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气相色谱!氮磷检测法测定贝类产品中残留的三唑磷

黄冬梅，- 钱蓓蕾，- 于慧娟

（ 中国水产科学研究院东海水产研究所 农业部水产品质量监督检验测试中心，上海 !"""’"）

摘要：建立了气相色谱 +氮磷检测器测定贝类产品中三唑 磷 残 留 量 的 方 法。采 用 45+% 毛 细 管 色 谱 柱（(" % . "/ !%
%% . "/ !% !%）分离。采用二氯甲烷提取、正 己 烷 去 脂 和 反 萃 取 的 方 法 处 理 样 品。方 法 的 线 性 范 围 为 "/ "% ) $"

!6 7 8，检测限为 $" !6 7 96，回收率高于 ,":，相对标准偏差低于 $":。
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- - 三 唑 磷（ =’.->"?2"@）是 一 种 有 机 磷 杀 虫 剂，具

有强烈的触杀和胃毒作用，主要用于防治多种害虫，

是国内目前应用较为普遍的有机磷农药。三唑磷毒

害作用较大，对滩涂生态环境和自然环境破坏较严

重，因此我国已明令禁止在滩涂养殖中使用三唑磷。

目前三唑磷在水产行业主要用作清涂和清塘，以确

保贝类在养殖过程中的健康生长。由于三唑磷的不

规范使用，常常会使贝类中三唑磷含量超标，给贝类

的食用安全性带来危害。为加强食品的安全管理，

世 界 各 国 均 对 三 唑 磷 在 食 品 中 的 最 大 残 留 量

（DE8@）进行 了 规 定，欧 盟 将 三 唑 磷 的 最 大 残 留 限

量规定为 !" !6 7 96。目 前 报 道 的 生 物 体 中 三 唑 磷

残留 的 检 测 方 法 有 气 相 色 谱+质 谱 联 用 法（ ;<+
DF）［$，!］和 气 相 色 谱 法［( 0 %］。 这 些 方 法 各 有 利 弊。

徐继林等［$］建立了 ;<+DF 测定贝类中三唑磷残留

量的方法。该方法灵敏度虽很高，但样品前处理方

法复杂，测定周期长，测定一个样品需要( 0的时间，

不适合三 唑 磷 的 监 控 分 析。 徐 莹［(］用 气 相 色 谱 法

测定生物体中的三唑磷的残留量。该方法样品处理

简单，样品经二氯甲烷提取后未经净化、浓缩，直接

进样分析。但提取液颜色深，易污染色谱柱，且本底

干扰大。本文针对贝类产品含水量高、贝肉带有颜

色等特点建立了适合于贝类产品中微量三唑磷的测

定方法。该方法灵敏度高，重现性好，可满足国内外

贝类产品中三唑磷残留量检测的要求。

!" 实验部分

! " !" 仪器和试剂

- - G6.)$H= &,’" 气 相 色 谱 仪，配 有 氮 磷 检 测 器 和

自动进样器。

- - 乙腈、甲醇、二氯甲烷、正己烷均为色谱纯，三唑

磷标准品的纯度不低于 ’,:（ 上海农药鉴定所）。

! " #" 样品制备

- - 用刀将贝壳打开，将贝肉收集于烧杯中，用均质

机均质后冰冻保存。

! " $" 样品的提取和净化

- - 称取样品 $" 6（ 精确到 "/ "$ 6），置于 %" %8 离

心管中，加入 (" %8 二氯甲烷，均质机中均质$ %.H
后于* """ ’ 7 %.H下离心% %.H。将二氯甲烷层转移

至 $"" %8 梨形瓶 中，再 用 !" %8 二 氯 甲 烷 重 复 提

取两次，合并二氯甲烷提取液于梨形瓶中，于 (% I
水浴中减压蒸发至近干。

- - 向梨形瓶中加入 $" %8 水+甲醇（ 体积比为 !"1
,"）溶解残留物并将此液倒入 %" %8 离心 管 中，向

离心 管 中 加 $" %8 正 己 烷，振 荡 混 合$ %.H后，于

* """ ’ 7 %.H下 离 心% %.H。 去 除 正 己 烷 层，再 向 离

心管中加 $" %8 正己烷，重复去脂一次。将下层溶

液转移至梨形瓶中，于 *% I水浴中减压蒸发至无馏

出液。

- - 向梨形瓶中加入 $% %8 %: 氯化钠水溶液溶解

残渣，并转移 至 %" %8 离 心 管 中，向 离 心 管 中 加 入

!" %8 正 己 烷，振 荡 % %.H，于 * """ ’ 7 %.H 下 离 心

% %.H。吸取正己烷层至梨形瓶中，再向离心管中加

入 !" %8 正 己 烷，重 复 提 取 两 次。合 并 正 己 烷 层，

于 (% I 水浴中减压蒸发至干，用$ %8正 己 烷 溶 解

残渣，供气相色谱分析。

! " %" 色谱分析条件

- - 色谱柱为 45+%（(" % . "/ !% %% . "/ !% !%），

进样口温度为 !," I，氮磷检测器温度为 ("" I，以

氮气为载气，载气流速为 $ * ( %8 7 %.H，氢气流速为

(/ " %8 7 %.H，空气 流 速 为 &" %8 7 %.H，尾 吹 气 流 速

为 %/ " %8 7 %.H。4! 时间程序：" %.H 关，( %.H 开。

校正补偿：%" ?G。程序升温：初始温度为 $%" I，保

持( %.H后 以 $" I 7 %.H速 率 升 至 !," I，保 持 (



色 谱 第 !" 卷

!"#。不分流进样，进样量 # !$。

!" 结果与讨论

! ! #" 样品前处理方法的选择

! ! # ! #" 提取剂

$ $ 贝类样品除水分含量高外，其贝肉还带有颜色，

且品种不同颜色也不同。这些都给三唑磷的提取和

分析测定带来了麻烦。为了能够将残留在贝类产品

中微量的三唑磷高效率地提取出来，采用乙腈、二氯

甲烷、丙酮等溶剂作提取剂进行提取效率对比。结

果发现用乙腈作提取试剂时，本底干扰较大。而由

于基质的影响，实际样品中的三唑磷的保留时间比

其标准溶液滞后 %& ! ’ %& ( !"#，因而基质效应影响

了三唑磷的定性分析。丙酮提取三唑磷的效率不如

二氯甲烷；二氯甲烷的提取效率最高，因此本文选择

二氯甲烷作为三唑磷的提取剂。

! ! # ! !" 净化方法

$ $ 贝类样品经二氯甲烷提取后需经浓缩、净化才

能用气相色谱分析，否则会因杂质含量太高、本底有

干扰而影响三唑磷的定性与定量。净化方法大多采

用固相柱萃 取 净 化 法 或 液%液 萃 取 净 化 法。本 实 验

重点研究了液%液萃取净化方法，利用正己烷既溶解

被测物三唑磷，又溶解脂肪和杂质的特性，选择不同

的介质（ 见表 #），利用溶解度的差异，采用两次净化

方法，达到去除杂质的目的。

表 #" 正己烷在不同介质中对三唑磷的提取率（! $ %）* &

第一次净化介质

甲醇 %水
（)%* !%）

甲醇 %水
（"%* "%）

水溶液

第二次净化介质

"& 氯化钠溶液

! ’ + "% ’ " +! ’ + +, ’ !

* 溶液体积为 #% !$，空白样品中三唑磷的加入量为 " #(’

! ! !" 方法的评价

! ! ! ! #" 加标回收率、精密度

$ $ 对阴性样品（ 缢蛏、泥螺、青蛤、牡蛎）进行不同

加标水平（#% !( ) *( 和 ,% !( ) *(）试 验，以 考 察 方

法的准确度和精密度，每个加标水平做 , 个平行样，

测定 ( 批，加 标 回 收 率 及 批 间 精 密 度 测 定 结 果 见

表 !。

! ! ! ! !" 线性关系及方法的检出限

$ $ 用正己烷作溶剂，将三唑磷配制成适当浓度的

标准 溶 液，按 上 述 色 谱 条 件 进 行 分 析，三 唑 磷 在

%& %" ’ #% !( ) $ 范 围 内，其 质 量 浓 度（!）与 峰 面 积

（"）呈线性关系，相关系数为%& +++ -，回归方程为 "
. %& )) / %& ,+!。

$ $ 以 ( 倍信噪比为基准，经实际加标测得三唑磷

在贝类样品中的最低检出限为 #% !( ) *(。

表 !" 样品中添加三唑磷的回收率和精密度测定结果（# . ,）

样品
添加水平 )
（!( ) *(）

平均测得值 )（!( ) *(）

第一批 第二批 第三批

平均回收率 )
&

+,- )
&

缢蛏 #% ) ’ ( + ’ ! ) ’ - )- ’ ( " ’ !
,% (0 ’ " (- ’ ( () ’ " +( ’ 0 ! ’ -

泥螺 #% + ’ % ) ’ " + ’ " +% ’ % " ’ 0
,% (- ’ ) () ’ ( (0 ’ + +, ’ ! # ’ +

青蛤 #% ) ’ ( + ’ " ) ’ + )+ ’ % 0 ’ -
,% (, ’ # (0 ’ - (- ’ # )+ ’ + , ’ "

牡蛎 #% + ’ ( ) ’ # ) ’ - )- ’ % 0 ’ +
,% (" ’ ! (0 ’ - (- ’ ( +# ’ % ( ’ %

! ! &" 样品分析

$ $ 从浙江某养殖基地取 , 种贝类（ 缢蛏、泥螺、泥

蚶、文蛤），每个品种取 , 个样品，按“#& (”节、“#& ,”

节所述方法进行三唑磷残留量检测，测定结果为缢

蛏、泥蚶、文蛤样品均为阴性，, 个 泥 螺 样 品 中 ( 个

为阴性，# 个为阳性，三唑磷的含量为 (" !( ) *(。泥

螺空白样品、泥螺加标样品及泥螺样品谱图见图 #。

图 #" （"）泥螺空白样品、（#）泥螺加标样品和

（ $）泥螺阳性样品谱图
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