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農藥檢驗技術、標準與鑑定

農藥化學系

前   言

農藥成分的化學分析包含有定性及定量兩部分，由於一般成品農藥中

除了有效成分之外，尚含有多種添加物質，因此在做成品農藥有效成分測

定時，要先能確定所測得的標的物即為待測之有效成分，因此需要有鑑定

的過程，其次要再進一步確認所測得的標的物未摻雜其他會影響測定結果

的成分，因此還要有分離的步驟，以確保測定的準確性，所以一個成品農

藥的有效成分分析至少包含了以上二個定性過程。在定量方面則包含有不

同之計量方式，例如以尖峰高度、尖峰面積或添加內標計量，以及不同之

統計方式，例如單點校正或檢量線校正，每一種方式各有其適用性。最後

再由各種查核標準來認定分析之精密度及準確度，包含這些過程才是一個

較為周嚴的農藥成分化學分析。

農藥檢驗技術

一、分離技術的應用

分離技術在農藥的化學分析中應用非常廣泛，無論是傳統的化學分析

法或現代的儀器分析法，為了避免干擾物質影響測定標的物的檢測，例如

成品農藥中常加入的展著劑、消泡劑、溼潤劑… 等等都可能會對主成分的

測定產生影響，因此需利用各種分離技術將這些干擾物質分離，以增加主

成分測定的準確性。最常用的分離技術包括有蒸餾法、結晶法、萃取法、

化學沉澱法、電沉澱法、層析法… 等，其中萃取法及層析法是農藥分析中

最常用之分離方法。

(一)萃取

萃取是樣品前處理最常用的一種分離技術，其目的在將待測物依極性

特性的差異與其他干擾物質分離，達到淨化的效果，常用的萃取方法包括

有液相萃取、固相萃取、超臨界流體萃取… 等。

1.液相萃取：一般是以分液漏斗做為分離的器材，將兩種不互溶的溶劑

置於分液漏斗中，利用待測物在兩種溶劑之溶解度的差異，做特定比例的
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分配，使待測物與干擾物留在不同的兩個相中，以達到分離的目的，該待

測物通常可以是液體或固體。

2.固相萃取：一般是以吸附管為分離的器材，利用待測物與干擾物在吸

附管的溶解度或吸附力之差異，將其留在吸附管中或排除於吸附管外，以

達到分離的目的，該待測物通常可以是液體或氣體。

3.超臨界流體萃取：超臨界流體萃取一般是利用高壓的二氧化碳做為萃

取的溶劑，利用待測物與干擾物在不同溫度與壓力之下，對二氧化碳溶解

度的差異，將待測物與干擾物分離，其優點是節省溶劑的使用，避免造成

環境的污染，該待測物通常可以是液體或固體。

(二)層析

1.層析原理：層析技術最早是應用在色素的分離，將色素溶液滴在濾紙

上經由毛細作用，色素溶液被吸引往前運動，同時由於不同顏色色素在濾

紙上的運動速率不同造成在濾紙上形成一層一層不同顏色的條紋，稱之為

色譜。在層析作用中不可或缺的要件為固定相(或稱為靜相)即色素分析中的

濾紙以及流動相(或稱為動相)即色素溶液中的溶劑。待測物質(色素)在靜相

上被動相帶動而移動，不同物質在靜相上有不同的移動速率，因此在動相

移動過程中可達到物質分離的效果。

2.層析的分類：層析技術發展至今可依照其幾何的構造分成平面層析，

例如TLC (Thin Layer Chromatography)及管柱層析，例如GLC (Gas Liquid 

Chromatography)、HPLC (High Performance Liquid Chromatography)。依照

動相的種類又可分為氣液相層析(GLC)及液相層析(LC)。目前在農藥分析

上最常使用的即為氣液相層析及液相層析。

3.層析種類的選擇：農藥分析常用到氣液相層析及液相層析技術，在選

擇上通常是依照待測物的物理特性而定，例如沸點很高不易氣化的化合物

即不適合使用氣液相層析分析，通常氣液相層析管柱的使用溫度在 300℃

以下，此時液相層析可能是較佳的選擇。若待測物的極性很小，只溶於酯

類或醚類等非極性溶劑，則較適合利用氣液相層析或順相(Normal phase)

液相層析，不適合使用逆相(Reverse phase)液相層析。

4.分離效率的的評估：層析的分離效果一般是分離度(Resolution)來評估

，所謂分離度

                         t2-t1

R=

                     1/2 (tw1+tw2)

其中 t2-t1等於兩個尖峰之間的距離，1/2 (tw1+tw2)為兩個尖峰寬度和

的一半，R越大表示分離度越佳，一個好的層析結果分離度 R值應在 1.5

以上。
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圖1. 層析的分離度。

5.層析技術的應用

(1)薄層層析(TLC)：薄層層析通常是以濾紙或被覆在鋁片或玻璃片上

的矽膠做為靜相，將樣品點在濾紙或矽膠片之底部，置於盛有特定溶劑(

動相)之密閉空間中(展佈槽)，溶劑在濾紙或矽膠片上經由毛細作用帶動樣

品往上運動，利用樣品中待測物與干擾物在靜相上運動速率的差異將該干

擾物分離。當薄層層析所達成之分離度效果不佳時，可以調整動相之混合

比例、增加展佈槽飽和時間、改變靜相物質種類、靜相物質粒徑及靜相被

覆厚度… 等方法，甚至可做二維之展佈。

(2)高效能液相層析(HPLC)：高效能液相層析之原理與薄層層析類似

，其中所不同之處在於HPLC將靜相緊密的填充在不銹鋼管中，利用高壓

的動相流速將樣品帶動，待測物與干擾物在靜相上運動速率的差異可將該

干擾物分離。當高效能液相層析所達成之分離度效果不佳時，同樣可以調

整動相之混合比例、改變動相流速、改變管柱靜相種類、靜相填充物之粒

徑、管柱長度、管柱溫度… 等，以達到最佳之分離效果。

(3)氣液相層析(GLC)：氣液相層析與液相層析最大之不同在於動相的

類型，氣液相層析是以氣體做為動相，稱為載氣(Carrier gas)通常所使用的

氣體有氮氣、氦氣、氫氣… 等。其分析原理是利用載氣將待測物質導入分

離管柱中，帶動氣化的樣品在管柱中移動，待測物與干擾物在靜相上運動

速率的差異可將該干擾物分離，其分離原理如下圖所示：
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圖2. 氣液相層析的分離原理。

氣液相層析管柱有填充管柱、毛細管柱… 等。當氣液相層析所達成之

分離度效果不佳時，可以改變管柱種類、管柱溫度、管柱長度、另外可改

變氣體流速及氣體種類。圖3.為Van Deemter 曲線，從圖中可看出層析管

柱的理論板高度與載氣流速的關係，流速過高或過低都會增加理論板高度

，不利於管柱的解析，唯有適當的流速才能提高管柱的分離效果。另外不

同載氣所產生的管柱分離效果亦不同，圖4.為不同氣體的Van Deemter 曲

線，從圖中顯示出不同的氣體有不同的流速適用範圍。

圖3. Van Deemter 曲線。
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圖4. 不同氣體的Van Deemter 曲線。

二、定量技術的應用

(一)檢測器的選擇

1.高效能液相層析儀(HPLC)：高效能液相層析儀最常使用的檢測器為紫

外光檢測器(UV Detector)，對於一般農藥的檢測波長約在 200∼400nm之

間，波長的選擇會影響檢測的感度，若非做微量分析，波長不一定要選擇

在檢測最敏感的地帶，而選在光譜圖上斜率較小之處為最佳，因其可避免

波長偏移所造成的影響。對於在紫外光區不吸光的化合物則可利用折射率

檢測器(RI Detector)，若可產生激發螢光則可使用螢光檢測器，若待測物為

離子型態，則可利用電導度檢測器。

2.氣液相層析儀(GLC)：氣液相層析儀最常使用的檢測器為火焰離子檢

測器(FID)，凡是含有碳原子的化合物幾乎都可利用火焰離子檢測器檢測出

來，對於含鹵素的農藥最適當的檢測器則是電子捕獲檢測器(ECD)，對於

含氮及磷的農藥利用NPD則是很好的選擇。近年以質譜儀當做氣液相層析

儀之檢測器者有越來越普遍的趨勢。

(二)定量方法的選擇

1.高度法：氣液相層析或液相層析法中，層析圖譜通常是以時間對檢測

器反應(Response，例如電壓或吸光值)做圖，一定質量之樣品注入儀器分析

會產生相對之尖峰，若管柱之效能良好重覆性穩定，則在儀器之偵測範圍

內樣品質量與尖峰高度成正比例，可直接以尖峰高度做為定量依據。
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2.面積法：在前述之高度法中，若外界環境影響或儀器本身不穩定導致

滯留時間改變或尖峰形狀改變，都可能影響尖峰高度，產生定量上的誤差

，因此通常採用尖峰面積定量，以減少誤差的產生。

3.內標準溶液法：此法是在不同濃度之標準溶液或樣品中添加固定量之

內標準品，注入儀器分析後以標準溶液或樣品相對於內標準品之重量比，

對其面積比或高度比做單點比對或標準校正曲線圖比對，此方法之優點為

可以減少注入量的誤差。

(三)校正方法的選擇

1.單點校正法：單點校正法是利用單一濃度之標準溶液與未知濃度之樣

品做比對。由高度法、面積法或內標準溶液法所得到之樣品測定值均可以

利用單點校正法比對已知濃度之標準溶液。利用單點比對所需注意的是樣

品溶液濃度與標準溶液濃度不可相差太大，一般以不超過10％為原則，否

則若超出儀器之線性偵測範圍，則會造成估算誤差太大，進行單點校正比

對亦須增加分析之重覆數，避免實驗之異常值出現對分析結果造成顯著之

誤差。

2.標準校正曲線法：此方法是利用一系列不同濃度之標準溶液注入儀器

分析，得到相對之儀器反應，以濃度對高度、濃度對面積或重量比對面積

比繪製成標準校正曲線圖，然後再由樣品測定值利用內插法求出樣品濃度

。運用標準校正曲線法之原則為標準溶液濃度範圍之選取要落在儀器之線

性偵測範圍內，標準溶液通常配製成五個以上之不同濃度，各標準溶液之

濃度成等差分佈，樣品之配製濃度落在標準校正曲線中點為最佳。

圖5. 標準校正曲線圖。
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檢驗標準

一、儀器精密度標準

儀器精密度的好壞可以從兩種數據來評估，一為分析物的滯留時間

(Retention time)，另一為分析物的尖峰面積。通常在樣品分析之前以標準

品連續注射7∼11針，然後由每一針的滯留時間及尖峰面積做標準偏差分

析，得到所有分析尖峰之滯留時間的RSD及尖峰面積的RSD，一般實驗

室都會制定這兩個RSD的標準，連續注射的精密度需達到RSD的限定值

之內表示儀器已經平衡穩定，才能進行有效的分析。

二、標準校正曲線之線性標準

以標準校正曲線法做定量分析時其誤差的產生可能來自兩種情況，一

為稀釋時所產生的誤差，包括稀釋倍數計算錯誤以及定量體積的誤差，另

一可能為該標準校正曲線範圍超出儀器的偵器範圍，造成非線性的校正曲

線。要評估標準校正曲線是否適用於定量分析時之計算基礎，通常是以R2

做為評估標準；將標準校正曲線各點的濃度對面積(或濃度比對面積比)做線

性回歸分析，所得到的R2值是線性的指標，其值越接近於 1表示線性越

好，因此一般實驗室也都會訂定R2值的評估標準，若標準校正曲線R2值

低於該管制值時，即應重新製作標準校正曲線。

三、實驗精密度標準

一個農藥的化學分析實驗，在人為的操作部分及儀器部分都會產生誤

差，甚至計算部分也可能產生錯誤，而所有的誤差表現在最後的計算結果

。分析實驗通常採三重覆以上，將各個實驗的結果做標準偏差分析可用來

評估實驗的精密度，其評估標準是以重覆數結果的RSD做為依據，一般實

驗室也都會訂定樣品重覆分析結果之RSD值標準，超出該RSD值時實驗

應重新進行。

四、實驗準確度標準

實驗準確度的評估可由兩方面進行，一方面是對操作人員操作準確度

做評估，包括人為操作及儀器之準確性，評估的方式通常是由查核人員配

製盲樣樣品交由操作人員分析，由查核率評估其準確度。另一方面是對分

析方法本身之準確度做評估，通常是利用添加試驗做為評估依據，將一已

知量的標準品添加在一般樣品中，再由添加回收率來評估實驗準確度，一

般實驗室也都會訂定查核率及添加回收率標準，當超出標準值之外時，就

應檢討整個實驗流程。
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鑑定

一、外觀

鑑定一農藥原體或成品最直接的方法是由外觀判斷，例如藥劑的顏色

、劑型種類… 等。

二、理化性質

由外觀來鑑定農藥所得到的證據是非常薄弱，因此若加上理化性質可進

一步加強判斷的可靠性，理化性包括其農藥的熔點、沸點、溶解度… 等。

三、滯留時間

利用化學儀器鑑定農藥是可靠性較高的方法，其中層析法也是一種間

接的鑑定方式，由層析所得到的尖峰滯留時間即可做為鑑定的一種依據，

若是相同的化合物，理論上在同樣的儀器及儀器條件之下有相同的滯留時

間，由此就可推測不同的樣品其可能的相似程度。

四、光譜圖

利用化合物的光譜特性做為鑑定的依據，是一種可靠度較高的鑑定方

法，對於紫外光區有吸收光的化合物可以利用紫外光吸收光圖譜與已知的

圖譜做相似度比對，依照相似度的大小可推測鑑定的準確性，同樣的紅外

光的吸收光譜圖也可做為鑑定的依據。

圖6. 貝芬替之紫外光譜圖。
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圖7. 加保扶之紅外光譜圖。

五、質譜圖

利用質譜圖鑑定化合物比光譜圖的準確性更高，因為其能提供的資訊

更多，所能比對的範圍更廣，光譜圖通常只能做 Semi-unknown 的化合物

鑑定，質譜圖則幾乎可做Full- unknown的鑑定。
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圖8. 貝芬替之質譜圖。

結論

農藥檢驗是確保農藥品質的不二法門，不論是農藥製造業者工廠內部

的生管、品管，或政府單位的抽測，對於農藥品質的認定，唯有透過農藥

檢驗才能做客觀的評量。目前對於農藥檢驗的內容大都針對有效成分含量

分析，將來會將成品農藥之各項理化特性都納入農藥標準規格之中。


	page1
	page2
	page3
	page4
	page5
	page6
	page7
	page8
	page9
	page10

