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摘　 要:为建立气相色谱法(ＧＣ)测定江永香姜中有机磷农药残留量的分析方法ꎬ从
永州市江永县采集香姜试样ꎬ将试样用含体积比为 １％乙酸的乙腈溶液提取ꎬ再经无

水硫酸镁和醋酸钠净化ꎬ以 Ｃ１８ 色谱柱分离待测物ꎬ基质匹配标准溶液外标法定量ꎬ
最后用气相色谱法(ＧＣ)法检测香姜中有机氯农药残留ꎬ从而达到定性的效果.试验

表明ꎬ６ 种有机磷农药在 ０~１ ｍｇ / Ｌ 的范围内线性关系良好ꎬ相关系数均大于 ０.９９０ꎬ
检出限为 ０.０１２~ ０.０７１ｍｇ / ｋｇꎬ相对标准偏差 ２.２２％~９.３０％ꎬ试样添加回收试验的平

均回收率为 ６８.０％ ~ １１１ ０％.以上结果表明ꎬ气相色谱法具有测定有机磷农药种类

多、净化效果好、准确度和精密度高等优点ꎬ能够满足香姜农药残留检测要求.
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　 　 有机磷农药是一类广谱性高效化学杀虫剂ꎬ产
品种类繁多ꎬ易降解ꎬ价格低廉ꎬ在农业生产中被广

泛应用.因为有机磷农药的过量使用会通过食物链的

富集作用进入人体ꎬ而在环境中的暴露蓄积和残留ꎬ
会对生物造成危害ꎬ对生态环境和生态系统造成破

坏ꎬ从而对人类的健康与食品的质量安全造成威胁ꎬ
因此对其在农产品中的残留量进行较全面的监测就

显得十分重要[１￣２] .而江永香姜为永州有名特产ꎬ与香

米、香芋、香柚、香菇并列江永五香ꎬ仅分布于永州市

江永县ꎬ是永州特有的国家地理标志有机产品ꎬ外观

莹如玉ꎬ形似手掌ꎬ较普通生姜透明ꎬ富含姜油酚、姜
油酮、姜辣素、糠分、维生素 Ｂ１ꎬＢ２ 与铁盐ꎬ因此具有

高营养价值、保健价值和药用价值ꎬ因此深受消费者

喜爱.使得对其农药残留检测就显得尤为重要ꎬ而有

机磷农药的残留为其必检项目之一[３￣４] .目前ꎬ我国专

门针对生姜农药残留的检测技术涉及不多ꎬ检测标

准、检测限、检测数量同国外相关技术相比都存在显

著差距ꎬ不利于消除国际贸易壁垒和保障国内消费

安全.因此ꎬ亟需利用先进的现代仪器分析技术ꎬ积极

更新现有的国标检测方法ꎬ而气相色谱技术已被证

实在食品农残检测中有着广阔的应用前景[５￣７] .笔者

以江永香姜为研究对象ꎬ建立了气相色谱技术(ＧＣ)
检测有机磷农药残留的方法ꎬ该方法灵敏度较高ꎬ能
满足国内外限量要求的测定ꎬ而且方法简便、快速ꎬ
适合江永香姜中有机磷农药残留的检测和确证分

析ꎬ对推进蔬菜农残检测技术的提高ꎬ促进经济发

展ꎬ保障人类健康具有重要作用.

１　 材料与方法

１.１　 仪器与试剂

１.１.１　 仪器

美国 Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ｂ 气相色谱仪ꎬ双火焰光度检

测器(ＦＰＤ 检测器)ꎬ安捷伦工程工作站ꎬ美国安捷伦

(上海)科技公司ꎻＢＳＭ 电子天平ꎬ上海卓精电子科技

有限公司ꎻＷＨＹ￣２ 往返水浴恒温振荡器ꎬ江苏省金

坛市大地自动化仪器厂ꎻＳＹ￣５２００Ｄ 超声波清洗器ꎬ上
海声源超声仪器设备有限公司ꎻ涡旋混匀器上海泸

西分析仪器厂有限公司ꎻ九阳料理机ꎬ九阳股份有限

公司ꎻ旋转蒸发仪ꎬ巩义市予华仪器有限责任公司ꎻ
氮吹仪ꎬ天津艾维欧科技发展有限公司ꎻＰ２０￣Ｙ 实验

室超纯水器ꎬ科尔顿水务有限公司ꎻ弗罗里硅土 ＳＰＥ
固相萃取柱ꎬ上海安普实验科技股份有限公司.
１.１.２　 试剂

乙腈ꎬ丙酮ꎬ无水硫酸镁ꎬ醋酸钠ꎬ分析纯ꎻ
Ｃ１８ 固相萃取管ꎬ滤膜(０.２ ｕｍ 有机溶剂膜 )ꎬ６
种有机磷农药标品:甲胺磷、二嗪农、乐果、马拉硫

磷、对硫磷和喹硫磷等 ６ 种有机磷农药标样购于

广州分析测试中心科力技术开发公司ꎬ浓度均为

１００ μｇ / ｍＬ.实验室用水为超纯水.
１.２　 标准溶液的配置

单一农药标液:准确称取一定量的某农药标

准品精确至 ０.１ ｍｇ 用丙酮做溶剂ꎬ逐一配置成

１００ ｍｇ / Ｌ的单一农药储备液或直接购买带标准物

质证书ꎬ浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ 的单一农药标品ꎬ贮存

在－１８ ℃以下的冰箱中.使用时根据农药在相应

检测器上的响应值ꎬ准确吸取适量的标准储备液ꎬ
用丙酮稀释配制成所需的标准工作液.

农药混合标准溶液:根据农药的性质不同的保留

时间和分离度等ꎬ将农药进行分组.根据农药在检测器

上的响应值ꎬ逐一准确吸取一定体积的同组别的单个

农药标准储备液ꎬ分别注入同一容量瓶中ꎬ用丙酮稀释

至刻度ꎬ配制成所需的混合农药标准储备液ꎬ使用时用

丙酮稀释成所需质量浓度的标准工作液.
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１.３　 试样前处理

称取 １０.００ ｇ(精确至 ０.０１ｇ)试样于 ５０ ｍＬ 离

心管中ꎬ加入 １０ ｍＬ 乙睛溶液ꎬ匀浆 ２ ｍｉｎ 后加入

脱水试剂(４ ｇ 无水硫酸镁和 １.５ ｇ 醋酸钠)ꎬ涡旋

１ ｍｉｎꎬ取上清液于弗罗里硅土 ＳＰＥ 固相萃取管ꎬ
涡旋 １ ｍｉｎ 后ꎬ 将所得溶液用比色管定容到

１０ ｍＬꎬ然后将所得溶液经 ０.２ ｕｍ 有机滤膜ꎬ然后

加入试样瓶中ꎬ待气相色谱测定.
１.４　 色谱条件

１.４.１　 色谱柱

ＤＢ￣１７０１ꎻ目录编号:ａｕｔｏＩＤ￣１ꎻ型号:１２３￣０７３３ꎻ制
造商:Ａｇｉｌｅｎｔꎻ内径:３２０.００ μｍꎻ长度:３０.０ ｍꎻ膜厚:
１ ００ μｍꎻ死时间:１.９９４ ｍｉｎꎻ最高温度:２８０.０ ℃.
１.４.２　 进样口温度

１９５ ℃ꎻ检测器温度:２５０ ℃ꎻ柱温 １２０ ℃ (保
持１ ｍｉｎ)以 ５ ℃ / ｍｉｎ 的速度升温至 ２２０ ℃(保持

２ ｍｉｎ)ꎬ再以 ５ ℃ / ｍｉｎ 的速度升温至 ２３０ ℃ (保
持 １８ ｍｉｎ).
１.４.３　 气体及流量

载气:氮气ꎬ纯度≥９９.９９９％ꎬ流速为６０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ
燃气:氢气ꎬ纯度≥９９.９９９％ꎬ流速为 ６０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ尾吹

气ꎬ流速为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ.进样方式:前进样口不分流

进样.

２　 结果与分析

２.１　 江永香姜本底色谱图

江永香姜原材料试样按 １. ３ 处理后经 ＤＢ￣
１７０１ 毛细管柱分离得到的本底色谱图ꎬ基线平

稳ꎬ只有两个干扰杂质的色谱峰ꎬ对结果没有影

响.图 １ 为经 ＤＢ￣１７０１ 毛细管柱分离得到的不含 ６
种有机磷农药残留的江永香姜本底色谱图.

图 １　 江永香姜样品本底色谱图

Ｆｉｇ.１　 Ｔｈｅ Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ
Ｊｉａｎｇｙｏｎｇ ｓｗｅｅｔ￣ｓｍｅｌｔｉｎｇ ｇｉｎｇｅｒ

２.２　 有机磷农药标准色图谱

６ 种有机磷农药混合标准品体积浓度均为

１００ ｍｇ / Ｌꎬ稀释到 １ ｍｇ / Ｌꎬ将稀释后的样品注入

到样品瓶中ꎬ经气相色谱仪 ＤＢ￣１７０１ 中性管柱分

离得标准品色谱图见图 ２.

１￣甲胺磷ꎻ２￣二嗪农ꎻ３￣乐果ꎻ４￣马拉硫磷ꎻ５￣对硫磷ꎻ６￣喹硫磷

图 ２　 ６ 种有机磷农药混合标准品色谱图

Ｆｉｇ.２　 Ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ６ ｋｉｎｄｓ ｏｆ
ｍｉｘｅｄ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ

２.３　 江永香姜试样中添加 ６ 种有机磷农药标准

色图谱

将 ６ 种有机磷农药混合标准品添加到江永香

姜试样中ꎬ使试样中 ６ 种有机磷农药的含量均为

０.１ ｍｇ / ｋｇꎬ然后按 １.３ 处理试样ꎬ在经优化可行的

色谱条件下进行检测ꎬ以保留时间定性ꎬ外标法定

量.经 ＤＢ￣１７０１ 中性柱子分离后的 ６ 种有机磷农

药色谱图如图 ３ 所示.

１￣甲胺磷ꎻ２￣二嗪农ꎻ３￣乐果ꎻ４￣马拉硫磷ꎻ５￣对硫磷ꎻ６￣喹硫磷

图 ３　 添加有机磷农药混合标准品江永香姜样品色谱图

Ｆｉｇ.３　 Ｔｈｅ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ Ｊｉａｎｇｙｏｎｇ
ｓｗｅｅｔ￣ｓｗｅｌｔｉｎｇ ｇｉｎｇｅｒ ｓａｍｐｌｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｍｉｘｅｄ

ｓｔａｎｄａｒｄ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ

从图 ３ 可以得出结论:６ 种有机磷农药得到

较好的分离ꎬ没有明显的杂质干扰峰.
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２.４　 线性范围和检出限

江永香姜试样中添加 ６ 有机磷农药标准溶

液ꎬ使试样中 ６ 有机磷农药的含量为 ０.１ ｍｇ / ｋｇ.
充分摇匀放置 ３０ ｍｉｎ 后按 １.３ 条件处理ꎬ获得的

色谱图按信噪比 ３ 倍条件计算方法检出限.６ 种有

机磷农药线性回归方程、相关系数和检出限测定

结果见表 １.

表 １　 ６种有机磷农药线性回归方程和相关系数测定结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ６ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

农药名称 线性方程 相关系数(Ｒ) 检出限 / (ｍｇｋｇ－１)
甲胺磷 ｙ＝ １ ４３２.５ｘ－１２.４０ ０.９９８ ６ ０.０１４
二嗪农 ｙ＝ ３ ２８７.６ｘ－２５.１３ ０.９９８ ７ ０.０１０
乐果 ｙ＝ ２ ７７７.１ｘ－１２.１６ ０.９９９ １ ０.０１５

马拉硫磷 ｙ＝ ９０４.０ｘ＋７.４６ ０.９９６ ５ ０.０７１
对硫磷 ｙ＝ ２ ７４６.６ｘ＋２５.００ ０.９９６ ４ ０.０２７
喹硫磷 ｙ＝ １ ３４８.１ｘ＋１０.２５ ０.９９７ ２ ０.０５９

　 　 从表 １ 可以得出 ６ 有机磷农药线性较好ꎬ相
关系数 Ｒ 都在 ０.９９８ ７~０.９９９ ７ 之间ꎻ方法检出限

０.０１２ ~ ０.０７１ꎬ能满足香姜符合欧盟、日本及我国

等国家的蔬菜农残检测的标准.
２.５　 方法灵敏度和准确度

　 　 在江永香姜试样中添加 ６ 种有机磷农药标准

溶液ꎬ添加水平分别为 ０.６０、０.８０ 和 １.００ ｍｇ / ｋｇ.
充分混匀放置 ３０ ｍｉｎ 后按 ２ 步骤进行处理ꎬ每个

添加水平做 ３ 次重复ꎬ准确度和精密度测定结果

见表 ２.

表 ２　 江永香姜样品中添加 ６ 种有机磷农药方法平均回收率和相对标准偏差测定结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ｊｉａｎｇｙｏｎｇ
ｓｗｅｅｔ￣ｓｍｅｌｔｉｎｇ ｇｉｎｇｅｒ ａｄｄｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｗｉｔｈ ６ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ

农药名称
添加水平

０.６０ ｍｇ / ｋｇ (ｎ＝ ３)
回收率 / ％ ＲＳＤ / ％

添加水平
０.８０ ｍｇ / ｋｇ (ｎ＝ ３)

回收率值 / ％ ＲＳＤ / ％

添加水平
１.００ ｍｇ / ｋｇ (ｎ＝ ３)

回收率值 / ％ ＲＳＤ / ％
甲胺磷 ７４.５１ ６.２１ ７３.４３ ５.５９ １１１.５１ ９.３
二嗪农 ７８.１ ６.５２ ６９.７８ ５.６１ ７７.７６ ８.４３
乐果 １０８.６ ６.３２ ９７.５６ ５.４６ ９４.２１ ４.２２

马拉硫磷 ９７.８７ ４.２７ １０３.２ ４.７９ ７１.０１ ４
对硫磷 ９６.３ ３.２１ ９０.１ ５.６３ ６７.８９ ５.０３
喹硫磷 ９５.５６ ９.２８ ９３.５４ ９.１５ ７９.７７ ５.５５

３　 结　 论

本实验用乙腈提取江永香姜试样样品中农药

残留ꎬ提取的干扰杂质较少ꎬ制备的样液清澈透

明ꎬ避免了以往方法中用混合溶剂提取杂质较多

的缺点ꎬ提取效率较高.
本实验中江永香姜试样中的有机磷农药残留

用 １％乙酸的乙睛乙腈高速匀浆提取.６ 种有机磷

农药在 ３ 个添加水平下回收率 ６８.０％ ~ １１１ ０％ꎬ
相对标准偏差 ２. ２２％ ~ ９. ３０％. 方法检出限为

０ ０１２~０.０７１ｍｇ / ｋｇ 之间.建立的方法满足测定多

农药残留时对准确度、精密度和灵敏度的要求.该
方法具有测定有机磷农药种类多、净化效果好、准
确度和精密度高等优点ꎬ能满足江永香姜产、供、
销以及出口香姜中有机磷农药残留的检测.
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