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摘$要!目的$建立蔬菜中 D8 种不同类别除草剂的气相色谱<质谱#4%<V*$检测方法% 方法$样品用乙腈超声

提取后!经 %F?P@(&5柱净化!采用 4%<V* 检测!以基质匹配的标准校正曲线外标法定量% 结果$除卞草唑的线性

范围为 56 d! 666 !J@0!其他 D# 种除草剂在 !6 d! 666 !J@0范围内呈良好线性!相关系数均大于 69""E&各农药的

方法检出限为 6965 d595 !J@UJ!定量限为 69! db9# !J@UJ&以空白蔬菜样品#选取油菜为代表性基质$进行加标水

平为 8"!6 和 56 !J@UJ的加标回收试验!除扑草灭和乙氧苯草胺的回收率在 #!9!e d8"9#e之间外!各除草剂的回

收率均在 D69"e d!!b9"e之间!相对标准偏差#H<0$低于 !#96e% 对 " 份蔬菜样品#包括土豆"油菜"白菜"菠菜$

进行检测!! 份样品#白菜$检出氟乐灵!其含量为 596 !J@UJ% 结论$该检测方法快速"简便"准确!适用于蔬菜样

品中除草剂类农药残留的检测%
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$$近年来$我国除草剂产业发展迅速$其销售总
额已经超过杀虫剂和杀菌剂$成为第一大类农
药 )!* ’ 目前$我国登记的除草剂品种有 5D6 多个$根
据化学结构$可分为酰胺类(磺酰脲类(咪唑啉酮类
及取代杂环类等 )5* ’ 乙草胺(甲草胺(禾草敌(乳氟
禾草灵等 56 余种除草剂已被美国环保局评价为人
类可能致癌物质 )7* ’ 针对除草剂在蔬菜中的残留
状况$世界各国均制定了严格的限量标准$最低限

量达 696! AJ@UJ’ 国内外有关除草剂检测方法已
有较多报道$但是多集中于粮谷类食品和环境样
品$且多为按类别检测 )# g!!* ’ 目前$尚未见同时检
测蔬菜中化学性质差异较大的多类别除草剂的报
道’ 本研究采用 4%@V* 技术对 D8 种农业上广泛使
用的除草剂进行测定$旨在建立快速(有效的检测
蔬菜中多种除草剂残留的方法$实施对蔬菜产品的
监测$保障农产品安全性’

!$材料与方法
!9!$材料

bE"6/气相色谱<8"b8%质谱联用仪$配有 bD"7
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自动进样器(VBWWB<j超纯水器(O*<866 超声清洗器(
4<8D6) 涡 旋 混 合 器( (<!666 旋 转 蒸 发 器(
(<)n/=:V!!! 氮吹浓缩仪’

所有农药标准物质"纯度 !"8e#均购自 2?_
)G?MCTQK?RM?公司$蔬菜样品购自当地农贸市场’

乙腈(甲苯(正己烷"色谱纯#$%F?PKC@(&5固相
萃取柱 " 866 AJ$ D AW#(1WK?BTBW固相萃取柱((<
/WHABCF固相萃取柱"866 AJ$D AW#(氯化钠 "分析
纯#(无水硫酸钠"优级纯$D86 c烘烤 # G 后使用#’

混合标准溶液的配制%分别准确称量 !696 AJ
除草剂农药标准品置于 !6 AW容量瓶中$用丙酮溶
解并定容$配制成 ! 666 AJ@0的单标储备液’ 分别
吸取上述 D8 种单标储备液 !66 !W于 !6 AW容量瓶
中$用丙酮定容$制成 !6 AJ@0的混合标准工作液$
储存于 g56 c冰箱中备用’
!95$方法
!959!$样品前处理

样品准备%蔬菜样品"去除腐烂部分#制成泥状
匀浆样品$储存于 g56 c冰箱中备用’

样品提取%准确称取 !6 J蔬菜浆样品"精确至
696! J#于 86 AW离心管中$加入 56 AW乙腈$充分涡
旋混匀$超声提取 !8 ABC 后$加入 8 J(F%W$涡旋
! ABC$b 666 ?@ABC 离心 8 ABC$将乙腈层转移至
!66 AW旋蒸瓶中$在 76 c水浴下旋蒸至近干$以
D AW乙腈 m甲苯"7 m!$!"!#溶液溶解并转移旋蒸
瓶中的残留物$待 *=)柱净化’

样品净化%在 %F?P@(&5柱上层填入 5 J无水硫
酸钠$然后用 8 AW乙腈 m甲苯"7 m!$!"!#溶液淋
洗活化’ 当液面即将到达无水硫酸钠层表面时$立
即将复溶后的提取液上柱$再以 56 AW乙腈 m甲苯
"7 m!$!"!#溶液洗脱$收集所有流出液$于 76 c水
浴下旋蒸至近干$用 ! AW正己烷溶解残留物并转移
至气相色谱进样瓶中$待 4%<V* 检测’
!9595$气相色谱质谱条件

色谱条件%色谱柱为 2X<8V* 毛细管柱"76 Ah
6958 AA$6958 !A#&进样口温度 5D6 c&升温程序%
起始温度 D6 c$保持 7 ABC$以 56 c@ABC 升到 !D6
c$保持! ABC$以 698 c@ABC 升到 !b6 c$保持 !
ABC$再以 8 c@ABC 升到 5#6 c$保持 ! ABC$最后以
!6 c@ABC 升到 5E6 c$保持 " ABC&载气%氦气$纯度
!""9"""e&流速%!96 AW@ABC&进样体积%! !W&进样
模式%脉冲不分流进样$脉冲压力 58 [TB’

质谱条件%电子轰击离子源 ")’#$电离能量
b6 Mn&离子源温度 576 c&传输线温度 5E6 c&四极
杆温度 !86 c&扫描方式%选择离子监测" *’V#&溶
剂延迟时间 D ABC’

5$结果与讨论
59!$前处理条件的优化

乙腈作为极性溶剂对含水量较高的蔬菜样品
中的农药残留有较高的提取效率$尤其适用于多残
留分析’ 目前$农残检测的中国标准方法 4X
!"D#E!566D/水果和蔬菜中 866 种农药及相关化学
品残留量的测定 气相色谱<质谱法0和国际上通用
的 jH)%G).* 方法均采用乙腈进行样品提取’ 因
此本文直接选择乙腈作为提取溶剂$并得到了良好
的提取效果’

本文拟采用固相萃取的方法对样品进行净
化$D8 种除草剂化学性质差异较大$极性范围较
宽$选择合适的 *=)柱是样品前处理的关键’ 试
验了农药残留分析中常用的 (</WHABCF柱(1WK?BTBW

柱和 %F?PKC@(&5柱 7 种 *=)柱对提取液的净化效
果’ 结果显示$解草酮和特草定在 (</WHABCF柱上
保留过强$更换洗脱溶剂仍无法将其完全洗脱$导
致回收率极低’ 同样$特草定和莠灭净在 1WK?BTBW

柱上不能被完全洗脱’ 然而$所有除草剂通过
%F?P@(&5柱后都没有明显的损失$而且 %F?P@(&5
柱具有较强的去除色素和有机酸的能力$样品经
%F?P@(&5柱净化后干扰较小$因此采用 %F?P@(&5
柱进行净化’
595$色谱(质谱条件优化

在全扫描模式下获得每种除草剂的质谱图$
参考/欧盟 5665 @D8b @)%法规0指令中采用低分辨
质谱进行确证分析时的评分标准$每种化合物选
取一个定量离子$5 d7 个定性离子’ 本方法根据
目标化合物质谱图和空白基质样品的质谱图选择
相对丰度较高$碎片质量较大$且相互干扰少的特
征离子进行 *’V检测’ D8 种除草剂的质谱参数见
表 !’

调整气相色谱升温程序$以使所有目标化合物
达到最大程度分离$由于分析的化合物较多$有些
化合物色谱行为较接近$仍有噻节因和广灭灵(噻
吩草胺和呋草黄(敌稗和乙草胺等 " 对除草剂不能
实现基线分离$但可通过提取离子色谱图的方式得
到分离$不影响定性和定量分析的准确性’ D8 种除
草剂的 *’V色谱图见图 !’
597$线性试验(检出限和定量限

基质诱导的信号增强是 4%<V* 分析中较常见
的基质效应’ 采用基质匹配的标准校正曲线或同
位素内标可对基质效应进行补偿或校正’ 由于本
方法涵盖的化合物种类较多$化学性质差异较大$

选择合适的内标对所有化合物进行校正难度较大’
试验比较了空白白菜(土豆和油菜基质对待测化合
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$$ 表 !$目标化合物主要质谱参数(保留时间(检出限(定量限及加标回收试验结果
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编号 除草剂
保留
时间
"ABC#

定量
离子
":"I#

定性
离子
":"I#

0,2
"!J@UJ#

0,j
"!J@UJ#

添加水平"!J@UJ#
8 !6 56

回收率
"e#

H<0
"e#

回收率
"e#

H<0
"e#

回收率
"e#

H<0
"e#

! 扑草灭 "95! !5E ED$ !75$ !E" 69! 69# #!9# !595 #b9E 898 8"9# b97
5 禾草敌 !!9ED !5D 88$ E7$ !Eb 695 69D b69D 69" bE9D #97 !6696 E98
7 毒草安 !79!! !56 !bD$ bb$ "7 69! 69# ED9! !98 "896 897 !!89# "9D
# 伏草隆 !79D7 b5 575$ !Eb 69" 796 !6D9E !9" !6E98 #9E !!b9" D9#
8 灭草特 !79Eb E7 !8#$ b5$ E# 695 69b b!9" 89" E!9# D95 !6#97 D96
D 乙丁烯氟灵 !#9!6 5bD 7!D$ 5"5$ 777 695 69D b79E 59D b"9b #9! !6#98 !#96
b 氯苯胺灵 !#9#7 !5b 5!7$ !8#$ !5" 695 69b E595 597 EE97 898 !6b9D !698
E 氟乐灵 !#988 76D 5D#$ 5"6$ 5#E 6965 69! b895 69E b898 796 !6597 79"
" 氟草胺 !#9b7 5"5 5D#$ 5bD$ 5"7 6965 69! b895 !9! b#9! 79# ""96 !!9E
!6 绿谷隆 !b97D D! !5D$ 5!#$ "" 69# !9# Eb9b !9" "b9D 896 !6b95 E9E
!! 噻节因 !b9#b 8# 87$ !!E$ bD !95 #96 E69# E9# E59b 59" "595 59"
!5 广灭灵 !b98" !58 56#$ !5b$ 568 69! 695 E#96 69D "#96 59E !!69" !69E
!7 炔苯酰草胺 !E9bb !b7 !b8$ !#8$ !#b 695 69D E!9E #97 Eb98 59b !6#9! !69D
!# 特草定 5696D !D! !D6$ !!b$ !D7 69" 59" EE96 b9! "!9! 89" "#9" D98
!8 野麦畏 569#E ED 5DE$ !5E$ 5b6 69! 69# b798 !95 Eb9! 79D !!598 !!9"
!D 解草酮 5!97b !56 !bD$ 58"$ 5D! 697 69E E896 69E EE98 79D !6!9" !69b
!b 噻吩草胺 559D" !8# 576$ 567$ 575 69! 697 Eb9D !95 "79! #95 !!!96 E9"
!E 呋草黄 559D" !D7 !5!$ "!$ 58D 69! 697 E#95 69" "#96 #9b !!#9E E9E
!" 敌稗 5796" !D! !D7$ 5!b$ 5!" 69" 79! E59D 79! E79D #9b "59E D97
56 乙草胺 5795b !#D !D5$ 557$ !75 697 !9! E#95 596 ED9" 597 !!698 !69b
5! 嗪草酮 57986 !"E !##$ !67$ !"" 69# !97 ED96 69# E59" 89# "#98 b9!
55 甲草胺 5#9!" !D6 !EE$ !#D$ 57b 69! 697 E89D !98 E"95 #9# !!698 !79!
57 莠灭净 58985 55b 5!5$ !b6$ !E8 69! 69# Eb9b !9E "59D 897 !!!9b !6
5# 环庚草醚 58985 !68 !57$ !6b$ "7 695 69b Eb95 D9b ED9D E9E !!89D 79D
58 氟硫草定 5D976 78# 5ED$ 76D$ 57b 696# 69! E69# 59# "69" #9! !!#97 !!9#
5D 灭藻醌 5b9Eb !b5 56b$ !##$ 56" 69# !97 ED9! !97 b"9E #9D E697 79D
5b 乙氧呋草黄 5b9Eb !D! 56b$ !7b$ 5ED 69! 69# Eb9b 698 "79# D95 !!!95 E95
5E 禾草畏 5E97 "! 555$ !D5$ b! 695 69D E69! 596 EE9E #97 !!598 !!97
5" 异丙甲草胺 5E9b" !D5 57E$ !#D$ 5#6 695 69b ED96 !9# E"9! #97 !6b9b "9"
76 噻草啶 5"957 D6 75b$ 7D7$ 76D 695 69D ED97 69# "698 896 !!!97 !!95
7! 禾草丹 5"986 !66 b5$ !58$ 58b 69! 698 E69E !9E "!9D #9# !!59E "9b
75 氯酞酸甲酯 5"9bD 76! 5""$ 767$ 775 69! 695 b"97 596 "695 798 !!!98 "98
77 双苯胺 75958 !Db !D8$ b5$ 57" 69! 69# Eb96 !96 "79# 79" !6D97 E95
7# 胺硝草 77977 585 !D5$ 587$ 5E! 697 !9! E!9D !95 E79b 59b "b9# !695
78 异戊乙净 7#97E 5!5 5!7$ 588 69! 697 E#9! 69b E898 #96 !6798 !!9D
7D 哌草丹 7#9"# !!" "!$ !#8$ !!5 697 69E bb9! !9E E79D #9E !6#9! !!9b
7b 丁草胺 7D9E5 !bD !D6$ !EE$ 57b 697 !96 bD95 59E ED9D #9E !679" !697
7E 抑草磷 7b958 5ED "D$ 565$ 566 698 !98 E69# 69# bb95 59# "697 "9D
7" 萘丙酰草胺 7b97D b5 !5E$ !66$ 5b! 695 69b Eb9b 69D EE9! 59D "E9# E97
#6 丙草胺 7E9!6 !D5 !bD$ 57E$ 565 69# !9# E69E 59! EE98 #9b !6595 "9#
#! 恶草灵 7E9b" !b8 !bb$ 58E$ 765 69! 695 bb9! !95 "!96 59" !6D9" E98
#5 乙氧氟草醚 7"957 585 766$ 7D!$ 5E6 69D !9" b"9E 59" E!9b "95 "59E D97
#7 吡氟禾草灵 #697D 5E5 58#$ 7E7$ 588 69! 697 E!9# 69# E"96 #9b !6#9D "9#
## 唑酮草酯 #5958 7!5 7#6$ 776$ 5"6 69! 697 E695 59" E79" #9! "!9D 79!
#8 哒草伏 #5958 !#8 !65$ 767$ 768 697 !9! E79# D9E E796 595 E595 89b
#D 嘧草醚 #59b! 765 58D$ 776$ 767 69! 69# E#9D 597 E#95 #9! "!9! E9E
#b 环嗪酮 #59E# !b! b!$ E7$ !5E 695 69b E598 D95 Eb9b 59" "798 898
#E 噻醚草胺 #59"# !5b 5EE$ !#! 69! 697 b#98 89# b"95 D95 ED97 #9"
#" 炔草酯 #59"E 57E 5DD$ 7#"$ !76 69! 69# b"98 79E bb9" 89! ED95 D96
86 禾草灵 #798! 587 7#6$ 588$ 7#5 695 69b b89E 598 EE9" 797 "E95 b96
8! 砒氟草胺 #79D" 5DD 7"#$ 5Db 696# 69! E!9! #9! EE96 89D "89D b9!
85 稗草畏 ##97! !D8 !6E$ !E!$ "7 69! 697 bE98 79b E!9# 59b "898 b9E
87 哌草磷 #896" !55 !#6$ 756$ "b 695 69D b89" #9# b89b #9! E79# b9#
8# 吡氟酰草胺 #89!E 57E 7bD$ 57"$ 7bb 69! 695 b"9# #9# E797 898 Eb9E b
88 解毒喹 #895E !"5 !"#$ !"7 695 69D b#9# 89b bE96 #9E E"9! "97
8D 治草醚 #89bD 7#! 7#7$ !b7$ !E" 69E 59E E69D 59! b"98 79" E#96 895
8b 环戊恶草酮 #D9## b6 5E8$ 5ED$ 5Eb 69! 695 b"9E 79# ED9! #9! EE9! b9!
8E 苯噻酰草胺 #D9b" !"5 !7D$ !56$ !#E 695 69D b"9b 896 E69D D9# "D9# !59#
8" 氰氟草酯 #b967 58D 78b$ 55"$ !56 69! 69# E69D #97 Eb9# D96 "!9# #
D6 乳氟禾草灵 #b978 7## 7#8$ 7#D$ 557 69D 596 E69! 79" E#9D #9E EE95 898
D! 氟丙嘧草酯 #"9!7 77! 777$ !E6$ 775 6967 69! bE96 795 bD98 b96 E#9" b95
D5 乙氧苯草胺 #"9!6 !b" !#"$ !5!$ !E6 69D !9" #!9! 79b #!98 # 8698 "9"
D7 氟啶酮 869E6 75E 75"$ 776 69! 69# D79E #9# D69" #9D D!95 #95
D# 卞草唑 859Db !68 "!$ bb$ !!" 595 b9# E79D D9b "#98 798 !6598 D9D
D8 氟烯草胺 879D! #57 76E$ !6b$ 7!E 697 69" b#9b 79# bb9! 89b E!9b #9b
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图 !$以空白蔬菜提取液基质匹配的 D8 种除草剂"566 !J@0#的 *’V色谱图
1BJH?M!$*’VZG?KAFQKJ?F[GLKRD8 GM?PBZBSMTBC PWFCU M̂JMQFPWMAFQ?B\

物响应的影响$结果表明$采用空白蔬菜样品提取后
的溶液配制基质匹配的标准校正曲线$以外标法进行
定量$取得了较好的结果’ 而且不同蔬菜基质的影响
没有明显差别$D# 种化合物在 !6 d! 666 !J@0范围
内均 呈 良 好 线 性$ 只 有 卞 草 唑 的 线 性 范 围
为 56 d! 666 !J@0’

在空白油菜样品中添加 !(5 和 8 !J@UJ三个水平
的除草剂农药$按已建立的方法测定$以最接近7倍信
噪比的加标水平进行计算$7倍信噪比对应的加标水平
为检出限$!6倍信噪比对应的加标水平为定量限$具体
结果见表 !$D8 种除草剂的检出限在 6965 d595 !J@UJ
之间$定量限在 69!db9# !J@UJ之间’
59#$加标回收试验

我国食品中农药残留限量标准 4X5bD7!56!5
/食品中农药最大残留限量0中有关除草剂的最低
限量标准为 56 !J@UJ$根据目前我国的限量标准及
国际上 !6 !J@UJ的最低限量标准$在空白油菜样品
中分别添加 8(!6 和 56 !J@UJ三个水平的除草剂农
药$按照上述提取(净化和检测步骤$每个添加水平

做 8 份平行样品$计算各种除草剂的平均回收率和
相对标准偏差$以考察方法的准确度和精密度’ 结
果显示$D8 种除草剂在 8 !J@UJ加标水平时回收率为
#!9!ed!6D9Ee$H<0为 69#ed!595e&!6 !J@UJ加
标水平时回收率为 #!98ed!6E98e$H<0为 595ed
"95e&56 !J@UJ加标水平时回收率为 8698ed
!!b9"e$H<0为 59"ed!#96e’ 具体结果见表 !’
其中$扑草灭和乙氧苯草胺的回收率相对较低$扑
草灭为 #!9#ed8"9#e$乙氧苯草胺为 #!9!ed
8698e’ 扑草灭回收率低可能与其极性较大(容易
吸附有关$而乙氧苯草胺可能与沸点较高(响应相
对较低有关’ 经多次重复试验二者的回收率基本
稳定$因此在进行定量时$为保证结果的准确性$可
以以回收率对检测结果进行校正’
598$蔬菜样品检测

采用已建立的方法对从农贸市场购买的 " 份蔬
菜样品"7 份土豆(7 份油菜(5 份白菜(! 份菠菜#进
行检测$其中 ! 份白菜样品中检出氟乐灵$含量为
596 !J@UJ’


