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气相色谱 ! 原子发射检测法测定毒死蜱中的杂质

马立新， 陈吉平， 张 青， 梁鑫淼
（中国科学院大连化学物理研究所，辽宁 大连 ##("#!）

摘要：利用气相色谱 9原子发射检测（:; 9 <+=）法，并通过元素内标测定，对农药毒死蜱产品分别进行碳（%’( 0, 和

#’) 0,）、氯（%&’ 0,）和硫（#># 0,）等通道的选择性定量检测。根据检测结果及由气相色谱 9质谱（:; 9 ?@）测得的

分子结构式，分别计算杂质的质量分数。由此可知，各组分从不同通道得到的定量结果比较接近，对杂质的最大相

对误差不超过 * A >B。在无纯物质作标样的条件下，该方法比气相色谱 9火焰离子化检测（:; 9 CD=）面积归一化法

更为可靠，可作为对农药及其他复杂有机混合物准确、方便的定量方法。
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" 前言

气相色谱 9原子发射检测（:; 9 <+=）法是建立

在氦微波感应等离子体基础上的具有高灵敏度和高

选择性的多元素检测方法［# F )］。与氢火焰、热导等

常规检测器相比，在分析组分中杂原子（特别是卤

素）质量分数较高而又难以获得标准样的复杂混合

物样品时，<+= 具有更多的优点。如在@G//.H-0和

IG.,JK［%］的实验中，已测出碳、氢、氮或氧元素的响

应值在不同化合物中均接近于常数。这说明 :; 9
<+= 法对大多数元素的响应只与被测元素在化合

物中的质量分数有关而基本上不受结构类型及其他

元素的影响。本文以毒死蜱为例，利用 :; 9 <+= 法

对元素的响应值与组分的结构无关的特性，建立了

农药全成分分析方法。通过对毒死蜱样品不同元素

通道的选择性检测并通过元素内标测定，再根据毒

死蜱样品杂质中某一元素在样品中的质量分数，结

合其分子组成，计算出相应杂质在样品中的质量分

数。在 此 基 础 上，与 气 相 色 谱 9火 焰 离 子 化 检 测

（:; 9 CD=）面积归一化法所测得的结果进行了比较。

# 实验部分

# $ " 仪器与试剂

(>’" :; 9 :!)*"< <+=，@+$*% 石英毛细管色

谱柱 (" , L " A !* ,, .4 5 4（惠普公司）。丙酮（分析

纯），毒 死 蜱 标 样（购 自 农 业 部 药 检 所，纯 度 为

’’ A "B），正十八烷（购自上海试剂总厂，色谱纯），毒

死蜱样品（市售）。

# $ # 实验条件与方法

:; 9 <+= 实验条件：进样器温度 !>" M；柱温

为 #*" M，保持 * ,.0 后以 * M·,.0 N #的速率升温

至 !>" M 并 保 持 至 结 束；载 气 为 OP（ 纯 度

’’ A ’’B），柱流量 恒 定 为 " A ’ ,Q·,.0N #，分 流 比

#"" R #；O! 为 (% A > ST-，E! 为 #%! A ( ST-，U! 和甲烷

为 !’& A ! ST-；尾吹气流量 %" ,Q·,.0N #；样品用丙

酮稀释 ( 倍。

:; 9CD= 实 验 条 件：载 气 为 氮 气，恒 压 " A #
?T-，分流比 *" R #，空气流量 )"" ,Q·,.0N #，氮气

和尾吹气流量均为 )" ,Q·,.0N #，其他条件同 :; 9
<+=。

用 :; 9 <+= 法测定杂质在毒死蜱样品中的质

量分数，是以毒死蜱样品中的主组分毒死蜱（纯度为

’! A &#B）为内标物，分别通过碳通道（检测波长为

%’( 0, 和 #’) 0,）、氯通道（检测波长为 %&’ 0,）和

硫通道（检测波长为 #># 0,）的选择性检测进行的。

由于 :; 9 <+= 法可同时检测几个元素，所以，碳通

道（%’( 0,）和氯通道的选择性检测是同时进行的。

碳通道（#’) 0,）和硫通道的选择性检测也是同时

进行的。两次检测的反应气压力稍有差别，故其保

留时间也略有不同。样品中毒死蜱的纯度 ’! A &#B
是通过火焰离子化检测器，利用毒死蜱标样，以正十

八烷为内标测定的。而各杂质组分在 :; 9 CD= 上的

定量分析结果则是通过 :; 9 CD= 积分面积直接归一

化法得出的。毒死蜱样品中尚含有水分（" A %(B）和

固体杂质（" A )*B）。

杂质在样品中的质量分数的计算公式如下：

! . V（!, L ", L # .）9（ " . L # ,）

式中：! 为组分在样品中的质量分数；" 为所检测

元素在相应组分分子中的质量分数；# 为峰面积。

下标 , 及 . 分别指主组分及杂质组分。

% 结果与讨论

（#）用质谱对毒死蜱样品中主要杂质进行结构

鉴定，通 过 对 毒 死 蜱 样 品 的 质 谱 分 析 可 确 定：在
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!" # $%& 谱图中，各杂质组分的结构分别为 !，!"’
二乙基’硫代磷酰氯；(，)，*，+’四氯吡啶；)，*，+’三氯

’,’乙 基’,# ’吡 啶’(’酮 和 (，)，*’三 氯’+’乙 氧 基 吡

啶。毒死蜱及其杂质的分子结构式见图 ,。我们分

别用 -.+ /0 的碳通道（图 (）、-1. /0 的氯通道（图

)）、,.) /0 的碳通道（图 -）和 ,2, /0 的硫通道（图

*），对各组分中的 "，"3，4 元素进行了选择性检测，

检测结果见表 ,。
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图 ! 毒死蜱及其杂质的分子结构式

"#$% ! &’()*+(,- ./-+*/+-). ’0 *1(’-23-#0’. ,45 #62+-#/#).
"90:9;/<=：! > ?@39A:BACD9=；" > E@C9:@9=:@9A9?@39AC<C? F?C< !，!"’<CGE@B3 G=EGA；# > (，)，*，+’EGEAF?@39A9:BAC<C/G；$ > )，*，+’EAC?@39A9’,’

GE@B3’,#’:BAC<C/’(’9/G；% > (，)，*’EAC?@39A9’+’GE@9HB’:BAC<C/G>

图 7 碳检测通道（89: 46）上的色谱图

"#$% 7 ;,-<’4 .)()*/#=) *1-’6,/’$-,6 ,/ 89: 46
I9A :GFJ C<G/ECDC?FEC9/，=GG ICK > , >

图 > 氯检测通道（8?9 46）上的色谱图

"#$% > ;1(’-#4) .)()*/#=) *1-’6,/’$-,6 ,/ 8?9 46
I9A :GFJ C<G/ECDC?FEC9/，=GG ICK > , >

图 8 碳检测通道（!9> 46）上的色谱图

"#$% 8 ;,-<’4 .)()*/#=) *1-’6,/’$-,6 ,/ !9> 46
I9A :GFJ C<G/ECDC?FEC9/，=GG ICK > , >

图 @ 硫检测通道（!A! 46）上的色谱图

"#$% @ B+(21+- .)()*/#=) *1-’6,/’$-,6 ,/ !A! 46
I9A :GFJ C<G/ECDC?FEC9/，=GG ICK > , >

表 ! 不同通道检测出的各组分的峰面积

C,<() ! D-),. ’0 *’62’+45. 0-’6 5#00)-)4/ *1,44)(.

"90:9;/< 7GFJ FAGF

?9<G,）
$（G3G0G/E）（L）

" "3 4

"
（,.) /0）

4
（,2, /0）

"
（-.+ /0）

"3
（-1. /0）

! )M >2, )M >). . >,) 1).,( >+M 1(.1 >1- -2.2 >., ().( >,M
" (* >-+ ,2 >2) ,+ >.2 2* >(* ,2 >+) * >)( , >.-
# (1 >+* +* >-- (,,1 >2. ,(2 >(( ,*, >+,
$ )1 >M. -1 >M( (,+ >.1 ,) >., . >),
% )1 >M. -1 >M( ,.MM >2. ,(( >)+ 1* >+-

,）I9A ?90:9;/< F==CK/0G/E=，=GG ICK > , >

（(）我们在不同实验条件下，对毒死蜱样品用

不同元素通道进行选择性检测，并依据图 ( N 图 *
中峰面积的积分结果和表 , 所示各组分分子中 "，

"3，4 元素的质量分数，分别进行毒死蜱杂质的定量

分析，其分析结果及相对误差见表 (。从表 ( 的计

算结果可知，在对毒死蜱杂质的定量分析中，无论是

采用 ,.) /0 或 -.+ /0 的碳通道选择性定量检测，

还是采用 -1. /0 的氯通道或 ,2, /0 的硫通道选

择性检测，最终的分析结果都是一致的。这说明氯

元素、碳元素和硫元素用 !" # $%& 法得到的响应值

与化合物的结构类型无关；反过来也证明了 !" # O4
对杂质定性的可靠性。如果从 O4 得到的分子结构

·2M-· 色 谱 第 ,. 卷



式有差错，则从不同通道得到的结果必然不一致。

所以，用 !" # $%& 法进行定量分析时，所有待测组

分并不都需要纯物质，只要内标物已含有待测组分

中的一种元素，就可进行待测组分的定量分析。与

其他分析方法比较，这是 !" # $%& 定量分析中最为

优越和方便的特性之一。

表 ! 不同方法所得杂质的分析结果

"#$%& ! ’&()%*( +$*#,-&. /0+1 .,//&0&-* 1&*2+.( 3

"’()’*+,
"（-./ +(） "0（12. +(） "（1.3 +(） 4（-5- +(）

( 6, ( 6, ( 6, ( 6,

$%&
(78+

9:& ;&

! < = ->. / = > < = ->> ? > = 1 < = ->> ? > = 1 < = ->2 - = 3 < = ->@ < = ->. / = >
" > = .3< @ = 5 > = 2>. ? > = @ > = 2<1 ? / = 1 > = 2.5 / = -1@ -> = 1
# < = >>3 < = < < = >// / = - < = >-. ? / = - < = >>3 < = />@ 1/ = 5
$ - = .5- > = @ - = 5.@ ? > = < - = .>1 < = @ - = .// > = 3>- /@ = 3

9’6 A’()’*+, 8BBCD+(7+EB，B77 9CD = - =
(：(8BB F68AEC’+ ’F A’()’*+,B，6,：6708ECG7 ,7GC8EC’+ H7EI77+ EJ7 G80*7B F6’( C+,CGC,*80 AJ8++70B 8+, EJ7 8G768D7，$%&：8E’(CA 7(CBBC’+

,7E7AE’6，9:&：F08(7 C’+CK8EC’+ ,7E7AE’6，;&：6708ECG7 ,7GC8EC’+ H7EI77+ EJ7 67B*0EB F6’( $%& 8+, 9:&=

（/）从表 > 的计算结果可以看出，由 $%& 不同

通 道 得 到 的 数 据 与 平 均 值 的 相 对 误 差 范 围 为

? / L 1M N @ L 5M。总的来说，各组分用不同通道得

到的结果比较接近，证明了 $%& 测定的准确性。反

观从 9:& 得到的结果，与 $%& 的平均结果相差较

大，从而证明用 !" # 9:& 面积归一化法所得结果计

算质量分数，可能会引起较大的误差。

4 小结

从实验结果可看出，利用 !" # $%& 法的高灵敏

度和高选择性进行元素的定量分析，再加上 !" # O4

的正确定性，即可对适于 !" 分析的农药进行全分

析。此方法的准确性高，又不需要纯物质作标样，因

而是对农药及其他含复杂组分的有机混合物进行分

析的快捷方便的方法。
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