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气相色谱法检测毒死蜱在桃上的残留

王树娟，李　娇，张　晖，田　霞，范志先＊

（青岛科技大学 化工学院，山东 青岛２６６０４２）

摘　要：采用ＧＣ－ＥＣＤ建立了毒死蜱在鲜桃上残留量测定的 分 析 方 法。以 乙 腈 为 提 取

剂，正己烷和水液－液分配，硅胶柱净化，ＤＢ－１７０１Ｐ毛细管色谱柱分离，对桃样品进行了测

定，方法检出限０．００１ｍｇ·ｋｇ－１。２个添加水平０．０５ｍｇ·ｋｇ－１和０．５ｍｇ·ｋｇ－１，平均

回收率分别为８８％和９０％，相对标准偏差１２．６３％和１１．９２％。该方法灵敏、可靠，能
满足桃上毒死蜱残留量的测定。青岛市场上桃样品测定结果表明：在大棚鲜桃样品中未

检出毒死蜱；大田样品分析有施用毒死蜱的迹象，检出量为０．００１　０～０．４１６　１ｍｇ·ｋｇ－１，
低于国际食品法典（ＣＯＤＥＸ）的最大残留限量（０．５ｍｇ·ｋｇ－１）。
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　　毒死蜱（Ｏ，Ｏ－二乙 基－Ｏ－（３，５，６－三 氯－２－吡 啶

基）硫代磷酸酯）为硫逐磷酸酯类杀虫剂，１９６５年

美国陶氏化学公司首先登记。目前该杀虫剂在我

国大量生产，广泛应用，是禁用的５种剧毒有机磷

杀虫剂的重要取代品种之一，已登记原药的有６６

家公司，登记制剂各种含量的乳油有３９２家次，另
外还有颗粒剂、水乳剂、微囊悬浮剂、微乳剂、可湿

性粉剂和大量的混剂 剂 型［１－２］。毒 死 蜱 单 剂 主 要

用于防治棉花、水稻、蔬菜和水果上的害虫及卫生

害虫。有关毒死蜱在水果、蔬菜上的残留分析研
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究工作在国内、外已有大量的文献，但是采用气相

色谱法（ＧＣ－ＥＣＤ）测定桃上的残留量的公开报道

较少［３－１８］。本工作针对桃含水、含糖量高的特点，
结合实际，建立了 毒 死 蜱 残 留 量 分 析 的ＧＣ－ＥＣＤ
方法，并对青岛市有代表性的市场和超市抽取了

不同阶段上市的鲜桃样品进行测定。

１　实验部分

１．１　试剂与材料

氯化钠，优级纯，北 京 化 工 厂；乙 腈、正 己 烷，
韩国Ｂ　＆Ｊ公司；丙酮，美国 ＭＲＥＤＡ公司；超纯

水，自制；助滤剂：Ｃｅｌｉｔｅ　５４５；无水硫酸钠，分析纯，
北京化工厂，用前６５０℃灼烧４ｈ；硅胶（１４９～１１９

μｍ），试剂级，青岛海洋化工厂，预先１２０℃至少活

化４ｈ，趁热放入避光的干燥器中，使用前用１５ｇ·

Ｌ－１水 减 活。毒 死 蜱 标 准 样 品 溶 液（１００μｇ·

ｍＬ－１），农业部环境保护科研监测所。
样品及来源：鲜桃。采样地点和时间：青岛市

农贸市场及 各 大 超 市。２０１０年５月３１日（大 棚

产品），台 东 利 群 超 市、佳 世 客 超 市、青 岛 国 货 超

市、抚顺路果品批发市场、水清沟农贸 市 场；２０１０
年７月２７日（大田产品），台东利群超市、佳世客

超市、抚顺路果品批发市场、台东沃尔玛超市、海

琴农贸市场、水清沟农贸市场。

１．２　仪器与设备及气相色谱条件

气相色谱仪，Ｖａｒｉａｎ　３８００型，美国Ｖａｒｉａｎ公

司，配有电子捕获检测器（６３　Ｎｉ－ＥＣＤ）、ＳＴＡＲ　６．０
色谱工作站；高速组织捣碎机；振荡器；旋转蒸发

器；层析柱，２５ｃｍ（长）×２ｃｍ（内径）。

１．３　实验方法

１．３．１　溶液的配制

氯化钠溶液：２５ｇ·Ｌ－１；淋洗液：正己烷的丙

酮溶液（体 积 分 数１０％）；定 容 液：正 己 烷 的 丙 酮

溶液（体积分数５０％）。

１．３．２　气相色谱分析条件

色谱柱：ＤＢ－１７０１Ｐ型３０ｍ×０．２５ｍｍ（ＩＤ）×
０．２５μｍ石英毛细管柱；柱箱６０℃，保持１ｍｉｎ，

２０℃·ｍｉｎ－１升温至２７５℃，保持１０ｍｉｎ；气化室

及检测室３００℃；载气（高纯氮）０．０７ＭＰａ；补 充

气为 高 纯 氮，流 量 ４０ ｍＬ·ｍｉｎ－１；进 样 时 间

１ｍｉｎ；分流比２０∶１；进样量１μＬ；毒死蜱相对保

留时间约１０．５ｍｉｎ。

１．３．３　抽样、样品制备和贮藏

按照农药残留分析的常规方法处理［１９］。

１．３．４　样品前处理

１．３．４．１　提取

称取制备样品２０ｇ（精确至０．０２ｇ）放入２５０
ｍＬ碘量瓶中，加入４０ｍＬ乙腈，振荡３０ｍｉｎ，在

滤纸上铺１ｃｍ厚助滤剂５４５，布 氏 漏 斗 过 滤，用

４０ｍＬ乙腈分３次清洗碘量瓶、布氏漏斗，合并滤

液装入１００ｍＬ量筒中，用乙腈稀释至刻度线，转

入抽滤瓶中摇匀。

１．３．４．２　净化

液－液分配净化：取１０ｍＬ过滤液于２５０ｍＬ
分液漏斗中，加入质量分数２．５％的氯化钠溶液

１５０ｍＬ，用５０ｍＬ×３正己烷液液分配，合并正己

烷相，在４０℃水浴旋转蒸发近干。
柱层析净化及测定：将旋转蒸干的样 品 用 体

积分数９０％正己烷的丙酮溶液定容至３ｍＬ。层

析柱上铺下垫２ｃｍ 厚无水硫酸钠，中间夹８ｇ硅

胶，用４０ｍＬ正 己 烷 预 淋 吸 层 析 柱，将 上 样 液 倒

入柱中，用８０ｍＬ淋洗液淋洗，收集淋洗液，旋干

用２ｍＬ定容液定容或稀释，上机测定。

１．３．５　检出限的确定与工作曲线的绘制

对１００μｇ·ｍＬ
－１毒死蜱标准样品溶液，用定

容液逐级稀释合适的浓度，即可用于添加回收率

试验和 毒 死 蜱 标 准 曲 线 的 建 立。用 定 容 液 和

０．００５，０．０５，０．１，０．２，０．４，０．５，０．６，０．８
ｍｇ·Ｌ－１毒死蜱标准溶液建立工作曲线。以峰面

积Ｙ 和进样浓度Ｘ（ｍｇ·Ｌ－１）作图，获得直线回

归方程。以Ｓ／Ｎ＝３计，在１．３．２条 件 下 实 测 检

出限ＬＯＤ。

１．３．６　添加回收率试验

取低于检出限的鲜桃样品（空白样品）进行添

加回收率 试 验。添 加 浓 度 设０．０５ｍｇ·ｋｇ－１和

０．５ｍｇ·ｋｇ－１　２个水平。各处理５次重复。

１．３．７　市场鲜桃样品中毒死蜱残留量的计算结

果及评价

测定青岛市场上采集的样品并对照相关标准

进行分析。

２　结果与讨论

２．１　工作曲线方程及ＬＯＱ
实测毒 死 蜱 ＬＯＤ为１×１０－１２　ｇ，依 据 ＬＯＤ

值计算定量限ＬＯＱ为０．００１ｍｇ·ｋｇ－１。毒死蜱

工作曲线方程Ｙ＝－１１４　３６０＋５　０７５　０２１　Ｘ，相关

系数ｒ＝０．９９８　１，线性良好。毒死蜱标准溶液分

离色谱图见图１。

６６３
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图１　毒死蜱标准溶液气相色谱分离图

Ｆｉｇ．１　ＧＣ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ｏｆ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ

２．２　添加回收率

添加回收结果见图２、图３、图４和表１。由图

２、图３、图４和表１可看出，两个添加水平的平均回

收率为８８％和９０％，相对标准偏差为１１．９２％和

１２．６３％。以上数据 表 明 该 方 法 的 准 确 度 和 精 密

度均符合农药残留试验准则要求［１９］。

图２　桃空白样品（大棚中未施加毒死蜱样品）气相色谱分离图

Ｆｉｇ．２　ＧＣ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ｏｆ　ｂｌａｎｋ　ｐｅａｃｈ

图３　毒死蜱添加水平为０．０５ｍｇ·ｋｇ－１的桃样品气相色谱分离图

Ｆｉｇ．３　ＧＣ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ｏｆ　ｆｏｒｔｉｆｉｅｄ　ｗｉｔｈ　０．０５ｍｇ·ｋｇ－１　ｏｆ

ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ　ｉｎ　ｐｅａｃｈ　ｓａｍｐｌｅ

图４　市场购买的桃样品气相色谱分离图

Ｆｉｇ．４　ＧＣ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｅａｃｈ

ｓａｍｐｌｅ　ｆｒｏｍ　ａ　ｓｕｐｅｒｍａｒｋｅｔ

２．３　样品测定结果

样品中毒死蜱的检出量数据见表２。表２结

果显示，大棚桃样品上毒死蜱检出量均低于方法

的 检 出 限。大 田 样 品 中 检 出 量 为 ０．００１　０～
０．４１６　１ｍｇ·ｋｇ－１。

表１　毒死蜱在桃上的添加回收试验结果

Ｔａｂｌｅ　１　Ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｏｆ　ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ　ｉｎ　ｆｒｅｓｈ　ｐｅａｃｈ

样品 ｍ（桃）／ｇ
毒死蜱添
加量／μｇ

毒死蜱添加
水平／（ｍｇ·ｋｇ－１）

回收率／％ 平均回收率／％ ＲＳＤ／％

鲜桃 ２０
１　 ０．０５　 ８０，７５，８８，１０３，９４　 ８８　 １２．６３

１０　 ０．５　 ８６，１０２，８６，７７，１０１　 ９０　 １１．９２

表２　市场商品桃上毒死蜱残留检测结果

Ｔａｂｌｅ　２　Ｒｅｓｉｄｕｅｓ　ｏｆ　ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ　ｉｎ　ｐｅａｃｈ

样品

平均检出量／（ｍｇ·ｋｇ－１）

台东利

群超市
佳世客 青岛国货

抚顺路果品

批发市场

水清沟

农贸市场

台东

沃尔玛

海琴农贸

市场

大棚样品 ＜０．００１ ＜０．００１ ＜０．００１ ＜０．００１ ＜０．００１ — —

大田样品 ０．４１６　１　 ０．０５５　８ — ０．００１　 ０．０８３　５　 ０．０１６　３　 ０．００５
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２．４　测定方法和测定结果的评价

毒死蜱被划分为有机磷杀虫剂范畴。由于分

子结构中含有３个氯原子，因此对其残留量既可

采用ＦＰＤ、ＰＦＰＤ、ＮＰＤ测定，也可采用ＥＣＤ。采

用ＥＣＤ检测能获得极低的检出限，但同时也加大

了分析 成 本 和 难 度。关 于 桃 上 毒 死 蜱 的 残 留 限

量，国际食品法典委员会有明确的规定［２０］。我国

现行有效 的 食 品 中 农 药 残 留 限 量 标 准 中 则 未 规

定［２１－２３］，也没有查询到毒死蜱在桃树害虫防治 上

登记的记录［１］。考虑其生产吨位 大，应 用 范 围 广

泛，因此有必要开展监测研究。本监测工作未发

现残留超标样品，但从测定结果分析，大田桃树栽

培时有可能施用了毒死蜱杀虫。由于采样地点、
样品量比较有限，毒死蜱在桃上残留监测问题有

待深入研究。

３　结　论

建立了毒死蜱在桃上的气相色谱（ＧＣ－ＥＣＤ）
残留分析方法，其误差范围符合农药残留测定的

要求。应用本方法能够灵敏快速的测定桃上毒死

蜱的残 留 量，ＬＯＱ达０．００１ｍｇ·ｋｇ－１。在 青 岛

市场和超市抽取的样品中，毒死蜱检出量都低于

ＣＯＤＥＸ 关 于 桃 上 毒 死 蜱 残 留 限 量 为 ０．５
ｍｇ·ｋｇ－１的规定。
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