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摘要 : 目的 建立分散固相萃取气相色谱法测定山茱萸中有机氯和拟除虫菊酯类农药残留的方法。
方法选用乙腈为提取溶剂 ,丙基乙二胺 ( PSA)为分散净化剂 ;采用 Hp - 5毛细管气相色谱柱分离 ,

电子捕获检测器进行检测。结果 有机氯和拟除虫菊酯分别在 5～500μg·L - 1和 10～1 000μg·L - 1

内呈良好线性关系 ,相关系数均大于 01997 8;检定量限为 1～5μg·L - 1 ;平均回收率为 78132%～
112180% , RSD为 312%～914%。结论 本方法适用于中药材中的农药多残留的测定与安全监控。
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　　分散固相萃取法 ( dispersive solid phase ex2
traction, DSPE)是美国农业部最新颁布的农药残

留前处理方法 ,该法直接在试样的提取液中加入

固相吸附剂以去除基质中的杂质 ,同时完成对样

品待测组分的提取和净化 ,耗时短、溶剂用量少。

目前该方法在国外已应用于果蔬中多种农药残留

测定的前处理过程中 [ 1 - 5 ]
,但在中药材中的应用

报道较少。本文作者以山茱萸为研究对象 ,选用

乙腈为提取溶剂 ,丙基乙二胺 ( p rimary secondary

am ine, PSA)分散固相萃取 (DSPE)进行净化 ,建

立了同时测定中药中多种农药残留成分的方法。

1　仪器与试药

Agilent - 6890N毛细管气相色谱仪 (配 63N i

- ECD检测器 , HP CORE色谱工作站 ,美国 Agi2
lent公司 ) , BP210S电子天平 (德国 Sartorius公

司 ) , XW - 80A型漩涡混合器 Q /DAAK2 - 2000

(山海医大仪器厂 ) , HC - 2516高速离心机 (科大

创新股份有限公司中佳分公司 )。

对照品 :滴滴涕 2种异构体 ( p, p′2DDT、o, p′2
DDT)、六六六 3种异构体 (α2BHC、γ2BHC、δ2
BHC)、艾氏剂 ( aldrin, A ID )、狄氏剂 ( dieldrin)、异

狄氏剂 ( endrin)、七氯 ( hep tchlor, HEPT)、反式 -

氯丹 (γ2chlordane)、六氯苯 ( hexachlorobenzene)、

五氯苯胺 (pentachloroaniline)和环氧七氯异构体

- B ( hep tachlor epxideisomerB , HCE) (美国 Supel2
co公司 ,纯度质量分数为 99% ) ,联苯菊酯

( bifenthrin)、甲氰菊酯 ( fenp ropathion)、三氟氯氰

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

酯 ( cyfluthrin)、氯氰菊酯 ( cypermethrin)、氰戊菊

酯 ( fenvalerate)和溴氰菊酯 ( deltamethrin) (购于

天津农业部环境质量监督检验测试中心提供 ,纯

度质量分数为 99% )。

试剂 :乙腈 (色谱纯 ,山东禹王实业有限公

司 ) ,无水 MgSO4和 NaCl (分析纯 ,天津市大茂化

学试剂厂 ) ,正己烷 (重蒸 ,分析纯 ,天津市大茂化

学试剂厂 ) ,重蒸水 (自制 ) ,丙基乙二胺 ( PSA )吸

附剂 (河南默克色谱科贸有限公司 )。

样品 :山茱萸药材 (湖南等 5个同产地 ,由沈

阳药科大学孙启时教授鉴定 )。

2　方法与结果

211　色谱条件

Hp25弹性石英毛细管柱 ( 30 m ×0125 mm ,

0125μm ) , ECD检测器 ,进样口温度 : 230 ℃,检

测器温度 : 320 ℃,流速 : 110 mL·m in
- 1

,载气 :高

纯氮 ,进样分流比 : 3∶1,进样量 : 1μL,升温程序 :

初始柱温 150 ℃,以 5 ℃·m in
- 1升至 250 ℃保持
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1 m in,以 2 ℃·m in
- 1升至 270 ℃保持 5 m in。

212　混合对照品储备夜制备

分别精密称取各有机氯农药对照品适量 ,精

密量取各拟除虫菊酯农药对照品适量 ,分别置于

25 mL量瓶中 ,加正己烷溶解并定容至刻度 ,制得

各有机氯对照品溶液质量浓度为 200 mg·L - 1和

各拟除虫菊酯对照品溶液质量浓度为 10 mg·L - 1。

精密量取上述对照品溶液适量 ,置于 100 mL量瓶

中 ,加正己烷溶解并定容至刻度 ,配制成有机氯类

农药质量浓度为 500μg·L - 1和拟除虫菊酯类农

药质量浓度为 1 000μg·L - 1的混合对照品储备

液。

213　供试品溶液制备

取山茱萸粉末 (过 630μm筛 ) 215 g,精密

称定 ,置 100 mL具塞离心管中 ,精密加入 715

mL水和 10 mL乙腈 ,涡旋 1 m in,加入 410 g无

水 M gSO4 和 110 g N aC l, 涡 旋 1 m in, 以

4 000 r·m in
- 1离心 5 m in,上清液备用。精密

量取上清液 110 mL于 115 mL EP管中 ,加入

300 m g PSA和 50 m g无水 M gSO4 ,涡旋 1 m in,

以 12 000 r·m in - 1离心 5 m in,取上清液 ,供气

相色谱测定。

214　线性关系考察

精密量取不同体积对照品混合溶液 ,配制成

有机氯 5、10、50、100、200、500μg·L - 1和拟除虫菊

酯 10、20、100、200、400、1 000μg·L - 1 6个质量浓

度系列混合对照品溶液。取上述混合对照品系列

溶液 1μL进样 ,在上述色谱条件下进行分析。以

对照品质量浓度 X (μg·L - 1 )为横坐标 ,峰面积 Y

为纵坐标 ,绘制标准曲线并进行回归分析 ,有机氯

和拟除虫菊酯类农药的线性回归方程、相关系数

(见表 1) ,结果表明 :有机氯和拟除虫菊酯在 5～

500μg·L - 1和 10～1000μg·L - 1内成良好线性。

Table 1　Ca libra tion da ta of organochlor ine and pyrethro id pestic ides

Pesticide Standard curve equation r

α2BHC Y = 31130X + 49119 01999 8

Hexachlorobenzene Y = 22184X + 14011 01999 2

γ2BHC Y = 23159X + 23141 01997 8

δ2BHC Y = 28156X + 59148 01999 9

Hep tchlor Y = 17158X + 68182 01999 4

A ldrin Y = 23142X - 42172 01999 8

HCE Y = 19139X - 9111 11000 0

γ2chlordane Y = 18164X - 57176 01999 7

D ieldrin Y = 23149X - 76155 01999 7

o, p′2DDT Y = 8132X + 30186 01999 3

Endrin Y = 15125X + 29130 01999 9

p, p′2DDT Y = 71846X + 17127 01999 1

B ifenthrinc Y = 8138X + 50116 01999 8

Fenp ropathion Y = 9110X + 40107 01999 6

Cyhalothrin Y = 26139X - 8613 01999 8

Permethrin Y = 41119X + 53112 01999 4

Cyfluthrin Y = 18135X + 12711 01998 1

Cypermethrin Y = 13198X + 73180 01998 2

Fenvalerate Y = 18104X + 11182 01999 6

Deltamethrin Y = 17182X + 10165 01999 1

215　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 50μg·L - 1 ,拟除虫菊酯类农药质

量浓度为 100μg·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

019%～518%之间。

216　方法精密度试验

精密称取同一产地药材粉末 5份 ,分别精密

加入相同体积混合对照品溶液 ,按“213”条方法

操作 ,在上述色谱条件下进行分析 , 20种农药含
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量的 RSD 分别为 316%、517%、319%、410%、

312%、414%、419%、410%、513%、318%、419%、

413%、411%、317%、510%、717%、610%、911%、

512%、511%、616%。

217　定量限

将混合对照品溶液逐级稀释 ,分别进样测定 ,

至信噪比 S /N = 10时 ,有机氯和拟除虫菊酯类农

药定量限为 1～5μg·L - 1。

218　加样回收率试验

精密称取湖南产地山茱萸药材粉末 9份 ,每

3份为一组 ,每份约 215 g,精密称定 ,置离心管

中 ,分别精密加入混合对照品溶液 ,使有机氯类农

药添加的质量分数分别为 5%、10%、50% ( ×

10
- 8 ) ,拟除虫菊酯类农药添加的质量分数分别为

1%、2%、10% ( ×10
- 9 ) ,按“213”条操作 ,在上述

色谱条件下进样分析 ,计算回收率 ,结果见表 2。
Table 2　Recover ies and RSD of organochlor ine and pyrethro id pestic ides( n = 9)

Pesticide
woriginal /%

( ×10 - 7 )

w added /%

( ×10 - 7 )

w found /%

( ×10 - 7 )
Recovery/% �x /% RSD /%

α2BHC 5016 41139 81180 8214 414

10011 84190 84190

50610 407180 80160

Hexachlorobenzene 5212 51105 97180 9819 312

10414 104160 100120

52210 514170 98160

γ2BHC 5019 38169 76103 8313 511

10118 92160 91100

50910 392110 77104

δ2BHC 4613 34197 75155 8114 617

9216 87100 93190

46310 372140 80140

Hep tchlor 5019 47185 94100 9511 415

10118 93190 92120

50910 503190 99100

A ldrin 38160 5010 39109 78118 9010 510

38160 10010 107170 107170

38160 50010 420150 84110

HCE 5110 46105 90130 8819 419

10210 87150 85180

51010 461160 90150

γ2chlordane 4814 42130 87140 8719 812

9618 91120 94120

48410 398130 82130

D ieldrin 4918 43172 87180 8816 512

9916 100110 100150

49810 385190 77148

o, p′2DDT 4912 38116 77157 78132 815

9814 75186 77112

49210 395110 80130

Endrin 4915 41123 83130 8010 513

9910 79129 80110

49510 379170 76170

( to be continued)
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Con tinued table 2

Pesticide woriginal /% a w added /% a w found /% a Recovery/% �x /% RSD /%

p, p′2DDT 5013 44182 8911 8211 619

10016 75175 7513

50310 41215 8210

B ifenthrin 10010 11919 11919 11218 411

20010 23719 11910

1 00010 99611 9916

Fenp ropathion 10010 11911 11911 10813 717

20010 19616 10713

1 00010 97413 9814

Cyhalothrin 14613 10010 10713 10713 10410612

14613 20010 22314 11117

14613 1 00010 93111 9311

Permethrin 10010 8815 8815 9610 517

20010 22816 11413

1 00010 85218 8513

Cyfluthrin 10010 10317 10317 9815 717

20010 21114 10517

1 00010 86118 8612

Cypermethrin 10010 10418 10418 9717 912

20010 20410 10210

1 00010 86311 8613

Fenvalerate 43174 10010 9817 9817 10015 616

43174 20010 21418 10714

43174 1 00010 95414 9514

Deltamethrin 10010 8811 8811 9917 914

20010 22612 11311

1 00010 97917 9810

219　样品测定

取山茱萸各产地干燥药材粉末 ,精密称定 ,按

“213”条操作 ,在上述色谱条件下测定 ,根据外标

法定量 ,计算样品中农药残留量 ,结果见表 3,混

合对照品溶液和代表性样品色谱图见图 1。

Table 3　D eterm ina tion results for pestic ide residues in Cornus off ic ina ls( ×10 - 7 )

Pesticide w zhejiang No11 /% w zhejiang No12 /% whunan /% whenan /% w shanxi /%

α2BHC - - - 52158 -

Hexachlorobene - - - - -

γ2BHC - - - - -

δ2BHC - - - - -

Hep tchlor - - - - -

A ldrin - 12193 38160 22149 -

HCE - - - - 12193

γ2chlordane 37151 - - 33141 -

D ieldrin 44128 42190 - 67164 -

( to be continued)
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Con tinued table 3

Pesticide w zhejiang No11 /% w zhejiang No12 /% whunan /% whenan /% w shanxi /%

o, p′2DDT 76170 42132 - - 9014

Endrin - 15101 - - 17160

p, p′2DDT - - - - -

B ifenthrin - - - - -

Fenp ropathion - - - - -

Cyhalothrin 63106 15182 14613 - -

Permethrin - - - - -

Cyfluthrin - - - - -

Cypermethrin - - - - -

Fenvalerate - - 43174 - 27712

Deltamethrin - - - - -

1—α2BHC; 2—Hexachlorobenzene; 3—γ2BHC; 4—δ2BHC; 5—Hep tchlor; 6—aldrin; 7—Hep tachlor epxideisomer B; 8—γ2
chlordane; 9—dieldrin; 10—o, p′2DD T; 11—Endrin; 12—p, p′2DD T; 13—B ifenthrin; 14—Fenp ropathion; 15—Cyhalothrin;

16—Permethrin; 17—Cyfluthrin; 18—Cypermethrin; 19—Fenvalerate; 20—Deltamethrind

F ig. 1　GC chroma togram s of m ixed pestic ides standard( A) and Cornus offic ina ls sam ple( B)

3　讨论

常用样品前处理方法繁琐 ,有机试剂消耗量

大 ,污染严重 ,已远远满足不了现代中药材中农药

残留分析的要求。本研究中 ,作者采用分散固相

萃取法将提取和净化一步完成 ,简化了样品前处

理的步骤 ,并减少了有机试剂的消耗 ,环境污染

小 ,符合农药残留检测分析技术的发展方向和趋

势。

中药成分复杂 ,难于选择内标 ;依据《中国药

典》2005年版附录 Ⅸ Q农药残留测定方法项下

“有机氯类农药残留量测定和拟除虫菊酯类农药

残留量测定”采用外标法进行测定。

本文作者以 PSA为分散固相萃取中净化剂 ,

其具有弱的阴离子交换能力 ,有利于吸附样品基

质中的有机酸、糖以及色素等杂质。本文作者对

PSA用量进行考察 ,结果表明 :用量过少 ,不能除

去杂质 ;用量过多 ,待测物回收率降低 ;综合考虑

回收率和杂志去除因素 ,本实验选择 PSA用量为

300 mg。同时对净化时间进行考察 ,结果表明 :随

着净化时间的增加 ,无明显的脱色效果 ,且待测物

的回收率下降 ,样品净化时间为 1 m in时 ,回收率

较好 ,杂质干扰较少。

本文作者应用分散固相萃取气相色谱法对 5

个产地山茱萸药材中残留的 20种有机氯和拟除

虫菊酯类农药进行研究 ,所测样品中有部分农药

被检出 ,拟除虫菊酯类农药比有机氯类农药检出

率低。DDT、BHC的含量低于《中华人民共和国

药典》2005年版 (一部 )所规定限量 ,对于其它农

药 ,《中华人民共和国药典 》没有相关的限量要

求 ;浙江 2和河南产地山茱萸中 aldrin和 dieldrin

的总量超过《欧洲药典》2008年版所规定的相关
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农药限量。
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Determ ina tion of twen ty pestic ide residues in Cornus
officina ls by ga s chroma tography using d ispersive
solid pha se extraction

ZHAN G Shu2ting, CH EN X iao2hu i, YU Zhi2guo, SH EN X u, GOU M eng, B I Kai2shun

(Schoo l of Pha rm acy, Shenyang Pha rm aceu tica l U n ivers ity, Shenyang 110016, C h ina )

Abstract: O bjective To estab lish a gas ch rom atography m ethod for sim ultaneous determ ina tion of organo2
ch lo rine and py re th ro id pestic ide residues in Co rnus offic ina ls by d ispersive so lid p hase ex trac tion (D SPE).

M ethods Pestic ides w ere ex trac ted w ith ace ton itrile and the p rim ary secondary am ine ( PSA ) w as chosen as

the adsorben t. The gas ch rom atography w as used w ith e lec tron cap tu re detec to r and the sepa ra tion w as per2
fo rm ed on an Hp 25 co lum n. The pestic ide residues w ere ca lcu la ted by ex te rna l s tandard m ethod. Results

G ood linea r re la tion w as ob ta ined over the range of 5 - 500μg·L
- 1

fo r o rganoch lo rine and 10 -

1 000μg·L - 1
fo r p yre th ro id. The lim it of de tec tion w as 1 - 5μg·L - 1

. The ave rage recoveries of o rgano2
ch lo rine and py re th ro id w ere 78132% - 112180% w ith correspond ing RSD of 312% - 914%. Conclusion s

The sam p le and rap id m ethod is app lied to p estic ide residues detec tion and secu rity m on ito ring and con tro l.

Key words: dispersive solid phase extraction; p rimary secondary am ine; gas chromatography; organochlo2
rine; pyrethroid; Cornus off icina ls
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