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毛细管气相色谱法测定绿茶中八氯二丙醚残留量
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摘 　要 ：建立了用毛细管柱气相色谱法测定绿茶中八氯二丙醚（S‐４２１）残留量的方法 。绿茶样品用正己烷提取 ，经

硅藻土 ５４５（１ g）‐浓硫酸（０ ．４ mL）净化 ，以正己烷洗脱 ；经毛细管气相色谱柱 DB‐１７０１（３０ m × ０ ．３２ mm × ０ ．２５ μm）分
离 ，电子捕获检测器测定 ，外标法定量 。试验结果表明 ：八氯二丙醚在 ０ ．０１０ ～ ０ ．１００ mg／L 质量浓度范围内线性
关系良好 （ r ＝ ０ ．９９９ ４） ，方法的定量限为 ０ ．０１ mg ／kg ；添标水平为 ０ ．０２ ，０ ．０４ ，０ ．０８ mg／kg 时 ，平均回收率在

９２ ．９％ ～ ９７ ．２％ 之间 ，相对标准偏差不大于 ３ ．６％ 。该法操作简单 ，实验结果准确可靠 ，可用于绿茶中八氯二丙醚

残留量的测定 。
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Determination of octachlorodipropyl ether residue in green tea
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Abstract ： A gas chromatographic method was developed for the determination of
octachlorodipropyl ether （S‐４２１） residue in green tea ．Octachlorodipropyl ether was extracted
from green tea samples by using n‐hexane ，purified with celite ５４５ （１ g）‐sulfuric acid （０ ．４ mL）
by using hexane as an eluent ， and then analyzed by gas chromatography by using DB‐１７０１
capillary column（３０ m × ０ ．３２ mm × ０ ．２５ μm）for separation and electron capture detector （ECD）
for detection ． The method of ex ternal standards was used in determination ． A good linear
correlation for octachlorodipropyl ether is obtained over the range of ０ ．０１０ － ０ ．１００ mg／L （ r ＝
０ ．９９９ ４）with the limit of quantitation （LOQ） of ０ ．０１ mg／kg ．Average recoveries of octachlorodipropyl
ether from green tea spike at three concentration levels of ０ ．０２ ，０ ．０４ and ０ ．０８ mg／kg ranged from



９２ ．９％ to ９７ ．２％ with relative standard deviation not more than ３ ．６％ ．The proposed method is
easily operative and accurate for precise determination of octachlorodipropyl ether residue in
green tea with satisfactory results ．
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八氯二丙醚（octachlorodipropyl ether ，又名 S‐４２１ ，结构式见图 １）常用作农药增效剂 ，对拟除虫菊酯 、

氨基甲酸酯 、有机磷类 、有机氯类农药均具有不同程度的增效作用 。此外 ，八氯二丙醚大量用于蚊香和气

雾杀虫剂 。八氯二丙醚的残留期和安全期目前尚不明确 ，但是研究表明 ，八氯二丙醚是一种体外致突变

物 ，对人体有一定的致癌 、致畸作用［１‐３］
。世界各国特别是欧盟各国对茶叶中要求检测的项目逐年增加 ，并

且检出限量要求也更加严格 ，其中多数限量就是仪器的检出限［４‐５］
。自 ２００２年起 ，欧盟已将八氯二丙醚列

入农药最大残留量标准（MRL）名单 ，标准定为 ０ ．０１ mg／kg［６］ 。浙江省是中国的绿茶出口大省 ，近几年在

出口的绿茶中已部分检测到八氯二丙醚 ，而且有逐年上升的趋势［７］
。 ２００６年起 ，农业部根据枟农药管理条

例枠有关规定 ，进一步加强对含有八氯二丙醚农药产品的管理 ，但是八氯二丙醚在绿茶中的残留问题依然

存在并严重影响了中国绿茶的出口 。因此 ，快速准确地测定绿茶中的八氯二丙醚残留量成为迫切需要解

决的问题 。本试验采用毛细管气相色谱法测定绿茶中八氯二丙醚的残留量 ，并对 ２８０份绿茶样品进行了

测定 。
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图 1 　八氯二丙醚分子结构式
Fig ．1 　 Molecular structure of octachlorodipropyl ether

1 　试验部分
1 ．1 　仪器与试剂

岛津 GC‐１４C型气相色谱仪 ，配电子捕获检测器（ECD） ，浙江大学 N３０００ 色谱工作站 。绿茶样品从

市场购得 ；八氯二丙醚（S‐４２１）标准品购自德国 Dr ．Ehrenstorfer 公司 （纯度 ９６ ．５％ ） ；正己烷为色谱纯

（Merck公司） ；浓硫酸 、硅藻土 ５４５及其他试剂均为分析纯 。

1 ．2 　气相色谱条件
DB‐１７０１石英毛细管柱 ，３０ m × ０ ．３２ mm × ０ ．２５ μm ；进样室温度 ２４０ ℃ ，检测器温度 ２８０ ℃ ；色谱柱温度

初温 ８０ ℃ ，保持 １ min ，再以 ３０ ℃ ／min升至 ２６０ ℃ ，保持 ２ min ；载气为高纯氮气 ，流量为 １ ．０ mL／min ；进样
方式为不分流进样 ，进样量 １ ．０ μL ；峰面积外标法定量 。

1 ．3 　标准储备液的配置
准确称取 S‐４２１标准品 ０ ．０１０ ０ g（有效成分）于 １００ mL 容量瓶内 ，用正己烷溶解并定容 ，得质量浓度

为 １００ mg／L 的标准储备液 。

1 ．4 　绿茶样品的提取和净化
准确称取磨碎并已过 ４０目筛的绿茶样品 ５ ．０ g 于 １００ mL 具塞三角瓶中 ，加入 ２０ mL 正己烷 ，超声

波处理 ４０ min ，浸泡过夜 ，经无水 Na２ SO４ 层过滤到 ２５ mL 容量瓶 ，用少量正己烷多次淋洗滤渣并定容至

２５ mL 。在玻璃层析柱（２２ cm × ０ ．８ cm）两端各加入 ２ cm 厚无水 Na２ SO４ ，中间用 １ g 硅藻土 ５４５ 和

０ ．４ mL浓硫酸混匀装柱（现配现用） 。用移液管准确吸取 ５ mL 提取液加入净化柱内 ，待液面降至柱表面

时 ，用正己烷淋洗 ，接收正己烷淋洗液至浓缩瓶中 ，振荡混匀 ，在 ４０ ℃以下水浴减压浓缩至近干 ，用 N２ 吹

干 ，正己烷准确定容至 １ ．０ mL ，待气相色谱检测 。
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2 　结果与讨论
2 ．1 　样品提取溶剂的选择

八氯二丙醚极性较弱可以用正己烷 、石油醚 、乙酸乙酯 、苯 、乙腈 、丙酮等提取［８‐１０］
。苯毒性太大 ，一般

不选用 ；乙腈极性大 ，提取八氯二丙醚回收率太低 ；丙酮虽然毒性较小 ，但是共提取的杂质较多 ；石油醚和

乙酸乙酯提取回收率偏低不及正己烷 。本项目选择正己烷作为提取溶剂 ，能达到良好的效果 。绿茶样品

加入 ２０ mL 正己烷 ，超声波处理 ４０ min可以使正己烷渗入绿茶样品中 ，提高提取效率 。

2 ．2 　样品净化条件的确定
绿茶中含大量的色素及蜡质 ，净化的关键是除去色素和蜡质 。由于八氯二丙醚对酸十分稳定 ，而提取

液中的其他成分（绿茶中含有的大量的色素及脂质类杂质）则易被浓硫酸氧化 ，所以采用酸性硅藻土柱磺

化法净化 ，具有操作简便 、净化效果明显的优点 。因浓硫酸有强吸水性 ，酸性硅藻土易受潮失效 ，所以必须

现配现用 。

2 ．3 　色谱柱的选择
试验中分别对常用于有机氯类农药分离的 ３种色谱柱 DB‐１７０１色谱柱（３０ m × ０ ．３２ mm × ０ ．２５ μm） ，

DB‐５色谱柱（３０ m × ０ ．２５ mm × ０ ．２５ μm）和 SPB‐１色谱柱（３０ m × ０ ．２５ mm × ０ ．２５ μm）进行试验 。经试

验比较 ，选择 DB‐１７０１色谱柱作为分析柱 ，既能使八氯二丙醚（S‐４２１）与杂质较好地分离 ，又具有高的灵敏

度 ，可满足 S‐４２１最大残留限量的检测要求 。

2 ．4 　程序升温条件的选择
绿茶样品中的干扰杂质一般在较低的温度条件下出峰 ，要使杂质峰和主峰能够很好地分离并考虑合

适的出峰时间 ，必须选择适当的升温条件 。经试验确定 ，程序升温的条件为 ：色谱柱温度初温 ８０ ℃ ，保持

１ min ，再以 ３０ ℃ ／min升至 ２６０ ℃ ，保持 ２ min ；总进样时间为 ９ min 。八氯二丙醚在所选色谱条件下的保
留时间为 ７ ．２９ min 。
按优化后的色谱条件得到的八氯二丙醚的标准溶液 、空白样品和空白样品添加八氯二丙醚后的色谱

图见图 ２ 。

图 2 　 S‐４２１标准溶液（A） 、空白样品（B）和 S‐４２１添标样品（C）的色谱图
Fig ．2 　 Gas chromatograms of S‐４２１ standard （A） ，blank sample （B） and S‐４２１ spiked sample （C）

2 ．5 　线性关系及检测限
将八氯二丙醚标准储备液准确稀释成 ０ ．０１０ ，０ ．０２０ ，０ ．０４０ ，０ ．０６０ ，０ ．０８０ ，０ ．１００ mg ／L 的标准溶液系

列 ，分别取 １ ．０ μL 进样测定 。以 S‐４２１的质量浓度为横坐标 ，峰面积积分值为纵坐标绘制标准曲线 ，回归

方程为 ：Y ＝ １０６ ３３６X － ２４４ ．４７ ，相关系数 r为 ０ ．９９９ ４ 。结果表明 ，在质量浓度 ０ ．０１０ ～ ０ ．１００ mg／L 范围
内 ，进样浓度（X）与八氯二丙醚的峰面积（Y ）线性关系良好 ，最小检出量 ０ ．０１ mg／kg ，能满足定量分析的
要求 。取八氯二丙醚对照品溶液 ，采用逐步稀释法 ，以 ３倍基线噪音计算 ，方法的检测限为 ０ ．００２ mg／kg ，
远低于欧盟规定的最大残留限量 ０ ．０１ mg／kg 。
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2 ．6 　加标回收率试验和方法精密度
取八氯二丙醚空白的绿茶样品 ，按上述试验方法多次测定 ，证明其不含有八氯二丙醚残留后 ，用此绿

茶样品作为基质 ，分别测定 ０ ．０２ ，０ ．０４ ，０ ．０８ mg ／kg添标水平下八氯二丙醚的加标回收率 ，并计算相对标

准偏差 。每个水平测定 ６次 ，回收率及精密度结果见表 １ 。试验结果表明 ，该方法具有较好的准确度和精

密度 ，符合农药残留测定的技术要求 。

表 1 　方法回收率和精密度（n＝ ６）

Table 1 　 Recovery and precision of method （n＝ ６）

S‐４２１添标水平 w／（mg · kg － １
）

回收率／％

１ 亮２ 5３ ┅４  ５ 憫６  平均
RSD／％

０  ．０２ ９７ *．９ ９２  ．１ ８８ 拻．７ ９０  ．６ ９５ z．３ ９２ 铑．７ ９２ b．９ ３ 吵．６

０  ．０４ ８９ *．８ ９４  ．３ ９６ 拻．４ ９８  ．３ ９１ z．７ ９２ 铑．６ ９３ b．９ ３ 吵．３

０  ．０８ ９６ *．９ ９９  ．２ ９２ 拻．７ ９８  ．９ ９５ z．４ １００ 铑．１ ９７ b．２ ２ 吵．９

2 ．7 　样品分析检测
按上述试验方法测定了 ２８０份绿茶样品 ，共有 ４５份检出八氯二丙醚 ，检出率为 １６ ．１％ ，其中有 ５份

样品中八氯二丙醚残留超过欧盟规定的 MRL 值（０ ．０１ mg／kg） ，超标率为 １ ．８％ 。

3 　结 　语

研究并建立了测定绿茶中八氯二丙醚残留量的方法 ，该方法前处理步骤较为简单 、杂质干扰较少 ；方

法实用性强 ，灵敏度高 ，重复性好 ，测定结果准确可靠 ，检测限能满足相关的限量要求 ，适用于绿茶中八氯

二丙醚残留量检测 。本法也适用于各种茶叶 、代用茶 、中药材 、蔬菜干等干制品中的八氯二丙醚的残留量

测定 。
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