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气相色谱法快速测定杜仲叶中有机氯菊酯类

农药残留
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摘   要：为了建立 ASE-DSPE-GC 测定此类农药残留的方法。将加速溶剂萃取(accelerated solvent extraction，ASE)与
分散固相萃取(dispersive solid phase extraction，DSPE)结合，用于杜仲叶中有机氯菊酯类农药残留的同时提取净化，

用气相色谱法(gas chromatography，GC)检测。采用该法对杜仲叶中 14 种有机氯菊酯类农药进行测定，目标物平

均回收率为 76.8%～118.9%，相对标准偏差(RSD)为 2.6%～13.9%，定量检出限为 10ng/g，线性范围为 2～100ng/ml，
标准工作曲线线性相关系数 R ≥ 0.998。结果表明，ASE-DSPE 样品前处理效率高，该法可用于同时测定杜仲叶中

的有机氯菊酯类农药残留的提取和净化。
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Abstract  ：A rapid multi-residue method based on accelerated solvent extraction (ASE) combined with dispersive solid-phase

extraction (DSPE) followed by gas chromatography with electron-capture detection (GC-ECD) was developed for the determi-

nation of 14 organochlorine pyrethroid pesticides in Eucommia ulmoides Oliv. leaves. The average fortified recoveries of the

pesticides at three levels of 10, 20 and 50 ng ranged from 76.8% to 118.9%, with a RSD between 2.6% and 13.9%. The

quantitative detection limit of this method was 10 ng/g. In the concentration range of 2－100 ng/ml, most of the pesticides displayed

a good linearity with peak area, with a correlation coefficient (R) higher than 0.998. The combination of ASE and DSPE gives a

highly effective pretreatment for the rapid GC-ECD detection of multi-residue of organochlorine pyrethroid pesticides in

Eucommia ulmoides Oliv. leaves.
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杜仲叶属杜仲科植物，具有补肝肾、降血糖、降

脂肪的功效[1-3]，其提取物能促进肌体中胶原蛋白的新陈

代谢，增强细胞活力，对肌体的体液、细胞的免疫有

明显的增强作用[4]。近年来，农药已经在中药种植中广

泛应用，造成了中药(包括杜仲叶)特别是未加工原材料

中的农药残留[ 5 -6 ]。因此中药或天然产物在使用前，有

必要进行农药残留的测定。杜仲叶成分复杂，传统的

中药农残检测方法使用氟罗里硅土柱对提取物进行净化

处理，时间长、使用溶剂量大、成本高、效率低 [ 7 ]。

加速溶剂萃取(accelerated solvent extraction，ASE)是一
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种新型的提取方法，和传统的索氏萃取法相比，具有

提取效率高、速度快、消耗溶剂少等优点 [ 8 ]，已经广

泛应用于不同基质中的农残测定[9-13]，但 ASE 提取物尚

需进一步处理以减少其他共提物对目标物测定的干扰。

分散固相萃取(dispersive solid phase extraction，DSPE)
具有操作简单、价格便宜等优点[12]，石墨化炭黑可以有

效的除去大分子的色素干扰，同时不影响待测农药的回

收率[14]。本实验将 ASE 与分散固相萃取技术相结合，完

成杜仲叶中的多种有机氯菊酯类农药残留的同时提取和

净化，再用 GC-ECD 进行定量测定，以期简化样品预处

理步骤，探索杜仲叶中有机氯菊酯类农药残留同时提取

净化测定的新方法。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

杜仲(叶)为市场购买，产自河南省洛阳市汝阳县。

p,p '-DDD、p,p '-DDE、o,p '-DDT、p,p '-DDT、α-
666、β-666、γ-666、δ-666、六氯苯、艾氏剂、狄

氏剂、异狄氏剂、五氯硝基苯、高氰戊菊酯标准物质

(各标准物质用正己烷溶解配制成 10mg/L 的储备液，用

时稀释)    德国 Dr. Ehrenstorfer 公司；正己烷、丙酮、

二氯甲烷(均为色谱纯)    美国 Fisher 公司；石墨化炭

黑粉     北京八方世纪公司；氟罗里硅土吸附剂(粒径

0.15～0.25mm)、石墨化炭黑柱(500mg，3ml)、氟罗里

硅土柱(1000mg，6ml)    美国 Bestown 公司。

1.2 仪器与设备

Agilent 7890A 气相色谱仪[配电子捕获检测器(μ-
ECD)、CTC PAL 自动进样器、HP-5 毛细管色谱柱(30m
× 0.25mm，0.32μm)]    美国安捷伦公司；ASE 200 加速

溶剂提取仪     美国Dionex公司；旋转蒸发仪    瑞士Buchi
公司；组织捣碎机    Philips 公司。

1.3 方法

1.3.1 色谱条件

气相色谱柱：H P - 5 毛细管色谱柱；进样口温度：

250℃；升温程序：初始温度 80℃，保持 2min，以 30
℃/min 的速率升温至 150℃，以 6℃/min 的速率，升温

至 240℃，保持 1min，以 30℃/min 升温至 280℃，保

持 2min；载气：氮气(纯度 99.999%)；流量：3ml/min；
尾吹气流量：6 0 m l / m i n；进样量：1μl；进样方式：

不分流进样。

1.3.2 样品处理方法

1.3.2.1 样品制备

取 500.00g 有代表性的样品，用组织捣碎机粉碎，

装入样品袋，标明标记，于－1 8 ℃冷冻存放，备用。

1.3.2.2 ASE-DSPE 提取净化

先将纤维素膜放入萃取池的底部，依次放入 0.5g 的

石墨化炭黑粉、1g 氟罗里硅土吸附剂和 1g 杜仲叶样品

于萃取池中。ASE 条件为：萃取剂为正己烷 - 丙酮(95:5，
V/V)，萃取温度为 60℃，压力为 10.34MPa(1500psi)，
每个样品循环萃取 3 次(静态萃取 5min)，每次萃取用池

体积 6 0 % 的萃取剂进行冲洗，最后用氮气吹扫，萃取

溶液被收集于 60ml 带有聚四氟乙烯塞的瓶中，将收集的

提取液转移至鸡心瓶中，用少量萃取剂洗涤 60ml 瓶，洗

液转移入鸡心瓶中。在 40℃条件下旋转蒸发至近干，用

1ml 正己烷振荡溶解，过 0.22μm 的有机滤膜，供气相

色谱分析。

2 结果与分析

2.1 ASE-DSPE 条件优化

2.1.1 净化方式选择

采用 ASE-DSPE 方法，将样品的提取和净化同时进

行，提取净化示意图如图 1 所示。

用所选择的萃取剂直接萃取，ASE 萃取物中除了包

含有机氯菊酯类农药残留外还会有杜仲叶中的色素和其

他一些复杂的成分，干扰成分中不少挥发半挥发性物

质，这为 ASE 提取物的直接分析检测带来困难，须净

化处理后再做色谱分析。

本实验考察了采用氟罗里硅土柱、中性氧化铝柱、

石墨化炭黑柱等单一 SPE 柱的净化效果，结果发现，样

品通过石墨化炭黑柱净化后，有较大的干扰峰，同时

回收率也较低，净化后提取物的 GC-ECD 分析色谱图如

图 2 所示；采用氟罗里硅土柱、中性氧化铝柱等进行净

化，净化效果比较理想，但有个别的回收率偏高(表 1)，
且较为费时和占用人力。因此，本方法通过氟罗里硅

土柱等净化手段相比，净化效果更好，ASE-DSPE 同时

提取净化是杜仲叶中有机氯菊酯类农药残留测定时较为

理想的样品预处理方法，其本质是在溶剂萃取的基础上

以石墨化炭黑和氟罗里硅土吸附剂为复配净化剂，利用

石墨化炭黑除去大分子的色素，氟罗里硅土除去非极性

脂肪酸以及其他干扰物质。

图1   ASE-DSPE 提取净化示意图

Fig.1   Scheme of ASE-DSPE extraction and purification

←溶剂

←杜仲叶样品

←氟罗里硅土吸附剂

←石墨化炭黑

←纤维素膜
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农药
回收率(%)

10ng/g 20ng/g 50ng/g
α-666 125.4 115.4 113.2
六氯苯 87.8 65.6 84.6
γ-666 102.4 82.8 85.4
β-666 131.5 91.9 94.6

五氯硝基苯 124.3 122.2 107.1
δ-666 91.2 118.8 113.8
艾式剂 78.5 92.8 89.8

p,p'-DDE 91.2 86.2 94.1
狄式剂 136.8 121.9 111.4

p,p'-DDD 91.2 95.4 112.1
o,p'-DDT 89.2 94.1 80.0
p,p'-DDT 161.1 150.2 134.7
异狄式剂 146.8 140.6 130.3
高氰戊菊酯 112.4 114.7 114.8

表1   过氟罗里硅土柱的14种有机氯农药残留的回收率

Table 1   Recoveries of the 14 organochlorine pyrethroid pesti-
cides extracted from Eucommia ulmoides Oliv. leaves after clean-

up using Florisil column

2.1.2 提取溶剂的选择

以 14 种待测有机氯菊酯类农药测定的平均回收率和

相对标准偏差(RSD)为指标考察提取溶剂的提取效果。

分别考察比较正己烷、正己烷 - 丙酮(95 :5，V/V )、正

己烷 - 丙酮(75:25，V/V)3 种不同溶剂作提取剂，14 种有

机氯农药的平均回收率分别为 56.5%(RSD=32.9%)、96.1%
(RSD=15.3%)、143.1%(RSD=36.4%)。可以看出，正己

烷单一溶剂提取效率较低，随着丙酮在混合溶剂中比例

的提高，样品提取的回收率上升，但丙酮的量过大时

则可能会将某些杂质一起洗脱下来，污染样品。因此

本实验中选用正己烷 - 丙酮(95:5，V/V)混合溶剂作为提

取剂，此时目标化合物洗脱效率较高，不同目标化合

物的回收率较为理想而且变动范围较小。图 3 为有机氯

菊酯类农药标准对照品混合后用本法处理(实线)与不含有

机氯菊酯类农药的杜仲叶样品(虚线)测定时的色谱图，

从图 3 中可以看出，杜仲叶中其他被提取物在测定条件

下对有机氯菊酯类农药测定无干扰。

2.2 方法考察

2.2.1 精密度测定

对市售脱水杜仲叶添加不同量的农药对照品，考察

本法的精密度，结果如表 2 所示。

农药
                           10ng/g                         20ng/g                          50ng/g

平均回收率(%) RSD(%) 平均回收率(%) RSD(%) 平均回收率(%) RSD(%)
α-666 83.8 8.1 97.4 3.9 105.6 4.2
γ-666 90.2 7.1 80. 9.3 85.9 5.2
β-666 103.2 5.2 89.7 7.7 94.5 4.8

五氯硝基苯 104.8 6.1 107.9 7.4 107.8 5.1
δ-666 105.8 9.0 110.8 2.9 115.4 5.6

p, p'-DDE 90.9 7.4 81.7 9.9 95.4 4.6
p, p'-DDD 87.7 9.7 94.3 9.3 113.9 6.1
o, p'-DDT 113.9 9.3 86.7 7.9 81.8 3.7
p, p'-DDT 106.8 11.3 102.3 6.8 106.8 9.9

高氰戊菊酯 76.8 7.6 94.8 6.1 118.9 6.5
艾式剂 77.4 6.6 84.9 10.2 91.3 2.6
狄氏剂 106.3 7.8 109.6 10.2 103.9 5.3
异狄式剂 101.3 13.9 105.1 10.8 107.1 6.2
六氯苯 87.1 5.2 84.1 9.3 85.6 2.6
平均值 95.5 8.2 94.9 8.0 101.0 5.2

表2   14种有机氯菊酯类农药在杜仲叶中的平均回收率及

相对标准偏差(n=6)
Table 2   Average recoveries and RSD of the 14 organochlorine in

Eucommia ulmoides Oliv. leaves fortified at three levels (n=6)

从表 2 可以看出，添加水平为 10、20ng/g 和 50ng/g
时，14种有机氯农药测定的平均回收率为 76.8%～118.9%，

相对标准偏差为 2.6%～13.9%，说明本法能够用于杜仲

叶中痕量有机氯菊酯类农药残留的测定。

2.2.2 定量检出限

本法进行测定时的线性工作范围、线性范围、线

性方程、相关系数如表 3 所示，定量检出限 1 0 n g / g。
从表 3 可以看出在 0.002～0.10mg/L 范围内，大部分化合

图2   过石墨化炭黑柱后的色谱图

Fig.2   GC-ECD chromatogram of organochlorine pyrethroid
pesticides extracted from Eucommia ulmoides Oliv. leaves after

clean-up using graphitized carbon black column
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Fig.3   GC-ECD chromatograms of the 14 organochlorine pyre-
throid pesticides extracted from Eucommia ulmoides Oliv. leaves
after ASE-DSPE clean-up with (solid line) and without (dashed

line) the fortification of the standards
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物的相关系数在 0 .998 以上，说明线性关系较好。

化合物名称 保留时间(min) 线性范围(mg/L) 线性方程 相关系数

α-666 9.271 0.002～0.10 y=206.36x － 374.80 0.9993
六氯苯 9.463 0.002～0.10 y=214.92x － 108.79 0.9998
γ-666 9.942 0.002～0.10 y=77.19x － 52.86 0.9998
β-666 10.111 0.002～0.10 y=180.59x － 378.00 0.9991

五氯硝基苯 10.237 0.002～0.10 y=147.43x － 102.41 0.9998
δ-666 10.735 0.002～0.10 y=117.56x － 272.53 0.9977
艾氏剂 12.987 0.002～0.10 y=194.65x － 242.42 0.9996

p,p '-DDE 15.240 0.002～0.10 y=334.71x － 272.65 0.9996
狄氏剂 15.605 0.002～0.10 y=95.92x － 208.84 0.9988

p,p '-DDD 15.890 0.002～0.10 y=97.44x+24.40 0.9988
o,p ' -DDT 16.038 0.002～0.10 y=17.71x － 0.98 0.9998
p,p ' -DDT 16.410 0.002～0.10 y=48.38x － 236.62 0.9952
异狄式剂 16.975 0.002～0.10 y=25.12x+46.15 0.9968
高氰戊菊酯 19.551 0.002～0.10 y=32.72x － 13.70 0.9998

表3   14 种有机氯菊酯类农药的保留时间、线性范围、线性方程以

及相关系数

Table 3   Retention time (tR), linear equations and correlation
coefficients (R) for detecting the 14 organochlorine pesticides by

the analytical method
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3 结  论

ASE-DSPE 将样品的提取和净化集于一体，可大大

缩短样品前处理的时间，减少试剂用量，提高工作效

率。将 ASE-DSPE 与 GC-ECD 结合，能够用于杜仲叶中

痕量有机氯菊酯类农药残留的测定。本方法与通过氟罗

里硅土柱等净化手段相比，净化效果好，在实际样品

测定时回收率、精密度、定量检出限等均可满足杜仲

叶中的有机氯菊酯类农药残留的测定要求。
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