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摘  要: 对近 20 年来毛细管电泳分析方法在农药残留分析中的应用进行了论述.按照农药的用途分类, 分别评述

了应用毛细管电泳分析检测杀虫剂和杀菌剂以及除草剂残留的研究进展, 并对毛细管电泳在农药残留分析中的应

用进行了展望.
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  毛细管电泳( Capillary Elect ropho resis, CE ) ,

也称为高效毛细管电泳( H ig h Perfo rmance Capi-l

lary Elect ro phoresis, H PCE ) , 是近年来发展起来

的一类以毛细管为分离通道, 以高压直流电场为驱

动力的新型液相分离分析方法, 是现代分析化学研

究的前沿领域之一.它利用液体介质中的带电粒子

在电场作用下迁移速度不同而进行分离的方法.

毛细管电泳具有高灵敏度、分离度高、分析速度

快和样品用量少等特点, 其应用范围包括无机离子、

有机分子、生物大分子、对映体等. 它在分析化学、生

物化学、分子生物学、药物化学、食品化学、环境化

学、医学和法学等许多领域均有广泛的应用.

农药的测定常采用气相色谱和高效液相色谱

法,我国的农药类标准方法一般以气相色谱法为主.

高效毛细管电泳用于农药原药、制剂及残留的分离

分析,国内起步较晚,国外同行在这一领域已作了大

量研究工作,其中尤以各种除草剂的分离、单种农药

制剂及复配农药的有效成分含量测定报道居多
[ 1]

.

1  杀虫剂及杀菌剂

根据各农药的化学和毒理学性质, 检测有机磷

农药的分析方法工有波谱法、色谱法、酶抑制法、酶

联免疫法和活体生物测定法[ 2] .用毛细管电泳技术

分析有机磷农药残留的研究, 国外研究较早, 国内对

此的研究正在渐渐兴起.

Schmit t等[ 3] 用毛细管胶束电动色谱( micellar

elect rokinet ic chrom atog raphy, M EKC)法, 在添加

100 m mol/ LSDS 、40 mm ol/ L 二甲基-B-环糊精

( DM-B-CD)、pH = 9 的 20 mm ol/ L 硼酸缓冲溶液

中, 200 nm 紫外光下, 同时分离并检测了育畜磷、异

柳磷、氯亚胺硫磷、苯线磷和马拉硫磷. 同时在上述

体系中添加 40 mm ol/ L DM-B-CD、15%的甲醇, 分

离了 6种 DDT 的同分异构体. Susse 等人
[ 4]
用毛细

管胶束电动色谱法,在添加 30 m mol/ L SDS、pH = 8

的 5 m mol/ L 硼酸缓冲溶液中, 200~ 300 nm 紫外

光下,同时分离并检测了苯胺灵,杀残威和克百威 3

种氨基甲酸酯类农药以及甲基对硫磷,乙基对硫磷,

毒虫畏 3种有机磷类农药, 其检测限可达到 0. 08~

0. 13 m g/ L . Kar cher 等人[ 5]在 pH = 7的 50 m mo l/

L 磷酸缓冲溶液中采用毛细管区带电泳( capillary

zo ne elect ro phoresis, CZE)分离模式, 以 7-氨基萘-

1, 3-二磺酸( ANDSA)衍生, 用紫外检测器和激光诱

导荧光检测器检测了氯菊酯、苯醚菊酯、氟硅菊

酯、氯氰菊酯、甲氰菊酯 5种拟除虫菊酯农药,未衍

生的条件下 2种检测器的检测限分别为 4. 5 @ 10- 5

m ol/ L 和 2. 5 @ 10- 5 mol/ L, 衍生的条件下 2 种检

测器的检测限分别为 3. 2 @ 10
- 5

mol / L 和 9. 3 @
10- 5 mol/ L. 近年来, Carm en Garc�a- Ruiz 等[ 6] 在

pH = 7. 0,含 20 mmo l/ L 的羧甲基-B-环糊精( CM-B-

CD)的 25 mmo l/ L T ris缓冲溶液中,采用 24 kV高

电压,在 25 e 温度下, 很好的分离了马拉硫磷、稻丰

散及其对应体. Ana JuanGarc�a等[ 7]用毛细管胶束
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电动色谱电泳模式, 二极管阵列检测器检测, 同时测

定了莴苣、土豆、葡萄和草莓中的氟丙菊酯、联苯三

唑醇、环唑醇、咯菌清、吩唑醇、腈菌唑、蚊蝇醚和戊

唑醇 8种农药,使用的缓冲液是 pH = 9. 2, 含有 75

mmo l/ L NaCl的 6 m mol/ L 十水四硼酸钠溶液. 用

固相萃取对样品进行萃取, 回收率在 40% ~ 106%

之间,相对标准偏差在 10% ~ 19%之间.

张裕平[ 8]讨论了灭多威、残杀威、克百威、速灭

威和西维因 5种氨基甲酸酯类农药在十二烷基磺酸

钠、胆酸钠、脱氧胆酸钠三种表面活性剂体系中, 甲

醇、乙醇、正丁醇和异丁醇 4种有机溶剂对五种氨基

甲酸酯类农药的毛细管胶束电动色谱分离的影响.

并从电解液的物理化学性质和毛细管电动色谱动力

学两方面阐明了其影响机制. 段建平等 [ 9]采用毛细

管胶束电动色谱模式, 并选择硼酸盐溶液- SDS 缓

冲体系进行分离测定. 还考察了 SDS 的浓度( 30~

80 mmo l/ L )和缓冲溶液浓度( 5~ 25 m mol/ L ) , pH

( 6. 0~ 9. 0)对分离的影响,综合考虑分离度、组分保

留时间、灵敏度等因素, 选择 SDS 浓度为 80 mm ol/

L, 缓冲溶液浓度为 20 m mol/ L, pH = 8. 0, 同时选

择分离电压为 25 kV,对吡虫淋和吡虫清进行分离

测定.该方法用于河水及蔬菜污染样品的测定,取得

了令人满意的结果. 黄宝美等
[ 10]
建立了一种测定青

菜中有机磷农药敌百虫的方法, 样品以二氯甲烷提

取,活性炭脱叶绿素, 在 pH = 6. 4, 检测电压为 13

kV, 1 m mol/ L NaH 2PO 4 缓冲溶液中进行毛细管电

泳分离检测,最低检出限为 2 @ 10
- 6

mo l/ L, 敌百虫

浓度在 5 @ 10- 5 ~ 2 @ 10- 6 mo l/ L 之间,呈现良好

的线性关系,样品加样回收率为 90%~ 102%. 张裕

平等
[ 1]
以 20 mm ol/ L 硼砂-50 mmo l/ L 十二烷基硫

酸钠 10%(体积分数)甲醇溶液( pH = 9. 2)为电泳

缓冲液, 采用压力进样方式, 在 25 kV 恒压下进行

分离,并用 225 nm 紫外检测,测定了西维因和三嗪

类农药,其最小检测限为 7. 6 m g/ L .费新平等
[ 11]
以

毛细管电泳- 安培检测法,在 5 mm ol/ L NaH 2PO 4

( NaOH 调节 pH = 10) , 分离高压 20 kV 条件下, 对

甲基对硫磷、对硫磷、西维因和速灭威农药残留进行

测定研究,测定检出限 0. 02~ 0. 04 mg/ L.

H enryIII [ 12] 以 pH = 9, 添加 30 m mol/ L SDS

和 25%乙腈的 Tr is缓冲液中分离检测多种拟除虫

菊酯农药. Eash 等[ 13] 以 pH = 7 的 20 m mol/ L

Na2 H PO 4 缓冲液毛细管区带电泳法检测了噻菌灵.

Rodriguez等 [ 14]也使用毛细管区带电泳在 pH = 3. 5

含 12 mm ol/ L 甲酸铵- 20 m mol/ L 甲酸, 添加 2%

的甲醇缓冲溶液中分离检测噻菌灵和腐霉利.同样,

Wu等 [ 15]以磷酸缓冲液毛细管区带电泳检测噻螨

酮、拌种灵、叶枯唑等 14种农药. Malik等 [ 16]用硼酸

缓冲液分离检测了福镁锌和代森锌. Sarah Y Chang

等[ 1 7]也以毛细管电泳法检测了水、土壤和农作物中

的磷酸盐、有机磷和化学战的毒性化学品.

2  除草剂

随着除草剂种类的增多, 以及很多除草剂的持

久性和稳定性,在地表水、地下水、食品以及土壤中

均有发现,因此快速、准确、简单、可靠检测方法的需

要成为必然. 高效液相色谱 ( H PLC )、气相色谱

( GC)、薄层色谱( T LC)和免疫技术目前已经被广泛

使用.毛细管电泳法的分离效率、检测灵敏度和自动

化程度要高得多, 且分析时间和费用较低,具有广阔

的应用前景[ 18] .毛细管电泳对农药残留的检测基本

上主要集中在除草剂范围内,且国外起步较早, 国内

对此方面的研究比较滞后.

2. 1  季铵盐类除草剂
因百草枯和敌草快是离子型除草剂, 毛细管电

泳是比较适合的检测方法. 关于百草枯、敌草快和野

燕枯的毛细管电泳检测已有不少报道, 对这些除草

剂多采用的是毛细管区带电泳的分析方法.

Kim J B等[ 19]采用 M EKC 电泳方法,对饮用水

中的百草枯和敌草快进行了定量分析. Galceran

等
[ 2 0]
研究了缓冲液的 pH 值、温度、应用电压缓冲

液中阳离子种类和浓度及进样模式等因素对百草

枯、敌草快和野燕枯的分离影响. 在另一篇的文章

中, Galceran
[ 21]
等通过毛细管区带电泳( CZE)分离,

间接紫外检测法, 分析了水样中百草枯、敌草快、野

燕枯、矮壮素和甲哌嗡.除水和土壤外,在马铃薯、血

浆和脲样等基质中, 利用毛细管区带电泳检测这类

除草剂也均有报道.

2. 2  有机磷除草剂

用毛细管电泳法检测有机磷除草剂主要集中在

草苷膦农药上. T om ita 等
[ 22]
采用在进样之前以甲

基磺酰氯对样品进行衍生处理的方法,并在 240 nm

的紫外光下检测, 定量分析了草苷膦及其主要的代

谢产物氨甲基膦酸( AMPA) , 结果发现, 此方法能

完全分离各化合物并没有相互干扰的现象,回收率

比高效液相色谱要高. Cikalo 等 [ 23] 用十四烷基三甲

基溴化铵( T TAB)作为邻苯二甲酸盐缓冲液的添加
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剂,分析了水样中草苷膦及其代谢产物氨甲基膦酸

( AM PA) . Goo dw in
[ 24]
对草苷膦和草铵膦及其分解

产物的研究也有报道. Sarah Y Chang 等[ 25] 用毛细

管电泳- 间接荧光检测法, 在含有 1 mmo l/ L 荧光

素, pH = 9. 5的溶液中分析了草苷膦和草铵膦及其

分解产物.

2. 3  苯氧羧酸类除草剂

这类除草剂的代表品种有二甲四氯钠盐、2, 4-

滴丁酯等,主要用于阔叶杂草和农田、林地里的恶性

杂草香附子等的防除. Jung[ 26] 以衍生法检测了苯甲

酸除草剂,在他们的方法中添加羟基苯三唑和 di-i

dopropylcarbodiim ide( DIC) , 并用 5-(氨基乙酰氨

基)荧光素为衍生试剂,以 M EKC方法分离, 用激光

诱导荧光检测器检测. M echr ef [ 27] 以 7-氨基-1, 3-二

磺酸为衍生试剂,并用毛细管电泳-激光诱导荧光检

测器( CE-LIF)检测,发现在添加有环糊精的电泳缓

冲液中用 7-氨基-1, 3-二磺酰苯甲酸衍生的除草剂,

其对映体的衍生物具有更好的手性分离效果, 同时

有研究表明, 2, 3, 6-三甲基-B-环糊精对此类除草剂

的对映体分离具有很好的效果, 并报道两种手性烷

基葡萄糖苷表面活性剂 ) ) ) 辛基葡萄糖苷和壬基葡

萄糖苷对羧酸类除草剂手性分离具有一定的作用,

且分离效果受到分离系统中表面活性剂的浓度、离

子强度、pH 和温度等因素的影响. Wu 等[ 28] 研究了

十二烷基苯磺酸钠( SDS)、聚氧化乙烯-2, 3-十二烷

基醚( Br ij35)、十二烷基三甲基溴化铵( CT AB)等表

面活性剂添加甲醇对氯代苯氧酸除草剂分离的影

响,且发现十二烷基苯磺酸钠( SDS)和聚氧化乙烯-

2, 3-十二烷基醚( Brij35)的联合使用具有最好的分

离作用. Garrison 等
[ 29]
在 pH = 4. 5, 50 m mo l/ L 的

醋酸盐缓冲液体系中,用毛细管区带电泳检测了 2,

4-二氯苯氧乙酸, 2, 4-滴丙酸, 2甲 4氯丙酸和 2, 4,

5-涕丙酸. You-zung H sieh 和 H is-Ya H uang[ 30] 在

缓冲液中添加 4 mm ol/ L 的 A-环糊精 ( A-CD) 和 1

mmo l/ L 的 B-环糊精( B-CD) , 较好的分离了七种氯

代苯氧羧酸类除草剂, 在 7 min内能得到很好的分

离,联合 C-18萃取盘富集环境水样中氯代苯氧羧酸

类除草剂,其最低检测限可小于 1 Lg / L .

2. 4  取代脲类除草剂

此类除草剂包括非草隆、灭草隆、绿谷隆、炔草

隆、溴谷隆、环草隆、氟草隆、敌草隆、利谷隆、草不

隆、甲氧隆、氯溴隆、绿麦隆、枯草隆、枯莠隆、酰草

隆、草完隆、环莠隆等. Dinelli等 [ 31]在缓冲溶液中添

加表面活性剂 SDS,对水样中利谷隆与异丙甲草胺

进行了分离. Yehia M echref
[ 32]
用阳离子表面活性

剂对此类除草剂进行了混合测定, 以十二烷基三甲

基溴化铵或葵烷基三甲基溴化铵两种阳离子表面活

性剂为胶束相时, 产生的分离效果最好.

2. 5  三嗪类除草剂

Robert Loos[ 33] 分离检测了莠去津, 特丁津及

其分解产物, 分析条件是 30 m mol/ L 硼酸钠-30

m mol/ L 的 SDS, pH = 9. 3的缓冲液或 100 mmo l/ L

醋酸缓冲液, pH = 4. 6,进样量 10~ 60 LL, 20 或 25

kV 电压, 电泳温度 30 e , 210 nm 紫外光检测.

M art inez等[ 34]用 SDS以 M EKC方法分析了水样中

的草灭净、扑草净、西玛津、氰草净、莠去津和特丁

津.并考察了电泳各种参数,包括进样条件、pH 值、

缓冲液浓度、表面活性剂浓度和应用电压对分离的

影响.运用毛细管电泳检测其他的基质(如地表水样

等)中三嗪类除草剂的研究也有报道
[ 35]

. 三嗪类除

草剂在环境中有着各种降解的途径, 如光解、氧化、

水解和生物降解等,在 pH 为 6或 4的环境中, 一般

会胺基上脱烷基, 在 pH 为 2的环境中,一般是水解

作用,产生羟基化三嗪除草剂, 这些物质在河水、湖

水和井水中都有检测[ 36] .在很多情况下, 毛细管电

泳是检测三嗪除草剂降解产物的有效手段
[ 36]

.

2. 6  磺酰脲类除草剂

Dinelli等[ 37, 38]用毛细管区带电泳分离模式分

析了自来水样中氯磺隆和甲磺隆, 并考查了毛细管

电泳对水中磺酰脲类除草剂 9种代谢产物的分离检

测,使用固相萃取富集手段,以 M EKC定量分析了

土壤样品中氯磺隆、氯嘧啶磺隆和甲磺隆 3种此类

除草剂,检测限达到 10 Lg/ kg .

H ouda Berrada 等
[ 39]
报道了运用毛细管电泳分

析检测苯脲类、磺酰脲类除草剂和苯甲酰脲类杀虫

剂的研究. Javier H er n�ndez- Bor ges等 [ 40] 用毛细

管电泳质谱检测了不同种类水中三唑并嘧啶- 2-

磺酰胺类除草剂, 包括双氯磺草胺、氯酯磺草胺、阔

草清、唑磺草胺和甲氧磺草胺. Sahori T akeda 等[ 41]

研究了杀草强、多菌灵、乙氨基苯并咪唑, 噻菌灵和

1, 2-二氨基苯的同时分离检测条件. H udan Safa-

rpour等 [ 42] 用毛细管电泳电喷洒游离质谱法检测,

对井水、矿泉水和池塘水中的甲氧咪草烟进行了分

析. Cl�vis L da Silva等
[ 43]
用在线富集手段-毛细管

电泳分离检测,分析了饮用水和蔬菜中多菌灵(苯并

咪唑类)、西玛津、莠去津、扑灭津、莠灭津(三嗪类)、
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敌草隆、利谷隆(脲类)、甲萘威、残杀威(氨基甲酸酯

类) 9种农药. M. Chicharro
[ 44]
以毛细管区带电泳分

析了氨三唑类除草剂杀草强, 2- 羟基莠去津以及敌

菌灵降解产物.

3  结束语

尽管毛细管电泳具有进样量小的特点, 但是传

统的检测方法对样品的浓度要求较高, 一般达不到

对水中痕量农药残留不进行多倍富集而直接检测的

要求.因此对高灵敏度和高准确性的检测器的开发

是个重要的研究目标.近年来,新开发的检测器如荧

光诱导检测器、电化学检测器、电导检测器、飞行时

间质谱以及串列式质谱等对样品都有较好的灵敏

性.另外, 为获得较好的分离效果,毛细管电泳中的

多种因素都得同步考虑, 如缓冲液得配比及浓度、电

泳温度、进样量、进样时间、电压以及检测方法等. 毛

细管电泳色谱作为气相色谱和液相色谱的补充, 具

有广泛得应用性,几乎可以分离除挥发性和难溶物

之外的各种分子.这一点对化学工作者尤为具有吸

引力,随着愈来愈多的开拓性工作的不断推进,毛细

管电泳在将来的农药分析中会得到更广泛的应

用[ 45] .
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Application of Capillary Electrophoresis to Pesticide

Residues Determinating

TANG Jian- she1 ; XANG Li1, 2

( 1. Env iroment Eng ineering , Anhui Institute of Architectur e and Indust ry, H efei, 230022, China;

2. College o f Reso urces and Env iro ment , Anhui Ag riculture Univer sity, H efei, 230036, China)

Abstract: Capillary elect ropho resis has the advantages w ith minor limitat ions, g ood o f separat ion ef ficien-

cy. T he applicat ion o f capillary electro phoresis methods in pest icide residues o ver 20 y ears is review ed in

this paper w ith 39 references. Details are g iven both on applicat ion of the capillar y elect ropho resis methods

to determinate o f insect icide, fungicide and herbicide. Ex pectat ion about applicat ion of the capil lary elec-

tro phoresis is out lined, too.
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