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气相色谱电子捕获检测器测定苏州青中毒死蜱残留
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　　摘要：将白菜地方品种“苏州青”样品采用乙腈超声提取，过弗罗里硅土固相萃取柱净化，用体积比９∶１正己
烷－丙酮淋洗，淋洗液水浴蒸发近干后以正己烷定容，应用 ＨＰ－５毛细管柱程序升温分离，外标法定量，利用气相色
谱－微池电子捕获检测器（ＧＣ－μＥＣＤ）测定苏州青中毒死蜱的残留量。结果表明，毒死蜱的线性检测范围为
０．００５～５ｍｇ／Ｌ，相关系数ｒ大于０．９９；添加浓度在０．１～１ｍｇ／ｋｇ时，平均回收率为８４．２％ ～９１．７％，相对标准偏差
（ＲＳＤ）为３５％～１１．３％；毒死蜱的最小检出量为２．０×１０－１３ｇ，在苏州青中最低检出浓度为０．０００２ｍｇ／ｋｇ。该方法
简便、快速、灵敏，准确度及精密度均满足农药残留检测的要求，适用于苏州青中毒死蜱残留量的检测分析。
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　　苏州青是一种不结球普通白菜的苏州地方品种，当地称
为青菜，具有绿、嫩、软、糯的特点，在长江中下游地区种植相

当普遍，深受当地消费者的喜爱［１］。毒死蜱是一种高效广谱

的有机磷杀虫、杀螨剂，持效期长，无内吸作用，主要通过触

杀、胃毒和熏蒸的方式控制靶标生物，广泛应用于农业、家庭

卫生以及地下害虫的防治［２］。毒死蜱属于中等毒性杀虫剂，

许多国家和组织都制定了严格的残留限量标准。由于生产使

用量的大幅度增加以及不遵守使用推荐剂量、安全间隔期等

良好农业操作规范，蔬菜中毒死蜱残留超标的情况时有发

生［３－５］，对人体健康造成了潜在的危害。现有标准［６］和文献

［７－９］往往将毒死蜱视为有机磷农药而采用气相色谱氮磷
检测器或火焰光度检测器检测其残留。本试验以苏州青为样

本，采用乙腈超声提取，提取液过弗罗里硅土固相萃取柱净

化，经毛细管柱程序升温分离，利用气相色谱－微池电子捕获
检测器（ＧＣ－μＥＣＤ）测定毒死蜱残留量。该方法简便、快速、
灵敏，适合批量苏州青样品毒死蜱残留量的检测与分析。

１　材料与方法

１．１　仪器与试剂
Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ａ型气相色谱仪，配有微池电子捕获检测器

（μＥＣＤ）、７６９３自动进样器和 Ｃｈｅｍｓｔａｔｉｏｎ色谱工作站，美国
Ａｇｉｌｅｎｔ公司生产；ＫＱ－５００ＤＥ型数控超声波仪，昆山市超声
仪器有限公司生产；ＹＬＥ－３０００型电热恒温水浴锅，上海跃
进医疗器械公司生产；Ｋ６００型粉碎机，德国博朗公司生产。

毒死蜱标准溶液，质量浓度为１００ｍｇ／Ｌ，由农业部环境
保护科研监测所提供；Ｆｌｏｒｉｓｉｌ固相萃取小柱，规格为
１０００ｍｇ／６ｍＬ，购自天津博纳艾杰尔科技有限公司；正己烷、

丙酮为色谱纯；乙腈为分析纯；ＮａＣｌ为分析纯，研细１４０℃烘
烤４ｈ，冷却至室温备用。

苏州青：购自苏州市望亭镇农贸市场与姑苏莲花超市。

１．２　样品前处理
１．２．１　预处理　苏州青样品用干净纱布轻轻擦去表面附着
物，然后用粉碎机打碎，装入 ＰＥ袋中封口，并做好标记。对
不能立即测定的样品，置于－１８～－２０℃冰箱中保存。
１．２．２　提取　准确称取２０ｇ均匀试样，加入４０ｍＬ乙腈，振
摇混匀，超声波提取３０～４０ｍｉｎ后用滤纸过滤；向滤液中加
入ＮａＣｌ５～７ｇ，充分振摇，静置，使乙腈和水完全分层；吸取
１０ｍＬ上层乙腈溶液（相当于５ｇ样品），放入５０ｍＬ烧杯中，
在８０℃水浴锅上加热蒸发至近干，定量加入１ｍＬ正己烷溶
解残渣，待净化。

１．２．３　小柱的活化与提取液净化　固相萃取小柱依次用
５ｍＬ体积比为９∶１的正己烷－丙酮和５ｍＬ正己烷预淋洗，
弃去流出液；将１ｍＬ样品提取液加到柱子中，重力过柱，用
５ｍＬ正己烷－丙酮混合液洗涤溶解样品的烧杯，并淋洗固相
萃取小柱，重复２次；净化液在５０～６０℃水浴温度下蒸发至
近干，用１．５ｍＬ正己烷分３次冲洗烧杯，并转移至５ｍＬ刻度
试管中，最后定容至５ｍＬ；在涡旋混合器上混匀，过 ０．２２μｍ
微孔滤膜，供气相色谱测定。

１．３　标准曲线的绘制
将质量浓度为１００ｍｇ／Ｌ的毒死蜱标准溶液从冰箱取出

回复到室温，以正己烷为溶剂配制成１０ｍｇ／Ｌ标准中间液，临
用时再用正己烷配制成质量浓度为 ５、２、１、０．５、０．２、０．１、
００５、０．０２、０．０１、０．００５ｍｇ／Ｌ的系列标准溶液，进行色谱定
量测定。以标准溶液的质量浓度（ｘ）为横坐标、峰面积（ｙ）为
纵坐标绘制毒死蜱标准曲线。

１．４　添加回收试验
通过标准加入法测定回收率。在苏州青空白样品中分别

按０．１、０．５、１ｍｇ／ｋｇ３个浓度水平添加毒死蜱标准溶液，以
未添加为空白对照，每个浓度设 ３个平行试验，混匀，静置
０．５ｈ使标准溶液被样品充分吸收；提取和净化后，用
ＧＣ－μＥＣＤ测定，计算回收率及相对标准偏差（ＲＳＤ）。
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１．５　定量测定和数值修约
采用峰面积外标法定量：对标准溶液、净化后的样品溶液

分别进样，保留时间定性，以测得的峰面积对标准溶液质量浓

度作图，采用标准工作曲线对样品中的目标分析物进行定量。

全部结果数据按照 ＧＢ／Ｔ８１７０—２００８《数值修约规则与极限
数值的表示和判定》［１０］进行修约。

２　结果与分析

２．１　前处理方法的选择
试验参考标准文献［６］使用乙腈作为提取溶剂，乙腈能

与水互溶，加入ＮａＣｌ后通过盐析作用很容易将水除去，且乙
腈提取杂质较少，能够有效地降低杂质对检测的干扰。

对匀浆法和超声波法２种不同提取方式进行比较试验，
发现两者平均回收率相当。匀浆法存在样品间易产生交叉污

染、大量样品提取效率低等问题；超声波法操作相对简单，提

取效率高，１次可以同时处理数１０个样品，适用于短时间内
大批量样品的分析，因此，本试验采用超声波法进行样品

提取。

采用弗罗里硅土固相萃取柱净化样品提取液，可进一步

除去提取液中杂质对目标分析物的干扰，提高样品中待测物

的检测灵敏度。

２．２　色谱条件的选择
毒死蜱属于弱极性的化合物，根据气相色谱柱“极性相

似性”选用原则［１１］，同时考虑到毒死蜱分子中含有３个氯原
子，在电子捕获检测器（ＥＣＤ）上有更灵敏的响应。本试验选
用弱极性的 ＨＰ－５毛细管柱以及微池电子捕获检测器
（μＥＣＤ）对毒死蜱进行分离和定量测定，对不同进样口温度、
检测器温度、柱程序升温条件及载气流速进行筛选，最终确定

色谱分析条件：ＨＰ－５石英毛细管柱（３０ｍ×０．３２ｍｍ×
０．２５μｍ）；μＥＣＤ温度：３００℃；进样口温度：２６０℃，隔垫吹
扫，３ｍＬ／ｍｉｎ；柱箱温度：初始温度 １２０℃，保持 ２ｍｉｎ，以
２０℃／ｍｉｎ的速率升温至２８０℃，保持１０ｍｉｎ；载气为高纯氮
气，纯度≥９９．９９９％，恒流模式，流速１ｍＬ／ｍｉｎ；尾吹气：高纯
氮气，６０ｍＬ／ｍｉｎ；进样量：１μＬ，不分流进样。图１为毒死蜱
在该色谱分析条件下的色谱图。

２．３　线性范围和灵敏度
外标法定量分析结果表明，毒死蜱质量浓度（ｘ）在０．００５～

５ｍｇ／Ｌ范围内与其峰面积（ｙ）呈良好的线性关系（图２），线
性回归方程为ｙ＝７４３７９ｘ－１４４０．５，相关系数ｒ＝０．９９９９；毒
死蜱最小检出量为２．０×１０－１３ｇ（以信噪比Ｓ／Ｎ＝３确定），在
苏州青中最低检测浓度为０．０００２ｍｇ／ｋｇ。

２．４　回收率
苏州青空白样品中分别添加０．１、０．５、１．０ｍｇ／ｋｇ毒死蜱

标准溶液，测得回收率。由表１可见，毒死蜱平均回收率为
８４．２％～９１．７％，ＲＳＤ为３．５％ ～１１．３％，满足农药残留分析
要求。图３、图４分别为苏州青空白和加标色谱图。

表１　苏州青中毒死蜱的添加回收率和相对标准偏差

添加浓度

（ｍｇ／ｋｇ）
回收率（％）

平行１ 平行２ 平行３ 平均

ＲＳＤ
（％）

０．１ ９０．１ ８８．６ ８１．１ ８６．６ ５．６
０．５ ８７．４ ８３．６ ８１．６ ８４．２ ３．５
１．０ １０３．６ ８５．０ ８６．５ ９１．７ １１．３

２．５　精密度
在苏州青中加入０．１ｍｇ／ｋｇ毒死蜱标准溶液，设定自动

进样器进样次数为 ５次，测得峰面积分别为 ４５２３．６、
４６８９１、５０３１．９、４７７４．８、５１２４．７，对应苏州青中毒死蜱的含
量分别为００８０、０．０８２、０．０８７、０．０８４、０．０８８ｍｇ／ｋｇ，相对标准
偏差ＲＳＤ为４．０％，这说明该测定方法精密度良好。
２．６　实际样品分析

准确称取当地农贸市场和超市采集的苏州青样品，按检

测方法进行分析，结果表明，在所检测的８份样品中均未检出
毒死蜱残留。图５为超市样品色谱图。
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３　小结

本试验建立了测定苏州青中毒死蜱残留量的气相色谱－
微池电子捕获检测器（ＧＣ－μＥＣＤ）方法，样本采用乙腈超声
提取，提取液过弗罗里硅土固相萃取柱净化后，水浴蒸发浓缩

（浓缩过程不使用氮气，节约检测成本），用带 μＥＣＤ的气相
色谱仪定量测定，经试验确证，该方法线性范围宽，检测灵敏

度、准确度及精密度均满足农药残留检测的要求，能够满足实

际应用的需要。

参考文献：

［１］徐　溟，王若莺，江扬先，等．长江中下游地区苏州青小白菜周年

供应与主要品种［Ｊ］．中国蔬菜，２０１３（５）：３２－３４．
［２］朱良天．农药［Ｍ］．北京：化学工业出版社，２００４：３１－３３．
［３］梁　玲，张来振，刘淑梅，等．２００６－２０１１年连云港市蔬菜农药残
留情况分析［Ｊ］．现代农业科技，２０１２（３）：２１２－２１３．

［４］马晓艳，王春民，张秋萍，等．２００９年苏州市蔬菜中有机磷农药残
留状况监测及分析［Ｊ］．中国卫生检验杂志，２０１０，２０（９）：２２６０－
２２６１．　

［５］何智敏，许滋宁．２００９—２０１０年南通市售蔬菜、水果中农药残留
状况调查分析［Ｊ］．江苏预防医学，２０１２，２３（２）：６３－６４．

［６］ＮＹ／Ｔ７６１—２００８　蔬菜和水果中有机磷、有机氯、拟除虫菊酯和
氨基甲酸酯类农药多残留的测定［Ｓ］．北京：中国农业出版
社，２００８．

［７］吴小毛，方　华，王　晓，等．固相萃取－毛细管气相色谱法测定
蔬菜、土壤和水中的毒死蜱残留量［Ｊ］．环境污染与防治，２００５，
２７（２）：１４２－１４５．

［８］谢　慧，朱鲁生，王　军，等．水体和甘蓝及土壤中毒死蜱残留检
测方法［Ｊ］．环境化学，２０１２，３１（８）：１２６８－１２７４．

［９］王建华，李广领，吴艳兵．上海青中毒死蜱和噻嗪酮残留量的测
定［Ｊ］．湖南农业科学，２００８（２）：１０２－１０４．

［１０］ＧＢ／Ｔ８１７０—２００８　数值修约规则与极限数值的表示和判定
［Ｓ］．北京：中国标准出版社，２００８．

［１１］史　坚．现代柱色谱分析［Ｍ］．上海：上海科学技术文献出版
社，１９８８：１２０．

付秋娟，窦玉青，张忠锋，等．烤烟烟叶平衡含水率的近红外模型［Ｊ］．江苏农业科学，２０１４，４２（２）：２４５－２４７．

烤烟烟叶平衡含水率的近红外模型

付秋娟１，窦玉青１，张忠锋１，杜咏梅１，杨　斌２

（１．中国农业科学院烟草研究所，山东青岛２６６１０１；２．上海烟草集团有限责任公司，上海 ２０００８２）

　　摘要：采用近红外漫反射光谱技术，对烤烟烟叶平衡含水率进行了快速无损检测。以烘箱法测定值作参照，采用
偏最小二乘回归算法建立一阶导数光谱信息与平衡含水率间的定量校正模型，模型的相关系数为０．９１１６，交互验证
均方差为０．３６３。对模型进行外部验证，数理统计结果表明，预测结果与常规检测方法结果差异不显著，说明可以用
近红外光谱技术快速测定烤烟烟叶的平衡含水率。
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　　烟叶平衡含水率（吸湿性）是指烟草（固体）与水体系处
于吸附平衡状态时的含水率，是物理特性中一个极其重要的

指标，与烟叶的机械性能、燃烧速度和感官质量密切相

关［１－４］。初烤烟叶的含水率不但会影响初烤烟叶的储存，还

会影响打叶复烤工艺参数的设定及初加工质量。因此，平衡

含水率不仅是一个经济指标，还是一个技术指标。另外，研究

烟叶的平衡含水率对卷烟增香保润评价体系研究和烟用保润

剂的开发提供了理论和试验依据［５］。因此，在烟叶收购、复

烤、贮存时严格检测平衡含水率有重要意义。目前烟叶平衡

含水率的检测方法主要有２种：一是利用仪器，如烘箱法［６］

等；二是经验性感官检测。在卷烟厂、烟叶复烤厂和集中贮存

的烟叶仓库、场地多用仪器检测；而在收购初烤烟叶时则多用

经验性感官检测方法［７］。这２种方法都存在一定的缺陷，如
烘箱法检测费时、费力、周期长，而经验法的结果则可能会因

评价人员的不同而不同且不易量化。近红外光谱技术（ＮＩＲ）
以高效、绿色、环保的现代分析特征在烟草行业得到较成熟的

应用［８］，但目前尚未见用近红外光谱技术预测烟叶平衡含水

率的报道。本研究将烟叶处理成烟丝，在不破坏烟叶理化结

构的基础上，建立烤烟烟叶平衡含水率的近红外校正模型，并

用交叉验证和外部验证对预测模型进行分析评价。
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