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代森锰锌的 HS—GLC分析技术 

范志先 许允 初丽伟 宋桂茹 

( 业大珲 中心 长春 130118) 

麓 要 对来 自代森馐辞产生的 c 的HS—GLC分析技术做了较详蛔的舟析甘诗 蛄果表明，顶空瓶应避 

免用棒腱瓶盖，*干扰太妁为 0 3rag／kg(代森馐辞)。手动进样的最壹时间要尽可能一致。石油醚可作为 

CS2的稀释 ，配科的 c 母液至少可贮藏 14 d。宴】；搴捡嘲工作前，需疆I定代森馐辞标准悬浮液的均匀性和 

CS2的特化率。 
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The Analysis Technique of Mancozeb by HS-GLC 

Fan zhixian et a1． 

(Test Cen r，Jilin Agricultural University。Changchun 130l 18) 

Abstract A headspace gas chromatography is a universal method for determlning mancozeb 

residue．The impmved method and the issues existed in the procedure were discussed in detail． 

The USe of rubber Iined~ptums of reaction fiasks was avoided，because the contamination is about 

O．3 mg／kg(mancozeb)．[ntervak,~of hand sampling should be about the 8~qile．The binlife of CS2 

mother liquor in lab．is 14d at~．east，Cs2 can be dissolved in petroleum ether．The analyses 0f ho— 

mogenize of mancozeb suspension standard and the Conversion rate to cs2 carry out before the de— 

termination． 
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代森锰锌是 EBDCs类杀菌剂的重要品种，具 

有不溶于水和常见有机溶剂的特性，因此残留分 

析通常采用问接的翩J定方法 HS—GLC是最常 

用公认的方法之一⋯。代森锰锌的 HS—GLC残 

留分析方法主要分成两步，第一步为代森锰锌转 

化产生csz的方法；第二步为 顶空分析的方． cs2 

法。关于第一步已有许多报道_2 ；但第二步至 

今未见分析技术细节的报道，尽管 HS—GLC用 

于 EBDCs类杀菌剂残留测定已经近30年 J。由 

于该方法为问接的测定方法，加之采用特殊 的 
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GLC分析技术，因此有必要根据研究工作者本身 

的试验条件和经验．对影响测定结果准确度和精 

密度的诸多因子加以深人研究，进而掌握 HS— 

GLC在 EBDC类杀菌剂残留分析上的技术要点， 

保证测定结果的准确性和重现性。 

1 材料与方法 

1．1 仪器和试剂 

普通进样器：1O～2 000 vL；气密进样器： 

tOO L．5mL顶空具阀‘SGE公 司 产品)；顶空反 
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应瓶：30 mL白色燎口瓶，聚四氟乙烯(PTFE)盖， 

居中内装螺旋扣压紧的气相色谱用进样隔膜垫； 

其余参见文献l8～I 。 

1．2 实验内容 

1．2．1 顶空反应瓶选择和瓶盖干扰测定 在同 

一 色谱条件下，从顶空瓶(瓶内元裂解液，全部为 

空气)中取样 100～2 000“L进样．比较反口胶塞 

和 PTFE瓶盖在测定 cs2时产生的干扰。 

1 2．2 采样后 不同放 空 时 间的设 计 温 度设 

20℃和 100℃，采样后不同放空时问间隔为 S～7s 

(直接进样)，15 s和 30 8。C& 浓度 ( g／mL)为 

0．0004，0．004，0．04，0．4和 4。 

1．2 3 采样方式对测定结果的影响 用普通进 

样器．采样方式一为先吸人等同于进样体积的空 

气．扎入反应瓶强行推人到底，一次性缓慢将针柄 

提到刻度；二为将进样器扎入反应瓶后，将针柄往 

复抽动 3次后提到 刻度 ；三为进样后。不冲洗针， 

吸到上次刻度的空气后进样，检测 Cs2的残存。 

1．2．4 不同进样器对测定结果的影响 进样体 

积 ：普通和气密进样 均为 100“L；SGE顶空具 阀 

进样为 500“L，取样后关闭 阀门，扎入气化室后 

再打开阀门。水浴 温度 20℃．40℃，60℃，80℃ 和 

100℃；CS,的浓度 (~g／mL)为 0．04，0．08和 

0．16。 

1．2．5 C& 母漶的配制和贮藏 分别对 CS2、 

H，S、石油醚、正己烷、丙酮、甲醇、无水乙醇、异丙 

醇、正丁醇、乙酸乙酯、四氢呋喃、乙醚、二氯甲烷、 

三氯甲烷 苯 、甲苯、二甲基 甲酰胺在同一 色谱条 

件下进行分离。将新母液分别配制成含 Cs2 20． 

40，80,g／瓶，以新配制的 CS2．母液为基准．测定 

14 d前配制贮藏的C 母液的浓度。旧母液置于 

室温条件下保存。 

1 2 6 代 森锰 锌标 准 悬 浮液均 匀性 的测 定 方 

法 用 3支移液管各吸 10 mL代森锰锌标准母 

液，分别放人 3个 100 mL容量瓶中定容、摇匀即 

成代森锰锌标准悬浮液(10 eg／mL) I．舔加代森 

锰锌50,g／瓶 、100,g／瓶。 

l 2 7 代森锰锌转化率的湖l定 吸代森锰锌标 

准悬浮液 10 mL分别加入 3个反应瓶中．加入裂 

解液_8】后。用装有 cs2 40 g／瓶 和 80 g／瓶的反 

应瓶建立标准曲线．测定代森锰锌转 化生成 cs2 

的浓度．实测浓度与理论浓度之比即为转化率。 

2 结果与分析 

2．1 CS，的HS—C．q．C定量理论基础 

代森锰锌在只有能量交换而投有物质交换的 

密闭系统(顶空反应瓶)中，与酸作用生成 cs2，该 

化学反应完成需 30 rain左右，建立气掖平衡需 

1．5--2．0 h。顶空定量分析的理论依据是 Raoult 

定律。遵循相律，恒温系统只剩下一个独立变量。 
一 个组分一定，另一个组分和压力也相应确定。 

当压力变化时，相应的两个组分都会发生变化。 

由此可以看出．整个实验中所用全部反应瓶的气 

密性必须一致，否则，个别反应瓶发生蔼气，反应 

瓶内的相平衡就发生向气相增多方向偏移．导致 

测定结果偏高。而压力的变化主要反映出反应瓶 

的气密性。本密闭系统虽然是一个复杂的多元体 

系，但可近似看成是 cs2和 H20的二元系统。此 

系统中，由于水是大量的，其挥发能力与纯水大致 

相同．对于 cs2来讲，分子基本上被水分子包围， 

分子间的吸引力将减弱，从而体系中的 C& 挥发 

能力将比纯 cs2体系高得多。因此该体系 r；>1 

(此为推论，有待实验证实)应为正掮差系统。活 

度系数不单纯表现为被测组分的特性，同时还取 

决于组分所存在的混合掖(即本实验的裂解掖及 

样品)的组成。现已证明许多电解质盐类可以显 

著提高 r：值。因此．采用顶空分析方法测定未知 

混合溶掖中组分时必须要加以校正。如cs2的顶 

空分析，整个校正工作即是标品反应瓶中的介质 

要与样品的一致，或者校正系数近似为 1。采用 

HS—GLC测定试样中代森锰锌时．盐析效应并不 

十分显著。 

2 2 顶空反应瓶殛瓶盖干扰的测定结果 

反应瓶体积以 100～300 mL为宜．体积小可 

节省裂解掖。体积选择应该既经济．又要能满足 

方法检出限的要求。对于反应瓶的材料，葡萄糖 

瓶、血浆瓶都会满足要求，加热后的压力不会使反 

应瓶炸裂。反应瓶炸裂的主要原因是温度的剧烈 

变化．防止炸裂应先在烘箱中预热(40℃～60℃)。 

顶空反应瓶的关键是瓶盖．不蔼气，元干扰。采用 

PTFE材料．可避免橡胶和其他塑料制 品的干扰 。 

反口胶塞(葡萄糖瓶盖)有干扰组分，其保留时问 

与Cs2相差不多，对测定造成干扰。在较高灵敏 

度的检测条件下，进样 50 L可检出．其浓度相当 

于0．3mg／kg。如果采用反r3胶塞，就无法检出 
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代森锰锌降解低于 0．3 mg／kg后的残留动态。 

2 3 采样后不同放 空时间测定结果 

常规的顶空采样用开放 的方式，即采样一室 

内放空一进样．这样有必要明确采样后不同放空 

时问对测定结果的影响(表 1)。 当 CS 浓度较低 

时。放空时间的长短对峰高值影响不大。而当浓度 

较高时这种影响就不能忽略。由于采用相对的测 

定方法．要求操作者进样的间隔时问尽可能一致。 

囊 1 采样后不同放空时间和不同温度进样测定结果 

Table 1．The results of inJecting time intervals aner sample 

intake 

2．4 不同采样方式的测定结果 

采样方式对测定结果影响较大。在采样过程 

中。如果多次往复拉动针柄，会造成 cS’在进样器 

中的积累(表 2)。以 1次提到位为基准同往复抽 

动针柄 3次相 比，当反应瓶 内 C 的浓度 为 

0．004 g／mL时。相 对 误 差 在 4％ 左 右；浓 度 

0．04 t-cg／mL时．约为 13％。每次进样后．在进样 

器中都会残存 一定量的 CS2。以 0．004 g／mL和 

0．04 g／mL的试样为例。相对于一次采样到位而 

盲。分别残存约 31％和 33％。上述结果表明。在 

采样上。必须采用相同周定的方式。如先吸入和进 

样体积相同的空气，扎入反应瓶后。一次缓慢提到 

指定的刻度，以减少 C 积累造成的误差。每次 

进样后。应将进样器冲洗干净。再采样以便提高检 

测的重现性。经过测定，用 GI C的另一路载气 冲 

洗进样器60 s后，即使采过2mL浓度为 4~．g／mL 

的cS2，也测不出残存。 

2．5 不同进样器殛温度变化对测定结果的影响 

在进样器选择 上，国外文献多 采用气密型进 

样器【 ’ “，国内多用普通型进样器[ 一I 。从表 

3、表 4可以看 出，同一温度、浓度 和进样量下．气 

密型进样器的蚌高值显著高于普通型进样器。 

囊2 采样方式对测定结果的辱响 

Table 2．The effect of sampling mamers oa the r~ults 

果样方式 

Samding 

各反应瓶中cs2的椎度 

Them ．of嗡 _皿thefl ， 

— — — — — — — — —  — — — — — 一  

0．0004 0．004 0．04 0．4 4 

裹3 100 mL的瞢通型和气密型避样器测定结果 

Table 3一The measured Va es by the popular syringe and 

GTS respectively 

裹 4 使用：l阀气密型进样器测定结果 

Table 4 The me asured v~ues byGTS with a valve 

温度 
Temp 

(℃ l 

各反应藕中cs2曲被度 

The∞nc of Cs2intheⅡ∞b 

— — — — — — —  l_————一  

0．04 0 08 0 16 
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这一结果说明尽管二者采样后都放空，但是 

气密型进样器采样 时尾端不进空气．而采 样后进 

样时载气又不易将样品从尾端吹出。在 100℃条 

件，Cs2浓度为0．017 ug／mL的反应瓶。气密型 

进样 器和普通 型进样 器 的变 异 系数分 别 为 

2 85％和 2．35％，回收 率 分 别 为 97．56％和 

98．47％ ；0．33
．ug／mL 的反应瓶，各项依次 为 

2 30％和 2．77％．99．88％和 104％。在进样器的 

选择上．从相对量的角度考虑．也可以采用普通型 

进样器．便于清洗。温度对普通型进样器进样影 

响较小。而对气密型进样器(取样后关闭阀门)影 

响较大。对普通型进样器影响较小的原因可能是 

采样后．每次进样器拔出反应瓶后都会迅速放空， 

达到平衡的缘故。而气密型具阀进样器采样的空 

间压力和反应瓶中相同，这一点还证明反应瓶中 

的CS,并不是完全以气态形式存在于反应瓶上层 

空间中。温度和采样重现性的关系是 100℃ 时由 

于瓶内正压(约88 kPa)取样容易。重现性差．容易 

吸取到反应瓶 中的液体。进样前手动振荡反应瓶 

后再采样可以避免吸液。室 温测定重现性好．但 

分析时问会延长 3 h以上(冷却降温平衡)。特别 

值得提出的是，当被测样品代森锰锌含量在临界 

值(MRLs)时．要用同一进样器采样测定。因为 

不同型号 的或同型号不 同体积的进样器采样误差 

很大。标样和样 品应交替测定，因在较长 的分析 

周期中有较大的误差。 

2．6 c 母液配制和贮藏试验结果 

表 5 OS2母液贮藏期限的测定结果 

Table 5 The binlifo of 0S2 mother liquor in lab 

! 墨 望 
d 20 瓶 40 

R／ 80 

2 6 1 配制 C 溶荆的选择结果 对 CS,、H，S 

及石油醚(60℃～90℃)等 l5种常见溶剂在相同 

的色谱条件下进行 了分离，其 且的是为 厂选择配 

制CS2母液的合适溶剂。关于配制c 母液的溶 

剂有正己烷、丙酮、正辛烷和正丁醇等 1．4-10～12】。 

使用 FPD时．当 cs2和烃类同时流出，烃类对 ’ 

有熄灭发光 的作用．从而产生一个很大的误差．降 

低灵敏度⋯．1 。这点在选择CS’的稀释溶剂时 

要考虑，同时还要注意色谱拄固定液的选择，使得 

二者能够很好分离。奉实验结果表明，选择右油 

醚(60℃～90℃)作为Cs2的稀释溶荆较为合适， 

其保留时间在 Cs2之后。能被分离开．不产生干 

扰。实测26℃饱和石油醚(60℃～90℃)蒸气进 

样 50 mL，无色谱峰出现。这个结果也与使用抗 

烃类干扰的检测器有关。 

2．6．2 Cs2母液贮藏试验站果 Cs2母液放置 

时间的考察结果见表 5。多次测得的峰高平均值 

说明。1 000mg／L的CS’母液室温下放置 14 d，母 

液中 的 CS2逃逸 不严 重。3种 浓度最 大相 差 

6．4％。将配制好的CS’母被贴上密封条，置于冰 

箱的冷藏室内，至少 14 d内不必重新配制。 

2．7 代森锰锌标准矗浮液均匀性的测定结果 

当添加代森锰锌 100 g／瓶，3次重复测定结 

果平均值为 5．80．S=0．1368。CV=2．35％；添加 

代森锰锌 50 g／瓶时，2次平均值为 2．83．S= 

0．0569．CV=2．01_％，说明利用磁力搅拌方式．采 

用Rohm＆ Haas Company USA提供的代森锰锌 

标准品，制备的代森锰锌悬浮液的均匀性符合要 

求。被测国产的代森锰锌标准品用此种方法制备 

标准悬浮液均匀性不符合要求+有沉淀产生，可能 

是糟粒细度不够。如用国产代森锰锌标准品．可 

选用加人滑石粉研磨后制成代森锰锌标准粉的方 

~[101。 

2．8 代森锰锌转化为 CS，的转化率测定结果 

反应瓶 中的 CS2浓度 理论值【u·̈ 应 为： 

81．2 g (代 森 锰 锌 )× 0．57÷ 500 mL： 

0．0926旭／m L'而 3次重复测定结果为 0．0962 

g．g／mL，转化率为 103．9％ 。转化率高于 100％ 

的原因主要是裂解液的盐析效应产 生的(当 C岛 

浓度相同。反应瓶溶液总体积相同．加人 35 mL 

l0％EDTA 溶 液 峰 高值 比加 人 24 mL时 高 

6．26％)。转化率实验结果证明 HS—GLC方法 

的可行性，说明代森锰锌能定量的转化成为 CS。 

另外，也表明可以直接采用 c 标准曲线对样品 

反应瓶中的CS 进行定量。 

3 讨 论 

选用的反应瓶应正规，PTFE瓶盖。压盖．体 

积 100--300 mL。手动采样应一次性提拉针柄到 

位。进样后用载气冲洗进样器。为避免吸人液体． 
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采样前需振荡反应瓶。进样后，最好用压力计测 

定反应瓶内的压力．决定数据的取舍。可 使用 

石油醚(60℃～90℃)配制 C 母液。在冰箱冷藏 

室内贮存的标液，14 d内不需要重新配制。代森 

锰锌标准悬浮液的均匀性及 C 转化率的测定是 

整个残留铡定方法评价的重要环节。 
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得到的人参薪皂甙结晶Ⅻ．经过 HTLC化学鉴定 

及 FAB．Ms、 H．NMR、” C-NMR、 DEPT． 

NMR、 H-”C-2D-NMR大量光谱数据解析 鉴定， 

确认了该未知皂甙的化学结构。由于这一人参新 

单体皂甙甙元是以齐墩果酸 Cl7一COOH直接与 

呋璃阿拉伯糖基相连，其结构特殊且 HTLC Rf值 

大于人参皂甙 Rh，，故命名该皂甙为人参皂甙 Ri 

(Ginsenoside Ri)，其化学命名为齐墩果酸．28．DB_ 

n呋喃阿拉伯糖甙(Ole,anolic acid．28．O．日．D-atabi． 

noside)．结构式见图 3。 
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