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　　甲基毒死蜱是一种硫代磷酸酯类杀虫剂，具有触杀、胃毒
和熏蒸作用，主要用于防治各种叶类作物上和贮藏谷物中的

害虫，也可用于防治蚊、蝇等卫生害虫，应用较为广泛。

甲基毒死蜱主要是通过抑制昆虫体内乙酰胆碱酯酶的活

性而导致神经信号传导阻滞，进一步引起昆虫死亡。有研究

表明，甲基毒死蜱对人红细胞膜乙酰胆碱酯酶也有明显抑制

作用［１－２］。鉴于此，不少国家和组织，如中国、日本、欧盟都制

定了部分农产品中甲基毒死蜱的最大残留限量，中国规定甲基

毒死蜱残留量大白菜≤０．１ｍｇ／ｋｇ、结球甘蓝≤０．１ｍｇ／ｋｇ、韭
菜和其他叶菜类蔬菜≤０．５ｍｇ／ｋｇ；日本规定大白菜≤
０．１ｍｇ／ｋｇ、番茄≤０．５ｍｇ／ｋｇ；欧盟规定大米≤０．０１ｍｇ／ｋｇ、
蔬菜、甜菜≤０．０３ｍｇ／ｋｇ。另外，欧盟经过严格的安全评价，
准备将茄子上甲基毒死蜱的允许残留量定为１．０ｍｇ／ｋｇ［３］。

目前，已有不少研究者对水体、土壤、粮食作物、甘蓝、茶

叶、果汁、水果等基质中甲基毒死蜱残留量的测定进行了研

究，建立了高效液相色谱［４］、超高效液相色谱串联质谱［５］、气

相色谱－电子捕获［６－７］、气相色谱 －火焰光度［８－１１］、气相色

谱质谱［１２－１４］等测定方法。但茄子、番茄、辣椒等茄果类蔬菜

中甲基毒死蜱残留量的测定还鲜有报道［１５］。本试验重点研

究样品前处理方法和色谱操作条件，为建立茄果类蔬菜中甲

基毒死蜱残留检测方法与标准提供参考。

１　材料与方法

１．１　供试材料与试剂
茄子、番茄、辣椒购于超市。乙腈，色谱纯；丙酮，分析纯，

使用前重蒸；氯化钠，优级纯；无水硫酸钠，分析纯，在 ６５０℃
灼烧４ｈ，贮于干燥器中，冷却后备用；磷酸三苯酯，分析纯；甲
基毒死蜱标准物质，纯度≥９９％，由中国计量科学研究院提
供。甲基毒死蜱标准溶液：称取甲基毒死蜱标准物质００２５ｇ
（精确至 ０．０００２ｇ）于２５ｍＬ容量瓶中，加丙酮超声振荡溶
解，并定容至刻度，摇匀，配制成标准溶液。磷酸三苯酯丙酮

溶液：称取磷酸三苯酯０．０２５ｇ（精确至 ０．０００２ｇ）于２５ｍＬ
容量瓶中，加丙酮超声振荡溶解，并定容至刻度，摇匀，配制成

磷酸三苯酯丙酮储备溶液。根据需要将磷酸三苯酯丙酮储备

溶液稀释成磷酸三苯酯丙酮溶液。

１．２　仪器与设备
６８９０Ｎ气相色谱仪配火焰光度检测器（ＦＰＤ）、化学工作

站（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；氮吹仪（美国 ＯｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎＡｓｓｏｃｉａｔｅｓ
公司）；分析天平：感量为０．０００１ｇ和０．０１ｇ；超声波清洗器；
组织捣碎机。

１．３　试验方法
１．３．１　样品制备、提取　取擦干净（不可水洗）的茄子、番
茄、辣椒的可食部分，将其切成约２ｃｍ×２ｃｍ的小块，取小块
样品５００ｇ，用组织捣碎机捣碎并混合均匀，装入洁净的容器
内作为试样，密封并标记。将试样置于 －１８℃ 避光保存。
称取 ２５ｇ试样（精确至 ０．０２ｇ）于１００ｍＬ锥形瓶Ⅰ中，向锥
形瓶Ⅰ中加入５０ｍＬ乙腈，置于超声波清洗器中超声提取
２０ｍｉｎ，过滤，将滤液转移到１００ｍＬ具塞量筒中（预装５ｇ氯
化钠），剧烈振荡３ｍｉｎ，静置３０ｍｉｎ。准确移取１０ｍＬ上层清
液，使之通过装有 ２ｃｍ厚的无水硫酸钠层的滤纸进入
１００ｍＬ锥形瓶Ⅱ，用５ｍＬ乙腈洗涤无水硫酸钠层，收集、合
并乙腈于锥形瓶Ⅱ，于６５℃水浴中氮气吹干，用 １ｍＬ磷酸
三苯酯丙酮溶液溶解残渣，超声１ｍｉｎ，用有机滤膜过滤，供气
相色谱测定。

１．３．２　气相色谱分析条件　色谱柱：ＤＢ－３５ｍｓ石英毛细管
色谱柱，３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５ｍ；柱温：起始 １５０℃，保持
２ｍｉｎ，以１０℃／ｍｉｎ升温速率升至２５０℃，再以３０℃／ｍｉｎ升
温速率升至２８０℃，保持５ｍｉｎ；进样口温度：２２０℃；检测器
温度：２５０ ℃；载 气：氮 气，纯 度 ９９．９９９％，柱 流 速
１．２ｍＬ／ｍｉｎ；氢气，流速７５ｍＬ／ｍｉｎ；空气，流速１００ｍＬ／ｍｉｎ；
进样方式：不分流进样；进样量：１．０Ｌ。在上述条件下，甲基
毒死蜱标准溶液的气相色谱图如图１所示。由图１可见，甲
基毒死蜱保留时间为 １０．７１ｍｉｎ，磷酸三苯酯保留时间为
１６．３６２ｍｉｎ。　
１．３．３　标准溶液的配制　甲基毒死蜱标准工作溶液：准确移
取适当体积的标准溶液于２５ｍＬ容量瓶中，加磷酸三苯酯丙
酮溶液，定容至刻度，超声振荡，配制成浓度分别为 ０．１６、
０８０、８．００、２０．００、１００．００ｍｇ／Ｌ甲基毒死蜱的标准工作
溶液。
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２　结果与讨论

２．１　样品前处理
对于蔬菜、水果中甲基毒死蜱的提取，一般选用乙腈、甲

醇、丙酮等有机溶剂作为提取溶剂。在本试验中，分别用乙腈

和甲醇对匀浆后茄果类蔬菜样品进行提取。发现用乙腈提取

时，振荡后分层明显，而用甲醇提取时，分层不明显，同时上清

液较浑浊。分层效果明显，有利于回收率的提高，上清液透明

有利于提取液的后处理。因此，本试验选用乙腈为茄果类蔬

菜中甲基毒死蜱的提取溶剂。

从各种基体中提取化学物质时，超声波是常用的辅助手

段。本试验在同一茄子空白样品中，加入相同量的甲基毒死

蜱标准物质，加入相同体积的乙腈作为提取溶剂，对最佳的超

声萃取时间进行试验。试验结果显示，超声萃取时间在

２０ｍｉｎ时，甲基毒死蜱的检出量达到最大，之后增加超声萃
取时间，甲基毒死蜱检出量并没有明显增加，结果见表１。因
此，本试验确定对茄果类蔬菜中甲基毒死蜱的超声萃取时间

为２０ｍｉｎ。

表１　超声萃取时间的优化

甲基毒死蜱加入量

（ｇ）
超声萃取时间

（ｍｉｎ）
甲基毒死蜱检出量

（ｇ）

０．８０ １０ ０．４５
０．８０ １５ ０．６１
０．８０ ２０ ０．７９
０．８０ ２５ ０．７９
０．８０ ３０ ０．７９

２．２　色谱条件
用气相色谱对甲基毒死蜱进行分析时，可选用火焰光度

检测器、电子捕获检测器和氮磷检测器。在本试验中，选用火

焰光度检测器进行测定，原因在于火焰光度检测器对样品前

处理的要求较低，能满足样品快速测定的要求，同时火焰光度

检测器属于选择性检测器，对有机磷农药的最小检出量达

１０－１１ｇ。在本试验中，选用 ＤＢ－３５ｍｓ对茄果类蔬菜中甲基
毒死蜱农药进行测定，主要是考虑柱流失较低，同时能承受较

高的柱温，减少高沸点物质对色谱柱、检测器的污染。

２．３　线性范围和方法检出限
在“１．３．２”的条件下对浓度分别为 ０．１６、０．８０、８．００、

２０００、１００．００ｍｇ／Ｌ的甲基毒死蜱标准工作溶液分别进行测
定。以浓度（ｘ）－峰面积（ｙ）求出线性方程：ｙ＝２３８．２０２６８７ｘ－
１０．３６７２２，相关系数为０．９９９９７。

本试验对甲基毒死蜱在茄子、番茄、辣椒中的检测限进行

了测定，其中在辣椒中检测限的气相色谱测定谱图见图 ２。
按３倍噪声水平，得到气相色谱检测限为０．０１ｍｇ／ｋｇ。

２．４　平均回收率及精密度
在空白茄子、番茄、辣椒（２５ｇ样品）中进行甲基毒死蜱

的添加回收率试验。共设３个添加水平，分别是０．０１、００５、
０．２５ｍｇ／ｋｇ，同一添加水平在同一样品上重复６次，按照“１．
３．１”前处理方法处理之后，在“１．３．２”条件下测定，计算回收
率和变异系数，结果见表２。

表２　平均添加回收率和相对标准偏差

基体

名称

甲基毒死蜱

加入量（ｍｇ／ｋｇ）
平均测得值

（ｍｇ／ｋｇ）
平均添加回

收率（％）
相对标准偏差

（％）

茄子

番茄

辣椒

０．０１
０．０５
０．２５
０．０１
０．０５
０．２５
０．０１
０．０５
０．２５

０．００９４５
０．０４０９０
０．２１２２５
０．００９１２
０．０４７１５
０．２４５２５
０．００８４６
０．０４４００
０．２１６７５

９４．５
８１．８
８４．９
９１．２
９４．３
９８．１
８４．６
８８．０
８６．７

５．９
３．２
８．３
５．３
４．１
６．７
４．９
５．３
７．８

３　结语

本试验采用气相色谱测定茄果类蔬菜（茄子、番茄、辣

椒）中甲基毒死蜱的残留量。该方法简便、快速、可操作性很

强，准确度、精密度和灵敏度等指标均令人满意。本测定方法

的建立为茄果类蔬菜中甲基毒死蜱残留的标准化检测提供了

技术参考。
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　　摘要：以 ＴｒｉｔｏｎＸ－１００为表面活性剂，二乙基二硫代氨基甲酸钠（ＤＤＴＣ）为螯合剂，研究 ｐＨ值、ＤＤＴＣ用量、
ＴｒｉｔｏｎＸ－１００用量、浊点温度和萃取时间等因素对浊点萃取 －火焰原子吸收光谱法测定大米中铅的影响，建立了浊
点萃取－火焰原子吸收光谱法测定大米中铅的新方法，该方法应用于大米样品中铅的测定，其回收率为１０７％。
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　　大米是我国居民餐桌上的主食，我国也是世界上水稻总
产量最高的国家。但是近几年随着开矿、冶金、化工等发展，

带来了严重的环境问题，导致我国部分省区水稻种植区土壤

及水体重金属污染，水稻中的重金属又以直接或间接方式进

入动物和人体内，从而对人体健康构成严重威胁。国家标准

规定，大米中铅的限量为０．２ｍｇ／ｋｇ［１－２］，由于含量低，测定大
米中的铅通常采用石墨炉原子吸收光谱法、氢化物发生原子

荧光光谱法等，火焰原子吸收法由于灵敏度低，无法直接测

定，通常采用溶剂萃取后测定［３］。传统的液 －液萃取法存在
有机溶剂使用量大、富集倍数低、操作繁琐等缺点。浊点萃取

（ｃｌｏｕｄｐｏｉｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＣＰＥ）作为一种新型的环保液－液萃取
技术，具有富集倍数高、有机溶剂用量小、操作简便等优点，目

前已广泛应用于基质复杂样品的前处理［４］。本研究以二乙

基二硫代氨基甲酸钠（ＤＤＴＣ）为螯合剂，ＴｒｉｔｏｎＸ－１００表面活
性剂浊点萃取，火焰原子吸收法测定大米中铅含量。

１　材料与方法

１．１　主要仪器及试剂
仪器：ＴＡＳ－９９０型原子吸收分光光度计，台式离心机，水

浴锅，温度计。试剂：１ｍｇ／ｍＬ铅储备液，准确称取称取１ｇ

的铅，加入１＋１硝酸加热溶解，转入１０００ｍＬ容量瓶中用蒸
馏水定容；二乙基二硫代氨基甲酸钠（ＤＤＴＣ）溶液（５０ｇ／Ｌ），
称取 ５ｇ二乙基二硫代氨基甲酸钠，用水溶解并加水至
１００ｍＬ；ＴｒｉｔｏｎＸ－１００溶 液 （５％），量 取 １２．５０ｍＬ的
ＴｒｉｔｏｎＸ－１００溶液到小烧杯中，加水溶解转移到２５０ｍＬ的容
量瓶中定容待用；１％的硝酸 －甲醇溶液，移取９９ｍＬ的甲醇
于烧杯中，再加入１．００ｍＬ的硝酸，摇匀待用。
１．２　仪器参数

测定波长：２８３．３ｎｍ；光谱宽带：０．７ｎｍ；空心阴极灯电
流：２ｍＡ；燃烧器高度：５ｍｍ；乙炔流量：１５００ｍＬ／ｍｉｎ。
１．３　试验设计

研究不同 ｐＨ值（２、４、６、８、１０），不同 ＤＤＴＣ用量（０１、
０３、０．５、０．７、１．０ｍＬ），不同 ＴｒｉｔｏｎＸ－１００用量（０．２、０．４、
０６、０．８、１．０ｍＬ）以及水浴温度和加热时间对浊点萃取 －火
焰原子吸收光谱法测定大米中铅的影响。

１．４　测定步骤
称取粉碎的大米样品５～１０ｇ，置于５０ｍＬ瓷坩埚中，小

火炭化，然后移入马福炉中，５００℃以下灰化１６ｈ后，取出坩
埚，放冷后加２ｍＬ１＋１盐酸溶解残渣并定量转移至１０ｍＬ
容量瓶中，稀释至刻度，混匀备用。

吸取一定量的上述样品溶液于１０．０ｍＬ的刻度离心管
中，加入ＤＤＴＣ溶液、调节溶液的ｐＨ值，加入ＴｒｉｔｏｎＸ－１００溶
液，用蒸馏水定容至刻度，摇匀后置于恒温水浴中加热后趁热

离心分离（３０００ｒ／ｍｉｎ，５ｍｉｎ），将离心管置冰水浴中冷却
５ｍｉｎ。弃去水相，在胶束相中加入０．５ｍＬ０．１ｍｏｌ／Ｌ的硝
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