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气相色谱法测定植物纤维食品包装材料中有机氯农药残留
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［摘要］ 目的: 建立植物纤维食品包装材料中有机氯农药残留的气相色谱分析方法。方法: 样品中的有机氯农药采用丙

酮∶ 正己烷( 1∶ 1，v /v) 混合溶液经超声提取，提取液以弗洛里硅土固相萃取柱净化，DB － 1701 毛细管柱分离，电子捕获检

测器检测 13 种有机氯农药残留量，标准曲线法定量。结果: 各农药的最低检出限范围为 0． 002 mg /kg ～ 0． 020 mg /kg，回

收率范围为 75． 4% ～ 110． 0%，相对标准偏差为 0． 42% ～ 2． 98% ( n = 10) 。结论: 该方法操作简单、灵敏、快速、准确、重现

性好，可以作为植物纤维食品包装中有机氯农药残留的检验方法。
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Determination of organochlorine pesticides in plant fiber food packaging by gas chroma-
tography
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［Abstract］ Objective: To establish a method for the simultaneous determination of 13 organochlorine pesticide residues in plant
fiber food packaging by gas chromatography ( GC) ． Methods: The organochlorine pesticide in sample was extracted by ultrasonic
extraction，using the mixture solution of acetone and n － hexane( 1∶ 1) ． After ultrasonic extraction，extract was purified with Flo-
risi SPE，and then separated with a DB － 1701 capillary column，detected with ECD and finally quantified by standard curve． Re-
sults: The detection limit of this method were 0． 002 mg /kg ～ 0． 020 mg /kg ( S /N = 3 ) ． The recovery rates were 75． 4% ～
110． 0%，with a relative standard deviation( RSD) of 0． 42% ～ 2． 98% ． Conclusion: The method is rapid，convenient，sensitive
and accurate，which is suitable for the simultaneous determination of pesticide residues．
［Key words］ Gas chromatography; Packaging materials for plant fiber food; Ultrasonic extraction; Organochlorine pesticide
residue

有机氯农药( Organochlorine Pesticides，OCP) 是一种生物

富集性强、高毒性和高残留的脂溶性农药。其结构稳定，难被

氧化，不易降解，可长期存在大气、土壤和农作物中，易通过食

物链在人体内蓄积，因而具有慢性和潜在的毒性作用［1，2］。目

前，人们采用玉米淀粉等制成可降解的环保餐具、牙签、纸杯

等食品包装，这将对环保大有益处，但这些可降解的植物纤维

食品包装材料的原料木材、玉米秸秆等，若其中含有残留的有

机氯农药，可以通过包装迁移污染到食品中，从而威胁人类健

康。目前，食品包装材料的卫生安全已成为国内外关注的重

要问题，因此建立食品包装材料中有机氯农药残留的检测方

法十分必要。
现在，国家标准已制定了六六六 － 滴滴涕残留量的测定

方法［3 ～ 8］，而建立食品接触材料中的有机氯农药残留的检测

方法还很少。近年来，由于超声萃取法提取时间短，有机溶剂

消耗少，操作简单，重复性好而受到广泛使用［9］。本实验以两

种有机溶剂混合，采用超声萃取法对有机氯农药进行提取，毛

细管气相色谱法对食品包装材料中有机氯农药的残留量进行

了分析研究。

1 材料与方法

1． 1 仪器

Agilent7890 气相色谱仪( GC /ECD) ，DB – 1701 毛细管色

谱柱( 30 m × 0． 250 mm ×0． 15 μm) 美国 Agilent 公司; N －1000
旋转蒸发仪，日本 Tokyo Rikakikai Co． ，Ltd． ; AS20500A 超声波

清洗器，中国天 AUTO Science 公司; Milli － Q 水净化系统。
1． 2 材料与试剂

纸杯、玉米淀粉盒、纸浆快餐具、一次性餐盒、玉米淀粉牙

签、飞机餐盒、汉堡包装、奶包装均购自当地超市、批发市场或

所购买食品的包装。
正己烷、丙酮( 色谱级) ，美国 Tedia 公司; 有机氯标准品

为: 四氯硝基苯( ＞ 99． 9% ) 、六氯苯( ＞ 99． 9% ) 、五氯硝基苯
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( ＞ 99． 9% ) 、艾氏剂( ＞ 99． 9% ) 、异狄试剂( ＞ 99． 9% ) 、六六

六( ＞ 99． 9% ) 和 滴 滴 涕 ( ＞ 99． 9% ) 均 购 自 国 家 标 准 物 质

中心。
1． 3 仪器条件

色 谱 柱: DB – 1701 毛 细 管 柱 ( 30 m × 0． 250 mm ×
0． 15 μm) ，载气: 高纯氮气( 99． 999% ) ; 流速: 1． 0 ml /min; 进

样方式: 分流进样，分流比为 50∶ 1; 进样量: 1 μl; 进样口温度:

270℃ ; 检测器温度: 280℃。
柱升温程序: 初始温度 50℃，保持 2 min，以 20℃ /min 的

速度升至 180℃后保持 1 min，再以 3℃ /min 的速度升到 260℃
保持 1 min，最后以 30℃ /min 的速度升到 270℃保持 4 min。对

13 种有机氯农药经气相色谱 － 质谱定性。
1． 4 样品前处理

1． 4． 1 提取 将各种食品包装样品剪碎至 0． 5 cm × 0． 5 cm
以下的小碎片，混匀。精密称取试样 1． 0 g 于 50 ml 离心管中，

加入 30 ml 丙酮: 正己烷 ( 1 ∶ 1，v /v) 的混合溶液，超声提取

15 min，涡旋震荡 3 min，过滤至 150 ml 心形瓶中，试样再用

20 ml丙酮: 正己烷( 1∶ 1，v /v) 的混合溶液充分提取并过滤至心

形瓶中，于 35℃水浴中旋转浓缩近干，用 5 ml 正己烷溶解，待

净化用。
1． 4． 2 净化 弗洛里硅土固相萃取柱使用前用 5 ml 正己烷

活化，弃去流出液。将上述样品提取液倾入柱中并收集 于

150 ml心形瓶中，用 25 ml 正己烷进行洗脱，收集全部洗脱液

于 35℃浓缩近干。再用 15 ml 丙酮∶ 正己烷( 1∶ 5，v /v) 混合溶

液进行第二次洗脱并收集于另一 150 ml 心形瓶中，于 35℃浓

缩近干。两心形瓶分别用正己烷溶解并定容至 1． 0 ml，供气

相色谱分析。

2 结果与讨论

2． 1 提取方法的选择

本文采用了匀浆法、震荡法、超声法、快速溶剂萃取法对

纸杯中 13 种有机氯农药进行提取，四种提取方法的测定结果

如表 1 所示。

表 1 匀浆法、震荡法、超声提取法和快速溶剂萃取法回收率( %) 的比较

目标物 匀浆 震荡 超声 快速溶剂萃取

四氯硝基苯 68． 9 ～73． 2 70． 1 ～72． 3 75． 6 ～77． 8 77． 4 ～80． 0
六氯苯 85． 2 ～99． 3 95． 6 ～100． 1 100． 8 ～106． 0 102． 8 ～105． 2
α － 六六六 80． 3 ～96． 0 85． 3 ～87． 2 89． 1 ～98． 0 90． 2 ～93． 0
五氯硝基苯 90． 5 ～98． 0 88． 9 ～95． 1 94． 2 ～98． 0 90． 8 ～101． 2
γ － 六六六 89． 9 ～92． 6 90． 2 ～96． 3 96． 9 ～102． 0 103． 8 ～106． 7
艾氏剂 95． 2 ～100． 6 90． 6 ～95． 6 96． 3 ～103． 9 98． 0 ～102． 9
β － 六六六 76． 9 ～95． 9 70． 2 ～79． 6 76． 2 ～91． 5 80． 2 ～86． 0
δ － 六六六 98． 7 ～99． 9 80． 6 ～90． 5 100． 6 ～107． 0 96． 3 ～101． 8
op' － 滴滴伊 89． 7 ～95． 1 75． 3 ～82． 1 88． 9 ～105． 7 85． 6 ～90． 5
异狄氏剂 96． 4 ～110． 9 90． 6 ～100． 2 102． 5 ～106． 7 100． 0 ～105． 3
pp' － 滴滴伊 82． 3 ～98． 0 89． 7 ～93． 4 96． 6 ～107． 1 102． 8 ～104． 8
op' － 滴滴滴 95． 7 ～105． 9 91． 0 ～96． 3 99． 4 ～103． 7 95． 6 ～105． 3
pp' － 滴滴滴 90． 4 ～108． 9 90． 8 ～97． 5 99． 3 ～107． 6 105． 4 ～110． 5

由表 1 可见，超声提取法对每种目标物的回收率结果均

高于匀浆提取法和震荡提取法，且匀浆法和震荡法部分目标

物未达到回收率要求的范围，快速溶剂萃取和超声提取效率

高，但因超声提取法具有操作简单、速度快、灵敏度高、重现性

好等优点，故本研究选用超声提取法对样品中有机氯农药进

行提取。
2． 2 提取溶剂的选择

有机氯属于弱极性的农药，选用非极性的正己烷作为提

取溶剂，但为了提高提取效率，提取剂中加入丙酮，其渗透能

力强，并减少非极性成分的提取，其提取完全，减少干扰杂质。
故选择这两种混合溶剂丙酮: 正己烷( 1: 1，v /v) 进行提取，回

收率好，结果较为理想。
2． 3 提取溶剂量的选择

在提取时，提取剂使用量的不同可能会使结果有一定的

差异。提取剂使用过少，会使提取不完全，若使用过多，则较

多杂质将被洗脱下来，同时浪费溶剂，也会对环境造成污染。
故本研究对提取剂的使用量进行优化。结果表明，20 ml 提取

剂的回收率为 69． 2% ～ 90． 4%，部分目标物不能达到回收率

要求，30 ml 和 40 ml 提取剂均能达到样品分析要求，提取效率

分别为 75． 6% ～ 107． 6% 和 76． 0% ～ 109． 4%。为了节省试

剂，最少杂质被洗脱下来，故本研究选择 30 ml 的提取剂。
2． 4 超声时间的选择

在超声提取时，提取时间会对目标物扩散到溶剂中的量

有影响。若时间太短，则会扩散不完全; 若时间太长，会造成

时间和资源的浪费，也可能带来损失，故需对超声提取时间进

行优化 选 择。该 实 验 选 择 30 ml 提 取 溶 剂，超 声 10 min，

15 min，25 min，35 min 进行比较。实验结果表明，超声 10 min
的部分成分回收率较低，提取效率为 70． 6% ～ 90． 1%，而超声

时间 15 min 以上时，所有提取率均可达 75． 0%以上，达到方法

学要求，且其回收率范围相差不多，为了节省时间，选择15 min
为超声时间。
2． 5 洗脱液及其用量的选择

样品进行净化时，选择丙酮洗脱，目标物与杂质同时被洗

下来，选择正己烷洗脱时，δ － 六六六和异狄氏剂洗脱不下来，

故对 13 种有机氯农药采用两次洗脱，先用正己烷洗脱下来 11
种有机氯农药，再用丙酮和正己烷的混合液洗脱吸附在柱上

的 δ － 六六六和异狄氏剂。
第一步用正己烷洗脱 11 种有机氯农药时，洗脱液用量的

选择对实验结果影响也较大，洗脱液用量过少，则洗脱不完

全，若用量过多，则会造成试剂和时间的浪费，同时杂质也会

被洗下来，故在前述提取剂和超声条件下对洗脱液用量进行

比较。
比较了 15 ml，25 ml，35 ml 洗脱液的洗脱效果。实验结果

表明，15 ml 洗脱液部分成分回收率较低，25 ml 洗脱液回收率

高，达到了方法学要求，而 35 ml 洗脱液将大量杂质洗脱下来，

杂质对各成分有干扰，故选择 25 ml 洗脱液洗脱效果最佳。
在第二步洗脱 2 种有机氯农药实验中，对丙酮和正己烷

不同比例进行优化。当洗脱液为丙酮 ∶ 正己烷体积比为 1 ∶ 7
时，部分成分回收率较低，当丙酮∶ 正己烷体积比为 1∶ 5 时回

收率较高，杂质干扰较少，符合方法学要求，而当丙酮∶ 正己烷

体积比为 1∶ 3 时，异狄氏剂受杂质峰干扰，回收率偏高，故选

择丙酮∶ 正己烷体积比为 1∶ 5 的混合溶液进行洗脱。
比较了 10 ml，15 ml，20 ml 洗脱液的洗脱效果。实验结果

表明，10 ml 的洗脱液回收率效果不如 15 ml 的好，20 ml 洗脱

液能将较多杂质洗脱下来，故选择 15 ml 的洗脱液洗脱 δ －
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BHC 和异狄氏剂，效果较好。
2． 6 净化方法的选择

目前，农药残留测定的净化方法主要有磺化法、吸附柱层

析法、凝胶渗透色谱( GPC) 法、液 － 液分配法等。其中磺化法

仅适用对酸稳定的农药，而异狄氏剂对酸不稳定，不宜用此方

法净化。GPC 法适用于去除分子质量大的油脂、色素等杂质，

而本实验样品中几乎不含有分子量大的油脂、色素等杂质，而

且 GPC 法目前也受实验室条件限制，不利于普及推广。本实

验选用弗洛里硅土固相萃取小柱进行净化，能去除大部分极

性较大的杂质，适用于化学成分较复杂的样品分析，同时，弗

洛里硅土固相萃取小柱的净化溶剂用量少，使用方便，重复性

好，且目前已被广泛使用于农药残留分析中。
2． 7 图谱分析

图 1 为 13 种有机氯标准品溶液的气相色谱图，图 2 为样

品质谱图。

1． 四氯硝基苯; 2． 六氯苯; 3． α － 六六六; 4． 五氯硝基苯; 5． γ － 六六六 ;

6． 艾氏剂; 7． β － 六六六 ; 8． δ － 六六六 ; 9． op' － 滴滴伊; 10． 异狄氏剂;

11． pp' － 滴滴伊; 12． op' － 滴滴滴; 13． pp' － 滴滴滴

图 1 13 种有机氯标准溶液色谱图

由图 1 可知，部分样品中含有有机氯农药，通过质谱确

证，飞机餐盒中含有六氯苯和异狄氏剂，汉堡餐盒中含有艾氏

剂，一次性餐盒中含有六氯苯，其样品质谱图如下:

2． 8 精密度与准确度

根据每种化合物在仪器上的灵敏度不同，配制一系列不

同浓度的标准溶液，其浓度范围见表 2。以有机氯标准品浓度

为横坐标，相应的峰面积为纵坐标，获得 13 种有机氯农药的

标准曲线和相关系数。
以 S /N≥3，并与较低的相近浓度的标样信号值相比较，算

得仪器的最低检出限。
标准曲线方程、线性范围、相关系数及最低检出限见表 2。
采用本法，分别对不同农残的样品加入高、中、低三种不

同浓度的有机氯标准品进行加标回收试验，每个浓度重复 10
次试验，测定回收率。结果见表 3。

由表 3 可见，方法平均回收率范围为 75． 4% ～ 110． 0%，

RSD 为 0． 42% ～ 2． 98%。
2． 9 实际样品测定

对市场销售的 8 种植物纤维食品包装材料中有机氯农药

采用文中方法进行残留量的测定，其检出结果见表 4。
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表 2 标准曲线、线性范围、相关性及最低检出限

目标物 线性方程
线性范围

( mg /L)

相关系数

r
检出限

( mg / L)

四氯硝基苯 y = 12759． 40x + 41． 10 0． 007 ～ 0． 112 0． 9999 0． 007

六氯苯 y = 148581． 59x + 31． 00 0． 007 ～ 0． 112 0． 9999 0． 007

α － 六六六 y = 11388． 14x + 2． 11 0． 002 ～ 0． 032 0． 9999 0． 002

五氯硝基苯 y = 12284． 72x － 1． 34 0． 003 ～ 0． 048 1． 0000 0． 003

γ － 六六六 y = 13185． 66x － 49． 03 0． 005 ～ 0． 080 0． 9997 0． 005

艾氏剂 y = 12866． 08x － 36． 66 0． 003 ～ 0． 048 0． 9999 0． 003

β － 六六六 y = 6189． 40x + 6． 73 0． 002 ～ 0． 032 0． 9999 0． 002

δ － 六六六 y = 11692． 19x － 23． 46 0． 003 ～ 0． 048 0． 9999 0． 003

op' － 滴滴伊 y = 14498． 77x － 2． 97 0． 003 ～ 0． 048 1． 0000 0． 003

异狄氏剂 y = 10263． 01x + 27． 88 0． 009 ～ 0． 144 0． 9999 0． 009

pp' － DDE y = 20220． 08x － 106． 32 0． 020 ～ 0． 320 0． 9997 0． 020

op' － DDD y = 9995． 09x － 26． 57 0． 007 ～ 0． 112 0． 9999 0． 007

pp' － DDD y = 12832． 87x － 17． 32 0． 020 ～ 0． 320 0． 9995 0． 020

表 3 方法回收率及精密度

目标物
添加范围

( mg/L)

纸杯

回收率范围

( % )

RSD

( % )

玉米淀粉盒

回收率范围

( % )

RSD

( % )

玉米淀粉牙签

回收率范围

( % )

RSD

( % )

四氯硝基苯 0． 010 ～0． 040 75． 6 ～ 77． 8 1． 27 81． 1 ～ 92． 2 1． 93 75． 4 ～ 77． 7 2． 97

六氯苯 0． 010 ～ 0． 040 100． 8 ～ 106． 0 0． 97 93． 3 ～ 108． 1 2． 19 78． 2 ～ 94． 3 1． 30

α － 六六六 0． 005 ～0． 020 89． 1 ～ 98． 0 1． 51 85． 5 ～ 92． 7 1． 81 75． 8 ～ 96． 1 1． 42

五氯硝基苯 0． 005 ～0． 020 94． 2 ～ 98． 0 2． 15 99． 5 ～ 102． 7 2． 92 81． 3 ～ 100． 8 1． 16

γ － 六六六 0． 007 ～0． 028 96． 9 ～ 102． 0 1． 28 91． 5 ～ 99． 2 1． 79 81． 1 ～ 100． 2 0． 79

艾氏剂 0． 005 ～0． 020 96． 3 ～ 103． 9 1． 40 101． 8 ～ 105． 6 2． 01 85． 8 ～ 100． 8 1． 15

β － 六六六 0． 005 ～0． 020 76． 2 ～ 91． 5 1． 65 90． 5 ～ 93． 5 2． 43 82． 5 ～ 110． 0 1． 05

δ － 六六六 0． 005 ～0． 020 100． 6 ～ 107． 0 1． 07 99． 0 ～ 101． 3 0． 77 88． 8 ～ 103． 9 0． 05

op' － 滴滴伊 0． 005 ～0． 020 88． 9 ～ 105． 7 2． 98 81． 5 ～ 99． 5 2． 62． 88． 9 ～ 102． 7 1． 27

异狄氏剂 0． 010 ～0． 040 102． 5 ～ 106． 7 2． 13 98． 0 ～ 100． 5 1． 92 95． 6 ～ 102． 4 0． 80

pp' － 滴滴伊 0． 010 ～0． 040 96． 6 ～ 107． 1 0． 42 95． 1 ～ 97． 8 0． 98 89． 4 ～ 106． 8 0． 67

op' － 滴滴滴 0． 010 ～0． 040 99． 4 ～ 103． 7 0． 94 96． 3 ～ 99． 4 2． 05 89． 3 ～ 102． 1 1． 20

pp' － 滴滴滴 0． 020 ～0． 080 99． 3 ～ 107． 6 1． 06 89． 3 ～ 98． 1 1． 13 87． 0 ～ 102． 2 1． 30

表 4 样品中有机氯农药含量( mg /kg)

农残 纸杯
玉米淀

粉盘

纸浆快

餐具

一次性

餐盒

玉米淀粉

牙签

飞机

餐盒

汉堡

包装
奶包装

四氯硝基苯 — — — — — — — —
六氯苯 — — — 0． 046 — 0． 018 — —
α － 六六六 — — — — — — — —
五氯硝基苯 — — — — — — — —
γ － 六六六 — — — — — — — —
艾氏剂 — — — — — — 0． 017 —
β － 六六六 — — — — — — — —
δ － 六六六 — — — — — — — —
op' － 滴滴伊 — — — — — — — —
异狄氏剂 — — — — — 0． 025 — —
pp' － 滴滴伊 — — — — — — — —
op' － 滴滴滴 — — — — — — — —
pp' － 滴滴滴 — — — — — — — —

注:“—”: 未检出

飞机餐盒样品中六氯苯含量为 0． 018 mg /kg，异狄氏剂含
量 为 0． 025 mg /kg; 汉 堡 餐 盒 样 品 中 艾 氏 剂 含 量 为
0． 017 mg /kg; 一次性餐盒样品中六氯苯含量为 0． 046 mg /kg;

其他物质尚未检出。
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