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摘要  目的: 建立白芍中 20种有机氯和拟除虫菊酯类农药的检测方法。方法: 采用中空纤维液相微萃取 -气相色谱法, 色谱

柱为 H P- 5石英毛细管柱 ( 30 m @ 0125 mm @ 0125 Lm ); 柱温 (程序升温 ) : 150 e 为起始温度,以 5 e # m in- 1的升温速率升至

250 e , 保持 1 m in,再以 2 e # m in- 1的升温速率升至 270 e ,保持 5 m in; 进样口温度: 230 e ; ECD检测器温度: 280 e ; 载气

为氮气, 测定白芍中 20种有机氯和拟除虫菊酯类农药残留量。结果: 有机氯和拟除虫菊酯类农药分别在 01 4~ 40Lg# L- 1和

01 8~ 80 Lg# L - 1范围内呈良好线性关系, r值范围为 019970~ 019998。平均回收率 ( n = 9)为 821 5% ~ 10912% ( RSD <

10% )。结论: 该方法操作简便快速, 灵敏度高,准确度好, 可作为中药材中有机氯和拟除虫菊酯类农药残留的测定方法。
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Determ ination of 20 pesticide residues inRad ix paeoniae

Alba. by hollow fiber- based liquid phasem icroextraction

coupled with gas chromatography

SHEN Xu, CHEN X iao- hu,i GUO De- an, ZHANG Shu- ting, B IK a i- shun

( S chool of Pharm acy, Sh enyang Pharm aceu ticalUn ivers ity, Shenyang 110016, Ch ina)

Abstract Objec tive: To establish a method for detect ing the 20 organoch lor ine and pyrethro id pestic ide residues

in Radix paeon iae A lba. M ethods: Ho llow fiber- based liquid phase m icroex traction GC w ithHP- 5 co lumn ( 30

m @0125mm @ 0125 Lm )w as used to determ ine 20 organochlorine and pyrethro id pest icide residues inRadix pae-

oniaeA lba. ; The column temperature programm ing w as in it ia l temperature 150 e , w ith the increasing rate o f 5 e
# m in

- 1
to 250 e ( hold 1m in), then w ith the increasing rate of 2 e # m in

- 1
to 270 e ( ho ld 5 m in) ; The injec-

to r temperature w as 230 e and ECD detecto r temperature w as 280 e ; The carrier gas was nitrogen. Results: The

calibrat ion curves w ere linear over the concentraction range of 014- 40 Lg# L
- 1

for organochlorine pest ic ides and

018- 80 Lg# L
- 1

fo r pyrethro id pestic ides ( r w as in the range o f 019970- 019998 ). The average recoveries ( n

= 9 ) o f 20 pesticides w ere 8215% - 10912% ( RSD < 10% ). Conc lusion: The method is simple, accurate and

sensitive. It can be used for the determ inat ion of organochlorine and pyrethro id pestic ide residues in Ch inese herba l

medicines.

K ey words: ho llow fiber- based liqu id phasem icroextraction; GC; Rad ix paeoniaeA lba. ; organoch lorine and pyre-

thro id pesticide

  白芍为毛茛科多年生草本植物芍药 ( Paeonia

lactif lora Pa l.l )的根, 属根类药材, 易被农药污

染
[ 1 ]
。对中药中污染程度较高的有机氯和拟除虫

菊酯类农药残留的测定,传统的前处理方法烦琐,且

有机试剂消耗量大
[ 2, 3 ]
。中空纤维液相微萃取法

(HF- LPME )集萃取、净化、浓缩于一体,具有萃取

效率高、消耗有机溶剂少、快速、灵敏等优点,是一种

环境友好的萃取方法
[ 4 ]

, 有文献报道应用 HF -

LPME法测定水中的农药残留,未见到应用本法测

定中药材中农药残留的报道。本文采用中空纤维液

相微萃取 -气相色谱法对白芍中残留的 20种有机

氯和拟除虫菊酯类农药进行检测, 将中空纤维液相

微萃取法应用于中药材农药残留研究,得到了比较

满意的效果。
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1 仪器与试药
Ag ilent- 6890N毛细管气相色谱仪 (美国 Ag-i

lent公司 ) ,配
63
N i- ECD检测器, HP CORE色谱工

作站; 集热式恒温磁力搅拌器 (巩义市予华仪器有

限责任公司 ); 聚丙烯中空纤维, 内径 1 mm, 壁厚

150 Lm,孔径 012 Lm (天津膜天膜工程技术有限公

司 )。

对照品: 六氯苯 ( hexach lo robenzene )、A -

BHC、C- BHC、D- BHC、七氯 ( heptchlor)、艾氏剂

( a ldrin)、环氧七氯异构体 - B ( heptach lo r epox ide -i

somer BHCE )、反式 -氯丹 ( C- chlordane)、狄氏剂

( die ldrin)、异狄氏剂 ( endrin )、2, 4c- DDT、4, 4c-
DDT,美国 SUPELCO公司 (纯度 > 9910% ); 联苯菊

酯 ( b ifenthr in)、甲氰菊酯 ( fenpropathrin)、三氟氯氰

菊酯 ( cyhalothrin)、氯菊酯 ( permethrin)、氟氯氰菊

酯 ( cyf luthrin)、氯氰菊酯 ( cyperm ethr in)、氰戊菊酯

( fenva lerate)、溴氰菊酯 ( decamethrin ), (均购于天

津农业部环境质量监督检验测试中心 (纯度 >

9910% )。样品:白芍药材 Rad ix paeon iae A lba. (安

徽等 5个产地 ), 经沈阳药科大学孙启时教授鉴定。

试剂: 甲醇 (色谱纯,山东禹王实业有限公司 ) ; 正己

烷、环己烷、甲苯、丙酮均为分析纯,天津市大茂化学

试剂厂;氯化钠 (分析纯,天津市大茂化学试剂厂 )。

2 方法与结果

211 溶液制备

21111 对照品溶液  精密称取各有机氯类农药对
照品适量,精密量取各拟除虫菊酯类农药对照品适

量,分别置 50 mL量瓶中, 加甲醇溶解并定容至刻

度,摇匀,配制成浓度为 100 mg# L
- 1
的各有机氯类

农药对照品储备液和浓度为 5 mg# L
- 1
的各拟除虫

菊酯类农药对照品储备液。分别精密量取上述对照

品储备液适量,置 100 mL量瓶中,加甲醇稀释并定

容至刻度, 摇匀, 配制成有机氯类农药浓度为 100

Lg# L
- 1
, 拟除虫菊酯类农药浓度为 200 Lg# L

- 1

的混合对照品储备液。

21112 供试品溶液  取白芍药材粉末 (过 40目

筛 )约 210 g,精密称定,置 50 mL锥形瓶中, 精密加

入 20mL甲醇 -水溶液 ( 4B1) ( NaC l浓度为 10 mg

# mL
- 1
) ,称定重量, 超声提取 30 m in, 放冷, 再称

定重量,用甲醇 -水溶液补足减失的重量,摇匀,过

滤。精密量取 12mL滤液于样品瓶中。将中空纤维

在丙酮中超声清洗 5 m in以便去除污染物,风干后

截取 11 cm,然后将中空纤维在甲苯中浸泡 5m in使

纤维壁微孔中充满甲苯。用微量进样针向中空纤维

中注入 40 LL甲苯, 两端用热镊子夹死。将中空纤

维浸入上述样品瓶中, 在室温 ( 25 e )、搅拌速度为

500 r# m in
- 1
条件下萃取 20 m in。然后将中空纤维

取出并剪开, 用微量进样针抽出萃取溶液置于 EP

管中,供进样分析。实验装置见图 1。

图 1 HF- LPME实验装置

Fig 1 Instrum en tal setup ofHF- LPME

212 色谱条件  采用 HP- 5毛细管色谱柱 ( 30 m

@ 0125mm @ 0125 Lm ); 柱温:程序升温, 150 e 为
起始温度,以 5 e # m in

- 1
的升温速率升至 250 e ,

保持 1 m in, 再以 2 e # m in
- 1
的升温速率升至 270

e , 保持 5 m in; 进样口温度: 230 e ; ECD检测器温

度: 280 e ;载气: 氮气;流速: 1 mL# m in
- 1
;进样方

式: 分流; 分流比: 3B1;进样量: 1 LL。混合对照品和

样品色谱图见图 2。

图 2 20种农药混合对照品 ( A)和白芍样品 ( B )气相色谱图

Fig 2 GC ch rom atogram of20 p est icid es standard ( A ) andR ad ix paeon i-

a e A lba. sam p le( B )

1. A- BHC 2.六氯苯 ( hexach lorobenzen e)  3. C- BHC 4. D- BHC

5.七氯 ( hep tch lor)  6. 艾氏剂 ( aldrin )  7. 环氧七氯异构体 - B

(H CE )  8.反式 -氯丹 (C- ch lordane)  9.狄氏剂 ( d ield rin)  10.异

狄氏剂 ( end rin )  1112, 4c- DDT  1214, 4c- DDT  13. 联苯菊酯

( b ifen th rin)  14.甲氰菊酯 ( fenp ropathrin )  15.三氟氯氰菊酯 ( cyha-

loth rin)  16.氯菊酯 ( perm eth rin)  17.氟氯氰菊酯 ( cyflu th rin )  18.

氯氰菊酯 ( cyp erm eth rin)  19.氰戊菊酯 ( fenvalerate)  20.溴氰菊酯

( decam ethrin )

213 线性关系考察  精密量取不同体积上述混合
对照品储备液, 配制有机氯类农药浓度分别为 014,
018, 4, 8, 16, 40 Lg# L

- 1
, 拟除虫菊酯类农药浓度分

别为 018, 116, 8, 16, 32, 80 Lg# L
- 1
的混合对照品系

列溶液。以浓度 X ( Lg# L
- 1
)为横坐标, 各对照品
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峰面积 Y为纵坐标,绘制标准曲线并进行回归计算。

结果表明: 有机氯类农药浓度在 014~ 40 Lg# L
- 1
,

拟除虫菊酯类农药浓度在 018~ 80 Lg# L
- 1
范围内

与峰面积呈良好的线性关系。结果见表 1。

表 1 20种农药的回归方程和相关系数

Tab 1 Regressive equat ion and corre lation

coeff ic ien t of 20 pestic ides

农药

( pesticide )

回归方程

( regressive equa tion)
r

A- BHC Y= 53912 X + 21415 019985

六氯苯 ( hexachlorobenzene) Y= 894X + 27214 019994

C- BHC Y= 50611X - 22717 019997

D- BHC Y= 49313X - 24710 019997

七氯 ( heptch lor) Y= 54319X - 23819 019997

艾氏剂 ( a ldrin) Y= 71919X - 19616 019998

环氧七氯异构体 - B(HCE) Y= 63215X - 51716 019987

反式 -氯丹 (C- chlordane) Y= 57610X - 33219 019989

狄氏剂 ( die ldrin) Y= 73418X - 45510 019992

异狄氏剂 ( endrin) Y= 37814X - 29110 019978

2, 4c- DDT Y= 30217X - 22116 019981

4, 4c- DDT Y= 31516X - 33113 019970

联苯菊酯 ( bifenthrin) Y= 14019X + 10110 019990

甲氰菊酯 ( fenpropa thrin) Y= 21311X - 38613 019986

三氟氯氰菊酯 ( cyha lo thrin) Y= 37616X + 30112 019974

氯菊酯 ( permethrin) Y= 12618X - 18813 019988

氟氯氰菊酯 ( cy flu thrin) Y= 28013X + 40112 019988

氯氰菊酯 ( cypermethrin) Y= 19019X + 10418 019976

氰戊菊酯 ( fenva lera te) Y= 24910X - 19712 019998

溴氰菊酯 ( decam ethrin) Y= 23219X + 12014 019993

214 精密度试验  精密吸取同一浓度混合对照品
溶液 (有机氯类农药浓度为 40 Lg# L

- 1
, 拟除虫菊

酯类农药浓度为 80 Lg# L
- 1

), 在上述色谱条件下

重复进样 6次, 测得 20种农药峰面积的 RSD在

115% ~ 513%之间。
215 重复性试验  精密称取同一产地白芍药材粉
末 6份,分别精密加入相同体积混合对照品溶液,按

/ 211120项下方法操作, 在上述色谱条件下进行分

析, 20种农药峰面积的 RSD在 219% ~ 715%之间。
216 加样回收率试验  称取同一产地白芍药材粉

末 9份,每 3份为一组,每份约 210 g, 精密称定,置

50 mL锥形瓶中,分别精密加入混合对照品溶液,使

有机氯类农药添加的浓度分别为 5, 20, 50 Lg#

kg
- 1
, 拟除虫菊酯类农药添加的浓度分别为 10, 40,

100 Lg# kg
- 1
,按 / 21112 0项下操作,在上述色谱条

件下进样分析,计算回收率。 20种农药的平均回收

率分别为 9217%, 8513%, 8710%, 9912% , 9018% ,

8510% , 9611%, 9917%, 8715%, 8619%, 10416%,

8215% , 9313%, 8319%, 8716%, 8813%, 9513%,

10912%, 9416%, 9517%; RSD 分 别 为 410%,

319% , 511%, 418% , 416%, 712%, 315% , 615%,

514% , 417%, 412% , 512%, 317%, 318% , 418%,

812% , 512% , 418%, 617%, 518%。
217 最小检出量和最低检测浓度  有机氯和拟除

虫菊酯类农药的最小检出量 ( S /N = 3)分别为

31125 @ 10
- 4

ng和 61250 @ 10
- 4

ng。两类农药的最

低检测浓度分别为 5 Lg# kg
- 1
和 10 Lg# kg

- 1
。

218 富集倍数  富集倍数是指萃取后有机溶剂中

分析物的浓度与萃取前样品中分析物浓度的比值,

在本实验选定的最佳萃取条件下 20种农药的富集

倍数在 25~ 40之间。

219 样品测定  取白芍样品约 210 g, 精密称定, 按

/ 21112 0项下方法制备供试品溶液, 在上述色谱条

件下进行 GC分析, 采用外标法计算农药残留量, 结

果见表 2。

表 2 白芍样品 20种农药残留量 ( Lg# kg- 1 )

Tab 2 Conten ts of 20 pesticides inRadix paeon iae A lba.

农药

( pestic ide)

山西

( Shanx i)

湖北

( Hubei)

贵州

( G uizhou)

江西

( Jiangx i)

安徽

( Anhui)

A- BHC ) ) ) ) )

六氯苯 ) ) ) ) )

( hexachlorobenzene)

C- BHC ) ) ) ) )

D- BHC ) ) ) ) )

七氯 ( heptchlor ) 12130 ) 10150 ) )

艾氏剂 ( a ldr in) ) ) 61426 ) )

环氧七氯异构体 - B ) ) 10136 ) )

( HCE)

反式 -氯丹 ) ) ) 9111 )

( C- chlo rdane)

狄氏剂 ( dieldr in) ) 8141 ) 12104 )

异狄氏剂 ( endrin) ) ) ) 51100 )

2, 4c-DDT ) ) ) 12180 )

4, 4c-DDT ) ) 22160 ) )

联苯菊酯 ( b ifenthrin) ) ) ) ) )

甲氰菊酯 ( fenpropathrin) ) ) ) ) )

三氟氯氰菊 ( cyha lothr in) ) ) ) ) )

氯菊酯 ( permethrin) ) ) ) ) )

氟氯氰菊酯 ( cy fluthr in) ) ) ) ) )

氯氰菊酯 ( cyperme thrin) ) ) ) ) )

氰戊菊酯 ( fenva lerate) 15179 ) ) ) )

溴氰菊酯 ( decame thrin) ) ) ) ) )

注 ( note) : / ) 0指未检测到或低于最低检测浓度 ( / ) 0means no t found or un-

der the LOQ)
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3 讨论

311 中空纤维液相微萃取 (HF- LPME )技术, 是以

多孔的中空纤维为微萃取溶剂的载体, 通过有机溶

剂在纤维壁微孔中形成的液膜进行传质, 在多孔的

中空纤维中进行萃取,大分子、颗粒杂质等不能通过

纤维壁孔。该方法集萃取、净化、浓缩于一体, 具有

萃取效率高、消耗有机溶剂少、快速、灵敏等优点,但

重现性稍差。

312 本实验采用农药对照品的保留时间定性, 并用

另一根气相色谱柱 DB- 17进行了确证。

313 本实验优化了中空纤维液相微萃取的条件。

考察了正己烷、环己烷和甲苯对所测农药的萃取效

果。并考察了萃取时间、搅拌速度、盐浓度对所测农

药的萃取效率的影响。结果发现以甲苯作萃取溶

剂,盐浓度为 10 mg# mL
- 1
、搅拌速度为 500 r#

m in
- 1
,萃取 20m in,萃取效率最高。

314 本实验建立了中空纤维液相微萃取 - 气相色

谱法测定白芍中残留的有机氯和拟除虫菊酯类农药

的方法,将中空纤维液相微萃取法应用于中药材农

药残留研究,方法简便、快速、准确,有机试剂消耗量

少。安徽产白芍没有农药检出。山西等产地白芍所

检出的农药中拟除虫菊酯类农药的检出率相对较

低,原因可能是有机氯类农药使用历史长、范围广、

用量大,虽已禁用多年,但由于其半衰期长、不易降

解和代谢,所以仍长期积存于土壤和植物中。对于

白芍中农药残留限量,中国药典没有相关要求,本实

验参考国家标准 5食品中农药最大残留限量 6和欧

洲药典 2008年版,所测农药的最低检测浓度均低于

相关的残留限量,除江西产白芍异狄氏剂超标外,其

他均未超标。
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