
气相色谱法测定有机磷农药残留的常见问题探讨

冯丽丽，胡晓芳，于晓娟，张文英

( 上海交通大学环境科学与工程学院，上海 200240)

摘 要: 针对气相色谱法测定有机磷农药残留过程中常见的基线噪声大、活性位点吸附、热分解和基质效应等 4 个问

题，从气相色谱仪的结构和有机磷农药的性质出发，探讨了解决办法。提出从气路故障、检测器、外部干扰等 3 个方面排

查，降低基线噪声; 正确使用玻璃衬管和色谱柱，消除活性位点; 合理设置进样口和检测器温度，防止发生热分解现象; 采用

基质净化、基质匹配校准及加入分析保护剂的方法，避免基质效应。
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Abstract: According to the structure of gas chromatograph and properties of organophosphorus pesticide，the
solutions to common problems in determination of organophosphorus pesticide by gas chromatography，as high
baseline noise，adsorption on active points，thermal decomposition and matrix-induced response enhancement were
studied． We suggested checking gas path fault，detector and external disturbance to reduce baseline noise; using
glass insert and column correctly to eliminate active points; setting the temperature of injector and detector rea-
sonably to prevent thermal decomposition; adopting matrix simplification procedures，matrix-matched calibration
standards and analyte protectants to avoid matrix-induced response enhancement．
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有机磷农药作为一种高效广谱杀虫剂，在蔬

菜、水果杀虫剂中占据了重要地位，至今仍是世界

上生产和使用最多的农药品种［1］。因其毒性强，

会在蔬果、土壤中残留，对人类健康造成的负面影

响也日益暴露［2］。因此，加强有机磷农药残留监

测，是保障人类健康、安全的重要措施。
有机磷农药残留分析既需要精细的操作手段，

又需要高灵敏度的痕量检测技术。20 世纪 60 年

代后，气相色谱技术得到飞速发展，高灵敏度的检

测器开始应用，解决了有机磷农药残留难以检测的

诸多问题［3］。在现阶段，气相色谱仍然是有机磷

农药残留分析的主要手段［4 － 5］，然而在分析过程中

经常会出现各种问题，影响测试工作的正常进行。

因此，迅速、准确地判断故障原因并及时排除，是分

析者经常面临和急需解决的问题。今结合气相色

谱仪在有机磷农药检测过程中经常出现的问题，探

讨解决的办法。

1 基线噪声大

有机磷农药残留分析常使用高灵敏度、高选择

性的火焰光度检测器( FPD) ，对含磷有机化合物特

别敏感，但经常出现基线噪声过大的问题，除表明

仪器不稳定外，还给测定微量组分造成困难。经验
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表明，引起基线噪声大的原因可分为气路故障、检
测器因素、外部干扰等 3 类。
1． 1 气体故障引起的噪声及排除

当含磷化合物在富氢焰［qV ( H2 ) ∶ qV ( O2 ) ＞
3∶1］中燃烧时，伴有化学发光效应，分别发射出

480 nm ～ 600 nm 一系列特征波长光，其中526 nm
为含磷化合物的特征波长。FPD 的噪声除来自仪

器自身的固有噪声外，还来源于火焰操作条件的选

择。当火焰不稳定时，基流和噪声也会增大。
FPD 对氧气和氢气比例的要求比较严格，最好

通过试验确定其最优化比例，而不是照搬说明书或

者文献中的数据。可以固定空气流量，逐步改变氢

气流量，每次改变比例，待信号稳定 60 min 后测定

每种有机磷农药的信噪比。根据所得数据，选择合

适的流量配比，可获得最大的灵敏度和理想的基

线。气源压力过小或者压力波动，也会影响基线，

此时应考虑更换气源以增加气阻。如果调节气路

流量比后，基线无明显好转，或各气路无法调至最

佳，则应考虑其他影响因素。此外，必须对进入检

测器的气体( 氮气、氢气和空气) 采取干燥、净化处

理，否则会由于气体不纯而导致基线噪声增大。使

用钢瓶气体的用户应保证氮气、氢气和空气的纯度

不低于 99． 999% ; 使用气体发生器的用户必须保

证其输出纯度不低于 99． 999%，并及时更换硅胶。
1． 2 检测器引起的噪声及排除

在正常操作中，燃烧室及相关联部分会受到固

定液流失、硅烷化试剂、高沸点物质及被玷污的冷

凝水污染，若未能及时清理，则不仅噪声增大，有时

还会影响选择性。石英窗、透镜、滤光片和光电倍

增管的阴极等，在拆装时应避免用手直接接触。为

保证检测器不受水分影响，必须在点火前对 FPD
加热，温度控制在 110 ℃ ～ 120 ℃ 之间，使水分完

全蒸发。这样不仅有利于点火，还可以防止燃烧产

物冷凝，避免产生干扰信号。
1． 3 外部干扰引起的噪声及排除

电信号干扰是基线噪声大的重要原因。检查

仪器所处的环境中是否尘埃太多，检测器出口是否

有强风吹过，检测器附近是否有强静电场存在，以

及仪器工作台是否有强烈振动。在电源电压不稳

定的情况下，应配备稳压器。

2 活性位点吸附

在有机磷农药残留分析中，进样不出峰或峰信

号较弱的现象常有发生，大多是因为某些有机磷农

药如乙酰甲胺磷、氧乐果、久效磷等极性强，或容易

在污染的系统中降解。当分析系统存在活性位点

时，此类有机磷农药容易在活性位点被吸附或分

解，导致分析物从进样口进入检测器的传输量减

少，检测信号减弱。当出现该问题时，必须消除系

统的活性位点。
2． 1 玻璃衬管

玻璃衬管的作用之一是阻止样品中的难挥发

性物质进入色谱柱产生污染，同时衬管在使用过程

中可能获得一定的活性，并且随着进样增多，活性

会增加。因此，在进样前应检查衬管是否被污染，

若污染严重则需清洗，或更换新的不分流衬管。可

用丙酮擦洗衬管，一些难以清除的污垢可用铬酸洗

液浸泡，待污垢去除后冲洗干净并烘干。清洗会导

致衬管的钝化层消失，暴露表面的硅醇基或金属离

子，增加衬管的活性位点，导致有机磷农药易被吸

附。因此，还需对衬管钝化即硅烷化。将烘干后的

衬管放入含 10% 二甲基二氯硅烷的甲苯溶液中，

浸泡一夜后取出，用甲醇洗二三次，浸泡 1 h 左右，

取出烘干。当换用新的衬管时，也应确认是否为硅

烷化的衬管，普通衬管应硅烷化后再使用。同理，

检查玻璃棉是否经过钝化，普通的玻璃棉也应硅烷

化处理。待进样系统排查完毕，需多进几针浓度相

对较高的标准溶液，以填补活性位点。
2． 2 色谱柱

吸附活性位点除了缘于玻璃衬管表面的硅醇

基或金属离子之外，还可能由前一次进样的难挥发

性物质或基质组分热分解产物沉积于色谱柱中所

产生，导致有机磷农药被吸附。因此，可先将色谱

柱老化，如果还不能出峰，则将连接进样口的色谱

柱截去一段( 大约半圈长) ，或更换新柱。当仪器

放置在潮湿环境中长时间不用时，应将色谱柱卸

下，置于干燥器内存放。

3 热分解

很多有机磷农药如辛硫磷、杀螟松、水杨硫磷

等遇热不稳定，在一定的温度下会发生热分解，导

致色谱峰信号减弱或重现性差。在设置色谱条件

时，应注意进样口和检测器温度。进样口温度的下

限是保证待测组分在瞬间不分流时气化，上限是不

造成样品分解［6］。至于检测器温度设置，一方面

应避免有机磷农药热分解; 另一方面应避免样品中
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的某些基质组分在检测器中逐渐冷凝并累积，产生

活性位点，影响后续检测的灵敏度。常用的解决办

法是适当提高检测器的温度，以减少或消除样品室

的冷凝现象，同时不造成样品分解。一般来说，

FPD 的温度不应超过 250 ℃。

4 基质效应

通常，相同浓度的农药在基质溶液中的色谱响

应比在纯溶剂中高。Erney 等［7 － 8］将这种现象归因

于样品基质减少了气化过程中热不稳定农药的分

解，并且屏蔽了进样口的活性位点，从而减少了极

性农药在活性位点的吸附，减缓解析速度，增加待

分析农药从进样口向色谱柱的传输量。该现象被

称之为基质诱导响应增强效应，简称基质效应。易

受基质效应影响的农药常表现为热不稳定，或在进

样口的吸附作用较大。因此，在检测中应尽量避免

基质效应，否则会影响数据的重复性，导致错误的

判断和结论。
4． 1 基质净化

基质净化不充分或处理过程不当，不仅会降低

样品的分析效率，还将增加仪器的维护频率。在农

药残留分析中，样品制备通常包括从样品基质中提

取、分离组分，再通过液液萃取［9 － 11］、凝胶渗透色

谱［12 － 13］、吸附色谱［14 － 17］、固相萃取［18 － 23］等方法净

化基质。通过这些方法得到的样品提取液能够满

足气相色谱分析的要求，但不能完全抑制基质效

应。因此，基质净化不能完全解决基质效应问题。
4． 2 基质匹配校准

目前，最实际的解决基质效应的方法是利用不

含有机磷农药的空白基质匹配标准溶液校准，同等

程 度 地 补 偿 标 准 溶 液 和 样 品 溶 液 中 农 药 的 响

应［9 － 10］。研究表明，基质匹配校准法与纯溶剂校

准法相 比，前 者 可 以 获 得 更 可 靠 的 回 收 率［17］。
Gillespie 等［18］利用该方法测定有机磷农药残留，

回收率为 80% ～ 103%。美国官方实验室在农药

残留检测中长期使用基质匹配校准法［19 － 24］，欧盟

也推荐使用该方法［25］。
基质效应与基质类型有很大关系，一种可用于

校准所有样品基质效应的标准物质或可通用的基

质，对基质校准法获得准确的结果非常有意义。有

研究建议，将黄瓜和西瓜分别作为蔬菜和水果的通

用基质［26］。混合物通用基质已应用于几类常规食

品的检测［19 － 27］，如美国 FDA 使用胡萝卜( 代表根

类作物) 、草莓( 代表高含糖量作物) 和莴苣( 代表

高叶绿素作物) 作为混合通用基质［19］。在准确性

要求不是很高的日常农药残留快速筛选中，通用基

质校准法完全可以满足检测要求［28］。
4． 3 加入分析保护剂

分析保护剂是仿效基质保护作用的单一化合

物或简单的混合物［29 － 30］。在纯溶剂标准溶液和样

品溶液中加入等量的保护剂，能同等程度地补偿标

准溶液和样品溶液的基质效应。保护剂有效地与

待分析农药竞争衬管中的活性位点，最大限度地提

高纯溶剂中农药标准品的响应值，使其达到与基质

中农药同等的响应度［31］。Lehotay 等［32 － 34］证实，3
－ 乙氧基 － 1，2 － 丙二醇、古洛糖酸 γ － 内酯、山梨

醇分别是挥发性农药、半挥发性农药、低挥发性农

药合适的保护剂，而使用上述三者的混合物，可以

实现对性质差异较大的农药满意定量。
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