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气相色谱–电子捕获检测法测定食品中有机氯类 
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摘  要: 目的  建立不同食品基质中有机氯类和拟除虫菊酯类农药的通用前处理技术, 结合气相色谱–电子

捕获检测器(gas chromatography–electron capture detector, GC-ECD), 实现有机氯类和拟除虫菊酯类农药的快

速定量分析。方法  本研究选择 15 种有机氯类和拟除虫菊酯类农药作为对象, 采用乙腈提取, 无水硫酸钠干

燥, Forisil 固相萃取、结合浓硫酸磺化净化技术, 通过 GC-ECD 检测, 完成样品中有机氯类和拟除虫菊酯类药

物的同时快速测定。结果  此方法最低检出限和定量限分别达 0.25 μg/kg 和 0.50 μg/kg, 同时选用 3 个不同浓

度的加标实验, 回收率在 70.0%~100%之间, 相对标准偏差皆小于 10%。结论  本方法操作简便、高效、灵敏

度高, 易于普及, 适用于不同食品基质中有机氯类和菊酯类药物的同时检测。 
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ABSTRACT: Objective  To establish general pretreatment techniques for the organochlorine and pyrethroid 

pesticides in different food matrices, and achieve rapid quantitative analysis of organochlorine and pyrethroid 

pesticides combined with gas chromatography-electron capture detectors (GC-ECD). Methods  Fifteen kinds of 

organochlorine and pyrethroid pesticides were selected for target analytes. The pretreatment method was applied 

consisting of acetonitrile extraction, dring by anhydrous sodium sulfate, cleaning by solid-phase extraction with 
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Forisil column, followed by concentrated sulfuric acid sulfonation. Then the analysis method was developed 

combined with GC-ECD. Results  The minimum detection limit and the quantitation limit of this method were 0.25 μg/kg 

and 0.50 μg/kg, respectively. The recoveries for fifteen kinds of pesticides were between 70.0%100% at three spiking 

levels in blank sample matrix. The relative standard deviations (RSD) were all less than 10%. Conclusion  This method is 

simple, efficient, sensitive and easy to popularize, which is suitable for simultaneous detection of organochlorine and 

pyrethroids in different food substrates. 

KEY WORDS: food; organochlorine pesticides; pyrethroid pesticides; solid phase extraction; concentrated sulfuric 

acid sulfonation; gas chromatography 
 
 

1  引  言 

在陆地农业生产中广泛使用农药作为杀虫剂和除草

剂, 同时水产养殖行业中, 农药常用来杀灭水产动物体外

的寄生虫。据报道, 只有 10%~20%的农药会附着在农作物

上, 其余部分进入土壤、大气和水体中, 而灌溉和降水又

将土壤和大气中的残留药物带入水体中, 导致近海海域受

到严重的污染[1]。以六六六、滴滴涕为代表的有机氯农药

是较为有效的杀虫剂, 早已列入斯德哥尔摩公约的优控范

围[2]; 随着有机氯、有机磷农药的禁用, 拟除虫菊酯成为杀

虫剂的理想替代品, 其高制毒性同样给环境带来较大的危

害[3]。这些化合物由于其较强的疏水性, 成为环境中广泛

分布的有机污染物, 容易被动植物富集, 并可通过食物链

的传递危及人类健康。欧、美、日等发达国家已通过农药

限量对中国的蔬菜、水果和水产品实施贸易技术壁垒。因此, 

制定适合于不同食品基质中农药多残留的通用快速检测方

法, 对于保护消费者安全, 促进食品进出口意义重大。 

目前国际上适合于有机氯类和拟除虫菊酯类农药同时 

测 定 的 分 析 方 法 主 要 有 气 相 色 谱 - 质 谱 联 用 法 (gas 

chromatography-mass spectrography, GC–MS)[4]和气相色谱-电

子捕获检测法(gas chromatography-electron capture detection, 

GC-ECD)等[5]。其中 GC-MS 维护费用昂贵, 而 GC=ECD 检

测灵敏度高, 因此, GC-ECD 成为食品领域有机氯类和拟

除虫菊酯类农药的有效检测方法, 可以满足多类组分的高

灵敏、快速检测需求。 

有机氯类和拟除虫菊酯类农药在环境介质以及动植

物体中分布范围广泛, 同时存在着多种同系物和异构体。

目前, 在各种国家、行业标准及现有检测技术中, 针对不

同基质(动物源和植物源)的通用前处理方法, 有机氯类和

拟除虫菊酯类农药的提取净化方案不同[6–10]; 而针对有机

氯类和拟除虫菊酯类同时适用的方法, 基质对象仅限于动

物源或植物源单个类别[11–13]。因此, 对样品前处理技术提

出了更高要求。目前研究的提取方法主要有索氏提取、液

液萃取等传统方法, 以及加速溶剂萃取和超声波辅助萃取

等新型提取方法, 但提取溶液通常需要比例较大的丙酮试

剂[14], 在目前易制毒试剂采购和使用严格控制状态下, 很

难满足大批量样品的高频率检测。另外, 现有的国家行业标

准仍采用凝胶渗透色谱法(gel permeation chromatography, 

GPC)凝胶柱等传统净化方法去除动物油脂或植物色素[6], 

操作过程复杂耗时且耗费大量有机溶剂。因此开发快速、准

确的不同基质中通用前处理技术和检测方法变得尤为重要。 

本研究选择 15 种有机氯类和拟除虫菊酯类农药(α-六

六六、β-六六六、γ-六六六、δ-六六六, p,p’-滴滴伊, o,p’-

滴滴涕, p,p’-滴滴滴, p,p’-滴滴涕, 七氯、艾氏剂、甲氰菊

酯、氯氟氰菊酯、氯菊酯、氰戊菊酯和溴氰菊酯)作为研究

对象, 采用乙腈提取, 无水硫酸钠干燥、Forisil 固相萃取柱

净化技术, 并结合浓硫酸氧化净化, 以期实现食品基质中

多种有机氯类和拟除虫菊酯类农药的同时高效前处理。对

于不同食品基质, 本研究的前处理方法具有通用性, 与传

统处理方法相比, 简化了前处理步骤, 以期提高检测效率

和基质的适用性, 同时减少对丙酮等易制毒试剂的依赖。

结合 GC-ECD, 以期实现食品基质中有机氯类和拟除虫菊

酯类农药的同时快速定量分析。 

2  材料与方法 

2.1  仪器、试剂与材料 

7890A 气相色谱仪(美国安捷伦公司); Talboys 型旋涡

混合器(上海安谱科学仪器有限公司); BT224S 分析天平(法

国 Sartorius 公司 ); N-EVAPTM112 型氮气吹扫仪 (美国

Organomation公司); Milli-Q型超纯水仪(美国Millipore公司)。 

α-六六六(纯度 98.0%)、β-六六六(纯度 98.5%)、γ-六

六六(纯度 98.6%)、δ-六六六(纯度 99.0%)、p,p’-滴滴伊(纯

度 97.5%)、p,p’-滴滴滴(纯度 99.0%)、o,p’-滴滴涕(纯度

98.5%)、p,p’-滴滴涕(纯度 98.5%)、甲氰菊酯(纯度 98.0%)、

氯氟氰菊酯(纯度 98.0%)、氯菊酯(纯度 98.0%)、氰戊菊酯

(纯度 98.0%)、溴氰菊酯(纯度 99.5%)(德国 Dr. Ehrenstorfer

公司); 浓硫酸、氯化钠和无水硫酸钠均为分析纯; 正己烷、

丙酮、乙腈(HPLC 级, Merk 公司)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  混标准使用液的制备 

混标使用液: 分别准确吸取一定量标准溶液, 用异辛
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烷稀释配成一定浓度的混合标准溶液(其中 α、β、γ和 δ-六六

六为 100 ng/mL, p,p’-滴滴伊, o,p’-滴滴涕, p,p’-滴滴滴, p,p’-

滴滴涕, 七氯、艾氏剂、甲氰菊酯、氯氟氰菊酯为 200 ng/mL; 

氯菊酯、氰戊菊酯和溴氰菊酯为 1000 ng/mL), 避光 4 ℃冷

藏保存。 

2.2.2  样品处理方法 

(1) 提取 

将蔬菜、水果、畜禽肉和水产等样品分别取可食部分

匀浆, 称取试样 10 g(精确到 0.01 g), 置于 50 mL 具塞离心

管中, 分别加入2 mL水, 5 g NaCl, 涡旋溶解后, 加入10 mL

乙腈, 超声萃取 10 min, 4000 r/min离心 5 min, 将提取液转

移至另一 50 mL 离心管。再加入 10 mL 乙腈溶液重复提取

一次, 合并提取液于同一离心管中。加入 5 g 无水硫酸钠、

涡旋 2 min 后 4000 r/min 离心 5 min, 取上清液氮气吹干

(40 ℃以内), 2 mL 正己烷溶解。 

(2) 净化 

将步骤(1)中的提取液平均分为 2 等体积部分; 取一半

提取液采用活化的Forisil柱净化; Forisil柱提前分别用 5 mL

丙酮：正己烷(V:V=1:9)和 5 mL 正己烷活化; 将提取溶液上

柱, 用 15 mL 离心管收集, 另用 10 mL 丙酮：正己烷

(V:V=1:9)溶液分 2 次洗脱, 洗脱液一起收集, 氮气吹干, 

0.5 mL 正己烷溶解定容, 供气相色谱仪测定; 向另一半提

取溶液中加入 200 μL 浓硫酸, 以 8000 r/min 涡旋离心    

5 min 后, 取上清液, 加入 1 mL 质量分数为 2% Na2SO4 水

溶液清洗, 上清液氮气吹干后, 0.5 mL 正己烷定容, 供气

相色谱–电子捕获检测器测定。 

2.2.3  仪器方法 

气相色谱条件 : 色谱柱 : DB–5MS 色谱柱 (30 cm× 

0.32 mm, 0.25 μm); 进样量: 1 μL; 进样口温度: 280 ℃; 检

测器温度: 300 ℃; 载气: 高纯氮气; 载气流速 1.30 mL/min; 

进样模式 : 不分流进样 ; 升温程序 : 60 ℃保持 1 min, 

20 ℃/min速率升温至 180 ℃, 10 ℃/min速率升温至 220 ℃, 

2 ℃/min 速率升温至 250 ℃, 保持 3 min, 后 30 ℃/min 速

率升温至 280 ℃, 保持 15 min。 

3  结果与分析 

3.1  前处理方法优化 

3.1.1  提取方式优化 

目前, 针对不同基质中的农药类化合物, 多采用正己

烷、二氯甲烷、丙酮或以上溶剂不同配比混合作为提取剂, 偏

弱极性到中等极性。其中丙酮类及其混配溶剂使用较多[14]。

为克服对易制毒试剂丙酮的依赖, 解决目前农药检测提取

试剂采购难的影响。在检测白菜基质中的农药残留时, 对

比纯乙腈 , 丙酮 :正己烷(V:V=1:1)和丙酮 :二氯甲烷(V:V= 

1:1)的提取效果, 发现乙腈提取能降低色素等杂质干扰(如

图 1), 同时回收率满足检测需要。 

 
(A)         (B) 

 
注: A: 丙酮:正己烷(V:V=1:1); B: 乙腈。 

图 1  不同有机溶剂提取效果图比较 

Fig.1  Comparison of extraction effect of different organic solvents 
 

3.1.2  净化方式优化 

对于牛肉、水产等样品, 需要去除类脂质等杂质。净

化去除方法可分为破坏性和非破坏性两种, 非破坏性去除

常用不同吸附剂填充的萃取柱进行净化。最常用的破坏性

方法是浓硫酸磺化法[15], 类脂质杂质经破坏后水溶解除去, 

可以去除此类杂质干扰, 对于复杂样品基质中饱和有机污

染物的测定, 是非常有效的净化方式。然而, 对于非饱和

类组分, 如菊酯类药物, 不适合用浓硫酸净化法, 目标组

分将在浓硫酸作用下氧化变性。 

本研究针对不同基质, 分别采用 Forisil 固相萃取柱净

化和浓硫酸磺化相结合的净化技术。对于含蛋白、油脂较

多的复杂基质样品, 如鳗鲡、蟹子等, 仅通过萃取柱净化, 

部分杂质没有去除, 杂质出峰将干扰六六六、滴滴涕定量, 

结合浓硫酸磺化净化技术可以有效降低基质干扰, 准确定

量六六六、滴滴涕。对于蔬菜等样品基质, 仅通过 Forisil

固相萃取柱净化, 即可达到 15 种农药准确定量的效果。因

此, 本研究将提取液分成 2 部分, 对于极复杂的样品需要

结合 2 种净化方法分别对不同组分定量。 

3.2  仪器条件优化 

由于 15 种农药中存在 4 组同分异构体(氯氟氰菊酯、

氯菊酯、氰戊菊酯和溴氰菊酯), 这类异构体要求在气相色

谱图上尽量分离, 否则会影响定量的准确性。同时, 为使

目标化合物在最短时间内分开, 需使用程序升温。升温速

度过快 , 样品峰分离度低 , 定量不准确; 载气流速过小 , 

会产生峰拖尾现象, 且分析效率较低。此外, 菊酯类组分

沸点较高, 可通过改变程序升温和进样口、检测器的温度

调节其响应值。同时考虑仪器和色谱柱的最大耐受温度, 

设定进样口温度为 280 ℃, 检测器温度为 300 ℃。优化后

15 种农药得到较好的分离, 峰型对称好。色谱图见图 2。 

3.3  检出限、回收率和精密度 

用流动相配制标准曲线溶液, 部分基质中菊酯类的加

标回收率大于 120%。考虑样品基质对响应信号的影响, 采

用基质标准工作溶液配制, 绘制加标标准曲线, 得到合适的

回收率范围。因此在优化实验条件下, 用空白样品提取液稀

释成适当浓度的基质混合标准工作溶液。以每种目标物的峰

面积为纵坐标, 与质量浓度为横坐标绘制标准曲线, 外标法
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定量, 在对应范围内线性相关系数皆大于 0.995。表 1 为 15

种有机氯类和拟除虫菊酯类农药在对应范围内的线性范围, 

以及通过向空白鳗鲡样品中添加标准溶液的方法得到方法

的回收率和灵敏度。结果表明, 本方法具有较高的灵敏度, 

15 种有机氯类和拟除虫菊酯类农药的最低检出限(limit of 

detection, LOD)为 0.25 μg/kg (S/N>3), 最低定量限(limit of 

quantification, LOQ)为 0.50 μg/kg (S/N>10), 同时选用 3 个不

同浓度的加标实验, 回收率在 70.0%~100%之间, 相对标准

偏差皆小于 10%, 说明方法的准确性和灵敏度较高, 重现性

好, 且方法操作简便、高效, 易于普及, 适合于多种食品基

质中有机氯类和拟除虫菊酯类农药残留的同时检测。 

表 2 系统比较了相关标准、文献和本研究在农药检

测的仪器方法、前处理技术、使用范围和灵敏度等方面

的参数差异。结果表明, 本研究方法针对植物源和动物源

不同食品基质具有方法通用性, 与单类基质 [4,11–15]相比, 

使用范围更广; 此外 , 针对有机氯类和拟除虫菊酯类不

同类别的农药 , 通过乙腈提取 , 固相萃取 (solid-phase 

extraction, SPE)结合浓硫酸磺化净化, 可实现一步前处理, 

与常规方法[4,6,7,14,15]相比提高了检测效率。此外, 与传统

丙酮提取 [4,6,11,12,14]和凝胶柱净化[6,11,12]对照, 减少了对易

制毒试剂的依赖, 并简化了前处理步骤。此外, 本研究方

法在减少称样量的情况下, 与其他气相色谱–电子捕获检

测法[11–13,15]灵敏度相当。说明此方法具有快速、绿色、准

确、通用等研究优势。 

3.4  样品测定 

采用本研究方法分析了采自不同养殖区的 101 个水

产样品, 其中包括梭子蟹、青蟹、虾蛄、中国对虾、南美

白对虾、蟳和鹰爪虾等甲壳类样品。结果表明, 45 个样品

中六六六、滴滴涕和溴氰菊酯有不同程度检出, 其中 3 个

样品中检出六六六不同异构体, 总量在 0.73~1.83 μg/kg, 

检出率为 2.97%; 28 个样品中检出滴滴涕不同异构体, 总

量在 1.22~30.8 μg/kg, 检出率为 27.7%; 15 个样品中检出氰

戊菊酯, 含量在 3.02~8.14 μg/kg, 检出率为 14.9%。但都未

超过国家限量值(水产品中六六六异构体总和为 100 μg/kg; 

水产品中滴滴涕异构体总和为 500 μg/kg; 食品中氰戊菊酯

异构体总和为 20 μg/kg)[16], 空白中国对虾和加标样品的多

反应监测(multiple-reaction monitoring, MRM)见图 3。 

 

 
 

1. α-六六六; 2. β-六六六; 3. γ-六六六; 4. δ-六六六; 5.七氯; 6.艾氏剂; 7. p,p’-滴滴伊; 8. o,p’-滴滴涕; 9. p,p’-滴滴滴; 10. p,p’-滴滴涕; 11.甲

氰菊酯; 12. 氯氟氰菊酯-1; 13. 氯氟氰菊酯-2; 14. 氯菊酯-1; 15. 氯菊酯-2; 16. 氰戊菊酯-1; 17. 氰戊菊酯-2; 18. 溴氰菊酯-1; 19. 溴氰菊

酯-2 (α, β, γ 和 δ-六六六是 100 ng/mL; p,p’-滴滴伊, o,p’-滴滴涕, p,p’-滴滴滴, p,p’-滴滴涕, 七氯, 艾氏剂, 甲氰菊酯和氯氟氰菊酯是  

200 ng/mL; 氯菊酯, 氰戊菊酯和溴氰菊酯是 1000 ng/mL)。 

图 2  15 种有机氯和菊酯类标准溶液的色谱图 

Fig.2  Chromatogram of 15 standard solutions of organochlorine and pyrethroids 
 

表 1  鳗鲡样品中有机氯类和拟除虫菊酯类农药添加回收实验(n=6) 
Table 1  Recoveries of organochlorine and pyrethroid pesiticides added in Anguilla japonica sample (n=6) 

化合物 添加浓度/(μg/kg) 回收率/% 相对标准偏差 RSD /% 线性范围/(μg/mL) 检出限 LOD /(μg/kg) 定量限 LOQ/(μg/kg)

α-六六六 

0.5 72.1~83.4 4.22 

1~100 0.25 0.50 2.5 71.3~86.7 5.45 

5.0 76.2~83.9 2.71 

β-六六六 

0.5 74.3~87.6 4.33 

1~100 0.25 0.50 2.5 71.8~89.2 4.11 

5.0 71.3~84.6 5.22 
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续表 1 

化合物 添加浓度/(μg/kg) 回收率/% 相对标准偏差 RSD /% 线性范围/(μg/mL) 检出限 LOD /(μg/kg) 定量限 LOQ/(μg/kg)

γ-六六六 

0.5 80.3~94.7 5.52 

1~100 0.25 0.50 2.5 82.8~93.6 3.42 

5.0 72.9~85.5 3.82 

δ-六六六 

0.5 75.6~88.3 4.68 

1~100 0.25 0.50 2.5 84.1~95.5 2.95 

5.0 71.2~90.8 6.68 

七氯 

1.0 82.5~93.9 4.17 

2~200 0.50 1.00 5.0 82.3~96.6 5.52 

10 70.8~89.4 4.72 

艾氏剂 

1.0 78.6~95.7 8.58 

2~200 0.50 1.00 5.0 82.4~91.6 5.19 

10 77.8~86.9 3.54 

p,p’-滴滴伊 

1.0 84.3~96.8 5.48 

2~200 0.50 1.00 5.0 77.6~94.7 5.36 

10 72.7~87.8 3.92 

p,p’-滴滴滴 

1.0 73.6~89.9 5.52 

2~200 0.50 1.00 5.0 75.1~88.4 5.09 

10 72.9~88.7 4.65 

o,p’-滴滴涕 

1.0 73.2~85.8 3.89 

2~200 0.50 1.00 5.0 80.7~92.8 5.19 

10 71.5~88.4 7.62 

p,p’-滴滴涕 

1.0 80.3~95.6 3.47 

2~200 0.50 1.00 5.0 84.1~96.9 5.32 

10 71.2~89.1 5.82 

甲氰菊酯 

1.0 74.3~91.8 7.56 

2~200 0.50 1.00 5.0 82.5~90.6 4.73 

10 77.8~89.2 5.65 

氯氟氰菊酯 

1.0 74.7~82.5 4.64 

2~200 0.50 1.00 5.0 79.2~81.9 5.33 

10 78.3~88.2 3.21 

氯菊酯 

5.0 82.8~91.3 3.43 

10~1000 2.50 5.00 25 73.4~89.3 5.69 

50 77.6~86.5 4.22 

氰戊菊酯 

5.0 83.3~98.8 5.17 

10~1000 2.50 5.00 25 80.2~94.7 4.35 

50 77.3~90.6 3.07 

溴氰菊酯 

5.0 81.3~96.2 5.96 

10~1000 2.50 5.00 25 75.2~91.8 7.18 

50 77.2~97.1 6.35 
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表 2  不同检测方法对应农药参数比较 
Table 2  Comparision of parameters in different detection methods 

仪器方法 样品基质 目标组分 提取试剂 净化方式 检出限/(μg/kg) 定量限/(μg/kg) 参考文献

GC-MS 蔬菜/水果 拟除虫菊酯 丙酮 液液微萃取 0.01~0.1 / [4] 

GC-ECD 食品基质 有机氯类 丙酮+石油醚 凝胶渗透色谱法 0.018~0.634 / [6] 

GC-MS 食品基质 菊酯类 乙腈-水 4 种 SPE 5.0~20.0 / [7] 

GC-ECD 
植物性食品 有机氯和菊酯类 

丙酮+石油醚 自制层析柱 0.1~16 / 
[11] 

GC-MS 丙酮+水 GPC+SPE / 10~100 

GC-ECD 
动物性食品 有机氯和菊酯类 丙酮+石油醚 GPC 

0.25~12.5 / 
[12] 

GC-MS 0.2~2.0 / 

GC-ECD 水产品基质 农药和兽药 甲酸乙腈 SPE 0.1~8.0  [13] 

GC-ECD 水产品基质 有机氯农药 丙酮+石油醚 SPE / 5.0~25 [14] 

GC-ECD 人乳基质 有机氯农药 乙腈 SPE / 0.6~2.5 [15] 

GC-ECD 食品基质 有机氯和菊酯类 乙腈 SPE+磺化法 0.25~2.50 0.50~5.00 本文 

 

 
 

注: 1. α-六六六; 2. β-六六六; 3. γ-六六六; 4. δ-六六六; 5.七氯; 6.艾氏剂; 7. p,p’-滴滴伊; 8. o,p’-滴滴涕; 9. p,p’-滴滴滴; 10. p,p’-滴滴涕;  

11.甲氰菊酯; 12. 氯氟氰菊酯-1; 13. 氯氟氰菊酯-2; 14. 氯菊酯-1; 15. 氯菊酯-2; 16. 氰戊菊酯-1; 17. 氰戊菊酯-2; 18. 溴氰菊酯-1;  

19. 溴氰菊酯-2 (α, β, γ 和 δ-六六六 是 2.5 ug/kg; p,p’-滴滴伊, o,p’-滴滴涕, p,p’-滴滴滴, p,p’-滴滴涕, 七氯, 艾氏剂, 甲氰菊酯 和氯氟

氰菊酯是 5.0 ug/kg; 氯菊酯, 氰戊菊酯和溴氰菊酯是 25 μg/kg)。 

图 3  空白(A)和中国对虾加标样品(B)色谱图 

Fig.3  MRM chromatogram of blank (A) and pesiticides spiked Anguilla japonica samples (B) 
 

4  结  论 

本研究采用乙腈提取, 无水硫酸钠干燥、Forisil 固相

萃取柱净化技术, 并结合浓硫酸磺化净化, 建立不同食品

基质中 15 种有机氯类和拟除虫菊酯类农药的通用前处理

技术, 同时结合 GC-ECD, 实现了有机氯类和拟除虫菊酯

类农药的快速定量分析。结果表明该方法具有较高的灵敏

度, 最低检出限和定量限分别达 0.25 μg/kg 和 0.5 μg/kg, 

同时选用 3 个不同浓度的加标实验 , 回收率在 70.0%~ 

100%之间, 相对标准偏差皆小于 10%, 分析方法操作简

便、高效、灵敏度高, 易于普及。已成功应用于实际水产

样品中有机氯和菊酯类药物的检测。 
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