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基质固相分散萃取-气相色谱法测定 
罗汉果中六六六、滴滴涕 

陈晓兰 1, 邓全道 1*, 黄慧玲 2, 欧  翔 1  
(1. 桂林出入境检验检疫局, 桂林  541004; 2. 海南出入境检验检疫局技术中心, 海口  570811) 

摘  要: 目的  建立罗汉果中六六六、滴滴涕的基质固相分散萃取(MSPD)-气相色谱(GC)分析方法。方法  采

用基质固相分散萃取技术作为前处理方法, 用气相色谱法进行快速定性定量分析。结果  八种有机氯农药的添

加回收率在 75.1%~112.4%之间, 相对标准偏差为 2.1%~12.4%之间。基质固相分散萃取将提取、过滤和净化一

步完成, 简化了传统样品的前处理过程, 缩短了时间, 节省溶剂, 也减少了对环境的污染。结论  该方法作为

罗汉果中的六六六、滴滴涕有机氯农药残留的快速检测新方法, 基本能满足国内以及国际对农药残留分析质量

控制要求。 
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Determination of hexachlorocyclohexane and dichlorodiphenyl  
trichloroethane in Siraitia grosvenori. fruits by matrix solid phase  

dispersion-gas chromatography 

CHEN Xiao-Lan1, DENG Quan-Dao1*, HUANG Hui-Ling2, OU Xiang1 
(1. Guilin Entry-Exit Inspection and Quanrantine Bureau, Guilin 541004, China;  

2. Technological Center Hainan Entry-Exit Inspection and Quanrantine Bureau, Hankou 570811, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the analysis of hexachlorocyclohexane (HCH) and di-
chlorodiphenyl trichloroethane (DDT) by matrix solid phase dispersion-gas chromatography (MSPD-GC). 
Methods  The samples were pretreated by matrix solid phase dispersion, and then qualitatively and quantita-
tively determined byGC. Results  The recoveries range from 75.1% to 112.4%, with the RSD of 2.1%~12.4%. 
The matrix solid phase dispersion can make extracting, filtering and cleaning in one step which made the sam-
ple preparations become rapid. Conclusion  The new method as the rapid analysis of organochlorine pesticide 
BHC and DDT in Siraitia grosvenori. fruits can basically meet the requirements of pesticide residue analysis 
standard in the domestic and international. 
KEY WORDS: matrix solid phase dispersion; gas chromatography; hexachlorocyclohexane(HCH); dichloro-
diphenyl trichloroethane(DDT); Siraitia grosvenori. fruits 
 
 
 

 
 

以六六六、滴滴涕为代表的有机氯农药具有广谱 
高效的杀虫特点, 曾经在世界各地被广泛地应用于
农业生产, 并在现代的农业生产中发挥了积极的作

用。有机氯农药属于神经毒素, 急性毒性小, 在短时
间内很难发现其对人类健康的危害, 但现代科学已
经证明, 该类农药在人体内脂肪蓄积会致人慢性中
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毒的危险, 损害中枢神经系统, 严重危及人体的健
康。同时, 有机氯类农药的化学性质稳定, 很难降解、
耐、热耐酸、不溶于水、易溶于有机溶剂等特点, 使
得有机氯化合物在自然环境或生物体内均不易被破

坏、分解[1]。所以, 虽然六六六、滴滴涕等有机氯农
药已经在大多数国家被禁止使用, 但它们通过食物
链、生物富集而长期蓄积在环境和生物体内, 对人类
依然形成很大的危害。 

基质固相分散萃取(matrix solid phase disperse, 

MSPD)是 1989年由美国 Lousiana州立大学的 Staren 

Barker首次提出的一种新的样品前处理技术。MSPD

是将样品直接与固相萃取填料(如 C18、C8、弗罗里硅

土、氧化铝等)一起混合研磨, 使样品均匀分散于填

料, 形成一个独特的色谱分析样品前处理方法(相当

于目前市场销售的商品固相萃取柱), 装柱 , 洗脱 , 

洗脱液浓缩以后可以直接进行色谱分析。由于基质固

相分散提取将提取、过滤、净化等步骤一步完成, 使

得样品的预处理变得非常简单, 同时避免了样品均

化、转溶和乳化带来的损失, 大大提高了方法的准确

度和精密度。 

在样品前处理方面, 目前国内对基质固相分散

的研究不少[2-7], 用于罗汉果中的多种有机氯农药的

分析尚未见报道。本文在借鉴前人工作的基础上[8-12], 

前处理过程采用弗罗里硅土与中性氧化铝作为基质

固相分散剂, 建立罗汉果中六六六、滴滴涕有机氯农

药的基质固相分散-气相色谱检测方法。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与设备 

气相色谱仪-电子捕获检测器(GC-ECD): Agilent 

7820GC-ECD, 配有 G4513A自动进样器、分流/不分

流进样口、毛细管色谱柱、HP-5(30 m×0.32 mm, 0.25 

μm)(美国 Agilent公司); SUPELCO 12孔固相萃取仪

(美国 SUPELCO公司); RE-52A旋转蒸发仪 (上海亚

荣生化仪器厂); 电热恒温干燥箱(上海浦东荣丰科学

仪器有限公司); 分析天平(德国 Sartorius 公司); 移

液枪(BIOHIT); 粉碎机(天津市泰斯特仪器有限公

司); 10 mL针筒注射器 (湖南平安医疗器械有限公

司); 0.45 μm 针头过滤器(岛津技逊(上海)商贸有限

公司)。 

1.2  试剂与材料 

弗罗里硅土: 60~100 目, 柱层析用(国药集团化
学试剂有限公司), 使用前经 650 ℃灼烧 4 h, 冷却至
130 ℃过夜, 再冷却至室温加水 5%, 过夜, 保持于
干燥器中; 中性氧化铝: 100~200 目, 柱层析用(国药
集团化学试剂有限公司), 使用前在 130 ℃条件下活

化 12 h, 存放于干燥器中 ; 正己烷(色谱纯 , 美国
TEDIA公司); 乙酸乙酯(分析纯天津市光复精细化工
研究所); 无水硫酸钠(分析纯, 广东汕头西陇化工厂) 

农药标准品: α-666、β-666、γ-666、δ-666, 
p,p’-DDE、p,p’-DDD、o,p’-DDT、p,p’-DDT 50 μg/mL, 
购自中国计量科学院, 用正己烷溶解配制成分别含
α-666、β-666、γ-666、δ-666、p,p’-DDE、p,p’-DDD、
o,p’-DDT 1.0 μg/mL(含 p,p’-DDT 2.0 μg/mL)的混合
标准储备液, 贮存于冰箱中备用。 

1.3  样品前处理 

取约 200 g罗汉果(桂林中族中药有限公司提供, 
干果 )在粉碎机进行粉碎。准确称取 (精确至
0.001g)2.0 g弗罗里硅土固相填料于研钵中, 加入 1.0 
g 粉碎后的罗汉果样品于研钵中, 充分研磨至罗汉果
样品均匀分布在弗罗里硅土中, 直至看不到颗粒状
样品, 待装柱。 

取 10 mL注射器, 下端放一滤纸片, 依次加入约
1 cm高的无水硫酸钠、0.5 g中性氧化铝、上述混合
样品、1 cm高的无水硫酸钠, 上端再放一滤纸片, 用
活塞适度压实样品。用 20 mL正己烷-乙酸乙酯(95∶
5, v/v)洗脱, 鸡心瓶接收, 40 ℃旋转蒸发至约 2 mL, 
氮气吹干, 用 1 mL正己烷溶解定容。经 0.45 μm针
头过滤器滤至 1 mL进样瓶, 保存于冰箱中, 待测定。 

1.4  色谱条件 

载气: 99.999%氮气, 流速1.0 mL/min; 进样口温
度: 250 ℃, 不分流进样 1 mL; 检测器温度: 280 ℃; 
柱温箱初始温度 50 ℃, 保持 1 min, 以 25 ℃/min升
温至 200 ℃, 再以 3 ℃/min 升温到 230 ℃, 保持 5 
min, 最后以 25 ℃/min升温至 260 ℃, 保持 2 min。 

2  结果与讨论 

2.1 基质固相分散剂及洗脱剂 

根据前人所作的工作 [8-12]以及公开文献 [13], 本

试验决定选用弗罗里硅土和中性氧化铝作为填料, 

作为基质固相分散剂, 选用正己烷-乙酸乙酯(95∶
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5 ,v/v)作为洗脱剂。 

2.2  标准曲线 

将标准储备液用正己烷梯度稀释成分别含α

-666、β-666、γ-666、δ-666、p,p’-DDE 、p,p’-DDD、
o,p’-DDT 0.01 mg/L (含 p,p’-DDT 0.02 mg/L )、0.02 
mg/L (含 p,p’-DDT 0.04 mg/L)、 0.05 mg/L (含
p,p’-DDT 0.1mg/L)、0.1 mg/L (含 p,p’-DDT 0.2mg/L)、
0.25 mg/L (含 p,p’-DDT 0.5 mg/L)、0.5 mg/L (含 
p,p’-DDT 1.0 mg/L)的混合标准工作液, 以这六个浓
度系列作标准曲线, 在上述色谱条件下, 以化合物色
谱峰面积定量。以各组分峰面积(Y)对质量浓度(X)进
行做线性回归曲线, 见表 1。 

2.3  有机氯农药样品以及标准色谱图 

图 1是空白样品的色谱图, 直接进行前处理, 然
后进样分析, 此图用于说明前处理方法可以除去干
扰物质。图 2 是八种有机氯农药的基质加标色谱图, 
即将样品经过前处理后再加标准品, 这样可以消除 

基质效应。图 3是加标样品色谱图, 即在样品中加入
标准品再进行样品前处理, 此图用于确定农药在前
处理过程中损耗程度, 计算回收率。 

2.4  回收率及检出限 

对八种有机氯农药按照表 2 所示的浓度添加水

平进行添加回收试验, 每个浓度水平做一个基质加

标, 每批样品做一个空白, 做 5次平行测定。利用保

留时间定性, 采用峰面积外标法定量, 以基质加标进

行校正, 消除基质影响, 计算回收率。检出限以 3倍

噪音计算, 最低检出量以 10倍噪音计算。 

回收率试验结果、检出限及最低检出量见表 2, 
由表 2可以看出, 在 3个浓度水平上, 8种有机氯农药
的平均回收率都在 75.1%~112.4%之间, 相对标准偏
差(RSD)为 2.1%~12.4%。以上对罗汉果中八种有机氯
农药残留分析方法在线性关系、准确度、精密度、以

及最低检出限等方法均能满足国内以及国际对农药

残留分析质量控制要求[13-15]。 

表 1  八种有机氯农药的线性回归方程和相关系数 
Table 1  Linear equations and relative coefficients of 8 organochlorine pesticides 

序号 名称 保留时间(min) 线性回归方程 相关系数 R2 线性范围 (mg/L)
1 α-666 10.012 Y= 3.2359e−6X+2.5695 0.99986 0~0.5 
2 β-666 10.446 Y = 8.0721e−6 X−6.1791 0.99679 0~0.5 
3 γ-666 10.597 Y = 4.7898e−6 X−4.6398 0.99934 0~0.5 
4 δ-666 11.026 Y = 1.9890e−6 X+−6.0863 0.99774 0~0.5 
5 p,p’-DDE 16.079 Y = 3.7182e−6 X −7.0521 0.99914 0~0.5 
6 p,p’-DDD 17.672 Y = 2.8014e−6 X−15.459 0.99746 0~0.5 
7 o,p’-DDT 17.828 Y =7.0163e−6X−4.49181 0.99875 0~0.5 
8 p,p’-DDT 19.378 Y=23.105e−5X−5.30229 0.99184 0~1.0 

 

 
 

图 1  空白样品色谱图 
Fig. 1  Chromatogram of a bland sample 
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图 2  八种有机氮农药的基质加标色谱图 
Fig. 2  Chromatogram of 8 organochlorine pesticides tandards in the blank sample 
1. α-666; 2. β-666; 3. γ-666; 4. δ-666; 5. p,p’-DDE; 6. p,p’-DDD; 7. o,p’-DDT; 8.p,p’-DDT 

 

 
 

图 3  加标样品色谱图 
Fig. 3  Chromatogram of 8 organochlorine pesticides in Siraitia grosvenori. Fruits 
1. α-666; 2. β-666; 3. γ-666; 4. δ-666; 5. p,p’-DDE; 6. p,p’-DDD; 7. o,p’-DDT; 8. p,p’-DDT; 

 
表 2  罗汉果中有机氯农药的添加回收率、检出限(LOD)以及最低检出量(LOQ)(n=5) 

Table 2  Average recoveries, limits of determination and limits of quantification of 8 organchlorine pesticides from  
Siraitia grosvenori. Fruits (n=5) 

添加水平/(mg/kg) 
MRL 

(最大残留限量) 

0.05 0.1 0.5 LOD LOQ EU Japan 名称 

回收率
(%) 

RSD 
(%) 

回收率
(%) 

RSD 
(%) 

回收率
(%) 

RSD 
(%) μg/kg μg/kg mg/kg mg/kg 

α-666 96.5 7.5 112.4 3.8 105.4 2.1 0.3 1.0 

β-666 89.3 9.8 93.4 3.0 87.6 3.5 0.8 2.7 

γ-666 94.6 9.4 91.8 5.9 98.7 3.7 0.5 1.6 

δ-666 95.8 6.9 106.8 6.4 102.3 2.8 0.7 2.3 

0.3 0.2 

p,p’-DDE 92.6 8.5 95.9 3.0 87.8 3.1 0.7 2.3 

p,p’-DDD 91.4 10.2 93.6 4.9 90.5 3.7 1.4 4.6 

o,p’-DDT 86.5 9.3 90.4 6.8 88.6 5.4 3.1 10.3 

p,p’-DDT 75.1 12.4 82.5 9.9 78.7 7.7 7.3 24.3 

1.0 0.2 
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3  结  论 

本文建立了以采用基质固相分散萃取技术作为

前处理方法, 采用气相色谱-ECD 同时测定罗汉果中
的六六六、滴滴涕有机氯农药的方法。与传统的国标

方法[16]相比, 基质固相分散提取方法集提取、过滤、
净化等处理过程于一步完成, 样品操作简单、快速, 
节省有机试剂的消耗, 减少了对环境的污染和人体
的伤害。该方法作为罗汉果中的六六六、滴滴涕有机

氯农药残留的快速检测新方法, 基本能满足国内以
及国际对农药残留分析质量控制要求。 
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