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摘　 要：目的　 建立 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法结合在线凝胶渗透色谱⁃气相色谱 ／ 质谱系统用于人尿中 ３４ 种中高毒农药的

快速筛查方法。 方法　 研究 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 各因素如萃取剂、萃取剂用量、萃取次数和净化吸附剂种类对尿样提取净

化效果的影响。 采用选择离子监测模式，外标法测定人尿中 ３４ 种农药含量。 结果　 ３４ 种农药在人尿中的检出限

为 ０􀆰 ０５ ～ ３􀆰 ２ μｇ ／ ｋｇ，在 ０􀆰 ０５ μｇ ／ ｇ 添加水平的平均回收率为 ８１􀆰 １％ ～ １０８􀆰 ８％ ，相对标准偏差（ＲＳＤ）为 ２􀆰 ７％ ～
１０􀆰 ４％ 。 结论　 本法具有操作便捷、通用性强等特点，适用于人尿中 ３４ 种农药残留的快速筛查与检测。
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　 　 自上世纪 ５０ 年代以来，为减少病、虫、草等有害

生物给粮食和其他农产品带来的损失，缓解人类因

人口迅速增长产生的粮食供应不足的压力，大量有

机氯类、有机磷类、氨基甲酸酯类和拟除虫菊酯类

农药被广泛运用于病虫害的防治。 农药残留进入

环境中，对水体、土壤以及生物造成巨大的危害，并

通过食物链传递给人类，从而危害人类健康。
本研究所选择的 ３４ 种农药包括鼠药均属于

中高毒性农药。 其中有部分农药在实际生产活

动中并不使用，但考虑到人为恶意投毒、农产品

保存运输过程中交叉污染等可能性的存在而一

并纳入研究范围。 本研究旨在通过建立尿液中

农药残留的快速检测技术而为突发中毒事件的

快速检测提供技术支持，也可对人体尿液的农药

残留状况进行监测和风险评估。 目前对尿液中

农残检测的研究主要集中于样品前处理和检测

技术两个方面。 样品前处理方法主要有液液萃

取 ［１⁃２］ 、固 相 萃 取 ［３⁃４］ 、固 相 微 萃 取 ［５⁃７］ 、微 波 萃

取 ［８］ 等；测试方法有气相色谱法 ［５⁃６，８］ 、液相色谱

法 ［１］ 、气相色谱⁃质谱串联法 ［３，７，９］ 、液相色谱 ／质
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谱法 ［１０⁃１２］ 等。 人体尿液中的农药残留浓度较低，
若想在突发中毒事件中通过尿液的检测快速出

具报告，采用传统前处理和检测技术远远不能满

足要求。 本研究国内首次采用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法结

合在线凝胶色谱⁃气 相 色 谱 ／质 谱 法 （ ＧＰＣ⁃ＧＣ ／
ＭＳ）对人体尿液中的农药残留进行检测，试验证

明该方法能对人体尿液中的农药残留快速、灵
敏、高选择性地检测，对于突发中毒事件的应急

处置工作具有重要的意义。

１　 材料与方法

１􀆰 １　 仪器及试剂

在线凝胶色谱⁃气相色谱 ／质谱检测仪 （ Ｐｒｅｐ⁃
Ｑ２０１０，日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ），Ｓｈｏｄｅｘ ＣＬＮｐａｋ ＥＶ⁃２００ＡＣ
凝胶色谱柱（１５０ ｍｍ × ２ ｍｍ，美国 Ｄｉｋｍａ），惰性石

英管（５ ｍ ×０􀆰 ５３ ｍｍ）、ＤＢ⁃５ＭＳ 石英毛细管柱（５ ｍ
× ０􀆰 ２５ ｍｍ，０􀆰 ２５ μｍ）均购自美国 Ａｇｉｌｅｎｔ，台式高速

冷冻离心机，高速万能粉碎机。
乙腈、丙酮、正己烷、环己烷均购自德国 Ｍｅｒｃｋ

（色谱纯），石墨炭黑（ＧＣＢ，美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ），Ｎ⁃丙基

乙二胺（ＰＳＡ）、十八烷基键合硅胶（Ｃ１８）填料均购自

美国 Ａｇｉｌｅｎｔ；无水硫酸镁、无水醋酸钠、Ｄ⁃山梨醇均

购自上海国药集团 （均为优级纯，用作分析保护

剂），甲拌磷、地虫硫磷、治螟磷、苯线磷、甲基对硫

磷、对硫磷、特丁硫磷、乙基嘧啶磷、蝇毒磷、狄氏

剂、异狄氏剂、克百威、氟虫腈 （均为 １００ ｍｇ ／ Ｌ，
１ ｍｌ）、毒鼠强（２００ ｍｇ ／ Ｌ，１ ｍｌ）标准物质均购自农

业部环境保护科研监测所，久效磷、杀螟硫磷、甲胺

磷、氯唑磷、丁基嘧啶磷、亚胺硫磷、乙硫磷、杀扑

磷、甲基立枯磷、伏杀磷、丙溴磷、乙拌磷、丙线磷、
三氯杀螨醇、林丹、氰戊菊酯、ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ、ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ、
ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ、 ｐ， ｐ′⁃ＤＤＴ 标 准 物 质 均 购 自 德 国 Ｄｒ．
Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ（均为 ０􀆰 １ ｇ 固体，纯度≥９９􀆰 ０％ ）。
１􀆰 ２　 方法

１􀆰 ２􀆰 １　 样品前处理

准确称取尿液样品 ２􀆰 ００ ｇ，加入到 １０ ｍｌ 玻璃

试管中，依次加入 ２􀆰 ００ ｍｌ 乙腈、０􀆰 ５０ ｇ ＮａＣｌ，涡旋

震荡 １ ｍｉｎ，２ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 １ ｍｉｎ；将 １􀆰 ００ ｍｌ 上清

液转入已加有 ２５ ｍｇ ＰＳＡ、２５ ｍｇ Ｃ１８、１５０ ｍｇ ＭｇＳＯ４

的 １０ ｍｌ 玻璃试管中，涡旋震荡 １ ｍｉｎ，用一次性注

射器将溶液吸出，连接孔径为 ０􀆰 ４５ μｍ 的有机相滤

膜过滤至 １０ ｍｌ 玻璃试管中，再取 ０􀆰 ５０ ｍｌ 乙腈加入

到含有吸附剂的试管中，重复操作一次；合并两次

乙腈提取溶液，氮气吹干，用流动相丙酮⁃环己烷

（３∶ ７，Ｖ ／ Ｖ）定容至 １􀆰 ００ ｍｌ，进行 ＧＰＣ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 分析，
外标法定量。

１􀆰 ２􀆰 ２　 标准溶液的配制

甲拌磷、地虫硫磷、治螟磷、苯线磷、甲基对硫

磷、对硫磷、特丁硫磷、乙基嘧啶磷、蝇毒磷、狄氏

剂、异狄氏剂、克百威、氟虫腈等 １３ 种农药每种标准

品取用 ２ 支，毒鼠强取用 １ 支，全部转移到 ５０ ｍｌ 容
量瓶中。 久效磷、杀螟硫磷、甲胺磷、氯唑磷、丁基

嘧啶磷、亚胺硫磷、乙硫磷、杀扑磷、甲基立枯磷、伏
杀磷、丙溴磷、乙拌磷、丙线磷、三氯杀螨醇、林丹、
氰戊菊酯、ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ、ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ、ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ、ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ
等 ２０ 种农药每种标准品称取 １０ ｍｇ 加入到 １０ ｍｌ
容量瓶中，先用少量丙酮溶解，然后用正己烷定容，
配制成质量浓度均为 １ ０００ ｍｇ ／ Ｌ 的储备液，吸取

２００ μｌ 储备液转移到同一 ５０ ｍｌ 容量瓶中。 配制成

３４ 种农药混合标准溶液，质量浓度均为 ４ μｇ ／ ｍｌ。
称取 ５􀆰 ００ ｇ Ｄ⁃山梨醇（用作分析保护剂），用水溶

解，转移到 ５０ ｍｌ 容量瓶中，配制成 １００ ｇ ／ Ｌ 的溶液。
根据分析需要，用乙腈配制成所需浓度的混合标准

溶液，每种标准溶液中含 １ ｍｇ ／ ｍｌ Ｄ⁃山梨醇。
１􀆰 ２􀆰 ３　 仪器条件

凝胶渗透色谱（ＧＰＣ）条件：Ｓｈｏｄｅｘ ＣＬＮｐａｋ ＥＶ⁃
２００ＡＣ 凝胶色谱柱（１５０ ｍｍ × ２ ｍｍ），流动相为丙

酮⁃环己烷（３ ∶ ７，Ｖ ／ Ｖ）混合溶液，流速 ０􀆰 １ ｍｌ ／ ｍｉｎ，
柱温 ４０ ℃，进样量 １０ μｌ。

气相色谱条件：进样口：程序升温⁃大体积进样

口（ＰＴＶ⁃ＬＶＩ）；升温程序：起始温度为 １２０℃，保持

５􀆰 ０ ｍｉｎ，再以 １００ ℃ ／ ｍｉｎ 速率程序升温至 ２８０ ℃，
保持 ３３􀆰 ４ ｍｉｎ；不分流进样，载气总流量 ３０ ｍｌ ／ ｍｉｎ；
隔垫吹扫流量 ５ ｍｌ ／ ｍｉｎ；柱流量 １􀆰 ７５ ｍｌ ／ ｍｉｎ；进样

口压力 １２０ ｋＰａ；色谱柱为惰性石英管（５ ｍ × ０􀆰 ５３
ｍｍ），预柱为 ＤＢ⁃５ＭＳ 石英毛细管柱（５ ｍ × ０􀆰 ２５
ｍｍ，０􀆰 ２５ μｍ），分析柱为 ＤＢ⁃５ＭＳ （２５ ｍ × ０􀆰 ２５
ｍｍ，０􀆰 ２５ μｍ）；色谱柱升温程序：起始温度 ８２ ℃，
保持 ５ ｍｉｎ 后以 ８ ℃ ／ ｍｉｎ 速率程序升温至 ３００ ℃，
保持 ７􀆰 ７５ ｍｉｎ；载气为氦气，纯度≥９９􀆰 ９９９％ ；

质谱条件：电子轰击源（ＥＩ）７０ ｅＶ；离子源温度

２００ ℃；接口温度 ３００ ℃；选择离子监测模式。

２　 结果与分析

２􀆰 １　 萃取剂及萃取方式的选择

由于人体尿液含有大量水，正己烷不溶于水，
与水易分层，且挥发较快，采用正己烷提取时，可明

显提高工作效率，而尿液中的脂质在乙腈中的溶解

度低，萃取过程更有选择性，因此本试验比较了正

己烷和乙腈作为萃取剂的萃取效果。 量取 ２ 份尿液

样品各 ２􀆰 ００ ｍｌ，分别加入到 Ａ、Ｂ 两支 １０ ｍｌ 玻璃试

管中，依次分别加入 ５０ μｌ 标准溶液 （２ μｇ ／ ｍｌ）、
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２􀆰 ００ ｍｌ 正己烷和乙腈，其余操作按 １􀆰 ２􀆰 １ 部分进

行。 样品经不同萃取剂萃取后的净化效果见图 １。
结果表明，采用正己烷萃取时，在 １９􀆰 ０ ～ １９􀆰 ６５ ｍｉｎ
及 ２８􀆰 ４ ～ ３３ ｍｉｎ 基质干扰较严重，而采用乙腈作为

萃取剂时基质干扰较小；采用正己烷进行萃取时，
对于有机氯及部分有机磷农药回收率及相对标准

偏差（ＲＳＤ）较为理想，而对于极性较大的农药（如
甲胺磷、丙线磷、久效磷等 １９ 种农药）回收率并不

理想，采用乙腈进行萃取时，全部待测物的回收率

及 ＲＳＤ 均较为理想，所以本研究选用乙腈作为萃

取剂。

图 １　 样品经 ２ 种不同萃取剂萃取后的净化效果

Ｆｉｇｕｒｅ １　 Ｐｕｒｉｆｙｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ ａｆｔｅｒ ｕｒｉｎｅ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ｔｗｏ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔａｎｔ ｓｐｉｋｅｄ ａｔ ０􀆰 ０５ μｇ ／ ｇ

在确定萃取剂采用乙腈的基础上，本研究对比

了一次萃取和多次萃取以及文献［１０］中的萃取方

法对 ３４ 种农药回收率的影响。 称取 ３ 份尿液样品

各 ２􀆰 ００ ｍｌ，分别加入到 Ａ、Ｂ（规格均为 １０ ｍｌ）、Ｃ
（规格为 ５０ ｍｌ）３ 支玻璃试管中，分别加入 ５０ μｌ 标

准溶液（２ ｍｇ ／ Ｌ）；Ａ 试管操作按 １􀆰 ２􀆰 １ 部分进行；Ｂ
试管在 １􀆰 ２􀆰 １ 部分基础上将 ２􀆰 ００ ｍｌ 乙腈改为

４􀆰 ００ ｍｌ乙腈，分 ２ 次提取，每次 ２􀆰 ００ ｍｌ，净化操作

同 １􀆰 ２􀆰 １ 部分；依次在 Ｃ 试管中加入 ６􀆰 ００ ｍｌ Ｈ２Ｏ、
４􀆰 ００ ｍｌ 乙腈、０􀆰 ５０ ｇ ＮａＯＡｃ、２􀆰 ００ ｇ ＭｇＳＯ４、涡旋

１ ｍｉｎ，２ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 １ ｍｉｎ，取 ２􀆰 ００ ｍｌ 上清液，
净化操作同 １􀆰 ２􀆰 １ 部分，试管 Ａ、Ｂ、Ｃ 分别对应萃取

方法 Ａ、Ｂ、Ｃ。 结果发现，采用 ３ 种不同的萃取方法

进行萃取时，试验重复 ６ 次，３４ 种农药残留的回收

率和 ＲＳＤ 均良好。 采用 １􀆰 ２􀆰 １ 部分的方法消耗试

剂少，分析成本低且快速，见表 １。
２􀆰 ２　 净化剂的选择及用量

根据文献［１］采用液液萃取对人体尿液进行提

取，提取液不经任何净化程序，直接进样分析。 本

研究为了验证使用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 前处理方法的必要

性。 按 １􀆰 ２􀆰 １ 部 分 处 理 样 品， 其 中 一 份 采 用

ＱｕＥＣｈＥＲＳ 进行前处理，另一份只使用乙腈提取，不
使用 ｄ⁃ＳＰＥ 净化（需加 １５０ ｍｇ ＭｇＳＯ４）。 试验发现，
使用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 进行净化，色谱图基线更加平滑，
杂质峰明显减少，见图 ２。 本仪器系统进样量较大，

　 　 　 　表 １　 ３ 种农药在 ３ 种不同萃取方法萃取净化后的

回收率及 ＲＳＤ（ｎ ＝ ６， ％ ）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉｔｉｏｎｓ（ＲＳＤ）
ａｆｔｅｒ ｕｒｉｎｅ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ａｎｄ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｗｉｔｈ ３ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ｍｅｔｈｏｄｓ ｓｐｉｋｅｄ ａｔ ０􀆰 ０５ μｇ ／ ｇ

农药类别
方法 Ａ 方法 Ｂ 方法 Ｃ

回收率 ＲＳＤ 回收率 ＲＳＤ 回收率 ＲＳＤ
甲胺磷 ９７􀆰 ４ ９􀆰 ４ ９６􀆰 ９ ６􀆰 ７ ９７􀆰 ４ ５􀆰 ８
丙线磷 １０８􀆰 ８ ４􀆰 ３ １０４􀆰 ５ ４􀆰 ８ １０６􀆰 ０ ５􀆰 ４
治螟磷 １０４􀆰 ０ ８􀆰 ２ ９９􀆰 ６ ６􀆰 ０ ９７􀆰 ４ ９􀆰 １
久效磷 ９６􀆰 ３ ４􀆰 ９ １００􀆰 ０ ６􀆰 ２ ９８􀆰 ５ ４􀆰 ９
甲拌磷 ９９􀆰 １ ８􀆰 ７ ９４􀆰 ２ ６􀆰 １ ９４􀆰 ８ ８􀆰 ３
毒鼠强 １０８􀆰 ０ ２􀆰 ９ １０２􀆰 ４ ５􀆰 ６ １０９􀆰 ２ ７􀆰 ８
克百威 １０５􀆰 ５ ３􀆰 ２ １０３􀆰 ６ ４􀆰 ８ １０５􀆰 ８ ７􀆰 ８
林丹 ９８􀆰 ７ ５􀆰 ９ ９９􀆰 ９ ３􀆰 ３ ９８􀆰 ３ ７􀆰 １
特丁硫磷 １０１􀆰 １ ７􀆰 ６ ９７􀆰 ２ ５􀆰 ８ ９４􀆰 ５ ９􀆰 ４
地虫硫磷 １０３􀆰 ２ ７􀆰 ０ ９９􀆰 １ ５􀆰 ３ １００􀆰 ７ １１􀆰 ９
乙拌磷 １０４􀆰 ６ ６􀆰 ７ ９９􀆰 ２ ８􀆰 ８ １０３􀆰 ５ １０􀆰 ４
氯唑磷 １０６􀆰 ０ ３􀆰 ５ １００􀆰 ３ ４􀆰 ４ １０４􀆰 ５ ９􀆰 ３
丁基嘧啶磷 ９４􀆰 ４ ４􀆰 ４ ９７􀆰 ４ ６􀆰 ９ ９２􀆰 ４ １０􀆰 ８
甲基对硫磷 ９７􀆰 ３ ３􀆰 ２ ８３􀆰 ７ ４􀆰 ９ ９９􀆰 ５ １０􀆰 ０
甲基立枯磷 ９９􀆰 ４ ４􀆰 ９ ９５􀆰 ４ ６􀆰 ３ １０６􀆰 ２ ６􀆰 １
杀螟松 ８７􀆰 ７ ３􀆰 ９ ９０􀆰 １ ３􀆰 ６ ９３􀆰 ５ ５􀆰 ９
对硫磷 ９９􀆰 ２ ６􀆰 ３ ９７􀆰 ９ ５􀆰 ８ ９９􀆰 ３ ６􀆰 ５
乙基嘧啶磷 １０４􀆰 ６ ３􀆰 ６ ９９􀆰 ０ ６􀆰 ４ １０３􀆰 ０ ７􀆰 ４
氟虫腈 ９９􀆰 ９ ２􀆰 ９ ９４􀆰 １ １０􀆰 ７ ８７􀆰 ０ ５􀆰 １
杀扑磷 ９４􀆰 ７ ２􀆰 ９ ９２􀆰 ８ ５􀆰 ５ ９５􀆰 １ ９􀆰 １
丙溴磷 １００􀆰 ６ ３􀆰 ０ ９５􀆰 ８ ５􀆰 ９ １０１􀆰 ５ ８􀆰 ８
ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ ９８􀆰 ２ ３􀆰 ３ ８６􀆰 ９ ５􀆰 ０ ９７􀆰 ６ ５􀆰 ６
狄氏剂 ９３􀆰 ４ ３􀆰 ０ ８４􀆰 ８ ４􀆰 ９ ８８􀆰 ５ ８􀆰 ９
异狄氏剂 ９９􀆰 ９ ３􀆰 ０ ８９􀆰 ９ ５􀆰 ０ ９５􀆰 ７ ９􀆰 ０
乙硫磷 １０２􀆰 ６ ３􀆰 ４ ９７􀆰 ２ ５􀆰 ８ ９９􀆰 ８ ９􀆰 ３
ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ ９７􀆰 ８ ７􀆰 ３ ９２􀆰 ２ ４􀆰 ２ １０４􀆰 ７ ５􀆰 ５
ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ １０１􀆰 ０ ３􀆰 １ ８９􀆰 ７ ５􀆰 １ １０１􀆰 １ ５􀆰 ２
ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ ８９􀆰 ５ ２􀆰 ７ ８３􀆰 ５ ５􀆰 ２ ９１􀆰 １ ３􀆰 ８
苯线磷 ８４􀆰 ９ ５􀆰 ４ １０３􀆰 ４ ４􀆰 ２ ９５􀆰 ０ ４􀆰 ０
亚胺硫磷 １００􀆰 ０ ５􀆰 ４ ９４􀆰 ４ ６􀆰 ９ １０２􀆰 ９ ４􀆰 ３
三氯杀螨醇 ９６􀆰 ５ １０􀆰 ４ ８２􀆰 ６ １５􀆰 ７ ９９􀆰 ６ １１􀆰 ０
伏杀磷 ８５􀆰 ７ ３􀆰 ０ ８３􀆰 ７ ５􀆰 ４ ８５􀆰 ４ ９􀆰 ４
蝇毒磷 ８８􀆰 ２ ４􀆰 ４ ８７􀆰 ３ ６􀆰 ８ ９２􀆰 １ ５􀆰 ０
氰戊菊酯 ８１􀆰 １ ４􀆰 ６ ８２􀆰 ６ ９􀆰 １ ８２􀆰 ４ ７􀆰 １
注：加标浓度为 ０􀆰 ０５ μｇ ／ ｇ

图 ２　 使用 ２ 种不同方法处理样品的净化效果

Ｆｉｇｕｒｅ ２　 Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ＱｕＥＣｈＥＲＳ

进入色谱系统的样品基质的绝对量也相应增大，而
经 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 净化后进入到 ＧＰＣ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 系统中的

杂质明显减少，有利于仪器的维护。
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ＰＳＡ 和 Ｃ１８的用量将影响净化的效果和方法的

回收率，为了寻找最佳加入量，本研究设计了 ２５ ｍｇ
ＰＳＡ ＋２５ ｍｇ Ｃ１８、２５ ｍｇ ＰＳＡ ＋５０ ｍｇ Ｃ１８、５０ ｍｇ ＰＳＡ
＋２５ ｍｇ Ｃ１８和 ５０ ｍｇ ＰＳＡ ＋５０ ｍｇ Ｃ１８ ４ 种不同的净

化剂组合。 经试验 ４ 种不同净化剂组合处理所得

３４ 种农药回收率（加标步骤同 ２􀆰 １ 部分）接近。 本

研究最终选择 ２５ ｍｇ ＰＳＡ ＋ ２５ ｍｇ Ｃ１８，净化效果满

足要求，且基质干扰小。
２􀆰 ３　 基质效应

目前农药分析方法面临的其中一个问题即是基

质效应。 气相色谱分析中基质效应产生归因于样品

基质中的杂质分子与目标分析物竞争进样口或柱头

上的活性位点，使更多的待测物进入色谱柱。 本研究

在定量过程中发现，采用纯溶剂配制的标准曲线进行

定量时，除甲胺磷、治螟磷、林丹、氯唑磷、丁基嘧啶

磷、甲基立枯磷、乙基嘧啶磷，其余 ２４ 种农药（除 ｐ，
ｐ′⁃ＤＤＥ、ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ、ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ）均有不同程度的基质增

强效应。 本研究采用欧盟 ＤＧ ＳＡＮＣＯ［１３］ 中的规定，
利用不含农药的空白基质匹配标准溶液，使之达到

与样品中农药同等的响应。
２􀆰 ４　 方法的标准曲线、相关系数及线性范围

采用 １􀆰 ２􀆰 １ 部分的方法，制得空白基质溶液，将
３４ 种农药混合标准液用空白基质溶液配制成

０􀆰 ０１２ ５、０􀆰 ０２５、０􀆰 ０５、０􀆰 １ 和 ０􀆰 ２ μｇ ／ ｍｌ 不同浓度的

标准溶液系列。 经色谱和质谱测定，得到 ３４ 种目标

分析物的线性方程、相关系数（ ｒ２ ）和线性范围，在
０􀆰 ０１２ ５ ～ ０􀆰 ２ μｇ ／ ｍｌ 线性范围内 ３４ 种农药均表现

出良好的线性关系。

表 ２　 ３４ 种农药线性曲线、相关系数、线性范围

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｃｕｒｖｅ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｌｉｎｅａｒ
ｒａｎｇｅ ｏｆ ３４ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

农药类别 线性曲线 ｒ２
甲胺磷 ｙ ＝ ５􀆰 ６ｅ ＋ ００６ｘ － ４７７１６􀆰 ９ ０􀆰 ９９８ ３
丙线磷 ｙ ＝ ９􀆰 ３ｅ ＋ ００６ｘ － ７８４４７􀆰 ７ ０􀆰 ９９７ ２
治螟磷 ｙ ＝ １􀆰 ０ｅ ＋ ００７ｘ － ８５６１０􀆰 ６ ０􀆰 ９９７ １
久效磷 ｙ ＝ ２􀆰 ５ｅ ＋ ００７ｘ － ３４５５３９􀆰 ２ ０􀆰 ９９６ ３
甲拌磷 ｙ ＝ ９􀆰 ０ｅ ＋ ００６ｘ － ８５９７１􀆰 ７ ０􀆰 ９９４ ７
毒鼠强 ｙ ＝ ４􀆰 ０ｅ ＋ ００６ｘ － ２１４５８􀆰 ５ ０􀆰 ９９８ ４
克百威 ｙ ＝ １􀆰 ３ｅ ＋ ００７ｘ － ５７８００ ０􀆰 ９９７ ５
林丹 ｙ ＝ ５􀆰 ９ｅ ＋ ００６ｘ － ４１２５５􀆰 ２ ０􀆰 ９９６ ６
特丁硫磷 ｙ ＝ ５􀆰 ３ｅ ＋ ００６ｘ － ４８２４２􀆰 ４ ０􀆰 ９９４ ３
地虫硫磷 ｙ ＝ ３􀆰 ２ｅ ＋ ００７ｘ － ２６７６７０􀆰 ６ ０􀆰 ９９７ １
乙拌磷 ｙ ＝ ３􀆰 ２ｅ ＋ ００６ｘ ＋ ６９４１􀆰 ４ ０􀆰 ９９８ ２
氯唑磷 ｙ ＝ ６􀆰 ６ｅ ＋ ００６ｘ － ４４３９６􀆰 ８ ０􀆰 ９９８ ３
丁基嘧啶磷 ｙ ＝ ８􀆰 ５ｅ ＋ ００６ｘ － ５５７３１􀆰 ６ ０􀆰 ９９９ ２
甲基对硫磷 ｙ ＝ ６􀆰 ９ｅ ＋ ００６ｘ － １０８５５０􀆰 ３ ０􀆰 ９８５ １
甲基立枯磷 ｙ ＝ ２􀆰 ６ｅ ＋ ００７ｘ － ２１００９７􀆰 ３ ０􀆰 ９９７ ３
杀螟松 ｙ ＝ ５􀆰 ５ｅ ＋ ００６ｘ － ７８１１３􀆰 ７ ０􀆰 ９８７ ４
对硫磷 ｙ ＝ ７􀆰 ６ｅ ＋ ００６ｘ － １１０４９８􀆰 ２ ０􀆰 ９９０ ４
乙基嘧啶磷 ｙ ＝ ３􀆰 ４ｅ ＋ ００６ｘ － ２８１７５􀆰 １ ０􀆰 ９９７ ８
氟虫腈 ｙ ＝ ２􀆰 １ｅ ＋ ００６ｘ － １５４０６􀆰 ８ ０􀆰 ９９９ １
杀扑磷 ｙ ＝ ２􀆰 ３ｅ ＋ ００７ｘ － ２３０９２０􀆰 ５ ０􀆰 ９９６ ８
丙溴磷 ｙ ＝ ４􀆰 ９ｅ ＋ ００６ｘ － ５１２６３􀆰 ５ ０􀆰 ９９７ ５
ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ ｙ ＝ １􀆰 ２ｅ ＋ ００７ｘ － ６１９３９􀆰 ６ ０􀆰 ９９８ ７
狄氏剂 ｙ ＝ １􀆰 ６ｅ ＋ ００６ｘ － ７６４９􀆰 ４ ０􀆰 ９９８ ８

续表 ２
农药类别 线性曲线 ｒ２
异狄氏剂 ｙ ＝ ２􀆰 ０ｅ ＋ ００６ｘ － １０３６５􀆰 ５ ０􀆰 ９９８ ５
乙硫磷 ｙ ＝ １􀆰 ２ｅ ＋ ００７ｘ － １４４６４０􀆰 ０ ０􀆰 ９９４ ６
ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ ｙ ＝ ２􀆰 ０ｅ ＋ ００７ｘ － １６３９４７􀆰 ５ ０􀆰 ９９７ ６
ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ ｙ ＝ １􀆰 ３ｅ ＋ ００７ｘ － ９３３１９􀆰 ９ ０􀆰 ９９８ １
ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ ｙ ＝ １􀆰 ５ｅ ＋ ００７ｘ － １４６１０８􀆰 ２ ０􀆰 ９９６ ３
苯线磷 ｙ ＝ １􀆰 ６ｅ ＋ ００６ｘ － ２２８６５􀆰 ２ ０􀆰 ９９６ １
亚胺硫磷 ｙ ＝ ２􀆰 ２ｅ ＋ ００７ｘ － ３０６５９２􀆰 ７ ０􀆰 ９９５ ８
三氯杀螨醇 ｙ ＝ ３􀆰 ３ｅ ＋ ００６ｘ － ３６６２１􀆰 ４ ０􀆰 ９９５ ６
伏杀磷 ｙ ＝ ７􀆰 ９ｅ ＋ ００６ｘ － １０１４４３􀆰 ５ ０􀆰 ９９６ １
蝇毒磷 ｙ ＝ ４􀆰 ７ｅ ＋ ００６ｘ － ６３４９１􀆰 ７ ０􀆰 ９９４ ７
氰戊菊酯 ｙ ＝ ５􀆰 ５ｅ ＋ ００６ｘ － ７１６１８􀆰 ８ ０􀆰 ９９４ １
甲胺磷 ｙ ＝ ２􀆰 １ｅ ＋ ００６ｘ － ２４９７０􀆰 ０ ０􀆰 ９９３ ５

２􀆰 ５　 方法的灵敏度、准确度和精密度

本研究将加标水平为 ０􀆰 ０５ μｇ ／ ｇ，按本研究选

出的最佳条件对尿液样品进行检测，测定 ６ 次，由
３ 倍信噪比得到方法的检出限（ＬＯＤ），１０ 倍信噪比

得到方法的定量限（ＬＯＱ），并计算方法的加标回收

率和相对标准偏差（ＲＳＤ）。 尿液样品中 ３４ 种目标

分析物的 ＬＯＤ 为 ０􀆰 ０５ ～ ３􀆰 ２ μｇ ／ ｋｇ，ＬＯＱ 为 ０􀆰 ２ ～
１０􀆰 ５ μｇ ／ ｋｇ，回收率为 ８１􀆰 １％ ～ １０８􀆰 ８％ ，ＲＳＤ 为

２􀆰 ７％ ～１０􀆰 ４％ ，见表 ３。

表 ３　 ３４ 种农药在人体尿液样品中检出限、定量限、回收率、
相对标准偏差（ｎ ＝ ６）

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ，ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ，ｒｅｃｏｖｅｒｙ
ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｆｏｒ ３４ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｓｐｉｋｅｄ

ａｔ ０􀆰 ０５ μｇ ／ ｇ ｉｎ ｕｒｉｎｅ

农药类别
均值

／ （μｇ ／ ｋｇ）
回收率
／ ％

ＲＳＤ
／ ％

检出限
／ （μｇ ／ ｋｇ）

定量限
／ （μｇ ／ ｋｇ）

甲胺磷 ４８􀆰 ７ ９７􀆰 ４ ９􀆰 ４ １􀆰 １ ３􀆰 ６
治螟磷 ５２􀆰 ０ １０４􀆰 ０ ８􀆰 ２ ０􀆰 ２ ０􀆰 ５
久效磷 ４８􀆰 ２ ９６􀆰 ３ ４􀆰 ９ ０􀆰 ８ ２􀆰 ６
甲拌磷 ４９􀆰 ６ ９９􀆰 １ ８􀆰 ７ １􀆰 ５ ５􀆰 ０
毒鼠强 ５４􀆰 ０ １０８􀆰 ０ ２􀆰 ９ ３􀆰 ２ １０􀆰 ５
克百威 ５２􀆰 ７ １０５􀆰 ４ ３􀆰 ２ ０􀆰 ４ １􀆰 ２
林丹 ４９􀆰 ４ ９８􀆰 ７ ５􀆰 ９ ２􀆰 ４ ７􀆰 ９
特丁硫磷 ５０􀆰 ６ １０１􀆰 １ ７􀆰 ６ ０􀆰 ９ ３􀆰 １
地虫硫磷 ５１􀆰 ６ １０３􀆰 ２ ７􀆰 ０ ０􀆰 ４ １􀆰 ２
乙拌磷 ５２􀆰 ３ １０４􀆰 ６ ６􀆰 ７ ０􀆰 ０６ ０􀆰 ２
氯唑磷 ５３􀆰 ０ １０６􀆰 ０ ３􀆰 ５ ０􀆰 ７ ２􀆰 ３
丁基嘧啶磷 ４７􀆰 ２ ９４􀆰 ４ ４􀆰 ４ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ２
甲基对硫磷 ４８􀆰 ７ ９７􀆰 ３ ３􀆰 ２ ０􀆰 ０７ ０􀆰 ２
甲基立枯磷 ４９􀆰 ７ ９９􀆰 ４ ４􀆰 ９ ０􀆰 ２ ０􀆰 ６
杀螟松 ４３􀆰 ９ ８７􀆰 ７ ３􀆰 ９ １􀆰 ４ ４􀆰 ６
对硫磷 ４９􀆰 ６ ９９􀆰 ２ ６􀆰 ３ ０􀆰 ４ １􀆰 ３
乙基嘧啶磷 ５２􀆰 ３ １０４􀆰 ６ ３􀆰 ６ ０􀆰 ０７ ０􀆰 ２
氟虫腈 ５０􀆰 ０ ９９􀆰 ９ ２􀆰 ９ ０􀆰 ２ ０􀆰 ８
杀扑磷 ４７􀆰 ４ ９４􀆰 ７ ２􀆰 ９ ０􀆰 ４ １􀆰 ２
丙溴磷 ５０􀆰 ３ １００􀆰 ６ ３􀆰 ０ ０􀆰 ３ １􀆰 １
ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ ４９􀆰 １ ９８􀆰 ２ ３􀆰 ３ ０􀆰 ２ ０􀆰 ８
狄氏剂 ４６􀆰 ７ ９３􀆰 ４ ３􀆰 ０ １􀆰 ５ ５􀆰 １
异狄氏剂 ５０􀆰 ０ ９９􀆰 ９ ３􀆰 ０ ０􀆰 ５ １􀆰 ８
乙硫磷 ５１􀆰 ３ １０２􀆰 ６ ３􀆰 ４ ０􀆰 ５ １􀆰 ７
ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ ４８􀆰 ９ ９７􀆰 ８ ７􀆰 ３ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ２
ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ ５０􀆰 ５ １０１􀆰 ０ ３􀆰 １ ０􀆰 ０８ ０􀆰 ３
ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ ４４􀆰 ８ ８９􀆰 ５ ２􀆰 ７ ０􀆰 １ ０􀆰 ４
苯线磷 ４２􀆰 ５ ８４􀆰 ９ ５􀆰 ４ １􀆰 ０ ３􀆰 ２
亚胺硫磷 ５０􀆰 ０ ９９􀆰 ９ ５􀆰 ４ ０􀆰 ２ ０􀆰 ７
三氯杀螨醇 ４８􀆰 ３ ９６􀆰 ５ １０􀆰 ４ ０􀆰 ２ ０􀆰 ７
伏杀磷 ４２􀆰 ９ ８５􀆰 ７ ３􀆰 ０ ０􀆰 ２ ０􀆰 ７
蝇毒磷 ４４􀆰 １ ８８􀆰 ２ ４􀆰 ４ ０􀆰 ４ １􀆰 ３
氰戊菊酯 ４０􀆰 ６ ８１􀆰 １ ４􀆰 ６ ０􀆰 ０９ ０􀆰 ３
注：样品的本底值均小于检出限



ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法结合在线凝胶色谱⁃气相色谱 ／质谱法测定人体尿液中 ３４ 种农药残留———荣维广，等 —２５７　　 —

２􀆰 ６　 实际样品测定

采用本文建立的方法对采集的 １８ 份尿样进行

检测，３４ 种农药均小于检出限。

３　 小结

本文采用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法对人体尿液的样品

前处理方法进行了优化，结合 ＧＰＣ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 建立了

一套可同时测定人体尿样中 ３４ 种中高毒农药的快

速筛查方法。 试验证明该方法能对人体尿液中的

农药残留进行灵敏、快速、高选择性地检测，对于突

发中毒事件的应急处置工作具有重要的现实意义。
本研究仅就尿液中农药的检测方法进行了研究，实
际上农药进入人体后，随着时间的推移，将有部分

农药被人体所代谢，而农药代谢物的研究将是在后

续开展的研究内容。
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·资讯·

加拿大卫生部批准 ４ 种磷酸盐用于食品

　 　 据加拿大卫生部消息，近日加拿大卫生部发布通报，批准 ４ 种磷酸盐用于食品。 已于 ４ 月 １４ 日正式

生效。
这 ４ 种磷酸盐为磷酸三钾（ ｔｒｉｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ）、三聚磷酸钾（ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｔｒｉｐｏｌｙｐｈｏｓｐｈａｔｅ）、三聚磷酸钾

钠（ｓｏｄｉｕｍ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｔｒｉｐｏｌｙｐｈｏｓｐｈａｔｅ）、六偏磷酸钾钠（ ｓｏｄｉｕｍ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｈｅｘａｍｅｔａｐｈｏｓｐｈａｔｅ）多种食品添加剂

用于食品。
经过相应评估，加拿大卫生部认为四种磷酸盐用于食品是安全的。
（相关链接：ｈｔｔｐ： ／ ／ ｗｗｗ． ｃｈｉｎａｂｅｖｅｒａｇｅ． ｏｒｇ ／ ｓｔａｎｄａｒｄ ／ ｓｈｏｗ ／ ｄｅｔａｉｌ． ｐｈｐ？ ｉｄ ＝ ６３７１）


