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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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pesticide residues in vegetables and fruits were at the 510μgΠkg level , the mean recovery in pakchois ranged from 8612 % to

9314 % , and the relative standard deviation was from 314 % to 816 %. The mean recovery of apples ranged from 8713 % to

9218 % , and the relative standard deviation was from 218 % to 811 %. 5 pyrethroid pesticide residues from 511 vegetable and fruit

samples were detected. The detection rate of pyrethroid residues was 1714 % and the over2standard rate was 0159 %. Conclusion

　Compared with GBΠT 50091146—2003 , the method could be rapid , accurate and suitable for fast analysis of pyrethroid

pesticide residues in vegetables and fruits.

Key word : Pyrethrins ; Vegetables ; Fruit ; Chromatography , Gas

　　拟除虫菊酯 ( Pyrethroids)是一类具有广谱、高

效、低毒和生物降解等特性的合成杀虫剂[1 ]
,是近年

来较广泛应用的农药 ,但由于其抗性与环境安全性

等问题而被列为多种农产品农药残留重点监测对

象[2 ]。2000 - 2007年在广东省各食品化学污染物监

测网点开展的农药残留检测数据显示 ,蔬菜水果中

拟除虫菊酯类农药残留检出率相对较高。食品中各

类农药残留的检测是广东省食品化学污染物网络监

测的重要内容。为保证检测结果的可靠性 ,在各监

测网点现场采样后 ,当日在监测网点实验室进行样

品前处理 ,提取液在低温条件下尽快运回广东省疾

控中心实验室 ,然后进行净化处理和气相色谱分析。

从样品采集到报出检测结果要求 1周内完成。

由于监测工作的特殊性 ,要求利用各监测网点

有限的实验条件在短时间内完成大批量样品的前处

理 ,为此 ,我们通过大量的实验对 GBΠT 50091146—

2003《植物性食品中有机氯和拟除虫菊酯类农药多

种残留的测定》中的方法进行了改进和优化 ,以适应

监测工作的需要。

1　材料与方法

111　主要试剂和仪器

11111　试剂　石油醚 (沸程 30～60 ℃,分析纯 ,重

蒸) 、乙酸乙酯 (分析纯 ,重蒸) 、无水硫酸钠 (分析纯 ,

550 ℃灼烧 6 h) 、Florisil固相萃取柱 (3 ml ,015 g) 。

11112　拟除虫菊酯标准品 　氯菊酯、氟氯氰菊酯、

氯氰菊酯、氰戊菊酯、溴氰菊酯 ,浓度均为 100

μgΠml ,溶剂为石油醚 ,农业部环境保护科研检测所

研制。

标准溶液的配制　分别将各标准品用石油醚稀

释成 1010μgΠml储备液 ,再分别吸取各储备液 0150

ml于 100 ml容量瓶中 ,用石油醚定容至刻度作为标

准使用液 ,各菊酯的浓度均为 0105μgΠml。

11113　固相萃取柱的制备　在 3 ml 的空柱中先垫

一片筛板后 ,填入 015 g的 Florisil吸附剂 ,其上铺一

薄层无水硫酸钠 ,再压上一片筛板。

11114　仪器　GC - 2010气相色谱仪附电子捕获检

测器 ( SHIMADZU ,日本 ) 、固相萃取仪 ( Caliper ,美

国 ) 、N - EVAPTM 111 氮 吹 仪 ( Organomation

Associates , 美国) 、超声波振荡器 (恒奥) 、电动搅拌

机 (飞利浦) 。

112　试样前处理

11211　试样提取 　取蔬菜水果的可食用部分 100

g ,切碎混匀 ,称取 1010 g于搅拌杯中 ,加入适量无水

硫酸钠 ,搅拌至呈干粉状 ,转移至具塞锥形瓶中 ,加

入石油醚浸泡 (以浸过固体表面为宜 ,约 80～100

ml) ,超声提取 20 min 或浸泡过夜。将浸泡液全量

倾入小烧杯中 ,并用 20 ml 石油醚分 2次洗涤残渣 ,

并入小烧杯中 ,在60 ℃水浴上挥至近干 ,用石油醚

溶解残留物转移至 5 ml比色管中 ,定容至 510 ml即

为提取液。

11212　试样净化　采用固相萃取仪 (SPE)运行设定

的程序可对提取液进行批量净化处理。先用 4 ml

石油醚预淋洗固相萃取柱 ,待石油醚完全流出后 ,吸

取 210 ml提取液加到萃取柱上 (弃去流出液) ,用 5

ml混合溶剂 (石油醚 +乙酸乙酯 = 95 + 5)洗脱 ,并

收集洗脱液 ,在60 ℃水浴中氮吹浓缩并准确定容至

110 ml即可进行气相色谱分析。

113　气相色谱分析

11311　色谱条件　色谱柱 :DB - 1 ,30 m×0125 mm

×0125μm ;载气 (氮气) ,流速 :115 mlΠmin ,恒流 ;吹

扫流速 :310 mlΠmin ;尾吹气 (氮气)流速 :30 mlΠmin ;

进样口温度 :270 ℃;检测器温度 :300 ℃;柱温程序 :

起始100 ℃,恒温 1 min 后以 20 ℃Πmin的速率升至

230 ℃,恒温 38 min 后以 20 ℃Πmin的速率升至

250 ℃,恒温 10 min 后以 20 ℃Πmin的速率升至

270 ℃,恒温 5 min ;进样量 110μl ;无分流进样。

11312　测定　采用自动进样器进样 ,在相同的气相

色谱条件下 ,分别将 5种菊酯的标准品及其混合标

准品 (浓度均为 0105μgΠml)进行气相色谱分析 ,以

保留时间定性 ,确定混合标准品中各菊酯所对应

的峰。

试剂空白、试样空白、加标试样和混合标准品都

在同一色谱条件下进行测定 ,以保留时间定性 ,以试

样峰面积与标准比较定量 ,并计算回收率。

2　结果与讨论

211　无水硫酸钠的用量
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样品前处理所需无水硫酸钠的量必须根据样品

的含水量进行调整。比如梨、橘子等含水量较多的

样品需加入较多的无水硫酸钠才能保证完全吸收样

品的水分 ,而韭菜、椰菜等含水量较少的样品无水硫

酸钠的加入量可相对少些。一般无水硫酸钠的加入

量为 40～80 g ,以刚好吸掉样品的水分并稍过量为

宜 ,以使样品研磨后呈干粉状为判断标准。若样品

中水分吸附不完全 ,可能会堵塞固相萃取柱 ,影响净

化效果 ,而且待测液中含有的水分会对电子捕获检测

器 ECD造成损害。但过多的无水硫酸钠需要更多的

试剂浸泡 ,不仅造成浪费 ,也延长了溶剂挥发浓缩的

时间 ,对待测组分的提取率也会有所影响。

212　提取溶剂的选择

GBΠT 50091146—2003 提取使用丙酮和石油醚

混合溶剂[3 ] ,但存在净化步骤较多 ,溶剂的消耗量

大 ,前处理周期过长等缺点。可能影响样品中痕量

残留量分析的精密度和准确度。有文献报道[4 ]
,采

用乙腈提取效果较好 ,杂质少 ,但乙腈的毒性较大 ,

而且蔬菜水果中的水分难以分离。用乙酸乙酯作提

取溶剂效果也较好[5 ] ,但水浴挥发溶剂需要的时间

较长 ,考虑到各监测网点的实验条件限制以及样品

批量较大 ,乙酸乙酯不是一种合适的提取溶剂。本

方法采用无水硫酸钠吸附样品中的水分 ,再用石油

醚提取。实验结果表明本法提取率较高 ,且消除了

水分干扰 ,有利于进行固相萃取 (SPE)净化处理 ,样

品加标回收率能达到要求。

213　净化方法的选择

对 GBΠT 50091146—2003 采用的净化柱进行了

改良 ,所用吸附剂的量由 5 g减少为 015 g ,有机溶剂

的使用量由 120 ml减少为 9 ml ,很大程度上简化了

浓缩、转移和定容的次数 ,有利于提高分析的灵敏度

和准确度 ,以适用于全省食品化学污染物网络监测

所采用的流动实验室前处理工作方式 ,以及痕量残

留定性、定量分析的要求 ,同时节约了实验成本 ,节

省了时间 ,减少了对环境的污染。

在样品提取液的净化过程中 ,要特别注意那些

颜色很深、杂质偏多的样品 ,如韭菜、菜心等样品。

此类样品可先在提取液中加入少量活性炭粉末 ,充

分摇匀 ,静置片刻 ,再取上清液经 SPE净化。

214　气相色谱分析

拟除虫菊酯类化合物存在同分异构体 , GBΠT

50091146—2003没有对拟除虫菊酯同分异构体进行

分离。随着毛细管色谱柱的发展应用 ,越来越多的

拟除虫菊酯在气相色谱中实现了同分异构体的有效

分离[6 ]。本方法主要通过调整载气流速和柱温程

序 ,使拟除虫菊酯各同分异构体得到较好的分离效

果 ,其中氯菊酯、氰戊菊酯和溴氰菊酯均有 2个色谱

峰 ,氟氯氰菊酯和氯氰菊酯均有 4 个色谱峰 ,见图

1。通过对各同分异构体的分离可以有效提高定性

定量分析的准确度和灵敏度。通常样品中检出的拟

除虫菊酯也是各同分异构体同时存在 ,这样分析测

定的结果更可靠。图 2和图 3分别为检出了氯氰菊

酯的韭菜花样品和检出了氰戊菊酯的豆角样品色

谱图。

注 :1 ,2为氯菊酯 ;3 ,4 ,5 ,6为氟氯氰菊酯 ;7 ,8 ,9 ,10为氯氰菊酯 ;11 ,12为氰戊菊酯 ;13 ,14为溴氰菊酯。

图 1　5种拟除虫菊酯混合标准品的色谱图

　　分析纯石油醚中有些杂质在电子捕获检测器

( ECD)上有响应 ,虽然在本方法的色谱条件下 ,溶剂

杂质一般在待测组分之前出峰 ,不会影响待测组分

的定性定量分析 ,但考虑到某些有电负性的杂质会

对 ECD有损害 ,有机溶剂最好重蒸后再使用。

215　方法的准确度和精密度

为了考察本方法测定拟除虫菊酯农药的灵敏

度、准确度和精密度 ,分别对小白菜和苹果进行了添

加菊酯标准品的回收试验 ,每个试样在同一添加水

平重复 3次 ,标准品的添加量均为 1010 g试样中加

入 110 ml浓度 0105μgΠml的混合标准溶液。实验结

果显示 ,小白菜的平均添加回收率为 8612 %～
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图 2　韭菜花样品的色谱图 (色谱峰 7 ,8 ,9 ,10为氯氰菊酯)

图 3　豆角样品的色谱图 (色谱峰 11 ,12为氰戊菊酯)

9314 % ,相对标准差为 314 %～816 % ;苹果的平均添

加回收率为 8713 %～9218 % ,相对标准差为 218 %～

811 % ,详见表 1。结果表明 ,该方法测定拟除虫菊

酯的准确度和精密度较好 ,可以满足农药残留痕量

分析的要求。

表 1　加标回收试验结果 ( n = 3)

农药名称

小白菜 苹果

平均回
收率 ( %)

相对标准
偏差 ( %)

平均回
收率 ( %)

相对标准
偏差 ( %)

氯菊酯 8817 411 8915 318

氟氯氰菊酯 9017 816 9112 811

氯氰菊酯 8612 319 8713 412

氰戊菊酯 9012 314 9218 218

溴氰菊酯 9314 513 9012 610

216　方法的检出限、各组分保留时间

根据测定时的称样量、定容体积、标准物质的响

应值、检测器的灵敏度、空白试样的噪音水平等因素

来确定每种拟除虫菊酯的检出限 ,结果明显低于

GBΠT 50091146—2003的检出限 ,详见表 2。

217 监测结果分析

2006 - 2007 年在各监测网点采集了 511 份样

品 ,包括 449份蔬菜和 62份水果 ,进行了 5 种拟除

虫菊酯的检测分析。511份样品中拟除虫菊酯检出

率为 1714 % ,超标率为 0159 % ,检出浓度范围 0101

～2192 mgΠkg。在检出了拟除虫菊酯的 89 份样品

中 ,有 60 份样品的残留量低于 0110 mgΠkg ,占检出

样品的 6714 %。

表 2　拟除虫菊酯的保留时间和方法检出限

农药名称 色谱峰编号
保留时间

(min)

本方法
检出限
(μgΠkg)

国标法
检出限
(μgΠkg)

氯菊酯 1 ,2 311708 ; 321788 0150 16

氟氯氰菊酯 3 ,4 ,5 ,6
371314 ; 381423 ;
391277 ; 391864

0114 -

氯氰菊酯 7 ,8 ,9 ,10
401618 ; 411882 ;
421833 ; 431440

0145 -

氰戊菊酯 11 ,12 491431 ; 511297 0137 310

溴氰菊酯 13 ,14 541135 ; 561274 0121 116

注 :“ - ”为未给出具体数值。
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　　从表 3的检测结果可以看出 ,不同种类蔬菜的

检出率相差较大 ,其中豆类蔬菜的检出率最高 ,达到

3410 % , 其次是叶类蔬菜 ,检出率为 2012 % ,水果检

出率为 1717 %。由于取样是取可食用部分 ,故水果

中有检出的样品都是不需去皮食用的 ,如桃、杨桃和

梨等 ,而去皮后的水果 ,如橘子、香蕉等均未检出。

叶类蔬菜的拟除虫菊酯检出率较高 ,而且不同品种

叶菜的检出率差别很大 ,详见表 4。其中菜心和小

白菜检出率较高 ,分别为 4718 %和 3710 %。

表 3　各类蔬菜水果中拟除虫菊酯残留情况

样品种类
样品
份数

检出
份数

检出率
( %)

检出浓度
范围 (mgΠkg)

豆类蔬菜 50 17 3410 01010～11480

叶类蔬菜 242 49 2012 01010～11970

水果 62 11 1717 01013～01110

果类蔬菜 89 10 1112 01013～21920

花菜 27 1 317 01010

鲜食用菌 41 1 214 01070

合计 511 89 1714 01010～21920

注 :“果类蔬菜”包括茄子、黄瓜、辣椒。

表 4　不同品种叶类蔬菜中拟除虫菊酯残留情况

样品名称
样品
份数

检出
份数

检出率
( %)

检出浓度
范围 (mgΠkg)

菜心 23 11 4718 01015～11970

小白菜 27 10 3710 01010～01750

空心菜 35 9 2517 01060～01800

其他青菜 15 3 2010 01015～01270

菠菜 16 3 1818 01012～01090

生菜 22 4 1812 01033～01860

韭菜 52 8 1514 01013～01110

卷心菜 52 1 119 01072

合计 242 49 2012 01010～11970

注 :“其他青菜”包括油麦菜、芥菜、芹菜、苋菜等。

　　所监测的 5种拟除虫菊酯检出率最高的是氯氰

菊酯 (1112 %) ,其次是氰戊菊酯 (219 %)和氯菊酯

(217 %) ,而氟氯氰菊酯和溴氰菊酯都很少有检出 ,

检出率小于 110 %。

2000 - 2005年在广东省各监测网点检测蔬菜水

果中各种农药残留检出率分别为 :有机磷 1013 % ,

三氯杀螨醇 511 % ,氨基甲酸酯 514 % ,而拟除虫菊

酯为 3019 %
[7 ]。总体监测结果表明 ,广东省主要蔬

菜水果中拟除虫菊酯类农药的使用普遍高于其他类

农药 ,但残留量一般不高。
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消息 (二)

怎样正确选择牛奶 (2)
巴氏消毒奶

奶品解读　巴氏消毒奶通常是指将奶加热到 75℃至 80℃,进行 10至 15秒的杀菌 ,瞬间杀死致病微生

物 ,属非无菌灌装 ,但其细菌含量不会对健康造成威胁。

优点　口感、风味上较接近原奶的水平 ,营养价值与鲜牛奶差异不大 ,B族维生素的损失仅为 10 %左右。

缺点　牛奶中的一些生理活性物质可能会失活。

适宜人群　所有对牛奶不过敏的人 ,当然有条件的婴幼儿还是饮配方奶最好。

贮存条件　保质期是 7天到 15天 ,最长不超过 16天 ,保存期短 ,对储存条件有要求 ,一般为 2℃至 6℃。

包装标识　一般有塑料袋、玻璃瓶、新鲜屋等包装。
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