
第３８卷 第４期

２０１９年　７月

华　中　农　业　大　学　学　报

JournalofHuazhongAgriculturalUniversity
Vol．３８　No．４

July２０１９,１０３~１１２

收稿日期:２０１９Ｇ０２Ｇ２４
基金项目:国家自然科学基金项目(３０９０１００７);湖北省农业科技创新岗位项目(２０１６６２００００００１０４４)
吴　能,硕士研究生．研究方向:食品科学．EＧmail:２５７０３４５０６６＠qq．com
通信作者:李秀娟,博士,教授．研究方向:食品品质与安全．EＧmail:lixiujuan＠mail．hzau．edu．cn

基质相容性溶胶Ｇ凝胶固相微萃取涂层
直接萃取柑橘中农药残留

吴　能　李晓庆　李秀娟　潘思轶

华中农业大学食品科学技术学院,武汉４３００７０

摘要　为了开发新的可利用的基质相容性固相微萃取(solidphasemicroextraction,SPME)涂层,促进活体

SPME采样技术的发展.本研究评价了溶胶Ｇ凝胶聚二甲基硅氧烷萃取头在柑橘基质中的基质相容性,建立了

直接SPMEＧ气相色谱法检测柑橘果浆中有机磷农药的方法.结果表明:在柑橘果肉匀浆并添加同样质量的水,
调节pH 至１．８４、５０℃萃取６０min、搅拌速度为１２００r/min条件下,５种有机磷农药在线性范围内具有良好的

线性关系,R２≥０．９９９,检测限为０．００２~０．０４６μg/kg,加标回收率为７１．０％~１２５．３％,相对标准偏差为０．５％~
１５．６％.该萃取头在柑橘活体基质中可以连续使用５０次以上.
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　 　 固 相 微 萃 取 (solidphase microextraction,

SPME)已被广泛应用于环境、医药、食品研究等领

域.由于SPME萃取头及其装置具有小巧、便于携

带的优点,且相对于传统的样品前处理方法,微型化

的SPME装置不会对生物样品造成严重甚至致命

性的损伤,所以,近些年来SPME在原位和活体检

测方面的应用引起了人们的广泛关注[１Ｇ２].然而,当
萃取头与复杂样品基质直接接触时,样品基质中的

大分子物质和其他非挥发性物质会沉积在涂层表

面,对萃取涂层造成不可逆的破坏,故而活体分析要

求SPME涂层具有良好的基质相容性和抗基质污

染能力[３].因此,开发具有生物相容性、耐生物腐

蚀、具有一定的机械强度且对目标分析物具有高灵

敏度的新型涂层,是活体分析中最具挑战性的内容,
也是 SPME 在活体分析领域应用的重要推动力.
鉴于此 情 况,Pawliszyn 小 组 研 发 了 一 种 PDMS/

DVB/PDMS新型萃取头,该萃取头是在商用聚二甲

基硅氧烷/二乙烯基苯(PDMS/DVB)萃取头外加了

一层聚二甲基硅氧烷(PDMS)膜,相比于原萃取头,
该萃取头表现出良好的抗基质干扰能力,并且不会

影响萃取性能[４].该萃取头已经成功应用于葡萄、

草莓[５]、牛油果[６]、番茄、菠菜、胡萝卜[７]和尿液[８]等

样品的分析.另外,Ouyang团队等[９Ｇ１６]也开发了一

些新的基质相容性萃取头.除此之外,也有少量其

他基质相容性涂层报道[１７Ｇ１９].
溶胶Ｇ凝胶涂层凭借其优越的热稳定性和化学

稳定性、涂层组成可以灵活调配、比表面积大、萃取

容量高等优点,在众多SPME涂层中表现出独特的

优势[２０].溶胶Ｇ凝胶涂层在复杂食品基质和活体分

析中的基质相容性未见文献报道.
柑橘果浆富含有机酸、糖、色素和果胶等物质,

很容易沉积在涂层表面,干扰涂层的萃取,缩短涂层

的使用寿命.目前,SPME主要应用于高度稀释的

柑橘果汁或过滤后的水果样品,并且文献中SPME
检测主要采用顶空萃取模式[２１Ｇ２３],这种克服基质干

扰的模式显然不适用于原位和活体分析.
PDMS涂层是研究最早的溶胶Ｇ凝胶涂层[２４],

也是溶胶Ｇ凝胶涂层的基本组成部分.本试验主要

考察该涂层在柑橘果浆和活体柑橘中的基质相容

性,旨在为溶胶Ｇ凝胶类SPME涂层在原位和活体

采样中的应用奠定基础.

1　材料与方法

1.1　仪器及色谱条件

SPＧ６８９０A型气相色谱仪(配置氮磷检测器,
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NPD),山东鲁南瑞虹化工有限公司;N２０００色谱数

据工作站,浙江大学智达信息工程有限公司;SEＧ５４
毛细管柱(３０m×０．３２mm×０．２５μm),兰州中科安

泰分析科技有限公司;CHＧ１高纯氢气发生器、CNＧ１
高纯氮气发生器和 CAＧ１型静音无油空气泵,武汉

科林普丰仪器有限公司;DFＧ１０１S型集热式恒温加

热磁力搅拌器,郑州长城科工贸有限公司;DHGＧ
９１２３A型电热恒温鼓风干燥箱,上海精宏实验设备

有限公司;TGＧ１６G型离心机,上海安亭仪器有限公

司;QLＧ８６１型漩涡混合器,江苏海门其林贝尔仪器

制造有限公司;JYLＧC０２２E 型九阳料理机,九阳股

份有限公司;OlympusTG４显微照相机,日本;自制

SPME手柄;商用SPME手柄,美国Supelco公司;
商用１００μm 聚二甲基硅氧烷(PDMS)、６５μm 聚二

甲基硅氧烷/二乙烯基苯(PDMS/DVB)和８５μm 聚

丙烯酸酯(PA)萃取头,美国Supelco公司,首次使

用前均按出厂说明老化.
以高 纯 氮 气 为 载 气,空 气 ０．０４２ MPa,氢 气

０．０２３MPa,柱头压０．０５MPa,尾吹气０．０８MPa,不
分流进样.进样口温度２５０℃,检测器温度２７０℃,
铷珠电流３．２A.柱温升温程序:初温１２０℃,以

５℃/min升至１８０℃,再以１５℃/min升至２２０℃,
保持１０min.
1.2　试剂和材料

二嗪农(质量分数为９８％)、甲基对硫磷(质量

分数为９９％)、毒死蜱(质量分数为９９％),百灵威科

技有限公司;杀螟硫磷(质量分数为９７．１％),上海阿

拉丁生化科技股份有限公司;水胺硫磷(质量分数为

９９％),北京和力顺科技有限公司;甲醇、丙酮均为分

析纯,国药集团化学试剂有限公司;实验用水为蒸馏

水;不锈钢丝(直径１５０μm),深圳宝芳金属材料店.
表１列出了５种有机磷农药(organophosphoＧ

ruspesticides,OPPs)的辛醇Ｇ水分配系数(logKow)
及其在水中的溶解度[２５].

准确称取５种标准品各１０mg于１０mL容量

瓶中,分别配制质量浓度为１．０mg/mL的标准储备

液.根据各物质在 NPD 上的响应值,配制不同浓

度的混合标准溶液,置于４℃下存放.
试验样品为伦晚脐橙、南非橙和大甜橙,购自华

中农业大学超市.取新鲜、无机械损伤和病虫害的

实验样品,经去皮、匀浆,准确称量后待用.
活体采样柑橘样品为温州蜜柑,种植于华中农

业大学果蔬基地,选择柑橘树上无机械损伤和病虫

害的柑橘为试验样品,使用一定浓度的 OPPs水溶

液均匀喷洒于柑橘表面.
表１　５种OPPs的辛醇Ｇ水分配系数及其在水中的溶解度

Table１　TheoctanolＧwaterpartitioncoefficients

andwatersolubilityoffiveOPPs

农药

Pesticides

辛醇Ｇ水分
配系数

logKow

水中的溶解度/
(mg/L)

Watersolubility

二嗪农 Diazinon ３．８１ ６．４６

甲基对硫磷

ParathionＧmethyl
２．８６ ２９．３６

杀螟硫磷

Fenitrothion
３．３０ １０．２９

毒死蜱 Dursban ４．９６ ０．３６

水胺硫磷

Isocarbophos
２．７０ ７０．０７

1.3　试验方法

１)涂层的制备.PDMS涂层的制备参照文献

[２６],但稍有改动:只是未加入杯芳烃,采用不锈钢

丝涂覆;涂层厚度为 ６３．０μm;涂层在使用前于

２８０℃老化２h.

２)SPME 操作.直接固相微萃取(directimＧ
mersionsolidphasemicroextraction,DIＧSPME):取

１５０．０g柑橘果浆于２５０mL的试剂瓶中,加入一定

量的有机磷混合标准溶液,涡旋５min使其充分混

匀;取４．５g加标柑橘果浆分装至１０mL萃取瓶中,
加入磁力搅拌子,封紧瓶盖,于４℃冰箱中放置１２h
使有机磷农药与样品基质充分结合;打开萃取瓶,加
入４．５g蒸馏水并封紧瓶盖,在１２００r/min搅拌速

度下,于５０℃预平衡１５min,然后将萃取头直接插

入萃取瓶中,在同一搅拌 速 度 和 温 度 下 萃 取 ６０
min;萃取完后拔出萃取头于甲醇∶水(体积比为

１∶９)溶液中快速漂洗１０s,于气相色谱(GC)进样

口解吸１０min;解吸完后于甲醇∶丙酮(体积比为

１∶１)混合溶剂中清洗２min,用无尘纸小心擦拭

干净;擦 拭 后 将 萃 取 头 置 于 GC 进 样 口 解 吸 １０
min,去除残留溶剂.

活体固相微萃取:用纸巾将施药柑橘表面的水

分和杂质擦拭干净.用２２规注射针插入柑橘中约

２cm,拔出注射针后,将PDMS萃取头插入预先扎

好的小孔中,室温下萃取２５min后,拔出萃取头,
于甲醇 ∶ 蒸 馏 水 (体 积 比 为 １∶９)中 快 速 漂 洗

１０s,然后使用无尘纸将萃取头表面擦干,随后在

２７０℃进样口解吸１０min,解吸后使用甲醇∶丙酮

(体积比为１∶１)的有机试剂清洗２min,再用蘸有

４０１
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该有机试剂的无尘纸擦拭,２８０℃下老化５min,即
可进行下次萃取.

３)涂层萃取性能比较.在水基质中直接萃取进

行涂层萃取性能比较.SPME 条件:萃取时间３０
min,萃取温度３０℃,搅拌速度６００r/min;加标水

平:二嗪农６．３μg/kg,甲基对硫磷２５０．０μg/kg,杀
螟硫磷６２．５μg/kg,毒死蜱３．８μg/kg.

４)农药在柑橘浆基质中的稳定性研究.SPME
条件:萃取时间４０min,萃取温度３０℃,搅拌速度６００
r/min;加标水平:二嗪农１８．８μg/kg,甲基对硫磷

８３３．３μg/kg,杀螟硫磷５００．０μg/kg,毒死蜱８３．３

μg/kg,水胺硫磷１６６６．７μg/kg.

５)萃取条件优化.柑橘果浆加标水平:二嗪农

１５．６μg/kg,甲基对硫磷 ７８１．３μg/kg,杀螟硫磷

４６８．８μg/kg,毒死蜱７８．１μg/kg,水胺硫磷１５６２．５

μg/kg.柑橘基质加标前后气相色谱分离图的直接

萃取条件:萃取时间４０min,萃取温度５０℃,搅拌速

度１２００r/min;加标水平:二嗪农０．２μg/kg,甲基

对硫磷６．３μg/kg,杀螟硫磷 ２．１μg/kg,毒死蜱１．５

μg/kg,水胺硫磷１６．７μg/kg.根据一系列标准溶

液直接进样建立的标准曲线,将峰面积代入标准曲

线方程中,可得到萃取量,峰面积越大,表明萃取量

越大,萃取效率越高.

６)涂层使用寿命评价.每做１０次活体采样

之后,在蒸馏水中直接萃取获得相对萃取率,进行

涂层使用寿命评价,同时拍照观察萃取头表面的

变化.水基质直接萃取条件:萃取时间３０min,萃
取温度５０℃,搅拌速度１２００r/min;加标水平:二
嗪农２．８μg/kg,甲基对硫磷８３．３μg/kg,杀螟硫磷

２７．８μg/kg,毒死蜱１９．５μg/kg,水胺硫磷２２２．２

μg/kg.

2　结果与分析

2.1　涂层萃取性能比较

比 较 了 溶 胶Ｇ凝 胶 PDMS、商 用 PDMS、

PDMS/DVB和 PA 萃取头的萃取 性 能,见 图 １.
由图１可知,自制的溶胶Ｇ凝胶 PDMS涂层的萃

取效率比其他３种商用涂层好.各种溶胶Ｇ凝胶

涂层都可以在 PDMS涂层的配料组成中进行调

整以增强萃取能力,因而溶胶Ｇ凝胶涂层具有很好

的开发前景.
2.2　农药在柑橘果浆基质中的稳定性研究

将加标柑橘果浆于４℃放置不同时间,考察

５种OPPs在柑橘果浆中的稳定性,见图２.经显著

性差异分析,发现５种 OPPs在３２h内基本保持稳

定(P＞０．０５),且随着放置时间的延长,萃取重现性

逐渐变好,可能是农药与果浆基质的结合随着时间

的延长而更加稳定.

图１　水基质中４种萃取头的萃取能力比较

Fig．１　Comparisonofextractioncapability
offourfiberswithDIＧSPMEmode

2.3　萃取条件优化

１)萃取温度.萃取温度对萃取效率的影响见

图３.温度对５种 OPPs的萃取效率的影响似乎与

它们在水中的辛醇Ｇ水分配系数(logKow)和溶解度

相关.水胺硫磷的logKow最小,在水中溶解度远远

大于其他 OPPs,升高温度并没有增大它的萃取效

率,当温度升高至７０℃时,其萃取效率反而下降,这
可能是由于温度升高,分析物在萃取涂层中的分配

系数明显下降.而其他４种 OPPs萃取效率随着温

度的升高而上升,可能是因为它们在水中的溶解度

随着温度的升高而增大,同时升温也促进了二嗪农、
甲基对硫磷、杀螟硫磷和毒死蜱这４种 OPPs从柑

橘基质向水中扩散,进而向涂层表面扩散,当温度超

过６０℃,甲基对硫磷和杀螟硫磷的萃取效率也开

始下降.但是,对于logKow最大、溶解度最小的

二嗪农和毒死蜱２种农药,其萃取效率依然在增

大.总体上来说,５种农药在６０℃时萃取效果最

好,但６０℃时萃取重现性较差,可能是６０℃时农

药在基质中不够稳定,所以选择５０℃为最佳萃

取温度.

５０１
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图２　５种有机磷农药在柑橘果浆基质中的稳定性

Fig．２　StabilityoffiveOPPsinorangematrix

图３　萃取温度对柑橘中有机磷农药萃取效率的影响

Fig．３　EffectsofextractiontemperatureontheextractionofOPPsincitruspulp

　　２)萃取时间.图４考察了萃取时间对萃取效率

的影响.结果表明,二嗪农、杀螟硫磷和毒死蜱在

６０min时达到萃取平衡,而水胺硫磷则在７０min
达到萃取平衡.甲基对硫磷在６０、７０min时萃取效

率变化不大,而８０min后萃取效率又上升,说明甲

基对硫磷在８０min还未达到萃取平衡.综合考虑,
选择６０min为后续萃取时间.

３)NaCl添加量.加入不同量的 NaCl粉末来

探究离子强度对萃取效率的影响,结果见图５.由

图５可知,除水胺硫磷外,其余４种农药的萃取效率

随着 NaCl浓度的增大而减小.这可能是因为柑橘

果浆基质(如悬浮物和大分子)很容易吸附 OPPs,
虽然加入 NaCl降低了这４种 OPPs在水溶液中的

溶解度,但是其自由浓度却大大降低,导致萃取效率

６０１
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图４　萃取时间对柑橘中有机磷农药萃取效率的影响

Fig．４　Effectsofextractiontimeonthe

extractionofOPPsincitruspulp

图５　NaCl的添加量对柑橘中有机磷农药萃取效率的影响

Fig．５　EffectsofamountofNaClontheextraction

ofOPPsincitruspulp

下降.这种现象常发生在目标分析物为中等极性和

疏水性较强的农药时[１６Ｇ１７].所以,后续实验中不加

NaCl.

４)搅拌速率.搅拌能加快目标分析物从样品基

质向溶液、溶液向涂层表面的质量传递速率.由图

６可知,随着搅拌速率的增大,除水胺硫磷外,涂层

对二嗪农、甲基对硫磷、杀螟硫磷和毒死蜱这４种农

药的萃取效率显著增大,这可能是因为水胺硫磷在

水中的溶解度较大,在柑橘基质中的浓度已经达到

了饱和状态,所以搅拌速率对水胺硫磷的萃取效率

影响不大[２３].

图６　搅拌速率对柑橘中有机磷农药萃

取效率的影响

Fig．６　Effectsofstirringvelocitieson

theextractionofOPPsincitruspulp

　　５)pH.原柑橘果浆样品基质的pH 为４．２０,利
用一定浓度的盐酸溶液或氢氧化钠溶液调节样品溶

液的pH,使其分别为１．８４、７．０１和９．０１,考察pH 对

涂层萃取效率的影响.由图７可见,溶液的pH 对

涂层的萃取效率影响不显著,总体表现在pH１．８４时

萃取效果较好且萃取重现性最好.在pH７．０１和

pH９．０１时,涂层的萃取稳定性下降,这可能是因为

在中性和碱性条件下,有机磷农药容易降解;在pH
９．０１时,样品在４℃放置有凝沉现象,这是因为柑橘

果胶在温度较低、偏碱性的条件下溶解度降低而沉

淀.所以后续试验调节样品pH 为１．８４.

图７　pH对柑橘中有机磷农药萃取效率的影响

Fig．７　EffectsofpHontheextraction
ofOPPsincitruspulp

７０１
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2.4　涂层使用寿命评价

溶胶Ｇ凝胶PDMS涂层在柑橘活体采样过程中

的使用寿命评价见表２和图８.由表 ２可知,对于

二嗪农、甲基对硫磷和毒死蜱,其萃取能力变化不

大;对于杀螟硫磷和水胺硫磷,其萃取能力略有下

降,这可能是因为萃取率变化与分析物有关.对５
种 OPPs,该涂层在５０次使用过程中相对萃取率在

７７．４％ ~１２６．８％ 波 动.Naccarato 等[７] 研 发 的

PDMS/DVB/PDMS涂层在番茄果浆中经１００次萃

取后,８种分析物的相对萃取率在６０％~１３０％波

动,由于真实样品基质的复杂性,其萃取波动一般比

水基质大.由图８可知,溶胶Ｇ凝胶PDMS涂层在柑

橘基质中萃取５０次后表面虽然较光滑,但是涂层表

面有少许杂质附着且颜色加深.总体来看,该溶胶Ｇ
凝胶PDMS涂层能够满足柑橘活体检测的需求,后
续将开展更多的基质相容性实验研究.

表２　溶胶Ｇ凝胶PDMS萃取头在施药柑橘中活体萃取５０次过程中的使用寿命评价

Table２　LifetimeofasolＧgelPDMSfibersubjectedto５０invivoSPMEincitrusforOPPs

有机磷农药

OPPs

相对萃取率/％ Relativeextractionratios
使用前

Beforethe
firstuse

２０次后

After２０
extractioncycles

３０次后

After３０
extractioncycles

４０次后

After４０
extractioncycles

５０次后

After５０
extractioncycles

二嗪农 Diazinon １００．０ ９５．０ ８６．７ ８４．１ １０９．９
甲基对硫磷

ParathionＧmethyl
１００．０ １１５．４ ８５．７ ８３．６ １０７．９

杀螟硫磷 Fenitrothion １００．０ １２６．８ ９３．２ ８９．７ ８８．３
毒死蜱 Dursban １００．０ １１１．８ ９３．１ ８５．８ ９３．５
水胺硫磷Isocarbophos １００．０ ８４．８ ７７．４ ７９．８ ７９．０

　A:萃取前萃取头底部 Thebottomofthefiberbeforeextraction;B:萃取前萃取头顶部 Thetopofthefiberbeforeextraction;C:底部

萃取３０次后 Thebottomofthefiberafter３０extractioncycles;D:顶部萃取３０次后 Thetopofthefiberafter３０extractioncycles;E:底部萃

取５０次后 Thebottomofthefiberafter５０extractioncycles;F:顶部萃取５０次后 Thetopofthefiberafter５０extractioncycles．

图８　显微相机拍摄的溶胶Ｇ凝胶PDMS萃取头在活体柑橘中萃取后萃取头底部和顶端表面情况(×４)

Fig．８　StereomicroscopeimagesofthebottomandthetopofthesolＧgelPDMSfibercoatingafterextraction(×４)

2.5　柑橘果浆中 OPPs 残留检测方法的建立与

评价

　　在优化的实验条件下(５０ ℃,６０ min,１２００

r/min和pH１．８４),在空白柑橘果浆中添加标准溶

液配制成一定浓度的加标样品,考察 SPME/GCＧ
NPD方法的灵敏度、准确度和精密度,结果见表３.

８０１
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５种农药在一定浓度范围内线性关系很好,相关系

数R２在０．９９９５~１．００００,检测限和定量限远远低

于GB２７６３—２０１６«食品中农药最大残留限量»和欧

盟制定的最大残留限量标准[２７],且连续３次重复实

验的RSD在２．０％~９．３％,符合国际食品法典委员

会的相关标准(CAC/GL９０—２０１７),说明该方法

的灵敏度高、重现性好,能够满足检测需求.由图

９可知,萃取后５种 OPPs分离度好,且杂峰较少,

　a:空白柑橘果浆 Nonspiked;b:加标柑橘果浆 Spiked;１:二嗪

农 Diazinon;２:甲基对硫磷 ParathionＧmethyl;３:杀螟硫磷 FeniＧ

trothion;４:毒死蜱 Dursban;５:水胺硫磷Isocarbophos．

图９　加标和空白基质中萃取后的气相色谱图

Fig．９　GCchromatogramsofblankandspiked
citruspulpafterextraction

进一步说明溶胶Ｇ凝胶 PDMS涂层能抗复杂基质

干扰.
利用加标回收率来验证方法的准确度,结果见

表４.在３个不同的加标水平下,方法的加标回收

率在７１．０％~１２５．３％,且方法的 RSD≤１５．６％.将

本方法和文献中的方法进行比较,由表５可知,相对

于固相萃取[２８]和 QuEChERS[２９Ｇ３１]等方法,本实验

无需使用有机溶剂,样品前处理方法简单、快速、高
效.相对于磁固相萃取[３２]和 DIＧSPME检测需要大

量稀释柑橘样品中的农药[２１],本方法中的柑橘果浆

仅作１倍稀释却具有更低的检测限.
应用DIＧSPME/GCＧNPD法,分别检测南非橙、

大甜橙和伦晚脐橙３个品种的柑橘样品中５种有机

磷农药残留,结果是均未检出农药残留.

3　讨　论

采用溶胶Ｇ凝胶PDMS萃取头建立了柑橘果浆

中５种有机磷农药残留量检测的 DIＧSPME/GCＧ
NPD方法.相对于现有的液液萃取、固相萃取、

QuEChERS和磁固相萃取等方法,本方法具有样品

前处理简单快速、检测灵敏度高、精密度好等特点,
同时SPME无需使用溶剂,集采样、分离、富集和进

样于一体,且微型化的SPME装置小巧便携,不会

对生物样品造成严重甚至致命性的侵害,非常适合

表３　DIＧSPMEＧGC/NPD方法的分析性能

Table３　AnalyticalperformancebytheproposedDIＧSPMEＧGC/NPDmethod

分析物

Analyte

线性范围/
(μg/kg)

Linearrange

线性相关系数

R２

检测限/
(μg/kg)
LOD

定量限/
(μg/kg)
LOQ

相对标
准偏差/％

RSD

最大限量标准/(mg/kg)
MRL

GB２７６３－２０１６ EU
二嗪农 Diazinon ０．１~８．３ ０．９９９７ ０．００２ ０．００７ ９．３ ０．２０ ０．０１

甲基对硫磷

ParathionＧmethyl
０．８~２５００．０ １．００００ ０．０１０ ０．０３８ ５．９ ０．０２ ０．０１

杀螟硫磷

Fenitrothion
０．５~８３３．３ １．００００ ０．００７ ０．０２４ ２．０ ０．５８∗ ０．０１

毒死蜱 Dursban ０．７~５８３．３ ０．９９９５ ０．０３２ ０．１０７ ９．３ １．００ ０．３０
水胺硫磷

Isocarbophos
２．１~６６６．７ １．００００ ０．０４６ ０．１５４ ４．６ ０．０２ ０．０１

　注:∗:表示临时限量.Note:∗showsprovisionallimit．

室外活体和原位分析,本方法为柑橘中活体采样技

术奠定了基础.
基质相容性固相微萃取涂层的研发使得活体

SPME采样技术得以研究和应用,目前的基质相容

性涂层研制技术的研究主要集中在商用涂层[４Ｇ８]、静
电纺丝技术[１３]、离子液体[１７Ｇ１８]等,溶胶Ｇ凝胶技术是

一种无机聚合过程,涂层组成可灵活调配,且形式灵

活多样、萃取容量大、热稳定性和化学稳定性高[３３],

溶胶Ｇ凝胶材料在生物医学等领域表现出良好的生

物相容性[３４],但是溶胶Ｇ凝胶涂层在复杂食品基质

中的基质相容性尚未有研究报道.本研究重点考察

了溶胶Ｇ凝胶PDMS涂层在柑橘基质中的基质相容

性,该涂层表现出良好的萃取重现性和抗基质污染

能力,能够在活体柑橘中连续萃取５０次以上,表明

溶胶Ｇ凝胶涂层在植物活体实时追踪检测方面具有

良好的应用前景.

９０１
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表４　柑橘果浆的加标回收率及精密度

Table４　Recoveriesandprecision(RSD)ofpesticidesinspikedcitruspulpsamples

分析物

Analyte
加标水平/(μg/kg)

Spikinglevels
测量值/(μg/kg)
Valueobtained

回收率/％
Recovery

相对标准偏差/％
RSD

二嗪农

Diazinon

０．２ ０．２±０．０ ８４．１±１４．３ ３．０

０．８ ０．７±０．０ ７８．３±１．７ ３．２

１．７ １．２±０．０ ７１．０±２．５ ８．４

甲基对硫磷

ParathionＧmethyl

６．３ ６．３±０．１ １００．８±１．２ １．４
２５．０ ２１．３±１．７ ８５．１±６．７ １２．０
５０．０ ４１．５±０．１ ８２．９±０．１ １．６

杀螟硫磷

Fenitrothion

２．１ ２．６±０．３ １２５．３±１３．６ ９．４
８．３ ７．０±０．０ ８３．６±０．２ ０．５
１６．７ １２．７±０．２ ７６．６±０．９ １３．３

毒死蜱

Dursban

１．５ １．３±０．１ ８６．３±８．２ ８．２
５．８ ５．６±０．１ ９６．２±１．８ ３．１
１１．７ ９．４±１．０ ８０．１±８．４ １５．６

水胺硫磷

Isocarbophos

１６．７ １５．４±０．５ ９２．６±３．０ ４．８
６６．７ ５４．１±０．５ ８１．１±０．８ １．４
１３３．３ １２４．３±０．３ ９３．３±０．２ ３．９

表５　本方法与文献中的柑橘中有机磷农药残留检测方法对比

Table５　ComparisonoftheproposedSPMEmethodwithothertechniquesreportedinliteraturesfordeterminationofOPPsincitrus

方法

Methods
基质

Matrix

线性范围

Linear
range

检测限

LOD

线性相关
系数

R２

相对标准
偏差/％
RSD

回收率/％
Recovery

参考
文献

Ref．

SPEＧGC/MS
经乙腈萃取后的粗
提取物

０．１~１０
mg/L

辛硫磷４．１μg/kg,
二嗪农６．７μg/kg

＞０．９９ ０．９~４．９ ８７．３~１０２．７ [２８]

MSPEＧGC/NPD
经０．４５μm 滤膜过
滤的市售柑橘汁

０．００３~
５０μg/L

０．００１~
０．００５μg/L

０．９９７３~
０．９９９９

２．６~５．１,
３．５~６．９１) ８６．６~１０７．５ [２９]

QuEChERSＧdSPEＧ
DLLE/LCＧLC/MS

市售的柑橘汁
５~４００
μg/kg

０．０３~０．１９
μg/kg

＞０．９９ ０~１８ ８２．０~１２４．０ [３１]

DIＧSPMEＧGCＧNPD
稀 释 的 柑 橘 果 汁
(１∶５０的稀释率)

１．０~５００
μg/kg

０．００３~０．０９３
μg/kg

０．９９２１~
０．９９９２

２．０~９．２ ８０．１~９６．３ [２１]

QuEChERSＧdSPE
LCＧMS/MS

未 经 稀 释 的 柑 橘
果浆

１０~２５０
μg/kg

１~１１μg/kg
０．９９１３~
０．９９９９

３．１~１８．３ ９０．４~１０４ [３２]

QuEChERSＧUHＧ
PLCＧMS/MS

未 经 稀 释 的 柑 橘
果浆 －

３．０~７．６
μg/L

部分分析物＜０．９９ ＜１９ ７０．０~１１８．０ [３０]

DIＧSPMEＧGCＧNPD
柑橘果浆(１∶１稀
释率)

０．１~６６６．７
μg/kg

０．００２~０．０４６
μg/kg

０．９９９５~１．００００ ２．０~９．３ ７０．９８~１２５．３０
本研究

This
study

　注 Note:１)２．６~５．１指的是一天内的相对标准偏差２．６Ｇ５．１meanstheintraＧdayRSD;３．５~６．９指的是不同天的相对标准偏差３．５Ｇ６．９

meanstheinterＧdayRSD．

参 考 文 献

[１]　XUJ,CHENG,HUANGS,etal．ApplicationofinvivosolidＧ

phasemicroextractioninenvironmentalanalysis[J]．Trendsin

analyticalchemistry,２０１６,８５:２６Ｇ３５．
[２]　XUJ,LUOJ,RUANJ,etal．InvivotracinguptakeandelimiＧ

nationoforganicpesticidesinfish muscle[J]．Environmental

scienceandtechnology,２０１４,４８(１４):８０１２Ｇ８０２０．
[３]　殷立,徐剑桥,黄周兵,等．活体固相微萃取技术在动植物体内

污染物分析中的应用[J]．化学进展,２０１７(９):１０２Ｇ１０９．

[４]　SOUZAＧSILVAEA,GIONFRIDDOE,ALAM M N,etal．InＧ

sightsintotheeffectofthePDMSＧlayeronthekineticsand

thermodynamicsofanalytesorptionontothematrixＧcompatiＧ

bleSPMEcoating[J]．Analyticalchemistry,２０１７,８９(５):２９７８Ｇ

２９８５．
[５]　SOUZAＧSILVAEA,LOPEZＧAVILAV,PAWLISZYNJ．Fast

androbustdirectimmersionsolidphasemicroextractioncouＧ

pledwithgaschromatographyＧtimeＧofＧflightmassspectromeＧ

trymethodemployingamatrixcompatiblefiberfordeterminaＧ
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MatrixＧcompatiblesolＧgelcoatingfordirectimmersionsolidＧphase
microextractionofpesticidesresiduesincitrus

WUNeng　LIXiaoqing　LIXiujuan　PANSiyi

CollegeofFoodScienceandTechnology,HuazhongAgriculturalUniversity,Wuhan４３００７０,China

Abstract　InordertodevelopnewavailablematrixＧcompatiblesolidphasemicroextraction(SPME)

coatingandpromotethedevelopmentofinvivoSPMEsamplingtechnologyinagriculture,thematrix
compatibilityofsolＧgelpolydimethylsiloxanecoatingwasevaluatedandasimpleandsensitiveDIＧSPME/

gaschromatographymethodwasestablishedforanalysisoffiveorganophosphoruspesticidesincitrus
pulp．Whenthecitruspulpwasdilutedbyequalamountofwater,adjustedtopH１．８４,andsubjectedto
DIＧSPMEat５０℃for６０minwithastirringrateof１２００r/min,thegoodlinearrangeswereobtained
withlinearregressioncoefficients(R２)greaterthan０．９９９foralltestcompoundsincitrusmatrixaswell
aslowlimitsofdetection(rangingfrom０．００２to０．０４６μg/kg),goodrepeatability(０．５％Ｇ１５．６％)and
highrecoveries(７１．０％Ｇ１２５．３％)．ThesolＧgelfibercouldbeusedmorethan５０timesforinvivosamＧ
plingincitruspulp．

Keywords　 matrixＧcompatiblesolidＧphase microextractioncoating;invivo sampling;solＧgel;

polydimethylsiloxane;citruspulp
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