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高效液相色谱法测定水果蔬菜中辛硫磷残留 
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摘  要: 目的  建立高效液相色谱法测定水果蔬菜中辛硫磷残留的检测方法。方法  样品经乙腈提取, 石墨化

碳-氨基(GCB/NH2)固相萃取小柱净化, 流动相溶解定容, 经反相 C18 色谱柱分离, 以甲醇-水(80:20, V:V)为流

动相, 在波长 285 nm 处检测, 外标法定量。结果  在 0.1~1.0 μg/mL 范围内, 线性回归方程为 Y=2.49×104X 

1.51×102, 相关系数为 0.9998, 方法定量限为 0.02 mg/kg, 加标回收率在 79.2%~92.8%之间。结论  该方法操作

简便、快速准确, 满足农药残留分析的要求, 适用于水果蔬菜中辛硫磷残留量的检测。 

关键词: 高效液相色谱法; 水果; 蔬菜; 辛硫磷 

Determination of phoxim in fruits and vegetables by high performance liquid 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of phoxim in fruits and vegetables by high 

performance liquid chromatography. Methods  The sample was extracted by acetonitrile, cleaned up by 

GCB/NH2 SPE, dissolved and volume measured by mobile phase, and then separated by C18 chromatography 

column, the mobile phase was methanol-water (80:20, V:V), the detection wavelength was 285 nm, and the 

quantitative method was the external standard method. Results  The linear regression equation was 
Y=2.49×104X-1.51×102 over the range of 0.1~1.0 μg/mL with the correlation coefficient 0.9998, and the limit of 

quantification was 0.02 mg/kg, the standard addition recoveries of the method were ranged from 79.2%~92.8%. 

Conclusion  The method is easy and fast to operate, and can meet the requirements of the pesticide residue 

analysis, which is suitable for the determination of phoxim in fruits and vegetables. 
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1  引  言 

辛硫磷是一种高效、低毒、低残留的广谱有机磷

农药, 对危害花生、小麦、水稻、棉花、玉米、果树、

蔬菜、桑、茶等作物的多种鳞翅目害虫的幼虫有良好

的作用效果, 对虫卵也有一定的杀伤作用, 是国内外

重点关注和检测的农药。 

目前我国现有的标准 GB/T 5009.102-2003[1]、

SN/T 0148-2011[2]、NY/T 761-2008[3]及很多的相关文

献[4-6]都是应用气相色谱法、气相色谱-质谱法检测辛

硫磷残留。由于辛硫磷在常温下很稳定 , 但在

120~130 ℃的高温下容易分解, 给气相色谱分析带来
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了一定的困难。高效液相色谱法测定辛硫磷残留已有

报道[7-14], 但都是研究单一样品中辛硫磷残留。水果

蔬菜中辛硫磷残留是人们重点关注的农药, 本研究

利用一种方法处理多种水果蔬菜, 操作简单, 适用于

大批量样品的检测。本文采用乙腈提取, 经过固相萃

取小柱净化, 用高效液相色谱-紫外检测器检测蔬菜

水果中的辛硫磷残留, 我国水果蔬菜中辛硫磷限量
[15]为 0.05 mg/kg, 欧盟日本大部分水果蔬菜中限量

为 0.02 mg/kg, 本方法的定量限为 0.02 mg/kg, 能满

足国内外辛硫磷的限量要求。 

2  仪器与方法 

2.1  仪器与试剂 

Waters e2695高效液相色谱仪, 配有Waters2489 

紫外可见检测器(美国 Waters 公司); 匀浆机(IKA, 

T25); 旋蒸仪 (EYELA, N-1001); 离心机 (SIGMR, 

3-18K); 石墨化碳-氨基(GCB/NH2)固相萃取小柱(规

格 500 mg/500 mg, 6 mL, CNW)。 

甲醇、乙腈和二氯甲烷(色谱纯, 韩国 J.T.Baker

公司); 氯化钠(优级纯, 天津大茂); 水为超纯水; 辛

硫磷标准品(98%, 德国 Dr.Ehrenstorfer) 

2.2  辛硫磷标准溶液   

称取辛硫磷标准品 10.0 mg, 用甲醇溶解并定容

至 100 mL, 配成 100 μg/mL标准溶液, 吸取 10 mL 

100 μg/mL 辛硫磷标准溶液, 用甲醇溶解定容至 100 

mL, 配成 10 μg/mL 标准溶液, 放于冰箱中冷藏, 使

用前用流动相稀释成相应浓度的工作液。 

2.3  色谱条件 

反相 C18色谱柱(250 mm×4.6 mm, 5 μm), 柱温

40 ℃, 检测波长 285 nm, 流动相为甲醇-水(80:20, 

V:V), 流速 1 mL/min, 进样量 10 μL。 

2.4  实验方法 

称取搅碎混匀样品 10.0 g, 加入 40 mL乙腈, 匀

浆提取 1 min, 加入 3 g NaCl, 再匀浆 1 min, 离心 5 

min, 取 20 mL上清液于鸡心瓶中, 45 ℃旋蒸至近干, 

用 5 mL二氯甲烷-甲醇(95:5, V:V)溶解待净化。 

用 5 mL 二氯甲烷-甲醇(95:5, V:V)溶液预淋洗

GCB/NH2小柱, 将 5 mL 待净化液转入小柱并收集, 

再用 5 mL二氯甲烷-甲醇(95:5, V:V)洗涤鸡心瓶, 洗

涤液一并转入小柱, 收集合并上述溶液, 在 35 ℃下

氮吹至干, 用流动相定容 1 mL, 过膜, 装瓶。 

3  结果与讨论 

3.1  样品前处理方法的选择 

3.1.1  样品提取液的选择 

本文比较了提取农药残留常用的两种溶剂乙酸

乙酯和乙腈。实验结果表明, 采用乙酸乙酯作为提取

溶剂, 提取物中杂质较多, 净化效果不理想, 且氮吹

后定容时出现浑浊现象, 而采用乙腈作为提取溶剂, 

在辛硫磷出峰位置不存在干扰(见图 1), 目标物辛硫

磷与杂质峰得到有效分离, 回收率高。 

3.1.2  净化小柱的选择 

石墨化碳柱特别适用于分离/去除普遍存在于水

果、蔬菜和其他天然产物中的色素(如叶绿素和类胡

萝卜素)及固醇类化合物, 因此选用石墨化碳柱进行

样品的初步净化。辛硫磷是一种有机磷农药, 而氨基

固相萃取小柱作为弱阴离子交换柱常被用于蔬菜和

水果中有机磷、有机氯、拟除虫菊酯和氨基甲酸酯类

农药净化, 故而选用石墨化碳-氨基(GCB/NH2)固相

萃取小柱可以达到良好的净化效果, 且操作简便、回

收率高, 谱图详见图 1, 回收率见表 1。 

3.2  色谱条件的优化 

3.2.1  流动相的选择  

本文比较了采用乙腈-水和甲醇-水作为流动相, 谱

图显示, 选用乙腈-水作为流动相色谱峰面积较小, 且色

谱峰展宽比较严重, 而采用甲醇-水作为流动相, 峰形较

好, 通过不同比例的甲醇-水做流动相发现, 当甲醇水体

积比为 9:1 时, 出峰时间太短, 不能与杂质峰有效分离, 

当甲醇水体积比为 7:3 或者甲醇比例降低时, 色谱峰出

峰时间延长太多且随着甲醇比例的降低, 辛硫磷峰面积

随之减小, 信噪比减小, 当甲醇水体积比为 8:2时, 在满

足分离度要求的同时, 信噪比最高, 峰面积最大。 

3.2.2  检测波长的选择 

对辛硫磷标准品中目标峰进行扫描, 光谱图显

示在 285 nm 处辛硫磷有最大吸收峰, 因此选用 285 

nm作为检测波长。 

3.3  标准曲线和检出限 

将 10 μg/mL的辛硫磷标液用流动相稀释成 0.1、

0.2、0.4、0.6、0.8、1.0 μg/mL 的标准工作液, 辛硫

磷的质量浓度在 0.1~1.0 μg/mL范围内, 浓度与峰面

积呈线性相关 , 线性方程为 Y=2.49×104X-1.51×102, 
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相关系数 r2=0.9998, 定量限为 0.02 mg/kg。辛硫磷标

准溶液的色谱图见图 2。 

3.4  方法的精密度和回收率试验 

分别称取 10 g桃、苹果、西葫和西红柿, 在定量

限、2倍定量限及 5倍的定量限浓度进行加标回收实

验, 平均回收率结果见表 1, 桃样品不同水平回收率

及精密度结果见表 2, 桃样品空白色谱图见图 3, 桃

样品添加色谱图见图 1。 

 

表 1  回收率实验 
Table 1  Recoveries of the measured results 

 桃 苹果 西葫 西红柿 

0.02 mg/kg 79.4% 79.9% 79.2% 80.1% 

0.04 mg/kg 88.7% 89.1% 87.6% 88.5% 

0.10 mg/kg 92.1% 92.5% 91.7% 92.8% 

 

表 2  回收率及精密度结果 
Table 2  The results of recoveries and precision 

样品 添加量 mg/kg 样品空白mg/kg 回收率% 平均回收率/% RSD% 

白桃 

0.02 

0 

79.5 78.5 78.9 79.8 80.3 79.4% 0.71 

0.04 89.2 88.5 87.9 89.7 88.2 88.7% 0.74 

0.10 91.7 92.5 93.1 91.0 92.2 92.1% 0.80 

 

 
 

图 1  样品添加 0.02 mg/kg色谱图 

Fig. 1  HPLC chromatogram of 0.02 mg/kg spiked sample 
 

 
 

图 2  辛硫磷标准品液相色谱图(0.1 μg/mL) 

Fig. 2  HPLC chromatogram of phoxim standards (0.1 μg/mL) 
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图 3  样品空白色谱图 

Fig. 3  HPLC chromatogram of the blank sample 
 
 

4  结  论 

本研究建立了高效液相色谱法测定水果蔬菜中

辛硫磷残留方法, 该方法操作简单、灵敏度高、重现

性好, 方法的回收率能满足农药残留分析的要求, 适

用于水果蔬菜中辛硫磷残留量的检测。 
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