
粮油食品科技第２４卷２０１６年第４期 质量安全

７１　　　

气相色谱测定大米中 ５３ 种农药残留
聂　 鲲

（北京市海淀区产品质量监督检验所，北京　 １０００９４）

摘　 要：建立了大米中５３种有机氯、有机磷、拟除虫菊酯等不同三种类别的农残的气相色谱—电子
捕获检测器检测方法。大米样品用乙腈提取，经Ｎ －丙基乙二胺（ＰＳＡ）和Ｃ１８净化后检测。５３种
农药在０． ００１ ～ ０． １ μｇ ／ ｍＬ浓度范围内有较好的线性关系；本方法回收率为８５． ２％ ～９７． ８％，相对
标准偏差为０． ９％ ～４． １％，检出限为０． ００１ ～ ０． ００６ ｍｇ ／ ｋｇ。本方法准确、可靠、灵敏度高，可以满足
大米的日常检测。
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　 　 我国是大米的生产和出口大国，在每年抽检都
会发现部分大米含有较高的农药残留，对我国的出
口造成直接的冲击，同时也会给消费者身体带来伤
害。有机磷类农药残留检测的传统方法是用气相色
谱—火焰光度检测器进行检测，近年来也使用气相
色谱—串联质谱法，然而部分有机磷类农药在以上
检测器的响应值都较低。有机磷类农药结构式中多
含有Ｓ、Ｏ等电负性较强的元素或者官能团，可以使
用ＥＣＤ对大米中三类农药进行一次性检测，避免了
利用ＦＰＤ和ＥＣＤ分别检测。本实验将传统ＱｕＥＣｈ
ＥＲＳ法进行改进优化，提高了大米中农药残留的前
处理和分析效率，单个样品中拟除虫菊酯类、有机磷
类、有机氯类农药（共５３种）的分析只需要３６ ｍｉｎ，
不但可以节约大量试剂，而且重现性好，适用于大米
中多组分农药残留的检测。［１ － ４］

１　 材料与方法
１． １　 材料与仪器
１． １． １　 仪器与试剂

乙腈、正己烷为色谱纯；氯化钠、无水硫酸钠、无
水硫酸镁为分析纯，在６５０ ℃下灼烧４ ｈ后置于干
燥器中备用；载气为高纯氮气；５３种农药标准溶液
（１００ μｇ ／ ｍＬ）（包括氟乐灵、α － ６６６、β － ６６６、γ －
６６６、δ － ６６６、六氯苯、五氯硝基苯、八氯二丙醚、甲基
毒死蜱、三氯杀螨醇、艾氏剂、环氧七氯、α －氯丹、
β －氯丹、氧氯丹、２，４ － ＤＤＤ、４，４ － ＤＤＥ、２，４ －
ＤＤＴ、４，４ － ＤＤＤ、异狄氏剂、狄氏剂、乙烯菌核利、
三唑酮、杀螨酯、异菌脲、虫螨腈、腐霉利、除螨酯、
α －硫丹、β －硫丹、硫丹盐酸酯、氯氰菊酯、氰戊菊
酯、溴氰菊酯、联苯菊酯、甲氰菊酯、氯氟氰菊酯、氯
菊酯、氟氰戊菊酯、氟氯氰菊酯、氟胺氰菊酯、敌敌
畏、谷硫磷、马拉硫磷、甲基对硫磷、甲基嘧啶磷、杀
螟硫磷、对硫磷、毒死蜱、水胺硫磷、甲基异柳磷、喹
硫磷、丙溴磷）：农业部环境保护科研监测所研制；
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Ｎ －丙基乙二胺（ＰＳＡ）、石墨化炭黑（Ｃａｒｂ）：Ａｇｅｌａ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ公司。
１． １． ２　 主要仪器设备

７８９０Ａ气相色谱仪（配电子捕获检测器）：美国
Ａｇｉｌｅｎｔ公司；涡旋混合器：海门市其林贝尔仪器制
造有限公司；超声波清洗器：昆山市超声仪器有限公
司；离心机：美国Ｂｅｃｋｍａｎ公司；冷冻旋干机：美国
Ｌａｂｃｏｎｃｏ公司。
１． ２　 实验方法
１． ２． １　 样品提取

准确称取样品２． ００ ｇ于５０ ｍＬ离心管中，精确
加入１０ ｍＬ乙腈后涡旋１ ｍｉｎ，超声提震荡提取１０
ｍｉｎ，以４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ离心１５ ｍｉｎ，将上清液转移至另
一只装有５ ｇ无水硫酸钠的试管内，涡旋混匀１ ｍｉｎ
后静置２０ ｍｉｎ，待净化。
１． ２． ２　 样品净化

向２ ｍＬ离心管内加入无水硫酸镁２５０ ｍｇ、
ＰＳＡ８０ ｍｇ和Ｃ１８粉末２０ ｍｇ ，涡旋混匀震荡１５ ｍｉｎ
后，以１０ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ离心５ ｍｉｎ，取上清液１ｍＬ置于
１． ５ ｍＬ离心管内，进行冷冻旋干，用正己烷定容至
１． ０ ｍＬ，待测。
１． ２． ３　 色谱条件

ＨＰ －５毛细管色谱柱（３０ ｍ × ０． ３２ ｍｍ × ０． ２５
μｍ ）；进样口温度２５０ ℃，升温程序为：初始温度为
５０ ℃，保持１ ｍｉｎ，以２０ ℃ ／ ｍｉｎ的速率升至２５０ ℃，
保持３６ ｍｉｎ。检测器温度３００ ℃。不分流进样，进
样量１ μＬ。采用外标法定量。
１． ２． ４　 色谱分析

采用自动进样器进样，将５３种农药标准品分成
三组和样品注入气相色谱中，在相同的色谱条件下，
以保留时间定性，以样品峰面积和标准品进行比较
定量。其中氟氯氰菊酯和氯氰菊酯的峰面积以各异
构体的峰面积之和计算。５３种农药标准品色谱图
见图１ ～图３。

图１　 ５３种农药标准色谱图（组１）
　 　 注：１氟乐灵２ α － ６６６ ３六氯苯４ δ － ６６６ ５五氯硝基苯６ γ －
６６６ ７八氯二丙醚８甲基毒死蜱９三氯杀螨醇１０艾氏剂１１环氧
七氯１２ β － ６６６ １３ α －氯丹１４ β －氯丹１５氧氯丹１６ ２，４ － ＤＤＤ
１７ ４，４ － ＤＤＥ １８异狄氏剂１９ ２，４ － ＤＤＴ ２０ ４，４ － ＤＤＤ ２１狄氏剂

图２　 ５３种农药标准色谱图（组２）
　 　 注：２２乙烯菌核利２３三唑酮２４杀螨酯２５异菌脲２６虫螨腈
２７腐霉利２８ α －硫丹２９除螨酯３０ β －硫丹３１硫丹盐酸酯３２氯
氰菊酯３３氰戊菊酯３４氟胺氰菊酯３５溴氰菊酯

图３　 ５３种农药标准色谱图（组３）
　 　 注：３６敌敌畏３７谷硫磷３８马拉硫磷３９甲基对硫磷４０甲基
嘧啶磷４１杀螟硫磷４２对硫磷４３毒死蜱４４水胺硫磷４５甲基异
柳磷４６喹硫磷４７丙溴磷４８联苯菊酯４９甲氰菊酯５０氯氟氰菊
酯５１氯菊酯５２氟氯氰菊酯５３氟氰戊菊酯
２　 结果与分析
２． １　 提取条件选择

由于有机氯、有机磷和拟除虫菊酯农药的极性
和相关文献的报道，多数用的提取溶剂有丙酮、乙
腈、乙酸乙酯等或者它们的混合溶剂。由于三类农
药极性各不相同，乙酸乙酯对有机磷的提取率不好，
仅为５０％ ～ ８５． ５％，丙酮虽然可以将三类农药有效
提取，但提取液色素较多，杂质也相对较多。选择乙
腈作为提取溶剂，因乙腈不但可以有效提取样品中的
各种农药组分、穿透力强，净化简单，提取液中杂质较
少，并且与水可以有效分离，其回收率为９２． １％ ～
９７． ５％，故选择乙腈为提取溶剂［１２ － １５］。乙腈提取率
具体见表１所示。

表１　 ５３种农药的乙腈提取率
名称 回收率／ ％ 名称回收率／ ％ 名称回收率／ ％ 　
氟乐灵 ９５． ４ ４，４ － ＤＤＥ ９５． ８ 谷硫磷 ９４． １
α － ６６６ ９４． ７ ４，４ － ＤＤＤ ９３． １ 马拉硫磷 ９３． １
六氯苯 ９６． １ 狄氏剂 ９５． ２ 甲基对硫磷 ９２． １
δ － ６６６ ９４． ９ 乙烯菌核利 ９４． ７ 甲基嘧啶磷 ９３． ４

五氯硝基苯 ９３． ７ 三唑酮 ９３． ２ 杀螟硫磷 ９２． ７
β － ６６６ ９４． ８ 杀螨酯 ９５． ６ 对硫磷 ９３． ５
八氯二丙醚 ９３． １ 异菌脲 ９３． ６ 毒死蜱 ９５． ９
甲基毒死蜱 ９４． ６ 虫螨腈 ９４． ７ 水胺硫磷 ９２． １
三氯杀螨醇 ９５． ７ 腐霉利 ９５． ８ 甲基异柳磷 ９３． ９
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续表
名称 回收率／ ％ 名称回收率／ ％ 名称回收率／ ％ 　
艾氏剂 ９７． ５ α －硫丹 ９２． ４ 喹硫磷 ９２． ７
环氧七氯 ９４． ６ 除螨酯 ９５． ９ 丙溴磷 ９４． ０
γ － ６６６ ９５． ２ β －硫丹 ９４． ６ 联苯菊酯 ９６． ４
α －氯丹 ９３． ２ 硫丹盐酸酯 ９３． ７ 甲氰菊酯 ９５． ３
β －氯丹 ９４． １ 氯氰菊酯 ９４． １ 氯氟氰菊酯 ９４． １
氧氯丹 ９４． ８ 氰戊菊酯 ９３． ６ 氯菊酯 ９５． １
２，４ － ＤＤＤ ９５． ２ 氟胺氰菊酯 ９４． ８ 氟氯氰菊酯 ９４． ７
４，４ － ＤＤＥ ９６． １ 溴氰菊酯 ９５． ２ 氟氰戊菊酯 ９５． ２
异狄氏剂 ９４． ７ 敌敌畏 ９３． ２

２． ２　 柱净化条件选择
由于大米基质较为复杂，对于ＧＣ － ＥＣＤ来说，

显然样品提取液不能达到检测要求。通过比较中性
氧化铝、Ｆｌｏｒｉｓｉｌ固相萃取柱、Ｃ１８固相萃取柱进行了
样品净化和回收率试验，由于样品在旋蒸时经常爆
沸导致回收率欠佳为８０． ５％ ～ ８６． ７％，而且消耗大
量试剂，对环境造成较大污染［５ － １１］；由于部分有机
磷农药属于极性物质，弗罗里硅土可对极性物质极
性吸附导致部分目标物质被吸附从而降低回收率，
例如敌敌畏小于５０％；由于样品含有部分米糠油，
进行净化及回收率试验，使用原始的ＱｕＥｃｈＥＲＳ法
仅使用ＰＳＡ净化，对于有机酸的净化效果虽然较
好，但对于油类等杂质效果欠佳，而Ｃ１８对油脂的
净化效果较好，故试验选择用Ｃ１８ ＋ ＰＳＡ粉末进行
样品净化，然而吸附剂的用量不但决定净化效果，对
回收率也有一定的影响，实验量少时，净化效果不明
显，有杂质干扰，使用量大时虽然净化效果提高，但
会吸附部分目标物导致回收率降低。将同一浓度的
标准品溶液单独加入５０、６０、７０和８０ ｍｇ ＰＳＡ，得到回
收率为９２． ４％～９８． ７％，故ＰＳＡ对目标组分吸附几乎
无影响，故选择８０ ｍｇＰＳＡ，见表２。再将同一浓度的
标准品溶液加入８０ ｍｇＰＳＡ和２０、４０、６０和８０ ｍｇＣ１８
后，回收率分别为９２． ６％、９１． ４％、８８． ４％和８１． ０％。
故选择吸附剂为８０ ｍｇＰＳＡ和２０ ｍｇＣ１８，见表３。

表２　 不同含量ＰＳＡ回收率

名称 ５０ ｍｇＰＳＡ
回收率／ ％

６０ ｍｇＰＳＡ
回收率／ ％

７０ ｍｇＰＳＡ
回收率／ ％

８０ ｍｇＰＳＡ
回收率／ ％

氟乐灵 ９３． ２ ９７． ５ ９５． ９ ９８． ３
α － ６６６ ９４． ８ ９３． ９ ９６． ０ ９２． ６
六氯苯 ９５． ０ ９８． ５ ９２． ７ ９３． １
δ － ６６６ ９３． ７ ９８． ２ ９４． ８ ９７． ６

五氯硝基苯 ９４． １ ９６． ２ ９２． ６ ９４． ６
β － ６６６ ９７． １ ９６． ９ ９３． ４ ９５． ８
八氯二丙醚 ９４． ８ ９４． ３ ９８． ７ ９７． ８
甲基毒死蜱 ９８． １ ９３． ４ ９５． ６ ９８． ６
三氯杀螨醇 ９７． ７ ９２． ６ ９４． ２ ９２． ５
艾氏剂 ９４． ６ ９４． １ ９２． ４ ９７． １
环氧七氯 ９４． ０ ９７． ８ ９５． ８ ９２． ４
γ － ６６６ ９７． ８ ９６． ３ ９３． ３ ９５． ２
α －氯丹 ９３． ０ ９７． ９ ９５． ５ ９３． ６
β －氯丹 ９３． ８ ９６． ５ ９７． ５ ９５． １

续表
名称 ５０ ｍｇＰＳＡ

回收率／ ％
６０ ｍｇＰＳＡ
回收率／ ％

７０ ｍｇＰＳＡ
回收率／ ％

８０ ｍｇＰＳＡ
回收率／ ％

氧氯丹 ９５． ６ ９５． ０ ９３． ２ ９６． ８
２，４ － ＤＤＤ ９３． ９ ９２． ５ ９４． ９ ９３． ６
４，４ － ＤＤＥ ９５． ０ ９８． ３ ９６． ７ ９６． ９
异狄氏剂 ９３． ７ ９６． ２ ９３． ５ ９５． ３
４，４ － ＤＤＥ ９５． ２ ９３． ６ ９３． ２ ９３． ２
４，４ － ＤＤＤ ９４． ４ ９７． ３ ９５． ６ ９８． ３
狄氏剂 ９３． １ ９８． ２ ９４． ７ ９２． ７

乙烯菌核利 ９２． ７ ９３． ４ ９４． ５ ９４． ７
三唑酮 ９７． ３ ９２． ９ ９４． ４ ９５． ７
杀螨酯 ９３． １ ９４． ３ ９２． ９ ９６． ２
异菌脲 ９４． ９ ９３． ９ ９４． ８ ９８． １
虫螨腈 ９４． ３ ９６． ３ ９３． ５ ９５． ８
腐霉利 ９３． ３ ９８． ２ ９６． ２ ９３． ６
α －硫丹 ９２． ４ ９６． ６ ９３． ４ ９２． ５
除螨酯 ９３． ３ ９７． ２ ９２． ８ ９４． ６
β －硫丹 ９５． ７ ９４． ０ ９４． ４ ９５． ３
硫丹盐酸酯 ９４． ９ ９７． ３ ９５． １ ９６． ４
氯氰菊酯 ９６． ７ ９２． ７ ９２． ９ ９５． ９
氰戊菊酯 ９７． ９ ９７． ６ ９８． ７ ９８． １
氟胺氰菊酯 ９３． ５ ９５． ５ ９２． ６ ９４． ３
溴氰菊酯 ９３． ４ ９７． ２ ９５． ５ ９６． ７
敌敌畏 ９２． ８ ９４． ３ ９３． ６ ９６． ５
谷硫磷 ９４． ４ ９６． ３ ９６． ８ ９５． ０
马拉硫磷 ９４． ６ ９７． ８ ９２． ９ ９６． ７
甲基对硫磷 ９５． １ ９４． ６ ９３． ９ ９３． ３
甲基嘧啶磷 ９２． ９ ９３． ７ ９７． ６ ９６． ７
杀螟硫磷 ９７． ８ ９２． ８ ９８． ３ ９６． １
对硫磷 ９７． １ ９８． １ ９２． ５ ９７． ４
毒死蜱 ９６． １ ９４． ０ ９８． ５ ９３． ２
水胺硫磷 ９７． ６ ９３． ２ ９６． ２ ９４． ７
甲基异柳磷 ９６． ４ ９８． ４ ９５． １ ９５． １
喹硫磷 ９４． ３ ９７． ７ ９４． ５ ９６． ４
丙溴磷 ９５． ７ ９４． ８ ９４． ５ ９５． ２
联苯菊酯 ９７． ９ ９７． ４ ９２． ５ ９４． ６
甲氰菊酯 ９６． ４ ９５． ６ ９４． ７ ９５． ６
氯氟氰菊酯 ９４． ０ ９６． ９ ９８． ４ ９７． １
氯菊酯 ９３． ７ ９７． ３ ９７． ７ ９６． １

氟氯氰菊酯 ９４． １ ９５． ８ ９７． １ ９７． ４
氟氰戊菊酯 ９６． １ ９４． ４ ９２． ６ ９５． ２

表３　 不同含量Ｃ１８回收率

名称 ２０ ｍｇ Ｃ１８
回收率／ ％

４０ ｍｇ Ｃ１８
回收率／ ％

６０ ｍｇ Ｃ１８
回收率／ ％

８０ ｍｇ Ｃ１８
回收率／ ％

氟乐灵 ９２． ８ ９０． ５ ８９． ７ ８０． ５
α － ６６６ ９６． ５ ８９． ６ ８８． ６ ８３． ５
六氯苯 ９３． ７ ９２． ６ ８９． ５ ８１． ２
δ － ６６６ ９５． １ ９３． ９ ９０． ６ ８４． １

五氯硝基苯 ９３． １ ９２． ５ ８９． ５ ８２． ５
β － ６６６ ９５． ６ ９０． ２ ８７． ６ ８０． １
八氯二丙醚 ９３． ３ ８９． ７ ８６． ９ ７９． ９
甲基毒死蜱 ９４． ７ ９３． ７ ９１． ２ ８６． ３
三氯杀螨醇 ９２． ６ ９０． ８ ８８． ６ ７６． ９
艾氏剂 ９３． １ ８９． ２ ８７． ４ ７９． ５
环氧七氯 ９３． ６ ９０． ５ ８８． ６ ８０． ４
γ － ６６６ ９２． ３ ９０． ７ ８６． ４ ７８． ８
α －氯丹 ９３． ２ ８９． ３ ８６． ９ ７９． ２
β －氯丹 ９２． ９ ９０． ８ ８６． ５ ７７． ３
氧氯丹 ９５． ２ ８９． ５ ８５． ３ ７９． ６
２，４ － ＤＤＤ ９４． ７ ９１． ０ ８８． ６ ８０． ６
４，４ － ＤＤＥ ９３． ７ ９０． ５ ８７． ２ ８１． ６
异狄氏剂 ９３． １ ９１． ４ ８９． ６ ７８． ５
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续表
名称 ２０ ｍｇ Ｃ１８

回收率／ ％
４０ ｍｇ Ｃ１８
回收率／ ％

６０ ｍｇ Ｃ１８
回收率／ ％

８０ ｍｇ Ｃ１８
回收率／ ％

４，４ － ＤＤＥ ９２． １ ９０． ７ ８６． ３ ８０． ６
４，４ － ＤＤＤ ９５． ６ ９３． ２ ８９ ８２． ０
狄氏剂 ９３． ２ ９２． ８ ９０． ９ ８３． ５

乙烯菌核利 ９２． ． ３ ９０． ２ ８８． １ ８１． ７
三唑酮 ９３． １ ９１． １ ９０． ２ ８０． ６
杀螨酯 ９３． ７ ９２． ５ ９１． １ ８３． ６
异菌脲 ９２． ２ ９０． ６ ８７． ６ ８１． ５
虫螨腈 ９１． ３ ９２． ０ ８７． ４ ８０． ４
腐霉利 ９３． ２ ９２． ６ ８８． ５ ８２． １
α －硫丹 ９１． ２ ９４． ３ ９１． ６ ８２． ９
除螨酯 ９２． ８ ９０． ８ ８９． ５ ８１． ３
β －硫丹 ９３． ６ ９２． １ ８８． ２ ７９． ８
硫丹盐酸酯 ９２． ２ ９１． ７ ８８． ５ ８１． ６
氯氰菊酯 ９１． ２ ９０． １ ８７． ５ ８０． ４
氰戊菊酯 ９３． ５ ９２． １ ８９． １ ８０． １
氟胺氰菊酯 ９１． ２ ９１． ９ ８７． ２ ７８． ６
溴氰菊酯 ９０． ３ ８８． ７ ８７． １ ８０． １
敌敌畏 ９４． ６ ９０． ３ ８８． ６ ８２． ２
谷硫磷 ９０． ２ ９２． ５ ８４． １ ７７． ６
马拉硫磷 ９２． １ ９３． ６ ８６． ５ ７９． ６
甲基对硫磷 ９１． ２ ９３． １ ８９． ５ ８０． ８
甲基嘧啶磷 ８９． ２ ９２． ６ ８９． １ ８２． ３
杀螟硫磷 ９０． ８ ９３． ２ ８９． ２ ８４． ３
对硫磷 ９１． ７ ９２． ６ ８８． ９ ８１． ３
毒死蜱 ９２． ３ ９３． ０ ９１． ５ ８４． ４
水胺硫磷 ９０． ３ ９１． ７ ８９． ２ ８２． ５
甲基异柳磷 ９１． ６ ９２． ９ ８９． ７ ８３． １
喹硫磷 ９２． ４ ９３． ２ ９０． ３ ７７． ７
丙溴磷 ８９． ８ ９０． １ ８７． ４ ８２． ０
联苯菊酯 ９０． ３ ９２． ２ ８９． ３ ８０． ３
甲氰菊酯 ９２． １ ９１． ８ ８６． ９ ７９． ４
氯氟氰菊酯 ９１． １ ９０． ３ ８７． ３ ８０． ３
氯菊酯 ９２． １ ８９． ５ ８７． ６ ８２． １

氟氯氰菊酯 ９０． ３ ９１． ７ ８８． ６ ８１． ２
氟氰戊菊酯 ９１． ８ ８８． ５ ８５． ３ ８０． ３

２． ３　 仪器的选择
有机磷类农药残留检测的传统方法是气相色谱

火焰光度检测器，近年来也多使用气相色谱—串
联质谱法，然而ＦＰＤ和ＭＳ对部分有机磷类农药在
以上检测器的响应值都较低，然而有机磷类农药结
构式中多含有Ｓ、Ｏ等电负性较强的元素或者官能
团，满足ＥＣＤ对其进行检测。在ＱｕＥＣｈＥＲＳ法通常
对有机磷、有机氯、拟除虫菊酯类农药的检测中，在
最后溶剂交换时，选择不同的溶剂，检测时也分别使
用ＧＣ － ＥＣＤ和ＧＣ － ＦＰＤ分别上机检测，不但增加
了各方面的成本，而且降低了部分农药的灵敏度，综
合多方面的考虑，故选择ＧＣ － ＥＣＤ对有机磷、有机
氯、拟除虫菊酯类农药同时一次性检测。
２． ４　 线性与检测限

将５３种标准品分成三组分别配制为储备液，稀
释成１、２． ５、５、１０、２５、５０和１００ ｎｇ ／ ｍＬ的工作液，按
上述测定条件进样，以吸收峰面积对浓度作标准曲
线，线性关系良好。具体数据见表４所示。

表４　 ５３种农药的保留时间、线性和检出限

名称 保留时间／ ｍｉｎ 线性回归方程相关系数ｒ　 检出限
／（ｍｇ ／ ｋｇ）

氟乐灵 １０． ０６４ Ｙ ＝７１． ２ｘ －２３． １ ０． ９９９ ４ ０． ００５
α －６６６ １０． ４７８ Ｙ ＝７２ｘ ＋１３． ５ ０． ９９９ ８ ０． ００１
六氯苯 １０． ５７０ Ｙ ＝９１． ２ｘ ＋２． ６ ０． ９９９ ５ ０． ００３
δ －６６６ １０． ８１５ Ｙ ＝６７． ９ｘ ＋２５． １ ０． ９９９ ６ ０． ００１

五氯硝基苯 １０． ８６３ Ｙ ＝１０６． ２ｘ －１９． ８ ０． ９９９ ６ ０． ００２
β －６６６ １１． ０７５ Ｙ ＝８１． ６８ｘ ＋２７． １ １ ０． ００１
八氯二丙醚 １０． ７６８ Ｙ ＝７６． ５ｘ －１２． ６ ０． ９９９ ５ ０． ００４
甲基毒死蜱 １１． ４２４ Ｙ ＝８５． ２ｘ ＋１１． ２ １ ０． ００２
三氯杀螨醇 １１． ５７６ Ｙ ＝６８． ９ｘ －２１． ９ ０． ９９９ ８ ０． ００２
艾氏剂 １１． ９９４ Ｙ ＝１１６． ７ｘ ＋２１． ６ ０． ９９９ ８ ０． ００３
环氧七氯 １２． ４８６ Ｙ ＝９５． ２ｘ －１２． ０５ ０． ９９９ ６ ０． ００２
γ －６６６ １２． ７３８ Ｙ ＝１１２． ３ｘ ＋６． ２ ０． ９９９ ９ ０． ００１
α －氯丹 １２． ８１６ Ｙ ＝８１． ０２ｘ ＋１． ２４ １ ０． ００２
β －氯丹 １３． ０３４ Ｙ ＝８１． ８５ｘ －１． ２２ １ ０． ００２
氧氯丹 １３． １０２ Ｙ ＝７９． ２ｘ ＋２５． １ ０． ９９９ ４ ０． ００２
２，４ － ＤＤＤ １３． ２７５ Ｙ ＝８９． ６ｘ －９． ５ ０． ９９９ ７ ０． ００１
４，４ － ＤＤＥ １３． ４３８ Ｙ ＝１０５． ６ｘ －１２． ６ ０． ９９９ ６ ０． ００１
异狄氏剂 １３． ８４０ Ｙ ＝８４． ５ｘ ＋５． ３ ０． ９９９ ４ ０． ００２
４，４ － ＤＤＥ １４． ０４５ Ｙ ＝９５． ６ｘ ＋１３． １ ０． ９９９ ７ ０． ００１
４，４ － ＤＤＤ １４． ８３８ Ｙ ＝８６． ９ｘ －１３． ６ ０． ９９９ ８ ０． ００１
狄氏剂 １６． １６１ Ｙ ＝８６． ５ｘ ＋１２． ４ ０． ９９９ ６ ０． ００２

乙烯菌核利 １１． ３９８ Ｙ ＝７８． ２ｘ －２５． ３ ０． ９９９ １ ０． ００１
三唑酮 １１． ９８１ Ｙ ＝６６． ４ｘ ＋２１． ５ ０． ９９９ ５ ０． ００２
杀螨酯 １２． １６９ Ｙ ＝７５． ６８ｘ ＋５． ５６ ０． ９９９ ８ ０． ００１
异菌脲 １２． ３４７ Ｙ ＝１００． ５ｘ ＋１． ６ ０． ９９９ ４ ０． ００１
虫螨腈 １２． ５４６ Ｙ ＝６８． ２１ｘ ＋４． ４１ １ ０． ００２
腐霉利 １２． ６１４ Ｙ ＝７５． ３ｘ ＋１２． ３ ０． ９９９ ７ ０． ００１
α －硫丹 １３． ０２２ Ｙ ＝８７． ２ｘ ＋１１． ８４ １ ０． ００１
除螨酯 １３． ０９４ Ｙ ＝６１． ２５ｘ ＋３． １６ ０． ９９９ ４ ０． ００１
β －硫丹 １３． ６２９ Ｙ ＝９５． ９７ｘ －３３． ２７ １ ０． ００２
硫丹盐酸酯 １４． ０６６ Ｙ ＝８６． ４ｘ －１５． ６ １ ０． ００２

氯氰菊酯２３． ４３５ ＋ ２３． ８６２ ＋
２４． ３２５ ＋ ２４． ５２８７

Ｙ ＝７２． ２ｘ －５３． １８ ０． ９９９ ５ ０． ００５

氰戊菊酯 ２８ ＋ ２９． ３０７ Ｙ ＝１０７． １ｘ ＋２３． １３ ０． ９９９ ７ ０． ００５
氟胺氰菊酯 ２９． ４２８ ＋ ２９． ９２ Ｙ ＝８１． ２ｘ －２４． １ ０． ９９９ ３ ０． ００６
溴氰菊酯 ３３． １７７ Ｙ ＝ ９７． ８ｘ ＋１０． ３７ ０． ９９９ ２ ０． ００５
敌敌畏 ７． ６０３ Ｙ ＝８０． ２ｘ ＋６５． ０６ ０． ９９９ ４ ０． ００５
谷硫磷 １０． ００９ Ｙ ＝７２． ２５ｘ ＋４０． １２ ０． ９９９ ７ ０． ００５
马拉硫磷 １０． ３６２ Ｙ ＝１０９． ２ｘ ＋２３． ２６ １ ０． ００６
甲基对硫磷 １０． ５９６ Ｙ ＝１０２． １ｘ －３５． ６２ ０． ９９９ ９ ０． ００５
甲基嘧啶磷 １１． ４３４ Ｙ ＝８８． ２ｘ －４９． ２４ ０． ９９９ ４ ０． ００５
杀螟硫磷 １１． ７１２ Ｙ ＝４６． ２ｘ ＋２１． ６２ ０． ９９９ ７ ０． ００５
对硫磷 １１． ７６５ Ｙ ＝１０１． ４２ｘ ＋４１． ２２ ０． ９９９ ４ ０． ００５
毒死蜱 １１． ９４１ Ｙ ＝９２． ３ｘ ＋１５． ５６ ０． ９９９ ９ ０． ００１
水胺硫磷 １２． ０４４ Ｙ ＝１０５． １ｘ ＋１６． ８９ ０． ９９９ ５ ０． ００２
甲基异柳磷 １２． ２４７ Ｙ ＝４６． ３ｘ ＋５５． ６２ １ ０． ００２
喹硫磷 １２． ５１４ Ｙ ＝１０２． ６４ｘ ＋２５． ９４ ０． ９９９ ５ ０． ００６
丙溴磷 １３． １８５ Ｙ ＝４９． １２ｘ －２２． ４８ ０． ９９９ ４ ０． ００３
联苯菊酯 １６． ０６０ Ｙ ＝４９． ２３ｘ ＋１７． ７ ０． ９９９ ９ ０． ００２
甲氰菊酯 １３． ３２０ Ｙ ＝１００． ２１ｘ ＋１６． ７ ０． ９９９ ８ ０． ００２
氯氟氰菊酯１７． ６３０ ＋ １８． ０７２ Ｙ ＝ ８０． ２２ｘ ＋３０． ５７ ０． ９９９ ６ ０． ００５
氯菊酯 ２０． ０９１ ＋ ２０． ４９５ Ｙ ＝１０６． ８ｘ ＋２６． ４ ０． ９９９ ４ ０． ００６

氟氯氰菊酯２２． １５８ ＋ ２２． ６１８ ＋
２２． ８４５ ＋ ２３． １２２

Ｙ ＝８１． ６ｘ －１２． ４ ０． ９９９ ７ ０． ００６

氟氰戊菊酯２４． ４２４ ＋ ２５． ４００ Ｙ ＝１００． ２ｘ －１９． ２ ０． ９９９ ３ ０． ００５



粮油食品科技第２４卷２０１６年第４期 质量安全

７５　　　

２． ５　 回收率和精密度
准确称取同一种大米样品若干份（已测得此样

的农药残留本底值为空白），分别加入一定量的标
准品溶液，３个添加水平分别为０． ０２、０． ０５、０． １０
ｍｇ ／ ｋｇ，每个添加水平５ 个平行，充分混匀后按
“１． ２”操作进行测定，求平均回收率及相对标准偏
差（ＲＳＤ），具体数据见表５所示。

表５　 ５３种农药的添加回收实验结果

名称
添加

０． ０２ ｍｇ ／ ｋｇ
回收率／ ％

ＲＳＤ
添加

０． ０５ ｍｇ ／ ｋｇ
回收率／ ％

ＲＳＤ
添加

０． １０ ｍｇ ／ ｋｇ
回收率／ ％

ＲＳＤ

氟乐灵 ９１． ６ １． ７ ９３． ７ ２． ３ ９４． ６ １． ２
α － ６６６ ９３． ５ １． ２ ９１． ６ ２． １ ９２． ４ １． ７
六氯苯 ９４． ７ ２． ３ ９２． ７ ３． ２ ９３． １ １． ９
δ － ６６６ ９２． ６ １． ８ ９１． ５ ２． ６ ９３． ５ ２． ５

五氯硝基苯 ９４． ５ ２． ５ ９３． １ ２． １ ９１． ６ １． ８
β － ６６６ ９３． ６ ２． ８ ９２． ６ ３． ２ ９３． ８ １． ７
八氯二丙醚 ９２． ３ １． ９ ９１． ７ ２． ６ ９３． １ ２． １
甲基毒死蜱 ９４． ６ ２． ０ ９５． １ １． ８ ９２． ８ １． ２
三氯杀螨醇 ９２． ６ ２． ３ ９３． ０ １． ９ ９４． ５ ２． ３
艾氏剂 ９４． ５ １． ８ ９４． ３ ２． ３ ９１． ６ １． ６
环氧七氯 ９１． ５ ３． ０ ９３． ２ ２． ７ ９２． ８ １． ９
γ － ６６６ ９３． ４ ２． ５ ９１． ７ ２． ９ ９２． ５ １． ８
α －氯丹 ９２． ３ ２． １ ９３． ６ １． ８ ９４． １ １． ２
β －氯丹 ９４． ８ １． ９ ９５． ２ ２． ７ ９３． ５ ２． ３
氧氯丹 ９１． ８ ２． ４ ９３． ６ １． ８ ９２． １ １． ７

２，４’－ ＤＤＤ ９２． ４ ２． ５ ９１． ９ １． ８ ９３． ７ ２． １
４，４’－ ＤＤＥ ９３． ５ １． ９ ９２． ７ ２． ５ ９１． ８ ３． ２
异狄氏剂 ９２． ３ ２． １ ９３． ５ １． ８ ９２． ９ １． ７
２，４’－ ＤＤＴ ９３． ３ １． ７ ９２． ７ ２． ６ ９１． ６ ２． ２
４，４’－ ＤＤＤ ９４． １ ２． ４ ９１． ８ １． ９ ９３． ５ ２． ３
狄氏剂 ９３． ５ １． ５ ９２． ５ ２． ４ ９４． １ １． １

乙烯菌核利 ９３． ８ １． ８ ９１． ７ ２． １ ９２． ７ １． ２
三唑酮 ９３． ２ ２． ９ ９２． １ １． ８ ９４． ３ １． ７
杀螨酯 ９２． ６ ２． ８ ９３． ２ １． ９ ９３． ７ ２． ３
异菌脲 ９３． ８ １． ４ ９１． ７ ２． ５ ９２． ５ １． ８
虫螨腈 ９１． ６ ２． ５ ９２． ３ ３． １ ９３． ６ ２． ５
腐霉利 ９２． ３ １． ８ ９１． ５ ２． ７ ９２． ３ １． ６
α －硫丹 ９１． ６ １． ２ ９２． ４ ２． ５ ９１． ８ ２． １
除螨酯 ９０． ８ ２． ５ ９１． ２ ３． ２ ９３． ２ １． ９
β －硫丹 ９２． ５ １． ８ ９３． ６ ２． ６ ９１． ９ １． ２
硫丹盐酸酯 ９１． ８ ２． ５ ９１． ７ １． ７ ９３． ２ １． １
氯氰菊酯 ８９． ５ ２． ６ ９０． ６ ３． ２ ９１． ８ １． ８
氰戊菊酯 ９１． ７ ３． ５ ９２． ５ ２． １ ９３． ２ １． ６
氟胺氰菊酯 ８８． ５ １． ８ ９０． ５ ２． ５ ９１． ５ ２． ２
溴氰菊酯 ９１． ５ ２． ４ ９１． ７ ２． １ ９３． ８ １． ９
敌敌畏 ８５． ２ ２． １ ８８． ５ ２． ５ ９１． ９ ３． １
谷硫磷 ８６． ５ ３． ８ ８８． ９ ２． ９ ９０． ３ ２． ５
马拉硫磷 ９２． ３ ４． １ ９１． ７ ３． ７ ９３． ７ ２． ９
甲基对硫磷 ９１． ７ ２． ７ ９２． ５ ３． ５ ９４． ５ ３． ９
甲基嘧啶磷 ９３． １ ３． ９ ９１． ５ ２． ８ ９２． ６ １． ９
杀螟硫磷 ９１． ２ ２． ８ ９２． ３ ３． ５ ９３． ８ ２． ３
对硫磷 ９１． ７ ２． ５ ８９． ５ １． ９ ９２． ６ ２． ９
毒死蜱 ９３． ５ １． ７ ９１． ７ ２． ５ ９２． ５ １． ４
水胺硫磷 ９２． ４ ２． １ ９１． ２ １． ６ ９３． ６ １． ９
甲基异柳磷 ９０． ５ ２． ４ ９２． ０ ２． ０ ９１． ７ １． ５
喹硫磷 ８８． ６ ３． ６ ９０． １ ２． ９ ９２． ３ ２． ２
丙溴磷 ８７． ２ ３． １ ８９． ４ ２． ５ ９１． ６ １． ９
联苯菊酯 ９３． ２ ０． ９ ９１． ２ １． ７ ９２． ７ １． ２
甲氰菊酯 ９２． ８ １． ２ ９４． １ １． ９ ９７． ８ ２． ３
氯氟氰菊酯 ８７． ５ １． ７ ８９． ８ ２． ３ ９２． ５ ３． １
氯菊酯 ８８． ３ ２． ５ ９１． ７ ３． ６ ９３． ６ １． ９

氟氯氰菊酯 ８７． ６ ３． ５ ８９． ２ ２． ２ ９２． ７ ３． ５
氟氰戊菊酯 ９１． ５ ２． ６ ９３． ２ １． ８ ９２． ２ ２． ９

３　 结论
利用气相色谱（ＧＣ － ＥＣＤ）建立了同时测定大

米中有机磷、有机氯、拟除虫菊酯类共５３种农药残
留的测定方法，操作简单、快速、准确。由于有机磷
类农药传统使用ＦＰＤ或者ＭＳ检测时检出限较高，
然而使用ＧＣ － ＥＣＤ检测时，可与有机氯和拟除虫
菊酯类农残一次性上机检测。不但减少了前处理的
步骤，提高了工作效率，还提升了灵敏度。方法的检
出限为０． ００１ ～ ０． ００６ ｍｇ ／ ｋｇ，回收率为８５． ２％ ～
９７． ８％，相对标准偏差为０． ９％ ～ ４． １％。能满足国
标中多组分农药残留测定的要求，可为大米中农药
的残留检测筛查及标准制定提供参考。
参考文献：
［１］陈文，向仕学，王正猛，陆素娟，吴晓蓉． 单扫描极谱法测定果、蔬中
有机磷农药残留量［Ｊ］．分析测试技术与仪器，２００１ （４）：２４２ －２４５．

［２］刘浩，周芳，李月娥． 分散固相萃取法对果蔬中农药残留前处理
的优化［Ｊ］．环境科学与管理，２００８（５）：１３７ － １３９．

［３］黄宝勇． 果蔬中农药多残留的气相色谱－质谱方法与基质效应
的研究［Ｄ］．中国农业大学，２００５．

［４］曹殿洁． 气相色谱－质谱法快速检测果蔬中１８种农药残留
［Ｄ］．合肥工业大学，２００７ ．

［５］周和喜．农残速测方法及ＧＮＳＰＲ －８Ｄ农残速测仪［Ｊ］．色谱安全
导刊，２０１０（４）：２８ － ２９．

［６］肖志勇． 果蔬中农药多残留快速检测技术研究［Ｄ］．北京：中国
地质大学，２００６ ．

［７］丁宁．食品中农药残留样品前处理技术研究进展［Ｊ］．安徽农学
通报（上半月刊），２００９（３）：１７１ － １７３．

［８］董静，潘玉香，朱莉萍，孙军，潘守奇． 果蔬中５４种农药残留的
ＱｕＥｃｈＥＲＳ ／ ＧＣ － ＭＳ快速分析［Ｊ］．分析测试学报，２００８ （１）：
６６ － ６９． 　

［９］张倩． 基质固相分散技术在大米农药多残留分析中的应用研究
［Ｄ］．山东农业大学，２００７．

［１０］牛乐． ＡｃｈＥ固定化及其对有机磷和氨基甲酸酯类农药残留的
快速检测方法研究［Ｄ］．陕西师范大学，２００６ ．

［１１］刘敏，端裕树，宋苑苑，林金明． 分散固相萃取－液相色谱－质
谱检测大米大米中氨基甲酸酯和有机磷农药［Ｊ］．分析化学，
２００６（７）：９４１ － ９４５ ．

［１２］黄士忠，李治祥，张俊亭． 蔬菜中乐果、辛硫磷残留测定方法研
究［Ｊ］．农业环境科学学报，１９８９（４）：４３ － ４４ ．

［１３］郭敬． 食品中农药残留分析技术的研究与应用［Ｄ］．北京：中国
地质大学，２００７．

［１４］于彦彬，谭丕功，曲璐璐，王学松． ＰＳＡ分散固相萃取液相色谱
柱后衍生荧光法测定蔬菜和水果中的１３种氨基甲酸酯［Ｊ］．分
析试验室，２００９ （１１）：９７ － １０１ ．

［１５］刘亚伟，董一威，孙宝利． ＱｕＥＣｈＥＲＳ在食品中农药多残留检测
的应用研究进展［Ｊ］．食品科学，２００９，６（５）：３６４ － ３６７．●完


