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三唑磷在竹笋中的残留分析与消解动态
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摘  要:运用气相色谱法分析了竹笋中三唑磷的残留量和消解动态,建立了三唑磷的消解动态方

程。竹笋样品经乙腈匀浆、净化后,在 DB-1701色谱柱中分离并采用 GC-FPD分析,当添加水平为

0. 01~ 0. 1m g /kg时,竹笋中三唑磷的平均添加回收率为 94. 0%~ 101. 5%,相对标准偏差在 1. 6%

~ 18. 2%之间, 以 3倍基线噪音作为最小检出限,得到最小检出量为 5 @ 10
- 12

g, 最低检测浓度为

0. 01m g /kg。田间残留消解试验表明: 竹笋对三唑磷的吸收在施药后 1 d达到高峰,之后缓慢下

降,药后 30 d接近最低检测浓度 0. 01 mg /kg, 半衰期为 3. 7 d, 消解到 0. 01 m g /kg的时间为药后

30. 2 d,其消解方程 ct = 2. 738 5e
- 0. 186 t

。建议三唑磷在竹笋上的安全间隔期应大于 21 d。

关键词:三唑磷; 竹笋; 残留分析; 消解动态
中图分类号: TQ450. 263    文献标志码: A     文章编号: 1008-7303( 2008) 04-0495-04
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YANG Y ao-jun
1, 2
,  GAO L -im ing

3
,  WANG Shu-fang

2
,  GONG Jia-w en

2
,

L IU Chao
2
,  L I Sh-i gui

* 1

( 1. Sichuan Ag ricu ltura l Univer sity, Ya . an 625014, Sichuan P rovince, Ch ina;

2. Chem istry and Bio science D epa rtm ent o f Leshan No rma l Co llege, Le shan 614004, Sichuan P rovince, Ch ina ;

3. In stitu te fo r the C ontro l o f Agro chem ica ls o f Sichuan P rov ince, Chengdu 610041, Ch ina )

Abstract: T riazopho s residues in bamboo shoo t w ere analyzed w ith ga s chroma tography ( GC-FPD ),

and the decline equat ion o f triazopho s residue in bamboo shoo t w a s estab lished. B am boo shoo t w as

shattered and ex tracted w ith aceton itrile. Then the clean-up so lution w as in jected into DB-1701

chrom atog ram co lum n and ana ly zed by GE-FPD. The fortif ied recovery at level o f 0. 01~ 0. 1m g /kg

ranged from 94. 0% ~ 101. 5%, w ith re la tiv e standard dev iation of 1. 6% ~ 18. 2%. The lim it o f

detection o f triazopho s by them ethod w as 5 @10- 12
g, and the lim it o f quantif ica tion fo r triazopho s in

bamboo shoo tw as 0. 01 mg /kg. The f ie ld residue decline study demon strated tha:t 1) The abso rpt ion

of triazopho s reaches the h ighest 1 day after trea tm en,t and then the residue dec lined slow ly. A fter 30

day s, the residues of triazopho s w as found to be around the lim it o f quant if icat ion. The half- life o f

triazopho s w as 3. 7 day s in bam boo shoo .t 2) The dec line equation o f the residue o f triazopho s in

bamboo shoo t w as ct = 2. 738 5e
- 0. 186 t

. Itc s recommended that the pre-harvest interva l ( PH I) o f

triazopho s on bam boo shoo t set to be 21 days.
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  竹林虫害日益加重是我国竹林产量低的主要

原因之一, 尤其是长足大竹象 Cyrto trach lu s bugueti

G uer、一字竹象 O tidogna tus dav id is等鞘翅目昆虫

的为害最为突出。研究发现, 竹笋上喷施三唑磷

乳油
[ 1]
对防治长足大竹象等害虫具有显著效果。

有关三唑磷的残留分析, 已报道的检测方法主要

有气相色谱法 (GC )、高效液相色谱法 (HPLC )、碳

酰二咪唑 ( CD I)活化法及免疫亲合色谱 ( IAC ) 技

术
[ 2~ 6 ]
。陈新焕等用乙酸乙酯振荡提取、活性炭柱

净化、气相色谱法测定了茶叶中有机磷农药的残

留量
[ 7]
。王扬等研究了三唑磷在泥螺中的残留和

消解动态
[ 8 ]
, 张水坝等用气相色谱法测定了茶叶

中三唑磷的残留
[ 9 ]
, 李雪生报道了三唑磷在荔枝

及土壤中的残留检测方法
[ 10]

, 徐莹等分析了水样

及生物体中三唑磷的含量
[ 11]

, 季玉玲等研究了蔬

菜中三唑磷残留测试方法
[ 12]
。有关三唑磷在竹笋

上的残留和消解动态尚未见研究报道。笔者运用

气相色谱法研究了三唑磷在竹笋中的残留和消解

动态,以期了解竹笋中三唑磷的残留量、消解时间

及安全间隔期。

1 材料与方法

1. 1 供试材料及施药方法

20%三唑磷 ( triazopho s)乳油 (浙江新农化工

股份有限公司 )。试验于 2007年 8月在乐山师范

学院实验竹林进行。待竹笋平均出土 40 cm 左右

时, 将 20%的三唑磷乳油稀释 1 000倍, 用卫士牌

N S-16型背负式手动喷雾器喷施于竹笋表面, 直至

竹笋表面开始有药液下滴时止。

1. 2 田间试验设计和样品采集

设 3个重复小区,每小区 67 m
2
。分别于施药

后 2 h和 1、3、7、12、20、30 d于各小区随机抽样,

距笋尖 30 cm处用刀横向切断, 采集样株上部分

30 cm长的竹笋样品装入聚乙烯塑料袋中, 24 h内

放入 - 20e 冰箱中密封保存 (以未施药的空白竹

笋样品作对照 )。

1. 3 分析方法

1. 3. 1  药剂和仪器  三唑磷标准品 (纯度 \

99% ,国家农药质量检测中心 ) ; 乙腈、丙酮、正己

烷 (色谱纯, F isher公司 ) ; 氯化钠 (分析纯 ) , 于

150e 烘箱中烘干 4 h, 于干燥器内保存。

A g ilen t 7890气相色谱仪, FPD 检测器、自动

进样器及化学工作站 (美国 A g ilent公司 ) ; PL 303

天平 ( M ettler To ledo 公 司 ) ; KL
m

512型氮 吹

仪 (北京康林科技公司 ); 弗罗里硅土 SPE 柱

( 1 000 m g /6 mL,美国 A g ilent公司 ) ;高速匀浆机

( FSH-2,江苏金坛市亿通电子有限公司 ) ; 旋涡振

荡器 ( GL-88B型, 江苏海门麒麟医用仪器厂 )。

1. 3. 2 样品提取和净化  将冷冻保存的竹笋切

成小块, 于匀浆机内捣碎, 取其 25. 00 g 置于

250mL 三角瓶中, 加入 10 mL 蒸馏水, 准确加入

50. 00mL乙腈, 在高速匀浆机 ( 12 000 r /m in)中

匀浆 2~ 3m in后过滤, 滤液收集到装有 6 g氯化

钠的 100mL 具塞量筒中,剧烈振荡 1 m in后于室

温下静置 10 m in。准确移取 10. 00mL乙腈溶液,

放入具塞试管中, 于 80e 水浴中加热, 用氮气吹至

近干, 加入 2 mL 丙酮溶解。在旋涡混合器上混

匀,待气相色谱检测。

1. 3. 3 气相色谱条件  色谱柱为 DB-1701柱

( 30m @ 0. 32 mm @ 0. 25 Lm ), 载气为氮气,流量

1. 5mL /m in, 氢气 流量 40 mL /m in, 空气流 量

400mL /m in; 进样口温度 230e , 检测器 ( FPD )温

度 250 e ;程序升温初始温度 120e , 保留 2 m in,

10 e /m in 升温至 240e , 保留 8 m in; 进 样量

2 LL,不分流
[ 13 ]
。

1. 3. 4 线性相关性测定  以丙酮为溶剂,先将三

唑磷配制成 1 m g /L溶液, 再稀释成 5个浓度梯度

( 0. 05、0. 1、0. 2、0. 4、0. 6 m g /L ) , 分别进样检测。

重复 3次,建立线性回归方程。

1. 3. 5 方法的添加回收率实验  准确添加三唑

磷标准溶液于空白竹笋中, 分别设 3个添加浓度,

每浓度设 3个重复,振荡混合平衡 15 m in后, 按上

述方法测定。

2 结果与分析

2. 1 线性范围

由测定结果求得三唑磷线性回归方程为 Y =

1 010. 7x - 27. 835, 相关系数 r = 0. 998 4, 决定系

数 R
2
= 0. 996 8。

2. 2 准确度  

在添加水平为 0. 01~ 0. 1 m g /kg时, 竹笋中

三唑磷的平均添加回收率为 94. 0% ~ 101. 5% , 相

对标准偏差 (RSD )在 1. 6% ~ 18. 2%之间 (见表

1) ,均在允许范围内, 符合农药残留分析的要求。

三唑磷的气相色谱图见图 1~图 4。
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表 1 三唑磷添加回收率

Tab le 1 T he recovery o f triazopho s fo rtif ied

农药

Pesticid e

添加量

Fortif ied

level / ( m g /k g)

回收率

R ecov ery (% )

1 2 3

平均回收率

Average recov ery

(% )

相对标准偏差

RSD (% )

三唑磷
0. 01 122. 8 89. 6 92. 2 101. 5 18. 2

triazopho s
0. 05 93. 4 98. 4 98. 0 96. 6 2. 9

0. 1 93. 4 92. 9 95. 7 94. 0 1. 6

2. 3 精密度和最低检测浓度

竹笋中三唑磷添加回收率变异系数在 1. 6%

~ 18. 2%之间, 以 3倍基线噪音作为其最小检出

限 ( LOD ), 得 LOD为 5 @ 10
- 12

g, 最低检测浓度

( LOQ )为 0. 01 m g /kg。

2. 4 田间残留消解动态试验结果

由表 2可知, 施药后 2 h三唑磷在竹笋中的残

留量为 1. 57m g /kg, 1 d后达到最大值 2. 52m g /kg,

此后开始下降, 3 d后消解 9. 52% , 7 d后残留量显

著降低, 消解率为 77. 78% , 30 d后消解率达

99. 60% 。经 SPSS软件统计 , 得到消解方程 ct =

2. 738 5e
- 0. 186 t

(图 5) , r = 0. 983 8, R
2
= 0. 967 8,

根据消解方程推知,三唑磷在竹笋上的半衰期 T 1 /2

为 3. 7 d, 残留消解到 0. 01m g /kg的时间为药后

30. 2 d。

3 结论

  本研究采用乙腈匀浆提取、运用气相色谱法

分析了竹笋中三唑磷的残留和消解动态, 同时应

用 SPSS软件建立了三唑磷的消解动态方程, 方法

快速, 灵敏度、准确度和精确度均符合农药残留分

析要求, 具有一定的新颖性和实用性。
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表 2 竹笋中三唑磷的消解动态

Table 2 Fie ld residue decline o f triazopho s

in bam boo shoo t

取样时间

S am p ling tim e/d

残留量

Residue / ( m g /kg )

消解率

D ecline rate(% )

2 h 1. 57 /

1 2. 52 /

3 2. 28 9. 52

7 0. 56 77. 78

12 0. 46 81. 75

20 0. 08 96. 83

30 0. 01 99. 60

图 5 竹笋中三唑磷消解动态曲线

F ig. 5 F ie ld re sidue decline curve o f triazopho s

in bam boo shoo t

  三唑磷喷施于竹笋后, 部分药液附着在竹笋

表面,更多的药液洒落在土壤中, 药后 2 h竹笋表

面吸附部分农药, 24 h后通过根吸收, 残留量达到

最大值。此后,三唑磷开始逐步消解, 30 d后消解

率达到 99. 60 %。竹笋对三唑磷表现为吸附、吸

收、聚集和消解的规律。

目前我国尚无竹笋中三唑磷的最大残留限量

(MRL)标准,参照国际食品法典委员会制订的农

产品农药残留标准 ( CAC标准 ) , 三唑磷在食用笋

中的 MRL为 0. 05 m g /kg, 以此为依据, 根据本研

究中三唑磷的消解动态曲线, 建议三唑磷在竹笋

上的安全间隔期应大于 21 d。
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