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摘要：建立了气相色谱测定茶叶及土壤中高效氯氟氰菊酯残留量的分析方法。茶叶和土壤样品用正己烷提取，毛

细管柱分离，气相色谱 5电子捕获检测器（<=54=+）检测。结果表明：在高效氯氟氰菊酯添加量为 "/ "! & !/ ""
6( . >( 范围内，高效氯氟氰菊酯在鲜茶叶和土壤中的平均添加回收率分别为 $*/ "? & *(/ #? 和 $*/ $? & *(/ %?，相
对标准偏差（@/+，! 0 )）分别为 ’/ "? & (/ *? 和 !/ )? & (/ !?，方法的最低检出限（" # $ 0 ’）为 "/ ""! 6( . >(。采
用该方法测定 !/ )? 高效氯氟氰菊酯微乳剂在湖南长沙茶叶及土壤中的消解动态，其符合一级动力学消解模式，消
解方程分别为 % 0 ’/ #** +3 1 "/ ’’* (&和 % 0 "/ #!! (3 1 "/ #"’ +&，相关系数分别为 "/ **) + 和 "/ *!( %。在茶叶中的半衰期
为 !/ "( A，在土壤中的半衰期为 +/ +* A。该方法为湖南长沙地区茶叶种植科学合理地使用杀虫剂高效氯氟氰菊酯
提供了依据。
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. . 高效氯氟氰菊酯，又名三氟氯氰菊酯、功
夫［#，!］，是新一代拟除虫菊酯类杀虫剂，具有触杀、

胃毒作用，无内吸作用。其作用机制在于改变昆虫

神经膜的通透性，使中毒昆虫过度兴奋、麻痹而死
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亡。同时，其化学结构式中引入了 # 个氟原子，使杀
虫谱更广、活性更高、药效迅速，并具有强烈的渗透

作用，增强了耐雨水冲刷能力，是国内外应用最广的

杀虫剂之一［#］。但高效氯氟氰菊酯对鱼类、蜜蜂、

蚕和蚯蚓都有剧毒，随着应用范围的扩大，不可避免

地产生农药残留问题，不仅影响着人类健康和生态

平衡，而且影响着国际农产品贸易。因此，高效氯氟

氰菊酯的残留检测已引起人们的普遍重视。高效氯

氟氰 菊 酯 残 留 量 的 检 测 主 要 有 气 相 色 谱 法

（!"）［! $ %］、气相色谱#质谱联用法（!"#$%）［&’］、高

效液相色谱法（&"）［&&，&!］和高效液相色谱#串联质谱
法（&"#$% ’ $%）［&#］。!"#$% 或 &"#$% ’ $% 法既可
定性又能定量，是农药残留分析方法发展的趋势，但

相应分析仪器价格的昂贵限制了该方法的广泛应

用。气相色谱仪#电子捕获检测器（!"#(")）是实
验室常用的分析仪器，其检出限较低，能达到残留分

析的要求，因此本实验选用该仪器系统进行高效氯

氟氰菊酯农药的残留分析。

( ( 目前，采用 !" 测定高效氯氟氰菊酯在茶叶上
的残留已有报道［) $ %］，但有关 !* +* 高效氯氟氰菊
酯微乳剂在茶叶和土壤中的降解动态研究还未见报

道。农药的微乳剂由于乳状液的粒子超微细，对植

物和昆虫细胞有良好的渗透性，吸收率高；不用或少

用有机溶剂，环境污染小，对生产者和使用者的毒害

大为减轻等优点而被广泛采用。我们通过对 !* +*
高效氯氟氰菊酯微乳剂在湖南长沙茶叶及土壤中残

留消解动态的研究，建立了提取步骤简单、净化过程

快速、检测高效的分析方法，方法的最低检出限为

’* ’’! +, ’ -,，远远小于欧盟制定的高效氯氟氰菊
酯在 茶 叶 中 的 最 高 允 许 残 留 限 量（ $.&）（ &
+, ’ -,），为湖南长沙地区茶叶种植科学合理地使用
杀虫剂高效氯氟氰菊酯提供了依据。

!" 实验部分

! ! !" 仪器和试剂
( ( !"#!’&’ 型气相色谱仪、/0"#!’ 1 , 2 型自动进
样器（日本岛津公司），.(#+!/ 型旋转蒸发器（上
海亚荣生化仪器厂），34#5& 型回旋振荡器（江苏
省金坛市医疗仪器厂），$67.0 !!. 台式冷冻离心
机（德国赫提驰公司），78#!’’ 超声仪（昆山市超
声仪器有限公司）。

( ( 高效氯氟氰菊酯标准品（纯度 %%* ’*）；正己
烷、异辛烷、二氯甲烷、三氯甲烷、丙酮、乙酸乙酯

（分析纯）；无水硫酸钠（)+’ 9灼烧 - :，用前于 &#’
9下烘 + :，储存于干燥器内备用）、弗罗里硅土

（)+’ 9灼烧 # :，用前于 &#’ 9下烘 + :，储存于干
燥器内备用）、粉末活性炭（用前于 &’+ 9下烘 - :，
储存于干燥器内备用）。

! ! #" 实验方法
! ! # ! !" 田间处理及样品制备
( ( 田间处理：在茶树有新梢时，以 !* +* 高效氯氟
氰菊酯微乳剂兑水均匀喷洒在供试茶地试验区的茶

树作物上，同时设置空白对照试验区。施药剂量为推

荐剂量（!’ , 制剂 ’亩）的 ! 倍剂量（-’ , 制剂 ’亩）。
待喷药雾滴挥干后分别于 & : 和 &、!、#、+、.、&-、!&、!"
; 同步采集茶叶和土壤样品。
( ( 茶叶样品：以多点取样法取样，采样量不少于 &
-,，混匀、缩分后，取不少于 +’’ , 于灭菌聚乙烯塑
料袋中密封，在 $ &" 9冰箱中保存待测。
( ( 土壤样品：土壤采样深度为 ’ / &’ <+，&’ / &+
点 ’试验区，去掉植物根系、石块等非土壤部分，混
匀、过 & ++ 孔径筛，缩分混匀后按四分法留下不少
于 +’’ , 的样品，于灭菌聚乙烯塑料袋中密封后，在
$ &" 9冰箱中保存待测。
! ! # ! #" 样品的提取与净化
( ( 土壤样品：准确称取过 & ++ 孔径筛的土壤样
品 &’ , 置于 &’’ +& 的具塞锥形瓶中，加入正己烷
#’ +&，于振荡器上振荡（频率为 &"’ = ’ +1>）提取 !’
+1>，以布氏漏斗抽滤，用约 #’ +& 正己烷分 # 次洗
涤滤渣及锥形瓶，合并滤液并经无水硫酸钠干燥后，

收集于 &’’ +& 圆底烧瓶中。于 -+ 9水浴真空旋
转蒸发至近干，冷却后用异辛烷溶解并定容至 !* ’’
+& 后，离心沉淀，上清液供 !" 检测。
( ( 鲜茶叶样品：取已经捣碎的鲜叶 &’ , 置于 &’’
+& 的具塞锥形瓶中，加入正己烷 +’ +&，于振荡器
上振荡（频率为 &"’ = ’ +1>）提取 !’ +1>，以布氏漏
斗抽滤，用约 #’ +& 正己烷分 # 次洗涤滤渣及锥形
瓶，合并滤液并经无水硫酸钠干燥后，收集于 !+’
+& 圆底烧瓶中，于 -+ 9 水浴真空旋转蒸发至近
干，待柱色谱净化。

( ( 净化柱：!’’ ++ 0 !+ ++ 玻璃柱。柱填充物：
由下至上依次加入 "* ’ , 无水硫酸钠、+* ’ , 弗罗里
硅土和 ’* &’ , 粉末活性炭混合物、"* ’ , 无水硫酸
钠，干法装柱。

( ( 净化柱的洗脱：用 &+ +& 预淋洗液（正己烷）湿
润柱，以 !* ’ +& 正己烷上样，用 -’ +&（&’ +& 0 -）
淋洗液（正己烷#丙酮（% 1 &，? ’ ?）洗脱并收集洗脱
液，于 -+ 9水浴真空旋转蒸发至近干，冷却后用异
辛烷定容至 !* ’’ +&，待 !" 检测。

·"&"·
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! ! " ! #$ !" 检测条件
! ! 色谱柱：#$%# 毛细管柱（$% & & %’ $( && &
%’ () !&）；汽化温度：(*% ’；检测温度：(*% ’；柱
温升温程序：((% ’（保持 #% &()），以 () ’ * &() 升
至 (*% ’（保持 ) &()）；载气（高纯氮）流量：#’ )
&+ * &()；吹扫气流量：$ &+ * &()；尾吹气流量：$%
&+ * &()；,"- 电流：# ).；进样量：# !+；分流比："
+ /。采用外标法定量，计算时，标样和样品均以两
个异构体的峰面积之和进行计算（检测前测定土壤

中水分含量，土壤中残留量结果均以干土计）。

"$ 结果与讨论

" ! !$ 色谱条件的优化
! ! 参照国家标准方法（!0 * 1 #*,-" %(%%,）［#-］的

色谱条件，结合本实验的情况，选择了 #’ (’ $ 节的色
谱条件，并比较了不同的色谱柱起始温度对分离的

影响。当色谱柱起始温度设为 (,% ’时，高效氯氟
氰菊酯的保留时间约为 $’ $ &()，但和相邻的杂质
峰分离不完全，异构体也未分离；当色谱柱起始温度

分别设为 (-% ’、($% ’时，均未达到理想的色谱分
离；当色谱柱起始温度设为 ((% ’时，高效氯氟氰菊
酯的两个异构体的保留时间分别为 "’ " &() 和 *’ -
&()，能满足快速测定的要求，且目标物与其他共存
杂质分离较好，故选择 ((% ’为色谱柱程序升温的
起始温度。

" ! "$ 提取溶剂的选择
! ! 高效氯氟氰菊酯易溶于有机溶剂，在丙酮、乙酸
乙酯、甲醇、正己烷、甲苯中的溶解度（(% ’左右）均
大于 )%% &2 * +。根据相似相溶原理，实验中采用几
种不同的溶剂分别作为茶叶及土壤中高效氯氟氰菊

酯的提取剂。结果发现：以丙酮作提取剂，高效氯氟

氰菊酯的回收率可高达 *-3，但同时也提取出较多
的色素等杂质，对下一步的净化和分离造成较大的

麻烦；以乙酸乙酯作提取剂，提取回收率不高（仅为

)"3），且杂质峰很多；二氯甲烷在液%液分配萃取中
是一种良好的萃取剂，但用二氯甲烷提取土壤和茶

叶中的高效氯氟氰菊酯，其回收率仅为 .)3；而采用
正己烷和异辛烷作为提取剂，提取回收率均可达

*)3，且容易过滤和浓缩，使用方便，净化过程简单。
因正己烷和异辛烷的提取效果没有明显的差别，但

正己烷比异辛烷价钱便宜，故本文选用正己烷作为

提取剂。

" ! #$ 净化方法的选择
! ! 测定茶叶中的农药残留时，茶叶中的色素等杂

质会干扰气相色谱对待测组分的分离和测定，因而

在测定前要经过净化步骤。常见的净化方法有液%
液分配法、硫酸磺化法、凝胶渗透色谱法以及柱色谱

法等［#)］。

! ! 其中，液%液分配法和柱色谱法是农残分析中最
普遍采用的两种净化方法。本实验采用柱色谱净化

法。参照文献［"，*］选用弗罗里硅土为吸附剂，考
虑到新鲜茶叶中色素较多，添加少量的活性炭作为

混合吸附剂。通过实验比较，选择以 )’ % 2 弗罗里
硅土和 %’ #% 2 活性炭混合物作为吸附剂。
! ! 实验比较了 $ 种不同淋洗溶剂对上述色谱柱中
添加的高效氯氟氰菊酯的洗脱效果。结果发现：以

正己烷作洗脱剂，每次 #% &+，洗脱 , 次，高效氯氟
氰菊酯洗脱率仅为 ,*3；以正己烷%丙酮（" + (，4 * 4）
作洗脱剂，每次 #% &+，洗脱 $ 次，高效氯氟氰菊酯
洗脱率达 *(3，但洗脱下来的杂质较多，干扰目标峰
的测定；以正己烷%丙酮（* + #，4 * 4）作洗脱剂，每次
#% &+，洗脱 - 次，高效氯氟氰菊酯洗脱率达 *$3，且
洗脱下来的杂质较少，不干扰目标峰的测定。因此

选择正己烷%丙酮（*+ #，4 * 4）为洗脱剂。
" ! %$ 线性关系和检出限
! ! 用异辛烷将高效氯氟氰菊酯标准品（纯度
**’ %3）配制成 ) 种不同质量浓度（ %’ %#、%’ #%、
#’ %%、)’ %%、#%’ %% &2 * +）的标准溶液，按 #’ (’ $ 节
所述色谱条件进行测定，以峰面积 ! 对进样的质量
浓度 "（&2 * +）作标准曲线，得到的标准曲线方程为
! / # -$$ ).." 0 ( $$(（ # / %’ *** *）。
! ! 配制足够低浓度的实际样品进行测定，当信噪
比（$ % &）为 $ 时，确定高效氯氟氰菊酯在鲜叶和土
壤中的最低检出限为 %’ %%( &2 * 52。
" ! &$ 准确度和精密度
! ! 准确度和精密度用添加回收率和相对标准偏差
（67-）来表示。分别称取鲜叶和土壤空白样品，添
加高效氯氟氰菊酯标准品，分别做 ) 个添加水平
（%’ %(、%’ %)、%’ (%、#’ %%、(’ %% &2 * 52）的样品，按
#’ ( 节所述方法经提取、净化和 !"%,"- 测定，每个
加标水平重复测定 ) 次，计算添加回收率。回收率
数据见表 #。结果表明，在 %’ %( 1 (’ %% &2 * 52 添加
水平范围内，高效氯氟氰菊酯在鲜茶叶和土壤中的

平均添加回收率分别为 "*’ %3 1 *-’ #3 和 "*’ "3 1
*-’ .3，67-（’ / )）分别为 $’ %3 1 -’ *3 和 (’ )3 1
-’ (3，方法满足残留测定实验的基本要求。高效氯
氟氰菊酯标准样品及各样品的典型色谱图如图 #
所示。
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表 !" 高效氯氟氰菊酯在新鲜茶叶和土壤中的添加回收率（! # $）
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图 !" 高效氯氟氰菊酯标准样品及实际样品的典型气相色谱图
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% ; &" 高效氯氟氰菊酯微乳剂在茶叶及土壤中的消
解动态

* * 按照 (+ ! 节所述条件测定了 !+ ’3 高效氯氟氰
菊酯微乳剂在湖南长沙茶叶及土壤中的残留消解动

态。施药后 ( + , !" " 进行采样分析，对检测结果
进行回归处理。结果表明：消解动态符合一级动力

学消解模式，茶叶及土壤中的消解方程分别为 ! -
%+ ($$.# / #+ %%$ )"和 ! - #+ (!!)# / #+ (#% ."，相关系数分别

为 #+ $$’ . 和 #+ $!) &；高效氯氟氰菊酯在茶叶中的
半衰期为 !+ #) "，在土壤中的半衰期为 .+ .$ "。高

效氯氟氰菊酯在茶叶中的降解比土壤中快，原因可

能有以下几个方面：一是茶叶生长的稀释作用；二是

土壤本身对农药有吸附作用且土壤深处日光照射不

到；三是茶叶上的农药更易受天气影响而导致部分

流失。
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* * 研究并建立了气相色谱测定新鲜茶叶及其土壤
中高效氯氟氰菊酯残留的分析方法。该方法具有操

作简便易行、准确度和灵敏度较高的特点。利用所

建立的残留分析方法，测定了 !+ ’3 高效氯氟氰菊
酯微乳剂在湖南长沙茶叶及土壤中的消解动态，其

消解动态均符合一级动力学消解模式。该方法为湖

南长沙地区茶叶种植科学合理地使用杀虫剂高效氯

氟氰菊酯提供了依据。
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