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反相高效液相色谱法检测水中五种拟除虫菊酯农药残留量
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[摘要 ] � 目的: 建立反相高效液相色谱法测定水中五种拟除虫菊酯残留量的方法。方法: 样品经过滤后进行反相高效

液相色谱测定。色谱柱为 W elch M ate rials AQ - C18 5 �m 250 � 4. 6 mm, 流动相为 �乙腈 �水 = 78�22( V /V ), 流速为

1. 0 m l/m in, 二极管阵列检测器, 检测波长为 205 nm。结果: 各组分分离良好, 在 0. 050�g /m l~ 5. 0�g /m l范围内具有良

好的线性关系, 其回收率在 98% ~ 102%之间。结论: 该方法操作简便、快捷、可靠, 可用于水中拟除虫菊酯农药残留量

的检测。
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Determ ination of 5 sorts pyrethroid pesticides residue in water by RP- HPLC
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[ Abstract] � Objective: An analyticm ethod w ith RP- H PLC w as deve loped to determ ine 5. sorts py re thro id pesticides residue in

w ater. Metheods: W ater was filtrated and de term ined by RP- HPLC. Chrom atographic co lum n w asW e lch M ater ia ls AQ - C18

5 �m 250 � 4. 6 mm, m obile phase w as: A ce ton itr ile�W ater= 78�22( V /V ) , flow ing rate w as 1. 0 m l/m in, DAD de tecting wave�
length was 205 nm. R esu lts: 6 peaks of 5 pestec ides could be separa ted perfectly. There w as good linear relationship over the

range of 0. 05 m g /L~ 5. 0 mg /L, and recoveries was 98% ~ 102% . Conclusion: The m ethod w as proved to be sa tisfactory in

precision, accuracy and sensitiv ity.
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� � 拟除虫菊酯农药具有低毒、高效、广谱和低残留的特点,

被广泛应用于农作物的病虫害防治上。它的大量使用有可能

对环境水体造成影响, 因此有必要对水进行拟除虫菊酯农药

的残留监测。目前水中溴氰菊酯的检测方法为 GB /T5750. 9

- 2006�生活饮用水标准检验方法 农药指标 �, 该检测方法为
正相色谱法且前处理方法复杂, 其余四种拟除虫菊酯农药的

检测未见有液相色谱的检验标准方法。本文详细研究了反相

高效液相色谱法检测五种拟除虫菊酯残留量的最佳条件, 结

果令人满意。

1� 仪器与试剂
� � WATERS e2695 a lliance高效液相色谱仪, WATERS2998

二极管阵列检测器; W elch M ater ia ls AQ - C18 5 �m 250 �
4. 6 mm色谱柱。乙腈 (色谱纯 ), 甲氰菊酯、氯氟氰菊酯、溴氰

菊酯; 氰戊菊酯、氯菊酯标准品 ( D r. Ehrenstorfer公司 )。M IL�

L IPOR纯水机。

2� 实验方法
2. 1� 高效液相色谱分析条件

� � 色谱柱为M ateria ls AQ- C18 5�m 250 � 4. 6 mm,流动相为

乙腈�水 = 78�22( V /V ),流速为 1. 0 m l/m in, 二极管阵列检测

器, 检测波长为 205 nm,柱温为 35, 进样量为 100� l。

2. 2� 标准溶液配制

2. 2. 1� 储备液的配制 � 甲氰菊酯、氯氟氰菊酯、溴氰菊酯; 氰

戊菊酯、氯菊酯标准贮备溶液 ( 0. 10 m g /m l):准确称取 5. 0 m g

甲氰菊酯、氯氟氰菊酯、溴氰菊酯; 氰戊菊酯、氯菊酯固体标准

品, 置于 50 m l容量瓶中, 用色谱纯乙腈溶解并定容。置于冰

箱冷藏室保存。

� � 甲氰菊酯、氯氟氰菊酯、溴氰菊酯; 氰戊菊酯、氯菊酯标准

中间溶液 ( 5. 0 �g /m l): 吸取 5 m l溴氰菊酯标准贮备溶液于

100 m l容量瓶中, 用流动相定容。置于冰箱冷藏室保存。

2. 2. 2� 标准工作液的配制 � 取 5个 25 m l容量瓶, 将甲氰菊

酯、氯氟氰菊酯、溴氰菊酯; 氰戊菊酯、氯菊酯标准中间溶液

( 5. 0 �g /m l)用流动相稀释配成溴氰菊酯浓度分别为

0. 05 m g /L, 0. 10 mg /L, 0. 50 mg /L, 1. 0 m g /L, 2. 5 m g /L,

5. 0 mg /L的标准系列。

2. 3� 样品前处理

� � 水样经双层滤纸过滤后, 取 2 m l用 0. 45 �m 水系滤膜过

滤, 滤液用于高效液相色谱测定。

2. 4� 样品测定
� � 吸取滤液 100 � l进样, 进行 HPLC分析, 记录各组分的峰

面积。根据各组分的保留时间定性 , 以紫外吸收光谱图进行

确认, 峰面积定量。
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3� 结果

3. 1� 色谱分离条件的选择
3. 1. 1� 检测波长的选择 � 由甲氰菊酯、氯氟氰菊酯、溴氰菊

酯; 氰戊菊酯、氯菊酯的紫外吸收光谱图可见,在 205 nm处吸

收较大, 实验结果表明:在波长 205 nm下被测各组分色谱峰分

离效果好且测定灵敏度高, 实际加标样品在此波长条件下的

溶剂峰、杂质峰对被测各组分的测定无影响, 故选择测定波长

为 205 nm。

3. 1. 2� 流动相的选择

3. 1. 2. 1� 流动相配比的选择 � 为了有利于色谱峰的分离,选

用乙腈与水的混合液为流动相。分别进行 V乙腈 �V水 = 78�22、

80�20、90�10的试验。由所得色谱图及测定数据可以看出,随

着流动相中乙腈含量的增加, 5种拟除虫菊酯的保留时间缩

短, 当 V乙腈 �V水 = 78�22各组分分离良好, 故选流动相配比为

V乙腈 �V水 = 78�22。

3. 1. 2. 2� 流动相成份的选择 � 分别以乙腈 +水 = 78+ 22、甲

醇 +水 = 78+ 22为流动相分别检测甲氰菊酯、氯氟氰菊酯、溴

氰菊酯; 氰戊菊酯、氯菊酯混合标准, 结果表明乙腈 +水 = 78

+ 22体系的分离时间更短、灵敏度更高。该流动相体系下甲

氰菊酯、氯氟氰菊酯、溴氰菊酯;氰戊菊酯、氯菊酯混合标准的

加标色谱图如图 1, 紫外吸收光谱图如图 2。

3. 2� 标准溶液溶剂的选择

� � 用乙腈、流动相作、水为溶剂,分别进样 5 � l、10� l、20 � l、

50 � l、100 � l进行实验,结果表明: 用乙腈作为溶剂的话,进样

量大于 10� l时峰形变差, 检测灵敏度下降; 用流动相、水作为

溶剂则没有这种情况出现。故选用流动相或水作为标准溶液

的溶剂。

3. 3� 抗干扰试验

� � 在上述色谱条件下, 分析呋喃丹、甲萘威、莠去津、草甘

膦, 这些组分都在 8 m in之前出峰,不会对检测 5种拟除虫菊

酯造成干扰。

3. 4� 方法的线性和检出限
� � 水中拟除虫菊酯农药的含量较低, 要求方法标准曲线的

浓度低而浓度范围则不需太宽。配制标准曲线的浓度分别为

0. 050 m g /L, 0. 10 m g /L, 0. 50 m g /L, 1. 0 mg /L, 2. 5 mg /L,

5. 0 m g /L, 在上述的色谱条件下 ,标准曲线线性关系良好, 回

归分析结果见表 1。GB /T5749- 2006中溴氰菊酯的限值为

20 �g /L, 因此该检出限能满足 GB /T5749- 2006的要求。

表 1� 五种拟除虫菊酯农药标准曲线回归方程及相关系数、检出限

组分名称 回归方程 相关系数
检出限 ( �g /L)

S /N= 3

甲氰菊酯

氯氟氰菊酯

溴氰菊酯

氰戊菊酯

氯菊酯 (顺式 )

氯菊酯 (反式 )

y= 538230. 2x+ 790. 4

y= 546483. 2x+ 68. 6

y= 385207. 1x- 34

y= 410511. 1x+ 409. 5

y= 576326. 2x- 458. 7

y= 574939. 4x- 1530. 3

r= 0. 99999

r= 0. 99999

r= 0. 99999

r= 0. 99999

r= 0. 99999

r= 0. 99982

2. 8

3. 2

5. 7

5. 0

3. 5

4. 1

3. 5� 方法的回收率和精密度

� � 以水源水为本底, 经双层滤纸过滤后分别加入不同量的 5

种拟除虫菊酯农药, 测定方法的加标回收率及精密度 (每个样

品平行测定 8次 ), 结果见表 2。

表 2� 五种拟除虫菊酯农药的回收率和标准偏差

组分
本底值

( �g /L)

加入量

( �g/L)

测得值

( �g/L )

回收率

(% )

相对标准偏差

(% , N= 8)

甲氰菊酯

氯氟氰菊酯

溴氰菊酯

氰戊菊酯

氯菊酯 (顺 +反 )

0 0. 050 0. 0490

0. 0493

0. 0499

0. 0502

0. 0488

98. 0

98. 6

99. 8

101

97. 6

0. 48

0. 32

0. 35

0. 30

0. 51

甲氰菊酯

氯氟氰菊酯

溴氰菊酯

氰戊菊酯

氯菊酯 (顺 +反 )

0 0. 50 0. 510

0. 492

0. 496

0. 493

0. 496

101

98. 3

99. 2

98. 6

99. 2

0. 42

0. 30

0. 11

0. 31

0. 45

甲氰菊酯

氯氟氰菊酯

溴氰菊酯

氰戊菊酯

氯菊酯 (顺 +反 )

0 5. 0 5. 005

5. 005

4. 995

4. 990

5. 002

100. 1

100. 1

99. 9

99. 8

100. 0

0. 290

0. 21

0. 13

0. 30

0. 41

3. 6� 样品分析
� � 用本检测方法检测水样共 40份, 均未检出 5种拟除虫菊

酯。

4� 结论
� � 水样经过滤后直接进样, 进行反相高效液相色谱分析。

实验结果表明: 该检测方法灵敏度高、稳定性好、前处理方法

简便快捷, 适合于水中 5种拟除虫菊酯农药的快速检测。
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