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摘要!利用微波萃取’凝胶色谱仪净化浓缩联用仪和气相色谱质谱联用仪技术%分析血中氨基甲酸酯和杀蚕

毒素类农药的检验方法&结果表明%农药经O"丙酮$[O"二氯甲烷$[O"环己烷$e%[([(的混合溶剂微

波辅助萃取%凝胶色谱自动净化浓缩至!/M%待K+(BC(CNC测 定%各 类 农 药 的 回 收 率 为)#̂ !*&̂ %检 测

限为"6""&!"6%’/:)M_&%部分药物的线性相关系数为"6**""!"6**’)&该方法操作简便’机械化程度

高’处理批量大’重现性好’空白干扰小%可用于医疗’卫生’法庭科学实际案例的药物毒物筛选&
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!!目前!对氨基甲酸酯类农药和杀蚕毒素类农

药的检验!多以从水"植物等基体中!通过液液提

取"固相提取等方法进行提取"净化"浓缩#&$!$!而
血中该类农药的检验报道较少#($-$%所报道的方

法有 操 作 程 序 较 为 复 杂"对 分 析 人 员 的 要 求 较

高"自动化程度低等缺点!且重现性"精密度等完

全依赖操作人员!对操作者要求严格%微波萃取

技术&/17<4V0XA$08818EASAWE<07E149EA7@91Q?A’
是将被萃取的原料浸于某选定的溶剂中!通过微

波反应器发射微波能!使原料中的化学成分迅速

溶出%与传统的萃取方法&如蒸馏"索氏抽提"有
机溶剂萃取等’相比!微波萃取技术具有操作简

便"经济"省时等优点!同时可以提高收率和物质

的纯度!但该技术对血"肝"胃臂等组织 提 取 时!
会提取出大量的油脂"色素等大分子物质!对后

续的分析工作产生较大的干扰!须通过对样品进

行净 化"浓 缩 等 一 系 列 的 步 骤 后 才 能 供 仪 器 分

析%凝胶渗透色谱&Kc+’基于体积排除的分 离

机理!不仅可用来分离和测定小分子物质!而且

还可以分析具有相同化学性质但分子体积不同

的高分子同系物%近年来!国 外 有 将Kc+凝 胶

渗透色谱净化技术用 于 样 品 的 前 处 理#)$’$!具 有

省时"方便"环境污染少"有效去除色素和脂肪等

大分子的特点%本工作通过对影响微波提取率

的时间"温度等因素的考察!建立微波萃取法和

Kc+净化浓缩法!以供仪器分析使用%

=!实验部分

=>=!仪器

+.B 微波萃取仪!\c$-""型萃取罐(F0<1$
09+c$(#""C0E?<9!"""气相色谱质谱联用仪)
美国 F0<109公 司 产 品!配#!""自 动 进 样 器!

cRF&程序 升 温 汽 化 进 样 口’进 样 口(自 动 净 化

浓缩 系 统&二 联 机’)德 国 M7EA7@ O2E<0公 司

产品%

=>?!对照标准品和试剂

氨基甲酸酯类农药)灭多威&/AE@4/52’"涕

灭威&02S170<3’"异 丙 威&184D<470<3’"甲 萘 威

&70<30<52’"克 百 威&70<34;?<09’均 为!:*M_&

的甲醇储备液!购自公安部物证鉴定中心%
杀蚕毒素类农药)杀虫双&318?2E0D’"杀虫眯

&7@24<S1/A;4</’!购自迪马公司!使用时配制成

"6(:*M_&的甲醇液%二氯甲烷"丙酮"环己烷"
乙酸乙酯 均 为 色 谱 纯)购 自 迪 马 公 司!D\)的

G0I+$\I+缓冲液%颗 粒 状 硅 藻 土)购 自 戴 安

公司%

=>@!试验条件

=>@>=!色 谱 条 件!FL$-毛 细 色 谱 柱&("/f
"6!-//f"6!-#/’(起 始 温 度#"Z!保 持(
/19!以&"Z*/19_&升至!#"Z!保持&!/19(
载气&氦气’流量&6"/M*/19_&(&"’*进 样 口

升温程序)初始温度#-Z!初始时间"6"(/19!
升温速率!""Z*/19_&!最终温度!-"Z%

=6@6?!质 谱 条 件!电 子 轰 击&.N’离 子 源 温 度

!""Z!接口温度!#"Z!电子能量’"AF!质量

扫描范围(+@-"!(""%

=>A!微波萃取条件

初始温度)室 温!*/19内 升 至’"Z!保 持

&"/19%功率根据萃取罐的个数进行选择!具体

操作如下)&!!个萃取罐选择%""d!(!)个萃

取罐选择#""d!)个以上选择&)""d!系统压

力仪器自动调节%

=>G!凝胶渗透色谱!XQL"净化

,14,A0S8C$h(凝胶柱%""// f!-//!
流动相为O&乙酸乙酯’)O&环己烷’e&[&的溶

液!柱 流 速-6"/M*/19_&!样 品 定 量 环-6"
/M!杂质丢弃时间&Kc+$;4<A<?9’为&"!"8!主

要收集时间&Kc+$/019;07E149’为#!"8!高位激

光真 空 度!f&"%c0!低 位 激 光 真 空 度!6-f
&"%c0%

=>H!样品的制备

=>H>=!血 液 提 取!取-/M血 液 放 入 萃 取 罐

中!加入"6-/MD\)的 缓 冲 液!混 匀!依 次 加

入&6-:硅藻土和&"/M丙酮!振荡!再加入&-
/MO&二氯甲烷’[O&环己烷’e&[&的溶液%
萃取罐放入外罐!旋好外盖后放入微波系统中!
按=6A条件萃取%待萃取完毕!微波系统自动完

成降温后!将萃取液倒入-"/M的试管中!离心

取上清液至%"Z水浴挥干!加入-6)/MO&乙

酸乙酯’[O&环己烷’e&[&的溶液!溶解备用%

=6H6?!净 化 !将=6H6=步 骤 中 的 溶 解 液 供

Kc+自动净化 浓 缩 定 量!仪 器 自 动 取-/M!净

化浓缩定容至!/M!取(#M净化液供K++BC
进样分析%

?!结果与讨论

?>=!凝胶色谱净化浓缩联用仪条件的研究#M$

本研究在‘LKBAE@4SC&*欧盟标准方法

的基础上!通 过 对 仪 器 条 件"收 集 液 的 考 察!发
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现在&"""!&#!"8的收集液中含有’种农药!
改变高"低位激光真空度后!药物的回收率有一

定提高!选取=6G条件作为最终净化浓缩条件#

?>?!色谱条件的考察

根据’种农药的总离子流图!设计了-个离

子通道!各通道中选择的监测离子列于表&#

表=!O种农药的:89分析参数

K#6$3=!:89#"#$%-’/#$4#+#13-3+&.(+&3J3"43&-’/’*3&

+]$/19 农药组分 选择离子$%($@& 扫描范围

-6)"!)6&"
灭多威

涕灭威

##*

#’*
-"!&&"

’6’"!#6"" 异丙威 &!&*!&() &""!&%"

*6""!*6)"
杀虫双

克百威

&%**!’"

&)%*!&%*
-"!&’"

&!6!"!&!6)" 甲萘威 &%%*!&&- &""!&-"

&(6*"!&%6!" 杀虫眯 &*)*!&#&!&-% &-"!!""

!!!注’*为定量离子

?>@!提取溶剂及4)值的选择

结合文献(-!*)!选择D\)!其 他 条 件 相 同

的情况下!考察三氯甲烷"乙酸乙酯等有机试剂

的萃取效果!发现用&"/M丙酮和&-/MO%二

氯甲烷&[O%环己烷&e&[&的混合溶剂对该类

农药进行萃取可获得较好的回收率#

?>A!添加硅藻土的考察

试验发现!当用微波萃取时!随 着 温 度 的 升

高!血液会凝结成块!影响药物的提取率(&")#当

向血中添加颗粒状的硅藻土后!在高温时!血液

结块较为松散!萃取液与药物的接触面积增大!
提高了药物的回收率#但随着硅藻土添加质量

的增加!在萃取完毕转移萃取溶剂时!硅藻土又

会吸附一定的溶剂!造成回收率降低#通过与血

液中不添加硅藻土比较!当血液中添加&!&6-:
硅藻土时!甲 萘 威 萃 取 率 提 高 )̂ !异 丙 威 萃 取

率提高-̂ !杀虫眯萃取率提 高&"̂ !杀 虫 双 萃

取率提高%̂ #因此选择萃取时添加&6-:硅藻

土为最优条件#

?>G!萃取温度的考察

在-""’""#""*""&&"Z萃取条件下!随着温

度的升高!药物的提取率有所增加!同时!有些药

物%如涕灭威&的提取率随温度升高而降低#’"
Z下 能 较 好 的 满 足 各 类 药 物 的 提 取!最 终 选 择

’"Z为提取温度#

?>H!萃取时间的考察

考察仪器从室温升至萃取温度’"Z后!平

衡""-"&""&-/19对 检 材 萃 取 的 效 果#发 现 在

平衡&"/19时!各类药物的提取率较为满意*在
平衡&-/19时!克百威"杀虫双"甲萘威"异丙威

的萃取率比平衡&"/19时的萃取率降低%&̂ !
)#̂ *试验最终选 择 平 衡&"/19作 为 萃 取 平 衡

时间#

@!分析方法的评价

@>=!线性方程!相关系数

取-/M空 白 血 数 份!分 别 添 加 杀 虫 眯"克

百威"涕灭威"甲萘威的标准液!使每毫升血中杀

虫眯的浓度依次为"6"’""6&%""6!#""6%!""6-)
/:+M_&!克百威"涕灭威"甲萘威的浓度依次为

"6%%""6##"&6’)"!6)%"(6-!/:+M_&!按=6H
条件提取和检测#以各种物质不同浓度时的峰

面积对浓度进行回归计算!结果列于表!#

@>?!回收率及检测限的测定

通过向空白血样中添加农药标准的方法!考
察沙蚕毒素和氨基甲酸酯农药的回收率%%e%&
为)#̂ !*&̂ #取混合标样逐步稀释!添加于-
/M空白血中!按=6A条件操作!萃取液定容至!
/M!以C$Ge(确 定 检 测 限!测 得 灭 多 威"涕 灭

威"异丙威"杀虫双"克百威"甲萘威"杀虫眯的最
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表?!A种农药的线性关系

K#6$3?!Z3C+3&&’("(./#$’6+#-’("/0+J3&#"*/(++3$#-’(".(+A5’"*&(.43&-’/’*3&

农药 标准曲线方程 相关系数 !A!" 相对标准偏差]C‘^

涕灭威 ,e-"!’!Pa&**!&& "!**(- &%!&"

克百威 ,e)’"!’’P_’’-!&- "!**’) )!*

甲萘威 ,e)%(!%"P_*%(!(* "!**)! *!)

杀虫眯 ,e’#!%%Pa!(!&) "6**"" #6!

小检测限分别为"6%’#"6&&#"6"!#"6"’#"6""!#

"6""%#"6""&/:$M_&%

@>@!讨论

@>@>=!在萃取温度考察的过程中发现&萃取温

度越高&萃取出来的杂质越多&在’"!*"Z时&
有些药物回收率会有所提高&但杂质提取率也增

多%因此&在’"Z时药物的整体萃取效果较好%

@6@6?!本试验采用的Kc+净化浓缩联用仪是

二联机&在对样品进行浓缩净化时&需经水浴蒸

干#样品转移等过程&造成了样品损耗%但 三 联

机避免了上述步骤的发生&回收率#检出限等都

将会有所提高%

A!结!论

本方法建立了血中同时测定氨基甲 酸 酯 类

农药和杀蚕毒素类农药的微波萃取&凝胶色谱浓

缩净化和cRF$K+’BC相结合的检测方法%该

方法具有准确度和精密度好&快速&简便&可满足

农药残留分析的要求&适合卫生防疫#公安等领

域的毒物快速分析工作%
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