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实验技术与方法
气相色谱9火焰光度检测器法检测果蔬样品中

>种二硫代氨基甲酸盐类农药残留

张晶!蔡增轩!张京顺!谭莹!倪竹南!徐美佳
!浙江省疾病预防控制中心"浙江 杭州">#&&4#$

摘"要!目的"建立检测福美铁#丙森锌#代森锰农药残留的气相色谱9火焰光度检测器 $硫滤光片% )T:9+*;

$)%*测定方法!提高该类农药的检测专一性" 方法"用带有强螯合作用的碱性缓冲溶液将不溶于水的二硫代氨

基甲酸重金属盐转化为可溶于水的钠盐!在离子对甲基化的作用下将二硫代氨基甲酸钠盐转化为可供 T:9+*;$)%

测定的含硫酯类物质!优化样品前处理技术和色谱检测条件!并进行方法学论证" 结果"衍生后的二硫代氨基甲

酸盐类农药在一定范围内!其浓度的平方与 T:9+*;$)%的响应峰高呈良好的线性关系" 福美铁#丙森锌#代森锰的

最低检出浓度分别为 &7##&74#&74 ./01/!平均回收率为 ’47>fd!-7(f!相对标准偏差最大为 #-7#f" 结论"该

方法操作简便#定量准确可靠!各项指标均符合农药残留检测的要求"

关键词!二硫代氨基甲酸盐类& 气相色谱9火焰光度检测器$硫滤光片%& 蔬菜& 水果& 农药残留& 福美铁& 丙森锌&

代森锰& 检测
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""二硫代氨基甲酸盐类# ZALNAFE@‘_@.@LKG";5:G$
杀菌剂在农业生产中的应用十分广泛’ 根据 ;5:G
化学结构式的不同"可将其分为三类%二甲基二硫
代氨基甲酸盐类#福美类";X;G$*乙撑双二硫代氨
基甲酸盐类#代森类"?2;G$和丙撑二硫代氨基甲酸
盐类#丙森类"*2;G$’ 研究 ( #9$)表明" ;5:G杀菌剂

的代谢产物乙撑硫脲#?5[$和丙撑硫脲#*5[$具有
致癌*诱导有机体突变和致畸的作用"因此应该对
其残留量进行监测’

;5:G杀菌剂难溶于多数溶剂 #福美类稍好$"

样品中的原体提取困难"增加了其残留检测的困难
性’ 目前关于 ;5:G杀菌剂原体的残留分析方法不
多"最常用的是顶空气相色谱测定酸性环境下 ;5:G

释放的二硫化碳#:)$$总量
( >) ’ 常用的标准方法有

)S&#>!!!$-出口粮谷中二硫代氨基甲酸酯残留量
检验方法. ( -) *)S&#4’!!$-出口水果中二硫代氨
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基甲酸酯残留量检验方法 . ( 4) * )S05#4-#!$&&4
-出口茶叶中二硫代氨基甲酸酯总残留量检验方
法. ( ()等"这些方法灵敏度较高"但选择性差"且易
出现假阳性’ 另外 )S05&’##!$&##-出口茶叶中
二硫代氨基甲酸酯#盐$类农药残留量的检测方法
液相色谱9质谱0质谱法. ( ’)标准方法采用衍生反应"

利用液相色谱9质谱0质谱联用技术可以对该类化合
物残留进行分类检测"但该方法实验室要求及运行
成本较高’

本试验选取福美铁*丙森锌和代森锰作为三类
化合物的代表"并建立了气相色谱检测三种农药残
留的方法’ 在离子对存在的情况下"使 ;5:G金属
螯合盐进行甲基化反应 ( ,9!) "把 ;5:G转化为可供气
相色谱检测的不同酯类化合物"利用其含硫的特
点"用火焰光度检测器的硫滤光片对其进行分析"
该方法可对 ;5:G的三类化合物分别进行残留测
定"其最低检出浓度可以满足 T2$’(>!$&#(-食品
安全国家标准 食品中农药最大残留限量. ( #&)要求"

方法适用"实验室运行成本低"便于基层推广’

#"材料与方法
#7#"主要仪器与试剂

气相色谱仪#=H/ABKHL(,!& S"带火焰光度检测
器硫滤光片$*多功能涡旋振荡器*离心机*旋转蒸
发仪#或氮吹仪$*XABBA9n超纯水制备系统’

福美 铁 # :#>(-&&&&" 纯 度 !,f$* 代 森 锰
##-’4&&&&"纯度 !4f$*丙森锌 # #->’#&&&"纯度
(47>f$均购自德国 ;‘%?N‘KHGLF‘JK‘TX2W"各标准
品配制时需进行纯度换算’ 09半胱氨酸盐酸盐*乙
二胺四乙酸二钠 #?;5=0S@$ $*S@QW*四丁基硫酸
氢铵*碘甲烷均为分析纯"三氯甲烷*正己烷*乙腈
均为色谱纯"超纯水’ 缓冲溶液%称取 $74 /09半胱
氨酸盐酸盐*-(7’> /?;5=0S@$*!7& /S@QW溶解
于 4&& .B超纯水中"溶液 ]W值为 !74 d!7(#溶液
#$’ 离子对溶液%称取 #>7! /四丁基硫酸氢铵溶
于#&& .B超纯水中"溶液浓度 &7-# .FB0R’ 甲基化
溶液%配制三氯甲烷*正己烷体积比为 > h#的混合溶
液 >&& .B"加入 # .B碘甲烷溶液 #碘甲烷浓度
&7&4 .FB0R$"混匀后棕色瓶保存#溶液*$’
#7$"方法
#7$7#"标准溶液的配制

混合标准储备液%准确称取福美铁*代森锰和
丙森锌标准品 47#&*$(7>$*>,7$, ./于 4& .B容量
瓶中"溶液#溶解并定容"准确量取三种单标溶液
各 #&7& .B"溶液#定容至 4& .B容量瓶"制得浓度
分别为 $&*#&&*#&& !/0.B的混合标准储备液"- e

冰箱保存’
标准工作溶液%分别准确量取混合标准储备液

&7&4*&7#*&7$*&7-*#7& .B于 4& .B离心管中"一次
性加入 $4 .B溶液#"振荡提取后无需离心转移"
$7& .B乙腈定容"最终理论进样浓度福美铁分别为
&74*#7&*$7&*-7&*#&7& !/0.B&丙森锌和代森锰分
别为 $74*47&*#&7&*$&7&*4&7& !/0.B’
#7$7$"样品前处理

取一定量## 1/左右$新鲜蔬菜或水果样品#本
试验以草莓作为供试样品$"初步切碎混匀#样品无
需洗涤"不要切的太碎"以免果蔬组织液流失$"粉
碎机粉碎混匀’
#7$7>"提取及衍生

称取制备好的样品 #&7&& /于 4& .B离心管中"

加入 #4 .B溶液 #"盖紧瓶盖" 涡旋振荡提取
#4 .AH" #& &&& ‘0.AH 离 心 > .AH # 离 心 半 径
#74 E.$"上清液转移至另一 4& .B离心管"在样品
管中再加入 #& .B溶液#"重复以上步骤进行二次
提取"合并上清液"在上清液中加入 47& .B四丁基
硫酸氢铵溶液"再加入 #4 .B溶液*"涡旋振荡
#4 .AH" #& &&& ‘0.AH 离 心 $ .AH # 离 心 半 径
#74 E.$"弃去上层液"下层溶液于 -& e水浴旋转
蒸发#或氮吹$至溶液挥发近干"#7& .B乙腈定容"
#4 &&& ‘0.AH 离心 $ .AH#离心半径 &74 E.$"上清液
进气相色谱检验’
#7$7-"仪器条件

色谱柱%;29#’&##>& .i&7>$ .."&7$4 !.$&

进样口温度 $4& e&柱温程序%起始温度 #&& e"保
持 # .AH"以 #& e0.AH 的升温速率升至 $4& e"保
持 4 .AH&检测器%火焰光度检测器#硫滤光片$&检
测器温度 $4& e&载气流速 $7& .B0.AH&氢气流量
4& .B0.AH&空气流量(& .B0.AH&尾吹 >& .B0.AH’

$"结果与分析
$7#"提取溶剂的选择

;5:G杀菌剂多为金属螯合盐"在大多数有机溶
剂中的溶解性都不好"尤其是代森类和丙森类"样
品中原体的提取非常困难"本方法采用有强螯合作
用的 ?;5=0S@$碱性缓冲液对样品进行提取"先将
难溶的二硫代氨基甲酸重金属盐转化为可溶于水
的钠盐"利用碘甲烷引入甲基"在离子对存在的情
况下"目标物甲基化反应"转化成的含硫酯类物质
可被有机溶剂进行有效提取"并为气相色谱9火焰光
度检测器#硫滤光片$的检测提供了可能’
$7$"前处理技术的优化

高效液相色谱检测 ;:5G的分析方法中 ( ##9#$) "
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样品衍生处理时需多次调整 ]W值"本方法经过多
次试验证明%$4 .B的碱性缓冲提取溶液#在提取
样品后"加入 4 .B的酸性离子对溶液"可使目标物
的离子化环境呈中性"能确保离子化反应的顺利进
行"试验结果稳定可靠’ 有机溶剂提取衍生产物
时"二氯甲烷易产生乳化现象"三氯甲烷比重大于
二氯甲烷"更利于有机相和无机相的分层"可以有
效避免乳化现象的产生&且三氯甲烷的水溶性小于
二氯甲烷"在液液分配时"三氯甲烷的损失要远小

于二氯甲烷’ 取浓度分别为 $&*#&&*#&& !/0.B福
美铁*代森錳*丙森锌混合标准溶液 # .B"除不称取
样品外"按照 #7$7> 处理"以 #4 .B溶液*第一次提
取的峰面积作为 #&&f提取率处理"其他提取溶剂
以此为标准"比较不同溶剂对 ;5:G杀菌剂的提取
效率"重复三次"取平均值"结果见表 #’ 本试验用
三氯甲烷替代二氯甲烷"不但避免产生乳化现象"
且只需一次提取"在保证提取效率的同时"节省了
溶剂用量"且更加省时省力’

表 #"不同溶剂的提取效率比较#%k>$

5@_BK#":F.]@‘AGFH FJK̂L‘@ELAFH KJJAEAKHEIFJZAJJK‘KHLGFBaKHLG

提取溶剂 提取次数 溶剂用量0.B 收集有机相体积0.B 乳化现象 农药种类 提取效率0f

溶液*

二氯甲烷取代溶液
*中的三氯甲烷

第一次

第二次

第一次

第二次

#4 "#-74 不易乳化

#& "!74 不易乳化

#4 $#>7& 易乳化

#& $,74 易乳化

福美铁 #&&7&

代森錳 #&&7&

丙森锌 #&&7&

福美铁 未检出
代森錳 未检出
丙森锌 未检出
福美铁 ,!7-

代森錳 ’(7’

丙森锌 ’#7!

福美铁 ’7$

代森錳 #>7!

丙森锌 #!7>

$7>"分析条件的选择
目前"国内外有关 ;5:G杀菌剂的残留分析

方法大多采用顶空9气相色谱法"即测定 ;5:G杀
菌剂经过酸解后释放出来的 :)$ 的量’ 该方法
灵敏度高"但选择性差"测定的是所有 ;5:G产生
:)$ 的总量"且含硫的食品样品易出现假阳性’
本试验在 ;5:G杀菌剂的含量分析中"采用甲基
化反应";X;G**2;G和 ?2;G三类 ;5:G杀菌剂
能够产生不同的含硫衍生物"从而能被气相色
谱9火焰光度检测器进行分别检测"大大提高了
色谱分析对该类农药的检测专一性’ 三种农药
标准品的气相色谱见图 #’

图 #"三种农药标准品的气相色谱图
+A/U‘K#")L@HZ@‘Z EN‘F.@LF/‘@.FJ;:5G

$7-"线性关系及检出限
分别以福美铁*丙森锌和代森锰标准工作溶液

最终理论进样浓度的平方为横坐标##$"以各浓度
相应的峰高为纵坐标#4$绘制标准曲线"线性回归
方程及相关系数见表 $’ 结果表明%三种农药在一
定的浓度范围内#福美铁%#d$& !/0.B&丙森锌*代
森锰 4d#&& !/0.B$"其浓度的平方与响应峰高具有
较好的线性关系’ 因火焰光度检测器硫滤光片的
响应值与目标物浓度不呈简单的线性关系"不宜采
用信噪比计算检出限"该试验以最低添加浓度作为
目标物的检出限"即福美铁*丙森锌*代森锰的最低
检出浓度分别 &7#*&74*&74 ./01/’

表 $"农药的线性回归方程及线性相关系数

5@_BK$"RAHK@‘‘K/‘KGGAFH KDU@LAFH @HZ EF‘‘KB@LAFH EFKJJAEAKHL

农药名称
出峰时间
0.AH 线性回归方程

相关系数
/$

福美铁 ’7#&& 4k,7$$’’#l47#-’$ &7!!! (

丙森锌 !7$&& 4k&7(,&4#l4(7>(4 &7!!, #

代森锰 #$7>($ 4k#7-!$,#l’!7,$# &7!!, >

$74"准确度和精密度
根据建立的方法"称取草莓和香菜阴性样品各

#&7&& /"分别加入混合标准储备液 &7&4* &7$4*
&74& .B进行三个水平的加标回收试验"每个添加水
平三个平行样品"结果见表 >’ 由此可知"福美铁添
加水平为 &7#* &74* #7& ./01/时"平均回收率为
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""" 表 >"草莓和香菜样品的方法回收率#%k>$

5@_BK>"<KEFaK‘AKGFJ;5:G]KGLAEAZKGAH GL‘@c_K‘‘I@HZ EF‘A@HZK‘

农药
名称

加标量
0#./01/$

草莓 香菜

平均检出浓度
0#./01/$

平均回收率
0f

7D9
0f

平均检出浓度
0#./01/$

平均回收率
0f

7D9
0f

福美铁

丙森锌

代森锰

&7# &7&, ,$7, ##7’ &7&, ’,7- ,7!
&74 &7-- ,,7, !7& &7-4 !&7> (7!
#7& &7!4 !-7( -7! &7,, ,’7’ !7#
&74 &7>, ’47> #>7, &7-# ,#7- ##7$
$74 $7$$ ,,7! 474 #7!> ’’7> ’7,
47& >7!, ’!7( ’7, -7$, ,474 -7,
&74 &7-$ ,-7( #-7# &7-> ,(7( #&7#
$74 $7$- ,!7( (74 #7!, ’!7> ,7$
47& -74! !#7’ ’7# -7(# !$7$ -7’

’,7-fd!-7(f&丙森锌和代森锰添加水平为 &74*
$74*47& ./01/时"平均回收率分别为 ’47>fd
,,7!f和 ’!7>d!$7$f’ 其变异系数相对标准偏
差#7D9$最大为 #-7#f"均符合农药残留的检测
要求’
$7("结果计算

从气相色谱9火焰光度检测器本身看"硫滤光片
的响应和化合物的浓度并不呈简单的线性关系"而
是其峰高与激发态硫浓度的平方呈正比"因此在计
算农药残留含量的时候要注意最后的计算结果需
要开平方"单点校正时更需特别注意’

从化合物的结构看";:5G的灵敏度不但与衍生

物的结构有关"应该还与 ;:5G结合金属的价态有
关"如一个铁离子可以有效结合三个阴离子"而锌
和锰则只能结合两个阴离子"因此福美铁的灵敏度
要高于丙森锌和代森锰’ 气相色谱9火焰光度检测
器对 ;X;G**2;G和 ?2;G三类物质具有选择性"而
不是对某个具体的化合物具有选择性"计算结果应
该进行校正’
$7’"实际样品检测

福美铁*丙森锌和代森锰在草莓和香菜样品
中的气相色谱9火焰光度检测器色谱图见图 $"各
农药 峰 型 尖 锐*对 称"分 离 度 良 好"且 无 杂 质
干扰’

注%=%草莓阴性样品&2%草莓加标样品&:%香菜加标样品

图 $"草莓阴性样品及草莓*香菜加标样品气相色谱图
+A/U‘K$":N‘F.@LF/‘@.GFJHK/@LAaKGL‘@c_K‘‘I@HZ ]FGALAaKFJGL‘@c_K‘‘I@HZ EF‘A@HZK‘

>"小结
本方法采用衍生反应"把目标物转化为适合气

相色谱9火焰光度检测器#硫滤光片$检测的甲酯类
物质"提高了检测专一性"优化的样品前处理技术
可以省时省力"并节约成本"其方法学验证结果符
合农药残留检测的各项要求"最低检出限可以满足
农药最大残留限量的要求’
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超高效液相色谱9串联质谱法测定食用猪油中氯酚类物质
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摘"要!目的"应用超高效液相色谱9串联质谱技术!建立同时测定食用猪油中 $!-!49三氯苯酚#$!-!49三氯苯氧

乙酸和五氯酚 > 种物质的方法" 方法"样品用 ,&f乙腈提取!固相萃取$ )*?%和正己烷净化萃取后!以 =LB@HLAG%

5>$$7# ..i#4& ..!> !.%为分析柱!乙腈947& ..FB0R乙酸铵溶液为流动相!以电喷雾离子源在负离子多反应监

测模式下进行测定!基质匹配外标法定量" 结果"$!-!49三氯苯酚#$!-!49三氯苯氧乙酸和五氯酚在 $7&d#&&7&

!/0R范围内线性关系良好!相关系数$/%均大于 &7!!!!方法检出限分别为 &7&!##74!#&7!& !/01/!定量限分别为

&7$!#47$,#>7&& !/01/!回收率为 ’#7!fd#&!74f!相对标准偏差为 &7$fd!7$f$ %k(%" 结论"该方法简便#准

确#灵敏度高!适用于食用猪油中 $!-!49三氯苯酚#$!-!49三氯苯氧乙酸#五氯酚 > 种物质的高通量检测"
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