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杀扑磷降解产物的鉴定及在蔬菜中残留量的检测
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摘要!以杀扑磷为研究对象"分析鉴定了自然条件下水中

杀扑磷的降解产物和市购杀扑磷中农药成分"采用

iA5$T5V2

前处理方法"建立了蔬菜中杀扑磷及降解物残

留量的检测方法%结果表明"杀扑磷在水中的降解产物为

牛津郡杀扑磷"市购的杀扑磷农药中除杀扑磷外"其降解

产物牛津郡杀扑磷含量高达
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'建立的检测方法在

!
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内线性良好#

Q

H

.

*B""

$"在定量限!

-

倍定

量限和
!*

倍定量限的加标水平下"回收率为
)HB"I

"

",BHI

"

V2Q

为
!B)I

"

!*B*I

%该方法简便!快速!灵敏度

高"适用于蔬菜中杀扑磷及其牛津郡杀扑磷的测定%

关键词!杀扑磷'降解产物'牛津郡杀扑磷'
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中国是蔬菜生产大国%同时也是蔬菜消费大国&据

农业农村部网站数据库*

!

+显示%

H*!4

年中国蔬菜产量已

超过
,B*-

亿
?

&蔬菜在种植过程中会不同程度地使用杀

虫剂)除草剂)杀菌剂等农药%

H*!4

年中国农药使用量为

!'*B-)

万
?

*

H

+

&

农药使用后%农药母体会在环境中发生转化&根据

农药残留的定义%农药残留除了农药母体外%还包括具有

毒理学意义的农药降解产物等物质*

-

+

%而农药降解后的

降解产物毒性可能更强*

(

+

&据文献*

'[,

+报道%有机磷

农药的
//

& 2

键易转化为
//

& X

键%且代谢物的毒性是

母体的
'

"

!***

倍&

杀扑磷是一种硫代磷酸酯类有机磷农药%对介壳虫

的防治具有特效*

4

+

%被广泛应用于果树)棉花)蔬菜等作

物的失尖蚧)糠片蚧)蜡蚧)粉蚧等害虫)害螨的防治*

4

+

&

杀扑磷属于高毒性农药%对人类)鸟类)鱼类等*

"[!*

+多种

生物均具有毒害作用&目前关于杀扑磷的研究主要集中

于其检测*

!![!H

+和毒性*

!-[!(

+分析%对其降解物的研究暂

未见报道&文章拟分析鉴定杀扑磷的降解产物%建立蔬

菜中杀扑磷及其降解物残留量的检测方法%为杀扑磷及

其降解物的食品安全风险监测提供依据&
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材料与方法
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试剂和材料

乙腈)氯化钠)柠檬酸钠)柠檬酸氢二钠)无水硫酸

镁"分析纯%上海国药化学试剂有限公司$

韭菜)包菜)西红柿)芹菜"市售$

杀扑磷农药"市售$

杀扑磷标准品"纯度
.

""B"I

%美国
2A

O

C:@G

公司$

牛津郡杀扑磷标准品"纯度
.

"4B'I

%日本
JW+X

公司$

乙二胺
6$6

丙基硅烷化硅胶!

&2W

#"

(*

"

)*

#

7

%北京

艾杰尔科技有限公司$

石墨化炭黑!

\$]

#"

(*

"

!H*

#

7

%北京艾杰尔科技有

限公司$

陶瓷均质子"

H@7

!长#

a!@7

!外径#%上海安谱实验

科技股份有限公司$

有机相微孔滤膜"

*BHH

#

7

%天津市津腾实验设备有

限公司&

!BH

!

仪器与设备

高效液相色谱'串联质谱仪"

%2i

型%美国沃特斯

公司$

高效液相色谱'四极杆'飞行时间高分辨液质联用

仪"

%K9

O

:C%X/')**l

型%美国
W]2@9Cd

公司$

分析天平"

Y2W!H'&6!$56Q̀

型%德国
28K?GK9AL

公司$

分析天平"

Y5H*(

(

*H

型%梅特勒'托利多仪器有限

公司$

离心机"

W::C

F

K8f6!'V

型%美国
]C@E78>

公司$

均质器"

%H'D9

F

9?8:

型%德国
Z+W

公司$

涡旋混合器"

"(')*'

型%美国
%W0]X.2

公司$

超纯水仪"

Y9::96i

型%美国
Y9::9

O

GKC

公司&
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!

溶液的配制

!B-B!

!

标准储备溶液
!

准确称取
!*7

F

!精确至
*B!7

F

#

各农药标准品%用色谱纯乙腈溶解并定容%配成浓度为

!***7

F

(

0

的标准储备溶液%

[!4P

避光保存&

!B-BH

!

标准中间溶液
!

准确吸取一定量的农药标准储备

溶液于容量瓶中%用乙腈定容配制成浓度为
H**7

F

(

0

的

标准中间液&

!B-B-

!

混合标准系列工作液
!

分别吸取一定量的农药标

准中间溶液于
!*70

容量瓶中%用乙腈定容%配制成混合

标准使用溶液%其中杀扑磷质量浓度分别为
!

%

'

%

!*

%

H*

%

(*

%

)*

%

!**>

F

(

70

%牛津郡杀扑磷质量浓度分别为
!

%

-

%

)

%

!'

%

-*

%

)*

%

!**>

F

(

70

&

!B-B(

!

基质混合标准工作溶液
!

取
!70

空白基质溶液

氮气吹干%加入
!70

相应质量浓度的混合标准系列工作

液复溶%过微孔滤膜&基质混合标准工作溶液应现用

现配&

!B(

!

试验方法

!B(B!

!

自然光下水中杀扑磷降解产物研究
!

准确移取

'*

#

0

杀扑磷中间液于玻璃比色管中%用超纯水定容至

H*70

%摇匀后置于自然光下%每天移取
*B)*70

直接进

行
&̀0$6i6%X/6Y2

分析%数据用
&C8EN9C;

软件分析%

降解产物的毒性通过美国环境保护署的毒性估算软件工

具
%Gd9@9?

S

5L?978?9G>2GR?;8KC%GG:

!

%B5B2B%B

#进行

计算&

!B(BH

!

杀扑磷农药成分分析
!

按
\]H*)4H

'

H**)

执行&

!B(B-

!

蔬菜中杀扑磷及其降解产物残留量检测方法的

建立

!

!

#试样制备"韭菜)西红柿)甘蓝)芹菜取可食用部

分%切碎后放入组织捣碎机中打成匀浆%于聚乙烯瓶中冷

冻贮藏&

!

H

#基质含量对杀扑磷及其降解物残留量的影响"称

取
!*

F

!精确至
*B*!

F

#蔬菜样品于
'*70

离心管中%加

入
!*70

乙腈%

!

颗陶瓷均质子%涡旋提取
!79>

%加入
,

F

氯化钠%

(***K

(

79>

离心
'79>

%取上清液分别用乙腈稀

释
*

%

H

%

'

%

!*

%

H*

%

'*

倍%以此稀释液为溶剂%配制质量浓

度为
*B!

#

F

(

70

的杀扑磷和牛津郡杀扑磷溶液%进行

&̀0$6Y2

(

Y2

分析&

!

-

#石墨化炭黑!

\$]

#对杀扑磷和牛津郡杀扑磷的

吸附"准确移取
!**

#

0

标准中间液于
'*70

容量瓶%用

乙腈定容后摇匀%移取
H70

于
!'70

离心管中%并分别

加入
*

%

!*

%

H*

%

-*

%

(*

%

'*

%

)*

%

4*

%

!**

%

!'*7

F

\$]

%涡旋

-*L

%

(***K

(

79>

离心
-79>

%取上清液进行
&̀0$6Y2

(

Y2

分析&

!

(

#

-

种
iA5$T5V2

方法比较"

536iA5$T5V2

农残

方法参照
53!'))H

)

WXW$6iA5$T5V2

农残方法参照

WXW$XRR9@98:YC?TGDH**,B*!

%原始
iA5$T5V2

方法的

前处理为"称取
!*

F

样品于
'*70

离心管%加入
!*70

乙腈)

(

F

无水硫酸镁)

!

F

氯化钠%剧烈振荡
! 79>

%

(***K

(

79>

离心
-79>

%从乙腈层移取
)70

置于
!'70

离心管中%加入
"**7

F

无水硫酸镁和
!'*7

F

&2W

涡旋

!79>

%

(***K

(

79>

离心
-79>

%取上清液过
*BHH

#

7

有机

滤膜后进行
&̀0$6Y2

(

Y2

分析&

!

'

#线性范围测定"按
!B-B-

的方法分别配制
(

种基

质!韭菜)西红柿)甘蓝)包菜#标准工作液%进行
&̀0$6

Y2

(

Y2

分析&

!

)

#定量限测定"在韭菜)西红柿)甘蓝)包菜中添加

适量的标准溶液%按已优化好的方法进行处理%上
&̀0$6

Y2

(

Y2

分析%计算杀扑磷和牛津郡杀扑磷的信噪比!

>

(

$

#%以
>

(

$

为
!*

时的加标水平为定量限&

!

,

#基质效应"根据杀扑磷和牛津郡杀扑磷在韭菜)

西红柿)甘蓝)芹菜基质标准曲线中的斜率%按式!

!

#计算

基质效应&

8

5

b

!

2

7

(

2

L

[!

#

a!**I

% !

!

#

式中"

8

5

'''基质效应%
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L

'''基质标准曲线和溶剂标准曲线的斜率&

当
[H*I

#

8

5

#

H*I

时为弱基质效应$当
['*I

#

8

5

%

[H*I

或
H*I

%

8

5

#

'*I

为中等基质效应$当

8

5

%

['*I

或
.

'*I

为强基质效应&

!

4

#准确度测定"依据中华人民共和国农业部公告

H-4)

号0农药残留检测方法国家标准编制指南1%选取杀

扑磷质量浓度分别为
*B**'

%

*B*!'

%

*B*'*7

F

(

E

F

%牛津郡

杀扑磷质量浓度分别为
*B**-

%

*B*!*

%

*B*'*7

F

(

E

F

的加

标水平%按已优化的前处理方法进行加标回收试验%每个

加标水平重复
)

次&

!

"

#精密度测定"根据杀扑磷和牛津郡杀扑磷准确度

试验中的
)

次重复性结果%计算不同加标水平的
V2Q

&

!B(B(

!

仪器条件

!

!

#

&̀0$6i6%X/6Y2

条件"液相色谱条件"

$

!4

色谱

柱%

'*77aHB!77a!B,

#

7

%流速
*B-70

(

79>

%柱温

-*P

%进样量
'

#

0

%流动相
W

为乙腈%流动相
]

为
*B!I

甲酸'水溶液%其梯度洗脱程序见表
!

&

!!

质谱条件"离子源为电喷雾电离源!

52Z

#%正离子扫

描%采集范围
L

(

V'*

"

!***

%离子源温度
''*P

&

!

H

#

&̀0$6Y2

(

Y2

条件"液相色谱条件"

$

!4

色谱柱%

'*77aHB!77a!B,

#

7

%流速
*B-70

(

79>

%柱温
-*P

%

进样量
'

#

0

%流动相
W

为乙腈%流动相
]

为
*B!I

甲酸'

水溶液%其梯度洗脱程序见表
H

&

!!

质谱条件"离子源为电喷雾电离源!

52Z

#%正离子扫

描%多反应监测%离子源温度
!H*P

%脱溶剂温度
('*P

%

毛细管电压
H'**_

%其定性离子对)定量离子对及锥孔

电压和碰撞能量见表
-

&

H

!

结果与分析
HB!

!

自然光下水中杀扑磷降解产物的鉴定

由图
!

可知%随着自然光下放置时间的延长%杀扑磷

的峰面积减小%通过
&C8EN9C;

软件对比发现%在杀扑磷的

色谱峰前出现一个峰%利用同位素的精确质量数推算%并

表
!

!

梯度洗脱程序

%8M:C!

!

\K8D9C>?GR7GM9:C

O

T8LC

时间(
79>

流动相
W

(

I

流动相
]

(

I

*B* ' "'

*B' ' "'

!B' (* )*

4B* ,* -*

!'B* "* !*

!)B* "' '

!)B' ", -

!,B! ' "'

H*B* ' "'

表
H

!

梯度洗脱程序

%8M:CH

!

\K8D9C>?GR7GM9:C

O

T8LC

时间(
79>

流动相
W

(

I

流动相
]

(

I

*B* !* "*

*B' !* "*

HB* "* !*

-B* "* !*

-B! !* "*

'B* !* "*

表
-

!

杀扑磷和牛津郡杀扑磷的质谱参数

%8M:C-

!

Y8LLL

O

C@?KA7@G>D9?9G>LGR7C?T9D8?T9G>8>D

7C?T9D8?T9G>6GdG>

被测物质
定量离子对

L

(

V

定性离子对

L

(

V

锥孔电

压(
_

碰撞能

量(
C_

杀扑磷
!!!

-*-B*

-

!('B* -*-B*

-

4'B! !* !*

(

H*

牛津郡杀扑磷
H4,B*

-

!('B* H4,B*

-

4'B! !* !*

(

H*

结合标准物质%确定该物质为杀扑磷的氧化物'''牛津

郡杀扑磷&这与文献*

,

%

!'[!)

+报道的有机磷农药类

似%均为
//

& 2

键转变为
//

& X

%生成相应的氧化物&

!!

利用
%B5B2B%B

软件计算杀扑磷和牛津郡杀扑磷的毒

性%其结果见表
(

&由表
(

可知%大鼠经口
0P

'*

)生物富

集因子的计算值与试验值比较接近%说明利用
%B5B2B%B

软件计算的结果具有一定的参考性&牛郡津杀扑磷的

0P

'*

高于杀扑磷%但按中国农药的毒性分类%其仍属于高

毒农药%具有遗传毒性&

HBH

!

杀扑磷农药成分分析

经上机分析发现%购买的杀扑磷农药中%杀扑磷和牛

津郡杀扑磷含量分别为
,!B*

%

!B'

F

(

E

F

%说明杀扑磷农药

在生产阶段或贮藏过程中易降解为牛津郡杀扑磷%将其

喷洒于植物后%会在植物中残留&

HB-

!

蔬菜中杀扑磷及其降解产物残留量检测方法的建立

HB-B!

!

基质含量对杀扑磷及其降解产物残留量的影响

!!

由图
H

)图
-

可知%不论是颜色深的韭菜还是颜色浅

图
!

!

杀扑磷及其降解产物的提取色谱图

/9

F

AKC!

!

5d?K8@?@TKG78?G

F

K87GR7C?T9D8?T9G>8>D

7C?T9D8?T9G>6GdG>

"'

安全与检测
2W/5%. UZ32&5$%ZX3

总第
H--

期
"

H*H!

年
-

月
"



表
(

!

%B5B2B%B

软件计算的杀扑磷和牛郡津杀扑磷的毒性数据

%8M:C(

!

%Gd9@9?

S

D8?8GR7C?T9D8?T9G>8>D7C?T9D8?T9G>6GdG>@8:@A:8?CDM

S

%B5B2B%LGR?;8KC

被测物质
大鼠经口

0P

'*

(!

7

F

,

E

F

[!

#

计算值 试验值

生物富集因子(!

7

F

,

E

F

[!

#

计算值 试验值
遗传毒性

杀扑磷
!!!

(,B*' H*B*H (B)H 'B**

有遗传毒性

牛郡津杀扑磷
,"B4!

(

*B''

( 有遗传毒性

的甘蓝%随着稀释倍数的增加%基质含量降低%杀扑磷和

牛郡津杀扑磷的响应与同浓度的溶剂标准溶液的响应越

接近%说明基质含量对杀扑磷和牛津郡杀扑磷的响应影

响较大%有必要对样品进行净化处理%减小基质带来的抑

制影响&

HB-BH

!

\$]

对杀扑磷和牛津郡杀扑磷的吸附影响
!

\$]

可以很好地除去蔬菜中的色素%减弱基质效应%减轻对仪

器的污染%但除去色素的同时%也会对一些平面结构的农

药具有强的吸附性&由图
(

)图
'

可知%随着
\$]

加入量

的增多%杀扑磷和牛郡津杀扑磷的回收率均下降%但杀扑

磷对
\$]

表现得更敏感$当
\$]

加入量相同时%牛郡津

杀扑磷的回收率明显高于杀扑磷%故选择两者回收率均

-

4*I

时为
\$]

的较优加入量%即加入量为
H'7

F

(

70

&

HB-B-

!

-

种
iA5$T5V2

前处理方法比较
!

由图
)

)图
,

可

知%

-

种前处理方法对牛津郡杀扑磷回收率无显著差异$

536iA5$T5V2

前处理方法对杀扑磷的回收率优于其他

两种方法%故选择改良后的
536iA5$T5V2

方法为较优

方法&

HB-B(

!

线性范围
!

上机测定发现%当样品质量浓度为
!

"

!**>

F

(

70

时%韭菜)西红柿)甘蓝)芹菜的基质匹配标准

曲线线性良好!

Q

H

.

*B""

#&

HB-B'

!

定量限
!

试验发现%杀扑磷和牛津郡杀扑磷的最

优定量限分别为
*B**'

%

*B**-7

F

(

E

F

%其在
(

种基质中的

信噪比见表
'

&

HB-B)

!

基质效应
!

由图
4

可知%杀扑磷在西红柿基质中

呈中等强度的基质效应!

H*I

#"

8

5

"#

'*I

#%在其他基

质中呈强的基质效应!

"

8

5

".

'*I

#$牛津郡杀扑磷在西

红柿中呈弱的基质效应!

"

8

5

"%

H*I

#%在包菜和芹菜中

呈中等强度的基质效应!

H*I

#"

8

5

"#

'*I

#%而在颜色

最深的韭菜中呈强的基质效应!

"

8

5

".

'*I

#&净化后%

净化液基本呈无色%但基质效应仍很强%所以在杀扑磷及

其降解产物牛津郡杀扑磷的检测过程中仍需用基质匹配

+

L

表示溶剂标准溶液%

+

*

)

+

H

)

+

'

)

+

!*

)

+

H*

)

+

'*

分别表示稀释
*

%

H

%

'

%

!*

%

H*

%

'*

倍的基质标准溶液

图
H

!

基质含量对杀扑磷响应的影响
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F

AKCH

!
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O
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#'

"

_G:B-,

"
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L

表示溶剂标准溶液%

+

*

)

+

H

)

+

'

)

+

!*

)

+

H*

)

+

'*

分别表示稀释
*

%

H

%

'

%

!*

%

H*

%

'*

倍的基质标准溶液

图
-

!

基质含量对牛津郡杀扑磷响应的影响

/9

F

AKC-

!

5RRC@?GRD9RRCKC>?78?K9d@G>@C>?K8?9G>LG>?TCKCL

O

G>LCGR7C?T9D8?T9G>6GdG>

图
(

!

\$]

加入量对杀扑磷回收率的影响

/9

F

AKC(

!

5RRC@?GRD9RRCKC>?\$]@G>?C>?G>?TCKC@GNCK

S

GR7C?T9D8?T9G>

图
'

!

\$]

加入量对牛津郡杀扑磷回收率的影响
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F

AKC'

!

5RRC@?GRD9RRCKC>?\$]@G>?C>?G>?TCKC@GNCK

S

GR7C?T9D8?T9G>6GdG>

图
)

!

-

种
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前处理方法对杀扑磷回收率的影响
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F

AKC)

!
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O

KC?KC8?7C>?

7C?TGDLG>KC@GNCK

S

GR7C?T9D8?T9G>

图
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-

种
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前处理方法对牛津郡杀扑磷

回收率的影响
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F

AKC,

!
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O
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表
'

!

杀扑磷和牛津郡杀扑磷在
(

种基质中的信噪比

%8M:C'

!

29

F

>8:6?G6>G9LCK8?9GGR7C?T9D8?T9G>8>D7C?T96

D8?T9G>6GdG>9>(NC

F

C?8M:C78?K9@L

被测物质
信噪比

韭菜 西红柿 甘蓝 芹菜

*B**'7

F

(

E

F

杀扑磷
H4B! -,)B( (*HB" -"B!

*B**-7

F

(

E

F

牛津郡杀扑磷
(-B' H"HB4 ,-,B( H'(B4

标准曲线进行定量&

HB-B,

!

准确度
!

由图
"

)图
!*

可知%低)中)高加标水平

下%杀扑磷和牛津郡杀扑磷在
(

种基质中的回收率分别

为
)4B'I

"

",BHI

%

)HB"I

"

"(B-I

%均能满足0农药残留

检测方法国家标准编制指南1的要求&

HB-B4

!

精密度
!

由表
)

可知%杀扑磷和牛郡津杀扑磷的

V2Q

均在0农药残留检测方法国家标准编制指南1规定的

范围之内&

-

!

结论
通过优化前处理方法%建立了蔬菜中杀扑磷及其降

解产物残留量的检测方法%该方法的线性范围)定量限)

基质效应)准确性和精密度等指标均能满足0农药残留检

图
4

!

杀扑磷和牛津郡杀扑磷在不同基质中的基质效应
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F

AKC4

!

Y8?K9dCRRC@?D98

F

K87GR7C?T9D8?T9G>8>D7C6

?T9D8?T9G>6GdG>9>D9RRCKC>?78?K9@CL

图
"

!

不同加标水平下杀扑磷的回收率
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AKC"

!

Y8?K9dCRRC@?D98

F

K87GR7C?T9D8?T9G>9>

D9RRCKC>?78?K9@CL

图
!*

!

不同加标水平下牛津郡杀扑磷的回收率

/9

F

AKC!*

!

Y8?K9dCRRC@?D98

F

K87GR7C?T9D8?T9G>6GdG>

9>D9RRCKC>?78?K9@CL

表
)

!

不同加标水平下杀扑磷和牛郡津杀扑磷在

(

种基质中的精密度

%8M:C)

!

%TCV2QGR7C?T9D8?T9G>9>RGAK78?K9dL8?

D9RRCKC>?L

O

9ECD:CNC:L

%

,b)

&

添加物
加标水平(

!

7

F

,

E

F

[!

#

V2Q

(

I

韭菜 西红柿 包菜 芹菜

杀扑磷

*B**' ,B" "B" !'B( -BH

*B*!' (B( 'BH 4B- -B,

*B*'* 'B" -B! 'B' ,B)

牛津郡

杀扑磷

*B**- 'B, ,B" ,B" !*B*

*B*!* (B* !B" HB4 'B,

*B*'* 'B" !B) HB" (B*

测方法国家标准编制指南1的要求%适用于植物源中杀扑

磷及牛津郡杀扑磷残留量的测定&自然条件下%杀扑磷

易降解为牛津郡杀扑磷%但牛津郡杀扑磷的稳定性如何%

会继续降解成何种物质%有待进一步研究&
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表
H

!

距离重复性试验

%8M:CH

!

Q9L?8>@CKC

O

C8?8M9:9?

S

Cd

O

CK97C>? &9dC:

5

!

I

!

5

H

I

H

(""(B!H !4!)B)- '((4B*' HH,*B4*

(""(B') !4!'B"4 '((4B'H HH,*B-H

(""-B'H !4!(B!! '((,B)( HH)4B*'

(""(BH! !4!-B-H '((4B-' HH)"B("

(""(B4- !4!'B*! '(("B,4 HH)"B!-

(""'BHH !4!)B!* '((4B"H HH,!B*H

(""(BH' !4!'BH! '((4B-- HH,*B-4

(""-B,4 !4!'B'' '((4BH, HH,*B,(

(""(B,, !4!'B)" '(("B*4 HH,*B"'

(""'B*H !4!-B(" '((4B"" HH)4B**

Q

Q

X

(

,

'

X

!

!

P

'

X

5

P

#

,槡 % !

,

#

式中"

!!

Q

Q

'''距离重复性误差$

P

'''距离平均值&

由表
H

可知%

Q

Q

b*B',&9dC:b*B*-77

%故系统误差

精度达到
*B*-77

&

)

!

结论
研究了视觉检测的智能点卤系统%并对其运动控制

系统软件功能进行了测试%主要包括丝杠机械误差测试

和行程测试&结果表明%系统误差控制在
*B(77

以内%

满足设计要求&对试验平台进行搭建和点卤测试%其结

果满足工业要求且时间控制在
H!L

内%提高了系统的快

速性和可靠性&试验控制系统硬件结构为开环控制%后

续可加入反馈环节%如位移)速度等%进一步提升其定位

精度$各模块中可加入智能算法!模糊
&ZQ

等#%实现误差

的自动补偿$可将控制系统与工业互联网进行结合%开发

远程数据存储和报表生成等模块%使系统更智能化&
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