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摘 � 要: 采用 C - 18小柱萃取、毛细管柱分离、气相色谱氢火焰离子化检测器 ( F ID )测定水样中的马拉硫磷, 检测限为

0. 12 �g /L。试验了样品流量和洗脱剂对回收率的影响, 结果表明样品流量为 6 mL /m in、二氯甲烷作洗脱剂时, 回收率较

好。测定蒸馏水、地下水和河水样品,相对标准偏差 < 2. 2% ,加标回收率在 79. 0% ~ 109%之间。
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Abstract: To detectM alath ion in w ater w ith C- 18 little co lumn ex tract ion, capillary co lumn separat ion

and gas chromatog raphy FID detection. The detect ion lim itw as 0. 12 �g /L. To test the affect of samp le flow and

eluting agent to recovery rate. The resu lt ind icated that w hen sample flow w as 6 mL /m in and took methy lene

ch loride as eluting agen,t the recovery rate w as good. When detect ing d ist illation w ater, underground w ater and

surface w ater, the re la tive standard dev iation w as less 2. 2%, samp le recovery ratew as 79. 0% ~ 109%.
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� � 马拉硫磷是有机磷农药中一种高效低毒杀虫

剂。目前水样中马拉硫磷的测定有气相色谱法、酶

抑制 -薄层层析法和铜络合比色法
[ 1 ]
, 其中层析

法操作繁琐, 比色法干扰物较多, 现已很少采用。

固相萃取法 ( SPE )前处理样品, 具有回收率高、净

化效果好、溶剂和试样用量小、操作简单等优

点
[ 2]
。现以固相萃取 -气相色谱法测定水样中马

拉硫磷残留,取得了令人满意的结果。

1� 试验

1. 1� 主要仪器和试剂

Ag ilent 6890气相色谱仪 /F ID检测器; HP- 5

弹性石英毛细管柱 ( 30m � 0. 32 mm � 0. 25 �m );

Sopelco固相萃取装置, C - 18固相萃取小柱

( 3 mL, 内装 C- 18填料 200 mg) ;旋转浓缩仪; N2

吹仪。甲醇、二氯甲烷、丙酮、正己烷均经重蒸; 二

次重蒸水; 无水 N a2 SO 4, 105 � 灼烧 4 h; 马拉硫

磷, 99%,国家农药质检中心。

1. 2� 样品采集
用玻璃磨口瓶收集水样, 采样后立即用

1mo l/L HC l或 N aOH调节 pH值在 6. 5~ 7. 0之

间,于 4 � 冷藏。

1. 3� 固相萃取
用甲醇 5mL预淋通过 C- 18小柱, 再以二氯

甲烷 5mL预淋,开启真空泵, 负压抽空。用二次重

蒸水 20 mL浸润, 注意不要使液面低于 C- 18小

柱上固体面。用 G4砂芯漏斗抽滤 1 L水样, 再抽

吸通过 C- 18小柱, 抽干, 用 10 mL洗脱剂淋洗,

抽干,收集,浓缩, N 2吹, 定容。

�27�

第 17卷 � 第 5期 环境监测管理与技术 2005年 10月



1. 4� 色谱条件

温度:柱温 60 � 保持 1 m in, 以 30 � /m in上

升至 240 � 保持 10m in, 进样口温度 200 � ,检测

器温度 250 � ; 载气 N 2 2 mL /m in, H2 40 mL /m in,

空气 450 mL /m in;不分流进样, 2 �L。

2� 结果与讨论

2. 1� 标准曲线与检测限

在选 定色 谱 条 件 下, 对 0. 10 mg /L ~

10. 0mg /L标准系列测定, 得定量线性方程为 y =

868. 62x - 52. 066,相关系数为 0. 998 9。对自来水

空白样进行 6次平行测定, 以仪器背景信号的平均

值加上 3 倍标 准差的 相应 量得 检测 限为

0. 12 �g /L。马拉硫磷标准样品色谱峰见图 1。

图 1� 马拉硫磷标准样品色谱峰

2. 2� 固相萃取试验

2. 2. 1� 样品流量

将含 0. 5 mg /L 马拉 硫磷水样, 分别以

2 mL /m in、4 mL /m in、6 mL /m in、8 mL /m in 和

10 mL /m in流量通过 C- 18小柱, 用二氯甲烷洗脱

测定, 样品流量与回收率的关系见图 2。结果表

明, 样品流量为 6 mL /m in时, 回收率较高, 为

92. 1%; 样品流量过大 ( > 10mL /m in) 或过小

( < 2 mL /m in)时, 回收率均较低,为 70%左右。样

品流量过大时, 可能由于样品与 C- 18颗粒之间

未能很好吸附, 且受水样流动冲刷, 导致回收率降

低;样品流量过小时,可能样品与 C- 18颗粒之间

结合牢固, 亦可能存在解吸过程,导致回收率降低。

图 2� 样品流量与回收率的关系

2. 2. 2� 洗脱剂的种类

取含 0. 5mg /L马拉硫磷水样, 以 6 mL /m in的

流量通过 C- 18小柱, 分别采用甲醇、V (甲醇 ) �
V(丙酮 ) = 70�30、二氯甲烷、V (二氯甲烷 )�V (正己

烷 ) = 50�50 4种洗脱剂淋洗,回收率见表 1。

表 1� 不同洗脱剂的回收率 ( n = 6)

洗脱剂 平均回收率 /% 相对标准偏差 /%

甲醇 70. 0 2. 0

V(甲醇 )�V (丙酮 ) = 70�30 85. 5 1. 1

二氯甲烷 90. 0 2. 0

V(二氯甲烷 )�V (正己烷 ) = 50�50 80. 3 7. 5

由表 1可见, 4种洗脱剂中二氯甲烷回收率较

高,达到 90. 0% ,甲醇回收率仅为 70. 0%。这 4种

洗脱剂大致是从极性强向极性弱过渡,通过比较可

得,洗脱剂极性太强或太弱,回收率都会有所下降。

2. 3� 精密度与加标回收率

在蒸馏水、地下水和河水样品 (水样本身都未

检测出马拉硫磷 )中分别加入马拉硫磷标液

0. 1mg /L、0. 5mg /L和 2. 5 mg /L, 测定 3次, 结果

见表 2。

表 2� 精密度与加标回收率 ( n = 3)

加标量

�/ ( m g� L- 1 )

� � � � � � 蒸馏水� � � � � �

平均回收率 /% 相对标准偏差 /%

� � � � � � 地下水 � � � � � �

平均回收率 /% 相对标准偏差 /%

� � � � � � � 河水 � � � � � � �

平均回收率 /% 相对标准偏差 /%

0. 1 84. 7 1. 9 89. 5 2. 0 87. 0 1. 3

0. 5 90. 1 1. 2 87. 7 1. 2 79. 0 2. 2

2. 5 109 0. 7 98. 0 1. 0 89. 8 0. 9

[参考文献 ]

[ 1] � 中国医学科学院卫生研究所. 地面水水质监测检验方法

[M ] .北京:人民卫生出版社, 1979. 52.

[ 2] � 郑海涛,刘 � 菲,刘永刚.固相萃取 -气相色谱法测定水中多

环芳烃 [ J].岩矿测试, 2004, 23( 2) : 148.

�28�

第 17卷 � 第 5期 唐建设等. 固相萃取 -气相色谱法测定水样中马拉硫磷残留 2005年 10月


