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　　摘要：通过对固相微萃取（ＳＰＭＥ）条件进行优化，建立库尔勒香梨中有机磷农药残留量的快速检测方法，使用顶
空－固相微萃取技术提取目标物，采用气相色谱仪检测香梨中９种有机磷农药。结果表明，在０．０５～１．０μｇ／ｍＬ范围
内线性回归良好，相关系数大于０．９９，样品加标回收率为７１．８％～９３．５％，ＲＳＤ为２．１４％～５．８３％。与传统农药残留
检测方法相比，该方法具有快速、无溶剂萃取、简便、准确、重现新较好的特点，可作为库尔勒香梨中农药残留快速检测

的分析方法。
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　　库尔勒香梨是我国著名的梨品种，属蔷薇科、梨属中的白
梨，已有１５００多年的栽培历史，原产地为新疆库尔勒地区，
目前栽培面积仍在不断扩大［１］。该品种结果早、品质优，是

新疆的名特水果之一，产品销售世界各地，已成为新疆地区支

柱产业之一。目前，库尔勒香梨主要病虫害有中国梨喀木虱、

橄榄片盾、香梨茎蜂、香梨优斑螟、黄化病和腐烂病等［２－３］，在

种植过程中虽然控制了农药的使用，但对农药残留量仍然是

检测工作者一直研究的任务。固相微萃取（ＳＰＭＥ）技术是２０
世纪９０年代初发明的一种高效、快捷的样品前处理技术，克
服了传统样品前处理消耗大量溶剂、操作复杂等缺点，具有萃

取、浓缩、进样一体化的优点。近几年，随着固相微萃取头材

质的不断改进与发展［４］，已逐渐开始应用于基质较复杂的样

品前处理。本研究通过优化固相微萃取的试验条件，对库尔

勒香梨中添加的有机磷类农药进行萃取，采用气相色谱法检

测农药残留量，建立了 ９种有机磷农药的多残留快速检测
方法。

１　材料与方法

１．１　仪器、试剂与材料
气相色谱仪（赛默飞世尔科技，Ｔｒａｃｅ２０００）；分析天平（梅

特勒－托利多）；匀浆机（ＩＫＡ仪科）；固相微萃取装置（美国
Ｓｕｐｅｌｃｏ公司）、聚二甲基硅氧烷萃取头（ＳＰＭＥ－Ｓ－０１
ＰＤＭＳ，上海新拓仪器公司）。
９种有机磷农药标准品：敌敌畏、甲胺磷、甲拌磷、二嗪

磷、乐果、毒死蜱、甲基对硫磷、马拉硫磷、杀螟硫磷（其浓度

均为１０００μｇ／ｍＬ，农业部环境质量监督检验测试中心）。
试验材料：库尔勒香梨种植基地的库尔勒香梨。

１．２　标准溶液配制
准确配制９种有机磷农药标准品，用丙酮定容，全部配成

２０ｍｇ／Ｌ标准储备液，吸取以上标准储备液适量，混合，稀释
至质量浓度为 ０．０５、０．１、０．２、０．５、１．０ｍｇ／Ｌ的系列标准
溶液。

１．３　试验方法
１．３．１　样品前处理　将库尔勒香梨２ｋｇ先切成块后等份取
出代表部分，在食物破碎机中搅碎至浆状。根据试验要求准

确称取样品，加入已知量的混合农药标准，均匀混合后备用。

１．３．２　ＳＰＭＥ萃取和ＧＣ进样　准确称取５ｇ样品置于加盖
容量瓶（１０ｍＬ）中，将容量瓶放在温控装置上，按操作要求将
萃取头插入容量瓶推出且置于样品液面上方，准确控温在一

定时间后按要求取出萃取头。迅速插入气相色谱仪的进样口

并推出萃取头，热解析一定时间后启动色谱仪进样程序。取

出萃取头按上述方法进行再次萃取分析，备用。

１．４　仪器条件
色谱柱：ＶＦ－１７０１（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．５μｍ）；载气为

９９．９９％氮气；流速１．０ｍＬ／ｍｉｎ；初始状态不分流；进样口温
度２５０℃；程序升温：６０℃保持１ｍｉｎ，以１５℃／ｍｉｎ升温至
２４０℃并保持４ｍｉｎ。

２　结果与分析

２．１　萃取条件的优化
２．１．１　萃取方式的选择　固相微萃取可分为直接法
（ＤＩ－ＳＰＭＥ）和顶空法（ＨＳ－ＳＰＭＥ），由于库尔勒香梨样品为
浆状待测物，会影响萃取头的使用效率，所以本试验选择顶空

萃取法进行测试。

２．１．２　萃取温度　本试验选用４０、５０、６０、７０℃等４个水平
来研究萃取温度对萃取效果的影响，９种农药的响应随着萃
取温度的升高而增加。在６０～７０℃时变化趋缓，该温度下农
药浓度稳定且不会分解，最佳萃取温度宜选择６０℃（图１）。
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２．１．３　萃取时间　固相微萃取头达到平衡的时间取决于待
测农药的浓度和萃取头对农药的灵敏度，随着萃取时间的延

长，萃取率逐渐升高。试验所选择的萃取时间应考虑到萃取

浓度和试验效率的最佳结合，所以本试验选用５、１０、２０、３０、
４０ｍｉｎ等５个时间水平来研究，９种有机磷农药随着萃取时
间的延长，峰面积增加。萃取２０ｍｉｎ既可以达到较好的萃取
效果，又可以实现仪器检测的连续性（图２）。
２．２　标准曲线

在优化的萃取条件下，测定０．０５、０．１、０．２、０．５、１．０ｍｇ／Ｌ
等５种不同浓度的混合农药标准溶液的峰面积，每种浓度进
样３次。在此线性范围内，以浓度与平均峰面积作标准曲线，
变异系数在１．０５％～４．２５％之间，相关系数均大于０．９９，其

标准曲线见图３，９种有机磷农药色谱图见图４，９种有机磷农
药的线性方程及参数见表１。

表１　ＳＰＭＥ－ＧＣ－ＦＰＤ检测９种有机磷农药的标准曲线参数

序号
保留时间

（ｍｉｎ） 农药 回归方程
ＲＳＤ
（％） 相关系数

１ ８．８９ 敌敌畏 ｙ＝１０７６３５６．３ｘ－４９２１６．２ １．２５ ０．９９７０
２ ９．８７ 甲胺磷 ｙ＝６６８１５７ｘ＋２９９２８ ２．５６ ０．９９９２
３ １２．９３ 甲拌磷 ｙ＝１１６８７７４．４ｘ－３３９１．７ ２．４８ ０．９９４４
４ １３．４３ 二嗪磷 ｙ＝７９３６１７ｘ＋６４０８．４ １．５９ ０．９９４６
５ １４．８１ 乐果 ｙ＝７９４７５ｘ＋５８９４．３ ３．４９ ０．９９２７
６ １５．６４ 毒死蜱 ｙ＝３６９１８３ｘ＋２６７４９ １．０５ ０．９９３５
７ １６．０５ 甲基对硫磷 ｙ＝１２５８４６ｘ＋２３６９６ ２．０３ ０．９９１３
８ １６．１９ 马拉硫磷 ｙ＝６８５７１ｘ＋１９７３ ４．１９ ０．９９６３
９ １６．５３ 杀螟硫磷 ｙ＝７８８３４ｘ＋２４９２０ ４．２５ ０．９９８４

２．３　方法回收率及精密度试验
根据蔬菜的农药最大残留量标准［５］，对库尔勒香梨样品

添加０．５、０．１ｍｇ／ｋｇ等２不同浓度的混合标准，按样品分析
步骤操作重复测定５次，另取同批次样品作空白试验为本底，
扣除本底（实测样品的有机磷农药残留量均为未检出）后分

别计算加标回收率及相对标准差，结果（表２）符合要求。

３　结论

本试验采用固相微萃取方法，建立了快速测定库尔勒香

梨中有机磷农药残留的气相色谱方法。与传统方法比较，该
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表２　ＳＰＭＥ－ＧＣ－ＦＰＤ检测９种有机磷农药

在库尔勒香梨样品中的平均回收率及ＲＳＤ值（ｎ＝５）

农药
添加量（ｍｇ／ｋｇ） 回收率（％）
浓度１ 浓度２ 浓度１ 浓度２

ＲＳＤ
（％）

敌敌畏 ０．５ ０．１ ７８．４ ７２．１ ３．２５
甲胺磷 ０．５ ０．１ ７５．２ ７４．３ ５．１２
甲拌磷 ０．５ ０．１ ８１．３ ８４．５ ４．３６
二嗪磷 ０．５ ０．１ ８４．１ ９０．３ ３．７８
乐果 ０．５ ０．１ ７３．２ ７６．９ ５．６３
毒死蜱 ０．５ ０．１ ８７．６ ９３．５ ２．１４

甲基对硫磷 ０．５ ０．１ ７３．８ ７８．４ ４．７１
马拉硫磷 ０．５ ０．１ ７５．９ ８０．２ ３．５６
杀螟硫磷 ０．５ ０．１ ７１．８ ７３．６ ５．８３

方法具有快速、简便、节省溶剂的特点，其回收率和精密度较

好，能满足快速检测农药残留工作的基本需要。
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　　摘要：分别采用甲醇－水体系、乙腈－水体系作为流动相，建立了２种液相色谱条件，用于同时检测吡虫啉、啶虫
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业杀虫剂的含量。结果表明，这２种方法不但可以从定性角度判断农药中是否添加了上述组分，同时还可以对添加组
分进行定量分析，且精密度、添加回收率较高。
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　　目前，部分国产农药产品中添加隐性成分几乎成了行业
内“公开的秘密”，究其原因，主要是不法企业为了牟取非法

利润，在当前监管不到位的情况下铤而走险的行为［１－３］。隐

性成分可能涉及的品种很多，目前还缺乏高效且准确的检测

方法，导致监督检测隐性成分难度大、成本高，从而影响了监

管机构的执法力度。目前，关于农药产品中的隐性成分特别

是同时检测多种杀虫剂隐性成分的检测方法还鲜有报道。本

研究分别采用甲醇－水体系、乙腈－水体系作为流动相，建立
了２种液相色谱条件，用于同时检测吡虫啉、啶虫脒、克百威、
氟虫腈、氯虫苯甲酰胺、溴虫腈、辛硫磷、毒死蜱、阿维菌素、吡

螨胺、噻嗪酮、哒螨灵、丁硫克百威等１３种农业杀虫剂的含
量，旨在为监管机构监督检测农药制剂中是否含有上述组分

作为隐性成分提供依据。

１　材料与方法

１．１　仪器
Ａｇｉｌｅｎｇｔ１１００、１２００系列高效液相色谱仪，Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ超纯

水制备系统，超声波清洗器。

１．２　试剂
吡虫啉、啶虫脒、克百威、氟虫腈、氯虫苯甲酰胺、溴虫腈、

辛硫磷、毒死蜱、阿维菌素、吡螨胺、噻嗪酮、哒螨灵、丁硫克百

威（含量均≥９９．０％）等１３种杀虫剂标准品；甲醇、乙腈（溶
剂）均为色谱纯；超纯水。

１．３　色谱条件
１．３．１　甲醇 －水体系　色谱柱：２５０ｍｍ×４．６ｍｍＡｇｉｌｅｎｔ
Ｚｏｒｂａｘ－Ｃ１８（５μｍ）不锈钢柱；甲醇 －水体系流动相洗脱梯
度见表１。流速：０．８ｍＬ／ｍｉｎ；柱温：２５℃；检测波长：２２０ｎｍ；
进样量：１０μＬ。保留时间：吡虫啉６．２ｍｉｎ，啶虫脒７．５ｍｉｎ，
克百威１４．８ｍｉｎ，氯虫苯甲酰胺２１．９ｍｉｎ，氟虫腈２８．９ｍｉｎ，
辛硫磷３１．８ｍｉｎ，溴虫腈３４．１ｍｉｎ，吡螨胺３５．７ｍｉｎ，噻嗪酮
３６．２ｍｉｎ，毒死蜱 ３７．９ｍｉｎ，哒螨灵 ４１．１ｍｉｎ，阿维菌素
４２．６ｍｉｎ，丁硫克百威４３．０ｍｉｎ。混合标样液相色谱分离图
见图１。

表１　甲醇－水体系流动相洗脱梯度

时间（ｍｉｎ） 甲醇含量（％） 水含量（％）
０ ４２．０ ５８．０
３０ ８５．０ １５．０
４０ ９５．０ ５．０
４５ ９５．０ ５．０
４６ ４２．０ ５８．０
５５ ４２．０ ５８．０
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