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气相色谱－质谱法同时测定水果中 １４ 种农药残留
杜菡， 吴天骄， 谷冠军，龚锡文，彭玉峰

湘西州疾病预防控制中心，湖南　 吉首　 ４１６０００

摘要：　 目的　 建立一种气相色谱 －质谱法，对水果中 １４ 种农药残留进行测定。 　 方法 　 样本经固相萃取净化，
ＴＧ－１７０１ＭＳ石英毛细管色谱柱程序升温分离，质谱选择离子模式定量。 　 结果　 检出限为 ０􀆰 ００２～ ０􀆰 ０１ ｍｇ ／ ｋｇ，线性相关

系数 ｒ 均达到 ０􀆰 ９９５，相对标准偏差为 １􀆰 ４％～５􀆰 ５％，回收率为 ７１􀆰 ６％ ～ １１５􀆰 １％。 对 ８０ 个水果样品中 １４ 种农药残留进行

检测，两批次检测出甲胺磷，含量分别为 ０􀆰 ０４、０􀆰 ０５ ｍｇ ／ ｋｇ；一批次检测出水胺硫磷为 ０􀆰 ０２ ｍｇ ／ ｋｇ；两批次检测出三唑磷，
均为 ０􀆰 ２２ ｍｇ ／ ｋｇ。 　 结论　 建立了 １４ 种农药同时分析的检测方法，对实际样品农药残留测定有一定实用价值。
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　 　 农药可以使农作物免遭病虫毒害，促进农作物生

长，缓解人口压力，带来较大的经济利益，可以预见，其
开发、生产和广泛使用在未来几十年将继续保持可持

续发展［１－３］。 但是农药的大量使用对生态环境和人类

生存带来了严重的负面影响，一系列未降解的农药残

留引起的食品安全问题已经成为全球关注的焦

点［４－５］。 广谱有机磷农药，使用最为广泛，但 ７０％的有

机磷杀虫剂是剧毒物，其可以通过抑制乙酰胆碱酶来

扰乱神经系统，症状包括头痛、头晕、恶心、昏迷、肌肉

痉挛等，暴露于高浓度广谱有机磷农药可以直接致

死［６］。 建立准确可靠的分析方法，可有效测定农药残

留物。 农药检测的主要方法有气相色谱法、气相质谱
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法、液相色谱法、液相质谱法［７－１０］，国家标准检测方法

中常用气相色谱法。 这些检测方法中，样品预处理通

常是成功分析的关键。 在液液萃取、固相微萃取、分子

印记、微波萃取、超临界萃取［１１－１２］一系列萃取方法中，
固相萃取应用最为广泛［１３］。

１　 材料与方法

１􀆰 １　 试剂与仪器　 气相色谱－质谱联用仪（美国安捷

伦科技有限公司，７８９０Ｂ ＧＣ－５９７７Ａ ＭＳＤ）；氮吹仪（北
京莱伯泰科技有限公司， ＭＶ５）；离心机（艾本得中国

有限公司，Ｃｅｎｔｒｉｆｕｇｅ ５８１０Ｒ）；超声仪（昆山市超声仪

器有限公司，ＫＱ－８００ＤＥ）；乙腈（美国天地试剂公司，
色谱纯）；二氯甲烷（美国天地试剂公司，色谱纯）；丙
酮（美国天地试剂公司，色谱纯）；氯化钠（国药集团化

学试剂有限公司，分析纯）；ＢＥ Ｃａｒｂ ／ ＮＨ２ 固相萃取柱

（美国安捷伦科技有限公司，５００ ｍｇ，６ ｍｌ，３０ ／包）；所
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有标准物质从农业部环境保护科研监督所购买。
１􀆰 ２　 方法

１􀆰 ２􀆰 １　 样品处理　 称取样品 ５ ｇ，经 ２０ ｍｌ 乙腈提取

１ ｇ氯化钠盐析，超声仪超声 １５ ｍｉｎ，离心机８ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ
高速离心分层，转移有机相氮吹浓缩至 １ ｍｌ，有机浓缩

液经 Ｃａｒｂ ／ ＮＨ２ 固相萃取柱除杂，氮吹浓缩至近干，丙
酮复溶至 １ ｍｌ。
１􀆰 ２􀆰 ２　 标准溶液配制　 吸取不同浓度农药标准品，将
甲拌磷、甲拌磷砜、甲拌磷亚砜稀释成浓度为 ０􀆰 ０１、
０􀆰 ０２、０􀆰 ０４、０􀆰 ０８、０􀆰 １６ ｍｇ ／ Ｌ 标准溶液；将水胺硫磷、
α－硫丹、β－硫丹、硫丹硫酸酯、三唑磷、甲胺磷稀释成

浓度为 ０􀆰 ０５、０􀆰 １０、０． ２０、０􀆰 ４０、０􀆰 ８０ ｍｇ ／ Ｌ 的标准溶

液；将灭线磷、氧乐果稀释成浓度为 ０􀆰 ０２、０􀆰 ０４、０􀆰 ０８、
０􀆰 １６、０􀆰 ３２ ｍｇ ／ Ｌ 的标准溶液；将毒死蜱、乐果、乙酰甲

胺磷稀释成为 ０􀆰 １２５、０􀆰 ２５、０􀆰 ５０、１􀆰 ０、２􀆰 ０ ｍｇ ／ Ｌ 的标

准溶液。
１􀆰 ２􀆰 ３　 色谱条件 　 色谱柱：ＴＧ－１７０１ＭＳ 石英毛细管

色谱柱，３０ ｍ×０􀆰 ２５０ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ。 柱温：柱温箱初始

温度：６０ ℃，升温程序：６０ ℃保持 ２ ｍｉｎ，以３０ ℃ ／ ｍｉｎ升
至 １５０ ℃，保持 ０ ｍｉｎ，以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 ３００ ℃。 进样

口温度：２２０ ℃，载气流量：１ ｍｌ ／ ｍｉｎ，进样量 １ μｌ。
１􀆰 ２􀆰 ４ 　 质谱条件 　 选择离子模式， 传输线温度

２５０ ℃，溶剂延迟 ７ ｍｉｎ，ＥＭ 电压 １ ３７３ Ｖ，电子轰击离

子源（ＥＩ）７０ ｅＶ，离子源温度 ２３０ ℃。 定量离子、定性

离子选择见表 １，标准色谱图见图 １。

图 １　 １４ 种农药标准品混合进样色谱图

表 １　 １４ 种农药标准品保留时间、定量离子、定性离子信息

农药名称 保留时间（ｍｉｎ） 定量离子（ｍ ／ ｚ） 定性离子（ｍ ／ ｚ）

甲胺磷 ８􀆰 １２ １４１ １１０ ９５ ９４
乙酰甲胺磷 １１􀆰 １１ １８３ １４２ １３６ ９４
灭线磷 １２􀆰 ８６ １５８ ２００ １３９ １２６
甲拌磷 １３􀆰 ９６ ７５ ９７ １２５ １５３
氧乐果 １４􀆰 ５１ １５６ １１０ １２６ １４１
乐果 １７􀆰 ００ ２２９ １４３ ８７ ９３
毒死蜱 １９􀆰 ４０ ３１４ ９７ １９９ １２５
甲拌磷亚砜 ２０􀆰 ８７ １９９ ９７ １２５ １５３
甲拌磷砜 ２１􀆰 ００ ９７ １２５ １５３ １９９
水胺硫磷 ２１􀆰 ２３ ２３０ １３６ １２１ １１０
α－硫丹 ２２􀆰 ０１ ２４１􀆰 ９ ４０７􀆰 ７ ３７３􀆰 ７ ３０１􀆰 ８
β－硫丹 ２５􀆰 ５１ ４０５􀆰 ７ ２４１􀆰 ９ ３６９􀆰 ７ ３３５􀆰 ８
硫丹硫酸酯 ２７􀆰 １２ ３８５􀆰 ７ ３５１􀆰 ７ １８５􀆰 ２ ９７􀆰 ５
三唑磷 ２７􀆰 ４９ ２５７ １６１ １７２

２　 结　 果

２􀆰 １　 标准曲线及检出限　 对 １４ 种农药混合标准系列

进行测定，并绘制标准曲线，以 ３ 倍信噪比计算检出

限，相关系数 ｒ 均大于 ０． ９９５， 检出限为 ０． ００２ ～
０．０１ ｍｇ ／ ｋｇ，见表 ２。

表 ２　 １４ 种农药线性范围、回归方程、相关系数及检出限

农药名称 线性范围（ｍｇ ／ Ｌ） 回归方程 相关系数 ｒ 检出限（ｍｇ ／ ｋｇ）

甲胺磷 ０􀆰 ０５～０􀆰 ８０ Ｙ＝３􀆰 ３７２×１０５Ｘ－２􀆰 ０２５×１０４ ０􀆰 ９９６５ ０􀆰 ００８
乙酰甲胺磷 ０􀆰 １２５～２􀆰 ００ Ｙ＝２􀆰 ３９０×１０５Ｘ－４􀆰 ３３４×１０４ ０􀆰 ９９７５ ０􀆰 ０１０
灭线磷 ０􀆰 ０２～０􀆰 ３２ Ｙ＝２􀆰 ４１２×１０５Ｘ－５􀆰 ４９４×１０３ ０􀆰 ９９５０ ０􀆰 ００５
甲拌磷 ０􀆰 ０１～０􀆰 １６ Ｙ＝３􀆰 ３２７×１０５Ｘ－３􀆰 ０３３×１０３ ０􀆰 ９９７０ ０􀆰 ００２
氧乐果 ０􀆰 ０２～０􀆰 ３２ Ｙ＝２􀆰 ４１２×１０５Ｘ－５􀆰 ９４３×１０３ ０􀆰 ９９７５ ０􀆰 ０１０
乐果 ０􀆰 １２５～２􀆰 ０ Ｙ＝３􀆰 ８２２×１０５Ｘ－６􀆰 ０４２×１０４ ０􀆰 ９９６５ ０􀆰 ００３
毒死蜱 ０􀆰 １２５～２􀆰 ０ Ｙ＝２􀆰 １８７×１０５Ｘ－２􀆰 ３８１×１０４ ０􀆰 ９９９０ ０􀆰 ００５
甲拌磷亚砜 ０􀆰 ０１～０􀆰 １６ Ｙ＝４􀆰 ６８３×１０５Ｘ－１􀆰 ８８７×１０３ ０􀆰 ９９９５ ０􀆰 ００３
甲拌磷砜 ０􀆰 ０１～０􀆰 １６ Ｙ＝２􀆰 ０５５×１０５Ｘ－２􀆰 ００８×１０３ ０􀆰 ９９６５ ０􀆰 ００３
水胺硫磷 ０􀆰 ０５～０􀆰 ８０ Ｙ＝３􀆰 ３０４×１０５Ｘ－１􀆰 ７５９×１０４ ０􀆰 ９９８５ ０􀆰 ００７
α－硫丹 ０􀆰 ０５～０􀆰 ８０ Ｙ＝２􀆰 ６２１×１０４Ｘ－５􀆰 ８５３×１０２ ０􀆰 ９９９５ ０􀆰 ００７
β－硫丹 ０􀆰 ０５～０􀆰 ８０ Ｙ＝２􀆰 ２６３×１０４Ｘ－７􀆰 ０６６×１０２ ０􀆰 ９９８０ ０􀆰 ００７
硫丹硫酸酯 ０􀆰 ０５～０􀆰 ８０ Ｙ＝４􀆰 ４８８×１０３Ｘ－１􀆰 ２７２×１０２ ０􀆰 ９９９５ ０􀆰 ００７
三唑磷 ０􀆰 ０５～０􀆰 ８０ Ｙ＝２􀆰 ２９２×１０５Ｘ－１􀆰 ２３５×１０４ ０􀆰 ９９８５ ０􀆰 ００５

２􀆰 ２　 方法精密度及回收率　 在空白水果样品中分别

进行低、中、高三个浓度加标，加标回收率为 ７１􀆰 ６％ ～
１１５􀆰 １％，重复测定 ６ 次，相对标准偏差为 １􀆰 ４％～５􀆰 ５％，
见表 ３。

表 ３　 空白水果样品的低、中、高浓度添加回收实验结果（ｎ＝ ６）

农药名称

低浓度

加标浓度

（ｍｇ ／ ｋｇ）

回收率

（％）

相对标准偏差

（％）

中浓度

加标浓度

（ｍｇ ／ ｋｇ）

回收率

（％）

相对标准偏差

（％）

高浓度

加标浓度

（ｍｇ ／ ｋｇ）

回收率

（％）

相对标准偏差

（％）

甲胺磷 ０􀆰 １０ ７５􀆰 ３ ３􀆰 ８ ０􀆰 ２ ７９􀆰 ５ ２􀆰 ７ ０􀆰 ４ ８４􀆰 ９ ２􀆰 ５

乙酰甲胺磷 ０􀆰 ２５ ８８􀆰 ７ １􀆰 ９ ０􀆰 ５ ９０􀆰 ２ １􀆰 ５ １􀆰 ０ ８７􀆰 ５ １􀆰 ６

灭线磷 ０􀆰 ０４ ７３􀆰 ４ ４􀆰 ９ ０􀆰 ０８ ７５􀆰 ２ ４􀆰 ０ ０􀆰 １６ ８１􀆰 ２ ２􀆰 ２

甲拌磷 ０􀆰 ０２ ７１􀆰 ６ ５􀆰 ３ ０􀆰 ０４ ７４􀆰 ５ ３􀆰 ８ ０􀆰 ０８ ８５􀆰 ５ １􀆰 ７

氧乐果 ０􀆰 ０４ ７５􀆰 ５ ４􀆰 ７ ０􀆰 ０８ ７３􀆰 ９ ５􀆰 ５ ０􀆰 １６ ７９􀆰 ４ ５􀆰 ２

乐果 ０􀆰 ２５ ９２􀆰 ０ １􀆰 ７ ０􀆰 ５ ９９􀆰 ４ ２􀆰 ６ １􀆰 ０ １０８􀆰 ３ ２􀆰 ４

毒死蜱 ０􀆰 ２５ ９４􀆰 ２ １􀆰 ４ ０􀆰 ５ １０１􀆰 ６ １􀆰 ７ １􀆰 ０ ９９􀆰 ７ １􀆰 ５

３５９实用预防医学 ２０２２ 年 ８ 月 第 ２９ 卷 第 ８ 期　 Ｐｒａｃｔ Ｐｒｅｖ Ｍｅｄ， Ａｕｇ． ２０２２， Ｖｏｌ． ２９， Ｎｏ．８



　 　 续表 ３

农药名称

低浓度

加标浓度

（ｍｇ ／ ｋｇ）

回收率

（％）

相对标准偏差

（％）

中浓度

加标浓度

（ｍｇ ／ ｋｇ）

回收率

（％）

相对标准偏差

（％）

高浓度

加标浓度

（ｍｇ ／ ｋｇ）

回收率

（％）

相对标准偏差

（％）

甲拌磷亚砜 ０􀆰 ０２ ７４􀆰 ６ ３􀆰 ９ ０􀆰 ０４ ７５􀆰 ２ ４􀆰 ２ ０􀆰 ０８ ７１􀆰 ２ ３􀆰 ６

甲拌磷砜 ０􀆰 ０２ ７５􀆰 １ ４􀆰 ３ ０􀆰 ０４ ８０􀆰 ９ ３􀆰 ０ ０􀆰 ０８ ８３􀆰 ６ ２􀆰 ７

水胺硫磷 ０􀆰 １ ８７􀆰 ２ ２􀆰 ８ ０􀆰 ２ ９７􀆰 ２ １􀆰 ６ ０􀆰 ４ １０５􀆰 ０ ２􀆰 ３

α－硫丹 ０􀆰 １ ９０􀆰 ４ ３􀆰 ５ ０􀆰 ２ ９２􀆰 １ ２􀆰 ７ ０􀆰 ４ １１０􀆰 ７ １􀆰 ９

β－硫丹 ０􀆰 １ ８９􀆰 ０ ４􀆰 ４ ０􀆰 ２ ９３􀆰 ３ ２􀆰 ６ ０􀆰 ４ ９５􀆰 ５ ３􀆰 １

硫丹硫酸酯 ０􀆰 １ ８５􀆰 ４ ２􀆰 ６ ０􀆰 ２ ９８􀆰 ６ ３􀆰 ９ ０􀆰 ４ １１３􀆰 ６ ２􀆰 １

三唑磷 ０􀆰 １ ９１􀆰 ２ ３􀆰 ７ ０􀆰 ２ １０２􀆰 ５ ２􀆰 ８ ０􀆰 ４ １１５􀆰 １ ３􀆰 ９

２􀆰 ３　 实际样品检测结果 　 用本实验方法对 ８０ 个水

果样品中 １４ 种农药残留进行检测，两批次检测出甲胺

磷，含量分别为 ０􀆰 ０４ ｍｇ ／ ｋｇ、０􀆰 ０５ ｍｇ ／ ｋｇ；一批次检测

出水胺硫磷为 ０􀆰 ０２ ｍｇ ／ ｋｇ；两批次检测出三唑磷，均
为 ０􀆰 ２２ ｍｇ ／ ｋｇ。

３　 小　 结

由于水果基质复杂，多种农药残留同时定量定性

分析是食品检测的难点。 特别是存在甲胺磷、乙酰甲

胺磷、氧乐果这些沸点较低，吸附性强的农药时对实验

方法、仪器灵敏度有较高要求。 本方法采用极性色谱

柱，通过程序升温及降低传输线温度，建立了 １４ 种农

药同时分析的检测方法。 线性相关系数 ｒ 均达到

０􀆰 ９９５，相对标准偏差为 １􀆰 ４％ ～ ５􀆰 ５％， 回收率为

７１􀆰 ６％～１１５􀆰 １％，对实际样品农药残留测定有一定实

用价值。
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ａｓｓｉｓｔｅｄ ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ － ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ
ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ － ｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｌｉｑｕｉｄ － ｌｉｑｕｉｄ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｆｏｒ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ ［ Ｊ］ ．
Ｔａｌａｎｔａ， ２０１５，１３７：１６７－１７３􀆰

［１３］ 　 韩洛利，李柱梅，朱其从，等 􀆰 固相萃取－超高效液相色谱－串联

质谱法测定果蔬中 ２６ 种有机磷农药残留［ Ｊ］ 􀆰 化学分析计量，
２０１９，２（２８）：１０２－１０５􀆰

收稿日期：２０２２－０２－１４
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