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顶空-气相色谱法测定木耳中的磷化铝残留量 

郑国灿, 刘  毅, 陈  江, 王  晶, 彭光宇, 曹淑瑞, 李贤良, 王国民* 
(重庆出入境检验检疫局, 重庆  400020) 

摘  要: 目的  建立木耳中磷化铝残留量的顶空-气相色谱检测方法。方法  将样品称量于顶空进样瓶中, 加

入硫酸溶液, 使磷化铝与酸反应生成磷化氢, 用气相色谱-氮磷检测器检测磷化氢的含量, 得到样品中磷化铝

的含量。结果  磷化铝在 0.05~5.00 mg线性关系良好, 相关系数 0.995, 加标回收率在 83.4%~112.6%, 相对标

准偏差为 9.4%~10.2%之间, 方法检出限为 0.02 mg/kg。结论  该方法快速简便、灵敏度高、准确性好, 满足相

关法规的限量要求, 可用于木耳中磷化铝含量的实际检测工作。 
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Determination of aluminium phosphide residue in agaric by headspace-gas 
chromatography 
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LI Xian-Liang ,WANG Guo-Min* 

(Chongqing Entry Exit Inspection and Quarantine Bureau, Chongqing 400020, China) 

ABSTRACT: Objective  To determine aluminium phosphide residue in the agaric by headspace-gas chroma-
torgraphy method. Methods  The aluminium phosphide in the sample weighed in the headspace vial was reacted 
with sulfuric acid solution to form phosphine, which was detected by a gas chromatorgraphy equipped with a Ni-
trogen-phosphorus detector, then the content of aluminium phosphide was quantitated based on the content of 
phosphine. Results  The method showed a good linearity for aluminium phosphide in the range of 0.05~5.00 mg , 
the correlation coefficient (r) was 0.995, the recoveries were ranged from 83.4%~112.6%, the relative standard 
deviations were 9.4%~10.2% and the limit of quantification (LOQ) was 0.02 mg/kg. Conclusion  This method is 
simple, rapid, sensitive and accurate, and can meet the requirement of the relevant limit regulations, which can 
be used for the determination of aluminium phosphide in agaric. 
KEY WORDS: aluminium phosphide; headspace-gas chromatography; agaric 
 
 

1  引  言 

磷化铝水解释放出磷化氢气体, 是一种广谱性
熏蒸杀虫剂, 主要用于熏蒸各种仓库害虫, 粮谷等熏

制完成后要充分的通风放气才可加工食用。而目前一

些不法商贩直接将磷化铝添加到木耳、散装大米等食

品中, 从而起到防治害虫的作用, 因此国家卫计委将
“木耳中的磷化铝”列入第一批《食品中可能违法添加
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的非食用物质和易滥用的食品添加剂名单》中。 
目前国家标准  [1,2]和文献方法[3,4]测定粮食中磷

化物采用气体溶出吸收钼蓝比色法, 该方法前处理
装置较复杂, 且需专用设备, 操作繁琐, 方法稳定性
差, 专属性不强, 抗干扰能力差, 易造成假阳性结果
[5]。为了避免钼蓝比色法的后续显色过程中的缺陷, 
彭荣飞等[6]将样品中的磷化物经前处理转化磷酸后, 
采用电感耦合等离子体质谱法测定粮食中的磷化物, 
方法具有较低的检出限。相比上述方法, 顶空气相色
谱法具有前处理简单、快速准确的优势, 方法灵敏度
高, 目前广泛应用于食品[7,8]、食品包装材料[9]、药品
[10,11]、化妆品[12]、土壤[13]、水[14]、空气[15]等样品中

挥发性和半挥发性有机物的分析, 也适用于食品中
微量磷化物的测定[16]。本研究通过优化顶空平衡温

度、平衡时间、色谱柱温等各种条件, 建立木耳中磷
化铝的顶空-气相色谱检测方法, 为打击木耳中非法
添加磷化铝提供技术支撑。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

Agilent6890 气相色谱仪, 配有 7694E 顶空进样
系统和氮磷检测器(美国安捷伦公司); BT124S 电子
天平(德国赛多利斯公司), Thermo Nanopure Diamond 
UV/UF超纯水仪(美国赛默飞公司)。 

磷化铝, 纯度 56%(山东龙口化工厂); 硫酸, 分
析纯(重庆川东化工有限公司); 实验用水, 超纯水(＜
18 MΩ)。 

2.2  仪器条件 

2.2.1  顶空条件 
平衡温度: 40 ℃; 定量环温度: 50 ℃; 传输线温

度: 65 ℃; 平衡时间: 10 min。 
2.2.2  气相色谱条件 

色谱柱: 毛细管色谱柱(HP-5, 30 m × 0.32 mm 
×0.25 μm); 载气: 高纯氮气; 载气流量: 1.5 mL/min; 进
样口温度 : 150 ℃; 程序升温 : 80 ℃(1.0 min)→ 
10 /min→150 →20 /min→250 (1.0 min℃ ℃ ℃ ℃ ); 进样
方式: 分流进样, 分流比 5:1; 检测器温度: 250 ℃; 氢
气: 3 mL/min; 空气: 60 mL/min; 尾吹气: 30 mL/min。 

2.3  样品检测 

将木耳样品用粉碎机粉碎成细粉, 装入洁净密
封袋中, 称取 0.5 g样品于 20 mL顶空进样瓶中, 加

入 10 mL 10%硫酸溶液, 密封顶空瓶, 放入顶空进样
系统中按设定条件测定。 

3  结果与讨论 

3.1  前处理条件的优化 

3.1.1  酸的浓度 
磷化铝在酸性水溶液中反应产生磷化氢, 硫酸

溶液浓度对产生磷化氢的量会有一定的影响。本研究

考察硫酸溶液浓度从 1%, 2%, 5%, 10%, 20%, 30%等
浓度下产生磷化氢的情况, 确定硫酸溶液浓度。以磷
化铝浓度为 0.01 g为考察条件, 结果表明, 各种浓度
硫酸条件下磷化氢在气相色谱上的响应值并没有太

大的变化, 通过理论计算, 10 mL 1%浓度 H2SO4 已
经过量, 为了使磷化铝能够充分反应生成磷化氢, 参
考相关文献[16], 选择酸的浓度为 10%。 
3.1.2  顶空平衡温度 

文献[17]研究表明, 在水温 30 ℃以下, 磷化铝与
水反应完全放出磷化氢需要较长的时间, 水温高于
40 ℃时反应速率明显加快, 水温高于 50 ℃以后, 在
2 h左右基本可以完全释放。而本方法采用的是 10%
硫酸, 因此反应要比水快的多, 本研究比较了在 20、
30、40和 50 ℃下磷化氢与酸反应情况, 如图 1所示, 
在 40 ℃下, 磷化氢基本与硫酸完全反应。 

 

图 1  温度对磷化铝反应生成磷化氢的影响(n=5) 
Fig. 1  The influence of temperature on the aluminium 

phosphide generating phosphine (n=5) 
 
3.1.3  顶空平衡时间 

在 40 ℃、酸浓度为 10%的条件下, 研究比较了
反应时间为 2、5、10、20和 30 min条件下生成磷化
氢的量, 磷化氢色谱峰面积随着反应时间的增大而
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变大, 而反应时间增大到一定的程度后, 峰面积不再
增大, 趋于稳定, 如图 2所示, 在 10 min磷化铝与硫
酸基本反应完全。 

 

图 2  平衡时间对磷化铝反应生成磷化氢的影响(n=5) 
Fig. 2  The influence of balance time on the aluminium 

phosphide generating phosphine (n=5) 

 
3.2  气相色谱条件优化 

3.2.1  检测器的选择 
磷化氢检测既可以用NPD(或FPD)检测, 也可以

用 FID检测, 在相同的条件下, 分别采用 FID检测器
和 NPD检测器进行检测, 结果表明 NPD检测器对磷
化氢的响应比 FID要高几个数量级, 采用 FID检测器

的检出限很难达到国家标准对粮谷中磷化物 0.05 
mg/kg的限量要求, 因此选择 NPD作为检测器。 
3.2.2  检测器尾吹气体流量 

在考察色谱条件时, 发现磷化氢的色谱峰的峰
型和峰面积与检测器尾吹流量有关。尾吹气流量较低

时, 峰面积较大, 但是色谱峰拖尾严重, 随着尾吹流
量的增大, 色谱峰峰型逐渐改善, 但是响应值也降低
(峰面积降低), 综合考虑峰型和响应, 选择尾吹气流
量为 30 mL/min。 
3.2.3  其他色谱条件的确定 

由于磷化氢是气体 , 因此进样口温度选择一
个基本的温度即可, 即 150 ℃。柱温条件: 由于在
检测过程中 NPD 检测器选择性较强, 而且顶空进
样木耳的杂质很少 , 因此本文“2.2.2 色谱条件”即
可满足要求。在优化条件下, 得到标准样品色谱图
如图 3。 

3.3  线性范围和检出限 

磷化铝反应生成磷化氢的响应值随着浓度的增

大而增大, 在 0.05~5.00 mg之间线性关系良好, 相关
系数 0.995。 根据标准曲线(见图 4)最小浓度的峰高
和 3 倍信噪比计算检出限, 峰高为 862.9, 3 倍信噪
比为 0.1834, 标准曲线最小浓度磷化铝含量为
0.0448 mg, 样品量为 0.5 g, 计算得到检出限为
0.019 mg/kg~0.02 mg/kg。 

 

图 3  磷化铝气相色谱图 
Fig. 3  GC chromatogram of aluminium phosphide 
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3.4  精密度与准确度 

在空白木耳基质添加3个水平的磷化铝, 每个水
平做 8 个平行样, 测添加回收率, 计算相对标准偏

差(RSD), 得到准确度和精密度数据, 见表 1。方法回
收率为 83.4%~112.6%, RSD为 9.4%~10.2%。空白木
耳色谱图和添加回收谱图见图 5和图 6。 

 

图 4  磷化铝标准曲线 
Fig. 4  Standard curve of aluminium phosphide 

表 1  添加回收率数据表 
Table 1  Recovery data of add quality 

添加水平(mg) 回收率(%) 平均值(%) RSD(%) 

0.15 89.4  85.4 90.6 100.5 112.6 108.3  95.6  89.4 96.5 10.2 

0.45 87.5  88.6 89.4  85.3  95.8 109.2 104.6 105.8 95.8  9.9 

0.90 83.4 105.9 86.5  89.7 108.4 100.4  94.6  95.8 95.6  9.4 

 

图 5  空白木耳气相色谱图 
Fig. 5  GC chromatogram of agaric without aluminium phosphide 
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图 6  空白木耳添加 0.15 mg磷化铝气相色谱图 
Fig. 6  GC chromatogram of agaric added 0.15 mg aluminium phosphide 

 

3.5  模拟熏蒸样品检测 

将一定量的木耳样品至于密闭容器中, 加入磷
化铝, 密封保存 3 d, 对样品进行检测, 样品中磷化
物检出阳性结果(0.24 mg/kg)。结果表明, 在实际生产
过程中, 若非法将磷化铝作为熏蒸剂杀虫, 而没有将
残余的磷化铝清除干净, 会对人体健康造成伤害。 

4  结  论 

本研究建立了顶空-气相色谱检测木耳中磷化铝
残留的方法, 本方法前处理简单快速、灵敏准确, 可
进一步推广用于粮谷中磷化物的测定。 
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