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气相色谱法快速测定儿童驱蚊扣中菊酯类物质

谭丽君，李欣
( 湖南省产商品质量监督检验研究院，长沙　410000)

摘要　建立快速测定儿童驱蚊扣中菊酯类残留的气相色谱法。以甲醇为萃取溶剂，萃取液经中性氧化铝固

相萃取小柱净化，以乙酸乙酯为洗脱溶剂，洗脱液经旋转蒸发浓缩后，用电子捕获检测器检测，外标法定量。8 种

菊酯类化合物的质量浓度在 0.05～1.00 mg／L 范围内与色谱峰面积成良好的线性关系，相关系数均大于 0.998，

检出限为 0.48～2.90 μg／L。3 个加标水平样品的平均回收率为 93.8%～119.7%，测定结果的相对标准偏差为

0.88%～6.43%(n=5)。该方法样品前处理简便，准确度和精密度良好，可用于驱蚊扣产品中菊酯类物质的检测。
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Rapid determination of pyrethroids in mosquito repellent products for children by gas chromatography
TAN Lijun, LI Xin

(Hunan testing institute of product and commodity supervision, Changsha 　410000, China)

Abstract　A gas chromatography method for rapid determination of pyrethroids residues in mosquito repellent 

products for children was establish. Methanol was used as extraction solvent, the extraction liquid was purified by neutral 
alumina solid–phase extraction column, and ethyl acetate was used as eluent. The eluent was evaporated and concentrated, 
then detected by electron capture detector, and quantified by external standard method. The mass concentration of 8 
pyrethroids had a good linear relationship with the chromatographic peak area in the range of 0.05–1.00 mg／L, the 
correlation coefficients were all more than 0.998, and the detection limit was 0.48–2.90 μg／L. The average recoveries of 

the three  levels standard addtion samples were 93.8%–119.7%, and the relative standard deviation of determination results 
was 0.88%–6.43%(n=5). The method is simple in sample pretreatment, and has good accuracy and precision, it can be used 
to detect pyrethroids in the products of mosquito repellent buckles.
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驱蚊扣是由硅胶或超微纤维纺织布结合植物

精油调和而成，利用天然植物驱蚊成分，如柠檬香

茅、薰衣草、丁香等物质慢慢挥发来达到驱蚊效果。

驱蚊扣广泛应用于夏天儿童防蚊，此类产品虽属农

药行列，但多未进行农药登记，即没有进行毒性安全

性试验和驱蚊效果试验，目前也没有相应的国家标

准。虽然大多驱蚊产品宣称使用香茅［1］等天然植

物精油［2］调和而成，不添加任何化学成分，使用安

全，但有研究表明部分驱蚊产品中含有昆虫趋避剂
［3–7］、苯系物［8］、合成麝香［9］、菊酯类等农药成分，严

重影响儿童身体健康［10］。因此建立驱蚊产品中化

学驱虫成分测定方法具有重要意义。

拟除虫菊酯［11–14］是一类化学合成菊酯的总称，

具有高效、低毒、低残留等特点，其化学性质稳定，残

效期较长，广泛应用于杀虫、驱虫领域。目前常用菊

酯类检测方法主要有气相色谱法［15］、气相色谱质谱

法［16］、液相色谱法［17］等。电子捕获检测器相比于

质谱检测器具有更高的灵敏度和更好的选择性，对

于具有电负性的物质，如含卤素、硫、磷、氮的物质有

明显信号，物质电负性越强，检测器灵敏度越高。气
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相色谱法相比于液相色谱法具有分析成本低，分析

时间短等优点。

鉴于目前国内暂无测定儿童驱蚊扣中菊酯类

农药残留的相关标准，笔者以甲醇为萃取溶剂，以乙

酸乙酯为洗脱溶剂，采用电子捕获检测器，建立了一

种快速测定儿童驱蚊扣中菊酯类残留的气相色谱

法。该方法灵敏度高，测定结果准确，满足儿童驱蚊

扣中菊酯类物质检测要求，可为加强儿童驱蚊产品

监管提供技术支持。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

气相色谱仪：7890B 型，配有 ECD 检测器，美

国安捷伦科技有限公司；

固相萃取柱：氧化铝柱 (6 mL，1 000 mg)，上海

迪马科技有限公司；

粉碎机：Pulverisette14 型，德国飞驰仪器公司；

电子天平：MS105du 型，感量为 0.01 mg，梅特

勒 – 托利多国际贸易 ( 上海 ) 有限公司；

联苯菊酯、甲氰菊酯、高效氯氟氰菊酯、氯菊

酯、氯氰菊酯、氟氯氰菊酯、氰戊菊酯、溴氰菊酯 8 种

菊酯类混合标准溶液：质量浓度均为 100 mg／L，编
号为 S–25891，北京百灵威科技有限公司；

正己烷、丙酮、二氯甲烷、甲醇、乙酸乙酯：色谱

纯，美国默克试剂公司；

氮气：纯度为 99.999%，长沙赛众特种气体有限

公司；

驱蚊扣样品：硅胶状和液体状，市售。

1.2　溶液配制

混合标准使用液：精确移取 1.0 mL 8 种菊酯

类混合标准溶液，置于 10 mL 比色管中，用丙酮定

容至标线，混匀，配制成 8 种菊酯类物质质量浓度

均为 10.0 mg／L 的混合标准使用液。

系列混合标准工作溶液：分别移取 0.05，0.10，
0.20，0.50，1.00 mL 上述混合标准使用液，置于 10 
mL 比色管中，用丙酮定容至标线，混匀，配制成 8
种菊酯类物质质量浓度均分别为 0.05，0.10，0.20，
0.50，1.00 mg／L 系列混合标准工作溶液。

1.3　仪器工作条件

色谱柱：HP–5 柱 (30 m×0.32 mm，0.25 μm，美

国安捷伦科技有限公司 ) ；柱温箱升温程序：初始柱

温 100℃，保持 1 min，以 15℃／min 升温至 180 ℃， 
保持 5 min，再以 8℃／min 升温至 280℃，保持 5 

min ；进样口温度：260℃；检测器温度：280℃；载气：

氮气，流量为 2.0 mL／min( 恒流 ) ；进样方式：不分

流进样；检测器：电子捕获检测器。

1.4　阳性样品制备

用粉碎机将硅胶状驱蚊扣样品粉碎成 1 mm 左

右的颗粒，加入一定量的 8 种菊酯类混合标准溶液，

用甲醇稀释，将样品完全浸泡，溶剂完全挥发后制得

含有一定量菊酯类物质的阳性样品。

1.5　样品处理

液体状驱蚊扣样品直接称取 1 g，经中性氧化铝

固相萃取小柱净化，以乙酸乙酯洗脱，用旋转蒸发仪

浓缩定容至 1.0 mL 后进样测定。硅胶状驱蚊扣样

品先用粉碎机粉碎成1 mm左右颗粒，然后称取1 g，
加入甲醇进行超声萃取，萃取液经中性氧化铝固相

萃取小柱净化，以乙酸乙酯洗脱，用旋转蒸发仪浓缩

定容至 1.0 mL 后进样测定。

2　结果与讨论

2.1　色谱条件选择

分别考察进样口温度、色谱柱升温程序、色谱

柱流量、分流比等仪器参数，结合目标物响应值，选

择最优仪器工作条件，结果见 1.3。在优化的色谱条

件下，8 种菊酯类混合标准溶液典型色谱图如图 1
所示。由图 1 可以看出，在该色谱条件下，各组分均

得到充分气化，色谱峰峰形对称。表明该条件下分

离效果良好，可以进行定性定量分析。

t min
1—联苯菊酯； 2—甲氰菊酯； 3—高效氯氟氰菊酯 I ； 

4—高效氯氟氰菊酯 II ； 5—氯菊酯 I ； 6—氯菊酯 II ； 

7—氯氰菊酯 I ； 8—氯氰菊酯 II ； 9—氯氰菊酯 III ； 

10—氟氯氰菊酯 I ； 11—氟氯氰菊酯 II ； 12—氟氯氰菊酯 III ； 

13—氰戊菊酯 I ； 14—氰戊菊酯 II ； 15—溴氰菊酯

注：高效氯氟氰菊酯 2 个同分异构体；氯菊酯 2 个同分异构体；

氯氰菊酯 2 个同分异构体；氟氯氰菊酯 3 个同分异构体；

氰戊菊酯 2 个同分异构体

图 1　8 种菊酯类混合标准溶液的气相色谱图

2.2　萃取溶剂选择

分别考察正己烷、丙酮、正己烷 – 二氯甲烷 ( 体
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积比为 1∶4)、甲醇、乙酸乙酯 5 种溶剂对阳性样品

中菊酯类物质的提取效果，统计 5 种不同溶剂对目

标物总量的平均回收率［12］，结果见表 1。由表 1 可

知，甲醇的萃取效果最佳。
表 1　不同溶剂的平均回收率　　　　　　%　

溶剂 回收率／% 溶剂 回收率／%
正己烷 58.2 乙酸乙酯 79.7
甲醇 98.9 丙酮 81.7

正己烷 – 二氯甲烷 86.9

2.3　净化柱选择

分别考察了氧化铝柱 (6 mL，1 000 mg)、PLS 柱

(6 mL，1 000 mg)、HLB 柱 (6 mL，1 000 mg)、Florisil
柱 (6 mL，1 000 mg)、Silica 柱 (6 mL，1 000 mg) 5 种

固相萃取柱对目标物的净化效果。分别用 5 mL 乙

酸乙酯和 5 mL 正己烷活化净化柱，将含菊酯类溶

液加入不同的固相柱，用 5 mL 乙酸乙酯洗脱，用旋

转蒸发仪浓缩定容至 1.0 mL 后进样测定，统计 5 种

萃取小柱回收率，结果见表 2。由表 2 可知，氧化铝

柱 (6 mL，1 000 mg) 回收效果优于其它固相萃取小

柱。因此选择氧化铝柱作为净化柱。
表 2　不同净化柱的回收率　　　　　　　%　

净化柱
联苯
菊酯

甲氰
菊酯

氯氟
氰菊
酯

氯菊
酯

氯氰
菊酯

氟氯
氰菊
酯

氰戊
菊酯

溴氰
菊酯

平均
值

氧化铝柱 95.9 94.3 96.8 102.6 98.1 94.7 95.3 96.0 96.7
PLS 柱 83.0 11.5 4.9 30.8 6.7 2.5 2.1 2.1 18.0
HLB 柱 78.9 79.6 76.5 73.7 70.0 71.0 70.7 66.7 73.4

Florisil 柱 80.5 75.2 70.7 73.8 66.2 68.2 67.2 63.3 70.6
Silica 柱 86.1 77.8 67.5 78.0 60.9 64.7 62.0 62.2 69.9

2.4　洗脱溶剂选择

固定其它实验条件，分别考察正己烷、乙酸乙

酯、丙酮、甲醇、正己烷 – 二氯甲烷 ( 体积比为 4∶1) 
5 种溶剂的洗脱效果，结果见表 3。由表 3 可知，乙

酸乙酯洗脱效率最高，正己烷洗脱效率最低。因此

选择乙酸乙酯作为洗脱溶剂。
表 3　不同洗脱溶剂的洗脱效果　　　　　　%　

溶剂
联苯
菊酯

甲氰
菊酯

氯氟
氰菊
酯

氯菊
酯

氯氰
菊酯

氟氯
氰菊
酯

氰戊
菊酯

溴氰
菊酯

平均
值

正己烷 27.3 7.7 9.3 19.7 9.3 8.7 10.3 9.3 12.7
乙酸乙酯 115.7 114.7 118 118.3 101.3 98.7 107.7 97.7 109.0
正己烷 –
二氯甲烷

96.7 23.3 31.7 92.0 23.7 29.0 14.3 15.0 40.7

甲醇 115.3 102.7 51.7 136.0 86.0 102.0 60.0 36.7 86.3
丙酮 100.7 99.0 99.3 117.0 88.7 95.3 85.0 62.7 93.5

2.5　线性方程与检出限

在 1.3 仪器工作条件下，对 1.2 中系列混合标准

工作溶液进行测定，以待测化合物质量浓度 (X) 为

横坐标，以对应色谱峰面积 (Y) 为纵坐标，绘制标准

工作曲线，计算线性方程和相关系数。

将低浓度标准工作溶液逐级稀释，在 1.3 仪器

工作条件下进行测定，以 3 倍信噪比对应的浓度作

为方法检出限［5］。各组分线性范围、线性方程、相关

系数及检出限见表 4。由表 4 中可知，8 种菊酯类

化合物质量浓度在 0.05～1.00 mg／L 范围内与其对

应的色谱峰面积成良好线性关系，相关系数均大于

0.998。当称样量为 1 g 时，方法检出限为 0.48～2.90 
μg／L。

表 4　线性范围，线性方程，相关系数及检出限

化合物
线性范围／
(mg · L–1) 线性方程

相关
系数

检出限／
(μg · L–1)

联苯菊酯 0.05～1.00 Y=46 169.27X–731.81 0.999 2 1.10
甲氰菊酯 0.05～1.00 Y=59 426.74X–1 062.79 0.999 4 0.93
高效氯氟
氰菊酯

0.05～1.00 Y=173 640.03X–6 193.31 0.999 4 0.48

氯菊酯 0.05～1.00 Y=17 184.95X+67.57 0.999 1 2.90
氯氰菊酯 0.05～1.00 Y=129 430.44X–4 211.86 0.999 4 1.20
氟氯氰菊

酯
0.05～1.00 Y=102 824.34X–3 189.40 0.999 4 1.30

氰戊菊酯 0.05～1.00 Y=133 789.66X–4 438.77 0.999 3 0.70
溴氰菊酯 0.05～1.00 Y=146 043.81X–3 397.58 0.998 8 0.60

2.6　加标回收与精密度试验

按实验方法对空白驱蚊扣样品进行加标回

收试验，每个加标水平重复测定 5 次，结果见表

5。由表５可知，3 个加标水平样品的平均回收率

为 93.8%～119.7%，测定结果的相对标准偏差为

0.88%～6.43%(n=5)，表明该方法具有良好的精密度

和准确度。

2.5　实际样品测定

用所建方法对市购的 20 个硅胶状和液体状

驱蚊扣样品进行检测，所有样品均未检出菊酯类

物质。

3　结语

建立了测定驱蚊扣中 8 种菊酯类物质的气相色

谱检测方法。该方法样品前处理简便，检出限低，重

复性良好，可用于驱蚊扣产品中菊酯类物质的检测，

为规范驱蚊产品市场，提高驱蚊产品质量提供快速

简便的检验方法。
参 考 文 献

［1］　熊国红，李雅君，刘辉，等 . 香茅油防蚊固体清新剂的研制及活性

测试［J］. 中华卫生杀虫药械 2017，23(6): 516–519.

［2］　LIU J, FUNG D, JIANG J, et al. Ultrafine particle emissions from 

essential–oil–based mosquito repellent products［J］. Indoor Air，

2014，24(3): 327–335.



 化学分析计量 2020 年，第 29 卷，第 2 期30

［3］　祁婉舒，张立，郭寅龙 . 实时直接分析质谱法快速鉴别天然驱蚊

产品中的人工添加剂［J］. 有机化学，2013，33(2): 359–364.

［4］　蒋莹，施慧娟，肖峥，等 . 驱蚊环与驱蚊贴产品存在的安全隐患调

查分析［J］. 中华卫生杀虫药械，2016，22(2): 124–126.

［5］　潘虹，朱利利，黄惠，等 . 气相色谱 – 质谱联用法测定驱蚊产品中

6 种合成麝香［J］. 农药，2019，58(2): 109–111.

［6］　宴许超，李慧，杨晓伟，等．蚊香增效剂的应用现状［J］. 中华卫

生杀虫药械，2015，21(4): 428–430，433.

［7］　卢桂英，何建国，林海 . 气相色谱法测定驱蚊产品中 4 种驱避剂

的研究［J］. 中华卫生杀虫药械，2017，23(4): 311–314.

［8］　戴航，胡晓露，谢文缄，等．驱蚊贴、驱蚊手环产品质量安全研究

［J］ ．当代化工，2017，46(1): 39–41．

［9］　孙长恩，朱利利，潘虹，等 . 气相色谱 – 质谱联用法测定驱蚊产品

中 7 种驱避剂［J］. 农药，2017，56(12): 890–892.

［10］　蒋莹，肖峥，李海燕，等 . 气相色谱法检测驱蚊环、驱蚊贴中的化

学驱蚊成分［J］. 化学试剂，2017，39(12): 1 311–1 314 

［11］　刘永波，贾立华，牛淑妍，等 . 固相萃取 – 气相色谱 – 质谱联用

表 5　加标回收与精密度试验结果

化合物 添加量／(mg · L–1) 测定值／(mg · L–1) 平均值／(mg · L–1) RSD／% 平均回收率／%

联苯菊酯
0.1
0.5
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0.104，0.104，0.106，0.107，0.108
0.480，0.486，0.492，0.505，0.512
1.107，1.132，1.145，1.166，1.18

0.106
0.495
1.146 

1.69
2.68
2.50

105.8
99.0
114.6 

甲氰菊酯
0.1
0.5
1.0

0.106，0.106，0.108，0.109，0.110
0.477，0.483，0.488，0.503，0.511
1.112，1.140，1.154，1.175，1.188

0.108
0.492
1.154

1.66
2.88 
2.58

107.8
98.5 
115.4

高效氯氟氰菊酯
0.1
0.5
1.0

0.099，0.098，0.100，0.100，0.101
0.460，0.464，0.470，0.481，0.470
1.111，1.140，1.152，1.169，1.188

0.100
0.469
1.152

1.39
2.73
2.55

99.5
93.8
115.2

氯菊酯
0.1
0.5
1.0

0.120，0.119，0.119，0.120，0.122
0.536，0.502，0.508，0.516，0.528
1.136，1.108，1.179，1.139，1.153

0.120
0.518
1.143

1.86
3.05
2.71

119.7
103.5
114.3

氯氰菊酯
0.1
0.5
1.0

0.100，0.100，0.101，0.101，0.102
0.466，0.468，0.472，0.485，0.492
1.107，1.132，1.144，1.163，1.175

0.101
0.477
1.144

0.88
2.37
2.32

100.6
95.3
114.4

氟氯氰菊酯
0.1
0.5
1.0

0.099，0.098，0.100，0.100，0.101
0.460，0.464，0.470 ，0.481，0.470
1.111，1.140，1.152，1.169，1.188

0.100
0.469
1.152

1.39
2.73
2.55

99.5
93.8
115.2

氰戊菊酯
0.1
0.5
1.0

0.100，0.099，0.103，0.104，0.106
0.458，0.473，0.477，0.490，0.497
1.128，1.156，1.169，1.188，1.188

0.102
0.479
1.166

2.63
3.26
2.68

102.4
95.7
116.6

溴氰菊酯
0.1
0.5
1.0

0.095，0.097，0.095，0.095，0.095
0.512，0.458，0.462，0.475，0.481
1.108，1.130，1.142，1.156，1.297

0.095
0.478
1.167

0.94
4.48
6.43

95.4
95.5
116.7
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