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  摘要  建立食品和中药中有机氯农药残留量的毛细管气相色谱检测方法。样品经有机溶剂超声提取 , 硫酸净
化 , 采用 OV - 1701 毛细管柱, 不分流分流进样 , 程序升温分离 , 电子捕获检测器检测 , 外标法定量 , 平均回收率为
84. 3% ～100. 6% , RSD为 1. 28% ～3. 56%。该法操作简便 ,重复性及分离效果好。
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  有机氯农药主要指六六六( 六氯环己烷, HCH)
和滴滴涕( 二氯二苯三氯乙烷, DDT) 等, 是一类高
效广谱杀虫剂,曾是各国杀虫剂中使用最广泛的一
类农药。有机氯农药造成的全球性环境污染及其对

人类健康的危害已引起世界各国的高度重视, 我国
于 1978制定限量标准, 1983 禁止生产, 1984 年禁止
使用。现行的有机氯农药残留量的检测方法 [ 1 ] 系

20 世纪 70 年代末 80 年代初所定, 分离度、检出限
等方面已不能满足当前工作的需要。笔者根据多年
的工作经验和当前的实验条件对国标方法进行改

进,建立了有机氯农药残留分析的毛细管气相色谱
测定方法,并用此方法对 2002 ～2006 年间本实验室
日常检测的部分中药和食用菌干制品进行了有机氯

农药残留分析。
1 实验部分
1. 1 主要仪器与试剂
  气相色谱仪 : Varian 3800 型,附带 6 3 Ni电子捕获
检测器、STAR V6. 2 色谱工作站, 美国瓦里安公司;
  超声波清洗仪: AS3120A 型, 天津奥特赛恩斯
仪器有限公司;
  旋转蒸发仪 : SENCO - R 型, 上海申胜生物技术
有限公司;
  丙酮、异辛烷、无水硫酸钠、氯化钠: 分析纯;
  浓硫酸:优级纯;
  石油醚:馏程为 30 ～60℃, 经气相色谱法确认
符合农药残留检测的要求;
  农药标准品 : α-666、β-666、γ-666、δ-666 等 4 种
异构体, p, p′-DDE、o, p′-DDT、p, p′-DDD、p, p′-DDT
等 4 种 DDT异构体, 纯度均大于 99% , 国家标准物
质研究中心;
  中药材样品 : 2002 年 1 月 ～2006 年 9 月间本中
心日常检测样品 ;
  食用菌干制品: 共 56 份, 2006 年 3 月、8 月采

样,市售。
1. 2 色谱条件
  色谱柱: OV - 1701 型毛细管柱 ( 30 m ×0. 32
mm, 液膜厚 0 . 25 μm,澳大利亚 SGE 公司) ; 进样口
温度: 240℃; 检测器温度: 300℃; 柱温: 初温 170℃,
保持 3 min 后以 20℃ /min 程序升温至 230℃, 保持
15 min; 载气:高纯氮气, 流速为 2. 0 mL /min; 尾吹气
流速: 28 mL /min; 进样方式: 不分流分流; 进样量:
1. 0 μL;外标法定量。
2 结果与讨论
2. 1 样品的处理和样液的净化
  精密称取适量样品粉末 ( 5 ～10 g, 含水少 ) 于
250 mL 磨口具塞锥形瓶中,加入石油醚 60 mL, 放置
30 min后超声提取 15 min,过滤, 再用 35 mL 石油醚
提取两次,合并滤液, 用无水硫酸钠脱水后移至梨形
蒸馏瓶中, 用旋转蒸发仪于 50℃水浴减压浓缩至约
1 mL,用异辛烷洗涤并定容至 5 mL ,加入 0. 5 mL浓
硫酸,振摇 1 min后离心 10 min( 2 500 r /min) , 取上
清液,即得样品溶液。
  含水多的样品要先用丙酮超声处理再用石油醚
提取,混匀, 用 20 ～30 mL 20 g / L 硫酸钠溶液洗涤,
弃去下层,上清液按上述步骤进行浓缩、定容、净化。
2. 2 样品色谱图
  混合标准液及加入混合标准液后的样品色谱图
分别如图 1、图 2 所示。由图 1、图 2 可见, 8 种有机
氯农药之间及其与样品本底成分之间分离良好。

2. 3 标准曲线的绘制
  精密移取一定体积的混合农药标准品, 用异辛
烷逐步稀释成 0. 20、0 . 10、0. 04、0 . 02、0 . 01、0. 005
μg /mL的混合标准品溶液, 按 1. 2 色谱条件分析。
以色谱峰面积计算相应农药组分的回归方程, 检出

  收稿日期 : 2006-10-12

8 化学分析计量 2006 年 , 第 15 卷 , 第 6 期   



1—α-666; 2—γ-666; 3—β-666 ; 4—δ-666; 5— p, p′-DDE
6—o, p′-DDT ; 7—p, p′-DDD; 8—p, p′-DDT
图 1  有机氯农药混合标准品色谱图

1—α-666; 2—γ-666; 3—β-666 ; 4—δ-666; 5— p, p′-DDE
6—o, p′-DDT ; 7—p, p′-DDD; 8—p, p′-DDT

图 2 加标样品色谱图
限以取 5 g普通样品定容 5 mL计, 结果列于表 1。

表 1 有机氯类农药回归方程和检出限

农药 回归方程 r 检出限 /
mg·kg - 1

α-666 Y = 18 288 079X + 18 428 0 . 999 9 0 . 000 2
γ-666 Y = 16 329 610X + 20 802 0 . 999 9 0 . 000 2
β-666 Y = 6 578 584X + 26 936 0 . 999 4 0 . 000 5
δ-666 Y = 11 166 340X + 18 144 0. 999 8 0. 000 3
p, p′-DDE Y = 15 443 421X + 43 746 0. 999 6 0. 000 3
o, p′-DDT Y = 6 939 389X + 7 978 0. 999 7 0. 000 8
p, p′-DDD Y = 13 298 323X + 60 777 0. 998 0 0. 000 5
p, p′-DDT Y = 6 197 884X - 2 262 0. 999 5 0. 001 0
2. 4 精密度试验
  取金银花阴性样品研碎, 过 900 μm 筛, 加混合
标准溶液配成浓度为 0. 100 mg / kg 的样品溶液, 混
匀。取 5 g左右样品 6 份, 按 2. 1 方法处理并测定,
计算测量结果的相对标准偏差( RSD) , 结果列于表
2。由表 2 可知, 本法 RSD 为 1. 28% ～3 . 56% ,表明
测量精密度良好。

2. 5 回收试验
  取适量空白样品加混合标准溶液至 0. 01 mg /
kg和 0 . 10 mg / kg 两个水平,混匀。称取 5 g 左右样
品 5 份, 按 2. 1 样品制备方法提取并测定, 经提取、
硫酸净化处理后计算回收率,结果列于表 3。由表 3
可知,有机氯农药的回收率为 84. 3% ～100. 6% , 准
确度满足测量要求。

表 2 精密度试验结果

农药 测得值 /mg· kg - 1 平均值 /
mg· kg - 1 RSD / %

α-666 0 . 093 5 0. 095 5 0. 095 2
0 . 096 0 0. 097 9 0. 098 1 0. 096 0 1 . 81

γ-666 0 . 093 5 0. 095 1 0. 094 4
0 . 095 1 0. 097 0 0. 097 4 0. 095 4 1 . 58

β-666 0 . 099 1 0. 100 8 0. 100 60 . 101 3 0. 103 1 0. 102 8 0. 101 3 1 . 45

δ-666 0 . 091 9 0. 094 2 0. 092 60 . 094 2 0. 096 8 0. 097 5 0. 094 5 2 . 36

p, p′-DDE 0 . 099 5 0. 101 3 0. 100 20 . 101 6 0. 102 7 0. 102 7 0. 101 3 1 . 28

o, p′-DDT 0 . 095 5 0. 099 7 0. 094 10 . 096 9 0. 099 8 0. 103 0 0. 098 2 3 . 34

p, p′-DDD 0 . 099 6 0. 101 9 0. 100 90 . 102 6 0. 104 1 0. 100 7 0. 101 6 1 . 56

p, p′-DDT 0 . 094 5 0. 099 7 0. 091 00 . 094 6 0. 098 4 0. 099 2 0. 096 2 3 . 56

表 3  回收试验结果

农药
加入量 /
μg·mL - 1

回收量 /
μg·mL - 1 回收率 /%

α-666 0. 009 5
0. 102 2

0. 009 56
0. 093 7

100. 6
91 . 7

γ-666 0. 010 2
0. 101 5

0. 009 86
0. 091 0

84 . 3
89 . 7

β-666 0. 011 6
0. 106 7

0. 010 92
0. 091 5

94 . 3
85 . 8

δ-666 0. 011 7
0. 112 5

0. 010 84
0. 105 1

92 . 6
93 . 3

p, p′-DDE 0. 010 8
0. 105 8

0. 009 44
0. 090 2

87 . 4
85 . 2

o, p′-DDT 0. 010 6
0. 116 2

0. 010 04
0. 105 7

94 . 7
91 . 0

p, p′-DDD 0. 011 7
0. 108 3

0. 010 36
0. 092 2

88 . 5
85 . 1

p, p′-DDT 0. 010 2
0. 123 0

0. 010 00
0. 121 3

98 . 0
98 . 7

2. 6 样品分析
分别精密称取 5 g样品, 按 2 . 1 进行处理, 吸取

样品液和标准品溶液各 1 . 0 μL进样, 在相同的气相
色谱条件下,根据标准品、样品中组分峰的保留时间
定性,峰面积定量, 计算样品中各种农药的残留量。
将α-666、β-666、γ-666、δ-666 四种异构体含量相加
为六六六残留总量, 同时计算 DDT 各异构体残留
量,将 p, p′-DDE 和 o, p′-DDT、p, p′- DDD、p, p′-
DDT四种异构体量相加得 DDT 残留量, 56 份食用
菌干品中均检出有机氯农药, 测定结果列于表 4。
10 种中药有机氯残留检测结果列于表 5。
3 结语
  采用毛细管气相色谱法测定有机氯农药 , 20
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min 内可实现基线分离,本法测量精密度和准确度满足样品低水平污染监测的需要。
表 4  食用菌干品有机氯农药残留检测结果 mg /kg  

项目 α-666 γ-666 β-666 δ-666 666 总量 p, p′-DDE o, p′-DDT p, p′- DDD p , p′- DDT DDT 总量
阳性样均值

最大值

最小值

0. 0 02 7
0. 0 57 1
0. 0 00 2

0. 009 5
0. 081 3
0. 000 2

0. 009 4
0. 304 9
0. 000 5

0 . 016 9
0 . 059 0
0 . 000 3

0. 035 4
0. 384 0
0. 004 7

0. 001 2
0. 005 3
0. 000 3

0. 002 0
0. 009 7
0. 000 8

0 . 001 2
0 . 005 8
0 . 000 5

0 . 002 4
0 . 017 3
0 . 001 0

0. 006 0
0. 019 8
0. 001 1

表 5 部分中药的有机氯残留检测结果 mg /kg  
中药 α-666 γ-666 β-666 δ-666 666 总量 p, p′-DDE o, p′-DDT p, p′- DDD p , p′- DDT DDT 总量
金银花

银杏叶

菊花茶

天仙子

西洋参

西洋参含片

莒县黄芩

莒县丹参

平邑徐长卿

蒙阴全蝎

0. 0 12 3
0. 0 02 9

0. 0 57 1
0. 0 76 6
0. 0 09 3
0. 0 01 1
0. 0 02 6
0. 0 02 3
0. 0 05 9

0. 002 5
0. 003 0

0. 033 5
0. 463 4
0. 230 2

0. 001 3
0. 001 4
0. 003 0

0. 006 1
0. 013 0
0. 161 0
0. 039 3
0. 023 9
0. 002 9
0. 001 7
0. 097 4
0. 003 4
0. 004 0

0 . 051 4
0 . 006 5

0 . 007 8
0 . 168 5
0 . 019 6
0 . 020 2
0 . 049 4
0 . 001 5
0 . 018 9

0. 072 3
0. 025 4
0. 161 0
0. 137 7
0. 732 4
0. 262 0
0. 023 0
0. 150 7
0. 008 6
0. 031 8

0. 001 1
0. 019 7
0. 025 9
0. 041 4
0. 018 2
0. 065 0
0. 003 1
0. 023 6
0. 001 7

0. 014 2
0. 029 7
0. 005 3
0. 014 5

0. 005 3
0. 002 8

0 . 001 0
0 . 003 0

0 . 001 8

0 . 061 1
0 . 011 1
0 . 031 9

0 . 050 4

0 . 001 5

0. 002 9
0. 033 9
0. 025 9
0. 132 2
0. 035 6
0. 114 4
0. 003 1
0. 079 3
0. 004 5
0. 001 5
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DETERMINATION OF ORGANOCHLORINE PESTICIDE RESIDUES IN FOOD AND CHINESE
MEDICINAL MATERIALS BY CAPILLARY GAS CHROAMTOGRAPHY

Song Jiayu, Li Zeguo, Wang Dawei, Chen Jindong, Xing Jinchuan
( Shandong Center for D isease Control and Preventi on, Jinan 250014, China)

  ABSTRACT  Organochlorine pesticide residues in food and Chinese medicinal materials was determined by capillary gas chroma-
tography. Samples were extracted with organic solvents by ultrasonic, purified with sulfuric acid and injected with splitless and split.
The capillary column was OV - 1701 and its temperature was program increased. The pesticide residues were c alculated by external
standard method wit h electron capture detector. The average reco veries were 84. 3% - 100. 6% at two spiked mixed organochlorine
pesticide levels and the RSD were 1. 28% - 3. 56% . The method was easy to perate and had good seperation and repeatability.
KEYWORDS  Chinese medicinal materials, food, organochlorine pesticide, capillary gas chromatography

以色列开发出小型生物毒气探测器
  在超市、剧院和会议厅等大型公共场所 , 如果恐怖分子
利用排气孔、烟道或空调管道等施放炭疽病毒等有害生物气

体, 其后果将不堪设想。为了应对这种恐怖袭击事件 , 以色
列一家技术公司正在研制一种生物探测器 ,它可以像安装在
房间顶部的烟雾探测器一样 , 实时检测出有害生物气体的种
类, 并发出警报, 以防范生物恐怖袭击。
  研制生物探测器的生物警报系统公司首席科学家凯南
表示 , 研发生物探测器的一个重要技术难题是怎样合理解决
探测器的敏感性和选择性之间的平衡。一方面 ,探测器需要
根据检测气体中的极小数量的生物样本 ,发现可能存在的巨
大危害性 , 这是探测器的敏感性所在 ;另一方面 ,要杜绝假警
报 发生。因为在空气中 , 存在着微小数量的有害生物物
质, 探测器不能因此发出假警报 , 这是它的选择性所在。该

公司研发的生物探测器 BAS101,不仅具有检测迅速、准确的
特点 , 而且敏感性高 , 能够连续工作 , 重量只有 10 磅 ,维护成
本低。“它不仅可以对空气中出现有害生物恐怖袭击发出警

报, 而且还能够告诉人们是什么类型的有害生物 , 这样就可
以为采取有效措施节省时间。

  目前使用的生物探测仪大多体积庞大 , 价格昂贵 , 一般
只用于军事设施 ,难以用于超市、写字楼等民用设施 , 因此 ,
一直没有有效的技术手段来防范大型公共场所可能发生的

生物恐怖袭击。据以色列 21 世纪网报道 , 来自于前苏联的
移民凯南于 3 年前就研制出了 BAS101, 并且不断地进行试
验和改进 , 现已经在实验室中获得了成功。目前 , 该公司正
在与美国和欧洲一些大公司进行洽谈 ,以便将该技术产品尽
快推向市场。 ( 英)
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