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气相色谱法测定陈皮中丙溴磷的残留量 

韩曦莹* 
(成都市食品药品检验研究院, 成都  610045) 

摘  要: 目的  建立气相色谱法测定陈皮中丙溴磷残留量的分析方法。方法  样品经乙腈提取, 经过滤, 

QuECHERS 净化, 浓缩后, 用丙酮定容, 采用气相色谱法测定、外标法定量。结果  丙溴磷在 0.005～1.000 

μg/mL 范围内线性良好, 相关系数 r2 达到 0.999; 方法检出限为 0.008 mg/kg; 平均回收率为 89.9%～110.8%, 

相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)为 2.2%～3.3% (n=6)。结论  本方法操作简便、灵敏度高、准

确度好, 适用于陈皮中丙溴磷残留量测定。 
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Determination of profenofos in tangerine peel by gas chromatograph 

HAN Xi-Ying* 
(Cheng Du Institutes for Food and Drug Control, Cheng Du 610045, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of profenofos in tangerine peel by gas 

chromatograph. Methods  The sample was extracted by acetonitrile, filtered, purified by QuEChERS and 

concentrated, and then fixed volume by acetone, determined by gas chromatography and quantified by external 

standard method. Results  The calibration curve showed a good linearity in the range of 0.0051.000 μg/mL with 

the correlation coefficient r2>0.999. The detection limit for profenofos was 0.008 mg/kg. The average recovery rate of 

profenofos was 89.9%110.8%, with relative standard deviation(RSD) 2.2%3.3% (n=6). Conclusion  This method 

is simple, sensitive and accurate, which is suitable for the determination of probromophos in tangerine peel. 
KEY WORDS: gas chromatography; tangerine peel; profenofos; QuEChERS 
 
 

1  引  言 

陈皮, 为芸香科植物橘(Citrus reticulata Blanco)及其

栽培变种的干燥成熟果皮。药材分为"陈皮"和"广陈皮"。
采摘成熟果实, 剥取果皮, 晒干或低温干燥,其气香, 味辛, 
苦[1]。陈皮的化学成分主要有黄酮类、挥发油类、柠檬苦

素类、生物碱类和微量元素(钾、钠、钙、镁、铁、锌)以
及营养物质(维生素 B1、维生素 C、类胡萝卜素、蛋白质)
等。陈皮含有黄酮物质, 可抗氧化、清除自由基; 挥发油

可镇咳、抗过敏; 柠檬苦素可抗炎、抗癌; 微量元素和营

养物质可提高免疫力、抗疲劳等[2]。此外陈皮可去腥增鲜, 

被广泛用于食品的烹饪调味。在卫生部关于进一步规范保

健食品原料管理的通知(卫法监发〔2002〕51 号)中, 将“橘
皮”列入既是食品又是药品的物品名单[3]。 

丙溴磷(profenofos), 全称 O-(4-溴-2-氯苯基)-O-乙基

-S-丙基-硫代磷酸酯, 淡黄色液体, 沸点 110 ℃(0.1333 Pa), 
密度 1.455 g/cm³(20 ℃), 是一种不对称有机磷类杀虫剂, 
能与大多数有机溶剂互溶。丙溴磷具有触杀和胃毒作用, 
常用于防治蔬菜、果树等作物上的害虫和螨类。其高效广

谱, 中等毒性, 对鱼、鸟、蜜蜂有毒, 若不幸口服摄入立即

发病, 轻中度中毒者出现头痛头昏、恶心呕吐、视力模糊、

肌肉震颤、行走不稳等; 重度中毒则昏迷、抽搐、呼吸困
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难、大小便失禁等[4,5]。据国家市场监督管理总局(原国家

食品药品监督管理总局)近 2 年的食品安全抽查数据显示, 
丙溴磷农药残留被频频检出且超标, 有的超标高达 9 倍, 
且主要为柑橘类水果[6-9]。陈皮作为柑橘的一部分, 为保证

其质量, 农残(丙溴磷)含量必须控制在标准范围内。 
目前农药残留检测方法主要有气相色谱法[10,11]、液相

色谱法[12]、气相色谱-质谱法[13,14]、气相色谱-串联质谱法
[15-17]和液相色谱-串联质谱法[18,19]等, 气相色谱-质谱法和

气相色谱-串联质谱法虽然能准确定性, 但检出限、灵敏

度、稳定性以及定量均不够理想。而且气相色谱-质谱法、

气相色谱串联质谱法和液相色谱-质谱法对仪器配置要求

较高, 价格昂贵, 基层单位普及率不高。有机磷类农药残

留的传统检测方法是气相色谱法, 且国家标准中主要也是

以气相色谱法为主, 如农业部标准 NY/T 761-2008《蔬菜水

果中有机磷、有机氯、拟除虫菊酯和氨基甲酸酯类农药多

残留的测定》[20]、GB 23200.116-2019《食品安全国家标准 
植物源性食品中 90 种有机磷类农药及其代谢物残留量的

测定 气相色谱法》[21]等。QuEChERS(quick, easy, cheap, 
effective, ruggedand safe)方法具有快速、简便、廉价、高效、

耐用和可靠的特点, 同时所需溶剂需要量少、污染低。该

方法很好地解决了传统前处理方法所存在的操作繁琐、费

时费力及污染程度大等问题。同时去除了色素等杂质基质

效 应 , 确 保 最 终 结 果 的 准 确 定 量 。 本 文 采 用 基 于

QuEChERS 方法结合气相色谱法, 测定食药两用陈皮中丙

溴磷的残留量,为进一步加强市场对陈皮的质量监管提供

依据。 

2  材料与方法 

2.1  实验材料 
2.1.1  样品与试剂 

陈皮及新鲜橘皮样品购自成都某药店、某超市等。 
乙腈、丙酮、甲醇、乙酸乙酯(色谱纯, 美国 Fisher 

Scientific 公司); 氯化钠(分析纯, 天津市科密欧化学试剂

有限公司); 丙溴磷标准样品溶液(浓度 100 mg/L, 农业部

环境保护科研监测所)； 无水硫酸镁(分析纯, 天津市科密

欧化学试剂有限公司); N-丙基乙二胺(primary secondary 
amine, PSA) 、 石 墨 化 碳 黑 (graphitized carbon black, 
GCB)(上海安谱实验科技股份有限公司)。 
2.1.2  仪器与设备 

GC-7890B 气相色谱仪、DB-17 毛细管色谱柱(30 m× 
0.25 mm×0.25 μm)(美国安捷伦公司); BSA2202S 电子分析

天平[赛多利斯科学仪器(北京)有限公司]; KQ5200DE 型数

控超声波清洗器(昆山市超声仪器有限公司); HY-5 旋转振

荡器(金坛市恒丰仪器厂); TGL-16M 离心机(湖南湘仪离心

机仪器有限公司); MTN-2800D 干式氮吹仪(天津奥特赛恩

斯仪器有限公司); R-300 旋转蒸发仪(瑞士 BUCHI 公司); 

GENIUS3 涡旋混合器(德国 IKA 公司)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  标准溶液制备 
准确吸取丙溴磷标准样品溶液 1.0 mL 于 10 mL 棕色

容量瓶中, 用丙酮稀释定容至刻度, 配制成 10 μg/mL 的标

准样品贮备液(与冰箱 4 ℃保存)。精密吸取标准样品贮备

液 0、5、10、50、100、500、1000 μL, 分别置 10 mL 棕

色量瓶中, 用阴性样品基质溶液(由阴性新鲜橘皮照 2.2.2
前处理方法得到)稀释至刻度, 混匀, 配制成浓度为 0.000、
0.005、0.010、0.050、0.100、0.500、1.000 μg/mL 的基质

标准工作溶液。 
2.2.2  样品前处理 

(1)采样和试样制备 
用四分法分别抽取 20 批陈皮样品各 200 g 低温烘干, 

粉碎, 过二号筛(24 目), 混匀, 装入自封袋中, 避光保存, 
备用。 

(2)提取 
分别准确称取 5 g(精确至 0.01 g)经粉碎预处理的陈皮

样品于 100 mL 离心管中, 加水 20 mL 摇匀后浸泡 30 min, 再
加入40 mL乙腈, 摇匀, 置于超声仪中超声提取15 min, 加入

5 g氯化钠, 涡旋3 min, 然后以10000 r/min离心 5 min, 使乙

腈相和水相分层。 
(3)QuECHERS 净化 
精密吸取上层乙腈层 20 mL, 加入 1.5 g 无水 MgSO4、

50 mg PSA 和 15 mg GCB, 涡旋 1 min, 10000 r/min 离心    
5 min。  

(4)浓缩 
精密吸取上清液 10 mL 于 15 mL 刻度离心管中, 于

40 ℃氮吹至近干, 再用 2 mL 丙酮定容, 备用。同时做空白

实验。 
2.2.3  色谱条件 

色谱柱: DB-17 毛细管色谱柱 
升温程序: 进样口温度 250 ℃, 检测器温度 250 ℃。

柱温箱程序升温: 初始温度 100 ℃, 以 20 ℃/min 的速度升

温至 250 ℃, 保留 8.5 min; 再以 30 ℃/min 的速度升温至

280 ℃, 保留 3 min。氢气 70 mL/min, 空气 100 mL/min, 载
气为高纯氮气 1.7 mL/min, 尾吹 30 mL/min。 

检测器: 火焰光度检测器(带磷滤光片)。 

3  结果与分析 

3.1  方法的优化 
3.1.1  提取方法的优化 

考虑到陈皮样品为干性样品, 含水量低, 有机溶剂

不能有效渗入 , 若直接提取 , 样品加标回收率较差。故

试验选择先添加水浸泡 , 使样品基质分散 , 有助于提

高回收率。本研究对比了乙酸乙酯、甲醇、乙腈 3 种
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提取溶剂 , 结果发现用甲醇和乙酸乙酯提取样品时 , 
样品溶液颜色较深 , 且存在少量杂质 , 不利于后期净

化 , 易造成干扰 , 而用乙腈提取样品溶液颜色则清澈

透明 , 说明乙腈对目标物质有较好的渗透性。且参考

NY/T 761-2008《蔬菜水果中有机磷、有机氯、拟除虫菊酯

和氨基甲酸酯类农药多残留的测定》及相关资料, 最终确

定选择乙腈作为其提取溶剂。本实验对比了超声提取和旋

转震荡提取进行试验, 旋转震荡提取时, 由于样品性质属

于粉末, 在震荡过程中易附着于离心管上层管壁处, 从而

造成提取损失, 且所需耗时长, 而超声提取更充分, 且耗

时短, 超声提取 15 min 的回收率既能够满足实验要求, 最
终选定用超声提取 15 min。 
3.1.2  除水剂、吸附剂的选择 

常规使用的除水剂一般为无水硫酸钠, 而QuEChERS
方法中使用的是无水硫酸镁, 结合氯化钠的盐析作用, 去
除了提取液中的水分和杂质, 使得目标物质在有机相中得

到充分的溶解。因此需要考察无水硫酸镁的用量对回收率

的影响。当无水硫酸镁的用量在 0.5~1.5 g 时, 丙溴磷回收

率呈上升趋势; 当超过 1.5 g 时, 回收率出现下降趋势, 如
图 1 所示。所以无水硫酸镁的合理用量为 1.5 g。PSA 和

GCB 作为农药残留分析的吸附剂用于吸附杂质, PSA 能有

效去除样品基质中的有机酸、糖类杂质等, GCB 则主要用

于去除色素。由于用 PSA 净化后的提取液仍然有少量色素

的存在, 于是本方法采取 PAS 和 GCB 合用来达到进一步

净化的效果, 以减少对实验结果的干扰。 
3.1.3  浓缩方式的选择 

本实验对比了 40 ℃氮吹至近干和 40 ℃水浴旋蒸至

近干 2 种浓缩方式, 再用丙酮 2 mL 定容, 进行试验, 二者

回收率均能够满足实验要求, 但氮吹更适合大批量样品的

操作, 故最终选择氮吹的方式。 

3.2  方法的线性关系及检出限 

精密吸取 2.2.1 中基质标准工作溶液及试剂空白各 1 
μL 注入气相色谱仪, 测定峰面积。以浓度(μg/mL)为横坐

标, 以峰面积为纵坐标, 绘制标准曲线。丙溴磷标准样品

色谱图和标准曲线图如图 2~3 所示。丙溴磷在 0.005~  
1.000 μg/mL 线 性 范 围 内 , 线 性 回 归 方 程 为 :Y = 
2020.92043X+12.74778, r2= 0.99975, 方法的线性关系良

好。以信噪比(S/N)为 3 计算其检出限, 丙溴磷的方法检出

限为 0.008 mg/kg, 方法检出限低。 
 

 
 

图 1  MgSO4 用量对加标回收率的影响(加标水平 0.016 mg/kg,n=3) 
Fig.1  Effect of MgSO4 dosage on the standard recovery rate 

(Standard addition level 0.016 mg/kg,n=3) 

 
3.3  回收率及精密度实验 

以空白陈皮为样品, 在 0.016、0.080 和 0.160 mg/kg 3
个水平下进行加标回收实验, 每个水平重复 6 次。计算得

丙溴磷的平均回收率为 89.9%～110.8%, 相对标准偏差

(relative standard deviation, RSD)为 2.2%～3.3%, 如表 1 所

示。数据表明该方法具有良好的准确度和精密度 

3.4  方法的重复性 

分别准确称取备用陈皮样品 6 份, 每份各 5.0 g, 按照

2.2.2 样品前处理方法制得 6 份样品溶液, 取续滤液 1 μL 注

入气相色谱仪, 记录丙溴磷的峰面积, 计算得 RSD为 4.2%, 
说明重复性良好, 。 

 

 
 

图 2  丙溴磷标准样品溶液色谱图 
Fig.2  Chromatogram of profenofos in standard solution 
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图 3  丙溴磷的标准曲线图 
Fig.3  Standard cruve of profenofos 

表 1  加标回收率和精密度(n=6) 
Table 1  standard recovery sand precisions(n=6) 

 添加水平/(mg/kg) 平均回收率/% RSD/%

低 0.016 89.9 3.3 

中 0.080 103.2 2.2 

高 0.160 110.8 3.1 

 
 

3.5  实际样品测定结果 

分别对来自不同超市、农贸市场、药店的 20 批陈皮

进行检测, 其中包括了食用和药用 2 类。样品中丙溴磷色

谱图如图 4 所示。实测结果显示, 少部分食用陈皮含有丙

溴磷, 其含量在 0.016～1.300 mg/kg 之间, 如表 2 所示。 

 

 
 

图 4  样品中丙溴磷色谱图 
Fig.4  Chromatogram of profenofos in the sample 

 
表 2  20 批陈皮丙溴磷测定结果 

Table 2  Determination results of 20 batches of propyl bromide phosphorus of tangerine peel 

陈皮来源 抽样批次 检出批次 检出率/% 丙溴磷含量/(mg/kg) 

药店 5 0 0 ─ 

超市 6 1 17 0.016 

农贸市场 9 3 33 0.023～1.300 

 
4  结论与讨论 

本研究建立了气相色谱法测定食药两用中药材陈皮

中丙溴磷的残留量。通过优化提取体系, 有效提高回收率, 
且操作简便、灵敏度高、准确度好、线性范围宽, 该方法

适用于陈皮中丙溴磷残留量的检测。 
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