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摘 要 本实验主要是利用固相萃取技术对禽品中有机磷农药前处理方法进行了研究
。

对自制的固相萃取小柱的

选择参数进行了优化
,

建立合适的样品提取
、

净化
、

浓缩的前处理方法
,

确保色谱分析测定时无样品基质的干扰
,

从

而为测定的结果提供了保证
,

并延长色谱柱的寿命
,

降低了实验成本 茶叶样品以丙酮为提取剂
,

超声波

后
,

经 柱 活性炭 混合柱浓缩净化
,

用 的乙酸乙醋淋洗后
,

经色谱分析验证
,

所得回

收率在 以上
,

在 以下
,

结果令人满意
。
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引言

人类对食品中农药残留的关注推动 了农药残

留分析技术的发展
。

由于样品前处理在整个农药

残留分析过程中占据关键地位
,

直接关系着整个分

析的准确性与精密度
,

使得快速
、

简便的前理技术

得到了迅速发展
。

传统 的前处理方法 液液萃取
、

树脂吸附
、

索氏提取等 存在诸多局限川
,

《中华人

民共和国标准 一 》对有机磷农药

残留的样品前处理步骤复杂
,

消耗时间较长
,

难 以

满足食品中农药残留的快速
、

简便的检测要求
。

固相萃取
,

具有分

离效率高
、

使用方便
、

快速
、

重复性好
、

节省经费
、

安

全
、

预处理时间短等优点 而且可选择不 同类型

的吸附剂和有机溶剂用于处理各种不同类别的有

机污染物闭
,

已在农药残留
,

特别是在脂肪和蛋 白

质含量高的复杂样品中农药残留物以及农药多残

留的分离
、

提取
、

净化 和浓缩方面得 到 了广泛 应

用闭
,

在国外已逐渐取代了传统的液液萃取而成为

样品前处理的可靠而有效的方法
。
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试剂 甲基对硫磷标准品
,

国家农药质

检中心 沈 阳 甲醇 色谱纯
,

江苏汉邦有 限公

司 乙精 色谱纯
,

天津市博迪化工有限公司 正

己烷
、

丙酮
、

乙酸乙醋
、

石油醚等均为分析纯 实验

用水为重蒸馏水
。

柱
、

小 柱 公 司
,

规 格

固相萃取小柱的制备

对固相萃取柱的制备进行摸索
,

比较了干法装

柱和湿法装柱两种方法
。

由于湿法装柱需耗用较

多有机溶剂
,

可能造成对环境的污染
,

故采用干法

装柱
。

装柱流程如下 挑选不同规格的注射针筒

在针筒底部装填聚四氟乙烯固相萃取小柱垫片 加

人处理过的 土
,

轻轻敲打
,

使得填料装填均

匀 再垫上聚四氟乙烯固相萃取小柱垫片
,

并用机

器压实
。

其制备流程见图
。
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固相萃取小柱净化步骤 后的预处理溶剂到 的固相萃取管中
,

如果是

在萃取样品之前
,

用一满管溶剂冲洗管子
,

湿 一 的萃取柱中
,

多加人 一 管中

润固相萃取柱填料
。

如果填料为反相类型硅胶和 等等
。

如果在样 品加人之前
,

萃取柱 中的填料干

非极性吸附剂介质
,

通常用水溶性有机溶剂如甲醇 了
,

重复预处理过程
。

在重新引人有机溶剂之前
,

预处理
,

然后用水或缓冲溶液润洗
。

甲醇湿润吸附 用水冲洗柱中缓冲溶液的盐
。

剂表面和渗透键合烷基相
,

以允许水更有效地湿润 将样品装人萃取柱
,

固相萃取柱中的填料将吸

硅胶表 面
。

有时前预处理溶剂使用在 甲醇之前
。

附样品中的杂质与化合物
。

当样品流出时
,

杂质与

这些溶剂通常是与洗脱溶剂一样
,

用于消除固相萃 所选择的化合物都被留在萃取柱上
。

选定一种既

取管上的杂质对分析物的干扰
,

也可能使杂质溶于 能洗脱杂质又能保留所选化合物的冲洗液来冲洗

强洗脱溶剂
。

萃取柱
。

洗脱特定的混合物 用溶剂将吸附在萃取

正相类型固相萃取硅胶和极性吸附剂介质
,

通 柱上的化合物洗脱
。

常用样品所在的有机溶剂来预处理
。

离子交换填 样品处理

料将用于非极性有机溶剂中的样品
,

其用 一 蔬菜和水果样品处理

的去离子水或低浓度的离子缓冲溶液来预处理
。

制备 取不少于 蔬菜样品
,

取可食部分
,

为了使固相萃取填料从预处理到样 品加人时都保 用干净纱布轻轻擦去样品表面的附着物
,

采用对角

持湿润
,

允许大约 的预处理溶剂在管过滤片 线分割法
,

取对角部分
,

将其切碎
,

充分混匀 以备

或萃取片表面之上
。

如果样品是从一个贮液 用
。

管或过滤管引人固相萃取管
,

则多加人 最 提取 准确称取 样品置于 烧杯
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,

中
,

加 乙睛
,

转移至 高速匀浆机机匀浆
。

将匀浆后的样品过滤到 的具塞刻度

量筒 量简内放有
,

收集滤液后盖上

塞子
,

剧烈振摇
,

静置
,

使乙猜相与水

相分层 准确吸取 上层乙睛相溶液
,

移至

具塞刻度试管中
,

于 ℃的氮吹仪上缓慢氮

气流吹动
,

蒸发至近干
,

用色谱级甲醇溶解样品并

定容至
,

待净化
。

净化 将提取浓缩液加人固相萃取柱 使用前

先用 正己烷活化固相萃取柱 中
,

靠重力过

柱
。

用 的乙睛溶液淋洗固相萃取柱
,

重复

次
,

淋洗液于 ℃下氮吹浓缩至干
,

用甲醇准确定

容至
,

过 拼 滤膜
,

待 分析
。

茶叶的样品处理

提取 准确称取 过 目的干茶叶样品
,

加人 丙酮
,

充分混匀后
,

超声提取
,

旋

转离心
,

移取上层澄清液
,

氮气

氛围下 ℃浓缩至干
,

用色谱级甲醇溶解并定容至
· ,

待净化
。

净化 将提取浓缩液直接经过正 己烷预淋洗的

装填有 填料和 活性炭的固

相萃取柱
,

用 的乙酸 乙醋淋洗
,

收集全部的

淋洗液
,

在 ℃条件下的氮吹浓缩至干
,

用色谱级

的甲醇溶解并定容至
,

过 拌 滤膜
,

待

分析
。

结果和讨论

提取溶剂的选择

在对样品进行前处理过程中
,

最主要的是选择

最佳的提取方式和提取剂
,

使 目标物尽可能被提取

出来
,

故先对提取方法和提取剂进行选择
。

蔬菜和水果样品

在国内外报道中 幻
,

蔬菜和水果中有机磷农

药的提取液主要有乙睛
,

丙酮
,

二抓 甲烷
。

由于二

氮甲烷的极性较大
,

溶解的能力强
,

易带来更多的

杂质
,

杂质对萃取柱带来严重的污染
,

降低了柱子

的使用效能
,

影响分析的精密度
,

增加了分析的成

本 丙酮与水混溶
,

使得提取过程繁琐
。

故选用乙

睛作为提取溶剂
。

茶叶样品

由于茶叶中包含酚类
,

咖啡碱以及其它一些成

分
,

针对有机磷农药的结构特点
,

参考 国家标 准

一 设计了三个提取方法 方法

准确称取 的过 目的干茶叶样品
,

加人

的水和足量的无水硫酸钠混匀
,

加人 的

提取剂充分混合后
,

离心 吸取上

清夜
,

分别加人 提取剂重复提取两次
,

合并三

次提取 液浓缩 至
,

过 。 拼 的滤膜
,

待

测定
。

方法 准确称取 过
·

目的干茶叶样品
,

加人 的丙酮
,

超声
,

静置
,

准确移

取上清液
,

浓缩至干
,

定容至
,

过

拜 的滤膜
,

待 测定
。

方法 准确称取 过 目的干茶叶样品
,

加人 的丙酮
,

超声 后
,

离心

后
,

准确移取上清液
,

浓缩至

干
,

定容至
,

过 拼 的滤膜
,

待 测

定
。

对以上三种提取方法进行了回收率比较
,

结果

列于表

表 不同提取方法的回收率
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从表中可见
,

方法 的回收率最高
。

在此的基础 超声时间内
一

的回收率情况
。

上
,

研究超声时间的长短对回收率影响
,

表 为在不同

表 不同超声时间的回收率

欣吸即 而 丽 而 而 而

溯 。 ,

操作条件间表
可见

,

采用方法
,

以丙酮作为提取剂
,

超声

而
,

离心 而
,

移取上清液
,

总体回收率相对较高
。

固相萃取柱条件优化

固相萃取柱填料的选择

根据固相萃取原理
,

针对不同的萃取对象采用不

同的固相萃取填料
。

由于有机磷农药同时带有非极性

和极性的官能团
,

根据其特性初步选择
、

硅胶和

三种固相萃取小柱
,

并对每种填料的 根固相萃

取小柱进行平行实验
,

测定其回收率
,

发现 与

固相萃取小柱两者的回收率偏差不大
,

而硅胶柱

所得的回收率相对较低
,

如图 所示
,

柱平均回收

率是 一 柱平均 回收率是

一 硅胶平均回收率是
。

考虑到 固相萃取柱为自制柱
,

成本较低
,

且

净化效果与 相当
,

因此选择 柱作为 中

使用的小柱
。

一 目主

一
,

一硅胶往

填料量和淋洗液的选择

根据固相萃取原理
,

填料质量越大
,

其吸附容量越

大
。

此外
,

为了将分析物尽量从固定相中彻底洗脱并

进行分析
,

必须选用合适的
,

能够较好地预分离其他干

扰组分的淋洗液
。

淋洗液的极性太小
,

洗脱不完全
,

回

收率不高 淋洗液极性太大
,

其他杂质也被洗脱
,

对液

相色谱柱的损耗很大
。

因此在验证
、

两

种规格的 固相萃取小柱的过程中
,

同时对几种

淋洗液进行比较
,

结果见表
。

从表 可以看出
,

当填料量为 时
,

选择乙

睛淋洗液回收率最高
。

淋洗液体积的选择

考察了洗脱剂乙睛用量的影响
,

测定结果见表
。

发现洗脱溶剂的体积大于 止 时
,

洗脱溶剂的体积

对洗脱效果的影响不大
。

根据单位体积溶剂的洗脱图

图 也可得出 的淋洗体积足以满足要求
。

茶叶样品净化条件的选择

由于茶叶本身含有大量的各种类型的有机物质
,

加之有机磷
、

特异性昆虫生长调节剂等多种性质的农

药
,

因而对样品的提取
、

净化条件的选择要求较苛刻
。

针对前面蔬菜和水果中有机磷农药净化手段是采用

固相萃取小柱 规格 斑岁 止
,

在此基础上

对茶叶中有机磷农药的残留的净化条件进行了研究
。

助的即

图 不同坟料的回收率
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表 不同提取方法的回收率

儿赶阳
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操作条件同表

表 不同溶剂体积的回收率 一

正 巧 止

叩。 , 绒叩。丁

操作条件同表

回收率

洗脱剂和活性炭量的选择

极性相对较强
,

故洗脱溶剂的极性必须与提

取剂相当或更强
,

初步选择了乙睛
、

乙酸乙醋
、

丙酮和

石油醚等洗脱剂对目标物进行洗脱
。

同时为了消除茶

叶中的杂质与色素
,

在自制的 柱中添加活性炭
,

从表 中的实验结果可以得出结论 当 柱中含

有 活性炭
,

并采乙酸乙醋作为洗脱剂时
,

回收率

最高
。

休积 口

图 溶剂体积与回收率关系图
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表 不同活性炭含 , 及不同溶荆的回收率

堪
尸

叱 吨
力

助 尽 以 助 及加 叮 洲 又刃

对一
。

,‘,上

月‘‘任自⋯
嘴人,工二

幻 一改卜汀

操作条件同表

洗脱剂体积的选择

对乙酸乙酷的洗脱体积进行考察
,

结果显示当体

积为 一
,

其回收率变化不大
,

最终选择洗脱剂

的体积为

表 不同洗脱荆体积的回收率

坛。 一眼 比范

以
、℃

烈刀 即
。

操作条件同表

结论

《中华人民共和国标准法 一 》中

对食品中有机磷农药残留的前处理过程比较繁琐
。

本

实验对食品中有机磷农药残留提取方法进行了探讨
,

并对 浓缩净化有机磷农药残留的参数条件进行

了选择
,

结果令人满意
。

从而为降低样品污染
、

减少有

机溶剂用量
,

降低实验成本提供了可行性方法
。

确定

的前处理条件如下
、

蔬菜和水果中有机磷农药残留的前处理条件

蔬菜和水果样品以乙睛为提取溶剂
,

经过 固相

萃取小柱浓缩
、

净化
。

、

茶叶中有机磷农药残留的提取
、

净化条件 茶叶

样品以丙酮为提取剂
,

超声波 而 后
,

经 柱

堪 活性炭 混合柱浓缩净化
,

用 止

的乙酸乙酷淋洗后
,

经色谱分析验证
,

所得回收率回收

率在 以上
,

在
‘

以下
,

结果令人满意
。
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