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实验技术与方法
全自动固相萃取-气相色谱-三重四级杆质谱法检测
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刘苗!甘平胜!朱惠扬!李晓晶!杨荣!彭荣飞
!广州市疾病预防控制中心"广东 广州$+%"!!"#

摘$要!目的$建立蔬菜中有机磷类%拟除虫菊酯类共 &1 种农药残留的分析方法$ 方法$样品加丙酮-二氯甲烷
(%t%!?8?)混合溶剂提取后经全自动固相萃取仪净化!采用气相色谱-三重四级杆串联质谱的多反应监测模式进行

检测!内标法定量$ 结果$&1 种农药在 "0"+ c"0." MJ2\范围内线性良好!相关系数均大于 "0##1 1&加标回收率

在 U+0"b c%"+0+b之间&方法的检出限为 "0"& c"0U" MJ2SJ$ 在少量蔬菜样品中发现氯氰菊酯和氯氟氰菊酯超

标$ 结论$该方法适用于蔬菜中多种农药残留的快速筛查测定$

关键词!全自动固相萃取& 气相色谱-三重四级杆串联质谱& 农药残留& 蔬菜& 食品污染物& 食品安全

中图分类号!*%++0+$$文献标志码!,$$文章编号!%""!-.!+/#&"%/$"!-"!U%-"/
!"#%%"0%1+#"23453674&"%/0"!0"%1

!’)’&<1(+)1.(.0IR -’*)1/1,’&’*1,%’*1(@’:’)+52’*53 +%).<+)1/*.21,-=+*’’L)&+/)1.(+(,:+*
/=&.<+).:&+-=3 /.%-2’,71)=)&1-2’N%+,&%-.2’)+(,’<<+***-’/)&.<’)&3

\([_<@C" ’,Aa<=J-P7:=J" dY[Y><-H@=J" \(8<@C-3<=J" ,̂A’*C=J" aWA’*C=J-6:<
#’>@=JQ7C> ?:=B:E6CE]<P:@P:aE:R:=B<C= @=G ?C=BECD" ’>@=JGC=J’>@=JQ7C> +%"!!"" ?7<=@$

45*)&+/)% "5?’/)1@’$,M:B7CG L@PG:R:DCO:G 6CEB7:G:B:EM<=@B<C= C6&1 O:PB<5<G:PE:P<G>:P<= R:J:B@ND:P" <=5D>G<=J
CEJ@=CO7CPO7CE>P@=G OHE:B7EC<G O:PB<5<G:P4A’)=.,*$ K7: O:PB<5<G:P<= P@MOD:PL:E::;BE@5B:G L<B7 @5:BC=:2

G<57DCECM:B7@=:#%t%" ?8?$ @=G 5D:@=:G >O NH@>BCM@B<5PCD<G-O7@P::;BE@5B<C=4K7:5CDD:5B:G PCD>B<C= L@P@=@DHQ:G NH

BE<OD:f>@GE>OCD:J@P57ECM@BCJE@O7H-B@=G:MM@PPPO:5BECM:BEH>P<=JM>DB<OD:E:@5B<C= MC=<BCE<=J#_*_$ L<B7 <=B:E=@D

PB@=G@EG4B’*%2)*$(BP7CL:G JCCG D<=:@E<BHL<B7 B7:5CEE:D@B<C= 5C:66<5<:=BP@NCR:"0##1 1 <= B7:E@=J:C6"0"+-"0." MJ2\"

B7:E:5CR:E<:PL:E:<= B7:E@=J:C6U+0"b-%"+0+b" @=G B7:D<M<BPC6G:B:5B<C= #\9]$ L:E:"0"&-"0U" MJ2SJ4K7:

E:P<G>:PC65HO:EM:B7E<= @=G 5H7@DCB7E<= :;5::G:G B7:PB@=G@EG <= @6:LR:J:B@ND:P@MOD:P4$.(/2%*1.($K7:M:B7CG

5C>DG N:@OOD<:G BCB7:EC>B<=:@=@DHP<P6CER@E<C>PO:PB<5<G:P<= R:J:B@ND:P@MOD:P4

6’3 7.&,*% ,>BCM@B<5PCD<G-O7@P::;BE@5B<C=& J@P57ECM@BCJE@O7H5C>OD:G L<B7 BE<OD:f>@GE>OCD:M@PPPO:5BECM:BEH&
O:PB<5<G:E:P<G>:P& R:J:B@ND:& 6CCG 5C=B@M<=@=B& 6CCG P@6:BH

收稿日期!&"%+-%%-"&

作者简介!刘苗$女$理化检验技师$研究方向为食品安全风险监测

W-M@<D’D<>M<@C11/.#%.X%/145CM

$$农药残留污染等食品安全问题已严重危害到
人们的身体健康"一些研究结果表明"菊酯类及有
机磷农药等可引发癌症’免疫系统’神经系统疾病
和激素功能破坏等健康问题 )%* ( 蔬菜是与人类生
活息息相关的食物之一"因此蔬菜的食用安全成为
检测人员的重要关注目标( 传统的农药残留主要

采用振荡’超声’加速溶剂萃取等 )&-1*手段进行样品

提取"再通过固相萃取’固相微萃取 )!* ’基质分散固

相萃取 )+* 等技术进行样品净化"再借助气相色

谱 )/* ’气相色谱-质谱 )U-.* ’液相色谱-串联质谱 )#*等

仪器进行检测( 气相色谱定性能力较差"液相色谱-

串联质谱设备昂贵"普及程度不高"而气相色谱-串
联质谱#’?-_)2_)$具有成本相对低和定性’定量
能力强的特点( 目前农药残留检测存在前处理操
作繁琐等缺点"需使用大量的有机溶剂"操作人员
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频繁地暴露在溶剂中对健康危害很大"会造成呼吸
不畅’胸闷’嗓子疼’头疼等症状( 因此开发一种减
少身体危害的试验方法很有必要(

全自动固相萃取仪是一套能够在无人值守的
情况下自动化运行固相萃取的仪器"包括固相萃
取的活化’上样’清洗’洗脱步骤以及样品的切换(
目前将全自动固相萃取仪与气相色谱-三重四级杆
质谱联用的报道 )%"-%&*较少( 本试验使用全自动固
相萃取-定量浓缩前处理平台测定蔬菜中的有机磷
和菊酯类农药残留"大大简化繁琐的样品前处理
流程"降低实验室工作量"提高工作效率"保证结
果的平行性和准确性( 系统的密闭性及溶剂回收
功能"也可保护操作人员免受有毒有害物质的危
害"同时试验具有较高的回收率"能够完全满足农
残测定试验需求(

%$材料与方法
%0%$主要仪器与试剂

,J<D:=BU.#",2U"""N ’?2_) 三重四级杆气相
色谱-串联质谱仪 #配 U/#1 系列自动进样器"美国
,J<D:=B$’):OD<=:-! 全自动固相萃取仪#配全自动凝
胶渗透系统"美国莱伯泰科$’振荡器(

净化柱% ?,*I2AY& 固相萃 取 柱 # +"" MJ"
/ MD$&乙腈’丙酮’二氯甲烷’正己烷’乙酸乙酯均为
色谱纯&农药标准品均购自中国计量科学研究院
#%""0" "J2MD$&无水硫酸钠 #+"" h烘烤 ! 7 后
使用$(
%0&$方法
%0&0%$标准溶液的配制

混合标准溶液%准确吸取 %""0" MJ2\的各标准
储备液适量"用丙酮定容"冰箱中 ! h保存( 临用前
逐级稀释成 %0" MJ2\的混合标准使用液(

内标溶液%选环氧七氯作为内标"将 %0" MD的
环氧七氯全部转移至 +" MD容量瓶中"用丙酮定容"
浓度为 &0" MJ2\(

基质空白标准溶液%将经过测定不含有待测农
药的西兰花作为空白样品"用其提取液来配制标准
曲线( 准确吸取适量混合标准使用液"各加内标溶
液 %"" "D"用空白样品基质配制浓度分别为 "0"+’
"0%"’"0&"’"0!"’"0." MJ2\的基质标准使用液(
%0&0&$样品前处理

采自超市’农贸市场的蔬菜样品 #菜心’芹菜’
豇豆’四季豆’白花菜’西兰花’番茄’茄子’苦瓜’黄
瓜$"共 %%" 份( 去掉不可食部分"切成 "0+ 5M见方
小块备用( 称取 + J新鲜样品"用无水硫酸钠研磨
至干粉状"倒入具塞锥形瓶中"加配好的内标溶液

%"" "D" 加 1" MD提 取 溶 剂 #丙 酮-二 氯 甲 烷"
?8?j%t%$"涡旋 % M<= 后振摇 "0+ 7( 过滤"在漏斗
中的滤纸上加少量无水硫酸钠"确保滤液中不含
水( 剩余残渣每次加 %" MD提取溶剂"重复提取
& 次"确保目标物全部洗出"然后合并滤液(
%0&01$全自动固相萃取净化

将得到的提取液进行定时预浓缩"!+ h减压
氮吹使提取液体积约为 U MD再进行过柱"可以缩
短整个萃取净化的时间( 由于浓缩终点的判断是
通过红外线照射目标位置来实现"因此在此过程
中需将浓缩杯淋洗 & 次"将杯壁上附着的东西清
洗掉"以免影响浓缩终点的判断( 具体的浓缩参
数见表 %(

表 %$浓缩参数
K@ND:%$?C=5:=BE@B<C= O@E@M:B:E

参数 数值 参数 数值 参数 数值
加热温度 !+ h 进样体积 &+ MD 浓缩时间 / M<=

单次淋洗 %" P 淋洗间隔 + M<= 淋洗时长 %" M<=

清洗次数 % 次 清洗时间 %" P 吹干时间 % M<=

$$固相萃取步骤%活化%吸取 + MD丙酮-二氯甲烷
#%t%"?8?$以 + MD2M<= 的流速过柱&上样%吸取上
样液 U MD以 + MD2M<= 的流速过柱&洗脱%吸取 %" MD
丙酮-二氯甲烷#%t%"?8?$淋洗"氮吹 1" P&过完柱的
溶液会通过管路自动进入浓缩装置"减压氮吹至近
干"加 % MD丙酮-二氯甲烷#%t%"?8?$溶解"收集到
进样小瓶中( 将自动固相萃取仪程序设定好并
运行(
%0&0!$仪器条件

色谱柱%]I-+ _) 毛细管柱 #1" Mk&+" "M"
"0&+ "M$ ( 柱温%升温程序为 %&" h保持 & M<="
以 %+ h2M<= 升至 1&" h保持 + M<=( 载气%氦气"
纯度%##0###b"流速 %0" MD2M<=( 进样口温度
&+" h"进样方式%不分流"进样量 % "D( 采用电子
轰击离子源 #W($ "电子能量 U" :‘"离子源温度
1"" h(

&$结果与分析
&0%$提取溶剂的优化

试验中比较了常用的提取溶剂丙酮-二氯甲烷
#%t%"?8?$ )%1* ’乙酸乙酯-正己烷 #%t%"?8?$ )%!* ’
乙酸乙酯 )%+*和乙腈 )%&* "分别命名为组 %’&’1’!(
从提取后的样品颜色来看"组 % 提取后的颜色最
深"组 & 和组 1 的颜色相似"组 ! 最浅&从加标回收
试验来看"组 % 的回收率最高"组 & 和组 1 接近"回
收率居中"组 ! 最低( 因此"本试验选用组 % 的丙
酮-二氯甲烷#%t%"?8?$作为提取溶剂( 该组合的
优势在于提取效率高"且沸点较低"后续的浓缩用
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时短(
&0&$仪器条件优化

通过对色谱条件的优化"得出最佳的分离效

果( 除了乙酰甲胺磷有拖尾现象"其他目标物的峰
型都很理想( 整个分析过程为 &"0+ M<="总离子流
图见图 %(

图 %$混合农药标准#"0% "J2MD$的 ’?-_)2_) 总离子流图
F<J>E:%$KCB@D<C= 57ECM@BCJE@MC6M<;:G O:PB<5<G:PB@=G@EG #"0% "J2MD$

$$对所有化合物进行全扫描"得到保留时间和母
离子"再通过产物离子扫描"优化出子离子和碰撞
能量"然后依照条件建立多反应监测#_*_$方法(
&01$方法的线性方程和检出限

以峰面积 G对质量浓度 9#"J2\$作图"&1 种农
药的线性方程见表 &( 在农药含量为 "0"+ c"0."
MJ2\时"峰面积与各农药的质量浓度呈良好的线性
关系"相关系数在 "0##1 1 c"0### # 之间( 方法检
出限按 1 倍信噪比计算# !8B可由仪器上的工作站
分析获得$得出浓度值"再乘以样品最终的定容体
积#% MD$后除以样品的取样量#+ J$( 方法检出限
为 "0"& c"0U" "J2SJ"详见表 &(
&0!$方法的精密度和准确度

将低浓度的混合农药标准溶液连续测定 %" 次"
计算出相对标准偏差"O!:在 "01&b c%0/"b之
间"见表 1( 选取空白蔬菜样品"分别添加 "0%" 和
"0!" MJ2\的混合农药标准使用液"每个浓度做 1 个
平行样"计算出的平均回收率见表 1( 在当前仪器
条件下"重现性好"回收率在 U+0"b c%"+0+b之
间"符合要求( 表明所建的方法准确可靠"可满足
蔬菜中 &1 种农药检测的分析要求(
&0+$实际样品分析

利用所建立的方法对广州市 %% 个区的 %%" 份
蔬菜样品进行分析测定"每个区的样品种类均一
致"为菜心’芹菜’豇豆’四季豆’白花菜’西兰花’
番茄’茄子’苦瓜’黄瓜( 其中阳性样品 1 份"谱图
见图 &-@’N’5( 检出的农药分别是四季豆中的氯
氟氰菊酯"浓度为 "0"+U MJ2SJ&菜心中的氯氰菊
酯"浓度为 &0#/ MJ2SJ&苦瓜中的氯氟氰菊酯"浓

$$$$$$表 &$&1 种农药的标准曲线’相关系数和检出限
K@ND:&$\<=:@E5>ER:" 5CEE:D@B<C= 5C:66<5<:=B@=G \9]PC6

&1 O:PB<5<G:P

农药名称 线性方程 (&
检出限
2#"J2SJ$

敌敌畏 Gj%#0U&9i%0/U% "0##. . "0"U

乙酰甲胺磷 Gj%&0U%9q%10+U "0##/ / "0/"

氧化乐果 Gj&01/!9q"0//+. "0##. " "0+"

灭线磷 Gj%!0#+9q/01&# "0### / "0"+

久效磷 Gj&0/&+9q%0U+. "0### " "0&"

甲拌磷 Gj%#0!U9qU0+#& "0##. % "0"/

乐果 Gj+01#19q%0U!+ "0##U / "0%%

氯唑磷 Gj"0/1+U9q"0%%&. "0### # "0"+

甲基对硫磷 Gj"0../+9q"0+"+. "0##/ " "0"!

毒死蜱 Gj&0.##9q"0/U%" "0##U ! "0%%

对硫磷 Gj"0+U."9q"0!+#+ "0##! ! "0"!

三氯杀螨醇 GjU0/#%9q10#+. "0##. # "0"&

水胺硫磷 Gj"0#+."9i"0%&/+ "0##. # "0!"

甲基异柳磷 Gj+0#+&9q101+" "0##. " "0"!

杀扑磷 Gj10U+/9q10&/U "0##1 # "0"!

三唑磷 Gj"0+/"!9q"0+!++ "0##! . "0"/

联苯菊酯 Gj%&0+19q#0!"" "0##+ ! "0"&

甲氰菊酯 Gj&0&..9q%0UU" "0##U & "0"U

氯氟氰菊酯 Gj"0/&%19q"0!+U" "0### " "01"

氟氯氰菊酯 Gj/0&+"9q+0+!1 "0##1 1 "0U"

氯氰菊酯 Gj+0/U+9qU0+1" "0##+ + "0+"

氰戊菊酯 Gj/0/""9q.0%1+ "0##/ & "0&"

溴氰菊酯 Gj&0##!9q&0#!" "0##/ # "0+"

度为 "0"/! MJ2SJ(
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表 1$目标化合物的保留时间’质谱参数和回收率’精密度#/ j1$

K@ND:1$*:B:=B<C= B<M:P"M@PP-PO:5BECM:BEHO@E@M:B:EP" E:5CR:E<:P@=G O!:C6B@EJ:B5CMOC>=GP

名称 保留时间2M<= 离子对#碰撞能量2:‘$ O!:2b 加标平均回收率2b

敌敌畏 #0!U% %.+&#1#%"$
#%"#&U##+$

"0/U U+0"

乙酰甲胺磷 %"0U" #%1/&#!#%"$
%1/&!&#%"$

"0.U .#0/

氧化乐果 %%0.+& %+/&%%"#%"$
#%+/&U##&"$

%0+" #+01

灭线磷 %%0.// #%+.&%%!#+$
%+.&#U#%+$

"0+& .!0#

久效磷 %&0&+# #%&U&%"##%+$
%&U&#+#%"$

"0+U #.0+

甲拌磷 %&01+1 #%&%&#1#+$
%&%&/+#%"$

"0!% ."0.

乐果 %&0+U/ ##1&/1#%"$
%&+&U##+$

"0+& #&01

氯唑磷 %10"%. #%/&&%&"#%"$
%%#&U/#%+$

%0"" .10"

甲基对硫磷 %101"+ &/1&%"##%"$
#%&+&U##+$

"01& #!0"

毒死蜱 %10U+U %#U&%/##%+$
#%#U&%"U#!"$

"0.U U#0/

对硫磷 %10UU" %1#&%"##+$
#%"#&.%#%"$

"0!. #+0#

三氯杀螨醇 %10.&" %1#&%%%#%+$
#%1#&U+#1"$

"0+/ #.0"

水胺硫磷 %10#/" #%1/&%".#%+$
%&%&/+#%+$

%01" ##0.

甲基异柳磷 %!0""& #&!%&%###%"$
%##&%&%#%"$

"0+% #.0/

杀扑磷 %!0!#+ %!+&.+#+$
##/&/1#%"$

"0U% %"%0#

三唑磷 %+0%#/ #%/%&%1!#+$
%/%&%"/#%+$

"0!U %"10"

联苯菊酯 %+0.&# #%.%&%//#%"$
%.%&%/+#1"$

"0!! %"%0!

甲氰菊酯 %+0#"" %.%&%+&#&+$
##U&++#%"$

"0.% %"%0.

氯氟氰菊酯 %/01U& &".&%.%#+$
#%.%&%+&#1"$

%0&" #U0"

氟氯氰菊酯 %U0!/. %/1&%&U#+$
#%/1&#%#%+$

%0/" %"%0!

氯氰菊酯 %U0U"" %/1&%&U#+$
#%/1&#%#%+$

%0!" %"+0+

氰戊菊酯 %.0U1" %/U&%&+#&+$
#%&+&.##1+$

%0!" %"&0U

溴氰菊酯 %#01U" %.%&%+&#1+$
#&+1&#1#!"$

%0%" %""0.

注%#为定性离子&O!:2b#%" 次$

1$小结
本试验利用气相色谱-三重四级杆串联质谱结

合全自动固相萃取仪"建立了对实验人员更好的测
定蔬菜中多种农残的方法"种类涵盖有机磷’氨基
甲酸酯类农药( 试验使用了基质校准曲线和多反



全自动固相萃取-气相色谱-三重四级杆质谱法检测蔬菜中 &1 种农药残留!!!刘苗"等 !!U+$$ !

注%@为四季豆中的氯氟氰菊酯&N 为菜心中的氯氰菊酯&5为苦瓜中的氯氟氰菊酯&左侧为定量离子图谱"右侧为定性离子图谱

图 &$四季豆’菜心’苦瓜中的氯氟氰菊酯
F<J>E:&$?7DCE<=:6D>CE<G:<= B7:S<G=:HN:@=" ?7<=:P:6DCL:E<=J5@NN@J:@=G N@DP@MO:@E

应监测#_*_$模式"降低了基质效应"提高了分析
灵敏度"试验结果理想( 国标 ’I2K+""#0&%.!
&"".-水果和蔬菜中多种农药残留量的测定. )%/*中
的样品前处理过程复杂"试剂消耗大"处理时间久(

而本方法简便’省时"解放了劳动力的同时通过夜
间运行增大了工作完成量( 并且本试验的方法较
之国标方法的检出限更低"因此可适用于风险监测
中的农药残留痕量监测(
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实验技术与方法
连续流动注射分析法测定白酒中氰化物

姜汉硕!赵婉婧!蒋莹
!辽宁省疾病预防控制中心"辽宁 沈阳$%%"""+#

摘$要!目的$建立采用连续流动注射分析仪测定白酒中氰化物的方法$ 方法$白酒样品用 & J2\A@9Y碱解!

在优化的试验条件下!用 \,?Y,Kg?.+"" 连续流动注射分析仪直接测定氰化物的浓度$ 结果$方法有效降低了

白酒中基质对检测结果的干扰!提高了测定的准确性和灵敏度$ 在 "0+" c+"" "J2\浓度范围内具有良好的线性关

系!相关系数为 "0### #!最低检出限为 "0%U "J2\!加标回收率为 .U01b c#U0#b!相对标准偏差为 &0&b c10Ub$

结论$方法操作简便快速%灵敏度高%结果准确!可满足测定各种白酒中氰化物的要求$
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