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摘 要

本文用七氛丁酸醉直接衍生化气相色谱法测 定粮食中绿麦隆农药残留量
�

粮食样

品用甲醉
一

水提取
�

滤液 用二抓甲烷或三抓甲烷
一

石油醚 混合溶剂萃取
,

经硅镁吸附剂净

化
�

以丙酮
一

石油醚为洗脱剂
,

洗脱液浓缩后用七氟丁酸醉直接衍生化
,

采用气相色谱

法
,

电子捕获检测器侧 定
�

方法的线性范围为 。一��  雌
·

司
一 ‘

�

对 � � 粮食样 品
,

方

法检出限为 �
�

�� � �
·

� �
一 ‘�

对于 小麦
、

玉米和大豆样品
,

加标 回收率为 � �
�

�一 ��
�

� �
,

相对标准偏差为 �
�

�一 ��
�

� �
�

对实际样品的测定和有关单位验证的结果表明
,

本方法

适合于粮食中绿麦隆残留量的测 定
�

关挂词
�

绿麦隆
,

农药残留量分析
,

粮食
,

气相色谱
�

绿麦隆 �� �� �� �� ��
� �� �� 的化学名称为 �

‘一

��
一

氯
一

�
一

甲苯基 �
一

�
,

�
一

甲基脉
,

是一种

选择性内吸传导型除草剂
�

适用于玉米
、

小麦
、

大豆
、

高梁田防除多种杂草
,

自 �� 年代

以来已在我国广泛使用
�

该农药虽属低毒类
,

但是在土壤中残效期较长
�

近年来的研究

表明
,

绿麦隆有一定的致突变活性仁’〕
�

对于绿麦隆残留量的测定
,

通常是使该农药水解生成相应的苯胺后进行衍生化气相

色谱分析 �� 
,

这类方法操作繁琐费时
,

又不能区别不同的取代脉类农药
�

近年来
,

国外采

用高效液相色谱法测定水和蔬菜中绿麦隆残留量也有报道〔�〕
�

本文探讨了小麦
、

大豆和玉

米粮食样品的提取和净化的最佳条件
,

建立了七氟丁酸配直接衍生化气相色谱法
,

用以

测定粮食中绿麦隆农药的残留量
�

� 实验部分

�� � 仪器与试剂

�� � � 型气相色谱仪
,

带有电子捕获检测器 �上海分析仪器厂 �
�
电动振荡器

�
小型全

玻减压蒸馏装置或旋转蒸发器
�

本方法中
,

所用试剂均为分析纯
,

有机溶剂经重蒸馏处理
,

试验用水为蒸馏水
�

硅镁吸附剂
� ��� 一 � �� 目

,

于 � �� ℃灼烧 ��
�

使用前取 ��鲍 硅镁吸附剂加 �� �蒸馏

水减活
,

平衡过夜
,

混匀备用
�
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绿麦隆标准溶液
� � �。拌�

·

� �
一 ’ ,

�� � � � �� � � �
一

�� �
,

于冰箱中保存
,

临用时用正己

烷稀释成 � �“�
·

� �
一 ‘

的标准使用液
�

� � 实验方法

�� �� � 提取

称取 �� � 粉碎并通过 �� 目筛的粮食样品
,

加入 � �� �� 甲醇
一

水 ��
, �

,

� � � � 振荡提

取 �� � ��
,

用快速定性滤纸过滤
,

残渣再加 ��� �上述溶剂振摇提取 � �� ��
,

过滤
,

合并

滤液
,

用上述提取液定容至 � � � � �
�

对于玉米和大豆样品
,

取 �� � �滤液 �相当于 �� 样品�
,

加入 �� � �饱和氯化钠溶液

和 � � � �蒸馏水
,

用二氯甲烷
一

石油醚 ��
�

� � �
�

�� 混合溶剂振摇提取 � 次
,

每次用溶剂

�� � �
,

振摇 �� ��
,

合并提取液
�

对于小麦样品
,

取 ��� �滤液
,

加入 �� � �饱和氯化钠溶

液
,

用三氯甲烷
一

石油醚 ��
�

� � �
�

�� 提取 � 次
,

每次 �� � �
,

振摇 ���
�

�

合并提取液和

乳化层
,

再用 �� � �饱和氯化钠溶液振摇 �一 � 次
,

弃去下层氯化钠溶液
�

以上提取液经无水硫酸钠过滤
,

滤液于 �� �恒温水浴上减压蒸去大部分溶剂
,

用 �
�

吹干溶剂
�

用 �� �石油醚溶解残渣
,

供净化用
�

�
·

�
·

� 净化

用装有 �� � 硅镁吸附剂的层析柱净化
,

以 � �� �丙酮
一

石油醚 ��
�

�� 淋洗
,

洗脱速度

。
�

�一 ���
·

��
� 一 ‘ ,

洗脱液于 �� �恒温水浴上减压浓缩近 干
,

用 � �

吹干
,

供衍生化用
�

�
·

�
·

� 衍生化

在残渣中准确加入 � �� 正己烷和 �� 川七氟丁酸配
,

混匀后于 �� 士 �
�

�反应 ��
�

用水

冷至室温
,

加入 � �� 碳酸氢钠溶液
,

混匀
,

静置
,

取上层正 己烷溶液进行气相色谱分析
�

� �� � 色谱条件

�� 又 � � � 不锈钢色谱柱
,

内装涂有 ��� �
一

� � 的 � �� � � � � � � � � � � � �� � �� �一

�� � 目 � 柱温为 � �� �
,

进样口 和检测室温度为 �� � ℃
�

氮气流速为 � � � �
·

� ��
一 ‘ ,

进样

量为 �冈
�

� 结果与讨论

�
�

� 粮食样品的提取条件选择

常温下
,

绿麦隆在水中的溶解度很小
,

易溶于丙酮
、

三氯甲烷和二氯 甲烷
�

采用 甲

醇
、

丙酮和二氯 甲烷等纯溶剂对粮食样品进行振摇提取
,

色素等杂质溶出多
,

难于净化
�

而用不同比例的 甲醇
一

水作提取溶剂
,

有利于粮食中残留的内吸性农药绿麦隆溶出
�

通过

比较
,

用甲醇
一

水 ��
�

�� 振摇提取
,

液
一

液萃取过程中的乳化现象明显减轻
�

用加标放置

数月的粮食样品进行提取效率试验
,

结果为 � �
�

�一 ��
�

� �
�

对于液
一

液萃取
,

用二氯 甲烷或三氯甲烷萃取粮食样品乳化严重
�

经反复试验
,

大豆

和玉米样品
,

用二氯甲烷
一

石油醚 ��
�

� � �
�

�� 提取
,

小麦样品用三氯甲烷
一

石油醚 ��
�

� �

�
�

�� 作提取液
,

可避免较多的极性杂质进入提取液
,

又可基本上消除乳化现象
�

�� � 样品净化条件的选择
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通过 比较
,

我们采用硅镁吸附剂净化样品提取液
,

用丙酮
一

石油醚作淋洗剂
,

并对淋

洗剂中丙酮的比例和淋洗剂的用量进行了试验
�

��� 丙酮
一

石油醚淋洗剂 比例的选择 用 � 根硅镁吸附剂层析柱
,

加入一定量绿麦隆

标准使用液于各柱上
,

分别用相 同体积含丙酮 � �
,

��  
,

��  
,

��  
,

�� �
,

�� �和 ��  

的丙酮
一

石油醚进行洗脱
�

当淋洗液中丙酮含量低于 ��  时
,

绿麦隆不能被洗脱
,

随着淋

洗液中丙酮含量增加
,

绿麦隆的洗脱量也增多
�

丙酮含量为 ��  时
,

绿麦隆的洗脱率达

��
�

� �
,

丙酮含量为 �� �时
,

洗脱效率为 ”�
�

但当淋洗液中丙酮的含量再增高时
,

杂

质的洗脱量也显著增加
,

因此
,

本方法选用丙酮
一

石油醚 ��
�

�� 为淋洗剂
�

�� � 淋洗剂用量的选择 吸取一定量绿麦隆标准使用液于层析柱上
,

用 � � � � �丙酮
�

石油醚 ��
, � � 淋洗剂洗脱

�

分段收集 �一� �
,

� �一 � �
,

� �一 � �
,

� �一� �
,

� �一 � �� � �洗

脱液
,

分别测定其洗脱效率
,

结果见表 �
�

表 � 淋洗液用量的选择

� � � �� � �� �
� � ��� � � � � �� ! ∀ #∃ �� %  

淋洗剂用量/m l o一20 20一40 40一 60 60一 80 80一 120

洗脱效率/%

累积洗脱效率/ %

36
.
8

36
.
8

60.6

97.4 100
.
0

0.99

由表 1可见
,

当淋洗剂用量为 60 m l 时
,

洗脱效率可达 99
.
1%

,

所以我们选择 6om l

丙酮
一

石油醚 (l ,

4) 作为淋洗剂
.

2. 3 优化衍生化反应的条件

由于绿麦隆等取代脉类农药在通常的气液色谱条件下
,

直接测定容易发生热分解反

应
,

常需衍生化后再进行色谱分析
.
Br in km

an 和 Stan 等人对取代脉类农药不经水解
,

用

七氟丁酸配直接衍生化进行了研究[4,
5卫
.

我们以正 己烷
、

异辛烷
、

甲苯 (加有少量的毗陡

作催化剂) 为溶剂进行衍生化反应
,

比较绿麦隆衍生化产物 的色谱峰高和峰形
.
实验结

果表明
,

以正 己烷或甲苯 为溶剂时色谱峰对称
,

灵敏度高
.
由于 甲苯毒性较大

,

本法采

用正己烷为衍生化反应的溶剂
.

我们进一步对衍生化反应的温度和时间进行了试验
,

按上述衍生化步骤分别在室温

放置 2h 或在 40
,

60

,

70
℃加热反应 lh

.
实验表 明

,

在室温和 40 ℃衍生化效率低
,

加热

有利于衍生化反应的进行
,

但是当反应温度为 70 ℃时
,

正己烷挥发量较大
,

影响定量的

准确性
,

故本法选用 60 ℃为衍生化反应的最佳温度
.
在此衍生化温度下

,

分别反应 15 ,

3 0

,

6 0

,

1 2 0 和 18 om in
.
结果表明

,

衍生化反应的时间为 30一12om i
n 时绿麦隆衍生化产

物的色谱峰高和峰面积无明显变化
; 加热时间短

,

反应不完全
,

测定结果偏低
.
反应时

间为 180m in 时
,

峰高有下降的趋势
.
因此

,

本试验采用在 60 士1℃恒温水浴中加热 lh 为

衍生化反应的最佳条件
.

2
.
4 方法的检出限和线性范围

用正己烷配制浓度为 。
,

0

.

50

,

1

.

00

,

1

.

50

,

2

.

00

,

2

.

5 即g
·

m l

一 ’

的绿麦隆标准系列
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按上述分析步骤进行测定
,

绘制标准曲线
.
线性回归方程为 y一 9

.
89 x 一 0

.
09

,

相关系数
:一0. 99 92

.
由此可见

,

绿麦隆的浓度在 O一么 5产g
·

m l

一 ‘

范围内
,

与其色谱峰高呈 良好的

线性关系
.

在本法的色谱条件下
,

以基线噪声的 2 倍所相当的绿麦隆含量为方法的最低检出量
,

当进样量为 2川 时
,

最低检出量为 0
.
o 25ng

.
对于 5g 粮食样品

,

本法的最低检出浓度为

O
·

0 l
m

g

·

k g
一 ‘

.

2

.

5 准确度和精密度试验

对施用过绿麦隆除草剂的粮食样品
,

分别加入 3 种不同水平的绿麦隆标准溶液
,

按

上述分析步骤测定
,

每个水平测定 6次
,

结果见表 2
.
加标 回收范围为 82

.
4一91

.
2%

,

相

对标准偏差为 4
.
1一10

.
3 %
.
本方法经四川省卫生防疫站和四川省劳动卫生职业病研究

所验证
,

加标回收率和相对标准偏差均能满足农药残 留量分析的要求
.
标准溶液色谱图

和样品色谱图见图 1
.

表 2 粮食样品的精 密度和准确度试验

Table 2 T ests of preeision and aeeuraey of grain sam ples

样 品 本底值/m g
·

k
g
一 ’ 加标浓度/m g

·

k
g
一 ‘

牙士S D / m g
·

k
g
一 ‘ 回收率/% R SD /%

878884一8682大豆 0.0 094

小麦 0.0 203

0. 10

0.20

0.40

0. 10

7.1

10
.
3

6
.
6

:
{

8.4

7.02040一2040

玉米 0.0 301

0.0 704

0.0 676

0.098土0
.
0 0 7

0
.
1 84 士 0

.
0 1 9

0
.
3 4 8士 0

.
0 2 3

0
.
1 0 7士 0

.
0 0 9

0
.
18 5士 0

.
0 1 3

0
.
3 8 5 士 0

.
0 2 9

0
.
2 0 4士 0

.
0 1 4

0
.
4 1 8士 0

.
0 1 7

0
.
5 8 8士 0 0 5 6

8 7
.
0

8 6
.
9

8 6
.
7

7
.
5

6
.
9

4
.
1

9 5

大豆样品

图 1 标准溶液和大豆样品的色谱图

Fig
.
1 C hrotn atogram s of standard solution and soybean
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