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气相色谱法检测面粉中磷化氢残留量
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摘 　要 : 通过顶空气相色谱外标法快速、准确的测定粮食中残留的磷化氢含量. 采用 Porapak2Q 填充柱 ,火焰光度

检测器 ( FPD)进行分析测定. 当磷化氢浓度在 2. 5～25. 0 ng/ mL 范围内时 ,呈现良好线性关系 ( R2 = 0. 9999) . 磷

化氢含量为 0. 01 和 0. 10μg/ g 时的平均加标回收率分别为 93. 7 %和 96. 5 %. 此方法的操作简便 ,稳定性好 ,对同

一浓度样品 6 次平行测定的 RS D 为 0. 9 %. 根据样品的质量 ,此方法的检出限可达到 0. 001μg/ g ,可作为粮食中磷

化氢残留量快速测定.
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　　磷化氢 ( P H3 )作为一种熏蒸剂用于防治储粮害

虫已有近 50 年的历史了[ 1 ] ,目前国内外运用最多、

最广泛的是通过磷化铝 (AlP) 吸水后水解产生磷化

氢从而杀灭粮食中的害虫 ,此方法杀虫效果良好. 由

于磷化氢是有剧毒物质 ,熏蒸过程中容易残留在密

实的粮食中 ,特别是颗粒较细的面粉当中. 人接触磷

化氢容易导致血磷增高 ,影响机体的正常代谢 ,可能

导致神经衰弱综合症及呼吸道和消化道刺激症

等[ 2 ] . 对于磷化氢的分析 ,目前国内主要集中在空气

中磷化氢含量的测定[3 ,4 ] ,应用最多的是钼酸铵比

色法[5 ] ,此方法操作步骤繁多 ,且灵敏度较低 (0. 02

μg/ g) . 而对于用磷化氢熏蒸后在储粮上残留量的

分析 ,国内的文献报道不多. 国内尚未制定对食品中

残留磷化氢测定的标准 ,随着食品安全的重视 ,迫切

需要国家标准. 本文通过带火焰光度检测器的气相

色谱仪 ,对面粉中磷化氢残留量的测定进行了研究.

结果表明 ,此方法具有简单、快速等优点.

1 　实验部分

1 . 1 　仪器及试剂

仪器 :福立 GC9790 (浙江温岭福立分析仪器有

限公司) ,火焰光度检测器 ( FPD) ;1 000 mL 带密闭

硅胶盖三角瓶一个 ,40 mL 带密闭硅胶盖玻璃瓶若

干个 ;5 mL 注射器若干支.

试剂 :氯化汞 (广州试剂厂 ,AR) 、氢氧化钠 (广

州试剂厂 ,A R) 、草酸 (广州试剂厂 ,AR) 、水为二次

蒸馏水 ,面粉由宝洁公司提供.

1 . 2 　实验方法

1. 2. 1 　色谱条件

色谱柱 : Porapak2Q ( 180 ～ 250 μm , Millipore

corporation) 填充柱 (2. 0 m , <3 mm) ,载气 (N2 ) 流

量 :30 mL/ min ,氢气流量 : 60 mL/ min ,空气流量 :

50 mL/ min ,柱温 :100 ℃,汽化室温度 :200 ℃,检测

器温度 :250 ℃.

1. 2. 2 　磷化氢标准气体的制备方法

准确称取磷化铝片 1. 000 0 g ,置于 1 000 mL

的密闭三角瓶中 ,加水 10. 0 mL ,摇动三角瓶使其反

应完全 (5 h 以上) ,吸取三角瓶中的上层气体 2. 0

mL 注入 40 mL 的密封瓶 ,作为 P H3 标准贮备气.

1. 2. 3 　磷化氢气体含量的测定

在一个可密封的 150 mL 试剂瓶中 ,预先加入

10 mL 95 %的乙醇和 25 mL 1. 5 %的氯化汞溶液.

从 1000 mL 的密闭三角瓶中吸取 5. 0 mL 上层气体

注射到此瓶中 ,充分摇动瓶子使其反应 (约 2 min) ,

然后用甲基红做指示剂 ,用事先标定好的 0. 05

mol / L的氢氧化钠标准溶液滴定至黄色终点 . 根据
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氢氧化钠的消耗量计算磷化氢的浓度.

1. 2. 4 　样品的制备方法

经熏蒸后的面粉装在密封瓶中 ,用一硬胶管迅

速取出密封瓶中部的面粉 1～10 g ,置于 40 mL 的

顶空瓶中 ,在 60 ℃水浴中加热 1 min ,冷却到室温

后 ,取样品上层的气体进样测定.

2 　结果与讨论

2 . 1 　标准工作曲线

配制 P H3 含量为 0. 01、0. 02、0. 03、0. 05、0. 10

μg 的标准气 (在 40 mL 的顶空瓶中 : 2. 5～25. 0

ng/ mL) ,每个浓度点平行进样 3 次 ,以各浓度的峰

面积平均值 Y 对含量 x 作线性拟合 ,得 P H3 线性方

程 Y = 493615 x + 124 ; R2 = 0 . 9999 ,说明当

P H3 浓度在 0. 01～0. 10μg (在 40 mL 的顶空瓶中)

时 ,峰面积与含量线性关系良好. 见图 1.

2 . 2 　回收率实验

在空白样品中 ,按样品质量加入 0. 10μg/ g 和

0. 01μg/ g 的磷化氢气体 ,各测定 4 次 ,0. 10μg/ g

的回收率在 96. 1 %～97. 4 %之间. 0. 01μg/ g 的回

收率在 91. 1 %～95. 2 %之间. 见表 1.

图 1 　PH3工作曲线

Fig. 1 　Standard line of PH3

2 . 3 　精密度实验

为了考察方法的重复性 ,对含量为 0. 1μg/ g 的

样品进行了 6 次平行测定 , 相对标准偏差 ( RSD) 为

0. 9 %(表 2) .

2 . 4 　检测限测定

此实验采用 GC9790 ,其噪声值为 0. 2 mV. 当

样品含量为 0. 001μg/ g ,进样量 2 mL 时 ,峰高为

111 mV (见图 2) ,此含量的峰高 ∶噪声大于 3 ∶1 ,

满足检测限要求.

表 1 　PH3回收率实验结果

Table 1 　Results of PH3 recovery

浓度
0. 10μg/ g

1 2 3 4

0. 01μg/ g

1 2 3 4

称样量/ g 1. 001 3 1. 000 5 1. 000 7 1. 000 9 2. 001 6 2. 000 2 2. 001 3 2. 000 4

峰面积/ (mV ·s) 43 307 42 415 42 727 43 355 8 462 8 325 8 576 8 394

实测值/μg 0. 087 66 0. 085 85 0. 086 48 0. 087 76 0. 01693 0. 016 65 0. 017 16 0. 016 79

理论值/μg 0. 090 08 0. 090 08 0. 090 08 0. 090 08 0. 018 02 0. 018 02 0. 018 02 0. 018 02

回收率/ % 97. 31 95. 30 96. 01 97. 42 93. 93 92. 39 95. 21 93. 16

平均回收率/ % 96. 5 93. 7

表 2 　PH3 重复性实验结果

Table 2 　Results of RSD

测定次数 P H3 峰面积/ (mV ·s) RSD/ %

1 43 839 0. 9

2 44 895

3 44 417

4 44 885

5 44 510

6 44 716

2 . 5 　实际样品测定

根据客户要求 ,对送检的 3 个样品进行了测定.

见图 3.

样品 1 为食品熏蒸当天采样 ,样品 2、3 分别为

熏蒸后第二天、第三天采样. 经计算可得 ,样品 1 中

P H3 含量为 0. 019 μg/ g ;样品 2 中 P H3 含量为

01003 7μg/ g ;样品 3 中未检出 P H3 .

2 . 6 　P H3浓度的标定

Al P 遇水发生反应 ,释放出 P H3 ,用氯化汞溶液

吸收气体 ,反应生成 HCl ,用标准 NaO H 标定即可.

相关反应式如下 :

2Al P + 3 H2 0 2A1 (O H) 3 + 2P H3

3 HgCl2 + 2P H3 Hg3 P2 + 6 HCl

39
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图 2 　PH3 为 0. 001μg/ g 时的谱图

Fig. 2 　Chromatograms of PH3 ( content is 0. 001μg/ g)

NaO H + HCl NaCl + HCl

由于磷化氢有剧毒 ,且在空气中浓度达到一定

比例时会爆炸 ,所以 ,在制备标气时 ,一定要在通风

橱中进行 ,并注意观察其变化. 在用氯化汞溶液吸收

磷化氢气体时 ,由于会产生磷化汞沉淀 ,使得溶液浑

浊而影响滴定终点的判断 ,因此采用甲基红做指示

剂比用酚酞更易于等当点观察.

火焰光度检测器 ( FPD)对磷有很好的选择性及

高响应性 ,因此此实验采用的是 FPD 检测器 ,若采

用其他检测器则干扰较多且无法达到较低的检测

限 ;磷化氢本身是气体 ,不易保存 ,且要直接得到浓

度准确的标准物质较难 ,所以其浓度的标定十分重

要 ,直接影响到样品含量的计算. 待检样品的封存十

分重要 ,必须密封好 ,取样时要十分迅速 ,采集中间

的样品. 对于粉末状的样品 ,由于其对磷化氢有一定

的吸附性 ,所以需要稍作加热 ,待冷却后进样.

(a) PH3 标准

( c) 样品 2

( b) 样品 1

( d) 样品 3

图 3 　PH3标准(a)和样品( b) 、( c) 、( d)

Fig. 3 Chromatograms of PH3 standard( a) and Sample 1( b) 、2( c) 、3( d)

3 　结论

本文对利用气相色谱仪 ( FPD)测定食品中磷化

氢含量的方法做了详细的研究 :当磷化氢浓度在

215～25. 0 ng/ mL 范围内时 ,呈现良好线性关系

( R2 = 0. 9999) . 磷化氢含量为 0. 01 和 0. 10μg/ g

时的加标回收率分别为 91. 1 %～95. 2 %和 9611 %

～9714 %. 对同一浓度样品 6 次平行测定的 RSD 为

0. 9 %. 与传统的钼酸铵比色法相比 ,此方法具有快

速、简便、检测范围广、检出限可达到 0. 001μg/ g、

准确度与精密度高等优点. 通过对实际样品的测定

可知 ,此方法适宜作为企业对需熏蒸食品质量控制.
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Determination of Phosphine in Flour by Gas Chromatography
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2. Proctor and Gamble Technology ( Beijing ) L td , Beijin 100009 , China)

Abstract : Content of P H3 in food supplies is determined by external met hod of gas chromatograp hy

promptly and accurately. In t his study , FPD and Porapak2Q packed column were used. Good linearity was

achived ( R2 = 0. 9999) when content of P H3 is between 2. 5～25. 0 ng/ mL . standard addition recovery of

P H3 was 91. 1 % ～95. 2 and 96. 1 %～97. 4 % when it s content was 0. 01μg/ g and 0. 10μg/ g respectively.

Comparing to t raditional method , t his method is more simple and stable and has been proved as a kind of

relible met hod to determine t he content of P H3 promptly , RSD of 6 parallel determinations of t he same

sample could be as low as 0. 9 %. Determination limit of t his met hod could amount to 0. 001 μg/ g

depending on t he quality of samples.
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