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摘要：建立了快速溶剂萃取 *高效液相色谱（45)*6789）测定含脂羊毛中除 虫 脲、杀 铃 脲 残 留 量 的 方 法。以 正 己 烷

饱和的乙腈为萃取剂，在 -" : 、)". ’% ;7, 条件下用快速溶剂萃取仪提取样品中的目标物，提取液经冷冻除脂、浓

缩及 <,=>?/ 7#"/ 5-#-1, 柱净化后，采用 <,=>?/ 4=#,0=/ @9)- 色谱柱分离，以乙腈和水为流动相进行梯度洗脱，二极

管阵列检测器于 !,% 0+ 处检测。结果表明，在 ". ) ( )". " +A B 8 范围内，除虫脲、杀铃脲的峰面积与其质量浓度的

线性关系良好，相关系数均大于 ". ### #，定量检出限（! " #&)"）分别为 ". ",，". "% +A B CA。该方法具有操作简便、

快速、灵敏度高等特点，完全能满足含脂羊毛中除虫脲、杀铃脲残留初筛检测的要求。
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+ + 除虫脲、杀铃脲是 !" 世纪 $" 年代开始开发的

新型杀虫剂，均为苯甲酰脲类杀虫剂，具有胃毒和触

杀作用。其作用机理是通过抑制几丁质在幼虫体内

的生物合成而使昆虫中毒，因此国外将其作为昆虫

生长调节剂 用 来 控 制 羊 毛 中 虱 或 大 头 苍 蝇 等 寄 生

虫［)，!］。)##! 年国际 羊 毛 局 为 关 注 生 态 环 境，开 始



色 谱 第 !" 卷

对含脂羊毛进行药物残留检测；#$$% 年在羊毛中检

出除虫 脲、杀 铃 脲；!&&% ’ !&&( 年 度 澳 大 利 亚 产 含

脂羊毛中除虫脲残留 量 平 均 为 ") ! !" # $"，最 高 残

留 量 达 #%& !" # $"，杀 铃 脲 残 留 量 平 均 为 #!) *
!" # $"，最 高 残 留 量 达 !+& !" # $"［*］。欧 盟 有 关 纺

织品生态 标 签（%&’()*+,#）标 准 的 指 令（!&&! # *"- #
%.）和国际纺织品生态学研究与检测协会的生态纺

织品标准 #&&（/,$’(0,1 23*45*65 #&&）都 对 杀 虫

剂在羊毛或纺织品中的残留提出了限量要求，!&&"
年最新修订的 %&’()*+,# 标准规定昆虫生长调节剂

在含脂羊毛及其他含角蛋白纤维中的残留量不得超

过 ! !" # $"［%］。

, , 目前国内关于含脂羊毛中除虫脲、杀铃脲残留

量的检测方法报道较少［( - "］。缪翔等［(］采用索氏提

取、高效液相色谱法（789.）测定；国际毛纺织组织

（ -:0/）于 !&&+ 年 ( 月 公 布 的 检 测 方 法（ -:0/
;:<&%）［.］则采用 振 摇 过 夜 提 取、高 效 液 相 色 谱 法

测定。而上述方法提取时间长、消耗试剂多，不能适

应目前快速、简便、环保等检测要求，因此建立快速、

便捷的方法十分必要。快 速 溶 剂 萃 取（=2%）技 术

具有萃取时间短、穿透能力强、溶解力大、加快分析

物解吸、提取 率 高 等 优 点，本 文 参 考 国 内 外 有 关 报

道［( - #%］，建立了采用 =2%(789. 测定含脂羊毛中除

虫脲、杀铃脲残留量的方法。

!" 实验方法

! ! !" 仪器与试剂

, , >?’4,1 =2% !&& 快 速 溶 剂 萃 取 仪（ 美 国 >?(
’4,1 公司）；="?),43 ##&& 高效液相色谱仪，配二极

管阵列检测器（>=>）（ 美国 ="?),43 公司）；2?"!*(
* @ 台 式 高 速 冷 冻 离 心 机（ 美 国 2?"!* 公 司）；A9(
$&# 旋涡 混 合 器（ 其 林 贝 尔 仪 器 制 造 公 司 ）；B(%$&
型旋转蒸发仪（ 德国 BC.7- 公司）；恒温水浴、固相

萃取仪（ 美国 2DE,)&’ 公司）；F(%G=80H 氮吹仪（ 美

国 /6"*4’!*3?’4 =II’&?*3,I 公司）。

, , 除 虫 脲、杀 铃 脲 标 准 品（ >6J %K6,4I3’6L,6 公

司）；乙 腈、正 己 烷、二 氯 甲 烷（ 农 残 级，美 国 0,5?*
公司）；无 水 硫 酸 钠、石 英 砂（ 分 析 纯，上 海 国 药 集

团）；:*3,6I 8)DI 2?)?&* 固 相 萃 取（ 28%）柱（ (&&
!"，美国 :*3,6I 公司）。

, , 样 品：编 号 为 &+&%&*，&+&.&*，&+&+#!，&+&$&%，

&"#&*#，&"#&#! 的含脂羊毛样品由利华（ 宁波）羊毛

工业有限公司提供。

! ! #" 样品前处理

, , 提取：萃取池底部放入玻璃纤维滤纸片，加入少

许石英砂和无水硫酸钠；称 取 ! "（ 精 确 到 &) &# "）

含脂羊毛或羊毛屑样品置于萃取池中，其上面再加

少许无水硫酸钠，放入 =2% 仪中萃取。萃取溶剂为

正己 烷 饱 和 的 乙 腈，提 取 温 度 为 .& M，压 力 为

#&) *% H8*，加 热 时 间 为 ( !?4，静 态 萃 取 时 间 为

( !?4，萃取溶剂冲洗用量为 池 体 积 的 +&N，吹 扫 时

间为 #!& I，循环萃取 ! 次。将收集瓶中的全部液体

放进 - *& M冰箱中冷冻 * K。冷冻液冷冻离心后过

滤于鸡心瓶中，滤液经旋转蒸发、浓缩至干，残余物

中加 #) ( !9 正己烷溶解，待净化。

, , 净化：先 用 ( !9 二 氯 甲 烷、( !9 正 己 烷 淋 洗

:*3,6I 8)DI 2?)?&* 柱，然 后 将 上 述 提 取 液 上 样，弃

去流出液，用 #& !9 二氯甲烷洗脱并收集洗脱液后

置于 %& M水浴中用氮气吹干，残余物中加入 # !9
乙腈(水（ 体积比为 "(/ !(）溶液溶解，过 &) %( !! 滤

膜，滤液用于 789. 测定。

! ! $" 色谱条件

, , 色 谱 柱：:*3,6I =3)*43I 5.#.（!(& !! 0 %) +
!!，( !!）；柱 温：*& M；流 速：#) & !9 # !?4；流 动

相：= 相 为 乙 腈，B 相 为 水；梯 度 洗 脱 程 序：&" $
!?4，"(N =；$"#& !?4，"(N ="#&&N =；##"!%
!?4，#&&N =；!%"!( !?4，#&&N =""(N =；检测波

长：!(% 4!；进样量：!& !9。

#" 结果与讨论

# ! !" 样品前处理条件的选择

, , 除虫脲、杀铃脲两者的化学性质极为相似，均为

弱极性，在 水 中 微 溶，易 溶 于 极 性 溶 剂（ 如 乙 腈、二

甲基砜），也 可 溶 于 一 般 极 性 溶 剂（ 如 乙 酸 乙 酯、二

氯甲烷、乙醇）。因此在参考国内外有关除虫脲、杀

铃脲及含脂羊毛中有机磷、有机氯、拟除虫菊酯的报

道［( - #%］基础上，考察了用 =2%(789. 测定含脂羊毛

中除虫脲、杀铃脲残留量的效果。为了获得好的萃

取效果，考察了 * 种不同的萃取条件（#&) *% H8* 与

(& M，#&) *% H8* 与 .& M，#!) %# H8* 与 .& M）的

萃取效果，发现后两种条件下的萃取效果基本一致，

均好于第一 种，因 此 本 法 选 择 在 #&) *% H8*、.& M
条件下进行萃取。

, , 含脂羊毛中含有 #&N ’ #(N 油脂，在萃取时几

乎可全部被提取出来，因此需要除脂。目前常用的

除脂方法为凝胶渗透色谱（<8.），但是该法的溶剂

消耗比较大，每份样品所需溶剂在 #&& !9 以上，并

且仍有少部分油脂不能去除［"］。而 7’4" 等［$］采取

将提 取 液 放 入 - !% M 冰 柜 中 冷 冻 的 方 法 可 去 除

$!N 的油脂。考虑到含脂羊毛提取液中的油脂在乙

腈中的溶解度低，且在低温时会析出，因此本文试验

了 <8. 法和冷冻法除脂，并进行效果比较。实验结

·%+%·
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果表明，冷冻法的除脂效率优于 "#$ 法，同时节省

了大量的有机溶剂，达到了高效、环保的目的。

! ! !" 不同提取方法的比较

! ! 文 献［#，$］采 用 索 氏 提 取 法，以 正 己 烷!乙 醚

（ 体积比为 %& ’）为提取剂，提取时间为 " %，于 " &
下冷藏 ’% % 除脂，前处理所用试剂的总量约为 ’"(
’(；文献［)］采 用 的 提 取 方 法 与 文 献［#，$］的 方 法

相同，但采用 "#$ 法 除 脂，消 耗 试 剂 约 为 *+( ’(；

文献［+］以 #) 乙醚正己烷为溶剂，振摇提取，提取

时间 约 为 ’# %，"#$ 法 除 脂，所 用 试 剂 总 量 约 为

’#( ’(。上述提取及除脂方法所需时间均较长，溶

剂消耗量大。而本文采用 *+, 提取，提取剂为正己

烷饱和的乙腈，提取时间只需 *( ’-.；于 , *( & 冷

冻 * % 除脂，大大提高了效率，且只需 $( ’( 试剂。

与其他方法相比，本文方法具有快速、简便、试剂用

量少等特点。

! ! #" "#$% 条件的选择

! ! 本文选用 /01234 *150.1-4 6$’+ 柱是因为该柱适

合极性化合物的分离，具有对极性化合物保留能力

强、适合以 ’(() 水为流动相、低 78 条件下色谱柱

寿命长、色谱峰形优异、重现性好等特点。本文选用

乙腈和水为流动相进行梯度洗脱，使除虫脲、杀铃脲

在 ) ’-. 之前全部出峰，且能很好地与杂质 峰 相 分

离；与文献［# , )］中 杀 铃 脲 需 要 "( ’-. 才 出 峰 相

比，大大节省了分析时间和溶剂消耗。

! ! 在本文确定的色谱条件下测定除虫脲和杀铃脲

标准溶液、羊毛样品及加标羊毛样品的色谱图如图

’ 所示。

图 $" （&）除虫脲、杀铃脲标准溶液（$% & ’( ) $）、（*）羊毛样品及（ +）加标羊毛样品（&% !’ ’( ) ,(）的色谱图

-.(! $" %/01’&21(0&’3 14（&）32&56&06 31782.15 14 6.478*95:8015 &56 20.478’8015（$% & ’( ) $），（*）& (09&3; <117
3&’=79 &56（ +）2/9 (09&3; <117 3&’=79 3=.,96 <.2/ 6.478*95:8015 &56 20.478’8015 14 &% !’ ’( ) ,(

’ 9 6-:5;<2.=;3>.；% 9 13-:5;’;3>.9

表 $" 空白含脂羊毛样品中除虫脲、杀铃脲的加标回收率（! ( #）

>&*79 $" ?=.,96 09+1@90.93 14 6.478*95:8015 &56 20.478’8015
.5 & *7&5, (09&3; <117 3&’=79（! ( #）

#241-?-62
+7-@26 A

（’B A @B）

C>;.6 A
（’B A @B）

D2?>E23F A
)

D+G A
)

G-:5;<2.=;3>. ( 9 %# ( 9 %*% -% 9 - ’% 9 )
（ 除虫脲） ( 9 # ( 9 ")’ -" 9 % $ 9 *

’ 9 ( ’ 9 () ’() 9 ( - 9 )
H3-:5;’;3>. ( 9 %# ( 9 %’+ +) 9 ’ - 9 "

（ 杀铃脲） ( 9 # ( 9 ")) -# 9 " " 9 *
’ 9 ( ’ 9 ($ ’($ 9 ’ $ 9 %

! ! )" 线性关系和定量检出限

! ! 配制除虫脲、杀铃脲质量浓度分别为 (. ’，(. #，

’. (，#. (，’(. ( ’B A ( 的标准溶液，在 本 文 确 定 的 色

谱条件下进行测定，以分析物的峰面积 ! 对其质量

浓度"（’B A (）进行线性回归，得到的回归方程分别

为 ! / *#. #$" 0 (. **（ 除虫 脲）、! / "+. *%" 0 (. #"
（ 杀铃脲），相 关 系 数 均 大 于 (. --- -。 以 # $ %&’(
计，本方法的除虫脲和杀铃脲的定量检出限分别为

(. (# 和 (. (" ’B A @B。

! ! ’" 精密度和回收率

! ! 在 空 白 含 脂 羊 毛 样 品 中 分 别 添 加 (. %#，(. #，

’. ( ’B A @B * 个水平的除虫脲、杀铃脲标准品，按 ’ 9
% 节所述方法进行处理后分别测定加标回收 率，每

个加标水平样 品 测 定 * 次，结 果 见 表 ’。从 表 ’ 可

以看 出，除 虫 脲 的 平 均 加 标 回 收 率 为 -%. -) 1
’(). ()，相对标准 偏 差（D+G）为 $. *) 1 ’%. ))；杀

铃脲的平均加标回收率为 +). ’) 1 ’($. ’)，D+G 为

". *) 1 -. ")；表明本法完全可用于含脂羊毛中除虫

脲、杀铃脲的初筛检测。

! ! *" 样品测定

! ! 应用本方法对含脂羊毛中的除虫脲、杀铃脲残

留量进行了测定。根据色谱峰的保留时间定性，峰

面积定量，结果见表 %，羊毛样品的色谱图见图 %。

表 !" 含脂羊毛样品中除虫脲和杀铃脲的残留量

>&*79 !" %1529523 14 6.478*95:8015 &56 20.478’8015
093.6893 .5 (09&3; <117 3&’=793 ’B A @B

#241-?-62
+0’752 I>9

($("(* ($(+(* ($($’% ($(-(" ()’(*’ ()’(’%
G-:5;<2.=;3>. ’( 9 % %) 9 " # 9 " %* 9 # ’) 9 ( ") 9 $
H3-:5;’;3>. %) 9 $ ’’( 9 " $% 9 " #- 9 % %’ 9 ’ %’ 9 )

·#$"·
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图 !" 编号为 #$#%#& 羊毛样品的色谱图

!"#$ !" %&’()*+(#’*) (, * #’-*./ 0((1
.*)21-（3($ #$#%#&）

# ! "#$%&’()*&+,)；! ! -+#$%&.&+,)!

’" 结论

$ $ 本文建立了采用快速溶剂萃取、高效液相色谱

测定含脂羊毛中除虫脲、杀铃脲残留量的检测方法。

该方法具有萃取时间短、试剂用量少、色谱分离效果

好、操作简便、定量准确、重现性好、干扰少等特点，

且回收率符合农药残留的测定要求。已将该方法成

功地应用于国家质量监督检验检疫总局立项的《 进

口原羊毛携带的危害物质的调查监控与预警技术研

究》课题工作中。
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