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土壤中拟除虫菊酯类残留农药的气相色谱测定方法研究3
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摘　要　　建立了土壤中氯氰菊酯、氰戊菊酯和溴氰菊酯的提取、净化以及毛细管气相色谱的测定方法。

运用石油醚 -丙酮 ( V/ V ,2∶1)混合溶剂提取 ,用氟罗里硅土进行层析净化 ,60 ml石油醚/乙酸乙酯 ( V/ V ,9∶1)

进行洗脱 ,电子捕获 -气相色谱测定 ,单点外标法定量。实验表明 :土样中添加 0108 mg kg - 1的氯氰菊酯、氰戊

菊酯和溴氰菊酯 3 种农药混标时 ,方法回收率为 89167 %～90162 % ,添加 0140 mg kg - 1时 ,方法回收率为

91107 %～93102 % ;操作中相对标准偏差 (RSD)为 2102 %～3170 % ,最小检出量可达 1100 pg。在检测色谱精密

度实验中 ,5次测定 3种农药混标 ,相对标准偏差 (RSD)为 1137 %～2188 %。实验表明 ,该法具有灵敏度高、操

作简便、净化效果好、重现性好等特点。
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　　拟除虫菊酯农药是国内代替有机氯农药和其他

剧毒长残留杀虫剂的主要农药类型之一。其品种数

和使用量仅次于有机磷农药 ,占杀虫剂市场的第二

位[1 ]。良好杀虫效果的广谱性农药 ,在药材、果蔬种

植中被广泛应用。因此 ,在农作物、土壤以及水体中

均有大量的残留。

拟除虫菊酯类农药在农作物中以及水体中的残

留测定方法已有报道[2～7 ] ,其溶剂系统有丙酮 - 己

烷、丙酮 -石油醚、乙腈 -己烷、乙腈 -石油醚等 ;净化

手段有硅胶、氧化铝、氧化铝 -氟罗里硅土 (Florisil) 、

Florisil、Florisil2活性炭等。现有文献中有关土壤中
拟除虫菊酯类农药残留量检测的报道很少 ,土壤由

于自身成分复杂 ,以及其他农药组分的残留 ,使得此

类农药的提取、分离、净化与富集的难度加大 ,并且

分析测定中试剂的消耗量大 ,提取、净化过程较为繁

琐[8～11 ]。

本研究建立了土壤样品中氯氰菊酯、氰戊菊酯

和溴氰菊酯的净化、富集、毛细管气相色谱的测定方

法。与其他方法相比 ,检测前处理步骤较为简便、快

捷 ,测定结果准确可靠 ,回收率较高 ,重现性好 ,灵敏

度高 ,可同时进行土壤中多种拟除虫菊酯农药残留

的快速分析 ,具有良好的应用前景 ,也有助于评价与

监测土壤中拟除虫菊酯类农药残留状况 ,为合理而

有效地使用此类农药提供依据。

1　材料与方法

111　供试材料

11111 　仪器 　　HP25890A 型气相色谱仪 (配有

ECD检测器) ,HP25 (5 %苯基甲基硅氧烷)毛细管柱
(30 m×0132 mm×0125μm) ,旋转蒸发仪 ,超声清洗

仪 ,玻璃层析柱 (20 cm×115 cm) 。

11112　试剂 　　丙酮、石油醚 (30～60℃) 、乙酸乙

酯等均为分析纯 ,重蒸后经气相色谱分析 ,确认为符

合残留检测的要求。无水硫酸钠 :在 500℃高温炉

中烘制 4 h ,冷至室温后 ,收集于广口玻璃瓶中密封

贮存备用。氟罗里硅土 (60～100目) 650℃灼烧 4 h ,

使用前 130℃烘 4 h ,在干燥器内冷却至室温 ,并加

5 %水失活 ,备用。

农药标准品氯氰菊酯 (Cypermethrin) 、氰戊菊酯
(Fenvalerate) 、溴氰菊酯 (Deltamethrin) 均购于美国

Sigma2Aldrich公司 ,纯度大于 98 %。

11113 　供试土壤样品　　土样 (0～20 cm)取自中

国科学院常熟生态实验站 ,土壤类型为黄泥土 (普通

水稻土) ,风干、研碎、过 60目筛后备用。将过筛后

的土壤 ,外源添加 3种拟除虫菊酯农药混标 ,使得供
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试土壤中的氯氰菊酯、氰戊菊酯以及溴氰菊酯浓度 均为 0125 mg kg - 1。土壤基本理化性质见表 1。

表 1　供试土样基本理化性质

Table 1　Chemical and physical properties of soil samples

供试土壤样品

Soil

有机质

OM (mg kg - 1)

粘粒

Clay < 5μm( %)

粉粒

Silt 5～50μm( %)

沙粒和石砾等

Sand > 50μm( %)
pH

阳离子交换量

CEC (cmol kg - 1)

黄泥土 Yellow soil 40179 28 57 15 6196 21179

112　样品分析测定实验

11211 　不同有机提取剂的提取效率实验 　　称

10100 g土样若干份 ,分别置于 250 ml 具塞三角瓶

中 ,加适量蒸馏水调节水分含量为饱和含水量的

60 %。设置了 3 个处理 (每处理 20 个重复 ) :

(1) 10100 g土壤样品中加入 50 ml 石油醚作为提取

剂 ; (2) 10100 g土壤样品中加入 50 ml 石油醚/丙酮

( V/ V ,1∶1)作为提取剂 ; (3) 10100 g土壤样品中加

入 50 ml石油醚/丙酮 ( V/ V ,2∶1)作为提取剂 ;浸泡

过夜后 ,各处理均超声萃取 30 min。待静置分层后 ,

将 30 ml上清液转移到 250 ml分液漏斗中 ,加入 100 ml

2 %硫酸钠水溶液 ,振摇后去丙酮及水溶性杂质。收

集上层有机相。有机相经无水硫酸钠干燥后 ,40～

45℃条件下旋转蒸发浓缩至 2 ml。

11212 　不同净化填料的净化能力实验　　在玻璃

层析柱 (20 cm×115 cm)底部垫少量玻璃棉 ,再从下

至上依次装入 2 cm无水硫酸钠 ,3 g填料 ,2 cm无水

硫酸钠。设置了 2个不同填料的处理 (每处理 10个

重复) : (1)填入 3 g氟罗里硅土 ; (2)填入 3 g硅胶。

轻轻敲击管壁使充实 ,用 10 ml 石油醚预淋洗层析

柱 ,通过调节活塞使淋出液流出速度约为 4 ml

min - 1 ,弃去预淋液 ,待无水硫酸钠表面刚露出液面

时 ,关闭活塞。将方法 11211 所得的 3 组浓缩提取

液 ,每组均加入到这两种不同填料的层析柱。之后

用 1 ml石油醚分 3 次洗涤浓缩瓶 ,使之完全转移。

打开活塞 ,弃去流出液 (流出速度约为 4 ml min - 1) 。

当浓缩提取液下降到硫酸钠表面时 ,关闭活塞。

11213 　不同淋洗液对回收率的影响实验　　设置

2个处理 (每处理 5个重复) : (1)层析柱加入 100 ml

石油醚作为淋洗液 ; (2)加入 100 ml 石油醚/乙酸乙

酯 ( V/ V ,9∶1)作为淋洗液。将两种不同的淋洗液加

入方法 11212的各层析柱内 ,此时开始收集洗脱液 ,

并于 40～45℃条件下旋转蒸发浓缩至 2 ml待测。

11214 　气相色谱检测　　柱前压为 50 kPa ,载气为

高纯氮气 ,流速 40 ml min - 1 ;进样口和检测器的温

度分别为 270℃、320℃;柱一级升温程序 :初始温度

210℃,保持 1 min ,以 10℃min - 1升至 285℃,保持

10 min。恒压方式 ,不分流进样 ,进样量为 1μl [12 ]。

配制好的 3种拟除虫菊酯类农药混合标样 ,气相色

谱分析图谱见图 1。

11氯氰菊酯 Cypermethrin ;21氰戊菊酯 Fenvalerate ;

31溴氰菊酯 Deltamethrin

图 1　氯氰菊酯、氰戊菊酯和溴氰菊酯分析气相色谱图

Fig11　Typical gas chromatograms of Cypermethrin ,

Fenvalerate and Deltamethrin

113　样品定量

样品的定性分析采用与 3种农药标样的保留时间

相对照的方法 ,单点峰面积外标法定量。公式如下 :

Cx =
Ax×Cs×Vs

As×Vx

式中 , Cx为待测样品中农药浓度 (mg kg - 1) ; Cs 为

标样中农药的浓度 (mg kg - 1) ; Ax 为待测样品的出

峰面积 (由于色谱柱的分析能力 ,氯氰菊酯的同分异

构体只能分出 3个峰 ,因此在计算其含量时 ,以 3个

峰的峰面积相加进行浓度换算。同样 ,氰戊菊酯也

将 2 个同分异构体峰面积相加进行换算) ; As 为标

样的峰面积 ,由仪器所配工作站自动完成。Vx 为待

测样品进样体积 (μl) ; Vs为标品取样体积 (μl) 。

114　标准曲线绘制

分别准确吸取氯氰菊酯、氰戊菊酯和溴氰菊酯

(100 mg L - 1) 2 ml置 10 ml容量瓶中 ,加石油醚溶解
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并稀释至刻度 ,制成单标储备液。再分别准确吸取

1 ml储备液于 25 ml 容量瓶中 ,用石油醚稀释成混

合标准品溶液 (氯氰菊酯 018 mg L - 1、氰戊菊酯

018 mg L - 1、溴氰菊酯 018 mg L - 1) 。

将上述农药混合标准品逐级稀释为 5个浓度梯

度 :01008、01016、0108、0116、018 mg L - 1 ,进样 1μl ,

测定峰面积 ,绘制标准曲线并计算回归方程。

115　回收率计算

将按照方法 112～113 ,气相色谱所检测出的 3

种拟除虫菊酯浓度 ,与实际添加到土壤中的浓度进

行比较 ,得出不同处理方法的回收率 ,以比较各种方

法的效率。

2　结果与讨论

国家标准和行业标准一般只涉及到一种或几种

化学性质相近的农药残留组分的检测 ,对土壤中菊

酯类农药残留的检测目前还没有相应的标准 ,因此

本实验只能参照食品中该类农药残留的测定方

法[2 ,4 ,12 ]。

211　不同提取剂的提取效率

仅用石油醚提取土壤中的氯氰菊酯、氰戊菊酯、

溴氰菊酯 ,由于石油醚疏水性较强 ,不能到达土壤组

织的内部 ,从而使它的提取效率较低 ,回收率很低 ,

只有 30 %～40 %。在参考有关资料[8～11 ]的基础上 ,

选择用石油醚/丙酮的混合溶剂作为土壤样品的提

取液 ,回收率可达 85 %以上。

另外 ,在考虑提取液中石油醚、丙酮的比例方

面 ,从图 2B可以明显看出 ,石油醚/丙酮 ( V/ V ,1∶1)

作为提取剂 ,当丙酮含量过高 ,增加了土壤提取液中

极性大分子物质的干扰 ,即使使用净化效果最为理

想的氟罗里硅土 ,仍不能除去这些杂质 ,加大了前处

理的难度 ,影响色谱柱的分离 ,对测定结果不利。相

比之下 ,使用石油醚/丙酮 ( V/ V ,2∶1)作为提取剂 ,

干扰杂质明显减少 ,起到了较为理想的提取效果 ,见

图 2A 所示。本实验结果表明石油醚/丙酮 ( V/ V ,

2∶1)对于土壤中多种拟除虫菊酯类农药有较好的提

取效果。

A1石油醚/丙酮(V/ V ,2∶1)作为提取剂 Extracted by pertolemether2acecton(2∶1) ;B1石油醚/丙酮(V/ V ,1∶1)作为提取剂 Extracted by pertolemether2acecton(1∶1)

11氯氰菊酯 Cypermethrin ;21氰戊菊酯 Fenvalerate ;31溴氰菊酯 Deltamethrin

图 2　提取剂中不同丙酮含量的影响

Fig. 2　Effect of content of aeceton in the extractant on gas chromatograms

212　不同净化填料、洗脱液对回收率的影响

在前人研究的基础上[11 ,14～16 ] ,根据 211 的结

论 ,选择 50 ml石油醚/丙酮 ( V/ V ,2∶1)作为提取液

的前提下 ,本研究对比了以下几组净化及洗脱条件 :

(1) 3 g氟罗里硅土作为填料净化 ,以 100 ml 石油醚

洗脱 ; (2) 3 g硅胶净化 ,以 100 ml 石油醚洗脱 ; (3) 3 g

氟罗里硅土净化 ,以 100 ml石油醚/乙酸乙酯 ( V/ V ,

9∶1)洗脱 ; (4) 3 g硅胶净化 ,以 100 ml 石油醚/乙酸

乙酯 ( V/ V ,9∶1)洗脱。实验结果见图 3所示。

根据上述实验的结果 ,可以明显看出 ,方法 (3) 、

(4)的回收率远高于方法 (1) 、(2) 。在使用相同的填

料净化条件下 ,用 100 ml 石油醚/乙酸乙酯 ( V/ V ,

9∶1)洗脱 ,回收率基本在 90 %以上 ,远远高于用

100 ml石油醚洗脱时的回收率 ,这是由于洗脱液中

加入乙酸乙酯的原因 ,由于这 3种菊酯类农药具有

弱极性 ,加入一定量的乙酸乙酯调节洗脱液的极

性 ,有利于提高回收率。因此 ,通过这两种方法的

比较 ,石油醚/乙酸乙酯 ( V/ V ,9∶1)作为洗脱液有
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较好的洗脱效果。

而方法 (2) 、(4)使用硅胶净化 ,虽然回收率与氟

罗里硅土相差不大 ,但是通过比较净化效果 (见图

4) ,能够明显看出 ,硅胶的净化能力弱于氟罗里硅

土。氟罗里硅土是分析环境样品中农药残留量最常

用的一种净化剂 ,其净化机制主要是对不同极性组

分吸附强弱程度不一。首先将吸附性弱的干扰组分

淋洗排出 ,再选择适当极性的洗脱液将待测组分选

择性地从吸附柱中洗脱出来 ,而吸附性强的干扰组

分依然留在柱中 ,从而达到净化待测组分的目

的[17 ]。因此 ,选择氟罗里硅土能够对多种拟除虫菊

酯农药有较好的净化效果。

图 3　不同净化填料、洗脱液的回收率 ( n = 5)

Fig13　Recovery of eluent in different cleaning conditions( n = 5)

A1硅胶净化 Silica gel ;B1氟罗里硅土净化 Florisil

11氯氰菊酯 Cypermethrin ;21氰戊菊酯 Fenvalerate ;31溴氰菊酯 Deltamethrin

图 4　不同净化填料的净化效果

Fig14　Effect of different fillings on purification

213　洗脱液体积对回收率的影响

从实际操作方面考虑 ,在洗脱液用量实验中用

100 ml 石油醚/乙酸乙酯 ( V/ V ,9∶1)分 5 批 (每批

20 ml)洗脱并接收 ,后浓缩至 2 ml 测定。从测定结

果来看 ,在前 3批 (3×20 ml)已经全部洗脱 ,后 40 ml

中已检测不到待测物 ,见图 5所示。

214　标准曲线的绘制

分别准确吸取氯氰菊酯、氰戊菊酯和溴氰菊酯

(100 mg L - 1) 2 ml置 10 ml容量瓶中 ,加石油醚溶解

并稀释至刻度 ,制成单标储备液。再分别准确吸取

1 ml储备液于 25 ml 容量瓶中 ,用石油醚稀释成混

合标准品溶液 (氯氰菊酯 018 mg L - 1、氰戊菊酯
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018 mg L - 1、溴氰菊酯 018 mg L - 1) 。

将上述农药混合标准品逐级稀释为 5个浓度梯

度 :01008、01016、0108、0116、018 mg L - 1 ,进样 1μl ,

测定峰面积 ,绘制标准曲线并计算回归方程。以峰

面积计算 ,得到相应农药的回归方程 ,见表 2。其中

Y为峰面积 , X为农药含量 (pg) 。

图 5　洗脱液用量对氯氰菊酯、氰戊菊酯和溴氰菊酯回收率的影响

Fig15　Effect of volume of eluent on recoveries of cypermethrin , fenvalerate and deltamethrin

表 2　氯氰菊酯、氰戊菊酯和溴氰菊酯的回归方程

Table 2　Regression equation of cypermethrin , fenvalerate and deltamethrin

农药

Pesticides

保留时间

Retention time (min)

线性方程

Linear equation

相关系数 r

Correlation coefficient r

最小检出量

Minimum detectable quantity (pg)

氯氰菊酯 Cypermethrin 11132 Y = 48681 X - 106316 019997 1100

氰戊菊酯 Fenvalerate 13196 Y = 47095 X - 27608 019999 1100

溴氰菊酯 Deltamethrin 14164 Y = 40341 X - 130316 019998 1100

215　精密度

对于仪器重现性进行考察。取 3种农药的混合

标准品溶液 (0108 mg L - 1) 1μl 注入气相色谱仪 ,测

定峰面积 ( n = 5) ,计算 5次重复进样的相对标准偏

差 (RSD) 。得 :氯氰菊酯、氰戊菊酯、溴氰菊酯分别

为 2188 %、2184 %、1137 % ,见表 3所示。

表 3　精密度试验结果 ( n = 5)

Table 3　Result of the precision test ( n = 5)

农药

Pesticides

加标量

Added (mg L - 1)

检出值 Found(mg L - 1)

1 2 3 4 5

标准偏差

Standard deviation ( %)

相对标准偏差

RSD( %)

氯氰菊酯 Cypermethrin 0108 01080 01076 01078 01082 01080 01228 2188

氰戊菊酯 Fenvalerate 0108 01080 01084 01078 01080 01079 01228 2184

溴氰菊酯 Deltamethrin 0108 01079 01080 01080 01082 01080 01110 1137

216　回收率

为了验证本实验所得结果的可靠性 ,按照上

述 211～213所得出的结论进行操作 ,选择石油醚/

丙酮 ( V/ V ,2∶1)作为提取液 ,3 g氟罗里硅土作为

净化填料 ,用 60 ml 石油醚/乙酸乙酯 ( V/ V ,9∶1)

进行洗脱。在供试土壤中外源添加两个浓度 (0108、

0140 mg kg - 1) 、5次重复的添加回收率实验。结果

见表 4 ,样品中氯氰菊酯、氰戊菊酯和溴氰菊酯的

添加回收率分别为 90110 %～93102 %、90162 %～

91107 %和 89167 %～ 91153 % ; 相对标准偏差

(RSD)分别为 2102 %～2149 %、2151 %～3170 %和

3108 %～3142 %。
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表 4　土壤中氯氰菊酯、氰戊菊酯和溴氰菊酯回收率 ( n = 5)

Table 4　Recovery rates of cypermethrin , fenvalerate and deltamethrin( n = 5)

农药

Pesticides

加标量

Added (mg kg - 1)

回收率 Recovery( %)

1 2 3 4 5

平均回收率

Mean recovery( %)

相对标准偏差

RSD( %)

氯氰菊酯 0108 90123 91186 88151 87126 92165 90110 2149

Cypermethrin 0140 90121 95139 93166 93124 92158 93102 2102

氰戊菊酯 0108 89146 87102 94128 88128 94105 90162 3170

Fenvalerate 0140 92158 92107 93117 89194 87161 91107 2151

溴氰菊酯 0108 85194 94127 90154 88139 89123 89167 3142

Deltamethrin 0140 90128 95149 93133 90107 88149 91153 3108

　　选择本研究所得出的最优方法 : 50 ml 石油

醚/丙酮 ( V / V ,2∶1)作为提取液 ,3 g 氟罗里硅土

作为净化填料 , 60 ml 石油醚/乙酸乙酯 ( V / V ,

9∶1)作为洗脱液 ,对土壤中拟除虫菊酯农药进行

提取、净化 ,所得提取液气相色谱仪分析测定 ,实

验结果如图 6 所示 ,图 6B 为未经过氟罗里硅土

净化的土壤农药提取液的气相色谱图 ,图 6C 为

经过最优方法净化的土壤农药提取液的气相色

谱图 ,两者相比 ,后者杂峰明显少于前者 ,达到理

想的效果。图 6D为不添加 3 种菊酯农药的空白

土壤的提取结果 ,图 6A 为 3 种菊酯农药标准品

的气相色谱图。可见该方法对于同时测定土壤

中 3 种拟除虫菊酯农药是可行的 ,符合农药残留

量测定的要求。

A13种农药混合标准品 Standard mixture of the 3 pyrethroids ;B1未净化 Unpurified sample ;C1净化 Purified sample ;D1空白供试土壤Blank sample

11氯氰菊酯 Cypermethrin ;21氰戊菊酯 Fenvalerate ;31溴氰菊酯 Deltamethrin

图 6　氯氰菊酯、氰戊菊酯和溴氰菊酯分析气相色谱图

Fig16　Typical gas chromatograms of Cypermethrin , Fenvalerate and Deltamethrin
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3　结　论

50 ml石油醚/丙酮 ( V/ V ,2∶1)作为提取液 ,氟

罗里硅土用量 3 g为净化剂 ,可满足净化而待测农

药损失较小的要求 ;选择 60 ml 石油醚/乙酸乙酯

( V/ V ,9∶1)作为洗脱液 ,既达到洗脱完全的效果又

节省了试剂 ;提取液气相色谱仪测定最小检出量可

达到 1100 pg ,灵敏度高 ,回收率基本达 90 %以上 ,且

重现性好。此方法较为简便、快捷 ,测定结果准确可

靠 ,且可同时进行土壤中多种拟除虫菊酯农药残留

的快速分析 ,具有良好的应用前景。
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DETERMINATION OF RESIDUES OF PYRETHROID INSECTICIDES IN SOIL

BY CAPILLARY GAS CHROMATOGRAPHY

Chen Li1　Zhang Gangya2　Jin Wei2　Hu Feng1

(1 College of Resources and Environmental Sciences , Nanjing Agricultural University , Nanjing　210095 , China)

(2 Institute of Soil Science , Chinese Academy of Sciences , Nanjing　210008 , China)

Abstract　A method for extracting , clearing off and determining residues of cypermethrin , fenvalerate and deltamethrin in

soil has been developed. The method uses pertole mether2acecton (V/ V , 2∶1) mixture to extract residues of the pesticides in

soil samples , a column (20 cm×1. 5 cm) packed with 3 g Florisil to clear the mixture of the residues , and pertolem ether2ethyl

acetate ( V/ V , 9∶1) to elute the residues from the column. Then the eluent is determined by gas chromatography ( ECD2GC)

with a HP25 (30 m×0. 32 mm×0. 25μm) capillary column and quantified by the single pointexternal standard method. In an

experiment of using this method , the recovery rates of cypermethrin , fenvalerate and deltamethrin were found to be 90. 10 %～

93. 02 % , 90. 62 %～91. 07 % and 89. 67 %～91. 53 % respectively with RSD being 2. 02 %～2. 49 % , 2. 51 %～3. 70 % and

3. 08 %～3. 42 % , respectively in the operation. And the minimum detectable quantity was 1. 00 pg. The relative standard devi2
ations ( n = 5) of the equipment ranges from 1. 37 % to 2. 88 %. This method is proved to be easy in operation , and high in sen2
sitivity , reproductivity and selectivity.

Key words　Soil ; Synthetic pyrethroids ; Residues ; Gas Chromatography
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