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摘"要!目的"建立蔬菜中 93 种农药的大气压气相色谱电离源2串联质谱检测方法" 方法"采用丙酮提取蔬菜

样品中的目标农药!多壁碳纳米管为净化材料!经 d*2(0- 色谱柱#3# Ae#@9( AA!#@9( "A$分离!结合大气压气

相色谱电离源技术!正离子多反应监测#0;0$模式进行检测!外标标准曲线法定量" 结果"93 种农药在 #@#!f

9# "M,+范围内线性良好!相关系数 ##9 $均大于 #@%%!在蔬菜基质中 93 种农药的方法检出限和定量限分别为

#@#9f#@8# 和 #@#(f!@9( "M,aM!回收率为 $$@)7f!!#@)7!相对标准偏差##".$#!8@&7" 结论"本方法具有良

好的灵敏度%重现性和特异性!适用于蔬菜中多种农药残留的快速检测"
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""农药残留问题是最受关注的食品安全问题之
一"世界主要国家和组织都规定了多种农药的最
大残留限量以保护消费者健康 ) !29* ’ 为了监控蔬
菜中的农药残留情况"近年来"科技工作者开发了
许多高灵敏度的分析方法"主要有气相色谱2串联
质谱 #[’20-$ 法 ) 32(* 和高效液相色谱2串联质谱
#T4+’20-$法 ) $2)* ’ 前者主要适用于极性较低且
具有一定挥发性的农药"但是常规的 [’20- 使用
电子轰击电离源 #GX$ "这种硬电离方式较难获得
分子离子峰"通常会导致部分目标物灵敏度较低’
大气压气相色谱电离源 #/4[’$作为一种新型离
子源技术"因其软电离的特性可获得高丰度的分
子离子峰"从而增强检测的灵敏度和选择性"同时
也拓宽了气相色谱的应用范围’ ’TGB[等 ) &*利
用 /4[’2四级杆飞行时间2串联质谱 #/4[’2p2
6<.20-$技术分析了蔬菜和水果中的 !8 种有机磷
类农药"发现与 GX比较"/4[’的灵敏度提高了
!@#f&@9 倍’ ./B[等 ) %*利用 /4[’20-,0- 分析
了人血清中 % 种有机氯农药"比较了不同离子源之
间的灵敏度"其中 ( 种有机氯农药用 /4[’20-,0-
离子源检测的灵敏度是 [’20-,0- 的 (## 倍左右’
尽管如此"/4[’在食品中农药残留检测的应用相
对较少’

目前蔬菜中农药残留检测的样品前处理方法
运用较多的是 pRG’:G;- 净化技术"多数采用乙二
胺2-2丙基硅胶 #4-/$联合石墨化碳黑 #[’*$和
’!& 等净化材料 ) !#2!9* ’ 其中 4-/主要用于去除有
机酸类杂质"而石墨化碳黑的作用主要是去除色
素’ 多壁碳纳米管#0\’B6O$作为近年兴起的新型
材料"具有较大的比表面积和超强的吸附能力"可
用于去除蔬菜中的色素和部分疏水性杂质’ 有研
究 ) !32!$*表明"以 0\’B6O作为净化吸附材料"能有
效净化蔬菜(水果样品"达到良好的农药残留检测
效果’ 本试验将 0\’B6O净化和 /4[’20-,0- 技
术相结合"选取 93 种常见的有机磷类(拟除虫菊酯

类(三嗪类(酰胺类等农药为研究对象"建立简单(
快速(准确(灵敏的蔬菜中农药多残留检测方法’

!"材料与方法
!@!"主要仪器与试剂

)&%#/2)$%3 气相色谱仪 #美国 /MIJQ1>$"]Q‘L
6p2]- 质谱仪#配备 /4[’"英国 \H>QKO$"冷冻离心
机"涡旋混匀器’

氯苯胺灵 #’/-% !#!29!23$ 和特丁净 #’/-%
&&$2(#2#$标准品纯度均大于 %&7"西玛津 #’/-%
!992382%$(莠去津#’/-% !%!92982%$(杀螟腈#’/-%
9$3$29$29$(炔苯酰草胺 #’/-% 93%(#2(&2($(克草
胺#’/-% (#($323$2($(敌杀磷 #’/-% )&23829$(倍
硫磷#’/-% ((23&2%$(乙烯菌核利#’/-% (#8)!2882
&$(三唑酮 #’/-% 83!9!28323$(杀螨酯 #’/-% &#2
332!$(克线磷 #’/-% 999982%92$$(三唑磷 #’/-%
98#!)28)2&$(异菌脲#’/-% 3$)382!%2)$(哒嗪硫磷
#’/-% !!%2!92#$(苯醚菊酯#’/-% 9$##92&#29$(醚
菊酯#’/-% &#&882#)2!$(乙硫磷#’/-% ($32!929$(

硫丹#’/-% %(%2%&2&$(环氟菌胺#’/-% !&#8#%2$#2
3$(氟酯菊酯 #’/-% !#!##)2#$2!$(氟氯氰菊酯
#’/-% $&3(%23)2($标准溶液浓度均为 !## "M,AJ"

所有标准品均购自北京百灵威科技有限公司’
0\’B6O#南京先丰纳米有限公司$"d*2(0- 色谱
柱#3# Ae#@9( AA"#@9( "A"美国安捷伦$"氯化钠
和无水硫酸镁为分析纯"丙酮(乙腈(正己烷为色
谱纯’
!@9"方法
!@9@!"标准溶液的配制

标准储备液%分别称取氯苯胺灵(特丁净标准
品 !#@# AM于 !# AJ容量瓶中"丙酮溶解并定容至
刻度"配制成质量浓度为 ! AM,AJ的标准储备液"
h9# g保存’ 其余 9! 种农药均以浓度为 !## AM,+

的标准溶液作为标准储备液"h9# g保存’
标准应用溶液%分别移取一定量标准储备液"
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丙酮稀释后配制成浓度为 (## 和 #@#!f9# "M,+的
标准应用溶液’
!@9@9"样品前处理

准确称取 9 M均质蔬菜样品于 !( AJ离心管中"
加入 ( AJ丙酮涡旋 3# O"再加入 #@( M氯化钠和 9 M
无水硫酸镁涡旋 3# O"( ### K,AI1 离心 !# AI1#离
心半径 !3@( EA$"将上清液转移至另一 !( AJ离心
管并用丙酮定容至 ( AJ"涡旋混匀’ 转移 ! AJ上清
液至含有 !# AM0\’B6O和 !(# AM无水硫酸镁的
9 AJ离心管中"涡旋 3# O后静置 3# O"!# ### K,AI1
离心 !# AI1#离心半径 $@& EA$"取上清液直接上机
分析’

!@9@3"仪器条件
色谱% 色 谱 柱 d*2(0- # 3# Ae#@9( AA"

#@9( "A$&进样口温度 9&# g&升温程序%初始温度
)# g保持 ! AI1"以 !( g,AI1 升温至 !(# g"再以
!# g,AI1 升温至 3## g并保持 3 AI1&载气#氦气"
纯度大于 %%@%%%7$流速 9 AJ,AI1&辅助气 #氮气"
纯度大于 %%@%%%7$流速 9(# +,:&毛细管柱不分流
进样"进样量 ! "J’

质谱%离子源温度为 !(# g&传输温度 3!# g&
碰撞气流速 9(# +,:&电晕针电流 3@( "/&多反应监
测#0;0$&93 种农药的保留时间(离子信息(锥孔
电压和碰撞能量等质谱采集参数见表 !’

表 !"93 种农药质谱采集参数
6ĤJQ!"0;0EL1SI>IL1OLF93 _QO>IEISQO

分类 化合物 保留时间,AI1 母离子,#C1M$ 子离子,#C1M$ 锥孔电压,q 碰撞能量,q

氨基甲酸酯类

三嗪类

有机磷类

酰胺类

酰亚胺类

三唑类

拟除虫菊酯类

新型杀菌剂

氯苯胺灵 !#@8( !)9 !9$"!(8H 8# 9#"!#

西玛津 !!@9% 9#9 !98"!39H 3# 9#"9#

莠去津 !!@3) 9!$ !39"!)8H !# 3#"9#

特丁净 !3@98 989 !3&"!&$H 8# 3#"9#

杀螟腈 !!@$3 988 !9(H"!38 ( 3#"3#

敌杀磷 !!@(9 9)! %)H"!9( 9# 3#"!#

倍硫磷 !3@$3 9)% !$%"98)H 9# 3#"!#

克线磷 !(@!) 3#8 9#9"9!)H 8# 3#"9#

三唑磷 !$@(8 3!8 !!%"!$9H 3# (#"3#

哒嗪硫磷 !)@$8 38! !&%H"9#( 3# 3#"3#

乙硫磷 !$@9( 3&( !9("!83H ( 9#"3#

杀螨酯 !(@9) 3#3 !9&"!(%H ( 3#"!#

硫丹 !(@#8 8#( 9(!"393H ( 9#"!#

炔苯酰草胺 !!@)# 9($ !8("!%#H 3# 3#"!#

克草胺 !9@(3 9($ !8&"998H 3# 8#"9#

乙烯菌核利 !9@)9 9&$ !)9"989H ( 9#"!#

异菌脲 !)@$) 33# !)8"98(H 3# 3#"!#

三唑酮 !3@)) 9%8 !9%"!%)H 8# 9#"!#

苯醚菊酯 !&@9$"!&@3) 3(! !&3H"3#( 3# 9#"!#

醚菊酯 9#@)$ 3(% !$!"!&3H !# 9#"9#

氟酯菊酯 !&@%%"!%@!% 89& 9$#"8#!H !# 9#"9#

氟氯氰菊酯 9#@!9"9#@93"9#@9&"9#@33 838 !9)"!%!H 3# 3#"!#

环氟菌胺 !(@)% 8!3 9#3"9%(H 8# 8#"!#

注%H为定量离子

9"结果与分析
9@!"质谱条件的优化

分别用浓度为 (## "M,+的 93 种农药标准应用
液进行一级质谱和二级质谱扫描"优化目标物的母
离子(特征碎片离子及其碰撞能量’ 根据优化好的
质谱条件 #表 ! $"将 93 种农药的标准应用液
#( "M,+$进行 /4[’20-,0- 检测"调整程序升温
条件"使各组分尽可能得到良好分离’ 93 种农药组
分的色谱图见图 !’
9@9"样品前处理方法的优化
9@9@!"提取条件的优化

食品中农药残留检测通常采用的提取剂有正

己烷(丙酮和乙腈等’ 本试验在 9 M空白菠菜基质
中添加 !## "J浓度为 !## "M,+的农药标准应用溶
液和 ( AJ正己烷(丙酮(乙腈提取剂溶液"提取液不
经后续样品净化过程直接上机分析"考察了正己
烷(丙酮(乙腈三种有机溶剂单次提取的效率’ 提
取效率为加标提取液的目标物峰面积与相同浓度
的标准应用溶液峰面积之比"以百分数表示’ 结果
如图 9 所示"93 种农药中氯苯胺灵(西玛津(特丁
净(三唑酮(三唑磷(异菌脲(哒嗪硫磷在正己烷中
提取效率低于 8#7"而丙酮和乙腈作为提取溶剂
时"上述 ) 种农药中除氯苯胺灵以外的 $ 种农药的
提取效率均高于正己烷的提取效率’ 但是"乙腈对
氯苯胺灵和异菌脲的提取效率分别仅为 3&7
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图 !"93 种农药的色谱图
.IMRKQ!"’:KLAH>LMKHALF93 _QO>IEISQO

图 9"不同提取溶剂对菠菜中 93 种农药的提取效率
.IMRKQ9"Gc>KHE>IL1 QFFIEIQ1EWLF93 _QO>IEISQOI1 O_I1HE: ROI1MSIFFQKQ1>Qc>KHE>IL1 OLJ‘Q1>O

和 8#7"明显低于其在丙酮中的提取效率#!##7和
&%7$’ 当丙酮作为提取溶剂时"除乙硫磷#$$7$(特丁
净#$&7$(莠去津 #)!7$(敌杀磷 #)97$(环氟菌胺
#)#7$和氟酯菊酯#)87$外"其余农药的提取效率均
在 &#7以上"因此本试验采用丙酮作为提取剂’
9@9@9"净化条件的优化

蔬菜中含有大量的叶绿素(叶黄素(胡萝卜素

等天然色素"不仅会影响被测化合物的峰形产生基
质干扰"也会影响仪器的使用寿命"因此有效地去
除天然色素是蔬菜中农药残留检测重要环节’
0\’B6O是由多层碳原子管壁所构成具有中空管
状结构的纳米材料"因高比表面积而具有高吸附能
力"因此越来越多的应用于食品样品前处理’
0\’B6O的吸附原理与石墨化碳黑类似"通过其结
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构中的高度离域的大 +键与被吸附物质中 +键形
成 +2+非共价键结合而起到净化作用 ) !)* ’ 叶绿素
为卟啉化合物"分子中含有多个共轭双键"因此可
以与 0\’B6O结构中的大 +键形成 +2+非共价键
从而发生吸附’

0\’B6O的直径和长度决定了比表面积的大
小"而比表面积直接影响吸附性能"因此"本试验在
比较了不同长度##@(f9 和 !#f3# "A$(不同直径
#&f!( 和 !#f9# 1A$的 0\’B6O对于菠菜提取液
中色素的吸附效果"在 ! AJ空白菠菜提取液中加入
!# AM不同型号的 0\’B6O"从图 3 可以看出同一
直径的长度为 #@(f9 "A的 0\’B6O净化后的提
取液颜色要比长度为 !# f3# "A的 0\’B6O净化
后的提取液颜色更浅"表明 0\’B6O的长度影响了
对于色素的吸附能力"短 0\’B6O对于色素的吸附
能力优于长 0\’B6O"与文献报道 ) !&*一致’ 此外"
直径为 !#f9# 1A的净化效果明显优于 &f!( 1A的
0\’B6O"因此本试验选择直径为 !#f9# 1A(长度
为 #@(f9 "A的 0\’B6O作为净化材料’

尽管 0\’B6O对色素具有良好的净化效果"但
是由于其净化原理为非特异性物理吸附"因此在吸
附植物色素的同时也可能吸附目标化合物"从而影
""""

注%/%直径为 !#f9# 1A"长度为 #@(f9 "A&*%直径为 !#f9# 1A"

长度为 !#f3# "A&’%直径为 &f!( 1A"长度为 #@(f9 "A&

d%直径为 &f!( 1A"长度为 !#f3# "A

图 3"不同型号 0\’B6O对菠菜提取液的净化效果
.IMRKQ3"4RKIFIEH>IL1 QFFQE>̂WSIFFQKQ1>aI1S LF0\’B6O

响回收率’ 在 ! AJ空白菠菜基质提取液中添加
(# "J浓度为 !## "M,+的 93 种农药标准应用溶液"
再分别加入 !#(!((9#(9( AM的 0\’B6O和 !(# AM
无水硫酸镁"涡旋 3# O后静置 3# O"!# ### K,AI1 离
心 !# AI1#离心半径 $@& EA$"取上清液测定农药的
含量"考察 0\’B6O用量对菠菜中农药的回收率影
响’ 如图 8 所示"乙烯菌核利(莠去津的回收率没有
明显变化"但是其余 9! 种农药的回收率随着
0\’B6O用量的增加均有不同程度的降低’ 综合
考虑 0\’B6O对色素的去除效果和目标农药的非
特异性吸附影响"本试验选择 0\’B6O的用量为
!# AM’

图 8"不同 0\’B6O用量时菠菜中 93 种农药的回收率
.IMRKQ8";QEL‘QKIQOLF93 _QO>IEISQOI1 O_I1HE: _RKIFIQS ^WSIFFQKQ1>HALR1>LF0\’B6O

""除色素外"蔬菜中大量的有机酸也会干扰目标
农药的检测产生一定的基质效应"pRG’:G;- 净化
时加入 4-/可以有效去除有机酸的干扰"从而降低
基质效应 ) !!* ’ 有文献 ) !%29#*认为"0\’B6O对有机酸
也有一定的吸附效果"尤其是对含有芳香环的有机
酸类具有良好的吸附净化效果"因此本试验进一步
考察了联合使用 !# AM0\’B6O和 (# AM4-/的基
质效应#用空白菠菜基质标准溶液的峰面积与相同
浓度的纯标准应用溶液的峰面积比值表示$’ 从图
( 可以看出" 与单独 使用 0\’B6O比较" 使用
0\’B6Os4-/的基质效应没有明显的差异’ 从试
验结果可以看出"0\’B6O可以起到很好的净化效
果"不需要再添加 4-/’ 考虑到快速(简便(经济的

原则"本试验最终仅使用 !# AM0\’B6O作为改良
pRG’:G;- 方法样品前处理的净化填料’
9@3"方法学评价与确证
9@3@!"线性关系(检出限#+<d$和定量限#+<p$

将浓度为 #@#!f9# "M,+的标准系列溶液上机
分析"以定量离子的峰面积 #J$对相应的浓度 #<"
"M,+$作图"线性方程见表 9’ 结果表明"所有目标
化合物在 #@#!f9# "M,+范围内具有良好的线性关
系"相关系数##9$均大于 #@%%’ 将标准应用溶液逐
级稀释进样"直到目标化合物的信噪比为 !# 和 3"
获得目标化合物的仪器的+<p##@##(f#@!(# "M,+$和
+<d##@##9f#@#8( "M,+$&在空白菠菜基质样品中进
行低浓度加标试验"直到目标化合物浓度添加量
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图 ("净化填料对基质效应的影响
.IMRKQ("GFFQE>LF_RKIFIEH>IL1 LFFIJJQKL1 AH>KIcQFFQE>

表 3"93 种农药的线性方程(#9(+<d和 +<p

6ĤJQ3"#9" JIAI>OLFSQ>QE>IL1#+<d$H1S JIAI>OLFiRH1>IFIEH>IL1#+<p$LF93 _QO>IEISQO

化合物 线性方程 #9
仪器灵敏度,#"M,+$ 方法灵敏度,#"M,aM$
+<d +<p +<d +<p

氯苯胺灵 Jj9!3&)@%<h89#@$ #@%%8 9 #@##$ #@#9# #@#( #@!(

西玛津 Jj!##&(@3<h3($@( #@%%! 9 #@##% #@#3# #@!# #@9(

莠去津 Jj!(8(#@%<h(!!@) #@%%! ) #@##3 #@#!# #@#( #@!(

特丁净 Jj3#$38@%<h!#3@(9( #@%%9 % #@##$ #@#9# #@#( #@!(

杀螟腈 Jj%#$!@&<h9%!@$ #@%%3 $ #@#!9 #@#8# #@!# #@9(

炔苯酰草胺 Jj9#39)@!<h9!)@)! #@%%8 ! #@##9 #@##( #@#9 #@#(

克草胺 Jj3$$#)@#<h99#@3 #@%%8 & #@##3 #@#!# #@#9 #@#(

敌杀磷 Jj$(()@%<h9#!@( #@%%8 9 #@#!& #@#$# #@#& #@9(

倍硫磷 Jj!)#%$@%<h)#$@9 #@%%! 9 #@##3 #@#!# #@#( #@!(

乙烯菌核利 Jj!&(83@)<h$)#@% #@%%9 # #@##3 #@#!# #@#( #@!(

三唑酮 Jj9!&&%@8<h$&$@( #@%%( 8 #@##3 #@#!# #@#9 #@#(

杀螨酯 Jj&898@&<h3$#@# #@%%3 & #@#!( #@#(# #@#& #@9(

克线磷 Jj3%!!(@!<h!&&@( #@%%# 3 #@##3 #@#!# #@#( #@!(

三唑磷 Jj&993)@!<h8!)@& #@%%! ) #@##9 #@##( #@#( #@!(

异菌脲 Jj$9)%@$<h3!(@9 #@%%3 # #@#3# #@!## #@93 #@)(

哒嗪硫磷 Jj!8#&8@!<h3(%@% #@%%8 & #@##$ #@#9# #@#& #@9(

苯醚菊酯 Jj%&)!@$<h9$%@! #@%%( & #@#!& #@##$ #@!# #@3#

醚菊酯 Jj!)39$@$<s&!@$ #@%%3 # #@##% #@#3# #@#( #@!(

乙硫磷 Jj3%$8@$<h8)@3 #@%%) & #@#!( #@#(# #@#& #@9(

硫丹 Jj!83!@%<h$9@% #@%%( # #@#8( #@!(# #@8# !@9(

环氟菌胺 Jj9&898@(<h!#(@( #@%%8 9 #@##% #@#3# #@#( #@!(

氟酯菊酯 Jj!%%%@$<h%(@3 #@%%! 3 #@##$ #@#9# #@#& #@9(

氟氯氰菊酯 Jj!3#%(<h!!)@9 #@%%! ) #@##$ #@#9# #@!# #@3#

至信噪比为 !# 和 3"获得方法的 +<p##@#( f!@9(

"M,aM$和+<d##@#9f#@8# "M,aM$’ 在蔬菜基质中
所有目标化合物在 #@#( f9# "M,aM具有良好的线
性关系"#9 均大于 #@%%’

本试验参考 [*939##@!3!9#!$-食品安全国
家标准 茶叶中 88& 种农药及相关化学品残留量的
测定 液相色谱2质谱法 . ) 9!* 和 [*939##@!!3!
9#!&-食品安全国家标准 植物源性食品中 9#& 种
农药及其代谢物残留量的测定 气相色谱2质谱联
用法 . ) 99* 的 仪 器 方 法" 比 较 了 /4[’20-,0-(
+’2G-X20-,0-([’20-,0- 三种不同的电离源质

谱检测 93 种农药的灵敏度’ 结果发现敌杀磷和
氟酯菊酯用 +’2G-X20-,0- 检测不出峰"推测由于
分子中缺乏易电离的电荷中心"在 G-X源中较难电
离"除硫丹外其余 9# 种农药的 +<d均比 /4[’2
0-,0- 高"其中氯苯胺灵(异菌脲(环氟菌胺(倍硫
磷(杀螟腈和三唑磷 +’2G-X20-,0- 的 +<d分别
比 /4[’20-,0- 高 ! ### 倍( !3# 倍( 3)# 倍(
!%# 倍(8( 倍和 $8 倍’ 氟酯菊酯(苯醚菊酯 [’2
0-,0- 的仪器 +<d分别比 /4[’20-,0- 高 9% 倍
和 9%# 倍"见表 8’ 由此可见"/4[’20-,0- 更适
于本试验的 93 种农药’
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表 8"93 种农药在三种电离源质谱条件下的 +<d#"M,+$

6ĤJQ8"+<dLF93 _QO>IEISQÔ W>:KQQAHOO

O_QE>KLAQ>KWAQ>:LS
化合物 /4[’20-,0- +’2G-X20-,0- [’20-,0-

氯苯胺灵 #@#( (#@## #@9#

西玛津 #@!# !@$( #@$(

莠去津 #@#( !@8# #@93

特丁净 #@#( 9@## #@!3

杀螟腈 #@!# 8@(# #@!3

炔苯酰草胺 #@#9 !@&# #@!3

克草胺 #@#9 9@(# #@#&

敌杀磷 #@#& ! #@!3

倍硫磷 #@#( %@(# #@$#

乙烯菌核利 #@#( 3@(# #@#3

三唑酮 #@#9 !@9# #@$(

杀螨酯 #@#& !@&# #@!#

克线磷 #@#( !@9# #@#&

三唑磷 #@#( 3@9# #@!&

异菌脲 #@93 3#@## #@$3

哒嗪硫磷 #@#& !@## #@#(

苯醚菊酯 #@!# 9@(# 9%@##

醚菊酯 #@#( 9@9# #@3(

乙硫磷 #@#& 9@## #@$(

硫丹 #@8# !@&# #@#&

环氟菌胺 #@#( !&@(# #@#3

氟酯菊酯 #@#& ! 9@3#

氟氯氰菊酯 #@!# !@(# #@!3

注%!表示未检出

9@3@9"回收率和精密度
从市场采集多份蔬菜样品"用建立的方法筛选

未检出 93 种目标化合物的菠菜(西红柿(土豆样品
作为空白基质"分别加入低(中(高三个水平的标准
应用溶液"使得目标化合物的添加水平分别为 +<p

的 ! 倍(9 倍和 !# 倍’ 每个浓度水平设 $ 个平行"

计算各目标化合物的回收率"即加标样品经外标标
准曲线计算所得的浓度与实际加标水平的比值’

菠菜中目标农药的回收率见表 ("所有目标农药的
回收率为 $$@)7f!!#@)7"相对标准偏差##".$均
#!8@&7"满足蔬菜农药残留分析的需求’
9@3@3"基质效应

由于不同蔬菜基质不同"因此可能呈现不同的
基质效应’ 本试验选取具有代表性的叶类蔬菜菠
菜(茄果类蔬菜西红柿以及根茎类蔬菜土豆"对待
测物的基质效应做进一步评价’ 结果表明对于菠
菜(西红柿和土豆三种基质"所有目标农药的基质
效应均在 #@)(f!@39 之间"见表 $"表明本方法抗基
质干扰能力较强"具有良好的适用性’
9@8"实际样品检测

采用本试验建立的方法对市售的 )8 份蔬菜样
品进行农药残留检测"其中氯苯胺灵(西玛津(莠去
津(杀螟腈(倍硫磷(三唑酮(杀螨酯(异菌脲(苯醚
菊酯(醚菊酯(硫丹和氟氯氰菊酯共 !9 种农药

""""表 ("菠菜中三个添加水平下 93 种农药在的回收率及精

密度#6j$$

6ĤJQ(";QEL‘QKWH1S _KQEIOIL1 LF>:KQQJQ‘QJOLF_QO>IEISQO

I1 O_I1HE:

化合物
低浓度水平 中浓度水平 高浓度水平

回收率
,7

#".
,7

回收率
,7

#".
,7

回收率
,7

#".
,7

氯苯胺灵 !#$@$ 9@( %&@% !!@9 %$@$ )@3
西玛津 !#3@9 !@) %$@& 9@% !#9@$ 8@8
莠去津 &)@! )@( !#!@9 %@8 %)@) 8@#
特丁净 )(@! #@8 !#$@! !3@8 %3@3 8@3
杀螟腈 %(@3 &@% !#%@3 !@3 !#9@% #@8
炔苯酰草胺 %9@( (@( %8@# 8@) !#3@( !9@$
克草胺 )&@) (@# %)@( 3@& !#)@( !8@&
敌杀磷 &9@9 9@3 &8@! !@8 !!#@) $@&
倍硫磷 !#3@8 !@& !#!@) #@% &)@( !@!
乙烯菌核利 )9@) 3@8 %9@( )@( %$@$ #@%
三唑酮 !#!@& &@) !#8@! %@& !#!@8 !9@9
杀螨酯 %(@$ 9@8 %%@8 #@) %%@& &@$
克线磷 &&@& !9@# %(@8 8@9 !##@% !#@8
三唑磷 )&@! #@8 !#8@# !9@% &!@( (@8
异菌脲 !##@8 3@) !#9@3 $@# %$@# !3@#
哒嗪硫磷 )8@$ $@! %3@9 $@# &9@9 3@#
苯醚菊酯 )3@& !#@# &)@3 %@9 %3@# $@$
醚菊酯 %#@% %@$ &&@) $@# %!@8 !3@#
乙硫磷 $$@) !#@$ &)@3 $@) )8@% $@!
硫丹 &#@$ !@$ %)@# 8@% &!@) 3@$
环氟菌胺 ))@% )@8 !#!@# )@( !#8@8 &@&
氟酯菊酯 %!@$ $@$ &&@$ %@) &!@$ !!@8
氟氯氰菊酯 %9@9 &@) !#3@) &@! %$@9 !3@8

表 $"三种蔬菜基质中目标化合物的基质效应

6ĤJQ$"0H>KIcQFFQE>OLF>HKMQ>ELA_LR1SOI1 >:KQQ

‘QMQ>ĤJQAH>KIEQO
化合物 菠菜 西红柿 土豆
氯苯胺灵 !@9# !@#3 #@&3

西玛津 !@39 !@#$ #@&%

莠去津 !@!) !@!9 #@%$

特丁净 #@&3 !@#9 #@%9

杀螟腈 !@93 !@!) #@%)

炔苯酰草胺 !@9$ !@!( #@&3

克草胺 !@9% !@#) #@%#

敌杀磷 #@&% #@&$ #@&!

倍硫磷 !@!( !@#9 #@%9

乙烯菌核利 #@%8 #@%% #@&8

三唑酮 !@!$ !@!! #@)(

杀螨酯 !@93 !@## #@&$

克线磷 #@%% !@#( #@)%

三唑磷 !@#( !@#! !@#9

异菌脲 !@#$ !@!( #@%8

哒嗪硫磷 !@!) !@## #@&&

苯醚菊酯 #@&$ #@&# #@&&

醚菊酯 #@&9 #@&$ #@)&

乙硫磷 #@)% #@&) #@%#

硫丹 !@#! #@&8 #@&3

环氟菌胺 #@%& #@%3 #@&$

氟酯菊酯 !@!) !@!! #@&!

氟氯氰菊酯 !@#& !@#9 #@)&

被检出"检出率为 !@87f9%@)7"检出浓度在 #@##3f
9@8$# AM,aM之间"其中莠去津和异菌脲的检出率
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最高"均为9%@)7#99,)8$’ ! 份豆荚样品中异菌脲
残留量为 9@8$ AM,aM"是本次检测所得的最高浓
度’ 对于蔬菜样品"我国 [*9)$3!9#!$-食品安全
国家标准 食品中农药最大残留限量. ) 93*仅规定黄
瓜和番茄中异菌脲的最大残留限量分别为 ( 和
9 AM,aM"没有豆类样品的相关规定"但是欧盟 G’
3%$,9##( 指令 ) 98*规定了豌豆及豆荚中异菌脲的最
大残留限量为 9 AM,aM"因此该样品中异菌脲的残
留量超过了欧盟的最大残留限量标准"存在潜在的
食品安全风险’

3"小结
本试验采用了改良的 pRG’:G;- 技术"利用

0\’B6O对蔬菜样品进行净化"/4[’20-,0- 检
测"建立了简单(高效(灵敏的蔬菜中 93 种农药残
留的分析方法’ /4[’技术的使用提高了方法的
灵敏度"同时"利用 0\’B6O的大比表面积和超强
吸附性能"用少量的净化材料即可实现复杂蔬菜
基质样品的净化"实现了蔬菜中多种农药残留的
快速定量分析’ 该方法回收率和灵敏度高(重现
性好(结果稳定可靠"适用于蔬菜中农药残留检测
分析’
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