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白芍和黄连中十五种有机氯和拟除虫菊酯类
农药的多残留分析方法

吴加伦 3
, 　邹耀华 , 　李丽青

(浙江大学 农药与环境毒理研究所 ,浙江 杭州 310029)

摘 　要 :建立了白芍和黄连两种中药材中六六六、滴滴涕、艾氏剂、五氯硝基苯、甲氰菊酯、氯菊酯、

氯氰菊酯、氰戊菊酯、溴氰菊酯等农药的多残留气相色谱分析方法。在索氏提取器中以石油醚 ( 60

～90℃)为溶剂提取样品 ,提取液经氧化铝与弗罗里硅土的混合柱净化 ,采用农残分析专用柱农残

Ⅱ柱分离 , GC 2ECD 检测器检测农药的残留量。方法的最小检出量 (LOD )为 0. 000 5～0. 006 0 ng,

最低检测浓度 (LOQ )为 0. 005 ～0. 050 m g / kg; 3 个添加水平农药的平均回收率为 79. 8% ～

114. 6% ,相对标准偏差 (RSD )均小于 10% ( n = 6) 。
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M ulti2residue Ana lysis of F ifteen O rganochlor ine and Pyrethro id In sectic ides
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Abstract:A m ethod for rap id determ ination of fif teen organoch lo rine and py re th ro id insec tic ide residues

( inc ludedα2HCH,β2HCH,γ2HCH,δ2HCH, p, p′2DD E, o, p′2DD T, p, p′2DDD , p, p′2DD T, PCNB ,

a ld rin, fenp ropath rin, p erm ethrin, cyperm ethrin, fenvalera te, de ltam ethrin ) in tw o kinds of Ch inese

crude drugs (Ra id ix paeon iae A lba and Rhizom a cop tid is) w ere deve loped. The sam p le w as ex trac ted

in Soxh le t w ith petro leum ether ( 60 ～ 90°C ) and cleaned up w ith the m ix tu re of a lum inum

oxide2f lo ris il (5 g and 7 g) , de tec ted by GC 2ECD. The lim it of de tec tion (LOD ) of 15 o rganoch lo rine

and p yre th ro id insec tic ides w ere 0. 000 5～0. 006 0 ng, and the lim it of quan tita tion (LOQ ) of the

m ethod for 15 o rganoch lo rine and pyre th ro id insec tic ides in Ra id ix paeon iae A lba and Rh izom a cop tid is

w ere 0. 005～0. 050 m g / kg, and fortif ied recove ry of pestic ides a t th ree leve ls w ere 79. 8% ～114. 6% ,

the RSD w ere below 10% ( n = 6) .

Key words: C hinese crude d rug; Ra id ix p aeon iae A lba; Rhizom a cop tid is; o rganoch lo rine; py re th ro id;

pestic ide m ulti2res idue analysis

　　有机氯农药由于其杀虫效果显著 ,曾是各国

用量最大的杀虫剂。其中六六六和滴滴涕使用历

史长、范围广、用量大 ,虽已禁用多年 ,但由于其半

衰期长、不易降解和代谢 ,所以仍长期积存于土壤
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和植物中 ,几乎在所有土壤和中药材样品中都有

检出 [ 1～6 ] 。有报道显示 ,川芎、丹参、人参、黄芪、

白芍、甘草、菟丝子中的六六六总残留量达 11. 91

～493. 40 m g /L
[ 6 ] 。拟除虫菊酯是目前用量较大

的一类农药 ,该类农药有一定的蓄积性 ,部分品种

对人有致畸、致突变作用 [ 7 ] 。因此 ,关于有机氯和

拟除虫菊酯两类农药在食品和中药材中的残留一

直是人们比较关注的问题。中药材中六六六、

DD T或其他单个有机氯 [ 1～6 ]及拟除虫菊酯类 [ 8～10 ]

农药残留的检测方法已有报道 ,但对多种有机氯

和多种拟除虫菊酯类农药残留同时检测的研究报

道较少 ,主要集中在食品方面 [ 11～14 ]
, 对中药材中

的多种有机氯和拟除虫菊酯类农药残留同时检测

的报道就更少。D hanan jay等 [ 15 ]报道了中药材中

硫丹、三氯杀螨醇、氯菊酯、氯氰菊酯和溴氰菊酯

等几种农药的检测方法 ,其中未包括六六六、DD T

等重要异构体和五氯硝基苯 ; 万益群等 [ 16 ]报道了

中药材中多种有机氯和拟除虫菊酯类农药的检测

方法 ,但未包括我国药典和我国外经贸部提出的

“药用植物及制剂进出口绿色行业标准 ”中规定需

要检测的五氯硝基苯和欧盟要求的氯菊酯等农

药。随着我国加入 W TO 后中药材及其制剂出口

贸易的进一步扩大 ,产品的农药残留问题日趋突

出。笔者根据药典和“药用植物及制剂进出口绿

色行业标准 ”的要求 ,以及欧盟、日本等国对我国

中药材及汉方制剂出口产品中有机氯和拟除虫菊

酯类农药残留检测的要求 ,开发了白芍和黄连中

六六六及滴滴涕的重要异构体和艾氏剂、五氯硝

基苯、甲氰菊酯、氯菊酯、氯氰菊酯、氰戊菊酯、溴

氰菊酯等农药的多残留分析方法 ,以期为我国的

中药材及其制剂出口提供经济、有效、可靠的农药

残留检测方法。

1　材料与方法

111　主要仪器及药剂

1. 1. 1　试剂 　所有试剂均为分析纯。石油醚 (沸

程 60～90℃, 国药集团化学试剂有限公司 ) ;无水

硫酸钠 (兰溪中星化工试剂有限公司 , 用前在

450℃烘 4 h) ;弗罗里硅土 (温州市化学用料厂 ) 。

石油醚和乙酸乙酯均经全玻璃装置重蒸 ; 氧化铝

和弗罗里硅土在 650℃活化 4 h后 ,加质量分数为

5%的水灭活 ,用前在 130℃下烘 4 h。

1. 1. 2　农药标准品 　甲体 2六六六 (α2HCH ) 、乙

体 2六六六 (β2HCH ) 、丙体 2六六六 (γ2HCH ) 、丁

体 2六六六 (δ2HCH ) 、对 , 对 2滴滴涕 ( p, p′2DD T ) 、

邻 ,对 2滴滴涕 ( o, p′2DD T ) 、对 , 对 2滴滴滴 ( p, p′2

DDD ) 、对 , 对 2滴滴依 ( p, p′2DD E )、五氯硝基苯

( PCNB )、艾氏剂 ( ald rin)、甲氰菊酯 ( fenp ropath rin)、

氯菊酯 (pe rm e thrin)、氯氰菊酯 ( cype rm e thrin)、氰戊

菊酯 ( fenva le ra te)、溴氰菊酯 ( de ltam ethrin) ,所有标

准品均购于中国标准技术开发公司标样部 ,浓度均

为 100μg /mL ,纯度 ≥99%。

1. 1. 3　混合标样的配制 　根据各种农药标准品在

气相色谱仪上的响应值不同 ,用移液管分别吸取适

当体积的各农药标准品 ,用石油醚稀释 ,使其在混合

标样溶液中的浓度 (单位 m g /L )分别为 :α2HCH

0. 1、β2HCH 0. 3、γ2HCH 0. 1、δ2HCH 0. 1、p, p′2DD E

0. 1、o, p′2DD T 0. 3、p, p′2DDD 0. 3、p, p′2DD T 0. 3、

PCNB 0. 3、艾氏剂 0. 1、甲氰菊酯 0. 5、氯菊酯 1. 0、

氯氰菊酯 0. 5、氰戊菊酯 0. 5、溴氰菊酯 0. 5。再取

适当体积的混合标样溶液 ,分别稀释 2、4、8、16倍 ,

用于线性范围测定以验证方法的可靠性。配制好的

标样放于冰箱中 4℃保存备用。

1. 1. 4　待测样品 　白芍 Ra id ix p aeon iae A lba和黄

连 Rh izom a cop tid is (由上海养和堂饮片厂提供 )。

1. 1. 5　主要仪器 　 FUL I 9790气相色谱仪 (浙江

温岭 ) ,带 63
N i的 ECD 检测器 ; A T. R PA II农残分析

专用柱 30 m ×0. 53 mm ( id) ×0. 33μm (中国科学

院兰州化学物理研究所色谱研究开发中心 ) ;

N 2000色谱工作站 (浙江大学智能信息研究所制

造 )。

1. 2　实验方法

1. 2. 1　样品处理 　将中药材干样品粉碎 ,过 20目

筛。取 5 g 样品用滤纸包好放入索氏提取器 , 加

110 mL石油醚 ,加热回流 6 h。提取液经旋转蒸发

脱溶浓缩到 2 mL 左右 ,过弗罗里硅土 2氧化铝混合

净化柱 (玻璃层析柱长 25 cm ,内径 1. 5 cm ,上端具

30 mL 的储液杯 ,层析柱从下至上依次加 2 cm 无

水硫酸钠、7 g弗罗里硅土和 5 g氧化铝混合物、

2 cm无水硫酸钠 ) , 用 30 mL 乙酸乙酯 2石油醚
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( 5∶95,体积比 ,下同 )预淋 ,当溶剂液面到达柱吸

附层表面时 ,立即倒入样品溶液 ,用 100 mL乙酸

乙酯 2石油醚淋洗 ,收集淋洗液于 K. D. 浓缩器中

浓缩至近干 ,改用氮气吹干 ,用石油醚定容至 1 mL

待测。

1. 2. 2　气相色谱检测条件 　进样口温度 : 280℃;

检测器温度 : 300℃;不分流进样。载气 :高纯氮气

(纯 度 99. 99% , 杭 州 气 体 公 司 提 供 ) , 流 速

35 mL /m in,尾吹 20 mL /m in。升温程序 : 初始温

度 160℃,保持 5 m in; 10℃ /m in升至 175℃,保持

1. 5 m in; 40℃ /m in 升 至 190℃, 保 持 3 m in;

40℃ /m in升 至 230℃, 保 持 3. 5 m in; 最 后 以

40℃ /m in升至 260℃, 保持 11 m in。进样体积 :

1μL。

2　结果与分析

2. 1　仪器精密度试验

在连续测定中药材样品中农药残留的过程

中 ,准确吸取混合标样溶液 1μL ,重复进样 8次 ,

用峰面积定量 ,得到 α2HCH、PCNB、γ2HCH、艾氏

剂、β2HCH、δ2HCH、p, p′2DD E、o, p′2DD T、p, p′2

DDD、p, p′2DD T、甲氰菊酯、氯菊酯、氯氰菊酯、氰

戊菊酯和溴氰菊酯峰面积的 RSD ( % ) 分别为

3. 42、2. 14、4. 53、4. 75、3. 25、2. 67、2. 89、4. 68、

5. 64、1. 51、4. 85、1. 68、2. 64、5. 60、3. 54,符合国

家标准要求 ,表明分析仪器具有较好的精密度。

2. 2　线性回归方程与最小检出量

用所配好的 5个浓度的混合标样做线性回归

分析 ,以峰面积定量 ,得到有机氯和拟除虫菊酯类

农药的线性回归方程、相关系数及最小检出量

(见表 1 ) 。

2. 3　方法的验证及空白样品测定

准确称取白芍和黄连样品 ,分别加入一定量

混合标准溶液 ,共设 3个添加水平 ,每个添加水平

重复 6次 , 按“1. 2. 1”和“1. 2. 2”项操作进行测

定 ,计算回收率及相对标准偏差 ,结果见表 2。标

准品和白芍相应样品的色谱图见图 1～3,黄连的

色谱图与白芍类似 ,略去。

Tab le 1　S tanda rd cu rve equa tion, co rre la tion coeff ic ien t, lim it of de tec tion and lim it of quan tita tion

Pestic ides　　 S tandard cu rve equa tion　　　
Corre la tion

coefficien t

L im it of

de tec tion
(LOD ) / ng

L im it of

quan tita tion

(LOQ ) /m g·kg - 1

α2HCH Y = 546 183. 26 x + 7 021. 51 0. 999 3 0. 000 5 0. 005

PCNB Y = 512 083 4. 83 x - 29 659. 25 0. 998 2 0. 000 2 0. 015

γ2HCH Y = 856 732 2. 36 x + 111 97. 45 0. 996 9 0. 000 5 0. 005

A ldrin Y = 785 659 0. 10 x + 909 4. 33 0. 998 3 0. 000 5 0. 005

β2HCH Y = 201 023 3. 19 x - 598 4. 20 0. 996 1 0. 002 0 0. 015

δ2HCH Y = 604 052 7. 52 x - 586 9. 04 0. 997 2 0. 000 5 0. 005

p, p′2DD E Y = 433 557 8. 49 x + 965 6. 33 0. 991 4 0. 000 5 0. 005

o, p′2DD T Y = 275 102 6. 59 x - 336 33. 04 0. 997 1 0. 002 0 0. 015

p, p′2DDD Y = 229 421 2. 47 x + 104 4. 00 0. 993 9 0. 002 0 0. 015

p, p′2DD T Y = 303 083 4. 48 x - 654 8. 70 0. 995 6 0. 002 0 0. 015

Fenp ropa th rin Y = 134 996 2. 32 x + 794 8. 00 0. 988 2 0. 004 0 0. 025

Perm eth rin Y = 686 840. 75 x + 113 00. 20 0. 997 4 0. 006 0 0. 050

C yperm ethrin Y = 200 204 0. 64 x + 164 8. 62 0. 993 2 0. 004 0 0. 025

Fenvalera te Y = 218 204 9. 03 x - 248 8. 00 0. 993 3 0. 004 0 0. 025

D eltam eth rin Y = 265 788 3. 48 x - 249 44. 12 0. 983 9 0. 004 0 0. 025

　N ote: Y m eans the peak of the standard, x m eans the concentra tion of the standard, and the linearity of standard cu rve equation w as w ell in th ree

fortified concen tration.
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Tab le 2　Fo rtif ied recove ry of p es tic ides and p es tic ide res idues in tes ted con tro lling sam p les ( n = 6 )

Pestic ides

Ra id ix paeoniae A lba

Ⅰ

R ecovery
( % )

RSD
( % )

Ⅱ

Recovery
( % )

RSD
( % )

Ⅲ

Recovery
( % )

RSD
( % )

B lank

Rhizom a cop tid is

Ⅰ

Recovery
( % )

RSD
( % )

Ⅱ

Recovery
( % )

RSD
( % )

Ⅲ

Recovery
( % )

RSD
( % )

B lank

α - HCH 88. 0 3. 6 98. 1 5. 2 95. 6 3. 8 ND 90. 1 3. 6 95. 9 6. 3 102. 1 5. 1 0. 010

PCNB 90. 3 1. 6 98. 8 6. 5 80. 8 8. 6 ND 86. 2 4. 5 79. 8 3. 0 95. 6 0. 6 ND

γ - HCH 92. 5 3. 3 99. 3 1. 5 108. 4 6. 3 ND 88. 5 4. 8 103. 9 1. 8 95. 3 1. 1 ND

A ld rin 89. 4 5. 7 95. 0 3. 9 99. 4 8. 0 ND 91. 5 7. 2 106. 2 4. 3 92. 4 2. 5 ND

β- HCH 82. 5 6. 9 100. 1 2. 7 105. 1 4. 5 0. 015 96. 4 6. 4 90. 1 5. 5 101. 2 2. 6 0. 018

δ- HCH 90. 2 5. 4 97. 4 2. 3 103. 6 5. 1 ND 100. 6 4. 2 99. 1 5. 0 85. 9 4. 2 0. 006

p, p′- DD E 96. 6 7. 5 88. 5 6. 6 100. 5 6. 2 0. 005 100. 5 3. 5 86. 5 4. 8 95. 3 1. 5 0. 005

o, p′- DD T 98. 3 3. 8 104. 0 5. 5 90. 4 5. 3 ND 98. 6 6. 7 100. 5 3. 2 86. 9 2. 4 ND

p, p′- DDD 96. 6 5. 1 89. 5 3. 4 106. 2 3. 9 ND 84. 4 2. 5 92. 5 5. 1 98. 5 3. 4 ND

p, p′- DD T 103. 9 4. 5 98. 5 2. 9 101. 2 5. 1 ND 95. 5 2. 8 90. 2 5. 9 100. 5 4. 2 ND

Fenp ropa thrin 88. 7 6. 5 90. 4 4. 3 82. 4 9. 4 ND 100. 3 1. 1 103. 9 4. 1 102. 0 3. 1 ND

Perm ethrin 80. 3 3. 9 90. 5 8. 5 86. 4 3. 5 ND 98. 6 2. 3 105. 1 3. 4 99. 2 5. 8 ND

Cyperm eth rin 105. 5 5. 9 95. 5 6. 1 88. 3 6. 1 ND 94. 6 1. 8 105. 9 3. 1 99. 5 7. 0 ND

Fenvalera te 100. 6 5. 8 88. 4 6. 8 90. 6 5. 0 ND 92. 5 6. 9 112. 3 2. 6 95. 8 3. 6 ND

D eltam ethrin 100. 6 5. 2 106. 4 7. 5 100. 6 2. 9 ND 96. 8 2. 8 114. 6 5. 1 102. 5 1. 9 ND

N ote: Fo rtified concentra tion of Ⅰ, Ⅱ, Ⅲm eans sam p les w ere fo rtified m ixed standards 5. 00, 0. 50 and 0. 25 mL , ND m eans not de tec ted. B lank

m eans pestic ide residues of con tro lling sam p les, and the un its w as m g / kg.

3　讨论

以石油醚为溶剂 ,采用索氏抽提器提取样品 ,

提取液经氧化铝与弗罗里硅土混合柱净化 ,通过

配备农残分析专用柱 (农残 Ⅱ柱 ) 、带电子捕获检

测器 ( ECD )的气相色谱仪检测白芍和黄连中有机

氯和拟除虫菊酯类农药的残留量 ,该方法的最小

检出量 (LOD )为 0. 000 5～0. 006 0 ng,最低检测

浓度 (LOQ )为 0. 005～0. 050 m g / kg, 3个添加水

平农药的平均回收率为 79. 8% ～114. 6% ,相对标

准偏差均小于 10% ( n = 6 ) 。从表 2中的测定结果

看 ,供试样品中均能检出有机氯农药六六六和滴

滴涕 ,说明尽管有机氯农药早已被停用 ,但因其化

学性质稳定 ,在土壤中不易降解 ,所以还需要不断

地监测这些农药的残留状况。

按文献方法 ,笔者对两种不同溶剂和两种不

同净化方法进行了比较 ,分别采用石油醚 [ 3 ]及石

油醚和丙酮的混合溶剂提取 [ 2, 4, 5 ]
,弗罗里硅土 [ 13 ]

及弗罗里硅土和中性氧化铝 [ 9 ]的混合柱净化。结

果表明 ,两种提取方法都能将残留农药提取出来 ,

但是混合溶剂提取的杂质成分较多 ,采用上述两

种柱净化 ,效果均不十分理想。单独采用石油醚

提取后经弗罗里硅土柱净化 ,效果也不理想 ,但采

用弗罗里硅土和中性氧化铝的混合柱净化 ,效果

较好 ,回收率较高 ,能达到农药残留分析的要求。

在淋洗液的选择中 ,选用乙酸乙酯 2石油醚 ( 5 ∶95,

体积比 )淋洗 [ 13 ]效果较理想 , 加大乙酸乙酯在混

合溶剂中的比例 ,虽然回收率较好 ,但杂质峰干扰

较大。本实验分别对 H P25毛细管石英柱 ( 30 m ×

0. 32 mm ×0. 25μm )和农残分析专用柱 (农残 Ⅱ

柱 , 30 m ×0. 53 mm ×0. 33μm )的分离效果进行

了比较 ,结果显示 ,虽然 H P25柱和农残 Ⅱ柱均能

达到农药残留分析的要求 ,但农残 Ⅱ柱柱径大 ,出

峰快 ,分析时间比较短。

我国有中药材品种一万多种 ,在医疗保健及

对外贸易中起着重要的作用 ,从目前大量种植的

情况来看 ,农药残留问题将是影响中药材质量和

出口的重要因素之一。本研究建立的白芍和黄连

中 15种有机氯和拟除虫菊酯类农药多残留的毛

细管气相色谱测定方法 ,对其他中药材中有机氯

和拟除虫菊酯类农药的多残留检测将具有一定的

参考价值。
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Fig. 1　S tanda rd ch rom atog ram of f if teen o rganoch lo rine and p y re th ro id insec tic ides

F ig. 2　C h rom a tog ram of fo rtif ied recove ry of p es tic ides in Ra id ix p aeon iae A lba

F ig. 3　C on tro l ch rom atog ram of Ra id ix p aeon iae A lba sam p le

1.α2HCH; 2. PCNB; 3.γ2HCH; 4. A ld rin; 5.β2HCH; 6.δ2HCH; 7. p, p′2DD E; 8. o, p′2DD T; 9. p, p′2DDD; 10. p, p′2DD T; 11. fenp ropa th ri;

12. p e rm ethrin; 13、14. cyperm eth rin and deriva tive of cyperm ethrin; 15、16. fenvale ra te and deriva tive of fenva le ra te; 17. de ltam ethrin1

96N o. 1 吴加伦等 :白芍和黄连中十五种有机氯和拟除虫菊酯类农药的多残留分析方法
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