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摘要 年 月 日 由我国南方运至 内蒙某车站的 大 米严重 污

染
。

采用气相 色谱质谱联用法进行分析
,

结果确认染毒物质为不允许在我国生

产
、

进口 的有机磷农药特丁磷
。

说明我国农药管理存在着严 重失控的 问题
。

铁

路运精中应重视食品安全防护问题
。
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年 月 日由我国南方运至内

蒙某车站的一车皮 大米被严重污

染
,

车皮底板及侧面各有一处湿痕
,

面积

约
、 ,

工人

卸货时就感到头晕
、

恶心
,

距车皮 处就

可闻到似大蒜的恶臭味 由当地铁路卫生

防疫站现场采样
,

经内蒙卫生
、

农业
、

化工

家科研院校鉴定
,

均未能判断大米被何

种物质污染
。

甲月 日将样品送至卫生部

食品卫生监督检验所
,

应用气相色谱法与

十几种农药标准品进行对 比保留时间分

析
,

皆无法确定异臭味物质的成分
。

为此

我们与北京微量化学研究所合作
,

采用气

相色谱质谱联用法 进行分析
,

结 果 确 认 这 种 异 臭 味 物 质 为 特 丁 磷
。

属有机磷类杀虫剂
,

分

子式 入
,

分子量
,

有效成分

为 一 〔
, 一 二 甲基 乙基 硫 甲基 〕

一 , 一 二乙基二硫代磷酸醋
,

结构式

这是一种剧毒的农药
,

大鼠经 口

仅为
,

年 犯艰 评价 工

为 。 。。。加
,

主要用于防治土壤

害虫
。

该农药由美国氛胺公司生产
,

尚未

在我国农药主管部门登记注册
,

不允许在

国内生产及进口经营
,

国内市场罕见
。

分

析结果为染毒原因提供了确切的科学物

证
,

缩小了调查范围
,

并为这批大米的处

理提供了依据
。

典。 广

几。 一
妈一 一 一

材料与方法

污染大米 采自污染程度不同的 ,

个现场采样点
,

分别编号
,

贮于广 口 瓶

内
。

号 湿痕上的散大米 号 席垫

上的散大米 号
、

号 袋装大米
,

以

上为 月 日采样
。

至 , 号为站台货棚

内放置 个月后采集的袋装大米
,

号在

码垛上层
、

号在中层
、 甲号在下层

。

仪器 气相色谱一质谱仪

条件
,

一 毛细管柱
,

为载气
,

柱前压
。

,

进样 口温度 。 ℃
,

接口

温 度 ℃
,

程 序 柱 温 ℃ 一

℃
,

升速 ,
。
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沼 。高 分 辨 质 谱

仪
,

源 甲
,

分辨率
,

扫速

质量范围 一
。

样品制备 称取 被污染的大米

样品
,

加 二抓甲烷振荡萃取
,

提取

液经旋转蒸发仪浓缩近干
,

丙酮定容至
,

作 分析样品
。

结果与分析

定性

样品 一 号经气相色谱毛细管柱分

析
,

在相同保留时间均有一强峰
,

且保留

时间与乙拌磷极为相近
,

但换用填充柱分

析
,

保留时间与乙拌磷又不相同
,

难 以判

断这一主峰的成分
。

应用 分析
,

样

品 一 号均有一强峰 图
。

以样品

的 的 工 图为例 图
,

在扫描

数为 保留时间为 处有一

强峰
,

其对应的质谱图如图
。

质谱图中

最大质量数为
,

与另一强峰

相差 ,
,

而 , 的峰又恰为图中

的基峰
,

所以该化合物的分子离子峰应为
。

由 与 峰 的 比例约 为
,

表明碎片离子中含有 个硫原子 质

谱库联机检索结果如图
,

检索列出 种

物质中的 号标样的质谱图和大米样品中

未知物质的质谱 图
,

分子离子峰 皆为
,

基 峰 和 主 要 碎 片峰
、 、

、 、 、 、
今

、
宁亦完全相

同
,

样品的逆匹配系数达
,

表明该结

构的可靠性约为
。

为了进一步分析检

索结果的可靠性
,

对质谱图中主要离子峰

和结构的相关性解释如下

由图 一 质谱解析可以看出
,

质谱

图中大部分碎片离子峰皆可得到合理解

释
,

进一步确认质谱检索结构的可靠性
。

其他样品的质谱图与 号相同
。

图 号大米色谱图

哥 犷
吕 上 。 价乃 场

即

图 号大米质谱图

即

溉
梦 节“

, 巧 即

未知样品质谱图

, 一 , 理 巧 乃

未知样与标准匹配程度示意图

社
朴 护

,

护乳
。 ’

甲乱 甲
匕 洲

质谱 库检索标准质谱图

图 号大米标准质谱图对照
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因此确证大米中染毒物质的分子量
,

结构式

叭
几

一 一 二 一

八 砚

甲一叽叭

八 少
八
目

、

几
补

妈一 一 一 凡

叽
口

一、 , 典 、尹
凡 、

。 、

二
刃 甘 矛, 月卜

一 、、、 宁 艺
尹

分乡押朋

是有机磷农药特丁磷
。

定量

经 分析
、

结果见表
。

可见这

是一起严重污染事故
。

特丁磷未批准在我

国使用
,

没有残留限量标准
。

标准
一 〔 〕 规定

,

大麦
,

玉米 。 玩
。

方法检出限为
。

表 大米污染物检侧结果

编号 采样 日期 采样地点 特丁磷含

车厢内污染物湿痕上

席垫上散装

车厢内袋装

车厢内袋装

货棚内码垛上层

货拥内码垛中层

货栩内码垛下层

结论

对疑难未知物质的定性
,

单靠气相色

谱仪难于胜任
,

应用色谱一质谱联用分析

可 以较好地定性
、

定量
,

确证未知物系特

丁磷
,

为这一重大污染事件的处理提供了

科学依据
。

特丁磷未在我国办理农药登记
,

是不

允许在我国生产
、

进 口 的剧毒农药
,

却在

我国北方某车站发生了特丁磷污染 大

米的严重事件
,

说明我国农药管理存在着

严重失控的问题
。

同时铁路运输中应重视

食品安全防护
。
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