
作者简介!陈雯青!

#'5<

&#$女$上海必诺检测技术服务有限公司工

程师$本科%

()*+,-

"

F,2/

6

80

^!

#!$78/*

收稿日期!

!"#9

&

":

&

";

第
<<

卷第
9

期

!"#9

年
9

月
! " # $ %

!!"#$%&'()*+,

=/-7<<

$

%/79

>4-7!"#9

!"#

"

$%&$'()*

'

+

&,--.&$%%'/)011&*%$0&%0&%$)

油料作物及其油脂制品中草除灵残留量的检测
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摘要!为建立一种气相色谱法测定油料作物及其油脂制品中

草除灵残留量的检测方法!以正己烷饱和的乙腈为提取试

剂!用乙腈饱和的正己烷进行脱脂!再用弗罗里硅土小柱进

行净化!采用具电子捕获检测器的气相色谱仪进行测定#结

果表明&草除灵的线性关系良好!相关系数可达
"7'''

!样品

加标回收率为
'#7!?

"

#!!79?

"变异系数为
!7!<?

"

5Y#$?

"方法检出限为
"7"":*

A

$

f

A

#该方法的前处理技术

适用于油料作物及其油脂制品!能够准确"灵敏"简便"快速

地测定草除灵残留量#

关键词!草除灵%气相色谱仪%油料作物%油脂制品
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草除灵!
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#$化学名称为
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氯
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氧化苯并
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#$相 对 分 子 质 量 为

!9#Y9

$别名有好实多+高特克+

X/H2/.

+

X0f

+

B1

I

X/H2/.

等$

无色结晶$熔点
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$
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时在水中的溶解度为
"7";9?

$

在酸性和中性环境下稳定$在碱性条件下易分解$热稳定性

好)

#

*

%草除灵是一种选择性芽后有机环类除草剂$属中等毒

性$具有内吸+传导作用)

!

*

$施药后植物通过叶片吸收输导到

整个植物体$作用方式同
!)

甲
);)

氯丙酸$相比药效发挥缓慢%

其特点不仅在于对阔叶杂草有效$更重要的是对油菜有较高

安全性%它在中国油菜田区被长期使用$在欧洲+南美洲等

油菜产区也被广泛使用%

草除灵在长期使用过程中$在植株+土壤和水体中有一

定的沉积$对环境造成污染$且污染物成分复杂+毒性大)
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草除灵对人畜低毒$大鼠急性口服
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9食品安全

国家标准 食品中农药最大残留限量:中对草除灵的最大残

留限量作出了规定"油菜籽中
$

"7!*

A

'

f

A

$但没有规定相应

的检测标准$目前中国也没有检测草除灵残留量的标准%近

年来$虽有文献)

;Q$

*报道草除灵的液相+气相检测方法$但未

见适用于油料作物及其油脂制品中草除灵残留量分析的报

道%就食品检测而言$样品前处理技术是非常重要的环节$

需要根据被检样品的状态+样品中杂质的理化性质+目标化

合物的化学性质+目标化合物在样品中的存在形式+检测分

析仪器方法等多种因素来考量$同时还要考虑该方法的准确

度+灵敏度+精确度等方法学参数%

为探寻一种适用于油料作物及其油脂制品中草除灵残

留量的测定方法$本研究拟用液液分配及吸附剂净化的前处

理手段$结合具电子捕获检测器的气相色谱仪进行测定$通

过考察提取试剂+吸附剂等条件对样品加标回收率的影响$

以期为测定油料作物及其油脂制品中草除灵残留量提供一

种快速+准确的检测方法%

#

!

材料与方法
#7#

!

试剂和材料

乙腈+正己烷+丙酮"色谱纯$美国西格玛公司(

试验用水"去离子水(

弗罗里硅土固相萃取小柱"

#

A

'

$*B

$美国安捷伦科技

公司(

"9



草除灵标准对照品"纯度
''7:?

$德国
ZH7(EH126G/HJ1H

公司(

草除灵标准储备液!

#*

A

'

*B

#"精确称取草除灵标准品

!:*

A

$用乙腈溶解并定容到
!:*B

容量瓶中$摇匀后$在

"@

以下避光保存
$

个月(

标准工作液"移取
#7"*B

标准储备液于
#""*B

容量瓶

中$用乙腈定容至刻度$得标准中间液$在
"@

以下避光保存

<

个月$准确移适量取标准中间液$用乙腈配制成不同浓度

系列的混合标准工作液!用时现配#%

#7!

!

仪器和设备

气相色谱仪"

U

A

,-12G95'"

型$配电子捕获检测器$美国

安捷伦科技公司(

高速冷冻离心机"

P/HK+--PD#$R

型$美国热电公司(

匀浆机"

>>)!

型$金坛市城西峥嵘实验仪器厂(

漩涡振荡器"

+̀6,8=/HG1.S,.1H

型$美国
D+-F/

I

6

公司(

旋转蒸发仪"

b&UR=#"L,

A

,G+-

型$德国艾卡集团%
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!

试验方法

#7<7#

!

样品前处理
!

称取
;

A

油料作物的粉碎样品$样品中

加入
!"*B

正己烷饱和的乙腈$在匀浆机中高速匀浆
!*,2

$

加入
#"*B

乙腈饱和的正己烷$剧烈振荡
#*,2

$

:"""H

'

*,2

离心
:*,2

$弃去正己烷层%再加入
#"*B

乙腈饱和的正己

烷$重复
!

次%准确吸取
#"*B

乙腈层$

:"@

水浴$旋转蒸

发至近干$加入
!7:*B

正己烷$盖上铝箔$待净化%

称取
!

A

油脂制品$加入
#"*B

乙腈饱和的正己烷$在

漩涡振荡器上快速混匀以充分溶解油样$加入
#"*B

正己烷

饱和的乙腈$于漩涡振荡器上混匀
!*,2

$

:"""H

'

*,2

离心

:*,2

(用胶头吸管将乙腈层转入另一离心管(再用
!"*B

正

己烷饱和的乙腈分别提取
!

次$合并乙腈层(加入
#"*B

乙

腈饱和的正己烷$剧烈振荡
#*,2

$弃去正己烷层%乙腈层

:"@

水浴$旋转蒸发至近干$加入
!7:*B

正己烷$盖上铝

箔$待净化%

将弗罗里硅土小柱依次用
:7"*B

丙酮
\

正己烷!体积

比为
#

%

'

#+

:7"*B

正己烷预淋洗$当溶剂液面到达柱吸附

层表面时$立即倒入上述待净化溶液$用
#:*B

刻度离心管

接收洗脱液$用
<*B

丙酮
\

正己烷!体积比为
#

%

'

#冲洗烧

瓶后淋洗弗罗里硅土小柱$并重复
!

次%将盛有淋洗液的离

心管置于氮吹仪上$在水浴温度
:"@

条件下$氮吹蒸发至小

于
!*B

$用正己烷定容至
!7"*B

$在漩涡振荡器上混匀$移

入自动进样器样品瓶中$制得待测液%

#7<7!

!

气相色谱分析条件
!

色谱柱"

Z̀):

毛细管色谱柱!长

度
<"*]

内径
"7!:**

$膜厚
"7!:

&

*

#(载气"高纯氮$纯

度
#

''7''?

(载气流速"

#7"*B

'

*,2

(进样器温度"

!!"@

(检

测器 温 度"

<"" @

(柱 温 箱 温 度"初 始 温 度
#"" @

$以

#"@

'

*,2

升温至
!""@

保持
:*,2

$以
#:@

'

*,2

升温至

!9"@

保持
!"*,2

%

#7<7<

!

结果计算
!

试样中草除灵的含量按式!

#

#计算"

9

V

E

W

U

S

$ !

#

#

式中"

9

&&&草除灵含量$

*

A

'

f

A

(

E

&&&草除灵的浓度$

&

A

'

*B

(

U

&&&最终定容体积$

*B

(

S

&&&试样质量$

A

%

!

!

结果与讨论

!7#

!

前处理方法选择

!7#7#

!

提取方法的选择
!

油料作物及其油脂制品的很多基

质成分都和农药有相似的性质$传统溶剂无法将分析物和基

质分开)

9

*

%选用甲醇+二氯甲烷+乙醇+石油醚+乙腈
:

种传

统溶剂及正己烷饱和的乙腈对油菜籽和菜籽油中的草除灵

进行提取试验$结果发现"采用甲醇+二氯甲烷提取$提取液

杂质较多$干扰草除灵的测定(采用乙醇提取$回收率稍差

!

9"?

"

5"?

#(采用石油醚提取$石油醚和油样互溶无法提

取(采用乙腈提取$乙腈本身与油脂不相溶$无法与油脂充分

接触$不能完全提取样品中的草除灵(采用正己烷饱和的乙腈

作为提取试剂$正己烷既能很好地溶解脂肪$又能溶解脂肪中

的草除灵$再结合乙腈不溶脂肪的特点$利用相似相溶的原

理$能很好地将正己烷中的草除灵提取到乙腈中$并且可以有

效消除大部分的脂质效应%同时$采用乙腈饱和的正己烷进

行多次液液分配$以去除样品提取液中微量的脂类杂质%

!7#7!

!

净化方法的选择
!

弗罗里硅土作为氧化镁复合的极

佳硅胶吸附剂!硅镁吸附剂#$适用于从非极性基质中吸附极

性化合物$具有高吸附容量+高灵敏度+方便耐用和稳定等优

点)

5

*

%本试验采用弗罗里硅土固相萃取小柱进行样品的净

化$可以有效去除油菜籽等样品中
<97:?

"

;$7<?

油脂$

!;Y$?

"

<!7;?

蛋白质之外的
#7"?

左右的磷脂$以及芥酸

等杂质%这些极性杂质在气相色谱法测定时容易产生较大

的基质效应$有效的净化才能保证准确的分析数据%试验中

选择丙酮
\

正己烷+丙酮
\

石油醚+乙酸乙酯
\

正己烷+乙酸

乙酯
\

石油醚
;

种洗脱试剂$以不同配比混合后进行比较$

结果见图
#

%由图
#

可知"相同配比下采用丙酮
\

正己烷洗

脱效果最佳$而不同体积比的丙酮
\

正己烷中$体积比
#

%

'

时洗脱效果最佳%

图
#

!

洗脱试剂对洗脱效果的影响

a,

A

4H1#

!

(JJ18G/JGE1H1+

A

12G/2GE11-4G,2

A

1JJ18G

!7!

!

仪器条件选择

本试验采用具电子捕获检测器的气相色谱仪分析草除

灵残留量%电子捕获检测器利用一个放射源轰击物质组分$

使物质离子逃逸之后再被检测$因此它仅对那些能俘获电

子$具有电负性的化合物有信号$并且样品电负性越强$给出

#9

安全与检测
!
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年第
9

期



的信号越大)

'

*

%草除灵的结构式为
X

##

V

#"

X-%_

<

P

$在具电

子捕获检测器的气相色谱仪上有很高的响应%分别采用恒

温色谱分析和程序升温色谱分析进行试验$结果发现采用恒

温色谱分析得到的峰形扁平$不利于定量分析$而采用程序

升温色谱分析能得到较好的峰形%比较几种不同升温程序

发现$采用初始温度
#""@

$以
#"@

'

*,2

升温至
!""@

保持

:*,2

$以
#:@

'

*,2

升温至
!9"@

保持
!"*,2

的升温程序

时$得到峰形最佳%在此仪器条件下$草除灵典型气相色谱

图见图
!

!图中草除灵标准溶液浓度为
"7":

&

A

'

*B

$草除

灵
)#

和草除灵
)!

分别为草除灵的
!

个异构体#%

图
!

!

草除灵典型气相色谱图

a,

A

4H1!

!

D

IM

,8+-

A

+68EH/*+G/

A

H+*/JF12+N/-,2

!7<

!

方法学验证

!7<7#

!

线性范围考察
!

将草除灵标准中间溶液制得为

"Y"""

$

"7"":

$

"7"#"

$

"7":"

$

"7#""

$

"7<""

&

A

'

*B

的标准工作

浓度$并进行测定%以标准溶液中被测组分峰面积为纵坐

标$对照溶液的浓度为横坐标$绘制标准曲线!见图
<

#$得到

线性方程为
+

[$$5$;T\!579$

$相关系数为
"7'''

%

!7<7!

!

方法的灵敏度分析
!

将空白样品按相同步骤处理后$

经测定表明空白样品对所测分析物无干扰%在空白样品中

添加接近于空白值的浓度标样$重复测定得到平均信号%由

基质空白所产生的仪器背景信号的
<

倍值的相应量来验证

方法的灵敏度$草除灵的最低检测限!

B_Z

#为
"7"":*

A

'

f

A

%

!7<7<

!

方法的准确度和精密度分析
!

选取油菜籽+菜籽油两

类样品$按本研究确定的方法$分别对
"7"#

$

"7":

$

"7#"*

A

'

f

A

<

个水平做回收率试验$各水平平行测定
$

次%空白样品和

加标样品的气相色谱图见图
;

+

:

%加标回收试验结果见

表
#

$由表
#

可知$回收率为
'#7!?

"

#!!79?

$变异系数为

!7!<?

"

57#$?

$说明该方法准确度较高+精密度较好%

图
<

!

草除灵标样浓度与峰面积的线性关系图

a,

A

4H1<

!

B,21+HH1-+G,/26E,

M

/JF12+N/-,26G+2L+HL

8/2812GH+G,/2+2L

M

1+f+H1+

图
;

!

空白样品的气相色谱图

a,

A

4H1;

!

c+68EH/*+G/

A

H+*/JF-+2f6+*

M

-1

图
:

!

加标样品的气相色谱图

a,

A

4H1:

!

c+68EH/*+G/
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H+*/J6

M

,f1L6+*

M

-16

表
#

!

加标回收试验结果

D+F-1#

!

R164-G6/J6

M

,f1LH18/K1H

I

G16G

样品
添加量'

!

*

A

,

f

A

Q#

#

检出量'

!

*

A

,

f

A

Q#

#

回收

率'
?

平均回

收率'
?

变异系

数'
?

"7"# "7""'5

"

"7"#!<'57!

"

#!!79 ###79 57#$

油菜籽
"7": "7";5'

"

"7":!9'97'

"

#":7; #"#7$ !7:'

"7#" "7"'5$

"

"7#"95'57$

"

#"975 #"<7; <7#"

"7"# "7""'9

"

"7"##;'$7:

"

##;7! #":7$ $7'#

菜籽油
"7": "7";:$

"

"7":#<'#7!

"

#"!7$ ':79 ;7:5

"7#" "7"'$#

"

"7#"!#'$7#

"

#"!7# '57; !7!<
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实际样品测定

选取
<

种不同产地油菜籽+

<

种不同品牌菜籽油$采用本

研究方法进行草除灵残留量的检测$结果见表
!

%由表
!

可

知$草除灵残留量均低于
c̀ !9$<

&

!"#$

中限量要求$说明

测定的
$

种样品质量较好%

表
!

!

草除灵残留量试验结果

D+F-1!

!

D16GH164-G6/JF12+N/-,2H16,L416

样品
草除灵残留量'

!

*

A

,

f

A

Q#

#

样品
草除灵残留量'

!

*

A

,

f

A

Q#

#

油菜籽
# "7"<9!

菜籽油
#

未检出

油菜籽
! "7"#"<

菜籽油
!

未检出

油菜籽
< "7";<5

菜籽油
< "7""59;

<

!

结论
本试验建立了一种适用于油料作物及其油脂制品中草

除灵残留量测定的方法$以正己烷饱和的乙腈为提取试剂$

用乙腈饱和的正己烷进行脱脂$再用弗罗里硅土小柱进行净

化$采用具电子捕获检测器的气相色谱仪进行测定$该方法

前处理简单快速+成本低廉+净化完全$能够获得较好的回收

率和较低的检出限$为测定油料作物及其油脂制品中草除灵

残留量提供一种准确+灵敏+简便的检测方法%本试验研究

过程中$采集样品的数量有限$还需要搜集不同产地的油菜

籽和不同品牌的菜籽油作进一步的研究%
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