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毛细管气相色谱法测定
栽培黄芩中有机氯农药残留量
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摘要 : 目的 建立测定栽培黄芩中有机氯农药六六六、滴滴涕 9 个组分残留量的方法。方法 采用在
线提取 ,硫酸磺化后直接测定法 ;选用 DB - 1 毛细管柱 ,通过柱程序升温手段 ,对 9 种农药进行分
离测定。结果 所测定的 3 批栽培黄芩样品和 1 批野生黄芩中总六六六和总滴滴涕的质量分数均
小于等于 11463 ×10 - 5 %。结论 可用于栽培黄芩的有机氯农药测定。所测定样品及野生对照药
材有机氯农药残留量均低于相关标准 ,可以安全使用。
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　　有机氯农药是一类高效广谱杀虫剂 ,属于神

经毒物和实质脏器毒物 ,曾在世界各国广泛使用。

其代表农药是六六六 (BHC) 和滴滴涕 (DD T) ,由

于化学性质稳定 ,不易分解 ,能较长期存在于水、

土壤之中 ,并通过生物链富集在动植物体内 ,造成

对自然环境的严重污染及对人体健康的极大危

害[1 ] 。我国已在 1978 年正式停止生产该类农药。

农药是中药材的重要污染源 ,且对药材成分含量

有一定的影响 ,《中华人民共和国药典 (2000 年

版)》已首次将有机氯农药残留量检测方法收载于

附录之中[2 ] 。黄芩为常用中药 ,近年来由于资源

匮乏 ,采用人工栽培黄芩代替野生黄芩。对于栽

培黄芩的有机氯农药残留量的研究至今尚未见报

道。作者采用毛细管气相色谱 电子俘获检测器

法对栽培黄芩中有机氯农药残留量进行测定。

1 　仪器与试药

Shimadzu GC 17A 气相色谱仪 (包括 63Ni 电

子俘获检测器 ,不分流/ 分流进样系统 ,CLASS

GC10 色谱工作站 ,日本岛津公司 ) ,791 磁力加

热搅拌器 (上海南汇器材厂) , TG332A 型微量分

析天平 (上海天平仪器厂) ,H66MC 超声波发生器

(无锡市超声电子设备厂) 。

六六六 ( benzenehexachloride , BHC , 包括α

BHC、βBHC、γ BHC、δ BHC 4 种异构体 ,质量

分数 > 97 %]、滴滴涕 [ DD T ,包括 pp′DDE ( pp′

dichlorodiphenyl dichloro ethylene) 、pp′DDD ( pp′

dichlorodiphenyl dichloro ethane) 、pp′DDT ( pp′

dichlorodiphenyl trichloro ethane) 和 op′DDT ( op′

dichlorodiphenyl trichloro ethane) 4 种同系物 ,质量分

数 > 97 %]、五氯硝基苯 (pentachloronitro benzene ,

PCNB ,质量分数 > 97 %) (国家农药标准品中心) 。

正己烷 (色谱纯 ,天津市康科德科技有限公

司) ,丙酮 (分析纯 ,天津市康科德科技有限公司) ,

二氯甲烷 (分析纯 ,北京化工厂) ,水为重蒸馏水。

浓硫酸 (分析纯 ,北京化学试剂研究所) ,无水硫酸

钠 (分析纯 ,北京化工厂) 。

栽培黄芩样品共 3 个 (采自河北怀柔栽培基

地 ,野生黄芩样品 1 个 ,采自河北怀柔地区 ,经黑龙

江中医药大学中药鉴定教研室张贵君教授鉴定为

唇形科植物黄芩 Scutellaria baicalensis Georgi) 。

2 　方法与结果

211 　色谱条件

色谱柱 : DB 1弹性石英毛细管柱 ( 30 m ×

0125 mm ×0125μm ,J &W) ,进样口温度 :230 ℃,

检测器温度 : 300 ℃, 柱程序升温 : 初始温度

120 ℃(以 10 ℃·min - 1升至 220 ℃保持 1 min ,以
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8 ℃·min - 1升至 250 ℃保持 2 min) ,载气 :高纯氮气

(质量分数 > 99199 %) ,氮气流速 :1 mL·min - 1 ,氢

气流速 :115 mL·min - 1 ,空气流速 :115 mL·min - 1 ,

进样方式 :分流 (分流比 1∶5) ,进样量 :1μL。

212 　标准曲线的绘制

精密称取α BHC、β BHC、γ BHC、δ BHC、

pp′DDE、op′DD T、pp′DDD、pp′DD T、PCNB

各 2 mg ,分别置于 50 mL 量瓶中 ,加正己烷溶解 ,

定容。再分别精密吸取上述溶液各 110 mL 置于

50 mL 量瓶中 ,加正己烷溶解 ,定容 ,得 9 个有机

氯农药的混合标准品贮备液。精密吸取上述混合

溶液用正己烷稀释成 5 个质量浓度梯度的混合标

准液 ,按“211”条 ,分别吸取上述 5 份标准溶液各

1μL ,进样 ,每份进样 5 次 ,以峰高为纵坐标 ,质量

浓度为横坐标 ,计算回归方程 ,见表 1。结果表

明 ,各被测组分在 1～100μg·L - 1内均呈良好线

性。标准品色谱图见图 1。
Table 1 　Regression equations of 9 organochlorine pesticides

Pesticide Regression equation r

αBHC Y = 11432 X + 51013 01996 5
βBHC Y = 01812 X + 41325 01993 4
γ BHC Y = 11002 X + 31568 01995 9
δBHC Y = 21003 X - 11102 01992 1
PCNB Y = 11398 X + 10152 01994 6
pp′DDE Y = 91998 X + 41489 01996 5
pp′DDD Y = 01840 X + 41318 01992 4
op′DDT Y = 01596 X + 21342 01995 8
pp′DDT Y = 01512 X + 11013 01992 9

213 　样品溶液制备

样品于 60 ℃干燥 4 h ,粉碎 ,过 5 号筛 ,精密

称取 210 g 置于 100 mL 具塞锥形瓶中 ,加入

20 mL蒸馏水浸泡过夜 ,精密加入 40 mL 丙酮 ,超

声 30 min , 再加入约 6 g 氯化钠并精密加入

30 mL二氯甲烷 ,超声 15 min ,静置使其分层 ,将

有机相移入装有无水硫酸钠 (适量) 的 100 mL 具

塞锥形瓶中 ,脱水 4 h。精密量取 35 mL 有机相

置于旋转蒸发瓶中 ,于 40 ℃水浴减压浓缩至近

干 ,用适量正己烷多次溶解并转移至 10 mL 具塞

刻度离心管中 ,精密定容至 5 mL 。小心加入

1 mL浓硫酸 ,振摇 1 min ,离心 (3 000 r·min - 1)

10 min。精密量取 210 mL 上清液至 K D 瓶中 ,

40 ℃下浓缩并定容至 110 mL ,备用。

1 —α BHC ; 2 —β BHC ; 3 —γ BHC ; 4 —PCNB ; 5 —δ

BHC ;6 —pp′DDE ; 7 —pp′DDD ; 8 —op′DDT ; 9 —pp′

DDT

Fig. 1 　Gas chromatograms of 9 organochlorine pesticides

214 　色谱系统适用性试验

理论塔板数按α BHC 标准品色谱峰计算不

低于 1 ×106 ,各农药色谱峰与相邻色谱峰之间分

离度均大于 115。

215 　精密度实验

精密吸取 10μg·L - 1标准品溶液 1μL ,重复

进样 5 次 ,按色谱条件下操作得α BHC、β BHC、

γBHC、PCNB、δ BHC、pp′DDE、pp′DDD、op′

DD T、pp′DD T 的 RSD ( %)分别为 317、412、310、

415、311、418、411、512、610。

216 　重现性试验

准确称取样品 5 份 (每份 2 g) ,按“213”条处

理 ,按“212”条测定 ,各农药的 RSD ( %) 分别为

218、413、414、317、215、219、418、513、410。

217 　回收率实验

称取样品 9 份 ,分 3 个水平添加混合标准品

溶液[3 ] ,每水平 3 份样品 ,按样品测定方法进行测

定 ,计算回收率为 7119 %～10716 %。

218 　样品的测定

准确称量样品 ,按“213”条测定 ,每份样品 2

次重复 ,用表 1 中的标准曲线计算样品中农药残

留量。结果见表 2。
Table 2 　The result of organochlorine pesticides in Scutella ria baicalensis Georgi( w/ %)

No1
w (BHC) / %

α β γ δ

w (DDT) / %

pp′DDE pp′DDD op′DDT pp′DDT
w ( PCNB) / %

1 — — — — 3108 ×10 - 7 3124 ×10 - 7 8147 ×10 - 7 — —
2 1196 ×10 - 7 91805 ×10 - 6 — — 31711 ×10 - 6 — — 9120 ×10 - 7 —
3 — — — — — 5143 ×10 - 7 — 2116 ×10 - 7 —
4 1143 ×10 - 7 — — — — — — — 9126 ×10 - 7
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3 　讨论

a 　本方法适用于六六六、滴滴涕等能耐受硫

酸磺化处理的有机氯农药 ,样品的净化原理与《中

华人民共和国药典》(2000 年版 ,附录 IX Q) 原理

相同。本法在 Steinwandte [4 ]方法的基础上 ,采用

丙酮水溶液超声提取 ,加入氯化钠和二氯甲烷 ,利

用盐析的原理使有机相和水相很好的分层 ,同时

使农药由水相进入有机相。取出部分有机相浓缩

净化 ,溶液分配不需要在分液漏斗中进行 ,可以减

少提取次数。而且磺化步骤在刻度试管中进行 ,

离心后取部分上清液浓缩至一定体积后便可测

定。本方法简化了提取和净化操作 ,减少了损失 ,

提高了效率。

b 　该方法回收率、精密度及重现性试验结果

均符合农药分析的要求[5 ] 。对 3 批栽培黄芩有机

氯农药残留量的分析表明 ,各样品中 BHC 的残留

量均符合我国对粮食中 BHC [ ( WBHC) ≤3 ×

10 - 5 %]规定的标准 ,DD T 在各样品中的残留量

也低于我国对粮食中 DD T [ ( W DD T) ≤2 ×

10 - 5 %]规定的标准。说明我国在禁止生产 BHC

和 DD T 后 ,中药材中有机氯农药残留量在逐步下

降。
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Determination of organochlorine pesticide residues
in Scutella ria baicalensis Georgi by GC2ECD
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Abstract : Objective To determine the residues of benzenehexachloride ( BHC ) and dichlorodiphenyl

dichloro2ethylene (DD T) in Scutellaria baicalensis Georgi. Methods The organic chloride pesticide (OCPs)

in the samples were extracted with acetone on line and separated by DB21 capillary column with pro2
grammed temperature gas chromatography ,all the 9 ingredients were seperated absolutely. Results Total

amount of OCPs in these 10 samples were lower than 146. 3 ng·g - 1 . Conclusions This method is rapid ,sim2
ple and accurate. The OCPs of the two samples and the wilding Scutellaria are lower than the correspond2
ing standards.

Key words : GC2ECD ; Scutellaria baicalensis Georgi ; organic chloride pesticides residue
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