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摘　要：利用超声萃取技术与高效液相色谱法结合，测定环境水体中丙溴磷的残留量．实验探究了流动

相的选择与配比以及萃取剂的选择，采用乙腈∶水作为流动相，配比为８０∶２０（ｖ∶ｖ），流速为１．０ｍＬ·

ｍｉｎ
１，ＶｅｎｕｓｉｌＣ１８Ｐｌｕｓ（４．６ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ）色谱柱，正己烷为萃取剂，检测波长为２４４ｎｍ的条件下

进行分析测定．实验结果表明：丙溴磷标准溶液的浓度在６．００～３０．００μｇ／ｍＬ范围内与峰面积有良好

的线性关系，线性相关系数为０．９９８２，相对标准偏差（ＲＳＤ）为１．１３％，检出限为０．３６ｎｇ／ｍＬ．该方法操

作简单、灵敏度高、溶剂用量少，适用于水环境中农药残留的检测．
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丙溴磷是最常用的有机磷农药之一，化学名称是Ｏ乙基Ｏ（２氯４溴苯基）Ｓ丙基硫代磷酸酯，有特殊

的大蒜气味，其纯品是淡黄色油状透明液体．丙溴磷是一种分子内含有正丙硫基的硫代磷酸酯类杀虫剂，作用

效果明显、吸附力强，常用于防治棉花、蔬菜等作物的害虫，且杀虫效果较好，是目前使用较多的一类农药［１３］．

丙溴磷的长期使用，会残留在水环境中，造成水环境污染．因此，有必要建立水体丙溴磷残留量检测方法．

丙溴磷检测不断有新的方法涌现［４７］，但由于色谱法操作简单，灵敏度高，普及性好，因此气相色谱

法［８１２］和液相色谱法［１３１５］仍然是丙溴磷最常用的检测方法．本文建立了一种超声萃取高效液相色谱法来测

定环境水体中丙溴磷的残留量的方法，并对该方法的准确度、精密度和检出限进行了研究，得到了满意的结

果，可用于环境水体中丙溴磷的快速定量分析．

１　实验部分

１．１　试剂

丙溴磷标样（已知含量≥９２．６％）；甲醇（色谱纯）；乙腈（色谱纯）；超纯水；正己烷（分析纯）；二氯甲烷（分

析纯）；石油醚（分析纯）．

１．２　仪器

ＥｃｌａｓｓｉｃａｌＷ３２００高效液相色谱仪（大连依利特有限公司）；ＵＶ２６００紫外可见分光光度计（岛津）；

ＦＡ２００４Ｎ电子天平（上海精密科学仪器有限公司）；ＫＱ２２００型超声波清洗器（昆山市超声仪器有限公司）；

ＨＨＳＨ２Ｂ电热恒温水浴锅（上海博迅实验有限公司）．

１．３　色谱条件

色谱柱：ＶｅｎｕｓｉｌＣ１８Ｐｌｕｓ（４．６ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ）；流动相：乙腈水（体积比８０∶２０）；流量：１．０ｍＬ·

ｍｉｎ１；柱温：室温；检测波长：２４４ｎｍ；进样体积：１０μＬ；保留时间：４．５ｍｉｎ．

１．４　测定步骤

１．４．１　标准储备液的配制

准确称量０．１６ｇ（精确至０．０００２ｇ）丙溴磷标样置于烧杯中，少量甲醇溶解并转移到２５ｍＬ容量瓶中，
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甲醇准确定容至刻度线，摇匀，作为丙溴磷标准储备液待用．

１．４．２　水样中丙溴磷的提取

准确量取含丙溴磷的水样１０．００ｍＬ于５０ｍＬ离心管中，加入２０．００ｍＬ正己烷．超声振荡１５ｍｉｎ，静

置冷却，取５．００ｍＬ上层有机相于５０ｍＬ烧杯中，置于电热恒温水浴锅中加热，蒸发近干，甲醇溶解并准确

定容至１ｍＬ，过０．４５μｍ的滤膜，待测．

１．４．３　测定

在检测波长２４４ｎｍ，乙腈：水作为流动相，配比为８０∶２０（ｖ∶ｖ）条件下，待仪器基线稳定后分别进１０

μＬ丙溴磷标样和提取的水样，得到丙溴磷标样溶液（如图１）和试样溶液（如图２）的高效液相色谱图．

图１　标样溶液色谱图 图２　试样溶液色谱图

１．４．４　计算

依据标准曲线采用外标法可以得到水样中丙溴磷的浓度，进一步可以计算出水样中丙溴磷的残留量，其

计算公式如下所示：

犡＝
犆犞２
５犞１

式中：犡—水样中丙溴磷的残留量，单位μｇ·ｍＬ
１；犆—水样中丙溴磷的浓度，单位μｇ·ｍＬ

１；犞１—量取水样

的体积，单位ｍＬ；犞２—加入萃取剂的体积，单位ｍＬ．

２　结果及讨论

图３　丙溴磷紫外吸收曲线

２．１　检测波长的选择

配制一定浓度的丙溴磷标准溶液，采用紫外可见分光光度计在

２００～４００ｎｍ波长范围内对丙溴磷标准溶液进行扫描，得到丙溴磷的

紫外光谱图（如图３）．由图可知丙溴磷的最大吸收波长为２４４ｎｍ，因此

选择２４４ｎｍ为丙溴磷的最佳检测波长．

２．２　流动相及配比的选择

优先选择甲醇和水为流动相，实验结果表明：以甲醇水为流动相

时，丙溴磷标准溶液峰形不对称，出现拖尾现象，且在试样中杂质峰和

丙溴磷峰不能很好分离；采用甲醇和０．８％冰乙酸水溶液为流动相，分

离效果仍无改善；以乙腈和水作为流动相，当流动相为乙腈∶水＝８０∶２０（ｖ∶ｖ）时峰形比较尖锐，保留时间

比较短，且试样中目标峰与杂质峰也得到很好的分离．因此，选择乙腈∶水为流动相，配比８０∶２０（ｖ∶ｖ）．

２．３　线性相关性测定

量取１００μＬ丙溴磷标准储备液，用甲醇定容至１ｍＬ，摇匀振荡，作为丙溴磷标准使用液．分别取丙溴磷

标准使用液１０μＬ，２０μＬ，３０μＬ，４０μＬ，５０μＬ，用甲醇定容至１ｍＬ，摇匀，配制成丙溴磷系列标准溶液待

测．在检测波长为２４４ｎｍ，流动相为乙腈水（体积比８０∶２０）的色谱条件下，分别进样１０μＬ丙溴磷系列标

准溶液进行测定，得到丙溴磷峰面积和峰高值．以丙溴磷标准溶液浓度犆（μｇ·ｍＬ１）为横坐标，相应峰面积

犃（ｍＡＵ·ｓ）为纵坐标，绘制标准曲线（如图４），得到峰面积与浓度的线性方程为：犃＝２５．２６犆＋１４．４０，相关

系数为狉＝０．９９８２；以丙溴磷标准溶液浓度犆（μｇ·ｍＬ
１）为横坐标，相应峰高犎（ｍＡＵ）为纵坐标，绘制标准
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曲线（如图５），得到峰高与浓度的线性方程为：犎＝０．２７犆＋１．１９，相关系数为狉＝０．９９９５．实验结果表明：浓

度在６．００～３０．００μｇ·ｍＬ
１之间丙溴磷标准溶液的浓度与峰面积（峰高）之间呈现良好的线性关系．

图４　丙溴磷峰面积浓度标准曲线图 图５　丙溴磷峰高浓度标准曲线图

２．４　萃取剂的选择

准确量取０．９０ｍＬ丙溴磷标准溶液于１００ｍＬ容量瓶中，作为模拟水样储备液待用，移液管准确量取１

ｍＬ水样储备液于离心管中，加入２０．００ｍＬ正己烷作萃取剂，超声震荡１５ｍｉｎ，取５．００ｍＬ上层有机相溶

液，蒸发浓缩，定容至１ｍＬ，计算所得萃取率为９２．５５％．同样的方法将萃取剂换为二氯甲烷和石油醚，萃取

率分别为５９．１６％和３３．７３％（如表１）．结果表明：当萃取剂为正己烷时萃取效果良好，故本实验采取正己烷

作为萃取剂．

表１　丙溴磷萃取率实验结果

萃取剂 加入量／μｇ 萃取量／μｇ 萃取率／％

正己烷 ５４．００ ４９．９８ ９２．５５

二氯甲烷 ５４．００ ３１．９５ ５９．１６

石油醚 ５４．００ １８．２１ ３３．７３

２．５　精密度的测定

在检测波长２４４ｎｍ，流动相为乙腈水（体积比８０∶２０）的色谱条件下，待仪器基线稳定后分别进１０μＬ

丙溴磷水样提取液，对其连续测定六次，分别计算丙溴磷的含量、平均值、标准偏差和相对标准偏差（如表

２）．结果表明，该方法的相对标准偏差为１．１３％，具有良好的精密度．

表２　丙溴磷精密度测定结果

编号 含量／μｇ·ｍＬ
１ 平均值／μｇ·ｍＬ

１ 标准偏差 相对标准偏差／％

１ ９．７０

２ ９．８０

３ ９．８３

４ ９．６４

５ ９．９４

６ ９．７０

９．７７ ０．１１ １．１３

　　水样提取液中丙溴磷的浓度为９．７７μｇ·ｍＬ
１，根据上述计算公式，可以计算出丙溴磷的残留量为３．９１

μｇ·ｍＬ
１．

２．６　准确度测定

分别取已知丙溴磷含量的水样于四支离心管中，依次加入２０μＬ，４０μＬ，６０μＬ，８０μＬ的丙溴磷标准溶

液，经超声震荡、蒸发浓缩等步骤，定容至１ｍＬ，结果表明：丙溴磷的回收率在９５．２１％～１０２．３３％之间，平

均回收率为９７．９６％，如表３所示．符合农药残留分析要求．

表３　丙溴磷准确度测定结果

编号 样品质量／μｇ 加标量／μｇ 理论质量／μｇ 实测质量／μｇ 回收量／μｇ 回收率／％ 平均回收率／％

１

２

３

４

３９．０６

１２ ５１．０６ ５１．３４ １２．２８ １０２．３３

２４ ６３．０６ ６２．２８ ２３．２２ ９６．７５

３６ ６６．０６ ７４．１８ ３５．１２ ９７．５６

４８ ６９．０６ ８４．７６ ４５．７０ ９５．２１

９７．９６
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２．７　检出限测定

在上述测定色谱条件下，仪器基线噪声信号为０．０００３ｍＡＵ，根据峰高标准曲线斜率即分析方法的灵

敏度为０．２７ｍＡＵ·ｍＬ·μｇ
１，检出限的计算公式为：

犇＝
３犖
犛

式中：犇—检出限，单位ｎｇ·ｍＬ
１；犖—噪声信号，单位ｍＡＵ；犛—方法灵敏度，单位ｍＡＵ·ｍＬ·μｇ

１．

由此得出，丙溴磷的检出限为０．３６ｎｇ·ｍＬ
１

３　结论

本实验利用超声萃取的前处理方法结合高效液相色谱法来测定水体中丙溴磷的农药残留．通过对实验

最佳条件的探究，选取正己烷作萃取剂，以乙腈水为流动相（体积比为８０∶２０）．在波长为２４４ｎｍ，流速为

１．０ｍＬ·ｍｉｎ１条件下进行测定，平均回收率为９７．９６％，相对标准偏差为１．１３％，检出限为０．３６ｎｇ·ｍＬ
１．

该方法选择性好，检测迅速，操作简单，具有高效、高灵敏度等特点，并且所得数据准确度、精密度和检出限都

比较好，能够方便快捷地检测农药在各个领域上的残留，满足环境监测的基本要求．
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