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摘 要: 采用正己烷萃取地表水中的百菌清和 6 种菊酯类农药，通过毛细管气相色谱法 － 电子捕获检测器( GC － ECD)

定性定量。供试农药的线性范围: 百菌清为 10． 0 μg /L ～ 200 μg /L，6 种菊酯类为 50． 0 μg /L ～ 1 000 μg /L; 方法检出限分别

为: 百菌清 0． 054 μg /L，甲氰菊酯 0． 62 μg /L，三氟氯氰菊酯 0． 68 μg /L，氯菊酯 0． 40 μg /L，氯氰菊酯 0． 65 μg /L，氰戊菊酯

0． 78 μg /L，溴氰菊酯 0． 15 μg /L; 对地表水样品 3 个质量浓度水平的平均加标回收率为 91． 3% ～ 118%，6 次平行测定的

ＲSD ＜ 5%。
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Abstract: A method for determining concentrations of chlorothaonil and 6 pyrethroid pesticides in surface
water was developed by using GC-ECD with capillary column，the contaminants being extracted from surface wa-
ter by n-hexane． The linear ranges of 7 pesticides were 10． 0 μg /L ～ 200 μg /L( chlorothaonil) and 50． 0 μg /L
～ 1 000 μg /L( fenpropathrin，cyhalothrin，permethrin，cypermethrin，fenvalerate，deltamethrin) ． The average
recoveries of pesticides by spiking ranged from 91． 3% to 118% ; ＲSD ranged from 0． 8% to 4． 9% ． The method
detection limits are: chlorothaonil 0． 054 μg /L，fenpropathrin 0． 62 μg /L，cyhalothrin 0． 68 μg /L，permethrin
0． 40 μg /L，cypermethrin 0． 65 μg /L，fenvalerate 0． 78 μg /L，deltamethrin 0． 15 μg /L．
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百菌清作为一种广谱杀菌剂被大量作用在土

壤和蔬菜上，多种菊酯类农药也被大量使用在蔬菜

生长中，对土壤和水体造成不同程度的污染。关于

土壤和蔬菜中百菌清和菊酯类农药的测定方法文

献报道较多，主要是针对不同基质的前处理［1 － 5］。
氯氰菊酯、氰戊菊酯和溴氰菊酯等 3 种农药可用于

棉花等作物，经常同时使用，因而其同时测定条件

的确定显得尤为重要。测定水中百菌清和菊酯类

农药时，常用的富集方法有液液萃取( LLE) 、固相

萃取( SPE ) 、超 临 界 萃 取 ( SFE ) 和 固 相 微 萃 取
( SPME) 等［6 － 7］。今采用液液萃取 － 气相色谱电

子捕获检测器( GC － ECD) 同时测定地表水中百菌

清和 6 种菊酯类农药，方法分离效果好，检测快速。

1 试验

1． 1 主要仪器与试剂
Agilent 6890N 型 气 相 色 谱 仪 ( 配 ECD 检 测

器) ，美国安捷伦科技有限公司; EYEL4 型分液漏

斗振荡器，上海爱朗仪器有限公司; Turbovap Ⅱ型

氮吹浓缩仪，美国 Caliper Life Sciences 公司。
百菌清、甲氰菊酯、三氟氯氰菊酯、氯菊酯、氯

氰菊酯、氰戊菊酯、溴氰菊酯标准品( 100 mg /L) ，

溶剂为正己烷( 色谱纯) ，农业部环境保护科研监

测所; 无水硫酸钠，在马弗炉中于 350 ℃烘 4 h，冷
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却后装入磨口玻璃瓶，置于干燥器中保存; 玻璃棉

或脱脂棉( 过滤用) ，在索氏提取器上用石油醚提

取 4 h，晾干后备用; 氯化钠( 分析纯) 。
1． 2 气相色谱条件

ECD 检测器; HP －5 型石英毛细管柱( 30 m ×
0． 32 mm ×0． 25 μm) ; 载气、尾吹气为氮气( 纯度 ＞
99． 999% ) ; 载气流量 4． 0 mL /min; 柱温 180 ℃，保

持 2 min，以 10 ℃ /min 的速率升至 200 ℃，再以

5 ℃ /min的速率升至 270 ℃，保持 10 min; 进样口

温度 280 ℃ ; 检测器温度 300 ℃ ; 进样方式为分流

进样，分流比 10∶1; 进样体积 1． 0 μL; 外标法定量。
1． 3 试验方法
1． 3． 1 样品前处理

取 100 mL 水样置于 250 mL 分液漏斗中，加入

10 g 氯化钠，待其完全溶解后，加入 10 mL 正己烷，

振摇放气后置于振荡器上剧烈振荡 10 min，静置

10 min，分层。重复萃取 1 次，合并有机相，通过装

有无水硫酸钠的漏斗脱水，接至浓缩瓶中，置于氮

吹浓 缩 仪 上 浓 缩。浓 缩 液 用 正 己 烷 定 容 至

5． 0 mL，供气相色谱测定。
1． 3． 2 标准曲线绘制

取 6 个 10 mL 容量瓶，以正己烷为溶剂，配制

0 μg /L、10． 0 μg /L、20． 0 μg /L、50． 0 μg /L、
100 μg /L、200 μg /L 百菌清标准溶液系列，以及

0 μg /L、50． 0 μg /L、100 μg /L、250 μg /L、
500 μg /L、1 000 μg /L 6 种菊酯类农药混合标准溶

液系列。分别进样 1． 0 μL，测定峰面积，以标准系

列质量浓度 ρ ( μg /L) 为横坐标，对应的色谱峰面

积为纵坐标，绘制标准曲线。

2 结果与讨论

2． 1 柱温的选择
柱温对于多组分农药残留分析十分重要。柱

温过低，分析时间长，分析效果好; 柱温过高，分析

时间短，而分离效果差。经试验比较，选择 1． 2 中

确定的柱温条件。
2． 2 标准气相色谱峰

在 上 述 条 件 下 测 定 200 μg /L 百 菌 清 和

1 000 μg /L 6 种菊酯类农药混合标准溶液，色谱峰

见图 1。其中，5、6、7 为未完全分离的氯氰菊酯异

构体，8、9 为氰戊菊酯异构体 ( 通过单标定性确

定) 。由图 1 可见，各农药组分得到了有效的分

离，峰形好，且杂质对待测组分基本无干扰。

图 1 百菌清和 6 种菊酯类农药标准气相色谱峰

Fig． 1 Chromatogram of chlorothalonil
and 6 pyrethroid pesticides

2． 3 标准曲线
在上述条件下测定百菌清和 6 种菊酯类农药

混合标准溶液系列，绘制标准曲线，线性范围、回归

方程与相关系数见表 1。

表 1 标准曲线

Table 1 Standard curves

农药
线性范围

ρ / ( μg·L －1 ) 回归方程 相关系数 r

百菌清 10． 0 ～ 200 y = 18． 4x + 17． 4 0． 999 7
甲氰菊酯 50． 0 ～ 1 000 y = 3． 74x + 25． 0 0． 999 9

三氟氯氰菊酯 50． 0 ～ 1 000 y = 10． 8x － 297 0． 997 4
氯菊酯 50． 0 ～ 1 000 y = 1． 79x + 20． 9 0． 999 4

氯氰菊酯 50． 0 ～ 1 000 y = 8． 73x － 45． 2 0． 999 8
氰戊菊酯 50． 0 ～ 1 000 y = 5． 95x － 114 0． 998 8
溴氰菊酯 50． 0 ～ 1 000 y = 10． 6x － 385 0． 995 8

2． 4 检出限
根据《环境监测 分析方法标准制修订技术

导则》( HJ 168 － 2010) 中对于检出限测定的要求，

配制含百菌清 0． 2 μg /L、6 种菊酯类农药 2． 0 μg /L
的纯水加标样品，平行测定 7 次，计算方法检出限

与测定下限，见表 2。
由表 2 可见，该方法对百菌清和 6 种菊酯类农

药的检出限符合对于多组分、且空白试验中未检出

目标物质的方法检出限的要求。其中，百菌清和溴

氰菊酯的检出限低于《地表水环境质量标准》( GB
3838 － 2002 ) 的相关规定( 百菌清 0． 4 μg /L，溴氰

菊酯 0． 2 μg /L) ［8］，说明该方法能够满足地表水的

检测要求。
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表 2 方法检出限与测定下限 μg /L
Table 2 Test results of method detection limits and minimun quantitative detection limits μg /L

农药 百菌清 甲氰菊酯 三氟氯菊酯 氯菊酯 氯氰菊酯 氰戊菊酯 溴氰菊酯

检出限 0． 054 0． 62 0． 68 0． 40 0． 65 0． 78 0． 15
测定下限 0． 22 2． 48 2． 72 1． 60 2． 60 3． 12 0． 60

2． 5 精密度与加标回收试验
对地表水样品进行百菌清和 6 种菊酯类农药

3 个质量浓度水平的加标试验，用该方法平行测定

6 次，回收率在 90． 5% ～122%范围内，平均回收率

在 91． 3% ～ 118% 范围内，ＲSD ＜ 5%，准确度与精

密度良好，结果见表 3。

表 3 精密度与加标回收试验结果

Table 3 Test results of precision and spiked recovery

农药
添加质量浓度
ρ / ( μg·L －1 )

回收率 /%
1 2 3 4 5 6

平均回收率
/%

ＲSD
/%

百菌清 0． 50 110 106 112 107 110 110 109 2． 0
2． 00 112 103 114 106 114 103 109 4． 9
10． 0 92． 5 90． 5 91． 0 91． 0 91． 0 92． 0 91． 3 0． 8

甲氰菊酯 2． 50 107 108 107 110 107 111 108 1． 6
10． 0 118 117 120 115 119 110 116 3． 1
50． 0 112 109 113 109 109 110 110 1． 6

三氟氯氰菊酯 2． 50 119 116 118 110 119 110 115 3． 7
10． 0 90． 6 99． 1 92． 4 102 92． 5 99． 3 96． 0 4． 9
50． 0 115 111 113 110 109 113 112 2． 0

氯菊酯 2． 50 104 99． 2 102 96． 5 102 103 101 2． 7
10． 0 119 116 122 117 121 116 118 2． 2
50． 0 113 108 110 106 106 97． 5 107 4． 9

氯氰菊酯 2． 50 109 106 109 107 110 109 108 1． 4
10． 0 113 107 112 105 112 105 109 3． 4
50． 0 106 105 108 106 104 108 106 1． 5

氰戊菊酯 2． 50 113 107 111 108 112 107 110 2． 4
10． 0 98． 1 97． 6 99． 8 101 99． 6 103 99． 8 2． 0
50． 0 117 113 116 111 107 115 113 3． 3

溴氰菊酯 2． 50 115 112 115 107 116 107 112 3． 7
10． 0 94． 7 98． 5 97． 8 101 98． 2 99． 6 98． 3 2． 2
50． 0 114 112 111 110 105 112 111 2． 8

3 结语

采用正己烷萃取、气相色谱电子捕获检测器同

时测定地表水中的百菌清和 6 种菊酯类农药，方法

操作简便，分离效果好，干扰少，检出限低，回收率

稳定，适用于地表水样品的检测。
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