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摘要  以丙酮、二氯甲烷以及乙腈等作为提取剂 , 比较了国标法和CDFA- MRSM 法对水果中有机磷农药的提取效率和回收率 , 提取液用
气相色谱仪- 火焰光度检测器进行定性、定量分析。结果表明, 采用国标法测定农药的平均回收率为82 .3 % ～90 .2 % , 变异系数为3 %
～9 % ;采用CDFA- MRSM 法测定农药的平均回收率为79 .3 % ～88 .7 % ,变异系数为4 % ～11 % 。说明2 种方法准确度与精密度较好 ,均符
合农药残留量分析的基本要求。
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Comparisonof CDFA- MRSMand GB/T 5009 Mthod inthe Deter mination of Organophosphor Pesticides in Fruit
ZHANG Yu-ting et al  ( Liaoning Agricultural Vocation- Technical College , Yingkou, Liaoning 115009)
Abstract  Atesting method of multiresidue for the analysis of organophosphor pestici des infruit with different extraction techniques was developed . The
method is based on GB/ T 5009 and CDFA- MRSM( California Depart ment of Food and Agency- Mulritesidue Screen Method) . Residues were determi ned
with gas chromatography and Flame Photometric Detection ( FPD) . Inthe result , the recoveries infruit samples were among 82 .3 %～90 .2 % withrelative
C.V among 3 % ～9 % i n GB/ T 5009 method , and the recoveries i nfruits samples were among 79 .3 % ～88 .7 % withrelative C.V among 4 % ～11 % i n
CDFA- MRSM method , respectively . Boththese methods had good recurrence .
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  随着中国加入世贸组织, 农产品市场的全球化以及消费

者对农产品关注程度的提高, 农产品中农药残留问题越来越

受到人们的关注。为了保障我国人民的身体健康, 满足进出

口贸易的需要, 我国从20 世纪80 年代初开始研究和制定各

类农药残留量检测方法和限量标准, 到2003 年已基本修改和

制定了 GB/ T 5009 系列的国标法。CDFA- MRSM( Multi-residue

Screen Method) 是目前国际贸易上主要认同的检测方法之一。

因此,在参考国际标准检测方法的基础上, 研究和比较国际标

准,特别是美国的CDFA 方法与国家标准的差距, 评价2 种方

法的优缺点, 加强对果品农药残留限量及其检测技术国际标准

的研究和利用, 尽快与国际标准接轨, 就显得日益迫切和重要。

  笔者采用营口地区生产的苹果和桃作为材料, 比较以

丙酮、二氯甲烷作为提取液的国标法和以乙腈作为提取液

的CDFA- MRSM 法的有机磷农药残留量提取效果和回收率,

旨在为我国制定和完善国家检测标准提供参考。

1  材料与方法

1 .1  供试水果 苹果、桃。

1 .2  试剂  提取用试剂均选用优级纯, 品种主要有丙酮、

二氯甲烷、乙酸乙酯、乙腈、氯化钠、无水硫酸钠等。

1 .3  农药标准品  该试验采用农药标准品, 品种为乐果、氧

化乐果、马拉硫磷、甲胺磷、乙酰甲胺磷, 浓度均为100 mg/ kg 。

混合有机磷农药标准溶液的配制 : 用浓度100 mg/ kg 的

上述农药标准品配制成混合标准溶液, 浓度分别为 0 .01、

0 .05 、0 .1 、0 .2 、0 .5 mg/ kg 。

1 .4  样品处理

1 .4 .1 利用国标法处理。甲胺磷、乙酰甲胺磷残留量的提取

按照GB/ T 5009 .103-2003 的方法进行; 马拉硫磷、乐果以及氧化

乐果残留量的提取按照GB/ T 5009 .145- 2003 的方法进行。

1 .4 .2  利用 CDFA- MRSM 法处理。准确称取25 .00 g 匀浆

好的样品于250 ml 具塞三角瓶中 , 加入50 ml 乙腈, 放入振
�
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荡器中振荡约15 min 。在100 ml 具塞量筒内放7 .5 g 氯化钠

和一铺有滤纸的漏斗, 过滤匀浆好的样品。收集40 ～50 ml

滤液 , 盖上塞子, 剧烈振荡1 min , 在室温下静置10 min , 使乙

腈与水分层。准确吸取10 ml 上层的乙腈相溶液, 放入100

ml 茄形瓶中, 将茄形瓶放入旋转蒸发仪, 在40 ℃条件下蒸

发近干。用丙酮多次研洗残渣 , 移入15 ml 离心管中, 用约

3 .0 ml 丙酮分别多次洗茄形瓶 , 并转入离心管中 , 最后准确

定容至5 ml 。在漩涡混合器上混匀离心管中的溶液 , 用0 .2

μl 有机滤膜过滤 , 供气相色谱用。

1 .5  气相色谱分离条件  气相色谱仪 :Agilent 6890N( 配

FPD) ; 色谱柱: HP- 5 型毛细管柱 , 规格为30 m×320 μm×

0 .32 μm; 气流 : 载气为高纯氮气 , 流速为3 ml/ min ; 进样口温

度:220 ℃ ; 检测器温度 260 ℃。柱温: 程序升温 , 180 ℃

( 2 min) �→
5 ℃

235 ℃( 16 min) 。

1 .6  回收率和重复性试验  称取10 ～25 g 匀浆后的样品,

分别向其中加入一定量的农药标准溶液, 然后再进行提取,

步骤同国标法和CDFA- MRSM 标准。

2  结果与分析

2 .1  标准曲线及线性范围  将系列标准溶液进样, 建立质

量浓度与峰面积的曲线 , 发现线性关系良好 , 线性范围0 .01

～0 .20 mg/ kg , 相关系数为0 .992 ～0 .995 。

2 .2  回收率和变异系数 该试验采用标样添加法, 在已知

含量的样品中加入一定量的标准品 , 在要求的色谱条件下

对0 .1、0 .5 mg/ kg 2 个添加浓度进行测定 , 采用国标法测定

农药的平均回收率为82 .3 % ～90 .2 % , 变异系数为3 % ～

9 % ; 采用 CDFA- MRSM 法测定农药的平均回收率为79 .3 %

～88 .7 % , 变异系数为4 % ～11 %( 表1) 。说明2 种方法准

确度与精密度较好 , 均符合农药残留量分析的基本要求 , 最

低检出限为0 .005 mg/ kg 。

3  讨论

3 .1  分析仪器对检测结果的影响  残留农药的色谱检测

是分析化学中最复杂的领域, 残留农药的萃取、净化技术是

农药残留分析的关键。农药残留量分析需要测定各种样品
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中μg/ g 、ng/ g , 甚至pg/ g 量级的农药和/ 或代谢产物及降解

产物。其分析过程一般包括取样、样品处理( 提取、净化和

衍生化) 和测量 , 根据农药种类和样品基质的不同, 上述各

个步骤的复杂性有所不同。色谱方法常用于样品的净化和

测量 , 以前多采用填充柱气相色谱法 , 现在则越来越多地使

用毛细管气相色谱法和高效液相色谱法, 尤其在定性分析

的气相色谱/ 质谱法( GC/ MS) 中, 毛细管柱技术占绝对优

势。电子捕获检测器( ECD) 、火焰光度检测器( FPD) 、氮磷

检测器( NPD) 是最常用的农药残留量分析的气相色谱检测

器, 质谱检测器( MSD) 则是最通用和灵敏的检测器。各种

进样方式 , 如分流、不分流进样技术和程序升温进样技术都

已应用于农药残留分析。

  表1 苹果、桃中有机磷农药的回收率及变异系数

检测

方法
农药种类 

添加水平

mg/ kg

苹果

平均回收

率∥%

变异系

数∥%

桃

平均回收

率∥%

变异系

数∥%
国标法 乐果    0 .1 86 .3 6 88 .6  7

0 .5 88 .8 5 90 .1 9
氧化乐果 0 .1 82 .7 8 85 .1 8

0 .5 80 .4 3 83 .0 6
马拉硫磷 0 .1 89 .3 7 87 .3 6

0 .5 90 .2 5 85 .7 6
甲胺磷  0 .1 89 .3 8 87 .4 4

0 .5 85 .6 5 86 .7 5
乙酰甲胺磷 0 .1 86 .3 4 86 .0 6

0 .5 88 .4 7 87 .1 9
CDFA 乐果    0 .1 82 .4 5 84 .5 11

0 .5 83 .7 8 87 .0 8
氧化乐果 0 .1 81 .1 4 82 .3 6

0 .5 79 .3 6 80 .7 5
马拉硫磷 0 .1 82 .3 8 86 .0 7

0 .5 86 .3 6 88 .7 10
甲胺磷  0 .1 82 .2 6 84 .1 8

0 .5 85 .1 4 80 .4 6
乙酰甲胺磷 0 .1 83 .6 5 79 .9 8

0 .5 84 .5 10 82 .1 8

3 .2  提取溶剂对检测结果的影响  残留农药的提取 , 就是

采用适当的有机溶剂和方法 , 从试样中将待测农药分离出

来的过程。根据试样的状况、农药的特性、农药的代谢产物

等, 选择好适宜的溶剂( 或混合溶剂) 是决定提取效果好坏

的关键。农药残留物的提取常采用的溶剂有丙酮、乙腈、二

氯甲烷及苯等。丙酮及二氯甲烷具有价格便宜、沸点低、易

浓缩等特点, 现已被广泛采用。乙腈具有能与水互溶 , 且能

与石油醚直接分层的特点, 对各种有机磷、有机氯农药都具

较好的溶解性 , 而对油脂溶解很少。但乙腈有毒, 且沸点较

高, 直接浓缩有困难, 同时微量乙腈也会对有机氯农药的直

接测定有干扰。

3 .3  萃取分离技术对检测结果的影响  目前我国农药残

留分析普遍应用的萃取分离技术还是索氏抽提、振荡提取、

变速捣碎法提取和超声波法提取等。国标方法存在着一些

不足 , 如需要的样品量大、萃取时间长、消耗大量的有机溶

剂, 有的是有毒溶剂, 从而导致大量溶剂废物的产生。而残

留萃取技术是制约农药残留分析速度和分析效率提高的瓶

颈, 传统萃取技术无法满足食品安全性分析快速、准确的要

求。20 世纪80 年代中后期 , 国际上针对传统萃取技术的不

足发展了固 相萃取( SPE) 技 术和超 临界流体 萃取技术

( SFE) 。固相萃取就是利用固体吸附剂将液体样品中的目

标化合物吸附 , 与样品的基体和干扰化合物分离, 然后再用

洗脱液洗脱或加热解吸附 , 达到分离和富集目标化合物的

目的。固相萃取克服了液 - 液分配和一般柱层析的缺点,

具有高效、简便、快速、安全、重复性好和便于前处理自动化

等特点, 适用于农药的多残留分析, 特别适合于进行一类化

合物的分离或单个化合物的分离。

3 .4  国标法和 CDFA- MRS M 法的比较 该试验利用简易、

准确的国标法和 CDFA- MRSM 法提取水果中有机磷的农药

残留 , 得到较好的结果 , 而且2 种方法相比结果没有太大的

出入, 得出的试验数据也在允许范围之内。通过该试验可

以证明 ,CDFA 标准检测方法完全适用于国内果品的检测,

与国标法相比 , 具有简便、省时、试剂用量少等优点。

在国际上苹果农药残留限量覆盖了63 种农药 , 国家标

准仅有37 种 , 其中19 种农药是相同的 , 还有44 种农药残留

限量未列入国家标准。特别是我国苹果生产中使用频率较

高、用量较大的氧化乐果、多效唑、乙烯利等农药残留限量

未列入标准, 这是一个很大的差距。因此 , 应尽快建立和利

用国际标准的检测方法 , 不断扩大对外交流, 并积极开展

WHO 农药残留联检工作 , WTO 规定在食品国际贸易仲裁中

采用 CAC( 国际食品法典委员会) 规定的食品标准 , 而 CAC

制订食品安全检测方法和限量标准所参考的数据资料主要

来自发达国家的标准 , 如果在学习和参考国际标准检测方

法的基础上 , 修改和制定符合我国实际可操作和执行的国

际先进的农产品检测方法 , 并与世界有关国家开展双边或

多边农药残留检测实验室认证 , 互相承认农残检测结果 , 对

促进食品出口贸易将有重要的意义。
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