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摘　要　采用液2液分配和中性氧化铝二次净化气相色谱2火焰光度检测 (GC2FPD ) 大豆中常见有机

磷农药。有机磷加标回收率为 92% —109% , 在 0. 1—4m göL 内有比较好的线性关系, 相关系数不低于

0. 991, 检出限为 0. 005m gökg (添加回收)。
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1　前言
随着生活水平的不断提高, 人们对食品安全越来越重视。我国的食品标准中规定了大豆中有

机磷农药残留的限量标准, 国外也对大豆中有机磷农药残留标准做出了相应的规定[1, 2 ]。农药残留

量的检测多采用气相色谱法, 目前国内外已有不少应用气相色谱分析有机磷农药的报道, 尤其对水

果、蔬菜等样品中有机磷农药残留量的气相色谱法研究较多[3—6 ]。但对大豆等富含油脂类样品的分

析报道很少, 而且有的方法对样品的前处理过于复杂, 要采用固相萃取柱或填料吸附的方法去除油

脂。然而, 5g 大豆用有机试剂可以提取出 1g 油脂, 用硅胶或氧化铝很难将油脂除净[7 ]。本文采取液

2液分配方法与中性氧化铝二次净化相结合的方法, 对大豆中甲拌磷、杀螟硫磷、马拉硫磷和对硫磷

4 种有机磷农药的检测进行研究。本方法优点是除油率高, 添加回收检出限可达 0. 005m gökg。

2　实验部分
2. 1　仪器与试剂

A gilen t 6890N 气相色谱仪, 配火焰光度检测器 (美国A gilen t 公司) ; R E2000 旋转蒸发器 (上海

亚荣生化仪器厂) ; XW 280A 旋涡混合器 (上海精科实业有限公司) ; 乙腈、正己烷、丙酮 (农残级,

德国M erck 公司) ; 中性氧化铝 (550℃下烘干 4h, 国药集团化学试剂有限公司)。

有机磷农药标准品: 表 1 所列出的 4 种有机磷标准品均购自德国D r. Eh rens to rfer Gm bH 公

司, 纯度均大于 96%。用丙酮将其稀释至约 400m göL , 贮存于冰箱中, 临用时将其稀释至适当浓度。

2. 2　样品的前处理方法

将大豆磨粉, 过 20 目筛, 混匀。称取 5g 于具塞锥形瓶中, 加入 50mL 正己烷在振荡器上振荡

30m in, 抽滤后取滤液 25mL 于 125mL 分液漏斗中, 加入 10mL 乙腈振荡 1m in 后静置分层, 将下层

液体收集于 100mL 圆底烧瓶中, 重复上述操作两次, 将收集到的溶液在 40℃旋转蒸干, 用 2mL 丙



酮定容, 加入 0. 1—0. 5g (视残留油量定)中性氧化铝涡旋, 取上清过 0. 45Λm 滤膜, 外标法定量。

2. 3　分析条件

色谱柱: OV 21701 熔融石英毛细管柱 (30m ×0. 25mm ×0. 25Λm , 大连化物所) ; 柱温: 于 60℃

下保持 2m in 后以 30℃öm in 的速率升温至 200℃, 再以 5℃öm in 的速率升温至 220℃, 保持 10m in;

载气: 氮气 (纯度不低于 99. 999% ) , 流速为 1. 2mL öm in; 进样口温度: 230℃; 进样方式: 不分流进

样, 0. 75m in 后打开吹扫阀; 检测器温度: 250℃; 检测器气体: 空气, 110mL öm in; 氢气, 70mL öm in;

滤光片: P 滤光片; 进样量: 1ΛL。

3　结果与讨论
3. 1　线性范围、检出限

在大豆空白提取液中配制质量浓度分别为 0. 1, 0. 2, 1. 0, 2. 0, 4. 0m göL 的有机磷农药混合液,

在“2. 3”节的分析条件下进行测定, 用峰面积对质量浓度作图, 得到线性相关系数和线性范围, 按空

白样品加标回收计算检出限, 结果见表 1, 色谱图见图 1。
表 1　4 种有机磷农药的保留时间、线性范围、相关系数、检出限及加标 (加标量为 1mgöL )回收率

有机磷名称 保留时间 (m in) 线性范围 (m göL ) 相关系数 检出限 (m gökg) 加标回收率 (% )

甲拌磷 10. 726 0. 1—4. 0 0. 9936 0. 005 95. 8

马拉硫磷 15. 735 0. 1—4. 0 0. 9990 0. 005 98. 6

杀螟硫磷 15. 863 0. 1—4. 0 0. 9927 0. 005 101. 7

对硫磷 16. 649 0. 1—4. 0 0. 9919 0. 005 94. 8

图 1　有机磷农药标准品色谱图

1——甲拌磷; 2——马拉硫磷; 3——杀螟硫磷; 4——对硫磷。

3. 2　液2液分配净化条件的选择

本方法利用油脂和有机磷农药在正己烷、乙腈两相溶解度不同, 用乙腈从正己烷中萃取有机磷

农药, 而将油脂留在正己烷相中。

液2液分配净化条件的选择主要考虑除油率和回收率, 应选择除油率高, 回收率高的条件。

3. 2. 1　提取溶剂及用量对除油率的影响

称取 5g 粉碎过的空白大豆加入 50mL 正己烷在振荡器上振荡 30m in, 取滤液 25mL , 用 5、

10mL 和 15mL 乙腈和甲醇分别提取 3 次后, 将提取液蒸干后称得残留油量见表 2。

由表 2 可见提取剂用量越大, 所提出的油脂越多, 除油率越低, 对于相同体积的甲醇和乙腈而

言, 乙腈提出的油脂含量更少, 所以本文选择乙腈作为提取液。
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表 2　不同溶剂及用量对残留油量的影响 (g)

溶剂
溶剂用量

5 (mL ) 10 (mL ) 15 (mL )

甲醇 0. 0291 0. 0624 0. 1667

乙腈 0. 0011 0. 0013 0. 0031

3. 2. 2　乙腈体积对回收率的影响

称取 5g 空白样品, 按 0. 2m gökg 添加有机磷农药标准品, 加入 50mL 正己烷在振荡器上振荡

30m in, 取滤液 25mL 分别用 5, 10, 15mL 乙腈提取 3 次, 将收集液蒸干后, 用丙酮定容于 2mL , 回收

率比较见表 3。实验发现, 5mL 乙腈提取 3 次无法将正己烷中的有机磷农药完全提出, 当乙腈的用

量超过 10mL 时, 对于有机磷农药的提取率基本维持在一定水平, 因此本文用 10mL 乙腈对有机磷

农药进行提取实验。
表 3　不同乙腈用量对 4 种有机磷农药残留测定回收率的影响 (% )

有机磷名称
乙腈用量

5 (mL ) 10 (mL ) 15 (mL )

甲拌磷 78. 3 96. 7 99. 6

马拉硫磷 78. 6 97. 8 100. 9

杀螟硫磷 75. 9 98. 5 97. 6

对硫磷 80. 7 101. 8 98. 2

综合 3. 2. 1 及 3. 2. 2 结论选择 10mL 乙腈作为提取剂可以同时满足高除油率和高回收率的要求。

3. 3　二次净化条件的选择

大豆的含油量比较高, 采用适当的净化方式降低大豆中的油脂含量, 减少对色谱柱和检测器的

损伤是必要的。取 5g 粉碎的大豆用 50mL 正己烷提取滤液 25mL , 蒸干后得到大约 0. 4g 油脂, 用

10mL 乙腈净化后仅剩下 0. 002g 左右, 可见用液2液分配方法除去绝大部分油脂, 但由于大豆油脂

含量高, 采取一步净化的方法很难将油脂全部除净, 因此本文结合了二次净化的方法。

称取 5g 空白样品, 按 0. 2m gökg 添加有机磷农药标准品, 加入 50mL 正己烷在振荡器上振荡

30m in, 取滤液 25mL , 加入 10mL 乙腈振荡 1m in 后静置分层, 将下层液体收集于 100mL 圆底烧瓶

中, 重复上述操作两次, 将收集到的溶液在 40℃旋转蒸干, 用 2mL 丙酮定容, 分别用 0. 1、0. 2、0. 5g

中性氧化铝涡旋, 取上清过 0. 45Λm 滤膜, 回收率比较见表 4。由实验可知, 少量中性氧化铝对回收

率影响不大, 本实验选择 0. 1—0. 5g 中性氧化铝进行二次净化。
表 4　中性氧化铝用量对回收率的影响 (% )

中性氧化铝质量 (g)
有机磷农药名称

甲拌磷 马拉硫磷 杀螟硫磷 对硫磷

0. 1 102. 3 101. 8 103. 2 100. 1

0. 2 93. 2 96. 6 94. 8 96. 4

0. 5 95. 6 92. 7 93. 8 94. 7

3. 4　大豆中有机磷农药的加标回收率和精密度

分别在空白大葱中添加 0. 1、0. 2、0. 5m gökg 个水平的有机磷农药, 每个水平同时做 5 组平行

样, 按“2. 2”节分析条件、“2. 3”节实验步骤进行回收率和精密度测定, 结果见表 5。其平均回收率为

98. 3% —108. 3% , 相对标准偏差 (R SD )为 2. 3% —7. 0%。

402 光谱实验室 第 26 卷



表 5　大豆中有机磷农药的加标回收率和精密度 (n= 5)

有机磷名称

添加水平 (m gökg)

0. 1 0. 2 0. 5

回收率 (% ) RSD (% ) 回收率 (% ) RSD (% ) 回收率 (% ) RSD (% )

甲拌磷 101. 5 5. 0 92. 6 6. 7 103. 7 2. 3

马拉硫磷 97. 8 2. 9 106. 8 7. 0 96. 8 4. 8

杀螟硫磷 108. 3 6. 5 102. 9 3. 2 95. 8 5. 1

对硫磷 102. 5 3. 0 99. 8 5. 8 98. 3 4. 9
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D eterm ination of Common Organ ic Phosphorus Pestic ides in Soybean
by Gas Chromatography

ZHOU H ui2M in　ZHAN G J ian2N ing　J IAN G Jun　TON G Ke2X in　M U Chun
(D alian Institu te of P rod uct Q uality S uperv ision and Inspection, D alian, L iaoning 116021, P. R. China)

Abstract　 In th is paper, common organ ic phosphorus pesticides in soybean w ere detected by

liquid2liquid partition ing ch rom atography, and gas ch rom atography2flam e pho tom etric detecto r (GC2
FPD ) w ith secondary clean ing in neutral alum ina. T he recoveries of standard addition of o rgan ic

phosphorus pesticides ranged from 92% to 109% , and there w as a relatively excellen t linear

relationsh ip in the range of 0. 1—4. 0 m göL w ith the correlation coefficien t of 0. 991. T he addition-

recovery detecting lim it w as 0. 005m gökg.

Key words 　 L iquid2L iquid Partition, N eutral A lum ina, Gas Ch rom atography, O rgan ic

Phosphorus Pesticides, Soybean.
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