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摘要：　 目的　 建立一种同时测定果蔬中有机磷、氨基甲酸酯类及拟除虫菊酯类等多组分农药残留的分析方法。 　 方法

　 果蔬样品经乙腈提取，无水硫酸钠脱水，固相萃取小柱净化，再经旋转蒸发及氮吹浓缩后，用 ＧＣ－ＭＳ ／ ＭＳ 进行测定，外
标法定量。 　 结果　 有机磷、氨基甲酸酯类及拟除虫菊酯类等多组分农药经过 ３６ ｍｉｎ 后完全分离，在 ０􀆰 ０１～ １０􀆰 ０ μｇ ／ ｍｌ
的线性范围内相关系数 ｒ 均＞０􀆰 ９９５６，平均加标回收率在 ７２􀆰 １％～１０９􀆰 ３％之间，相对标准偏差在 ４􀆰 ０％～１１􀆰 ３％之间。 　 结

论　 该方法不仅前处理简便易操作，而且具有较高的灵敏度、准确度和精密度，适合于大批量样品的日常检测。
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　 　 农药残留（ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ）， 是指农药在使用

后一个时期内没有被分解而残留于生物体、收获物、土
壤、水体、大气中的微量农药原体、有毒代谢物、 降解

物和杂质的总称。 残留农药直接通过植物果实或水、
大气到达人、畜体内，或通过环境、食物链最终传递给

人、畜。 果蔬中的残留农药如果在人体内长期蓄积会

引发慢性中毒，导致许多慢性疾病，如心脑血管病、肝
病、糖尿病、癌症等，严重危害人体的健康。 由于农药

种类繁多，测定农药残留的方法有：气相色谱法、气相

色谱－质谱法、液相色谱法、液相色谱－质谱法等［１－４］。
因此，建立快速、灵敏、实用、可靠的多组分农药残留的

分析技术是控制农药残留量和保障食品安全的重要基

作者简介：徐燕（１９６９－），女，本科学历，副主任技师，主要从事

理化检验工作。

础［５］。 本文采用的 ＧＳ－ＭＳ ／ ＭＳ 法相对于 ＧＳ－ＭＳ 法，
其抗干扰能力更强［６］，可以实现多组分农药残留的同

时测定。

１　 材料与方法

１􀆰 １　 仪器与试剂

１􀆰 １􀆰 １　 仪器　 ７８９０Ａ ／ ７０００ ＧＣ－ＭＳ ／ ＭＳ（Ａｇｉｌｅｎｔ 公司，
美国）；ＧＸ－２７４ＡＳＰＥＣ 四通道自动固相萃取仪（吉尔

森，德国）；ＲＶ１０ 旋转蒸发仪（ ＩＫＡ 公司，德国）；Ｎ－
ＥＶＡＰ１１２ 氮吹仪（Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ 公司，美国）净化柱：
Ｃａｒｂ ／ ＮＨ２ 固相萃取柱（柱容量 ５００ ｍｇ，Ａｇｉｌｅｎｔ 公司，
美国）。
１􀆰 １􀆰 ２　 试剂　 正己烷（纯度＞９８􀆰 ０％，美国 ＭＲＥＤＡ）；
二氯甲烷（纯度＞ ９９􀆰 ９％，美国 Ｆｉｓｈｅｒ）；乙腈（纯度＞
９９􀆰 ９％，美国 Ｆｉｓｈｅｒ）；丙酮 （纯度 ＞ ９９􀆰 ８％，美国 Ｊ􀆰 Ｔ
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Ｂａｋｅｒ）；无水硫酸钠（优级纯，需经 ５５０ ℃烘烤 ４ ｈ 后

才能使用）；氯化钠（优级纯）；淋洗液：丙酮—二氯甲

烷混合溶液（１：１，体积比）；混合标准溶液：３０ 种农药

标准（１００ μｇ ／ ｍｌ，农业部环境保护科研监测所）。
１􀆰 ２　 方法

１􀆰 ２􀆰 １　 样品的前处理　 取 １０􀆰 ０ ｇ 样品于具塞三角瓶

中，加入 ５０ ｍｌ 乙腈，超声提取 ２０ ｍｉｎ，将提取液转入

５０ ｍｌ 装有 ８ ｇ 氯化钠的比色管中，振摇 １００ 次后取 ２０
ｍｌ 样品提取液于旋蒸瓶中，经 ４０ ℃水浴减压浓缩至

近干。 每次取 １􀆰 ５ ｍｌ 淋洗液洗瓶，共洗 ３ 次，合并洗

涤液，待净化。 净化：将 Ｃａｒｂ ／ ＮＨ２ 柱放在全自动固相

萃取仪上，先用 ５ ｍｌ 淋洗液，流速为 １ ｍｌ ／ ｍｉｎ 活化

Ｃａｒｂ ／ ＮＨ２ 柱，然后将 ４􀆰 ５ ｍｌ 洗涤液加入到净化柱中，
之后再加入 ５ ｍｌ 淋洗液，流速为 １ ｍｌ ／ ｍｉｎ，收集所有

液体于 １０ ｍｌ 离心管中，经氮气吹干，加入 １􀆰 ０ ｍｌ 正己

烷溶解混匀，过 ０􀆰 ２２ μｍ 滤膜于进样瓶中，上 ＧＣ－ＭＳ ／
ＭＳ 检测。
１􀆰 ２􀆰 ２　 色谱条件　 色谱柱：ＨＰ－５ＭＳ（３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ
×０􀆰 ２５ μｍ）弹性毛细管石英柱，升温程序：柱温 ６０ ℃，
保持 １ ｍｉｎ，以 ２５ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 ２２０ ℃，保持 １ ｍｉｎ，再
以 ８ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 ２８０ ℃，保持 ５ ｍｉｎ。 进样口温度 ２５０
℃，载气为高纯氦气（９９􀆰 ９９９％），柱流速为 １􀆰 ０ ｍｌ ／

ｍｉｎ，不分流进样，进样量为 １􀆰 ０ μｌ。
１􀆰 ２􀆰 ３　 质谱条件　 电子轰击（ＥＩ）离子源温度为 ２３０
℃，电离能量为 ７０ ｅＶ，ＧＣ－ＭＳ ／ ＭＳ 传输线温度为 ２８０
℃，载气为高纯氦气（９９􀆰 ９９９％），碰撞气为高纯氮气

（９９􀆰 ９９９％），延迟时间为 ５ ｍｉｎ。

２　 结　 果

２􀆰 １　 色谱条件的优化　 在 ０􀆰 ８、１􀆰 ０、１􀆰 ２ ｍｌ ／ ｍｉｎ 的不

同流速以及不同的升温方式即升温速率翻倍的情况

下，选择能使所有组分不仅完全分离，而且可较快流出

的柱流速和升温方式，最终确定本方法的最佳色谱条

件为 １􀆰 ２􀆰 ２ 所述。
２􀆰 ２　 质谱条件的优化　 在电子轰击离子源模式下，先
采用 ＳＣＡＮ 模式，在 ５０ ～ ５００ 质量数间对 １０􀆰 ０ μｇ ／ ｍｌ
的混合标准进行扫描，以确定各组分的出峰时间，在
ＮＩＳＴ 库中寻找出特征离子，即质核比（ｍ ／ ｚ）大且强度

高的离子作为母离子；再用不同的能量 ５ ～ ４０ ｅＶ 之间

碰撞母离子，出现不同的子离子，从中选出强度比较高

的 ２ 个离子，以此确定碰撞能量。 在此质谱条件下，采
用 ＭＲＭ 模式，对 ３０ 种农药同时进行 ＧＣ－ＭＳ ／ ＭＳ 分

析，在 ３６ ｍｉｎ 内全部流出的离子流图。 见表 １、图 １。

表 １　 多组分农药的质谱参数

序号 名称 保留时间（ｍｉｎ） 母离子 子离子 １ 子离子 ２ 碰撞能量 １（ｅＶ） 碰撞能量 ２（ｅＶ）
１ 涕灭威 ５􀆰 ９３８ ８６􀆰 ０ ６９􀆰 ０ ５６􀆰 ０ ５ ５
２ 甲胺磷 ６􀆰 ０４３ １４０􀆰 ９ ９５􀆰 ０ ８０􀆰 ０ ５ ５
３ 敌敌畏 ６􀆰 ２２２ １８５􀆰 ０ ９３􀆰 ０ １０９􀆰 ０ １５ １５
４ 乙酰甲胺磷 ６􀆰 ６８７ １３６􀆰 ０ ９４􀆰 ０ ９４􀆰 ０ １０ ５
５ 涕灭威砜 ８􀆰 ０６７ ８６􀆰 １ ６９􀆰 ２ ４１􀆰 ０ ２５ ２５
６ ３－羟基克百威 ９􀆰 ９１９ １３７􀆰 ０ １０９􀆰 ２ ８１􀆰 ２ ３０ ４０
７ 灭多威 １０􀆰 １２７ １０５􀆰 ０ ８８􀆰 ２ ５７􀆰 ９ ５ １０
８ 氧化乐果 １０􀆰 ６０６ １５６􀆰 ０ １１０􀆰 ０ １１０􀆰 ０ ５ ２０
９ 灭线磷 １１􀆰 ４３５ １５８􀆰 ０ ９６􀆰 ９ １１３􀆰 ９ １５ ５
１０ 久效磷 １２􀆰 ４４３ １２７􀆰 ０ １０９􀆰 ０ ９５􀆰 ０ １０ １５
１１ 甲伴磷 １２􀆰 ６１４ ２３１􀆰 ０ １２８􀆰 ９ １７４􀆰 ９ ２５ １０
１２ 乐果 １３􀆰 ４３６ １２５􀆰 ０ ７９􀆰 ０ ９３􀆰 ０ ５ １５
１３ 克百威 １３􀆰 ７４６ １６４􀆰 ０ １４９􀆰 ０ １３１􀆰 ０ １０ １５
１４ 氯唑磷 １５􀆰 ７２４ １６１􀆰 １ １１９􀆰 ０ １４６􀆰 ０ １０ ５
１５ 甲基对硫磷 １７􀆰 ２７５ ２６３􀆰 ０ １０９􀆰 ０ ７９􀆰 ０ １０ ３５
１６ 毒死蜱 １９􀆰 １０５ ３１４􀆰 ０ ２５８􀆰 ０ ２８６􀆰 ０ １５ ５
１７ 对硫磷 １９􀆰 ９０３ ２９１􀆰 ０ １０９􀆰 ０ ８１􀆰 ０ １０ １０
１８ 水胺硫磷 ２０􀆰 ３１５ １３６􀆰 ０ １０８􀆰 ０ ６８􀆰 ９ １５ ４０
１９ 辛硫磷 ２１􀆰 ９０５ １０９􀆰 ０ ９１􀆰 ０ ８１􀆰 ０ ５ １０
２０ 甲基异柳磷 ２２􀆰 ４６７ １９９ １４７􀆰 １ １２１􀆰 １ ５ １０
２１ 杀扑磷 ２４􀆰 ７３９ １４５􀆰 ０ ８５􀆰 ０ ５８􀆰 ０ ５ １５
２２ 三唑磷 ２６􀆰 ７３０ １６１􀆰 ０ １３４􀆰 ０ １０６􀆰 ０ ５ １０
２３ 丁硫克百威 ２７􀆰 １５５ １６０􀆰 １ １０４􀆰 １ ５７􀆰 １ ４０ ４０
２４ 联苯菊酯 ２８􀆰 ６９５ １８１􀆰 ０ １６５􀆰 ０ １６６􀆰 ０ ２５ １５
２５ 甲氰菊酯 ２８􀆰 ８７５ １８１􀆰 ０ １５２􀆰 ０ １２７􀆰 ０ ３０ ３５
２６ 氯氟氰菊酯 ３０􀆰 ３１４ １８１􀆰 ０ １５２􀆰 ０ １２７􀆰 ０ ３０ ３５
２７ 氟氯氰菊酯 ３２􀆰 ４０９ １６３􀆰 ０ ９１􀆰 ０ １２７􀆰 ０ １５ １５
２８ 氯氰菊酯 ３２􀆰 ５４４ １８１􀆰 ０ １５２􀆰 ０ １２７􀆰 ０ ２５ ３５

３２􀆰 ６９０ １８１􀆰 ０ １５２􀆰 ０ １２７􀆰 ０ ２５ ３５
３２􀆰 ８０１ １８１􀆰 ０ １５２􀆰 ０ １２７􀆰 ０ ２５ ３５
３２􀆰 ８５４ １８１􀆰 ０ １５２􀆰 ０ １２７􀆰 ０ ２５ ３５

２９ 氰戊菊酯 ３４􀆰 ０１７ １６７􀆰 ０ １２５􀆰 ０ ８９􀆰 ０ １５ ３５
３０ 溴氰菊酯 ３５􀆰 ４９５ ２５３􀆰 ０ ９３􀆰 ０ ７７􀆰 ０ ２０ ４０
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图 １　 ３０ 种农药的总离子流图

２􀆰 ３　 标准曲线的绘制 　 以正己烷为溶剂，将 ３０ 种农

药配制成浓度均为 ０􀆰 ０１、０􀆰 ０５、０􀆰 １０、０􀆰 ５０、１􀆰 ００、３􀆰 ００、
５􀆰 ００、７􀆰 ００、１０􀆰 ００ μｇ ／ ｍｌ 的混合标准溶液。 按照上述

实验条件，得出不同农药含量对峰面积的校正曲线。
见图 ２。

图 ２　 灭线磷的标准曲线图

２􀆰 ４　 方法的精密度、回收率、检出限　 在已知空白样

品中加入 １􀆰 ００ μｇ ／ ｍｌ 的混合标准溶液，按照上述实验

方法进行样品处理，重复测定 ６ 次。 ３０ 种农药的回收

率在 ７２􀆰 １％ ～ １０９􀆰 ３％之间，相对标准偏差在 ４􀆰 ０％ ～
１１􀆰 ３％之间，检出限在 ０􀆰 ００１ ～ ０􀆰 ００６ μｇ ／ ｍｌ 之间，以 ３
倍噪声计算仪器的检出限。 见表 ２。
表 ２　 多组分农药标准曲线、相关系数、回收率、ＲＳＤ、检出限

序号 名称 标准曲线 ｒ 回收率（％） ＲＳＤ（％） 检出限（μｇ／ ｍｌ）
１ 涕灭威 Ｙ＝１０９４０􀆰 ７Ｘ－４０１３􀆰 １ ０􀆰 ９９９６ ７２􀆰 １ ８􀆰 ９ ０􀆰 ００３
２ 甲胺磷 Ｙ＝１２２６７􀆰 ８Ｘ－４３９８􀆰 ４ ０􀆰 ９９９１ ８０􀆰 ９ １１􀆰 ３ ０􀆰 ００３
３ 敌敌畏 Ｙ＝１５７３０􀆰 ７Ｘ－２３８８􀆰 ６ ０􀆰 ９９９３ ８３􀆰 ７ ６􀆰 ５ ０􀆰 ００２
４ 涕灭威砜 Ｙ＝１１０􀆰 ４Ｘ－０􀆰 ４４８ ０􀆰 ９９８０ ８０􀆰 ２ ９􀆰 １ ０􀆰 ００６
５ 乙酰甲胺磷 Ｙ＝９５３􀆰 １Ｘ－１２２１􀆰 ７ ０􀆰 ９９８８ ７５􀆰 ６ ９􀆰 ２ ０􀆰 ００５
６ ３－羟基克百威 Ｙ＝２９４２􀆰 １Ｘ－１８７􀆰 ３０ ０􀆰 ９９９５ ７９􀆰 ６ ８􀆰 ５ ０􀆰 ００５
７ 灭多威 Ｙ＝１６１􀆰 ８Ｘ－３􀆰 ６ ０􀆰 ９９８７ ９０􀆰 ０ ７􀆰 ２ ０􀆰 ００６
８ 氧化乐果 Ｙ＝２９１９􀆰 ７Ｘ－１５３６􀆰 １ ０􀆰 ９９９５ ８５􀆰 ４ ９􀆰 ６ ０􀆰 ００５
９ 灭线磷 Ｙ＝２６０４５􀆰 ６Ｘ－３７５７􀆰 ２ ０􀆰 ９９９３ ７６􀆰 ５ ６􀆰 ３ ０􀆰 ００３
１０ 久效磷 Ｙ＝９４５􀆰 ６Ｘ－４３２􀆰 ９ ０􀆰 ９９９５ ８５􀆰 ２ ７􀆰 ４ ０􀆰 ００６
１１ 甲伴磷 Ｙ＝５７４５􀆰 ３Ｘ－４７７􀆰 ４ ０􀆰 ９９９７ ８１􀆰 ８ ５􀆰 ７ ０􀆰 ００３
１２ 乐果 Ｙ＝８８０１􀆰 ０Ｘ－２３６９􀆰 ７ ０􀆰 ９９９５ ８９􀆰 ４ ７􀆰 ０ ０􀆰 ００５
１３ 克百威 Ｙ＝５６９８􀆰 ３Ｘ－２０４１􀆰 ８ ０􀆰 ９９８５ ９６􀆰 ８ ５􀆰 ９ ０􀆰 ００６
１４ 氯唑磷 Ｙ＝２４９７３􀆰 ５Ｘ－２０９８􀆰 ０ ０􀆰 ９９９７ ７９􀆰 ０ ５􀆰 １ ０􀆰 ００２
１５ 甲基对硫磷 Ｙ＝２０７０７􀆰 ６Ｘ－２３２２􀆰 ５ ０􀆰 ９９９６ ９４􀆰 ３ ７􀆰 ０ ０􀆰 ００２
１６ 毒死蜱 Ｙ＝１７０８７􀆰 １Ｘ－１６６４􀆰 ３ ０􀆰 ９９９７ １０３􀆰 ５ ４􀆰 ５ ０􀆰 ００２
１７ 对硫磷 Ｙ＝１７１９３􀆰 ８Ｘ＋１７０５２􀆰 ６ ０􀆰 ９９９５ ９３􀆰 ２ ６􀆰 ８ ０􀆰 ００２
１８ 水胺硫磷 Ｙ＝３６２８􀆰 ４Ｘ－１０６０􀆰 ７ ０􀆰 ９９７１ ９３􀆰 ６ ５􀆰 ３ ０􀆰 ００５
１９ 辛硫磷 Ｙ＝１０􀆰 ２９８Ｘ－６􀆰 ８２１ ０􀆰 ９９９１ ９６􀆰 ２ ５􀆰 ９ ０􀆰 ００６
２０ 甲基异柳磷 Ｙ＝３５３６􀆰 ０Ｘ－１６０２􀆰 ５ ０􀆰 ９９８７ ８５􀆰 ７ ７􀆰 ０ ０􀆰 ００３
２１ 杀扑磷 Ｙ＝８４３１９􀆰 ３Ｘ－２０５１４􀆰 ５ ０􀆰 ９９７７ ８０􀆰 ２ ６􀆰 １ ０􀆰 ００５
２２ 三唑磷 Ｙ＝１３７５􀆰 ３Ｘ－３２８􀆰 ０ ０􀆰 ９９８２ １０９􀆰 ３ ５􀆰 ６ ０􀆰 ００５
２３ 丁硫克百威 Ｙ＝２６４４５􀆰 ２Ｘ－８７５６􀆰 ０ ０􀆰 ９９９６ １０８􀆰 ９ ４􀆰 ０ ０􀆰 ００２

　 　 续表 ２
序号 名称 标准曲线 ｒ 回收率（％） ＲＳＤ（％） 检出限（μｇ／ ｍｌ）
２４ 联苯菊酯 Ｙ＝８９８０􀆰 ９Ｘ＋４５􀆰 ４ ０􀆰 ９９６５ ７８􀆰 ６ ８􀆰 ４ ０􀆰 ００５
２５ 甲氰菊酯 Ｙ＝７９３５２􀆰 １Ｘ－２４１７􀆰 ０ ０􀆰 ９９８５ ８５􀆰 ８ ５􀆰 ３ ０􀆰 ００１
２６ 氯氟氰菊酯 Ｙ＝１５４２８􀆰 ０Ｘ－３４６０􀆰 ８ ０􀆰 ９９８４ ９１􀆰 ０ ６􀆰 ０ ０􀆰 ００２
２７ 氟氯氰菊酯 Ｙ＝１８２１３􀆰 ６Ｘ－５５８５􀆰 ７ ０􀆰 ９９５６ ８７􀆰 ９ ８􀆰 ３ ０􀆰 ００５
２８ 氯氰菊酯 Ｙ＝２２１８􀆰 ７Ｘ－４９０􀆰 ９ ０􀆰 ９９８２ ９７􀆰 ５ ７􀆰 ８ ０􀆰 ００５
２９ 氰戊菊酯 Ｙ＝１２７３􀆰 ０Ｘ－３５６􀆰 ２ ０􀆰 ９９７０ ９１􀆰 ５ ５􀆰 ３ ０􀆰 ００５
３０ 溴氰菊酯 Ｙ＝７１６６􀆰 ８Ｘ－２４９７􀆰 ３ ０􀆰 ９９９７ ８４􀆰 ０ ７􀆰 ６ ０􀆰 ００５

２􀆰 ５　 样品检测　 检测 ４０ 份果蔬样品，其中 ５ 份样品

分别检出联苯菊酯、氯氟氰菊酯、毒死蜱、灭线磷等 ４
种农药残留，油麦菜中毒死蜱 ０􀆰 ０７ ｍｇ ／ ｋｇ；尖椒中灭线

磷 ０􀆰 ０５ ｍｇ ／ ｋｇ；生菜中灭线磷 ０􀆰 ０６ ｍｇ ／ ｋｇ；豇豆中联苯

菊酯 ０􀆰 １５ ｍｇ ／ ｋｇ；芹菜中氯氟氰菊酯 ０􀆰 １１ ｍｇ ／ ｋｇ。
２􀆰 ６　 本方法选择乙腈作为提取溶剂　 因为：①乙腈可

以在盐饱和状态下与水能完全分离，并且不必引入非

极性的溶剂；②乙腈提取样品后，其中的杂质要少于其

它提取溶剂［７－９］，如丙酮就不适用提取颜色深的样品，
因其对色素类杂质提取多；③乙腈对气相色谱－质谱分

析有很好的适用性。

３　 讨　 论

本方法利用 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ ／ ７０００ 气相色谱—串联

质谱仪，建立了对果蔬中有机磷、氨基甲酸酯类及拟除

虫菊酯类等多组分农药残留检测技术，采用全扫描在

ＮＩＳＴ 检索库里确定所有目标化合物中丰度高且质量数

较大的离子来作为母离子，在 ５ ～ ４０ ｅＶ 之间调节碰撞

能量，从中选取碰撞后所得丰度较高的 ２ 个子离子作

为定性和定量的离子，从而确定最佳碰撞能量。 在此

优化条件下，３０ 种农药基线能完全分离，不仅提高了检

测的灵敏度，减少了干扰，而且还可对复杂基质中的假

阳性结果进行排除，保证了对多组分农药残留检测分

析的准确性。 本方法的灵敏度、准确度、精密度较好，
样品前处理简便快速，适合于大批量样品的日常检测。
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