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农药分析方法的现状及展望

王义生�刘洪涛
（吉林省农业科学院植物保护研究所�吉林 公主岭136100）

摘　要：综述了农药的化学分析和仪器分析的研究进展�重点讨论了化学和仪器的联合分析、
仪器之间的联用及其多元化发展�为农药分析提供了广阔前景。
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1　 农药分析方法的进展
农药原药和制剂的分析方法与农药的发展历史、分析化学学科本身有密切关系�随着分

析研究的进展�农药分析的方法在不断改善�虽然在整个分析中常规化学分析所占的份额逐
步减少�但在整个分析中有着不可取代的地位。

早期应用无机农药时期�主要使用重量法和滴定法测其含量和理化性质。随着农药种
类的繁多�常规的化学分析在六七十年代占据着主要位置。由于常规的化学分析不需要特
殊的仪器�实验费用低�现在仍在一般实验室占据主要地位。由于溶剂及实验处理的改进�
精确度和准确度有了很大提高。如采用三乙胺代替氢氧化钠滴定亚磷酸二甲酯的酸度�碱
解法测定亚磷酸二甲酯的含量［1］。磺酸盐法中由甲醇代替乙醇等能减少实验误差。在滴定
分析领域�氧化还原滴定所占比重较大�由于极谱利用了氧化还原的性质�且极谱具有较高
的速度和准确度�所需样品量少和灵敏度高等优点�氧化还原滴定被取代了一部分。现在极
谱法的灵敏度甚至可以达到10－11mol／L ［2］�此方法互补了其他方法的不足。

常用的极谱分析方法有示波极谱［3］、方波极谱［4］和差分脉冲极谱法；现在推出方波伏安
法（SWV）�又称现代方波极谱法［5］�是一种多功能、快速、高灵敏度和高效能的电分析方法；
并相继出现了方波库仑法（SWVC）、多方波伏安法（MSWV）［6］、积分多方波伏安法（TMWV）和
叠式方波伏安法（△SWV）［7］等。在极谱使用方面�50年代 Barker 等提出了 swp�使用的是结
构复杂、性能不稳且价格昂贵的极谱仪�其后�不少专家进行了设计和改进。70年代末�
SWV 仪器有质的飞跃�体现在以微机为基础�配置数据处理系统。由于化学计量方法在
SWV上的应用�使得其在峰形改善、重叠峰分离、背景扣除和噪音消除方面都得到明显进
步［8］�在农药测试领域形成了一种新的方法和手段。

在滴定分析中�电位滴定的理论基础和实践经验也得到了长足的发展。研究主要集中
在电极研制［9］�即新技术的开发和电化学、电催化的理论研究。低信膜比条件下金膜电极电
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位分析法［10］已在应用中。
电位滴定分析虽取得突飞的发展�但在农药分析领域并没有多大的延伸�仍停留在七八

十年代水平�但其理论和实践的发展对农药分析仍有很大参考意义。
根据农药本身的化学性质�常规化学分析发展到发光分析（根据化学反应产生辐射光强

度来确定物质含量的分析方法）�其优点是灵敏度高�不需外来光源�避免了瑞利散射和拉曼
散射等噪音�与酶法反应结合检测限可达120个分子［11］。随着化学分析的发展�利用农药
的特殊理化性质来分析将占主导地位。

在仪器分析上�除以上极谱法及电位滴定�60年代开始使用紫外和红外分光光度法�大
多数农药为芳香族化合物�化合物本身或其衍生物在可见紫外区都有吸收峰。在农药分析
上配合薄层法净化�既可用于测定原药及制剂中有效成分含量［12］�也可测定农药残留量及
痕量农药［12］。红外光谱法（IP）目前很少用于定量分析�主要用于鉴定分子结构�并常和核
磁共振相配合�作为定性鉴定的主要工具。

在农药与杂质的分离上�薄层色谱（TC）的介入�使农药的分析极大地排除了杂质的干
扰。薄层色谱与其它方法的联用�拓展了农药的分析领域�如薄层层析－电位滴定［13］、薄层
－电泳和薄层紫外［14］。60年代后期�气相色谱（GC）在农药分析中越来越普遍�由于其分离
效能高、分析速度快、分离和测试一次完成等优点�对农药的分析具有重要的现实意义�在用
法上�主要有归一化法、内标法和外标法。随着应用的扩展和应用水平的进一步提高�主要
表现在检测器、柱处理及进样装置上。已相应开发出的化学发光检测器、N／P 检测器、新脉
冲放电 He离子检测器、ICP（AED）检测器、磷光检测器以及多个联用检测器等�在现实中应
用最多的是以前开发的热导检测（TCD）、氢焰离子化检测器（FID）和电子捕获检测器（ECD）。
在 GC柱方面�新型的多孔高聚生物柱、键合水相柱和手性柱等已有相应的论文报道�在实
践上�混合农药的多含量一次性分析已较普遍［15�16］�极大地缩短了分析时间。

高效液相色谱（HPLC）的分离是在室温和较低温度下进行的�弥补了气相色谱在高温条
件下对部分农药的限制�彼此形成互补的方法。在最近几年的分析方法中�HPLC 法已占很
大比重�使用固定进样环和自动进样装置�使用 HPLC法测定结果的重现性可达到气相色谱
法（GC）的内标水平。目前此两种方法是农药常量分析中用得最多的�而分析仪器我国主要
是进口。

HPLC、LC、TC、TLC的分析对象从成分含量发展到研究立体、异构体、对映体手性等分子
特性的研究�为农药的开发开阔了视野。

毛细管电泳（CE）和毛细管色谱（CEC）为生物农药的分析、检测提供了强有利的分析手
段�弥补了上述各种方法对大分子农药特别是转基因生物农药的分析限制。毛细管电泳－
电化学检测（CE－ECD）［17］自80年代问世以来�已迅速成为生物农药及有机助剂的重要分
离分析方法。现在用 CE测定在水中或生物中极性农药残留�已达到0∙2×10－9水平�可在
20mm内得到有16个土壤中的多环芳烃的全部分离谱图�CEC 已被称为一种新的电分离技
术�它可以被看作是 CE 和 HPLC 的进一步结合。目前的数据表明�同样是反相型的分离�
CEC的柱效是标准反相 HPLC的5～10倍�是一种重要的分离分析方法。

在联用技术上�常规化学分析与仪器之间的联用�使噪音更小。色质联用（GC－MS）经
过50年左右的发展�仪器及分析手段已相当先进。GC－MS、HLPC－MS 联用发挥了色谱法
高分离能力�又发挥了质谱法的高鉴别能力。目前�LC－MS、HPLC－I cp／ms、FT－MS 以及
SFE－GC、SFE－SPC ［18］的在线联用�已相当广泛和深入�为农药的开发及产品检测铺垫了技
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术基础。
2　 农药分析方法的展望

农药分析已不单纯表现在化学分析和仪器分析上�更多的是技术上的联用�即将质谱和
核磁作为检测器与其它光谱技术或分离技术结合起来�以弥补其它技术在定性方面的不足�
这仍将是目前及将来一段时期的研究发展方向。色谱分离的高选择性与化学发光检测的高
灵敏度相结合是一种很有前途的联用技术。农药本身分析研讨的内容�不仅是成分含量及
简单的理化性质的分析�全方位的测定已被农业发展和环保现状提出更高的要求。在我国
普通的农药科研单位及生产企业�其设备装置、分析水平仍很落后�影响着我国农药质量和
开发速度。

总之�农药的分析技术随着现代分析技术的发展�正逐渐向检测器多元化、数据处理多
维化和仪器的快速、自动、微型化发展�而联用技术是目前主要的研究和实践推广领域。
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