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气相色谱法测定人参土壤中

有机氯农药残留量
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摘要：建立了人参土壤中９种有机氯农药残留量的气相色谱分析方法．样品用丙酮 石油醚提取，提取液用浓

硫酸酸化，经 ＨＰ５石英毛细管柱分离后，用ＧＣＥＣＤ内标法定量．９种农药在０．０１～１．０μｇ／ｍＬ范围内线性

良好，相关系数均大于０．９９０８，样品在２个添加水平时的回收率为８２％～１０８％，相对标准偏差（ＲＳＤ）为

１．３％～８．１％，检出限为０．００１～０．００２ｍｇ／ｋｇ．本文利用该方法对敦化市人参土壤中六六六（ＨＣＨｓ）、滴滴涕

（ＤＤＴｓ）和五氯硝基苯（ＣＰＣＮＢ）的残留情况进行了分析，结果表明该方法准确可靠、快速灵敏，可用于土壤中

残留农药的检测．
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　　 有机氯农药如六六六 （ＨＣＨｓ）、滴滴涕

（ＤＤＴｓ）是２０世纪５０年代生产并使用的一类人

工合成的农药，由于其高效、低毒、低成本、杀虫谱

广、使用方便等特点，被广泛用于防治农作物、森

林和牲畜的虫害．我国在２０世纪８０年代已全面

禁止使用有机氯农药，但由于其难降解、残留期很
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久，致使这类农药在环境中仍有残留；因此对其的

研究受到学界的广泛关注［１６］．土壤是有机氯农药

在环境中迁移转化的最重要的环境介质．在被污

染的土壤中栽种人参，农药通过人参根系吸收并

随水分蒸腾作用而迁移到其他部位，并在人参体

内积累［７］，严重影响人参产品质量；所以，检测人

参土壤中六六六、滴滴涕、五氯硝基苯的残留量是

非常必要的．

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器

试剂有：石油醚（色谱纯），丙酮（色谱纯），浓

硫酸（Ｈ２ＳＯ４），无水硫酸钠（Ｎａ２ＳＯ４），混合标准

溶液［取各农药（αＢＣＨ、βＢＣＨ、γＢＣＨ、δＢＣＨ、

ｏｐ′ＤＤＴ、ｐｐ′ＤＤＤ、ｐｐ′ＤＤＥ、ｐｐ′ＤＤＴ、ＰＣＮＢ）

的标准储备液１００μｇ／ｍＬ，以石油醚配制成混合

标准溶液，其浓度为１．０μｇ／ｍＬ］．仪器有：安捷伦

ＧＣ７８９０气相色谱仪，旋转蒸发器，水浴锅．

１．２　人参土壤样品的制备　准确称取１０ｇ样品

置于２５０ｍＬ锥形瓶中，加蒸馏水１ｍＬ，加５０ｍＬ

石油醚 丙酮（体积比１∶１），摇匀，过夜．将提取

液移入２５０ｍＬ的分液漏斗中，用１０ｍＬ石油醚

分３次冲洗锥形瓶，将洗液并入分液漏斗中，加入

５０ｍＬＮａ２ＳＯ４ 溶液（２０ｇ／Ｌ），振荡１ｍｉｎ，静置分

层后，弃去下层丙酮水溶液，留下石油醚提取液

待净化．在分液漏斗中加人５ｍＬ Ｈ２ＳＯ４，振摇

１ｍｉｎ，静置分层后，弃去硫酸层（用 Ｈ２ＳＯ４ 净化

过程中，为防止发热爆炸，加 Ｈ２ＳＯ４ 后，开始时要

慢慢振摇，不断放气，然后较快振摇）．然后向弃去

硫酸层的石油醚提取液中加入其体积量一半左右

的Ｎａ２ＳＯ４ 溶液（２０ｇ／Ｌ），振摇１０余次，待其静

置分层后弃去水层．重复１次以上操作．石油醚提

取液再经装有少量无水Ｎａ２ＳＯ４（加入１μｇ内标

环氧七氯）的漏斗脱水，滤入１００ｍＬ锥形瓶中，

水浴加热，供气相色谱测定．

１．３　气相色谱条件

气相色谱条件：ＤＢ５石英毛细管柱（３０ｍ×

０．３２ｍｍ×０．２５μｍ）；
６３Ｎｉ电子捕获器；载气为高

纯氮（纯度＞９９．９９９％），流速为２．０ｍＬ／ｍｉｎ
－１；

进样口温度为２６０℃；检测器温度为３００℃；尾吹

氮气流速为６０ｍＬ／ｍｉｎ－１．采用程序升温：起始温

度为８０℃，保留１ｍｉｎ；１５℃／ｍｉｎ升温至１６０℃，

保留３ｍｉｎ；１５℃／ｍｉｎ升温至２００℃，保留１５

ｍｉｎ；２０℃／ｍｉｎ升温至２８０℃，保留０ｍｉｎ．色谱

图见图１．

１．αＢＣＨ，２．βＢＣＨ，３．γＢＣＨ，４．ＰＣＮＢ，５．δＢＣＨ，６．环氧七氯，

７．ｐｐ′ＤＤＥ，８．ｏｐ′ＤＤＴ，９．ｐｐ′ＤＤＤ，１０．ｐｐ′ＤＤＴ

图１　混合标样典型色谱图

２　结果与讨论

２．１　线性关系考察

分别量取适量的混合标准溶液，用石油醚逐

步稀释成浓度为０．０１、０．０２、０．０４、０．０８、１．０μｇ／ｍＬ

的混合有机氯农药对照品溶液，按上述色谱条件

进样分析，建立以峰面积对浓度的线性回归模型，

分析并得到相应的回归方程，结果见表１．由表可

知，９种农药在０．０１～１．０μｇ／ｍＬ范围内线性关系

７５
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良好，相关系数均大于０．９９０８．

表１　９种有机氯农药的回归方程及相关系数

出峰

顺序

农

药

保留时间／

ｍｉｎ

回归

方程

相关系数

（狉２）

１ αＢＣＨ １２．００４ 狔＝１８４７３７狓－１４０９４３ ０．９９０８

２ βＢＣＨ １２．６９６ 狔＝ ８０３８１狓－ ５９３６６ ０．９９３６

３ γＢＣＨ １２．８０５ 狔＝１８０４３８狓－１２５９８５ ０．９９５４

４ ＰＣＮＢ １３．０４４ 狔＝１６９３２５狓－１１５９４８ ０．９９４８

５ δＢＣＨ １３．２５９ 狔＝１４８９５８狓－１０３９７８ ０．９９４７

６ ｐｐ′ＤＤＥ ２２．６４８ 狔＝１４４１２０狓－ ９１５２７ ０．９９８２

７ ｏｐ′ＤＤＴ ２６．１０４ 狔＝１５８２４７狓－ ９８３１０ ０．９９９０

８ ｐｐ′ＤＤＤ ２６．７１８ 狔＝ ８６６０９狓－ ５５７２５ ０．９９７５

９ ｐｐ′ＤＤＴ ２９．５６３ 狔＝ ５９７５１狓－ ３５０８８ ０．９９９２

２．２　加标回收试验

称取无农药残留的人参土壤样品１０ｇ，以２

个添加水平，加入混合标准溶液，高水平加０．５

ｍＬ，低水平加０．２ｍＬ．按人参土壤样品的制备方

法制备加标的样品溶液．每一水平重复测定５次，

取平均值，计算加样回收率．通过对不断稀释混合

样品溶液的测定及仪器的最低响应值，获得方法

的最低检出限（ＬＯＤ），以此考证方法的灵敏度，

结果见表２．

表２　人参土壤加标９种农药混标的回收率、检出限及相

对标准偏差（狀＝５）　　　　　　　　　　　　　　％

出峰

顺序

农

药
ＬＯＤ／
（ｍｇ／ｋｇ）

添加０．２μｇ

回收率 ＲＳＤ

添加０．５μｇ

回收率 ＲＳＤ

１ αＢＣＨ ０．００２ ８７．９ １．３ ８８ １．７

２ βＢＣＨ ０．００２ ９０．５ ２．６ ９０．７ ２．３

３ γＢＣＨ ０．００２ ８８．３ ３．３ ８９．２ ２．９

４ ＰＣＮＢ ０．０００７ ９５．４ ３．２ ９３．８ ３．７

５ δＢＣＨ ０．００２ ９０．６ ５．１ ９１．１ ４．９

６ ｐｐ′ＤＤＥ ０．００２ ８９．７ ６．４ ９０．０ ６．６

７ ｏｐ′ＤＤＴ ０．００２ ９１．２ ４．７ ８９．６ ３．９

８ ｐｐ′ＤＤＤ ０．００２ ９０．８ ２．８ ８８．７ ３．０

９ ｐｐ′ＤＤＴ ０．００２ ８８．９ ６．０ ９１．５ ５．８

２．３　实际样品中的测定

本实验中的人参种植土壤分别取自敦化市大

石头镇河北村、额穆镇民众村和翰章乡大兴村．人

参土壤样品处理后，按上述分析流程进行处理，用

ＧＣＥＣＤ检测，检测结果见表３．实验中检测了９

种有机氯农药，由表３可知：ＰＣＮＢ为优势污染

物，检出率为８３．３％，并且２个采自额穆镇及４

个采自翰章乡的土壤中其残留量均超出了国家规

定的最大残留限量（０．３ｍｇ／ｋｇ）；ＨＣＨｓ、ＤＤＴｓ

的残留量均达到了国家规定的最大残留限量（分

别为０．４ｍｇ／ｋｇ和０．５ｍｇ／ｋｇ）．

　　　　　　　　　　　　　　　　表３　人参土壤中有机氯农药的残留状况　　　　　　　　　　　　μｇ／ｋｇ

　地点 αＢＣＨ βＢＣＨ γＢＣＨ ＰＣＮＢ δＢＣＨ ｐｐ′ＤＤＥ ｏｐ′ＤＤＴ ｐｐ′ＤＤＤ ｐｐ′ＤＤＴ

大石头镇

— — — ０．７４ — — — — —

— — — — — — — — —

— — — ０．８９ — — — — —

— — — — — — — — —

额穆镇　

— — — ３７．９ — — — — —

— — — １３５．２４ — — — — —

— — — １１８６．０３ — — — — —

— — — ５１６．１４ — — — — —

翰章乡　

— １２．２１ — ９９３７．８６ — — — ５７．０３ —

— ４．５１ — ４０６２．０４ — — — ３９．０６ —

— — — ３６５．４４ — — — — —

— — — ６７１．２０ — — — １３．１１ —

　　注：“—”表示未检出，“”表示有机氯农药残留超标．

３　结论

本文建立了人参土壤中９种有机氯农药残留

量气相色谱分析方法，９种有机农药标准曲线线

性关系良好，方法检出限、回收率、相对标准偏差

符合农药残留量指标中灵敏度、准确度和精确度

８５
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的要求．运用本文方法，对采自敦化地区３个乡镇

人参土壤样品中有机氯农药残留量进行了检测分

析，结果显示土壤中ＰＣＮＢ的残留量超出了国家

规定的最大残留限量，ＨＣＨｓ、ＤＤＴｓ的残留量均

达到了国家规定的最大残留限量，这些药物残留

对人参质量的影响有待于进一步研究．本文方法

具有成本低、分析简便、快速等优点，因此适合批

量样品的检测分析．
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