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摇 摇 摘要:摇 采用乙酸鄄乙腈溶液(体积比1 颐 99)超声提取,乙二胺鄄N鄄丙基硅烷和十八烷基硅烷键合硅胶吸附剂进

行分散固相萃取净化,建立了气相色谱鄄电子捕获法(GC鄄ECD),用该方法检测了土壤中甲氰菊酯、高效氯氟氰菊

酯、氯菊酯、氟氯氰菊酯、氯氰菊酯、氰戊菊酯、溴氰菊酯 7 种拟除虫菊酯类农药残留。 结果显示,7 种拟除虫菊酯类

农药在 0. 004 ~ 2郾 000 mg / L 范围内农药浓度与峰面积线性关系良好;7 种农药在 0. 01 ~ 0郾 50 mg / kg添加水平下,平
均回收率为 91. 6% ~ 100郾 3% ,相对标准偏差为 1. 3% ~ 9郾 8% ,检出限为 0. 001 8 ~ 0. 008 8 mg / kg,定量限为

0. 029 0 ~ 0. 005 8 mg / kg。 将该方法应用于 16 份茶园土壤样品中 7 种拟除虫菊酯类农药的残留测定,其中 4 份样

品含有高效氯氟氰菊酯,含量为 0. 007 5 ~ 0. 013 4 mg / kg,1 份样品含有氟氯氰菊酯,含量为 0郾 038 mg / kg。 该方法

操作简单、结果准确、溶剂用量少、分析成本低,可以满足土壤中拟除虫菊酯类农药的检测需要。
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Determination of pyrethroid pesticides residues in tea鄄planted soil
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摇 摇 Abstract:摇 A gas chromatograph鄄electron captured detection(GC鄄ECD) method was developed for simultaneous deter鄄
mination of fenpropathrin, lambda鄄cyhalothrin, permethrin, cyfluthrin, cypermethrin, fenvalerate and deltamethrin in soil
based on the ultrasound assisted extraction of the sample with acetic acid鄄acetonitrile solution (volume ratio,1 颐 99 ) as sol鄄
vent and the following purification by dispersive solid phase extraction (DSPE) using PSA (primary secondary amine) and
C18 (octadecylsilane bonded silica) as adsorbents. Good linearities between concentrations and peak areas were achieved in
the concentration range of 0. 004-2郾 000 mg / L for target pesticides, with correlation coefficients higher than 0郾 999. The aver鄄
age recoveries of target pesticides in soil were 91. 6% -100郾 3% with the relative standard deviations ranging from 1郾 3% to
9郾 8% in the spiked level of 0. 01-0郾 50 mg / kg. The limits of detection (LOD) by means of matrix鄄matched external standard
method for target pyrethroid pesticides were 0. 001 8-0. 008 8 mg / kg and the limits of quantification (LOQ) were 0. 029 0-
0. 005 8 mg / kg. The method was employed to detect the 7 pyrethroid pesticides residues in the soil collected from local tea
garden in Suzhou. Among 16 soil samples, lambda鄄cyhalothrin was detected in 4 samples with the content varying from

0. 007 5 to 0. 013 4 mg / kg, and cyfluthrin was detected in

one sample with the content of 0郾 038 mg / kg. This method

is simple, accurate, solvent saving and cost saving, and

provides an easy way to simultaneously determine the pyre鄄

throid pesticides in soil.
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residue; despersive solid phase extraction(DSPE); gas chromatograph鄄electron captured detection(GC鄄ECD)

摇 摇 拟除虫菊酯类农药是一类以神经钠离子通道为

作用靶标的仿生性杀虫剂,具有广谱、高效、用量少、
成本低等特点,在农业生产和卫生领域广泛使

用[1]。 但此类农药对环境非靶生物蜜蜂、家蚕和鱼

类等水生生物高毒[2鄄3],有些品种具有 “三致冶 作

用[4],长期接触可造成慢性蓄积中毒[5],并诱发慢

性疾病[6鄄7]。 此外,它具有潜在的环境雌激素活

性[8]和一定的生殖毒性[9鄄10],可损害哺乳动物的生

殖系统和影响生殖激素水平,并对免疫、心血管、神
经系统存在毒副作用[11鄄12]。 世界上许多国家对拟

除虫菊酯类农药的残留限量都作了严格的规定。 虽

然拟除虫菊酯类农药残留期较短[13],但有些品种对

光热稳定,在自然条件下降解慢,进入土壤环境会产

生一定累积,造成土壤拟除虫菊酯类农药污染,并通

过径流、淋溶等途径污染水体,最终危害人体健康。
因此建立快速、简便的方法来准确测定土壤中此类

农药,对保护土壤环境和人畜健康具有重要意义。
目前,对于土壤中拟除虫菊酯类农药的残留分

析,采用的样品提取方法主要为传统的索氏提取

法[14]、振荡提取法[15鄄17] 和加速溶剂萃取法[18];净化

方法多采用液液分配净化[17]、固相萃取净化[19鄄20] 和

柱层析净化[14,16,21],也有采用磺化法净化[22]。 这些

前处理方法溶剂用量大、操作繁琐、耗费时间,有的萃

取过程需要昂贵的仪器设备,检测成本高,难以在普

通实验室推广使用。 分散固相萃取(Dispersive solid
phase extraction,DSPE)是 2003 年美国农业部 Anas鄄
tassiades 等人[23]开发的一种新型农药残留样品制备

技术,该技术利用在样品提取液中充分涡旋地分散吸

附填料,将基质中的色素、脂肪、糖类、有机酸等杂质

除去,从而实现复杂样品中农药残留快速、高效、经济

的测定,目前已广泛应用于水果、蔬菜农药残留的检

测[24鄄25],但在土壤中的应用报道较少。 本研究拟将

DSPE 方法用于土壤样品前处理,结合气相色谱鄄电子

捕获法(GC鄄ECD),以期建立土壤中甲氰菊酯、高效氯

氟氰菊酯、氯菊酯、氟氯氰菊酯、氯氰菊酯、氰戊菊酯、
溴氰菊酯 7 种拟除虫菊酯类农药残留量的分析方法。

1摇 材料与方法

1. 1摇 仪器与设备

7890A 气相色谱仪, 配有电子捕获检测器

(ECD)、7693 自动进样器和 Chemstation 色谱工作

站(美国 Agilent 公司生产);KQ鄄500DE 超声波清洗

器(昆山超声仪器公司生产);TG16鄄WS 台式高速离

心机(湖南湘仪实验仪器公司生产);HSC鄄24 B 氮吹

仪(天津恒奥科技公司生产);VM鄄10 涡旋振荡器

(韩国 Daihan Scientific 公司);SX2 鄄4鄄10 马弗炉(上
海跃进医疗器械公司生产);Direct鄄Q 5 UV 型超纯

水机(美国 Millipore 公司生产)。
1. 2摇 药品与试剂

甲氰菊酯、高效氯氟氰菊酯、氯菊酯、氟氯氰菊

酯、氯氰菊酯、氰戊菊酯、溴氰菊酯,质量浓度均为

1 000 mg / L,购于农业部环境保护科研监测所;正己

烷,HPLC 级(瑞典 Oceanpak 公司生产);乙二胺鄄N鄄
丙基硅烷(PSA),粒度 40 ~ 60 滋m(美国 Agela Tech鄄
nologies 公司生产);十八烷基硅烷键合硅胶(C18),
粒度 40 ~ 60 滋m(美国 Sepax Technologies 公司生

产);乙腈、乙酸、无水乙酸钠、无水硫酸镁(620 益灼

烧 4 h)均为分析纯(上海国药集团化学试剂有限公

司生产);实验用水为超纯水(18郾 4 M赘)。
1. 3摇 供试土壤

供试土壤为黄壤土,采自苏州东洞庭山茶园,每
个土样采取多点取样法(5 ~ 10 点)采集表层(0 ~ 15
cm)土壤。 将土样除去草根、石块等杂物,捣碎,充
分混合均匀,用四分法取一定量备用。
1. 4摇 试验方法

1. 4. 1摇 样品前处理摇 提取:准确称取 5郾 00 g 土壤样

品,置于 50郾 00 ml 聚四氟乙烯离心管中,加入 2郾 00 ml
超纯水,涡旋混匀,浸润 15郾 0 min,加入 10郾 00 ml 乙
酸鄄乙腈溶液(体积比 1 颐 99),混匀,超声提取 15郾 0
min,加入 2郾 00 g 无水乙酸钠和 2郾 00 g 无水硫酸镁,
涡旋 2郾 0 min,以9 000 r / min转速离心 4 min,取上清

液待用。 净化:采用 DSPE 方法净化,另取一支 10郾 00
ml 聚四氟乙烯离心管,加入 0郾 15 g C18、0郾 15 g PSA
和 0郾 30 g 无水硫酸镁,加入 4郾 00 ml 上清液,涡旋 2郾 0
min,以9 000 r / min转速离心 5郾 0 min。 移取 2郾 00 ml
上清液,在 50 益水浴下用氮气缓慢吹至近干,定量加

入 1郾 00 ml 正己烷溶解,在混合器上混匀,过 0郾 22 滋m
有机系滤膜,净化液待测。
1. 4. 2 摇 GC鄄ECD 色谱条件 摇 毛细管色谱柱:HP鄄5
(30 m伊 0郾 32 mm伊 0郾 25 滋m); 柱升温程序: 初温
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80 益,保持 0郾 3 min,30 益 / min升至 180 益,保持

5郾 0 min,20 益 / min升至 260 益,保持 23郾 0 min;检测

器温度:300 益;进样口温度:220 益,隔垫吹扫 3
ml / min; 载 气: 氮 气, 纯 度 逸 99郾 999% , 流 速 1
ml / min;尾吹气:高纯氮气,60 ml / min;进样量:1郾 0
滋l,不分流进样。
1. 4. 3摇 线性试验摇 分别移取1 000 mg / L 的 7 种菊

酯类农药标准品 1郾 00 ml 置于 10郾 00 ml 容量瓶中,
用正己烷定容,配成质量浓度为 100 mg / L的单标溶

液。 根据各农药在 ECD 检测器上的峰高响应,取高

效氯氟氰菊酯单标溶液 0郾 10 ml,甲氰菊酯、氟氯氰

菊酯单标溶液各 0郾 25 ml,其余拟除虫菊酯类农药单

标溶液各 0郾 50 ml 于 10郾 00 ml 容量瓶中,用正己烷

定容至刻度,得 7 种拟除虫菊酯类农药混合标准储

备液,保存于 4 益冰箱中。
取空白土壤试样的净化液作为溶剂,配制基质

匹配系列标准溶液,高效氯氟氰菊酯质量浓度为

0郾 004 mg / L、0郾 010 mg / L、0郾 020 mg / L、0郾 100 mg / L、
0郾 200 mg / L、0郾 400 mg / L,甲氰菊酯、氟氯氰菊酯质

量浓 度 分 别 为 0郾 010 mg / L、 0郾 025 mg / L、 0郾 050
mg / L、0郾 250 mg / L、0郾 500 mg / L、1郾 000 mg / L,氯菊

酯、氯氰菊酯、氰戊菊酯、溴氰菊酯质量浓度分别为

0郾 020 mg / L、0郾 050 mg / L、0郾 100 mg / L、0郾 500 mg / L、
1郾 000 mg / L、2郾 000 mg / L。 采用 GC鄄ECD 测定各待

测农药的峰面积,以标准溶液的质量浓度( x)为横

坐标,峰面积响应值(Y)为纵坐标,绘制各拟除虫菊

酯类农药的基质标准曲线,得出回归方程。
1. 4. 4摇 添加回收试验摇 称取 5郾 0 g 空白土壤样品 3
份,分别加入 50郾 0 滋l、200郾 0 滋l、500郾 0 滋l 上述 7 种

拟除虫菊酯类农药混合标准储备液(高效氯氟氰菊

酯的添加水平分别相当于 0郾 100 mg / kg、 0郾 040
mg / kg、0郾 010 mg / kg,甲氰菊酯、氟氯氰菊酯的添加

水平分别相当于 0郾 250 mg / kg、0郾 100 mg / kg、0郾 025
mg / kg,氯菊酯、氯氰菊酯、氰戊菊酯、溴氰菊酯的添

加水平分别相当于 0郾 500 mg / kg、 0郾 200 mg / kg、
0郾 050 mg / kg),充分混匀,静置 1 h,按照方法 1. 4. 1
提取与净化后采用 GC鄄ECD 法测定各农药的峰面

积,对每个添加水平作 3 个平行,计算回收率及相对

标准偏差。
1. 4. 5摇 定性和定量摇 准确吸取 1郾 0 滋l 样品溶液进

样,记录色谱峰保留时间和峰面积。 再吸取 1郾 0 滋l
基质匹配标准液进样,记录保留时间和峰面积,以保

留时间定性,基质外标法定量,对含有 2 个及 2 个以

上异构体的拟除虫菊酯类农药,以各异构体的峰面

积之和计算农药残留量(棕)。
计算公式:棕 = (籽伊v伊f) / m,式中 棕 为待测样品

中农药残留量( mg / kg),籽 为样液中待测农药残留

量(mg / L),m 为称取的样品量( g),v 为定容体积

(ml), f 为稀释倍数。
1. 4. 6摇 样品测定摇 用建立的方法检测 16 份采自苏

州东洞庭山茶园土壤样品。

2摇 结果与分析

2. 1摇 7 种拟除虫菊酯类农药的 GC鄄ECD 色谱图

7 种拟除虫菊酯类农药的溶剂标准溶液、基质

匹配标准溶液色谱图见图 1,空白样品及样品加标

色谱图见图 2。 从图中可以看出,7 种拟除虫菊酯类

农药的色谱分离效果较好,在标准组分出峰处无明

显的干扰杂峰,说明本研究设置的前处理条件及色

谱条件合适。

A:溶剂标准溶液;B:基质匹配标准溶液。 1:甲氰菊酯 0郾 025 mg / L;2: 高效氯氟氰菊酯 0郾 010 mg / L;3: 氯菊酯 0郾 050 mg / L;4:氟氯氰菊酯

0郾 025 mg / L;5:氯氰菊酯 0郾 050 mg / L;6:氰戊菊酯 0郾 050 mg / L;7:溴氰菊酯 0郾 050 mg / L。
图 1摇 标准溶液色谱图

Fig. 1摇 Gas chromatogram of standard solution(A) and matrix鄄matehed standard solution(B) of seven pyrethroid pesticides
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A:空白土壤样品;B:加标土壤样品。 1:甲氰菊酯 0郾 025 mg / L;2: 高效氯氟氰菊酯 0郾 010 mg / L;3: 氯菊酯 0郾 050 mg / L;4:氟氯氰菊酯 0郾 025
mg / L;5:氯氰菊酯 0郾 050 mg / L;6:氰戊菊酯 0郾 050 mg / L;7:溴氰菊酯 0郾 050 mg / L。

图 2摇 样品色谱图

Fig. 2摇 Gas chromatogram of blank soil sample(A) and spiked soil sample(B)

2. 2摇 7 种拟除虫菊酯类农药的线性回归方程

对质量浓度为 0. 004 ~ 2郾 000 mg / L的 7 种拟除

虫菊酯类农药基质匹配标准溶液进行 GC鄄ECD 测

定,以峰面积(Y)对质量浓度(x)进行回归,结果见

表 1。 可以看出,各农药浓度与峰面积均呈良好的

线性关系,相关系数均大于 0郾 999,表明 DSPE 结合

GC鄄ECD 法适用于土壤中 7 种菊酯类农药的定量分

析。

表 1摇 7 种拟除虫菊酯类农药的线性回归方程和相关系数

Table 1摇 Linear regression equations and correlation coefficients for seven pyrethroid pesticides

摇 农药 线性范围 (mg / L) 摇 摇 回归方程 相关系数

甲氰菊酯 0. 010 ~ 1. 000 Y=33 377. 00x-342. 64 0. 999 7

高效氯氟氰菊酯 0. 004 ~ 0. 400 Y=96 806. 00x-644. 26 0. 999 4

氯菊酯 0. 020 ~ 2. 000 Y=10 955. 00x+1 119. 50 0. 999 6

氟氯氰菊酯 0. 010 ~ 1. 000 Y=77 080. 00x-1261. 40 0. 999 6

氯氰菊酯 0. 020 ~ 2. 000 Y=68 144. 00x-964. 24 0. 999 9

氰戊菊酯 0. 020 ~ 2. 000 Y=58 007. 00x-1 310. 70 0. 999 8

溴氰菊酯 0. 020 ~ 2. 000 Y=65 861. 00x-1 722. 50 0. 999 8

2. 3摇 7 种拟除虫菊酯类农药的回收率

从表 2 可以看出,当添加水平为 0. 01 ~ 0郾 50
mg / kg时,7 种拟除虫菊酯类农药在土壤中的平均回

收率为 91. 6% ~ 100郾 3% ,相对标准偏差(RSD)为

1. 3% ~9郾 8% ,表明该方法具有很好的准确性和重

复性,符合农药残留检测的要求。
2. 4摇 7 种拟除虫菊酯类农药的检出限与定量限

对 7 种拟除虫菊酯类农药最低添加水平的土壤

样品进行测定,得到色谱图。 分别以色谱图中噪音

信号的 3 倍和 10 倍计算出甲氰菊酯、高效氯氟氰菊

酯、氯菊酯、氟氯氰菊酯、氯氰菊酯、氰戊菊酯、溴氰

菊酯的检出限(LOD)分别为0. 003 1 mg / kg、0. 001 8

mg / kg、 0. 008 8 mg / kg、 0. 004 3 mg / kg、 0. 008 7
mg / kg、 0. 008 1 mg / kg、 0. 006 6 mg / kg, 定 量 限

( LOQ ) 分 别 为 0. 010 0 mg / kg、 0. 005 8 mg / kg、
0. 029 0 mg / kg、 0. 015 0 mg / kg、 0. 029 0 mg / kg、
0. 027 0 mg / kg、0. 022 0 mg / kg。
2. 5摇 样品测定

将建立的分析方法应用于苏州东洞庭山茶园土壤

样品检测。 结果显示,在16 份土壤样品中,共检出4 份

土壤样品含有高效氯氟氰菊酯,含量分别为0. 010 7
mg / kg、0. 007 5 mg / kg、0. 013 4 mg / kg、0. 008 6 mg / kg;
1 份土壤样品含有氟氯氰菊酯,含量为 0. 038 0 mg / kg。
其他样品未检测到 7 种拟除虫菊酯类农药。
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表 2摇 7 种拟除虫菊酯类农药在土壤样品中的加标回收率和相对标准偏差(n=3)
Table 2摇 Spiked recoveries and relative standard deviations of seven pyrethroid pesticides in soil samples(n=3)

农摇 药摇 摇 摇 添加水平
(mg / kg)

回收率(% )

玉 域 芋
平均回收率

(% )
相对标准偏差

(% )

甲氰菊酯 0. 025 94. 1 90. 9 96. 2 93. 6 3. 1

0. 100 98. 9 101. 0 98. 3 99. 4 1. 4

0. 250 99. 2 91. 1 101. 8 97. 4 5. 7

高效氯氟氰菊酯 0. 010 96. 9 90. 0 99. 5 95. 5 5. 1

0. 040 98. 2 101. 8 94. 9 98. 3 3. 5

0. 100 86. 2 103. 0 102. 6 97. 3 9. 8

氯菊酯 0. 050 91. 9 96. 9 94. 1 94. 3 2. 7

0. 200 98. 8 101. 2 100. 9 100. 3 1. 3

0. 500 103. 5 94. 6 99. 4 99. 2 4. 5

氟氯氰菊酯 0. 025 99. 0 90. 2 96. 6 95. 3 4. 8

0. 100 96. 6 103. 4 94. 6 98. 2 4. 7

0. 250 89. 5 94. 9 107. 1 97. 2 9. 3

氯氰菊酯 0. 050 89. 3 85. 3 100. 3 91. 6 8. 5

0. 200 96. 7 103. 3 89. 9 96. 6 6. 9

0. 500 103. 2 88. 4 92. 8 94. 8 8. 0

氰戊菊酯 0. 050 95. 1 90. 4 101. 1 95. 5 5. 6

0. 200 95. 9 104. 1 86. 6 95. 5 9. 2

0. 500 104. 7 87. 7 91. 2 94. 5 9. 5

溴氰菊酯 0. 050 96. 6 93. 7 93. 9 94. 7 1. 7

0. 200 96. 1 103. 9 86. 9 95. 6 8. 9

0. 500 86. 4 101. 9 99. 6 96. 0 1. 7

3摇 讨 论

3. 1摇 提取条件的选择

由于土壤水分含量低,本研究试验前在 5郾 0 g
土壤中加入 2郾 00 ml 超纯水浸润,增大样品的孔径,
从而易于提取溶剂的渗入,提高提取效率。 目前从

土壤中提取拟除虫菊酯类农药残留,常用的溶剂主

要有乙腈、丙酮、乙酸乙酯以及不同溶剂的组合

等[14鄄22]。 与丙酮、乙酸乙酯等相比,乙腈渗透性强,
对各种极性农药溶解度大[26],提取效率高,且对基

质中的蜡类、脂肪等非极性成分提取能力弱,能够有

效减少提取液中杂质,因此选择乙腈作为提取溶剂。
由于拟除虫菊酯类农药在酸性条件下比较稳定,在
提取溶剂中添加适量乙酸,能够提高目标农药在提

取剂中的溶解度和稳定性,使用乙酸鄄乙腈溶液(体

积比 1 颐 99)提取的农药平均回收率高,且平行性较

好。 另外,确定乙酸鄄乙腈溶液(体积比 1 颐 99)用量

为 10 ml,即体积相当于 2 倍量的样品质量,既能保

证农药的充分提取,又节省试剂,减少环境污染。
超声波提取操作简单,所需时间短,可实现批量

样品的同时处理,但超声波在提取过程中会产生热

量,过长的超声时间可能会造成拟除虫菊酯类农药

分解,降低灵敏度,影响回收率,因此试验前期比较

了 5 ~ 20 min 的超声时间对土壤添加 7 种拟除虫菊

酯类农药的提取效果。 结果显示,超声时间为 10 ~
20 min 时 7 种拟除虫菊酯类农药的平均回收率均在

87%以上,为确保提取充分,本试验选择超声时间为

15 min。
3. 2摇 净化条件的选择

采用 DSPE 净化方法,简单、快速、经济,既可以
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省去装柱、过柱及大量溶剂洗脱等步骤,实现样品的

快速制备,同时也降低了待测农药损失的可能性,使
检测结果更接近真实值。 PSA 可以有效去除土壤中

糖类、脂肪酸、金属离子、极性色素等干扰物质,而
C18 去除土壤中维生素、甾醇、油脂和弱极性色素的

能力较强,且对目标物质的吸附作用小,因此选用

PSA 和 C18 2 种混合吸附剂进行分散固相萃取净

化。 试验前期比较了 20 ~ 250 mg PSA 和 20 ~ 250
mg C18 的净化效果及对目标农药回收率的影响,发
现当 PSA 和 C18 用量低于 150 mg 时,对 7 种拟除虫

菊酯类农药几乎没有干扰,回收率均在 90% 以上。
为最大程度地净化样品提取液并保证回收率,本试

验选择 PSA 和 C18 用量均为 150 mg。
3. 3摇 基质效应

基质效应[27] 是指样品基质中的某些共提取物

组分对待测物测定值的影响。 在农药残留的色谱分

析中,大多数农药表现出不同程度的基质增强效

应[28],即相同浓度的农药在基质中的响应值比其在

纯溶剂中的高,一般认为是样品中基质成分的存在

减少了色谱系统活性位点与待测物分子作用的机

会,使得待测物检测信号增强。 本试验结果显示,除
了甲氰菊酯、高效氯氟氰菊酯的基质效应不明显外,
其他 5 种拟除虫菊酯类农药都存在不同程度的基质

增强效应。 故在用外标法定量时,采用空白土壤净

化液配制待测农药的标样,以消除基质干扰,减少误

差。
3. 4摇 茶园土壤中菊酯类农药的残留状况

供试土壤样品的检测结果显示,被检茶园土壤

中存在一定的拟除虫菊酯类农药残留,残留物主要

为高效氯氟氰菊酯和氟氯氰菊酯。 由于目前中国没

有制定拟除虫菊酯类农药在土壤中的残留限量标

准,因此,无法判定此类农药在土壤中的残留超标情

况及土壤环境等级。 如以 《土壤环境质量标准》
(GB15618鄄1995) [29] 中有机氯农药残留量为参考,
被检茶园土壤中的拟除虫菊酯类农药残留量不高,
低于土壤环境质量一级标准(臆0郾 05 mg / kg)。 但

是,拟除虫菊酯类农药因其脂溶性强而长期吸附于

土壤中,造成土壤环境污染,因此在环境中的残留问

题应引起重视。 同时,在茶园使用此类农药时,应遵

守良好的农业操作规范,严格按照推荐剂量和次数

使用,并注意其使用方法。
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