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    本标准是对GB/T 14553-1993《粮食和果质量 有机磷农药的测定 气相色谱法》进行下述内容

的修订:

    — 原标准中2. 3制备色谱柱时使用的试剂和材料和3. 6色谱柱及5. 2. 3校准数据表示的内容全

        部删去 ;

    — 在第5章色谱测定操作步骤中增加了测定条件 B，采用氮磷检测器和毛细管柱测定条件及

          图谱 ;

    — 把6. 2. 2精密度、6.2. 3准确度和6. 2. 4检测限的数据表格全部放到附录A中，原精密度用标

        准偏差表示改为采用相对标准偏差表示。

    本标准的附录A为资料性附录

    本标准由中华人民共和国农业部提出并归口。

    本标准的起草抵起业部提度和出出备增对定及

    

本

标准的起草人草
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粮食、水果和蔬菜中有机磷农药测定的

              气相色谱法

1 范围

        本标准规定了粮食(大米、小麦、玉米)、水果(苹果、梨、桃等)、蔬莱(黄瓜、大白菜、西红柿等)中

速灭磷(mevinphos)、甲拌磷(phorate)、二曦磷(diazin
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4.2.3 丙酮(CH, 
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筒行漏斗干燥，收集于250 mL平底烧瓶中，加人。. 5 mL乙酸乙醋，先用旋转蒸发器浓缩至5 mL，在室

温下用氮气或空气吹至近干，用丙酮定容5 mL，供气相色谱测定。

7.1.2  B法净化

    遵照GB/T 5009. 20-1996中6. 2的净化步骤进行。

7.1.3  C法净化

    遵照GB/T 17331-1998中6.2的净化步骤进行。

7. 1.4 粮食样的提取及净化

    准确称取已测含水量粮食样 20 g(准确到士。.1 g)，置于300 mL具塞锥形瓶中，加水，使加人的水

量与20 g样品中水分含量之和为20 mL,摇匀后静置10 min，加100 mL含20%水分的丙酮，浸泡6h

-8h后振荡1h，下述步骤除取滤液80 mL外，其余同7.1.1

7.2 气 相色谱 测定

7.2. 1 测定条件 A

7.2. 1.1 柱 :

    a) 玻璃柱1.0 mX2 mmG. d),填充涂有5%OV-17的Chrom Q,80目一100目的担体。

    b) 玻璃柱1.0 mX2 mm(i. d)，填充徐有 5 % ov-101的Chromsorb W-HP, 100目一120目的

          担体

7.2.1.2 温度:柱箱2000C，汽化室2300C，检测器250'C,

7.2. 1. 3 气体流速:氮气(N2) 36 mL/min-40 mL/min;氢气(H04,5 mL/min-6 mL/min;空气

60 mL/min--80 ml-/min,

7.2.1.4 检测器:氮磷检测器(NPD)

7.2.2 测定条件 B

7.2.2. 1柱:石英弹性毛细管柱 HP-5,30 mX0.32(i. d),

7.2.2.2 温度:柱温采用程序升温方式。

1300C
恒温3 min; 50C/min140'C担鱼旦5 mi几1400C，进样口:200C，检定器(NPD) 3000C ,

7.2.2.3

7.2.3

7.2.3. 1

7.2.3.2

  气体流速:氮气3. 5 mI./min;氢气3 mL/min;空气60 mL/min;尾吹(氮气)10 mL/mine
测定条件 C

柱:石英弹性毛细管柱DB-17,30 mX0.530.d),

温度 :

      1500C

7.2.3.3

恒温 3 min 80C /min2500C垄卫些~;些二250̀C，进样口:200C，检定器(FPD) 300 0C ,
气体流速:氮气9.8 mL/min;氢气 75 mL/min;空气 100 mL/min;尾吹(氮气)10 mL/min,

7.2.4 色谱 中使用标 准样 品的条件

    标准样品的进样体积与试样进样体积相同，标准样品的响应值接近试样的响应值。当一个标样连

续注射两次，其峰高(或峰面积)相对偏差不大于7%，即认为仪器处于稳定状态。在实际测定时标准样

品与试样应交叉进样分析

7.2.5 进样试验

7.2.5. 1 进样方式:注射器进样。

7.2.5.2 进样量:1阿 -̂4 VL

7.2.3 色谱图考察

7.2.3. 1 色谱 图

    图 1采用填充柱a和NPD检测器;

    图2采用毛细管柱和NPD检测器;

    图3采用毛细管柱和FPD检测器。
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1— 速灭磷;

2— 甲拌确;

3— 二嗦磷;

4一一异稻瘟净;
5— 甲基对硫磷;

6— 杀螟硫磷;

7— 水胺硫磷;

8- 澳硫磷;

9— 稻丰散;

10— 杀扑磷。

采用填充柱a和NPD检测器

采用毛细管柱和 NPD检测器
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1— 速灭磷;

2— 甲拌磷;

3— 二嚓磷;

4一一 异稻瘟净;

5-一一甲基对硫磷;

6— 杀螟硫磷;

7— 水胺硫磷;

8一一澳硫磷;
9一一 稻丰散;

10一 一杀扑磷。
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    1— 速灭磷;

    2— 甲拌磷;

    3— 二嗓磷;

    4— 异稻瘟净;

    5— 甲基对硫磷;

    6— 杀螟硫磷;

    7— 水胺硫磷;

    8一 一滨硫磷;

    9- 稻丰散;

    10— 杀扑磷。

                                图3 采用毛细管柱和FPD检测器

7.2.3.2 定性分析

7.2.3.2. 1 组分出峰次序:速灭磷、甲拌磷、二嚓磷、异稻瘟净、甲基对硫磷、杀螟硫磷、水胺硫磷、澳硫

磷、稻丰散、杀扑磷。

7.2.3.2.2 检验可能存在的干扰:用 5 % O V-17的ChromQ, 80目~10。目色谱柱测定后，再用5%

OV-101的Chromsorb W-HP,10。目一12。目色谱柱在相同条件下进行确证检验色谱分析，可确定各

有机磷农药的组分及杂质干扰状况。

7.2.3.3 定量分析

7.2.3.3.1 色谱峰的测量

    吸收1 kL混合标准溶液注人气相色谱仪，记录色谱峰的保留时间和峰高(或峰面积)。再吸取1 I.L

试样，注人气相色谱仪，记录色谱峰的保留时间和峰高(或峰面积)，根据色谱峰的保留时间和峰高(或峰

面积)采用外标法定性和定量

7.2.3.3.2 计算

c,. X V,, X Hi (S)XV

V; X H;, (S,,) X m

    式 中 :

      X— 样本中农药残留量，单位为毫克每千克(mg/kg) ;

    c;,— 标准溶液中i组分农药浓度，单位为微克每毫升(ug/mL) ;

    V;,— 标准溶液进样体积，单位为微升(川);

      V— 样本溶液最终定容体积，单位为毫升(ML) ;

    V— 样本溶液进样体积，单位为微升(pL);

H. (S�)— 标准溶液中I组分农药的峰高(mm或峰面积mm');

H. (S,)— 样本溶液中I组分农药的峰高(mm或峰面积mm');

      m— 称样质量，单位为克(刃，(这里只用提取液的2/3，应乘2/3).
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8 结果 的表示

8. 1 定性结果

    根据标准样品色谱图中各组分的保留时间来确定被测试样中各有机磷农药的组分名称。

8.2 定量结果

8.2. 1 含量表示方法

    根据计算出的各组分的含量，结果以mg/kg表示。

8.2.2 精密度

    变异系数(写):2.50%-12. 24%。参见表A.1、表A. 2、表A.3.

8.2.3 准确度

    加标回收率(写):86.4% 96.900。参见表A. 4.

8.2.4 检 测限

    最小检出浓度:0. 17 X 10-" mQ/kg--0. 85 X 10- mg/kg。参见表A.5,
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          附 录 A

        (资料性附录)

方法的精密度、准确度和检测限

A. 1 方法精密度见表A. I、表A.2和表A.3,

                                    表A. 1 方法精密度
(稻 米样)

农药名称 添加浓度/(mg/kg)
变异系数CVA%) 允许差/(%)

室内 室 间 室内 室间

速灭磷

0.280 0 5.42 5.72 20. 92 11.7

0.028 0 5.08 7.03 19. 6 20.7

0.005 6 4.00 4.00 15. 4 6. 9

甲拌磷

0. 460 0 4.90 6. 69 18.9 19. 5

0.046 0 4. 95 9.58 19.1 13.6

0.009 2 3.57 5.95 13.8 19.3

二嗓磷

0.460 0 4.74 6. 10 28.3 16. 9

0. 046 0 4. 28 4.28 16. 5 7.4

0.009 2 4.76 7.14 18.4 22.1

异稻瘟净

0. 625 0 4.88 5.20 10.0 10. 9

0. 062 5 3.92 4.95 15. 1 13.5

0. 012 5 2.50 7. 50 9. 6 27.6

        }
甲基对硫磷

0.710 0 4 9生 5.57 19.0 13.2

0. 071 0 4. 82 6.32 18. 6 17.8

0. 014 2 4.51 7. 52 17. 4 24. 5

杀螟硫磷

0. 830 0 4. 75 6. 07 18. 3 16. 7

0. 083 0 6. 66 7.83 25.7 19. 6

0.016 6 4. 54 7. 79 17. 5 25. 7

澳硫磷

1.000 0 4.11 6.34 15.8 19. 9

0. 100 0 5.72 12.24 22. 1 82.9

0. 020 0 4. 40 6.59 17.0 20. 4

水胺硫磷

      }

1.430 0 5.36 7.04 20.7 19.9

0. 143 0 3.56 6. 08 13. 7 20.0

0. 028 6 4. 83 7.06 18.6 21. 6

稻丰散

1. 430 0 5. 09 5.81 19.6 13. 9

0. 143 0 2.82 5.11 18.9 17. 2

0.028 6 5 64 7. 89 21.8 23. 4

杀扑磷

2. 860 0 3. 76 4.58 14. 5 12.0

0. 286 0 4. 99 5. 66 21. 8 13. 4

0. 057 2 4.75 7.03 18.3 21. 6

注:协作实验重夏为 5个;每个实验室对每个添加浓度做重复5次试验。
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表A.2 方法精密度

(苹果 样)

农药名称 添加浓度/(mg/kg)
变异系数CV/(%) 允许差/(%)

室内 室间 室 内 室间

速灭磷

0.112 0 3. 89 3.89 15.00 6.71

0. 011 2 2.80 3. 74 10.82 10. 70

0.002 2 5.00 10.00 19. 30 34. 50

甲拌磷

0. 184 0 2.75 6.47 10.60 23. 13

0. 018 4 4.29 6. 75 16.58 21.44

0.003 7 5. 88 8

.
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表 A.3 方 法精 密度

(黄瓜样 )

农药名称 添加浓度八mg/kg)
变异系数 cw(%) 允许差/(写)

室 内 室间 室内 { 室间

速灭磷

0.1120 5.00 5.66 19.30 13.99

0.0112 4 55 6‘80 18.74 20.18

0.0022 5.00 5.00 19‘30 13 39

甲拌确

0.1840 3，58 5.15 13.80 15.59

0.0184 3 77 5.03 14.57 14，40

0.0037 3.03 6.06 11.70 20.92

二雌磷

0.1840 5 78 6.53 22 29 15.44

0.0184 4.22 5.42 16 28 15 03

0 003 7 3 03 6.06 11，70 20.92

异稻瘟净

0.2520 3，89 4.63 15 03 11 81

0.0252 3 76 4.60 14.54 12，11

0，0052 4.08 6 12 15.76 18，97

甲基对硫磷

0 2840 4.08

                                                L

4.50 15 73 10 83

00284 4 67 6 61
                寸

18.02 19.80

0.0056 4.08 8.16 15.76 28‘10

杀螟硫磷

0 3320 4 45 6 43 22，40 15.03

0.

.
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A. 2 方法准确度见 表 A. 4

表 A. 4 方法准确度

农药名称 添加浓度/(mg/kg)
准确度(加标回收率)/(肠)

稻米样 苹果样 黄瓜 样

速灭磷

0. 280 0 95.5 94.2 94.6

0. 028 0 91.4 95.5 92. 0

0. 005 6 88. 9
                    一

90.9
}

甲拌磷

0. 460 0 91. 3 89.0 89. 4

0. 046 0 92. 3 88.6 86. 4

0. 009 2 91. 3 91. 9 89. 2

_嘴磷

0. 460 0 93. 0 90. 5 93.2

0.046 0 91. 4 89. 1 90.2

0.009 2 91.1 91. 9 89.2

异稻瘟净

0.625 0 94. 8 95.0 96.8

0. 062 5 93.8 94.8 94.8

0. 012 5 95. 1 96.2 94. 2

甲基对硫磷

0. 710 0 96. 3 93.1 94.2

0.071 0 93. 6 95. 1 90.5

0.014 2 93. 5 92. 6 87. 5

杀螟硫磷

0.830 0 93. 9 92.9 93. 4

0.083 0 92. 4 92.8 89. 5

0.016 6 93.9 90.9 90.9

澳硫磷

1.000 0 90.7 91.5 92. 0

0. 100 0 87. 4 88. 3 91.5

0. 020 0 91.0 92.5 92. 5

水胺硫磷

1. 430 0 93.7 92.6 92.5

0. 143 0 94.3 92.7 91. 1

0. 028 6 94. 3 90.4 90. 4

稻丰散

1. 430 0 91. 8 90.3 91. 0

0. 143 0 91. 6 91. 3 90. 2

0.028 6 93. 0 93. 0 87. 7

杀 扑磷

2. 860 0 96. 9
                    一

93. 5 一
                              一

}
l
l

0. 286 0 93. 8 92. 4 93. 6

0. 057 2 91. 9 89.9 95. 6

注:协作实验室为5个;每个实验室对每个添加浓度做重复5次试验。

10
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A.3 方法的最小检测量和最小检测浓度见表A. 5，方法最小检测浓度见式(A.1),

                                表A.5 方法检测限

农药名称 最小检测量/g
最小检侧浓度/(mg/kg)

水果 、蔬菜 粮食

  速灭磷

  甲拌磷

  二嗓磷

异稻瘟净

甲基对硫磷

杀螟硫磷

  澳硫磷

水胺硫磷

  稻丰散

  杀扑磷

3.446 1X10-"

3. 873 6 X 10-

5. 661 5 X 10"

1. 008 0 X 10-"

7. 573 3只10-

9. 485 7 X 10"'2

1. 142 8 X 10-

2.288 0 X 10-'l

1. 760 0 X 10-

1. 694 8 X 10-

0, 172 3火10-"

0. 193 7火10-'

0.283 1 X 10-'

0. 504 2义10-'

0. 378 7 X 10-

0.474 3只10-3

0. 571 1沐10"3

0.114 4又10-3

0. 380 2X 10-

0. 847 0又10-'

0. 430 8 X 10-

0. 484 3 X 10-

0.707 8X10-'

0. 126 0 X 10-

D. 946 8又10-'

1.185 8X10-'

0. 142 8冰10"3

0. 286 0 X 10-

0.220 0只10-3

0. 211 8义10-'

方法最小检测浓度 = 最小检测量(B) X样本溶液定容体积(mL)
样品溶液进样体积(KL) X样品质量(9)

·····，，·(A.1)


