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气相色谱法测定禽蛋中微量有机氯农药及多氯联苯的残留
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摘要：建立了以正己烷振荡提取，以 B;C! 和 B;C!"’为内标的快速检测禽蛋中微量有机氯污染物的气相色谱法。与

传统的索氏提取法相比，在保证足够的准确度、精确度和灵敏度的前提下，具有前处理简单、测试成本低、标本用量

少的特点，而且可同时测定有机氯农药和典型的多氯联苯类化合物的残留，特别适于检测食品中的微量有机污染

物。用该方法测试的结果表明，标准全蛋粉添加 2D E D 级待测物时，各种待测物的回收率为 %+ 5 )#F G ##* 5 &&F（)
次测定平均值）；相对标准偏差为 *F G #%F（& 次测定平均值）；最低检出量为 " 5 "& 2D E D G " 5 )( 2D E D。中国部分城

市市售鸡蛋中的有机氯农药以 !，!"$==, 的检出量最高，!，!"$==A 次之；多氯联苯的检出量很低，大多数样品中

多氯联苯的总检出量低于 #" 2D E D。在所检出的多氯联苯中，绝大部分为含氯低的（氯原子数为 ) G (）的氯化物。
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有机氯农药自 !" 世纪初合成以来，曾大量用于

农业生产，促进了农产品产量的大幅度提高。但由

于有机氯农药在环境中的强持留性及其在脂肪中的

高度累积性，已被发达国家相继禁用，我国于 #’%)
年停止生产并于 #’%* 年在农业上全面禁止使用有

机氯农药。在禁用近 !" 年后的今天，仍可从各种环

境介质样品中检出有机氯农药的残留物［# G )］，部分

样品中的检出量还相当高。不但我国情况如此，而

且在禁用时间比我国长得多的发达国家，至今仍可

从环 境 中 检 出 有 机 氯 农 药 的 残 留 物［+ G *］。我 国

#’*( 年开始生产多氯联苯（B;C），于 #’&+ 年底停

止生产，同时从 (" 年代至 &" 年代进口多氯联苯以

供油漆、电器等行业使用，甚至到 %" 年代初期我国

部分油漆厂还在使用五氯联苯作添加剂［&］。

微量污染物如有机氯农药残留物、多氯联苯等

在禽类食物链中的传递、富集过程中，有可能进入禽

蛋并积累于其中，因此建立健全禽蛋中微量有机氯

污染物的检测方法对于农副产品品质的控制十分重
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要。近年来，发达国家越来越重视中微量有机物如

兽药、抗生素、农药及多氯联苯对禽蛋的污染［!］，遗

憾的是现有测试方法均需将有机氯农药如六六六

（"#"）、滴滴涕（$$%）与 &#’ 分离，然后分别测

定［(］。此类测试法不仅样品前处理冗长，工作量和

劳动强度大，而且需要进口昂贵的吸附剂作净化剂，

因而测试成本过高。此外，欧美国家在检测环境样

品中的 &#’ 时，多以 )*+,-+* ./01 或 )*+,-+* ./23
为标准物［.3］，这两种混合物中大部分化合物为高氯

化合物，即分子中氯原子数较高，如 )*+,-+* ./01 中

氯原 子 数! 2 的 组 分 占 总 量 的 2. 4 5!6，)*+,-+*
./23 中氯原子数!2 的组分占总量的 !( 4 536［..］。

根据我国生产和使用的多氯联苯多为低氯化合物的

特点，应选用含氯低的 &#’ 为标准物，重点检测含

氯原子数为 7 8 2 的 &#’。

本文介绍一种新方法，适用于测试禽蛋中微量

含氯有机污染物，不仅具有前处理简单、实验成本低

（使用常规化学试剂便可满足样品的净化要求）、标

本用量少、灵敏度高和重复性好的特点，而且可同时

测定禽蛋中有机氯农药和典型多氯联苯类化合物的

残留。

! 实验部分

! " ! 实验材料、设备和仪器

无水硫酸钠，分析纯，于 203 9烘烤 1 :，待冷至

室温后置于全玻璃容器中密封贮存，待用；浓硫酸

（质量分数为 (!6），分析纯；正己烷，分析纯，重蒸

馏，收集 2! 9时的馏分于全玻璃容器中，密封贮存，

待用；苯，分析纯，重蒸馏，收集 5/ 9时的馏分于全

玻璃容器中，密封贮存，待用；体积分数为 56的硫

酸钠水溶液。

往复式振荡机；离心机（1 033 * ; <=>）；/3 <? 螺

旋口离心管及 / <? 螺旋口样品瓶，螺旋盖，聚四氟

乙烯内衬垫，密封性好；23 <? 脂肪萃取器；/33 <?
分液漏斗。

"@A-@BB 0!(3C!气相色谱仪，配电子捕获检测

器（D#CE#$）（"& 公司）；"FC/333 型色谱工作站

（南京千谱软件有限公司）；毛细管柱 "&C0，3 4 7/"<
=G H G I 73 <（"& 公司）。

! " # 标样

全蛋粉：参照物 !1.0，加拿大国家标准和技术

研究所研制，实验中作为蛋粉对照。

内标：&#’/ 和 &#’/3(。准确称取内标物，分别

用重蒸苯溶解，配制成质量浓度各为 / J ; ? 的内标

储备液，取此标准储备液以正己烷稀释成混合内标

添加液，其中 &#’/ 和 &#’/3( 的质量浓度分别为

.3 4 3 <J ; ? 和 3 4 0 <J ; ?。

有机氯农药：含 1 种六六六异构体（!C"#"，"C
"#"，#C"#"，$C"#"）、7 种滴滴涕异构体（ ! K !"C
$$E；# K !"C$$E；! K !"C$$%）及七氯、艾氏剂等标

准物的农药混合标准液，各种农药的质量浓度均约

为 / <J ; ?，溶剂为正己烷C甲醇液（体积比为 . L .），

购于 MNO@-,+ 公司。取此混合标准液以正己烷逐步

稀释，配制成校正曲线工作液，其农药的质量浓度分

别为：! 4 3"J ; ?，.2 4 3"J ; ?，7/ 4 3"J ; ?，21 4 3"J ; ?
和 .33 4 3"J ; ?，各工作标样中内标 &#’/ 和 &#’/3(

的质量浓度分别为 . 333"J ; ? 和 03"J ; ?。

多氯联苯：按国际纯粹与应用化学联合会（ PQC
&)#）命 名 分 别 为 &#’/!，&#’0/，&#’53，&#’51，

&#’22，&#’!5，&#’((，&#’.3.，&#’..!，&#’.07，

&#’.1.，&#’.7!，&#’.!0，&#’.!3 和 &#’.(1 共 .0 种

&#’ 同系物标准物，购于 #:@< M@*R=,@ 公司。准确

称取各种标准物分别用重蒸馏苯溶解，配制质量浓

度各为 / J ; ? 的标准储备液。取各种储备液适量，

以正 己 烷 稀 释 成 混 合 标 准 母 液，其 中 &#’.07，

&#’.1.，&#’.7!，&#’.!0，&#’.!3和 &#’.(1的质量浓度

各为 733 <J ; ?，其 余 组 分 的 质 量 浓 度 各 为 133
<J ; ?。取混合标准母液以正己烷逐步稀释，配制成

校正曲线工作液，其质量浓度范围为 / 4 0"J ; ? 8
/33"J ; ?，各工作标样中内标 &#’/ 和 &#’/3(的质

量浓度分别为 . 333"J ; ? 和 03"J ; ?。

! " $ 实验方法

将禽蛋去壳，蛋清蛋黄混匀，置于开口玻璃容器

中于 10 9烘干至恒重，于研钵中研碎后收集于容器

中，待用。

! " $ " ! 振荡提取法 准确称取经烘烤的无水硫酸

钠 / 4 3 J 及禽蛋粉 3 4 /33 J 8 3 4 033 J，置于小型研钵

中，研成粉状物后转入 /3 <? 离心管中，用微量进

样器加入内标添加液 03"?，待溶剂挥发干后，摇

匀。提取：加重蒸正己烷 1 4 3 <?，旋紧螺旋盖，样品

在振荡机上振荡提取 7 <=>，置于离心机中离心 7
<=>，转速为 1 /33 * ; <=>。用一次性滴管将提取液

转至另一 /3 <? 螺旋口离心管中，蛋粉提取再重复

上述过程两次，合并提取液，得提取液约 ./ <?。酸

性净化：加浓硫酸 . <? 至提取液中，旋紧螺旋盖，

振荡 7 <=>，离心，用一次性滴管将已变为棕褐色的

下层浓硫酸吸出，弃去此废酸液。此过程重复数次，

直至下层浓硫酸洗出液无色为止。浓缩定容：将经

净化处理后的提取液转入一干净试管，置于约 13 9
水浴中，在氮气流保护下吹干。准确加入 3 4 0 <?
重蒸正己烷，用涡旋混匀器将试管中溶液混匀（3 4 0
<=>），用一次性滴管吸取混匀的溶液置于 / <? 样
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品瓶中，旋紧瓶盖，置于冰箱内低温避光保存，待色

谱测定。一周内完成样品的测试。

! " # " $ 索氏提取法 将待测样品包于滤纸筒中置

于脂肪萃取器中，加重蒸正己烷 !" #$，水浴 %& ’，

回流 ( )。将提取液转入分液漏斗中，加入浓硫酸 !
#$，上塞，振荡 * #+,，静置分层，弃去下层废酸液。

重复此过程数次，直至浓硫酸洗出液无色为止。加

!" #$ 体积分数为 %-的硫酸钠水溶液水洗提取液

* 次，弃水相，正己烷层经无水硫酸钠柱脱水后，收

集至 ./0 浓缩仪中浓缩至约 & #$，再在氮气保护

下吹干。准确加入 " 1 ! #$ 重蒸正己烷，后处理同

“2 1 * 1 2”节中“浓缩定容”的相关部分。

每次样品前处理的同时，平行做 2 3 & 个试剂的

空白试验，以扣本底。

! " % 测定

在开始对样品进行 45/650 测试之前，先测定

标准工作液，直到相应组分色谱响应值稳定后开始

进标样，制作校正曲线，之后进行样品测定。以峰高

内标法或峰高单点内标法定量。在实施单点内标法

定量时，可视样品浓度范围取合适浓度的标样为定

量参照物，并以该标样 * 3 ! 次色谱峰高之平均值求

得校正因子。无论是校正曲线还是单点定量法，在

大量样品测试的过程中都需再取标准工作液进样，

获得色谱响应值，对校正曲线或校正因子进行必要

的修订，以保证测试结果的准确性。

测试条件：载气为高纯氮气，柱前压 !! 789，尾

吹 (" #$ : #+,；进样量为 2!$，不分流进样，进样口

温度 &2" ’；检测器温度 *2" ’；柱温 2;" ’，保持

& #+, 后以 & 1 ! ’ : #+, 的速率升温至 &(! ’，再以

2! ’ : #+, 的速率升温至 &<" ’，保持 * #+,。

$ 结果与讨论

$ " ! 回收率及其影响因素

在 " 1 ! = 全蛋粉参照物中添加有机氯农药标准

工作液和 85> 标准工作液各 " 1 ! #$（各组分准确

浓度值见表 2），待溶剂挥干后，加内标添加液 !"

!$，混匀，分别用前述索氏提取法和振荡提取法对

待测物进行提取、净化、浓缩定容和 45/650 测定。

所得添加回收率列于表 2。

从表 2 可看出，选定的 < 种有机氯农药和供试

的 2! 种多氯联苯用索氏提取与振荡提取均可获得

良好的回收率。但索氏提取时间较长，试剂用量大，

且需特定的提取装置，而振荡提取对设施的要求简

单，提取时间短，回收率高，完全可满足本方法对禽

蛋中微量有机污染物测定的要求。

表 ! 有机氯农药和多氯联苯的添加回收率（ ! ? *）

&’()* ! +,-./0/*1 -*2,3*-/*4 ,0 ,-5’6,27),-/6*
8*4./2/1*4 ’61 9:;4（ ! ? *）

@,9ABCD
EF#GDH IJ
5A +, 85>K

@LLDL
（,= : =）

MDNIODHB（-）

PIQ)ADC
DQCH9NC+I,

K)97D
DQCH9NC+I,

!/R5R S 1 "" <; 1 S2 <S 1 *S

"/R5R S 1 "" 2"S 1 !S <S 1 *S

#/R5R S 1 "" 2"% 1 ;2 2"* 1 !"

$/R5R S 1 "" S! 1 "* S; 1 *2
85>&S * ( 1 &! 2"( 1 &; 22" 1 *&

RDTC9N)AIH S 1 "" 2"( 1 S2 2"& 1 <;
85>!& ; ( 1 &! 2"S 1 && 2"* 1 *(
@ALH+,D S 1 "" <% 1 "< SS 1 &!
85>%; ; ; 1 %! 222 1 2S 2"% 1 !S
85>%" ; ; 1 !" 22& 1 !* 22< 1 2(
85>(( ; ! 1 *S <S 1 <S 2"S 1 ;(
85>2"2 ! * 1 %! <S 1 S* S< 1 !!
85><< ! ( 1 2* 2"S 1 "S 2"; 1 <S
85>S% ! ! 1 !" 2"* 1 <( S( 1 "*

" U "#/006 S 1 "" 22& 1 ;" 22& 1 !"
85>22S ! ! 1 2* 2&& 1 &S 2"< 1 "(

" U "#/000 S 1 "" <S 1 &; << 1 "(
85>2!* ( & 1 !" 2"S 1 "" 2"* 1 ("
85>2;2 ( * 1 &! 22! 1 !S 22( 1 %%

" U "#/00V S 1 "" <% 1 %; <! 1 SS
85>2*S ( & 1 !" 2"; 1 ;; 222 1 SS
85>2S! % & 1 %! 22* 1 22 2"% 1 (%
85>2S" % & 1 !" <S 1 &" <( 1 S"
85>2<; S * 1 2* 2&" 1 "& 2"S 1 2!

试验结果还表明，振荡提取的次数对多氯联苯

的回收率影响并不突出，但对有机氯农药残留物的

回收率有明显的影响。如 * 种 R5R 在第 2 次提取

时回收率均 W ("-，经 * 次提取后方接近 <"-，故

在测定有机氯农药残留时以振荡提取 * 次为佳。

$ " $ 色谱分离情况

图 2 为有机氯农药及多氯联苯同系物混合标样

的气相色谱谱图，图 & 为某市市售鸡蛋提取液的气

相色谱图。从图 2、图 & 可见，在选定的色谱条件

下，待测组分得到良好的分离，完全满足实际样品测

定的需要。

$ " # 方法的精密度及最小检出质量浓度

根据最小检出质量浓度 $#+,（!= : $）的计算公

式：$#+, ?
$ X & X %

& （式中：$ 为标样的质量浓度，

!= : $；% 为仪器噪声，!Y；& 为标样峰高，!Y）得各

待测组分的 $#+,
［2"］，并折算成最小检测限（,= : =），

结果见表 &。
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图 ! 有机氯农药及多氯联苯同系物标样色谱图

"#$% ! &’()*+,)$(+* )- )($+.)/’0)(#.1 213,#/#413 +.4 5&63
! " #$%&（’()*+(,- .),(/,+/）；& "!01$1；2 ""01$1；3 "#01$1；4 "$01$1；5 " #$%&6；7 " 8*9),:8-;+；6 " #$%4&；< " ,-/+’(；!= " 8*9),:8-;+*0

9;>’/*；!! " #$%73；!& " #$%7=；!2 " #$%55；!3 " #$%!=!；!4 " #$%<<；!5 " #$%67；!7 " !，!"0??@；!6 " *(/+’(；!< " *(/+’( ,-/*8A/*；&= " #$%!!6；&! "

!，!"0???；&& ""0*(/;.B-C,(；&2 " #$%!42；&3 " #$%!3!；&4 " *(/;.B-C,( .B-C,)*；&5 " !，!"0??D；&7 " #$%!26；&6 " #$%!64；&< " #$%!6=；2= " #$%!<3；

2! " #$%&=<（’()*+(,- .),(/,+/）"

图 7 市售鸡蛋提取液的色谱图

"#$% 7 &’()*+,)$(+* )- )($+.)/’0)(#.1 213,#/#413 +.4 5&63 #. +. 1$$ +8+#0+901 -()* + *+(:1,
#*,E ’/*()’C’:,)’;(. ,+* )8* .,F* ,. ’( G’H I ! I

表 7 方法的精密度（ # J 7）和不同待测物的最小检出量

;+901 7 5(1/#3#).（ # J 7）+.4 ,’1 *#.#*<*

!
!!!

41,1/,+901 +*)<.,3 -)( ,’1 *1,’)4

K(,-A)*
$F’(

（(H L H）

MN?
（O）

K(,-A)*
$F’(

（(H L H）

MN?
（O!!

）

!01$1 = I 24 6 #$%<<!! = I &= <

"01$1 = I 2= !2 #$%67!! = I != !6
#01$1 = I &4 !7 !，!"!! 0??@ = I !< !4
$01$1 = I &7 != #$%!!6!! = I !6 6
#$%&6 = I 2= !4 !，!"!! 0??? = I 2! !7

1*9),:8-;+ = I &< 6 #$%!42!! = I =7 6
#$%4& = I !< 6 #$%!3!!! = I !5 7
K-/+’( = I &! !6 !，!"!! 0??D ! I !! 6
#$%73 = I !< !& #$%!26!! = I =< 5
#$%7= = I &6 !2 #$%!64!! = I !! !5
#$%55 = I !< !3 #$%!6=!! = I =< !2
#$%!=! = I =3 < #$%!<3 = I 24 !&

D8* :;(:*()+,)’;(. ,//*/ ,+* )8* .,F* ,. ’( D,P-* ! "

从表 & 可见，各待测组分的最小检出量均"
= I 24 (H L H，这足以满足禽蛋中微量有机氯污染物的

检测需要。尽管添加量较低，但本方法对所有组分

的测定均可获得良好的精密度，大部分化合物的

MN? 值在 !=O左右，仅少数几个组分的 MN? 值略

高，但仍小于 &=O。

7 % = 微量有机污染物在蛋清及蛋黄中的分布状况

由于本方法中所有待测物多为亲脂性有机物，

故在脂质含量不同的样品中分布不一。表 2 所示为

某市市售鸡蛋中污染物的分布状况。从表 2 中所列

数据可以看出，同一蛋内蛋清、蛋黄中各种污染物的

含量有很大差异，除!01$1 外，绝大部分待测物在

蛋黄中的含量远远高于其在蛋清中的检出值。此

外，由于蛋清的干物质量低，蛋粉的干物质量主要取

决于蛋黄，因此可粗略地认为污染物主要分布于蛋

黄中。同时，在需要测定全蛋粉中污染物的含量时，

必须将蛋粉充分研磨混匀，否则可能因取样的不均

匀而造成测试结果的不准确。

7 % > 方法的应用

应用本文介绍的方法对我国几个大城市市售鸡

蛋中的含氯有机污染物进行了检测，结果表明，在所

收集到的 !7 个供试样品中均检出了不同种类的待

测组分（见 表 3）。其 中，有 机 氯 农 药 的 检 出 量 以

·=7!· 色 谱 第 &= 卷



!，!"!""# 最 高，均 值 为 $% & ’$ () * )；其 次 为

!，!"!""+，均值为 ,$ & -. () * )。多氯联苯的检出

量很低，就所选择的 /01 而言，大多数样品中多氯

联苯的总检出量低于 2% () * )，仅在一个样品中发现

多氯联苯检出量较高，总量约 23% () * )，而且检出量

较高的多氯联苯大部分为含氯低的（氯原子数多为

$ 4 3）的 /01 同系物。

表 ! 含氯有机污染物在鸡蛋中的分布状况

"#$%& ! ’()*+($,*(-. -/ -+0#.-12%-+(.& 3-%%,*#.*)
(. #. &00 #4#(%#$%& /+-5 # 5#+6&* () * )

5(6789: ;<7= #)) >?@9: A?<7: :))

!!B0B % & C% 2 & 2% % & C%

"!B0B 3 & .D 2 & ,$ D & ,’
/01,’ D$ & %% D & -C 3D & %%
/013, $ & ,% 2 & 2% $ & $%
/01D- 2- & .% 2 & .% 2, & $%
/01D% - & -% 2 & %% - & $%
/01CC ,3 & $% , & .% ,% & $%
/012%2 2 & 2% % & 3% 2 & C%
/01.. C & -% 2 & -% C & ’%
/01’D 2 & $% % & 3% , & %%

!，!"!""# 2, & .% , & $% 2, & ,%
/0122’ C & ’% % & D% D & C%
/0123$ , & C% % & $% , & C%
/012-2 % & D% % & 2% 2 & C%
/012$’ 2% & C% 2 & ,% ’ & .%

表 7 部分城市市售鸡蛋中含氯有机污染物检出情况

"#$%& 7 8&),%*) /-+ -+0#.-12%-+(.& 3-%%,*#.*) (.
&00) #4#(%#$%& /+-5 5#+6&*) () * )

5(6789: E6(): F:6(（ # G 2D）

!!B0B 2 & $2 H C & $C , & C,

"!B0B % & $2 H D & ,D 2 & .,
#!B0B % & ’- H . & ’% $ & 3$
$!B0B I" H 2 & -. % & ,2
!，!"!""# , & , H C.C & % $% & ’$
!，!"!""" I" H D & 3’ 2 & 2%
!，!"!""+ I" H 3%2 & ’ ,$ & -.

/01$ % & ’2 H ’% & $$ 2, & $$
/01- % & ,C H $3 & 3C C & ,,
/013 % & D3 H 2% & C. $ & ,C
/01C % & %’ H - & C2 2 & 3C
/01D % & 32 H 2 & -, % & D’
/01’ % & C$ H - & $, , & $,

I"：(<9 J:9:K9:JL

综上所述，大部分市售鸡蛋中有机氯污染物的

含量不是很高，但不可忽视的是：少数样品中有机氯

污染物仍有很高残留量。应该注意到，禽蛋是我国

居民动物蛋白摄入的主要品种之一，长期食用含有

机氯污染物的禽蛋，可能对人体尤其是对婴幼儿的

生长造成危害。我们认为，首先应该对这些污染物

进入食物链的途径加以研究，制定对策，如建立健全

养鸡饲料的质量控制法规，以防止污染物在食物链

中的传导和积累；其次，在历史上曾大量使用过强持

留性有机氯农药的某些地区，要着重研究控制或阻

断污染物经土壤!作物!动物体系的传导和积累而进

入食品的方法，以保证人类健康生存。
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