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柑桔农残的分离效果%结果显示&改进的
i@&*8&D'

方法

检测毒死蜱$吡虫啉和残杀威时出峰时间分别约为
Z:"

#

!:)

#

"":Z13A

(当空白加标水平分别为
$:)

$

)$:$

#

$:Z

$

#$:$

#

$:)

$

)$:$

#

L

'

1G

时#检出限分别为
$:)/

#

$:ZZ

#

$:!/

#

L

'

1G

(

当空白加标水平分别为
"

$

9$

#

"

$

9$

#

Z

$

!$

#

L

'

1G

时#回收

率分别为
%)N

$

"$/N

#

/#N

$

"$)N

#

"$/N

$

"9ZN

#相对标

准偏差分别为
9:#)N

$

Z:$!N

#

=:=/N

$

"$:/9N

#

9:!9N

$

%:==N

%采用
O[

'

K9#%/"

,

9$$/

提取毒死蜱$吡虫啉和残

杀威时#出峰时间与改进的
i@&*8&D'

方法基本相同(当与

改进的
i@&*8&D'

方法采用相同的空白加标水平#检出限

分别为
$:)$

#

$:=)

#

$:Z#

#

L

'

1G

#回收率分别为
"$=N

$

"/ZN

#

9ZN

$

)=N

#

Z!N

$

/!N

#相对标准偏差分别为

Z:%"N

$

=:=!N

#

%:)/N

$

/:#9N

#

Z:##N

$

"$:#ZN

%因此#

i@&*8&D'

,高效液相色谱法检测毒死蜱$吡虫啉和残杀威

农残时优于
O[

'

K9#%/"

,

9$$/

方法%

关键词!

i@&*8&D'

(高效液相色谱(毒死蜱(吡虫啉(残杀威

23-45674

&

i@&*8&D'352531

T

4C2APCSS3;3CA6Cb672;63<A 1C68<P

#

U3PC4

Q

@5CP3A68C

T

C563;3PC<S7C53P@CPC6C;63<A:K8C

T

@7

T

<5C<S6835

T

2

T

C7U256<;<1

T

27C68CCb672;63<A1C68<P5<S

T

C563;3PC5MC6UCCA

68C31

T

7<RCPi@&*8&D'1C68<P2AP68CO[

'

K9#%/"

,

9$$/

!

S7@36

2APRC

L

C62M4CPC6C7

L

CA6

"

:K8CCb672;63<A<S

T

C563;3PC7C53P@CS7<1

;367@5521

T

4C5UC7CPC6C;6CPM

Q

B(G*:K8C7C5@46558<UCP6826

U8CA68C;84<7

TQ

73S<5

#

313P2;4<

T

73P2AP

T

7<

T

<b@7UC7CPC6C;6CPM

Q

68C31

T

7<RCPi@&*8&D' 1C68<P

#

68C

T

C2V631CU252M<@6Z:"

#

!:)

#

"":Z13A

#

7C5

T

C;63RC4

Q

:F8CA68C5

T

3VCPM42AV4CRC45UC7C$:)

$

)$

#

$:Z

$

#$

#

$:)

$

)$

#

L

'

1G

#

68CPC6C;63<A431365UC7C$:)/

#

$:ZZ

#

2AP$:!/

#

L

'

1G:F834C68C5

T

3VCPM42AV4CRC457C5

T

C;63RC4

Q

UC7C3A

"

$

9$

#

"

$

9$

#

Z

$

!$

#

L

'

1G

#

68C7C;<RC7

Q

726CU25%)N

$

"$/N

#

/#N

$

"$)N

#

"$/N

$

"9ZN2AP68C7C4263RC562AP27PPCR3263<AU25

9:#)N

$

Z:$!N

#

=:=/N

$

"$:/9N

#

9:!9N

$

%:==N 7C5

T

C;63RC4

Q

:

F8CA68CS7@362AP RC

L

C62M4C PC6C7

L

CA6Cb672;6CP S7<1 O[

'

K

9#%/"

,

9$$/

#

68C

T

C2V631C<S;84<7

TQ

73S<5

#

313P2;4<

T

73P2AP

T

7<

T

0

<b@7U25M253;244

Q

68C521C2568C1<P3S3CPi@&*8&D' 1C68<P:

W<7C<RC7

#

U8CA68C521C5

T

3VCPM42AV4CRC4U252

TT

43CP6<68C310

T

7<RCPi@&*8&D'1C68<P

#

68CPC6C;63<A431365UC7C$:)$

#

$:=)

#

2AP$:Z#

#

L

'

1G

#

7C5

T

C;63RC4

Q

#

K8C7C;<RC73C5UC7C"$=N

$

"/ZN

#

9ZN

$

)=N 2APZ!N

$

/!N

#

2AP68C7C4263RC562AP27PPCR3263<A5

UC7CZ:%"N

$

=:=!N

#

%:)/N

$

/:#9N2APZ:##N

$

"$:#ZN

#

7C5

T

C;0

63RC4

Q

:K8@5

#

363AP3;26CP682668C31

T

7<RCPi@&*8&D'0B(G*U25

MC66C7682AO[

'

K9#%/"

,

9$$/

!

S7@362APRC

L

C62M4CPC6C7

L

CA6

"

:

89

:

;<5=-

&

i@&*8&D'

(

83

L

8

T

C7S<712A;C43

X

@3P;87<126<

L

72

T

8

Q

(

;84<7

TQ

73S<5

(

313P2;4<

T

73P

(

T

7<

T

<b@7

柑桔作为世界第一大类水果%种植面积和产量都逐年稳

步增长%且种植面积和产量中国都稳居第一%
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同时%柑桔也是世界第三大贸易农产品%鲜果出口为其主要

方式%但中国柑桔的质量安全+贸易出口形势却不容乐观%突

出表现为农药残留率偏高,
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&因此%开发快速+高效+简便+

灵敏的农残检测方法刻不容缓%对柑桔产业发展有着重要的

意义&

果蔬农药残留检测方法较多%其中分子印迹,
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联用液相或气相,
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-等方法发展迅

速&但在众多方法之中%
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联用液相或气相对农药

检测更具有广泛性+稳定性和准确性&该方法以乙腈作为提
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取剂%利用氯化钠盐析以促进农药提取%采用无水硫酸镁对
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法作为植物来源食物

中农药残留的检测方法%并在原方法的基础上改进和发展了

多种相似的方法%根据检测样品+农药种类不同%采用具有缓

冲或酸性物质的乙腈溶液%取代了原始单一乙腈提取
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提取农残时存在有机溶剂消耗量大+耗时长+准确度不高等
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的标品色谱图见图
"

&

9:9

!

样品测定

由表
"

可知%在提取柑桔样品农药残留过程中%标准法

与改良
i@&*8&D'

法相比%不论是提取时间还是溶剂消耗

量%改 良
i@&*8&D'

法 都 远 远 少 于 国 标 法%因 此 改 良

i@&*8&D'

法极具实际应用意义&

!!

由图
9

和图
!

可知%毒死蜱和残杀威在
9

种提取方法下

其保留时间!毒死蜱约
Z:"13A

+残杀威约
"":Z13A

#+峰形与

标品一致+峰形对称且受其它基质影响较小&但吡虫啉由

i@&*8&D'

法处理后其色谱图中基质对目标峰影响较小%与

图
"

!

毒死蜱$吡虫啉$残杀威标品
B(G*

图

-3

L

@7C"

!

*84<7

TQ

73S<5

#

313P2;4<

T

73P2AP

T

7<

T

<b@7

562AP27PB(G*

标品对比保留时间均在
!:)13A

附近%色谱图更优于国标提

取法%且改良
i@&*8&D'

法峰形更加对称+保留时间附近无

杂质干扰%能够更好地实现农残检出%因此改良
i@&*8&D'

法对样品中基质清除效果优于标准法&

9:!

!

线性方程和检出限

以空白基质加标的方式确定
9

种方法对毒死蜱+吡虫

啉+残杀威
!

种农药的线性方程和检出限&根据选择的

B(G*

条件对标准溶液检测%以峰值为
G

+标准溶液浓度为
X

绘制标准曲线%得出毒死蜱+吡虫啉和残杀威
!

种农药的线

图
9

!

国标法提取柑桔样品中毒死蜱$吡虫啉$残杀威

残留
B(G*

图

-3

L
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!
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T
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73S<5

#
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T
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T

7<

T
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@77C53P@C5B(G*

表
"

!

改良
i@&*8&D'

法与国标法比较

K2M4C"

!

*<1

T

2735<A<S31

T

7<RCPi@&*8&D'1C68<P2AP

T

C563;3PCCb672;63<A6C563AS7@36

2APRC

L

C62M4CPC6C7

L

CA6O[

(

K9#%/"

&

9$$/

方法
每个样提取

所需时间(
8

溶剂!乙腈#消

耗总体积(
1G

盐析剂!无水
W

L

'J

#

#

消耗量(
L

吸水剂

消耗量(
L

吸附

剂消耗(
1

L

改良
i@&*8&D'

#

$:Z "Z # "

!

?2*4

#

#$

!

('E

#

国标法
&

!:$ !#$ Z# ")

!无水乙酸钠# '

$=

第
!!

卷第
%

期 孙志高等"
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'高效液相色谱法检测柑桔中毒死蜱+吡虫啉和残杀威农残
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性方程分别为
G

f$:%/$ZXY$:"!="

+

G

f":)$9#Xd$:$/!

+

G

f$:)$ZZXY$:9"//

%相关系数
L

9分别达
$:////

%

":$$$$

%

$:///)

&由表
9

可知%毒死蜱+吡虫啉和残杀威
!

种农药空

图
!

!

改良
i@&*8&D'

法提取柑桔样品中毒死蜱$吡虫啉$

残杀威残留
B(G*

图

-3

L
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白加标水平分别为
$:)

$

)$:$

%

$:Z

$

#$:$

%

$:)

$

)$:$

#

L

(

1G

时%改良后的
i@&*8&D'

法对吡虫啉和残杀威的检出限分

别为
$:ZZ

%

$:!/

#

L

(

1G

均低于国标法的
$:=)

%

$:Z#

#

L

(

1G

%

虽改良后的
i@&*8&D'

法对毒死蜱的检出限为
$:)/

#

L

(

1G

稍高于国标法的
$:)$

#

L

(

1G

%但相差不大&整体而言%改良

后的
i@&*8&D'

法优于国标法&

表
9

!

B(G*

测定范围及检出限

K2M4C9

!

D2A

L

C<SB(G*PC6C713A263<A2APPC6C;63<A43136

组分
测定范围(

!

#

L

/

1G

Y"

#

L

9

方法检出限(!

#

L

/

1G

Y"

#

改良
i@&*8&D'

国标法

毒死蜱
$:)

$

)$:$ $://// $:)/ $:)$

吡虫啉
$:Z

$

#$:$ ":$$$$ $:ZZ $:=)

残杀威
$:)

$

)$:$ $:///) $:!/ $:Z#

9:#
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精密度与加标回收率试验

采用空白柑桔样品加标%其中
"

$

9$

#

L

(
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"

$

9$

#

L

(

1

L

吡虫啉和
Z

$
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#

L

(
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L

残杀威%采用改良的

i@&*8&D'

法%回收率可分别控制在
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$

"$/N

%

/#N

$

"$)N

%

"$/N
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"9ZN

%相对标准偏差分别为
9:#)N

$

Z:$!N

%

=:=/N

$

"$:/9N

%

9:!9N

$

%:==N

&而国标法回收率仅能分

别控制在
"$=N

$
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%

9ZN

$

)=N

%

Z!N

$

/!N

%相对标准

偏差分别在
Z:##N

$

"$:#ZN

%

%:)/N

$

/:#9N

%

Z:%"N

$

=:=!N

&由表
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$
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可知%采用改良的
i@&*8&D'

法%

!

种农

药的回收率都远远高于国标法%且加标回收率及相对标准偏

差能够满足
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K=))

'

9$$#

2农药残留试验准则3要求%仅

部分指标与2农药残留试验准则3推荐标准稍有偏差%因此改

良的
i@&*8&D'

法优于标准法&
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结论
对柑桔样品中
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残杀威采用改良的
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提取%

B(G*

图谱目标峰较对称+检出限较低分别为
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%回收率分别达到
/#N

$

"$)N

%

%)N

$

"$/N

%

"$/N

$

"9ZN

%相对标准偏差分别为
=:=/N

$

"$:/9N

%

9:#)N

$

Z:$!N

%

9:!9N

$

%:==N
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的方法目标峰

表
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加标回收率及变异系数

K2M4C!

!

B(G*7C;<RC7

Q

2APD'\<SMCAp<

Q

4@7C23A5C;63;3PC5

"

*fZ

#

组分
本底值(

!

#

L

/

1G

Y"

#

加入量(

!

#

L

/

L

Y"

#

改良
i@&*8&D'

加标回收率(
N D'\

(

N

国标法

加标回收率(
N D'\

(

N

$ " "$) "$:/9 9Z /:#9

毒死蜱
$ "$ // =:!% %% /:"/

$ 9$ /# =:=/ )= %:)/

$ " %) 9:#) "/Z "$:#Z

吡虫啉
$ "$ "$/ #:)! "9) =:!9

$ 9$ "$! Z:$! "$= Z:##

$ Z "9Z %:== Z! =:=!

残杀威
$ "Z ""/ 9:// =) =:"%

$ !$ "$/ 9:!9 /! Z:%"

"=

安全与检测
!

9$"=

年第
%

期



表
#
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+农药残留试验准则,中不同添加浓度要求的回收率
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要求的相对标准偏差
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%回收率低

分别为
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种方法出峰时间都分别在
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%
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左右&

表明改良的
i@&*8&D'

法在检测柑桔农残毒死蜱+吡虫啉

和残杀威时%优于
O[

(

K9#%/"

'

9$$/

的方法&

本试验采用简单+快捷+高效的改良
0i@&*8&D'

法%将

其运用到农残检测领域%具有替代
O[

(

K9#%/"

'

9$$/

中检

测毒死蜱+吡虫啉和残杀威
!

种农残的潜质&同时%本试验

对仪器和试验条件要求不高%适合大多数实验室开展农残分

析&但基质效应是农残检测定量分析中影响准确性的重要

因素,

")Y9$

-

%本试验中基质效应虽低于国标%但还需从中寻找

更优的方法%以降低基质效应或建立有效的基质效应补偿
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