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食品中甲胺磷残留量的固相萃取气相色谱法测定与分析研究
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摘　要 :目的　建立 GCΠFPDΠ固相萃取法测定食品中的甲胺磷残留量。方法　样品经乙酸乙酯或乙腈均质提取 ,

硅胶柱净化 ,GCΠFPD进行测定 ,以保留时间定性 ,外标法定量。结果　甲胺磷的峰面积与其浓度有着良好的线性

关系 ,相关系数为01999 0 ,最低检测限为 0101 mgΠkg( SΠN ≥10) ,样品回收率在 7515 %～9916 %之间 ,相对标准偏差

RSD≤719 %。结论　该方法操作简便快速、重现性好、净化效果好且成本低 ,能够满足食品中甲胺磷检测的要求。
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Abstract : Objective　To establish a GCΠFPDΠSPE analytical method for the determination of methamidophos residues in foods.

Method　Samples were homogenized and extracted by ethyl acetate or acetonitrile , purified by LC2Si SPE , detected by GCΠFPD ,

qualitation by rentention time and quantitation by external standard. Results　There was a good linearity between the peak area of

methamidophos and its concentration , and the correlation coefficient was good ( r = 01999 0) . The limit of detection was 0101

mgΠkg ( SΠN ≥10) , the recoveries of standard addition were generally in the range of 7515 %29916 % and RSD ≤719 %.

Conclusion　GCΠFPDΠSPE method is effective , fast , accurate , low cost and could meet the requirements for the determination of

methamidophos residues in foods.
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　　随着科学技术的发展 ,农药化学品的种类越来

越多 ,随之而来的农药残留现象也日益突出。欧盟、

美国、日本、加拿大等发达国家或地区出于维护本国

经济利益和保护人民身体健康的需要 ,对进出口食

品中农药残留的限量越来越低 ,要求越来越严格 ,限

制我国食品出口的贸易技术壁垒逐渐形成。自

2008年“毒饺子”事件以来 ,有机磷农药的检测成为

重点 ,其代表农药甲胺磷 (methamidophos)的检测首

当其冲[1 ]。

甲胺磷是一种有机磷杀虫剂 ,水溶性极强 ,所以

如何消除样品中水份的影响以及色素和油脂的干扰

是甲胺磷检测中的难点。根据文献报道[2 - 4 ] ,甲胺

磷的检测主要靠无水硫酸钠去除水分 ,活性炭吸附

色素 ,但这种方法操作复杂 ,溶剂消耗大 ,且不能消

除豆类蔬菜及肉制样品中的油脂基质影响。

为了严把检验检测关 ,提高通关效率 ,更好地为

我国食品出口提供技术支持 ,维护“中国品牌”形象 ,

需要建立一种快速且净化效果好的检测食品中甲胺

磷残留的方法。

本文建立的测定食品中甲胺磷残留量的方法 ,

采用固相萃取柱净化 ,气相色谱Π火焰光度检测器
( GCΠFPD)检测 ,能够有效去除色素、油脂等杂质 ,大

大消除基质干扰 ,效果良好。

1　材料与方法

111　仪器与试剂

气相色谱仪 Agilent 7890AΠFPD , Agilent 7683B

series自动进样器 ;离心机 TDL - 40B (上海安亭) ;旋

涡混合器 XW - 80A (上海精科) ;高速分散器 (德国

IKA) T - 18 ;旋转蒸发仪 R系列 (上海申生) ;分析天

平 ,感量 010001g (SARTORIUS) BP211D ;天平 BH -

600 ,感量 0101 g (上海英展) 。

乙酸乙酯、乙腈均为分析纯 (国药集团) 。丙酮

为色谱纯 (德国MERCK公司) 。无水硫酸钠为分析

纯 ,于650 ℃下灼烧 4小时后贮存于干燥器中备用。

LC - Si SPE小柱 (015 gΠ6 ml ,美国 SEPULCO公司) 。

甲胺磷 (methamidophos)标准品 ,纯度为 9615 %(德国

Dr. Ehrenstorfer 公司) 。色谱柱 : HP21 (30 m ×0132

mm×0125μm ,美国 Aglient公司) 。

1. 2　标准溶液制备
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准确称取甲胺磷标准品 1010 mg于 50 ml 烧杯

中 ,用少量丙酮溶解并定容到 100 ml 容量瓶中 ,混

匀 ,浓度为 100μgΠml (该溶液可在冰箱中 - 18℃保

存 12个月) 。根据实际需要再将其配成适当浓度的

标准工作溶液。

113　仪器条件

色谱柱 :HP - 1 (30 m×0132 mm×0125μm ,Max

325 ℃) ,进样口温度220 ℃;检测器温度 :250 ℃。升

温程序 :炉温100 ℃保持 2 min ,以15 ℃Πmin升温到

180 ℃,再以 20 ℃Πmin升温到280 ℃,保持 5 min。色

谱图见图 1。载气 :高纯氮气 60 mlΠmin ;助燃气 :高

纯氢气 75 mlΠmin、高纯空气 100 mlΠmin。进样方式 :

不分流进样 ;进样量 :210μl ;柱流量 :210 mlΠmin。

114　试验方法

图 1　甲胺磷标准品、芥蓝样品空白和芥蓝样品加标色谱图

　　芥蓝　称取样品 510 g于 50 ml塑料离心管中 ,

先加入 20 ml乙酸乙酯 ,再加入 10 g无水硫酸钠 ,分

散提取 1 min ,再用 10 ml乙酸乙酯清洗均质头 ,合并

提取液 ,3 500 rΠmin离心 5 min ,上清液转入鸡心瓶

中 ,残渣再用 20 ml乙酸乙酯漩涡振荡器洗涤 ,3 500

rΠmin离心 5 min ,上清液并入鸡心瓶中 ,40 ℃水浴浓

缩至近干 ,然后用乙酸乙酯 215 ml ×2 次漩涡振荡

器洗涤。过经 5 ml乙酸乙酯活化过的硅胶柱 (LC -

Si 015 gΠ6 ml) ,待洗涤液流完接近硅胶柱填料顶端

时 ,再用乙酸乙酯洗涤 , 弃去前 10 ml 洗液 ,继续用

乙酸乙酯淋洗并收集 13 ml 于 15 ml 刻度玻璃离心

管中 ,40 ℃氮吹近干 ,乙酸乙酯定容至 110 ml ,上机

测试。

大豆　称取粉碎样品 310 g于 50 ml 塑料离心

管中 ,加入 20 ml 乙腈 ,分散提取 1 min ,再用 10 ml

乙腈清洗均质头 ,合并提取液 , 3 500 rΠmin离心 5

min ,上清液转入鸡心瓶中 ,40 ℃水浴浓缩至近干 ,

然后用乙酸乙酯 215 ml ×2次漩涡振荡器洗涤。过

柱操作步骤同“芥蓝方法中过柱步骤”。

猪肉　称取粉碎猪肉 310 g于 50 ml 塑料离心

管中 ,先加入 20 ml正己烷饱和乙腈 ,再加入 10 g无

水硫酸钠 ,分散提取 1 min ,再用 10 ml正己烷饱和乙

腈清洗均质头 ,合并提取液于离心管中 ,加入 10 ml

乙腈饱和正己烷涡旋 ,3 500 rΠmin离心 5 min ,弃去正

己烷层 ,乙腈层转入鸡心瓶中 ,40 ℃水浴浓缩至近

干 ,然后用乙酸乙酯 215 ml ×2次漩涡振荡器洗涤。

过柱操作步骤同“芥蓝方法中过柱步骤”。

2　结果与讨论

211　提取溶剂的选择

甲胺磷在乙腈和乙酸乙酯中均有较好的溶解

度。乙酸乙酯和乙腈作为一种提取溶剂在残留检测

方面得到广泛应用[5 ]。本文选取乙酸乙酯作为芥蓝

的提取溶剂 ,样本含水量较大 ,采用先加入提取溶剂

可以保证样本与试剂充分混合 ,再加入无水硫酸钠

既可以使无水硫酸钠充分吸收样品中的水分 ,同时

可以提高研磨性 ,还可避免先加入的无水硫酸钠与

样品中的水分作用变成固体块状 ,影响均质提取的

操作。而对于大豆等样品 ,由于样本中含有植物油

脂 ,乙腈对植物油的饱和度较低 ,利于在提取目标农

药的同时 ,保证后面操作中植物油过多引起的麻烦。

对于猪肉等样品 ,其含有大部分的肌肉不利于研磨 ,
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采用穿透力更强的乙腈提取 ,再配以无水硫酸钠辅

助研磨 ,可以保证提取的分散性和充分性。

212　净化条件的选择

芥蓝样品中的主要杂质为叶绿素、叶黄素和脂

肪酸等 ,传统的净化方法主要是使用 Carb柱去除色

素 ,氨基柱去除脂肪酸等[6 ]。大豆中的主要杂质为

植物油脂 ,猪肉中的主要杂质为动物油脂 ,主要方法

为使用 C18柱等物质除杂。

硅胶柱的保留机理是强极性作用 ,未键合的活

性硅胶具有相当的酸性 ,适合用来分离结构相似的

化合物。在非极性溶剂中的分析物萃取过程中 ,逐

步添加极性改性剂的浓度 ,渐进提高溶剂的极性 ,可

以得到更加完美的萃取结果和回收率。常用的极性

改性剂有四氢呋喃 (THF) 、乙酸乙酯等。

本文采用固相萃取净化的方法 ,使用乙酸乙酯

作为淋洗剂 ,既可以使样品中的色素和油脂等杂质

随先前收集的废液弃去 ,最大限度地避免了色素、油

脂等基质背景的干扰 ,提高了净化效果 ,同时结合硅

胶柱的特点 ,还可以得到理想的萃取效果和回收率。

213　收集液体积的确定

经过多次比较试验 ,在收集的前 10 ml 弃去液

中几乎不含有目标农药 ,当大于 10 ml 时 ,随着收集

液体积的增大 ,目标农药的含量逐渐增加。而在收

集的浓缩液中 ,发现前 13 ml 收集液中含有大部分

目标农药 ,体积大于 13 ml 以后 ,收集液中几乎没有

目标农药的存在。因此本方法选定弃去液体积为

10 ml ,收集液体积为 13 ml。收集液体积和农药回

收率关系见图 2。

图 2　收集液体积和农药回收率关系

214　标准工作曲线

在确定的色谱条件下 ,标准工作液各浓度梯度

分别进样 210μl ,甲胺磷在 0101～0120 mgΠkg内含量

与其峰面积呈良好的线性关系 ,线性方程为 y =

138 x - 151187 ,相关系数为01999 0。

215　方法检出限

采用空白样品添加试验确定方法的测定低限。

以不含甲胺磷的芥蓝、大豆和猪肉作为空白样品添

　　　　

加甲胺磷标准溶液。当样品中甲胺磷添加浓度为

0101 mgΠkg时 ,按照本方法实验室内平行 10 次测定

结果 ,其色谱峰的信噪比 ( SΠN)大于等于 10 ,因此确

定方法测定低限为 0101 mgΠkg ,满足食品中甲胺磷

检测灵敏度的要求。

216　添加回收率和精密度

通过向空白样品中添加甲胺磷标准溶液 ,采用

外标法定量 ,来验证方法的回收率。每个添加水平

重复测定 10 次。在添加浓度 0101、0102、0110 mgΠkg

范围内 ,3种食品中甲胺磷回收率在 7515 %～9916 %

之间 ,相对标准偏差 RSD≤719 % ,技术指标满足化学

分析的要求。添加回收率和精密度见表 1。

表 1　食品中甲胺磷添加回收率和精密度
( n = 10)

样品名称 添加浓度 (mgΠkg) 平均回收率 ( %) RSD ( %)

0101 7515～8018 617

芥蓝 0102 8113～8715 512

0110 8417～9916 518

0101 8019～8818 514

大豆 0102 8012～9117 519

0110 8317～9215 418

0101 7612～8912 719

猪肉 0102 7819～8514 610

0110 7814～8510 516

3　结论

本方法选择了 FPD检测器 ,充分发挥了其高选

择性的优点 ;选用固相萃取净化 ,最大限度地消除杂

质背景的干扰 ,提高了该分析方法的准确性 ,同时减

少了对仪器的污染。该方法操作简便快速、重现性

好、净化效果好且成本低 ,可为我国食品出口和应对

国际贸易技术壁垒提供技术支持。
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