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气相色谱法测定水中吡虫啉和氟虫腈
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摘摇要：采用液液萃取、气相色谱氮磷检测器同时测定水中吡虫啉和氟虫腈，以二氯甲烷为提取溶剂，考察了提取酸碱

条件的影响。吡虫啉和氟虫腈分别在 １． ００ ｍｇ ／ Ｌ ～ ２０． ０ ｍｇ ／ Ｌ 和 ０． ５００ ｍｇ ／ Ｌ ～ １０． ０ ｍｇ ／ Ｌ 范围内线性良好，检出限分别为

０． ０１８ ｍｇ ／ Ｌ 和 ０． ００４ ｍｇ ／ Ｌ（按取样体积 ２００ ｍＬ，定容体积 ５ ｍＬ 计），标准溶液平行测定的 ＲＳＤ 分别为 １２． ２％ 和 ５． ６％，基

体加标回收率分别为 ７９． ６％ ～ ９０． １％和 ９８． ５％ ～ １０４％。
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摇摇吡虫啉（Ｃ９Ｈ１０ ＣｌＮ５Ｏ２ ）是一种烟碱类超高效

杀虫剂，具有广谱，高效，低毒，低残留，害虫不易产

生抗性，对人、畜、植物和天敌安全等特点，广泛用

于棉花、蔬菜、果树、水稻、小麦等作物，能有效防治

害虫。氟虫腈（Ｃ１２Ｈ４Ｃｌ２Ｆ６Ｎ４ＯＳ）是一种对苯基吡

唑类新型高效广谱性杀虫剂，对半翅目、鳞翅目等

害虫及对菊酯类、氨基甲酸酯类杀虫剂已产生抗药

性的害虫都具有极高的敏感性，适用于各类害虫防

除。吡虫啉和氟虫腈均能通过叶片、种子渗入农作

物体内，也可进入土壤、地表水等人类生存环境，对

人、畜产生一定的毒副作用。
《杂环类农药工业水污染物排放标准》（ＧＢ

２１５２３ － ２００８）［１］
规定了杂环类农药吡虫啉、氟虫

腈等原药生产过程中污染物排放的控制项目和排

放标准，推荐吡虫啉采用液相色谱法测定，氟虫腈

采用气相色谱电子捕获检测器测定。使用推荐方

法测定氟虫腈时，会出现原因不明的干扰峰，影响

定 量 结 果 的 准 确 度，也 难 以 达 到 方 法 提 供 的

０． ００２ ５ μｇ ／ Ｌ 的最低检测质量浓度，而几种杂环

类农药采用不同的检测方法，也增加了分析人员的

工作量。今以二氯甲烷为溶剂，用液液萃取法提

取，采用气相色谱氮磷检测器同时测定水中吡虫啉

和氟虫腈
［２ － ８］，获得了满意结果。

１摇试验

１． １摇主要仪器与试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ ６８９０ 型 气 相 色 谱 仪，配 氮 磷 检 测 器
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（ＮＰＤ），美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司；Ｒ － ２５０ 型旋转蒸发仪，

瑞士 ＢＵＣＨＩ 公司；ＥＹＥＬＡ ＭＭＶ － １０００Ｗ 振荡器，

东京 ＲＩＫＡＫＩＫＡＩ 公司。
１００ ｍｇ ／ Ｌ 吡 虫 啉 标 准 溶 液 （乙 醇 介 质 ）、

１００ ｍｇ ／ Ｌ氟虫腈标准溶液（乙酸乙酯介质），购自

农业部环境保护科研监测所；二氯甲烷、正己烷、乙
酸乙酯（进口农残级）；无水硫酸钠、氯化钠、硫酸、
氢氧化钠（分析纯）。
１． ２摇气相色谱分析条件

ＤＢ －５ 色谱柱（３０ ｍ × ０． ３２ ｍｍ × ０． ２５ μｍ）；

柱流 量 １． ８ ｍＬ ／ ｍｉｎ；初 始 柱 温 为 １００ ℃，以

１２ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 ２９０ ℃ 后保持 ３ ｍｉｎ；汽化室温度

２９０ ℃；不分流进样，流量 １０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，时间１． ５ ｍｉｎ；

检测器温度 ３１０ ℃；铷 珠 电 压 ３． ０００ Ｖ；助 燃 气

（Ａｉｒ）流量 ６０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；燃气 （Ｈ２ ）流量３ ｍＬ ／ ｍｉｎ
（仪器运行 ０． ５ ｍｉｎ 后关闭，４ ｍｉｎ 时开启）。
１． ３摇样品预处理

取浙江台州某地可能含杂环类农药吡虫啉、氟
虫腈的工业废水或地表水样 ２００ ｍＬ，置于 ５００ ｍＬ
分液漏斗中，加入约 ２５ ｇ 氯化钠，用约 ３０ ｍＬ 二氯

甲烷于振荡器上振荡萃取 ２０ ｍｉｎ，静置 ２０ ｍｉｎ。萃

取液经无水硫酸钠滤入 ２５０ ｍＬ 平底烧瓶中，再用

３０ ｍＬ 二氯甲烷振荡萃取 １ 次，合并提取液，经旋

转蒸发仪浓缩，正己烷定容至 ５ ｍＬ，待气相色谱

分析。

２摇结果与讨论

２． １摇溶剂选择

二氯甲烷是一种对大多数有机化合物都具有

较高提取效率的极性溶剂，且由于其密度大于水，

处于水相之下，便于样品预处理。但二氯甲烷在氮

磷检测器上会出现溶剂峰拖尾、基线信号高且呈逐

渐降低难以平稳的现象，影响测定。其原因可能与

含氯化合物在陶瓷铷珠上的临时性吸附有关，且铷

珠的氯化物熔沸点较低，经常使用含氯溶剂会造成

铷盐损伤。因此，该试验选择二氯甲烷作为提取溶

剂，再用正己烷或乙酸乙酯作溶剂转换。
２． ２摇提取酸碱条件的影响

在 ８ 个加有 ２００ ｍＬ 蒸馏水的 ５００ ｍＬ 分液漏

斗中，分别加入 １０． ０ μｇ 吡虫啉和 ５． ０ μｇ 氟虫腈，

用氢氧化钠溶液调节 ４ 个样液的 ｐＨ 值 ＞ １１，用硫

酸溶液调节另 ４ 个样液的 ｐＨ 值 ＜ ２。按上述方法

测定，考察不同酸碱条件对吡虫啉和氟虫腈提取效

率的影响，结果表明：在碱性介质（ｐＨ 值 ＞ １１）中，

吡虫 啉 和 氟 虫 腈 的 提 取 效 率 分 别 为 ８３． ６％ ～
１０５％和 ８２． ７％ ～ １１０％；在酸性介质（ｐＨ 值 ＜ ２）

中，吡虫啉和氟虫腈的提取效率分别为 ７８． ７％ ～
１１８％和 ８５． ５％ ～ １１２％。因此，酸碱性介质对吡

虫啉和氟虫腈的提取效率无显著影响。
２． ３摇标准曲线

将吡虫啉、氟虫腈标准溶液配制成吡虫啉质量

浓度分别为 １． ００ ｍｇ ／ Ｌ、２． ００ ｍｇ ／ Ｌ、５． ００ ｍｇ ／ Ｌ、
１０． ０ ｍｇ ／ Ｌ、２０． ０ ｍｇ ／ Ｌ，氟虫腈质量浓度分别为

０． ５００ ｍｇ ／ Ｌ、１． ００ ｍｇ ／ Ｌ、２． ５０ ｍｇ ／ Ｌ、５． ００ ｍｇ ／ Ｌ、
１０． ０ ｍｇ ／ Ｌ 的混合标准溶液系列，在上述色谱条件

下测定，以响应值（Ａ）对质量浓度（ρ）作回归分析，

得吡虫啉回归方程为 Ａ ＝ ７． ５９７ ４ ρ － ２． １９１ ７（Ｒ２

＝ ０． ９９９ ６），氟虫腈回归方程为 Ａ ＝ ３０． ７６２ ρ －
２． ５０５ ２（Ｒ２ ＝ ０． ９９９ １）。吡虫啉、氟虫腈标准气相

色谱峰见图 １。

图 １摇标准气相色谱峰

Ｆｉｇ． １摇Ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｏｆ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

２． ４摇精密度试验与方法检出限

于 ７ 只 ５００ ｍＬ 分液漏斗中分别加入 ２００ ｍＬ
蒸馏水、１００ μＬ １００ ｍｇ ／ Ｌ 吡虫啉标准溶液和５０ μＬ
１００ ｍｇ ／ Ｌ 氟虫腈标准溶液，用 ３０ ｍＬ 二氯甲烷提

取 ２ 次，合 并、浓 缩 提 取 液，定 容 至 ５ ｍＬ，得

２． ００ ｍｇ ／ Ｌ 吡虫啉和 １． ００ ｍｇ ／ Ｌ 氟虫腈混合标准

溶液。在上述色谱条件下平行测定，吡虫啉测定值

的标准偏差 σ 为 ０． ２４ ｍｇ ／ Ｌ，ＲＳＤ 为 １２． ２％；氟虫

腈测定值的标准偏差 σ 为 ０． ０５６ ｍｇ ／ Ｌ，ＲＳＤ 为

５． ６％。以 ３ 倍标准偏差确定最低检出限，则该方法

测定吡虫啉和氟虫腈的检出限分别为 ０． ０１８ ｍｇ ／ Ｌ
和 ０． ００４ ｍｇ ／ Ｌ（按 取 样 体 积 ２００ ｍＬ，定 容 体 积

５ ｍＬ 计）。
２． ５摇基体加标回收试验

取 ３ 个 浙 江 台 州 某 地 水 样 ２００ ｍＬ，置 于
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５００ ｍＬ 分液漏斗中，分别加入 １０． ０ μｇ 吡虫啉和

５． ０ μｇ 氟虫腈，按上述方法做基体加标回收试验，

结果见表 １。

表 １摇基体加标回收试验结果

Ｔａｂｌｅ １摇Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｉｎ ｍａｔｒｉｘ

样品
吡虫啉

测定值 ρ ／ （ｍｇ·Ｌ －１） 加标量 ｍ ／ μｇ 回收率 ／ ％
氟虫腈

测定值 ρ ／ （ｍｇ·Ｌ －１） 加标量 ｍ ／ μｇ 回收率 ／ ％

Ｓ１ — １０． ０ ９０． １ — ５． ０ ９８． ５

Ｓ２ — １０． ０ ９０． １ — ５． ０ １０４

Ｓ３ — １０． ０ ７９． ６ — ５． ０ １０４

２． ６摇样品测定

用上述方法测定浙江台州某地可能含杂环类

农药的地表水样，结果吡虫啉和氟虫腈均未检出。

３摇结语

采用气相色谱氮磷检测器同时测定水中吡虫

啉和氟虫腈，方法线性良好，检出限低，准确度高，

重现性好，能较好地满足《杂环类农药工业水污染

物排放标准》（ＧＢ ２１５２３ － ２００８）［１］
中相关痕量杂

环类农药残留分析的要求。

［参考文献］

［１］摇环境保护部，国家质量监督检验检疫总局． ＧＢ ２１５２３ － ２００８

杂环类农药工业水污染物排放标准［Ｓ］． 北京：中国标准出

版社，２００８．

［２］摇郭敏，宗良纲，单正军，等． 加速溶剂萃取 － 气相色谱法测定

土壤中氟虫腈农药及其代谢产物残留［Ｊ］． 农业环境科学学

报，２００８，２７（５）：２１１４ － ２１１７．

［３］摇陆贻通，周培，吴银良，等． 稻、土及田水中锐劲特残留量分析

方法［Ｊ］． 上海环境科学，２００１，２０（１０）：４９９ － ５００．

［４］摇高蓉，陈景衡，赵人峥． 河虾体中氟虫腈残留量气相色谱法测

定［Ｊ］． 中国公共卫生，２００５，２１（５）：６２４．

［５］摇孟凡生，王业耀，陈晶． 我国水环境有机物分析前处理技术

［Ｊ］． 环境监测管理与技术，２０１０，２２（４）：１５ － １８．

［６］摇刘永波，刘海山，王红芳． 固相萃取 － 气相色谱 － 质谱联用法

测定蔬菜、水果中吡虫啉残留量［Ｊ］． 理化检验 － 化学分册，

２００７（４）：２３ － ２５．

［７］摇邰超，齐永安，庞玉娟，等． 固相微萃取 － 气相色谱法测定水

中痕量有机氯农药［Ｊ］． 环境监测管理与技术，２００７，１９（５）：

２６ － ２９．

［８］摇曲键，郑兴宝． 有机氯农药和多氯联苯测定的样品净化方法

［Ｊ］． 环境监测管理与技术，２００８，２０（５）：

檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺

５９ － ６１．

·简讯·

气候变化导致海洋碳吸收能力下降

人民网消息摇日前，《自然地球科学》在线刊物发表一项新研究显示，全球气候变暖导致海洋 ＣＯ２ 吸收能力逐步下降。

作为地球上最大的碳吸收剂载体，海洋大约吸收了人类碳排放量的三分之一，减少了大气中的碳含量，延缓了气候变

化。但对于如今的海洋是否还能以同样的效率进行碳吸收，科学界仍然存疑。
据每日科学网站报道，美国威斯康星大学麦迪逊分校助理教授盖伦·麦金利（Ｇａｌｅｎ ＭｃＫｉｎｌｅｙ）和哥伦比亚大学、法国皮

埃尔玛丽居里大学的科学家们联合发表了该研究成果。研究提供了气候变化导致海洋碳储存能力降低的第一手观测证据。
过去，科学家们只能依靠现有的海上交通方式，在航道沿线及其他一些区域采集信息。由于采样点的缺乏，许多研究

只能通过有限的海域推测更广阔的海洋的趋势。但此次研究却结合了 １９８１ 年—２００９ 年的已有数据，扩大了分析范围。
研究发现，海洋存在很强的自然变异能力，经常以突发的改变掩盖长期性的变化。麦金利的团队发现，在 １０—１５ 年的

时间范围内研究海洋吸收 ＣＯ２ 的表面趋势，结论高度依赖于观测的时间和地点。而海洋的可变性极强，至少需要分析

２５ 年的数据，才能发现在大气中的温室气体积累所造成的真正影响。
通过近 ３０ 年来北大西洋表面 ＣＯ２ 含量变化趋势的分析，研究人员发现，大气中 ＣＯ２ 的增加量很大程度上与海洋的吸

收量呈正比，但随着海水温度的增加，海洋的融解能力呈下降趋势。
麦金利指出，未来海洋不需要吸收和以往同样多的碳来保持平衡，在吸收 ＣＯ２ 的同时，海水温度也在升高，对北大西洋

亚热带环流的研究提供了有力证据。她还表示，现有数据采集方式还需改进，目前的类型分析需要扩展到其他的海洋。
摘自 ｗｗｗ． ｊｓｈｂ． ｇｏｖ． ｃｎ摇２０１１ － ０７ － ２１
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