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蔬菜和水果中残留硫双威的气相色谱分析
’

陈雁 君 卢英华 孙锡浩 温新民 王慧云
�济宁医学院化学教研室

,

济宁
,

�� �� ���

摘 要

本文提出了一种快速
、

高效提取净化蔬菜
、

水果中残留硫双威的前处理方法和用

火焰光度检测的气相色谱法
�

该法的最低检出浓度为 ��  ! � �
·

� �
一 ‘ ,

在蔬菜
、

水果中

的平均加标回收率分别为 � �
�

。一 � ��
�

�� 和 ��
�

�一 ���
�

� �
,

变异系数分别为 �
�

�� 一

�
�

� �� 和 �
�

� �一 �
�

� �叼
,

关镇词
�

硫双威
,

残留量
,

液液萃取
,

气相色谱法
,

蔬菜
,

水果
�

硫双威 ���� �� ���
� �� 是国外研制

、

我国正在开发引进的新农药
,

对食果
、

食叶的鳞

翅害虫有特效
,

已愈来愈广泛地用于蔬菜
、

水果等作物的病虫害防治川
�

国外有关硫双威残留量测定方法的报道 中
,

� � ��
一� � 法所用的提取净化方法对硫

双威等水溶性很差的农药的回收率很低〔�二
,

我们作了最佳提取溶剂
、

最佳液液萃取方法的

选择
,

以一定浓度的乙醇水溶液作液液萃取的水相
,

大大提高了回收率
�

本法简便
、

快

速
、

灵敏
、

准确
,

适用于各种蔬菜
、

水果中硫双威的残 留量分析
�

� 实验部分

�� � 仪器与试剂

��
一

� �� 气相色谱仪
,

火焰光度检测器 �山东鲁南化工仪器厂 �
� � � ��

一

�� 色谱数据

处理机 �上海计算机技术研究所 �
� �� �

一

� �� 旋转蒸发仪
� 样品粉碎机

�

硫双威标准品
�

� �� �
,

南开大学提供
� 硫双威储备液

� �
�

�� �
·

� �
一 ’

三氯甲烷溶液
�

硫双威应用液
� � �拜�

·

� �
一 ‘

三氯甲烷溶液
�

所用试剂均为分析纯
�

�� � 试样提取

用样 品粉碎机将蔬菜
、

水果样搅碎
,

称取 �� � 置于 �� �� �具塞三角瓶中
,

加入 � �� � �

二氯 甲烷
,

在振荡器上振荡 �
�

��
,

上清液倾于 � �� � �烧瓶中
,

残渣用 �� �� �二氯甲烷分

次振荡提取
,

合并提取液于烧瓶中
,

在旋转蒸发器上于 �� � 水浴减压蒸发除去二氯甲烷
,

残留物待净化
�

��  液液萃取

用 �� � � ��  的乙醇水溶液将上述残留物定量转入 � � �� �分液漏斗中
,

用 �� � �� �

山东省卫生 厅资助项目
�
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石油醚萃取
,

弃去石油醚层
,

加 �� 氯化钠饱和水层
,

用 �� � ��� 三氯甲烷萃取水相
,

将

下层的三氯 甲烷萃取液过无水硫酸钠层干燥
,

合并于 � �� �� 圆底烧瓶中
,

在旋转蒸发器

上于 �� ℃水浴减压浓缩至近干
,

用三氯 甲烷将残留物定量转移至刻度试管中
,

缓缓吹氮
,

定量至 �
�

�� �
,

�� � 色谱分析

色谱柱为 �
�

� �  � ��� 的玻璃填充柱
,

内装 � �� �
一

� � � � � �� � � � � � � � �
一

� �
,

� �一 � � �

目 �
检测器为装有 � �� � � 硫滤光片的火焰光度检测器

� 柱温 � �� ℃
,

汽化及检测温度

� � � ℃ �
载气 ��

�
� 流速 � � � �

·

� ��
一 ‘ ,

�
�

流速 � � � � �
·

�� � 一 ’ ,

空气流速 � � � �
·

� ��
一 ’�

仪器灵敏度 �护
,

衰减 ��
,

记录仪纸速 �� �
·

� ��
一 ’ ,

硫双威保留时间 �
�

�� 士 �� ��� ���

� 结果与讨论

�
�

� 标准曲线的绘制及结果计算

采用标准曲线法以峰面积定量
�

在上述色谱条件下
,

进硫双威标准样 ��  一��
� �

,

进

行气相色谱分析
,

图 � 是进样量为 ���� 时的硫双威标准色谱图
,

将进样量和对应的峰面

积进行回归处理
,

得回归方程
� �一 �� �

�

� � � ��
�

��
, � 一 �

�

� � ��
,

将回归方程拟合成一条

直线
,

即为标准曲线
,

见图 么

�

溶剂空白

飞
“
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胭
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�
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�

� � �
�

�

进样量 � 嗯

图 � 硫双威标准溶液色谱图

� ��
�

� � �� � � � � � � � � � � � �
� � � � �� � � ��

�� �� ��� � �� � � � �� � �� � � �

图 � 硫双威标准曲线
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一

�
一
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蔬菜和水果中硫双威浓度按下式计算
�

� � 材未
·

� ��
·

详

式 中
,

� 为试样中硫双威含量 �� �
·

� �
一’
�

,

Mx
为试样峰面积在标准曲线中所对应的量

(ng )
,

v 为定容后的体积 (m l)
,

Q 为进样量 (川)
,

w 为蔬菜和水果的取样量 (g )
.
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2
.
2 最佳液液萃取净化方法的选择

硫双威的脂溶性很强
,

几乎不溶于水〔‘习
,

若用常规的液液萃取很难达到净化的目的
.

文献 [2〕用纯水作水相
,

先用石油醚萃取脂溶性杂质
,

但硫双威也有很大一部分同时进

入了石油醚层
,

造成回收率低
.
我们在水相中加入了一定量的乙醇

,

以增加硫双威在水

相中的溶解度
,

实验证明
,

乙醇水溶液在乙醇含量< 40 % 时和石油醚
、

三氯 甲烷均能很

好地分层
.
在水相中加不同量乙醇 (0 一40 % )

,

硫双威的回收率如见图 3 所示
,

结果表

明
,

随萃取前水层中乙醇含量的增加
,

回收率逐渐增高
,

乙醇含量为 28 % 左右时
,

回收

率达到最高值
,

继续增大乙醇含量
,

回收率又逐渐降低
,

但均高于水层中不加乙醇时硫

双威的回收率
.
故选用 28 % 的乙醇水溶液作液液萃取的水相

.

用 28 % 乙醇水溶液作水相
,

分别测量石油

醚
、

三氯甲烷萃取后水层的体积
.
结果表明

,

石

油醚萃取后
,

水层体积无变化
,

说明乙醇留在

水相
,

有效抑制 了硫双威进入石油醚层
;
三氯

甲烷萃取后
,

水层体积减少了约 20 %
,

说明在

三氯 甲烷萃取过程中
,

约有 2/3 的乙醇进入了

三氯 甲烷层
,

水层中乙醇含量降低很多
.
另外

,

加入 59 氯化钠饱和水层以增加水层极性
,

所以

三氯 甲烷对硫双威仍有很高的萃取效率
.

2. 3 最佳提取溶剂的选择

我们选用乙酸乙醋
、

丙酮
、

二氯甲烷等溶

了、芬多一巴

乙醉 含t
、

图 3 乙醇用量对硫双威回收率的影响

F ‘9
.
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e o
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剂提取蔬菜
、

水果中残 留的硫双威
.
从提取物

颜色上看
,

乙酸 乙酷和丙酮提取液明显深于二氯 甲烷提取液
,

将提取液直接进样
,

乙酸

乙醋和丙酮提取液的杂质干扰峰明显多于和大于二氯 甲烷提取液
.
将上述三种提取物进

行液液萃取后测定硫双威含量
,

回收率 见表 l
,

由表 1 可见
,

用二氯 甲烷作提取溶剂
,

液

液萃取时石油醚 (用以除去色素和其它脂溶性杂质) 用量最少
,

硫双威的回收率最高
,

故

选二氯甲烷作提取溶剂
.

表 1 不同提取溶剂硫双威的加标回收率
’

T
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三抓甲烷

用量/m l
平均 回收率

黄瓜/ %

nU00连一匕一吕二氛甲烷

乙酸乙酷

丙 酮

40

40

100

100

100

120

120

120

苹果/ %

96
.
5

85
.
8

81
.7

,

萃取前水相中乙醉含量为 28 %

2. 4 方法的准确度和精密度

按照实验方法
,

在线性范围内做 6种蔬菜
、

2 种水果的低
、

中
、

高三种浓度的加标回
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收实验
,

每种蔬菜和水果的每个加标浓度做 6 个平行样
,

硫双威在各种蔬菜
、

水果中的

加标色谱图见图 4
,

加标回收率见表 2
,

平均回收率蔬菜样为 93
.
0一 106

.
7 %

,

水果样为

94
.
5一10 4

.
2%
.
各种蔬菜和水果低

、

中
、

高三种浓度的变异系数见表 2
,

蔬菜样为 2
.
57 一

6
.
05写

,

水果样为 2
.
74 一5

.
83 %

,

可满足残留分析对精密度的要求
.

表 2 蔬菜和水果中硫双威的加标回收率
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水果中硫双威的加标色谱图
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2. 5 方法的检出限及最低检出浓度

以产生二倍噪声信号的最小进样量测得硫双威的检测限为 0
.
Zn g

,

测定蔬菜
、

水果中

硫双威的最低检出浓度均为 。
.
o 4m g

·

k g
一 ‘

.
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