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固相萃取-气相色谱法检测蔬菜中 8种菊酯类 

农药残留 

袁  烁 1, 曹之富 2, 韦美蔓 2, 魏朝俊 1, 蔡慧敏 1, 赵建庄 1* 

(1. 北京农学院, 北京  102206; 2. 北京市小汤山地区地热开发公司, 北京  102206) 

摘  要: 目的  建立一种固相萃取-毛细管柱气相色谱方法, 可以同时检测蔬菜中 8 种菊酯类农药残留。     

方法  蔬菜样品匀浆后, 经正己烷/丙酮(V:V=50:50)提取, Florisil固相萃取柱净化, HP-5毛细管气相色谱柱进行

分离, GC-ECD 进行定性及定量分析。结果  8种菊酯类农药残留的色谱图分离效果良好, 线性相关系数均大

于 0.995, 方法检出限在 0.0025~0.02 mg/kg之间。8种菊酯类农药的添加水平为 0.025~2 mg/kg, 回收试验表明

该方法平均回收率在 73.6%~97.0%之间, 相对标准偏差小于 5%。结论  该方法样品处理简单、仪器配置要求

较低、净化效果好、易于推广使用, 适合蔬菜中多种菊酯类农药残留的检测和安全监控。 
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Simultaneous determination of residues of 8 pyrethroid pesticides in 
vegetables with solid phase extraction-gas chromatography 

YUAN Shuo1, CAO Zhi-Fu2, WEI Mei-Man2, WEI Chao-Jun1, CAI Hui-Min1, ZHAO Jian-Zhuang1 * 
(1. Beijing University of Agriculture, Beijing 102206, China; 2. Beijing Xiaotangshan Zone Terrestrial Heat Development 

Company, Beijing 102206, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a solid phase extraction-capillary gas chromatography method for the 

determination of 8 pesticide residues in vegetables. Methods  After the homogenized vegetable samples with 

hexane/acetone (V:V=50:50) and purified with Florisil solid-phase extraction column, the samples were 

separated by HP-5 gas chromatography column and detected with gas chromatography-electron capture 

detector (GC-ECD). Results  A good separation for 8 pyrethroid pesticides was achieved using the established 

method with correlation coefficients above 0.995. The detection limit was 0.0025~0.02 mg/kg, the average 

recoveries of the 8 pyrethroid pesticides were from 73.6% to 97.0% in the range of 0.025~2 mg/kg. The relative 

standard deviation was less than 5%. Conclusion  This method is simple for sample treatment, low 

requirements of the instrument configuration, with agood purifying effect and ease popularization, and is 

suitable for the detection and security monitoring of pesticide residues in vegetables. 

KEY WORDS: vegetable; solid-phase extraction; gas chromatography; pyrethroid pesticide residues. 
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1  引  言 

随着农业生产的不断发展 , 农产品质量安全

的重要性凸显出来, 尤其是农药残留问题。农药的

不合理使用甚至滥用会给食品质量带来安全风险
[1,2], 联合国食品法典委员会与世界各国对食品中

农药残留量作了十分严格的规定[3,4]。目前, 拟除虫

菊酯是蔬菜上防治害虫经常使用的杀虫剂 , 而拟

除虫菊酯检测已成为蔬菜的常规检测项目之一[5]。

因此 , 建立蔬菜中菊酯类农药残留量分析检测方

法具有重要意义[6]。 

蔬菜中农药多残留检测 [7]一直是蔬菜研究的热

点之一, 如 Uclés 等[8]采用基质分散固相萃取净化技

术 , 利用气相色谱-三重串联四极杆质谱联用技术

(GC/QqQ-MS/MS)对果蔬中 210种农药进行了多残留

分析测定。上述蔬菜中菊酯类农药多残留检测方法存

在前处理复杂、或仪器昂贵、或分离效果差等缺点, 

因此, 建立一个灵敏度高、检测限低、仪器配置要求

较低但技术成熟, 并适合对蔬菜中多种菊酯类农药

进行分析检测的方法显得非常重要。 

前处理方法优化是菊酯类农药残留分析检测的

关键步骤, 关系到分析结果的准确性和精密度[9]。提

取方法除了传统萃取技术 , 还有加速溶剂萃取 [10] , 

振荡提取 [11] , 固相微萃取 [12]等新发展的提取技术; 

净化方法多采用固相萃取柱 [13,14]进行净化。本文采

用均质、高速离心提取、固相萃取净化, 并优化 GC

检测方法, 以建立一种能够准确、快速、灵敏测定 8

种菊酯类农药残留的方法, 以满足菊酯类农药在蔬

菜中相关限量标准的要求, 为全面加强蔬菜中的农

药污染监测和监管提供技术支持。 

2  材料与方法 

2.1  试剂耗材与农药标准品 

试剂耗材: 氯化钠(分析纯, 天津市光复科技发

展有限公司), 灼烧 3小时后冷却备用; 正己烷、丙酮

(均为色谱纯, Tedia FairfieldOH, USA); NH2固相萃取

柱、C18固相萃取柱、Florisil固相萃取柱, 1000 mg/6 

mL(美国 Agilent公司); 0.45 µm有机相微孔滤膜(德

国 Membrana 公司); 注射器(上海治宇医疗器械有限

公司) 

农药标准品: 8种菊酯类农药(醚菊酯、S-生物烯

丙菊酯、联苯菊酯、甲氰菊酯、氯菊酯、氯氰菊酯、

氰戊菊酯、溴氰菊酯)标准品 100 µg/mL, 均为农业部

环境保护科研所监制。  

2.2  仪器与设备 

气相色谱仪(Agilent 6890 N, 配备 µ-ECD电子捕

获检测器, 美国 Agilent 公司); 旋转蒸发仪(Laborota 

4001, 德国 Heidolph 公司); 数控固相萃取仪(SC-8 

L-150, 广州智真生物科技有限公司 ); 离心机

(Kubota6200, 日本 Kubota 公司 ); 超声波清洗器

(KQ-600, 江苏昆山市超声仪器有限公司); 旋涡振荡

器(XW-80A, 上海青浦沪西仪器厂); 电子分析天平

(CP-225 D, 德国 Sartorius公司); 循环水式多用真空

泵 (SHB-Ⅲ, 郑州长城仪器厂 ); 高速组织粉碎机

(FW-100, 天津市泰斯特仪器有限公司); 超低温冰箱

(MDF-U 3286S, 日本 Sanyo公司) ; 电热鼓风干燥箱

(G72X-9070 MBE, 上海博讯实业有限公司医疗设备

厂); 移液枪(德国 Eppendorf公司); 其他玻璃仪器(均

用去离子水清洗三遍后烘干备用)。 

2.3  色谱条件 

色谱柱: HP-5毛细管柱(30 m×0.32 mm i.d., 0.25 

µm); 色谱柱温度: 起始温度 150 ℃, 保持 1 min, 

10 /min℃ 的速率升温至 280 ℃, 保持 16 min; 进样口

温度 270 ℃; 电子捕获检测器(µ-ECD)温度 300 ℃; 

载气为高纯氮, 流速为 2.0 mL/min, 压力 93.3 kPa, 

尾吹 N2为 40.0 mL/min; 进样量为 1 µL; 进样模式: 

不分流进样。 

2.4  标准曲线的制作 

8种菊酯类农药混合标样: 准确量取各农药标准

品, 用正己烷溶解并定容至 1 mL 进样瓶里, 配成标

准储备液, 置于 4 ℃冰箱中避光保存。将混标储备液

分别稀释成标准系列浓度(见表 1)。取 1.0 µL各浓度

标准工作液, 进气相色谱仪测定分析, 得到工作标准

曲线。 

2.5  样品预处理 

2.5.1  样品提取   

将萝卜、白菜、番茄、韭菜(由昌平特菜园采摘, 

农贸市场和超市随机采购, 共 40份, 每份 1 kg,放置

冰箱保藏。)加入到高速组织粉碎机中匀浆, 每份样

品均准确称取 5 g, 放置 50 mL离心管中(离心管中预

先加入 4.0 g 氯化钠), 加入 15 mL 正己烷/丙酮(V:V 
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表 1  8 种菊酯类农药保留时间及标准系列浓度 
Table 1  The retention time and standard concentration of 8 pyrethroid pesticides 

编号 农药中文名 农药英文名 保留时间/min 标准系列浓度 µg/mL 

1 醚菊酯 ethofenprox 9.199 0.1、0.25、0.5、2.5、5 

2 S-生物烯丙菊酯 S-bioallethrin 10.205 0.1、0.25、0.5、2.5、5 

3 联苯菊酯 bifenthrin 13.463 0.1、0.25、0.5、2.5、5 

4 甲氰菊酯 fenpropathrin 13.603 0.1、0.25、0.5、2.5、5 

5.1 氯菊酯-1 permethrin-1 15.240 0.1、0.25、0.5、2.5、5 

5.2 氯菊酯-2 permethrin-2 15.385 0.1、0.25、0.5、2.5、5 

6.1 氯氰菊酯-1 cypermethrin-1 16.412 0.1、0.25、0.5、2.5、5 

6.2 氯氰菊酯-2 cypermethrin-2 16.549 0.1、0.25、0.5、2.5、5 

6.3 氯氰菊酯-3 cypermethrin-3 16.713 0.1、0.25、0.5、2.5、5 

7.1 氰戊菊酯-1 fenvalerate-1 17.946 0.025、0.05、0.1、0.25、0.5 

7.2 氰戊菊酯-2 fenvalerate-2 18.330 0.025、0.05、0.1、0.25、0.5 

8 溴氰菊酯 deltamethrin 19.461 0.025、0.05、0.1、0.25、0.5 

 
=50:50), 于 8000 r/min离心 3 min, 将上层液移至圆底

烧瓶中, 加入 15 mL正己烷/丙酮(V:V=50:50)再离心提

取一次, 合并提取液, 再将圆底烧瓶置于旋转蒸发仪

上, 45 ℃旋转蒸发至 3 mL左右, 为待净化液。 

2.5.2  样品净化   

将 Florisil 固相萃取柱置于固相萃取仪孔上, 用

15 mL正己烷/丙酮(V:V=50:50)活化萃取柱, 待液面降

至硅胶顶部时, 将待净化液移至萃取柱中, 用 20 mL

正己烷/丙酮(V:V=50:50)洗脱净化柱, 用 25 mL的圆底

烧瓶收集洗脱液, 45 ℃旋转蒸发近干, 正己烷定容至

1.0 mL, 过 0.45 µm滤膜后, 进气相色谱仪检测。 

3  结果与分析 

3.1 色谱柱的选择 

将 8 种农药分别按浓度醚菊酯 1.25 µg/mL、S-

生物烯丙菊酯 2.5 µg/mL、联苯菊酯 0.75 µg/mL、甲

氰菊酯 0.75 µg/mL、氯菊酯 0.75 µg/mL、氯氰菊酯

0.75 µg/mL、氰戊菊酯 0.5 µg/mL、溴氰菊酯 0.5 µg/mL

配置进行色谱分离测试。比较 HP-5 毛细管柱和

DB-17毛细管柱, 结果表明: HP-5毛细管柱分离效果

较好, 待测组分与杂峰分离效果较好, 在 30 min 内

可以完成测试蔬菜样品中 8 种农药同时分离测定(见

图 1)。 

3.2  提取溶剂选择 

乙酸乙酯、乙腈、正己烷/丙酮都是常用的提取

溶剂, 分别试验了单一试剂和混合试剂。结果表明, 

乙酸乙酯、乙腈、正己烷/丙酮(V:V=50:50)的平均回收

率分别为 79.6%、90.3%和 92.1%, 混合提取剂优于单

一提取剂。乙腈的穿透力强, 通用性提取效率高, 特

别是对极性强弱不同的农药总体提取效果好, 但乙

腈提取后需要多次净化、降低提取速率; 乙酸乙酯易

提取蜡质、脂肪等非极性干扰物, 且易乳化, 大部分

极性农药不易转移到有机相中[15]; 丙酮/正己烷混合

溶剂极性相对较大, 穿透力较强, 提取效率良好, 且

杂质干扰少, 故本研究选择正己烷和丙酮混合液作

为提取剂。 

3.3  提取方法与洗脱条件优化 

涡旋振荡提取、超声波振荡萃取和高速离心机离

心提取都是常用的提取方法[16]。以正己烷和丙酮混

合提取剂为提取溶剂, 比较涡旋震荡、超声波萃取和

高速离心机提取, 发现用涡旋震荡和超声波提取效

果不好, 大多数农药的回收率在 55%~80%之间; 两

次离心提取后, 大多数农药的回收率可达 90%以上, 

故本研究选择高速离心机两次离心提取。 

由于待测农药极性不一, 通常采用混合溶剂进
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行洗脱。通过试验发现, 正己烷/丙酮(V:V=50:50)时洗

脱效果良好。为考察洗脱剂用量对回收率的影响, 选

择了 10、20、30 mL 的洗脱剂对农药进行淋洗。结

果表明, 洗脱剂体积增大, 农药的回收率也提高, 但

杂质也越多。当洗脱剂体积为 20 mL时, 大多数农药

的回收率可达到 90%以上, 故本研究选择洗脱剂体

积为 20 mL。 

3.4  固相萃取柱的选择 

农药多残留净化处理常用固相萃取法[17]。本研

究在净化过程中分别选择 Florisil柱, C18柱和 NH2柱

进行比较, 结果表明, C18 柱对杂质的去除能力较弱, 

NH2柱对脂溶性色素去除不完全, Florisil柱具有良好

的杂质去除能力, 样品净化效果好。同时, 通过标

准溶液过柱试验(图 2), Florisil 柱的回收率能达到

95%以上, NH2 柱和 C18 柱的回收率分别在 90%和

80%左右。综合考虑, 本研究选取 Florisil柱作为净

化萃取柱。 

3.5  方法的线性关系和检出限 

5个不同浓度农药混合标准工作液, 在最佳色谱

条件下进行分析。以各农药的浓度为横坐标, 以各农

药的峰面积为纵坐标, 做线性回归分析。各农药线性

范围、线性方程、相关系数、方法检出限和残留限量

标准结果见表 2。 

3.6  方法的回收率和精密度 

取测试蔬菜样品, 按照前述方法进行添加回收

试验, 每个浓度 5个平行, 同时做样品空白试验和试

剂空白试验, 以消除样品基质和试剂的影响, 回收率

和精密度见表 3。结果如表 3所示, 8种菊酯类农药在 

 

 

图 1  8种菊酯类农药的气相色谱图 

Fig. 1  The chromatogram of 8 pyrethroid pesticides 
1. 醚菊酯  2. S-生物烯丙菊酯  3. 联苯菊酯  4. 甲氰菊酯 5.1 氯菊酯-1  5.2 氯菊酯-2  6.1 氯氰菊酯-1 

6.2 氯氰菊酯-2   6.3 氯氰菊酯-3   7.1 氰戊菊酯-1  7.2 氰戊菊酯-2  8. 溴氰菊酯 

1. ethofenprox  2. S-bioallethrin  3. bifenthrin  4. fenpropathrin  5.1 permethrin-1  5.2 permethrin-2  6.1 cypermethrin-1 
6. 2cypermethrin-2  6.3 cypermethrin-3   7.1 fenvalerate-1  7.2 fenvalerate-2  8. deltamethrin 

 

 

图 1  8种菊酯类农药在 3种固相萃取柱中的回收实验结果 

Fig. 2  The recoveries of 8 pyrethroid pesticides by NH2, C18, and Florisil solid-phase extraction column 
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表 2  8 种菊酯类农药的线性回归方程、相关系数、方法检出限和残留限量标准 
Table 2  The liner range, correlation coefficient, method detection limits and residue limits of 8 pyrethroid pesticides 

样品名称 
线性范围 

µg/mL 
线性方程 相关系数 

方法检出限 
mg/kg 

残留限量标准* mg/kg 

醚菊酯 0.1~10 Y=1504.7X+3926.1 0.9952 0.02 1 

S-生物烯丙菊酯联 0.1~10 Y=80804X+40468 0.9977 0.02 1 

苯菊酯 0.1~10 Y=58182X+23546 0.9973 0.02 0.05 

甲氰菊酯 0.1~10 Y=62460X+30256 0.9993 0.02 0.5 

氯菊酯 0.1~10 Y=2683.8X+1573.5 0.9974 0.02 0.1 

氯氰菊酯 0.1~10 Y=15673X+11509 0.9988 0.02 0.05 

氰戊菊酯 0.025~2.5 Y=42449X+5797 0.9991 0.0025 0.05 

溴氰菊酯 0.025~2.5 Y=90918X+9719.7 0.9984 0.005 0.2 

*GB 2763-2014中涉及本文检测所有蔬菜(萝卜、白菜、番茄、韭菜)中的最大残留限量, 如溴氰菊酯在萝卜中的最大残留限量是 0.2 mg/kg, 

在白菜中是 0.5 mg/kg, 在番茄中是 0.2 mg/kg, 在韭菜中无明确要求, 故选择 0.2 mg/kg为残留限量值。 

 
表 3  8 种菊酯类农药在蔬菜中的添加回收率(n=5) 

Table 3  Recoveries of 8 pyrethroid pesticides in vegetables (n=5) 

名称 
添加浓度/ 

mg·kg1 

回收率/% 相对标准偏差%

萝卜 白菜 番茄 韭菜 平均  

醚菊酯 0.5 92.5 91.3 94.4 90.7 92.2 1.53 

 1 90.7 90.1 92.6 88.9 90.6 1.48 

 2 85.6 84.4 86.8 79.0 84.0 3.55 

S-生物烯丙菊酯 0.5 90.7 88.6 89.7 91.9 90.2 1.35 

 1 89.8 87.3 88.2 91.2 89.1 1.68 

 2 88.8 86.6 86.9 90.1 88.1 1.62 

联苯菊酯 0.025 96.2 95.7 98.3 97.8 97.0 1.11 

 0.05 92.7 91.6 95.2 94.1 93.4 1.46 

 0.1 87.9 87.1 89.3 88.9 88.3 0.97 

甲氰菊酯 0.25 82.6 80.1 84.9 84.3 83.0 2.24 

 0.5 77.1 76.2 79.5 77.6 77.6 1.55 

 1 73.0 71.4 75.7 74.1 73.6 2.13 

氯菊酯 0.05 94.5 92.9 98.0 95.5 95.2 1.94 

 0.1 90.3 89.3 91.8 91.3 90.7 1.06 

 0.2 83.5 80.9 85.7 84.2 83.6 2.08 

氯氰菊酯 0.025 92.7 90.9 97.7 96.3 94.4 2.88 

 0.05 86.4 84.8 90.2 88.9 87.6 2.40 

 0.1 81.2 79.6 84.6 82.8 82.1 2.26 

氰戊菊酯 0.025 85.7 79.5 88.0 86.8 85.0 3.86 

 0.05 82.1 76.4 85.2 83.4 81.8 4.03 

 0.1 78.3 72.6 80.9 80.8 78.2 4.31 

溴氰菊酯 0.1 90.3 85.3 94.7 92.6 90.7 3.85 

 0.2 83.2 79.1 87.4 86.1 84.0 3.79 

 0.4 77.1 74.9 81.3 79.9 78.3 3.16 
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测试蔬菜(萝卜、白菜、番茄、韭菜)中的平均添加回

收率在 73.6%~97.0%之间, 相对标准偏差均小于 5%, 

本方法的回收率和精密度均达到了农残检测的相关

要求。 

3.7  样品测定 

将由昌平特菜园采摘, 农贸市场和超市的 40 份

测试蔬菜(萝卜、白菜、番茄、韭菜)样品采用本方法

进行检测, 结果表明, 昌平特菜园采摘测试样品中均

未检出, 农贸市场和超市样品中检出 3个样品含有醚

菊酯农药。 

4  结  论 

本研究建立了一种固相萃取-气相色谱法来同时

检测蔬菜中 8种菊酯类农药残留, 该方法样品处理简

单、仪器配置要求较低、净化效果好、易于推广使用

等特点, 其回收率在 73.6~97.0%之间, 相对标准偏差

小于 5%, 8 种菊酯类农药的方法检出限在 0.0025~ 

0.02 mg/kg之间, 各项技术指标均达到蔬菜中菊酯类

农药残留的相关要求, 能够为蔬菜中菊酯类农药残

留的检测提供可靠的方法依据。 
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