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茶叶中 25种有机氯农药多残留气相色谱

测定方法
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摘  要: 利用气相色谱 ( GC)建立了茶叶中 25种有机氯农药同时测定的方法。茶叶中有机氯农药残留通过正己

烷 -丙酮 (体积比 2 B 1)溶液提取, 浓缩后过弗罗里硅土柱净化, 采用正己烷 -乙酸乙酯 (体积比 9 B 1)溶液

淋洗, 淋洗液吹氮至干后以正己烷定容供 GC测定。标准工作曲线范围在 01 005 ~ 01 500 m g /L之间。在茶叶样

品中 01005~ 01 100 m g /kg水平有机氯混标加标回收率在 71% ~ 110% 之间, 相对标准偏差在 41 6% ~ 131 7% 之

间。除乙酯杀螨醇定量下限为 810 Lg /kg以外, 其余 24种有机氯农药定量下限均为 510 Lg /kg。
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Determ ination of 25 O rganochlor ine Pesticides in Tea by GC Technique

JIN B ao-hu,i CHEN Pe-i jin, X IE L-i q,i ZHAO Q iong-hu,i WU W e-i dong,

LAN Fang, LIN L i

( Shenzhen Entry- Ex it Inspection and Quarantine Bureau, Shenzhen 518067, Ch ina)

Abstrac:t Them ethod for determ ing 25 organoch lorine pest icides in tea has been build utilizing GC /

ECD technique. The residues of organoch lorine pest icides in tea w ere ex tracted by the so lu tion of n-

hexane- actone( 2 B1 by vo lum e) and cleaned up using florisil SPE co lum n. n-H exane- ethy l acetate

( 9 B1 by vo lum e) w as used as e lut ion so lu tion. GC ana ly tical results show thew orking curve is linear

in the range of 01005- 01500 mg /L. The recoveries o f01005- 01100 m g /kg organoch lorine pest icides

w ere 71% - 110% , RSD in the range of 416% - 1317% . The lim its of quantition o f organochlorine pes-

t icides are 510 Lg /kg except that ch lorobenzilate is 810 Lg /kg.
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有机氯农药为广谱杀虫剂, 曾在茶叶种植中广泛使用, 在环境中容易造成残留进入食物链中影响

人体健康。目前世界各国对茶叶中有机氯农药残留量作了限量要求。因此茶叶中有机氯农药残留量检

测对于保障人民饮食健康, 保障我国茶叶进出口贸易具有重要意义。

目前我国现有的茶叶中有机氯农药的检测标准主要采用 GC /ECD测定
[ 1- 2]

, 灵敏度高, 定量准确,

分别能够同时检测 14种
[ 1]
和 10种

[ 2 ]
有机氯农药, 但方法前处理自动化程度低、提取净化效率不高,

速度慢, 试剂消耗量大。文献报道的茶叶中有机氯农药分析方法多适用于几种或十几种有机氯农药分

析
[ 3- 6]

, 多数方法采用硫酸磺化手段去除基体干扰, 净化效果较好, 但对七氯、艾氏剂、狄氏剂、异

狄氏剂等回收率低
[ 7]
。一次性检测农药的数量不能完全满足实际需要。

本文利用气相色谱 (GC /ECD)技术对茶叶中 25种有机氯农药同时测定, 以正己烷 -丙酮提取, 液

液分配和固相萃取净化手段, 有效地降低了茶叶本底干扰, 提高了检测灵敏度, 可满足残留检测和目

前国外检测限量 (MRL)的需要, 提高了目前茶叶中有机氯农药的多残留检测能力。

1 实验部分

111 仪器与试剂
6890p lus型气相色谱仪 ( Ag ilen,t 美国 ) , 带 ECD检测器; DB-35M S石英毛细管柱: 30 m @ 0125

mm @ 0125 Lm; 旋涡混合仪 (M S2 M in ishaker, 中国 ) ; 吹氮浓缩仪 ( Zym ark, 美国 ) ; 离心机 (H ettich, 德
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国 ) ; 固相萃取装置: 美国 A gilen;t 弗罗里硅土柱 ( Ag ilen,t 美国 ): 1 000 m g @ 6 mL。

除另有规定外, 所用试剂均为分析纯, 水为二次去离子水。正己烷为色谱纯; 丙酮、乙酸乙酯为

优级纯; 无水硫酸钠经 650 e 灼烧 4 h, 置于干燥器中备用。

  有机氯农药标准品: A-BHC、 B-BHC、 C-BH C、 D-BHC、 p, pc-DDE、 o, pc-DDT、 p, pc-DDD、 p, pc-

DDT、六氯苯、五氯硝基苯、七氯、环氧七氯、艾氏剂、狄氏剂、异狄氏剂, 硫丹Ⅰ、硫丹Ⅱ, 以上

来自农业部环境保护科研检测所, 质量浓度为 100 m g /L; 顺式氯丹、反式氯丹, 购自 S igm a公司, 质

量浓度为 10 m g /L; 异艾氏剂 (纯度 9810% )、四氯硝基苯 ( 9915% )、土菌灵 ( 9715% )、灭蚁灵

( 9810% )、百菌清 ( 9810% )、乙酯杀螨醇 ( 9915% ) , 购自 Dr1Ehrenstorfer GmbH公司。

112 分析方法
11211 提取与净化  将茶叶样品磨碎成粉, 置于离心管中, 加入 1 g氯化钠和 3 mL水, 用旋涡混合

仪高速振荡 3 m in, 再加入 3 mL正己烷 -丙酮 (体积比 2 B1)溶液, 振荡提取 3 m in, 离心, 将上层提

取液移至另一离心管中, 残渣反复提取两次, 合并提取液, 40 e 水浴中吹氮浓缩至 1~ 2 mL。

在弗罗里硅土固相萃取小柱中填装 1 cm高无水硫酸钠, 并用 2 m L丙酮淋洗 3次。然后将提取液

倾入弗罗里硅土柱中, 弃去流出液, 再用 10 mL正己烷 -乙酸乙酯 (体积比 9 B1)进行洗脱。收集洗脱

液, 于 40 e 水浴中吹氮浓缩至干, 用正己烷溶解并定容至 110 mL, 供气相色谱分析。

11212 气相色谱条件  进样口温度 250 e ; 分流进样, 分流比 20 B1; 载气为氮气, 流量 115 mL /m in;

柱温采用程序升温, 从 50 e 保持 1 m in后, 以 25 e /m in升至 100 e 并保持 3 m in, 再以 10 e / m in升至

200 e , 然后以 3 e /m in升至 280 e , 最后以 20 e /m in升至 320 e 并保持 1 m in; 检测器温度 350 e 。

2 结果与讨论

211 色谱柱的选择

本实验考察了 DB-5、DB-1701、DB-35MS柱, 发现 DB-35M S对有机氯农药分离效果较好。

212 提取溶剂的选择
茶叶中含有大量色素, 前处理难度较高。本文选择不同配比的正己烷 -丙酮提取溶液, 由添加回

收实验比较发现, 正己烷和丙酮体积比 1 B1时提取回收率最高, 但共提取色素较多, 测定干扰大; 正

己烷和丙酮体积比大于 2 B1时, 提取干扰物较少, 但回收率较低; 而体积比 2 B1时提取回收率较高,

干扰也较小, 因此选择正己烷 -丙酮 ( 2 B1)溶液为提取溶液。

表 1 不同固相萃取柱有机氯农药回收率
Tab le 1 Recovery of o rganochlor ines on the d ifferent k inds of

SPE co lum n

Pesticide
Recovery R /%

Floris il A lum ina-N Activated Carbon

A-666 93 91 52

A ld rin 95 94 51

cis-Ch lordan e 90 92 60

Endosu lfanⅡ 88 85 44

Ch loroben zilate 96 94 62

213 固相萃取条件的选择

本方法采用正己烷 -丙酮与水相液液分配后,

去除了部分色素干扰, 然后通过固相萃取柱净化,

可以去除大部分的色素与其它干扰物质。试验比

较了 Florisil硅土、中性氧化铝、活性碳 3种固相

萃取柱的净化效果, 典型组分回收率见表 1。可

见经活性碳柱净化后, 有机氯农药组分回收率较

低, 而 F lorisil硅土、中性氧化铝柱对有机氯净化

后回收率均在 80% 以上, 但相近的回收率条件

下, 中性氧化铝柱消耗的洗脱溶剂较多, 因此选择 F lor isil硅土柱。

由于不同柱容量的固相萃取柱对茶叶的净化效果影响很大, 实验比较了 200 m g @ 3 mL, 500 m g @ 3

mL和 1 000 mg @ 6 mL 3种不同柱容量的 F lorisil硅土柱, 发现 1 000 m g @ 6 mL F lorisil硅土柱在净化茶

叶提取液时具有较好的净化效果, 本底色素干扰在 ECD信号中降至最低。

洗脱剂的选择直接关系到测定结果的回收率, 由于待测的 25种有机氯农药极性范围较宽, 单一溶

剂不能将待测组分洗脱完全。比较了不同体积比的正己烷 -丙酮溶液和正己烷 -乙酸乙酯溶液, 发现

正己烷 -乙酸乙酯 (体积比 9 B1)洗脱效果较好, 对于浓度范围在 01005~ 01100 0 m g /L有机氯农药标

准溶液, 10 mL左右的淋洗液用量回收率达到 90% 以上, 因此柱净化过程选择 10 mL正己烷 -乙酸乙

酯 (体积比 9 B1)洗脱液。
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214 线性范围与定量下限

本方法实验条件下, 对 25种有机氯农药进行测定, 内标法定量, 内标物为百菌清。结果表明, 有

机氯农药在 01005~ 01500 m g /L范围内与响应值均有良好的线性关系, 对于实际样品, 定量下限乙酯

杀螨醇为 810 Lg /kg, 其余 24种有机氯化合物为 510 Lg /kg。线性关系、检出限见表 2。

表 2 25种有机氯农药的回归方程、相关系数、检出限及 101 0Lg /kg有机氯农药回收率及相对标准偏差

Table 2 the regression equation, r, lim it o f de tection o f 25 org anoch lo rines and recovery and RSD o f 101 0Lg / kg

org anch lo rine pesticides

Pesticide Regression equat ion* r
L im it of detect ion( S /N = 3)

Q/ ( Lg# L- 1 )

Recovery

R /%

RSD

s
r
/%

A ld rin(艾氏剂 ) Y= 75 944. 64X - 389. 03 0. 996 1 1. 0 108 11. 7

D iedrin (狄氏剂 ) Y= 80 945. 40X - 353. 46 0. 999 1 1. 0 97 8. 8

trans-C hlordane(顺式-氯丹 ) Y= 63 769. 09X - 102. 19 0. 998 0 1. 0 97 4. 6

cis-Ch lordan e(反式-氯丹 ) Y= 50 320. 99X - 90. 46 0. 998 1 1. 0 93 7. 0

Ch loroben zilate(乙酯杀螨醇 ) Y= 11 660. 04X + 60. 20 0. 998 7 2. 0 107 7. 3

p, pc-DDE (p, pc-滴滴伊 ) Y= 97 837. 56X - 450. 37 0. 996 4 1. 0 75 10. 4

o, pc-DDT( o, pc-滴滴涕 ) Y= 46 774. 65X - 156. 21 0. 997 1 1. 0 81 9. 4

p, pc-DDD( p, pc-滴滴滴 ) Y= 54 662. 60X - 229. 07 0. 996 4 1. 5 78 10. 3

p, pc-DDT( p, pc-滴滴涕 ) Y= 57 240. 37X - 239. 18 0. 996 5 1. 5 71 7. 5

Endrin (异狄氏剂 ) Y= 51 646. 51X - 129. 85 0. 997 6 1. 5 81 13. 7

HCB (六氯苯 ) Y= 76 401. 01X - 61. 47 0. 997 8 1. 0 110 10. 1

A-666( A-六六六 ) Y= 95 991. 56X - 546. 41 0. 995 3 1. 0 108 10. 7

B-666 (B-六六六 ) Y= 39 420. 43X - 131. 78 0. 997 4 1. 0 92 10. 8

C-666( C-六六六 ) Y= 83 377. 71 X - 428. 60 0. 995 7 1. 0 103 7. 7

D-666( D-六六六 ) Y= 86 284. 65X - 454. 33 0. 996 0 1. 0 109 10. 3

O ctach lorod ipropyl ether(八氯二丙醚 ) Y= 71 623. 16X - 149. 18 0. 997 6 1. 0 105 10. 7

H ep tach lor(七氯 ) Y= 72 928. 93X - 323. 10 0. 996 2 1. 0 74 12. 0

Qu in tozene(五氯硝基苯 ) Y= 67 870. 10X - 83. 25 0. 997 9 1. 0 109 6. 5

T ecnazene(四氯硝基苯 ) Y= 202 360. 56X - 474. 45 0. 997 9 1. 0 90 9. 4

Isodrin (异艾氏剂 ) Y= 67 040. 25X - 137. 87 0. 998 1 1. 5 71 8. 2

H ep tach lor epox ide(环氧七氯 ) Y= 76 816. 21X - 131. 23 0. 998 0 1. 0 86 10. 7

M irex(灭蚁灵 ) Y= 127 238. 12X + 30. 05 0. 997 7 1. 0 107 8. 4

Etr id iazole(土菌灵 ) Y= 14 635. 10X - 13. 739 0. 995 6 1. 0 86 10. 7

Endosu lfanⅠ (硫丹Ⅰ ) Y= 51 028. 75X - 187. 85 0. 997 0 1. 0 79 8. 0

Endosu lfanⅡ (硫丹Ⅱ ) Y= 64 407. 34X + 89. 90 0. 998 2 1. 5 74 11. 1

 * Y: 峰面积值; X: 有机氯农药浓度 (m g /L)值 ( Y: valu e of peak area; X: value of con cen tration of pes ticide( m g/L) )

215 方法的回收率和精密度

在茶叶样品中分别添加 01005、01010、01020、0105、01100m g /kg水平的有机氯农药及一定浓度内标

物, 各水平平行测定 8次。实验结果表明, 方法平均回收率在 71% ~ 110%之间, 相对标准偏差在 416% ~

1317%之间 (表 2)。0101 mg /kg添加水平的 25种有机氯农药谱图及空白样品谱图见图 1, 2。
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  从表 1可以看出 CSP1对手性化合物拆分效果较好。可拆分的 7种手性化合物是二醇、氨基酸、

胺和二羧酸类物质, 对一醇和一羧酸类物质拆分效果较差, 对 DL-苯丙氨酸和 DL-酪氨酸拆分效果也较

差。所以该手性柱的选择性倾向于拆分二醇、氨基酸、胺和二羧酸类物质。图 2是对几种外消旋体拆

分的色谱图, 可以看出这几对外消旋化合物均得到了较好的分离效果, 达到基线分离。

图 2 3种外消旋体的色谱图

F ig1 2 Chroma tog ram s o f ch ira l sepa ration o f three racema tes

  手性拆分机理: 立体作用来自酰胺, 与具有羟基或氨基的对映体发生氢键等作用, 偶极 -偶极相

互作用, 另外苯环还可与具有苯环结构的物质发生 P- P相互作用, 以及相互吸引 -空间适应作用,

使手性识别作用更强
[ 7]
。

表 1中还列出了这些手性化合物在纤维素三 ( 3, 5-二甲基苯基氨基甲酸酯 )手性固定相 ( CSP2)上的

拆分结果, 可以看出, 在 CSP1上可以拆分的 ( ? )-苯基-1, 2-乙二醇 ( 1)、DL-苯基丁二酸 ( 4)、 ( ? )-苯

甘氨酸 ( 6)、DL-色氨酸 ( 7)和 ( ? )-o, oc-二对甲基苯甲酰-D-酒石酸 ( 10)这几种外消旋体, 在 CSP2上得

不到拆分; 而在 CSP1上得不到拆分的 DL-扁桃酸 ( 5)和 DL-酪氨酸 ( 9)在 CSP2上可以拆分。所以 D-苯

甘氨酸氨基酸类手性固定相与纤维素衍生物类手性固定相可以起到相互补充的作用。
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