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３　结论

本研究以杜仲籽为原材料，以杜仲籽油的提取率为指标，

在单因素试验的基础上，采用Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ中心组合设计原
理设计４因素３水平试验优化杜仲籽油的提取条件，结果表
明，采用有机溶剂浸提－水蒸气组合法提取杜仲籽油的最佳
条件为：样品粒度 ＞８０～１００目，超声处理时间１５ｍｉｎ，料液
比１ｇ∶７ｍＬ，蒸馏时间４ｈ，在此条件下杜仲籽油的提取率为
２０．２６％。
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优化 ＱｕＥＣｈＥＲＳ－气相色谱法测定谷物中有机氯
和多氯联苯残留
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（中国地质调查局南京地质调查中心，江苏南京２１００１６）

　　摘要：建立一种快速检测谷物中１６种有机氯和多氯联苯的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ－ＧＣ分析方法。通过系统考察提取溶剂
和净化条件，确立ＱｕＥＣｈＥＲＳ方案：样品以正己烷－乙酸乙酯（体积比为 ＝４∶１）为提取溶剂，进行超声 ＋漩涡提取，
以Ｎ－丙基乙二胺（ｐｒｉｍａｒｙｓｅｃｏｎｄａｒｙａｍｉｎｅ，简称ＰＳＡ）、Ｃ１８Ｅ作为吸附剂进行净化，采用气相色谱－电子捕获检测器
（ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｅｌｅｃｔｒｏｎｃａｐｔｕｒｅｄｅｔｅｃｔｏｒ，简称ＧＣ－ＥＣＤ）进行检测。结果表明，１６种有机氯和多氯联苯在一定
范围内呈线性关系，定量限（ｌｉｍｉｔｏｆｑｕａｎｔｉｔｙ，简称 ＬＯＱ）在 ０．３～４．２μｇ／ｋｇ之间。样品加标回收率为 ８７．５％ ～
１０６２％，相对标准偏差为１．６３％～４．８２％。
　　关键词：谷物；有机氯农药；多氯联苯；ＱｕＥＣｈＥＲＳ；气相色谱法
　　中图分类号：Ｓ４８２．３＋２；ＴＸ２０７．５＋３　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１００２－１３０２（２０１７）２１－０２１９－０４

收稿日期：２０１６－０６－０８
作者简介：吕爱娟（１９８１—），女，江苏常州人，硕士，工程师，主要从事
环境污染检测与控制研究。Ｔｅｌ：（０２５）８４８９７９５３；Ｅ－ｍａｉｌ：ｌａｊｓｕｎｎｙ
＠１６３．ｃｏｍ。

　　粮食与食品安全关乎民生问题，水稻、小麦、玉米等谷物
作为三大主粮，其安全问题更是受到高度关注。农作物易受

土壤、灌溉用水的影响，有机氯（ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ，简称
ＯＣＰｓ）和多氯联苯（ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄｂｉｐｈｅｎｙｌｓ，简称ＰＣＢｓ）作为
环境 中 典 型 的 持 久 性 有 机 污 染 物 （ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔｏｒｇａｎｉｃ
ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ，简称ＰＯＰｓ）［１］具有高度的疏水性，易通过食物链

蓄积在脂肪中。根据ＧＢ／Ｔ１９６４９—２００６《粮谷中４７５种农药

及相关化学品残留量的测定 －气相色谱／质谱法》［２］，并结合
已有文献报道［３－６］，目前谷物中 ＯＣＰｓ和 ＰＣＢｓ残留主要采用
快速溶剂萃取（ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄｓｏｌｖｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，简称ＡＳＥ）、索氏
和超声等方法结合凝胶渗透色谱和固相萃取柱净化进行测

定。这些前处理方法都较为成熟，但存在一些不足：耗时、劳

动密集、须要使用大量有毒有机溶剂（索氏萃取和超声萃

取）、高成本投资和维护快速溶剂萃取仪。净化过程一般采

用固相萃取柱层析，该方法包括老化、淋洗、洗脱等环节，容易

引起重复性差的问题。ＱｕＥＣｈＥＲＳ（ｑｕｉｃｋ，ｅａｓｙ，ｃｈｅａｐ，
ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ，ｒｕｇｇｅｄａｎｄｓａｆｅ，简称ＱｕＥＣｈＥＲＳ）方法作为一种相对
环境友好、高效的前处理技术，目前已广泛应用于蔬菜、水果

的农药残留检测中［７］。ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法用于谷物中农药残留
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的检测亦有报道［８－１４］，但采用该方法同时测定ＯＣＰｓ和 ＰＣＢｓ
的报道较少。

　　本试验将 ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法应用于大米、小麦、玉米等谷
物中常见的９种ＯＣＰｓ和 ７种指示性ＰＣＢｓ的检测，系统考察
ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法前处理条件，主要通过优选提取溶剂，比较
Ｎ－丙基乙二胺（ｐｒｉｍａｒｙｓｅｃｏｎｄａｒｙａｍｉｎｅ，简称 ＰＳＡ）、末尾封
端Ｃ１８填料（Ｃ１８Ｅ）、石墨化碳黑（ｇｒａｐｈｉｔｉｚｅｄｃａｒｂｏｎｂｌａｃｋ，简
称ＧＣＢ）等３种分散吸附剂对样品提取液的吸附效果，建立
ＱｕＥＣｈＥＲＳ结 合 气 相 色 谱 －电 子 捕 获 检 测 器 （ｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｅｌｅｃｔｒｏｎｃａｐｔｕｒｅｄｅｔｅｃｔｏｒ，简称 ＧＣ－ＥＣＤ）法
测定谷物中１６种有机氯和多氯联苯的残留情况。

１　材料与方法

１．１　仪器与主要试剂
主要仪器有ＧＣ－２０１４气相色谱仪（日本岛津公司），配

电子捕获检测器（ｅｌｅｃｔｒｏｎｃａｐｔｕｒｅｄｅｔｅｃｔｏｒ，简称 ＥＣＤ，日本岛
津公司），ＷＨ－３漩涡振荡仪（上海沪西分析仪器厂有限公
司），１０、１００μＬ及１、５ｍＬ气密型注射器，Ｍｉｌｌｉ－Ｑ纯水系
统，ＫＱ－５００ＤＥ数控超声波清洗器（昆山超声仪器有限公
司），高速离心机（上海安亭科学仪器厂）。

主要试剂有 ９种 ＯＣＰｓ混合标准溶液（德国 Ｄｒ．
Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ）：α－六氯环已烷（α－ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ，简
称α－ＢＨＣ）、六氯苯（ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ，简称 ＨＣＢ）、β－
ＢＨＣ、γ－ＢＨＣ、δ－ＢＨＣ、ｏ，ｐ′－双对氯苯基三氯乙烷（ｏ，ｐ′－
ｄｉｃｈｌｏｒｏｄｉｐｈｅｎｙｌｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ，简称ｏ，ｐ′－ＤＤＴ）、ｐ，ｐ′－ＤＤＴ、
ｐ，ｐ′－双（６－羟基 －２－萘）二硫［ｐ，ｐ′－ｂｉｓ（６－ｈｙｄｒｏｘｙ－
２－ｎａｐｈｔｈｙｌ）ｄｉｓｕｌｆｉｄｅ，简称ｐ，ｐ′－ＤＤＤ］、ｐ，ｐ′－１，１－双（对
氯苯基）－２，２二氯乙烯［ｐ，ｐ′－１，１－ｂｉｓ（ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｙｌ）－２，
２－ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ，简称ｐ，ｐ′－ＤＤＥ］，７种ＰＣＢｓ混合标准溶
液（德国 Ｄｒ．Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ）：ＰＣＢ２８、ＰＣＢ５２、ＰＣＢ１０１、ＰＣＢ１１８、
ＰＣＢ１３８、ＰＣＢ１５３、ＰＣＢ１８０；六氯苯标准溶液购自中国计量科
学研究院国家标准物质研究中心；正己烷、丙酮、乙酸乙酯等

均为农残级；水为 Ｍｉｌｌｉ－Ｑ超纯水；Ｎ－丙基乙二胺填料、
Ｃ１８Ｅ（美国Ｗｅｌｃｈｒｏｍ公司）、ＧＣＢ（美国Ｓｕｐｅｌｃｏ公司）。
１．２　样品制备

大米、小麦、玉米样品均购自超市。样品粉碎后过６０目
筛，低温保存待测。所有样品均取适量干燥至恒质量，测定含

水率，试验结果均以样品干质量计。

１．３　样品提取与净化
提取：精密称取２ｇ样品于５０ｍＬ具塞玻璃试管中，加入

５ｍＬ正己烷 －乙酸乙酯（体积比为 ＝４∶１），摇匀，超声
１５ｍｉｎ，中间摇匀２次，取出高速涡旋２ｍｉｎ，加入０．５ｇ无水
ＭｇＳＯ４，再涡旋１ｍｉｎ，溶液过０．４５μｍ滤膜。净化：取２ｍＬ
滤液，加入１００ｍｇＰＳＡ、５０ｍｇＣ１８Ｅ、２５ｍｇＧＣＢ，涡旋３０ｓ，过
０．４５μｍ滤膜，滤液待测。
１．４　色谱条件

色谱柱为ＴＲ－５，６０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ；载气为氮
气；流速为１．１ｍＬ／ｍｉｎ；进样口温度为２５０℃；程序初始温度
为１５０℃，以 ３℃／ｍｉｎ升至 ２４０℃，再以 ５℃／ｍｉｎ升至
３１０℃；检测器温度为３２０℃；进样量１μＬ，不分流。

２　结果与分析

２．１　ＱｕＥＣｈＥＲＳ提取溶剂的考察
结合文献［４，１５］，主要考察混合溶剂正己烷 －丙酮（体

积比为１∶１）、正己烷－乙酸乙酯（体积比为４∶１）的提取效
率。初步试验结果表明，大米、小麦和玉米这３种谷物样品
中，大米和小麦的样品提取液（未净化）色谱图基质干扰较

小、基线平稳，玉米样品（未净化）基质干扰较大，因大米提取

液无色，小麦提取液微黄，所以本试验首先选取大米为试验对

象，比较２种溶剂对大米中１６种 ＯＣＰｓ和ＰＣＢｓ的提取效率。
由于谷物均为干性介质，目标化合物与样品结合较为紧密，涡

旋在萃取方式上相对柔和，样品与溶剂接触时间较短使目标

化合物不能有效溶出，因此，本试验在单独涡旋振荡的基础上

增加超声，谷物水分含量较少，在其中加入０．５ｇ无水 ＭｇＳＯ４
用于脱水。样品提取同“１．３”节中的步骤。

由图１可知，正己烷－乙酸乙酯（体积比为４∶１）的回收
率高于正己烷－丙酮（体积比为１∶１）的回收率，正己烷－丙
酮（体积比为１∶１）回收率的结果误差相对较大，图谱也显示
杂质峰较多，可能是因为该混合溶剂极性较大，可以提取出更

多淀粉、色素等对结果造成一定的干扰。

２．２　ＱｕＥＣｈＥＲＳ净化条件的优化
２．２．１　吸附剂对不同溶剂加标回收率的影响　考虑到谷物
中含淀粉、脂肪酸及少量色素等特点，考察 ＰＳＡ、Ｃ１８Ｅ、ＧＣＢ
等３种吸附剂的吸附效果。试验首先考察单种吸附剂在纯溶
剂介质中对 ＯＣＰｓ、ＰＣＢｓ的吸附效果，然后考察在正己烷 －
乙酸乙酯（体积比为４∶１）、正己烷溶剂中３种吸附剂对９种
ＯＣＰｓ添加浓度为１０μｇ／Ｌ、７种 ＰＣＢｓ添加浓度为 １００μｇ／Ｌ
的回收率的影响。参考美国分析化学家协会标准（ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ
ｏｆｏｆｆｉｃｉａｌａｎａｌｙｔｉｃａｌｃｈｅｍｉｓｔｓ，简称 ＡＯＡＣ）２００７０１、欧洲标准
（ｅｕｒｏｐｅａｎｎｏｒｍ，简称ＥＮ）１５６６２［７］，分别取１００ｍｇＰＳＡ、５０ｍｇ
Ｃ１８Ｅ、２５ｍｇＧＣＢ加入加标溶剂中。由图２可知，在正己烷介
质中，ＰＳＡ对β－ＢＨＣ和 δ－ＢＨＣ产生较强吸附作用，回收
率分别为２８．９％、１１．７％，对其他化合物基本无影响；ＧＣＢ对
ＨＣＢ、δ－ＢＨＣ、ＰＣＢ２８及 ＰＣＢ１１８存在一定的吸附作用；Ｃ１８Ｅ
对所有化合物均无影响。

由图３可知，在正己烷－乙酸乙酯（体积比为４∶１）介质
中，ＰＳＡ与Ｃ１８Ｅ对所有化合物均无吸附作用；ＧＣＢ主要对
ＨＣＢ产生强烈的吸附作用，这与ＨＣＢ的平面结构有关。２种
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溶剂中吸附剂表现的不同吸附能力说明，吸附剂对目标化合

物的吸附能力与溶剂的极性有关。考虑到溶剂与实际样品提

取液存在差别，本试验初步确定样品经正己烷 －乙酸乙酯
（体积比为４∶１）提取后，提取液直接采用 ＰＳＡ、Ｃ１８Ｅ净化，
ＧＣＢ有待进一步考察。
２．２．２　吸附剂对样品基质加标回收率的影响　本试验对大
米正己烷－乙酸乙酯（体积比为４∶１）提取液的加标情况进
行考察。试验取大米正己烷 －乙酸乙酯（体积比为４∶１）提
取液基质，加入适量标准溶液，再分别加入 ＰＳＡ、Ｃ１８Ｅ、ＧＣＢ。
结果表明，ＰＳＡ、Ｃ１８Ｅ对目标化合物无影响，１６种 ＯＣＰｓ和
ＰＣＢｓ的回收率均在９５％ ～１１０％之间，与溶剂加标结果基本
一致；加入吸附剂ＧＣＢ后，ＨＣＢ的回收率为８０２％，其他１５
种化合物的回收率在９０％ ～１０８％之间，回收率明显高于溶
剂加标，这说明样品中杂质与目标化合物对ＧＣＢ产生竞争吸
附作用。针对不同的样品基质，在净化样品的同时，要保证目

标化合物的回收率，精确考察ＧＣＢ的用量。
２．２．３　吸附剂对不同实际样品的净化效果比较　取大米、小
麦和玉米样品的正己烷－乙酸乙酯（体积比为４∶１）提取液，
加入标准溶液后比较净化前后的效果，试验首先考察 ＰＳＡ、
Ｃ１８Ｅ。净化前大米基本无色，小麦微黄，玉米颜色较深，经
ＰＳＡ、Ｃ１８Ｅ净化后，小麦与玉米的颜色变浅。从色谱图上看，
大米和小麦净化前基线基本平稳，杂质峰较多但对１６种目标
化合物的干扰较小，净化后杂质峰减少。玉米净化前基质干

扰严重、基线不平稳（图４），基质主要对ＰＣＢ１０１和ＤＤＥ的色
谱峰有影响。加入ＰＳＡ后，基线略有改善，加入ＰＳＡ与Ｃ１８Ｅ

后，基线平稳。从回收率结果来看，净化前 ＰＣＢ１０１和 ＤＤＥ
的回收率分别为６４．６％、８８．９％，加入 ＰＳＡ净化后两者的回
收率分别为９０．７％、９２９％，加入ＰＳＡ与Ｃ１８Ｅ后两者的回收
率分别为１０５．２％、１０３２％。加入 ＰＳＡ与 Ｃ１８Ｅ可以在较大
程度上降低玉米基质的干扰。

由于玉米经ＰＳＡ与 Ｃ１８Ｅ净化后呈浅黄色，在加入 ＰＳＡ
与Ｃ１８Ｅ的基础上，再加入ＧＣＢ。结果表明，ＧＣＢ的加入没有
使样品明显脱色，考虑到ＧＣＢ的加入对部分目标化合物回收
率的影响较大，ＰＳＡ与 Ｃ１８Ｅ联合净化已能满足净化要求。
因此，本试验采用ＰＳＡ与Ｃ１８Ｅ作为净化剂。

２．３　校准曲线、定量限、回收率及精密度
　　将１６种ＯＣＰｓ与 ＰＣＢｓ配制成系列混和标准曲线，按色
谱条件进行分析。由表１可知，１６种ＯＣＰｓ和ＰＣＢｓ在一定浓
度范围内峰面积（ｙ）与浓度（ｘ）呈线性关系，相关系数均大于
０．９９７。以信噪比（ｓｉｇｎａｌ－ｔｏ－ｎｏｉｓｅｒａｔｉｏ，简称 Ｓ／Ｎ）＝１０为
最低定量限（ＬＯＱ），选用不含目标化合物的大米作为空白基
质样品，对该方法的精密度和准确性进行验证。平行称取５
份空白样品，加入浓度为 ２０μｇ／ｋｇ的混合标准溶液，按照
“１３”“１．４”节的方法进行处理，１６种 ＯＣＰｓ和 ＰＣＢｓ回收率
在８７．５％～１０６．２％之间，相对标准偏差在１．６３％ ～４８２％
之间，回收率的结果表明该方法具有良好的准确度和精密度。

２．４　谷物样品部分检测结果
按照“１．３”“１．４”节中的步骤对市售部分谷物样品进行检

测。ＯＣＰｓ参照ＧＢ２７６３—２０１２《食品中农药最大残留限量》［１６］

中谷物中成品粮农药再残留限量，ＤＤＴ总量＜５０μｇ／ｋｇ；谷物
中ＰＣＢｓ残留限量暂无相应标准，参照 ＧＢ２７６２—２０１２《食品
中污染物限量》［１７］中水产动物及其制品限量，ＰＣＢｓ总
量＜５００μｇ／ｋｇ，由表２可知，本试验样品的检测结果低于相
关标准限量。考虑到粮食安全必须得到绝对保障，有必要建

立快速的检测方法。

３　结论

　　本研究开发的ＱｕＥＣｈＥＲＳ方案：样品以正己烷 －乙酸乙
酯（体积比为４∶１）为提取溶剂，进行超声 ＋涡旋提取，采用
ＰＳＡ、Ｃ１８Ｅ作为吸附剂进行净化，采用 ＧＣ－ＥＣＤ进行检测。
该方法操作简单、溶剂用量少，样品前处理时间短（＜３０ｍｉｎ），
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表１　１６种ＯＣＰｓ和ＰＣＢｓ的回归方程、定量限、回收率及精密度

组分
回归方程及曲线范围

（μｇ／Ｌ） 相关系数
定量限

（μｇ／ｋｇ）
回收率

（％）（ｎ＝５）

α－ＢＨＣ ｙ＝２６４１．９０ｘ＋２７６．２３０（０．２～２００） ０．９９９３ ０．５ ９５．５±３．８６
ＨＣＢ ｙ＝５１１１．５０ｘ＋１０３４．１００（０．２～２００） ０．９９９７ ０．３ ９７．２±３．２３
β－ＢＨＣ ｙ＝１４００．３０ｘ＋５９１．５６０（０．２～２００） ０．９９８４ ０．７ ９３．５±３．５４
γ－ＢＨＣ ｙ＝２５０８．７０ｘ＋３２１．４５０（０．２～２００） ０．９９８８ ０．５ ９４．１±３．８４
δ－ＢＨＣ ｙ＝２２９７．３０ｘ＋６４１．８７０（０．２～２００） ０．９９９１ ０．５ ８９．２±３．６９
ｐ，ｐ′－ＤＤＥ ｙ＝２６５９．１０ｘ＋４０８．３１０（０．２～２００） ０．９９９６ ０．５ ８８．７±４．８２
ｐ，ｐ′－ＤＤＤ ｙ＝１７９８．４０ｘ＋３４６．２６０（０．２～２００） ０．９９８６ ０．６ ８８．８±３．０４
ｏ，ｐ′－ＤＤＴ ｙ＝１６６７．９０ｘ＋５６３．２４０（０．２～２００） ０．９９８２ ０．６ ８９．８±３．０７
ｐ，ｐ′－ＤＤＴ ｙ＝１７８１．８０ｘ＋４３２．５６０（０．２～２００） ０．９９９３ ０．６ ８９．６±３．２６
ＰＣＢ２８ ｙ＝２３１．８９ｘ＋３６．１２９（１．０～５００） ０．９９８８ ３．６ ９４．６±４．１０
ＰＣＢ５２ ｙ＝１９２．８４ｘ＋４５．２６２（１．０～５００） ０．９９８９ ４．２ １０６．２±３．０９
ＰＣＢ１０１ ｙ＝２６７．６６ｘ＋６２．３１４（１．０～５００） ０．９９８７ ３．０ ９３．３±３．１５
ＰＣＢ１１８ ｙ＝２５４．８７ｘ＋８３．６４６（１．０～５００） ０．９９７７ ３．０ ９０．２±３．２６
ＰＣＢ１５３ ｙ＝２７６．７９ｘ＋７７．６２１（１．０～５００） ０．９９８６ ３．０ ９１．５±４．３９
ＰＣＢ１３８ ｙ＝３１８．３６ｘ＋２３４．５６０（１．０～５００） ０．９９６８ ２．８ ９１．３±２．９３
ＰＣＢ１８０ ｙ＝３７８．８９ｘ＋２７６．２９０（１．０～５００） ０．９９７５ ２．５ ８７．５±１．６３

表２　几种谷物样品的部分检测结果

化合物

残留限量（μｇ／ｋｇ）

１＃
（大米）

２＃
（大米）

３＃
（小麦）

４＃
（小麦）

５＃
（玉米）

６＃
（玉米）

Ｐ，Ｐ′－ＤＤＴ — ４．１±０．２ — ２．４±０．１ — —

ＰＣＢ１５３ — １２．３±０．３ — — — —

ＰＣＢ１８０ — ９．５±０．２ — — — —

　　注：“—”表示在样品中未检出有残留。

与传统方法［４］相比具有更好的准确度和精密度，可用于快速

检测谷物中１６种ＯＣＰｓ和ＰＣＢｓ，在相关污染监控检测方面具
有较好地应用前景。
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