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实验技术与方法
气质联用法测定叶菜类蔬菜中 ! 种农药残留

易路遥!刘绪平!章红!陈希
!江西省药品检验检测研究院 江西省药品与医疗器械质量工程技术研究中心"江西 南昌#$$%%&’#

摘#要!目的#建立同时测定叶菜类蔬菜中多种农药的气相色谱(质谱联用测定法" 方法#利用固相萃取技术进

行样品前处理!采用气质联用技术对叶菜类蔬菜中甲胺磷#克百威#氧乐果#毒死蜱#三唑磷#氯氟氰菊酯#氟氯氰菊

酯#氯氰菊酯进行检测及定量分析" 结果#! 种有机磷及菊酯类农药的回收率为 )*+$, -""%+&,!相对标准偏差

范围为 "+*, -*+",!最小检测限在 %+%"& -%+%. /0120之间" 结论#该方法前处理简单快速且能满足气质联用

法对样液的要求!回收率较好!适用于叶菜类蔬菜中 ! 种有机磷及菊酯类农药的检测要求"

关键词!叶菜类$ 蔬菜$ 有机磷农药$ 菊酯类农药$ 农药残留$ 气质联用$ 食品污染物$ 食品安全
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##由于对甲胺磷(氧乐果(毒死蜱等有机磷类农药
的不合理使用"近年因食用有机磷类农药残留的果蔬
而造成的食物中毒事故时有发生)"(&* + 拟除虫菊酯类
杀虫剂虽然被认为是高效低毒的农药"但是其具有对
光(热稳定的特点"在环境中的半衰期较长"很难在自
然条件下快速降解"造成了作物和土壤中此类农药的
大量残留"给人们的健康带来了威胁)$* +

近年来"随着气质联用技术在制订标准中的加
大应用"其在多组分农药分析方面的分离和确证的
优势也愈加突出"但就蔬菜农残测定的前处理方法
来看"现有的 Pc1̂ *%%’ ).*系列标准方法从 &%%$ 年

颁布至今一直沿用"有些前处理步骤复杂"使用大
量有机溶剂"去除色素直接用散装的活性炭"这些
都影响农药测定的回收率"而有些配合气质联用仪
的前处理方法直接使用凝胶净化仪 $PaQ%"但是
PaQ仪价格昂贵"普及率还不是很高+

本文采用分离性能好的气相色谱与鉴别能力
强的质谱检测联用技术对蔬菜样品中可能残留的
各农药组分进行定性定量分析"比较选择了适合的
提取溶剂及净化方法&采用乙酸乙酯提取"经过石
墨碳黑固相萃取柱净化"优化简化了目前部分农残
标准的检测分析步骤 )** "建立了蔬菜中多种农药测
定的快速分析方法+

"#材料与方法
"+"#仪器及试剂

活性炭固相萃取柱 $QGV>LVXUaVTU?Q>X_(7a="
*%% /015 /@%(PQ[7(]a&%"% 气相质谱联用仪 $日
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本岛津%(c7 &%%7(d=F电子分析天平 $ 7>XUBX?HT%(
&̂* 匀浆机$德国 Fe6%(氮吹仪#氯化钠为食品级"
乙酸乙酯和丙酮为分析纯"甲胺磷(克百威(氧乐
果(毒死蜱(三唑磷(氯氟氰菊酯(氟氯氰菊酯(氯氰
菊酯标准品购自国家标准物质中心"叶菜类 $小白
菜%样品 $ %%% 0购自市场+
"+&#方法
"+&+"#仪器条件

色谱条件&安捷伦 Yc(*[7 色谱柱 $ $% /f
%+&* //f%+&* !/%#柱温 *% g保持 & /?L"以
"% g1/?L 升温至 "!% g"保持 " /?L"再以 5 g1
/?L 升温至 &)% g"保持 ) /?L#柱流速 "+% /@1/?L#
进样口温度 &!% g#进样方式&不分流进样"高压进
样$"%% 2K>%""+* /?L 后开阀#进样体积 " !@+

质谱条件&电子轰击源$=F%电离方式")% V\#离
子源温度 &%% g#离子源电压 "+&% 2h#PQ1[Q传输
线温度 &!% g#溶剂延迟 ! /?L#选择离子监测
$7F[%"监测离子详见表 "+

表 "#各目标化合物选择监测离子$!"#%表
>̂_@V"# <̂VU>X0VU:B/KBHLZTTV@V:UVZ ?BL /BL?UBX?L0

$!"#% U>_@V

农药名称
特征碎片离子1$!"#%

参考离子 目标离子
甲胺磷 """("&5("." ’.

克百威 ".’("$"(&&" "5.

氧乐果 ""%("&5("." "*5

毒死蜱 &*!(&!5($". $"5

三唑磷 &!*($"$ &*)

氯氟氰菊酯 "’)("." "!"

氟氯氰菊酯 &&*("!"("*) "’’

氯氰菊酯 "*&("!% "!"

"+&+&#标准溶液储备液的配制
标准储备液的配制&用丙酮将 ! 种标准品配制

成浓度为 " %%% !01/@的标准储备液+ 该溶液可在
% -. g冰箱中保存 5 个月+

标准工作液的配制&精密量取甲胺磷标准储备
液 &+%% /@"克百威储备液 %+)% /@"氧乐果储备液
&+%% /@"毒死蜱储备液 &+%% /@"三唑磷储备液
"+%% /@"氯氟氰菊酯储备液 $%% !@"氟氯氰菊酯储
备液 "+*% /@"氯氰菊酯储备液 %+*% /@置于 "% /@
量瓶中"加丙酮稀释至刻度"摇匀"即得+ 精密量取
该液 " /@置于 "% /@容量瓶中"加丙酮稀释至刻度"
混匀"作为标准工作液+
"+&+$#样品提取

取小白菜样品 *%% 0"去茎(去根 $不可用水洗
涤%"将其可食用部分切碎后"用食品捣碎机将样品
加工成浆状"准确称取匀浆的蔬菜 &*+% 0"置于烧杯
中"准确加入 *% /@乙酸乙酯"在匀浆机上高速匀浆
" /?L 后"过滤"滤液倒入装有 * 0氯化钠的 "%% /@

具塞离心管中"盖上塞子"剧烈振荡 " /?L"在室温下
静止 "% /?L+
"+&+.#样品净化

精密吸取 "%+%% /@的提取液倾入已用 * /@乙酸
乙酯预淋洗活化后的活性炭固相萃取柱上"用"% /@
乙酸乙酯进行洗脱"用 &* /@的具塞试管收集所有过
柱后的样液与洗脱液"于 .% g水浴中氮气吹至近干
$氮吹干一半溶液时"取出试管涡旋 %+* /?L"以避免
管壁上的损失%"精密加入 %+* /@丙酮溶解"涡旋
" /?L 后装瓶"供气相色谱(质谱测定+

&#结果与分析
&+"#前处理方法

蔬菜样品基质含水"且含有大量的天然色素"
通常采用丙酮或乙腈提取蔬菜中的农残"但考虑到
有机溶剂的毒性"不适合实验室大批量的检测操
作 )5* + 因此比较选择了乙酸乙酯均质提取蔬菜中
的这 ! 种农残也可以取得不错的效果"添加适量的
氯化钠饱和水相使之和有机相分层彻底"大量的天
然色素用活性炭固相萃取柱去除效果较好 ))* "减少
杂质对质谱的干扰"氮吹时需吹至近干"以除去极
性溶剂"最后换成丙酮进入仪器分析+
&+&#标准曲线和检测限

精密吸取混合好的标准工作液 %+&%" %+.%"
"+%"&+% 和 *+% /@分别置于 "% /@量瓶中"用丙酮
稀释至刻度"得系列质量浓度标准溶液+ 在 "+& 和
"+$ 的色谱质谱条件下以峰面积 $$%对质量比 $%%
作线性回归分析"所得标准曲线方程如表 & 所示+
采用 7F[测定方式得到的 ! 种农药的总离子流图
$ F̂Q%"如图 " 所示+ 以 $ 倍信噪比计算"甲胺磷(
克百威(氧乐果(毒死蜱(三唑磷(氯氟氰菊酯(氟氯
氰菊酯(氯氰菊酯的检测限如表 & 所示+ 由表 & 可
见"该方法线性良好"方法简便(准确可靠"灵敏度
高"可以满足分析工作要求+

表 &#! 种农药的标准曲线(相关系数及检出限
>̂_@V&#7U>LZ>XZ :HX\V" :BXXV@>U?BL :BV;;?:?VLU>LZ ZVUV:U?BL @?/?U

名称 标准曲线及相关系数
最低检出限
1$/0120%

甲胺磷 $i"!!!5.%j&*)&%"&i%+’’! ! %+%.%
克百威 $i&&%."%j)&&"+$"&i%+’’% ) %+%.%
氧乐果 $i’*)5*%j&&"$""&i%+’’5 " %+%.%
毒死蜱 $i$&*.%%j&"%5+!"&i%+’’5 * %+%"&
三唑磷 $i$’"5)%j&5*""&i%+’’) " %+%.%
氯氟氰菊酯 $i"55")!%j"&5.*"&i%+’’5 ! %+%"&
氟氯氰菊酯 $i5’"!&%j)&"$+)"&i%+’’ ! %+%&%
氯氰菊酯 $i"55!&&%j".5"&"&i%+’’" & %+%&%

注&氟氯氰菊酯和氯氰菊酯的峰面积以其 . 个异构体的峰面积之
和计
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注&"(甲胺磷#&(克百威#$(氧乐果#.(三唑磷#*(毒死蜱#5(氯氟氰菊酯#)(!(’("% 氯氰菊酯#""("&("$(". 氟氯氰菊酯

图 "#! 种农药标准品的总离子流图
W?0HXV"# B̂U>@?BL :<XB/>UB0X>/

&+$#回收率与精密度
试验进行了回收率与精密度的验证"将 ! 种农

残的混合标液按 %+"(%+* 和 "+% /0120三个水平进
行回收率试验$选取阴性样品作为基质%"用标准曲
线定量"计算回收率和相对偏差"见表 $+

表 $#! 种农药的加标回收率及相对标准偏差
>̂_@V$#7U>LZ>XZ >ZZ?U?BL XV:B\VX?VT>LZ XV@>U?\VTU>LZ>XZ ZV\?>U?BL

名称

%+" /0120 %+* /0120 "+% /0120

回收率
1,

’()
1,

回收率
1,

’()
1,

回收率
1,

’()
1,

甲胺磷 !%+* $+* "%"+& "+* "%.+* &+!
克百威 )*+$ *+" !%+* $+& !$+! .+5
氧乐果 ’.+* &+% "%"+5 .+5 "%.+) $+"
三唑磷 "%%+& "+* ’.+& .+! "%’+* "+5
毒死蜱 ’"+* &+) ’)+. $+. ""%+& &+"
氯氟氰菊酯 !’+% "+5 "%!+) "+5 "%!+! "+)
氯氰菊酯 "%*+& .+) "%5+’ &+) "%.+% &+)
氟氯氰菊酯 ’$+* *+% "%"+* $+! "%*+* $+.

$#结论
本实验建立了蔬菜中甲胺磷(毒死蜱(三唑磷(

氯氟氰菊酯(氟氯氰菊酯(氯氰菊酯分析检测的方
法"! 种农残的加标回收率为 )*+$, -""%+&,"检
出限为 %+%"& -%+%. /0120+ 在现有部分农残国标

基础上"根据使用实际"从安全(便捷和成本方面进
行了细节优化"既直接使用较合适的溶剂乙腈提取
样品"减少了繁琐的液液提取步骤及大量有机溶剂
的使用"使用固相萃取净化减少了自制层析柱带来
的不稳定可靠因素"所得到的样品适用于气质联用
仪的分析"色谱质谱方法能够很好的分离 ! 种农残"
质谱又能起到进一步定性的作用"可以满足蔬菜中
农药残留的检测要求+

参考文献
) " *#许艇"李季9农产品中的农药残留及其分析技术的发展趋向

)R*9大学化学"&%%$""!$5% &*(""9

) & *#陈明静"彭香9食品中的农药残留现状及检测技术概述)R*9

现代农业科学"&%%’"’$"5% &’$(’59

) $ *#吴浩豪9氯氟氰菊酯降解菌的筛选及降解特性研究)Y*9西

北农林科技大学"&%%’&"!("’9

) . *#中华人民共和国卫生部9Pc1̂ *%%’ +&"! 食品卫生检验方法

理化部分) 7*9北京&中国标准出版社"&%%!9

) * *#龚红升"廖列文"胡文斌"等9气质联用技术在食品农残检测

中的应用研究进展)R*9食品与机械"&%"$$*% &&.*(&.!9

) 5 *#叶艺娟"张秀莲9不同提取溶剂对蔬菜中有机磷农药残留量

测定的影响)R*9实用预防医学"&%%!"!$"*% &"&..("&.*9

) ) *#游飞明"吴芳"陆万平"等9固相萃取(气相色谱法测定茶叶中多种

有机磷农药)R*9分析测试技术与仪器"&%"""")$"%&5("%9


