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摘　要　　为检测水果中单甲脒的残留 , 建立了水果中分析单甲脒残留量的特异性的高效液

相色谱方法。采用盐酸作提取液 , ODS-C18 色谱柱 ,甲醇:醋酸铵溶液=75:25 流动相 、紫外检测器

254 nm 波长的仪器分析条件。该方法的最小检出量为 2 ng , 方法的最低检测浓度为 0.025 mg/kg ,

方法平均回收率为 77.14%～ 89.17%,适合单甲脒农药残留的分析。
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　　螨类是我国农牧业的最主要的害虫之一 ,每年给

果树 、经济作物 、蔬菜 、粮食和畜牧业造成巨大损失 ,

尤其是柑桔 、苹果螨虫的危害程度重 , 时间长 , 繁殖

快 ,代谢多 , 易产生抗药性 ,普遍认为是最难治的虫害

之一。单甲脒〔N-(2 , 4-二甲苯基)-N' -甲基甲

脒〕 ,是我国研制的新型高效甲脒类杀螨杀虫剂 , 对柑

桔和苹果的螨类和抗性螨防治效果显著。 目前单甲

脒的分析方法有气相色谱法 、〔1 , 2〕薄层色谱和高效液

相色谱法。〔3 ～ 6〕气相色谱分析单甲脒需要较多的化学

处理和衍生化步骤 ,且与相同类型农药双甲脒无法分

离。高效液相色谱法操作步骤简单。国内有对单甲

脒在动物体内动力学及土壤中残留量的报道 ,但还没

有对食品中残留量的报道。本文介绍了单甲脒在柑

桔 、苹果中残留量的分析方法。

单甲脒喷施在作物上的形式是其盐酸盐形式 , 单

甲脒盐酸盐在自然环境中逐渐转化为单甲脒游离碱

而发挥杀螨效果 。所以 , 在喷施过该农药的水果作物

上可能存在单甲脒游离碱和单甲脒盐酸盐两种形式。

单甲脒游离碱很易与盐酸反应生成单甲脒盐酸盐 , 使

用盐酸作为提取液 , 可将两种形式的农药均提取出

来。
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　　　　　　　　　　单甲脒盐酸盐　　　　　　　　　　　　　　单甲脒游离碱

　　单甲脒盐酸盐易溶于水 ,不能为二氯甲烷等有机

溶剂萃取 , 调节提取液成碱性 , 使单甲脒盐酸盐转变

为易溶于二氯甲烷等有机溶剂而不易溶于水的单甲

脒游离碱 , 利用二氯甲烷萃取单甲脒游离碱 , 二氯甲

烷易于挥发浓缩 , 最后转移至甲醇中 , 进入 HPLC 仪

器分析定量。

1　材料与方法

1.1　仪器

SOMA8000 型高效液相色谱仪 , 配有紫外检测

器 ,相马科学仪器有限公司产品。色谱数据处理仪为

岛津 R-3A 。

溶剂抽滤装置 ,超声波清洗仪 , 无油真空泵 ,低速

＊　食品卫生标准分委员会标准制定专项经费资助

离心机 , K-D 浓缩器等。

1.2　试剂

单甲脒标样　购自天津人民农药厂 , 以甲醇配制

成 1.000 mg/ mL的标样储备溶液。

二氯甲烷　二次重蒸。

甲醇(优级纯)　用溶剂抽滤装置 , 经 0.5 μm 有

机系滤膜过滤。

蒸馏水(双蒸)　用溶剂抽滤装置 ,经 0.45 μm 水

系滤膜过滤。

醋酸铵。

0.2 mol/ L 盐酸。

10 mol/ L 氢氧化钠溶液。

无水硫酸钠　用前 130℃烘 5 h ,去水。

1.3　色谱条件

3.5×100 mm ODS-C18 柱(5 μm), Phase-Sep
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公司产品 , 紫外检测器波长 254 nm , 流动相:甲醇+

醋酸铵溶液(0.01 mol/ L)=75+25 , 流速 1 mL/ min。

1.4　样品处理

桔子去皮 , 苹果擦去表面泥沙 , 用匀浆机将果肉

打成匀浆 , 称取 4 g 水果匀浆(精确至 0.01 g)于 10

m L 具塞刻度离心管内 , 加入 0.2 mol/ L 的盐酸 ,定容

至10 m L。将该具塞刻度离心管置于超声波清洗仪

中 ,超声振荡 10 min。取出离心管 , 于低速离心机中

以 4 000 r/min 离心 5 min ,用尖头吸管准确吸取上清

液 5 mL 于另一具塞刻度离心管内 , 加入数滴 10

mol/ L 的氢氧化钠溶液 ,调节 pH 值为 12 ～ 13。 加入

3 mL 二氯甲烷 ,混匀 , 振荡 3 min , 于低速离心机中以

1 000 r/ min 离心 5 min , 分层。用尖头吸管吸取上层

水相于另一具塞刻度离心管内 , 作第 2 次萃取。依法

共作 3次萃取。将 3 次萃取的二氯甲烷过无水硫酸

钠脱水 , 移入 K-D浓缩器的鸡心瓶内 , 并用少量二

氯甲烷涮洗这 3 个具塞刻度离心管 , 5×1 mL 二氯甲

烷清洗无水硫酸钠 ,与 3 次提取的二氯甲烷合并 , 向

该鸡心瓶中加入 1 m L的甲醇 , 混匀 ,于 K-D浓缩器

上浓缩至 1 m L ,供液相色谱分析。

1.5　测定

取 20 μL 试样溶液 , 过微孔滤膜 , 注入高效液相

色谱仪 , 记录色谱峰的保留时间和峰高 , 用保留时间

定性 ,根据峰高 , 外标法定量。单甲脒标样溶液及试

样的色谱图见下页。

1.6　计算

X =
2×A×V1

V 2×m

式中:X —试样中单甲脒的含量 , mg/ kg;　　

A —被测定试样溶液中单甲脒的量 , ng;

V1 —试样溶液定容体积 , mL ;　　　

V2 —进样体积 , μL ;　　　　　　　

m —试样质量 , g 。　　　　　　　　

2　结果与讨论

2.1　流动相的选择

为将单甲脒与干扰物质分离 ,必须有合适的分离

度(Rs),分离度受容量因子(k)、选择因子(α)和柱效

(N)的控制。用改良流动相的配比来改变 k 值以增

加分离度是最方便的方法 , 我们实验了甲醇与0.01

mol/L 醋酸铵溶液的不同体积比 90/10、 85/15、

80/ 20 、75/25、70/30。 当甲醇比例较高时分离度较

低 ,单甲脒与干扰物不能分离;当甲醇比例较低时 , 容

量因子过高 , 分离时间长 , 而且色谱峰宽 , 最后确定

75/ 25 的最佳体积比。流动相中的醋酸铵对单甲脒

的保留值起着十分重要的作用。流动相中不含有醋

酸铵时 , 单甲脒的保留时间过长 ,以致很难找到色谱

峰。这可能是由于单甲脒为有机碱 , C18 固定相上有

残留的硅羟基 , 硅羟基有弱酸性 ,两者发生了较强的

吸附作用。流动相中加入醋酸铵 ,可削弱这种作用。

2.2　紫外检测器波长的选择

单甲脒在紫外区的最大吸收波长为 210 nm , 但

是此处为多种有机溶剂的最大吸收波长 , 会影响分

析。大量文献报道均选用 254 nm , 单甲脒在 254 nm

的响应可以满足分析要求。

2.3　校正曲线及最小检出量

用精密天平精确称取单甲脒标样 50 mg(精确至

0.1 mg), 甲醇溶解 , 准确定容至 50 m L , 得到浓度为

1 000μg/m L的单甲脒标样储备液。取此储备液依

次稀释 , 配制浓度分别为 0.2 、1.0、5.0、10 、50 、100

mg/ mL 的标样溶液。取标样溶液各 20 μL ,依照浓度

由低到高注入高效液相色谱仪分析。结果依峰高—

浓度关系绘制校正曲线 , 回归方程:y =5527.90 +

847.13 x ,在 0.2 ～ 1 000μg/m L 范围内 ,线性良好 , 相

关系数 0.999 6。当信噪比为 3/1 时 , 单甲脒的最小

检出量为 2 ng , 最低检测浓度为 0.025 mg/ kg 。

2.4　方法的准确度与精密度

选用苹果和柑桔按检出限的 10 ～ 50 倍量加标 ,

做两个水平的加标回收试验 ,以考查方法的准确度和

精密度 ,结果见表 1。

方法的平均回收率为77.96%～ 89.17%, 变异系

数为 4.96%～ 7.63%,方法的精密度和准确度均达到

农残分析方法要求。

2.5　试样的测定

将 25%的单甲脒盐酸盐水剂稀释 1 000 倍 , 得到

250 mg/kg 的单甲脒盐酸盐水剂 , 喷施于苹果和柑桔

上 , 一天后测定苹果 、柑桔皮和桔肉中单甲脒的含量。

结果如下:

柑桔皮　0.665 mg/ kg

柑桔肉　未检出

苹果　0.071 mg/kg

利用建立的高效液相色谱方法对北京市出售的

水果中的单甲脒残留量作了抽样调查。对河北 、山东

烟台 、广东红江 、北京 、陕西 、福建 、湖南出产的 40 份

苹果 、柑桔检验 , 除 5 份检出(平均 0.055 mg/kg)外 ,

其余均未检出。

本方法具有简便快速 、取样量小 、准确度高的特

点 , 可满足常规检测单甲脒在水果中残留量的需要。
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是测定水果中单甲脒残留量的特异性方法。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表 1　方法的准确度与精密度　　　　　　　　　　　　　　　　　%

加标试样
加标浓度

μg/ L
6次测定的回收率 平均回收率 RSD

苹果 0.5 90.19 75.64 75.20 75.64 79.62 71.49 77.96 7.63

苹果 2.5 93.25 86.96 80.88 81.15 78.21 88.16 84.77 5.65

芦柑 0.5 83.13 74.83 72.84 76.62 79.35 88.37 79.14 5.76

芦柑 2.5 90.75 87.68 93.82 95.00 84.64 83.12 89.17 4.96

图 1　单甲脒标准溶液的 HPLC图　　　图 2　2 , 4-二甲基苯胺 、单甲脒 、　　　　图 3　苹果空白试样的 HPLC图

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　双甲脒的混标 HPLC图

图 4　苹果加标试样的 HPLC图　　　　图 5　柑桔空白试样的HPLC图　　　　图 6　柑桔加标试样的 HPLC图
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ABSTRACTS

Toxicity study of corn powder baken on coal with high content of arsenic.//Zhou Yunshu　

Zhou Daixing　Liu Dingnan et al./ Chinese Journal of Food Hygiene.-1998 ,10(2):1 ～ 2

Toxicity of co rn powder baken on coal w ith high content of arsenic w as studied.The mice

w ere fed with the testing corn powder and appeared to be arsenic poisoning , died fifteen days lat-

er.The o rgans and tissue w ere heavily damaged.The arsenic content in tissue w as significantly

higher than control g roup , show ing that skin>cardiopulmo>liver>intestine>skeleton and mus-

cle.The results indicated that it may lead to chronic arsenic poisoning w hen exposed to the g rain

baken on coal w ith high content of arsenic.

Author' s address　Zhou Yunshu , Health and Anti-epidemic Station of Qian South-west

Autonomous Region , Guizhou Province , 562400 ,PRC.

Key words　Arsenic　Co rn　Toxici ty Tests　Coal　Mice

Toxicity of MT biopotion.//Zhou Yuhong　Yan Weixing　Liu Haibo / Chinese Journal of

Food Hygiene.-1998 , 10(2):3 ～ 6

Befo re applying Metallothionein(MT)to health food manufacturing , the acute toxici ty , mu-

tagenecity and subchronic toxicity of M etallothionein were invest ig ated.The results show ed that

M T biopo tion w as safe if long-term intake.

Author' s address　Zhou Yuhong , Institute of Food Safety Control and Inspection ,Minist ry

of the Public Health of PRC , Beijing 100021 , PRC.

Key words　Metallothionein　Toxicity Tests

The safety assessment of Spirulina platensis.//Zhang Hongyi　Wang Shutian　Wu Jun et

al / Chinese Journal of Food Hygiene.-1998 , 10(2):7 ～ 8

Studies w ere carried out to assess the toxici ty of Spirulina platensis in ways including mi-

cronucleus test of bone marrow cell in mice , Ames test and sperm shape abnormality test in mice.

The negat ive results w ere observed and the LD50 of Spirul ina platensiswas more than 10 000

mg/kg BW.I t proved to be non-toxic and safe for consuming.

Author' s address　Zhang Honyi , Heal th and Ant i-epidemic S tation of Zibo City , Zibo

255026 , PRC.

Key words　Algae　Health Food　Toxicity Tests

HPLC deternination of monoamitraz pesticide residue in fruits.//Zhang Ying 　Wei

Kaikun　Zheng Yu et al./ Chinese Journal of Food Hygiene.-1998 ,10(2):9 ～ 11

A HPLC method for determination of monoamitraz residue in f ruit w as developed , based on:

ex traction(hydrochloric acid);methy l alcohol:sodium acetate anhydrous solut ion(75:25)as mo-

bile phase;and deternination by HPLC on C18 column w ith ult raviolet 254nm detecto r.The de-

tection limit w as 2 ng and concentration limit w as 0.025 mg/kg.The average recovery was
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77.14%～ 89.17%.I t is concluded that this HPLC method is suitable for analysis of monoami-

traz residue in fruit.

Author' s address　Zhang Ying , Insti tute of Food Safety Control and Inspection , Minist ry

of Public Health , Beijing 100021 , PRC

Key words　Amidines　Insecticides 　Frui t　Pesticide Residues　Chromatography , High

Performance Liquid
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