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摘$要!目的$建立 +1L与 +L,X6.X6 测定 ) 种食品中 %’ 种有机磷和 # 种拟除虫菊酯类农药残留的方法!初步

分析 +1L净化技术及 X6.X6 分析技术在食品农药多残留分析的优势" 方法$用 +1L作为样品前处理方法!处理

韭菜#大白菜#辣椒#猪肉#鱼肉五种食品!用 +L,X6.X6 检测并进行定性#定量分析" 结果$+1L与 +L,X6,X6 检

测食品中 %’ 种有机磷和 # 种拟除虫菊酯类农药方法的线性相关系数 "w":**)!定量限为 ":""& i":"!’ ]/.8/!对

韭菜#猪肉样品按 ":")#":%"#":&" ]/.8/三组水平加标测试!方法精密度 BCI<为 &:* i%":&<!回收率为 #7:? i

%"7:!<" 结论$本方法检测样品范围广#灵敏度高#定性可靠#定量准确!适合多种类食品中农药多残留分析"
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$$目前"分析食品中农残的国标方法主要以气相
色谱’气质联用方法 (% e?)为主"这些方法根据不同种
类农药的性质而选择不同检测器"仪器配置多’操
作麻烦’耗费时间#气相色谱,色谱技术$+L,X6%的
选择离子方法因丢失较多目标物离子信息 (#) "容易
受到来自基质离子的干扰而影响定性能力"尤其对
多组分农残分析而言定性能力与气相色谱,串联质
谱技术$+L,X6.X6%相去甚远* 这些方法在灵敏度
也较 +L,X6.X6 差"有研究表明串联质谱的灵敏度
比 X6.65X要高 &" 倍 (7) * 前处理方面"凝胶渗透色
谱技术具有适用范围广 $适合去除植物色素’动物
脂肪等%’重现性好’可循环使用’自动化程度高等
优点"该技术在农残分析的应用也日渐广泛 (* e%") *

本项目拟利用凝胶渗透色谱技术的上述优点"以及
+L,X6.X6 的抗干扰’定性能力强’高灵敏度的性能
特点"建立适用范围广’操作简便的食品中农残检
测分析方法*

%$材料与方法
%:%$主要仪器与试剂

VTJBQ-OUTJ,V6>,>FJGUF]s46 气相色谱,三重四
极杆串联质谱联用仪 $带 1Vm程序升温进样口%’
VTJBQ+L-OUTJ气相色谱仪 $f19% 均购自美国
VDQT]SfIYDQT" ?7*"E气相色谱仪 $!,3L9"美国
2/IOQGU%’>1,&"%" 气质联用仪 $日本岛津 %’2FUS
LOQJG 凝 胶 渗 透 色 谱 净 化 系 统 $ +1L" 美 国
4JRVQBD%’氮吹浓缩仪’高速冷冻离心机’均质器’超
声清洗器’电子天平’漩涡混合器*

采购于农业部环境保护科研监测所 %’ 种有机
磷和 # 种拟除虫菊酯类农药标准物"浓度均为
%"":" !/.]O"乙腈$色谱纯%"环己烷’乙酸乙酯$分
析纯经重蒸提纯%"无水硫酸钠$分析纯%"分析纯冰
醋酸’醋酸钠"无水硫酸镁$)"" k烘烤%"+LN$石墨
化炭黑%’162$E,丙基乙二胺填料%’L%7$L%7烷基,硅
胶%均购自天津博纳艾杰尔科技有限公司"":’) !]
有机相滤膜$津腾公司%*
%:&$方法
%:&:%$标准溶液配制

分别吸取以上 %’ 种有机磷和 # 种拟除虫菊酯
类农药标准物 %:"" ]O"用环己烷,乙酸乙酯 $%h%"
*+*%混合溶剂稀释至 %":" !/.]O作为中间液"再
用混合溶剂稀释各组分浓度为 ":"%’":"&’":")’
":%"’":&"’":)" !/.]O的系列标准溶液*
%:&:&$凝胶渗透色谱净化系统$+1L%前处理方法

提取&参考标准方法 (%" e%%) "准确称取猪肉’鱼肉
样品 %" /$精确至 ":""% /%至放有 %" /无水硫酸钠

的 )" ]O离心管中"准确加入 &" ]O环己烷,乙酸乙
酯$%h%"*+*%混合溶剂"在 %) """ T.]IG 均质器均
质提取 %:) ]IG"’ """ T.]IG 离心 ) ]IG"准确吸取
%" ]O上清液过 ":’) !]滤膜到 +1L进样瓶"待
+1L净化#准确称取韭菜’大白菜’辣椒样品 %" /
$精确至 ":""% /%至 )" ]O的离心管中"加入 &) ]O

乙腈"在 %) """ T.]IG 均质器均质提取 %:) ]IG"滤
纸过滤至装有 ? /氯化钠的 )" ]O比色管"漩涡混匀
静置 !" ]IG 待分层"吸取上清液 %" ]O至 +1L进样
瓶"’" k水浴下氮吹浓缩至近干"环己烷,乙酸乙酯
$%h%"*+*%混合溶剂溶解"过 ":’) !]滤膜"定容至
%" ]O"待 +1L净化* 加标样处理同上*

净化条件&采用 NIS,NQJZY6s! 净化住 $&" ]]
g!"" ]]%"进样量 ) ]O"以环己烷,乙酸乙酯$%h%"
*+*%混合溶剂为流动相"流速 ) ]O.]IG"收集馏分
时间为 %" i&’ ]IG* 馏分收集后 ’" k水浴下氮吹
浓缩"用环己烷,乙酸乙酯$*h*j%h%%混合溶剂定
容至 & ]O"上机检测*
%:&:!$仪器条件

1Vm进样口条件&初始温度 ’" k#不分流模式#

进样时间 %:) ]IG#压力 ! 81J#溶剂挥发升温速度
%’:) k.Y升至 #" k"溶剂挥发时间% ]IG#溶质转
移升温速度 ) k.Y升至 &7" k#溶质转移时间
% ]IG#基质清理升温速度 %’:) k.Y升至 !"" k#清
理时间 &" ]IG#清理流量 )" ]O.]IG*

气相色谱条件&采用农残分析非极性毛细管柱
V=,136V5L593#$!" ]g":&) ]]"":&) !]%#载气
为高纯氦气#流量为恒流 %:) ]O.]IG#升温程序&
7" k保持 & ]IG"&" k.]IG 升至 %’" k保持 & ]IG"
%" k.]IG 升至 %#) k 保持 % ]IG" ) k.]IG 至
&!) k保持 %]IG"%" k.]IG 升至 &7" k保持 7 ]IG#
接口温度 &)" k#进样量 ):" !O*

串联质谱条件&离子源&封闭式 35源#离子源温
度 &)" k#发射电流 )" !2#扫描模式&6=X#半峰
宽&>% ":# 9J">! ":# 9J#扫描周期 ":& Y#碰撞气
2T压力 %:) ]VSTT#色谱过滤峰宽 & Y* 由此得到目
标物定量离子对选择及碰撞能选择*

&$结果与分析
&:%$前处理条件的选择
&:%:%$+1L条件的确定

%’ 种有机磷及 # 种拟除虫菊酯类农药用环己
烷,乙酸乙酯$%h%"*+*%混合溶剂配成混标上 +1L

进样"色谱图"见图 %*
由图 % 可知"在流动相流量为 ):" ]O.]IG’紫外

波长 #j&)’ G] 条件下" 农药混标在 %":) i
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图 %$%’ 种有机磷及 # 种拟除虫菊酯类农药 +1L色谱图
fI/FTQ%$VDQ+1LBDTS]JUS/J]SC%’ 0WYJGZ # 11Y

&!:" ]IG流出"为保证馏分全部被收集"故馏分收集
时间定为 %":" i&’]IG* 从样品加标回收率$见表
%%分析"农残目标物回收率在 #7:?< i%"7:!<*
&:%:&$+1L净化处理效果

为考察+1L的净化效果"参考董静等(%&)>F3LD3=6
方法"用>F3LD3=6方法和本文+1L法同时处理韭菜’
大白菜’辣椒’猪肉’鱼肉 )种加标样品* 因+L,X6.X6
技术能避免较多的基质干扰而掩盖前处理净化效果"
故用气相色谱,电子捕获检测器法$+L,3L9%检测 # 种
拟除虫菊酯类农药"比较两种方法净化效果* 杂质干
扰情况以大白菜加标样色谱图$见图 &’!%为例说明*

注&%(联苯菊酯#&(甲氰菊酯#!(功夫菊酯#’’) 为氯菊酯#

?’#’7’* 为氯氰菊酯#%"’%% 为氰戊菊酯#%&’%! 为溴氰菊酯#

2i3为杂质峰

图 &$>F3LD3=6 法处理 # 拟除虫菊酯类农药色谱图
$+L,3L9检测大白菜加标样%

fI/FTQ&$LDTS]JUS/J]SC# 11Y$>F3LD3=6,+L,3L9

UQYUIG/LDIGQYQBJRRJ/QYJ]WOQYWI8QZ%

注&%(联苯菊酯#&(甲氰菊酯#!(功夫菊酯#’’) 为氯菊酯#

?’#’7’* 为氯氰菊酯#%"’%% 为氰戊菊酯#%&’%! 为溴氰菊酯#

2为杂质峰

图 !$+1L净化法处理 # 拟除虫菊酯类农药色谱图
$+L,3L9检测大白菜加标样%

fI/FTQ!$LDTS]JUS/J]SC# 11Y$+1L,+L,3L9

UQYUIG/LDIGQYQBJRRJ/QYJ]WOQYWI8QZ%

从图 &’! 分析">F3LD3=6 法处理的大白菜样
品加标样图谱中"有些杂质峰$图 & 中 2’N’L’9’3
为杂质峰%与农残目标峰无法分离"干扰分析"通过
改变色谱条件仍无法分离#+1L法净化处理杂峰较

少"对 # 种拟除虫菊酯处理效果则相对较好#两种方
法处理韭菜’辣椒’猪肉’鱼肉加标样结果类似"原
因需进一步研究* 图 &’! 中 %& 号峰为溴氰菊酯的
同分异构体"用 +L,3L9及 +L,X6.X6 检测标准溶
液和 >F3LD3=6 法处理的 ) 种食品加标样时"%& 号
峰比较明显"而 +1L法净化后 %& 号峰几乎消失"认
为是 +1L净化处理对溴氰菊酯同分异构体有吸附
作用所致* >F3LD3=6 前处理技术在农残检测的应
用研究也越来越广泛 (%& e%’) "但 >F3LD3=6 前处理涉
及到较多的净化试剂"条件优化相对复杂"根据黄诚
等(%’)相关的研究"对不同的样品基质需要进一步细
化净化试剂的搭配以达到最佳的效果"而 +1L净化
法则条件相对简单"易于确定* 从实际应用而言"
>F3LD3=6 法处理蔬菜类样品则更为简单’经济"而
+1L净化处理自动化程度高’适用范围更广"尤其适
用于于大批量样品检测*
&:&$大体积程序升温$1Vm%进样条件的选择

本文试验使用 1Vm进样技术"因环己烷’乙酸
乙酯沸点分别为 7":#’ ##:" k"故初始温度为
’" k’溶剂剂挥发温度 #" k可以保证进样口容易
达到平衡"混合溶剂大部分挥发"而甲胺磷等小分
子农药不至于挥发减少#分流阀关闭后"如拟除虫
菊酯类等大分子农残目标物在溶质转移温度 &7" k
被转移至色谱柱"而大分子基质如色素’脂肪将大
部分从进样口清理阶段被排除"分析过程中柱温可
以控制在 &7" k以下"能减少柱流失"延长色谱柱寿
命"同时减少离子源污染*
&:!$串联质谱$X6.X6%分析条件优化

在建立 6=X扫描最佳条件时"先用单 X6$>%

或 >!%以 6L2E模式确定农残目标物的保留时间"

并根据相应的扫描结果选择信号强度高’质量数
较大的离子作为 6=X扫描的母离子"通过多次尝
试优化并确定信号强度高的子离子作为分析子离
子"通常会确定 ! i) 对母离子’子离子作为备用
离子对"再通过尝试不同碰撞能来确定最佳碰撞
能和定量离子对*
&:’$串联质谱$X6.X6%分析优点

为考察 X6.X6 分析的优势"本文用同样色谱
柱$V=,136V5L593#"!" ]g":&) ]]g":&) !]%
比较了 X6.65X与 X6.X6 同时分析韭菜加标样的
分析效果* 郑亚辉等相关研究指出"+L,X6.65X在
分析复杂基质样品时容易受到干扰"本文以 +1L处
理 +L,X6.65X分析甲胺磷为例说明*

从图 ’ 中可知 E56V") 图库中甲胺磷的分子离
子为 /+P%’%"且相对基峰离子 *’ 丰度为 !&<"故
在 +L,X6.65X分析时选择 /+P%’% 作为甲胺磷分
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图 ’$E56V") 标准图库中甲胺磷标准质谱图
fI/FTQ’$XQUDJ]IZSWDSYYUJGZJTZ ]JYYYWQBUTS/TJ]IG E56V")

$$$

析的其中一个特征离子* 图 ) 中 2’N’L为韭菜样
品基质杂峰"从韭菜加标样中提取 /+P%’% 得到 /+
P%’% 离子流图$见图 ?%"从图 ? 可发现甲胺磷特征
离子 /+P%’%$保留时间为 ?:"7 ]IG%与杂质 2的干
扰离子 /.P%’% 峰$保留时间为 ?:%% ]IG%无法分
离"定性’定量分析是会产生明显干扰*

注&% i&? 与表 % 中农药目标物标示次序一致"2保留时间为 ?:%% ]IG’N保留时间为 7:)7 ]IG’L保留时间为 %#:7) ]IG

图 )$+L,X6.65X检测 %’ 种有机磷及 # 种拟除虫菊酯类农药 V5L图$韭菜加标样%

fI/FTQ)$V5LSC+L,X6.65XYBJGIG/%’ 0WYJGZ # 11YIG OQQ8 YJ]WOQYWI8QZ

注&%&甲胺磷 /+P%’% 峰"J&图 ) 中干扰峰 2的 /+P%’% 峰

图 ?$从韭菜加标样中提取 /+P%’% 离子 V5L图
fI/FTQ?$V5LSC/+P%’% IG OQQ8 YJ]WOQYWI8QZ

$$分离效果最好的色谱柱也无法同时将数百种
农药分离"用 +L,X6.65X分析时需要将几种甚至
数十种的农药目标物的特征离子分为同一组"理
想情况就是能在实验前得知分析样品的基质干扰
离子"在选择农残目标物特征离子时尽量避免选
取相同质量数的离子"但是面对复杂多样的样品
$$$

基质"根本无法避免农残目标物的特征离子被基
质中相同质量数离子的干扰电子轰击离子原色
谱,串联质谱法 $35,X6.X6%的原理是在单 X6 的
基础上进一步对一级离子 $即 6=X的母离子 %进
行电离"寻找具有信号强度高的二级特征子离子
作为分析对象"很大程度上避免基质杂质物质
对相同质量数的一级离子的干扰"从而使定性’定
量更为准确* 以下用 +L,X6.X6 分析韭菜加标样
来说明*

从图 #’7’* 可知"+L,X6.X6 分析韭菜’大白
菜’辣椒’猪肉’鱼肉农残加标样时"避免了样品杂
质对目标物分析的干扰"可以对韭菜等 ) 种食品中
农药多残留进行可靠的定性’定量分析*

注&% i&? 与表 % 中农药目标物标示次序一致

图 #$+L,X6.X6 检测韭菜加标样中 %’ 种有机磷和 # 种拟除虫菊酯类农药 6=X扫描 V5L图
fI/FTQ#$V5LSC+L,X6.X6 6=XYBJGIG/%’ 0WYJGZ # 11YIG OQQ8 YJ]WOQYWI8QZ
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图 7$韭菜加标样中部分农药 6=X扫描定量离子图
fI/FTQ7$>FJGUIUJ_IQISG BDTS]JUS/J]YSC6=XYBJGIG/WJTUSCWQYUIBIZQYIG OQQ8 YJ]WOQYWI8QZ

图 *$依次为韭菜’大白菜’辣椒’猪肉’鱼肉加标样中甲胺磷定量离子对$%’%.*)%6=X扫描图
fI/FTQ*$>FJGUIUJ_IQISG BDTS]JUS/J]YSC6=XYBJGIG/XQUDJ]IZSWDSYIG OQQ8"LDIGQYQBJRRJ/Q" WQWWQT"

WST8 JGZ CIYD"YJ]WOQYYWI8QZ

&:)$方法定量离子对’碰撞能参数及方法线性’检
出限’回收率

以农残本底为零的韭菜’猪肉样品"分别加入

各组分浓度为 ":")’":%"’":&" ]/.8/! 组水平
%’ 种有机磷和 # 种拟除虫菊酯类农药混标"每一
水平作 ? 次平行测定"用 +1L净化处理"说明
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%’ 种有机磷和 # 种拟除虫菊酯类农药的 6=X扫
描参数’一元线性及加标平均回收等情况"定量限
以 %" 倍噪音算*

由表 % 可知"用本方法的仪器参数’条件分析
加标水平为 ":") i":&" ]/.8/的韭菜与猪肉加标

样"回收率为 #7:?< i%"7:!<"精密度 BCI为
&:*< i%":&<"整体分析效果比较理想* 对甲胺
磷’乐果等回收率较低的农药组分分析"需进一步
优化各项前处理条件及仪器分析参数"以达到更
好分析效果*

表 %$%’ 种有机磷和 # 种拟除虫菊酯类农药的 6=X扫描参数’相关系数及平均回收情况$韭菜’猪肉加标样%

VJROQ%$6=XYBJGGIG/WJTJ]QUQTY" ""TQBS_QTKTJUQ"JGZ BCI$OQQ8 JGZ WST8 YJ]WOQYYWI8QZ%

序号 农药
母离子
.$/+P%

子离子
.$/+P%

碰撞能
.Qm

保留时间
.]IG

相关系数
"

定量限
.$]/.8/%

韭菜加标
平均
回收率
.<

韭菜加标
平均
精密度
BCI.<

猪肉加标
平均
回收率
.<

猪肉加标
平均
精密度
BCI.<

% 甲胺磷 %’% *) %" ?:#" ":**7 ? ":"&# 7&:) %":& 7":! 7:?
& 敌敌畏 %7) *! %# ?:7? ":**7 ? ":"%’ %"&:% #:’ *):& ?:*
! 乙酰甲胺磷 %!? *’ %) *:!) ":**# ? ":"!" 7%:! #:) 7#:’ ):)
’ 氧化乐果 %)? %%" %" %%:?! ":**) % ":"&" #7:? ?:) 7!:’ ):%
) 甲拌磷 %&% ?) %" %!:!# ":**? & ":"%# 77:* ’:# 7!:? !:%
? 乐果 %&) #* %) %!:77 ":**? ) ":"!’ 7&:! ):’ *":! ’:7
# 甲基毒死蜱 &7? *! &" %?:?! ":**# ! ":"&’ *&:% !:7 *":) !:?
7 甲基对硫磷 &?! %"* %) %?:7% ":**) ’ ":"%# *!:’ ):" 7*:! !:&
* 杀螟硫磷 &## &?" %" %#:#% ":**) * ":""# %"!:) #:? *):’ !:*
%" 马拉硫磷 %&# ** %" %7:"# ":**# & ":"%" 77:’ ):! *&:7 ’:%
%% 毒死蜱 %*# %?* %) %7:!& ":**7 # ":""# *7:’ !:# %"%:! ?:7
%& 对硫磷 %"* 7% %" %7:)? ":**# & ":"&" %"%:& !:’ *7:% !:"
%! 水胺硫磷 %!? %"7 %) %7:#" ":**# # ":"%# *":! ’:& *):& &:*
%’ 三唑磷 %?% %!’ %" &!:*) ":**7 % ":"%" %"&:? !:* *):7 !:!
%) 联苯菊酯 %7% %?? %) &?:?! ":**# " ":""& %"&:’ !:? %"%:) !:!
%? 甲氰菊酯 %7% %)& &! &?:7* ":**# ! ":"%" *7:) ’:! *’:& !:&
%# 三氟氯氰菊酯 %7% %)& &! &7:%# ":**7 % ":""’ *&:! ):7 *#:# ’:#
%7 氯菊酯,$ %7! %?7 %) &*:&’ ":**# ’ ":""# *’:’ ’:% *):% !:’
%* 氯菊酯,# %7! %?7 %) &*:’! ":**# 7 ":""# *!:# ’:? *7:& !:)
&" 氯氰菊酯,$ %7% %)& &) !":)7 ":**7 # ":"&" *):? ):’ *’:! !:*
&% 氯氰菊酯,# %7% %)& &) !":#? ":*** % ":"%# **:! ’:# *?:% ’:#
&& 氯氰菊酯,% %7% %)& &) !":7) ":*** % ":"&" %"!:& ’:) *):& ’:!
&! 氯氰菊酯,& %7% %)& &) !":*! ":**? * ":"&" *7:) ):7 *?:’ !:#
&’ 高氰戊菊酯,$ %?# %&) %" !&:&’ ":**# * ":"%’ *):’ ):! *#:! ’:&
&) 高氰戊菊酯,# %?# %&) %" !&:?7 ":**7 ’ ":"%# %"7:! ’:? %"!:) !:?
&? 溴氰菊酯 &)! *! %7 !!:*? ":**? ’ ":"&" *?:) ):& *#:7 ’:’

!$小结
本文初步分析了 +1L净化技术及 +L,X6.X6

分析技术在多种类食品农药多残留分析的优势"建
立了韭菜’大白菜’辣椒’猪肉’鱼肉 ) 中食品中 %’
种有机磷和 # 种拟除虫菊酯类农药的分析方法"方
法一元线性回归方程的相关系数’相对标准偏差’
加班回收率’检出限等均满足检测要求* 本方法检
测样品范围广’灵敏度高’定性可靠’定量准确"可
为本研究项目下一步建立更多种类食品中农药多
残留分析的建立基础*
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