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摘要：介绍了一种快速、灵敏、可靠的适 用 于 茶 叶 样 品 中 杀 螟 丹 残 留 量 的 气 相 色 谱 分 析 方 法。茶 叶 样 品 经 过 ". "%
/’( 6 7 盐酸溶液提取，液 +液分配净化，在碱性条件下用正己 烷 萃 取 提 取 液 中 的 杀 螟 丹，用 毛 细 管 气 相 色 谱 法 +微 池

电子捕获检测器（!+.58）测定杀螟丹的残留量。结果表明：样品的添加回收率为 #". !9 ’ (!. "9，相对标准偏差小

于 +"9，方法的检测低限为 ". "+ /3 6 :3，符合农药残留分析的要求。
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* * 杀螟丹（$"#<"=），中文商品名为巴丹，化学名为

+，$ +二（ 氨 基 甲 酰 硫）+! +二 甲 基 氨 基 丙 烷。 杀 螟 丹

是沙蚕毒素类杀虫剂，具有内吸胃毒、触杀等多种作

用，效果迅速，持效期较长，杀虫谱广，具有较长的残

效期［+］，使用较广泛［!］。

* * 欧 盟 新 规 定 茶 叶 中 杀 螟 丹 的 最 大 残 留 限 量

（!@7）值为 ". + /3 6 :3，日本等国也对茶叶中的杀

螟丹残留 提 出 了 检 测 要 求［$］。 由 于 该 化 合 物 难 以

气化，不能直接用气相色谱法（;5）测定，目前国内

外关于杀螟丹残留分析方法的报道仅限于样品基质

比较简单的土壤、蔬菜等样品，而对于样品基质较为

复杂的茶叶中杀螟丹的残留分析方法较少［/ 0 &］。笔

者［(］曾利用衍生反应将杀螟丹转化为沙蚕毒素，采

用气相色谱+火焰光度检测器（;5+AB8）测定，但是

该方法实验过程较为繁琐，样品处理周期较长。

* * 杀螟丹盐酸盐在碱性条件下转化成分子状态杀

螟丹，用正己烷提取后，可以用气相色谱进行测定。

基于此，本研究提出了一种适用于茶叶样品中杀螟

丹残留检测的新方法，即用正己烷对茶叶的水解产

物进行萃取，调节溶液的 =C 值，在碱性条件下进行

液+液分配净化，最后采用毛细管气相色 谱 法（ 配 微

池电子捕获检测器（!+.58））进行分析。该方法能

有效地减少 样 品 中 杂 质 的 干 扰，操 作 十 分 简 便、快

捷，灵敏度高，回收率和检测低限均能满足国内外的

检测要求。

!" 实验部分

! " !" 仪器与试剂

* * D30(-E< )&(" * 气相色谱仪（ 带 !+.58，*0)$ ），

8?++#"+ 毛细 管 色 谱 柱（ $" / 1 ". !% // 1 ". !%
!/），超声波 仪，旋 转 蒸 发 仪（?#2$%0 @!"%），离 心

机，微型高速试样粉碎机（ #F$&"，天津市泰斯特仪器

有限公司），=C 计。

* * 杀 螟 丹 盐 酸 盐 标 样（ 纯 度 ((. (9）、活 性 炭、正

己 烷、C5(、*"5(、*">C、*"C5>$ 、无 水 *"!G>/

（)%" H 烘 / %，并保存在干燥器中）等均为分析纯。

茶叶样品（ 皇帝牌龙井茶，浙江嵊州，浙江华发出口

茶厂）。

! " #" 分析方法

! " # " !" 提取和净化

* * 准确称取 !. " 3（ 精确到 2 ". "+ 3）茶叶粉末于

%" /7 具塞离心管中，加入 /" /7 ". "% /’( 6 7 盐酸

溶液，在 &" H水浴中超声提取 !" /0E，然后在/ """
# 6 /0E 离心 % /0E；将上清液转入另一 %" /7 具塞离

心管中，用 ". "% /’( 6 7 盐 酸 溶 液 定 容 为 /" /7，取

!" /7 加入 +% /7 正己烷和 ". + 3 活性炭，涡旋提

取 + /0E，于/ """ # 6 /0E 离心 % /0E；将上层有机相

用吸管 吸 弃，再 加 入 +% /7 正 己 烷，重 复 一 次。将

萃取后的溶液过滤到另一具塞离心管中，然后 用 !
/’( 6 7 的 *">C 调节 =C 值至 &. % ’ (. "，加入 % /7
%" 3 6 7 的 *"C5>$ 溶液，再加入 / /7 正己烷，涡旋

提取 + /0E，于/ """ # 6 /0E 离心 % /0E；将上层有机

相用吸管转移到进样瓶中，供气相色谱测定。

! " # " #" 气相色谱检测条件

* * !+.58 温度：!&" H；进样口温度：!%" H；柱温

程序升温条件：初始值为 #" H，保持 + /0E，然后以

+" H 6 /0E 的 速 率 升 至 !"" H，保 持 +" /0E，B’I+
<#2E !#" H（% /0E）；载气：高纯氮（((. ((( (9），流

速 + /7 6 /0E；尾吹气：$" /7 6 /0E；进样量：+. " !7。

#" 结果

# ) !" 方法线性关系的确定

* * 用 去 离 子 水 配 制 ". +，". $，". %，". #，+. " /3 6 7
的系列杀螟丹标准溶液，经反应、萃取和气相色谱法
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测定，杀螟丹进 样 浓 度 的 对 数 值（ !）与 峰 面 积 响 应

值的对数值（ "）之 间 呈 线 性 相 关，线 性 方 程 为 " #
" $%%& ’! ( )*& $，相关系数（ #" ）为*& ’’+ "，表明相关

性较好。

! ! !" 方法的检测灵敏度

! ! 在上述样品处理方法及色谱条件下，本方法杀

螟丹 的 最 低 检 出 量 为 *& **+ "#，测 定 低 限 为 *& *$
$# % &#，能够满足 检 测 灵 敏 度 的 要 求。杀 螟 丹 的 标

准图谱及空白样品与添加样品的色谱图见图 $ , -。

可以看出，杀螟丹标样的峰形较好，响应值也较高，

优于文献［’］中杀螟丹的峰形和响应值［’］。虽然茶

叶样品中含有很多杂质，但由于采用活性炭去除了

部分色素等杂质，并通过调节溶液的酸碱度，在色谱

分析中运用了程序升温技术，可使杂质峰与样品峰

明显分离。

图 #" 杀螟丹的标准色谱图

$ ’ 杀螟丹 ’

图 !" 阴性茶叶样品的色谱图

! ! $" 添加回收率试验与精密度试验

! ! 称 取 "& * # 茶 叶 阴 性 样 品，分 别 添 加 *& $，*& %
和 $& * $# % &# 的杀螟丹标准溶液（ 每个浓度制备 .
个样品），按照上述的提取、净化与色谱条件进行实

验，测定茶叶样品中的杀螟丹含量，计算回收率及其

相对标准偏差（()*）（ 见表 $），结果表明该法满足

残留分析的要求。

图 $" 茶叶中添加 #% & "# $ %# 杀螟丹的色谱图

$ ’ 杀螟丹 ’

表 #" 茶叶样品中杀螟丹的回收率与精密度试验结果

添加浓度 %
（$# % &#）

回收率 %
+

平均回收率 %
+

()* % +
（$ # .）

* ’ $ /- ’ /，+) ’ )，/" ’ )， /- ’ - . ’ $
/) ’ /，’* ’ $，/) ’ )

* ’ % +) ’ *，// ’ *，/. ’ *， /- ’ . ’ ’ .
// ’ )，+- ’ "，’" ’ *

$ ’ * /" ’ /，/- ’ $，/. ’ )， /$ ’ + + ’ /
+’ ’ /，// ’ $，+* ’ "

$" 讨论

! ! 杀螟丹属内吸性的农药，在酸性条件下较稳定，

以盐酸盐的 离 子 状 态 存 在，,- 值 超 过 ’ 时 极 易 分

解。茶叶样品的基质成分较为复杂，为了最大限度

地提取出茶叶中的杀螟丹，而尽可能少地引入杂质，

采用 *& *% $./ % 0 盐酸溶液作为提取液，在 /* 1 水

浴中超声提取，大大提高了提取效率。在样品净化

过程中，加入活性炭到提取液中，用正己烷萃取 " 次

后，将有机相弃去，然后小心调节溶液 ,- 值至 /& %
, ’& * 后，再用 正 己 烷 萃 取 后 直 接 进 样。提 取 产 物

与大部分杂质能够较好的分离，有效地降低了本底

干扰。整个过程非常简便，方法准确、可靠。
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