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固相萃取-气相色谱法测定水果中氯吡脲 

黄艳丽, 陈小龙, 谢  纯, 桂  花* 

(云南农业大学热带作物学院, 普洱  665000) 

摘  要: 目的  建立固相萃取-气相色谱法(solid-phase extraction and gas chromatography, SPE-GC)检测水果中

氯吡脲的方法, 并对猕猴桃、无籽黑提、夏橙和黄心西瓜 4 种常见水果中氯吡脲的残留进行检测。方法  比

较了正己烷、乙酸乙酯、丙酮、甲醇等有机溶剂的萃取效果, 并比较了不同固相萃取小柱的净化效果。结果  萃

取溶剂最佳为易分离水层的乙腈, 溶解进样溶剂为丙酮, 溶解度高毒性小且价格经济, 固相萃取小柱选用

Florisil 柱较好。在此实验条件下, 氯吡脲在 0.01~100 mg/L 浓度范围内线性良好(r2=0.999893), 检出限为   

0.01 mg/kg, 实验回收率在 72.8%~90%之间, 相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)≤7.9%, 基质效应

可以忽略(91.4%~103.0%)。结论  该方法简单准确, 线性范围大, 适用于水果中氯吡脲的残留检测。利用此方

法对普洱市某大型超市内猕猴桃等 4 种水果进行检测, 均未检出氯吡脲, 可见超市水果膨大剂污染很微小。 
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Determination of chlorpyrifos in fruits by solid phase extraction-gas 
chromatography 

HUANG Yan-Li, CHEN Xiao-Long, XIE Chun, GUI Hua* 

(College of Tropical Crops, Yunnan Agricultural University, Pu’er 665000, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for detecting chlorpyrifos in fruits by solid-phase extraction and 

gas chromatography (SPE-GC), and detected the residues of chlorpyrifos in 4 common fruits of kiwi, seedless black, 

summer orange and yellow heart watermelon. Methods  The extraction effects of organic solvents such as n-hexane, 

ethyl acetate, acetone and methanol were compared, and the purification effects of different solid phase extraction 

cartridges were compared. Results  The extraction solvent was preferably acetonitrile which is easy to separate the 

water layer, and the dissolution injection solvent was acetone, whose solubility is high and the toxicity is small and 

the price is economical. The solid phase extraction column was preferably a Florisil column. Under the experimental 

conditions, chlorpyrifos had a good linearity in the concentration range of 0.01100 mg/L (r2=0.999893), the 

detection limit was 0.01 mg/kg, and the experimental recovery rate was between 72.8% and 90%. The relative 

standard deviation (RSD) was ≤7.9%, and the matrix effect was negligible (91.4%103.0%). Conclusion  This 

method is simple, efficient and low instrument requirements, which could be used for the determination of 

chlorpyrifos residues in fruits. With the method, no forchlorfenuron was detected in kiwifruit and other four fruits in a 

supermarket in Pu’ er city, which indicated that the supermarket fruit swelling agent pollution is very small. 
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1  引  言 

氯吡脲又名吡效隆、CPPU、KT-30, 可以促进细胞分

裂 , 因此被广泛应用于农业上 , 使果实肥大以提高产   

量[1,2]。氯吡脲在我国属于登记限量使用的农药品种, 残留

量超限 , 将提高消费者膳食摄入风险 [3] 。根据 GB 

2763.1-2018 食品安全国家标准 食品中百草枯等 43 种农

药最大残留限量[4]规定, 猕猴桃、葡萄、琵琶、橙的最大

残留为 0.05 mg/kg, 西瓜的最大残留量为 0.1 mg/kg. 氯吡

脲的检测分析方法主要有液相色谱法以及高效液相色谱法

串联质谱法 [511], 这种方法精密度较高但对仪器要求也

高。相对来说, 气相色谱法应用不多。对于实验溶剂, 一

些学者采用正己烷作为溶解、进样溶剂[12,13], 也有采用丙

酮、甲醇、乙腈作为溶剂[1416]。样品前处理方法与检测结

果紧密相关。在实验过程中, 笔者发现氯吡脲在正己烷中

溶解度很小, 实验回收率低, 不宜选用。对于样品净化方

法 , 目前常见的有分散固相萃取、固相萃取小柱、

QuEChERS 等方法[1015], 都能满足农药残留的分析要求。

QuEChERS 相对来说更简单、快速些[16], 但固相萃取净化

比较彻底, 且基质效应小, 实验重复性好, 更能满足实验

回收率要求。 

本 研 究 以 实 验 回 收 率 与 相 对 标 准 偏 差 (relative 

standard deviation, RSD)作为比较依据, 分析不同溶剂、不

同萃取净化方法对氯吡脲残留检测结果的影响, 同时优化

了色谱检测条件, 建立固相萃取-气相色谱法(solid-phase 

extraction and gas chromatography, SPE-GC)检测猕猴桃、无

籽黑提、夏橙和黄心西瓜 4 种水果样品中氯吡脲的方法, 

以期该为批量的检测水果样品中氯吡脲残留提供了参考。 

2  材料与方法 

2.1  材料、试剂与仪器 

2.1.1  试剂和标准品 

氯吡脲(>99%, 美国 Aladdin 公司); 乙腈(色谱纯, 美

国 Thermo Fisher 公司); 丙酮、氯化钠(分析纯, 天津风船

科技公司); Florisil、C18、PC/NH2、Silica 固相萃取小柱(美

国 Agela 公司)。 

猕猴桃、无籽黑提、夏橙和黄心西瓜均购于普洱市某

大型超市。 

2.1.2  仪器设备 

Clarus 600 色相色谱仪 (美国 Perkin Elmer 公司 ); 

HC-3618R 高速冷冻离心机(安徽中科中佳公司); WD-12 氮

吹仪(杭州奥盛公司); SK-18TC 超声仪(上海科导公司); 

ME204E 分析天平(美国 METTLER TLLEDO 公司)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  标准溶液的配制与标准曲线的绘制 

准确称取氯吡脲标准物质 10.0 mg 于 100 mL 容量瓶

中, 丙酮定容, 得到 100.00 mg/L 标准贮备液。置于-18 ℃

冰箱中保存。将贮备液依次稀释, 得到浓度分别为 0.01、

0.04、0.16、0.80、4.00、100.00 mg/L 系列标准溶液。 

标准溶液按 2.2.2 色谱检测条件测定, 以保留时间定

性, 以峰面积定量, 绘制标准工作曲线。 

2.2.2  色谱检测 

色谱柱: Agilent HP-5(30 m × 0.320 mm, 0.25 μm); 氮

气流速: 2.0 mg/mL; 柱温: 80 ℃, 保留 1 min, 以 10 ℃/min

升至 120 ℃, 再以 25 ℃升至 280 ℃, 保持 5 min; 进样量  

1 μL; 气化室温度 : 240 ℃; 电子俘获检测器 (electron 

capture detector, ECD)检测器温度: 300 ℃. 在此条件下, 

氯吡脲保留时间 5.488 min. 

2.2.3  样品前处理 

提取: 准确称取 10.0 g 水果匀浆于 50 mL 聚四氟乙烯

离心管中, 加入乙腈 10 mL, 25 kHz 下超声提取 15 min. 加

入氯化钠 3 g, 8000 r/min 离心 10 min, 静置, 取上清液    

4 mL, 于 50 ℃下氮吹至干, 用正己烷:丙酮=4:1(V:V), 2 mL

溶解, 待净化。 

净化: 分别用正己烷、丙酮各 3 mL 预淋洗 Florisil 柱, 

上样, 2 mL 丙酮洗脱 2 次, 洗脱液在 50 ℃下氮吹至干, 丙

酮 2 mL 定容, 过 0.22 μm 滤膜, 待测。 

3  结果与分析 

3.1  色谱图 

标准品色谱图如下图 1, 其中, 峰 4为氯吡脲, 保留时

间 t=5.488 min, 因进样溶剂丙酮非色谱纯, 而是价格较低

的分析纯, 因此溶剂峰含有甲醇、正丙醇等杂质峰, 但不

影响氯吡脲的定性和定量分析。 

3.2  溶剂的选择和优化 

氯吡脲属于中低极性试剂, 在样品前处理萃取溶剂

和标准品溶解溶剂的选择上, 实验依次考察了正己烷、乙

酸乙酯、丙酮、甲醇和乙腈多种溶剂。对于样品萃取溶剂, 

实验发现正己烷对氯吡脲溶解度小, 影响实验回收率(回

收率＜20%); 甲醇和丙酮对氯吡脲溶解度高, 但作萃取溶

剂时与水果中的水相不易分开; 乙腈提取杂质较少, 且离

心后与水相分离较完全。因此, 本研究选择乙腈作为水果

样品的萃取试剂。 

对于标准溶品溶解溶剂和样品进样溶剂的选择上 , 

实验发现乙腈膨胀体积较大, 不宜大量进气相检测; 甲醇

溶解杂质较多, 且毒性较大; 乙酸乙酯溶剂峰出峰时间较
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晚; 丙酮溶解度合适, 出峰时间不影响氯吡脲保留时间, 

毒性小。色谱纯级丙酮价格昂贵, 本次实验选择分析纯级

丙酮作为进样溶剂, 同时对分析纯里含有的杂质溶剂峰甲

醇、正丙醇进行了定性测定, 不会影响到实验结果的准确

度和精密度。 

 

 
 

图 1  氯吡脲标准品色谱图 

Fig.1  The GC chromatography of standard 

 

3.3  固相萃取柱的选择和优化 

本研究选取了常用的 Florisil、C18、PC/NH2、Silica 4

种固体萃取小柱最为筛选对象。结果发现, PC/NH2 小柱净

化后样品稳定性不好, Silica 小柱主要用于分离非极性化合

物, Florisil 和 C18 小柱均可选用。从经济成本考虑, 本研究

选用 Florisil 柱。 

3.4  线性关系和检出限 

在 0.01~100 mg/L 浓度范围内, 氯吡脲标准曲线线性

关 系 r2=0.999893, 线 性 回 归 方 程 为 Y=6933.568451 

+47191.821740X, 可用于痕量分析。以 3 倍信噪比(S/N≥3)

计算该方法的检出限为 0.01 mg/kg。 

3.5  方法的加标回收率 

按照上述色谱条件, 分别在猕猴桃、无籽黑提、夏橙

和黄心西瓜 4 种空白样品中进行 3 个浓度加标回收率实验, 

每次实验 5 次重复测定。结果见表 1。可见该方法满足水

果中氯吡脲定量分析的测定要求。 

3.6  基质效应的影响 

本研究采取了相对响应值法对基质效应的影响进行

了简单分析。取猕猴桃、无籽黑提、夏橙和黄心西瓜 4 种

水果的空白基质溶液各 0.8 mL, 分别加入 4.0 mg/L 氯吡脲

标准溶液 0.2 mL, 对比 0.80 mg/L 氯吡脲标准溶液的峰面

积值发现, 响应值比值为 91.4%~103.0%, 基质效应很小, 

可以忽略不计。 

3.7  样品中氯吡脲的测定结果  

研究对普洱市某大型超市内猕猴桃、无籽黑提、夏橙

和黄心西瓜 4 种水果, 早、中、晚分 3 次进行取样, 按上

述方法检测, 均未检出氯吡脲残留。此测定结果表明, 超

市水果膨大剂污染水平很低。水果加标样品、水果样品的

色谱图如下图 2-图 5。 

 
表 1  氯吡脲在水果中的回收率 

Table 1  Recoveries of chlorpyrifos in fruits 

样品 
加标水平
/(mg/kg)

重复 

次数 
平均回收量

/(mg/kg) 
平均回收率

/% 
RSD
/% 

猕猴桃

0.01 5 0.008 80.0 7.2 

0.10 5 0.077 77.0 7.4 

1.00 5 0.728 72.8 7.8 

无籽黑提

0.01 5 0.008 80.0 7.6 

0.10 5 0.079 79.0 6.7 

1.00 5 0.751 75.1 7.2 

夏橙 

0.01 5 0.009 90.0 6.8 

0.10 5 0.087 87.0 7.2 

1.00 5 0.882 88.2 7.8 

黄心西瓜

0.01 5 0.008 80.0 7.2 

0.10 5 0.075 75.0 6.4 

1.00 5 0.736 73.6 7.9 

 

 
 

图 2  猕猴桃加标样品色谱图 

Fig.2  The GC chromatography of spiked Kiwifruit 
 

4  讨论与结论 

4.1  讨  论 

4.1.1  分析方法的选择 

氯吡脲农药残留的检测, 大多数情况下采用液相色

谱法[410], 因其精密度高, 应用范围广。但在分析过程中, 

液相色谱法中用作流动相的乙腈, 毒性大, 价格高; 而采

用气相色谱法检测时, 载气为氮气, 安全性好, 成本低。此
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外, 氯吡脲沸点(170~172 ℃)不高, 可气化, 用气相色谱法

检测, 分析速度快, 操作也相对简单; 而液相色谱仪的高

压泵易出故障, 维护不易。 

 

 
 

图 3  无籽黑提样品色谱图 

Fig.3  The GC chromatography of black grape 

 

 
 

图 4  夏橙样品色谱图 

Fig.4  The GC chromatography of Valencia orange 

 

 
 

图 5  黄心西瓜样品色谱图 

Fig.5  The GC chromatography of yellow watermelon 

4.1.2  溶剂的选择 

氯吡脲极性中低等, 易溶于丙酮、甲醇、乙腈, 但在

正己烷中溶解度较小。正己烷作为气相色谱法的溶剂时, 

样品杂质含量少, 溶剂峰出峰时间早, 因而一些学者[11,12]

选择正己烷作为溶剂。但以正己烷为溶剂制备标准溶液时, 

因氯吡脲较高浓度时溶解不完全, 故而浓度梯度范围较窄, 

仅为 0.01~1mg/L. 同时, 样品净化后采用正己烷定容, 实

验回收率很低(≤50%)。乙酸乙酯和甲醇对氯吡脲溶解度高, 

但是乙酸乙酯溶剂出峰时间晚, 甲醇溶剂溶解杂质较多, 

均不是最佳选择。 

丙酮溶剂对氯吡脲溶解度高且毒性较小, 出峰时间

早。不过, 市面上色谱纯级价格昂贵。本研究选用分析纯

级丙酮作为溶剂, 虽然含有一些甲醇、正丙醇等杂质峰, 

但不影响氯吡脲色谱峰的判断, 对实验的定性和定量分析, 

也没有影响。 

4.1.3  样品净化方法的选择 

在氯吡脲残留分析中, 分散固相萃取、固相萃取小

柱、QuEChERS 这 3 种样品净化方法[1217]较为常见。固相

萃取净化手段研究较早, 虽然不如 QuEChERS 快速, 但是

净化较彻底, 且实验重复性好, 因此本研究选择固相萃取

柱来净化水果样品。在比较筛选 Florisil、C18、PC/NH2、

Silica 4 种固体萃取小柱后, 发现 Florisil 柱的净化效果能

满足实验回收率的要求(≥70%), 且价格较低。  

4.2  结  论 

氯吡脲残留检测, 气相色谱法对仪器要求不高, 是除

了液相色谱法的另外一种较好的选择。在标准溶液配制和

样品处理时, 不宜采用正己烷萃取和溶解, 乙腈萃取、丙

酮溶解进样较为可行, 虽然丙酮(分析纯)溶剂峰较高且含

有杂质峰, 但不影响实验结果。样品净化方法的选择上, 

Florisil 柱稳定性好且价格相对较低, 适合分离净化氯吡脲

类中低等极性的植物成长调节剂。 

通过以上对样品前处理的优化, 本实验研究建立了

固相萃取—气相色谱法检测猕猴桃等水果中的氯吡脲的方

法。该方法简单、准确, 在保证线性关系良好(r2=0.999893)、

加标回收率(72.8%~90%)满足实验准则的前提下, 扩大了

浓度检测范围(0.01~100 mg/L), 为批量地检测水果样品中

氯吡脲残留提供了参考。利用此方法对普洱市某大型超市

内猕猴桃等 4 种水果进行检测, 均未检出氯吡脲残留, 侧

面说明超市水果氯吡脲污染较小。 
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