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简易凝胶柱净化-气相色谱法检测动物源性 
样品中残留的敌敌畏 

高  洁, 郝学慧, 朱莉萍* 

(济宁出入境检验检疫局, 济宁  272000) 

摘  要: 目的  建立动物源样品中敌敌畏的简易凝胶色谱净化-气相色谱检测方法。方法  采用凝胶净化粉湿法装

填于玻璃层析柱, 制成长约 15 cm、直径 1 cm的简易凝胶净化柱, 对样品的净化洗脱液进行分段收集, 分析其中敌

敌畏回收率的规律。结果  最终确定 4.6~25 mL体积段的洗脱液为敌敌畏的最佳洗脱体积段, 乙酸乙酯-环己烷(6:4, 

V:V)为最优配比的洗脱溶液, 凝胶柱装填 3.00 g凝胶粉时净化效果最佳。选取猪肉、牛肉、鸡肉、鱼肉样品, 进行

确证试验, 回收率和变异系数均满足精确度要求, 方法检出限为 0.003 μg/mL, 加标回收率为 88.2 %~100.7 %, 相对

标准偏差为 0.4 %~1.2 %。结论  该方法快速、灵敏、准确, 适合动物源性食品中敌敌畏的测定。 
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Determination of dichlorvos in animal origin samples by gel purification 
column-gas chromatography 

GAO Jie, HAO Xue-Hui, ZHU Li-Ping* 

(Jining Entry-Exit Inspection and Quarantine Bureau, Jining 272000, China) 

ABSTRACT: Objective  To develop a gel purification column-gas chromatography method to detect 

dichlorvos in animal origin samples. Method  The simple gel purification column used for purifying the 

samples was made of glass column unit, filled with organic solvent and gel purification powder, and about 15 

cm in length and 1 cm in diameter. The recoveries rule of dichlorvos in eluent was investigated by 

step-collection method. Results  The optimum condition for the purification was 10~25 mL eluent volume 

segment, ethyl acetate and cyclohexane (6:4, V:V) as elution solution and 3.00 g gel purification powder as 

filler. The recoveries ranged 88.2%~100.7% in pork, beef, chicken and fish, with values of RSD (n=6) ranged 

0.4 %~1.2 %, and the limit of detection was 0.003 μg/mL. Conclusion  This method is quick, sensitive and 

accurate, which is suitable for determination of dichlorvos in animal origin samples. 

KEY WORDS: dichlorvos; gas chromatography; gel purification column; animal origin samples 
 
 

1  引  言 

敌敌畏是一种广泛应用的非持久性的有机磷农

药[1], 世界卫生组织(WHO)和联合国粮农组织(FAO)

制定了食品中多达 2510 项农药的最高残留限值

(MRL)标准, 其中对动物源性食品中有机磷农药的
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MRL大多设定在 0.01 mg/kg以上[2]。中国 2006年制

定了国家标准 GB/T 19650—2006《动物肌肉中 478种

农药及相关化学品残留量的测定: 气相色谱一质谱

法》和 GB/T 20772.2006《动物肌肉 380种农药及相关

化学品残留量的测定: 液相色谱一串联质谱法》[3]。

我国现行的动物源性食品中有关农药残留检测的国家

标准 GB/T 5009.161-2003《动物性食品中有机磷农药

多组分残留量的测定》可同时测定 l3种有机磷农药。 

动物源性食品农药残留分析中, 面临的最大难

题是萃取液中往往脂肪含量较高, 且其极性与目标

物相近[4]。近些年利用凝胶渗透色谱仪开发了一些自

动化程度较高的方法, 但一般溶剂用量大, 实验成本

高, 环境友好性差[5]。实验室自行装填凝胶净化柱的

方法在达到净化目的的同时, 可较大程度地减少有

机试剂的用量, 降低实验成本[6]。 

本文利用实验室现有的直径 1 cm、长约 30 cm

的玻璃层析柱, 制成简易型凝胶柱[7], 研究探讨敌敌

畏在此简易凝胶净化柱上的淋洗规律和效率, 包括

洗脱液体积段的选择、淋洗液成份配比的选择、胶柱

装填凝胶粉的用量, 从而建立动物源性食品中敌敌

畏的气相色谱检测方法。该方法与国标方法进行对比, 

具有准确度高、效果好、简便易行、成本低, 环境友

好等显著优越性。 

2  材料与方法 

2.1  实验材料 

实验所用鱼肉、鸡肉、牛肉、猪肉均购于本地市

场或超市。 

2.2  仪器和试剂 

2010气相色谱仪(GC)(配备 FPD检测器、自动进

样器以及工作站软件 , 日本岛津公司 ); 电子摇床

(Tokyo Rikakikai Co. Ltd); CPA225D分析天平(德国

赛多利斯公司); 旋转蒸发仪(瑞士 Buchi公司)。 

乙腈、丙酮、环己烷、乙酸乙酯(分析纯, 国药集

团); 聚苯乙烯凝胶粉(BioBeads S—x3200~400 目, 美

国 BioRad公司); 无水硫酸钠(分析纯, 650 ℃灼烧 3 h, 

国药集团); 氯化钠(分析纯, 国药集团); 有机磷类农

药标准品, 纯度≥98.5%(德国 Dr.Ehrenstorfer公司)。 

2.3  试样预处理 

2.3.1  样品制备 

取约 300 g左右的动物肌肉样品绞碎混匀, 四分

法取样, 等分成 2份, 一份测定, 一份留样。 

2.3.2  装  柱 

取直径 1 cm、长约 30 cm的玻璃层析柱, 柱底垫

少许玻璃棉, 用洗脱液乙酸乙酯-环己烷(1:1, V:V)将

2.50 g凝胶粉以湿法装入柱中, 胶床始终保持在洗脱

液中[7]。 

2.3.3  提  取 

称取肉类 10 g(精确到 0.01)到 50 mL离心管中, 

加水约 3 mL(视样品含水量定, 使总水量约 10 g), 加

20 mL丙酮, 振摇 30 min, 加氯化钠 3 g, 充分混匀, 

再加 15 mL二氯甲烷, 于摇床上振摇 30 min。静置后

上层为丙酮与二氯甲烷混溶溶液, 因加入氯化钠, 水

处于下层, 取 17.5 mL丙酮与二氯甲烷混合上清液经

无水硫酸钠滤于旋转蒸发瓶中, 浓缩至 1 mL, 加 2 

mL乙酸乙酯-环己烷(1:1, V:V)溶液再浓缩, 如此重复

3次, 浓缩至 1 mL[8]。 

2.3.4  净化与收集 

将样品空白 K 与其对应的回收样品 R提取后的

浓缩液分别用 35 mL乙酸乙酯-环己烷(1:1, V:V)溶液

经凝胶净化柱进行一次性洗脱净化[9]。K及 R的洗脱

液按体积分段收集,  0~4.5 mL、4.6~15 mL、15~25 

mL、25~35 mL。将各体积段的洗脱液旋转蒸发浓缩, 

用乙酸乙酯定容至 1 mL, 上 GC分析[10]。 

3  结果与分析 

3.1  洗脱液体积段的选择 

收集各体积段洗脱液的上机后数据分析, 0~4.5 

mL体积段洗脱液中杂峰较多, 回收样品 R中没有出

现目标峰敌敌畏。分析是猪肉样品中的色素、蛋白质、

油脂等大分子物质被洗脱。由于凝胶净化柱具有分子

筛作用, 直径较大、不易进入凝胶颗粒的孔内的大分

子成分直接沿凝胶颗粒的间隙流出, 洗脱速度较快
[11], 这些物质容易对色谱柱造成污染, 该体积段可

弃去。 

4.6~15 mL和 15~25 mL体积段洗脱液中杂峰明

显减少, 回收样品 R中均出现了目标峰敌敌畏, 见图

1和图 2, 回收率达到 52.3 %和 31.6 %, 敌敌畏在该

体积段被洗脱, 且目标峰与相邻干扰物分离度良好, 

见图 1和图 2。4.6~25 mL体积段洗脱液适合收集。

随着洗脱的进行, 一些小分子的污染物逐渐被洗脱
[12], 25~35 mL体积段洗脱液中杂峰数量和峰高增多, 

没有出现目标峰敌敌畏。 
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图 1  回收样品 R的 4.6~15 mL体积段色谱图 

Fig. 1  Chromatogram of recovery sample of 4.5~15 mL volume 
 
 

 
 
 

图 2  回收样品 R的 15~25 mL体积段色谱图 

Fig. 2  Chromatogram of recovery sample of 15~25 mL volume 
 
 

3.2  洗脱液配比的选择 

按照 2.2 试样预处理方法, 设置样品回收, 更改

洗脱液配比[13], 分别为乙酸乙酯-环己烷(6:4, V:V)、

乙酸乙酯-环己烷(1:1, V:V)、乙酸乙酯-环己烷(4:6, 

V:V), 对试样洗脱后收集 4.6~25 mL 体积段洗脱液, 

由表 1、图 3可知, 洗脱液乙酸乙酯-环己烷(6:4, V:V)

对试样中的敌敌畏有更好的提取效率, 且净化效果

优良。乙酸乙酯比例的增加提高了敌敌畏的提取效率, 

且在 4.6~25 mL体积段可以被洗脱[14]。 

表 1  不同洗脱溶剂配比下回收率的比较 
Table 1  The recoveries in different eluents 

敌敌畏/洗脱剂配比 体积/mL 回收率/% 

乙酸乙酯-环己烷(6:4, V:V) 35 88.6 

乙酸乙酯-环己烷(1:1, V:V) 35 84.1 

乙酸乙酯-环己烷(4:6, V:V) 35 76.2 

 
 

 
 
 

图 3  回收样品 R1的谱图, 2.50 g凝胶粉 

Fig. 3  Chromatogram of recovery sample gel 1, 2.50 g gel 
purification powder 

 

3.3  凝胶净化粉装填量的确定 

湿法装填 2个 2.50 g凝胶粉的简易凝胶净化柱, 

用于处理空白样品 K1与回收样品 R1; 2个装填 3.00 g

凝胶粉的简易凝胶净化柱, 用于处理空白样品 K2 与

回收样品 R2, 样品净化时使用乙酸乙酯-环己烷(6:4, 

V:V)进行洗脱, 并收集 4.6~25 mL体积段洗脱液, 浓

缩后上机分析。经对比均检出敌敌畏, R1 = 83.7 %, 

R2= 89.2 %, 回收率均良好, 且 R2较 R1干扰杂质少, 

见图 3和图 4。实验证明装填 3.00 g凝胶粉的简易凝

胶净化柱净化效果良好, 分析认为净化柱长度加大, 

可以更好地保证大分子物质彻底流出, 小分子的杂

质保留在凝胶柱上的时间更长, 目标物与杂质被更

好的被分离。 

3.4  方法的线性关系和最小检出量 

在试验条件下, 将敌敌畏储备液稀释成6个不同

的浓度: 0.01~0.30 μg/mL, 在试验的条件下进行测定, 

在上述浓度范围内的质量浓度与相应的峰高呈良好

的线性关系线性方程 Y=2.4X-1.6(r2=0.9984), 敌敌畏

检出限为 0.003 μg/mL。 
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图 4  回收样品 R2的谱图, 3.00 g凝胶粉 

Fig. 4  Chromatogram of recovery sample gel 2, 3.00 g gel 
purification powder 

 
 

3.5  回收率和方法精密度 

选取猪肉、牛肉、鸡肉、鱼肉 4种样品[15], 利用

简易凝胶净化柱净化方法及国标 5009.161-2003方法, 

进行加标回收试验。每个样品加入 3个不同浓度水平

的敌敌畏标准溶液, 每个浓度下的样品平行处理 6份, 

最后通过增量法计算方法回收率[16], 试验结果见表

3。由表 3 可知简易凝胶净化柱净化方法敌敌畏回收

率为 88.2%~100.7%, 变异系数为 0.4%~1.2%; 国标

方法敌敌畏回收率为 70.2 %~84.6 %, 变异系数为

1.6 %~2.9 %。简易凝胶净化柱方法具有更好的加标

回收率。 

4  结  论 

针对实验室的具体检测任务情况, 利用现有资

源, 自制简易凝胶净化柱, 通过对不同体积段洗脱液

中敌敌畏回收率的分析, 优化前处理条件, 建立一种

动物源性食品中敌敌畏的气相色谱检测方法, 与国

标方法对比, 准确度及精确度更高, 简便易行, 成本

低, 环境友好, 是食品检测方法上的新突破。 

 
 
 

表 3  敌敌畏在 3 个浓度下的加标回收率试验结果(n=6) 
Table 3  Recoveries of dichlorvos at 3 different concentrations (n=6) 

样品 空白值/(mg/kg) 添加量/(mg/kg) 

简易净化柱 国标法 

平均回收率(n=6)/% RSD/% 平均回收率(n=6)/% RSD/% 

猪肉 

0 0.01 89.3 1.1 70.2 2.2 

0 0.03 88.5 0.8 74.5 2.4 

0 0.1 92.6 0.4 80.1 2.7 

牛肉 

0 0.01 95.2 1.2 76.3 1.9 

0 0.03 89.0 1.0 80.2 1.6 

0 0.1 88.2 0.7 84.6 1.8 

鸡肉 

0 0.01 94.9 0.9 80.6 2.2 

0 0.03 100.1 0.9 76.4 1.9 

0 0.1 100.7 0.7 83.6 1.6 

鱼肉 

0 0.01 95.6 1.1 80.2 1.6 

0 0.03 90.7 1.0 81.3 2.9 

0 0.1 94.2 0.8 75.3 2.3 
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 “食品中风险物质筛查检测与系统样品处理技术” 

专题征稿函 
 
 

食品中的风险物质的来源有多种途径, 有来自原料、有食品加工过程产生、有在物流及储藏过程中而产

生微生物污染, 也有受到环境污染而致食品被污染等。近十余年来, 中国的食品安全检测技术研究成果表明, 

我国在该领域的检测技术水平已经跑在国际同行业的前列。但是, 仍然不能满足检测市场需求, 仍然不能解决

全部的食品安全检测技术问题。食品中未知的有害风险物质还时时的困扰着食品消费者和政府监管部门。 

鉴于此, 本刊特别策划了“食品中风险物质筛查检测与系统样品处理技术”系列专题, 由中国检验检疫科

学研究院副总工程师、国家食品安全风险评估专家委员会委员、国家食品安全标准化委员会委员通用检测方

法分委会副主任委员、《食品安全质量检测学报》副主编 储晓刚 研究员 担任专题主编, 主要围绕食品农产

品中基于不同质谱技术、对外源性风险物质的筛查检测方法、系统的样品处理技术及样品处理设备等的研发

研制和应用, 及残留形成和代谢机理、控制方法等或相关领域的研究成果展开讨论, 计划在 2016年 4月出版。 

本刊专题主编 储晓刚 研究员 特邀请各位专家为本专题撰写专题稿件, 以期分享您的最新科研成果、与

同行交流, 进一步提升专题交流的学术质量和影响力。综述、实验报告、研究论文均可投稿, 请您通过网站或

E-mail投稿。我们将快速处理并优先发表。 

谢谢您的参与！ 

投稿方式:  

网站: www.chinafoodj.com 

E-mail: jfoodsq@126.com 
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