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摘　要 :建立了高效液相色谱测定柑橘及橘园土壤中乙撑硫脲残留的方法 ,优化了试验条件。方法在 0 mg/L～

5. 35 mg/L范围内线性良好 ,橘园土壤、橘皮、橘肉样品的检出限 (以鲜重计 )分别为 0. 006 mg/kg、0. 008 mg/kg、

0. 006 mg/kg,样品测定的 RSD≤5. 1% ,加标回收率为 82. 9%～92. 8%。
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Abstract: The method was established for determ ination of ethylenethiourea in citrus and soil of citrus gar2
den. The test was op tim ized and good linear relations were obtained in range from 0 mg/L to 5. 35 mg/L. The

detection lim its ( fresh W gt. ) of soil, citrus pulp and citrus peel were 0. 006 mg/kg, 0. 008 mg/kg and

0. 006 mg/kg respectively. The RSD s of samp les were ≤5. 1% and recoveries from 82. 9% to 92. 8%.
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　　乙撑硫脲 ( Ethylenethiourea, ETU )是二硫代氨

基甲酸酯类杀菌剂即代森类杀菌剂 ( EBDCs)的主

要降解产物及产品中的杂质 ,具有致癌性、致突变

性和致畸性 [ 1 - 5 ]。ETU的测定有薄层层柱色谱法

( TLC)、气液相色谱法 ( GLC )、高效液相色谱法

(HPLC)及放射性测定法 ,其中以 GLC法为主。目

前报道的 GLC法主要是将 ETU衍生 ,以衍生物形

式定量分析 ,操作程序复杂 ,衍生不完全容易带来

误差 [ 6 - 7 ]。今采用 HPLC法 [ 8 ]测定柑橘及橘园土

壤中 ETU,方法简便 ,结果令人满意。

1　试验

1. 1　主要仪器与试剂

HP - 1100型高效液相色谱仪 ,紫外检测器 ,美

国惠普公司 ; AM - 9型组织匀浆机 ,上海季诺科贸

有限公司 ; RE - 2000型旋转蒸发器 ,上海亚荣生化

仪器厂 ; SHY - 2AS型水浴恒温震荡器 ,金燕公司 ;

MP - 502B型电子天平 (精确至 0. 01 g) ,上海经科

天平厂 ;玻璃层析柱 (1. 5 cm ×20 cm)。

乙撑硫脲标准品 (纯度 > 99. 0% ) ,美国杜邦

公司 ; 428 mg/L乙撑硫脲标准溶液 :准确称取乙撑

硫脲标准品 21. 4 mg于 50 mL容量瓶中 ,用甲醇定

容后置冰箱中保存 ;甲醇 ,分析纯、色谱纯 ;石油醚 ,

沸程 60 ℃～90 ℃;乙醇、丙酮、二氯甲烷 ,分析纯 ;

氟罗里硅土 ( 60目 ～80目 ) , Acros O rganics公司 ;

中性氧化铝、无水硫酸纳 ,分析纯。

1. 2　色谱条件

ODS色谱柱 (4. 0 mm ×25 cm ×10μm ) ;紫外
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检测器 ;柱温 30 ℃;流动相为 V (甲醇 ) ∶V (水 ) =

45∶55;流量 0. 8 mL /m in;检测波长 240 nm;进样体

积 20μL。

1. 3　样品测定

1. 3. 1　样品制备

土壤样品 :在未使用过代森类杀菌剂的橘园取

0 cm～20 cm耕作层土壤至少 10个点 ,去掉植物

根系、石块等非土壤部分 ,混合均匀 ,过 40目筛 ,置

冷藏室中备用。

柑橘果皮和果肉样品 :在未使用过 ETU的橘

园随机摘取近成熟的柑橘果实 2. 0 kg,将果皮和果

肉分开 ,果皮切碎成 < 0. 5 cm ×0. 5 cm的碎块 ,混

合均匀后备用 ,果肉匀浆后将匀浆液混合备用。

1. 3. 2　提取和净化

土壤样品 :准确称取土壤样品 10 g (精确至

0. 01 g) ,置于 150 mL磨口具塞三角瓶中 ,加入

50 mL重蒸甲醇 ,于 30 ℃震荡提取 1 h,减压抽滤 ,

滤渣用 30 mL甲醇分 3次洗涤。合并抽滤液于

250 mL分液漏斗中 ,加入 5 mL重蒸去离子水 ,分

别用 40 mL、40 mL、30 mL重蒸石油醚萃取 3次 ,收

集下层甲醇水相 ,旋蒸浓缩至近干 ,转移到刻度管

中 ,用甲醇定容至 10 mL,摇匀待测。

柑橘果皮和果肉样品 :准确称取果皮或果肉样

品 10 g(精确至 0. 01 g) ,置于 150 mL磨口具塞三

角瓶中 ,加入 50 mL甲醇 ,于 30 ℃震荡提取 1 h,减

压抽滤 ,滤渣用 30 mL甲醇分 3次洗涤。合并抽滤

液于 250 mL分液漏斗中 ,加入 5 mL重蒸去离子

水 ,分别用 40 mL、40 mL、30 mL重蒸石油醚萃取 3

次 ,收集下层甲醇水相。将收集液合并于圆底烧瓶

中 ,旋蒸浓缩至近干 ,用 1 mL甲醇溶解并无损转入

层析柱 ,依次加入无水硫酸钠 ( 2 cm )、混合吸附剂

(包括 6 g氟罗里硅土、1. 5 g中性氧化铝、0. 5 g硅

胶 )、无水硫酸钠 (2 cm) ,用 50 mL二氯甲烷、乙醇

混合溶液 (体积比为 95∶5)淋洗 ,洗脱液旋蒸浓缩

至 2 mL,转移到刻度管中 ,用甲醇定容至 10 mL,摇

匀待测。

2　结果与讨论

2. 1　标准曲线

用该方法测定 0 mg/L～5. 35 mg/L乙撑硫脲

标准溶液系列 ,以峰面积对质量浓度绘制标准曲

线 ,回归方程为 y = 146. 54 x + 27. 749,相关系数

r
2 = 0. 999 5。

2. 2　淋洗曲线

用 20 mL石油醚淋洗层析柱 ,待液面至无水硫

酸钠层时 ,加入 42. 8 mg/L乙撑硫脲标准溶液

1 mL,用 25 mL石油醚、丙酮混合溶液 (体积比为 4

∶1 )多次洗涤烧瓶和层析柱 ,弃去流出液。用

80 mL二氯甲烷、乙醇混合溶液 (体积比为 95∶5)

淋洗 ,以 10 mL为单位依次收集淋洗液 ,浓缩定容

后测定。以淋出液体积对乙撑硫脲回收率作柱层

析淋洗曲线 ,结果表明 ,乙撑硫脲主要集中在

20 mL～50 mL被淋出 ,用 60 mL淋洗液即可将

98. 9%的乙撑硫脲从层析柱中淋洗下来。该试验

选用 50 mL淋洗液。淋洗曲线见图 1。

图 1　淋洗曲线

2. 3　检出限

用该方法从高至低依次测定乙撑硫脲标准溶

液系列 ,峰面积依次减小 ,将最小峰面积所对应的

标准溶液质量浓度作为此检测条件下乙撑硫脲的

检出限 ,为 0. 005 mg/L。在该试验条件下 ,橘园土

壤、橘皮、橘肉样品的检出限 (以鲜重计 )分别为

0. 006 mg/kg、0. 008 mg/kg、0. 006 mg/kg。

2. 4　精密度与加标回收试验

在空白对照样品中添加不同质量浓度的乙撑

硫脲标准溶液 ,作精密度与加标回收试验 ,测定结

果符合农药残留量分析的技术要求 [ 7 ]。精密度与

加标回收试验结果见表 1。乙撑硫脲标样、空白

样、加标样高效液相色谱峰见图 2 ( a) ( b) ( c)。

表 1　精密度与加标回收试验结果 ( n = 5)

样品 加标值ρ/ (mg·L - 1 ) 回收率 /% 平均回收率 /% RSD / %

土壤 0. 100 81. 6 81. 3 80. 8 86. 8 88. 0 83. 7 2. 9

0. 500 82. 2 85. 8 75. 6 93. 1 89. 6 85. 3 5. 1

4. 00 81. 7 85. 4 79. 5 81. 9 89. 1 83. 5 1. 9
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续表

样品 加标值ρ/ (mg·L - 1 ) 回收率 /% 平均回收率 /% RSD / %

橘肉 0. 100 80. 8 81. 4 84. 3 86. 0 82. 1 82. 9 1. 8

0. 500 83. 3 80. 1 96. 3 85. 3 84. 7 85. 9 4. 1

4. 00 87. 2 91. 4 103 91. 7 85. 8 91. 8 4. 5

橘皮 0. 100 85. 3 81. 7 84. 6 85. 2 83. 3 84. 0 1. 1

0. 500 81. 3 85. 6 89. 4 98. 3 86. 1 88. 1 4. 5

4. 00 101 95. 4 86. 2 91. 3 90. 2 92. 8 4. 4

图 2　乙撑硫脲标样、空白样、加标样高效液相色谱峰

3　结论

采用高效液相色谱法测定柑橘果皮、果肉及橘

园土壤中的乙撑硫脲残留 ,方法简便快速 ,精密度

与准确度均符合要求 ,可用于其他水果、蔬菜的农

药残留及环境检测。
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