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基质固相分散-气相色谱法测定小麦中5种

拟除虫菊酯类农药残留

范会平 1，高海军 2，符 锋 2，王钊娣 1

(1.河南农业大学食品科学技术学院，河南 郑州      450002；2.河南省粮油饲料产品质量监督检验站，河南 郑州      450008)

摘   要：建立小麦样品中5种拟除虫菊酯类农药残留同时进行测定的方法。以弗罗里硅土基质分散剂对小麦样品进

行前处理，用气相色谱 -电子捕获检测器测定，考察基质分散剂、洗脱剂和样品填料比对农药残留测定的影响。

结果表明：5种拟除虫菊酯类农药的平均回收率均在 85.5%～97.6%之间；其结果(n=5)的相对标准偏差(RSD)最大值

为 8 . 4%。这表明该方法是一种经济、快速、准确、重现性好的检测方法。
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Abstract ：A rapid method to determine 5 pyrethroid pesticide residues in wheat was established through optimizing the

absorbent, elute, and sample to absorbent ratio. Wheat sample was treated by the matrix solid-phase dispersion (MSPD)

technique using Florisil as absorbent. 5 pyrethroid pesticides were analyzed by gas chromatography with electron capture

detector. The mean recoveries of 5 pyrethroid pesticides were ranged from 85.5% to 97.6% and the maximum RSD was 8.4%.

This method is cost-saving, rapid, accurate, sensitive and can therefore be applied for simultaneous determination of pesticide

residues in wheat.
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拟除虫菊酯类农药因具有半衰期较短，对哺乳动物

的毒性较低，易生物降解，应用范围广，对害虫、病

菌、杂草等具有较强的杀伤作用等优点，故在农业生

产中得到了广泛的应用[1-2]。目前世界许多国家对拟除虫

菊酯类农药的最高残留限量都作了严格的规定，但对此

类农药残留的检测大多局限于单一拟除虫菊酯类农药，

因此，研究出将多种拟除虫菊酯类农药同时测定的方法

具有重大意义。

食品农药残留量测定中，样品前处理好坏是整个分

析的关键环节之一，不仅要求尽可能完全地提取其中的

待测组分，还要求尽可能除去与目标物同时存在的杂

质，以减少对检测结果的干扰及对仪器的污染[ 3 ]。目

前，用于农药残留分析前处理方法中净化步骤的处理方

法主要有液液萃取法、凝胶渗透色谱法(gel permeation

chromatography，GPC) [4]、固相萃取法(sol id-phase

extraction, SPE)[5-6]和固相微萃取法(solid-phase micro-

extraction)[7]等方法。凝胶渗透色谱净化法需要特殊的仪

器，有机溶剂消耗量较大，并且操作繁琐[ 8 -9 ]。固相萃

取及固相微萃取法虽然是农药残留分析中较好的方法，

但因受操作者填柱水平的限制，往往会影响检测结果

的准确度，若采用商品化的固相萃取柱又会造成检测

费用的增加[10-11]。而基质固相分散(MSPD)不仅能同时

分散和萃取固体、半固体样品，而且集提取、净化于

一步，使得样品的前处理过程变得非常简单，避免了

样品在萃取、净化过程中的损失，提高了方法的准确

度和精密度[12-13]。
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本实验针对小麦生长过程中常使用的 5种拟除虫菊

酯类农药进行分析，采用基质固相分散法对样品进行前

处理，通过对基质固相分散吸附剂、洗脱剂、样品填

料比、洗脱剂的用量等条件进行研究，采用毛细管柱

气相色谱 -电子捕获检测器进行测定，旨在建立小麦中

5种拟除虫菊酯类农药残留的快速检测方法。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

小麦    河南省粮油饲料产品质量监督检验站。

弗罗里硅土(60～100目)、中性氧化铝(60～100目)：

550℃灼烧 4h，用前于 140℃复烘 3h，加水灭活(加水量

为硅土或氧化铝质量的 5%)，储存于干燥器内备用；活

性炭(20～40目)、无水硫酸钠(分析纯)：550℃灼烧 2h；

正己烷、丙酮(分析纯，重蒸馏)；高纯度氦气(99.999%)

北京普莱克斯实用气体有限公司；农药标准品：氯菊酯、

氟氯氰菊酯、氟氰戊菊酯、三氟氯氰菊酯、溴氰菊酯(规

格均为 100μg/mL)    农业部环境保护科研监测所。

1.2 仪器与设备

6890气相色谱仪    美国Agilent公司；HGC-RA氮

气吹干仪    天津市恒奥科技发展有限公司；小型电动磨

碎机    天津市达康电器公司；M110马弗炉    德国Heraeus

公司；玻璃层析柱(15mm(id)× 200mm)。

1.3 方法

1.3.1 溶液的配制

农药混合标准储备液配制：准确移取农药标准

品 1.00mL，置于预先添加约 10mL正己烷的 25mL棕

色容量瓶中，并用正己烷稀释定容，配制成 4.00μg/mL

农药混合标准储备液。该溶液在 0～4℃冰箱中可保存 3

个月。

农药混合标准工作液的配制：用微量移液器准确移

取上述农药混合标准储备液 0.100、0.200、0.400mL和

1.00mL，分别置于预先添加约 5mL正己烷的 10mL棕色

容量瓶中，并用正己烷稀释定容，配制成质量浓度分

别为 0.040、0.080、0.160、0.40μg/mL的农药混合标准

工作液。

洗脱剂的配制：分别取一定体积重蒸过的正己烷和

丙酮，将其配成体积比分别为9:1、4:1和 1:1的混合溶液。

1.3.2 样品前处理方法

1.3.2.1 小麦的预处理

取小麦样品 200g，用小型电动磨碎机磨碎后粉碎使

其全部通过 20目筛，混匀制成试样，贮存于广口瓶中。

1.3.2.2 实验步骤

准确称取磨碎的小麦样品 1.0g于玻璃研钵中，再加

入 3.0g基质固相分散吸附剂，用玻璃研磨棒研磨 5min，

使样品均匀分散在基质固相分散吸附剂中，研磨均匀

后，装入玻璃层析柱(15mm× 200mm)中(层析柱下端依

次放入 2.0g无水硫酸钠和 0.5g活性炭)，充分装实，用

5mL洗脱剂体积比为 4:1的洗涤研钵和研磨棒，并转入

层析柱中，然后用 20mL体积比为 4:1的洗脱剂分 4次进

行洗脱，收集于梨形瓶中，用洗耳球将残留在层析柱中

的洗脱液全部吹出至梨形瓶中。将收集到的洗脱液用氮

气吹干仪浓缩至近干，然后用正己烷溶解并定容至

1mL，转移至进样瓶中，保存于 4℃冰箱里，待测[ 14 ]。

1.3.3 气相色谱条件

色谱柱：HP-1毛细管柱(30m× 0.25mm，0.25μm)；

检测器：电子捕获检测器(ECD)；进样口温度：280℃；

程序升温：初始温度 240℃，保持 2min，然后以 2℃/min

升至 270℃，保持 5min；检测器温度：300℃；载气：

氮气；恒压模式进样，压力：1 2 p s i。不分流进样，

进样体积：1 . 0μL。

2 结果与分析

2.1 基质分散剂的选择

在以MSPD法进行农药残留检测的方法中，由于硅

胶、弗罗里硅土和中性氧化铝的价格较低、吸附能力

强、应用范围广等优点而被广泛采用。针对这 3种吸附

剂进行实验，在其他条件相同的前提下，对各农药的

回收率测定结果进行作图比较(图 1)。

图 1 基质分散剂对 5 种拟除虫菊酯类农药回收率的影响

Fig.1   Effect of absorbents on the recovery of 5 pyrethroid pesticides
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由图 1 可以看出，在其他条件相同时，以弗罗里

硅土为基质分散吸附剂时，各农药的回收率明显要比以

中性氧化铝和硅胶作为基质分散吸附剂的高，并且只有

以弗罗里硅土为基质分散吸附剂时的回收率全部在 85%

以上，能满足实验要求；在操作过程中发现，以中性

氧化铝作为基质分散吸附剂，洗脱的速度较慢；因此，

弗罗里硅土是本实验中基质分散吸附剂的较好选择。

2.2 洗脱剂的选择

由于MSPD法是根据分析物在聚合物 /组织基质中

的分散和溶剂的极性而将分析物迅速分离。因此，本

实验选取非极性的正己烷和强极性的丙酮两种常用试剂
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按一定的配比组成极性不同的 4种试剂作为洗脱剂。当

样品用量为 1.0g、样品与填料的质量之比为 1:3、洗脱

剂的用量为 20mL、各农药的添加水平为 1.6mg/kg、以

弗罗里硅土为基质分散吸附剂时，比较 4种不同强度洗

脱剂的提取效果，其结果见表 1。

从表 1 可以看出，以正己烷为洗脱剂，各种农药

的回收率均非常低，除三氟氯氰菊酯为 34.2%外，其余

均低于 25%；以正己烷 -丙酮(9:1，V/V)为洗脱剂，除

三氟氯氰菊酯的回收率较好外，其他农药的回收率都偏

低，不能满足实验要求。正己烷 -丙酮(4:1和 1:1，V/V)

的洗脱效果较好，各种农药回收率在 85.5%～97.6%之

间，能满足实验要求；虽然正己烷 -丙酮(1:1，V/V)的

回收率较高，但由于其极性较强，使水溶性色素和极

性组分与目标物不能很好分离，导致净化效果不理想，

严重干扰测定。因此，在选用正己烷 -丙酮(4:1，V/V)

试剂作为本检测方法的洗脱剂。

2.3 洗脱剂用量和样品填料比的选择
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A.样品填料比为1:2
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B.样品填料比为 1:3

图 2 不同样品填料比时洗脱剂用量对 5 种拟除虫菊酯类农药

回收率的影响

Fig.2   Effect of elute volume on the recovery of 5 pyrethroid pesticides

at sample to absorbent ratio of 1:2, 1:3 and 1:4
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C.样品填料比为 1:4

以弗罗里硅土为基质分散吸附剂，正己烷 - 丙酮

(4:1，V/V)为洗脱剂，当样品填料质量比分别为 1:2、1:3、

1:4时，不同的洗脱剂用量对农药回收率的影响进行比

较，结果见图 2 。

2.3.1 洗脱剂用量的选择

由图 2可以看出，正己烷 -丙酮(4:1，V/V)用量为

10mL时，农药回收率都普遍偏低，说明此用量的洗脱

强度不足以将农药全部洗出；用量为 20mL时，农药回

收率明显升高，且回收率都较高，说明此用量基本可

以满足洗脱要求；用量为 30 mL 时，回收率最高，但

是洗脱液能明显的看到色素杂质，大部分样品的色谱图

中都存在拖尾现象，说明此用量的洗脱剂在洗出农药的

同时，还洗出了较多的其他杂质。因此，用 2 0m L 正

己烷 -丙酮(4:1，V/V)进行洗脱，既可以满足实验要求，

同时还节省试剂用量。

2.3.2 样品填料比的选择

由图 2 还可以看出，样品填料比为 1 :4 时，各农

药的回收率随着洗脱剂用量的增加而增加，同样洗脱

剂用量条件下的各农药回收率均较样品填料比为 1:2和

1 : 3 时低，这是由于填料过多，使其吸附能力增强，

样品中的农药也会被吸附而造成回收率下降。此外，

若填料比例过高，会造成色谱填充柱柱长增加，样品

在柱子中流速变慢，洗脱时造成农药谱带展宽，使其

分离效果变差。样品填料比为 1 :2 时，洗脱剂用量在

20mL和 30mL时，各农药回收率均基本满足要求，但

由于填料过少造成对杂质的吸附能力减弱，致使洗

脱液中杂质较多，达不到应有的净化目的；样品填

料比为 1:3时，洗脱剂用量在 20mL时，洗脱液中杂

质干扰物少(图 3 )，样品回收率高，故样品填料比选

择为 1 :3。

农药 正己烷
正己烷 -丙酮 正己烷 -丙酮 正己烷 -丙酮

(9:1，V/V) (4:1，V/V) (1:1，V/V)

三氟氯氰菊酯 34.2 89.4 97.6 96.9

氯菊酯 22.1 60.6 85.5 86.2

氟氯氰菊酯 18.2 71.5 92.4 92.7

氟氰戊菊酯 16.9 67.1 89.8 90.6

溴氰菊酯 19.1 72.9 93.1 92.8

表 1 4 种不同强度的洗脱剂对 5 种拟除虫菊酯类农药残留回收率

的影响

Table 1   Effect of elutes on the recovery of 5 pyrethroid pesticides

using Florisil as absorbent %

注：以弗罗里硅土基质分散吸附剂。
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B.加入5种拟除虫菊酯类农药

1.三氟氯氰菊酯；2.氯菊酯；3.氟氯氰菊酯(4

个峰)；4 .氟氰戊菊酯(双重峰)；5 .溴氰菊酯。

图 3 小麦样品的 MSPD-GC色谱图

Fig.3   MSPD-GC chromatogram of wheat sample blank control and

spiked with 5 pyrethroid pesticides

2.4 实际样品检测

由于实际小麦样品中极少同时存在此 5 种农药残

留，因此，本实验在研究时采取添加的方法使小麦样

品同时存在上述 5种农药。添加方法为：将 5种商用农

药配制成 3种不同浓度的混合液，分别取 50mL喷洒在 3

份(每份 1kg)小麦样品上，边喷洒边搅拌，均匀后于冰

箱中放置过夜，再次均匀后分取 200g进行磨粉，装入

样品瓶中待测。每份样品平行测定 5 次，以测定结果的

平均值作为最终结果并计算相对标准偏差，结果见表 2。

           1#农药制备试样      2#农药制备试样      3#农药制备试样

农药 测定结果 / RSD/ 测定结果 / RSD/ 测定结果 / RSD/

(mg/kg) % (mg/kg) % (mg/kg) %

三氟氯氰菊酯 0.047 7.3 0.091 6.1 0.203 2.8

氯菊酯 0.055 8.4 0.103 6.9 0.212 3.5

氟氯氰菊酯 0.052 8.1 0.101 6.7 0.208 3.3

氟氰戊菊酯 0.053 7.7 0.102 6.2 0.210 3.1

溴氰菊酯 0.055 7.5 0.104 6.0 0.214 3.0

表 2 实际样品的测定结果相对标准偏差 (n=5)

Table 2   Determination result and RSD of pyrethroid pesticides in

wheat samples (n=5)

从表 2可以看出，对于实际小麦样品中不同添加量

的农药残留进行检测，其检测结果重现性 RSD(n= 5)

在 2.8%～8.4%之间，说明该法的精密度高，检测结果

稳定，能够进行实际小麦样品的检测。

3 结  论

本研究建立了小麦中 5种拟除虫菊酯类农药的基质

固相分散前处理步骤和气相色谱快速检测方法。结果表

明，以弗罗里硅土作为基质分散吸附剂，正己烷 -丙酮

(4:1，V/V)作为洗脱剂，样品填料比为 1:3，洗脱剂用

量为 20mL，对样品进行前处理，可以有效地提取出小

麦样品中的拟除虫菊酯类农药，具有试剂用量少、杂

质干扰小、重现性好、准确度高等优点，可以满足小

麦样品中农药残留分析的需要。
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