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地表水中敌百虫测定技术难点探讨
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摘 要:地表水中敌百虫的测定，在样品采集保存、前处理及仪器分析各阶段都存在一定的技术难点。实际分析时很容
易出现测定结果不理想，甚至是定性定量错误等诸多问题。对敌百虫分析中可能出现的问题及解决途径进行了综述，为
地表水中敌百虫的准确测定提供重要的参考依据。
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Abstract: Analysis difficulties exist in sample collection and preservation，pretreatment and instrumental analysis of trichlorfon
determination in surface water． Unsatisfactory results even qualitative and quantitative errors are likely to appear in actual
analytical works． In order to provide references for accurate determination，problems and solutions in every step of trichlorfon
analysis are reviewed in this paper．
Key words: surface water; trichlorfon; note items;analysis difficulties

收稿日期: 2014-02-14;修订日期: 2014-04-03
基金项目:流域水生态环境质量监测与评价( 2013ZX07502001)
作者简介:陈 烨( 1983-) ，女，北京市人，硕士，工程师。

目前，农业生产中使用的农药主要分为 4 大
类: 有机氯农药、有机磷农药、氨基甲酸酯类农药
和拟除虫菊酯类农药。其中，有机磷农药的使用
比例占所有农药的 70%以上，在农业生产中的广
泛应用，也使其成为重要的环境污染物。
与其他农药类别相比，有机磷农药的性质比

较特殊，很多组分的化学性质不稳定，对光、热、
氧、碱等环境条件都较为敏感，且极性差别很
大［1］。因此，有机磷农药的分析难度也远大于其
他农药。
在有机磷农药组分中，同时具有不稳定性和

强极性的敌百虫，在分析测定的各阶段都面临一

系列特殊问题。样品采集和保存阶段，不稳定性
使得敌百虫很容易发生分解; 前处理阶段，强极性

使得从水体中富集敌百虫的难度加大，也可能存

在目标物分解的情况; 仪器分析阶段，不稳定性限

制了可直接用于敌百虫分析的仪器种类。
鉴于上述原因，实际分析中常会出现敌百虫

测定结果不理想的情况( 如回收率差、灵敏度低
等) ，甚至出现目标物丢失、定性定量错误等问

题［2］。因此，充分把握敌百虫的特性，全面认识
可能存在的问题，对准确测定敌百虫具有十分重

要的意义。研究从敌百虫的基本性质和降解途径
入手，对地表水中敌百虫残留分析各阶段中可能

出现的问题及解决方法进行了综述。

1 敌百虫的基本性质

1. 1 理化性质［3］

敌百虫( C4H8Cl3O4P) 属于有机磷杀虫剂，是
一种带有微弱特殊气味的无色晶体。其基本理化
性质为熔点 78. 5 ℃ ; 20 ℃下蒸汽压为 0. 21 MPa，
25 ℃下为 0. 5 MPa; 20 ℃下，辛醇-水的分配系数
为 0. 43，亨利系数为 4. 4 × 10 －7 Pa·m3 /mol，比
重为 1. 73，水中溶解度为 120 g /L; 易溶于常见的
有机溶剂。
敌百虫稳定性较差，易发生水解和脱氯化氢

反应，尤其在受热和 pH ＞ 6 的条件下，降解反应
进行得更快。22 ℃下降解半衰期为 510 d ( pH =
4) ，46 h ( pH =7) 和小于 30 min( pH = 9) 。碱性
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条件下，敌百虫快速水解为敌敌畏; 酸性条件下，

敌百虫缓慢水解发生甲酯基团的裂解反应。
1. 2 降解途径［4］

图 1 显示了敌百虫在环境中的降解途径。

图 1 敌百虫在环境中的降解途径

由图 1 可见，敌百虫在环境中存在多种降解
途径，光解、水解、土壤、植物及微生物作用都可使
其发生分解。环境水体中，敌百虫的降解途径主
要为水解和光解。当 pH≥5. 5 时，敌百虫的水解

速度非常快，其脱去氯化氢，经分子重排生成敌敌

畏。在紫外线的照射下，敌百虫很快分解为敌敌
畏和其他 2 种降解产物，后者在持续的照射下还
将继续分解。

2 样品采集和保存

样品采集和保存条件将直接影响分析结果的

可靠性。由于敌百虫很不稳定，对热、碱等环境条
件都较为敏感，故采集地表水样时除了满足一般性

的采集和保存要求外，还有其他需要注意的方面。
国内外标准中，明确涉及地表水中敌百虫测

定的样品采集和保存条件并不多( 表 1) ，其中的
规定也不尽相同，甚至还存在相互矛盾之处。主
要表现在采样容器是否需用水样预先荡洗、样品
保存时间和 pH 方面。现有文献资料中，有关这
方面的研究也基本处于空白状态。

表 1 现行标准中有关敌百虫测定的水样采集和保存规定［5-9］

标准名称 适用范围 样品采集和保存规定

GB 13192—1991 水质有机磷农药的
测定 气相色谱法

地面水、地下水、工业废水
玻璃磨口瓶，在采样前用水样将样品瓶冲洗 2 ～ 3
次，弱酸性保存。敌敌畏和敌百虫易降解，应尽快
分析，其余 4 种 OPPs于 4 ℃保存 3 d

HJ 493—2009 水质采样 样品的
保存和管理技术规定

天然水、生活污水、工业废水等
不能用水样冲洗采样容器，水样不能充满容器，萃
取应在采样后 24 h内完成，萃取物 5 d内分析

HJ /T 91—2002 地表水和污水
监测技术规范

江河、湖泊、水库、渠道的
水质监测，污染源排放污水

硬质玻璃瓶，加入抗坏血酸 0. 01 ～ 0. 02 g 除余氯，
0 ～ 4 ℃避光保存 24 h。

EPA 1657 The Determination of Organo-Phosphorus
Pesticides in Municipal and Industrial Wastewater 城市和工业废水

玻璃瓶，采样前不能用水样荡洗，4 ℃保存，若 72 h
内没萃取水样，则用硫酸和氢氧化钠调节 pH = 5 ～
9; 若有余氯，加硫代硫酸钠; 7 d 内萃取，40 d 内对
萃取物分析

ISO 5667 － 3 Guidance on the Preservation
and Handling of Water Samples 水质样品

使用经溶剂清洗的带聚四氟乙烯瓶垫的玻璃瓶采
样，采样前不能用水样荡洗，不能装满采样瓶; 1 ～
5 ℃保存，采样后 24 h 内萃取，萃取物于 5 d 内分
析; 如有余氯，提前向瓶内加入硫代硫酸钠

采样瓶是否需用水样预先荡洗，主要是考虑

容器内壁对目标物是否有吸附作用，这与容器的

清洗方式、内壁的表面性质及样品中目标物的种
类浓度都直接相关［10］。由表 1 可见，国内现行标
准中，关于这方面的规定尚不统一。但 EPA 和
ISO的标准中，对于采样瓶是否需用水样预先荡
洗的规定是明确且一致的: 不要用水样荡洗玻璃

采样瓶，以免目标物吸附于瓶壁。
关于保存时间，理想的情况是采样后立即进

行分析，尤其是不稳定的待测物。如不能尽快分
析，可将样品先行进行前处理，前处理后得到的提

取液比原样品的有效保存时间更长。
另外，从降解半衰期数据可知，对敌百虫来

说，保存 pH 直接影响保存时间的长短。为尽量
延缓敌百虫的降解，应使样品在 pH ＜ 5. 5 的酸性
条件下保存。
当然，由于样品类型具有多样性，同一采集和

保存方法不可能同时满足各类水体中敌百虫残留

测定的要求。建议在实际工作中，采样前应根据
样品性质、环境条件以及待测目标物等具体条件，
对采集和保存方法进行验证，然后酌情选

用［11-12］。
一般来说，从开始进行样品采集和保存条件

实验到确定适宜的采集和保存方法，需要经过如

下步骤［13］:①对检出限、精密度、准确度等方法性
能指标进行测试，确保分析方法可以很好地反映
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测定对象的实际情况。②测定样品中目标物的含
量即定值，并通过精密度指标衡量样品的均匀性，

保证后续实验数据的可比性。③将样品分组，按
照设定的采集和保存方案进行实验。

3 常用的前处理方法

3. 1 液-液萃取法
液-液萃取法是经典的前处理方法，在实际环

境监测工作中应用的时间最长、范围最广。由于
敌百虫的极性大、水溶性强，直接用有机溶剂萃取
的提取率极低，故液-液萃取时，需要采用间接测
定的方法［5］。将敌百虫转化为敌敌畏，通过测定
敌敌畏的含量换算得到敌百虫的含量。由于敌敌
畏在碱性条件下也能继续水解，因此在转化反应

中应严格控制温度、时间和 pH 等反应条件［14］。
具体参考条件为［5］调节水样 pH至 9. 6，倒入锥形
瓶，盖好瓶塞，于 50 ℃水浴进行碱解反应，反应过
程中不断摇动锥形瓶。15 min 后取出锥形瓶，冷
却至室温后，调节 pH至 6. 5，进行液-液萃取。
实际水样中往往还含有除敌百虫以外的其他

有机磷农药组分，在提取敌百虫前，需要先将其他

组分在中性条件下萃取出来，然后再进行敌百虫

的转化反应。由于敌百虫仅在酸性条件下较为稳
定［4］，在萃取其他组分的过程中，很容易发生敌

百虫的部分分解，造成其测定值偏低。另外，如果
水样中本身就存在敌敌畏，则敌百虫的提前部分

分解，还会造成敌敌畏的测量值偏离实际。
3. 2 固相萃取法
固相萃取法通过吸附剂选择性保留样品中的

目标物，实现对样品的分离、纯化和富集。
吸附剂的选择直接影响目标物的富集效果，

应综合考虑目标物性质、样品基质和干扰物的情
况，选择对目标物有较强保留能力的吸附剂。对
敌百虫的富集来说，还要充分考虑其强极性特性，

选择可对极性物质提供优异反相保留容量的固相

萃取吸附剂。
最常见的 C18 固相萃取吸附剂，已被用于地

表水样品中敌百虫等有机磷农药的富集。加标量
在 1 ～ 5 μg /L 水平时，C18 固相萃取盘用于富集
水样中敌百虫等 10 种有机磷农药的加标回收率
为 50% ～96%［15］。萃取河水中的敌百虫时，检出
限为 0. 01 μg /mL，回收率为 87. 6% ～101. 3%，相
对标准偏差为 1. 70% ～2. 77%［16］。

冯复来等［17］比较了 Waters SEP-PAK C18、
IST C18 和 Whatman ODS-5 3 种固相萃取柱的富
集效果。其中，Waters SEP-PAK C18 对敌百虫的
富集回收率达 70%以上，其他 2 种萃取柱则都在
10%以下。

Shmamura等［18］研究了 Sep-pak PS-2 固相萃
取柱对水样中包括敌百虫在内的共 22 种农药的
富集情况。对纯水和河水 2 种水样进行加标回收
实验，两者的回收率分别为 81% ～ 103% 和
71% ～127%。
目前，常见的固相萃取填料类型共有 4 类: 键

合硅胶，高分子聚合物，吸附性填料，混合型及专

用柱。现有文献中使用较多的还是常见的硅胶基
质吸附材料，这类填料种类多，可选择的范围广，

但存在对极性化合物保留不足等问题。高分子聚
合物填料中引入了极性官能团，具有比硅胶基质

更强的吸附性，对各类极性、非极性化合物均具有
较好的保留作用，应用这类吸附材料富集样品中

的敌百虫将是未来的研究发展方向。
3. 3 固相微萃取法
固相微萃取法是集采样、萃取、浓缩、进样于

一体的样品前处理技术，具有样品量小、萃取时间
短、简便快捷、无需有机溶剂等诸多优点，尤其适
合于大量样品的快速分析。根据吸附 －解吸原
理，由萃取纤维头吸附样品中的目标物，置于仪器

进样口热解吸或溶剂溶解进入仪器进行分析。
固相微萃取通常有 2 种操作模式: 顶空式和

浸入式。前者适用于易挥发有机物的萃取，后者
适用于大多数有机物的萃取［19］。敌百虫极性强，
水中溶解度大，顶空式显然不适用。浸入式是富
集水中敌百虫残留的可能途径。
商品化的萃取头仅涉及聚丙烯酸酯( PA) 、聚

二甲基硅氧烷( PDMS) 、碳分子筛-聚二甲基硅氧
烷( CAＲ-PDMS ) 、聚二甲基硅氧烷-二乙烯基
苯( PDMS-DVB) 和二乙烯基苯-碳分子筛-聚二甲
基硅氧烷 ( DVB-CAＲ-PDMS ) 5 种涂层。 PA、
PDMS 纤维头富集分析物是基于吸收原理，而
PDMS-DVB、CAＲ-PDMS 和 DVB-CAＲ-PDMS 纤维
头是基于吸附原理［20］。基于吸附原理的萃取是
竞争性过程，基于吸收原理的萃取则是非竞争过

程［21］。另外，固相微萃取同样遵循“相似相溶”规
则。PA纤维头具有极性涂层，适用于极性半挥发
化合物的萃取［22］; 而 PDMS、PDMS-DVB、CAＲ-
PDMS和 DVB-CAＲ-PDMS 纤维头的涂层基本为
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非极性，对某些极性物质也有富集作用。
由于敌百虫为极性半挥发物，故 PA 纤维头

对其萃取效果更好。华勃等［23］使用 85 μm PA纤
维头浸入式萃取饮用水样品中的敌百虫等 7 种有
机磷农药，得到的线性关系、检出限和精密度情况
良好。
同样利用 85 μm PA纤维头和浸入式固相微萃

取模式，Adalberto等［24］对地表水和地下水中含敌百
虫在内的 16种农药组分进行了成功富集提取。
虽然固相微萃取法成功分析水中有机磷农残

的报道很多，但涉及敌百虫组分的研究还比较少。
限制其应用的因素主要有 4 方面: ①可供选择的
商品化萃取纤维头种类有限，且涂层厚度也有固

定的规格，不能自由选取;②固相微萃取是基于吸
附或吸收作用，对水中溶解度大的极性物质的富

集作用可能有限; ③纤维头价格较贵且属于消耗
品，样品分析成本较高;④自动固相微萃取可保证
萃取条件的一致性，但需要特殊装置来实现。

4 常用的仪器分析方法

4. 1 气相色谱及气相色谱-质谱法
由于敌百虫的热稳定性差，在气相色谱分析

过程中很容易发生分解，使得气相色谱及气相色

谱-质谱仪直接用于敌百虫的测定受到了很大
限制。
在受热条件下，敌百虫可以产生 3 种分解产

物( 敌敌畏、三氯乙醛和磷酸二甲酯) 。其裂解方
式有 2 种( 图 2) : 脱去氯化氢，重排生成敌敌畏;
C-P键断裂，重排生成三氯乙醛和磷酸二甲酯。
裂解方式以哪一种为主与色谱条件有关。

图 2 敌百虫的 2 种裂解方式［25］

气相色谱的进样口温度、进样方式及柱箱升
温速率均可影响敌百虫的降解，其中进样口温度

是主要影响因素。进样口温度越低、柱箱升温速
率越慢、进样速度越快，敌百虫的分解量就越少。
另外，带有分流或不分流进样口的气相色谱分析

敌百虫时，不论如何选择色谱条件，均存在敌百虫

的分解现象［2］。冷柱头进样可避免敌百虫在进
样口部位的热分解，但一般仪器标配不带有该进

样口，需要另外选购。另外，由于敌敌畏是敌百虫
的降解产物之一，因此气相色谱同时测定敌敌畏

和敌百虫十分困难。
气相色谱及气相色谱-质谱仪直接分析敌百

虫，理论上可采用 2 种定量方法: 测定母体或测定
分解产物。目前来看 2 种方法在实际操作中都存
在一定问题。对于前者来说，敌百虫的热不稳定
性始终影响测定结果的准确性; 对于后者，敌百虫

裂解方式的完整性和重现性不确定，以及样品中

可能同时存在敌敌畏，都使得敌百虫的精确定量

难以实现［26］。
配置常规进样口的气相色谱直接测定敌百虫

有一定难度，衍生化的方法应运而生。一般来说，
极性或热不稳定农药的分析需要先衍生化再进行

气相色谱分析［18］。通过衍生反应，将敌百虫转化
为热稳定性良好的其他物质后，便可使用气相色谱

和气相色谱-质谱进行测定。甲基化、硅烷化、酰
化［26-27］等衍生方法都已应用到了敌百虫的测定中。
使用冷柱头进样的气相色谱仪器条件可参考

如下［27］: DB-1701( 0. 25 μm × 0. 25 μm × 30 m) ，
柱流量 1. 8 mL /min，进样量为 1 μL。程序升温为
80 ℃保持 1 min，5 ℃ /min 到 130 ℃，保持 1 min，
5 ℃ /min 到 190 ℃，20 ℃ /min 到 230 ℃，保持
4 min。冷柱头温度为 90 ℃保持 1 min，40 ℃ /min
到 230 ℃，保持 25 min。检测器 NPD 条件为
250 ℃，铷珠电压 20 ～ 30 pA，空气 100 mL /min，
氢气 3. 5 mL /min，尾吹( 氦气) 25 mL /min。
4. 2 液相色谱及液相色谱-质谱法
液相色谱技术不受样品热稳定性的限制，非

常适合热敏感物质的分析，一般常用的检测器为

紫外和荧光检测器。
由于敌百虫的摩尔吸光系数较差，紫外检测

器测定敌百虫的灵敏度很低［28］。同时，本身不具
有荧光特性的敌百虫也不宜采用荧光检测器测

定［29］。因此，液相色谱测定敌百虫一般也需要先
进行化学衍生转化，得到具有较强紫外吸收或能
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发射荧光的物质。
利用敌百虫可催化联苯胺氧化反应的特性，

通过测定联苯胺的氧化产物，Zhu 等［28-30］建立了
液相色谱-紫外检测器测定痕量敌百虫的方法。
在碱性条件下，敌百虫与特定的染料反应，生

成具有荧光特性的离子对化合物。据此，EI-
Kosasy［29］建立了敌百虫的荧光测定方法。
与液相色谱相比，质谱与液相色谱串联使用，

灵敏度更高、选择性更好，不需衍生化步骤，可直
接测定敌百虫。因此，在实际中应用也更为广
泛［26，31-35］。
液相色谱-串联质谱法测定敌百虫的仪器条

件可 参 考 如 下［33］: 液 相 色 谱 条 件 为 C18
柱( 46 mm ×50 mm) ，粒径 1. 8 μm; 流动相为甲
醇-水; 梯度洗脱程序见表 2; 流速为 200 μL /min;

柱温为 40 ℃ ; 进样量为 10 μL; 离子源为电喷雾;
扫描模式为正离子扫描; 检测方式为多反应检

测( MＲM) 。质谱条件为大气压电离( API) ; 气帘
气为 206. 85 kPa; 雾化气为 344. 75 kPa; 辅助加热
气为 55. 00 L /min; 碰撞气为 34. 47 kPa，离子源喷
雾电压为 5 000. 00 V; 离子源温度为 450 ℃ ; 检测
离子对、去簇电压、碰撞能量见表 3。

表 2 流动相梯度洗脱程序
时间 /min 甲醇 /% 水 /%

0 10. 0 90. 0

1 10. 0 90. 0

10 95. 0 5. 0

20 95. 0 5. 0

21 10. 0 90. 0

25 10. 0 90. 0

表 3 检测离子对、去簇电压、碰撞能量［33］

目标物 母离子 / ( m·z － 1 ) 子离子 / ( m·z － 1 ) 去簇电压 /V 碰撞能量 /V 碰撞室出口电压 /V

敌百虫
259. 0* 109. 2 63. 0 26. 5 20. 0
256. 9 221. 2 63. 0 16. 0 20. 0

注:“* ”为定量离子。

5 结论

用于敌百虫测定的水样，采样前不要用样品荡

洗玻璃采样瓶，水样应在 pH ＜5. 5的酸性条件下保
存，并尽快萃取。
液-液萃取法间接提取敌百虫应严格控制反应

条件。固相萃取法应选择对极性化合物保留能力
良好的吸附剂富集敌百虫。固相微萃取的浸入模
式可能是快速提取水中敌百虫残留的有效途径。
气相色谱、气相色谱-质谱仪及液相色谱分析

敌百虫，都需要先衍生再测定。而质谱与液相色
谱串联可直接测定敌百虫，在实际工作中应用

更广。
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