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摘要 目的  对甘草中 种有机氯农药的毛细管气相色谱测定方法的研究 ∀方法  样品经有机溶剂超声提

取 !ƒ硅土色谱柱净化后 采用不分流进样方式 用 ⁄2弹性石英毛细管柱经柱程序升温技术分离 并用电子

捕获检测器检测 外标法计算含量 ∀结果  三水平的平均回收率为 1  ∗ 1   ≥⁄为 1  ∗ 1  被测

样品中均含有不同程度的农药残存 ∀结论  本法简便 重复性及净化效果好 可用于甘草中 种有机氯农药的残留

量检测 ∀
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  有机氯类农药  

≤° 化学性质稳定 !脂溶性大 !残效期长 易在脂

肪组织中蓄积 造成慢性中毒 严重危及人体健康 ∀

尽管我国已在 年禁止使用六六六 !滴滴涕等有

机氯农药 但由于其残效期长 至今在土壤 !地下水

等环境中仍有残存 ∀而药材的种植期较长 尤其是

多年生的根类药材 易受有机氯农药的污染 ∀

药材中有机氯农药的检测目前主要为六六六的

个主要异构体 !滴滴涕类 种以及五氯硝基苯等

少数几个品种≈ ∗  ∀磺化法净化样品虽简单快速 

效果也理想 但只能用于测定对酸稳定的少数几种

有机氯农药 ∀本文建立了药材中 种有机氯农药

的超声提取 !ƒ硅土柱色谱净化及气相色谱检

测方法 旨在扩大中药材中有机氯农药测定的品种 

使中药达到安全 !可控之质量标准提供科学依据 ∀

实 验 部 分

1  仪器 !试药及材料

美国 ∂ 气相色谱仪包括电子捕

获检测器 ∂  积分仪 ⁄2 弹性石英毛

细管柱  ≅ 1  ≅ 1 Λ   • ≤美

国  ∞ ≥ 超声波清洗仪德国 

∞≠ ∞旋转蒸发仪日本 2⁄浓缩器等 ∀

收稿日期 22
3联系人  × ƒ¬ 

∞2 

  丙酮 !石油醚 ∗  ε 和二氯甲烷均为分析

纯 且全部经过全玻璃蒸馏装置重蒸馏其中石油醚

收集  ∗  ε 馏分 经气相色谱法确认符合农药

残留量检测的要求 无水硫酸钠研细  ε 干燥过

夜和氯化钠均为分析纯 ∀所用试剂均为北京化工

厂产品 农药级石油醚简称 °∞美国 ƒ ∀

ƒ ∗  目 使用前  ε 活

化 ∀洗脱液 二氯甲烷 ) 石油醚Β ∀

色谱柱 长   内径  的玻璃色谱柱 柱

底垫少量玻璃棉 将含水  的 ƒ硅土  干

法装柱柱高约   ƒ硅土层上下各有  ∗

1 高的无水 ≥层 石油醚  预洗 ∀

农药标准品 六六六 ¬

≤包括 Α2≤ Β2≤ Χ2≤ 和 ∆2≤ 种异

构体各 1 #  滴滴涕⁄⁄×类包括 π ,

πχ2⁄⁄∞ π , πχ2  

π , πχ2⁄⁄⁄ π , πχ2  

ο , πχ2⁄⁄×  ο , πχ22

和 π , πχ2⁄⁄× 种同系物各 1 #  均购

自国家标准物质研究中心 纯度    五氯硝基苯

°≤ 纯度 1  购

自美国 ≤√≤艾氏剂 ⁄ 纯

度     购自农业部农药检定所 狄氏剂

⁄∞ !七氯  ∞°× !环氧七

氯   ¬ ≤∞  ! 五 氯 苯 胺

 °≤及甲基五氯苯基硫醚

2∏  °≤°≥ 均由中

国预防医学科学院营养与食品卫生研究所提供 ∀
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甘草 Γλψχψρρηιζα υραλενσισ 样品 宁夏皮甘

草 市售 宁夏盐池三年栽培 宁夏盐池 野生 

新疆乌鲁木齐 市售 河南荣阳牛口峪 栽培 内蒙

古赤峰 市售 内蒙古呼和浩特市药材公司皮甘草 

市售 ∀由中国医学科学院 !中国协和医科大学药用

植物研究所高光耀副研究员鉴定 ∀

2  气相色谱条件

进样口温度  ε 检测器温度  ε 柱升温

程序 初始温度  ε 保持 1 以  ε #

 升至  ε 保持 1 以  ε #  升至

 ε 保持  载气 高纯氮 柱前压 1

°采用不分流进样 进样量为  Λ衰减  纸

速 1 #  ∀

3  洗脱条件选择

取浓度为  # 的上述 种农药混合标

准液 1 加于 ƒ色谱柱上 用二氯甲烷 )

石油醚Β洗脱 流速为  #   收集流出

液 以  为收集单位 分别用氮气吹至近干 再

用 °∞  溶解并吹至近干以除去二氯甲烷重复

 ∗ 次 并用 °∞稀释至 1 按上述色谱条件

进样 以峰高计算各农药的洗出率 结果发现 各农

药的流出均集中在前  流出液中 除 ∆2≤ 

ο , πχ2⁄⁄× 主要集中在  ∗  外 其余的农药

均集中于  ∗  ∀曾用石油醚直接洗脱 则农药

的流出较为分散约   且个别农药洗出率不

理想 ∀故本研究采用二氯甲烷 ) 石油醚Β洗脱 

为降低样品间差异可能造成的农药损失并尽量降低

测定干扰 收集前  流出液作为样品液 ∀

4  标准曲线

分别精密称取五氯硝基苯 !艾氏剂 !七氯 !环氧

七氯 !狄氏剂 !五氯苯胺及甲基五氯苯基硫醚适量 

用 °∞溶解并制成标准储备液 ∀分别移取一定体积

的上述各标准储备液 ≤ 种异构体及滴滴涕类

种的标准品溶液 用 °∞ 分别制成含 Α2≤ Β2

≤ Χ2≤ ⁄⁄× 类  种 !七氯 !狄氏剂 !五氯苯

胺 !甲基五氯苯基硫醚的浓度为 1 Λ#   Β2

≤ !五氯硝基苯 !艾氏剂 !环氧七氯浓度为 1 

1 1和 1 Λ#  的混合标准液 ∀取适

量上述混合标准液用 °∞逐步稀释成 个浓度梯度

的混合标准稀释液 按上述气相色谱条件分析 ∀化

合物的出峰顺序由单一农药标准液在同样条件下予

以确证 ∀以峰高计算 得到各农药的回归方程≠ 为

峰高 ÷ 为进样量 Λ见表  色谱图见图  ∀

5  供试品溶液的制备

样品提取方法参照文献≈  ∀用二氯甲烷 ) 石

油醚Β洗脱液多次溶解样品提取物并小心转移

于色谱柱上 按洗脱条件项 收集流出液  置

于  旋转蒸发瓶中 在  ∗  ε 水浴中浓缩

近干 再加入 °∞约  并浓缩至近干 重复  ∗ 

次 使样品中的二氯甲烷及少量丙酮完全除去 用少

量 °∞多次溶解并转移于 2⁄浓缩瓶中 吹氮气浓

缩至 1 可按样品含量具体情况适当浓缩或稀

释为供试品溶液 ∀

Ταβ 1  Χαλιβρατιον δατα οφ 15 οργανοχηλορινε πεστιχιδεσ

° τ     ∏ Χ


# 

⁄

≥ 

Α2≤   ≠   ÷        ∗     ≅   

Β2≤   ≠   ÷        ∗     ≅   

Χ2≤   ≠   ÷        ∗     ≅   

°≤    ≠   ÷        ∗     ≅   

∆2≤   ≠   ÷        ∗     ≅   

°≤   ≠   ÷        ∗     ≅   

∞°×   ≠   ÷        ∗     ≅   

 °≤°≥   ≠   ÷        ∗     ≅   

⁄   ≠   ÷        ∗     ≅   

≤∞   ≠   ÷        ∗     ≅   

π , πχ2⁄⁄∞   ≠   ÷        ∗     ≅   

⁄∞   ≠   ÷        ∗     ≅   

π , πχ2⁄⁄⁄   ≠   ÷        ∗     ≅   

ο , πχ2⁄⁄×   ≠   ÷        ∗     ≅   

π , πχ2⁄⁄×   ≠   ÷        ∗     ≅   

°≤   ⁄  ⁄∞   ∞°×   ≤∞

 ¬ ≤  ¬ °≤   °≤°≥  2
 ∏ ⁄⁄∞   ⁄⁄⁄ 

⁄⁄× 
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ƒ   ≤        ¬   ¬ 

≤

 Α2≤  Β2≤  Χ2≤   °≤ ∆2≤   °≤  ∞°×    °≤°≥   ⁄ 

≤∞  π , πχ2⁄⁄∞ ⁄∞  π , πχ2⁄⁄⁄  ο , πχ2⁄⁄×   π , πχ2⁄⁄×

6  精密度试验

取 项下 倍混合标准稀释液重复进样 次 

得到 Α2≤ Β2≤ Χ2≤ °≤∆2≤ 五氯苯

胺 七氯 甲基五氯苯基硫醚 艾氏剂 环氧七氯 π ,

πχ2⁄⁄∞狄氏剂 π , πχ2⁄⁄⁄ο , πχ2⁄⁄× 和 π , πχ2

⁄⁄× 的相对标准偏差  ≥⁄  分别为 1 1 

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

1和 1 ∀

7  回收率试验

精密称取样品 份 分 个水平添加混合标准

品溶液 每水平重复 次 混匀 自然晾干后 按上述

条件提取 !净化 !测定并计算回收率 结果见表  ∀

8  样品测定

取甘草样品制备供试品溶液 按上述气相色谱

条件测定 以外标法峰高计算 得到甘草 个样品中

种有机氯农药的含量 见表  ∀

Ταβ 2  Ρεχοϖεριεσ ανδ ΡΣ∆ οφ 15 οργανοχηλορινε πεστιχιδεσ ( ν = 3)

°  #  ƒ∏ #   √   ≥⁄ 

Α2≤       

      

      

Β2≤       

      

      

Χ2≤       

      

      

°≤        

      

      

∆2≤       

      

      

°≤       

      

      

∞°×       
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≤∏

°  #  ƒ∏ #   √   ≥⁄ 

 °≤°≥       

      

      

⁄       

      

      

≤∞       

      

      

π , πχ2⁄⁄∞       

      

      

⁄∞       

      

      

π , πχ2⁄⁄⁄       

      

      

ο , πχ2⁄⁄×       

      

      

π , πχ2⁄⁄×       

      

      

Ταβ 3  Χοντεντσ οφ 15 οργανοχηλορινε πεστιχιδεσιν σαµ πλεσ

≥



° # 

Α2≤ Β2≤ Χ2≤ °≤  ∆2≤ °≤ ∞°×  °≤°≥ ⁄ ≤∞ π , πχ2⁄⁄∞ ⁄∞ π , πχ2⁄⁄⁄ ο , πχ2⁄⁄× π , πχ2⁄⁄×

                            

                            

                         

                            

                          

                        

                          

  ¬  ≠¬∏√    ≠¬   • ∏∏∏÷   

 ∏√  ≤ ∏∏√   ∏∏

讨 论

  有机氯农药分析方法 可选用 ≥∞2 ≥∞2 

≥°2 ≥°2等毛细管柱 以克服使用填充柱

的弊端分离效果不好 且易将五氯硝基苯与 ≤

异构体混淆 ∀本文所选用的 ⁄2石英毛细管柱 

可在  内完成 种有机氯农药的分析 绝大

多数农药达到基线分离 ∀作者曾用 ≥°2 柱对

这 种农药进行分离 但效果不理想 ∀ ≥°2

柱也可取得满意效果 ∀

本文采用超声处理的在线农药提取法 样品的

提取与液液分配在同一器皿中完成 且只需取出部

分有机相 简化了操作 提高了效率 减少了损失 净

化过程也十分简单 ∀研究表明 本法具有灵敏度高 !

重复性好的特点 值得推广应用 ∀

Ρ ΕΦΕΡΕΝΧΕΣ :

≈ •  ≤    ≥   ≤2∞≤⁄ 

∏     

 Παναξ θυινθυεφολιυ µ ≈  Χηιν Τραδιτ Ηερβ ∆ρυγσ

≤  29    

≈ •   ≤    ≥   ⁄ 

∏  Ραδιξ Αστραλι ανδ
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Ραδιξ Γλψχψρρηιζαε ≈   Χηιν ϑ Πηαρµ Αναλ 

≤  18    

≈ •  ≠       ⁄  

 ∏     

≈  Χηιν ϑ Αναλ Χηε µ  ≤ 

 22    

≈  ≠ ±    ≠∏  •  ετ αλ  

  ∏ ∏√ 

≈  Χηιν Πηαρµ ϑ ≤  24 

  

≈  ≤   ≥√  ∞¬  2∏
   

∏  ≈  ϑ Χηροµ ατογρ Α  

769    

≈   ≤    ° °  ετ αλ ≤2  ≥
  √ 

≈  Ιντ ϑ Ενϖιρον Αναλ Χηε µ  54  

 

∆ΕΤΕΡ ΜΙΝΑΤΙΟΝ ΟΦ ΟΡΓΑΝΟΧΗΛΟΡΙΝΕ ΠΕΣΤΙΧΙ∆Ε ΡΕΣΙ∆ΥΕΣ ΙΝ

ΓΛΨΧΨΡΡΗΙΖΑ ΥΡΑΛΕΝΣΙΣ ΦΙΣΧΗ . ΒΨ ΧΑΠΙΛΛΑΡΨ ΓΑΣ

ΧΗΡΟΜΑΤΟΓΡΑΠΗΨ ΩΙΤΗ ΕΛΕΧΤΡΟΝ ΧΑΠΤΥΡΕ ∆ΕΤΕΧΤΟΡ(ΧΓΧ2ΕΧ∆)

 ≥∏2  ∏2 ≤∞2

(1 . Ινστιτυτε οφ Μεδιχιναλ Πλαντ ∆εϖελοπ µεντ , Χηινεσε Αχαδε µ ψ οφ Μεδιχαλ Σχιενχεσ ανδ Πεκινγ Υνιον

Μεδιχαλ Χολλεγε , Βειϕινγ 100094 , Χηινα ; 2 . Βαοδινγ Ινστιτυτε φορ ∆ρυγ Χοντρολ, Βαοδινγ 071051 , Χηινα)

ΑΒΣΤΡΑΧΤ : ΑΙΜ × ∏ Γλψχψρρηιζα υραλενσισ ƒ

  ∏≤≤2∞≤⁄ΜΕΤΗΟ∆Σ  ≥¬

¬√∏∏∏ƒ×∏ 

⁄2  ≅ 1  ≅ 1 Λ∏  ε ∏  ε 

∏∏ ε 1  ε #   ε 1 

 ε #   ε  ×∏ 2∏1 °×∏

∏¬ΡΕΣΥΛΤΣ  ×√√  ≥⁄ 1 

1  1  1 √   ¬   √

ΧΟΝΧΛΥΣΙΟΝ  ×

ΚΕΨ ΩΟΡ∆Σ : Γλψχψρρηιζα υραλενσισ 
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