进样口温度 240℃; 进样方式: 分流进样,分流比

10∶1,进样量 1 ΛL ; GC2M S接口温度 260℃, E I源 (70eV ) ,质量扫描范围 30～ 350 am u。

11213　检样分析　分别取张某胃组织和肝组织各 5 g,绞碎,用无水硫酸钠研干, 氯仿提取
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3次,提取液过净化柱 (无水N a2SO 4 2 g,活性炭 0. 2 g, A l2O 3 2 g, 无水N a2SO 4 3 g) , 60℃水

浴上浓缩至 0. 5 mL ,得胃和肝的备检液。各备检液经微量氯化钯反应及亚硝酰铁氰化钠反应

呈阳性,说明可能含有机磷类农药; 分取各备检液点于硅胶薄层板上,同时点氧乐果、甲拌磷、

甲胺磷标准液于同一硅胶板,以氯仿2乙醇2环己烷 ( 1∶1∶2,体积比,下同)为展开剂, 0. 5%

氯化钯为显色剂,计算样品的R f 值,以确证检液中含何种有机磷。另各取样品提取液 1 ΛL ,按

上述色谱条件进行 GC2M S分析。

2　结果

2. 1　不同展开剂展开时甲胺磷的比移值

甲胺磷在中极性的展开剂如氯仿、丙酮、苯中难以展开, R f 值为零,而只有在极性大的溶

剂如乙醇、甲醇、乙酸中才能被很好地展开,详见表 1。

T ab le 1　R f of m etham idopho s in differen t developers

D evelopers R atio of vo lum e R f D evelopers R atio of vo lum e R f

ch lo rofo rm 2acetone 9∶1 0 ch lo rofo rm 2ethano l2cyclohexane 1∶1∶2 0. 60

ch lo rofo rm 2acetone 2∶10 0 ch lo rofo rm 2ethano l2cyclohexane 1∶4∶1 0. 82

benzene2cyclohexane 9∶1 0 ch lo rofo rm 2ethano l2cyclohexane 2∶2∶1 0. 67

benzene2cyclohexane 4∶1 0 acetone2ethano l2cyclohexane 1∶2∶2 0. 70

benzene2acetone 8∶2 0 acetone2ethano l2cyclohexane 4∶1∶1 0. 76

ch lo rofo rm 2ethano l 10∶2 0. 64 acetone2ethano l2cyclohexane 1∶4∶1 0. 81

ch lo rofo rm 2ethano l 1∶1 0. 83 ch lo rofo rm 2m ethano l2cyclohexane 2∶3∶1 0. 86

ch lo rofo rm 2m ethano l 1∶1 0. 85 acetone2m ethano l2cyclohexane 2∶2∶1 0. 90

m ethano l2dist illed w ater 6∶4 0. 95 acetone2m ethano l2cyclohexane 1∶1∶2 0. 82

benzene2ethano l2cyclohexane 2∶2∶1 0. 78 dich lo rom ethane2ethano l2hexane 2∶3∶1 0. 87

benzene2acetone2acetic acid 1∶2∶2 0. 86 ethyl aceta te2ethano l2hexane 1∶4∶1 0. 77

2. 2　GC-M S定性分析

在上述色谱条件下,甲胺磷的保留时间为 3. 48 m in,其质谱图中m öz 特征离子碎片为 30、

47、64、79、94、141,与N IST 谱库甲胺磷的标准图谱比较,结果一致,匹配率为 95%。

2. 3　检样分析结果

张某胃和肝提取液的R f 值均为 0. 60,与已知甲胺磷相同,而与氧乐果、甲拌磷不同,说明

检样液中有甲胺磷存在; 其 GC2M S 分析结果显示: 在总离子流图中, 3. 48 m in 处峰的质谱图

与甲胺磷的相同,匹配率为 90%。综合微量化学反应和薄层色谱分析,死者张某胃组织和肝中

均检出甲胺磷。该结论在 GC2M S分析中得到进一步确认。

3　讨论

甲胺磷是极性最大的含硫有机磷农药,其展开剂必须是较强极性的甲醇、乙醇、乙酸等溶

剂,根据 TL C 分析结果,笔者选择几种适合甲胺磷的展开剂为: ①氯仿2乙醇 (10∶2) ; ②氯仿2
乙醇2环己烷 (1∶1∶2)、(2∶2∶1) ;③丙酮2乙醇2环己烷 (1∶2∶2)、(2∶2∶1) ; ④氯仿2甲醇2
环己烷 (1∶1∶2) ; ⑤乙酸乙酯2乙醇2环己烷 (1∶4∶1) ; ⑥苯2乙醇2环己烷 (2∶2∶1)。因此,

甲胺磷的定性分析可以在化学显色反应后再用 TL C 确证,通过与标准品对照,利用 R f 值定
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性。该法装置简单,操作方便,一般实验室均能检验。

本试验选择上述色谱条件,直接用气相色谱ö质谱联用仪,通过与标准质谱图对比,进一步

认定甲胺磷,无需标准品,准确地检出了生物检材中的甲胺磷。实验证明,该色谱条件不仅可以

定性分析甲胺磷,还可同时检出敌敌畏、甲拌磷、氧乐果等常见有机磷农药,适于未知有机磷农

药中毒的排查和定性。
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Qual ita tive Ana lys is of M etham idophos by
Th in Layer Chromatography and GC-M S
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Abstract: T he qualita t ive analysis m ethod of m etham idopho s (M A P ) w as app roached. T he developers of

M A P in T h in L ayer Ch rom atography (TL C) w as decided in the experim ents, and the ch rom atogram condit ion

of M A P in Gas Ch rom atography2M ass Spectrom etry (GC2M S) w as studied. It is show n that po lar so lven ts

m ust be concluded in the developers such as ethano l, m ethano l, acetic acid and the developers w h ich fit M A P

are ch lo rofo rm 2ethano l, ch lo rofo rm 2m ethano l2cyclohexane and so on. M A P can be determ ined accurately by

GC2M S and its reten tion tim e w as 3. 48 m in, and the spectrum of M A P w as consisten t w ith the standard

data.
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