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摘要 :建立了蔬菜中 41种农药的气相色谱2离子阱质谱多残留检测方法 ,样品采用丙酮、二氯甲烷提取 ,经活

性炭/ celite/酸性氧化铝柱净化 ,用气相色谱2离子阱质谱在选择离子存储 ( SIS)模式下分析。以保留时间和

特征离子定性 ,运用 SIS技术定量。方法在 0. 1、0. 5、1. 0 mg/ kg添加回收率为 70 %～110 % ,相对标准偏差

< 20 % ,最低检测限在 0. 02～0. 1 mg/ L ,符合多残留分析要求。
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Abstract : A met hod was described for determining forty2one pesticide residues in vegetable ,

including organop hosp horus , organochlorine , carbamate , and synthetic pyret hroid pesti2
cides. These pesticides were ext racted f rom samples wit h acetone and dichloromethane , and

co2ext ractives were removed by a charcol/ celite/ alumium column. Analysis was performed

by gas chromatograp hy coupled wit h ion t rap mass spect romet ry in selective ion storage

(SIS) mode. Retention time and specific ions were used to identify t he pesticides. Recover2
ies for 41 pesticides were obtained f rom cabbage , cucumber and green pepper ( blank sam2
ples spiked at 0. 1 ,0. 5 ,1. 0 mg/ kg levels) ranging f rom 70 % to 110 % , t he coefficient of

variation of t he met hod was less than 20 % for every case. Limit s of detection were ranging

f rom 0. 02 mg/ L to 0. 1 mg/ L , depending on the compound.
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　　随着科学技术的进步和人民生活水平的提 高以及对外贸易的飞速发展 ,农药残留问题已越



来越引起人们的普遍关注。特别是近年来欧盟、

北美等发达国家利用农药残留问题 ,通过进出口

商检进行贸易战的事件时有发生。这促使相关

管理机构扩大农药分析的范围和增加监测样品

的数量 ,其前提是要建立一套快速准确而行之有

效的检测方法 ,以便一次完成尽可能多的农药的

残留监测。故加强我国对复杂样品中农药残留

物的分析方法的开发十分重要。

近几年发展较快的气相色谱2质谱 ( GC/

MS)技术已成为一些发达国家农药残留定性定

量分析的常规手段。质谱与其他检测器相比具

有定性准确、灵敏度高和分离效果好的特点 ,适

用于农药多残留分析。运用气相色谱2四级杆质
谱联机进行农药残留分析的方法国内外已有大

量报道 ,但运用气相色谱2离子阱质谱 ( GC/ IT2
MS)进行农药残留分析的报道尚不多见。本工

作拟对四大类 (有机磷、有机氯、氨基甲酸酯、拟

除虫菊酯类) 41种杀虫剂进行气相色谱2离子阱
质谱分析 ,研究样品的提取、净化及选择离子存

储技术在检测中的应用 ,力求简化分析流程、解

决分析中的定性问题 ,提高分析方法的灵敏度和

精确度。

1　实验部分
111　主要仪器

Varian3800 型气相色谱2Sat urn2000 离子

阱质谱联用仪 :美国瓦里安 (Varian)公司产品 ;

RE247型旋转蒸发器 :日本 Yamato 公司产品 ;

匀浆机 :美国 Dynamics公司产品 ;电子天平 (感

量 0. 1 g 、0. 1 mg ) :德国 Sartorus公司产品 ;色

谱柱 (内径 20 mm)及各种玻璃器皿。

112　主要试剂

丙酮、石油醚、二氯甲烷、乙酸乙酯均为农残

级试剂 ;助滤剂 ;氯化钠、活性碳均为分析纯 ;农

药标准品由农业部农药检定所提供 ,用丙酮配置

成 500 mg/ L 的储备液备用 (农药名称列于表

1) 。

113　样品前处理

1. 3. 1　样品的提取　准确称取 50 g切碎的蔬

菜样品 ,加入 15 g氯化钠、200 mL 丙酮、150 mL

二氯甲烷 ,高速匀浆 3 min。静置分层 ,将上清

液转入 300 mL 三角瓶中 ,加入 30 g 无水硫酸

钠。振摇 30 min ,静置后 ,准确移取 280 mL (相

当于 40 g样品) ,过装有无水硫酸钠的漏斗。以

少量二氯甲烷洗涤无水硫酸钠 ,合并滤液于 500

mL 圆底烧瓶中。在 (35 ±1) ℃下用旋转蒸发器

减压浓缩近干 ,待净化。

1 . 3 . 2　柱层析净化　在 20 mm内径层析柱中

自下向上依次加入少许脱脂棉 ,1 cm高的无水

硫酸钠 ,4 g 活性炭/ Celite/ Al2 O3 (1 ∶4 ∶4 ,质

量比)为吸附剂 ,1 cm高无水硫酸钠。以 20 mL

丙酮预淋除去吸附剂杂质 ,再用 10 mL 石油醚

赶去丙酮。用 10 mL 乙酸乙酯分 5次将提取物

洗出 ,转移上柱 ,以丙酮和乙酸乙酯 (1 ∶2 ,体积

比) 80 mL 淋洗。收集淋洗液 ,浓缩近干 ,用丙酮

定容至 1 mL ,待检测。

1. 4　GC/ MS实验条件

1. 4. 1　色谱条件　色谱柱 CP2SIL 5 CB低流失

弹性石英毛细管柱 ( 50 m ×0. 25 mm ×0. 25

μm) ;载气氦气 ;柱流速 1. 0 mL/ min ;进样口温

度 260 ℃;分流比 20 ∶1 ;升温程序 : 80 ℃保持

1. 0 min ,以 10 ℃/ min 升至 150 ℃,再以 3 ℃/

min升至 220 ℃,继续以 40 ℃/ min 升至 280

℃,保持 27. 0 min。

1 . 4 . 2　质谱条件　离子阱温度 170 ℃;电子轰

击 ( EI)离子源 ;质量扫描范围 m/ z 45～450。

2　结果与讨论
211　样品的前处理方法

蔬菜样品通常采用匀浆提取 ,考虑到提取效

率与提取速度 ,以一定体积比的丙酮和二氯甲烷

混和液提取 ,加入适量氯化钠 ,使有机相和水相

完全分层 ,上部为有机相 ,容易移取。省去液液

分配步骤 ,节省时间 ,减少农药损失 ,提高回收

率。

活性炭对色素的吸附效果较好 ,但用纯活性

炭柱会使部分有机磷农药损失较大 ,通过加入一

定量的酸性氧化铝 ,改变层析柱的性质 ,有机磷

农药回收率大为提高。

212　待测化合物的分离及定性、定量

以特征离子与保留时间相结合对化合物进

行定性 ,以特征离子质量色谱图对化合物进行定

量 ,解决总离子流色谱图在组分分离、杂质干扰

及灵敏度低方面的问题。41种农药混和标样及

蔬菜添加的总离子流色谱图 ( TIC)示于图 1。按

信噪比为 3 计算 41 种农药的最低检测限 ,各化

合物的特征离子、保留时间、最低检测限列于表

1。
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图 1　(a) 41种农药混和标样及( b)蔬菜添加的总离子流色谱图

Fig. 1　TIC of ( a) 412pesticides standard and ( b) a spiked sample

213　标准曲线的制定

配制含量为 0. 1、0. 2 、0. 5、1. 0、2. 0、5. 0、10

mg/ L 的 41种农药混和标样。在相同色谱条件

下进样 6 次 ,以标样浓度为横坐标 ,峰面积为纵

坐标 ,绘制标准曲线。各农药的线性范围在 0. 1

～10 mg/ L。

214　添加回收率

各种蔬菜中添加混和农药标样浓度为 0. 1、

0. 5、1. 0 mg/ kg (各样品采自中国农业大学试验

田 ,添加前采用 2. 1前处理方法处理 ,经空白本

地检查确证其不含文中所测 41种农药) ,放置 2

h后 ,提取、检测。绝大部分农药回收率在 70 %

～110 % ,相对标准偏差 < 20 % ,符合农药残留分

析方法的要求。部分样品添加回收率及相对标

准偏差列于表 1。

215　选择离子对质谱定量灵敏度的影响及消除

干扰的效果

运用选择离子可排除干扰物杂峰或分离不

好的色谱峰 ,提高信号的灵敏度 ,使峰形变好 ,信

噪比提高。一般可提高 10～20倍。多残留分析

中 ,相邻色谱峰常常相距很近 ,仅依靠保留时间 ,

很难准确定性。在 41 种农药中 ,残杀威和仲丁

威、对硫磷和毒死蜱、甲基对硫磷和 32羟基克百
威为难以分离的物质 ,运用化合物的特征离子

m/ z 110、121、291、314 作质量色谱图 (图 2 ,图

3) ,可使它们完全分离。

图 2　对硫磷和毒死蜱质量色谱图

( a)对硫磷和毒死蜱总离子流色谱图 ;

( b)毒死蜱( m/ z 314) SIS扫描色谱图 ;

( c)对硫磷( m/ z 291) SIS扫描色谱图 ;

Fig. 2　( a) TIC for methyl2parathion and

chlorpyrifos;( b) SIS ( m/ z 314) for chlorpyrifos;

( c) SIS ( m/ z 291) for methyl2parathion

216　SIS技术在分析中的应用

用计算机控制离子阱质谱的扫描参数 ,可选

择一个或几个扫描窗口进行扫描 ,即离子存储技
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图 3　残杀威和仲丁威质量色谱图

( a)总离子流色谱图 ;

( b)残杀威提取离子( m/ z 110)色谱图 ;

( c)仲丁威提取离子( m/ z 121)色谱图 ;

Fig. 3 ( a) TIC for propoxur and BPMC;

( b) extracted ion ( m/ z 110) for propoxur;

( c) extracted ion ( m/ z 121) for BPMC

术 (SIS) 。同四级杆质谱扫描不同 , SIS技术是

将待测样品离子化 ,而后排除阱中不需要的离

子。虽然响应值因扫描范围的缩小、离子质量的

减少而降低。但运用差谱 ,针对化合物分析的

SIS条件使杂质的大部分碎片离子被排除 ,大大

降低了干扰 ,从而使噪音大幅下降 ,信噪比明显

提高。根据各组分的保留时间及特征离子利用

计算机编程进行 SIS分析 ,就相当于在不同时间

段内采用了多个不同的选择性检测器 ,可大大提

高质谱检测器的灵敏度。青椒中的蜡质和其它

干扰物较多 ,运用 SIS技术 ,在低浓度添加时 ,仍

有较高的灵敏度 ,同全扫描相比 ,排除干扰后 ,峰

形更为对称 ,基线更为平稳 (图 4) 。

3　结　论
所建立的分析方法充分利用了质谱检测器

准确快速定性的优点 ,配合选择离子存储技术可

大大提高方法的灵敏度。适用于 41种农药在蔬

菜上的多残留分析。各样品不同浓度的添加回

收率平均在 70 %～ 110 % ,相对标准偏差 <

20 % ,灵敏度2最低检测限为 0. 02～0. 1 mg/ kg ,

符合多残留分析要求。今后应继续扩大方法的

检测范围 ,如除草剂、杀菌剂等。

图 4　青椒 0. 1 mg·kg - 1添加( b)全扫描

与( a) SIS对比效果图(部分)

Fig. 4　Spiked green pepper sample by

(a) SIS and ( b) full scan
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