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苹果中毒死蜱农药残留的GC-NPD 测定方法
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　　[摘　要 ]　通过对传统方法的改进,建立了苹果中毒死蜱残留量的气相色谱简捷测定方法。该方法采用乙腈

代替丙酮作为提取溶剂,提取液杂质较少;在玻璃衬管内填入石英玻璃棉用于样品净化,用该方法测定的毒死蜱样

品添加回收率为 92. 55%～ 101. 67% ,变异系数为 1. 75%～ 10. 20% ,最小检出限为 96. 6 pg,最小检出浓度为 19. 3

Λgökg,说明该测定方法的灵敏度、准确度和精密度完全可以满足苹果农药残留检测的技术要求。用该方法测定了

施用过毒死蜱果园富士和嘎拉苹果的农药残留,结果与传统方法相符。
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　　毒死蜱 (Ch lo rpyrifo s öCh lo rpyripho s)是一种

触杀性有机磷农药,商品名称为乐斯本,化学名称为

O , O 2二乙基2O 2(3, 5, 62三氯222吡啶基)硫代磷酸

酯。分子式为 C9H 11 C l3NO 3PS, 相对分子质量为

350. 49,化学结构式为:

毒死蜱具有内吸性, 作用迅速, 主要应用于谷

物、水果、蔬菜、茶等农作物上,在中性和弱酸性介质

中水解缓慢,有效期可达数月,其残留问题应引起重

视。关于毒死蜱分析方法国外已有报道[124 ] ,国内对

毒死蜱残留量测定也有不少研究[528 ] ,但这些方法有

的过程繁琐,有的需要特殊设备。如汪军[9 ]使用GC2
M S 对西兰花中毒死蜱残留量进行分析, 线性关系

良好,最小检出限也较低 (0. 2 Λgökg) ,但其设备昂

贵; 国家标准[10 ]中毒死蜱农药的提取步骤较多, 且

系统误差较大。关于毒死蜱在苹果中残留量的测定

尚未见相关报道。GC2N PD 法是用气相色谱对待测

组分进行分离,用氮磷高选择性检测器对含氮、磷组

分的农药进行测定的一种新方法。为此,本试验对传

统测定方法[11 ]进行了改进, 提出了一种简单、快速

测定毒死蜱的方法,并用该方法对喷施过毒死蜱的

苹果进行了农药残留量的测定,结果与传统方法测

定值相符。现将研究结果报道如下。

1　材料与方法

1. 1　供试材料

　　毒死蜱标准品 (国家标准物质中心) , 纯度

99. 9%。标准品用石油醚稀释成 100 m gökg 的贮备

液,密封保存。用时再稀释为所需浓度。

供试苹果样品采自陕西富平梅家坪镇试验果

园,品种为嘎拉和富士。田间喷药选用 48%毒死蜱

乳油 (美国陶氏益农公司生产) ,施药方法为常规喷

雾。空白样为未喷施毒死蜱的相同品种。

1. 2　方法与步骤

1. 2. 1　样品处理与提取　苹果样品由田间采回后,

不洗涤,每个果实均匀切成 4块,取对角线部分作为

分析样品,切碎,匀浆。

准确称取匀浆好的样品 20 g 于 250 mL 具塞三

角瓶中,加入 50 mL 乙腈 (分析纯,重蒸馏) ,震荡提

取 30 m in 后过滤,滤液收集到装有 5～ 7 g 氯化钠

(分析纯,于 120 ℃烘干过夜,置于干燥器中备用)的

分液漏斗中, 加塞, 猛烈震摇 2 m in, 在室温下静置

10～ 15 m in,使乙腈相和水相分层。准确吸取25 mL

乙腈溶液于 50 mL 浓缩瓶中,在 40 ℃下用旋转蒸
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发仪浓缩近干, 用丙酮 (分析纯, 重蒸馏)定容至 2

mL , 12 000 röm in 离心 1 m in,取出待测。

1. 2. 2　气相色谱条件　V arian CP23800 气相色谱

仪, 氮磷检测器 (N PD ) , Star26. 2 工作站; 色谱柱

(V arian) : sil2cp 25毛细管柱 0. 25 mm×15 m×0. 25

Λm; 柱温采用程序升温方式: 从 150 ℃ 开始以 10

℃öm in 的升温速率升温到 220 ℃,并在该温度下保

持 3 m in; 进样口温度: 220 ℃; 检测器温度: 250 ℃;

载 气 (N 2 ) 流 速: 30 mL öm in, 空 气 流 速: 175

mL öm in,氢气 (H 2)流速: 4. 7 mL öm in;不分流进样。

1. 2. 3　定性定量分析　采用外标法定性和定量。吸

取 1. 0 ΛL 标准溶液及待测液注入气相色谱仪中,以

其保留时间来定性,以样品溶液峰面积与标准溶液

峰面积比较来定量。定量公式如下:

R =
F a ×V end ×V ex ×W st

F as×V ri ×V i ×m
,

式中, R 为残留量,m gökg; F a 为与V i 相对应的峰面

积, ΛV·s; V end为样品溶液最终定容体积,mL ; V ex为

提取液总体积,mL ;W st为标准溶液中分取的毒死蜱

进样量, ng; F as为与W st相对应的峰面积, ΛV·s; V ri

为从V ex分取的溶液体积,mL ; V i 为从V end分取的进

样体积, ΛL ; m 为样品质量, g。

2　结果与分析

2. 1　保留时间和分离效能

　　N PD 是一种选择型检测器,其灵敏度受氮气、

氢气和空气流速以及温度的影响很大。本试验结果

(图 1)显示,采用摸索选定的气相色谱条件,标准品

和样品的保留时间分别为 4. 943 和 4. 956 m in, 标

准品色谱峰的理论塔板数为 13 536,说明该色谱条

件毒死蜱能够得到良好分离,且分离效能高。

图 1　毒死蜱的色谱图

a. 毒死蜱标准品 (1. 5 ng) ; b. 处理 23 d后的样品

F ig. 1　GC diagram of ch lopyrifo s

a. Standard ch lopyrifo s(1. 5 ng) ; b. Samp le after treatm en t 23 days

2. 2　GC2N PD 法检测的准确度与精密度

检测方法的准确度通常以全过程标准添加回收

率来衡量,精密度以测定结果的变异系数来确定。以

苹果果皮、果肉和全果为样品,分别添加 3 个浓度的

毒死蜱标准溶液,每一浓度做 3个平行样。添加后按

1. 2中的步骤进行样品处理和测定。由表 1可知,全

果中的添加回收率为92. 81%～ 99. 91% , 变异系数

为 1. 75%～ 7. 19% ; 果皮中的添加回收率为

92. 55%～ 95. 87% ,变异系数为2. 81%～ 4. 64% ; 果

肉中的添加回收率为96. 52%～ 101. 67% ,变异系数

为2. 35%～ 10. 20%。其准确度和精密度均达到农药

残留分析要求[12213 ] ,果皮、果肉和全果中毒死蜱的回

收率均高于粮食中的回收率 (79. 5%～ 88. 6% ) [14 ]。

表 1　毒死蜱在苹果中的添加回收率

T able 1　R ecovery rate of ch lo rpyrifo s in app le

样品
Samp le

添加浓度ö
(m g·kg- 1)

A dded concen2
tration

添加回收率ö%
Recovery

rate

变异系数ö%
C. V .

全果A pp le

0. 5 99. 91 7. 19

1. 0 92. 83 3. 85

2. 0 92. 81 1. 75

果皮
A pp le
peel

0. 5 95. 87 2. 81

1. 0 93. 05 4. 64

2. 0 92. 55 3. 51

果肉
A pp le
pu lp

0. 5 101. 67 10. 20

1. 0 96. 52 2. 35

2. 0 99. 21 4. 77
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图 2　GC2N PD 法检测毒死蜱的线性关系

F ig. 2　L inear rela t ion of ch lopyrifo s by GC2N PD

2. 3　GC2N PD 法检测的灵敏度和线性关系

经反复试验表明,在本试验色谱条件下,毒死蜱

在进样量为 0. 131 93～ 2. 020 8 ng 时与峰面积呈线

性关系 (图 2) ,方程为: y = 344 481x - 16 526 (R =

0. 998 9)。毒死蜱的最小检出限为 96. 6 pg,样品的

最小检出浓度为 19. 3 Λgökg,低于粮食中的检出限

(0. 05 m gökg) [14 ] ,同时也低于我国无公害苹果规定

毒死蜱农药最大残留限量 (M RL )值 (1. 0 m gökg) ,

以及美国 (1. 5 m gökg)、日本 (1. 0 m gökg)和欧盟

(0. 5 m gökg)M RL 值一个数量级。因此,该方法的

灵敏度完全可以满足农药残留检测的要求。

2. 4　用 GC2N PD 法测定苹果中农药残留量

在试验果园对苹果树定时、定量喷施毒死蜱农

药,喷药后于不同时间对嘎拉和富士 2 个品种的果

皮、果肉和全果的农药残留量进行了测定,结果见表

2。由表 2可以看出,苹果中的农药残留量在喷药后

30 d 较喷药后 5 d 明显降低;果皮、果肉及全果中的

农药残留量不同,其中果肉中最低,喷药 30 d 后嘎

拉和富士果肉中毒死蜱残留量仅为 0. 005 和0. 003

m gökg, 但仍可检出, 说明该测定方法的灵敏度很

高。

表 2 结果还表明,用该方法测定的苹果全果的

毒死蜱残留与用传统方法测得的结果一致。

表 2　苹果中毒死蜱残留量的 GC2N PD 测定结果

T able 2　R esidue analysis of ch lo rpyrifo s in app le by GC2N PD m ethod

果种
V ariety

毒死蜱浓度
Concen tration

次数
T im es

最后一次
施药时间
D ate of

last sp ray

喷药后
时间öd

D ay after
treatm en t

残留量ö(m g·kg- 1)
Residues

果皮
A pp le peel

全果
A pp le

果肉
A pp le pu lp

富士 Fuji 1∶1 000 1 08207 5 0. 504 0. 177 (0. 165) 0. 005

富士 Fuji 1∶1 000 1 08207 30 0. 403 0. 070 (0. 059) 0. 003

嘎拉 Gala 1∶1 000 3 06209 5 0. 625 0. 185 (0. 187) 0. 013

嘎拉 Gala 1∶1 000 3 06209 30 0. 118 0. 048 (0. 050) 0. 005

　　注:括号中数值为用传统方法[10 ]测定的结果。

N o te: D ata in paren theses w ere determ ined by tradit ional m ethod [10 ].

3　讨　论

样品预处理过程对苹果中农药残留的检测分析

结果影响很大。因为蔬菜水果类样品的提取液中含

有大量色素和其他杂质,这些杂质会影响检测的准

确度和精确度,如何简单、有效地去除杂质,对样品

检测具有十分重要的意义。传统的方法[11 ]首先采用

液2液分配,将农药从丙酮中转移到石油醚中,以除

去大部分水溶性杂质,而后经过中性氧化铝层析柱

进行净化,其回收率虽能满足农药残留分析的要求,

但其步骤较多,系统误差较大。本试验中,采用乙腈

作为提取溶剂,提取液杂质较少,浓缩定容后,经高

速离心,样品直接进样。在进样口的玻璃衬管中填入

约 0. 5 m g 石英玻璃棉以起到净化作用, 这既简化

了预处理步骤, 节省了溶剂, 又获得了较好的回收

率,且变异系数小,提高了检出限。

在气相色谱分析中,适宜的检测条件既要保证

待测物的完全分离,又要保证所有组分流出色谱柱,

且分析时间越短越好。色谱柱柱温的控制是重要的

检测条件,对于组成复杂的样品,常需要采用程序升

温来分离[15 ]。程序升温通过在不同阶段使用不同的

升温速率,以达到在不同阶段有不同的温度,使待测

物在适当的温度下流出。采用低的升温速率,分离度

高,但分析时间长、灵敏度低;若用高的升温速率,分

析时间可缩短, 检测灵敏度也可提高, 但分离度下

降,影响定量分析结果。经过反复试验,本试验采用

从 150 ℃ 开始以 10 ℃öm in 的升温速率升温到 220

℃,并在该温度下保持 3 m in 的程序升温方式,其分
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离效果好,检测灵敏度高,分析时间短。应用该方法

测定苹果样品中的毒死蜱残留与用文献[ 10 ]方法测

得的结果一致。
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Study on the determ ina t ion m ethod of ch lo rpyrifo s

pest icide residue in app le by GC2N PD
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Abstract: T h rough imp rovem en t on trad it ion m ethod, a rap id m ethod to determ ine ch lo rpyrifo s pest i2
cide residues by gas ch rom atography in app le is estab lished. R esidue is ex tracted from an app le w ith an ace2
ton it rile, and the ex tract ion so lu t ion is comparat ively cleaner. T he average recoveries of the th ree sp iked

level of ch lo rpyrifo s are from 92. 55 % to 101. 67% , and the coeff icien t of varia t ion are from 1. 75% to

10. 20% in an app le. T he m in im um detect ion lim it of ch lo rpyrifo s is 96. 6 pg. It is a sen sit ive, simp le and re2
liab le m ethod and the recovery ra te and coeff icien t of varia t ion are perfect. T h is m ethod is app lied to detect

ch lo rpyrifo s of Fu ji and Gala app le, and the resu lts are con sisten t w ith the b io logica l m etabo lism of ch lo r2
pyrifo s.

Key words: gas ch rom atography; app le; ch lo rpyrifo s; pest icide residue
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