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摘要：建立了粮谷中１４种农药残留（９种有机氯、３种拟除虫菊酯和２种含氯有机氮）气相色谱－负化学源

－质谱（犌犆－犖犆犐－犕犛）的分析方法，试样样品用犞（正己烷）∶犞（丙酮）＝１∶１超声波提取，硅镁吸附剂净化，

采用犌犆－犖犆犐－犕犛选择离子扫描方式检测．结果表明，该方法准确、快速、选择性好、抗干扰能力强，１４种农

药的方法最低检出限：０．０１～０．１８μ犵／犽犵，平均添加回收率在７５．２％～１０９．７％之间，变异系数都小于１０％，并

成功应用于大米、面粉试样中痕量农药残留分析．
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有机氯和拟除虫菊酯类农药残留通常采用气

相色谱－电子捕获检测器（犌犆－犈犆犇）
［１，２］、气相色

谱－电子轰击电离源－质谱（犌犆－犈犐－犕犛）
［３，４］分

析，但两种方法都存在一定的局限性．犌犆－犈犆犇虽

然简单、快速、灵敏度高，但仅根据气相色谱所提供

的保留时间从复杂基质中对多种农药进行定性分

析是非常困难的，也是不可靠的［５］，且对溶剂有一

定的限制；犌犆－犈犐－犕犛采用选择离子扫描方式，

能满足农药残留分析的要求，获取的物质信息丰

富，但犈犐－犕犛易受试样基体的干扰而降低方法的

灵敏度和增大方法的最低检出限．

负化学离子源（犖犲犵犪狋犻狏犲犮犺犲犿犻犮犪犾犻狅狀犻狕犪狋犻狅狀，

犖犆犐）被称为“软电离源”，对含电负性原子的化合

物具有较高灵敏度，再采用选择离子扫描方式，针

对目标化合物进行选择性扫描，大大地提高了方法

的灵敏度，是分析该类痕量农药残留的特征分析方

法．国内外学者已将气相色谱－负化学源－质谱法

（犌犆－犖犆犐－犕犛）技术应用于多氯联苯、卤代烃、

有机氯和有机磷等农药目标物的分析［６，７］，证明了

在分析电负性目标物方面，犌犆－犖犆犐－犕犛是比

犌犆－犈犆犇和犌犆－犈犐－犕犛更有优势的分析方法．

国内在犌犆－犖犆犐－犕犛方面的研究开展较晚，只是

针对水果、蔬菜、茶叶中的有机氯、拟除虫菊酯类农

药残留进行研究［８～１０］．本文用犌犆－犖犆犐－犕犛－

犛犐犕检测了大米、面粉中有机氯、拟除虫菊酯、含

氯有机氮３类农药残留，优化了各种仪器参数和实

验条件，考察了方法的线性范围、添加回收率、最低

检出限及变异系数等．

１ 实验部分

１．１ 仪器与试剂 日本岛津犌犆犕犛－犙犘－２０１０

气相色谱－质谱仪，其中包括犃犗犆－２０犻自动进样

器，犠犅犐－２０１０进样口，岛津四极杆质量分析器，

犌犆犕犛狊狅犾狌狋犻狅狀工作软件；分析柱：犚狋狓－５０（３０犿×

０．２５犿犿×０．２５μ犿），犅犝犆犎犐犚Ⅱ型旋转蒸发仪，北

京医疗仪器修理厂离心机，天津奥特赛恩斯

犃犛３１２０型超声波清洗器，梅特勒－托利多犃犅１０４

－犛分析天平．

农药标准品 （百菌清、烯唑醇、三唑酮、溴氰菊

酯、α－六六六、β－六六六、γ－六六六、δ－六六六、

犘，犘－犇犇犇、犗，犘－犇犇犜、犘，犘－犇犇犜、犘，犘－犇犇犈、

甲氰菊酯、氰戊菊酯）来自国家农药质量监督检验

中心．硅镁吸附剂０．１７２～０．３０１犿犿（上海化学试

剂厂），６５０℃灼烧４犺，用前１４０℃烘３犺，备用．无
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水硫酸钠（分析纯）６５０℃灼烧４犺，干燥，备用．丙

酮（分析纯、重蒸）、正己烷（色谱纯）．

１．２ 溶液的配制 分别准确称取５０犿犵（精确到

０．１犿犵）的农药标准品，至５０犿犔容量瓶中，用丙酮

定容，得到１犿犵／犿犔农药单标标准溶液，各取１０

μ犔单标溶液到１０犿犔的容量瓶中，得到１犿犵／犔的

混合标准溶液，再取１０μ犔单标溶液到５犿犔的容

量瓶中，得到２μ犵／犔的混合标准溶液．

分别准确取５，２５，５０，１２５，２５０μ犔的１犿犵／犔

单标标准溶液到５犿犔的容量瓶中，得到质量浓度

分别是１，５，１０，２５，５０μ犵／犔混合标准溶液．

１．３ 样品前处理

１．３．１ 提取 称取过０．４４１犿犿的试样样品５．０

犵（精确到０．０１犵）于１００犿犔玻璃离心管中，加入

３．０犵无水硫酸钠，４０．０犿犔犞（正己烷）∶犞（丙酮）

＝１∶１混合提取溶剂，超声提取２０犿犻狀，离心５犿犻狀

（３０００狉／犿犻狀），将上层清液转入２５０犿犔的圆底烧

瓶中，再次向离心管中加入４０．０犿犔混合提取溶

剂超声提取，将２次的提取液合并于２５０犿犔圆底

烧瓶中，旋转蒸发仪（４０℃）浓缩近干，用犞（正己

烷）∶犞（乙酸乙酯）＝４∶１定容至５犿犔．

１．３．２ 净化 在层析柱（４０犮犿×２．０犮犿）中依次

装入２犮犿高无水硫酸钠，５．０犵硅镁吸附剂，２犮犿

高无水硫酸钠，先用１０犿犔正己烷预淋洗层析柱，

再将浓缩的提取液转移至层析柱内，然后用１００

犿犔犞（正己烷）∶犞（乙酸乙酯）＝４∶１淋洗，洗脱结

束后，将洗脱液置于旋转蒸发仪中（４０℃）浓缩近

干，用丙酮定容至１犿犔，用０．４５μ犿的过滤器过

滤，供下一步仪器分析．

１．４ 色谱条件 经优化的犌犆－犖犆犐－犕犛－犛犐犕

条件：色谱柱犚狋狓－５０（３０犿×Φ０．２５犿犿×０．２５

μ犿），载气犎犲，柱流量：１．６犿犔／犿犻狀，分流比：１０∶１，

进样口：２８０℃，柱温：１００℃～１５℃／犿犻狀～２００℃

（０．１犿犻狀）～５℃／犿犻狀～２６５℃～２５℃／犿犻狀～３００

℃（６．０犿犻狀），进样量：１μ犔．电离方式：犖犆犐，反应

气：犆犎４，离子源温度为：２００℃，接口温度为：２３０

℃，检测器增益方式，相对值：０．２犽犞，扫描间隔：０．

２狊，离子检测模式：选择离子扫描（犛犐犕），整个分析

过程分为６个时间段，每个时间段扫描１～６个农

药，每种农药选择１个定量离子、２个定性离子．

２ 结果及讨论

２．１ 特征离子的选择 特征离子的选择主要考虑提

高灵敏度和降低干扰２个方面，实验采用保留时间、

特征离子相对丰度比定性，用定量离子的峰面积外标

法定量，当未知化合物与农药标准品保留时间偏差小

于１０狊，同时二者的参考离子丰度比小于３０％时，可

对未知化合物加以确证．分析农药的保留时间、分组

设定时间、定量离子、参考离子见表１，实验表明，所选

定的特征离子都没有受到试样基体的干扰．

表１ １４种农药的定量离子和参考离子

犜犪犫．１犜犺犲狇狌犪狀狋犻狋犪狋犻狏犲犻狅狀狊犪狀犱狉犲犳犲狉犲狀犮犲犻狅狀狊狅犳１４狆犲狊狋犻犮犻犱犲狊

名 称 保留时间／犿犻狀
分组设定

时间／犿犻狀
定量离子

参考离子

Ⅰ Ⅱ

α－犅犎犆 ８．８９ ５．０～１２．５ ７１ ３５ ２５５

γ－犅犎犆 ９．８７ ５．０～１２．５ ３５ ７１ ２５５

β－犅犎犆 １０．４７ ５．０～１２．５ ３５ ７１ ２５５

δ－犅犎犆 １１．１５ ５．０～１２．５ ７１ ３５ ２５５

百菌清 １１．５５ ５．０～１２．５ ２６６ ２６４ ２６８

三唑酮 １２．２８ ５．０～１２．５ １２７ １６６ １２９

犘，犘－犇犇犈 １４．９６ １２．５～１６．０ ３５ ３７ ３４

烯唑醇 １６．５５ １６．０～１９．０ ２８９ ２９１ ２９０

犘，犘－犇犇犇 １６．７７ １６．０～１９．０ ３５ ３７ ７１

犗，犘－犇犇犜 １６．９０ １６．０～１９．０ ３５ ３７ ７１

犘，犘－犇犇犜 １７．８４ １６．０～１９．０ ３５ ３７ ７１

甲氰菊酯 １９．６９ １９．０～２２．５ １４１ １４２ １４３

氰戊菊酯 ２４．８４，２５．２５ ２２．５～２６．０ ２１１ ２１３ ２１２

溴氰菊酯 ２６．８４ ２６．０～２７．０ ７９ １３７ ２９７
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２．２ 线性范围、标准曲线方程、相关系数与方法的

最低检出限 将１．２中的不同质量浓度的混合标

准溶液，按１．４的色谱条件，采集犌犆－犖犆犐－犕犛

－犛犐犕的犕犆图，在１～５０μ犵／犔线性范围内，标准

曲线方程及相关系数见表２，其中标准曲线方程中

犢为质量色谱图中定量离子峰面积，ρ为农药的质

量浓度．

方法的最低检出限按取样量：５．０犵，定容体

积：１．０犿犔，进样量：１．０μ犔，犛／犖≥３，噪音由仪器

噪音和试样基体的空白噪音组成，１４种农药的最

低检出限见表２．１４种混合农药的标准溶液的犕犆

图见图１和面粉空白试样中添加０．８犿犵／犽犵的农

药混合标准溶液的犕犆图见图２，从图１、２可以看

出，在犌犆－犖犆犐－犕犛－犛犐犕扫描方式下，试样基

体的干扰噪音很小，表明方法的选择性较好，抗干

扰能力较强．

２．３ 添加回收率与精密度 在空白试样大米、面

粉中添加质量浓度为０．８，２犿犵／犽犵的１４种农药，

经１．３的前处理方法后，采集谱图．每个质量浓度

水平平行测定５次，每个质量浓度水平做一个基质

加标，每批样品做一个空白，回收率为样品加标回

收平行测定５次的平均值，精密度以样本数为５的

相对标准偏差表示，添加回收率及精密度结果见表

３．

色谱峰：１：α－犅犎犆；２：γ－犅犎犆；３：β－犅犎犆；４：δ－犅犎犆；５：百菌清；６：三唑酮；７：犘，犘－犇犇犈；８：烯唑醇；９：犘，犘－犇犇犇；

１０：犗，犘－犇犇犜；１１：犘，犘－犇犇犜；１２：甲氰菊酯；１３：氰戊菊酯Ⅰ；１４：氰戊菊酯Ⅱ；１５：溴氰菊酯（下图同）

图１ １４种农药混合标准溶液的犕犆图

犉犻犵．１犜犺犲犜犐犆狅犳犿犻狓犲犱狊狋犪狀犱犪狉犱狊狅犾狌狋犻狅狀狅犳１４狆犲狊狋犻犮犻犱犲狊

图２ 面粉空白试样添加０．８犿犵／犽犵的农药混合标准溶液的犕犆图

犉犻犵．２犜犺犲犜犐犆狅犳犫犾犪狀犽犳犾狅狌狉犲狓狋狉犪犮狋狊狆犻犽犲犱狑犻狋犺０．８犿犵／犽犵狊狋犪狀犱犪狉犱狊
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表２ 标准曲线方程、相关系数及方法的最低检出限

犜犪犫．２犜犺犲狉犲犵狉犲狊狊犻狅狀犲狇狌犪狋犻狅狀，犮狅狉狉犲犾犪狋犻狅狀犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋犪狀犱狋犺犲犾犻犿犻狋狅犳犱犲狋犲犮狋犻狅狀狅犳狋犺犲犿犲狋犺狅犱

名称 标准曲线方程 相关系数 最低检出限／（μ犵·犽犵
－１）

α－犅犎犆 犢＝４４０４０ρ－１１６８．１ ０．９９９２ ０．０２

γ－犅犎犆 犢＝５７７８０ρ－１５３２．５ ０．９９９２ ０．０４

β－犅犎犆 犢＝４３８５．６ρ＋２４１９．９ ０．９９９７ ０．０２

δ－犅犎犆 犢＝５７７３４ρ＋１０３９．６ ０．９９９１ ０．０１

百菌清 犢＝１５２０１９ρ＋６９８４７ ０．９９９４ ０．０２

三唑酮 犢＝１２６１２５ρ＋５６０８２ ０．９９９９ ０．０１

犘，犘－犇犇犈 犢＝５３１４３ρ＋６５６８．４ ０．９９９９ ０．０１２

烯唑醇 犢＝２０５７７６ρ＋６４４２２ ０．９９９６ ０．０１５

犘，犘－犇犇犇 犢＝３５８１５ρ＋２３８４９ ０．９９９４ ０．０４

犗，犘－犇犇犜 犢＝２４５７４ρ＋８５８０．６ ０．９９９０ ０．０２

犘，犘－犇犇犜 犢＝２１０７２ρ＋４９９０．２ ０．９９９３ ０．０４

甲氰菊酯 犢＝８４２６５ρ＋２７３８５ ０．９９９４ ０．０２２

氰戊菊酯 犢＝８５４９１ρ＋８７６７ ０．９９９７ ０．０４４

溴氰菊酯 犢＝４３８５．６ρ＋２４１９．９ ０．９９９７ ０．１８

表３ 方法的添加回收率和精密度

犜犪犫．３犜犺犲狉犲犮狅狏犲狉狔犪狀犱狆狉犲犮犻狊犻狅狀狅犳犿犲狋犺狅犱

名 称

大 米

添加质量浓度

／（犿犵·犽犵－１）

回收率／

％

变异系数／

％

面 粉

添加质量浓度

／（犿犵·犽犵－１）

回收率／

％

变异系数／

％

α－犅犎犆
０．８

２

１０２．２

９１．５

３．２５

４．５６

０．８

２

１０９．６

８８．１

０．６７

１．９８

γ－犅犎犆
０．８

２

９３．６

１００．４

５．９６

２．８７

０．８

２

８９．４

１０１．２

５．２１

６．４２

β－犅犎犆
０．８

２

９５．４

１０９．７

４．３１

３．９３

０．８

２

８９．５

１０８．４

３．６９

５．６５

δ－犅犎犆
０．８

２

１０３．４

９１．６

３．５６

４．２１

０．８

２

１０８．６

８７．１

４．７８

５．１３

百菌清
０．８

２

８７．４

９４．１

８．９６

７．４７

０．８

２

７７．５

８５．９

７．８４

８．４６

三唑酮
０．８

２

８９．４

９７．６

７．８２

７．６９

０．８

２

８８．７

７５．４

８．１３

７．９５

犘，犘－犇犇犈
０．８

２

９２．１

１００．６

４．５９

３．６４

０．８

２

９１．２

１０４．３

６．４５

５．８９

（续下表）

７１６第６期 罗发美等：犌犆－犖犆犐－犕犛


分析粮谷中多类农药残留



（续表３）

名 称

大 米

添加质量浓度

／（犿犵·犽犵－１）

回收率／

％

变异系数／

％

面 粉

添加质量浓度

／（犿犵·犽犵－１）

回收率／

％

变异系数／

％

烯唑醇
０．８

２

８７．３

８７．５

８．９３

９．８７

０．８

２

７５．２

８６．３

８．７９

７．９６

犘，犘－犇犇犇
０．８

２

８８．７

１０１．４

６．３２

５．８３

０．８

２

１００．４

８１．４

６．５６

５．６２

犗，犘－犇犇犜
０．８

２

８２．４

１０１．９

４．３６

５．９１

０．８

２

１０８．３

９０．４

３．６４

４．１７

犘，犘－犇犇犜
０．８

２

８３．５

１０９．２

５．４３

６．５８

０．８

２

１０１．３

９５．８

４．９１

３．６５

甲氰菊酯
０．８

２

９４．１

８７．２

７．４３

６．５４

０．８

２

８１．９

８０．９

６．３２

５．４７

氰戊菊酯
０．８

２

９２．３

８９．１

８．９４

８．４６

０．８

２

８１．２

９４．７

６．５２

７．６１

溴氰菊酯
０．８

２

７８．４

７５．６

８．２２

９．８３

０．８

２

８２．６

８０．４

９．８４

９．２５

结果表明，添加回收率在７５．２％～１０９．７％之

间，变异系数都小于１０％，完全满足农药残留分析

的要求．

２．４ 试样测定结果 在市场上随机购买了云南

米、泰国米、面粉等３类粮谷样品，用本实验方法检

测，检测结果见表４，其余农药均未检出．

表４ 粮谷检测结果表

犜犪犫．４犜犺犲犱犲狋犲犮狋犻狅狀狉犲狊狌犾狋狅犳犵狉犪犻狀 单位：μ犵／犽犵

农药名称 云南米 泰国米 面粉

δ－犅犎犆 犖．犇 犖．犇 犖．犇

百菌清 ０．８３ ０．５２ ０．３６

三唑酮 １．８４ １．２６ ４．５４

烯唑醇 ０．９７ ０．７４ ２．８７

犖．犇：未检出

３ 结 论

本文将犌犆－犖犆犐－犕犛－犛犐犕用于粮谷中１４

种农药残留的分析，实验表明，采用犌犆－犖犆犐－

犕犛分析试样中痕量甚至超痕量电负性目标物，在

方法的最低检出限、灵敏度、选择性和抗干扰能力

等方面均具有较强优势，特别适合于分析含电负性

原子的农药残留，是农药残留分析领域发展前景较

好的方法．
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