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　　摘要：建立了鳕鱼中菊酯类农药多残留的简单、快速检测方法。采用乙腈缓冲溶液进行提取，改进的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ
法进行分散固相萃取净化，结合气相色谱法对鳕鱼中６种菊酯类农药同时检测，取得了满意结果。添加样品的回收率
为８２．９％～１０５．８％，相对标准偏差在２．８％～７．１％，方法最低检出限分别是氯氰菊酯为０．０２ｍｇ／ｋｇ，甲氰菊酯、联苯
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　　关键词：分散固相萃取；ＱｕＥＣｈＥＲＳ；鳕鱼；菊酯类农药
　　中图分类号：Ｓ４８１＋．８　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１００２－１３０２（２０１３）１０－０２５１－０２

收稿日期：２０１３－０３－１８
作者简介：曹　军（１９８２—），男，安徽怀宁人，硕士，工程师，主要从事
农产品及环境分析。Ｅ－ｍａｉｌ：ｃｊ９２５９２８＠１２６．ｃｏｍ。

　　菊酯类农药（Ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ）是一类人工合成的广
谱性杀虫剂，具有速效、低毒、低残留和触杀作用强等特

点［１－２］。除对１４０多种害虫防治有特效外，有些菊酯类农药
还对地下害虫和螨类害虫有较好的防治效果。一般认为，菊

酯类农药是通过干扰神经传导而使害虫丧失意识致死，但是

这类农药也被怀疑具有内分泌干扰效应［３］，即通过食物链进

入机体，对哺乳动物的生殖、免疫和心血管等多个系统造成明

显的毒副作用［４］。菊酯类农药用于靶生物以防虫除害时，对

非靶生物如蜜蜂、家蚕、天敌昆虫、鱼、虾、蟹、贝等水生生物也

产生毒害作用。同时农药的大量使用，也将使多种害虫产生

抗药性，进而导致生态系统结构改变和功能破坏［５］。目前，

菊酯类农药残留的分析检测主要使用色谱法，如液相色谱法、

气相色谱法和液质联用法［６］。色谱法具有较高的回收率、较

好的重现性和较低的检出限。常用的样品前处理方法有溶剂

萃取技术、超临界萃取技术、微波萃取技术和膜分离技术

等［７－１０］。这些方法虽然各有独特优点，但也各有其局限性。

如溶剂萃取技术大量使用有机溶剂，易产生二次污染；超临界

萃取技术容易实现溶剂与目标物分离，且无污染，但是操作复

杂、成本高；膜分离技术存在膜的堵塞问题。因此，针对食品和

环境中成分复杂、性质相似、含量偏低的菊酯类农药残留，建立

和完善快速、灵敏和选择性好的分离／富集检测方法非常重要。
ＱｕＥＣｈＥＲＳ（Ｑｕｉｃｋ、Ｅａｓｙ、Ｃｈｅａｐ、Ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ、Ｒｕｇｇｅｄａｎｄ

Ｓａｆｅ）方法是２００３年由美国农业部的 Ａｎａｓｔａｓｓｉａｄｅｓ教授等提
出的用于农产品检测的快速、简单、低成本的样品前处理技

术，该方法的关键是采用分散固相萃取净化法，即在提取液中

直接加入ＰＳＡ吸附剂粉末进行净化，经离心后上清液上机检
测［１１］。相关报道指出，已有２００余种农药残留可用该方法进
行分析，其中包括含脂肪的介质体系［１２－１３］，但将该方法应用

于水产品中菊酯类农药多残留的分析尚未见报道。本研究以

鳕鱼为检测对象，对 ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法进行了改进，旨在建立
一套前处理简便、快捷，既能有效消除水产品中脂肪的干扰，

又具有较好灵敏度、准确度和精密度的检测方法，为科学控制

该类农药使用及日常例行水产品残留监控提供科学依据。

１　材料与方法

１．１　仪器与试剂
Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ａ气相色谱仪（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司生产）；配电

子捕获检测器（ＥＣＤ）；Ｔ２５型高速分散机（德国 ＩＫＡ）；ＲＶ－
１０型旋转浓缩仪（德国 ＩＫＡ）；ＴＴＬ－ＤＣⅡ氮吹仪（北京同泰
联科技发展有限公司生产）；微型涡旋混匀仪（德国 ＩＫＡ）。
农药标样：甲氰菊酯、联苯菊酯、高效氯氟氰菊酯、氯氰菊酯、

溴氰菊酯、氰戊菊酯均为１００μｇ／ｍＬ，由农业部环境保护科研
监测所提供。乙腈、正己烷为色谱纯；ＰＳＡ吸附剂、Ｃ１８吸附
剂、石墨化碳吸附剂、冰乙酸、无水醋酸钠、无水硫酸镁均为分

析纯；水为超纯水。

１．２　色谱条件
色谱柱：ＤＢ－１７０１石英毛细管柱（３０ｍ×０．３２ｍｍ，

０２５μｍ）；载气：氮气（Ｎ２，９９．９９９％）；柱流速：２．０ｍＬ／ｍｉｎ；
进样口温度：２５０℃；进样方式：不分流进样；恒流模式；柱温
程序：初始温度 ２００℃（保持 ０．５ｍｉｎ），以 ４℃／ｍｉｎ升至
２６０℃（保持 １４．５ｍｉｎ）；进样量：１．０μＬ；检测器温度：
３００℃。
１．３　样品分析

称取１０．０ｇ（精确至 ０．１ｇ）粉碎鳕鱼肌肉组织样于
２５０ｍＬ具塞锥形瓶中，加入５０．０ｍＬ含１％冰乙酸的用正己
烷饱和的乙腈溶液，再加入 １．０ｇ无水 ＮａＡｃ，２．０ｇ无水
ＭｇＳＯ４，涡旋振荡１ｍｉｎ，然后高速匀浆提取２ｍｉｎ。提取液过
滤于平底烧瓶中，残渣分别用１０ｍＬ乙腈溶液洗涤２次，合并
提取液，４０℃真空旋转浓缩近干。用１０ｍＬ乙腈多次洗涤烧
瓶，洗涤液收集于１０ｍＬ刻度试管中，５０℃水浴氮吹到２ｍＬ
以下，用乙腈定容到２ｍＬ，然后分别加入 １００ｍｇＰＳＡ吸附
剂、１００ｍｇＣ１８吸附剂、５０ｍｇ石墨化碳吸附剂，涡旋振荡
１ｍｉｎ，上清液过０．２２μｍ有机系滤膜于自动进样瓶中，待测。
色谱见图１。

２　结果与分析

２．１　样品的提取和净化
参照ＱｕＥｃｈＥＲＳ方法［７］，并加以改进。含１％冰乙酸的
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用正己烷饱和的乙腈溶液在提取过程中能更好起到浸润的作

用，提取效果也会更好，而且减少了极性，避免带入水分。采

用ＰＳＡ分散性固相萃取净化，可有效去除乙腈提取液中脂肪

酸、糖类、酚类以及极性色素等成分，这些成分往往会在进样

口和柱头积聚，引起基体效应，使农药组分的色谱行为变差，

但ＰＳＡ不能去除提取液中的弱极性色素，加入石墨化碳吸附
剂能够有效去除弱极性色素，另外 Ｃ１８吸附剂去油效果较好。
分散剂的量对农药回收率影响较大，试验过程中分别用不同

比例的ＰＳＡ、Ｃ１８和石墨化碳吸附剂做条件净化试验，结果发
现用１００ｍｇＰＳＡ吸附剂、１００ｍｇＣ１８吸附剂、５０ｍｇ石墨化碳
吸附剂能够最大化地净化样品，并且不影响回收率。改进后

的方法能够快速、简便实现水产品中菊酯类农药多残留前处

理分析。

２．２　线性范围与方法检出限
准确配制０．０５～１μｇ／ｍＬ不同浓度的各种菊酯类农药

标准品工作溶液，按照上述色谱条件测定，以峰面积对浓度制

作标准曲线；通过试验及计算得出方法实际最低检出限，结果

见表１。结果表明，６种农药在０．０５～１μｇ／ｍＬ内线性关系良
好，氯氰菊酯的方法检出限为０．０２ｍｇ／ｋｇ，甲氰菊酯、联苯菊
酯、高效氯氟氰菊酯、溴氰菊酯、氰戊菊酯的方法检出限均为

０．０１ｍｇ／ｋｇ，满足日常水产品农药残留检测要求。
２．３　回收率和精密度试验

采用空白加标的方式，在鳕鱼中对菊酯类农药均按照

００５、０．１、０．２ｍｇ／ｋｇ３个水平进行加标回收试验，按“１．３”节
的操作步骤进行试验，测定结果见表２。

表１　６种菊酯类农药线性范围和方法检出限

农药名称 线性方程
相关系数

（ｒ２）
线性范围

（μｇ／ｍＬ）
方法检出限

（ｍｇ／ｋｇ）

甲氰菊酯 ｙ＝１７８４２９ｘ－０．８ ０．９９９７ ０．０５～１ ０．０１
联苯菊酯 ｙ＝１７９０３２ｘ－７３．２ ０．９９９１ ０．０５～１ ０．０１

高效氯氟氰菊酯 ｙ＝２９０７２１．２ｘ－３８．５ ０．９９９５ ０．０５～１ ０．０１
氯氰菊酯 ｙ＝２０４１３６．７ｘ－１０．３ ０．９９８８ ０．０５～１ ０．０２
溴氰菊酯 ｙ＝１５９７２０．３ｘ－２９．７ ０．９９９１ ０．０５～１ ０．０１
氰戊菊酯 ｙ＝１２６２４９．５ｘ－１８．５ ０．９９８９ ０．０５～１ ０．０１

表２　鳕鱼中添加农药混标的回收率及相对标准偏差（ＲＳＤ）

农药名称

添加浓度（ｍｇ／ｋｇ）
０．０５ ０．１ ０．２

回收率（％） ＲＳＤ（％） 回收率（％） ＲＳＤ（％） 回收率（％） ＲＳＤ（％）
甲氰菊酯 ８７．１～１０３．５ ５．８ ９０．２～１０５．１ ４．８ ８７．０～９８．２ ４．５
联苯菊酯 ８９．２～９５．３ ２．８ ８９．５～９８．５ ３．１ ８８．２～９６．８ ３．４

高效氯氟氰菊酯 ８２．９～９１．３ ３．５ ８４．１～９５．２ ４．５ ８３．６～９２．１ ３．４
氯氰菊酯 ８５．８～９５．７ ４．２ ８７．３～９７．６ ５．２ ８６．９～９８．１ ４．１
溴氰菊酯 ８８．５～１０５．８ ７．１ ８４．１～１０３．５ ７．１ ８７．５～９９．２ ５．３
氰戊菊酯 ８３．５～９２．６ ４．３ ８４．３～９８．９ ６．１ ８５．２～１０２．５ ６．９

　　注：ｎ＝６。

　　从表２可以看出，在上述３个添加浓度中，样品中菊酯类
农药的平均加标回收率为８２．９％ ～１０５．８％，相对标准偏差
在２．８％～７．１％ 之间。结果表明，该残留检测方法可靠，重
现性好，精密度和准确度均能达到农药残留分析的要求。

３　结论

本研究建立了气相色谱法测定鳕鱼中菊酯类农药残留分

析方法。采用改进的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ法进行前处理，快速、简便、
准确、价格低廉且避免大量有机溶剂的使用，测定结果令人满

意。研究结果为水产品中菊酯类农药残留量测定提供了有效

前处理方法和检测手段。
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乳制品中黄曲霉毒素 Ｍ１含量的酶联免疫法评价
马　芸，赵　营，姜　瑞，吴　燕，张峰峰

（农业部枸杞产品质量监督检验测试中心／宁夏农林科学院农业资源与环境研究所，宁夏银川７５０００２）

　　摘要：采用酶联免疫法测定生鲜牛乳和巴氏杀菌乳中黄曲霉毒素Ｍ１的含量，用加标回收率及精密度试验评价了
结果的准确性及可靠性。结果表明，生鲜牛乳和巴氏杀菌乳的加标回收率平均值分别为９７．４％、９４．１％，回收率相对
标准偏差（ＲＳＤ）分别为１．７％、１．２％。生鲜牛乳和巴氏杀菌乳中黄曲霉毒素Ｍ１浓度分别为４．３３、４．３９ｎｇ／Ｌ，ＲＳＤ分
别为０．５８％、０．３３％。采用酶标仪测定乳制品中黄曲霉毒素Ｍ１含量具有很好的准确性和精密度。
　　关键词：乳制品；酶联免疫法；黄曲霉毒素Ｍ１
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作者简介：马　芸（１９６７—），女，山东枣庄人，实验师，从事质量标准
研究与农产品质量风险评估研究。Ｅ－ｍａｉｌ：３４５７９７９３０＠ｑｑ．ｃｏｍ。

　　黄曲霉毒素（ａｆｌａｔｏｘｉｎ，ＡＦ）是由多种霉菌如黄曲霉和寄
生霉菌产生的有毒代谢物［１－２］。黄曲霉毒素衍生物包括 Ｂ１、
Ｂ２、Ｇ１、Ｇ２、Ｍ１、Ｍ２等［３］，其中 Ｂ１毒性最强，Ｍ１、Ｇ１次之，
Ｂ２、Ｇ２、Ｍ２较弱［４］。当饲料含水量超过１５％时，黄曲霉毒素
大量繁殖。奶牛进食含有黄曲霉毒素的饲料后，黄曲霉毒素

Ｂ１通过羟基化被转化成黄曲霉毒素 Ｍ１，黄曲霉毒素 Ｍ１相
对稳定，牛奶常规处理方法如巴氏灭菌法对其没有影响，因此

如果原奶中存在黄曲霉毒素 Ｍ１，其终端产品中也存在［５］。

ＧＢ９６７６—１９８８《牛乳及其制品中黄曲霉毒素Ｍ１限量卫生标
准》规定，黄曲霉毒素 Ｍ１限量值分别为：酸牛奶 ≤
０．２μｇ／ｋｇ、生鲜牛乳≤０．５μｇ／ｋｇ、液态乳≤０．２μｇ／ｋｇ。目
前，黄曲霉毒素的检测方法主要包括层析法、色谱法、免疫法

等［３，５－８］。本研究以生鲜牛乳和巴氏杀菌乳为材料，通过酶联

免疫法测定生鲜牛乳和巴氏杀菌乳中黄曲霉毒素 Ｍ１含量，
旨在为测定乳制品中黄曲霉毒素Ｍ１含量提供依据。

１　材料与方法

１．１　材料
生鲜牛乳，采自宁夏银川某奶牛场；巴氏杀菌乳，市售。

１．２　仪器及试剂
ＥＬｘ８０８ＩＵ酶标仪、感量０．０００１ｇ分析天平，１００μＬ和

２００μＬ多通道移液器，氮吹仪，离心机，黄曲霉毒素 Ｍ１检测
试剂盒。甲醇；清洗液（ＰＢＳ－Ｔ）：０．６２ｇＮａＨ２ＰＯ４·２Ｈ２Ｏ＋
５．７３ｇＮａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ＋９ｇＮａＣｌ，定容至１０００ｍＬ，再加
０．５ｍＬ吐温２０。
１．３　样品制备

将未处理的生鲜牛乳冷藏过夜，形成脂肪球。若样品为

室温保存或样品在运输中已混合，将单位体积样品冷藏１～
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