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摘　要 :目的　建立动物源食品中 12种氨基甲酸酯类农药的快速分析方法。方法　以乙腈作为提取溶剂 ,对试

样采用加速溶剂萃取 ,自动凝胶渗透色谱仪净化预处理 ,N - 丙基乙二胺 (PSA)填料再净化 ,液相色谱柱后衍生化分

离 ,荧光检测器测定 ,激发波长为 330 nm ,发射波长为 465 nm ,外标法定量。结果　12种氨基甲酸酯类农药在样品

中的最低检出浓度 ( SΠN = 3)在 0124μgΠkg (异丙威)～1102μgΠkg (涕灭威亚砜)之间 ,当试样中氨基甲酸酯类农药

添加浓度分别为 0105、011和 012 mgΠkg时 ,方法回收率在 6211 %±818 %～10410 %±516 %之间 , RSD均小于 20 %。

结论　方法的最低检测限和加标回收率均符合农药残留分析的要求。
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Abstract : Objective　To determine the multi2residues of 12 kinds of carbamate pesticides in animal2derived foods. Method　

The samples were extracted with acetonitrile by accelerated solvent extraction (ASE) and cleaned up by auto gel permeation

chromatography ( GPC) and primary secondary amine ( PSA) packing material. The collected solution was analyzed by high

performance liquid chromatography2fluorescence detector ( HPLC2FLD) with post2column derivation and quantified by external

standard method. The wavelengths of excitation and emission were set at 330 nm and 465 nm , respectively. Results　The limits

of detection ( SΠN = 3) of 12 kinds of carbamate pesticides ranged from 0124μgΠkg (isoprocarb) to 1102μgΠkg (aldicarb

sulfoxide) . The recoveries ranged from 6211 %±818 % to 10410 %±516 % by fortified with 0105 mgΠkg , 011 mgΠkg and 012

mgΠkg of 12 kinds of carbamate pesticides into the blank treated samples. The RSD was less than 20 %. Conclusion　The limits

of detection and the recoveries of 12 kinds of carbamate pesticides both meet the analysis requirements of pesticide residues.
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　　氨基甲酸酯类农药是目前农业生产上控制病虫

害的主要农药之一 ,被广泛用于育种、土壤和作物病

虫害防治。一般认为氨基甲酸酯类化合物易受环境

中的化学 (水解) 、物理 (光、温度)和生物 (微生物降

解)等因素影响而降解 ,稳定性较低[1 ,2 ]。但是 ,其作

为乙酰胆碱酯酶抑制剂被认为对环境和脊椎动物健

康存在着潜在毒性风险[3 ,4 ]
,并且已有关于氨基甲酸

酯类化合物慢性中毒的报道。目前 ,关于食品中氨

基甲酸酯类农药残留的分析方法大多见于水、土壤、

蔬菜、水果、大米等样品[5 - 10 ]
,而动物源性食品中氨

基甲酸酯类农药多残留组分分析方法则较为少

见[11 ,12 ]。本文建立了同时测定动物源性食品中 12

种常用氨基甲酸酯类农药 (含部分代谢物)多组分残

留分析方法 ,具有简便、快速、覆盖面广等优点。

1　材料与方法

111　材料

11111　仪器　液相色谱仪Agilent 1100 ,带 FLD检测

器和自动进样器 ,美国 Agilent公司 ;PCX5200柱后衍

生化仪 ,美国 Pickering 公司 ; 加速溶剂萃取仪

ASE200 ,带 22 ml 萃取池 ,美国 Dionex公司 ;凝胶色

谱仪 GPC 1122 ,德国 LC Tech公司 ;pH计、205型旋

转蒸发仪 ,瑞士 Buchi公司 ;氮吹仪等。
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11112　试剂 　乙腈、丙酮、环己烷、乙酸乙酯均为

HPLC级。聚苯乙烯凝胶 (Bio2Beads S - X3 ,200～400

目) ,美国Bio2Rad公司 ;乙酸乙酯 +环己烷 (1 + 1 ,体

积比) ,浸泡 24 h ;无水硫酸钠 (分析纯) ,650 ℃灼烧

3 h ,冷却待用 ;氢氧化钠 (分析纯) ; N - 丙基乙二胺

填料 ( PSA) ,美国 Supelco 公司 ; Extrelut 20 ,德国

Merck公司 ;邻苯二甲醛 (OPA) ,美国 Sigma 公司 ;巯

基乙胺 (Thiofluor) ,美国 Sigma公司。12种氨基甲酸

酯类农药标准样品 :涕灭威亚砜、涕灭威砜、灭多威、

3 - 羟基呋喃丹、涕灭威、速灭威、硫双灭多威、残杀

威、克百威、甲萘威、异丙威、仲丁威 , (纯度 ≥

9710 %)德国 Dr1Ehrenstorfer公司。

衍生化试剂的配制　(A) OPA荧光衍生试剂 :

称取 1911 g四硼酸钠 ,溶于1 000 ml超纯水中备用。

称取 50 mg邻苯二甲醛 ,用 5 ml甲醇溶解备用 ;称取

110 g巯基乙胺 ,用 5 ml甲醇溶解备用。分别将它们

转移至 500 ml容量瓶中 ,用四硼酸钠溶液稀释至刻

度 ,混匀后用 0145μm滤膜过滤 ,超声脱气 ,避光保

存。(B)氢氧化钠溶液 :称取 110 g氢氧化钠溶于

500 ml超纯水中 ,使其浓度为 0105 molΠL ,用 0145μm

滤膜过滤 ,使用前超声脱气。

112　方法

11211　试样制备　取一定量的动物肌肉样品 (本试

验以猪肉、牛肉、鸡肉及鱼肉作为供试样本)绞碎后

初步混匀 ,四分法取样 ,所取试样均等分为 2 份 ,1

份供测定 ,另 1份置于 - 20 ℃冰柜中保存备用。

11212　提取　称取绞碎的试样 1010 g于研钵中 ,加

入适量硅藻土 Extrelut 20 拌匀后 ,装入加速溶剂萃

取池 ,置于加速溶剂萃取仪的试样管卡口处 ,按设定

的提取程序运行 :温度80 ℃,压强2 000 psi ,预热 2

min ,加热 5 min ,用乙腈静态萃取 5 min ,60 %溶剂快

速冲洗试样 ,60 s氮气吹扫收集全部提取液 ,静态萃

取运行 2个周期。提取完成后 ,将提取液过无水硫

酸钠层 ,收集于平底烧瓶中 ,35 ℃水浴中减压浓缩

近干 ,然后用氮气吹干。准确加入 2 ml 乙酸乙酯 +

环己烷 (1 + 1 ,体积比)溶解残留物 ,待净化。

11213　净化　称取 Bio2Beads S - X3填料 15 g ,乙酸

乙酯 +环己烷 (1 + 1 ,体积比)浸泡 24 h后 ,装入凝

胶色谱柱中 ,柱径 10 mm ,柱长 40 cm。吸取上述制

备好的待净化试样进样 (110 ml 定量阀定量) ,乙酸

乙酯 +环己烷 (1 + 1 ,体积比)作为淋洗液 ,以 110

mlΠmin的流速进行淋洗。根据淋洗溶剂的流速和农

药流出时间的关系 ,弃去前 15 min的淋洗液 15 ml ,

收集 15～57 min的淋冼液共 42 ml ,并于35 ℃水浴

中减压浓缩近干 ,用氮气吹干后 ,加入适量 PSA ,用 5

ml乙腈充分涡旋溶解残渣 ,用氮气吹干 ,乙腈定容

至 200μl。

11214　色谱条件 　色谱柱 : Symmetry - C18 , 5μm ,

416 mm(i1d. ) ×25 cm ;柱温为42 ℃;衍生化反应温

度为100 ℃;碱液 (氢氧化钠溶液)流速为 013 mlΠmin ;

OPA试剂反应温度为室温 ,流速为 013 mlΠmin ;荧光检

测器的激发波长为 330 nm ,发射波长为 465 nm;流动

相为乙腈与水的梯度洗脱 (见表 1) ;进样量 20μl。

表 1　流动相梯度洗脱条件

时间 (min) 水 ( %) 乙腈 ( %) 流速 (mlΠmin)

0 90 10 018

2 90 10 018

10 65 35 018

25 65 35 018

30 40 60 018

40 10 90 018

44 90 10 018

2　结果

211　方法检测限与色谱分离

按上述色谱条件 ,鱼肉空白试样、鱼肉添加试样

与 12种氨基甲酸酯类农药的液相色谱图见图 1、图

2和图 3。除了残杀威和克百威的分离欠佳外 ,其他

农药均能较好地分离 ,试用 C8 和 C18的不同液相色

谱柱和不同的色谱条件 ,亦不能将两者完全分离 ,参

考文献 5～13的图谱也不能将两者完全分开 ,这可

能与它们的化学性质有关。12 种氨基甲酸酯类农

药的方法学参数见表 2 ,以 3倍信噪比 ( SΠN = 3)确

定最低检出浓度 (LOD) ,其中涕灭威亚砜的 LOD最

大 ,为 1102μgΠkg ,异丙威的 LOD 最小 ,为 0124

μgΠkg ;以 SΠN = 10 确定最低定量限 (LOQ) ,则涕灭

威亚砜的 LOQ最大 ,为 313μgΠkg ,异丙威的 LOQ最

小 ,为 0172μgΠkg。

212　方法的检测线性

本试验采用外标定量的检测方法 ,将 12种氨基

甲酸酯类混合标准溶液的母液稀释成一系列不同浓

度的标准溶液 (011、015、110、210、510μgΠml) ,在上述

色谱条件下 ,氨基甲酸酯类农药的进样浓度与 HPLC

- FLD的响应线性关系见表 2 ,表明 12种氨基甲酸

酯类农药的线性相关均较好。

213　方法添加回收率与方法的精密度研究

分别在新鲜鱼肉的空白试样中加入 12 种氨基

甲酸酯类农药的混合标准溶液 (设 0105、011 和 012

mgΠkg 3个浓度梯度) ,每个浓度设置 6个重复 ,按上

述前处理和分析方法 ,测定氨基甲酸酯类农药在鱼

肉试样中的添加回收率 ,结果见表 3 ,6次平行检测

结果的相对标准偏差最小为 019 % ,最大为 1716 % ,

同一试样的重现性较好。不同添加水平的回收率有

一定的差异 ,低浓度的添加回收率较低 ,但随着添加
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　　　 表 2　12种氨基甲酸酯类农药方法学检测参数

序号 农药名称 保留时间 (min) 最低检出浓度 (μgΠkg) 线性回归方程 相关系数 r

1 涕灭威亚砜 (aldicarb sulfoxide) 71579 1102 y = 479105 x + 5166 019999

2 涕灭威砜 (aldoxycarb) 91958 0170 y = 698131 x - 51122 019998

3 灭多威 (methomyl) 101912 0140 y = 825122 x + 2122 019999

4 3 - 羟基呋喃丹 (3 - hydroxycarbofuran) 131634 0150 y = 683169 x + 11143 019999

5 涕灭威 (aldicarb) 171748 0174 y = 438107 x + 96163 019911

6 速灭威 (metolcarb) 191908 0130 y = 1002192 x - 34188 019997

7 硫双灭多威 (thiodicarb) 211786 0162 y = 524181 x + 29139 019988

8 残杀威 (propoxur) 231171 0144 y = 869170 x + 3171 019999

9 克百威 (carbofuran) 231697 0152 y = 622165 x + 8103 019999

10 甲萘威 (carbaryl) 261137 0134 y = 1135115 x + 10183 019999

11 异丙威 (isoprocarb) 311888 0124 y = 3348142 x + 180168 019990

12 仲丁威 (fenobcarb) 341902 0152 y = 1391180 x + 48173 019996

表 3　添加回收率试验结果 ( n = 6)

序号 农药名称
添加 0105 mgΠkg 添加 011 mgΠkg 添加 012 mgΠkg

回收率 ( �x ±s) ( %) RSD ( %) 回收率 ( �x ±s) ( %) RSD ( %) 回收率 ( �x ±s) ( %) RSD ( %)

1 涕灭威亚砜 (aldicarb sulfoxide) 6514±512 719 7415±910 1211 8017±617 812

2 涕灭威砜 (aldoxycarb) 6415±616 1012 7111±913 1311 10010±318 318

3 灭多威 (methomyl) 6815±819 1310 7417±1312 1716 8018±417 519

4 3 - 羟基呋喃丹 (3 - hydroxycarbofuran) 8110±1111 1317 8717±1213 1410 9712±1010 1013

5 涕灭威 (aldicarb) 6515±311 418 7211±816 1119 10410±516 514

6 速灭威 (metolcarb) 7310±510 619 7013±016 019 9913±715 716

7 硫双灭多威 (thiodicarb) 6211±818 1412 7311±1013 1411 10318±811 718

8 残杀威 (propoxur) 6419±815 1311 7716±1213 1518 9815±1012 1013

9 克百威 (carbofuran) 7410±913 1216 9415±311 312 9210±1010 1019

10 甲萘威 (carbaryl) 7417±1016 1412 7417±1016 1412 9710±511 512

11 异丙威 (isoprocarb) 7617±610 718 7615±313 413 9910±719 719

12 仲丁威 (fenobcarb) 7114±717 1018 9612±612 614 9715±814 816

浓度水平的增高 ,回收率有上升的趋势 ,可能 ASE

方法的温度、压强对农药的回收率有一定影响。

3　讨论

311　提取溶剂的选择　参考动物源性食品中氨基

甲酸酯类农药多组分残留量测定的国家标准方法

GBΠT 50091163—2003和德国 DFG- S19农药多残留

分析方法[13 ]
,选择提取溶剂。氨基甲酸酯类农药极

性较大 ,丙酮和乙腈都具有极性大、穿透力强的特

点 ,特别是对极性大的农药的提取效果比较好 ,但是

动物源样品一般含脂肪量都比较大 ,丙酮容易将大

量脂肪提取出来 ,不利于提取液的浓缩和净化 ,而采

用乙腈做提取剂 ,提取液中脂肪的量要少得多 ,因此

本方法选用乙腈作为提取溶剂。

312　净化材料的选择　本方法使用了自动高压凝

胶渗透色谱仪 ,通过对仪器条件的设置改进 ,实现了

加压和收集特定馏分的目的 ,同时也缩短了试样净

化时间。采用 Bio2Beads S - X3 填料对试样进行净

化 ,用乙酸乙酯 +环己烷 (1 + 1 ,体积比)对色谱柱进

行淋洗。动物源样品中含有大量的脂肪、蛋白质和

有机酸类物质 ,如果试样的前处理不好 ,会对 GPC

净化柱产生不良影响 ,导致柱压过高 ,同时会对色谱

柱造成污染 ,使色谱柱的分离效果明显下降 ,缩短色

谱柱的使用寿命 ,并干扰色谱测定。在凝胶渗透色

谱中大分子物质将首先被洗脱出来 ,如油脂、类脂化

合物、聚合物、蛋白质、色素及类固醇等 ,而小分子物

质 (如农药等)则扩散进入凝胶孔内 ,较晚流出色谱

柱。凝胶渗透色谱的条件温和 ,对农药的性质没有

特殊要求 ,再加上在一个固定的淋洗系统中 ,凝胶可

以被反复使用 ,所以利用 Bio2Beads S - X3填料净化

样本中的残留农药 ,技术成熟 ,廉价 ,而且净化效果

和回收效果良好[8 ,14 ]。

PSA填料是与氨基柱填料相似的吸附剂 ,它的

两个氨基 p Ka值分别为 1011和 1019 ,有比氨基柱填

料更强的离子交换能力 ,同时 PSA可与金属离子产

生鳌合作用 ,用于去除金属离子 ,广泛用于农残分析

试样的处理 ,去除有机酸、色素和金属离子的干扰。

经过 GPC净化后的动物源样品可能含有少量有机

酸等杂质 ,再加入 PSA填料对试样进一步进行基质

固相分散净化 ,达到良好的净化分离效果 ,可以保证

试样中的残留农药与其他杂质得到很好的分离 ,克

服了杂质干扰 ,减少了对色谱柱的损耗。
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图 1　鱼肉空白样品液相色谱图

图 2　鱼肉空白样品添加 12种氨基甲酸酯类农药液相色谱图 (添加 0105 mgΠkg)

图 3　12种氨基甲酸酯类农药标准液相色谱图 (5μgΠml)
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气相色谱法快速测定蔬菜水果中痕量拟除虫菊酯

吕　芬　梁春穗　黄伟雄　陈　明

(广东省疾病预防控制中心 ,广东　广州　510300)

摘　要 :目的　建立一种快速、准确测定蔬菜水果中拟除虫菊酯残留量的气相色谱法 ,并应用于广东省食品化学

污染物网络监测工作中。方法　用石油醚提取 ,浓缩后经 Florisil固相萃取柱净化 ,用气相色谱 - 电子捕获检测器

测定 ,色谱柱为 DB - 1 石英毛细管柱 (30 m×0125 mm×0125μm)。结果 　小白菜中的平均回收率为 8612 %～

9314 % ,相对标准差为 314 %～816 % ;苹果中的回收率为 8713 %～9218 % ,相对标准差为 218 %～811 %。检测了 511

份蔬菜水果样品中 5种拟除虫菊酯的残留量 ,检出率为 1714 % ,超标率为 0159 %。结论　与 GBΠT 50091146—2003

比较 ,方法快速、准确、分析成本低 ,能满足拟除虫菊酯类农药痕量残留快速分析的要求。

关键词 :除虫菊酯类 ;蔬菜 ;水果 ;色谱法 ,气相

Rapid Determination of Pyrethroid Pesticide Residues in Vegetables and

Fruits by Gas Chromatography

LΒ Fen , LIANG Chun2sui , HUANG Wei2xiong , CHEN Ming

( Guangdong Province Center for Disease Control and Prevention , Guangdong Guangzhou 510300 , China)

Abstract : Objective　To establish a rapid method for determination of pyrethroid pesticide residues in vegetables and fruits ,

and to monitor chemical pollution in foods in Guangdong province. Method　The pesticide residues of samples were extracted

with petroleum ether , concentrated and cleaned up by Florisil solid phase extraction column , and then determined by gas

chromatography with electron detector. The column was DB21 capillary column (30 m×0125 mm×0125μm) . Results　When
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