
书书书

櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄
［２０］熊　成，董庆利，姚　远．乳酸钠对铜绿假单胞菌生长的影响

［Ｊ］．食品科学，２０１２，３３（１３）：１４４－１４７．
［２１］孙彦雨．冰鲜鸡肉腐败微生物分析及其减菌剂的研究［Ｄ］．南

京：南京农业大学，２０１１．
［２２］ＨｕＹＪ，ＱｉａｏＪＬ，ＺｈａｎｇＸ，ｅｔａｌ．Ａｎｔｉｍｉｃｒｏｂｉａｌａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｍａｇｎｏｌｉａ

ｏｆｆｉｃｉｎａｌｉｓｅｘｔｒａｃｔｓｉｎｖｉｔｒｏａｎｄｉｔｓｅｆｆｅｃｔｓｏｎｔｈｅｐｒｅｓｅｒｖａｔｉｏｎｏｆｃｈｉｌｌｅｄ
ｍｕｔｔｏｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＦｏｏｄＢｉｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１１，３５（２）：４２５－４４１．

［２３］张瞡晶．天然香辛料的抑菌作用及对冰鲜银鲳的保鲜效果［Ｊ］．
江苏农业科学，２０１４，４２（１１）：３０３－３０６．

［２４］刘　柳，孔保华，刘　骞．香辛料提取物在培养基及冷却猪肉中
对单核细胞增生性李斯特菌的抑制作用［Ｊ］．食品工业科技，
２００８，２９（９）：８７－９０．

［２５］王晓英．蒲公英总黄酮对假单胞菌抑菌机理的探讨［Ｊ］．食品
研究与开发，２０１２，３３（１１）：１８－２１．

［２６］杨瑞学．壳聚糖在食品保鲜中的应用［Ｊ］．农业工程，２０１２，２
（３）：３７－４２．

［２７］ＫａｎａｔｔＳＲ，ＲａｏＭＳ，ＣｈａｗｌａＳＰ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃｈｉｔｏｓａｎｃｏａｔｉｎｇ
ｏｎｓｈｅｌｆ－ｌｉｆｅｏｆｒｅａｄｙ－ｔｏ－ｃｏｏｋｍｅａｔｐｒｏｄｕｃｔｓｄｕｒｉｎｇｃｈｉｌｌｅｄｓｔｏｒａｇｅ
［Ｊ］．ＬＷＴ－ＦｏｏｄＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１３，５３（１）：３２１－３２６．

［２８］周先汉，张秀喜，朱稀檩，等．蜂胶提取物抑菌活性及其抑菌机
理的研究［Ｊ］．食品科技，２００９，５（５）：２３３－２３６．

［２９］李　巍．Ｎｉｓｉｎ对冷鲜肉保质期的影响［Ｊ］．安徽农业科学，
２０１２，４０（５）：２８６６－２８６７，３００５．

［３０］ＬｉＹ，ＦｅｎｇＪ，ＨａｎＱ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆε－ｐｏｌｙｌｙｓｉｎｅｏｎｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍ
ｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｃｈｉｌｌｅｄｐｏｒｋ［Ｊ］．ＦｏｏｄａｎｄＢｉｏｐｒｏｃｅｓｓ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１４，７（９）：２５０７－２５１５．

［３１］ＨａｏＪＭ，ＹａｎｇＷＰ，ＹａｎｇＨ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆａｃｏｍｐｏｕｎｄ
ｎａｔｕｒａｌｐｒｅｓｅｒｖａｔｉｖｅｓｏｌｕｔｉｏｎｔｏｃｈｉｌｌｅｄｂｅｅｆａｎｄｍｕｔｔｏｎｕｎｄｅｒｖａｃｕ
ｕｍｐａｃｋａｇｉｎｇｄｕｒｉｎｇｒｅｆｒｉｇｅｒａｔｅｄｓｔｏｒａｇｅ［Ｊ］．ＦｏｏｄＳｃｉｅｎｃｅａｎｄ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１３，１９（４）：５９１－５９９．

［３２］ＡｎａｎｇＤＭ，ＲｕｓｕｌＧ，ＬｉｎｇＦＨ，ｅｔａｌ．Ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｙｅｆｆｅｃｔｓｏｆｌａｃｔｉｃ
ａｃｉｄａｎｄｌａｕｒｉｃｉｄｉｎｏｎｓｐｏｉｌａｇｅｏｒｇａｎｉｓｍｓｏｆｃｈｉｃｋｅｎｂｒｅａｓｔｄｕｒｉｎｇ
ｓｔｏｒａｇｅａｔｃｈｉｌｌｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［Ｊ］．ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆＦｏｏｄ
Ｍｉｃｒｏｂｉｏｌｏｇｙ，２０１０，１４４（１）：１５２－１５９．

［３３］张铁华，李　玺，闫革华，等．冷鲜牛肉微生物菌相变化及抑菌
剂保鲜效果初探［Ｊ］．农产品加工·学刊，２０１２（１１）：１９－２３．

［３４］杨新磊．紫外处理与两种天然保鲜剂对冷却猪肉品质的影响研
究［Ｄ］．杨凌：西北农林科技大学，２０１３．

［３５］复合包装材料成为肉类保鲜发展趋势［Ｊ］．中国包装工业，２０１４
（１３）：３９－４４．

［３６］ＲｏｌｌｅｒＳ，ＳａｇｏｏＳ，ＢｏａｒｄＲ，ｅｔａｌ．Ｎｏｖｅｌｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｓｏｆｃｈｉｔｏｓａｎ，
ｃａｒｎｏｃｉｎａｎｄｓｕｌｐｈｉｔｅｆｏｒｔｈｅｐｒｅｓｅｒｖａｔｉｏｎｏｆｃｈｉｌｌｅｄｐｏｒｋｓａｕｓａｇｅｓ
［Ｊ］．ＭｅａｔＳｃｉｅｎｃｅ，２００２，６２（２）：１６５－１７７．

罗俊霞，申战宾，樊彦超，等．离心处理－气相色谱法测定黄瓜中多种有机氯农药残留［Ｊ］．江苏农业科学，２０１５，４３（８）：２９９－３０１．
ｄｏｉ：１０．１５８８９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００２－１３０２．２０１５．０８．０９９

离心处理 －气相色谱法测定黄瓜中
多种有机氯农药残留

罗俊霞１，申战宾１，樊彦超１，禹志新１，赵建波２

（１．郑州市农产品质量检测流通中心，河南郑州４５０００６；２．郑州市园艺工作站，河南郑州 ４５０００６）

　　摘要：建立了离心处理－固相萃取－气相色谱法－电子捕获检测器同时测定黄瓜中的六氯苯等９种农药残留的
方法。该方法是将样品用乙腈提取，经ＳＰＥ小柱（弗罗里硅土）净化，采用电子捕获检测器测定，外标法定量，分别对
黄瓜进行３个水平（其中７种为０．０２、０．０４、０．０８ｍｇ／ｋｇ，敌稗和丁草胺为０．０４、０．０８、０．１６ｍｇ／ｋｇ）的添加回收试验，
平均添加回收率为５７．１％～１３４．８％，ＲＳＤ为２．４％～１３．０％，方法的最低检测限为０．０００９～０．０２７４ｍｇ／ｋｇ，在１０３

的范围内线性较好，相关系数ｒ≥０．９９８７。试验结果表明，本方法灵敏度高、重复性好，可以作为蔬菜中这几种农残的
测定方法。９种农药在黄瓜基质中存在不同程度的基质效应，其中敌稗和丁草胺存在较强的基质抑制效应，其他几种
存在较弱的基质增强效应。
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　　近年来为了节省劳力，有机氯类除草剂在生产中被越来
越多的使用，有机氯农药是一类曾被世界各国广泛使用的高

效、广谱杀虫剂，虽然禁用多年，但由于其半衰期长、不易降

解，所以长期积存于植物和土壤中，至今仍有检出［１－２］。七

氯、艾氏剂、狄氏剂、异狄氏剂是氯化环戊二烯杀虫剂，六氯苯

和氯硝胺是杀菌剂，敌稗和丁草胺是除草剂，胺菊酯是拟除虫

菊酯，这些农药对动物具有致畸、致癌和致突变等毒性［３］。

目前检测这类农药较普遍使用气相色谱法［４－６］、气相色谱串

联质谱法［７－８］；刘长武等在标准 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》［９］中列举了用ＧＣ－ＥＣＤ检测的农药种类，但没有具
体的测定数据。为了快速对这几种农药进行测定，笔者进行
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了固相萃取－气相色谱法－电子捕获检测器同时测定黄瓜中
的六氯苯等多种农药残留的试验，经过在 ０．０２、０．０４、
０．０８ｍｇ／ｋｇ（敌稗和丁草胺为０．０４、０．０８、０．１６ｍｇ／ｋｇ）３个水
平下的添加回收试验，结果表明该方法能满足日常检测的

需要。

１　试验部分

１．１　试验仪器与试剂
瓦里安ＣＰ３８００，配８４００自动进样器和 ＥＣＤ检测器，其

色谱柱为ＶＦ－５，３０ｍ×０．３２ｍｍ，液膜厚０．２５μｍ；ＷＨ－８６１
型涡旋混合器；天孚牌电子计数天平（ＤＴ５００Ａ）；德国Ｈｅｉｄｏｌ
ｐｈＳｉｌｅｎｔＣｒｕｓｈｅｒＭ型均质机；美国Ｎ－ＥＶＡＰＴＭ－１１２型氮吹
仪；德国ＨｅｔｔｉｃｈＵｎｉｖｅｒｓａｌ３０２Ｒ离心机。

乙腈、正己烷、丙酮为 ＣＮＷ品牌试剂（ＨＰＬＣ级）；ＮａＣｌ
为天津市科密欧化学试剂开发中心生产的绿环牌试剂（分析

纯级）；农药标准品七氯（ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒ）、艾氏剂（ａｌｄｒｉｎ）、狄氏剂
（ｄｉｅｌｄｒｉｎ）、异狄氏剂（ｅｎｄｒｉｎ）、六氯苯（ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ）、
氯硝胺（ｄｉｃｈｌｏｒａｎ）、敌稗（ｐｒｏｐａｎｉｌ）、丁草胺（ｂｕｔａｃｈｌｏｒ）和胺
菊酯（ｔｅｔｒａｍｅｔｈｒｉｎ），浓度均为１００ｍｇ／ｋｇ，由农业环境保护科
研检测所生产。

１．２　ＧＣ条件
进样口温度：２２０℃；检测器温度：３００℃；柱温箱：程序升

温，起始温度１５０℃，保持０．５ｍｉｎ，以２０℃／ｍｉｎ升至２００℃，
保持 ２ｍｉｎ，以 ０．８℃／ｍｉｎ升至 ２１０℃，保持 ２ｍｉｎ，以
５０℃／ｍｉｎ升至２６０℃，保持１０ｍｉｎ；柱流量：２ｍＬ／ｍｉｎ；分流
比：１∶１０；进样量：１μＬ。
１．３　样品前处理

称取２５ｇ样品于２５０ｍＬ广口瓶中，在广口瓶中加入５～
７ｇＮａＣｌ，再加入５０ｍＬ乙腈，依照 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》［９］的方法，用均质机在８０００～１２０００ｒ／ｍｉｎ下均
质提取２ｍｉｎ，之后一并倒入２支５０ｍＬ的离心管中，放入离
心机中在５０００ｒ／ｍｉｎ下离心５ｍｉｎ，移取上层乙腈相１０ｍＬ
浓缩至近干，用２ｍＬ正己烷定容，之后用弗罗里硅土 ＳＰＥ小
柱净化，再次浓缩至近干，用正己烷定容至５ｍＬ。根据保留
时间定性，用基质匹配标准溶液校正，外标法定量，单点校正。

１．４　标准溶液的配制
分别准确吸取“１．１”节中标准溶液各１ｍＬ，置１０ｍＬ容量

瓶中，用正己烷定容至１０ｍＬ，成为１０ｍｇ／ｋｇ的混合标准溶液，
备用。用黄瓜样品基质稀释成低浓度标准溶液上机测定。

２　结果与分析

２．１　基质效应
９种化合物的色谱图、用样品空白基质配制的标准品的

色谱图和黄瓜空白基质的色谱图分别见图１、图２、图３，由图
１、图２、图３可以看出，黄瓜样品基质中存在一些干扰物，在
ＶＦ－５的柱子上和六氯苯、敌稗和丁草胺分不开，从而对这３
种物质的测定存在较大的影响。其中在敌稗和丁草胺的保留

时间附近均有１个较大的倒峰，对二者存在严重的基质抑制
效应，基质抑制程度随着标准品浓度的增大而减小；在六氯苯

的保留时间附近有１个较小的正峰，使六氯苯有较弱的基质

增强效应。其他几种农药也存在不同程度的基质增强效应，

有待于进一步研究。

２．２　回收率和精密度试验
分别称取２５ｇ黄瓜空白样品，添加９种农药的混合标准

溶液和单标，使添加后六氯苯、氯硝胺、七氯、艾氏剂、狄氏剂、

异狄氏剂、胺菊酯的浓度分别为０．０２、０．０４、０．０８ｍｇ／ｋｇ，使敌
稗和丁草胺的浓度分别为 ０．０４、０．０８、０．１６ｍｇ／ｋｇ，按照
“１３”节中的步骤进行样品前处理，每个水平的试样重复测
定１２次，根据测定结果计算添加回收率，在１２个添加回收中
弃去２个离群值，结果见表１。试验结果（表１）表明，本方法
的回收率范围为 ５７．１％ ～１３４．８％，精密度为 ２．４％ ～
１３０％。六氯苯、氯硝胺、七氯、艾氏剂、狄氏剂、异狄氏剂、胺
菊酯的检出限在 ０．０８ｍｇ／ｋｇ的水平下，敌稗和丁草胺在
０．１６ｍｇ／ｋｇ的水平下来计算，计算公式为：

ＤＬ＝３ＮＣｈ

［１０］

。
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式中：ＤＬ代表方法的检测限（方法可检测到的最小样品量）；Ｎ
代表基线噪声；Ｃ代表样品浓度；ｈ代表相应的农药的峰高。

计算结果表明，９种化合物的检测限为 ０．０００９～
０．０２７４ｍｇ／ｋｇ，本方法的回收率、精密度和检测限均满足多
种农药残留检测分析的要求。

表１　９种农药的添加回收率、精密度和检测限（ｎ＝１０）

农药
浓度

（ｍｇ／ｋｇ）
回收率

（％）
ＲＳＤ
（％）

检测限

（ｍｇ／ｋｇ）
六氯苯 ０．０２ ６６．７ ７．３ ０．０００９

０．０４ ７９．６ １３．０
０．０８ ５７．１ ７．６

氯硝胺 ０．０２ ８１．９ ３．６ ０．００１０
０．０４ １０４．７ ４．９
０．０８ ８９．７ ４．３

敌稗 ０．０４ ６９．４ ７．９ ０．００６５
０．０８ １３４．８ ８．２
０．１６ １０１．９ ４．２

七氯 ０．０２ ７６．７ ６．７ ０．００１４
０．０４ ９５．７ ６．４
０．０８ ８５．１ ６．６

艾氏剂 ０．０２ ７３．７ ７．２ ０．００１７
０．０４ ９６．０ ６．０
０．０８ ８０．７ ６．８

丁草胺 ０．０４ １１０．０ ６．８ ０．０２７４
０．０８ １１７．７ １４．１
０．１６ ８０．５ ２．４

狄氏剂 ０．０２ ８５．７ ５．３ ０．００２２
０．０４ １０９．６ ４．６
０．０８ ９４．１ ４．４

异狄氏剂 ０．０２ ８９．７ ４．９ ０．００２５
０．０４ １０８．５ ４．９
０．０８ ９５．３ ４．１

胺菊酯 ０．０２ ８５．７ ４．０ ０．００２５
０．０４ １０７．５ ５．３
０．０８ ９３．３ ３．３

２．３　检测限和线性范围
笔者在试验中分别用正己烷配制了０．００１、０．０１、０．１、１、

１０ｍｇ／ｋｇ５个浓度水平的混合标准溶液，９种农药的线性回
归方程、线性范围和相关系数见表２。因为敌稗和丁草胺的
响应较低，在０．００１ｍｇ／ｋｇ浓度水平下几乎可以视为没有响
应，它们在０．０１～１０ｍｇ／ｋｇ的范围内相关系数分别是０．９９８８
和０．９９９３，其他７种农药在０．００１～１０ｍｇ／Ｌ范围内相关系
数均小于０．０１～１０ｍｇ／Ｌ的相关系数，线性均不如在０．０１～
１０ｍｇ／Ｌ的范围内的线性好，在０．００１～１ｍｇ／ｋｇ的范围内相
关系数均大于０９９８５；另外用黄瓜空白基质配制了 ０．０１、
００２、０．０４、００８、０．１６ｍｇ／ｋｇ５个浓度水平的标准品，同样，
敌稗在００１、０．０２ｍｇ／ｋｇ的浓度水平下，因为基质效应，可以
视为没有响应，在０．０４～０．１６ｍｇ／ｋｇ的范围内相关系数是
０９９１２，其他８种农药在０．０１～０．１６ｍｇ／ｋｇ的范围内相关系
数均大于０９９３５。可见，用黄瓜空白基质作为介质配制的标
准溶液的线性范围不如用正己烷试剂作为介质配制的标准溶

液，但在一定的范围内其线性可以满足多种农药残留分析的

要求；同时，在日常检测工作中为了避免基质效应带来的影

响，可以用相近浓度的基质匹配标准溶液来进行校正。

３　结论

本方法采用固相萃取的前处理技术，建立了气相色谱－

表２　９种农药在不同介质中的线性回归方程、相关系数、线性范围

标准溶液

介质
农药 线性方程

线性范围

（ｍｇ／ｋｇ） 相关系数

正己烷 六氯苯 ｙ＝５３０４９３ｘ－２０３１．９ ０．００１～１ ０．９９９９
氯硝胺 ｙ＝４７６９７７ｘ－６１１８．９ ０．００１～１ ０．９９８７
敌稗 ｙ＝７８２５８ｘ ０．０１～１０ ０．９９８８
七氯 ｙ＝５３４６０８ｘ－６８９８．３ ０．００１～１ ０．９９８７
艾氏剂 ｙ＝６０８８１４ｘ－８４４１．１ ０．００１～１ ０．９９８５
丁草胺 ｙ＝４０４３６ｘ－３５８２．７ ０．０１～１０ ０．９９９３
狄氏剂 ｙ＝５９６７７０ｘ－７６６４．５ ０．００１～１ ０．９９８７
异狄氏剂 ｙ＝４７６７５６ｘ－４７５４．７ ０．００１～１ ０．９９９２
胺菊酯 ｙ＝５６１７９５ｘ－６２７９．２ ０．００１～１ ０．９９９０

黄瓜空白 六氯苯 ｙ＝３×１０６ｘ－１０６６７ ０．０１～０．１６ ０．９９８６
基质 氯硝胺 ｙ＝２×１０６ｘ＋３８７６．８ ０．０１～０．１６ ０．９９３５

敌稗 ｙ＝１×１０６ｘ－２７４５１ ０．０４～０．１６ ０．９９１２
七氯 ｙ＝３×１０６ｘ－４５８８．９ ０．０１～０．１６ ０．９９９１
艾氏剂 ｙ＝３×１０６ｘ－６２３９．７ ０．０１～０．１６ ０．９９９０
丁草胺 ｙ＝４７１７８０ｘ－５２１０．３０．０１～０．１６ ０．９９７３
狄氏剂 ｙ＝３×１０６ｘ－３１９２．４ ０．０１～０．１６ ０．９９７９
异狄氏剂 ｙ＝３×１０６ｘ－５２８３．８ ０．０１～０．１６ ０．９９８７
胺菊酯 ｙ＝３×１０６ｘ－１５９６．９ ０．０１～０．１６ ０．９９８３

电子捕获检测器测定黄瓜中多种有机氯农药残留量的方法，

获得了满意的分离效果和检测灵敏度，方法的准确度、精密

度、线性范围、相关系数、检出限等均能满足多种农药残留分

析的要求。但是黄瓜基质在 ＶＦ－５的柱子上对敌稗和丁草
胺的影响较大，建议在检测工作中用相近浓度的基质匹配标

准溶液来进行校正。
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