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摘　要　在碱性介质中, 乐果能够有效增强鲁米诺2H 2O 2 体系的化学发光, 据此建立了测定乐果的流

动注射化学发光分析方法, 并对反应的机理进行了探讨。在最佳条件下, 乐果2鲁米诺2H 2O 2 体系化学发光

强度在 2s 内达到了最大值, 乐果在 5. 0×10- 8—1. 0×10- 5gömL 范围内呈良好的线性关系, 检出限 (S öN

= 3)为 1. 5×10- 8gömL。该体系应用于加标蔬菜样品测定, 乐果测定回收率为 108. 0% —119. 3% , 测定偏

差为 2. 7% —4. 6%。化学发光的机理可能是由于乐果先被过氧化氢氧化生成过氧化磷酸盐, 过氧化磷酸盐

氧化鲁米诺生成激发态, 从而产生发光。
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1　前言
乐果[D im ethoate, o, o2二甲基2S2(N 2甲基氨基甲酰甲基)二硫代磷酸酯 ]为广谱内吸性杀虫、杀

螨剂, 广泛应用于防治蔬菜和粮食上的蚜虫、叶蝉及某些蚧类、螨类害虫。乐果能使DNA 的鸟嘌呤
发生甲基化, 因此具有许多潜在危害[1 ]。加强对蔬菜食品中乐果残留的监测分析, 对保障食品安全
和人类健康具有实际意义。

目前用于检测乐果残留的方法主要有气相色谱法ö气质联用 GC2M S [2, 3 ]、液质联用 (L C2
M S) [4, 5 ]、免疫分析法[6, 7 ]、酶抑制法[7, 8 ]和化学发光技术[9, 10 ]等。质谱、免疫分析和酶分析检测较灵
敏, 适用对象广泛, 但质谱仪器昂贵、成本高, 而免疫分析和酶抑制法的操作技术要求高、时间长, 不
适合于快速检测。化学发光分析技术由于具有检测灵敏、简便、快速、成本低的特点, 近年来在农药
残留分析上的应用备受关注。A yyagari 等[11 ]利用有机磷抑制碱性磷酸酯酶催化发光, 测定了乐果
等有机磷农药残留, 检出限为 500ppb;M oris 等[12 ]利用有机磷农药和氨基甲酸酯抑制A chE 酶活性
的特征, 结合酶催化发光技术检测了乐果等有机磷和氨基甲酸酯农药多残留。应用非酶试剂化学发
光反应, 如鲁米诺2Ce (Ì )等化学发光体系, 也可以直接测定敌敌畏[13 ]、甲基对硫磷[14 ]、对硫磷[15 ]等
有机磷农药, 在农残测定中显示了良好的应用前景。目前, 鲁米诺2H 2O 2 体系分析检测乐果的研究
尚未见报道。

本文基于碱性条件下乐果能增强鲁米诺2H 2O 2 化学发光的特征, 结合流动注射分析技术, 研究
建立了一种快速、简便、高灵敏的乐果催化化学发光分析的新方法, 对反应的机理进行了探讨, 并应
用于蔬菜中乐果残留量的测定, 结果令人满意。
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2　实验部分
2. 1　仪器和试剂

IFFM 2D 型流动注射化学发光分析仪 (西安瑞迈电子科技有限公司) ; pH S23C 型精密酸度计
(上海大普仪器厂) ;

鲁米诺溶液 (1. 0×10- 2molöL ) : 称取 0. 1772g 鲁米诺 (Sigm a, U SA ) , 用 6. 0mL 0. 01molöL 的

N aOH 溶液溶解, 用二次蒸馏水定容至 100mL , 低温避光保存;

乐果标准液 (6. 8×10- 5gömL ) : 称取 3. 4m g 乐果 (Sigm a, U SA ) , 少量乙腈溶解, 二次蒸馏水定
容至 50mL , 使用时用二次蒸馏水逐级稀释;

H 2O 2 每次实验前重新配置; 实验用水均为二次蒸馏水, 所有试剂均为分析纯。

2. 2　样品制备

提取: 称取 5. 0g 白菜样品于 50mL 匀浆杯内, 加入 25mL 乙酸乙酯, 5g 无水硫酸钠, 匀浆
2m in, 3000röm in 离心 3m in, 过滤; 在残渣中加入 20mL 乙酸乙酯匀浆 1m in, 合并滤液, 用旋转蒸发
仪浓缩至干, 石油醚定容至 2. 0mL。

净化: 用 10mL 石油醚淋洗层析柱 (脱脂棉; 填料包括 3. 0g 无水硫酸钠、5g 5% 水灭活弗罗里
硅土、3. 0g 无水硫酸钠) , 加入 2mL 石油醚提取液, 用 30mL 乙酸乙酯淋洗, 收集淋洗液,N 2 吹干,

应用二次蒸馏水定容 10mL。

2. 3　实验方法

流动注射化学发光反应装置如图 1 所示, 采样体积为 100ΛL , 阀池距为 5. 5cm。鲁米诺和过氧
化氢经过泵先混合后由载液推动, 通过六通进样阀注入 T 形阀混合后, 快速送入发光池, 以CL 检
测器进行检测, 以相对峰高进行定量。

图 1　流动注射化学发光分析流程图
P ——蠕动泵; T ——T 型阀; PM T——光电倍增管。

3　结果与讨论
3. 1　化学发光研究

结合流动注射技术, 考察乐果对鲁米诺2H 2O 2 化学发光的增强反应。图 2 表明, 鲁米诺2H 2O 2 体
系化学发光在 2s 内达到峰值。未加入乐果时, 实验中发光体系的发光强度较低; 随着乐果的加入
量, 鲁米诺2H 2O 2 体系化学发光得到明显的增强, 当乐果浓度为 6. 8×10- 6gömL 时, 鲁米诺2H 2O 2

体系发光值即增强了 9 倍左右, 表明体系可以用于测定微量乐果。

3. 2　介质优化

在碱性介质下, 考察了 pH 在 11. 5—13. 5 范围的三种碱性缓冲介质 N aHCO 32N aOH、
N aH 2PO 42N aOH、N a2B 4O 72N aOH 对鲁米诺2过氧化氢2乐果体系发光增强值 (∃ I ) 的影响。图 3 表
明, pH 为 12. 8 的N a2B 4O 72N aOH 缓冲溶液对体系发光增强作用最大, 以下实验选择 pH 12. 8 的
N a2B 4O 72N aOH 缓冲溶液作为载液。
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图 2　鲁米诺2H 2O 22乐果体系流动注射发光谱图
鲁米诺: 1. 0×10- 4molöL ; H 2O 2: 0. 07molöL ;

缓冲液: N aHCO 32N aOH , pH 11. 5; 乐果浓度 (gömL ) :

1——0; 2——6. 8×10- 7; 3——6. 8×10- 6。

图 3　介质及 pH 值对发光强度的影响
乐果: 6. 8×10- 7gömL ; 鲁米诺: 1. 0×10- 4molöL ;

H 2O 2: 0. 07molöL ; 流速: 2. 5mL öm in; 1——N aHCO 32N aOH;

2——N aH 2PO 42N aOH; 3——N a2B4O 72N aOH。

3. 3　H2O 2 浓度优化

考察了在 0. 01—0. 3molöL 范围内的不同浓度的H 2O 2 对体系发光增强值的影响, 以载液流速
为 2. 5mL öm in, 如图 4 所示, 在 0. 01—0. 07molöL 的H 2O 2 浓度范围内, 体系发光增强值随着H 2O 2

的加入量增大而增强, 当 H 2O 2 的浓度为 0. 07molöL 时, 体系具有最大的化学发光增强值; 随着

H 2O 2 的量继续增加, 发光背景增强, 发光增强值降低。实验选择H 2O 2 浓度为 0. 07molöL。

3. 4　鲁米诺浓度优化

在浓度为 1. 0×10- 5—5. 0×10- 4molöL 范围, 研究了鲁米诺对发光增强值的影响。以载液流速
为 2. 5mL öm in, 如图 5 所示, 当鲁米诺溶液浓度为 1. 0×10- 4molöL 时, 发光增强值 ∃ I 最大。因此,

鲁米诺溶液最优化浓度选择 1. 0×10- 4molöL。

图 4　过氧化氢浓度对发光增强值的影响
乐果: 6. 8×10- 7gömL ; 鲁米诺: 1. 0×10- 4molöL。

图 5　鲁米诺浓度对发光增强值的影响
乐果: 6. 8×10- 7gömL ; H 2O 2: 0. 07molöL。

3. 5　流速优化

考察了泵转速在 30—99röm in 范围内对发光增强值的影响。随着泵转速的增大, 溶液混合程度
和流动速度增大, 有利于反应溶液在短时间内到达发光池, 逐渐实现化学发光与溶液输送的同步
性, 减少因输送延迟而处在发光衰减阶段检测的不利情况; 当主泵转速为 70röm in, 载液流速为

2. 5mL öm im , 鲁米诺2H 2O 2 体系发光增强值最大, 随后, 泵速继续增大, 出现溶液尚未完全发光就被
推出检测池, 检测的发光强度降低。故而实验选择泵转速为 70röm in, 流速 2. 5mL öm im。
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3. 6　干扰测定

考察共存物质的干扰情况, 当样品中乐果为 1. 0×10- 7gömL 时, 在测定偏差小于 5% 的情况
下, 1000 倍的 K+ 、Ca2+ 、N a+ 、A l3+ 、C l- 、B r- 、NO -

3 、CO 2-
3 、SO 2-

4 、PO 3-
4 , 400 倍的 Zn2+ 、N H +

4 , 100 倍

的淀粉、葡萄糖等物质不干扰测定; Pb2+ (10 倍)、H g2+ (10 倍)和 Fe3+ (0. 2 倍)具有干扰, Cu2+ 、V C、

VB 存在干扰。Pb2+ 、H g2+ 、Fe3+ 和Cu2+ 可以通过添加 1. 0×10- 3molöL ED TA 进行掩蔽, V C、VB

可通过净化消除。

3. 7　分析应用

在最优条件下, 乐果测定的线性浓度范围为 5. 0×10- 8—1. 0×10- 5gömL , 线性方程为 ∃ I =

8. 632×108
C (gömL ) - 12. 547; ( r

2= 0. 9963) , 最低检出限 (S öN = 3) 为 1. 5×10- 8gömL ; 对含有
1. 0×10- 7gömL 乐果的标准溶液进行重现性测定, R SD = 1. 9% (n= 11)。测定白菜模拟样品, 在乐
果加标浓度在 0. 5—3. 0gömL 时, 回收率为 108. 0% —119. 3% , 见表 1。测定偏差为 2. 7% —4. 6%。

表 1　白菜样品的乐果加标回收率

样品 起始浓度 (ΛgömL ) 加入值 (ΛgömL ) 测得值 (平均值±S. D ) (ΛgömL ) 平均回收率 (% )

1 0. 0 0. 5 0. 56±0. 02 112. 0

2 0. 0 1. 0 1. 08±0. 05 108. 0

3 0. 0 3. 0 3. 58±0. 01 119. 3

4　机理探讨
根据文献[15 ] , 有机磷酸酯农药 (如甲基对硫磷、对硫磷等) 与鲁米诺2过氧化氢体系的化学发光

反应机理可能为: 过氧化氢先氧化对硫磷生成过氧化磷酸盐, 过氧化磷酸盐氧化鲁米诺生成激发态
的 32氨基邻苯二甲酸根离子, 激发态的 32氨基邻苯二甲酸根离子回到基态, 产生化学发光。乐果也
属于有机磷酸酯农药, 结构与功能基团与甲基对硫磷等相似, 因此可以认为可能的反应机理如下式
所示:
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D eterm ination of D imethoate by Flow- In jection Chem ilum inescence
w ith L um inol-Hydrogen Perox ide System

W U X iao2P ing　TU M ao2Zhen
( Institu te of Chem istry and Chem ical E ng ineering , Fuzhou U niversity , Fuzhou 350002, P. R. China)

Abstract　A simp le and conven ien t flow 2in jection chem ilum inescence (F IA 2CL ) m ethod fo r the

determ ination of dim ethoate w as developed based on the observation that dim ethoate can greatly en2
hance the CL betw een lum ino l and H 2O 2 in an alkaline so lution. T he in tensity of CL in th is system
reaches a m ax im um w ith in 2s under the op tim um conditions. T he linear range fo r dim ethoate is 5. 0×
10- 8—1. 0×10- 5gömL w ith a detection lim it of 1. 5×10- 8gömL (S öN = 3). T h ism ethod w as app lied
to the determ ination of dim ethoate in fo rtified vegetable samp lesw ith recovery of 108. 0% —119. 3% ,

and the R SD of 2. 7% —4. 6%. T he CL reaction is p robably triggered by the in teraction of H 2O 22
dim ethoate, and then the resulted perox ide phosphate induces the ox idation of lum ino l to fo rm a excit2
ed state in term ediate,w h ich instan tly transits to ground state w ith an em ission of CL.

Key words　F low 2In jection Chem ilum inescence,D im ethoate,L um ino l.
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