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! 简介

本文所涉及被分析检 测的几 种毒 物均属

于农药范畴! 根据它们的物质化学结构特点!
我 们 可 以 将 其 分 成 几 个 大 的 类 型 $ 敌 敌 畏

%’%&45.-6.#&’ 甲胺磷 ","$4*,%’.74.#&’ 甲基

对 硫 磷 " 7*-*$4%.) 8,"$495& ’ 甲 基 对 氧 磷

"7*-*.:.)8,"$495&’ 敌 百 虫 "$-%&45.-;.)&’ 马

拉硫磷 ",*5*$4%.)& 均为有机磷类农药( 克百

威 %&*-<.;=-*)& 为氨基甲酸酯类农 药( 氯氰

菊 酯 %&97"-,"$4-%)& 为 拟 除 虫 菊 酯 类 农 药 (
而毒鼠强 %$"$-*,%)"& 则为禁用杀鼠药) 从中

毒机理上看! 每种类型的毒物均具有相似的

规律和特点! 有机磷类农药中毒是典型的酶

毒剂反应! 主要中毒方式是毒物通过与体内

胆碱酯酶结合使其失去活性! 从而造成死亡*
据文献考证+>,! 本文涉及的几种有机磷农药毒

生物组织中多种农药成分的

!"#$% 分析

张春水! 刘克林! 何 毅! 郑 珲! 徐 鹏

%公安部物证鉴定中心! 北京 >?00@A&

!"#"$%&’(#&)’ )* +,-#& ."/#&0&1"/ &’ 2&)-)3&04- 5&//," 67 89:;<

!"#$% &"’$("’)! *)’ +,-)$! ., /)! 0",$% .’)! 1’ 2,$% % B)#$%$=$" .; C.-")#%& D&%")&" .;

E=<5%& D"&=-%$9 F%)%#$-9! G"%H%)I >J00@A&

=6/#$(0#! + ’"$"-,%)*$%.) ,"$4.’ .; ,=5$% 7"#$%&%’"# %) <%.5.I%&*5 #*,75"# K*# %)$-*’=&"’ %)

$4%# 7*7"-! A .; 7"#$%&%’"# K"-" ’"$"-,%)"’ %) 4=,*) #$.,*&4 $%##=" *)’ 2 .; $4" A 7"#$%&%’"#

K"-" ’"$"-,%)"’ %) 5%6"- $%##=" *)’ <5..’LM%;;"-")$ 7.5*-%$9 7"#$%&%’"# K"-" ’"$"-,%)"’ %)

<%.5.I%&*5 #*,75" <9 * #%,75" ,"$4.’! K4%&4 7-.6%’"’ #.," %,7.-$*)$ %);.-,*$%.) ;.- ;.-")#%&

%’")$%;%&*$%.) *)’ $.:%&*)$# ’%#$-%<=$%.) %) $%##="#L

>"7?)$1! 7"#$%&%’"( NOPFD( 7.%#.)

摘 要! 本文介绍了对多种农药中毒死亡者体内样品进行检验的方法" 组织样品经过液!液

萃取及 "#$%& 检测! 从胃组织样品中检出了敌敌畏# 克百威# 毒鼠强# 甲基对硫磷# 敌百

虫# 氯氰菊酯# 甲胺磷# 马拉硫磷等 ’ 种农药残留! 并检出甲基对硫磷的代谢产物甲基对

氧磷$ 肝组织# 血液样品均检出敌敌畏# 克百威# 毒鼠强# 甲基对硫磷# 敌百虫# 甲胺磷

等 ( 种成分" 本文在生物样品中同时检出多种不同极性的残留农药! 为在刑事技术领域内

毒物的检测# 代谢和分布提供了一定的经验及实验数据"

关键词! 农药$ 气相色谱与质谱联用仪$ 中毒
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性大小应为甲基对氧磷 "代谢物$ 4甲胺磷4
甲基对硫磷4敌敌畏4敌百虫4马拉硫磷% 氨基

甲酸酯类农药的中毒机理也是作用于乙酰胆

碱 酯 酶! 但 此 类 物 质 对 胆 碱 酯 酶 抑 制 较 弱%
而拟除虫菊酯类农药具有广谱& 高效& 低残

留等特点! 在国内外得到广泛应用% 其毒理

被认为是神经系统受损% 值得注意的是其与

有机磷农药混合后毒性增强% 毒鼠强是上述

农 药 中 毒 性 最 大 的 ! 其 毒 理 作 用 仍 不 清 楚 !
用作灭鼠药时有严重的二次中毒现象%

目前! 我国刑事 技术领 域内对 农药 中毒

检验的方法很多! 有化学试剂法& 薄层色谱

法& 气相色谱法& 液相色谱法等’/(% 但对于刑

事案件中的中毒样品而言! 因所含的杂质较

多! 干扰现象十分严重! 同时农药种类又很

多! 更容易产生混乱! 因此利用上述方法进

行定性不能得到满意的效果% 而本文利用气

相 色 谱 质 谱 联 用 技 术 对 样 品 进 行 分 析 检 测!
则很好地解决了这个问题! 顺利地检出了全

部农药成分及其中一种的代谢物%
! 实验部分

/5 3 样品及试剂 中毒死亡者胃组织& 肝组

织及血液 )现场提取$* 氯仿& 乙酸乙酯& 苯

)均为分析纯$%
/5 / 仪器 6781919+ 气相质谱联用仪 ):;<
=(! 日 本 岛 津 制 作 所 $ * 高 速 离 心 机

)>?@ABC 公司! 美国$%
/5 D 色谱条件 色谱柱+ AE81 =F 毛细石

英 柱 )D9, ! 95/1,, ! 95/1!,$* 进 样 口 温

度 + /G9!* 离 子 源 温 度+ /19!* 载 气 + 氦

气* 离子轰击源+ ?H 源* 分流比 I9"3* 流速+
3,J<,%)* 扫 描 速 率 + 951#* 质 量 范 围 + I9K
199 *,L* 温度程序+ 399! )保持 D ,%)$ ,
I9!<,%),/G9!%
/5 I 净化柱制备 在层析柱中由下至上添加

1M 无水硫酸钠& 1M 三氧化二铝& 1M 无水硫酸

钠! 如果有色素! 再加 951M 活性碳! 以39,J
溶剂润湿层析柱! 备用%
/5 1 提取

/5 15 3 组织提取 取胃组织& 肝组织各 1M!
将组织物理性破坏! 加入 39M 无水硫酸钠! 研

磨成干砂状! 加入氯仿& 乙酸乙酯& 苯 )/"3"
3$ 混合溶剂 19,J! 在震 荡器上 震荡 31,%)!
高速离心后静置分层! 然后样品溶液以 1,J<
,%) 速度过净化柱! 并用 /9,J 混合溶剂冲洗

层析柱! 最后浓缩至 951,J! 供 :;<=( 分析%
/5 15 / 血液提 取 取血液 39,J! 加入氯仿&
乙酸乙酯& 苯 )/"3"3$ 混合溶剂 399,J! 高强度

机械振荡 31,%)! 高速离心分层后取有机溶液层!
以 1,J<,%) 速度过净化柱! 并用 /9,J 混合溶剂

冲洗层析柱! 浓缩至 951,J! 供 :;<=( 分析%
" 结果和讨论

D5 3 提 取 有 机 磷 农 药 因 含 有 磷 酸 基 团 !
在碱性环境下容易分解! 而在中性及酸性条

件下可以有较高的回收率! 因此! 本实验采

用的是中性提取% 另外农药种类众多! 在物

质结构上也各不相同! 分子极性存在着很大

差别% 例如在有机磷农药中! 甲胺磷即属于

强 极 性 物质* 马拉硫磷& 甲基对硫磷& 甲基

对 氧 磷 )代 谢 物$ 为 中 等 极 性 * 而 敌 敌 畏 &
敌百虫为弱极性% 其它农药也因为分子结构&
官能团的不同而产生极性的差异! 这样在提

取样品时就要根据物质极性不同! 按照 -同

性相溶. 原则选取相应极性溶剂才能很好地

提取% 但在本文的分析中存在着不同极性的

物 质! 因此 我们 采 用 氯 仿& 乙 酸 乙 酯& 苯 D
种 极 性 不 同 的 溶 剂 混 合 起 来 作 为 提 取 溶 剂 !
形成提取强度范围比较广的溶剂系统% 在空

白血液中添加了 39!M 甲胺磷& 甲基对硫磷及

敌 敌 畏 D 种 标 准 样 品 ! 平 均 回 收 率 分 别 为

GDN& ODN及 O9N! BFA 分 别 为 D5/N& /51N
及 /52N! 检测限为 3!M "分流模式下$%
D5 / 净化 图 3 到 图 D 分 别 为 胃 组 织 & 肝

组织& 血液样品的质谱全谱图! 除血液样品

外! 在胃组织& 肝组织中杂质成分较大! 虽

然本文中已经进行了净化处理! 但杂质检出

量仍然很突出! 反映了组织样品的处理和净

化很复杂% 本文所检测样品因含量较大! 故
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在定性方面可以确证! 但对于微量含量的样

品来说! 杂质干扰将严重影响定性的准确性!
因此! 在净化手段上就需要进一步的处理$
45 4 质谱条件的选择 本文在胃组织% 肝组

织% 血液等样品中均检出多种残留农药! 表 3
和图 6 给出了在本文的色谱温度程序下 7 种

农药成分的保留时间及质谱碎片信息! 可见!
各个检出组分均可实现较好的分离! 这样便

于 89:;( 的认定! 提高定性准确性$
45 6 代谢情况的讨 论 有 机 磷 农 药 在 人 体

内会发生代谢! 某些有机磷农药在肝脏内可

进行生化反应! 转化成毒性更强的物质! 甲

基对氧磷就是甲基对硫磷的体内代谢物! 而

马拉硫磷在体内也可转化成马拉氧磷! 此代

谢物在本实验中未检出& 敌百虫在人体内的

代 谢 物 则 是 敌 敌 畏! 也 是 毒 性 增 强 的 情 况!
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本检验中敌敌畏为阳性检出! 其可能是敌 百

虫代谢物! 也可能是进入人体前两者就混和

存在! 但因为敌敌畏相对含量很大! 故极可

能 有 部 分 敌 百 虫 转 化 成 敌 敌 畏 而 来 $ 另 外 !
有机磷农药在人体内的主要代谢物磷酸三甲

酯一般均能与其原体一同被检出! 如本检 验

中敌敌畏就能代谢成磷酸三甲酯$ 甲胺磷则

具有自身的特点! 其同分异构体通常能一 同

被检出! 在质谱图甲胺磷主要碎片离子为 45!
而其同分异构体的主要碎片离子则为 67! 这

样! 在甲胺磷没有检出或不能认定时! 利用其

同分异构体也可以认定甲胺磷的存在$
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