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气相色谱 -氮磷检测法测定养殖水产品中三唑磷的残留量
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[摘要 ]　试样用苯提取 ,采用 HP - 5毛细管色谱柱 (30 m ×0132 mm ×0125μm)分离 ,用气相色谱 -氮磷检测法测定养

殖水产品中三唑磷的残留量。养殖水产品中残留三唑磷的线性范围为 01005～110 mg/L;检出限为 010035 mg/kg。对方

法的回收率及精密度做了试验 ,测得回收率在 9315%～9810%之间 ,相对标准偏差 ( n = 6)在 2110%～3154%之间。
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[ Abstract]　The residue of triazophos insecticide in aquiculture p roducts samp le was extracted with benzene and separated by

HP - 5 cap illary column (30 m ×0132 mm ×0125μm) and detected by GC - NPD1Ranges of linearity of the triazophos in aqui2
culture p roducts samp le were obtained from 01005 to 110 mg/L1Detection lim it was 010035 mg/kg1Recovery and p recision of the

method were tested, giving value of recovery in the rang of 9315%～9810% , and values of RSD ( n = 6) in the rang of 2110%～

3154% 1
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　　三唑磷是 1971年联邦德国赫司特公司首先开发出的一种

广谱性硫逐式一硫代磷酸酯类杀虫杀螨剂 ,它对农业害虫有

触杀和胃毒作用 ,兼具一定的内渗作用。由于三唑磷具有低

毒、高效和广谱的特点在当前被广泛使用。随着近几年改革

开放的深入及象山半岛特殊的地理环境 ,象山的渔业尤其是

养殖业发展迅速 ,养殖户在清塘清涂时使用三唑磷以保护养

殖水产品免遭虫害。但是三唑磷对海涂、海塘养殖的水产品

(虾、蟹、蛏子、蛤等 )毒性较大 [ 1 ] ,故在本地区养殖水产品因三

唑磷中毒事件时有发生 ,许多国家特别是发达国家以农药残

留量为技术壁垒 ,同时也为保障国民身体健康限制水产品进

口 ,对水产品农药残留的进口标准不断提高 ,因此要引导养殖

户合理使用三唑磷 ,降低对水产品及环境的污染。目前报道

水中三唑磷残留的检测方法有气相色谱法 [ 2, 3 ] ,潘丹丹等 [ 2 ]采

用火焰光度检测器 ,其使用乙酸乙酯作萃取剂 ,徐莹 [ 3 ]使用氯

仿作萃取剂 ,本文对苯与乙酸乙酯、氯仿、丙酮、环己烷、二氯

甲烷等提取溶剂进行比较 ,结果以苯作萃取剂理想 ,平均回收

率为 9517% ,相对标准偏差小。故有必要研究开发灵敏度和

回收率高的养殖水产品中三唑磷残留的检测方法。本文建立

了以苯做萃取剂 ,使用带 HP - 5的毛细管色谱柱的氮磷检测

器检测养殖水产品中三唑磷的测定方法。

1　材料与方法

111　仪器和试剂

Agilent 6890N气相色谱仪带氮磷检测器 (NPD) , G2070AA

色谱工作站 ,旋转蒸发仪 ;苯 ( GR) ,无水硫酸钠 (AR) ,三唑磷

标准溶液 ( GSBO5 - 1861 - 2005)。

112　样品的提取和净化

取可食部分均匀试样 1010 g,置于 100 m l离心管中 ,加入

10 m l苯 ,超声 1 m in后于 3000 r/m in下离心 5 m in,将苯层收

集 ,再分别用 10、5 m l苯萃取试样 ,合并三次苯萃取液 ,并通过

装有 2 g的无水硫酸钠漏斗脱水 ,用少量苯洗涤漏斗和硫酸钠

层 ,萃取液用旋转蒸发仪浓缩至近干 ,加入 10 m l水 -甲醇

(体积比为 20: 80)溶解残留物 ,并将此液移入 100 m l离心管

中 ,加入 10 m l正己烷 ,摇匀后 ,于 3000 r/m in下离心 5 m in,

移去正己烷层后再重复去脂一次 ,挥去正己烷 ,用丙酮定容至

510 m l,供气相色谱分析。

113　色谱分析条件

色谱柱为 HP - 5 (30 m ×0132 mm ×0125μm ) ,进样口温

度为 250℃,氮磷检测器温度为 300℃,以氮气为载气 ,载气流

速为 310 m l/m in,氢气流速为 310 m l/m in,空气流速为

60 m l/m in,尾吹气流速为 510 m l/m in。程序升温 :初始温度为

70℃,保持 2 m in后以 20℃ /m in速率升温至 150℃,保持

3 m in,再以 10℃ /m in速率升温至 210℃,保持 0 m in,最后以
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40℃ /m in速率升温至 250℃。不分流进样 110μl。

图 1　

2　结果与讨论

211　萃取条件的选择

三唑磷微溶于水 ,易溶于有机溶剂 ,在水中溶解度为 30～

40 mg/L (20℃) ,在乙酸乙酯、丙酮等有机溶剂中的溶解度大

于 1000 mg/L。本实验分别用二氯甲烷、氯仿、丙酮、乙酸乙

酯、环己烷、苯作为提取液对添加 0150 mg/L的样品进行回收

率试验 ,结果以苯的回收率高、相对标准偏差小为优选。减少

有机相与水相之比 ,少量多次 (相同量的萃取溶剂 )可使萃取

较完全且稳定。实验证明 : 1次 ( 25 m l)提取平均回收率

7516% , 2次 ( 15、10 m l)提取平均回收率为 8914% , 3次 ( 10、

10、5 m l)提取平均回收率可达 9517%。

表 1　不同提取溶剂对养殖水产品中三唑磷添加回收结果的影响 ( n =6)

提取溶剂 平均回收率 ( % ) 相对标准偏差 ( % )

二氯甲烷 8612 4166

氯仿 8216 4110

丙酮 8411 8178

环己烷 9016 6102

乙酸乙酯 9410 5113

苯 9517 3106

212　线性范围及方法的检出限

用丙酮作溶剂 ,将三唑磷配制成适当浓度的标准溶液 ,按

上述色谱条件进行重复 6次测定三唑磷 ,在 01005～110 mg/L

范围内 ,其质量浓度 (X)与峰面积 ( Y)呈线性关系。回归方程

为 Y = 49161157X - 1518634, r = 0199962。

以 3倍信噪比为基准 ,经检测得三唑磷在养殖水产品中

的最低检出限为 010035 mg/L。

213　方法的精密度及回收率试验

　　在试样中加入三唑磷标准溶液按试验方法进行样品处

理 ,按色谱工作条件进行回收率试验 ,结果见表 2。

表 2　三唑磷精密度及回收率试验结果

标准加入量ρ(mg/L) 回收量ρ(mg/L) 回收率 ( % ) RSD ( % )

0110 01097 9710 3154

0120 01187 9315 3116

0150 01490 9810 2110

214　干扰试验

采用 HP - 5毛细管柱在本文的色谱条件下 ,对 GB /

T5009120 - 2003[ 4 ]中的 13种有机磷农药残留 (标准溶液 )及

三唑磷进行色谱分析 ,结果见图 2,三唑磷与常规食品中的农

药残留能够完全分离。

图 2　三唑磷和其他 13种有机磷的色谱图

3　小结

本文采用带 HP - 5毛细管色谱柱的氮磷检测器测定海塘

养殖水产品中的三唑磷残留 ,以上结果表明本法灵敏度、重复

性和准确度较好 ,适合于养殖水产品中三唑磷的测定。对实

际样品进行检测 ,其检出限能满足养殖水产品的安全要求。

同时利用该法可同时进行 14种有机磷的分离检测 ,也可推广

至其它食品中三唑磷的检测。
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