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气相色谱法测定鳗鱼中残留的硫丹

谢建军，, 陈 , 捷，, 焦 , 红，, 朱柳明

（ 广东检验检疫技术中心，广东 广州 %$"&!)）

摘要：建立了气相色谱检测鳗鱼中残留的硫丹（ 包 括 !+硫 丹 和 "+硫 丹 ）的 方 法。鳗 鱼 样 品 经 过 提 取、净 化，采 用 气

相色谱 +电子捕获检测法进行硫丹含量的测定。!+硫丹和 "+硫丹的检测低限均为 $ !6 ; <6；!+硫丹和 "+硫丹 在 ! (
%" !6 ; <6 范围内其含量与峰面积呈现良好的线性 关 系，相 关 系 数 均 为 ". ’’’；!+硫 丹 和 "+硫 丹 在 添 加 水 平 为 $. "，

!. "，%. " !6 ; <6 时，回收率分别为 #-= ( *’= 和 *’= ( ’*=，相对标准偏差为 ). #= ( #. != 和 -. #= ( *. #=。表明方

法的重现性和准确性都非常好。
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, , 硫丹是一种广谱杀虫剂，广泛用于防治棉花、谷

物、咖啡、果树、蔬菜、茶树等多种作物的害虫，具有

很好的效果。硫丹属于有机氯类杀虫剂，毒性高，性

质稳定，不易分解，残效期长，能在水域、土壤和生物

体内富 集 并 长 期 储 存，从 而 导 致 严 重 的 污 染［$，!］。

最近的研究表明，硫丹具有雌激素作用，是一种环境

内分泌干扰 物［) / %］。日 本 从 !""& 年 % 月 开 始 实 施

《 日本肯定列表》制度以来，在同年的 # 月份从我国

出口的活鳗 鱼 和 活 泥 鳅 鱼 中 检 出 ’ 例 硫 丹 残 留 超

标，严重影响了我国鳗鱼的出口［&，#］。《 日本肯定列

表》中规定水产品中硫丹的残留限量为 - !6 ; <6，国

家质检总局通过国质检函［!""&］%-’ 号文件发布了

硫丹残留问题的警示通报。因此，研究和建立水产

品中硫丹残留的快速、灵敏的检测方法刻不容缓，其

意义和影响深远。

!" 实验部分

! ! !" 材料与试剂

, , 乙酸乙酯、正己烷、乙腈、丙酮均为分析纯，定容

用正己烷为 色 谱 纯。无 水 硫 酸 钠 为 分 析 纯，于 &%"
D下灼烧 - : 后贮存于干燥器中备用。!+硫丹标准

品的 纯 度 为 ’’. -=，购 自 德 国 的 E’* -:’$1@4"’A$’+
F5:GA$’@ 公司；"+硫丹标准品的纯度为 ’’. &=，购自

美国 F/6%.+H)7’/5: 公司。

, , 用乙酸乙酯将农药标准品配成质量浓度为 $. "
6 ; I 的标 准 储 备 液，置 于 / $* D 冰 箱 中，保 存 期 为

半年。根据 需 要 再 将 其 配 成 适 当 浓 度 的 标 准 工 作

溶液。

, , 净化中使用的中性氧化铝固相萃取（FJ-）柱和

氟罗里硅土固相萃取柱均为自制，为手工填装，其中

中性氧化铝柱的规格为! %"" %6 ; & %I，填料为 $%"
( !"" 目（ 购 自 德 国 的 K.5:$’’$’+!.6$) 公 司 ）；氟

罗里硅土柱的规格为$ """ %6 ; ) %I，填料为 $%" (
!"" 目（ 购自美国 J$@4.1.)）。

! ! #" 仪器与条件

, , H6)/$14 &*’" 气 相 色 谱 仪，配 电 子 捕 获 检 测 器

（-?E）。高速低温冷冻离心机（ 德国 -LL$17"’A 公

司）；均质器（ 美国 M)4’. ,2’’.3 公司）；涡旋振荡器

（ 德 国 NOH 公 司 ）；P.%.4"*!$" 型 超 声 波 振 荡 器

（C’.1@"1 公司）；氮气吹干浓缩仪（ 美国 Q9%.’< 公

司）；固相萃取装置（F2L$)5" 公司，美国）。

, , 气 相 色 谱 条 件：色 谱 柱 为 JHF+$#"$ 柱（ ". )!
%% 0 !% % 0 ". !% !%）；进 样 口 温 度 为 !&" D；检

测器温度为 )!" D；载气为高纯氮气（’’. ’’’=），流

速为 !. # %I ; %/1；尾吹气流速为 &". " %I ; %/1；进

样模式为 不 分 流 进 样；升 温 程 序 为 #" D（$ %/1）

$%
$++++

D ; %/1
!"" D

%
$++++

D ; %/1
!&" D（$" %/1）；进 样 量

为 $. " !I。

! ! $" 样品处理

, , 取鳗鱼可食用部分，将其粉碎混合。准确称取

%. " 6（ 准确至 ". "$ 6）试样于 %" %I 离 心 管 中，加

$" 6 无水硫酸 钠 和 $% %I 乙 腈+乙 酸 乙 酯（ 体 积 比

为 -1 $），匀质提取 $ %/1；再用 $" %I 上述乙腈+乙
酸乙 酯 溶 液 清 洗 刀 头，合 并。冰 浴 下 超 声 $" %/1，

于 % D、& """ ’ ; %/1 下 离 心 % %/1，移 取 $" %I 上

层清液于 !" %I 试管中，作为待净化溶液。

, , 安装固相萃取装置，在中性氧化铝小柱中填装

$. " 6 无水硫酸钠。用 - %I 上述乙腈+乙酸乙酯活

化小柱。将 $" %I 待 净 化 溶 液 过 柱 后，再 用 ! %I
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上述乙腈!乙酸乙酯洗脱，控制流速为 # "# $ "%&，收

集洗脱 液 于 玻 璃 试 管 中，于 $% ’ 下 减 压 浓 缩 至 近

干，加入约 #& % "# 正己烷!丙酮（ 体积比为 $’ #），振

摇，过 填 装 %& " 无 水 硫 酸 钠 的 氟 罗 里 硅 土 小 柱，用

"& % "# 正己烷!丙酮（ 体积比为 $ ’ #）淋洗。将淋洗

液在 $% ’下氮吹至近干，用正己烷定容至 #& % "#，

待测。

!" 结果

! ! #" 硫丹中两种异构体的分离

( ( 在“#& !”节 色 谱 条 件 下，!!硫 丹 的 保 留 时 间 为

#!& ) "%&，"!硫丹的保留时间为 #"& * "%&，标准品的

色谱图见图 # !(。样品中硫丹两个异构体能够很好

的分开，其色谱图见图 # !)。

图 #" （"）!#硫丹、"#硫丹标准品和（$）样品的气相色谱图

! ! !" 方法的线性范围、回收率、精密度及检测低限

( ( 在本实验条件下经 " 点做 标 准 曲 线，!!硫 丹 在

! + "% !* $ +* 内含量（!）与其峰面积（"）呈现良好

的线性关系，线性方程为 " , $-#& ".! / #*!& *%，相

关系数为 %& ***；"!硫丹在 ! + "% !* $ +* 内含量（!）

也与峰面积（"）呈现很 好 的 线 性 关 系，线 性 方 程 为

" , $#$& )!! / ##$& %#，相 关 系 数 为 %& ***。!!硫 丹

和 "!硫丹的检测低限均为 # !* $ +*。

( ( 在空白 基 质 中 添 加 !!硫 丹 含 量 为 #& %，!& % 和

"& % !* $ +* 时，添 加 回 收 率 分 别 是 -$,，.!, 和

.*,，相对 标 准 偏 差（-./）分 别 为 "& *,，0& -, 和

-& !,；"!硫丹添加含量为 #& %，!& % 和 "& % !* $ +* 时，

添加回 收 率 分 别 是 *$,，.*, 和 *.,，-./ 分 别 为

$& -,，-& 0, 和 .& -,。

$" 讨论

( ( 吕潇等［.］建立了 01%2( 快速测定小麦中硫丹及

硫丹 硫 酸 酯 方 法，该 方 法 的 最 低 检 测 限 为 %& $
!* $ #。张骏［*］报道 了 农 产 品 中 硫 丹 的 两 种 酶 联 免

疫 吸 附 检 测 法 ，即 板 式01%2(法 和 管 式01%2(法 ，检

测低限分别为 %& . !* $ +* 和 #& ) !* $ +*。上述 01%2(
法与用气相色谱分析方法相比较而言，01%2( 方法中

硫丹抗体的制备和提取相对比较复杂；况且，目前市

场上也没有市售的硫丹 01%2( 分析试剂盒。气相色

谱方法的样品处理快速、操作简便、成本低，容易推

广普及［#%，##］。

( ( 鳗鱼的脂肪含量高，在鳗鱼样品中硫丹的提取

和净化过程中，如何降低和除去脂肪是非常关键的

步骤。选用丙酮作溶剂可以获得很高的提取率，但

此时丙酮中溶解了过多的脂肪，在提取液净化的过

程中不利于脂肪的去除，干扰样品的分析［#! 1 #"］。本

文选用乙腈!乙酸乙 酯（ 体 积 比 为 $ ’ #）作 为 提 取 溶

剂，既可以获得较高的硫丹提取率，又尽可能地减少

了脂肪的提取量，便于样品提取溶液的净化，可满足

样品分析的需要。在提取溶液的净化过程中，凝胶

色谱（345）去 除 动 物 源 样 品 提 取 物 中 的 脂 肪 等 大

分子 物 质 效 果 很 好［!］。 但 345 法 与 .40 小 柱 相

比，消 耗 溶 剂 多，成 本 高，潜 在 的 环 境 风 险 较

高［##，#"］，特 别 是 目 前 345 的 普 及 率 还 不 高。本 文

中 .40 小柱可 以 达 到 很 好 的 净 化 除 脂 肪 和 杂 质 的

效果。本文没有进行 .40 与 345 法相关的比较试

验。关于鳗鱼样品提取净化过程中如何尽可能除去

脂肪，尽快达到净化效果，得到更好的分析结果，满

足当前出入境快速通关的要求，值得进一步深入研

究和探讨。
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