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摘 　要 　建立了环境水体中阿特拉津、马拉硫磷、毒死蜱和丁草胺 4 种农药的固相萃取2气相色谱分析方法。实验

中采用 C18固相萃取小柱提取水样中的农药 ,用 GC2NPD 对农药进行分析检测。该分析方法的检出限 ( 3σ) 对阿特

拉津、马拉硫磷、毒死蜱和丁草胺分别为 0111 ,0111 ,0125 和 0105μg·L - 1 。4 种农药的线性范围均为 0110～10 mg·

L - 1 ,在河水、地下水、雨水和去离子水中的添加回收率均在 70 %～112 %范围。该方法为环境水体中痕量农药提

供了检测方法。
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Determination of trace pe sticide s in environmental water by

solid2pha se extraction and ga s2chromatography
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( Key Laboratory of Pesticide Chemistry and Application Technology , Ministry of Agriculture ,

China Agricultural University , Beijing 100094 ,China)

Abstract 　An analytical method for determination of Atrazine , Chlorpyrifos , Malathion and Butachlor in environmental

water by s olid2phas e extraction (SPE) and gas2chromatography ( GC) with nitrogen2phosphorus detector (NPD) was

develop ed. The detection limits (3σ) were 0111μg·L - 1 for Atrazine , 0111μg·L - 1 for Chlorpyrifos , 0125μg·L - 1 for

Malathion and 0105μg·L - 1 for Butachlor resp ectively. Linear range was 0110～10 mg·L - 1 for all four p es ticides . The

recoveries of four p es ticides were between 70 %～112 % for river water , ground water ,rain water and deionized water.

The res ults confirmed that the propos ed method could be applied to monitoring of p es ticide residue in environmental

water.
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　　近年来由于大量使用农药 ,其在环境中的积累、

迁移和转化等对水生态环境污染的严重性引起了世

界许多国家的高度重视[1～3 ] 。现在人们使用较多

的农药提取方法液2液分配法 ,操作烦锁费时 ,并且

需要消耗大量的有机溶剂 ,对环境产生污染。因此

建立简单快速、灵敏高且对环境不产生二次污染的

水体中残留农药的检测方法、实现对环境水体污染

的监测和污染评价具有重要的意义。

阿特拉津、马拉硫磷、毒死蜱和丁草胺等是我国

农业上大量使用的农药 ,也是环境水中检出率较高

的 4 种农药[4 ,5 ] 。目前国内外学者对这 4 种农药在

土壤、蔬菜及环境水等样品中的残留测定方法进行

了大量的研究。但同时测定水体中 4 种农药的残留

方法还未见报道。本实验采用有机溶剂消耗量低、

浓缩倍数高、操作简单的固相萃取技术[6 ,7 ]对水中

的 4 种农药进行浓缩提取 ,建立了同时测定水中 4

种痕量农药的检测方法。
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1 　实验方法

111 　实验仪器

循环水多用真空泵 ( SH22Ⅲ) 购自河南省予华

仪器有限公司 ;气相色谱仪 (Agilent 4890D) 配 NPD

检测器和 HP 色谱工作站购自美国 Agilent 公司 ;石

英毛细管柱 ( HP21701 ,30 ×0125 mm ×0125μm) 购

自 Chrompack 公司 ; 固相萃取柱 ( AccuBONDII ,

ODS2C18 , 其规格为 :500 mg/ 6 mL , 500 mg/ 3 mL ,

200 mg/ 3 mL)购自美国 Agilent 公司 ;固相萃取装置

(Lichrolut TM)购自德国 Merck 公司。

112 　试剂和样品

阿特拉津 (质量分数为 9913 %) 、马拉硫磷 (质

量分数为 9811 %) 、丁草胺 (质量分数为 9515 %) 、毒

死蜱 (质量分数为 9617 %) 等标准品均购自全国标

准样品中心 ;乙酸乙酯 (重蒸) 及其他试剂均为分析

纯由韦斯公司提供 ;实验用水为去离子水 ,为本实验

中心的离子交换水。

实验所用地下水和雨水采集自中国农业大学西

校区居民区 ;河水采集自京密引水渠东北旺地段 ,河

水和地下水过滤后进行实验。

113 　实验步骤

萃取前依次用 5 mL 乙酸乙酯 ,5 mL 丙酮 ,5 mL

去离子水浸润和淋洗 SPE 柱。将含有被分析物的

水样用 011 mol·L - 1的氢氧化钠或盐酸调节溶液酸

度为近中性 ,将 1 000 mL 的水样以 4 mL·min - 1的

流速 ,在减压的条件下通过 SPE 柱。用 6 mL 重蒸

乙酸乙酯洗脱分析物。洗脱液用氮气吹至近干 ,再

用吸耳球吹干 ,用重蒸乙酸乙酯定容至 1 mL ,在实

验确定的色谱条件下进样分析。

2 　结果与讨论

211 　色谱条件的优化

实验中考察各种色谱条件对农药出峰时间及与

杂质峰的分离影响 ,确定了色谱分析条件 :

柱箱程序升温 : 起始温度 110 ℃,保持 1 min ,

然后以 25 ℃·min - 1的速率升温至 150 ℃,保持 1

min ,再以 20 ℃·min - 1的速率升温至 220 ℃,保持

1015 min。

进样口温度 : 240 ℃;

检测器温度 : 250 ℃;

进样量 1μL 。不分流进样 0～0150 min ,分流比

为 0 ;分流 015～19 min , 分流比为 10∶1 ; 19 min 后 ,

后分流比为 0。

212 　固相萃取条件的优化

1) p H 对萃取回收率的影响。实验中选择 p H

为 310 ,615 和 910 的水样进行加标回收率试验 ,结

果表明 615 为水样的最佳 p H 的条件 (表 1) 。

表 1 　pH对萃取回收率的影响

Table 1 　Effect of p H on recovery of extraction %

p H
回收率

阿特拉津 毒死蜱 马拉硫磷 丁草胺

310 6813 7215 7813 5613

615 9618 10611 9218 10218

910 5912 4610 6415 7512

注 :水样加标质量浓度为 110μg·L - 1 , 所用水为去离子水。

2) 固相萃取小柱的选择。固相萃取柱对目标

物质的吸附能力可用穿透体积来衡量 ,穿透体积越

大 ,萃取柱对目标物质的富集能力越强。本实验用

去离子水配制农药质量浓度为 110μg·L - 1的不同

体积水样 ,按照实验方法测定了 3 种不同规格的

Agilent 固相萃取柱对不同水样体积中 4 种农药的

萃取回收率 ,得到这 3 种固相萃取柱对 4 种农药的

穿透体积。其穿透体积分别为 : 300 mL (200 mg/ 3

mL) ; 500 mL (500 mg/ 3 mL) ; 1 200 mL (500 mg/ 6

mL) 。考虑到环境水样中农药污染物含量很低 ,因

此进行环境水样分析时选择穿透体积大的固相萃取

柱 (500 mg/ 6 mL)以获得在实验条件下对农药有较

高的富集因子。在一般的研究性实验中可根据具体

实验要求选择 200 mg/ 3 mL 或 500 mg/ 3 mL 固相

萃取柱以降低实验成本。

3) NaCl 和 CH3CN 对萃取回收率的影响。为

了提高固相萃取效率 ,经常需在水样中加入一定量

的 NaCl 和适量的 CH3CN 进行水样过柱前的活

化[8 ] 。笔者分别试验了不同质量浓度的氯化钠和

乙腈对农药固相萃取回收率的影响。结果表明 ,

NaCl 和 CH3CN 对实验中选择的 4 种农药提取效率

无明显影响 , 因此在实验中不再加入 NaCl 和

CH3CN。

4) 水样流速和样本洗脱条件的优化。用正交

试验设计考察了水样过柱流速、3 种洗脱剂、洗脱剂

体积和洗脱速率等对 4 种农药添加回收率的影响。

正交实验结果分析用直观分析法 ,正交试验设计及

试验结果见表 2 和 3。可以看出 ,洗脱剂对农药的

提取回收率的影响最大 ,4 种农药以乙酸乙酯和丙
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酮为洗脱剂均能得到较好萃取回收率 ,正己烷则不

能将农药从固相萃取柱上洗脱。虽然丙酮提取能力

较强 ,为避免较多的杂质被提取 ,选择乙酸乙酯为洗

脱剂。水样过柱流速、洗脱速率、洗脱剂体积等对提

取回收率的影响依次降低。综合 4 种农药的实验结

果 ,实验选择水样过柱速率为 4 mL·min - 1 , 洗脱速

率为 2 mL·min - 1 , 洗脱剂体积为 6 mL 。

表 2 　正交试验设计结果

Table 2 　Results of orthogonal experiments

试验号
水样流速/

(mL·min - 1)
洗脱剂

洗脱剂体

积/ mL

洗脱速率/

(mL·min - 1)

回收率/ %

阿特拉津 毒死蜱 马拉硫磷 丁草胺

1 210 丙酮 210 110 10510 7719 9518 12410

2 210 乙酸乙酯 410 210 10911 8816 10210 10914

3 210 正己烷 610 310 0 1614 0 0

4 410 丙酮 610 210 11912 7818 9611 10712

5 410 乙酸乙酯 210 310 10710 8416 9412 9217

6 410 正己烷 410 110 0 0 0 0

7 610 丙酮 410 310 8315 7518 9510 6019

8 610 乙酸乙酯 610 110 9915 7419 10012 9310

9 610 正己烷 210 210 0 0 0 0

注 :农药添加质量浓度为 210μg·L - 1 , 所用水为去离子水。

表 3 　正交试验极差分析结果

Table 3 　Range analysis of orthogonal experiments

农药名称
极 　差

水样流速 洗脱剂 洗脱剂体积 洗脱速率

阿特拉津 14167 105100 8167 12167

毒死蜱 10167 82100 2133 8100

马拉硫磷 2133 98167 2167 3100

丁草胺 2133 98167 2167 3100

213 　方法的线性范围、检测限和精密度

在选定的色谱条件下 ,对 0110 ,0150 ,110 ,215 ,

510 和 10 mg·L - 1等混和标样进行气谱分析 ,得到 4

种农药的线性范围为 0110～10 mg·L - 1 。用自来水

做样本 ,进行 5 次平行测定得到各种农药的检测限

(表 4) 。

表 4 　分析方法有关参数

Table 4 　Analytical parameters

农药名称 线性方程 相关系数

检测限/

(μg·L - 1 ,

n = 5 ,3σ)

阿特拉津 y = 31 359 c - 3 43517 01999 3 0111

毒死蜱 y = 21 121 c - 2 30213 01998 2 0111

马拉硫磷 y = 11 751 c - 2 94215 01997 6 0125

丁草胺 y = 9 19711 c - 486138 01997 0 0105

　　对 10 份含有 110μg·mL - 1的标准溶液进行精

密度检验 ,其相对标准偏差为 315 %～718 %。

214 　添加回收率试验和实际水样的测定

为检查方法的可靠性 ,实验选用了河水、地下

水、去离子水和雨水等水样进行 4 种农药 3 个浓度

水平的标准添加回收率试验和含量的测定 ,实验结

果见表 5。从表 5 可看出 ,除了 0150μg·L - 1的丁草

胺添加回收率偏低外 , 其他添加水平的回收率均在

70 %～110 %之间 , 实验表明该方法可用于测定环

境水样中的痕量农药 ,而在对 4 种环境水样的检测

中没有检测到本实验 4 种目标农药。图 1 为去离子

水样品的色谱图。

a —去离子水分析物加标 ;b —去离子水样品 ;

1 —阿特拉津 ;2 —毒死蜱 ;3 —马拉硫磷 ;4 —丁草胺

图 1 　去离子水样品测定色谱图

Fig. 1 　Chromatogram of deionized water sample
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表 5 　标准加入回收率和实际环境水样的测定结果

Table 5 　Analysis results and recoveries of real environmental water

水源 农药

标样添加水平/ (μg·L - 1)

0 0150 110 1010

测量值

( n = 3)

平均回收率/ %

( n = 3)

平均回收率/ %

( n = 3)

平均回收率/ %

( n = 3)

去离子水 阿特拉津 nd 7812 10511 10614

毒死蜱 nd 8315 9311 10712

马拉硫磷 nd 8819 9516 8212

丁草胺 nd 7018 9015 11015

地下水 阿特拉津 nd 8815 7813 10614

毒死蜱 nd 8913 7919 11212

马拉硫磷 nd 9518 8112 8212

丁草胺 nd 6813 8211 10915

河水 阿特拉津 nd 10215 9810 10110

毒死蜱 nd 9813 10816 11116

马拉硫磷 nd 8816 7819 7610

丁草胺 nd 6913 9811 10110

　　　注 :nd 为未检出。

3 　结 　论

阿特拉津、毒死蜱、马拉硫磷和丁草胺是在环境

水样中检出率较高的 4 种农药。欧美国家[9 ]在地下

水中检测出的阿特拉津含量高达 1 500μg·L - 1 , 毒

死蜱 90μg·L - 1 , 马拉硫磷 23μg·L - 1 。我国在河水

和雨水中检测到丁草胺[4 ]分别为 2211 和 2116μg·

L - 1 。本实验将固相萃取技术与 GC2NPD 结合 ,建

立在环境水样中检测阿特拉津、毒死蜱、马拉硫磷和

丁草胺等农药的方便快速、灵敏准确的分析方法。

实验中研究了影响固相萃取效率的 p H、NaCl、

CH3CN、水样过柱速率、洗脱剂、洗脱剂体积和洗脱

速率等因素 ,对色谱和固相萃取条件进行了优化。

在选择的最佳条件下 ,该分析方法对 4 种农药的检

测限在 0105～0125μg·L - 1之间 ,对河水、地下水、

雨水和去离子水等不同水样的标准加入回收率在

70 %～112 %之间 ,这说明该方法能够满足检测环境

水中痕量农药的要求 ,是一种可用于分析检测环境

水样中痕量农药的方法。
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