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摘 要：利用乙腈提取、氧化铝和弗罗里硅土填料净化的前处理方法，研究了采用毛细管气相色谱同时测定苹果、梨中

氯氰菊酯、联苯菊酯和氟氯氰菊酯残留量的方法。结果表明，用２０ｍＬ１０％丙酮／石油醚作为淋洗液，０．５ｍｇ·Ｌ－１水平
时苹果、梨在两种填料的回收率都在９０％—１２０％之间；在０．０５ｍｇ·Ｌ－１水平时，苹果、梨在弗罗里硅土柱上，３种菊酯
都达到了９０％—１１０％的满意结果；而在氧化铝柱上，只有联苯菊酯和氟氯氰菊酯达到９０％—１１０％的结果，氯氰菊酯
只达到６４．８％和６１．５％的结果。综合考虑，利用弗罗里硅土柱对这３种菊酯的净化效果较好，高低浓度均符合农药残
留分析的要求。
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氯氰菊酯（Ｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ）、联苯菊酯（Ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ）
和氟氯氰菊酯 （Ｃｙｆｌｕｔｈｒｉｎ）是２０世纪８０年代初开始
研究并使用的农药，主要应用于水果、蔬菜、棉花和粮

食作物上。虽然它们是高效、低毒、低残留农药，但它

们的应用对生态环境也产生了一定的影响。联合国粮

农组织和世界卫生组织 （ＦＡＯ／ＷＨＯ）已对它们在苹
果、梨上的残留作出了严格的限量犤１犦。

到现在为止，我国还没有统一的测定苹果、梨中

这三种菊酯的方法，即使有相关的食品中的测定方法
犤２、３犦，也是费时、费溶剂的传统方法。我们在实验的基

础上，利用氧化铝和弗罗里硅土填料的净化柱进行前

处理，并对它们的净化效果进行比较，总结出一个切

实可行的测定方法。

１ 仪器和试剂

牗１牘ＨＰ－６８９０气相色谱仪 （ＥＣＤ电子捕获检测
器，ＨＰ－７６８３自动进样器，工作站控制）。

牗２牘ＤＳ－２００高速组织捣碎机（江苏江阴科研器
械厂）。

牗３牘氮吹仪（ＯｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎＡｓｓｏｃｉａｔｅｓ。Ｊｎｃ，美国
产）。

牗４牘ＸＷ－８０Ａ旋涡混合器，上海医科大学仪器
厂。

牗５牘试剂（除注明外，均为分析纯）：石油醚（６０℃
—９０℃重蒸），；乙腈；丙酮（重蒸）；中性氧化铝（柱层
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淋洗液
５乙酸乙酯∶９５石油醚 ５丙酮∶９５石油醚 １０丙酮∶９０石油醚
２０ｍＬ ４０ｍＬ ２０ｍＬ ４０ｍＬ ２０ｍＬ ４０ｍＬ

氯氰菊酯回收率 ／％ ８４．２ ９１．４ ８１．０ ８３．７ ９１．１ ９４．９
联苯菊酯回收率 ／％ ９５．５ ８８．０ ８８．５ ８７．６ ９５．５ ９２．１
氟氯氰菊酯回收率 ／％ ７４．２ ８６．２ ８５．３ ８５．０ １０４．６ ９３．１

表２弗罗里硅土柱（０．０５ｍｇ·Ｌ－１水平氯氰菊酯、联苯菊酯、氟氯氰菊酯混合样进行实验）

Ｔａｂｌｅ２Ｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｆｏｒｆｏｒｔｉｆｉｅｄｍｉｘｔｕｒｅｏｆｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ牞ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎｎｄｃｙｆｌｕｔｈｒｉｎｆｒｏｍＦｌｏｒｉｓｉｌｃｏｌｕｍｎａｔｌｅｖｅｌｏｆ０．０５ｍｇ·Ｌ－１

丙酮∶石油醚 ／％ ５∶９５ ５∶９５ １０∶９０ １０∶９０ ０∶１００
淋洗液体积 ／ｍＬ ２０ ４０ ２０ ４０ ４０
回收率 ／％ ８４．０ ８２．８ ８９．３ ８６．０ ２４．６

表１氧化铝柱（１ｍｇ·Ｌ－１水平氯氰菊酯进行实验）

Ｔａｂｌｅ１Ｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｆｏｒｆｏｒｔｉｆｉｅｄｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎｆｒｏｍａｌｕｍｉｎａ
ｃｏｌｕｍｎａｔｌｅｖｅｌｏｆ１ｍｇ·Ｌ－１

析级），５５０℃活化４ｈ，用前１４０℃烘１ｈ，以４％的水
脱活；无水硫酸钠，４５０℃灼烧４ｈ，在马弗炉中冷却至
１００℃左右时，趁热转移到干燥器中冷却至室温贮存
备用；氯化钠，１４０℃烘４ｈ；脱脂棉，经正己烷洗涤
后，干燥备用；弗罗里硅土（柱层析级），在６５０℃活化
１—３ｈ，用前１４０℃烘１ｈ，以５％水脱活。

牗６牘标准物质：氯氰菊酯（Ｃｈｅｍｓｅｒｖｉｃｅ公司提供，
美国）；联苯菊酯（Ｃｈｅｍｓｅｒｖｉｃｅ公司提供，美国）；氟氯
氰菊酯（Ｃｈｅｍｓｅｒｖｉｃｅ公司提供，美国）。

牗７牘标准工作溶液的配制：利用配制好的１０００
ｍｇ·Ｌ－１的储备液，根据需要逐级稀释，配成工作应
用液。

牗８牘色谱条件：载气：Ｎ２（纯度９９．９９９％），平均线
速度为３８ｃｍ·ｓ－１；不分流模式进样，进样体积１μＬ，
以外标法定量；进样口温度２４０℃；ＥＣＤ电子捕获检
测器温度３２０℃，辅气Ｎ２流速６０ｍＬ·ｍｉｎ－１；毛细管
柱 ： ＨＰ－５（５％ ＰｈｅｎｙｌＭｅｔｈｙｌＳｉｌｏｘａｎｅ， ３０．０ｍ×
５３０μｍ×１．５μｍ），Ｎ２流速 ４．０ｍＬ·ｍｉｎ－１，压力
２９．７ｋＰａ；炉温进行程序升温：初温１５０℃，以２５℃·
ｍｉｎ－１升温至２９０℃，在此温度保持１０ｍｉｎ，总运行时
间为１５．６ｍｉｎ。

２ 实验步骤

２．１提取
在烧杯中称量２０．０ｇ经初步粉碎的样品（加标浓

度为０．５ｍｇ·Ｌ－１、０．０５ｍｇ·Ｌ－１两水平），用４０ｍＬ
乙腈将样品冲洗到高速组织捣碎机中，在高速组织捣

碎机中粉碎 １ｍｉｎ，然后通过滤纸过滤到放有 ５—６
ｇＮａＣｌ具塞量筒中，振荡１ｍｉｎ，静置５ｍｉｎ，分层，取上
层有机相１０ｍＬ于试管中，用氮吹仪吹近干。加５ｍＬ
淋洗液溶解残留物，准备过层析柱净化。

２．２净化
本实验采用两种填料 （中性氧化铝和弗罗里硅

土）的柱子对净化效果作对比实验，层析柱的条件如

下：氧化铝柱（内径１ｃｍ，下层填少量脱脂棉，然后依
次放１ｃｍ无水硫酸钠，３ｃｍ层析用中性氧化铝，１ｃｍ
无水硫酸钠）；弗罗里硅土柱（内径１ｃｍ，下层填少量

脱脂棉，然后依次放１ｃｍ无水硫酸钠，５ｇ层析用弗
罗里硅土，１ｃｍ无水硫酸钠）。净化时先用１０ｍＬ淋洗
液条件化柱子，等条件化淋洗液的上层剩少许时，弃

去流出液；加入样品，用干净烧杯接淋洗液，再用固定

体积每次５ｍＬ淋洗液淋洗样品进行净化，净化后样
品用氮吹仪吹小于５ｍＬ，用正己烷定容至５ｍＬ后进
气相色谱测定。

３ 结果与讨论

３．１淋洗液比例的确定
在上述实验步骤条件下，利用标准样品直接过柱

对淋洗液的配比进行了实验，淋洗液氧化铝柱选用丙

酮和石油醚，弗罗里硅土柱选用丙酮／石油醚和乙酸
乙酯／石油醚。这三种菊酯在苹果、梨上的色谱图见图
１，实验结果见表１和表２。

由表１、表２可以看出，利用含１０％丙酮的石油
醚对氧化铝柱和弗罗里硅土柱的淋洗回收率较高；而

１００％石油醚对氧化铝柱的淋洗回收率只有２４．６％，
这是由于氯氰菊酯具有弱极性，加入一定量的丙酮调

节石油醚的极性有利于提高氯氰菊酯的淋洗效率；在

弗罗里硅土柱上，由于弗罗里硅土的吸附性比氧化铝

图１ 苹果、梨添加实验中联苯菊酯、氟氯氰菊酯、
氯氰菊酯的色谱图

１．联苯菊酯，８．５２５ｍｉｎ牷２．氟氯氰菊酯，１２．１８７ｍｉｎ牷

３、４、５为氯氰菊酯（异构体），１２．５３９、１２．６８２、１２．９２７ｍｉｎ



２６２ ２００２年６月买光熙等牶毛细管气相色谱法同时测定苹果 梨中氯氰菊酯 联苯菊酯和氟氯氰菊酯的残留量

低，因此在弗罗里硅土柱上净化的回收率比氧化铝柱

的回收率高，说明弗罗里硅土更适合对氯氰菊酯的净

化。淋洗液体积对回收率也有影响，分别用２０、４０ｍＬ
淋洗液进行了实验，结果表明，２０ｍＬ和４０ｍＬ的淋
洗效果相近，而２０ｍＬ可以节省一半的溶剂，因此我
们就选２０ｍＬ作为淋洗液的用量。最后确定用２０ｍＬ
１０％丙酮／石油醚进行苹果、梨的添加回收率实验。
３．２苹果、梨的添加回收率实验

在苹果、梨的添加回收率实验中，做了０．５ｍｇ·

Ｌ－１和０．０５ｍｇ·Ｌ－１两个水平各６个平行样，结果如
表３、表４。

由表３和表４可以看出，对于０．５ｍｇ·Ｌ－１水平
的添加浓度，两种填料的净化柱对氯氰菊酯、联苯菊

酯和氟氯氰菊酯的平均回收率都在 ９０％—１２０％之
间，变异系数都在１０％之内，符合农药残留分析方法
的要求。相比来说，弗罗里硅土填料比氧化铝效果更

好一些，因为氧化铝柱对氟氯氰菊酯在苹果上的部分

回收率超过１２０％，而且在梨上的回收率结果好于苹

表３０．５ｍｇ·Ｌ－１、０．０５ｍｇ·Ｌ－１添加水平回收率实验（氧化铝柱）

Ｔａｂｌｅ３Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｆｏｒｔｉｆｉｅｄｆｒｏｍａｌｕｍｉｎａｃｏｌｕｍｎａｔ０．５ａｎｄ０．０５ｍｇ·Ｌ－１ｌｅｖｅｌｓ

表４ ０．５ｍｇ·Ｌ－１、０．０５ｍｇ·Ｌ－１添加水平回收率实验（弗罗里硅土柱）

Ｔａｂｌｅ４ ＲｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｆｏｒｔｉｆｉｅｄｆｒｏｍＦｌｏｒｉｓｉｌｃｏｌｕｍｎａｔ０．５ａｎｄ０．０５ｍｇ·Ｌ－１ｌｅｖｅｌｓ

样品号

苹果回收率 ／％ 梨回收率 ／％
联苯菊酯 氟氯氰菊酯 氯氰菊酯 联苯菊酯 氟氯氰菊酯 氯氰菊酯

０．５ ０．０５ ０．５ ０．０５ ０．５ ０．０５ ０．５ ０．０５ ０．５ ０．０５ ０．５ ０．０５
ｍｇ·Ｌ－１ ｍｇ·Ｌ－１ ｍｇ·Ｌ－１ ｍｇ·Ｌ－１ ｍｇ·Ｌ－１ ｍｇ·Ｌ－１ ｍｇ·Ｌ－１ ｍｇ·Ｌ－１ ｍｇ·Ｌ－１ ｍｇ·Ｌ－１ ｍｇ·Ｌ－１ ｍｇ·Ｌ－１

１ ９８．２ １００．２ ９２．０ ９６．４ ９８．６ ９９．２ １０５．３ ８９．６ １０１．８ ９２．０ １０４．７ １０２．８
２ ９２．９ １０２．４ １００．３ ８９．２ １０２．２ １００．２ １０８．２ ９１．０ ９８．８ ９０．０ １００．１ １０２．２
３ ９７．２ １０４．２ １０５．４ １０６．６ ９９．８ ９８．０ ９６．４ ９０．４ ９８．２ ９２．８ ９６．０ １０１．８
４ １０５．３ １１０．４ １０３．９ ９１．４ １０５．０ １１０．０ ９４．０ ９３．４ ９６．９ ９５．２ ９１．８ １０３．２
５ １０２．１ ９４．０ １１１．０ ９５．２ １０１．６ ９３．０ １０１．６ １００ １０２．８ ９９．６ １０６．５ １０２．２
６ １０７．８ ９１．４ １０６．０ ９９．２ １０８．７ ９２．４ ９８．８ ９０ ９７．９ ８９．４ １０１．５ １０６．２
平均 １００．６ １００．４ １０３．１ ９７．０ １０２．７ ９８．８ １００．７ ９２．４ ９９．４ ９３．２ １００．１ １０３．１

变异系数 ／％ ５．０２ ６．９０ ５．７１ ５．５８ ３．２８ ６．４５ ４．８８ ３．９１ ２．１６ ４．０５ ４．９９ １．５７

果。联苯菊酯和氯氰菊酯在两种填料柱上都取得了较

好的效果。但对于０．０５ｍｇ·Ｌ－１水平的氯氰菊酯、联
苯菊酯和氟氯氰菊酯的回收率实验中，氧化铝柱和弗

罗里硅土柱对回收率的影响较大，特别是对氯氰菊

酯，在氧化铝柱上苹果和梨的回收率分别是６４．８％
和６１．５％，达不到农残检测的要求；而在弗罗里硅土
柱上，苹果和梨的回收率分别是９８．８％和１０３．１％，
达到了很满意的结果，这可能是因为氧化铝对氯氰菊

酯的吸附能力较强，使一部分氯氰菊酯难以洗脱，在

０．５ｍｇ·Ｌ－１时吸附部分所占的比例较小，因此对总
的回收率影响不大；在较低的０．０５ｍｇ·Ｌ－１水平时
吸附部分所占的比例较大，已经严重影响了实验的回

收率。对于联苯菊酯和氟氯氰菊酯的回收率实验中，

苹果在氧化铝柱和弗罗里硅土柱的平均回收率分别

为１１１．３％、１１１．８％和１００．４％、９７．０％；梨在氧化铝
柱和弗罗里硅土柱的平均回收率分别为 １０３．８％、
１０６．１％和９２．４％、９３．２％；都达到了比较满意的结
果。所有的变异系数都在１０％之内，大部分在５％以

样品号

苹果回收率 ／％ 梨回收率 ／％
联苯菊酯 氟氯氰菊酯 氯氰菊酯 联苯菊酯 氟氯氰菊酯 氯氰菊酯

０．５ ０．０５ ０．５ ０．０５ ０．５ ０．０５ ０．５ ０．０５ ０．５ ０．０５ ０．５ ０．０５
ｍｇ·Ｌ－１ ｍｇ·Ｌ－１ ｍｇ·Ｌ－１ ｍｇ·Ｌ－１ ｍｇ·Ｌ－１ ｍｇ·Ｌ－１ ｍｇ·Ｌ－１ ｍｇ·Ｌ－１ ｍｇ·Ｌ－１ ｍｇ·Ｌ－１ ｍｇ·Ｌ－１ ｍｇ·Ｌ－１

１ ９７．８ １１６．６ １２２．０ １０８．２ ９９．４ ７６．２ １０４．０ １００．８ １０６．０ １１０．８ １０７．４ ７０．０
２ ９７．８ １１６．４ １２２．０ １１４．６ １０５．２ ６９．０ １１４．０ １０３．２ １０５．８ １１６．８ １０７．８ ５３．４
３ ９７．２ １０９．６ １２１．４ １１９．２ １０９．２ ６３．２ １１４．４ １０８．６ １０８．２ １１５．２ １１１．８ ５９．０
４ ９７．４ １０５．２ １２１．４ １１４．６ １１４．０ ６４．０ １０４．０ １０６．２ ９８．２ ９３．６ １０１．４ ５８．６
５ １０１．８ １０７．８ １１６ １０５．７ １０９．６ ５７．２ １００．２ １０２．０ １０２．１ ９３．０ １０５．６ ６５．２
６ ９９．４ １１２．３ １１６ １０８．６ １０１．０ ５９．０ ９８．５ ９７．８ ９９．７ １１１．６ １００．７ ６２．７
平均 ９８．６ １１１．３ １１９．８ １１１．８ １０６．４ ６４．８ １０５．９ １０３．１ １０３．３ １０６．８ １０５．８ ６１．５

变异系数 ／％ １．７９ ３．８０ ２．４９ ４．１８ ５．２４ ９．８１ ６．４４ ３．４２ ３．８２ ９．１６ ３．９７ ８．６０
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下，说明此方法的精密度较好，前处理和仪器条件都

比较稳定。

３．３本方法的最低检出浓度
本方法的最低检出浓度联苯菊酯、氟氯氰菊酯和

氯氰菊酯分别为０．００２２、０．００１９、０．００５０ｍｇ·ｋｇ－１。

４ 结论

本实验对淋洗液选择的配比和淋洗液的用量进

行了研究，得出了利用含１０％丙酮的石油醚的淋洗
液的结果。对一个样品，整个过程所用溶剂７０ｍＬ左
右，远远少于传统方法所用溶剂２５０—３００ｍＬ，这样
也节约了测定费用。对于较高浓度（０．５ｍｇ·Ｌ－１）的
这三种菊酯的残留量，利用氧化铝柱和弗罗里硅土柱

都能达到较好的结果，根据具体条件选择两者之一都

是实际可行的；但对于低浓度水平 （０．０５ｍｇ·Ｌ－１）
时，由于氧化铝柱的回收率较低，因此，应该用弗罗里

硅土柱，此方法可以达到节约经费、快速、准确可靠的

结果。
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