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水中马拉硫磷及其马拉氧磷

的气相色谱分析
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摘 要

本文研究用气相色谱分析水 中马拉硫磷及氧化代谢物马拉氧磷
,

并对几种常用 的色 谱 固

定液 和有机 溶剂进行选择实验
,

结果选用
一

功为固定液的色 谱柱
, 三 氯 甲烷 为提取溶

剂
,

在带火焰光度检测器 的色谱仪上分析效果较好
,

测水中马拉硫磷及马拉氧磷的检测下 限为

级 , 方法简单
,

快速
,

灵敏

马拉硫磷在强氧化剂作用下能氧化成马拉氧磷
,

在生物体中氧化酶的作用能被氧化

代谢成马拉氧磷 “ ’ ,

在强紫外光的照射下主要的光解途径是光氧化
,

生成马拉氧磷 「“ ’ 。

在环境中是具备上述的几种氧化条件
,

因此被马拉硫磷污染的环境水系就往往同时有马

拉氧磷存在
。

马拉氧磷也是一种杀虫剂
,

它的毒性远远大于它的原体农药马拉硫磷
,

它

直接影响环境中生物及人体的健康
。

水中马拉硫磷的分析方法比较成熟 〔“ ‘ ’ 。

而马拉

氧磷的分析方法报导较少 , 马拉硫磷和马拉氧磷向时分析的方法还未曾见报导
,

因此建

立同时分析这两种农药的方法是非常必要的
。

本方法是采用有机溶剂提取水样
,

不用净化
,

用带火焰光度检测器的气相 色谱直接

分析 , 方法简单
、

快速
、

灵敏
。

对一升水马拉硫磷的检测下限为
、

马拉氧磷为 ,

所以本方法适用于一般环境水样的检测
。

实 验 部 分

仪器试荆
。

仪器 带火焰光度检测器的气相 色谱仪
, 一

浓缩器 康式振荡机等
。

试剂 马拉硫磷
、

马拉硫磷的色谱纯标样 氯仿
、

二氯甲烷
、

苯
、

氯化钠
、

盐

酸
、

无水硫酸钠 均为分析纯 , 色谱柱担体
一

一 目 色谱固定液
, 一 一 , 一 。

实验步骤

水样处理 取环境水样经玻璃毛过滤除泥沙及固体杂质
。

量取滤后的水样

于 的磨口锥形瓶中
,

用 盐酸 体积比 酸化使水的 值近于 , 加 的氯化

钠溶解
。

移置水样于 的分依漏斗
,

加 的三氯甲烷 ,

放在振荡机振
,

静
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置
,

放有机层于 的磨 口三角瓶中
。

用 的氯仿再提取一次上层水样
,

合

并两次的提取液
,

并加少许无水硫酸钠
。

将上述提取液置于
一

浓缩器中浓缩
,

使其体

积小于
,

用氯仿定容至
,

并加少量无水硫酸钠
,

放冰箱内备色谱进样
。

色谱分析
一

二一 ‘

入

色谱条件 色谱柱 内径
,

长的玻璃柱
,

载体
一 一

目 涂以 一 ,

用前在 ℃老化 以上
。

柱温 ℃
。

进样口 温度 ℃

检测器温度
。

流速
, ,

加
。

衰减

纸速
。

检测器 火焰光度检测器
。

定性定量 本方法采用与标样对照保留时间的方法定性
,

必要时采用双柱定

性
。

在上述条件下两种农药的保留时间如下 马拉硫磷
‘ “ ,

马拉氧磷
‘ 考

’。

本方法采用单点外标法定量
,

水 中农药含量的计算如下

二

会
‘ ““

“

式中
,

样品中农药的含量拼 。

样 样品提取浓缩液的峰高
标 相同进样量的标样的峰高
标 标样的浓度协

。

常数
,

实验取水量为
,

实验取水量为 二

结 果 与 讨 论

分离条件的选择
马拉硫磷和马拉氧磷是结构相似

、

毒性差异较大的两种杀虫剂
。

马拉氧磷的极佳大

于马拉硫磷
,

选择好的分离条件的关键是选择不同极性的固定液
,

本文对四种常用的
、

极性略有差异的固定液进行选择实验
,

结果见表
。

表 两种农药在不同柱上的保留时间

一少 一
农药 保 留时间

马 拉硫磷

马拉氧磷

, ,

, ,

, 护

,

,

, 扩

, ,

, ,

注 柱

往

,

柱
·

八
一

一 ,

柱
一

由表 看
,

从分离度的效果看
,

柱 工
、

柱 比较好
,

能将这两种农药彻底分开
。

但

柱 极性更强
,

·

绝对保留时间长
,

峰形较宽
,

用峰高定量误差较大
。

而柱 分 离 效 果

好
,

绝对保留时间适当
,

峰形较尖
,

所以选择柱 皿
。

其余两根柱分不开
。

结果马拉硫磷

和马拉氧磷在柱 班的分离色谱图见图
·
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一一
一

一
,曰一

一

‘。 产 少

尸畜棍标 马拉硫礴
、

马拉氧磷

困 飞 马拉硫磷马拉氧磷色谱图
￡ 色 碧拄为柱

, 一 。,

念 “
色 潜条件 同前述

。

由图 看
,

两种农药在柱 上的分离色谱

图是令人满意的
。

必要时采用柱 工辅助定性
。

溶荆的选择

根据马拉硫磷和马拉氧磷分子结构及分子

极性特点
,

选择合适的提取溶剂
,

获较高的回

收效果是本方法研究的重要环节
,

参考马拉硫

磷在各种不同溶剂 与水的分配系数 ‘“ ’ ,

选择

合适的洛剂提取马拉硫磷是方便的
,

从理论上

讲
,

能较好提取马拉硫磷的溶剂就能较好提取

马拉氧磷
,

本文选择几种常用提取马拉硫磷的

溶剂实验提取马拉氧磷
,

结果见表
。

由表 看
,

对极性溶剂 三氯甲烷
、

滋氯甲

烷提取率较高
,

这与马拉硫磷的提取率相符
。

表 不蔺洛齐州少乡拉敏磷约提取孟

溶 剂 三 氮 甲烷 二 氯甲烷 正 己 烷 苯

提取率 今

注 三 次平均值 二 次平均佰

实验条件同前述

但是从马拉硫磷在正 己烷与水
、

苯 与水的分配系数看
‘ 右 ,

这两种溶剂对马拉氧磷 的 提

取率也应较高
,

但本实验结果较低
,

其主要原因是太实验采用分液漏斗法
,

这两种溶剂

在水层之上分层分离时溶剂层损失大
,

所坦 本实验方法采用极性溶剂三氯甲烷
。

二氯甲

烷提取率虽高
,

但极易挥发
,

实验过程保证准确定显不容易
。

方法的准确度和精密度

准确度 本方法准确度用添加回收率表不
。

在 白来水中添加 已知浓度的标准样

茹
,

按上述实验方法测回收率
,

结果见表
。

裹 马拉硫磷
,

马拉氧磷的回收率

马拉 硫磷
添加 浓度 功

回收率

马 拉氧磷
添加浓度

回 收率 吐

庄
、

五 次平均值
, 、

二 次平均值
、

三 次平均值

由表 看
,

本实验方法的准确度在实验所添那的浓度范围内是好的
,

而地面水的允

许浓度正好在这范围内
,

所以本方法用于环境地面水中残留量的分析是合适的
。

精密度 本分析方法的精密度用 次平行添加回收率实验
,

回收率的变更系数

来表示
,

其结呆见表
。
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裹 马拉硫磷
,

马拉氧磷的变更系数

实 脸 次 数

农 药 万可
一

万一 万一

石 若
声

⋯飞 几
一

下
一 一

丽而
一

至孚岛值一妻裹二

⋯

——
一

面一旅东茄一
止

一
匕

一
一

⋯ ⋯⋯⋯ ⋯⋯
。。

⋯
, ’‘

⋯
’。。 , ,

⋯‘
。。 , , 。。

】
’‘

】
,

。

俪城马拉硫磷

马拉氧确

。丹石,自材

注 添加 添加

由表 看 , 方法的精密度是令人满意的
。

。

几点说明

本方法的实验取水量适于排污河水
,

若测地面水或地下水
,

取样量为
,

其

他药量相应增加
。

本实验方法可以同时测马拉硫磷和马拉氧磷 , 也可以分别测其中一种 , 方法的

准确度和精密度不变
。

取水样时保存要严格
,

现场取样应立即酸化
,

至 天之内必须提取 ,

冰箱内

保存提取液不得超过两星期
,

否则影响定量结果
。

今 考 文 做

〔 〕 五 , , , , 一 ,

〔 〕王琴孙等
,

农药
,

一

〔 〕
, 了峨 , ,

〔 〕陈文森等
,

渐江化工 , ‘

〔 〕刘淑芬等
, 环境科学 , 一

〔 〕薛俊英等
,

环境科学
,

一

年 月 日收到


