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凝胶色谱净化!毛细管气相色谱法测定黄瓜、番茄
和青椒中"#种有机磷农药

潘灿平， 王丽敏， 孔祥雨， 江树人， 钱传范
（中国农业大学应用化学学院，北京&"""’-）

摘要：建立了凝胶色谱柱净化蔬菜样本，毛细管气相色谱#火焰光度检测器测定&A种有机磷农药的方法。用环己烷

#乙酸乙酯（体积比为&B&）淋洗液以&/C／/13的流量洗脱凝胶色谱柱（&"//1D8DE!""//，FG#$），分别用气相色
谱检测各段流出液中农药的含量，得到了&A种有机磷农药的凝胶色谱流出曲线。采用该方法检测，&A种有机磷农
药在黄瓜、番茄和青椒中的最小检出质量比均低于AE&"H$/5／I5，在蔬菜中不同添加浓度的平均回收率为((D%J
"&",J，相对标准偏差（>FK）为"D&"J"&,D,J，其准确度和精密度均达到了农药残留分析的要求。
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目前，在检测蔬菜等植物样本中的农药残留时，

提取净化手段大都采用液#液分配，需要耗费大量时
间和溶剂，而且由于大部分有机磷农药如甲胺磷、敌

百虫、敌敌畏等极性较大，使用液#液分配法时容易
造成农药损失，影响回收率。利用凝胶色谱作为蔬

菜样本的净化技术在国内报道较少［&"-］，国外在此

方面开展了一些研究工作［A"%］，但通常采用体积较

大的凝胶色谱柱（!A//1D8DEA""//），需要消耗
大量的有机溶剂。本文探讨了几种蔬菜样本的匀浆

提取#凝胶色谱柱净化方法，对&A种有机磷农药进
行流出曲线测定和添加回收率测定。采用小型凝胶

色谱柱（&"//1D8DE!""//），装填聚苯乙烯凝胶

FG#$，研究了&A种有机磷农药在凝胶色谱柱上的流
出规律及净化效果。本文还比较了不同极性的色谱

柱对有机磷农药的分离效果，确定了采用气相色谱#
火焰光度检测器（N=#9?K）进行有机磷农药多残留
分析及采用气相色谱#氮磷检测器（N=#L?K）进行农
药确证的色谱条件。

" 实验部分

"A" 仪器及设备

KF!""型高速组织捣碎机（江苏省江阴市周庄
科研器械厂）；OC#FG#$型半自动凝胶色谱仪；玻璃
凝胶柱：&"//1D8DE!""//；@‘=]<>WV0Y04WS
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!"##$旋转蒸发仪；电子天平（精确到%&%%%#’，德
国()*+,*-,./）；电子天平（精确到%&%#’，德国()*+,"
*-,./）；(012345678"#$3气相色谱仪带9:5（:）
及8"!;3记录仪（岛津公司）；3’-<=>+"$?@%气相色
谱仪带A:5（惠普公司）。
色谱柱：!BC"#D%EF%&GHEE-&I&F%&GH

!E熔融石英毛细管柱（!=/+=J公司），KL"#%#GHE
F%&GHEE-&I&F%&GH!E熔融石英毛细管柱（岛
津公司），0:"H#HEF%&HDEE-&I&F#&H!E熔融
石英毛细管柱（惠普公司），0:"#M%#D%EF%&GH
EE-&I&F%&GH!E熔融石英毛细管柱（惠普公司）。

!"# 试剂和标样
丙酮、二氯甲烷、乙酸乙酯、环己烷、正己烷等

（分析纯，重蒸馏）；聚苯乙烯凝胶N-,N=)I/(C"D
（G%%目"D%%目）；碳酸氢钠、无水硫酸钠、氯化钠
（分析纯）。

甲胺磷（@?&DO）、乙酰甲胺磷（@HO）、敌敌畏
（@@O）、敌百虫（@%O）、甲拌磷（@?O）、对硫磷
（?DO）、甲基对硫磷（@@O）、水胺硫磷（@@&HO）、甲
基异柳磷（@MO）、二嗪磷（@H&%GO）、杀螟硫磷
（@?O）、马拉硫磷（@#O）、乐果（@@O）、毒死蜱
（@@O）和三唑磷（@?O）。

!"$ 农药标准工作溶液的配制
以重蒸乙酸乙酯为溶剂将各农药标准品配制成

#’／P的母液，备用。再取一定体积的农药标准品母
液，混合后用正己烷定容，配制成混合标准溶液3
和N，用于仪器分析和方法研究。
混合标样3的组成：甲胺磷、敌敌畏、敌百虫、

乙酰甲胺磷、甲基对硫磷、杀螟硫磷、马拉硫磷、对硫

磷、水胺硫磷和甲基异柳磷。混合标样N的组成：
甲拌磷、二嗪磷、乐果、毒死蜱和三唑磷。

!"% 色谱条件

!Q%Q! 78"9:5测定
仪器：(012354678"#$3"9:5（:）。
进样口温度：G$%R；检测器温度：GH%R；衰

减：GD；纸速：GEE／E->；灵敏度：#%#；气体压力：0G
##M&MJ:)，3-*M?&? J:)；气 体 流 速：AG #%
EP／E->，补充气AGD%EP／E->；进样量：#!P。
条件3：色谱柱为!BC"#熔融石英毛细管柱；

柱温;%R（#E->）
HR／

!
E->
##%R（#E->）

#%R／
!
E->

#H%R（#E->）
$R／

!
E->
GD%R（HE->）。条件N：色

谱柱为KL"#%#熔融石英毛细管柱；柱温H%R（G

E->）
HR／

!
E->
##%R（#E->）

GR／
!
E->
#$%R（#E->）

G%R／
!
E->
GG%R（#%E->）。条件8：色谱柱为0:"H

熔融石英毛细管柱；柱温H%R（#E->）
HR／

!
E->
#D%

R（GE->）
GR／

!
E->
#$%R（#E->）

G%R／
!
E->
GG%R

（HE->）。

!Q%Q# 78"A:5确证
仪器：3’-<=>+$?@%78"A:5。
条件5：色谱柱为0:"#M%#熔融石英毛细管

柱；进样口温度G$%R；检测器温度G;%R；柱温?%

R（#E->）
#%R／

!
E->
#?%R（#E->）

HR／
!
E->
G$%R

（HE->）
HR／

!
E->
G$%R（#HE->）；气体压力，0G#DH

J:)，3-*G@%J:)；AG流速#EP／E->；分流比D%S#；
补充气AG流速D%EP／E->；进样量#!P。

!"& 凝胶色谱净化
称取M’聚苯乙烯凝胶(C"D浸泡在H%EP环

己烷"乙酸乙酯（体积比为#S#，下同）溶液中至少H
T，吸涨后的凝胶仍保持在液面下。在半自动凝胶色
谱仪上，利用AG的压力将吸涨的凝胶转移到玻璃
柱（#%EE-&I&FG%%EE）内，用环己烷"乙酸乙酯
溶液作淋洗剂，在AG的压力作用下流经凝胶柱，调
节流速至#EP／E->，稳定后待用。
吸取%&HEP的#%E’／P有机磷农药混合标样，

直接注入凝胶色谱柱中，用环己烷"乙酸乙酯溶液淋
洗，每#EP流出液收集于#个试管中，共收集G%
EP，用气相色谱检测各段流出液中农药的含量，制
作有机磷农药在凝胶色谱上的流出曲线，确定淋洗

溶剂使用量及收集体积。

准确称取切碎的蔬菜样本D%’、碳酸氢钠H’、
无水硫酸钠D%’，放入组织捣碎机中，加入;%EP
乙酸乙酯，匀浆#E->。将样本转移至GH%EP离心
管中，以GD%%*／E->离心#%E->。吸取上清液G%
EP转移至#%%EP圆底烧瓶，减压浓缩至近干，用
氮气吹干，再用环己烷"乙酸乙酯溶液定容至GEP，
作为提取液。取上述提取液#EP进样到凝胶渗透
色谱柱上，开启压力保持流动相流速为#EP／E->，
收集第#%EP"第#?EP流出物。在$%R下用旋
转蒸发仪浓缩淋洗液至近干，再用氮气吹干，用乙酸

乙酯定容至#EP待测。

# 结果与讨论

#"! 不同色谱条件下有机磷农药的保留时间
通过对不同色谱条件下有机磷农药保留值的比

较，发现色谱柱种类不同会导致农药的保留时间差

异显著，还会出现色谱峰顺序颠倒现象。如0:"
#M%#柱与其他D种柱相比，一些峰的顺序发生了变
化；KL"#%#柱与!BC"#及0:"H柱都是非极性柱，
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各农药的出峰次序基本相同，只有乐果与甲拌磷的

顺序有变化。用!"#$%和&’$%(%柱分离有机磷
农药时，由于柱吸附作用，极性偏强的甲胺磷、乙酰

甲胺磷、乐果等农药的色谱峰有不同程度的拖尾现

象，而且低浓度的标准溶液信号不鲜明，因此毒死

蜱、对硫磷和水胺硫磷的分离效果不好，影响检测。

用)*$+柱检测时（见图%），消除了甲胺磷、乙酰甲
胺磷、乐果等色谱峰的拖尾现象，只是毒死蜱与对硫

磷仍无法很好地分离，因此把乐果、毒死蜱和三唑磷

编入标样,组进行分析。采用)*$%-(%柱分离、

.*/检测，有机磷农药的分离效果最佳，信号响应
值也高，有较好的灵敏度。然而因.*/在检测蔬菜
样本时，对有机磷农药的选择性不如0*/，因而对
经凝胶色谱净化后的蔬菜样本采用方法1即)*$+
色谱柱分离、0*/检测，并将有机磷农药分成两组
进行回收率试验。用方法/中21$.*/（)*$%-(%
柱）进行未知物定性确认，结果见图3。

图! 有机磷农药混合标样"的#$%&’(色谱图
&)*+! #$%&’(,-./012/*.10/3/.*14/5-/65-/.765862),)986

145678：)*$+，9:7;:<=96<:：+(>（%7?8）
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图: 有机磷农药混合标样"的#$%;’(色谱图
&)*+: #$%&’(,-./012/*.10/3/.*14/5-/65-/.765862),)986

145678：)*$%-(%，9:7;:<=96<:：L(>（%7?8）
%(>／

!
7?8
%L(

>（%7?8）
+>／

!
7?8
3A(>（+7?8）

+>／
!
7?8
3A(>（%+7?8）B

%B9<?CD54<E48；3B=C:;D=9:；@BF?CD54<H4G；AB7:9D=7?F4;D4G；+B
;D4<=9:；IBF?=J?848；-B;=<=9D?48$7:9DK5；LB7=5=9D?48；MBE:8?$
9<49D?48；%(B;=<=9D?48；%%B?G4E:8;D4G$7:9DK5；%3B?G4C=<N4;D4GB

表%列出的是不同色谱条件下各种有机磷农药
相对于甲拌磷保留时间的相对值。

表! 不同色谱条件下有机磷农药相对保留时间的比较
<1=>8! ?8>12)@8.82842)/42)086/3/.*14/5-/65-/.765862),)986

7498.9)338.842,-./012/*.15-),,/49)2)/46

*:G9?C?F: O%） ,3） 1@） /A）

"<?CD54<E48 (B%-M (B%@% (B(I- (B3-A
P:9D=7?F4;D4G 9=?5:F;:=Q (B@M( (B@LL (BILA
/?CD54<H4G (BAIL (BA%+ (BA3@ (B+MM
OC:;D=9: 9=?5:F;:=Q (B+L@ (BI+- (B+3+

*D4<=9:
%（%+BA%
7?8）

%（%MB@@
7?8）

%（%+B3(
7?8）

%（3(BA+
7?8）

/?=J?848 %B(MI %B%IM% %B%@@ %B(-(
*=<=9D?48
$7:9DK5

%B%-L %B3ML %B3AM %B@%@

0:8?9<49D?48 %B3@( %BA(( %B@@M %B@I@
P=5=9D?48 %B3AM %BAA- %B@L3 %B@@M
*=<=9D?48 %B3L@ %BA-@ %BA%+ %BA+%
RG4C=<N4;D4G %B3L- %BA-L %BA@+ %BA-(
RG4E:8;D4G
$7:9DK5

%B@@% %B+3A %B+(L %BA3-

/?7:9D4=9: %B(@( (BML% %B(@- %B3(I
1D54<;K<?E4G %B3L@ %BA3I %BA%A %B3MA
"<?=J4;D4G %BI@% %BI+% %BL(I 3B(3L
%）O：145678，!"#$%；9:7;:<=96<:，I( >（% 7?8）
+>／

!
7?8
%%(>（%7?8）

%(>／
!
7?8
%+(>（%7?8）

A>／
!
7?8

3@(>（+7?8）B3）,：C45678，&’$%(%；9:7;:<=96<:，+(>（3

7?8）
+>／

!
7?8
%%( >（% 7?8）

3>／
!
7?8
%A( >（% 7?8）

3(>／
!
7?8
33(>（%(7?8）B@）1：9D:C48F?9?48G=G?80?SB%B

A）/：9D:C48F?9?48G=G?80?SB3B

:+: 凝胶色谱净化
空白黄瓜样本经2*1净化后21$0*/测定谱

图见图@。应用本方法对胡萝卜和甘蓝等蔬菜样本
进行净化，同样能得到很好的净化效果。

图A 空白黄瓜样本经#’$净化后#$%&’(测定谱图
&)*+A #$%&’(,-./012/*.10/38B2.1,2/3=>14C
,7,70=8.6105>81328.,>81489%75=D#’$

:+A 多种有机磷农药在凝胶色谱柱的流出规律
为了观察聚苯乙烯凝胶T#$@对有机磷杀虫剂

的分离净化，将O组、,组有机磷农药混合标样直接
过凝胶色谱柱，用环己烷$乙酸乙酯溶液作淋洗液，
以%7U／7?8的流速洗脱，每%7U流出液收集于单
个试管中，分别用气相色谱检测各段流出液中农药

的含量，结果见表3。
从各农药的凝胶色谱流出曲线可以看出，%+种

有机磷农药在凝胶色谱柱上都是在第%(7U!%+

·-I+·第I期 潘灿平等：凝胶色谱净化$毛细管气相色谱法测定黄瓜、番茄和青椒中%+种有机磷农药



!"时流出，因而在样本过凝胶柱净化时，只需收集
第#!"!$%!"，就可以对蔬菜样本中的农药有较
高的回收率。

!"# 有机磷农药在蔬菜样本中的最小检出浓度
采用&’()*+方法检测，结果$,种有机磷农药

在黄瓜、番茄和青椒中的最小检出质量比分别为：敌

百虫,-$./0!1／21，甲胺磷,-$./3!1／21，敌敌

畏$-$./3!1／21，乙酰甲胺磷,-$./3!1／21，甲
拌磷$-$./3!1／21，二嗪磷4-$./3!1／21，甲基
对硫磷4-$./3!1／21，杀螟松4-$./3!1／21，马
拉硫磷$-$./3!1／21，对硫磷4-$./3!1／21，水
胺硫 磷$-$./3 !1／21，甲 基 异 柳 磷$-$./3

!1／21，乐 果4-$./3 !1／21，毒 死 蜱4-$./3

!1／21，三唑磷,-$./3!1／21。
表! $%种有机磷农药在&’()凝胶色谱柱上的流出规律
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!"% 有机磷农药在蔬菜样本中的添加回收率
用&’()*+方法检测黄瓜、番茄和青椒中$,种

有机磷农药，其添加回收率和相对标准偏差（PQ+）
结果见表3。

表) 有机磷农药（>?>%=4／@4）在经凝胶色谱净化
后的蔬菜中的添加回收率（!R3）
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