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ＮＹ / Ｔ ７６１—２００８ 标准中 ２７ 种农药残留前
处理方法的优化
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摘要: 微量化、低毒化、快速化和低成本是样品前处理的发展趋势. 建立了果蔬中 ２７ 种农药残留的快速前处理气相

色谱法ꎬ对标准 ＮＹ / Ｔ ７６１—２００８ 中不同种类农药残留的前处理方法进行优化ꎬ并对改进后的方法进行可行性研究.
使用 １％乙酸－乙腈溶液快速提取ꎬ采用离心代替原法中过滤与静置ꎬ经石墨化炭黑(ＧＣＢ)净化处理ꎬ气相色谱法进

行检测分析. 采用优化后的前处理方法测定 ２７ 种农药残留ꎬ加标回收率在 ７２.１％ ~ １１１.０％之间ꎬ相对标准偏差

(ＲＳＤ)在 ０.６％~１４.５％之间ꎬ标准曲线的线性关系良好ꎬ方法检出限为 ０.０００ １~０.００６ ｍｇ / ｋｇ. 对多种蔬菜水果的测

试结果显示平均回收率高达 ９８.８％. 优化后的方法仍有较高的回收率和准确度ꎬ而且减少了器皿和溶剂的使用ꎬ降
低了有机废液和废气的排放量ꎬ适应批量样品前处理要求ꎬ可在一般情况下替代 ＮＹ / Ｔ ７６１—２００８ 的前处理方法.
关键词:前处理方法ꎻ石墨化炭黑ꎻ气相色谱法ꎻ农药残留
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　 　 农药残留不仅影响蔬菜和水果的质量安全ꎬ更
关系到人们的身体健康和生命安全ꎬ是检测机构重

点检测项目. ＮＹ / Ｔ ７６１—２００８«蔬菜和水果中有机

磷、有机氯、拟除虫菊酯和氨基甲酸酯类农药多残留

的测定» [１]是目前多数检测机构测定果蔬中的有机

磷、有机氯和拟除虫菊酯类等农药残留时ꎬ应用最广

泛的气相色谱法标准[２￣５]ꎬ 其中所使用的 Ｎ￣ＧＣ
(ｎｏｎｇｙｅ￣ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ) 方法具有前处理步骤

少、试剂使用简单、对仪器配置要求不高等优点. 但

随着该方法的广泛使用ꎬ也逐渐发现一些不足ꎬ如回

收率不稳定ꎬ有机磷类和有机氯、拟除虫菊酯类的前

处理过程不一致ꎬ有机试剂消耗较多ꎬ排放废液废气

多. 另外ꎬ有机磷类农药前处理时ꎬ由于未对样品中

色素和脂类等杂质进行清除ꎬ容易对仪器进样系统

造成较大的污染ꎬ增加仪器的运行和维护成本. 本

研究在 Ｎ￣ＧＣ 法的基础上ꎬ对本实验室常做的、不同

种类的 ２７ 种农药残留前处理方法进行优化ꎬ探讨不

同净化吸附剂使用的效果ꎬ在保证检测结果准确性

的同时ꎬ建立了快速便捷、节约环保、经济实用的农

药 残 留 前 处 理 方 法 ( ｒａｐｉｄ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙꎬ Ｒ￣ＧＣ).

１　 试验部分

１. １　 仪器与试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ 气相色谱仪ꎬ配有火焰光度检测

器(ＦＰＤ)与电子俘获检测器(ＥＣＤ)ꎻＴＧ１６￣ＷＳ 离心

机ꎻＴＧＬ￣２０Ｍ 高速冷冻离心机ꎻＤＣ￣２４ 氮吹仪ꎻＳＰＥ￣
２４Ａ 固相萃取仪ꎻ ＦＡ２５￣Ｄ 高剪切分散乳化机ꎻ
ＡＲ１５０２ＣＮ 电子天平.

２７ 种农药标准品均为液态ꎬ质量浓度均为

１００ μｇ / ｍＬꎬ农业部环境质量监督检验测试中心提

供ꎬ其名称如图 １ 所示ꎻ石墨化炭黑 ( ｇｒａｐｈｉｔｉｚｅｄ
ｃａｒｂｏｎ ｂｌａｃｋꎬ ＧＣＢꎬ３８ ~ １２５ μｍ)、十八烷基硅烷

(Ｃ１８ꎬ４０ ~ ６３ μｍ)、Ｎ￣丙基乙二胺 (Ｎ￣ｐｒｏｐｙｌｅｔｈｙ￣
ｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅꎬ ＰＳＡꎬ４０~６３ μｍ)、０.２２ μｍ 滤膜、１ ｍＬ
注射器、２ ｍＬ 样品瓶、２ ｍＬ 离心管ꎬ上海安谱实验

科技股份有限公司ꎻ弗罗里硅土(Ｆｌｏｒｉｓｉｌꎬ ＦＬꎬ１５０ ~
２５０ μｍ)ꎬ北京百灵微科技有限公司ꎻ氯化钠(分析

纯)ꎬ浙江中星化工试剂有限公司ꎻ乙腈、丙酮、正己

烷(均为色谱纯)ꎬ德国默克公司ꎻ超纯水由 Ｍｉｌｌｉ￣Ｑ

Ｄｉｒｅｃｔ ８ 超纯水仪制备. 氯化钠使用前在烘箱中经

１４０ ℃烘 ２ ｈ 后置于干燥器冷却备用.
样品:购置于温州平阳县. 黄瓜、四季豆、花菜、

大白菜、青椒、卷心菜、橙子、苹果随机采样ꎬ样本的

采集和匀浆前处理及保存依照标准 «ＮＹ / Ｔ ７８９ －
２００４ 农药残留分析样本的采样方法»进行.

空白基质提取液制备:称取样品 １０ ｇ 于 ５０ ｍＬ
离心管中ꎬ加入 ２０ ｍＬ １％乙酸￣乙腈溶液、３ ｇ ＮａＣｌꎬ
均质 ２ ｍｉｎ. 在 ４ ℃条件下以转速 ６ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心

５ ｍｉｎ.取 １０ ｍＬ 乙腈层在 ６０ ℃水浴中氮吹至近干ꎬ
使用 １ ｍＬ 丙酮＋正己烷(体积比为 １ ∶ １)溶解ꎬ并定

容至 １０ ｍＬꎬ采用 ０.２２ μｍ 滤膜过滤ꎬ供色谱测定.
若样品中不含 ２７ 种目标农药ꎬ即可判定该样品为空

白样品ꎬ可用作基质配制标准溶液.
农药标准溶液的配制:有机磷类农药使用丙酮

作为溶剂ꎬ有机氯和拟除虫菊酯类农药使用正己烷

作为溶剂. 准确吸取各农药标准品 １ ｍＬꎬ于 ５ ｍＬ 容

量瓶中定容ꎬ分别配成 ２０ μｇ / ｍＬ 单标储备液ꎬ４ ℃
保存. 分别取 ２０ μｇ / ｍＬ 单标储备液 ０. ５ ｍＬ 于

１０ ｍＬ容量瓶中ꎬ使用基质提取液定容ꎬ配置成

１.０ μｇ / ｍＬ的中间混合标准液. 最后ꎬ使用基质提取

液将中间液稀释为需要的标准工作液ꎬ４ ℃下保存ꎬ
备用.
１. ２　 前处理方法

样品前处理:称取样品 １０ ｇ 于 ５０ ｍＬ 离心管中ꎬ
加入 ２０ ｍＬ １％乙酸￣乙腈溶液、３ ｇ ＮａＣｌꎬ均质 ２ ｍｉｎ.
在 ４ ℃条件下ꎬ以转速 ６ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ. 取

１０ ｍＬ乙腈层ꎬ在 ６０ ℃水浴中氮吹至近干ꎬ使用 １ ｍＬ
丙酮＋正己烷(体积比为 １ ∶ １)溶解ꎬ正己烷定容至

５ ｍＬꎬ混匀. 取 １ ｍＬ 溶液于加有 ５０ ｍｇ 石墨化炭黑的

２ ｍＬ离心管中ꎬ旋涡振荡 １ ｍｉｎꎬ以转速６ ０００ ｒ / ｍｉｎ离
心 ２ ｍｉｎ. 取上清液ꎬ过 ０.２２ μｍ 有机膜ꎬ待测.
１. ３　 色谱条件

１. ３. １　 有机氯和拟除虫菊酯类

色谱柱:Ａｇｉｌｅｎｔ ＤＢ￣５ 毛细管柱(３０ ｍ×０.３２ ｍｍꎬ
０.２５ μｍ)ꎻ升温程序:初始温度 ７０ ℃ꎬ保持 １ ｍｉｎꎬ以
２０ ℃ / ｍｉｎ 的速率升温至 ２６５ ℃ꎬ保持 １ ｍｉｎꎬ以

１ ℃ / ｍｉｎ的速率升温至 ２８０ ℃ꎬ保持 １ ｍｉｎꎻ检测器

温度:３２０ ℃ꎻ进样口温度:２５０ ℃ꎻ载气为高纯度氮

气(９９.９９９％)ꎬ流速 ６０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ不分流进样ꎬ进样

００２
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量:１.０ μＬꎻ定量方法:峰面积外标法定量.
１. ３. ２　 有机磷类

色谱柱:Ａｇｉｌｅｎｔ ＤＢ￣３５ 毛细管柱(３０ ｍ×０.３２ ｍｍ×
０.２５ μｍ)ꎻ升温程序:初始温度 ４５ ℃ꎬ保持 ２ ｍｉｎꎬ以
２０ ℃ / ｍｉｎ 的速率升温至 １５０ ℃ꎬ保持 １３ ｍｉｎꎬ以

８ ℃ / ｍｉｎ的速率升温到 ２５０ ℃ꎬ保持 ８ ｍｉｎꎻ检测器

温度:２８０ ℃ꎻ进样口温度:２５０ ℃ꎻ尾吹气、氢气、空
气流速分别为:６０、７５、１００ ｍＬ / ｍｉｎꎻ不分流进样ꎬ进
样量:１.０ μＬꎻ定量方法:峰面积外标法定量.

２７ 种农药的气相色谱图如图 １ 所示.

图 １　 ２７ 种农药的气相色谱图

Ｆｉｇ. １　 Ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｍｉｘｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ２７ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ
(１)敌敌畏(４.６６５ ｍｉｎ)ꎬ(２)甲胺磷(５.１９０ ｍｉｎ)ꎬ(３)乙酰甲胺磷(８.９３２ ｍｉｎ)ꎬ(４)灭线磷

(１１.３５７ ｍｉｎ)ꎬ(５)氧乐果(１２.１９７ ｍｉｎ)ꎬ(６)二嗪磷(１３.４３３ ｍｉｎ)ꎬ(７)乙拌磷(１３.９３４ ｍｉｎ)ꎬ
(８)甲基对硫磷(１５.６０１ ｍｉｎ)ꎬ(９)毒死蜱(１６.０１６ ｍｉｎ)ꎬ(１０)嘧啶磷(１６.２５２ ｍｉｎ)ꎬ(１１)倍
硫磷(１６.４８９ ｍｉｎ)ꎬ(１２)水胺硫磷(１６.８１８ ｍｉｎ)ꎬ(１３)喹硫磷(１７.３５０ ｍｉｎ)ꎬ(１４)杀扑磷

(１８.１４２ ｍｉｎ)ꎬ( １５) 硫环磷 ( １８. ６３５ ｍｉｎ)ꎬ ( １６) 七氯 ( １０. ８１９ ｍｉｎ)ꎬ ( １７) 三唑酮

(１１.１５９ ｍｉｎ)ꎬ( １８) 腐霉利 ( １１. ６８４ ｍｉｎ)ꎬ ( １９) α￣硫丹 ( １２. ０５５ ｍｉｎ)ꎬ ( ２０) 狄氏剂

(１２.３８５ ｍｉｎ)ꎬ(２１) β￣硫丹 (１２. ８０４ ｍｉｎ)ꎬ(２２)联苯菊酯 (１４. １７９ ｍｉｎ)ꎬ( ２３)甲氰菊酯

(１４.３４２ ｍｉｎ)ꎬ(２４)氯氟氰菊酯(１５.３８２ ｍｉｎ)ꎬ(２５)氟氯氰菊酯(１８.０２１ ｍｉｎ)ꎬ(２６)氟胺氰

菊酯(２１.２２７ ｍｉｎ)ꎬ(２７)溴氰菊酯(２２.６９１ ｍｉｎ)

２　 结果与讨论

２. １　 前处理方法的优化

２. １. １　 提取

在国内外报道中ꎬ乙腈作为最佳提取试剂已被

广泛应用[６￣９] . 在乙腈中加入乙酸ꎬ配制 １％乙酸￣乙
腈溶液ꎬ弱酸性环境能够减少碱敏感目标农药的分

解ꎬ抑制酶对目标物质的降解ꎬ有利于提高部分农药

的稳定性ꎬ抑制酸性农药电离而呈中性ꎬ增大其在乙

腈相的分配[１０￣１３] . 试验中研究样本以果、蔬为主ꎬ含

水量较高ꎬ考虑采用匀浆法作为农药残留提取的最

佳方法[１ꎬ１４] . 采用 ６ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎꎬ代替 Ｎ￣
ＧＣ 法中过滤与静置 ３０ ｍｉｎ 两个步骤ꎬ减少器皿使

用和耗时[１５] . 采用自主设计的氮吹管[１６] 替代 Ｎ￣ＧＣ
法中的烧杯进行氮吹ꎬ提高氮吹效率ꎬ且近干时便于

观察.
２. １. ２　 净化

ＰＳＡ 是弱阴性离子交换剂ꎬ能有效吸附糖类物

质、脂肪酸、有机酸及少量色素等极性杂质. ＧＣＢ 能

够有效去除蔬菜中的色素、固醇及一些平面结构的

１０２
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干扰物质. ＦＬ 适合从非极性基质中吸附极性化合

物ꎬ但去除色素效果较差. Ｃ１８ 主要吸附非极性化合

物ꎬ对色素也有一定的吸附效果[１７] . ＧＣＢ 去除色素

效果最佳ꎬ处理后的样品提取液更加澄清. 为进一

步比较净化效果ꎬ试验选择含有 ０.１ μｇ / ｍＬ 农药混

合标准工作液的黄瓜空白基质提取液为试验对象ꎬ
添加 ＧＣＢ 以及 ＧＣＢ 分别混合其他三种净化剂进行

处理ꎬ结果如图 ２、３ 所示. 由图 ２、３ 可见ꎬ添加 ＰＳＡ
和 ＦＬ 净化剂后ꎬ甲胺磷、乙酰甲胺磷、氧乐果的峰

形产生拖尾现象且含量明显降低ꎬ添加 Ｃ１８ 净化剂

对回收率影响不明显. 这与 ＰＳＡ、ＦＬ 等吸附剂易吸

附甲胺磷、乙酰甲胺磷、氧乐果等极性较强的农药导

致检测含量降低有关[１８ꎬ１９] .
另外本文探讨了不同质量 ＧＣＢ(３０、５０、８０ ｍｇ)

的净化效果ꎬ结果表明ꎬ在色素含量较高的样本中ꎬ
３０ ｍｇ 吸附不完全ꎬ而 ５０、８０ ｍｇ 均表现出较好的净

化效果. 综上所述ꎬ本试验遴选 ５０ ｍｇ ＧＣＢ 作为净

化剂ꎬ不仅能够有效去除提取液中的杂质ꎬ还能够满

足方法回收率的要求.

图 ２　 使用不同净化剂的前处理方法对峰形的影响

Ｆｉｇ. ２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｏｕｓ
ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｇｅｎｔｓ ｏｎ ｐｅａｋ ｓｈａｐｅ

(Ａ) ＧＣＢ ６０ ｍｇꎬ (Ｂ) ＧＣＢ ３０ ｍｇ＋Ｃ１８ ３０ ｍｇꎬ
(Ｃ) ＧＣＢ ３０ ｍｇ＋ＰＳＡ ３０ ｍｇꎬ (Ｄ) ＧＣＢ ３０ ｍｇ＋ＦＬ ３０ ｍｇ

(ａ) 甲胺磷ꎬ (ｂ) 乙酰甲胺磷ꎬ (ｃ) 氧乐果

图 ３　 使用不同净化剂的前处理方法对农药残留的回收率

Ｆｉｇ. ３　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｏｕｓ
ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｇｅｎｔｓ

２. ２　 前处理方法药品消耗、环保等因素的比较

两种前处理方法的试剂消耗情况对比如表 １ 所

列. 由表 １ 可见ꎬ与 Ｎ￣ＧＣ 法相比ꎬＲ￣ＧＣ 法的试剂、
耗材用量均减少. 从环保因素方面比较ꎬＲ￣ＧＣ 法的

试验垃圾以及废液、废气排放量也明显降低. Ｒ￣ＧＣ
法操作省去了过滤、固相萃取柱净化、洗脱和多次氮

吹等过程ꎬ操作相对简单ꎬ耗时更短ꎬ可同时处理更

大的样本量. 因此ꎬ优化后的 Ｒ￣ＧＣ 法在环保、省时、
节约成本方面具有明显优势.
２. ３　 方法评价

２. ３. １　 线性范围、校准曲线、方法检出限

采用黄瓜基质匹配溶液补偿基质效应ꎬ使用黄

瓜提取液将标准储备溶液稀释配制成 ５ 个质量浓度

梯度的系列混合标准溶液. 目标农药的线性范围、
线性方程、相关系数、方法检出限如表 ２ 所列. 以峰

面积(Ｙ)为纵坐标、质量浓度(Ｘ)为横坐标ꎬ绘制标

准曲线ꎬ显示各农药标准曲线的线性关系良好ꎬ相关

系数在 ０.９９９ ３８~０.９９９ ９９ 之间.
设定取样量为 １０ ｇꎬ平行测定 ３ 份低质量浓度

加标的空白黄瓜样品ꎬ以 ３ 倍的信噪比(Ｓ / Ｎ)所对

应的浓度作为检出限ꎬ所得检出限在 ０. ０００ １ ~
０.００６ ｍｇ / ｋｇ之间. 对比标准«ＮＹ / Ｔ ７６１－２００８»给出

的各农药的检出限ꎬ除狄氏剂外ꎬＲ￣ＧＣ 法的检出限

均优于 Ｎ￣ＧＣ 法.
２. ３. ２　 加标回收率与精密度

在黄瓜样本中添加不同质量浓度水平的 ２７ 种

农残混合标准溶液ꎬ通过添加回收ꎬ考察不同目标物

质在不同浓度水平的回收效率和相对标准偏差ꎬ结
果如 表 ３ 所 列. 由 表 ３ 可 知ꎬ 除 乙 酰 甲 胺 磷

(０.０２ ｍｇ / ｋｇ)和三唑酮(０.０１ ｍｇ / ｋｇ)个别质量浓度

水平的加标回收率偏低外ꎬ其余 ２５ 种目标物质的加

２０２
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表 １　 前处理消耗对比

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｓ

项目 Ｎ￣ＧＣ 法 Ｒ￣ＧＣ 法

样本用量 ２５.０ ｇ １０.０ ｇ

乙腈用量 ５０ ｍＬ ２０ ｍＬ

丙酮用量 ６.５ ｍＬ ０.５ ｍＬ

正己烷用量 ２５.５ ｍＬ ４.５ ｍＬ

氯化钠用量 ５~７ ｇ ３ ｇ

产生有机废液 ５０ ｍＬ(两次淋洗 １０ ｍＬ＋３０ ｍＬ 乙腈) １５ ｍＬ(１０ ｍＬ 乙腈)

产生有机废气量 ３２ ｍＬ(液态 １０ ｍＬ 乙腈＋１０ ｍＬ 乙腈＋１２ ｍＬ 正己烷) １０ ｍＬ(液态)

器皿、耗材使用 多(如烧杯、刻度具塞试管、漏斗、滤纸、三倍数量的氮吹管等) 少(只用离心管和少量氮吹管)

表 ２　 ２７ 种农药的线性范围、线性方程、相关系数、Ｒ￣ＧＣ 法检出限和 Ｎ￣ＧＣ 法检出限

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓꎬ ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓꎬ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓꎬ ＬＯＤｓ ｏｆ Ｒ￣ＧＣ ａｎｄ Ｎ￣ＧＣ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ２７ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

农药名称 线性范围 / (ｍｇ / Ｌ) 线性回归方程 相关系数
检出限(ｍｇ / ｋｇ)

Ｒ￣ＧＣ 法 Ｎ￣ＧＣ 法

敌敌畏 ０.０１０~１.０ Ｙ＝ ５ ７３５.８３３ ８７Ｘ＋２６.２４０ ８５ ０.９９９ ９１ ０.００６ ０.０１
甲胺磷 ０.０１０~１.０ Ｙ＝ ２７ ２６９.６００ ２２Ｘ＋２９.６２３ ４９ ０.９９９ ９９ ０.００１ ０.０１

乙酰甲胺磷 ０.０１０~１.０ Ｙ＝ １５ ５７４.４２９ １５Ｘ＋１５.３２２ ９２ ０.９９９ ９９ ０.００３ ０.０３
灭线磷 ０.０１０~１.０ Ｙ＝ １８ ５００.８５８ ７４Ｘ＋１０６.３１９ ９５ ０.９９９ ８２ ０.００２ ０.０２
氧乐果 ０.０１０~１.０ Ｙ＝ １１ １７１.４８１ ９１Ｘ－１.７４２ ５３ ０.９９９ ７８ ０.００４ ０.０２
二嗪磷 ０.０１０~１.０ Ｙ＝ １５ ７８３.４４１ ４０Ｘ＋１０２.１２４ ９６ ０.９９９ ７８ ０.００２ ０.０２
乙拌磷 ０.０１０~１.０ Ｙ＝ １７ ５８９.９６８ ５５Ｘ＋１０６.０９５ ６３ ０.９９９ ７２ ０.００２ ０.０２

甲基对硫磷 ０.０１０~１.０ Ｙ＝ １４ ７４７.３６５ ７２Ｘ＋８２.５７６ ９３ ０.９９９ ８８ ０.００２ ０.０２
毒死蜱 ０.０１０~１.０ Ｙ＝ １２ ８６１.０２２ ７９Ｘ＋８４.３０９ ４２ ０.９９９ ７７ ０.００２ ０.０２
嘧啶磷 ０.０１０~１.０ Ｙ＝ １５ ３３９.３９６ ３５Ｘ＋９７.６５１ ４３ ０.９９９ ７９ ０.００２ ０.０２
倍硫磷 ０.０１０~１.０ Ｙ＝ １６ ２２３.３５２ ３４Ｘ＋８５.４３７ ４２ ０.９９９ ８６ ０.００２ ０.０２

水胺硫磷 ０.０１０~１.０ Ｙ＝ １４ ９０３.８１５ １３Ｘ＋７７.９７０ ０１ ０.９９９ ８３ ０.００２ ０.０３
喹硫磷 ０.０１０~１.０ Ｙ＝ １５ ２９１.９２９ ６４Ｘ＋９１.１９０ ９０ ０.９９９ ８１ ０.００２ ０.０３
杀扑磷 ０.０１０~１.０ Ｙ＝ １５ １２０.６９４ ８５Ｘ＋７９.１８４ ７７ ０.９９９ ９０ ０.００２ ０.０３
硫环磷 ０.０１０~１.０ Ｙ＝ １３ ９５７.３３０ １８Ｘ＋７４.６３５ ９０ ０.９９９ ８３ ０.００２ ０.０３
七氯 ０.００２ ５~０.２５ Ｙ＝ １１９ ３１６.０８７ ９６Ｘ－５２.８１８ ４５ ０.９９９ ８３ ０.０００ １ ０.０００ ２

三唑酮 ０.００５ ０~０.５０ Ｙ＝ ５７ ７１３.８３７ ４３Ｘ＋１２５.９７７ ８０ ０.９９９ ６６ ０.０００ ２ ０.００１
腐霉利 ０.００５ ０~０.５０ Ｙ＝ ２４ ７０９.９６２ ０４Ｘ＋３２９.９７５ ５３ ０.９９９ ３３ ０.０００ ３ ０.００２
α￣硫丹 ０.００５ ０~０.５０ Ｙ＝ ４９ ８０３.２５１ ６３Ｘ－１７.５７９ ０２ ０.９９９ ９５ ０.０００ ２ ０.０００ ３
狄氏剂 ０.０１０~１.０ Ｙ＝ １３ ３０９.６５２ ４７Ｘ＋５４.７１５ ７３ ０.９９９ ９８ ０.０００ ７ ０.０００ ４
β￣硫丹 ０.００５ ０~０.５０ Ｙ＝ ７５ ２０２.８６８ ７６Ｘ＋２.４２５ ６０ ０.９９９ ８２ ０.０００ ３ ０.０００ ３

联苯菊酯 ０.０１０~１.０ Ｙ＝ ３５ ０４２.２８５ ７６Ｘ＋２０７.１４６ ６４ ０.９９９ ８６ ０.０００ ３ ０.０００ ６
甲氰菊酯 ０.０１０~１.０ Ｙ＝ ３６ ２７２.３４２ １２Ｘ＋２６.２４０ ８５ ０.９９９ ３８ ０.０００ ３ ０.００２

氯氟氰菊酯 ０.０１０~１.０ Ｙ＝ ９７ ０６２.７７４ １１Ｘ－６１.１５０ １６ ０.９９９ ８５ ０.０００ １ ０.０００ ５
氟氯氰菊酯 ０.０１０~１.０ Ｙ＝ ９２ ６１４.６２２ ３５Ｘ＋３２５.６４３ ８０ ０.９９９ ９７ ０.０００ １ ０.００２
氟胺氰菊酯 ０.０１０~１.０ Ｙ＝ ９２ ８８６.５７５ ２０Ｘ＋５５５.２２４ １２ ０.９９９ ９４ ０.０００ １ ０.００２
溴氰菊酯 ０.０１０~１.０ Ｙ＝ ６８ ０１２.３５０ ６５Ｘ＋３６２.９４６ ５８ ０.９９９ ９６ ０.０００ １ ０.００１

３０２
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表 ３　 ２７ 种农药的加标回收率及相对标准偏差

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ２７ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

分析物
添加质量

分数 / (ｍｇ / ｋｇ)
加标

回收率 / ％
相对标准

偏差 / ％
分析物

添加质量

分数 / (ｍｇ / ｋｇ)
加标

回收率 / ％
相对标准

偏差 / ％

敌敌畏 ０.０２ ７７.０ ５.２
０.１ ８６.０ ３.３
０.５ ９２.９ ４.２

甲胺磷 ０.０２ ７４.２ ３.０
０.１ ９３.９ ２.７
０.５ ８８.４ １４.５

乙酰甲胺磷 ０.０２ ６５.７ ２.３
０.１ ７５.５ ５.６
０.５ ７２.１ ４.９

灭线磷 ０.０２ ８９.３ ２.８
０.１ ８９.９ １.２
０.５ ９４.５ ２.２

氧乐果 ０.０２ ８０.７ ４.７
０.１ ９７.１ ５.３
０.５ ９２.１ ４.７

二嗪磷 ０.０２ ８８.５ ３.４
０.１ ９１.４ ０.９
０.５ ９５.１ １.９

乙拌磷 ０.０２ ７４.３ ６.４
０.１ ７７.１ ０.８
０.５ ８２.５ ３.２

甲基对硫磷 ０.０２ ９２.７ ２.７
０.１ ９５.４ １.１
０.５ ９９.７ １.４

毒死蜱 ０.０２ ９３.２ ３.１
０.１ ９１.４ １.６
０.５ ９８.７ ２.１

嘧啶磷 ０.０２ ９１.０ ３.８
０.１ ９２.７ １.８
０.５ ９７.３ １.７

倍硫磷 ０.０２ ８４.２ ４.８
０.１ ８６.６ １.９
０.５ ９２.３ ２.２

水胺硫磷 ０.０２ ８６.７ ６.７
０.１ ８７.１ ３.７
０.５ ９４.３ １.６

喹硫磷 ０.０２ ８４.３ ３.５
０.１ ８４.９ ２.１
０.５ ９５.３ ２.３

杀扑磷 ０.０２ ９４.３ ０.３
０.１ ９７.８ １.７
０.５ １０２.４ ２.１

硫环磷 ０.０２ ７９.２ ２.０
０.１ ７６.９ ２.６
０.５ ８８.１ ４.８

七氯 ０.００５ １０６.３ ２.５
０.０２ ９５.７ １.１
０.１ ９７.９ ３.９

三唑酮 ０.０１ １１１.０ ３.１
０.０４ １０２.７ ２.７
０.２ １０３.０ ２.７

腐霉利 ０.０１ ６２.５ ４.４
０.０４ ９０.４ ３.８
０.２ １０５.５ １.９

α￣硫丹 ０.０１ １１０.７ ５.２
０.０４ ９７.６ ０.８
０.２ １０２.３ ２.０

狄氏剂 ０.０２ ７４.８ ６.３
０.０８ ９８.４ １.１
０.４ ９９.８ ２.５

β￣硫丹 ０.０１ １１２.０ ２.７
０.０４ １０１.１ ０.６
０.２ １０３.０ ２.２

联苯菊酯 ０.０２ ９７.０ ０.９
０.０８ ９６.５ １.６
０.４ ９７.８ ２.１

甲氰菊酯 ０.０２ １０８.３ １.６
０.０８ ９１.７ ０.８
０.４ ９４.５ １.９

氯氟氰菊酯 ０.０２ １０３.２ ２.０
０.０８ ９８.８ ０.８
０.４ １０２.６ ２.９

氟氯氰菊酯 ０.０２ ９１.０ ２.９
０.０８ １００.８ ０.７
０.４ １０１.３ ２.８

氟胺氰菊酯 ０.０２ ９０.７ ３.５
０.０８ ９５.４ ０.９
０.４ ９２.４ ２.４

溴氰菊酯 ０.０２ ９７.２ １.１
０.０８ ９５.４ １.２
０.４ １０１.８ ２.１

４０２
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标回收率在 ７２.１％ ~ １１１.０％之间ꎬ相对标准偏差在

０.６％~１４.５％之间ꎬ方法具有较好的回收率和重复性.
２. ４　 方法应用

选取 ８ 种果、蔬样品ꎬ采用 Ｒ￣ＧＣ 法前处理后进

行测定ꎬ计算其加标回收率和相对标准偏差(ＲＳＤ)ꎬ
并绘制多样本农药添加回收率质量控制图ꎬ结果如

表 ４、５ 所列及图 ４ 所示. 由表 ４、５ 和图 ４ 可见ꎬ平均

回收率高达 ９８.８％. 检测样品中ꎬ可能由于样本杂质

峰的干扰ꎬ导致黄瓜中的七氯回收率过高、大白菜中

狄氏剂回收率偏低ꎬ但总体回收率较为理想. 同时

８９％以上的结果落在控制限之间ꎬ说明该方法测定

结果偏差较小ꎬ精密度较好ꎬ作为同时进行果、蔬中

有机磷、有机氯和拟除虫菊酯类检测的前处理方法ꎬ
具有一定可靠性.

表 ４　 Ｒ￣ＧＣ 法处理的 ４ 种实际样品的加标回收率和相对标准偏差

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ ４ ｓａｍｐｌｅｓ ｔｒｅａｔｅｄ ｗｉｔｈ Ｒ￣ＧＣ ｍｅｔｈｏｄ / (％ꎬ ｎ＝３)

农药名称
加标质量

分数 / (ｍｇ / ｋｇ)

黄瓜

加标回收率 ＲＳＤ

四季豆

加标回收率 ＲＳＤ

花菜

加标回收率 ＲＳＤ

大白菜

加标回收率 ＲＳＤ

敌敌畏 ０.１０ ８３.９ ５.３ ９０.８ ５.６ ８３.６ ７.２ ８５.０ ３.４

甲胺磷 ０.１０ ８４.１ ２.０ ７８.５ ３.７ ８１.６ ２.１ ８０.５ ８.０

乙酰甲胺磷 ０.１０ ８２.０ ４.９ ７７.３ ４.０ ７９.９ ２.６ ８１.５ ９.８

灭线磷 ０.１０ １００.６ ２.４ １０１.６ ０.５ ９９.８ ０.３ ９５.８ ２.８

氧乐果 ０.１０ ８７.１ ４.５ ７９.２ ５.３ ８５.０ ２.７ ８４.５ ３.５

二嗪磷 ０.１０ １０２.７ ２.５ １０２.２ ０.３ １０１.３ ０.２ ９８.７ ２.６

乙拌磷 ０.１０ ８８.５ ０.１ ９１.５ ２.２ ８３.９ ５.６ ９８.７ ２.６

甲基对硫磷 ０.１０ １０８.７ ２.８ １０９.２ １.７ １０６.１ ０.３ １０４.１ ２.８

毒死蜱 ０.１０ １２３.６ ３.０ １１９.７ １.０ １２０.９ ０.８ １１８.８ ２.７

嘧啶磷 ０.１０ １０９.６ ３.０ １０５.８ １.０ １０７.０ ０.８ １０５.６ ２.４

倍硫磷 ０.１０ １１７.６ ２.５ １１３.９ ２.１ １１２.８ ０.１ １１６.９ ２.４

水胺硫磷 ０.１０ １０５.８ １.６ １０４.５ ０.９ １０３.４ ０.１ １０５.３ ２.７

喹硫磷 ０.１０ １１９.６ ０.１ １１６.０ ０.９ １２１.８ １.５ １１９.１ ２.７

杀扑磷 ０.１０ １０７.４ ２.３ １０６.８ １.１ １０５.２ ０.５ １０３.３ ２.７

硫环磷 ０.１０ １０９.２ ２.１ １０４.７ ０.２ １０７.５ １.３ １０１.２ ２.９

七氯 ０.０１２ １４２.０ ２.３ １１６.１ ２.４ １１８.６ ０.３ ８８.９ ４.５

三唑酮 ０.０２５ ８６.２ ７.２ １０４.２ ０.２ ９９.８ ７.８ １１６.１ ３.１

腐霉利 ０.０２５ １１３.０ ２.８ ８８.９ ０.２ ７２.８ ６.６ ７７.８ ０.８

硫丹 １ ０.０２５ １０５.８ ３.２ １０６.４ １.３ １２２.４ １.０ ７９.２ １.３

狄氏剂 ０.０５０ ９５.８ ２.５ １１８.７ ８.７ １００.５ ０.３ ６５.７ １.４

硫丹 ２ ０.０２５ １１４.４ ０.７ １２１.８ ０.２ １０９.０ １.１ １１２.５ ３.０

联苯菊酯 ０.０５０ １０７.０ ０.５ １０９.２ ３.７ １１３.１ １.０ １０７.８ ０.７

甲氰菊酯 ０.０５０ １１３.５ １.４ １１８.３ ０.３ １１４.６ １.６ １１１.２ １.４

氯氟氰菊酯 ０.０５０ １１７.３ ０.８ １０６.５ ０.３ １１４.２ １.６ １０９.７ １.４

氟氯氰菊酯 ０.０５０ １１０.７ １.２ １０９.５ ０.１ １０６.７ ２.２ １０３.９ ０.９

氟胺氰菊酯 ０.０５０ １０１.２ ２.２ ９４.１ ０.７ ８５.９ ２.７ ８４.２ ０.０

溴氰菊酯 ０.０５０ １０７.６ ２.０ １０３.１ ０.７ ８８.７ ３.５ ８４.９ １.８

５０２
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表 ５　 Ｒ￣ＧＣ 法处理的另外 ４ 种实际样品的加标回收率和相对标准偏差

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ ａｎｏｔｈｅｒ ４ ｓａｍｐｌｅｓ ｔｒｅａｔｅｄ ｗｉｔｈ Ｒ￣ＧＣ ｍｅｔｈｏｄ / (％ꎬ ｎ＝３)

农药名称
加标质量

分数 / (ｍｇ / ｋｇ)

青椒

加标回收率 ＲＳＤ

卷心菜

加标回收率 ＲＳＤ

橙子

加标回收率 ＲＳＤ

苹果

加标回收率 ＲＳＤ

敌敌畏 ０.１０ ７６.５ １.４ ８５.８ ５.１ ７４.１ ０.５ ８２.２ ０.６
甲胺磷 ０.１０ ７１.９ ４.９ ８６.１ １.０ ７９.３ ０.７ ９０.６ １.２

乙酰甲胺磷 ０.１０ ７４.３ ０.９ / / ７０.９ ０.３ ７１.９ ０.１
灭线磷 ０.１０ ９７.３ ３.０ １００.２ ０.６ ８１.６ ０.７ ８７.２ ０.２
氧乐果 ０.１０ ７７.７ ３.８ / / ６８.４ ０.９ ７４.３ ０.７
二嗪磷 ０.１０ ９９.５ ２.６ １０２.３ ０.７ ８３.６ ０.９ ８９.２ ０.１
乙拌磷 ０.１０ ８５.９ ８.０ ９８.０ ０.１ ８５.５ ０.８ ８９.４ ０.３

甲基对硫磷 ０.１０ １０４.５ ２.９ １０８.６ １.１ ８６.１ １.４ ９２.２ ０.０
毒死蜱 ０.１０ １１８.８ ２.３ １２０.３ １.６ １００.５ １.０ １０５.４ ０.０
嘧啶磷 ０.１０ １０５.３ ２.３ １０６.７ ２.０ ８５.４ ０.９ ９２.８ ０.４
倍硫磷 ０.１０ １１２.０ ３.７ １１８.７ ０.９ ９６.４ １.３ １０２.５ ０.２

水胺硫磷 ０.１０ １００.２ ３.１ １０８.１ １.４ ８６.３ １.０ ９３.５ ０.２
喹硫磷 ０.１０ １１８.２ ２.４ １２０.６ ２.５ ９８.９ １.１ １０５.６ ０.３
杀扑磷 ０.１０ １０４.３ ２.６ １０５.９ ２.０ ８３.７ ０.８ ９１.３ ０.４
硫环磷 ０.１０ １０４.５ ２.８ ９７.７ ４.９ ７２.１ ０.６ ８１.７ ０.２
七氯 ０.０１２ １１６.７ ０.３ １１４.５ ２.８ １０９.３ ８.４ ８９.４ １０.７

三唑酮 ０.０２５ ９５.４ ０.６ １０８.７ １.１ ８３.２ １３.５ １１８.０ ３.６
腐霉利 ０.０２５ １０１.１ １.６ ９５.２ ０.０ ７１.４ ７.０ １１５.４ １.０
硫丹 １ ０.０２５ １１８.５ ０.２ １０５.０ ０.２ ８９.０ ７.０ １００.８ １.２
狄氏剂 ０.０５０ ９７.８ １.０ ９２.７ ０.８ ９２.２ ５.６ ９６.９ ０.３
硫丹 ２ ０.０２５ １０８.８ １.１ ８３.０ ０.２ ８１.６ ０.５ １０９.８ ０.２

联苯菊酯 ０.０５０ １０４.８ １３.４ １１６.９ ０.３ ９４.２ ４.９ ９７.３ ０.３
甲氰菊酯 ０.０５０ １１８.４ １.０ １０９.２ ０.２ ７３.４ ８.６ ９２.７ ０.２

氯氟氰菊酯 ０.０５０ １１４.０ ０.８ １０７.１ ０.８ ８６.０ ５.１ ９１.１ １.５
氟氯氰菊酯 ０.０５０ １０５.９ ０.５ ９３.３ １.０ ８３.３ ６.２ ９８.１ ０.９
氟胺氰菊酯 ０.０５０ ８５.６ １.６ ７６.６ ０.３ ７７.７ ０.１ １０３.５ ２.０
溴氰菊酯 ０.０５０ １００.６ ０.４ ８０.５ １.１ ８２.７ ０.４ １０４.４ １.０

图 ４　 Ｒ￣ＧＣ 法处理的多样本农药加标回收率质量控制图

Ｆｉｇ. ４　 Ｑｕａｌｉｔｙ ｃｏｎｔｒｏｌ ｃｈａｒｔ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｍｕｌｔｉ￣ｓａｍｐｌｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｔｒｅａｔｅｄ ｗｉｔｈ Ｒ￣ＧＣ ｍｅｔｈｏｄ
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第 ３ 期 鲍忠赞ꎬ等:ＮＹ / Ｔ ７６１—２００８ 标准中 ２７ 种农药残留前处理方法的优化

３　 结论

本文优化了标准 ＮＹ / Ｔ ７６１—２００８ 中气相色谱

法测定不同种类农药残留的前处理方法ꎬ并运用改

进后的方法测定果、蔬中 ２７ 种农药残留. 试验结果

表明ꎬＲ￣ＧＣ 法在省时、便捷、节能、环保等方面优于

Ｎ￣ＧＣ 法ꎬ对前处理液净化更彻底. 其加标回收率在

７２.１％~１１１.０％之间ꎬ相对标准偏差在 ０.６％~１４.５％
之间ꎬ 标准曲线的线性关系良好ꎬ 相关系数在

０.９９９ ３８~０.９９９ ９９ 之间ꎬ绝大部分农药检出限优于

Ｎ￣ＧＣ 法ꎬ其准确度和精密度都达到检测要求ꎬ具有

可靠性和广泛应用性.
Ｒ￣ＧＣ 法借鉴了 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 前处理方法中添加

吸附剂的方法ꎬ对样品提取液进行净化处理ꎬ简化了

净化过程. 针对目前国内一些基层检测机构存在的

经费紧张、人员不足、设备短缺等问题ꎬ本方法能够

有效提高实验室的检测效率ꎬ可在气相色谱法测定

果、蔬中有机磷、有机氯和拟除虫菊酯类农药残留中

广泛应用ꎬ为农产品质量安全提供更有效的检测技

术手段.
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