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摘要：建立了松子仁中 !’ 种有机氯农药和拟除虫菊酯农药多残留的在线凝胶渗透色谱 ,气相色谱 7 质谱（89:,8: 7
!;）分析方法。样品以乙腈 ,水（ 体积比为 -. &）为提取剂高速匀浆提取，提取液经 5(2-./.2-,* 固相萃取柱净化，

除去样品中大部分的脂肪和甾醇等干扰基质，再经在线 89: 进一步除去样液中的色素和脂肪等大分子干扰物质，

有效地降低了样品复杂基质带来的背景干扰。加标水平为 "/ ") -< 7 0< 时，大部分农药的回收率为 %"= ( &!"=，相

对标准偏差小于 &)=。!’ 种农药的检出限为 "/ ""! ( "/ ") -< 7 0<。采用外标法定量，方法的线性关系和回收率结

果均令人满意。实验证明，该方法是一种快速、准确、灵敏度高的同时检测松子仁中农药多残留的检测方法。

关键词：固相萃取；在线凝胶渗透色谱 ,气相色谱 7 质谱；有机氯农药；拟除虫菊酯农药；松子仁

中图分类号：>,)’* * 文献标识码：5* * 文章编号：&""" ,’%&$（!""#）"! ,"&’& ,")* * 栏目类别：研究论文

#$%$&’()*%(+) +, !" +&-*)+./0+&()$ *)1 23&$%/&+(1 2$4%(.(1$4
() 2()$ )5%4 54()- 4+0(1!2/*4$ $6%&*.%(+) *)1

+)!0()$ -$0 2$&’$*%(+) ./&+’*%+-&*2/3!
-*4 ./&+’*%+-&*2/3 " ’*44 42$.%&+’$%&3

?5*8 @./<%A& ，BC D"/&!，85> ?".3"/<! ，EF G%.H./$

（! ! "#$%&’()$*’( +’,-./+0$, 1’23#4,$&’ *’5 67*-*’,$’# 87-#*7，"*-9$’ !"###!，:;$’*；

$ ! 1’2,$,7,# &< :;#=$2,-. *’5 >*,#-$*%2 ?4$#’4#，"#$%&’()$*’( @’$A#-2$,.，"*-9$’ !"##%&，:;$’*；

’ ! :&%%#(# &< :;#=$2,-.，B$%$’ @’$A#-2$,.，:;*’(4;7’ !’##!$，:;$’*）

784%&*.%：5/ "/"(3I.$"( -AI%’J %"K HAA/ JALA(’MAJ N’# I%A JAIA#-./"I.’/ ’N !’ ’#<"/’$%(’#./A
MAKI.$.JAK "/J M3#AI%#’.J MAKI.$.JAK ./ M./A /2IK) O%A K"-M(A 1"K API#"$IAJ B.I% "$AI’/.I#.(A,
1"IA#（-. &，L 7 L）"K I%A API#"$I.’/ K’(2I.’/ H3 -A"/K ’N %.<%,KMAAJ %’-’<A/.Q"I.’/) O%A $#2JA
API#"$I 1"K M2#.N.AJ H3 "/ 5(2-./.2-,* K’(.J M%"KA API#"$I.’/ $’(2-/ I’ #A-’LA -’KI ’N I%A
N"I "/J KIA#’(K ./ I%A K"-M(A，I%A/ ’/,(./A <A( MA#-A"I.’/ $%#’-"I’<#"M%3,<"K $%#’-"I’<#"M%3 7
-"KK KMA$I#’-AI#3（89:,8: 7 !;）"/"(3K.K 1"K MA#N’#-AJ) O%A #A$’LA#.AK N’# I%A -’KI ’N MAK,
I.$.JAK ./ I%A K"-M(A KM.0AJ 1.I% I%A KI"/J"#JK ’N "/ ") -< 7 0< 1A#A %"= 0 &!"=，"/J I%A #A(",
I.LA KI"/J"#J JAL."I.’/K 1A#A (AKK I%"/ &)= ) O%A (.-.IK ’N JAIA$I.’/ ’N !’ ’#<"/’$%(’#./A MAKI.,
$.JAK "/J M3#AI%#’.J MAKI.$.JAK 1A#A "/ ""! 0 "/ ") -< 7 0<) O%A (./A"# #A("I.’/K%.M "/J I%A #A$’L,
A#3 #AK2(IK 1A#A K"I.KN"$I’#3) O%A -AI%’J .K #"M.J，"$$2#"IA，%.<%(3 KA/KI.LA，"/J $"/ HA 2KAJ
N’# I%A K.-2(I"/A’2K JAIA#-./"I.’/ ’N MAKI.$.JA #AK.J2AK ./ M./A /2IK)
9$3 :+&14：K’(.J,M%"KA API#"$I.’/（ ;9+）；’/,(./A <A( MA#-A"I.’/ $%#’-"I’<#"M%3,<"K $%#’,
-"I’<#"M%3 7 -"KK KMA$I#’-AI#3（ 89:,8: 7 !;）；’#<"/’$%(’#./A MAKI.$.JAK；M3#AI%#’.J MAKI.,
$.JAK；M./A /2IK

* * 有机氯农药和拟除虫菊酯农药是一类广谱性杀

虫剂，属于高效低毒农药。自上世纪问世以来，其新

品种不断涌现，销量猛增，现已以很高的比例占领世

界农药市场。在我国，有机氯农药和拟除虫菊酯类

农药的应用也相当普遍。目前对以上两类农药残留

的研究多集中在茶叶、水果、蔬菜和粮谷等基质的检
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测［# $ "］，关于坚果基质中这两 类 农 药 残 留 的 检 测 报

道不多，尤其对松子仁这种复杂样品基质的检测方

法则少之又少。目前，欧盟对坚果中农药残留提出

了 %&’ 项限量要求，日本除对葵花籽等商品有具体

要求外，还对其他坚果提出了 %&( 项农药残留的限

量要求，美国等其他国家或地区也对坚果制定了相

应的规定。我国仅制定了《 出口坚果及坚果制品中

匹克司残留量检验方法》等 " 个商检行业标准和绿

色食品 # 项无公害标准，现有的坚果中有机氯和拟

除虫菊酯农药多残留检测方法远不能解决坚果类食

品安全问题。因此，研究坚果类食品中农药残留检

测及确证技术，进一步完善现有的农药残留检测方

法［) $ #&］，搭 建 组 合 式 分 析 检 测 技 术 平 台，开 展 新 技

术在坚果检测方面的应用研究，为解决现有坚果中

农药残留快速检测方法针对性不强、覆盖率低等突

出问题，具有极为重大的现实意义。

!" 实验部分

! ! !" 仪器、材料和试剂

* * !" !&#& "#$% 在线凝胶渗透色谱&气相色谱 ’ 质
谱联用（(")&() ’ *+）仪（ 日本岛津公司），配有程

序升温气化进样口（",-）和电子轰击离子（./）源。

高速匀浆机；氮吹仪；旋转蒸发器；高速离心机。

* * 丙酮、环己烷、乙腈和正己烷均为农残级试剂；无

水硫酸钠（分析纯）：(+& 0下灼烧 ’ 1，贮于密封干燥

器中备用。氯化钠（分析纯）：!&& 0下烘干! 1。

* * 氯苯胺灵、六 六 六（ 有 ’ 种 同 分 异 构 体）、氯 草

灵、五氯硝基苯、乙烯菌核利、七氯、艾氏剂、腐霉利、

!&硫丹、狄氏剂、滴滴涕（ 有 ’ 种同分异构体）、除虫

菊素（ 有 ’ 种同分异构体）、异狄氏剂、乙酯杀螨醇、

苄呋菊酯、联苯菊酯、甲氧滴滴涕、甲氰菊酯、三氟氯

氰菊酯、氯苯嘧啶醇、氯菊酯（ 有 ! 种同分异构体）、

氟氯氰 菊 酯（ 有 ! 种 同 分 异 构 体）、氯 氰 菊 酯（ 有 ’
种同分异构体）、氟氰戊菊酯（ 有 ! 种同分异构体）、

硅醚菊酯、氰 戊 菊 酯（ 有 ! 种 同 分 异 构 体）、氟 胺 氰

菊酯（ 有 ! 种同分异构体）、溴氰菊酯等农药标准品

（ 纯度#,)- &2，北京陆桥责任有限公司）。

* * .3-/&)456 固相萃取柱（# &&& 78，( 79）、:#;&
5<%<# 固相 萃 取 柱（# &&& 78，( 79）、"+= 固 相 萃 取

柱（ +&& 78，% 79）和 =#$7<><$7&3 固 相 萃 取 柱

（# &&& 78，( 79）均购自 +$?@#A; 公司。

! ! #" 分析条件

* * (") 条件：凝胶色谱柱为 +1;B@C )93?4D .-&
!&&（!- # 77 . #+& 77）；流动相为丙酮&环己烷（ 体

积比为 %/ "）混合溶液，流速为 &- # 79 ’ 7<>；柱温为

’& 0；进样量为 !& !9。

* * ()&*+ 条 件：色 谱 柱 为 惰 性 石 英 毛 细 管（+ 7

. &- +% 77）；预 柱 为 EF&+*+ 柱（+ 7 . &- !+ 77

. &- !+ !7）；分 析 柱 为 EF&+*+ 柱（!+ 7 . &- !+
77 . &- !+ !7）。",- 进 样 模 式。进 样 口 升 温 程

序：#!& 0（ 保 持 + G & 7<>）
#&&

"$$$$$
0 ’ 7<>

!+& 0（ 保 持

’#- " 7<>）。 色 谱 柱 升 温 程 序：)! 0（ 保 持 + G &

7<>）
)

"$$$$
0 ’ 7<>

!)& 0（ 保 持 +- & 7<>）。 载 气 为 氦

气；./ 源温度为 !&& 0；接口温度为 !)& 0；扫描时

间为 #!- & 0 ’)- + 7<>；选择离子监测模式。

! ! $" 标准溶液的配制

* * 分别准确称取适量的每种农药标准品，用正己

烷分别配制成 #&&- & 78 ’ 9 的标准储备液。根据需

要再用正己烷逐级稀释成质量浓度为 &- &&+，&- &#，

&- &+，&- ! 和 &- + 78 ’ 9 的系列混合标准工作溶液。

! ! %" 样品前处理

* * 称取 + 8 粉碎的松子仁样品于 +& 79 的聚丙烯

管中，加入 + 79 水，再加入 !& 79 乙腈，用匀浆 机

高速匀浆 ! 7<>。加 入 ’ 8 氯 化 钠，密 封 后 剧 烈 振

荡 # 7<>，然 后 在 % +&& 5 ’ 7<> 速 率 下 离 心 + 7<>。

用 #& 79 移液管准确移取 #& 79 上清 液 至 #+ 79
刻度离心管中，用氮气吹至近干，用正己烷溶解并定

容至 #- & 79，待用。

* * 将 =#$7<><$7&3 固相萃取小柱先用 % 79 丙酮

和 + 79 正己烷 进 行 预 淋 洗，然 后 将 样 品 提 取 液 上

样，用丙酮&正己烷（ 体积比为 !/ )）的洗脱液进行洗

脱，收集洗脱液 #! 79 于 #+ 79 的 刻 度 离 心 管 中，

用氮气吹至近干，用丙酮&环己烷（ 体积比为 % / "）溶

解并定容至 !- + 79，供 (")&() ’ *+ 测定。

#" 结果与讨论

# ! !" 提取溶剂的选择

* * 由于松子仁为高脂肪含量的样品，其脂肪含量

高达 "&2 以 上，且 其 中 还 含 有 大 量 的 甾 醇 类 物

质［##，#!］；这两大类物质是导致样品基质干扰的主要

原因。图 # 为经匀浆提取后的松子仁样品在全扫描

模式 下 的 谱 图。根 据 3/+, 谱 库 分 析 的 结 果，谱 图

中保留时间在 %!- & 0 %+- & 7<>，%"- & 0 ’&- & 7<> 和

’!- & 0 ’"- & 7<> 的 主 要 干 扰 物 质 为 脂 肪 酸 和 植 物

甾醇类物质，因此，以乙腈&水（ 体积比为 ’ / #）作 为

提取剂从样品中提取的脂肪和甾醇类等干扰物质相

对于用丙酮提取的干扰物质会少很多。另外，对于

脂肪含量高的松子仁样品来说，乙腈对脂肪和色素

的溶解能力最小，且大多数农药在乙腈中的溶解度

很高；而乙腈又对大多数样品基质的穿透能力强，在

有机磷、有机氯、拟除虫菊酯和氨基甲酸酯类等农药

的分析中多 用 乙 腈&水 作 提 取 溶 剂［#% $ #+］；同 时 也 是

·!)#·
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我国目 前 农 药 多 残 留 分 析 中 常 用 的 提 取 溶 剂［#$］。

本文以乙腈!水（ 体 积 比 为 % & #）作 为 样 品 中 农 药 组

分的提取剂既能得到很高的提取效率，又能在很大

程度上降低脂肪和甾醇类物质的干扰。

图 !" （!）!# 种有机氯农药和拟除虫菊酯类农药混合标准溶液、（"）松子仁空白样品及（ #）加标水平为 $% & $% & ’%
的空白样品的气相色谱(质谱选择离子流图

)*%+ !" ,-. #/01$!21%0!$3 14（!）! $*52607 14 !# 10%!81#/910*87 !8: ;<072/01*: ;732*#*:7 32!8:!0:3，（"）! "9!8’ ;*87
862 3!$;97 !8:（ #）! ;*87 862 3!$;97 3;*’7: =*2/ $% & $% & ’% 14 32!8:!0:3

#$% &’( %(&()&*$) &*+(,（ !- ）.)/ */()&*0*1.&*$), $0 &’( 2(.3, *) #*45 ! !. .)/ 1，,(( 6.78( # 5

图 &" 未净化的松子仁提取液的气相色谱(质谱总离子流图

)*%+ &" >12!9 *18 #600782 #/01$!21%0!$ 14 2/7 7520!#2
14 ;*87 8623 =*2/162 #97!8(6;

9:&%.1&*$) ,$8;()&：.1(&$)*&%*8(!<.&(%（%& #，; " ;）5

! + !" 固相萃取条件的选择

’ ’ 松子仁样品基质中脂肪酸和甾醇类物质有强烈

的基质效应［#( ) !#］，因而会影响被检测农药组分的回

收率。本方法采用固相萃取技术来减弱样品的基质

效应。通过大量的试验，优化了不同类型固相萃取

柱的淋洗条 件，比 较 了 9=>?!@.%7、#8$%*,*8、ABC 和

C8D+*)*D+!=等固相萃取小柱除去样品中脂肪酸和

甾醇类物质的能力。9=>?!@.%7 固相萃取柱的除脂

能力相对最弱，样液过柱前后没有明显的净化效果；

而 #8$%*,*8 和 ABC 固 相 萃 取 小 柱 的 净 化 效 果 一 般，

净化后样液 中 还 有 少 量 的 脂 肪 酸 对 待 测 农 药 有 干

扰；C8D+*)*D+!= 固 相 萃 取 柱 的 除 脂 能 力 相 对 最

强，能够有效地降 低 样 品 的 基 质 效 应。图 ! !7 为 松

子仁空白样品的气相色谱!质谱选择离子色谱图。

! + ’" 标准曲线和最低检出限

’ ’ 配制质量浓度分别为 *+ *!，*+ *,，*+ #，*+ !，*+ ,
+4 " E 的 !" 种 农 药 标 准 溶 液，并 进 行 FA@!F@ " GB
分析。以农药的选择离子的峰面积（"）对其质量浓

度（#，+4 " E）作图，得到的线性关系见表 #。表 # 中

的检出限为空白松子仁中加入 !" 种有机氯农药和

拟除虫菊酯农药的混合标准溶液进行样品前处理后

所能检测到的农药的最低检出浓度。

·-"#·
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表 !" #$ 种农药的色谱保留时间，定量、定性选择离子及相对丰度、线性关系及检出限

!"#$% !" &%’%(’)*( ’)+%,，-."(’)’"’)/% )*(,，-."$)’"’)/% )*(, "(0 1%$"’)/% "#.(0"(2%,，$)(%"1 1%$"’)*(,3)4,，

0%’%2’)*( $)+)’, *5 #$ *16"(*23$*1)(% "(0 471%’31*)0 4%,’)2)0%,

!"#$"%&’ !( ) #*&
+%,&-*-,-*./
*"&（" # $）!

+%,0*-,-*./
*"&1（" # $）!

2*&/,3 3/43/11*"&
/5%,-*"&!!

%
267 )

（#4 ) 84）

!90"3$3"$9,#（ 氯苯胺灵） !# : !$$ !%#（#!） %"%（!!），%&’（!(），%!"（"%） & ) *(("’ + #( : & ( : ,*! ( : (%

!;<=!（!;六六六） !’ : !(( !%,（*"） %*%（,*），%(,（&"），%%%（&"） & ) ’’’’$’ - $ : ’ ( : ,** ( : ((!

!90"3>%?,#（ 氯草灵） !& : $(" !!#（!%） %"%（%(），%$’（%$），%!"（!%） & ) $&(’!’ + $ : % ( : ,,% ( : (%

";<=!（ ";六六六） !& : $&, !%,（*"） %*%（,*），%(,（&"），%%%（&"） & ) #"’&"!’ - !# : ! ( : ,*# ( : ((!

+%*&-"@/&/（ 五氯硝基苯） !& : "’( !,&（*#） !$&（’!），!’,（"%），!#"（%((） & ) "(&’’ + %& : , ( : ,#, ( : (%

#;<=!（#;六六六） !$ : !(’ !%,（*"） %*%（,*），%(,（&"），%%%（&"） & ) %"’’,’ - * : % ( : ,,, ( : ((&

$;<=!（ $;六六六） !" : (’$ !%,（*"） %*%（,*），%(,（&"），%%%（&"） & ) #,$#&’ + %, : $ ( : ,,# ( : ((!

A*&B0"@"0*&（ 乙烯菌核利） !" : !#( %,%（,"） %&,（%(），%’$（#%），%#!（#’） & ) $(($’ + %( : * ( : ,,% ( : (%

=/$-,B90"3（ 七氯） !* : ’%% !"!（"!） ##"（%$），#"!（$），%((（%((） & ) &!"’’ - !* : ( ( : ,,* ( : (%

C0’3*&（ 艾氏剂） !* : ’$( !$#（&’） !,#（!’），%(%（#$），,%（’%） & ) &(,&’ - %# : ’ ( : ,,% ( : (%

D3"BE#*’"&/（ 腐霉利） !, : "*( !*&（"#） !*#（%((），!&&（%(） & ) &%(#’ + %& : $ ( : ,,# ( : (!

!;F&’"1%0?,&（!;硫丹） #! : ’*" ##,（"%） ’($（!），!""（&*），!’%（%((） & ) !"(’’ + %, : * ( : ,,’ ( : (&

7*/0’3*&（ 狄氏剂） #! : ,#" !$#（!(） #’&（&），!""（%&），#*(（#） & ) ,%!#’ - , : ( ( : ,,! ( : (%

(，(G;77F（(，(G;滴滴依） ## : ,&! #%*（$*） !’$（%((），%"$（!,），!%(（%’） & ) %(!#’’ + , : " ( : ,,! ( : (&

DE3/-93*&1;%（ 除虫菊素 ;%） #’ : (&# %!#（%((） %#$（!(），%("（!$），#(!（!） & ) ,("’ + %& : * ( : ,,! ( : %

F&’3*&（ 异狄氏剂） #’ : &&$ #’&（%"） !",（#$），!$#（$%），!’&（#!） & ) &,#&’ + %# : ! % : ((( ( : (%

!90"3>/&@*0,-（ 乙酯杀螨醇） #’ : ",& !&%（%((） !&#（"%），%#,（*"），%%%（#"） & ) ’%(’’ - !( : ( ( : ,," ( : (!

)，(G;77H（ )，(G;滴滴涕） #& : ’%! !#&（%((） !#"（$&），%$&（’#），%,,（%#） & ) &(,#’ - %, : & ( : ,,$ ( : (%

DE3/-93*&1;!（ 除虫菊素 ;!） #& : "#" %!#（%((） %#$（!(），%("（!$），#(!（!） & ) %!(&’ - %’ : % ( : ,,$ ( : (&

DE3/-93*&1;#（ 除虫菊素 ;#） #& : *%( %!#（%((） %#$（!(），%("（!$），#(!（!） & ) ,’$’ - * : " ( : ,,& ( : (&

DE3/-93*&1;’（ 除虫菊素 ;’） #& : ,"’ %!#（%((） %#$（!(），%("（!$），#(!（!） & ) %((&’ - %( : & ( : ,," ( : (&

(，(G;77H（(，(G;滴滴涕） #$ : &%! !#&（%((） !#"（$&），%$&（’#），%,,（%#） & ) "’*(’ - !$ : , ( : ,,* ( : (%

(/1#/-93*&（ 苄呋菊酯） #" : %#" %!#（%((） %’#（#*），%"%（&(），##*（’） & ) *!’*’ - &# : % ( : ,*& ( : (%

<*?/&-93*&（ 联苯菊酯） #* : (** %*%（%((） %$$（#!），%$&（#!），%*!（%$） & ) *(%$’ - $ : % % : ((( ( : (%

I/-9"JEB90"3（ 甲氧滴滴涕） #, : (,* !!"（%((） #(*（!），!#*（’），#’’（!） & ) *,(&’ - %! : & ( : ,,’ ( : (%

K/&$3"$,-93*&（ 甲氰菊酯） #, : ##, %*%（&&） !$&（!(），#’,（$），!(*（%"） & ) #&(#’ - !* : # % : ((( ( : (!

!E9,0"-93*&（ 三氟氯氰菊酯） #, : ’%# %*%（%((） %,"（"(），!(*（’#），%’%（!"） & ) &’&(’ - #, : & % : ((( ( : (!

K/&,3*#"0（ 氯苯嘧啶醇） ’% : !!, !%,（&(） !&%（#,），##(（%*），%#,（%((） & ) *&&!’ - #* : ( ( : ,,* ( : (%

D/3#/-93*&;%（ 氯菊酯 ;%） ’% : &$’ %*#（%((） %*’（%’），%$#（!#），%$&（!(） & ) "%%"’ - , : ! % : ((( ( : (%

D/3#/-93*&;!（ 氯菊酯 ;!） ’! : $#& %*#（%((） %*’（%’），%$#（!#），%$&（!(） & ) ’(&#’ - # : $ ( : ,,* ( : (!

!E?0%-93*&;%（ 氯氟氰菊酯 ;%） ’! : ,!, !!$（’,） !($（#,），%,,（!,），%$#（%((） & ) &%(!’ - * : # ( : ,,, ( : (!

!E?0%-93*&;!（ 氯氟氰菊酯 ;!） ’’ : %’$ !!$（’,） !($（#,），%,,（!,），%$#（%((） & ) #%(*’ - # : , ( : ,,& ( : (!

!E$/3#/-93*&;%（ 氯氰菊酯 ;%） ’’ : !$$ %*%（&!） !(*（%$），%$#（%((），%$&（&*） & ) !%(’%’ - !$ : ’ ( : ,," ( : (&

!E$/3#/-93*&;!（ 氯氰菊酯 ;!） ’’ : #"# %*%（&!） !(*（%$），%$#（%((），%$&（&*） & ) !#%"’ + %! : ’ ( : *#& ( : (&

!E$/3#/-93*&;#（ 氯氰菊酯 ;#） ’’ : &’* %*%（&!） !(*（%$），%$#（%((），%$&（&*） & ) #(!!’ - %! : $ ( : ,,& ( : (&

K0%BE-93*&,-/;%（ 氟氰戊菊酯 ;%） ’’ : "*% ’&%（%!） %,,（%((），%*%（’!），!!&（%#） & ) ’%#%’ - & : $ ( : ,,* ( : (!

!E$/3#/-93*&;’（ 氯氰菊酯 ;’） ’’ : *,# %*%（&!） !(*（%$），%$#（%((），%$&（&*） & ) !"((’ + , : & ( : ,,! ( : (&

K0%BE-93*&,-/;!（ 氟氰戊菊酯 ;!） ’& : (!# ’&%（%!） %,,（%((），%*%（’!），!!&（%#） & ) &,((’ - & : , ( : ,,( ( : (!

L*0,?0%"?/&（ 硅醚菊酯） ’& : ’&! %",（%((） %&%（!*），!&*（&(），!*$（"%） & ) *(*(’ - %! : ’ ( : ,*, ( : (%

K/&.,0/3,-/;%（ 氰戊菊酯 ;%） ’$ : $!, %$"（*’） !!&（!,），’%,（%’），%*%（&!） & ) ’$(’’ - , : & ( : ,,# ( : (!

K/&.,0/3,-/;!（ 氰戊菊酯 ;!） ’" : %&$ %$"（*’） !!&（!,），’%,（%’），%*%（&!） & ) #,,,’ - %’ : % ( : ,,& ( : (!

H,%?0%.,0*&,-/;%（ 氟胺氰菊酯 ;%） ’" : %&$ !&(（%((） %*%（!$），!&!（##），!(*（%(） & ) ,"(!’ - %& : % ( : ,,$ ( : (%

H,%?0%.,0*&,-/;!（ 氟胺氰菊酯 ;!） ’" : ### !&(（%((） %*%（!$），!&!（##），!(*（%(） & ) ’!("’ - %! : ! ( : ,,* ( : (!

7/0-,#/-93*&（ 溴氰菊酯） ’* : $"’ !&#（&*） !&&（!*），%*%（%((），!(,（%"） & ) *#((’ - %" : % ( : ,,* ( : (%

. ! H9/ ’,-, *& -9/ $,3/&-9/1/1 ,3/ -9/ 3/0,-*./ ,>%&’,&B/，M : !! &：$/,8 ,3/,：’：#,11 B"&B/&-3,-*"&，#4 ) 2: 2*&/,3 3,&4/1：

( : (! - ( : & #4 ) 2:

# 8 %" 方法的回收率及精密度

. . 在空白松子仁样品中准确加入 !* 种农药的混

合标准溶液，分别制备添加水平为 (/ (&，(/ ! #4 ) 84
的样品各 & 份（ 由 于 除 虫 菊 素 在 N!;IL 上 的 响 应

·’*%·
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!" 种有机氯农药和拟除虫菊酯农药

值低，其添加水平为 #$ !，#$ % #$ " %），按上述方法处

理样品并进行 &’(!&( " )* 分析，计算平均回收率

和精密度（ 有同分异构体的农药合并计算）。由表 !
可见所有农药的回收率均在 &#+ ’ (!#+ 之间，精密

度均小于 (%+。

表 !" 两种加标水平下 !# 种农药的回收率和精密度（! $ %）

!"#$% !" &%’()%*+%, "-. /*%’+,+(-, (0 !# (*1"-(’2$(*+-%
"-. /3*%42*(+. /%,4+’+.%, "4 45( ,/+6%. $%)%$,

（! $ %） +

(,#-,./0
# 1 #% #$ " %

234,5326 7*8
# 1 ! #$ " %

234,5326 7*8
(9:,2-2,-9;#（ 氯苯胺灵） "# 1 (! % 1 " "! 1 %! ) 1 %
(9:,2<.=;#（ 氯草灵） "" 1 !( * 1 ) +( 1 #% % 1 +
>?(（ 六六六） &+ 1 #! ) 1 " &% 1 (( * 1 ,
@.A/B,C3/3（ 五氯硝基苯） ", 1 !* " 1 ( "% 1 () ) 1 %
DA/4:,C,:A/（ 乙烯菌核利） &) 1 %* ) 1 ( &" 1 ,! % 1 %
?3-B;49:,2（ 七氯） "* 1 !* * 1 , "" 1 ,% % 1 )
E:02A/（ 艾氏剂） +( 1 !% % 1 ( (#* 1 ) ) 1 (
’2,46#A0,/3（ 腐霉利） &+ 1 (% * 1 " &* 1 (! % 1 &

!!F/0,G.:=;/（!!硫丹） &% 1 "" ) 1 " &" 1 %* * 1 "
8A3:02A/（ 狄氏剂） (#! 1 (% ) 1 + +* 1 (% (# 1 !
’623B92A/G（ 除虫菊素） ", 1 %((） % 1 % &) 1 (!!） & 1 )
F/02A/（ 异狄氏剂） "* 1 !% * 1 " "+ 1 (, " 1 %
(9:,2<3/CA:;B（ 乙酯杀螨醇） (#! 1 , ) 1 * +* 1 %" ) 1 *
88H（ 滴滴涕） "# 1 !% ) 1 ! &" 1 *% % 1 %
73G#3B92A/（ 苄呋菊酯） +! 1 *) & 1 " +* 1 !% (# 1 %
>A=3/B92A/（ 联苯菊酯） ") 1 &% % 1 % "" 1 !, & 1 %
)3B9,I649:,2（ 甲氧滴滴涕） +* 1 %) * 1 , +% 1 )" , 1 %"
J3/-2,-;B92A/（ 甲氰菊酯） (#( 1 !, * 1 ! (#" 1 (% , 1 "
(69;:,B92A/（ 三氟氯氰菊酯） +% 1 *) % 1 ) (## 1 (! % 1 %
J3/;2A#,:（ 氯苯嘧啶醇） +* 1 )* " 1 " +# 1 %" * 1 )
’32#3B92A/（ 氯菊酯） "* 1 !! % 1 & "+ 1 %& % 1 %
(6=:.B92A/（ 氟氯氰菊酯） +* 1 !, & 1 + +# 1 "% % 1 )
(6-32#3B92A/（ 氯氰菊酯） (## 1 !) ) 1 ) (#% 1 %" " 1 !
J:.46B92A/;B3（ 氟氰戊菊酯） &! 1 ", (# 1 % "* 1 %" % 1 "
*A:;=:.,=3/（ 硅醚菊酯） (#* 1 !) + 1 * (## 1 (( & 1 (
J3/5;:32;B3（ 氰戊菊酯） &" 1 %* (# 1 , +* 1 %) % 1 )
H;.=:.5;:A/;B3（ 氟胺氰菊酯） "+ 1 %% ) 1 , +) 1 %" " 1 +
83:B;#3B92A/（ 溴氰菊酯） (#! 1 (% (# 1 ) ((# 1 !" (( 1 ,

(）G-AK30 :353:：# 1 ! #$ " %1 !）G-AK30 :353:：# 1 % #$ " %1

&" 结论

- - 本方法采用固相 萃 取 技 术 和 先 进 的 &’(!&( "
)* 技术相结合的分析方法，取代经典的 &’( 净化

方式，将液相色谱与气相色谱!质谱有机地结合，解

决了松子仁等高脂肪含量样品前处理复杂、基质干

扰严重等难题，探索了一套新颖的样品前处理方法

和仪器分析方法；同时为坚果类食品的农药多残留

分析储备了大量的技术数据。该方法的建立解决了

实际工作中坚果类样品农药残留监测缺少检测方法

的难题，提供了一种适合于松子仁中农药多残留分

析的方便、快捷、准确的分析方法。
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