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摘要：以草鱼（!"#$%&’()*$+%,%$ -,#../0）、南美白对虾（1#$(#$0 2($$(3#-）为实验材料，建立了水产品中呋喃丹

残留量的气相色谱测定方法。样品经乙腈提取，正己烷去脂肪，9)!:, 柱净化后进样分析。本方法线性范围为 "- $
( $"- " %1 ; <，相关系数 ) !"- ... ’；当呋喃丹的加标水平在 " * "! ( $- " %1 ; =1 时，其回收率为 &#> ( .">，相对标

准偏差为 !- ).> ( .- ’.>；方法的检出限为 "- "! %1 ; =1。

关键词：气相色谱；呋喃丹；残留量；水产品

中图分类号：:%’#* * 文献标识码：9* * 文章编号：$""" +#&$,（!""#）"% +"&&’ +",* * 栏目类别：技术与应用

!"#"$%&’(#&)’ )* +($,)*-$(’ $".&/-" &’ (0-(#&+
1$)/-+#. ,2 3(. +4$)%(#)3$(142

?9!@ A.-"$，! ，<B C"01! ，D:E FG.6.01!

（! 4 !%..#+# %5 6-0’#)-#0，7/(8’%$+ 9+)-:/."/)(. ;$-2#)0-"*，</’($ "#$$%$，!’-$(；& 4 =($+"8# >-2#) 6-0’#)-#0

>#0#():’ ?$0"-"/"#，!’-$#0# 9:(,#3* %5 6-0’#)* @:-#$:#0，A-$+8’%/ "#"$$$，!’-$(）

5,.#$(+#：9 4-6.))-’7 1-3 4G’"%-H"1’-6G.4（@I）%$HG"J K-3 J$#$)"6$J 8"’ HG$ J$H$’%.0-H."0
"8 4-’&"8/’-0 ’$3.J/$ .0 -L/-H.4 6’"J/4H3（!"#$%&’()*$+%,%$ -,#../0 -0J 1#$(#$0 2($$(3#-）*
MG$ 3-%6)$ K-3 $2H’-4H$J K.HG -4$H"0.H’.)$，J$8-HH$J &7 G$2-0$，’$+$2H’-4H$J &7 -4$H"-4$H-H$
-0J 4)$-0$J /6 K.HG - 9)!:, 4")/%0，-0J HG$0 J$H$’%.0$J &7 @I* MG$ 3H-0J-’J 4/’#$ K-3 ).0$+
-’ .0 HG$ .0#$3H.1-H$J ’-01$ "8 "- $ / $"- " %1 ; <* MG$ 4"’’$)-H."0 4"$88.4.$0H3 K$’$ %"’$ HG-0
"- ... ’，HG$ ’$4"#$’.$3 K$’$ &#> / ."> K.HG HG$ ’$)-H.#$ 3H-0J-’J J$#.-H."03 "8 !- ).> / .- ’.>
-H HG$ 36.=.01 )$#$)3 "8 "- "! / $"- " %1 ; =1* MG$ J$H$4H."0 ).%.H "8 4-’&"8/’-0 K-3 "- "! %1 ; =1*
6"2 7)$/.：1-3 4G’"%-H"1’-6G7（@I）；4-’&"8/’-0；’$3.J/$；-L/-H.4 6’"J/4H3

* * 呋喃丹（ 8/’-J-0）又名克百威（ 4-’&"8/’-0），属

氨基甲酸酯类广谱性杀虫剂和杀线虫剂，具有胃毒、

触杀和内吸 等 杀 虫 作 用［$］。!" 世 纪 &" 年 代 以 来，

由于有机氯农药受到禁用或限用，以及抗有机磷杀

虫剂的昆虫种类日益增多，呋喃丹等氨基甲酸酯类

农药在水稻、棉花等农作物虫病害防治中的用量逐

年增加［!］，导致 呋 喃 丹 残 留 通 过 地 表 径 流、农 田 灌

溉等途径进入养殖水体，进而造成呋喃丹在水产品

中残留。

* * 目前呋喃丹已被列为高毒性农药，属于规定不

得使用 和 限 制 使 用 的 农 药 品 种［,］，我 国 农 业 部 第

!,’ 号公告规 定 动 物 性 食 品 中 不 得 检 出 呋 喃 丹［)］。

目前我国还没有水产品中呋喃丹残留测定的标准方

法。因此，建立水产品中快速、准确、灵敏度高的呋

喃丹残留检测方法十分必要。

* * 国内外文献报道呋喃丹的检测主要采用气相色

谱法（@I）［’］、气相色 谱+质 谱 联 用 法［$，,，% / .］和 高 效

液相色谱法［$" / $,］。这些报道主要涉及水、植物性食

品中呋喃丹的残留分析，而有关动物性食品特别是

水产品中呋喃丹残留检测方法的报道较少。呋喃丹

的检测还可采用农药残留快速测定法（ 酶抑制法），

但检出 限 高 达 !" %1 ; =1 左 右，且 不 能 定 性 和 精 确

定量［$)］。我国动物性 食 品 中 氨 基 甲 酸 酯 类 农 药 多

组分残留测定采用高效液相色谱法［$’］，其样品前处

理采用凝胶净化柱，样品前处理过程繁琐，有机溶剂

用量大。本文采用气相色谱法检测水产品中的呋喃

丹残留量，并建立气相色谱检测标准方法。本文以

草 鱼（ !"#$%&’()*$+%,%$ -,#../0）、南 美 白 对 虾

（1#$(#$0 2($$(3#-）为 检 测 对 象，建 立 了 水 产 品

中呋喃丹残留的气相色谱+氮磷检测法，为完善我国
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水产品的质量保证体系提供了基础资料。

!" 实验部分

! ! !" 仪器与试剂

# # 美国 !"#$"% &’($%&& 气 相 色 谱 仪，配 氮 磷 检

测器（ 瓦里安公司），)$*+" $ ,’( 高速冷冻离心机

（ )$*+" 公 司 ），+-../-0(123452 "4(!)& 型 精 密

电子天平（ 梅特勒(托利多公司）；高速匀浆机（ 飞利

浦公司），调速混匀器（ 上海康华生化仪器制造厂），

67&8$ #9.:;:<90 #!&& 型 旋 转 蒸 发 仪，8*&(’! 型

氮 吹 仪（ 84%*"2 1 = 5 公 司 ）；中 性 "/!2$ 柱

（!:0>:? 公司）。

# # 乙腈、乙酸乙酯、正己烷、甲醇、苯等均为色谱纯

（@>AB-0 &B-C"/-0. 公 司）；氯 化 钠 为 分 析 纯（ 上 海

五四化 学 试 剂 有 限 公 司 ）：呋 喃 丹 标 准 品 纯 度 为

**D（&B-CA-0;>E- 公司）。

# # 呋喃丹标准工作液的配制：用乙酸乙酯将呋喃

丹配制成 ’ &&& CF G 3 标准储备液，再根据检测要求

用乙酸乙酯稀释成相应浓度的工作液。

! ! #" 色谱条件

# # 色谱柱：&’ )>/ %&6（$& C + &, !( CC + &, !(
!C）；程序升温：起始柱温 %& H，维持 &, ( C>? 后以

!( H G C>? 速率升至 !%& H，维持 ( C>? 至样品中的

组分全部流出；检测器温度：$&& H；色谱进 样 口 温

度：!$& H；进样方式：不分流进样；进样量：’ !3；载

气：**, ***D 的 高 纯 氮 气，流 量 !, & C3 G C>?；燃 烧

气：**, ***D 的 高 纯 氢 气，流 量 ), ( C3 G C>?；助 燃

气：干燥空气，流量 ’-( C3 G C>?。

! ! $" 样品前处理

# # 样品制备 # 将鱼、虾肌肉组织置于高速匀浆机

中，搅拌成糜状后放入小塑料袋中，置于 . ’% H 冰

箱中保存，备用。

# # 提取 # 将样品解冻至室温，称取试样 ( F（ 精确

到 &, &’ F），置 于 (& C3 具 塞 离 心 瓶 中，依 次 加 入

!, & F 无水氯化钠 和 ’( C3 乙 腈，置 于 漩 涡 混 合 器

上振荡 ( C>?，于 ) &&& 0 G C>? 速 率 下 离 心 ’& C>?。

取出上清液，残 留 物 中 再 加 入 ’( C3 乙 腈，重 复 提

取一次。合并上清 液 于 ’(& C3 梨 形 瓶 中，置 于 )&
H旋转蒸发仪上浓缩至 ’& C3 左右。

# # 去脂和净 化 # 将 上 述 浓 缩 液 转 移 至 (& C3 具

塞离心瓶中，加 入 !& C3 正 己 烷，置 于 漩 涡 混 合 器

上振 荡 ( C>?，于) &&& 0 G C>? 速 率 下 离 心 ’& C>?。

吸除上层的正己烷相，将下层乙腈提取液置于 (& H
氮吹 仪 上 吹 干。残 留 物 中 加 入 ’ C3 甲 醇 溶 解，然

后依 次 加 入 ’& C3 水 和 ’& C3 乙 酸 乙 酯，振 荡

( C>? 后于 ) &&& 0 G C>? 速 率 下 离 心 ’& C>?。将 上

层乙酸乙酯 相 过 "/!2$ 柱（ 预 先 用 $ C3 苯 活 化），

收集滤液于小试管中，置于氮吹仪上吹至近干，残留

物中准确加入 ’ C3 乙酸乙酯溶解，供 *& 测定。

#" 结果与讨论

# ! !" 净化条件的选择

# # 提取、去脂过程中，为最大程度地净化样品，本

文比较了采用甲醇和正己烷、丙酮和正己烷、乙腈和

正己烷提取、去脂的效果，结果表明，当用甲醇或丙

酮提取、正己烷去脂时，提取液和正己烷中均含有呋

喃丹，弃掉 正 己 烷 提 取 液 会 影 响 呋 喃 丹 的 回 收 率。

而采用乙腈提取、正己烷去脂时，正己烷相中没有呋

喃丹，呋喃丹回收率稳定，故本实验采用乙腈提取、

正己烷去脂的方法处理样品。

# # 在样品净化过程中，如果直接将甲醇水溶液过

"/!2$ 柱后 进 样 分 析，色 谱 图 中 有 较 多 的 杂 质 峰。

为了提高样品的净化效果，本文采用乙酸乙酯反萃

取甲醇水溶液中的呋喃丹的方法。实验结果表明，

乙酸乙酯的反萃取能有效地去除甲醇水溶液中的水

溶性杂质，从而有效地减少了色谱图中的杂质峰。

# ! #" 方法的评价

# ! # ! !" 方法的回收率

# # 分别以草鱼和南美白对虾为实验材料进行加标

回收率和 相 对 标 准 偏 差（#)5）测 定。在 空 白 肌 肉

样品中分别添加 ) 个浓度 水 平（’, &，&, (，&, ’，&, &!
CF G IF）的呋喃丹标准工作液，每个浓度水平做 ( 个

平行样，其中一个样品为空白对照。按样品前处理

过程处理后测定回收率，结果见表 ’。

表 !" 不同水产品中呋喃丹的添加回收率和相对标准偏差（! % &）

样品 加标水平 G（CF G IF） 平均回收率 G D #)5 G D
南美白对虾 ’ J & ’&$ J &) ( J "-

& J ( %% J ’* - J (&
& J ’ %’ J %) % J &&
& J &! -* J "$ * J (*

草鱼 ’ J & *( J $- " J $!
& J ( %* J %$ " J **
& J ’ %! J "’ - J (!
& J &! -% J !! * J (%

# ! # ! #" 精密度的测定

# # 在草 鱼 空 白 肌 肉 样 品 中 按 ’, &，&, (，&, ’，&, &!
CF G IF 水平分别添加呋喃丹标准溶液，在 ’ K 内重

复测定 ( 次，在 ’ 周内重复 ( 次测定，计算日内及日

间精密度，结果见表 !。

表 #" 草鱼空白样中添加呋喃丹的测定精密度

添加水平 G
（CF G IF）

日内精密度（! / (）

平均值 0 )5 G
（CF G IF）

#)5 G
D

日间精密度（! / (）

平均值 0 )5 G
（CF G IF）

#)5 G
D

’ J & & J *! 0 & J &$! $ J )% & J %- 0 & J &)" ( J !*
& J ( & J )! 0 & J &’! ! J %" & J )& 0 & J &$’ - J -(
& J ’ & J &%’ 0 & J &&! ! J )- & J &-* 0 & J &&( " J $$
& J &! & J &’( 0 & J &-) ) J *" & J &’) 0 & J ’$( * J "$

·"--·
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! ! ! ! "# 方法的检出限及线性关系

! ! 参 考 国 家 标 准 !" # $ #$%%& %’&&(［#"］中 最 低 检

出限的确定方法确定呋喃丹的检出限。经实际加标

测定，在加标量为 &) &’ &’ # (’ 时，信噪比大于 (，故

将 &) &’ &’ # (’ 确定为呋喃丹的检出限。

! ! 将 呋 喃 丹 标 准 储 备 液 稀 释 成 &，&) #，&) %，#) &，

%) &，#&) & &’ # ) 的系列标准工作液，以峰高 ! 为纵

坐标，以其质量浓度 "（&’ # )）为横坐标进行线性回

归分析，呋喃 丹 在 &) # * #&) & &’ # ) 范 围 内 呈 线 性

相关，相关系数为 &) +++ %，回归方程为 ! , #& %+("
- "##) (.。

! ! "# 样品分析

! ! 实验材 料（ 草 鱼 和 南 美 白 对 虾）取 自 长 江 水 产

研究所试验场，按照“#) (”节方法进行处理分析，均

未检出呋喃丹。空白样品、空白加标样品的色谱图

见图 #。

图 $# （"）南美白对虾肌肉空白样品、（#）南美白对虾肌肉加标样品和（ $）草鱼肌肉加标样品（ 加标水平均为 %& %! %& ’ (&）的色谱图

"# 结论

! ! 通过乙腈提取、正己烷去脂肪、*+’,( 柱净化处

理可以有效地去除水产品肌肉中的杂质及油脂，样

品净化效率高，使色谱柱得到较好的保护。本方法

可操作性强，重复性好，适用于水产品中呋喃丹残留

量的检测。
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