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　　摘要：建立顶空气相色谱法（ｈｅａｄｓｐａｃｅｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，简称ＨＳ－ＧＣ）测定梨中硫酰氟残留量的分析方法。采
用顶空毛细管气相色谱法测定，ＨＰ－ＰＬＯＴ－Ｑ毛细管气相色谱柱（３０ｍ×０．５３ｍｍ，４０μｍ），进样口温度为２００℃，分
流比为２０∶１，柱温为７０℃，检测器为ＥＣＤ，温度为２５０℃，载气为Ｎ２，恒流为４．５ｍＬ／ｍｉｎ，进样量为１ｍＬ，优化顶空平

衡温度、时间等，以顶空进样器注入气相色谱仪进行分离检测，外标法定量分析。结果表明，硫酰氟在 ０．００１～
１．０００ｍｇ／Ｌ范围内线性关系良好，相关系数ｒ＞０．９９，方法检出限（ｌｉｍｉｔｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎ，简称ＬＯＤ，Ｓ／Ｎ＝３）为０．００１ｍｇ／ｋｇ，
定量限（ｌｉｍｉｔｏｆｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ，简称ＬＯＱ）为０．０１ｍｇ／ｋｇ。在０．０１、０．５０、１．００ｍｇ／ｋｇ添加水平下，硫酰氟在梨中的回收率
为８５．５％～１０３．３％，相对标准偏差为２．１７％～６．０１％。说明该方法操作简便，重现性好，结果准确可靠，可用于梨中
硫酰氟残留的测定。
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　　硫酰氟（ｓｕｌｆｕｒｙｌｆｌｕｏｒｉｄｅ）化学式为 ＳＯ２Ｆ２，是一
种熏蒸杀虫剂，２０世纪５０年代，由美国陶氏益农公
司研制。蒙特利尔议定书（Ｍｏｎｔｒｅａｌｐｒｏｔｏｃｏｌ）中明
文规定禁止溴甲烷杀虫剂使用之后，硫酰氟便成为

在全球被广泛采用的一种熏蒸杀虫剂［１］。硫酰氟

杀虫的机制为通过抑制昆虫对氧的吸收，破坏正常

的磷酸盐平衡，并阻止昆虫体内脂肪酸水解［２］，对

赤拟谷盗、黑皮蠹、烟草甲、谷象、麦蛾、天牛、粉螟、

黏虫、粉蠹等数十种害虫均有良好的防治效果［３－５］，

国际食品法典委员会（ＣＡＣ）、美国、澳大利亚、韩
国、欧盟、日本、加拿大以及我国等机构或国家均制

定了硫酰氟在食品／农产品中的残留限量标准。植
物中的硫酰氟被降解为硫酸盐和无机氟，然而，经

过２４ｈ通气后，硫酰氟仍可能存在于农产品中，会
产生一定的健康风险［６－８］。因此，有必要监测农产

品上的硫酰氟残留量。

硫酰氟的检测方法主要有离子选择电极法［９］、

气相色谱－热导检测器法［１０］、气相色谱 －火焰光度
检测器法［１１］、气相色谱 －电子捕获检测器法［１２］、气

相色谱质谱法［１２－１４］等。瞿进文等利用稀硫酸等提

取了粮食中的硫酰氟，此方法经氮气吹扫，氢氧化

钠溶液吸收，使其转化为氟离子，用氟离子选择电

极法测定氟离子浓度，由此推算出硫酰氟含量，该

方法对玉米、大米、豌豆中硫酰氟的检出限分别为

０．５、０．８、０．５ｍｇ／ｋｇ［９］；Ｐａｒｋ等利用密闭搅拌罐中的
水从农产品样品中提取残留硫酰氟，硫酰氟的线性

范围为０．０１～１．００μｇ／ｍＬ，相关系数为０．９９９，回收
率为７４．１％ ～１０８．９％［１２］；Ｍａｇｎｕｓｓｏｎ等采用商用
吸附管碳筛 ＳＩＩＩ（ＴＭ）、空气毒物（ａｉｒｔｏｘｉｃｓ）和
ＴｅｎａｘＴＡ，评估了空气中硫酰氟、磷化氢和甲基溴高
挥发性化学物质的采样和随后的热脱附气相色

谱－质谱（ＴＤ－ＧＣ－ＭＳ）分析的效果［１］；Ｄｕ等利用
顶空固相微萃取－气相色谱 －质谱法测定了谷物、
油籽、坚果和干果中硫酰氟等８种熏蒸剂的含量，硫
酰氟的定量限为 ６．６４ｎｇ／ｇ，线性范围为 ０．１２９～
１２．８７０ｎｇ／ｇ，相关系数为 ０．９９９，平均回收率为
９６８％［１３］。但目前尚未见梨中硫酰氟检测方法的

报道。

顶空气相色谱法是一种间接分析液体样品中

挥发性组分的方法，分析的是样品平衡体系中的气

体，而不是液体样品直接进样，减少了基体干扰，消

除了那些能干扰测定，污染进样器、检测器及分离

柱的组分的影响［１３］，因此，本研究利用硫酰氟强挥
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发性的特点，建立顶空毛细管气相法测定梨中硫酰

氟残留量的方法，方法简单快速，不需要有机溶剂，

同时研究不同条件对硫酰氟灵敏度和梨中回收率

的影响，为硫酰氟在梨中的残留检测提供科学依据。

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
试验主要试剂有硫酰氟标准品（ＣＡＳ号：２６９９－

７９－８，纯度≥９９．５％，结构式见图１）、Ａｇｌｉｅｎｔ７８９０Ｂ
气相色谱仪（美国安捷伦公司）、顶空进样器

（Ａｇｌｉｅｎｔ７６９６ＡＨｅａｄｓｐａｃｅＳａｍｐｌｅｒ，美国安捷伦公
司）、ＪＹ２００２型１／１００电子天平（０～２００ｇ，上海舜
宇恒平科学仪器有限公司）、ＭＥ１５５ＤＵ型１／１０万电
子天平［０～４２．５ｇ，梅特勒 －托利多仪器（上海）有
限公司］、铝箔气体取样袋、丙酮（色谱纯，德国默克

公司）、氯化铵（分析纯，北京格瑞恩科技发展有限

公司）；试验所用水均为 Ｍｉｌｌｉ－Ｑ超纯水。试验时
间为２０２０年１月，地点为北京市农林科学院植物保
护环境保护研究所农药残留实验室。

１．２　样品处理
将市场采集的梨样品用四分法缩分样品，然后

用不锈钢刀切成１ｃｍ左右的小段，在均质机中充分
混匀、打碎，分取２份１５０ｇ的样品，分别装入封口
样品容器中，贴好标签，放入 －２０℃低温冰柜中
贮存。

１．３　仪器条件
色谱条件：采用色谱柱为ＨＰ－ＰＬＯＴ－Ｑ（３０ｍ×

０．５３μｍ，４０μｍ）；载气为氮气（纯度９９．９９９％）；载
气流量为４．５ｍＬ／ｍｉｎ；柱温为程序升温，初始温度
为 ７０℃，保持 ５ｍｉｎ，然后以 ２０℃／ｍｉｎ升到
２００℃，保持５ｍｉｎ，进样口温度为２００℃，检测器温
度为２５０℃；分流进样，分流比为 ２０∶１。

顶空进样条件：炉内温度为 ５０℃，定量环温度
为６０℃，传输线温度为 ７０℃，样品平衡时间为
３０ｍｉｎ，进样量为１．０ｍＬ。
１．４　标准溶液配制

硫酰氟标准储备液：将铝箔气体取样袋中的硫

酰氟注入装有约 ５０ｍＬ丙酮的带气密性瓶盖的顶

空瓶中，于分析天平（感量为 ０．１ｍｇ）上通过增量法
称得溶解的硫酰氟质量，置于低温冰箱中冷却至

－２０℃后，立即转移至 １００ｍＬ容量瓶中，用
－２０℃ 的冷丙酮定容至刻度，制得浓度约为
５０００μｇ／ｍＬ硫酰氟标准储备液，于 －２０℃低温冰
箱中避光保存。

硫酰氟标准工作液：用移液枪准确移取一定量

硫酰氟标准储备液于１００ｍＬ容量瓶中（预先装有
约９０ｍＬ－２０℃冷丙酮，再用 －２０℃冷丙酮定容
至刻度），制得浓度为 １．０μｇ／ｍＬ硫酰氟标准工作
液，临用现配。

１．５　标准曲线绘制
用水代替试样，在 ２０ｍＬ顶空瓶（预先含有

０．１ｇ氯化铵）中分别添加不同体积的硫酰氟丙酮
标准溶液，迅速加入１０ｍＬ超纯水，盖紧瓶塞摇匀，
置于自动顶空进样器中，进行气相色谱电子捕获检

测器（ｅｌｅｃｔｒｏｎｃａｐｕｔｕｒｅｄｅｔｅｃｔｏｒ，简称ＥＣＤ）测定。
１．６　回收率试验

分别称取２ｇ梨样品于２０ｍＬ顶空瓶中（预先
含有０．１ｇ氯化铵），分别添加不同体积的硫酰氟丙
酮溶液，然后迅速加入１０ｍＬ超纯水，盖紧瓶塞摇
匀，置于自动顶空进样器中，进行气相色谱 ＥＣＤ
测定。

１．７　空白试验
用水代替试样，称取２ｇ水于２０ｍＬ顶空瓶中

（预先含有０．１ｇ氯化铵），然后迅速加入１０ｍＬ超
纯水，盖紧瓶塞摇匀，置于自动顶空进样器中，进行

气相色谱ＥＣＤ测定。
１．８　数据分析

采用ＭｉｃｒｏｓｏｆｔＥｘｃｅｌ２０１０对数据进行标准偏差
与回归分析。

２　结果与分析

２．１　顶空平衡温度的选择
顶空进样中，样品的平衡温度与样品的沸点、

蒸汽压的分配系数直接相关。根据气液平衡原理，

当温度升高，液气中蒸汽压部分随之升高［１４］。按试

验方法，于２０ｍＬ顶空进样瓶中分别注入０．１ｍＬ质
量浓度为 １０ｍｇ／Ｌ的硫酰氟丙酮溶液，在 ４０、５０、
６０、７０℃ 平衡温度条件下分别进行考察。结果表
明，随着平衡温度的升高，峰面积的响应值也不断

升高。考虑随着温度升高，蒸汽压升高，进入色谱

柱中的水蒸汽增多，影响硫酰氟的检测灵敏度，对
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色谱柱的寿命也有影响，选择 ６０℃为顶空平衡
温度。

３．２　顶空平衡时间的选择
顶空进样中，平衡时间是在一定温度下溶液达

到气液平衡状态所需的时间，关系到气液两相的平

衡。当平衡时间过短时，导致液体中的硫酰氟未被

完全检出；平衡时间过长时，分析时间太长，影响分

析效率，且会夹带部分水蒸汽［１６］。选择合适的平衡

时间非常重要。根据试验方法，于２０ｍＬ顶空进样
瓶中分别注入０．１ｍＬ质量浓度为１０ｍｇ／Ｌ的硫酰
氟丙酮溶液，在 １５、３０、４５、６０ｍｉｎ平衡条件下分别
进行考察。试验结果表明，顶空平衡时间为３０ｍｉｎ
时，峰面积响应值达到最大，之后随着平衡时间延

长，峰面积响应值逐渐降低。根据结果确定平衡时

间为 ３０ｍｉｎ。
２．３　气液体积比的选择

气液体积比是影响顶空进样方法中色谱分析

硫酰氟灵敏度的重要因素，气液体积比不同，组分

在气相中的浓度就不相同；在某些情况下，较大的

气液相体积比可能导致被分析组分全部蒸发而进

入气相，此时，样品已不再处于平衡状态。因此，本

研究采用不同的气液体积比进行试验。按试验方

法，分别量取２、６、８、１０、１２、１４ｍＬ于２０ｍＬ顶空进
样瓶中，每小瓶注入０．１ｍＬ质量浓度为１０ｍｇ／Ｌ的
硫酰氟丙酮溶液，在５０℃下，平衡３０ｍｉｎ，气相色谱
分析表明，气－液体积比为３∶２时，硫酰氟的灵敏
度最高，综合考虑分析物的取样体积，选择提取水

溶液的体积为１０ｍＬ。
２．４　标准曲线线性关系

硫酰氟保留时间为２．４２６ｍｉｎ（图２），根据保留
时间定性，以峰面积对浓度绘制硫酰氟的标准曲

线。硫酰氟的线性方程为 ｙ＝２１８７１４．０ｘ－
３１１６．４，相关系数 ｒ＝０．９９８７，其中 ｘ为硫酰氟浓
度，ｙ为硫酰氟峰面积的积分值。表明在 ０．００１～
１０００μｇ／ｍＬ浓度范围内，硫酰氟的线性关系良好。

２．５　添加回收率与检出限
分别在空白梨样本中添加不同浓度的硫酰氟

标准溶液，添加浓度为０．０１、０．５０、１．００ｍｇ／ｋｇ，进
行添加回收试验，每个添加浓度做５个样品，按照
“１．５”节的方法进行添加回收试验，结果表明梨中

硫酰氟平均回收率范围为８５．５％ ～１０３．３％，标准
偏差为２１７％～６．０１％，回收率满足农药残留分析
的要求［１５］（表１）。硫酰氟标准（浓度０．５ｍｇ／ｋｇ）、
梨添加（添加浓度０．５ｍｇ／ｋｇ）、梨空白的色谱图谱见
图２～图４。
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　　 根据 ３倍信噪比计算出方法检出限为
０．００１ｍｇ／ｋｇ，１０倍 信 噪 比 计 算 出 定 量 限 为
０．０１ｍｇ／ｋｇ，该定量限也满足添加回收率的要求。

表１　梨中硫酰氟的添加回收率（ｎ＝５）

添加浓度

（ｍｇ／ｋｇ）
回收率（％）

１ ２ ３ ４ ５ 平均值

ＲＳＤ
（％）

０．０１ ９５．５ １０１．４ ９７．８ ９７．７ ９８．６ ９８．２ ２．１７

０．５ ９２．０ １００．９ ９９．６ １０１．５ １０３．３ ９９．４ ４．４２

１ ９５．５ ９８．７ ８５．５ ９６．７ ９９．７ ９５．５ ６．０１

３　结论

本研究建立顶空进样气相色谱法测定梨中硫

酰氟残留量，硫酰氟在０．００１～１．０ｍｇ／Ｌ范围内的
线性关系良好，相关系数 ｒ＝０．９９８７，方法简单、快
速，灵敏度、准确度和精密度均满足农药残留分析

的要求，可用于梨等水果中硫酰氟残留量的检测。
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