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摘 　要 :目的 　研制快速检测茶叶等农产品中二硫代氨基甲酸酯类农药残留的装置及检测方法。方法 　试样中

的二硫代氨基甲酸酯类农药被分解成易挥发的二硫化碳后 ,通入氮气将二硫化碳从基体中带出 ,导入吸收 - 显色

液中 ,进行显色测定。结果 　平均回收率范围为 8315 %～11515 % ,相对标准偏差在 4100 %～7170 %之间 ,当称取干

样为510 g时 ,定量检出限为016μgΠg ;当称取湿样为2010 g时 ,定量检出限为0115μgΠg。结论 　该比色测定方法简便、

低成本 ,适用于农产品中二硫代氨基甲酸酯类农药残留的快速检测。在此基础上研制的比色卡 ,可用于农产品中

二硫代氨基甲酸酯类农药残留的快速、简便测定。
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Abstract : Objective 　To develop a rapid detection device and test method to detect dithiocarbamate pesticide residues in teas

and other agricultural products. Method 　The carbon disulfide decomposed from dithiocarbamate pesticides in the sample was
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　　二硫代氨基甲酸酯类化合物是应用十分广泛的

一类杀菌剂 ,可用于防治 70 余种作物的 400 多种病

原体。现有研究表明 ,二硫代氨基甲酸酯的代谢物

具有致癌和致畸作用[1 ] 。许多国家和国际组织对二

硫代氨基甲酸酯类农药在农产品中的最高残留量进

行限定 ,如欧盟规定其在豆类中的最高残留限量为

1 mgΠkg(以二硫化碳计) ,马来西亚规定其在苹果中

的最高残留限量为3 mgΠkg (以二硫化碳计) 。我国

出口的食用菌等农产品因二硫代氨基甲酸酯类农药

残留超标而被多次退回。因此 ,对农产品中二硫代

氨基甲酸酯残留量进行检测十分必要。

二硫代氨基甲酸酯类农药主要有硫代氨基甲酸

酯类 (如福美双、福美锌等) 和乙烯基双二硫代氨基

甲酸类 (如代森类代森锌、代森锰、代森锰锌等) 两

类 ,它们含有共同的 ─CS2 结构 ,此结构易在还原剂

的作用下分解产生二硫化碳。目前 ,国内外通行的

限量标准均以二硫化碳代表二硫代氨基甲酸酯类农

药残留的总量 ,对农产品中该类农药残留的测定 ,也

是通过对试样还原处理后测定二硫化碳的含量。对

二硫代氨基甲酸酯农药残留的检测 ,试样经还原处

理后 ,多数采用气相色谱 - 顶空法测定[224 ]
,少数经

较复杂的前处理后 ,采用分光光度法[5 ] 测定。适用

于农产品中二硫代氨基甲酸酯类农药残留快速测定

的方法尚未见报道。

本研究以二硫化碳的高灵敏度显色反应为基

础 ,研制检测装置并建立检测方法。通过还原反应

将试样中的二硫代氨基甲酸酯转化为二硫化碳 ,并

通入氮气将二硫化碳传送到显色液中进行显色 ,显

色后用比色法进行测定 ,实现对二硫代氨基甲酸酯

残留的简便、快速、低成本检测。
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1 　材料与方法

111 　材料

11111 　仪器设备 　岛津 2550 紫外可见分光光度

计 ,天津泰斯特有限公司的电子可调式电炉 ,

Sartorius LP3200D 电子天平 ,福州新航工业气体有限

公司的纯氮 (纯度 ≥99199 %) 。

11112 　试剂 　氯化亚锡 (上海试一化学试剂有限公

司 ,分析纯) 、乙酸铅 (上海森灏精细化工有限公司 ,

分析纯) 、乙酸铜 (上海振欣试剂厂 ,分析纯) 、三乙醇

胺 (上海试四赫化工有限公司 ,分析纯) 、二乙胺 (广

东汕头市西陇化工厂 ,分析纯) 、二硫化碳 (美国

TEDIA 公司 ,纯度 9919 %) 、三水合二乙基二硫代氨

基甲酸钠 (上海三爱思试剂有限公司 ,分析纯) 。试

验用水均为蒸馏水。

11113 　溶液配制 　氯化亚锡溶液 :溶解2010 g氯化

亚锡于500 ml盐酸中 ,用蒸馏水稀释至1 000 ml。

乙酸铅溶液 :称取510 g乙酸铅溶于100 ml蒸馏

水中 ,混匀。

吸收液 :称取0101 g乙酸铜 ,用少量无水乙醇溶

解后 ,移入500 ml容量瓶内 ,加入5 ml三乙醇胺 ,充分

混合 ,再加入2 ml二乙胺 ,用无水乙醇稀释至刻度 ,

混匀后 2～5 ℃保存。

二硫化碳标准溶液 :准确称取适量的二硫化碳 ,

用无水乙醇稀释成浓度为110 mgΠml的标准储备液 ,

使用时根据需要配制成相应浓度的工作溶液。

二乙基二硫代氨基甲酸钠标准溶液 :准确称取

适量的三水合二乙基二硫代氨基甲酸钠于水中 ,配

制成相当于10 mgΠL二硫化碳的标准储备液 ,使用时

根据需要配制成相应浓度的工作溶液。

112 　快速检测装置

本文设计的快速检测装置设计是由气源、加液

器、反应器和吸收装置组成。装置图见图 1。

113 　方法原理

试样中的二硫代氨基甲酸酯类农药在氯化亚锡

盐酸溶液中共热后 ,被分解产生二硫化碳气体 ,通入

氮气将二硫化碳带出 ,经过乙酸铅溶液除去干扰物

后导入吸收液中。在铜盐存在下 ,二硫化碳与二乙

胺作用 ,生成黄棕色的二乙氨基二硫代甲酸铜[6 ]
,显

色后用分光光度计测定。在此基础上 ,研制了比色

卡 ,可进行定性、半定量的目视比色测定。

化学反应式表示如下 :

　二硫代氨基甲酸酯 + SnCl2 + HCl →SnCl4 + CS2 ↑

　CS2 + 2NH(C2 H5 ) 2 →(C2 H5 ) 2N - CS2 H·NH(C2 H5 ) 2

　2〔(C2 H5 ) 2N - CS2 H·NH(C2 H5 ) 2〕+ Cu (CH3 COO) 2

→〔( C2 H5 ) 2N - CS + S〕2 Cu + 2CH3 COOH + 2NH

(C2 H5 ) 2

注 :A - 导气管 ;B - 加液器 ;C - 反应器 ;D - 第一吸收瓶 ;

E - 第二吸收瓶 ;F - 加热装置

图 1 　快速检测装置图

二乙基二硫代氨基甲酸钠是与二硫代氨基甲酸

酯类农药具有类似结构的化合物 ,本文参照国标

GBΠT 21132 —2007[5 ] ,以其为代表进行相关试验。

114 　测定步骤

检测装置如图 1 ,接口处用硅胶管连接 ,使两头

玻璃管相接触。

称取适量均匀试样 (干样称 510 g、湿样称

2010 g)于反应器中 ,第一吸收瓶内加入100 ml乙酸

铅溶液 ,第二吸收瓶内加入5 ml吸收液。按图 1 连

接好装置后 ,通入氮气 (流速约50 mlΠmin) 将烧瓶中

的氧气赶尽后 ,从加液器中加入100 ml氯化亚锡溶

液 ,并与试样充分混合。然后加热反应器至溶液微

沸 ,并保持微沸20 min。停止加热 ,取下第二吸收瓶 ,

关闭氮气。观察第二吸收瓶的溶液 ,第二吸收瓶中

的溶液若呈黄色表明含二硫代氨基甲酸酯类农药 ,

可进一步用分光光度计定量测定或者用比色卡法进

行半定量测定。

2 　结果

211 　方法的线性关系

采用含量分别相当于 0100、5100、10100、20100、

50100μg二硫化碳的二乙基二硫代氨基甲酸钠标准

溶液考察 ,按 114 测定步骤进行测定 ,显色后于

430 nm测定其吸光值 ,绘制二硫化碳的含量 - 吸光

值标准曲线。线性回归方程为 y = 01009 1 x -

01003 1 ,相关系数 > 01998 ,说明方法线性良好 ,在试

验浓度范围 (0100～50100μg) 可用于二硫代氨基甲

酸酯的定量分析。

212 　方法检测限和回收率

按 114 测定步骤 ,平行测定乌龙茶阴性试样 10
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次 , 本 底 平 均 吸 光 值 为 01006 3 , 标 准 偏 差 为

01003 057 ,以 3 倍标准偏差除以线性回归方程的斜

率得到的检出限为110μg ;以 10 倍标准偏差除以线

性回归方程的斜率为定量限 ,约314μg。当称取干样

(如茶叶)为510 g时 ,定量检出限为016μgΠg ;当称取

湿样 (如果蔬类 ) 为 2010 g 时 , 定量检出限为

0115μgΠg ,能够满足国家标准 GB 2763 —2005 对二

硫代氨基甲酸酯类农药最大残留限量要求。

213 　方法精密度及回收率

选取茶叶、水果、蔬菜等农产品的阴性试样 ,分

别添加二乙基二硫代氨基甲酸钠标准溶液 (相当于

10100μg二硫化碳) 进行回收率试验 ,按 114 测定步

骤测定 ,结果见表 1。9 种不同试样的平均回收率范

围为 8315 %～ 11515 % , RSD 在 4100 % ～ 7170 %

之间。

表 1 　不同试样的回收率和精密度试验结果 ( n = 3)

试样
称样量

(g)
添加量
(μgΠg)

测定量
(μgΠg)

回收率
( %)

RSD

( %)

毛豆 2010 015 0145 9910 6130

梨 2010 015 0143 8610 4180

柳丁 2010 015 0142 8410 5170

柑 2010 015 0152 10410 5100

火龙果 2010 015 0146 9210 4100

乌龙茶 510 210 1192 9610 7170

烟小种红茶 510 210 1167 8315 7100

茉莉花茶 510 210 1170 8510 6150

脱水蘑菇 510 210 2131 11515 7120

214 　方法比较

收集了 5 个阳性试样 ,分别采用本方法与 SN

0157 —1992 气相色谱法进行检测 ,结果见表 2。从

表中可见 ,本方法的检测结果与用气相色谱法检测

的结果较吻合。

表 2 　快速检测方法与气相检测方法的比较结果 ( n = 3)

试样
称样量

(g)
快速法检测值

(μgΠg)
气相法检测值

(μgΠg)

糖渍萝卜 2010 0176 0188

干萝卜丝 1010 0181 0170

脱水香菇 510 1139 1130

干香菇 510 1184 1190

菌床香菇 510 3145 3196

3 　讨论

311 　还原剂的选择

在其他条件不变的情况下 ,采用不同的还原剂

比较将二硫代氨基甲酸酯分解为二硫化碳的效果。

比较了硼氢化钠、抗坏血酸、半胱氨酸、碘化钾、氯化

亚锡 - 盐酸溶液 5 种还原剂 ,试验结果表明 ,当用硼

氢化钠还原时 ,反应过于剧烈 ,且吸收液呈深棕色 ;

用碘化钾还原时 ,吸收液呈深棕色 ;用抗坏血酸和半

胱氨酸还原时 ,吸收液颜色无明显变化 ;采用氯化亚

锡 - 盐酸溶液反应条件温和 ,操作简便且副反应少 ,

效果最好。因此 ,选择氯化亚锡 - 盐酸溶液作为还

原剂。

312 　氯化亚锡溶液浓度的影响

采用二乙基二硫代氨基甲酸钠标准溶液 (相当

于15100μg二硫化碳) 考察不同氯化亚锡溶液浓度

对二乙基二硫代氨基甲酸酯分解为二硫化碳效果的

影响。采用浓度分别为 110 %、115 %、210 %、215 %、

310 %、410 %的氯化亚锡溶液 ,按 114 测定步骤进行

试验 ,结果见图 2。从图中可见 ,氯化亚锡浓度大于

210 %以后 ,吸光值变化不大。因此 ,氯化亚锡浓度

选择 210 %。

图 2 　氯化亚锡溶液浓度的影响

313 　分解反应时间的影响

采用二乙基二硫代氨基甲酸钠标准溶液 (相当

于50100μg二硫化碳) 考察分解反应时间对二硫代

氨基甲酸酯分解为二硫化碳的影响。溶液微沸时间

分别为 5、10、15、20、30 min ,其他按 114 测定步骤进

行 ,结果见图 3。可以看出 ,分解反应在20 min内完

成 ,时间过长吸光度下降。因此 ,分解时溶液微沸时

间选择20 min。

图 3 　分解反应时间的影响

314 　显色温度的影响

采用含有10100μg二硫化碳的标准溶液与显色

液反应考察显色温度对结果的影响 ,显色温度分别

为 10、20、30、40 ℃。试验结果表明 ,显色温度对吸

光度的影响不大。考虑到显色液中有有机溶剂 ,一

般将显色温度控制在30 ℃以下。

315 　显色时间的影响
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采用含有10100μg二硫化碳的标准溶液进行考

察 ,将显色后的溶液分别放置 2、5、10、20、30、60、

120、180 min ,测定其吸光值。试验结果表明 ,2 min

后显色体系的吸光值就可达到最大 ,并在180 min内

基本保持不变 ,故选择显色时间为5 min。

316 　干扰物的消除

硫化氢等气体会对显色体系产生干扰 ,为了消

除干扰 ,本研究在反应器和显色吸收体系的装置之

间 ,添加一个装有100 ml 5 %乙酸铅溶液的吸收装置

(即图 1 的第一吸收瓶) ,来吸收干扰物质。

选择本底较为复杂的茶叶试样作为考察对象 ,

将二乙基二硫代氨基甲酸钠标准溶液 (相当于

10100μg二硫化碳)添加到茶叶中。按 114 中测定步

骤进行测定 ,试验结果表明醋酸铅溶液基本可以消

除干扰 ,回收率在 8510 %以上。在其他条件不变的

前提下 ,还试验了毛豆、干萝卜丝、火龙果等果蔬类

试样和香菇试样 ,结果表明醋酸铅溶液可消除这些

试样中的干扰物质。

4 　比色卡的制作及应用

在一定的含量范围内 ,显色液吸光值与二硫代

氨基甲酸酯 (以二硫化碳计)含量符合比尔定律。本

研究中 ,试样中二硫代氨基甲酸酯含量 (以二硫化碳

计)在 0～50μgΠg的范围内 ,显色液吸光值与二硫代

氨基甲酸酯含量间存在良好的线性关系。

为了快速测定二硫代氨基甲酸酯的含量 (半定

量) ,研制了比色卡。比色卡采用配制一系列不同含

量的二乙基二硫代氨基甲酸钠标准溶液 (以二硫化碳

计) ,并根据对应的显色液颜色制作。当称取干样 (如

茶叶)为510 g时 ,对应试样中二硫代氨基甲酸酯的含

量 (以二硫化碳计)范围为 1～10μgΠg ;当称取湿样 (如

果蔬类)为2010 g时 ,对应试样中二硫代氨基甲酸酯的

含量 (以二硫化碳计) 范围为 0125～215μgΠg。当显色

液的颜色深于比色卡时 ,可通过稀释后 ,再与比色卡

比较 ,最后将稀释倍数换算回试样含量。

将比色卡法用于乌龙茶、苹果、马铃薯等试样测

试。试验结果 ,根据是否出现黄棕色可鉴别阴性或

阳性试样 ;将阳性试样的显色液与比色卡比较 ,可得

出试样中二硫代氨基甲酸酯的大致含量 ,适用于不

具备分光光度计情况下的快速初筛检测。

5 　结论

这是一种测定农产品中二硫代氨基甲酸酯类农

药残留量的快速、简便、低成本方法。采用分光光度

法测定 ,回收率、线性范围和检出限等方法学指标良

好 ,能够满足快速、准确的检测要求 ;所研制的比色

卡 ,可用于农产品中二硫代氨基甲酸酯类农药残留

量的快速筛查。上述方法在基层和种植基地推广应

用 ,将为相关农产品的安全起到积极的保障作用。
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卫生部关于新资源食品管理有关问题的批复
卫监督函〔2009〕280 号

浙江省卫生厅 :

你厅《关于新资源食品管理有关问题的请示》(浙卫〔2009〕19 号)收悉。经研究 ,批复如下 :

一、使用已经卫生部公告批准的新资源食品为原料生产食品 ,必须按照批准的要求使用新资源原料 ,其

产品上市前无需报卫生部审核批准。

二、2009 年 6 月 1 日起 ,使用已经卫生部批准的新资源食品从事生产经营活动的企业 ,应当按照《中华人

民共和国食品安全法》相关规定执行。

此复。 二 ○○九年六月二十六日
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