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摘要：利用气相色谱（ＧＣ）建立了水果中２６种有机氯农药同时测定的方法。试样中农药残留在

超声波振荡条件下用乙腈提取，经ＰＳＡ、Ｃ１８净化，ＧＣ－电子捕获检测器（ＥＣＤ）检测。方法的

检出限为０．００１～０．００５ｍｇ／ｋｇ，回收率为８４．５％ ～１０４．５％，相对标准偏差为１．１％ ～６．７％。
该方法的灵敏度、准确度和精密度均符合农药残留测定的技术要求。
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　　水果是我国人民的生活必需品之一，也是我国

一主要出口的农产品，在农业生产和经济发展中具

有重要地位，但在全国水果抽检中也经常发现部分

水果被检测出 含 量 较 高 的 六 六 六、ＤＤＴ、毒 死 蜱 以

及拟除虫菊酯类 等 农 药 残 留。作 者 采 用ＰＳＡ、Ｃ１８
净化，水 果 中 有 机 氯 及 菊 酯 类 农 药 残 留，相 对 于 过

固相萃 取 柱 法 和 传 统 的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ法 进 行 了 改

进，从而提高 了 水 果 前 处 理 及 分 析 速 度，提 高 部 分

农药加标回 收 率，检 测 单 个 样 品 中 有 机 氯 类、拟 除

虫菊酯类等２６种 农 药 只 需３６ｍｉｎ，同 时 简 化 了 操

作步骤，节约了大量试剂，重现性好，灵敏、准确、成
本及低、可靠 性 强，完 全 适 用 于 水 果 中 多 农 药 残 留
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检测工作的要求。［１－４］

１．１　仪器与试剂

１．１．１　仪器　Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ａ型 气 相 色 谱 仪，配 电

子捕获检 测 器（ＥＣＤ），ＨＰ－１７毛 细 管 色 谱 柱；组 织

捣碎 机；窝 旋 混 合 器；超 声 波 清 洗 器；离 心 机；

Ｌａｂｃｏｎｃｏ冷冻旋干机。

１．１．２　试剂和材料　乙腈为色谱纯，氯化钠、无水

硫酸钠、无水硫酸镁为分析纯，在６５０℃下灼烧４ｈ
后置于 干 燥 器 中 备 用，载 气 为 高 纯 氮 气（纯 度 为

９９．９９９％）；２６种 农 药 标 准 溶 液（α－６６６、β－６６６、γ－
６６６、δ－６６６、２，４＇－ＤＤＤ、４，４＇－ＤＤＥ、２，４＇－ＤＤＴ、４，４＇－
ＤＤＤ、五氯硝基苯、七氯、环氧七氯、甲基毒死蜱、毒

死蜱、艾氏剂、三氯杀螨醇、α－硫 丹、β－硫 丹、α－氯 丹、

β－氯丹、狄氏剂、杀 螨 酯、虫 螨 腈、联 苯 菊 酯、甲 氰 菊

酯、除 螨 酯、三 氟 氯 氰 菊 酯 ；Ｃ１８、Ｎ－丙 基 乙 二 胺

（ＰＳＡ））：均由农业部环境保护科研监测所研制

１．２　实验方法

１．２．１　样 品 的 提 取 　 称 取 粉 碎 好 的 水 果 样 品

１０．０ｇ于５０ｍＬ塑料离心管中，加入１０ｍＬ乙腈后

涡旋１ｍｉｎ，室温超声波提取１５ｍｉｎ，加入氯化钠

５ｇ，震荡２０ｍｉｎ，以４　０００ｒ／ｍｉｎ离心１５ｍｉｎ，取上

清液置于另一只装有７ｇ无水硫酸钠的离心管内，
涡旋１ｍｉｎ，静置２０ｍｉｎ，待净化。

１．２．２　提取液的净化　 往２ｍＬ离心管内加入无

水硫酸镁２５０ｍｇ、Ｃ１８粉末各１００ｍｇ，ＰＳＡ粉末８５
ｍｇ，取样 品 上 清 液１．６ｍＬ于 离 心 管 内，３　０００ｒ／

ｍｉｎ涡旋２ｍｉｎ，震荡１ｈ后，以１０　０００ｒ／ｍｉｎ离心５
ｍｉｎ，取上 清 液１ｍＬ置 于１．５ｍＬ离 心 管 内，进 行

冷冻旋干，用正己烷定容至１．０ｍＬ，供色谱分析用。

１．２．３　色谱条件　拟除虫菊酯类农药和有机氯类

农药 ＨＰ－５毛细管色谱柱（３０ｍ×０．３２ｍｍ×０．２５

μｍ）；柱温升温程序：以２０℃／ｍｉｎ的速率从９０℃
升至２３０℃（保 持１８ｍｉｎ）后，再 以１０℃升 至２８０
℃（保持５ｍｉｎ）。ＥＣＤ检测器温度３００℃，进样口

温度２６０℃。不分流进样，进样量１μＬ。尾吹气流

量２５ｍＬ／ｍｉｎ。采用峰面积外标法定量。

１．２．４　色谱分析　采用自动进样器进样，将２６种

农药标准品 分 成３组 和 净 化 过 的 样 品 注 入 气 相 色

谱中，在相同的色谱条件下，以保留时间定性，以样

品峰面积 和 标 准 品 进 行 比 较 定 量。其 中 三 氟 氯 氰

菊酯的峰 面 积 以 各 异 构 体 的 峰 面 积 之 和 计 算。２６
种有机氯农 药 和 拟 除 虫 菊 酯 农 药 标 准 品 色 谱 图 见

图１。

１．α－６６６；２．五氯硝基苯；３．δ－６６６；４．七氯；５．甲基毒死蜱；６．艾氏剂；７．β－６６６；８．毒死蜱；９．γ－６６６；１０．三氯杀螨醇；１１．环氧七氯；

１２．α－氯丹；１３．２，４＇－ＤＤＤ；１４．除螨酯；１５．α－硫丹；１６．β－氯丹；１７．４，４＇－ＤＤＥ；１８．狄氏剂；１９．２，４＇－ＤＤＴ；２０．杀螨酯；２１．４，４＇－ＤＤＤ；２２．

β－硫丹；２３．虫螨腈；２４．联苯菊酯；２５．甲氰菊酯；２６．三氟氯氰菊酯

图１　２６中有机氯及菊酯类农药标准色谱图

Ｆｉｇ．１　Ｓｔａｎｄａｒｄ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ｏｆ　２６ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ　ａｎｄ　ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄ　ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ
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２．１　提取条件的选择与改进

根据有机 氯 和 拟 除 虫 菊 酯 农 药 的 极 性 和 相 关

文献的报道，较多的提取溶剂有乙酸乙酯、石油醚、
二氯甲烷 等 或 者 它 们 的 混 合 溶 剂。选 择 乙 腈 作 为

提取溶剂，因乙腈具有极性大、穿透力强，净化简单

的特点，可以有效地提取农药且干扰物少。使用原

始的 ＱｕＥｃｈＥＲＳ法除去杂质效果虽然快速、简单、
廉价、高效、耐用、安全的特点，特别在操作步骤少、
对于复杂样品净化上表现突出，但加入无水硫酸镁

后极 易 结 块，除 水 效 果 不 佳；在 放 热 的 同 时 也 使 一

部分农药标准品挥发，所以作者改进为在加入ＮａＣｌ
盐析、离心分层取出上清液后，再加入无水硫酸钠，
使其干燥效果提高。

２．２　柱净化条件的选择与改进

由于水果基质复杂，对于μ－ＥＣＤ电子捕获检测

器来说，显然上述提取液不能满足检测要求，需进

一步净化。通过比较中性氧化铝、Ｆｌｏｒｉｓｉｌ固相萃取

柱进行了样品净化和回收率试验，由于样品在浓缩

时经 常 爆 沸 使 得 回 收 率 不 好［５－１２］；原 始 的 ＱｕＥｃｈ－
ＥＲＳ法仅 使 用ＰＳＡ净 化，虽 然 其 去 除 脂 肪 酸 效 果

较好，但去除色素、甾醇和维生素效果一般，而Ｃ１８
除维生素、色素、甾醇、脂肪能力较好。作者考虑加

入ＰＳＡ粉、Ｃ１８粉进行混合型分散固相萃取净化 ，
改善净化 效 果。而 且 原 始 的 ＱｕＥｃｈＥＲＳ法 转 换 溶

剂在进行氮气吹干的同时因各通路气流不同，也会

使部分标准品挥发使样品间的平行性不好，从而降

低了部分回收率，故采用冷冻旋干使样品的精密度

得到改善。［１３－１６］

２．３　线性与检测限

将２６种有机氯和拟除虫菊酯标准品储备液混

合后，配制成１、２．５、５、１０、２５、５０、１００和２００ｎｇ／ｍＬ
的标准工作 液，按 选 定 的 色 谱 条 件 进 样，以 色 谱 峰

面积对浓度作标准曲线，２６种有机氯农药和拟除虫

菊酯为１～２５ｎｇ／ｍＬ，质量浓度和响应值线性关系

良好。具体数据见表１所示。

表１　２６种农药的保留时间、线性和检出限

Ｔａｂ．１　Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ，ｌｉｎｅｒ　ｅｑｕａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｌｏｄ　ｏｆ　２６ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

名称 保留时间／ｍｉｎ 线性回归方程 相关系数ｒ 检出限／（ｍｇ／ｋｇ）

α－６６６　 ９．６３８　 ｙ＝８９．０７６ｘ－１４６．５５　 ０．９９９　７　 ０．００１

五氯硝基苯 ９．７３２　 ｙ＝４６．１９１ｘ－１．９８０　７　 ０．９９９　６　 ０．００１

δ－６６６　 １０．３７２　 ｙ＝１０５．７４ｘ－１８７．４２　 ０．９９９　４　 ０．００１

七氯 １０．８３５　 ｙ＝４３．３ｘ－３０．６５　 １　 ０．００２　５

甲基毒死蜱 １１．００３　 ｙ＝４０．９１２ｘ＋２３．３０２　 １　 ０．００２　５

艾氏剂 １１．５１９　 ｙ＝９２．０５８ｘ－１００．７　 ０．９９９　７　 ０．００１

β－６６６　 １１．８９９　 ｙ＝３５．６８ｘ＋２７．０６５　 １　 ０．００１

毒死蜱 １２．００３　 ｙ＝４０．５９４ｘ＋２６．６９２　 ０．９９９　９　 ０．００１

γ－６６６　 １２．７９６　 ｙ＝８０．９４ｘ－１７．７３１　 ０．９９９　７　 ０．００１

三氯杀螨醇 １２．８６０　 ｙ＝７５．９１８ｘ＋１２．９５７　 ０．９９９　８　 ０．００２　５

环氧七氯 １３．６５３　 ｙ＝９５．２１８ｘ－１２．０５４　 ０．９９９　６　 ０．００１

α－氯丹 １３．８４８　 ｙ＝８１．０２５ｘ＋１．２４５　 １　 ０．００１

２，４＇－ＤＤＤ　 １３．８９１　 ｙ＝５７．２２１ｘ＋１３．１８８　 ０．９９９　８　 ０．００１

除螨酯 １４．３３６　 ｙ＝６１．２４９ｘ＋３．１５８　 ０．９９９　９　 ０．００１

α－硫丹 １４．５７４　 ｙ＝８７．２２１ｘ＋１１．８３９　 １　 ０．００１

β－氯丹 １４．９７５　 ｙ＝８１．５１９ｘ－１．２１９　 ０．９９９　７　 ０．００１





ＮＩＥ　Ｋｕｎ，ｅｔ　ａｌ：Ｄｅｔｅｒｍ　ｉｎａｔｉｏｎ　２６　ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ　ａｎｄ　Ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄ
Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ　Ｒｅｓｉｄｕｅｓ　ｉｎ　ｆｒｕｉｔ　ｂｙ　ＧＣ－ＥＣＤ

续表１

名称 保留时间／ｍｉｎ 线性回归方程 相关系数ｒ 检出限／（ｍｇ／ｋｇ）

４，４＇－ＤＤＥ　 １５．３１０　 ｙ＝６６．６２６ｘ＋８．９５７９　 ０．９９９　８　 ０．００１

狄氏剂 １６．２３３　 ｙ＝９４．１６４ｘ－５６．０６３　 ０．９９９　４　 ０．００２　５

２，４＇－ＤＤＴ　 １６．８２０　 ｙ＝６０．６２６ｘ＋１２．９５８　 ０．９９９　３　 ０．００１

杀螨酯 １７．５７５　 ｙ＝７５．６８３ｘ＋５．５６４　 ０．９９９　８　 ０．００１

４，４＇－ＤＤＤ　 ２０．０９９　 ｙ＝３１．９４７ｘ＋９．４３１　 ０．９９９　７　 ０．００１

β－硫丹 ２０．５４０　 ｙ＝９５．９６７ｘ－３３．２６９　 １　 ０．００２　５

虫螨腈 ２１．２５８　 ｙ＝６８．２１ｘ＋４．４０９５　 １　 ０．００２　５

联苯菊酯 ２４．６１１　 ｙ＝５０．．０５９ｘ＋１５．２１９　 ０．９９９　９　 ０．００５

甲氰菊酯 ２８．５００　 ｙ＝９５．２７８ｘ＋２５．６７５　 ０．９９９　８　 ０．００５

三氟氯氰菊酯 ３１．００３／３１．５７７　 ｙ＝８０．５１９ｘ＋３０．５７２　 ０．９９９　６　 ０．００２　５

２．４　回收率和精密度

作者选用苹果、梨、桃３种果蔬样品，采用添加

法，添加水平分别为０．０５、０．１ｍｇ／ｋｇ，重复测定

５次，计算其回收率和精密度，回收率实验结果见

表２。由表２可以看出，２６种农药在３个添加水平

上，平均回收率在８４．５％～１０４．５％之间，相对标

准偏差（ＲＳＤ）在１．１％ ～６．７％之间，方法的准确

度和精密度均符合残留分析的要求。
表２　２６种农药的添加回收实验结果 （添加水平０．０５、０．１０ｍｇ／ｋｇ）

Ｔａｂ．２　Ｒｃｏｖｅｒｙ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｆｏｒ　ｏｆ　２６ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ（ｔｈｅ　ａｄｄｉｔｉｏｎ　ａｍｏｕｎｔ　０．０５，０．１ｍｇ／ｋｇ）

名称
添加量／

（ｍｇ／ｋｇ）
苹果 梨 桃

回收率／％ ＲＳＤ／％ 回收率／％ ＲＳＤ／％ 回收率／％ ＲＳＤ／％

α－６６６
０．０５　 ９７．０　 ３．２　 ９６．６　 ２．５　 ９５．８　 ３．２

０．１　 ９５．７　 １．２　 ９３．５　 ３．２　 ９６．２　 ３．６

五氯硝基苯
０．０５　 １００．２　 ２．３　 １０４．５　 ２．１　 ９８．１　 ２．３

０．１０　 ９８．２　 ３．５　 １００．５　 １．１　 ９７．９　 ２．６

δ－６６６
０．０５　 ８７．６　 ５．３　 ９３．４　 ９３．４　 １０１．６　 １．８

０．１０　 ９０．２　 ２．６　 ９６．２　 ３．１　 １０１．５　 ５．５

七氯
０．０５　 ８９．２　 ２．９　 ８６．４　 ４．１　 ９１．６　 ３．９

０．１０　 ９２．５　 １．２　 ９０．３　 ３．６　 ９４．６　 ２．３

甲基毒死蜱
０．０５　 １０３．６　 ６．０　 ９７．６　 ２．５　 ９２．５　 ４．５

０．１０　 １００．５　 １．６　 １０２．４　 １．９　 ９６．７　 ３．６

艾氏剂
０．０５　 ９６．５　 ２．５　 １０１．５　 １．３　 １００．９　 １．１

０．１０　 ９２．４　 ４．５　 ９７．６　 ２．５　 ８６．４　 ６．０

β－６６６
０．０５　 ９６．６　 ３．９　 ９７．８　 ２．４　 １０１．３　 ２．１

０．１０　 １００．９　 １．３　 １０２．６　 ２．６　 ９９．８　 １．５

毒死蜱
０．０５　 ９７．６　 ２．３　 ９５．１　 ３．０　 ９３．１　 ２．２

０．１０　 ９２．４　 ２．６　 ９８．３　 １．９　 ９５．９　 ２．３

γ－６６６
０．０５　 ９５．７　 ４．５　 ９６．１　 ２．６　 １００．９　 １．２

０．１０　 ９０．５　 ５．５　 １０１．３　 １．８　 ９６．６　 ３．９
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续表２

名称
添加量／

（ｍｇ／ｋｇ）
苹果 梨 桃

回收率／％ ＲＳＤ／％ 回收率／％ ＲＳＤ／％ 回收率／％ ＲＳＤ／％

三氯杀螨醇
０．０５　 ９６．７　 ３．６　 １０２．１　 ２．０　 １００．２　 １．１

０．１０　 ９９．４　 １．２　 ９９．１　 １．８　 ９３．４　 ４．７

环氧七氯
０．０５　 １００．９　 １．１　 ９５．２　 ２．３　 ９６．４　 ４．０

０．１０　 ９７．８　 ２．１　 ９４．３　 ３．１　 ９７．６　 ２．３

α－氯丹
０．０５　 ８６．４　 ４．９　 ８４．５　 ６．７　 ９０．５　 ５．５

０．１０　 ９０．８　 ３．４　 ８８．７　 ５．６　 ９１．８　 ３．５

２，４＇－ＤＤＤ
０．０５　 １０２．３　 ３．１　 ９４．０　 ３．５　 ９５．１　 ３．３

０．１０　 ９９．４　 １．４　 ９９．１　 １．９　 ９６．１　 ３．０

除螨酯
０．０５　 ８９．８　 ２．５　 ９６．７　 ３．５　 １０２．１　 ２．５

０．１０　 ９２．５　 ２．３　 １０１．３　 １．８　 ９０．２　 ３．１

α－硫丹
０．０５　 ９５．１　 ２．２　 １００．４　 １．３　 １０１．５　 ５．２

０．１０　 ９７．８　 １．９　 ９７．５　 ３．１　 ９７．０　 ５．１

β－氯丹
０．０５　 ９５．９　 ２．３　 ８８．３　 ６．０　 ９６．７　 ３．７

０．１０　 １００．８　 １．４　 ９２．４　 ４．２　 １００．４　 ３．０

４，４＇－ＤＤＥ
０．０５　 １００．２　 １．１　 ９４．７　 ３．７　 ８８．３　 ５．６

０．１０　 ９５．８　 ２．１　 ９７．１　 ３．４　 ９４．７　 ４．０

狄氏剂
０．０５　 ９７．６　 ２．６　 １０１．６　 ２．０　 １０１．６　 ４．１

０．１０　 ９２．５　 ３．６　 ９７．２　 ３．１　 ９９．５　 ２．１

２，４＇－ＤＤＴ
０．０５　 ８９．０　 ６．２　 ９９．５　 １．５　 ９４．０　 ５．１

０．１０　 ９３．５　 ２．５　 ９６．１　 ３．６　 ９７．０　 ３．２

杀螨酯
０．０５　 ８８．６　 ３．１　 ９４．０　 ３．９　 ８７．１　 ６．２

０．１０　 ９３．４　 ２．１　 ９８．４　 ２．８　 １０２．３　 ２．５

４，４＇－ＤＤＤ
０．０５　 ８６．４　 ４．０　 ９７．０　 ２．９　 ９３．２　 １．９

０．１０　 ９０．５　 ３．２　 １０１．２　 １．９　 ９５．８　 １．７

β－硫丹
０．０５　 ９９．５　 １．２　 ８８．１　 ６．０　 １０１．５　 ３．５

０．１０　 １０１．４　 １．５　 ９４．４　 ３．６　 ９８．９　 ２．１

虫螨腈
０．０５　 ８９．７　 ６．７　 １０２．３　 ３．５　 ９６．７　 ３．７

０．１０　 ９２．５　 ４．２　 ９８．１　 ２．７　 ９６．６　 ３．９

联苯菊酯
０．０５　 １００．３　 １．１　 ９３．２　 ３．７　 １０１．３　 １．８

０．１０　 ９５．７　 ３．２　 ９６．３　 ２．５　 ９３．４　 ４．７

甲氰菊酯
０．０５　 ９４．５　 ３．９　 ９５．８　 ３．１　 １０２．４　 ２．４

０．１０　 ９９．７　 ２．１　 ９７．２　 １．９　 ９６．６　 ２．３

三氟氯氰菊酯
０．０５　 ９５．９　 ４．６　 １０１．５　 ２．３　 １０１．９　 １．５
０．１０　 ９８．４　 １．９　 ９６．６　 ３．４　 ９７．８　 ３．５





ＮＩＥ　Ｋｕｎ，ｅｔ　ａｌ：Ｄｅｔｅｒｍ　ｉｎａｔｉｏｎ　２６　ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ　ａｎｄ　Ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄ
Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ　Ｒｅｓｉｄｕｅｓ　ｉｎ　ｆｒｕｉｔ　ｂｙ　ＧＣ－ＥＣＤ

　　采用改进的ＱｕＥＣｈＥＲＳ法快速提取水果中的

２６种拟除虫 菊 酯 农 残，进 行 溶 剂 转 溶－用 正 己 烷 进

样 ，其平均回收率在８４．５％～１０４．５％之间，ＲＳＤ

不大于６．７％。该方法分离效果好，样品前处理快

速、简便、检 测 结 果 准 确、可 靠、成 本 低，方 法 省 时，
添加回收率好 ，去除基质效应的效果好，在 水 果 中

有机氯及拟 除 虫 菊 酯 农 药 残 留 的 提 取 检 测 中 具 有

其他方法无法比拟的优越性。
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