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近年来，水产品中的农药残留问题越来越受

到人们的关注。农药在控制害虫，保证农、林、果

蔬丰收方面起到了巨大的作用，但长期过量及不

合理的使用导致大量农药从土壤迁移到养殖或捕

捞水域中，这些农药若进入水体后会对地表水形

成污染，水体中的农药可通过水体环境在水生生

物体内富集，通过食物链传递进而对鱼类和人类

造成极大危害。
然而由于鱼样与其他植物性食品相比成分比较

复杂，基质中含有大量的蛋白质和脂肪，因此会对鱼

样中农药残留的提取、净化和检测带来很大困难。目

前，农药多残留分析主要集中在植物性食品[1]，对动

物性食品中的农药多残留分析文献报道相对比较

少，所报道的几种方法[2-3]均使用凝胶渗透色谱系统

（G PC）进行处理，其仪器昂贵，耗时长，操作较繁琐，

不利于实现批量检测。磺化法[4]除油脂效果显著，但

它仅适用于某一类农药残留的分析，通用性不强且

对环境污染严重。
有机氯、拟除虫菊酯、有机磷类农药具有 3 种

不同的性质与结构，检测这些农药往往需要不同的
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摘 要：建立了用一种前处理方法同时检测大黄鱼中多种有机氯、拟除虫菊酯和有机磷农药残留量的分析方法。试

样经乙腈水提取，离心分层后用中性氧化铝填料和ENVI- 18柱净化，然后用GC-μECD和GC- FPD测定，外标法定量。
14种农药在0.01～0.5 mg/L范围内线性良好，相关系数r>0．999，样品添加量为0.001～0.01 mg/kg时回收率为63%～
110%，相对标准偏差不大于10.5％，α硫丹、β硫丹、硫丹硫酸盐的定量下限（S/N≥10）为0.001 mg/kg，其余农药的定

量下限均小于0.01 mg/kg。该方法准确、简便，可满足大黄鱼中多种农药残留的检测要求。
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前处理方法[5-7]。本文选取水产品中脂肪含量较高的

大黄鱼作为样本，建立了用一种前处理方法同时对

多种有机氯、拟除虫菊酯、有机磷类农药进行前处

理的方法，从而提高多组分农药分析的速度，节省

实验成本。

1 试验部分

1.1 仪器与试剂

A gilent-7890A 气相色 谱 仪 （美 国 A gilent 公

司），配有电子捕获检测器（μECD）和火焰光度检测

器 （FPD）； 色 谱 柱 ：D B-17M S 毛 细 管 柱 ，30m ×
250μm×0.25μm（美国 J& W 公司）；离心机（上海

安亭公司）；旋涡混合器（德国 IK A 公司）；恒温气浴

振荡摇床 （德国 IK A 公司）；固相萃取装置 （美国

SU PELCO 公司）；氮吹浓缩仪（北京八方世纪科技有

限公司）；EN V I-18 固相萃取小柱 （美国 SU PELCO

公司）。
标准溶液：由中国农业部环境保护科研监测所

研制（浓度均为 l00μg/m L）；所用溶剂中除乙酸乙

酯、正己烷为色谱纯外，其余为分析纯，其中中性氧

化铝填料于使用前 400℃烘烤 2 h，降温后备用，无

水疏酸钠于使用前需 650℃烘烤 4 h，降温后保存在

干燥器内备用；水为三重过滤去离子水。
1.2 实验方法

1.2.1 提取方法。称取 10 g 试样置于 50 m L 离心管

中，加入 4 m L 水，加入 4 g 氯化钠，接着加入 8 m L

乙腈溶液，旋涡混合 １m in，放在恒温气浴振荡摇床

上振荡 15 m in，4500 r/m in 离心 5 m in，上清液按

1.2.2 方法进行净化，残渣中再加入 5 m L 乙腈溶液

提取一次，上清液也按 1.2.2 方法进行净化。
1.2.2 净化方法。在 EN V I-18 固相萃取柱上端依次

填入约 5 m m 高的中性氧化铝填料，再填入约 5 m m

高的无水硫酸钠，用 4 m L 乙腈预淋洗柱子，弃去流

出液，然后将上述 1.2.1 的上清液慢慢转移至柱中，

收集全部流出液于 15 m L 离心管中，于 40℃下氮吹

至近干，最后准确移取 1 m L 乙酸乙酯－正己烷（体

积比 1:1，色谱纯）定容洗脱，过膜，装入进样瓶，分

别供 G C-μECD 和 G C-FPD 分析。
1.2.3 仪器参数与测定条件

1.2.3.1 有 机 磷 类 农 药 （以 下 简 称 第 Ⅰ 组），用

G C-FPD 来测定。色谱柱：D B-17M S 石英毛细管柱，

30 m×250μm×0.25μm ；柱升温程序：100℃保持

1 m in，以 10℃/m in 升至 120℃，再以 15℃/m in 升

至 190℃，然后以 6℃/m in 升至 230℃，最后以 30

℃/m in 升至 290℃保持 7 m in；进样口温度：240℃；

检测器（FPD）温度：240℃；氢气：75 m L/m in；空气：

100 m L/m in；载气：氮气，纯度大于等于 99.99% ，流

量 50 m L/m in；进样量：2μL。在上述色谱条件下农

药标准品、大黄鱼样品以及样品添加混合标准溶液

的色谱见图 1。
1.2.3.2 有机氯和拟除虫菊酯农药（以下简称第Ⅱ

组），用 G C-μECD 来测定。色谱柱：D B-17M S 石英

毛细管柱，30 m×250 μm×0.25 μm ；柱升温程

序：80℃保持 1 m in，以 20 ℃/m in 升至 240 ℃保持

3 m in，再以 10 ℃/m in 升至 260 ℃保持 4 m in，最后

以 10℃/m in 升至 290℃保持 9 m in；进样口温度：

240 ℃；检测器（μECD）温度：310 ℃；载气：氮气，

纯度大于等于 99.99% ，流量 50 m L/m in；进样量：2

μL。在上述色谱条件下农药标准品、大黄鱼样品

以及样品添加混合标准溶液的色谱见图 2。

2 结果与分析

2.1 样品前处理条件的选择

2.1.1 提取。对于动物源性食品中的农药残留，一

般认为用脂溶性溶剂将油脂一起提取出来，提取效

率比较高，但该方法会同时带出大量杂质，给净化

带来困难。乙腈作为一种通用的提取溶剂在药物残

留检测方面得到了广泛的运用[8]，乙腈对大多数农

药均有较好的溶解度且脂肪在乙腈中的溶解度较

小，而且乙腈与净化时的固相萃取柱相相匹配，无

需浓缩可直接过柱，因此本研究考虑使用乙腈作为

提取溶剂。但由于单纯使用乙腈提取时，鱼肉会凝

结在一起不利于有机溶剂在水产品组织中的渗透

提取。实验发现加入 4 m L 水，可以增加乙腈对肌肉

的渗透性，鱼肉组织得到完全分散，有利于提高提

取效率，而同时加入氯化钠使蛋白质与氯化钠相互

作用，从而肌肉组织呈稀泥状，整个提取体系状态

非常均一，利用氯化钠的盐析作用，高速离心使水

相和有机相分离，以除去水和水溶性杂质，同时还

可减少提取液中的干扰基质含量并提高待测物在
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乙腈相中的分配比。离心后的溶液偶有乳化现象，

可振摇几下再离心，即可消除乳化。
2.1.2 净化。Envi-18 柱的硅胶上接有十八烷基，有

较高的相覆盖率和碳含量，对非极性物质有较高的

容量[9]，Envi-18 柱配合乙腈作为正相柱使用，同时

结合中性氧化铝一起作用，对油脂的去除有十分显

著的效果，同时还可以除去大部分弱极性的杂质。
在柱上装入无水硫酸钠，预先除去提取液中残余的

极少量水分。提取液过柱后呈无色透明，净化效果

良好，且对多种有机氯、拟除虫菊酯、有机磷三种不

同类型的农药均有满意的回收率。而且本方法的提

取液不必浓缩，可直接过柱，操作简便。
2.2 方法的线性范围、定量下限、回收率和精密度

根据 14 种农药在气相色谱中的响应值和各进

出口国限量要求，确定各种农药在混合标准储备液

中的浓度，其中α- 硫丹、β- 硫丹、硫丹硫酸盐

0.005μg/m L，其余 11 种农药均为 0.05μg/m L。再

由混合标准储备液稀释成 5 个不同浓度的混合标

样，用气相色谱进行分析，以峰面积对质量浓度做

线性回归分析，线性方程和相关系数见表 1 和表 2。
用本方法对大黄鱼添加水平为 0.001~0.01 m g/kg 的

标准品进行平行 6 次实验，其中α硫丹、β硫丹、
硫丹硫酸盐的定量下限（S/N≥10）为 0.001 m g/kg，

其余各项目的定量下限均小于 0.01 m g/kg。方法平

均回收率为 63% ～110% ，相对标准偏差为 4.1% ～
10.5% ，结果较为理想。

注：1.敌敌畏；2.甲胺磷；3.久效磷；4.甲基对硫磷；5.马拉硫磷；6.对硫磷。
N ote:1.D ichlorvos;2.M etham idophos;3.M onocrotophos;4.Parathion-m ethyl;5.M alathion;6.Parathion.

图1 第I组农药混合标准溶液色谱图（A）、大黄鱼色谱图（B）和添加混合标准溶液后的

大黄鱼样品色谱图（C）

Fig.1 Chrom atogram s ofpesticides standard solution（A），Pseudosciaena crocea sam ple（B）and

Pseudosciaena crocea sam ple spiked with pesticides standard solution（C） forG roup Ⅰ
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注：1.三氯杀螨醇；2.α- 硫丹；3.β- 硫丹；4.联苯菊酯；5.硫丹硫酸盐；6.甲氰菊酯；7.氯氰菊酯Ⅰ；8.氯氰菊酯

Ⅱ；9.氯氰菊酯Ⅲ；10.溴氰菊酯。
N ote:1.D icofol;2.α-Endosulfan;3.β-Endosulfan;4.Bifenthrin;5.Endosulfan-Sulfate;6.Fenpropathrin;7.Cyperm ethrin

Ⅰ;8.Cyperm ethrinⅡ;9.Cyperm ethrinⅢ;10.D eltam ethrin.

图2 第Ⅱ组农药混合标准溶液色谱图（D）；大黄鱼色谱图（E）和添加混合标准溶液后的

大黄鱼样品色谱图（F）

Fig.2 Chrom atogram s ofpesticides standard solution（D），Pseudosciaena crocea sam ple（E）and Pseudosciaena

crocea sam ple spiked with pesticides standard solution（F）forG roup Ⅱ

表1 6种有机磷农药保留时间、线性方程、相关系数、回收率、精密度

Table 1 R etention tim e,regression equation,correlation coefficient（R）,recovery and relative standard

deviations（R SD）of6 organophosphorus

N o. Pesticides tR /m in R egression equation R R ecovery/% R SD /%

1 D ichlorvos（敌敌畏） 5.459 Y =92560.02X -47.46 0.9990 63 10.5

2 M etham idophos（甲胺磷） 6.273 Y =123147.65X -137.60 0.9991 65 9.4

3 M onocrotophos（久效磷） 11.458 Y =45505.77X -47.30 0.9990 85 8.2

4 Parathion-m ethyl（甲基对硫磷） 13.578 Y =172445.96X -90.85 0.9993 89 7.2

5 M alathion（马拉硫磷） 14.060 Y =182188.24X -45.92 0.9994 83 4.1

6 Parathion（对硫磷） 14.336 Y =285500.18X -90.06 0.9991 80 8.0
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表2 4种有机氯和4种拟除虫菊酯农药保留时间、线性方程、相关系数、回收率、精密度

Table 2 R etention tim e,regression equation,correlation coefficient（R）,recovery and relative standard deviations（R SD）of4

organochlorines and 4 pyrethroids

N o. Pesticides tR /m in R egression equation R R ecovery/% R SD /%

1 D icofol（三氯杀螨醇） 11.174 Y =508155.92X -370.99 0.9994 71 5.6

2 α-Endosulfan（α- 硫丹） 12.290 Y =333019.04X -307.31 0.9994 102 8.8

3 β-Endosulfan（β- 硫丹） 14.563 Y =220865.47X -197.96 0.9996 110 7.5

4 Bifenthrin（联苯菊酯） 14.993 Y =599373.27X -653.40 0.9998 98 6.8

5 Endosulfan-Sulfate（硫丹硫酸盐） 15.882 Y =68502.30X -68.33 0.9990 85 5.4

6 Fenpropathrin（甲氰菊酯） 16.383 Y =684226.77X -581.83 0.9995 80 7.1

7

Cyperm ethrinⅠ（氯氰菊酯Ⅰ） 22.042

Y =448830.00X -530.55 0.9990 87 5.4Cyperm ethrinⅡ（氯氰菊酯Ⅱ） 22.245

Cyperm ethrinⅢ（氯氰菊酯Ⅲ） 22.410

8 D eltam ethrin（溴氰菊酯） 27.462 Y =167267.05X -54.23 0.9993 84 6.0

3 结论

本文以脂肪含量较高的大黄鱼为研究对象，建

立了用一种前处理方法同时检测大黄鱼中多种有

机氯、拟除虫菊酯和有机磷类农药残留量的分析方

法。该方法的步骤简单、试剂用量少、效果良好，方

法回收率及精密度均符合残留分析要求，适合于监

控大黄鱼中的多种农药残留。通过喂养的方式给

药，分析农药在鱼体内代谢和残留情况，这有待于

今后进一步实验研究。
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