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加速溶剂萃取-气相色谱法测定茶叶中
八氯二丙醚残留量及其不确定度评估

谭 琳
* 1， 胡秋龙2， 张建辉2， 江紫薇1， 黄忠意2， 刘 璞2

( 1．湖南农业大学 生物安全科技学院，长沙 410128; 2．湖南省食品质量监督检测所，长沙 410002)

摘 要:建立了加速溶剂萃取-气相色谱( ASE-GC) 法测定茶叶中八氯二丙醚残留量的方法。茶叶
样品经加速溶剂萃取仪用正己烷-丙酮( 1∶ 1，体积比) 提取，经硅藻土-浓硫酸( 10 g∶ 4． 0 mL ) 净化，
以正己烷洗脱并定容，GC-ECD 检测，外标法定量。此外，对测定过程中可能引入的不确定度进行
了分析和评定。结果表明:在质量浓度为 0． 010 ～ 0． 40 mg /L 范围内，峰面积与八氯二丙醚的质量
浓度成良好的线性关系，相关系数 r = 0． 999 1;八氯二丙醚的添加水平在 5 ～ 30 ng /g 范围内，平均
回收率为 90． 2%，相对标准偏差( RSD) 为 4． 7%，方法的检出限( LOD ) 为 0． 005 mg /kg ;当茶叶中
八氯二丙醚含量为 0． 053 1 mg /kg 时，取置信概率为 95%，包含因子 k = 2，则其扩展不确定度 U =
0． 003 6 mg /kg。通过对不确定度的分析，发现影响测定结果不确定度的主要来源有回收率、测量
重复性和标准溶液的配制过程。
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Evaluation of uncertainty in the determination of
bis-( 2，3，3，3-tetrachloropropyl ) ether in tea
leaves by accelerated solvent extraction

technique and gas chromatography

TAN Lin* 1， HU Qiu-long2， ZHANG Jian-hui2， JIANG Zi-wei1，
HUANG Zhong-yi2， LIU Pu2

( 1． College of Bio-Safety Science and Technology，Hunan Agricultural University，Changsha 410128，China;
2． Hunan Food Quality Supervision and Inspection Institute，Changsha 410002，China)

Abstract: A method has been developed for the determination of bis-( 2，3，3，3-tetrachloropropyl)
ether in tea leaves by accelerated solvent extraction technique( ASE) and gas chromatography ( GC ) ．
The samples were extracted by accelerated solvent extraction( ASE) using hexane-acetone( 1∶ 1，V /V )
as the extraction solvent，purified with celite-sulfuric acid( 10 g ∶ 0． 4 mL ) using hexane as an eluent．
The correlation coefficient in the concentration range at 0． 010 － 0． 40 mg /L was 0． 999 1，The average
recoveries of bis-( 2，3，3，3-tetrachloropropyl ) ether in tea at 5 － 30 ng /g fortification level were
90. 2%，with relative standard deviations( RSD) of 4． 7% ． The limit of detection( LOD) of the method
was 0． 005 mg /kg． Uncertainties originated from the measurement of bis-( 2，3，3，3-tetrachloropropyl)
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ether in tea leaves by ASE-GC method were analysed and evaluated． When bis-( 2，3，3，3-
tetrachloropropyl) ether content in tea was 0． 053 1 mg /kg，the relative uncertainty ( UreI ) was
calculated to be 0． 003 6 mg /kg from the experimental data when the designed incredible probability
was 95% and factor ( k ) was 2． The results of uncertainty analyses showed that the recovery rate，
repeatability of determination and preparation process of standard solution were the key issues of the
testing quality control．
Key words : bis ( 2，3，3，3-tetrachloropropyl ) ether; accelerated solvent extraction technique; gas
chromatography ; tea; uncertainty

八氯二丙醚 ( S-421 ) 对菊酯类、氨基甲酸酯类
和有机磷类农药均有不同程度的增效作用，曾作为

增效剂被广泛应用于防治农林害虫和卫生害虫的杀

虫刹中
［1］。因八氯二丙醚具有潜在的三致 ( 致畸、

致癌、致突变) 效应，我国于 2008 年 1 月 1 日起已全
面禁止销售含八氯二丙醚的农药

［2］。有研究表
明
［3］，八氯二丙醚吸入染毒可引起小鼠外周血细胞

及肝、脾、肺细胞 DNA 的损伤，提示肺细胞可能是
其主要靶细胞; 程百里等［4］曾报道，无锡市某厂采

用一步法直接合成八氯二丙醚，生产工人肺癌发生率

和死亡率都较高。2001 年欧盟对中国出口茶叶的安
全卫生检测项目中就增添了八氯二丙醚残留量的检

测，其最大允许残留限量( MRL ) 为 0． 01 mg /kg［5］。
尽管八氯二丙醚已被禁用，但因其在我国的使用时

间长，且性质稳定，不易被分解，在环境中能长期存

在，并通过生物富集作用危害人类健康［6］，因此加

强对农产品中八氯二丙醚的监控是非常有必要的。
目前有关大米、蔬菜和茶叶中八氯二丙醚的残

留量均采用将样品长时间振摇提取后用气相色谱法

( GC) 或气-质联用法( GC-MS ) 测定［7–10］，存在萃取
时间长、提取效率低、溶剂使用量大等缺点。近年
来，加速溶剂萃取( ASE) 技术在农药残留检测中已
得到广泛应用

［11–14］，与传统的提取方法相比，该方

法具有自动化程度高、萃取时间短、穿透和溶解能力
强、分析物解吸快、提取率高等优点。目前尚无关于
采用加速溶剂萃取-气相色谱法 ( ASE-GC ) 测定茶
叶中八氯二丙醚含量的报道。本研究建立了加速溶
剂萃取、酸性柱净化、毛细管柱气相色谱法测定茶叶
中八氯二丙醚的方法，极大地缩短了提取时间，减少

了溶剂使用量，同时还对该方法的不确定度进行了

评估，以保证检测结果的有效性和合理性。

1 材料和方法

1． 1 供试材料、仪器及试剂
茶树品种为槠叶齐，采自湖南农业大学生物安

全学院植物保护基地茶园。
ASE-300 型加速溶剂萃取仪( 美国 DIONEX 公

司) ，配有 12 个 34 mL 的萃取池; Aglient 6890N 气
相色谱仪( 带 ECD 检测器，美国安捷伦公司生产) ;
DB-1701 石英毛细管色谱柱 ( 30 m × 0． 25 mm ×
0. 25 μm，美国安捷伦公司) ; BT224S 万分之一天平
( 赛多利斯) ，AB265-S 十万分之一天平 ( 梅特勒) ;
D-10 氮气吹扫仪( 杭州奥盛仪器有限公司) ; TDL-4
离心机( 上海精密仪器仪表有限公司) ; DHG-9146
电热恒温鼓风干燥器 ( 上海精宏实验设备有限公

司) ; Vortex-Genie 2 涡旋振荡器 ( 上海凌初科学仪
器有限公司) 。
丙酮、正己烷均为农残级;无水硫酸钠为优级纯

( 在 400 ℃ 灼烧 6 h，冷却后储于密闭容器中 ) ;
99. 999%的高纯氮气; 八氯二丙醚 ( S-421 ) 标准品
( 纯度 99． 99%，由农业部环境保护科研监测所提
供) 。
1． 2 实验方法
1． 2． 1 加速溶剂萃取 将鲜茶叶置于 80 ℃烘箱中
烘至恒重后制成干茶样品 ( 干茶样品可省略此步

骤) ，粉碎后过 40 目筛( 筛孔内径 0． 42 mm ) 作为供
试样品。称取 5． 0 g 左右的茶叶试样，用硅藻土充
分混匀后置于加速溶剂萃取仪的萃取池中，加入标

准溶液( 添加回收率试验) ，用正己烷-丙酮( 1 ∶ 1，体
积比) 混合溶剂于 80 ℃、10 MPa( 1 500 Psi) 下加热
5 min，静态萃取 5 min，静态循环 2 次，萃取溶剂冲
洗用量为池体积的 60% ( 20． 4 mL ) ，氮气吹扫 100 s
收集全部提取液( 约 60 mL ) 。
1． 2． 2 样品的净化 在玻璃层析柱 ( 22 cm ×
0． 8 cm) 中自下而上依次填装 5 mm 高的脱脂棉、
2. 5 cm 高无水硫酸钠、1 g 酸性硅藻土( 10 g 硅藻土
中加入 4 mL 浓硫酸拌匀) 和 2． 5 cm 高无水硫酸
钠，将分离后的正己烷层转移至层析柱内，用

10． 0 mL正己烷淋洗，收集淋出液，于 45 ℃下旋蒸
浓缩至近干。加入 2． 0 mL 正己烷溶解残渣，转移
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到 10 mL 离心管中;再加入 2． 0 mL 正己烷，重复操
作一次。向离心管中加入 0． 5 mL 浓硫酸，振摇，以
4 000 r /min 离心 2 min，弃去下层。上层有机相中
再加入 0. 5 mL 浓硫酸，重复操作，直到有机层澄清
后吹干，用正己烷定容至 1． 0 mL，过 0． 22 μm 滤
膜，供 GC-ECD 分析。
1． 2． 3 标准溶液的配制 称取八氯二丙醚标准品
0． 010 00 g，用茶叶空白基质的正己烷溶液溶解并
定容至 100． 0 mL，制得质量浓度为 100 mg /L 的标

准储备液，于 4 ℃的冰箱中贮存。根据需要配制成
0． 01、0． 05、0． 10、0． 20、0． 40 mg /L 等系列基质标准
溶液。
1． 2． 4 气相色谱测定条件 柱温:初始温度 70 ℃，
保持 1． 0 min，15 ℃ /min 升至 280 ℃，保持 3． 0 min;
进样温度 200 ℃ ; ECD 检测器温度 300 ℃ ; 载气为
氮气，流速 1． 0 mL /min; 进样体积 1． 0 μL，开阀时
间 1 min，不分流进样。所得八氯二丙醚标准溶液
和样品色谱图见图 1。

图 1 八氯二丙醚气相色谱图

Fig． 1 GC chromatogram of bis( 2，3，3，3-tetrachloropropyl) ether
a． 0． 10 mg /L 标准溶液; b．茶叶样品。

a． 0． 10 mg /L standard solution; b． Tea sample．

1． 2． 5 精密度和准确度试验 准确称取 6 份 5． 0 g
左右同一茶叶样品，在相同试验条件下萃取、净化并
测定其中八氯二丙醚的含量，计算方法的精密度。
另准确称取 6 份 5． 0 g 左右同一茶叶样品，添加不
同量的八氯二丙醚标准溶液，在相同试验条件下萃

取、净化并测定样品中的八氯二丙醚含量，计算方法
的准确度。
1． 3 方法的不确定度评估
1． 3． 1 测量数学模型 茶叶样品中八氯二丙醚的
残留量( X) 按( 1) 式计算。

X = ( c × V ) /m ( 1)
式中: c—茶叶样品中测得的八氯二丙醚的质量浓
度，mg /L ; V—样液最终定容体积，mL ; m—试样质
量，g。
1． 3． 2 不确定度来源分析 从( 1 ) 式测量数学模
型及 1． 2 节实验方法看，从以下几个方面对不确定
度的主要来源进行分析: 1) 测量重复性标准不确定
度 u1 ; 2) 标准溶液引入的标准不确定度 u2 ; 3 ) 定容
体积 V 的标准不确定度 u3 ; 4) 称样质量 m的标准不
确定度 u4 ; 5) 回收率引入的标准不确定度 u5。
从( 1) 式数学模型中可以看出，影响参数相互

独立，且各参数的不确定度直接对被测量值 X 的不
确定度产生影响，样品的相对合成标准不确定度按

( 2) 式计算:

ucrel = u2
1crel + u2

2crel + u3
3crel + u2

4crel + u2
5槡 crel ( 2)

而合成不确定度则按( 3) 式计算:
uc = ucrel × 珔X ( 3)

2 结果与讨论

2． 1 方法的精密度
6 份同一茶叶样品中八氯二丙醚残留量的测定
结果分别为 0． 053 1、0． 049 8、0． 054 5、0． 056 6、
0. 050 6、0． 053 7 mg /kg，平均值珔X为 0． 053 1 mg /kg，
相对标准偏差 ( RSD ) 为 4． 7%，平均值标准偏差
( Sa ) 为 0． 001 03 mg /kg，方法重现性良好。
2． 2 方法的准确度
在八氯二丙醚含量为 0． 053 1 mg /kg 的同一茶

叶样品中进行的添加回收试验结果见表 1。在 5 ～
30 ng /g 添加水平内，回收率在 83． 6% ～ 96． 5%之
间，平均回收率为 90． 2%，说明所建立的方法准确
可靠，符合农药残留检测要求。
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表 1 茶叶样品中的添加回收率

Table 1 Recovery of bis( 2，3，3，3-tetrachloropropyl) ether in tea

样品编号

Sample

样品质量

Sample

weight /g

茶叶样品中 S-421 含量
S-421 amount in

tea sample /ng

添加量

Spiked

value /ng

实测值

Measured

value /ng

回收率

Recovery /%

平均回收率

Average

recovery /%

1

2

3

4

5

6

5． 208 6

5． 245 4

5． 389 5

4． 756 5

4． 893 3

5． 004 8

276． 6

278． 4

286． 2

252． 6

259． 8

265． 8

25． 0

50． 0

75． 0

100． 0

125． 0

150． 0

299． 0

326． 7

350． 5

346． 8

364． 3

402． 9

89． 6

96． 5

85． 7

94． 2

83． 6

91． 4

90． 2

2． 3 线性关系及检出限
对质量浓度为 0． 01、0． 05、0． 10、0． 20、0． 40 mg /L

的标准溶液进行分析，以峰面积 y 对八氯二丙醚的
含量( c，mg /L ) 进行线性回归，得到的回归方程为:
y = 154 187c － 531． 76，相关系数 r 为0． 999 1，方法
的检出限( LOD) 为 0． 005 mg /kg。

3 方法的不确定度分析与评估

3． 1 不确定度分量的计算
3． 1． 1 测量重复性标准不确定度 u1 的评估 由

2． 1 节可知，u1rel = Sa /珔X
［15］ = 0． 001 03 /0． 053 1 =

0. 019。
3． 1． 2 标准溶液引入的标准不确定度 u2

［16］

3． 1． 2． 1 校准曲线引入的标准不确定度 us 配制

5 个不同浓度的八氯二丙醚标准溶液，每个浓度经
气相色谱测定 3 次，结果见表 2。

表 2 标准曲线拟合数据

Table 2 Data of fitting calibration curve

标准溶液质量浓度

Standard solution mass

concentration / ( mg /L )

八氯二丙醚峰面积

Peak area of bis

( 2，3，3，3-tetrachloropropyl) ether
y1 y2 y3 y

0． 01 111 8 110 1 115 0 112 3

0． 05 7 832 7 967 7 889 7 896

0． 10 13 779 15 045 15 045 14 623

0． 20 29 104 29 056 29 512 29 224

0． 40 61 419 61 956 61 596 61 657

标准曲线方程 y = a + b × c，其中 b =∑［( c i －

c ) × ( yi － y) ］/∑ ( c i － c ) 2 = 154 187 L /mg，a =

y － b × c = － 532，即标准曲线方程为 y = 154 187 ×
c － 532。本研究对试样平行测定 5 次，其峰面积的
平均值为 39 938． 6，代入曲线方程得 c = 0． 262 5
mg /L。由此可计算出 c 的标准不确定度。

us = ( s1 / b ) ×［1 /n + 1 / p + ( c － c ) 2 / s cc］
1 /2

= 0． 002 8 mg /L
式中:

s1 = {∑［yi － ( a + b × c i) ］
2 / ( n － 2) } 1 /2

= 772 mg /L，

s cc = ∑ ( c i － c ) 2 = 0． 291 2( mg /L ) 2

n 为标准溶液测定总次数，本研究中 n = 15;
p 为测试样品的测量次数，本研究中 p = 5。则
usrel = 0． 002 8 /0． 262 5 = 0． 011。
3． 1． 2． 2 八氯二丙醚标准储备液的标准不确定度 ur

①八氯二丙醚标准品的标准不确定度 ur，p

根据标准物质证书可知，八氯二丙醚的纯度为

99． 99%，即 P为 0． 999 9 ± 0． 000 1，按矩形分布计
算得 k = 31 /2，则 ur，prel = 0． 000 1 /31 /2 = 0． 000 058。

②称取标准品质量 ( m) 引入的标准不确定度
ur，m

十万分之一天平的最大允许误差 ( MPE ) 为
± 0． 000 1 g ( 最小分度值 d为 0． 000 01 g，天平经检
定其称样量在 0 ～ 10 g 时 MPE = 10 d) ，按矩形分
布，k = 31 /2，经两次称量获得样品质量( 天平清零也

带来称量的不确定度) ，ur，m = 0． 000 1 × 21 /2 /31 /2 =
0． 000 082 g，若八氯二丙醚标准品的称取质量为
0. 01 g，则 ur，mrel = 0． 000 082 /0． 01 = 0． 008 2。

③八氯二丙醚标准储备液定容体积( V ) 引入的
标准不确定度 ur，v

100 mL 的 A 级容量瓶最大允许误差( MPE) 为
± 0． 10 mL，按三角分布，k = 61 /2，uv = 0． 10 /61 /2 =
0. 040 8 mL。容量瓶是在 20 ℃校准，而实验温度通
常不会恰好是 20 ℃，故实验温度对体积 V 会产生
不确定度。鉴于本实验室每天的温度不能恒定，故
不考虑每天的实际温度，而考虑实验室全年的室温

变化，根据大量实验记录，本实验室全年的室温控制

在 20 ℃ ± 5 ℃，按矩形分布，k = 31 /2。查相关手册
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得知水的体积膨胀系数为 2． 1 × 10 －4 /℃［17］，则 ut =
100 × 5 × 2． 1 × 10 －4 /31 /2 = 0． 060 6 mL。V 的合成
不确定度 ur，v = ( u

2
v + u2

t )
1 /2 = 0． 073 mL，则 ur，vrel =

0． 073 /100 = 0． 000 73。
④八氯二丙醚标准储备液的标准不确定度
urrel = ( u2

r，prel + u2
r，mrel + u2

r，vrel )
1 /2

= ( 0． 000 0582 + 0． 008 22 + 0． 000 732 ) 1 /2

= 0． 008 2
3． 1． 2． 3 系列标准溶液配制过程引入的标准不确
定度 uc 在系列标准溶液的配制过程中，首先按

1∶ 10的比例将标准储备液稀释得到 10 μg /mL 的八
氯二丙醚标准工作溶液，再用 5 mL 的分度吸管分
别配制得到 0． 01、0． 05、0． 10、0． 20、0． 40 μg /mL 的
系列标准溶液。整个过程使用的移液管( 10 mL 和
5 mL 各 1 支) 及容量瓶( 100 mL 2 个，其中系列标
准溶液计算一个容量瓶) 均为 A 级且经检定合格，
其允许误差为 ± 0． 05、± 0． 025 和 ± 0． 10 mL［6］，按
矩形分布计算出的不确定度分别为 0． 029、0． 014 和
0． 058 mL。则系列标准溶液配制过程引入的标准
不确定度为

ucrel = ［( 0． 029 /10) 2 + ( 0． 014 /5) 2 +
2 × ( 0． 058 /100) 2］1 /2

= 0． 0042
3． 1． 2． 4 标准溶液配制过程中引入的合成标准不
确定度

u2rel = ( u2
srel + u2

rrel + u2
crel )

1 /2

= ( 0． 0112 + 0． 00822 + 0． 00422 ) 1 /2

= 0． 014
3． 1． 3 定容体积 V 引入的标准不确定度 u3 1 mL
的 A 级容量瓶最大允许误差( MPE) 为 ± 0． 01 mL，

按三角分布，k = 61 /2，u3v = 0． 01 /6
1 /2 = 0． 004 08 mL。

容量瓶是在 20 ℃校准，同 3． 1． 2． 2 节，则 u3t = 1 ×
5 × 2． 1 × 10 －4 /31 /2 = 0． 000 606 mL。V 的合成不确
定度 u3 = ( u2

3v + u2
3t )

1 /2 = 0． 004 1 mL，则 u3rel =
0. 004 1 /1 = 0． 004 1。
3． 1． 4 称样质量( m ) 引入的标准不确定度 u4 万

分之一天平的 MPE为 ± 0． 001 g ( d为 0． 000 1 g，天
平经检定其称样量在 0 ～ 10 g 时 MPE = 10 d) ，按矩
形分布，k = 31 /2，经两次称量获得样品质量( 天平清

零也带来称量的不确定度) ，u4 = 0． 001 × 21 /2 /31 /2 =
0． 0008 2 g，实验称取约 5 g 样品，则 u4rel =
0． 000 082 /5 = 0． 000 16。
3． 1． 5 回收率引入的标准不确定度 u5 由 2． 2 节
方法的准确度可知，平均回收率Rec为 90． 2%，回收
率标准偏差 S 为 4． 9%，平均值的标准偏差 Sa = S /
61 /2 = 2． 0%。回收率的标准不确定度采用平均值的
标准差，即 u( Rec) = Sa = 2． 0%。
显著性检测用以确定平均回收率是否与 1． 0 有

显著性差异。检测统计数据 t 用下式来计算:

t = | 1 － Rec |
u( Rec )

= ( 1 － 0． 902)
0． 02 = 4． 9

查“t 分布在不同置信概率 P 与自由度 ν 的 tp
( ν) 值( t值) ”表，得 t95 ( 5 ) = 2． 57，计算值 t = 4． 9
＞ t95 ( 5) = 2． 57。可见，平均回收率与 1． 0 有显著
性差异，故 u5rel = u( Rec ) × 1 /Rec = 0． 022。
3． 2 合成不确定度的评估
3． 2． 1 影响八氯二丙醚测定结果不确定度的分量
汇总 由表 3 可知，影响测定结果不确定度的主要
来源有回收率、测量重复性和标准溶液配制过程。

表 3 影响八氯二丙醚测定结果的不确定度分量汇总

Table 3 Sum of uncertainty in detection
不确定度分量

Uncertainty ( ui )

不确定度来源

Source of uncertainty

相对标准不确定度分量

Relative standard uncertainty ( uirel )

对合成不确定度的贡献

Contribution for Synthesis of uncertainty

u1 测量重复性

Repeatability of determination

0． 019 1

u2 标准溶液的配制过程

Preparation process of standard solution

0． 014 1

u3 定容体积

Constant volume

0． 004 1 2

u4 样品质量

Sample weight

0． 000 16 3

u5 回收率

Recovery

0． 022 1
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3． 2． 2 合成标准不确定度 uc 的计算 当样品中八

氯二丙醚含量为 0． 053 1 mg /kg 时，合成标准不确
定度 uc = ucrel × 珔X = 0． 033 × 0． 053 1 mg /kg =
0． 001 8 mg /kg。
3． 2． 3 扩展不确定度 U 的计算 取包含因子 k = 2
( 95%置信概率 ) ，则扩展不确定度 U = 2 × uc =
0. 003 6 mg /kg，故该测试样品中八氯二丙醚的含量
应为( 0． 053 1 ± 0． 003 6) mg /kg。

4 结论

本研究采用快速溶剂萃取结合气相色谱法测定

了茶叶中八氯二丙醚的残留，平均回收率达

90. 2%，RSD 为 4． 7%。提取效率高、萃取时间短、
溶剂用量少，为茶叶中八氯二丙醚的分析提供了一

种高效、快速、灵敏、精确可靠的检测方法。
对方法中可能引入的不确定度进行了分析和评

估。当茶叶中八氯二丙醚含量为 0． 053 1 mg /kg
时，取置信概率为 95%，包含因子 k = 2，则其扩展不
确定度 U = 0． 003 6 mg /kg。通过对不确定度的分
析认为，影响测定结果不确定度的主要来源有回收

率、测量重复性和标准溶液的配制过程，而定容体积
和称样质量对测定结果不确定度影响较小，因此在

实验过程中除要规范操作，并尽量多做平行，取平均

值作为测量结果。
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