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茶叶中 7 种拟除虫菊醋农药残留量的检测方法
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,

浙江 杭州 31 00 12)

摘 要
:
建立了一种同时测定茶叶中 7 种拟除虫菊醋农药残留量的气相色谱方法

。

试样中的拟除虫菊醋农药

残留经丙酮
一
水 (体积比 8 :

l) 体系萃取
,

正己烷反萃取
,

然后用乙睛萃取
,

弗罗里硅土柱净化
,

以 GC
一 Ec D 方

法测定
,

外标法定量
。

实验表明
,

试样中添加质量分数 (w ) 0
.
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一‘ 一 1

.

O x 10
一‘
含量水平的联苯菊醋

、

氯菊

醋
、

氯氰菊醋
、

氰戊菊醋
、

浪氰菊醋
,

方法回收率为 75
.
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0%
,
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(, ) ; 试样中添加

0
.
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含量水平的甲氰菊醋
,

方法回收率为 92
.

0 % 一 100
.

0%
,

最小检测含量 0
.

2 x 10 一(二 ) ;

试样中添加o
.

oo l x 10
一‘ 一 0

.

10 x lo
一‘
含量水平的三氟氯氰菊醋

,

方法回收率为 96
.

0 % 一 102
.

0 %
,

最小检测含量

0
.

1 x lo 一 (w )
。

同一样品中 10 次测定这 7 种拟除虫菊醋农药残留的标准偏差为 0
.

00 1 1 一 0
.

《X岭 7
,

相对标准偏

差为 3
.
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.
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我国是世界上最大的茶叶生产
、

出 口 国
,

在茶叶种植过程中使用多种拟除虫菊醋类农药
。

欧盟
、

日本等

国对茶叶中拟除虫菊醋农药残 留量规定了严格的限量
,

联苯菊醋
、

氯菊醋
、

氯氰菊醋
、

氰戊菊醋为

0
.

1 x lo
一‘,

甲氰菊醋 o
.

Z x 1 0
一 , ,

三氟氯氰菊醋 0
.

l x 10
一 7 ,

澳氰菊醋 5
.

0 x 10
一‘。

由于茶叶成分复杂
,

含有

大量色素和其它干扰物质
,

现有的测定食品中一种或几种拟除虫菊醋农药残留量的方法不能用于茶叶的测

定
,

如果没有准确有效的快速检测多种拟除虫菊酷农药残留的方法
,

将会影响我国的茶叶出口贸易
。

目前
,

对农药残留的检测趋向采用多种残留物同时检测的方法川
,

因此
,

建立能同时测定这类农药在茶叶中多种残

留的方法是十分必要的
。

本文研究了用 GC
一 EC D 同时测定茶叶中 7 种拟除虫菊醋残留量的分析方法

,

可满

足实际检验工作的需要
。

1 实验部分

,
.

1 仪器与试剂

HP
一 68 90 气相色谱仪

,

配有 ECD 检测器 ; 旋转蒸发器 ; 均质器 ; 10 拼L微量注射器
。
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无水硫酸钠柱
:

80 ~
x 40 ~ (记 )

,

筒形漏斗
,

底部垫 0
.

S C m 脱脂棉
,

再装 S Cm 无水硫酸钠 ; 净化柱
二 2(X)

~
x 巧 ~ (i d) 玻璃柱

,

底部填约 0
.

s c m 脱脂棉
、

Z cm 无水硫酸钠和 10 9 氟罗里硅土
,

顶端加 Z cm 无水硫酸

钠
,

使用前用 20
n 1L 正己烷淋洗

。

除另有规定外
,

所用试剂均为分析纯
,

水为蒸馏水 ; 乙睛
、

丙酮
、

乙醚
、

正己烷均需重蒸馏 ; 150 9几氯化

钠水溶液 ; 洗脱液
:

正己烷 一 乙醚 (体积比 70
: 30) ; 无水硫酸钠

:
65 0 ℃灼烧 4 h; 弗罗里硅土

: 650 ℃灼烧 4

h
,

使用前一天 13 0 ℃烘 4 h
,

在干燥器内冷却至室温
,

加 2 % 水脱活
,

备用 ; 提取剂 工
:

重蒸后的正己烷加人少

量乙睛饱和
,

摇匀 ; 提取剂 n
:

重蒸后的乙睛加人少量正己烷饱和
,

摇匀
。

联苯菊醋
、

甲氰菊醋
、

三氟氯氰菊醋
、

氯氰菊醋
、

氯菊醋
、

氰戊菊醋
、

澳氰菊醋标准溶液
:

分别为 loo mg /

L
,

标准品由国家出人境检验检疫局商检研究所提供
,

根据需要用正己烷稀释至适当含量的混合标准工作液
。

1
.

2 色谱条件

色谱柱
:

HP
一 1701

,

30 m x 0
.

25 ~ (id) x 0
.

25 拼m (膜厚 )的石英毛细管柱 ; 载气
:

氮气
,

纯度 > 99
,

99 %
,

流速 1
.

0 m L/ 而n; 柱温
:

从 2(X) ℃起以 10 ℃ / 而
n
的升温速率升至 25 0 ℃

,

再以 5 ℃ / 而 n 的速率升至 2 7 0 ℃
,

保留 20 而n; 进样 口温度
:

28 0 ℃ ; 检测器(ECD )温度
: 3 00 ℃ ; 分流比 10

:
l; 进样量

: 2 拜Lo

1
.

3 分析步骤

称取 5
.

0 9 磨碎的均匀试样 (精确到 0
.

1 9)置于 loo mL 三角烧瓶中
,

加人 50 mL 丙酮 一 水 (体积比 8 : 1)
,

在均质器中均质 5 而 n ,

过滤
,

滤液用丙酮定容至 50 mL
。

精确量取 20
.

o znL 滤液至预先装有 50 mL 150 9几抓

化钠溶液和 25 mL 正己烷的 125 m L 分液漏斗中
,

激烈振摇
,

静置
,

将正己烷层过无水硫酸钠柱至浓缩瓶中
。

水层中再加人 25 mL 正己烷
,

重复操作
,

合并正己烷层
,

40 ℃水浴减压浓缩至约 s mL
。

用 20 mL 提取剂 I 以及 20
1 llL 提取剂 n淋洗浓缩瓶并溶解残渣

。

将溶液分别移人同一 125 mL 分液漏斗

中
,

激烈振摇 2 而
n ,

静置
,

分离乙睛层于另一分液漏斗中
,

在正己烷层中再加人 20 m L 提取剂 11
,

重复上述操

作
,

合并乙睛层于上述分液漏斗中
,

加入 30 mL 提取剂 工
,

激烈振摇 2 而
n ,

静置
,

分离乙睛层于 loo mL 浓缩

瓶中
,

在 70 ℃以下水浴减压浓缩至干
。

残渣分别用 s rnL 正己烷溶解洗涤 2 次
,

将此液体移人净化柱中
,

弃去流出液
,

用 so
n止 乙醚 一 正己烷 (体

积比 3 : 7 )洗脱
。

收集全部洗脱液
,

在 50 ℃水浴上减压浓缩至干
,

用 2
.

o mL 正己烷定容
,

供 GC 测定
。

2 结果与讨论

2
.

1 萃取条件的选择

从茶叶中提取拟除虫菊醋农药残留可选用不同的萃取溶剂
,

其中包括乙醚 一 正己烷
,

丙酮 一水和乙睛 -

石油醚等 ‘2
·

3 ’,

经比较后发现
,

丙酮 一 水 (体积比 8 :

l) 作为萃取溶剂的萃取效率比其他几种溶剂好
。

通常的

机械振荡和索氏抽提所需的提取时间较长
,

一般需要几个小时
,

而样品用均质器加溶剂均质后的提取效率比

前 2 种方法更佳
,

且时间大大缩短
,

仅需几分钟
。

茶叶含有大量的色素
,

提取液直接进行柱净化处理的效果

不佳
。

用正己烷饱和的乙睛从正己烷相萃取拟除虫菊醋农药
,

茶叶中的色素等干扰杂质大部分留在正己烷

相
,

把乙睛相浓缩干
,

再进行柱净化就可以去除杂质的干扰
,

满足色谱分析的要求
。

2
.

2 洗脱液选择和淋洗曲线试验

茶叶样品中含有大量的色素
,

选用弗罗里硅土柱层析净化非常有效 ‘3’,

关键是要选择有较好的洗脱效果

又能最大限度地减少杂质干扰的洗脱液
。

经本实验摸索 、选用乙醚 一 正己烷(体积比 3 :

7) 的混合液作为洗脱

液
。

经淋洗曲线试验
,

表明洗脱液的用量在 60 mL 左右就可将 7 种拟除虫菊醋农药完全洗脱
,

但洗脱液用量

过大
,

杂质干扰就会增加
。

为保证洗脱完全
,

且避免杂质干扰过大
,

经试验确定洗脱液的用量为 so mL
。

2
.

3 线性关系和最小检测量

在本法所确定的实验条件下
,

配制一系列不同标样含量的标准溶液进行色谱测定
,

以各组分的峰面积(力

对质量浓度(x) 绘制标准曲线
,

标准曲线线性关系和最小检测量见表 1
。

标准图谱和样品空白图谱如图 lA 和

B 所示
。
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试验证明
,

各种拟除虫菊醋农药残留的色谱分析线性 良好
,

可以满足定量分析的需要
。

经实验得到的最

小检测含量是国外规定限量的 1/l 0o

2
.

4 精密度试验

用同一样品添加同一含量的拟除虫菊醋农药标准溶液
,

按方法操作步骤进行测试
,

得到的测试精密度结

果见表 2o

2
.

5 回收率试验

在茶叶样品中添加不同含量的 3 个水平 7 种拟除虫菊醋农药标准溶液
,

按方法操作步骤进行回收率试验
,

得到的回收率结果见表 3
。
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表 3 回收率试验结果 (
n = 2)
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3 结 论

本法对茶叶中 7 种拟除虫菊醋农药残留的检测前处理步骤较为简便
、

快捷
,

试剂通用性强
,

测定结果准

确可靠
,

方法灵敏度高
,

最小检测含量可达质量分数 。
,

1 x
ro

一 8 ,

可同时进行茶叶中多种拟除虫菊醋农药残留

的快速分析
。
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维生素检测学术交流会在穗召开

由国家轻工局香料化妆品质量监督站广州站
、

国家轻工局食品质量监督广州站
、

中国广州分析测试中心

及罗氏(中国)有限公司联合主办的
“

维生素检测学术交流会
”

于 2(X 刃 年 9 月 22 日在广州花园酒店举行
。

来 自

政府检测机构
、

行业协会及大型食品
、

药品
、

化妆品企业的 80 余名人员参加了此次会议
。

罗氏公司瑞士技术

中心的维生素检测专家豪夫迈博士在会上就脂溶性维生素及水溶性维生素的检测方法作了专业发言
。


