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微波处理 - 气相色谱法测定含硫蔬菜中的
多类农药残留

王建华 , 张艺兵 , 汤志旭 , 刘心同
(青岛出入境检验检疫局 食品实验室 , 山东 青岛 266002)

摘 要 : 建立了含硫蔬菜 (洋葱、大蒜、青葱、韭菜等) 中有机磷、有机氯和拟除虫菊酯多类农药残留的简单、快

速检测方法。采用家用微波炉处理含硫蔬菜 40 s , 使其中的酶失去活性 , 避免产生干扰的硫化物 , 再用乙腈均质

提取 , PSA 固相萃取柱净化 , 用气相色谱 - 电子俘获检测器 ( ECD)及火焰光度检测器 ( FPD) 检测。添加样品的回

收率在 70 %～110 %之间 , 相对标准偏差在 3. 5 %～14. 2 %之间。
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Determination of Pesticide Residues in Sulfur- containing Vegetables Using a

Microwave- assisted Treatment and Gas Chromatographic Method
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Abstract : A simple and rapid gas chromatographic method for determination of pesticide residues in sulfur-

containing vegetables(garlic , onion , green Chinese onion , and leek , etc. ) was developed. The sulfur-contain2
ing vegetables were treated with a microwave oven to inactivate enzymes , and were cut into pieces and homoge2
nized. The homogenized samples were extracted with acetonitrile , cleaned up by primary/ secondary amine

( PSA) solid phase extraction columns , and analyzed for organochlorine , organophorous , and pyrethroid pesti2
cides using a gas chromatograph with electron capture detection( GC - ECD) and flame photometric detection

( GC - FPD) . Recoveries of the pesticides in a large number of spiked samples were 70 %～110 % with rela2
tive standard deviations of 3. 5 %～14. 2 %.

Key words : Microwave- assisted treatment ; Pesticide residues ; Sulfur- containing vegetables ; Onion ; Gar2
lic ; Green Chinese onion ; Leek ; Gas chromatography

近年来 , 人们越来越重视蔬菜中的农药残留问题。洋葱、大蒜、青葱、韭菜等含硫蔬菜是一类较为

特殊的蔬菜。当他们被切碎时 , 其中的活性酶促使这些蔬菜释放出硫化物 , 产生特殊气味 [ 1 , 2 ] , 这些硫

化物与有机磷和有机氯类农药性质相似 , 不容易除去 ; 而且在气相色谱电子捕获检测器 ( GC - ECD)和火

焰光度检测器 ( GC - FPD) 上具有很强的响应 [ 3 ] , 会出现假阳性 , 造成误判。解决基体中硫化物的干扰

是气相色谱法测定含硫蔬菜中农残的关键。笔者曾采用硝酸银脱硫测定大蒜中有机氯农药残留 [ 4 ] , 但

这种方法也除去了含硫农药如对硫磷等。有文献报道采用气相色谱 - 电导检测器 ( GC - ELCD) [ 3 ] 和原

子发射检测器 (AED) [ 5 ] 测定农残。但这两种检测器使用不普遍。Okihashi 等采用微波炉处理使酶去活 ,

测定大蒜和洋葱中农药残留 , 但采用有害的二氯甲烷作为溶剂 [ 6 ]。

本文采用微波炉使酶去活 , 通过优化微波时间 , 既避免产生硫化物 , 又能达到足够的回收率。再经

乙腈提取 , PSA 固相萃取柱净化 , 一次前处理 , 用 GC - ECD 或 GC - FPD 分别测定有机氯和拟除虫菊酯

或有机磷多类农残。

1 实验部分

1. 1 仪器与试剂
Agilent 6890 气相色谱仪 - 电子捕获检测器 ( ECD) , 配 7683 自动进样器 (美国 Agilent 公司) ; SHIMAZU
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图 1 未经微波处理的空白大葱 (A) 、微波处理的空白大葱
(B) 、经微波处理的添加 0. 05 mg/ kg混标大葱(C)的色谱图

Fig. 1 GC - FPD chromatograms of untreated blank green Chi -

nese onion sample (A) 、treated blank green Chinese onion sample
(B) and microwave oven- treated blank green Chinese onion for-

tified with standards at 0. 05 mg/ kg(C)
The peak numbers in the chromatograms are the same as that in table 1
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2010 气相色谱仪 - 火焰光度检测器 ( FPD) , 配 AOC20i 自动进样器 (日本 SHIMADZU 公司 ) ; 微波炉

WD900SL23- 2 型 (格兰仕公司) ; Primary/ Seconary amine ( PSA)固相萃取柱 , 500 mg , 3 mL , 美国 VARIAN公

司 ; ENVI - CARB/ LC - NH2 固相萃取柱 , 美国 SUPELCO公司。

乙腈、丙酮、正己烷均为农残级试剂 , 浓缩 50 倍后进 GC , 检验应无干扰峰。氯化钠 (AR) , 450 ℃

烘 6 h , 存放在干燥器中。农药标准物质购自德国 RDH公司、美国 Supelco 公司、国家标准物质中心和

农业部环保科研所。农药标准品分别用丙酮配制成适当浓度的储备液 , 储存于冰箱中 , 临用前用正己

烷稀释成适当浓度的混合标准液。

1. 2 色谱条件
1. 2. 1 GC - ECD 分析 色谱柱 : HP- 5 , 30 m×0. 32 mm×1μm膜厚 ; 载气 : 氮气 (N2 , 99. 999 %) ; 柱流

速 : 1. 2 mL/ min ; 进样口温度 : 250 ℃; 进样方式 : 脉冲不分流进样 , 1. 0 min 开阀 ; 柱温程序 : 初始温度

80 ℃, 以 15 ℃/ min 速率升至 180 ℃, 保持 7 min , 再以 10 ℃/ min 升至 230 ℃, 保持 7 min , 最后以 30

℃/ min 速率升至 290 ℃, 保持 10 min ; 进样量 : 2μL ; 检测器温度 : 300 ℃。

1. 2. 2 GC - FPD 分析 色谱柱 : DB1701 , 30 m×0. 32 mm×1μm膜厚 ; 柱温程序 : 初始温度 70 ℃, 保

持 2 min , 以 15 ℃/ min 速率升至 260 ℃, 保持 10 min ; 氢气 : 80 mL/ min , 空气 120 mL/ min ; 载气氮气 2. 7

mL/ min ; 进样量 : 1μL。其余条件同 1. 2. 1。

1. 3 样品制备
洋葱一层层剥开后切成约 4 cm2的片 , 韭菜和青葱切成 2 cm的段 , 大蒜掰开。称取 20 g 于 150 mL 三

角瓶中 , 置于微波炉中 650 W(中高火) 处理 40 s。

加入 50 mL 乙腈 , 用 T- 25均质器匀浆提取 2 min , 用

滤纸过滤入 100 mL 量筒中 (预先加入 5 mL pH =

7. 5磷酸盐缓冲溶液和 5 g NaCl) , 剧烈震荡 2 min ,

静置10 min , 取 25 mL(相当于 10 g) 上层提取液于

100 mL 圆底烧瓶 , 于 40 ℃缓缓旋转蒸发至近干 , 氮

气吹干 , 加入丙酮 - 正己烷 (体积比 3 ∶7 , 下同) 3

mL 溶解 , ENVI - CARB/ LC - NH2 或 PSA 柱预先用

丙酮 - 正己烷淋洗 , 样液过柱 , 再用 20 mL 丙酮 -

正己烷洗脱 , 接收洗脱液。于 40 ℃缓缓旋转蒸发

至近干 , 氮气吹干 , 用丙酮 - 正己烷定容 2 mL , 旋

涡混匀。

2 结果与讨论

2. 1 微波处理时间对农药稳定性的影响
将 0. 1μg/ mL 混合标准溶液放置于 2 mL 进样

小瓶中 , 放在微波炉中固定功率 650 W , 改变微波

时间 0、10、20、30、40、50、60、70 s , 每个时间重

复 2 次 , 进气相色谱仪 , 实验发现 , 在 0～50 s 之

间 , 待测农药的峰高无显著变化。在 60 s 后 , 峰

高减小 , 因此 , 设定微波时间 40 s。

2. 2 微波处理含硫蔬菜的色谱图
PSA 或 NH2 是近年来常用来除去共提取糖类、

脂肪酸等基体杂质的化学过滤型固相萃取柱 [ 7 ]。

我们已将其用于芦笋等大量蔬菜的处理 , 净化效果

很好。但是净化含硫蔬菜效果却不明显。微波处
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表 1 大葱中添加农药混标的回收率及相对标准偏差 ( n = 6)

Table 1 Average recoveries of pesticides in fortified Chinese onion samples( n = 6)

No Detection Pesticide
Spiking level Recovery RSD

w/ 10 - 6
R/ % sr/ %

1 ECD Alpha - BHC 0. 01 94. 2 8. 5
2 ECD Beta - BHC 0. 01 88. 9 5. 4
3 ECD Lindane 0. 01 92. 3 4. 2
4 ECD Delta - BHC 0. 01 87. 2 3. 6
5 ECD p , p′- DDE 0. 01 96. 3 3. 5
6 ECD o , p′- DDT 0. 01 92. 3 7. 8
7 ECD p , p′- DDD 0. 01 110. 3 10. 2
8 ECD Cypermethrin 0. 05 89. 6 4. 4
9 FPD Methamidophos 0. 05 70. 2 12. 5
10 FPD Dimethoate 0. 05 88. 9 9. 4
11 FPD Malathion 0. 05 82. 3 8. 1
12 FPD Chlorpyrifos 0. 05 97. 2 14. 1
13 FPD Parathion 0. 05 106. 3 8. 6
14 FPD Quinalphos 0. 05 102. 3 11. 8
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理与否的 FPD 色谱图见图 1。从图中可以看出 ,

未经微波处理的不含待测农药大葱杂峰很多 ,

峰很高 , 几乎无法测定低浓度农残 ; 而微波处

理后的大葱 , 峰很少 , 很小 ; 微波的作用是使

含硫蔬菜中活性酶失活 , 这样在切碎时 , 就不

会产生有机硫 , 大大减少了测定干扰。 而 PSA

除去其它杂质 , 减少对柱和检测器的污染。

2. 2 方法的回收率和精密度
回收率测定是在 20 g 样品中添加适量有机

磷或有机氯和拟除虫菊酯标准溶液 , 放置 10 min

后 , 在微波炉处理 40 s , 按照样品制备步骤操

作 , 结果见表 1。

图 2 为常规检测的大葱阳性样品的色谱图 ,

未经微波处理 , 杂峰很多 , 而微波处理后 , 杂峰

很少 ; 含有的氯氰菊酯和氰戊菊酯已经过质谱

确证。

本法解决了大蒜等复杂基质中农残检测的

问题 , 应用于实践 , 效果极佳。本法也适合其

它农残的测定。

图 2 含有 0. 02 mg/ kg氯氰菊酯和氰戊菊酯的韭菜阳性样
品未经微波处理 (A)及经微波处理 (B)的 GC - ECD 色谱图
Fig. 2 GC - ECD chromatogram of an incurred leek sample con-

taining cypermethrin and fenvalerate (at 0. 02 mg/ kg) : (A) with-

out microwave treatment ; (B) with microwave treatment
1. 氯氰菊酯 (cypermethrin) ; 2. 氰戊菊酯 (fenvalerate)


