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摘　要 :为实施食品中三氯杀螨醇限量卫生标准 ,建立了毛细管气相色谱法测定食品中三氯杀螨

醇残留量的方法 ,试样以石油醚提取 ,浓硫酸净化 ,用 DB - 1 型毛细管柱分离测定。测定条件 :柱

温 240 ℃;检测器 ( ECD)温度 300 ℃;进样口温度 280 ℃;载气 (N2 )流量 50 mLΠmin ;压力 150 kPa ;分流

比 50∶1。该方法前处理简单 ,分离效果与重现性好 ,回收率为 91 %～9915 % ,相对偏差为 410 %～

913 % ,线性范围为 010～110μgΠmL ,最低检测限为 810 ×10
- 3 ng。该方法可以满足检测食品中三氯

杀螨醇残留的需要。
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Abstract : A method for determining the dicofol residue in food was established by using gas chromatography.

The samples with dicofol were extracted by using petroleum benzine and purified by using sulfuric acid. Dicofol

was determined by capillary gas chromatography ,the optimized conditions were : column temperature :240 ℃;

electron capture detector temperature :300 ℃;injector temperature :280 ℃;the flow rate of N2 :50 mLΠmin ;pre2
ssure :150 kPa ;split ratio :50∶1. The method was simple in preparation ,good in separation and reproduction

while actual samples were determined. The variation coefficient of dicofol while determined was 410 %～913 %

and the recovery rate was 9110 %～9915 % ,the linear range was 010～110μgΠmL ,the detection limit was 810

×10
- 3

ng. The results of the detection could meet the requirement of the national standard for testing the dico2
fol residue in foods.
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　　三氯杀螨醇是一种低毒杀螨剂 ,被广泛应用于

果树、棉花、茶树等作物。近年我国已制定三氯杀螨

醇残留限量 ,茶叶为 011 mgΠkg ,柑桔、苹果、梨为 5

mgΠkg。本文为三氯杀螨醇限量卫生标准的配套检

验方法。我国进出口商品检验局制定了关于茶叶中

三氯杀螨醇检验方法的行业标准 ,
[1 ] 该方法采用提

取、浓缩、净化、碱解过程 ,操作步骤较为复杂。美国

FDA 介绍的三氯杀螨醇的测定方法 ,
[2 ] 也存在类似

弊病。本文借鉴了以上方法及我国食品中六六六、

滴滴涕残留量的测定方法 ,[3 ]对试剂的选择、实验条

件及样品前处理进行了探讨 ,采用超声波振荡提取、

酸净化等手段 ,建立了气相色谱测定食品中三氯杀

螨醇残留量的方法。

1 　材料与方法

111 　试剂　所用试剂均为分析纯 ,有机溶剂需重蒸

馏。苯、石油醚 (沸程 30 ℃～ 60 ℃) 、丙酮、硫酸

( GR) ;无水硫酸钠 650 ℃灼烧 4 h ,置干燥器内备用 ;

20 gΠL 硫酸钠溶液 ;称取 (精确至 01000 1 g) 三氯杀

螨醇标准品 (纯度 ≥99 %) ,用苯配制成 10010μgΠmL

的三氯杀螨醇标准储备液 ,用时以石油醚稀释至适

宜浓度 (一般为 0105～1100μgΠmL)为标准使用液。

112 　仪器和设备 　气相色谱仪 (具有电子捕获检测

器) 。色谱柱 DB - 1 弹性石英毛细管柱 (30 m ×0125

mm) 、粉碎机、捣碎机、超声波清洗器、离心机 (4 000
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rΠmin) 。

1. 3 　试样预处理

11311 　水果 　称取梨或苹果等试样约 200 g ,用捣

碎机捣碎、混匀。精确称取匀浆 5100 g ,置 50 mL 具

塞三角瓶中 ,加 10～15 mL 丙酮 ,超声波提取 15

min ,过滤至 125 mL 分液漏斗中 ,残渣用丙酮洗涤 4

次 ,每次 4 mL ,用少许丙酮洗涤漏斗和滤纸 ,合并滤

液 ,加石油醚 20 mL ,振荡 1 min。加 20 mL 硫酸钠溶

液 ,振荡 1 min ,静置分层 ,弃去下层水溶液。然后缓

缓放出石油醚 ,经盛有约 10 g 无水硫酸钠的漏斗 ,

滤入 50 mL 三角瓶中。再以少量石油醚分 3 次洗涤

原分液漏斗、滤纸和漏斗 ,洗液并入滤液中 ,将石油

醚浓缩 ,移入 10 mL 具塞试管中 ,定容至 1010 mL。

11312 　茶叶 　取试样 100 g ,粉碎后混匀 ,精确称取

5100 g ,置 125 mL 具塞锥形瓶中 ,加 20 mL 石油醚 ,

超声波振荡 30 min ,滤入 50 mL 具有刻度比色管中 ,

以 15 mL 石油醚分 3 次洗涤残渣 ,洗液并入比色管

中 ,将石油醚浓缩 ,最后以石油醚定容至 1010 mL。

11313 　食用油 　精确称取试样约 1100 g ,以石油醚

溶解于 10 mL 试管中 ,定容至 1010 mL。

114 　净化 　吸取试样提取液 510 mL 至 10 mL 比色

管中 ,加 015 mL 浓硫酸 ,盖上试管塞 ,振摇数次后 ,

打开塞子放气 ,然后振摇 1 min ,经 1 600 rΠmin 离心

15 min ,用吸管把上清液分别移入干净具塞试管中

(食用油试样需将上清液浓缩至 1100 mL) ,供气相

色谱仪测定。

1. 5 　测定

11511 　气相色谱工作条件 　色谱柱 :DB - 1 型弹性

石英毛细管柱 ,30 m ×0125 mm(内径) 。色谱柱温度

240 ℃;进样口温度 280 ℃;检测器温度 300 ℃;载气

(N2 )纯度 ≥99199 % ,流量 50 mLΠmin ,压力 150 kPa ,

分流比 :50∶1。利用此色谱条件 ,可达到良好的分离

效果。

11512 　气相色谱分析 　配制三氯杀螨醇标准系列

0、0105、0110、0125、0150、0175、1100μgΠmL ,分别取

510 mL 于一组 10 mL 比色管中 ,加 015 mL 浓硫酸酸

化 ,振摇 1 min ,经 1 600 rΠmin 的离心机离心 15 min

后 ,上清液分别吸入另一组具塞比色管中待进样 ,进

样量均为 110μL。吸取已净化过的三氯杀螨醇标准

使用液和试样净化液各 110μL 进样 ,每份样平行测

定 3 次。以保留时间定性 ,以峰面积定量。在上述

色谱条件下 ,三氯杀螨醇的保留时间为 619 min。

1. 6 　色谱图

2 　结果与讨论

211 　提取溶剂的选择 　三氯杀螨醇能溶于大多数

图 1 　三氯杀螨醇标准谱图 (0125μgΠmL 进 1100μL)

脂肪族和芳香族有机溶剂 ,本方法对正己烷与石油

醚进行了选择。用已知三氯杀螨醇浓度为 0130

mgΠkg的试样 ,分别用正己烷及石油醚进行超声提取

30 min ,各平行提取 6 次 ,结果石油醚平均提取率为

9313 % ,正己烷平均提取率为 9317 %。实验结果表

明 ,正己烷与石油醚对三氯杀螨醇的提取效果差异

无显著性。因石油醚价廉 ,并适于水份较多的样品

如蔬菜、水果等 ,是理想的提取试剂。此外 ,可采用

两性的丙酮 ,使三氯杀螨醇先溶解在丙酮中 ,后加石

油醚进行萃取 ,这样能得到满意的效果。其回收率

为 9110 %～9915 %。

212 　提取时间的选择 　用已知三氯杀螨醇浓度为

0130 mgΠkg 的试样 (食用油除外) ,进行提取时间的

试验。实验结果表明 ,茶叶超声波提取时间为 30

min ,水果类 (如梨)超声波提取时间为 20 min 效果最

佳。

213 　净化时间的选择　实验发现 ,三氯杀螨醇经浓

硫酸净化可能降解 ,故净化时应控制试样溶液与酸

的接触时间 ,本方法选择已知三氯杀螨醇浓度为

0125μgΠmL 的试样 ,在同一条件下做净化时间分别

为 10、20、30、40、50、60 min 的试验。根据实验结果 ,

确定净化时间为 20 min。

214 　色谱柱的选择 　选用 DB - 1 ,0125 mm ×30 m

细口径毛细管柱、DB - 1 ,0153 mm ×30 m 粗口径毛

细管柱及 DB - 17 , 0153 mm ×30 m 粗口径毛细管柱

进行实验。结果表明 ,用粗口径毛细管柱测定三氯

杀螨醇的色谱峰形不好 ,分离效果不如细口径毛细

管柱。故选用DB - 1 ,0125 mm ×30 m 细口径毛细管

柱。

215 　方法的线性关系 　以石油醚为溶剂 ,配制三氯

杀螨醇标准系列 0、0105、0110、0125、0150、0175、1100

μgΠmL ,分别各取 510 mL ,加 015 mL 浓硫酸酸化 ,振
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摇 1 min ,经 1 600 rΠmin 离心 15 min 后 ,上清液分别

吸入另一组具塞比色管中待进样 , 进样量均为

110μL。外标法定量。其校正曲线方程为 y =

355 318104 x - 3 568149 ,相关系数 r = 01998 6。

216 　方法准确度、精密度试验 　在不含有三氯杀螨

醇的茶叶、梨、植物油试样中 ,分别添加 01100、01500

μg 2 个含量的三氯杀螨醇农药 ,进行准确度和精密

度试验 ,结果如表 1。

表 1 　方法的准确度、精密度

试样
添加浓度

μg

测定

次数

平均值

μg

回收率

%

相对标准

偏差 RSD %

茶叶　 0. 100 6 0. 0975 97. 5 5. 94

0. 500 6 0. 4700 94. 0 8. 74

梨　　 0. 100 6 0. 0980 98. 0 5. 70

0. 500 6 0. 4550 91. 0 9. 26

植物油 0. 100 6 0. 0995 99. 5 6. 12

0. 500 6 0. 4920 98. 4 3. 97

217 　方法检测量和检测浓度 　本方法最小检出量

为 810 ×10
- 3

ng ,当试样称量为 5100 g ,定容量为

1010 mL 时 ,最低检测浓度为 116 ×10
- 2

mgΠkg。

218 　实际应用情况　对福建省茶叶样品进行测定 ,

1997 年、1998 年、1999 年 3 年中检出率分别为 65 %、

44 %、718 %(表 2) 。对福建省市售的水果、食用油样

品各 15 份进行检测 ,均未检出三氯杀螨醇。

表 2 　1997～1999 年茶叶中三氯杀螨醇农药污染状况

年份
检测试样数

份

检出含量范围

mgΠkg

检出率

%

超标率

%

1997 150 0. 016～1. 500 65. 0 30. 0

1998 132 0. 016～1. 000 44. 0 21. 0

1999 83 0. 016～0. 100 7. 8 3. 2
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