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基质固相分散一液相色谱法测定柑桔中 

唑螨酯残留 

王 进1，岳永德 -一，花 曰茂2，汤 锋2，李学德2，操海群2 

(1．国际竹藤网络中心，北京 100102；2．安徽农业大学资源与环境学院，安徽 合肥 230036) 

摘 要：为优化唑螨酯在柑桔中残留分析方法，采用基质固相分散萃取、HPLC检测，结果表明：柑桔样品中 

唑螨酯适于基质固相分散萃取，以氧化铝作为分散剂，乙酸乙酯为洗脱剂，淋出液过氧化铝柱净化后 HPLC测定， 

最低检出浓度为 0．0625mg／kg，当桔皮、桔肉样品中添加浓度为 0．1～1．0mg／kg时，方法的回收率在 81．9％~96．3％ 

之间，相对标准偏差为 3．73％～7．54％，满足残留分析的要求。 
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Abstract：A method was developed for the determination offenpyroximate residue in orange sam ples based 011 matrix solid— 

phasedispersion(MSPD)andHPLC．Theresults showedthat takingneutralaluminaasamarl"ixd~persmgagent,thefenpyroximate 

residue in orange sam ples is appropiate for MSPD exwaction．Fenpyroximate is extracted with ethyl acetate an d the extract is 

subsequently clean ed up on an alumina colunm．The fenpyroximate residue is determined by high—perform an ce liquid 

chromatography．Th elimitofquan titationis0．0625mg／kg．W ith orangepulpandorange peel spikedbyfenpyroximate，coveting 

the concentration range of 0．1 to 1．Omg&g．the average recovery and relative standard deviations(RSD)of this method ale 

8 1．9％~96．3％ and 3．73％--7．54％ ．respectively． ． 
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柑桔果实全身都是宝，其皮、肉、络、核都是 

传统中药，柑桔不仅可供鲜食，还可加工成果酱、果 

酒、果汁及糖水罐头等。为控制害螨对柑桔的危害， 

唑螨酯作为高效杀螨剂，被越来越广泛地应用，食品 

中农药残留问题受到人们的普遍关注。 

唑螨酯(Fenpyroximate)是日本农药株式会社开发的 

苯氧基吡唑类杀螨剂，该药有很强的选择性，对植食 

性螨类有很强的毒性，主要防治红叶螨、全爪螨和其 

它植食性螨类⋯。化学名称：(E)．o【一(1，3．二甲基一5．苯氧 

基吡唑．4．亚甲基氨基氧)对甲苯甲酸特丁酯，结构式如 

图 1。 

食品中农药残留的分析检测是保证食品安全的重要 

cm i--OmC㈣ 

图1 唑螨酯结构式 

Fig．1 Structure of fenpyroximate 

手段，有关唑螨酯残留分析方法的报道，主要以甲醇、 

丙酮、乙腈为提取溶剂，液液分配后用氧化铝柱、弗 

罗里硅土柱、硅胶柱或它们的混合柱以及 C-s小柱等柱 

层析净化，HPLC／UV或GC／NPD检测 91。FAO和WHO 
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报道了一些没有正式认可的方法，EPA推荐的唑螨酯在 

蛇麻草中残留分析方法中，采用了德国DFG．S19的方 

法。由于桔皮成分比较复杂，需要严格的净化，易产 

生乳化、溶剂用量大、耗时、成本高等问题，复杂的 

净化步骤以及转移次数的增加都可能会造成农药的损失。 

基质固相分散(MSPD)技术 自1989年Barker提出以 

来，已在蔬菜、水果的农药残留分析中得到应用，具 

有很大发展潜力【．o】。为优化唑螨酯在柑桔中的残留分析 

方法，本文采用 MSPD萃取，HPLC检测，并对定量 

分析的条件进行了研究。 

1 材料与方法 

1．1 试剂和仪器 

甲醇(色谱纯) 山东禹王实业有限公司；乙酸乙酯 

(分析纯，经全玻璃系统重蒸收集 79~C馏分) 上海化学 

试剂公司；石油醚(分析纯，经全玻璃系统重蒸收集 

69"C馏分) 中国石油化工集团杭州炼油厂：无水硫酸钠 

(分析纯)；中性氧化铝(1O0～200目)500℃灼烧 4h， 

用前 I30℃烘4h于干燥器中备用；唑螨酯(纯度99．0％) 

国家农药质检中心。 ． 

Agilent 1 100高效液相色谱仪 美国安捷伦公司； 

760CRT型双光束紫外．可见分光光度计 上海第三分析 

仪器厂：RE．52旋转蒸发器 上海青浦沪西仪器厂； 

SQ2119多功能食品加工机 上海帅佳电子科技有限公 

司；FA1 104电子天平(精确至万分之一) 上海天平仪 

器厂；N．EVAPTM1 12氮吹仪 美国Organomation公司； 

玻璃层析柱，25cm×lcm(i．d．)、50cm×lcm(i．d．)；研 

钵外口径 10cm。 

1-2 标准溶液的配制 

准确称取唑螨酯标准品0．0165g于 lOml容量瓶中， 

用甲醇溶解并定容至刻度，摇匀即为唑螨酯的储备液。 

把储备液稀释成 1×10一g／ml，再用甲醇逐级稀释配成 

不同浓度的标准溶液。 

1．3 色谱条件 

Agilent 1 100型高效液相色谱仪，具可变波长紫外 

检测器和化学工作站；Hypersil ODS Cl8色谱柱，4．6mm 

(i．d．)×250mm，柱温 20℃，流动相：甲醇：水(90：10， 

V／V)，流速：1．0ml／min，检测波长 258nm，进样量 

20IIl。 

1-4 样品制备 

1．4．1 试验样品预处理 

供试柑桔购 自市场，储存于 4℃冰箱(一周 内使 

用)，将桔肉和桔皮分开，四分法取样，分别用多功能 

食品加工机捣碎匀浆，待测样品均分为两份，一份供 

测，一份置于一2O℃冰箱备用。 

1．4．2 基质固相分散萃取 

取准确称量 4．0g预处理后的样品(桔皮、桔肉)于研 

钵中，用研锤碾匀样品，加入7g无水硫酸钠(用于吸收 

样品中的水分，使得样品研磨后呈粉末状)，再加入 7g 

氧化铝，研磨样品直至成近干燥粉末状。50cm ×1cm 

(i．d．)层析柱用少许脱脂棉堵在活塞上端(防止柱填料漏 

出)，加入3g无水硫酸钠，然后小心把研磨的样品粉末 

转移到玻璃层析柱中，再加 3g无水硫酸钠于上端层析 

柱，轻敲两下即可(如把柱填料敲的太密实会影响淋洗 

液的流速)，用4Oral乙酸乙酯淋洗，收集洗脱液于 150ml 

平底烧瓶，浓缩至近干，氮气流吹干(吹干不会造成唑 

螨酯损失)，用 5ml石油醚溶解残留物，待净化。 

1．4．3 净化 

氧化铝柱(无水硫酸钠：氧化铝：无水硫酸钠，W ，W， 

2：6：2)先用 20ml石油醚预淋洗后，加入样品提取液，用 

20ml石油醚／乙酸乙酯(V／V，7：1)淋洗，弃去淋出液， 

待液面降至层析柱顶端无水硫酸钠层，再用石油醚 ／乙 

酸乙酯(v／v，3：1)30ml混合液淋洗，收集淋出液于 150ml 

平底烧瓶，再浓缩至干(如有残余溶剂用微氮气流吹 

干)，用甲醇或流动相(甲醇，水，V，、，，9：1)定容至5ml， 

过0．45lZm的滤膜，待测。 

2 结果与分析 

2．1 淋洗液用量的选择 

为选择合适的淋洗液用量，以基质固相分散萃取法 

为前处理，在柑桔样品中添加唑螨酯标准溶液，使得 

添加浓度为0．5mg／kg，用不同量的乙酸乙酯淋洗，测 

定唑螨酯的添加回收率，见表 1。 

表 1 不同淋洗液用量的唑螨酯回收率 

Table 1 Recoveries of fenpyroximate using different eluant 

volumes in MSPDE 

从表 1看出，从35到80ml的乙酸乙酯均能较好地 

洗脱出农药，在基质固相萃取中，由于柱中吸附剂和 

样品会吸附一定量的淋洗液，为保证农药的回收率，选 

用 4Oral乙酸乙酯作为基质固相分散柱的淋洗液。 

2．2 检测波长的确定 

用 lOmg／L的唑螨酯甲醇溶液在 190~500nm内进行 

紫外光谱扫描。选择258nm为检测波长，在此波长下， 

溶剂的紫外吸收很小，唑螨酯的响应值也满足残留分析 

灵敏度的要求。 
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2_3 方法灵敏度 

把储备液稀释成 1×10～g／ml，再用甲醇逐级稀释 

配成系列标准溶液，取 0．05×10～、0．1×10-6 0．5 

× 10—6、1× 10—6、3× 10—6 5× 10一 g／ml不 同浓 

度的标准溶液，采用外标法对唑螨酯进行定量，测定 

了唑螨酯进样量与HPLC响应的线性关系，标准曲线， 

见 图 2。 

莹 
誊 

O 1 2 3 4 5 6 

唑螨酯进样t(mg／L) 

图2 唑螨酯高效液相色诺标准曲线 

Fig．2 HPLC standard curve of fenpyroximate 

由标准曲线知，唑螨酯在0．05×10 ～5×10 咖 l 

范围内，峰面积与进样量呈 良好线性关系。在该方 

法条件下，唑螨酯在柑桔样品中的最低检 出浓度 为 

0．0625mg／kg。 

2．4 方法精密度 

取浓度为0．05、0．5和 1．0mg／L的三种标准样品，各 

连续进样 4次，结果见表 2。 

表2 检测方法精密度 

Table 2 Results of precision for fenpyroximate determination 

从表 2可以看出，在该检测条件下，浓度为0．05、 

0．5和 1．0m~JL的三种样品4次进样所测值的相对标准偏 

差分别为 8．35％、1．65％和 1．35％，同一浓度样品的色 

谱峰面积响应值重现性较好。 

2．5 添加回收率 

以基质固相分散萃取法为前处理，在桔肉和桔皮 

空白样品中添加唑螨酯标准溶液使得添加浓度为0．1、 

0．5、lmg／kg，按上述分析检测方法，测定唑螨酯在柑 

桔样 品中的添加回收率，见表 3。 

以回收率表示准确度，从表 3可以看出，在桔肉 

和桔皮中添加唑螨酯浓度分别为0．1、0．5和 1．Omg／kg， 

在桔肉中的添加回收率为81．9％～90．9％，相对标准偏 

差为3．95％~7．26％，桔皮中的添加回收率为83．5％～ 

表3 唑螨酯在柑桔中的添加回收率 

Table 3 Rec overies of fenpyroximate spiked in oranges at three 

concentration levels 

96．3％，相对标准偏差为3．73％~7．54％，符合残留分析 

的要求。添加回收色谱图，见图 3。 

从添加回收色谱图可看出，唑螨酯与基质共提物有 

良好的分离，能进行准确的定量分析。在提取过程中， 

若选用极性溶剂如甲醇、丙酮、乙腈提取，脂和糖等 

共提物较多，还需要液液分配除去水溶性部分，增加 

了实验操作的步骤，较难除去的共提物也会干扰农药在 
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图3 唑螨酯在柑桔中的添加回收色谱图 

Fig．3 HPLC Chromatograms of extracts。solvent and standard 

solution 

HPLC上的准确检测。由于桔皮成分复杂，含有桔皮 

苷、色素、香精油等在常规的净化方法中都难以除去， 

桔皮结构特点是捣碎后仍呈小颗粒状，渗入在桔皮组织 

内部的农药不能与提取溶剂充分接触，可能也是有些方 

法中提取率不高或重现性不好的原因之一。应用基质固 

相分散(MSPD)~好克服了桔皮样品复杂性的特点，乙 

酸乙酯对唑螨酯有很好的溶解和洗脱能力，所以选用乙 

酸乙酯作为基质分散柱的淋洗剂，把氧化铝作为基质分 

散剂的也有报道【⋯。应用基质固相分散萃取法，能有效 

地萃取出柑桔中的唑螨酯，同时减少了共提物的干扰。 

3 结 论 

本研究建立了唑螨酯在柑桔中基质固相分散萃取， 

氧化铝柱净化后 HPLC测定的方法，该方法唑螨酯与杂 

质能得到很好的分离，线性关系 良好，操作简便、成 

本低、快捷、定量准确，回收率符合农药残留分析的 

要 求 。 
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