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摘要：基于凝胶渗透色谱（&’(）对脂类和色素的优良分离能力，系统研究 了 其 对 有 机 氯 农 药、拟 除 虫 菊 酯 农 药、多

氯联苯和糙米基体的分离行为。介绍了一种可同时测定糙米中 /, 种拟除虫菊酯、有机氯农药和多氯联苯的方法。

样品用乙酸乙酯提取，凝胶渗透色谱净化，气相色谱 )电子捕获检测法（&()*(+）检测，外标法定量。在低、中、高浓

度 / 个添加水平上的回收率分别为 5"E -, . -"5E #,，5"E /, . -"$E $, 和 5"E 4, . -"$E ,,，相 对 标 准 偏 差（-.+）

为 !E /, . -/E /, ；有机氯农药和多氯联苯的检出限为 "E "5 !/ 0 1/，拟除虫菊酯的检出限为 "E ## !/ 0 1/。
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D D 近 -" 年 来，农 药 残 留 检 测 技 术 得 到 长 足 发

展［- . /］，但多偏重于某一类农药的多残留分析［# . 5］，

样品前处 理 和 净 化 方 法 费 时 费 力［4］。 为 了 适 应 国

家进出口检验和食品安全检测的需要，本文以糙米

作研究对象，应用具有发展潜力的凝胶渗透色谱法

（&’(）净化 样 品，采 用 气 相 色 谱（&(）分 离。方 法

简单快捷，自动化程度高，可用于谷物和饲料等分析

物中多类农药和有害物残留的同时测定。
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检 测 器（ !"#）、$%"&"# 自 动 进 样 器 和 "’$((&
)""$ 数据处理软件。$*+,-./ 01%&’$ 气相色谱仪，

配备 火 焰 离 子 化 检 测 器（ 23#）。)1" 装 置：配 备

!.4+56.-7 )1" 净 化 预 柱 "’ 88 +( 7( ) "*$ 88，

净化柱 "’ 88 +( 7( ) +$$ 88，两 个 !( , 8’ 定 量

环，9:/-5; *"$ 高效液相色谱泵及 ,&% 紫外吸收检

测器，自动馏分收集器，<+,,-..+=8 数据处理软件。

凝胶 柱 填 充 相 为 >+6&>-:7; (?+，!$$ - ,$$ 目。

%<@3 )’0&!$+# 均 质 机（ 日 本 %<@3 国 际 公 司 ），

03A$"03 B+8:C "A%# 离 心 机（ 日 本），D"+" 型 冷

冻离心机（ 美 国 (654:,, 仪 器 公 司），(3>$A$ D&"+,
旋转蒸发仪（ 日本柴田）和 (E&< "$D 型小型粉碎器

（ 日本协力理工株式会社）等。

. . 正己烷、二氯甲 烷（ 西 班 牙 (CB:5,:= 公 司），环

己烷（ 美国 A-7+: 公司）和乙酸乙酯（ 美国 #+8: 公

司）均 为 色 谱 纯。 无 水 硫 酸 钠（ 分 析 纯，北 京 化 工

厂）于 %*$ F 下烘 , B 备用。六 氯 苯、!&六 六 六、"&
六六六、#&六六 六、$&六 六 六、五 氯 硝 基 苯、七 氯、九

氯、艾氏剂、异艾氏剂、!&硫丹、"&硫丹、三氯杀螨砜、

!，,G&7+CB,6567+HB-.I,7+CB,656-/B:.- （ ### ）、!，

,G&7+CB,6567+HB-.I,7+CB,656-/BI,-.-（##!）、,，,G&
###、溴杀烯、狄 氏 剂、异 狄 氏 剂、胺 菊 酯、氯 菊 酯、

苯氧菊酯标准品 购 自 美 国 (=H-,C6 公 司，用 正 己 烷

（ 加丙 酮 助 溶）配 成 *$$ 8* J ’储 备 液。"+ 种 $56&
C,65 系 列 多 氯 联 苯（ 1">;）标 准 品（ 1"> !&，*!，

#$，&#，"!&，"+&，","，"*+，"&$，"&*，"&#，"’,，

!$&）购自美 国 "B-8+ (-54+C- 公 司，用 正 己 烷 分 别

配成 "$$ 8* J ’的单标储备液。再 分 别 移 取 一 定 量

的单标储备 液 于 !* 8’ 容 量 瓶 中，用 正 己 烷 定 容，

配成混合标准溶液。

! ! "# "#$ 凝胶净化条件

. . 紫外检测波长设定在 !*, .8，流动相为二氯甲

烷&环己烷（ 体积比为 "/ "），流量 * 8’ J 8+.，切割时

间点 "+( * 8+.，收集切割点后的馏分 &$ 8’。

! ! $# "$ 条件

. . )"&!"#：色 谱 柱 #>&*<(，+$ 8 ) $( !* 88
+( 7( ) $( !* !8。进 样 口 温 度 !&$ F，检 测 器 温 度

+$$ F。 载 气 为 @!（ 纯 度 ’’( ’’’K ），柱 流 量 "( "
8’ J 8+.，柱头压 ’, L1:，不 分 流 进 样。 程 序 升 温，

起始温度 #$ F（" 8+.），以 !* F J 8+.的 速 率 升 至

"’$ F（% 8+.），再以 * F J 8+.的速率升至 !!$ F（%
8+.），最 后 以 "* F J 8+. 的 速 率 升 至 !#$ F（ "*
8+.），共 ,!( " 8+.。进样量 " !’。

. . )"&23#：色谱柱 #>&"，+$ 8 ) $( +! 88 +( 7( )
$( !* !8。进样口温度 !*$ F，检测器温度 !&$ F。

氢气流速 ,$ 8’ J 8+.，空气流速 !,& 8’ J 8+.，补偿

气（ @! ）流 速 ,# 8’ J 8+.。 载 气 为 @! ，柱 流 量 +
8’ J 8+.，柱头压 && L1:，不 分 流 进 样。 升 温 程 序，

起始 %$ F，先 以 !$ F J 8+.的 速 率 升 至 "&$ F（%
8+.），再以 * F J 8+.的速率升至 !#$ F（!$ 8+.），

共 ,# 8+.。进样量 " !’。

! ! %# 实验步骤

. . 准确称取磨碎并过 ,$ 目筛的糙米样品 *( $$$ *
于 !$$ 8’ 离心管中，加入 ,$ 8’ 乙酸乙酯和 ! * 无

水硫酸钠，均质 + 次，每 次 " 8+.；用 "$ 8’ 乙 酸 乙

酯冲洗均质头，合并冲洗液。以! *$$ 5 J 8+.离心 "*
8+.，收集上清液。在沉淀物中加入 ,$ 8’ 乙 酸 乙

酯，重复上述均质和离心过程。将合并的上清液旋

转蒸发（&$ 5 J 8+.，,$ F）至 近 干，氮 气 吹 干。用 二

氯甲烷&环己烷（ 体积比为 " / "）转移至 "$ 8’ 离心

管，定 容 至 % 8’。 再 以+ $$$ 5 J 8+.的 速 率 离 心 *
8+.。取上清液 ,( & 8’ 过 )1"，收集 "+( * 8+. 后的

馏分 &$ 8’，旋转蒸发（&$ 5 J 8+.，,$ F）至近干，氮气

吹干。用正己烷定容至 " 8’。)"&!"# 分离检测。

"# 结果与讨论

" ! !# 净化条件的确定

. . )1" 用于 分 离 样 品 中 脂 类 等 基 体 组 分。切 割

时间点的选择要充分考虑被渗透排除的基体组分与

混合标准组分的分离情况。分别收集糙米样液和混

合标准液过 )1" 的馏分 +$ 8+.，每分钟收集一份，

前者用 )"&23# 检测，后者用 )"&!"# 检测。结果

发现 ’ - !$ 8+. 收集的糙米基体馏分在 23# 上有响

应，第 "! 8+. 收集的馏分响应值达到最高；混合标

准液中氯菊酯出峰最早，"" - !! 8+. 收集的馏分在

!"# 上有响应，第 "* 8+. 收集的馏分响应值最高。

切割时间点的选择还应兼顾氯菊酯的回收率和糙米

的净化 率。"+( * 8+. 时，糙 米 净 化 率 可 达 #$( #K，

而氯菊酯平均回收率为 #+( "K（ 见图 "）。

图 !# 糙米（+）和氯菊酯（-）的 "#$ 各馏分中测得的响应值

%&’! !# ()*+,-*) ,. /-+,0&*1)2 3&4)（+）5-2
+)36)713&-（-）&- .3547&,-* ,. "#$

" ! "# 色谱条件的选择

. . 进样口和检测器温度、程序升温以及载气流速

·!**·
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的实验表明，所确定的色谱条件可成功地分离 #! 个

标准组分峰，且峰形良好。图 $ 为糙米空白样品的

色谱图（ 经确认，其杂质峰中不含所分析的 #! 种分

析物），图 # 为添加标准品的糙米样品的色谱图，其

中异狄氏剂、胺菊酯和氯菊酯标准品各有两个峰。

! ! "# 标准工作曲线和方法学评价

" " 配制 ! 个不同浓度的混合标准溶液，每个浓度

平行测定 # 次，取 峰 面 积 平 均 值，得 线 性 回 归 方 程

（ 见表 %）。加 标 样 品 按 # 倍 基 线!噪 声 比 计 算 有 机

氯和多氯联苯的检出限为 &’ &( !" # $"；拟除虫菊酯

的检出限为 &’ )) !" # $"。
图 !# 糙米空白样品的气相色谱图

"#$! !# %& ’ (&) *+,-./0-$,/. -1 234-5#6+78 ,#*7

图 "# 糙米加标气相色谱图

"#$! "# %& ’ (&) *+,-./0-$,/. -1 "$ 4760#*#876 /8878 #30- 234-5#6+78 ,#*7
% % !!&’()’(’ *’+,-*./012’；$ % *’+,-*./0/&’()’(’；# % "!&’()’(’ *’+,-*./012’；) % #!&’()’(’ *’+,-*./012’；! % 3’(4,-*./0/&’()’(’；

* % $!&’()’(’ *’+,-*./012’；( % &0/5/-6-.’(；+ % 789 $+；, % *’34,-*./0；%& % 789 !$；%% % ,.201(；%$ % 1:/201(；%# % 789 (&；%) % $，) ;!<<=；%! %
!!’(2/:>.?,(；%* % !"#$%!(/(,-*./0；%( % 789 +(；%+ % 21’.201(；%, % $，) ;!<<<；$& % $’0:/+15!5’4*6.；$% % ’(201( "；$$ % "!’(2/:>.?,(；$# %
)，) ;!<<<；$) % 789 %!#；$! % 789 %)%；$* % 789 %#+；$( % 789 %+(；$+ % 789 %$+；$, % 789 %+!；#& % ’(201( #；#% % 4’40,5’4*01( "；#$ %
4’40,5’4*01( #；## % 789 %+&；#) % 4’40,21?/(；#! % 789 $&+；#* % 3’05’4*01( "；#( % 3’05’4*01( #；#+ % 789 %,) %
" " @4,(2,02: ,22’2 #（!" # $"）：% % #$ % &；$ % $* % $；# % ,# % )；) % #& % )；! % )! % $；* % ), % $；( % $! % )；+ % !& % &；, % *, % )；%& % *! % $；%% % $% % $；

%$ % #& % +；%# % *# % )；%) % () % +；%! % !# % &；%* % #$ % &；%( % )* % &；%+ % )% % $；%, % ,$ % $；$& % $&*；$% - #& % %$,；$$ % !$ % *；$# % (# % )；$) % !# % +；

$! % #$ % &；$* % !& % &；$( % )& % )；$+ % $+ % +；$, % #! % $；#% - #$ % $&+；## % #) % *；#) % +# % $；#! % !% % $；#* - #( % #*$；#+ % !+ % + %

表 %# 部分农药线性关系

9/:57 %# ;#37/,#0< -1 47/= /,7/ !" 4760#*#87 *-3*730,/0#-3

7’:41-12’ A1(’,0 ’B>,41/( "$ C,("’ /? .1(’,0146 #（5" # A）

!!9’()’(’ *’+,-*./012’ & . , ’ *+ / %&! ( 0 % ’ !! / %&) & % ,,, , & % &%* & 0 % % *&

"!9’()’(’ *’+,-*./012’ & . $ ’ %* / %&! ( 0 % ’ ** / %&# & % ,,, % & % &)* ( 0 ) % *(

#!9’()’(’ *’+,-*./012’ & . % ’ && / %&* ( 0 % ’ #& / %&) & % ,,, , & % &%! $ 0 % % !$

$!9’()’(’ *’+,-*./012’ & . ( ’ )# / %&! ( 0 % ’ )) / %&! & % ,,( & & % &$) * 0 $ % )*
D:/201( & . ( ’ ++ / %&! ( - + ’ (& / %&) & % ,,, , & % &%! ) 0 % % !)
<1’.201( & . , ’ !! / %&! ( - % ’ *& / %&) & % ,,, , & % &$& * 0 $ % &*

$，) ;!<<< & . ) ’ *) / %&! ( - % ’ &* / %&) & % ,,, * & % &)* % 0 ) % *%
$，) ;!<<= & . ! ’ &( / %&! ( - $ ’ (& / %&) & % ,,+ + & % &#( ) 0 # % ()
)，) ;!<<< & . ! ’ %# / %&! ( 0 # ’ !$ / %&) & % ,,, % & % &#* ( 0 # % *(

90/5/-6-.’( & . , ’ +* / %&! ( 0 (&% & % ,,, + & % &%$ ( 0 % % $(
7’05’4*01( & . + ’ #* / %&) ( 0 $ ’ ,& / %&) & % ,,, + & % %+% 0 %+ % %

E’0:/+15!5’4*6. & . % ’ ,+ / %&! ( - % ’ %& / %&) & % ,,, , & % %&# 0 %& % #
789 $+ & . ) ’ &* / %&! ( - % ’ %% / %&) & % ,,+ ( & % &$! & 0 $ % !&
789 !$ & . $ ’ )+ / %&! ( - % ’ ,% / %&) & % ,,( # & % &#$ * 0 # % $*
789 (& & . ) ’ %& / %&! ( - % ’ ** / %&) & % ,,, & & % &#% ( 0 # % %(
789 +( & . ! ’ &# / %&! ( - + ’ ## / %&# & % ,,, * & % &$# & 0 $ % #&
789 %$+ & . * ’ ** / %&! ( - ! ’ +* / %&# & % ,,, * & % &%) ) 0 % % ))
789 %+! & . % ’ && / %&* ( - ) ’ $( / %&# % & % &%( * 0 % % (*
789 $&+ & . , ’ &$ / %&! ( - % ’ (( / %&# % & % &$! * 0 $ % !*

" &：3’,$ ,0’,；(：5,:: -/(-’(40,41/(，5" # A%

·#!!·
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! ! "# 回收率及精密度试验

" " 在适量糙米样品中添加高、中、低 # 种浓度（ 添

加水平见表 !）的混合标准储备液，按“$ ! %”节所述

实验步骤进行，同时做空白对照。所得到的糙米中

农药和有害 物 残 留 的 加 标 回 收 率 和 相 对 标 准 偏 差

（! & $’）见表 !。

表 !# 回收率及精密度测定结果（! & $’）

"#$%& !# ’&()*&+,&- #./ 0+&(,-,).-（! & $’）

"#$%&’&(#
)#*#+ $

,((#( -（./ - 0/）1#’2*#13 - 4 567 - 4
)#*#+ !

,((#( -（./ - 0/）1#’2*#13 - 4 567 - 4
)#*#+ #

,((#( -（./ - 0/）1#’2*#13 - 4 567 - 4
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" " 建立了用 C"B 净化，CB8@B7 同时测定糙米中

#, 种拟除虫 菊 酯、有 机 氯 农 药 和 多 氯 联 苯 的 方 法。

方法 简 便 省 时，# 个 添 加 水 平 的 回 收 率 分 别 为

+’- $4 . $’+- %，+’- #4 . $’)- )4 和 +’- *4 .
$’)- ,4，相对标准偏差范围为 !- #4 . $#- #4，线性

相关系数均大于 ’- ))+。方法对上述分析物的检出

限达 ’- ’+ . ’- %% !/ - 0/，符合农药残留检测要求。
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