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气流式微注射器萃取与气相色谱质谱联用

直接分析烟叶中菊酯类农药
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摘要：将气流式微注射器萃取技术（ＧＰＭＳＥ）与气相色谱 质谱（ＧＣＭＳ）联用，建立了一种快速、简单的检测

烟叶中菊酯类农药的方法，并通过优化萃取条件和加标回收率实验评价了方法的准确性．结果表明，６种菊酯

类农药的加标回收率在８３．５６％～９５．８７％之间，相对标准偏差在１．３％～７．６％之间，具有很好的回收率与重

复性，说明本文方法可用于检测烟叶样品中的菊酯类农药．
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０　引言

拟除虫菊酯类农药［１］是继有机氯、有机磷和

氨基甲酸酯农药之后人工化学合成的一类环境相

容性好、生物活性优异的广谱性杀虫剂，广泛使用

在烟草栽培过程中［２］，但其在烟叶上残留较为严

重［３６］，给烟叶的品质带来很大影响．传统的对烟

叶拟除虫菊酯类农药残留的分析方法主要有超声

萃取、索氏提取和微波辅助萃取，但这些方法存在

操作繁琐，溶剂用量多，基质干扰较大等问题［７８］，

且由于烟叶基质复杂，萃取时共萃取物较多，往往

需要进行净化分离（如固相柱净化）才能满足分析

的需要；因此，建立一种快速简便，灵敏度高，选择
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性好的菊酯类农药检测方法具有重要意义．

气流式微注射器萃取技术（ＧａｓＰｕｒｇｅＭｉ

ｃｒｏｓｙｒｉｎｇｅＥｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＧＰＭＳＥ）
［９］是一种新型

的前处理方法，集萃取、浓缩、净化为一体，可用于

挥发性和半挥发性物质的快速分离和富集．本文

首次采用气流式微注射器萃取技术与气相色谱

质谱（ＧＣＭＳ）联用的方法来检测烟叶中菊酯类

农药的含量，并探讨该方法在不同的烟叶样品中

对菊酯类农药进行分析的应用效果．

１　实验部分

１．１　试剂与仪器

正己烷、丙酮、二氯甲烷、乙酸乙酯均为色谱

纯，购买于加拿大Ｃａｌｅｄｏｎ公司；菊酯类标样（联

苯菊酯、氯菊酯、甲氰菊酯、氟氯氰菊酯、氰戊菊

酯、溴氰菊酯）纯度均高于９９％，购自于美国Ｓｕ

ｐｅｌｃｏ公司；氮气纯度为９９．９９９％；石墨碳固相柱

（ＤｉｓｐｅｒｓｉｖｅＳＰＥ２ｍＬ）购自美国瓦里安公司．

仪器 有：ＧＣＭＳ２０１０（日 本 岛 津 公 司），

ＡＳ２０５００ＡＨ型超声波清洗器（天津 ＡＵＴＯ

ＳＣＩＥＮＣＥ公司），ＦＷ１００高速万能粉碎机（天津

泰斯特仪器有限公司），冷冻干燥机（北京艾泽信

科技公司），ＭｉｌｌｉＱＡ１０超纯水仪（美国默克密理

博公司）．

１．２　样品采集及预处理

１．２．１　烟叶样品　供试烟叶样品分别采集于河

南漯河（２００７年）和湖北鹤峰（２００８年），其中漯河

为３个（样品１、样品２、样品３），鹤峰为２个（样品

４、样品５），共５个．采集后的样品用超纯水充分

漂洗后，利用冷冻干燥机进行冷冻干燥，然后用粉

碎机粉碎样品，待测．

１．２．２　烟叶加标样品　取空白烟草样品，分别加

入３个不同浓度的菊酯类农药混合标准样液（用

正己烷配制），充分摇匀，制得烟叶的菊酯类农药

加标样品，用于分析烟叶样品中菊酯类农药的方

法回收率．

１．３　样品萃取及净化

准确称取粉碎的烟叶样品１．００ｇ，然后加入

６ｍＬ正己烷萃取．将萃取液混匀后，吹氮浓缩至

１ｍＬ．净化方式使用商品化的石墨碳固相柱，用

６ｍＬ的正己烷作为洗脱溶剂，接收洗脱液后将其

浓缩定容至０．５ｍＬ．

１．４　气流式微注射器萃取方法

烟叶样品的气流式微注射器萃取装置按文献

［９］的方式组装．具体萃取方法为：使用微注射器

准确取１０μＬ烟叶萃取液装入样品池内，然后用

隔热垫密封样品池口；将１００μＬ微注射器经冷凝

装置垂直插入样品池中，至隔热垫下适当的位置，

样品池开始萃取．萃取结束后，取下注射器，定容

至１００μＬ，用于ＧＣＭＳ分析．

１．５　色谱分析条件

毛细管色谱柱为ＤＢ５ＭＳ（３０ｍ×０．３２ｍｍ×

０．２５μｍ），载气为氦（纯度≥９９．９９％），进样口温

度为２８０℃，进样量为２μＬ；采用不分流模式进

样，载气流速为１ｍＬ／ｍｉｎ；采用程序升温，起始

温度为１５０℃，保留６ｍｉｎ，然后以３０℃／ｍｉｎ升

温至２５０℃，再以４℃／ｍｉｎ升温至２８０℃，保留

１０ｍｉｎ；以离子源为电子轰击源，离子源温度为

２００℃，电子能量为７０ｅＶ．选择离子模式扫描并

进行样品的定性定量分析．

２　结果与讨论

２．１　实验参数优化

为在ＧＰＭＳＥ技术中实现目标物的完全萃

取，需要对萃取温度、萃取时间和萃取溶剂等参数

进行优化．

１）萃取温度与时间的优化．分别选择２００、

２２０、２４０、２６０、２８０、３００、３２０℃７个不同的萃取温

度进行测试．由图１可知，当萃取温度从２００℃到

３２０℃时，目标物的回收率逐渐提高，且在３２０℃

时６种菊酯类农药的萃取率都达到了８０％以上，

因此本文选择３２０℃为萃取温度．在一定的时间

范围内，通过萃取时间的延长可以提高目标化合

物的萃取率．分别选择５、６、７、８、９、１０ｍｉｎ５个不

同萃取时间进行测试．由图２可知：当萃取时间为

５ｍｉｎ时，氟氯氰菊酯、氰戊菊酯和溴氰菊酯的萃

取率在６５％～７０％范围内；当萃取时间为６ｍｉｎ

时，６种目标物的萃取率均在７５％以上；当萃取时

间超过６ｍｉｎ时，萃取率未随萃取时间的延长而

有明显的提高．为了减少共萃取物，降低基质干

扰，故本文选择萃取时间为６ｍｉｎ．

０５１
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图１　萃取温度对犌犘犕犛犈回收率的影响

图２　萃取时间对犌犘犕犛犈回收率的影响

２）萃取溶剂的优化．根据相似相溶原理，选

取二氯甲烷、正己烷、乙酸乙酯、丙酮４种非极性

有机溶剂进行测试．由图３可知，二氯甲烷、正己

烷、乙酸乙酯和丙酮对菊酯类农药的萃取率分

别为８３．３７％～９６．１８％、８２．５８％ ～９２．１９％、

８３．１２％～９４．１８％和８０．７０％～９６．９７％，均满足

回收率的要求．由于正己烷作为萃取溶剂时，共萃

取物含量较少，受基质影响较小，因此本文选择正

己烷作为菊酯类农药的萃取溶剂．

图３　萃取溶剂对犌犘犕犛犈回收率的影响

　　根据以上实验结果，本文最终确定ＧＰＭＳＥ

的萃取条件为：萃取温度（样品池温度）为３２０℃，

冷凝温度为－４℃，气流吹扫速率为１．５ｍＬ／ｍｉｎ，

萃取溶剂为正己烷，萃取时间为６ｍｉｎ．

２．２　线性关系、检出限和回收率

将６种目标物的混合标准溶液依次配制为

１０、１００、２００、３００、５００μｇ／ｍＬ，然后以目标化合物

的浓度为自变量，各目标化合物的峰面积为因变

量进行线性回归，且在最佳条件下测定其线性关

系、方法检出限和重现性．在测定相对标准偏差

时，选择混合溶液标样的浓度为２００μｇ／ｍＬ．平行

测定６次，结果见表１．由表１可知，６种菊酯类农

药的相关系数均大于 ０．９９９，相对标准偏差

（ＲＳＤ）在６．６１％～８．５１％之间．联苯菊酯和氯聚

酯的检出限最低为２μｇ／ｇ，甲氰菊酯和氟氯氰菊

酯的检出限为４．５μｇ／ｇ，氯氰菊酯和溴氰菊酯的

检出限分别为６μｇ／ｇ和５μｇ／ｇ．以上结果说明，

本文方法（ＧＰＭＳＥ与ＧＣＭＳ联用）用于检测烟

叶样品中的菊酯类农药是可行的．

表１　犌犘犕犛犈与犌犆犕犛联用测定菊酯类农药的线性关

系、相关系数和检出限

目标物
线性范围／
（μｇ／ｇ）

相关

系数

仪器检出限／
（μｇ／ｇ）

ＲＳＤ／％
（狀＝６）

联苯菊酯 １０～５００ ０．９９９５ ２ ６．６２

氯菊酯 １０～５００ ０．９９９５ ２ ８．０１

甲氰菊酯 １０～５００ ０．９９９１ ４．５ ８．５１

氟氯氰菊酯 １０～５００ ０．９９９７ ４．５ ７．２５

氯氰菊酯 １０～５００ ０．９９９５ ６ ７．３２

溴氰菊酯 １０～５００ ０．９９９６ ５ ６．１１

为了确定本文分析方法的准确度和精密度，

按照１．１．２所述样品前处理方法和分析条件对空

白烟草样品分别添加高、中、低３个水平的标准溶

液进行分析，对每个添加水平实验，平行做６次．

菊酯类农药的加标回收率的计算公式［１０］为：

　 回收率／％＝

　
（犃加标样品 ×犃标准样品内标物）／犃加标样品内标

犃标准品
×１００，

式中犃表示峰面积．

表２中给出了空白烟草样品中６种菊酯类农

药的加标回收率和相对标准偏差（ＲＳＤ）．由表２可

知，６种菊酯类农药在２０ｎｇ添加水平下的平均回

收率在８３．９７％～９５．８７％之间，在５０ｎｇ和１００ｎｇ

添加水平下的平均回收率分别为８３．５６％～

９０．４４％和８５．２６％～９３．９１％，相对标准偏差均

低于７．６％，由此说明本文方法准确性高，重复性

较好，可以用于烟叶中的菊酯类农药分析．
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表２　烟叶样品中菊酯类农药的加标回收率

目标物
不同加标量下的回收率

２０ｎｇ ５０ｎｇ １００ｎｇ

联苯菊酯 ８３．９７±２．２ ９０．４３±７．６ ９３．９１±５．３

氯菊酯 ８５．９０±３．９ ８５．６３±１．３ ８５．２９±３．７

甲氰菊酯 ８８．２９±４．４ ９０．４４±５．４ ８６．８９±３．６

氟氯氰菊酯 ８８．５９±４．０ ８６．９８±４．８ ８５．２６±３．３

氯氰菊酯 ８７．２６±５．０ ８７．０７±５．５ ８６．２１±３．５

溴氰菊酯 ９５．８７±７．１ ８３．５６±４．４ ８９．１１±７．０

２．３　实际样品应用

准确称取干燥的烟叶样品（样品１—样品５），

按照１．２．１所述的前处理方法进行处理后，以内

标法定量测定菊酯类农药在烟叶中的残留量，结

果见表３．由表３可知，从５个烟叶样品中检测出

联苯菊酯、氯菊酯、氟氯氰菊酯和氯氰菊酯４种农

药残留，未检出甲氰菊酯和溴氰菊酯，其中样品４

和５中均检测出联苯菊酯、氯菊酯和氯氰菊酯．

　　　　　　　　　　　　表３　烟叶样品中检测的菊酯类农药残留量　　　　　　　　　　ｎｇ　

目标物 联苯菊酯 氯菊酯 甲氰菊酯 氟氯氰菊酯 氯氰菊酯 溴氰菊酯

样品１ ｎｄ ３７．７３ ｎｄ ｎｄ １２０．５９ ｎｄ

样品２ ｎｄ ６８．３９ ｎｄ ｎｄ ｎｄ ｎｄ

样品３ ｎｄ ｎｄ ｎｄ ２６．８３ ｎｄ ｎｄ

样品４ １０．４１ ９５．３８ ｎｄ ｎｄ ３５３．０９ ｎｄ

样品５ １５．６３ ７３．６２ ｎｄ ｎｄ ３００．４９ ｎｄ

　　　　　注：ｎｄ为未检出．

３　结论

本文采用气流式微注射器萃取技术作为前处

理方法，联用气相色谱 质谱，对烟叶样品中的６

种菊酯类农药进行了检测．６种菊酯类农药在

２０～１００ｎｇ添加浓度范围内，回收率为８３．５６％～

９５．８７％，且相对标准偏差均小于７．６％．该方法

操作简便快速，共萃取物少，灵敏度高，判断采用

保留时间和特征选择离子，减少了基质干扰，结果

准确可靠，可用于批量烟叶样品中菊酯类农药的

快速分析．
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