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摘要：应用搅拌棒吸附萃取（656.）技术分别萃取烟叶和茶叶中的 % 种拟除虫菊酯，并利用热脱附系统将萃取到的

物质进行热脱附，然后通过气相色谱 /质谱联用 仪（78/96）进 行 分 析 测 定。实 验 过 程 中 对 影 响 656. 的 因 素 及 影

响热脱附的条件进行了优化。在优化条件下，采用外标法分别对烟叶和茶叶中的 % 种拟除虫菊酯类农药残留进行

了定量分析。结果表明，烟叶中 % 种拟除虫菊 酯 的 检 出 限 范 围 为 ,/ , & $$/ - #:，加 标 回 收 率 为 ’-/ *; & $",/ -;，(
次测定的相对标准偏差（<6=）为 %/ ,; & */ (;；茶叶中 % 种拟除虫菊酯的检出限范围为 -/ ! & $"/ % #:，加标回收率

为 ’*/ !; & $$"/ $;，( 次测定的 <6= 为 %/ "; & ’/ (;。实验证明该法具有较高的准确度、灵敏度和较好的重现性，

可用于烟叶和茶叶中拟除虫菊酯类农药残留的快速分析测定。
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# # 拟除虫菊酯类农药是一类广谱性杀虫剂，具有

高效、低毒、低残留等优点，近些年来广泛用于虫害

的防治。美国、日本和欧盟等国对烟叶和茶叶中的

拟除虫菊酯 类 农 药 残 留 量 都 有 最 高 限 量（!"#）规

定或推荐最高限量规定［$，!］。由于烟叶和茶叶的成

分十分复杂，在进行农药残留测定时干扰物质比较

多，因此为了降低方法的检出限和（ 或）避免基体带

来干扰，需要对样品进行净化处理。目前使用最多

的样品前处理技术是固相萃取（ $%&），$%& 虽然具

有较强的选择性，但在使用过程中需经过活化、冲洗

和洗脱等多个操作步骤，这些操作步骤繁琐、花费时

间并且消耗一定量的有机试剂，易对环境造成污染，

如果操作不当容易引起目标物的损失。为了满足茶

叶和烟叶等产品中农药残留的快速检测要求，需要

研究一种快速、有效的样品提取和前处理技术。

# # 搅拌棒吸附萃取（$’$&）是一种较新的样品预

处理技术，关于其原理及与固相微萃取的不同之处

文献［%］已有表述。目前，$’$& 已被用来测定不同

样品中的挥发性和半挥发性有机物，包括不同样品

中的农药残留等［& ’ (］。

# # 本文利用 $’$& 和热脱附（()）并 结 合 气 相 色

谱*质谱（+,*!$）来测定烟叶和茶叶中的 " 种拟除

虫菊酯，对影响 $’$& 的因素（ 萃取时间、萃取液中

的甲醇含量和氯化钠含量）和影响 () 的条件（ 脱附

温度、脱附时间和 ,-$*& 进样口温度）进 行 了 优 化。

采用外标法对烟叶和茶叶样品中的 " 种拟除虫菊酯

类农药残留进行了定量分析，结果表明 $’$& 和 ()
应用于烟叶和茶叶中拟除虫菊酯残留的分析测定具

有较高的准确度、灵敏度和较好的重现性，适用于烟

叶和茶叶中拟除虫菊酯残留量的快速分析测定。

!" 实验部分

! ! !" 仪器和试剂

# # +./01.2 ()$*! 热脱附装置，+./01.2 ,-$*& 冷进

样系 统，+./01.2 玻 璃 热 脱 附 管，+./01.2 (3401./ 搅

拌棒（)* " 55 厚，$) 55 长，涂层为聚二甲基硅氧

烷（%)!$））（ 德国）；6742.81 +(,)9 : ",-%9 +,*!$
（ 美 国 ）；;%*"!$ 毛 细 管 柱（ )* !" 55 . %) 5 .
)* !" !5，美国）；,</8487 搅拌 : 加热台（ 美国）。

# # 甲醇（;%#, 级，美国 )-!6 公司），9=,2（ 优级

纯，上海化学试 剂 有 限 公 司）；氯 菊 酯（ >./5.1?/48，

,,@）、氟 氯 氰 菊 酯（ ABC2D1?/48，,(@）、氯 氰 菊 酯

（AB>./5.1?/48，,(@）、顺 式 氯 氰 菊 酯（ =2>?=AB>./*
5.1?/48，,,@）和 溴 氰 菊 酯（ E.21=5.1?/48，,,@）标

准品（ 美国 ,?.5 $./F4A. 公司）。

! ! #" 仪器条件

# # 热 脱 附 条 件：不 分 流 进 样；从 !) G 以 +)

G : 548的速率升至 %)) G，保持 & 548；传输线温度

%") G。冷进 样 系 统 ,-$*& 条 件：采 用 溶 剂 排 空 模

式进样，从 ) G以 $! G : 0 的速率升至 %)) G，保持

% 548。

# # +,*!$ 条件：柱温从 -) G（ 保持 ! 548）以 $"
G : 548的速率升至 !!) G，以 " G : 548 的速率升至

!,) G（ 保 持 % 548 ）；载 气 为 氦 气，流 速 $* )
5# : 548；+, 与 !$ 传输线温度为 !() G；电子轰击

离子源（&-），离子源温度 !%) G，电 离 能 -) .H；质

谱仪采用选择离子监测模式（$-!）采 集 数 据，选 择

监测离子（! " #）：$+% 和 $($（ 氯氰菊酯和顺式氯氰

菊酯）、$+% 和 $(%（ 氯 菊 酯）、!)+ 和 !!+（ 氟 氯 氰 菊

酯）、$($ 和 !"%（ 溴氰菊酯）。

! ! $" 混合标准溶液的配制

# # 用甲醇配制氯菊酯、氟氯氰菊酯、氯氰菊酯、顺

式氯氰 菊 酯 和 溴 氰 菊 酯 储 备 液，质 量 浓 度 分 别 为

+* )"，%* (+，-* )!，%* -- 和 %* $) 7 : #。分别取 $) 5#
储备液于 $)) 5# 容量瓶中，用甲醇定容，然后用甲

醇逐级稀释 ! 倍，稀释次数为 " 次，得到 + 个浓度梯

度的混合标准工作溶液。

! ! %" 实验步骤

# # 搅拌棒在初次使用前需进行条件标准化，方法

是将 " 个搅 拌 棒 放 在 一 根 空 的 热 脱 附 样 品 管 中 在

%)) G时加热 & ?，氦气流量为 ") 5# : 548。

# # 将烟叶和茶叶样品粉碎后过 &) 目筛，然后装入

密封袋中待用。

# # 称取 $"* ))) 7 样品（ 或空白样品）于三角瓶中，

加入 %) 5# 甲醇，超声萃取 %) 548 后，取上层的甲

醇萃取液 ! 5# 加入 到 !) 5# 的 顶 空 进 样 瓶 中，加

入 $( 5# 蒸 馏 水，然 后 放 入 搅 拌 棒，以$ $)) / : 548
搅拌 $ ?。在搅拌棒吸附萃取完成后，取出搅拌棒，

用少许蒸馏水洗涤搅拌棒表面，然后用滤纸吸干表

面的水分，放入热脱附样品管中。将样品管插入已

冷却到 !) G 的 ()$*! 解吸室，然后热脱附仪以 +)
G : 548 的速率升温到 %)) G 并保持 & 548，加热过

程中载气 将 目 标 物 带 入 已 经 冷 却 到 ) G 的 ,-$*&
中，目标物在 ,-$*& 中低温聚焦和浓缩。在热脱 附

系统加 热 完 成 后，,-$*& 以 $! G : 0 的 速 率 升 温 至

%)) G并保持 % 548，将收集的目标物送入气相色谱

的毛细管柱进行分离和质谱检测。

#" 结果与讨论

# ! !" 萃取条件的优化

# # 影响萃取的因素包括萃取时间、萃取液中的甲

醇含量和 9=,2 含量，这些条件的优化是取 ! !# 混

合标准 溶 液（ 氯 菊 酯、氟 氯 氰 菊 酯、氯 氰 菊 酯、顺 式

·+!·
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氯氰菊 酯 和 溴 氰 菊 酯 的 质 量 浓 度 分 别 为 "#"$ %，

&’$ #，"(#$ #，&)$ * 和 (($ # &’ ( )）加 入 到 *% &) 水

中来完成的（ 在甲醇含量的优化实验中甲醇和水的

总体积为 *% &)）。

! ! " ! "# 萃取时间

! ! 考 察 不 同 萃 取 时 间（%$ #，"$ %，*$ %，)$ %，+$ % 和

"’ *）对搅拌棒吸附萃取量的影响。根据 # 个拟除

虫菊酯的峰面积大小（ 每个拟除虫菊酯的峰面积为

其异构体的 峰 面 积 之 和）来 确 定 所 需 的 萃 取 时 间，

实验结果见图 "。

图 "# 萃取时间对搅拌棒吸附萃取量的影响

"#$! "# %&&’() *& ’+),-()#*. )#/’ *. )0’ ’+),-()#*.
-/*1.)2 *& (*/3*1.42

" + ,-.&-/*.01；* + 23456/*.01；, + 23,-.&-/*.01；) + 75,*7!
23,-.&-/*.01；# + 8-5/7&-/*.01+

! ! 从图 " 中可以看出，# 个拟除虫菊酯的 峰 面 积

均随着萃取时间的延长 而 增 大，萃 取 "’ * 时，萃 取

仍然未达到平衡，但是为了达到快速测定的目的，本

实验选用萃取时间 " * 来进行实验。鉴于所选的萃

取时间未达到萃取平衡，为保证获得较好的重现性，

实验过程中一定要严格控制好萃取时间。

! ! " ! !# 萃取液中甲醇的含量

! ! 由于茶叶和烟叶为固体样品，不能直接用搅拌

棒来进行吸附萃取，因此在进行萃取之前，先用甲醇

对样品进行萃取，然后再将甲醇萃取液用蒸馏水稀

释后再进行搅拌棒吸附萃取。由于用蒸馏水稀释后

的甲醇萃取液中甲醇含量对目标物的回收率可能会

产生影响，因此实验中用甲醇替代甲醇萃取液用水

进行稀释，考察甲醇的体积分数（%，"%9，*%9，)%9
和 ’%9 ）对萃取量的影响，结果见图 *。

! ! 从图 * 可以看出，由于甲醇的含量不同，搅拌棒

对各目标物的萃取量有一定的变化，甲醇所占体积

分数为 "%9 和 *%9 时可以增加搅拌棒对 目 标 物 的

萃取，但是甲醇所占体积分数为 )%9 和 ’%9 时反而

降低搅拌棒对目标物的萃取，因此本实验选取甲醇

的体积分数为 "%9，即在采用 %:%; 预处理前，取 *
&) 甲醇萃取液用 "+ &) 水来稀释。

图 !# 甲醇含量对搅拌棒吸附萃取量的影响

"#$! !# %&&’() *& /’)0-.*5 (*.)’.) *. )0’ ’+),-()#*.
-/*1.)2 *& (*/3*1.42

" + ,-.&-/*.01；* + 23456/*.01；, + 23,-.&-/*.01；) + 75,*7!
23,-.&-/*.01；# + 8-5/7&-/*.01+

! ! " ! $# 萃取液中 <7#5 的含量

! ! 考察了体系中 <7#5 的质量分数（%，#9，"%9 和

*%9 ）对目标物萃取量的影响，结果见图 ,。

图 $# 6-75 含量对搅拌棒吸附萃取量的影响

"#$! $# %&&’()2 *& 6-75 (*.)’.) *. )0’ ’+),-()#*.
-/*1.)2 *& (*/3*1.42

" + ,-.&-/*.01；* + 23456/*.01；, + 23,-.&-/*.01；) + 75,*7!
23,-.&-/*.01；# + 8-5/7&-/*.01+

! ! 结果表明，经 过 <7#5 的 盐 析 作 用，搅 拌 棒 对 #
个拟除虫菊酯的萃取量有明显的变化，盐析作用不

能增加 目 标 物 的 萃 取 量，相 反 随 着 <7#5 含 量 的 增

加目标 物 的 萃 取 量 反 而 会 降 低，故 实 验 中 不 添 加

<7#5。
! ! !# 热脱附条件的优化

! ! 在相同的 %:%; 条件下，脱附温度、脱附时间和

#=%!) 冷聚焦温度这 , 个因素主要影响目标物从搅

拌棒热脱附进入毛细管柱是否完全。因此固定 %:!
%; 条件，采用正交试验法，选 , 个因素和三水平进

行正交试验，各因素和水平分别为：脱附温度（*#%，

*+% 和 ,%% >）、脱 附 时 间（*，, 和 ) &01）及 #=%!)
进样口温度（%，- #%和 - "%% >）。考察 # 个目标物

的总峰面积的大小，以获得总峰面积最大的实验条

件组合 作 为 较 优 水 平 组 合。 实 验 结 果 表 明，#=%!)

·(*·
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进样口温度对实验结果影响最大，脱附温度对实验

结果的影响居中，脱附时间对实验结果的影响最小。

较优的水平组合为搅拌棒在 #$$ ! 下 脱 附 % "#$，

%&’(% 进样口温度为 $ !时冷却收集目标物，得到 "
个目标物的总峰面积最大。

! ! "# 方法的评价

! ! " ! $# 线性关系与检出限

& & 在制作标准曲线时，分别在! ")的空白样品萃

取液中加入 ! !) 不同浓度的混合标准工作溶液和

’( ") 水来进行，在上述的优化条件下进行 吸 附 萃

取、热 脱 附 和 *%(+’ 分 析。以 各 个 目 标 物 的 总 峰

面积（!）对其质量（"，$,）进行回归计算，得到线性

回归方程和相 关 系 数（ #），根 据 信 噪 比 为 # 确 定 出

最低检出限（ )-.），结果见表 ’。结 果 表 明 在 所 测

定的含量范围内，农药峰面积与其质量的线性关系

良好。

表 $# % 种拟除虫菊酯类农药的线性范围、回归方程、相关系数和检出限

"#$%& $# ’()&#* *#)+&,，*&+*&,,(-) &./#0(-),，1-**&%#0(-) 1-&22(1(&)0, #)3 %(4(0, -2 3&0&10(-) -2 2(5& 67*&08*-(3 6&,0(1(3&,

/0123415#6 7283#9#62
:5;<995 =2<>

12,1288#5$ 2?@<3#5$ =#$2<1 1<$,2 A $, # )-. A $,
:2<

12,1288#5$ 2?@<3#5$ =#$2<1 1<$,2 A $, # )-. A $,
/21"2341#$ ! ) ’*" B +(" , *(+( B ! +" B - . ’!’$ $ B **-" # B # ! ) !(!( B #" , #%- B "- #+ B ( . -$" $ B **(* + B "
%0>=@341#$ ! ) !+# B """ . ’*$ B "! %( B ! . ++! $ B ***- + B ’ ! ) #"$!" , !$"’! !% B ’ . #(- $ B **($ - B !
%0721"2341#$ ! ) !%% B (*" . %$#- B " (+ B + . ’%$% $ B **+# % B - ! ) #%%* B (" , %% B ’+% %# B * . #(- $ B **-# % B !
C=74<90721"2341#$ ! ) !$% B $"" . -"( B *’ %+ B ’ . +"% $ B ***- " B ( ! ) !-** B %" . +!$* B ! !# B " . #++ $ B **-$ " B $
.2=3<"2341#$ ! ) +" B (-" . !(* B %# #( B $ . -!$ $ B **** ’’ B % ! ) ’’"# B ’" , #*-( B # ’* B % . #’$ $ B **(- ’$ B "

!：72<D <12<；"："<88，$,B

! ! " ! !# 准确度和精密度

& & 为了考察方法在测定烟叶和茶叶中拟除虫菊酯

农药残留时的准确度和精密度，分别准确吸取 ! ")
的空白样品萃取液 - 份，每份中准确加入 ! !) 的混

合标准溶液，" 种拟除虫菊酯的添加量为 ’"$ / #"’
!, A D,，按上述 所 选 择 的 最 优 条 件 进 行 测 定。计 算

加标回收率和 - 次测定的相对标准偏差（E’.），结

果见表 !。

表 !# 方法的回收率和相对标准偏差（$ ) -）

"#$%& !# 9&1-5&*7 #)3 *&%#0(5& ,0#)3#*3 3&5(#0(-)
（9:;）-2 08& 4&08-3（$ ) -） F

/0123415#6 7283#9#62
:5;<995 =2<G28

1295G210 E’.
:2<

1295G210 E’.
/21"2341#$ ’$’ B + " B - *( B ! * B !
%0>=@341#$ *% B ( ( B - ** B " * B -
%0721"2341#$ ** B $ + B ! ’$- B % " B $
C=74<90721"2341#$ ’$# B % - B ! ’’$ B ’ * B ’
.2=3<"2341#$ *+ B ! " B # ’$! B % - B !

& & 从表 ! 结果可见，烟叶中 " 种拟除虫菊酯的加

标回收率为 *%0 (F / ’$#0 %F，E’. 为 "0 #F / (0 -F；

茶叶中 " 种 拟 除 虫 菊 酯 的 加 标 回 收 率 为 *(0 !F /
’’$0 ’F，E’. 为 "0 $F / *0 -F。结 果 表 明 该 方 法 测

定烟叶和茶叶中的拟除虫菊酯农药残留的准确度和

精密度较好，可以满足农药残留分析的要求。

! ! &# 样品的测定

& & 分别对市场上随机购买的 # 个茶叶样品和玉溪

地区的 # 个烟叶样品进行测定，烟叶样品和空白加

标烟叶样品 的 ’&+ 图 见 图 %。测 定 结 果 表 明，在 ’
个茶叶样品中检出了氯菊酯（ 含量为 ( !, A D,）、氯

氰菊酯（ 含量为 -0 " !, A D,）和顺式氯氰菊酯（ 含量

图 &# （#）烟叶样品和（$）空白加标烟叶样品的 :<= 色谱图

>(+! &# :<= 18*-4#0-+*#4, -2（#）# *&#% 0-$#11- %&#2
,#46%& #)3（$）# ,6(?&3 0-$#11- %&#2 ,#46%&

’ <$6 !：721"2341#$（573#9<==0 <93#G2 #85"218）；# . -：90(
>=@341#$（573#9<==0 <93#G2 #85"218）；+ <$6 (：90721"2341#$（57(
3#9<==0 <93#G2 #85"218）；* <$6 ’$：<=74<90721"2341#$（573#9<==0
<93#G2 #85"218）；’’ <$6 ’!：62=3<"2341#$（ 573#9<==0 <93#G2 #85(
"218）B

为 ’#0 ( !, A D,），在 ’ 个烟叶样品中检出氯菊酯（ 含

量 为 ’$0 $ !, A D, ）、氯 氰 菊 酯（ 含 量 为 ’(0 $
!, A D,）、顺式氯 氰 菊 酯（ 含 量 为 ’!0 ’ !, A D,）和 溴

氰菊酯（ 含量为 ’"0 $ !, A D,），在其他 % 个样品中未

·(!·
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检出这些拟除虫菊酯类农药残留。

!" 结论

! ! 本文应用 %&%’ 和 () 这种快速和新颖的前处

理技术，并结 合 "#!$% 测 定 烟 叶 和 茶 叶 中 拟 除 虫

菊酯类农药残留。对影响 %&%’ 和 () 的几个因素

进行了优化，得到的优化条件是：用涂有聚二甲基硅

氧烷（*)$%）涂 层 的 搅 拌 棒 以" "## + , -./ 的 转 速

萃取 $# -0 样品水溶液（ 由 $ -0 的甲醇萃取液和

"% -0 的水溶液构成，不加 12#3），萃取 " 4，然后将

搅拌棒置于 &## 5的 ()!$ 中脱附 ’ -./，目标物被

流速为 (# -0 , -./ 的 氦 气 转 移 到 冷 却 至 # 5 的

#6%!’ 进样口进行冷聚焦，最后 #6%!’ 进样口从 # 5
程序升温到 &## 5 将 被 测 组 分 加 热 后 转 移 到 "#!
$% 的毛细管 柱 中 进 行 分 离，然 后 在 $% 中 进 行 鉴

定。烟叶中拟除虫菊酯的检出限为 &) & * "") ’ /7，

加标 回 收 率 为 +’) %8 * "#&) ’8，相 对 标 准 偏 差 为

() &8 * %) ,8；茶 叶 中 ( 种 拟 除 虫 菊 酯 的 检 出 限 为

’) $ * "#) ( /7，加标回收率为 +%) $8 * ""#) "8，相对

标准偏差为 () #8 * +) ,8。实验证明该法具有较高

的准确度、灵敏度和较好的重现性，可用于烟叶和茶

叶中拟除虫菊酯农药的快速分析测定。

致谢：感谢德祥科技有限公司提供搅拌棒和热脱附

仪器。
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! 会 ! 讯

岛津 !"#$ 周年庆典

! ! $##, 年 "$ 月 ", 日下午，岛津公司在具有百年历史的北京饭店莱佛士 &" 宝石厅 隆 重 举 行“ 岛 津 "#(# 周 年 庆 典”活 动。

岛津公司荣幸地邀请到国家科技部条件财务司吴波尔司长、国家科技部国家科技基础条件平台中心张渝英主任、中国分析测

试协会副理事长兼秘书长王顺昌先生、中国色谱学会理 事 长 中 科 院 大 连 化 物 所 张 玉 奎 院 士、广 东 色 谱 学 会 张 汉 英 理 事 长、中

国疾病预防控制中心营养与食品安全所化学污染物监控 室 副 主 任 赵 云 峰 研 究 员 以 及 来 自 全 国 各 地 的 政 府 官 员、相 关 学 者 及

岛津新老用户近 $## 位宾客参加了此次庆典活动。

! ! 庆典活动由岛津国际贸易（ 上海）有限公司市场部经理曹磊先生主持。

! ! 庆典活动在岛津公司纪念 "#(# 周年的短片中拉开帷幕。短片回顾了岛津公司 "#(# 周年的发展历程，向大家展示岛津

公司历代 "# 产品。岛津国际贸易（ 上海）有限公司董事长田中繁次先生发表庆典感言。对广大中国用户对岛津的支持表示

感谢，并表示岛津公司在未来还将一如既往地为中国用户提供更加优质的仪器 和 服 务。岛 津 国 际 贸 易（ 上 海）有 限 公 司 分 析

仪器事业部部长刘文玉先生介绍了岛津中国分析仪器的概况、面临的机遇和挑战、今后的工作方向等。

! ! 中国色谱学会理事长、中科院大连化物所张玉奎院士到会致辞并作了“ 气相色谱技术的最新进展”的学术报告，介绍了气

相色谱近几年的新技术及气相色谱未来的发展方向。岛津应用技术部部长日根隆先生介绍了岛津 "#(# 年 的 发 展 历 程 及 未

来 "# 的发展方向。他表示，岛津公司将以 "# 研发 (# 周年为契机，向着更高、更强的目标迈进！

! ! 广东色谱学会张汉英理事长、中国疾病预防控制中 心 营 养 与 食 品 安 全 所 化 学 污 染 物 监 控 室 赵 云 峰 研 究 员 作 为 用 户 代 表

发言。另外，北京、辽宁和广东等地区的岛津产品用户通过视频发表了使用岛津仪器的感言。他们都对岛津公司的仪器给予

他们研究工作的帮助表示感谢并希望岛津公司能为中国广大用户提供性能更加完美和先进的仪器。

! ! 晚上，在庆典活动的晚宴上，岛津国际贸易（ 上海）有限公司总经理马濑嘉 昭 先 生 致 祝 酒 词，与 会 宾 客 共 同 分 享 了 岛 津 公

司 "#(# 周年的大型生日蛋糕。最后岛津制作所国际本部副本部长古泽宏二先生致宴会结束语。

（ 朴雪梅 供稿）
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