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摘要：采用程序升温大体积进样（./!2>!+）和负化学离子源（%?+）技 术 建 立 了 白 菜 和 苹 果 中 #"* 种 农 药 残 留 分 析

的气相色谱 2质谱检测方法。./!2>!+ 参数优化为：初始温 度 (’ @ 、分 流 排 空 流 量 !" 3> , 357、吹 扫 时 间 # 357 和

溶剂挥发温度 &" @ 。样品采用 A’1?;1B- 方法进行快速处理，在 %?+ 方式下进样 #" !>，用基质标准溶液进行定

量，结果表明 #"* 种农药的方法检出限均低于 ’ !8 , C8。在 ’ !8 , C8 和 #" !8 , C8 添 加 水 平 下，白 菜 和 苹 果 中 农 药

的平均回收率为 ’%. ’D ) ##*. !D，相对标准偏差为 *. *D ) #(. ’D。该方法样品处理简单快速，相比普通分流 , 不分

流进样和电子轰击电离气相色谱 2质谱法，其灵敏度和选择性明显提高，适用于日常检测工作。
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"#$%&’，()%#*，"’+"#,#-’ )+* "%’.#/#.0 1, #" )%%(2%(#),’ /2( ,3’ "#$4&,)+’24" #*’+,#/#.),#2+ )+*
54)+,#/#.),#2+ 2/ ,3’ $4&,#!(’"#*4’" #+ .)66)7’" )+* )%%&’"0
!"# $%&’(：%(27()$$)6&’ ,’$%’(),4(’ -)%2(#8’(（9:;）；&)(7’ -2&4$’ #+<’.,#2+（=;1）；+’7)!
,#-’ .3’$#.)& #2+#8),#2+（ >?1）；7)" .3(2$),27()%3@!$)"" "%’.,(2$’,(@（ A?!BC）；$4&,#!
%’",#.#*’ (’"#*4’"；.)66)7’；)%%&’

" " 气相色谱!质谱法（A?!BC）是多农药残留分析

中常用的检测方法，一般采用电子轰击电离（D1）离

子 源、不 分 流 进 样 技 术，可 同 时 检 测 上 百 种 农

药［# & %］，但是此技术易受基质 成 分 和 柱 流 失 等 因 素

影响而导致灵敏度较低或发生干扰现象，使部分农

药的检出限难以满足国内外日趋严格的限量标准要

求。如日本肯定列表制度（ E)%)+ 92"#,#-’ =#", C@"!
,’$）将“ 一 律 标 准”最 高 残 留 限 量 设 为 #$ !7 F G7，

而 AH F : #’()* !+$$( 采 用 A?!D1 F BC 无 分 流 进 样

检测水果和蔬菜中 ,$$ 种农药残留，方法的检出限

仅为 (- % . *$$- $ !7 F G7。

" " 应用程序升温大体积进样（9:;!=;1）和负化学

电离（>?1）技术可以提高方法的灵 敏 度 和 选 择 性。

国外学 者 概 述 了 A?!BC 大 体 积 进 样 器 的 研 究 进

展、讨 论 了 9:;!=;1 在 农 药 残 留 分 析 中 的 应

用［) & (］；国内学者分 别 建 立 了 蔬 菜、浓 缩 果 汁、环 境

样品中多农药残留的 9:;!A?!D1 F BC 分析方法，方

法 的 检 出 限 不 同 程 度 地 降 低 了 # . + 个 数 量

级［! & #$］。>I F : #%!’ !+$$! 采用 9:; 溶剂排空模式

进样 +$ !=、A?!D1 F BC 测定蔬菜中 %$, 种农药，检

出限下降为 # . ,$ !7 F G7。>?1 方式对具有较强电

负性的 物 质（ 含 有 /C、&?& 、&J& 、&9/J、&JK
等电负性基团）具有高选择性和高灵敏度。国内外

学者将 A?!>?1 F BC 应用于食品中有机磷、有机氯、

拟除虫菊酯等农药残留的检测［## & #(］，证明在分析电

负性 物 质 方 面，A?!>?1 F BC 比 A?!D1 F BC 更 具 有

优势。

" " 应 用 9:;!=;1 不 可 避 免 地 会 使 基 质 中 的 干 扰

成分同时浓缩及进入分离和检测系统，而 >?1 的高

选择性则对果蔬中的多数杂质没有响应，因此两种

技术联合使用可以充分发挥各自的优势而使方法的

灵敏度显著提高。经检索，应用两种技术结合进行

百种以上多农药残留检测国内外尚未见报道。本文

以常见的含 有 电 负 性 基 团 的 #$% 种 农 药 为 分 析 对

象，采用 9:;!=;1 进样和 >?1 电离技术，用 L4D?3!
DKC 方法对样品进行快速处理，建立了白菜和苹果

中的多农药残留分析方法，明显提高了检出限和选

择性，获得了满意的结果。

!" 实验部分

! ) !" 仪器与试剂

" " M#++#7)+ ,().’ A? N&,()，,().’ OCL 气 相 色

谱!质谱仪（ 美 国 :3’($2 M#"3’( 公 司），配 D1、>?1
离子源和 PC%$$$ 自动进样器；1QP :+, 均质器（ 德

国 1QP 公司）；BC# 振荡器（ 德国 1QP 公司）；氮吹

仪（ 美 国 J(7)+2$),#2+ 公 司 ）；离 心 机（ 德 国 D%!
%’+*2(/ 公司）。

" " 乙腈（ 色谱纯，M#"3’( C.#’+,#/#. 公司）；冰乙酸、

无水醋酸钠均为分析纯；无水硫酸镁为分析纯，用前

在马弗炉于 ,$$ R 烘 , 3，贮 存 于 干 燥 器 中 备 用；

?#*、乙二胺!!!丙 基 硅 烷（ 9CP）吸 附 剂 购 自 P7’&)
:’.3+2&27#’" 1+.0 。#$% 种 农 药 标 准 物 质（9’", P、

9’", H）购自日本关东化学株式会社（Q)+,2 ?3’$#!
.)& ?20 ，1+.0 ）。试样白菜和苹果取自出口备案种

植基地，种植过程中未用本文分析的 #$% 种农药。

! ) #" 标准溶液的配制

" " #$% 种农药标准物质根据化合物性质分为 9’",
P、9’", H 两个混合标 准 溶 液，9’", P 中 有 ,* 种 农

药，质量浓度为 #$ $7 F =，溶剂为丙酮；9’", H 中有

), 种农药，质量浓度为 #$ $7 F =，溶剂为丙酮!正己

烷（ 体积比为 #0 #）。

" " 准确移取一定量的 9’", P、9’", H 混合标准溶

液，以丙酮!正己烷（ 体积比为 # 0 #）为溶剂，分别 配

制化 合 物 的 质 量 浓 度 为 $- ,、#- $、+- $、,- $、#$- $、

+$- $、,$- $、#$$- $、+$$ !7 F = 的 9’", P 和 9’", H 混

合标准溶液。

! ) $" 样品前处理

" " 采用 L4D?3DKC 方法进行样品处理：取试样可

食用部分，粉碎并混合均匀，准确称取 #, 7（ 精确至

$- $# 7），置 于 #$$ $= 塑 料 离 心 管 中，加 入 #, $=
$- #S（ 体积分数，下 同）冰 醋 酸 乙 腈 溶 液、(- $ 7 无

水硫酸 镁 和 #- , 7 醋 酸 钠，均 质 提 取 后，以 , $$$
( F $#+ 速率离心 , $#+。于另一塑料离心管中分别

加入 +$$ $7 ?#* 吸 附 剂、#$$ $7 9CP 吸 附 剂 和

#$$ $7 无水硫酸镁，取上述 + $= 提取液转入此离

心管 中 ，涡 旋 混 合+$#+后 ，在 , $$$ ( F $#+ 速 率 下

·,,(·



色 谱 第 !" 卷

离心 # !"#。取 $ !$ 上清液，过 %& ’( !! 滤膜，进

样 $% !$。

! ! "# "#$%& 条件

! ! " ! !# %& 条件

) ) 色谱 柱：’()*(+, 毛 细 管 柱（#% ! * %& !( !!
* %& !( !!）。柱温箱升温程序：初始温度为 (% -，

保持 ! !"#；以 $% - . !"# 升 温 至 $"% -，保 持 $
!"#；以 # - . !"# 升 温 至 !(% -，保 持 $ !"#；以 !
- . !"# 升温 至 !+% -，保 持 $( !"#。/01 进 样 口

参数设置和升温程序：/01 初始温度为 ’( -，进样

时间为 $ !"#，分流排空流量 !% !$ . !"#，以 ( - . 2
速率升 至 溶 剂 挥 发 温 度 ,% -，吹 扫 $ !"#；以 $%
- . 2 速率升至 /01 最终温度（ (34#2563 (6!78 ）!+%

-，停留 %& ( !"#；以 $% - . 2 速 率 升 至 进 样 口 清 洗

温度（9:64#"#; (6!78 ）!-% -，清洗 $% !"#。载气：

氦 气，纯 度 " --& ---<，恒 流 模 式，流 速 $& %
!$ . !"#。

! ! " ! $# +, 条件

) ) 离子源温度：!%% -；接口温度：!(% -；溶剂延

迟时间：$!& # !"#；=&> 源反应气为甲烷气（ 纯度"
--& ---<），流速 !& % !$ . !"#。选择离子监测：每种

化合物分别选择一个定量离子和 $ . ! 个定性离子；

=&> 电离方式；由于没有通用的标准谱库，因此特征

离子 的 选 择 是 通 过 逐 一 分 析 每 种 化 合 物 的 %&*
=&> . +, 全扫描质谱图，选择相 对 丰 度 较 高 和 ! " #
较大的离子（ 见表 $）。

表 !# !%& 种农药的保留时间和特征离子

’()*+ !# ,+-+.-/0. -/1+2（ !, ）(.3 45(6(4-+6/2-/4 /0.2 (.3 */.+(6 6+*(-/0.25/72 08 !%& 7+2-/4/3+2

=?8 /62("9"@6 $’ . !"# AB4#("(4("C6 "?#（! " #） AB4:"(4("C6 "?#（! " #）

$ @"9D:?3C?2（ 敌敌畏） $# 8 $$ $!( #(，$#’
! 6(D?73?7D?2（ 丙线磷） $" 8 !( $-- !%$
# 94@B247D?2（ 硫线磷） $- 8 %+ !$# !$(
’ !*EF&（! / 六六六） $- 8 ’$ +$ #(，!((
( (D"?!6(?#（ 甲基乙拌磷） $- 8 (, $(+ $(-
, @"!6(D"7"#（ 噻节因） !% 8 $- $!" ,’，!$%
+ "*EF&（ " / 六六六） !% 8 #$ +$ #(，!((
" #*EF&（# / 六六六） !% 8 (! +$ #(，!((
- @"4G"#?#（ 二嗪农） !$ 8 %+ $,- $+%，$+$

$% $*EF&（ $ / 六六六） !$ 8 #- +$ !((
$$ (65:B(D3"#（ 七氟菊酯） !$ 8 ’, !’$ !%(，!’#
$! (?:9:?5?2*!6(DH:（ 甲基立枯磷） !# 8 $! !(% $’$， #(
$# 56#"(3?(D"?#（ 杀螟硫磷） !’ 8 $! $," !++，$’$
$’ !4:4(D"?#（ 马拉硫磷） !’ 8 ,% $(+ $+!，$(-
$( （%）*@"!6(DH:C"#7D?2（%*甲基毒虫畏） !( 8 %% $!( $!,
$, 9D:?37H3"5?2（ 毒死蜱） !( 8 %, #$# !$’
$+ 7434(D"?#（ 对硫磷） !( 8 %, $(’ !-$
$" 76#@"!6(D4:"#（ 二甲戊乐灵） !, 8 (" !"$ !($，!$-
$- （%）*7H3"56#?)（%*啶斑肟） !, 8 +" !!, #(，!!"
!% （%）*9D:?356#C"#7D?2（%*杀螟威） !+ 8 %! $(# #(
!$ 947(4#（ 克菌丹） !+ 8 %! $(% #(
!! 7D6#(D?4(6（ 稻丰散） !+ 8 $" $(+ $(-
!# IB"#4:7D?2（ 喹硫磷） !+ 8 $" $,- !-"
!’ 9D"#?!6(D"?#4(（ 灭螨猛） !+ 8 ,% !%, !%+，!%"
!( （&）*7H3"56#?)（&*啶斑肟） !" 8 %’ !!, #(，!,$
!, 5:B(?:4#":（ 氟担菌宁） !- 8 $, #!! #-
!+ 73?(D"?5?2（ 丙硫磷） !- 8 !# !#+ #%$
!" ’’J*KKL（’’J*滴滴依） !- 8 (- #( #+
!- ’’J*KKK（’’J*滴滴滴） #$ 8 +, #( #+
#% 6@"56#7D?2（ 敌瘟磷） ## 8 #’ !%$ $%-，!##
#$ 73?7"9?#4G?:6（ 丙环唑） ## 8 -$ !(, #(，!$"
#! "73?@"?#6（ 异菌脲） #, 8 $’ #%$ #!-，##$
## 496(4!"73"@（ 吡虫清） #, 8 !, -, -+，!!!
#’ L/=（ 苯硫磷） #, 8 (" $#" #!#，$(’
#( 7D?24:?#6（ 伏杀硫磷） #" 8 ($ $"( $"+
#, 9HD4:?(D3"#*$（ 氯氟氰菊酯 *$） #- 8 ’$ !’$ !%(，!’#
#+ 9HD4:?(D3"#*!（ 氯氟氰菊酯 *!） ’% 8 %% !’$ !%(
#" 56#43"!?:（ 氯苯嘧啶醇） ’% 8 %% !+, !+"
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表 !" （ 续）

!"#$% !" （&’()*(+%,）

"#$ %&’()*)+& !, - .)/ 012/()(2()3& )#/（" # $） 0124)(2()3& )#/（" # $）

%& 2*5)/2(6)5/（ 氟丙菊酯） ’$ $ !% %%% #(!
’$ 785)+29&/（ 哒螨酮） ’) $ %& )#! )#&
’# *8:41(65)/!#（ 氟氯氰菊酯 !#） ’’ $ %# )$! #!#，)$&
’) *8:41(65)/!)（ 氟氯氰菊酯 !)） ’’ $ (! )$! #!#，)$&
’% *8:41(65)/!%（ 氟氯氰菊酯 !%） ’’ $ &% )$! #!#，)$&
’’ *8:41(65)/!’（ 氟氯氰菊酯 !’） ’* $ #$ )$! #!#，)$&
’* *87&5.&(65)/!#（ 氯氰菊酯 !#） ’* $ %& )$! #!#
’( 624:&/75#;（ 溴氟醚菊酯） ’* $ ’% !& +#
’! *87&5.&(65)/!)（ 氯氰菊酯 !)） ’* $ !+ )$! #!#
’+ *87&5.&(65)/!%，’（ 氯氰菊酯 !%，’） ’( $ $’ )$! #!#
’& :41*8(65)/2(&!#（ 氟氰戊菊酯 !#） ’( $ )) )’% #&&
*$ :41*8(65)/2(&!)（ 氟氰戊菊酯 !)） ’( $ && )’% #&&，)’’
*# :&/324&52(&!#（ 氰戊菊酯 !#） ’+ $ !’ )## )#%，#(!
*) :&/324&52(&!)（ 氰戊菊酯 !)） ’& $ (* )## )#%
*% :41324)/2(&!#（ 氟胺氰菊酯 !#） ’& $ (* )&’ )*+
*’ :41324)/2(&!)（ 氟胺氰菊酯 !)） ’& $ &! )&’ )&(，)*+
** +):&/#*#/2<#4&!#（ 苯醚甲环唑 !#） *$ $ )( %#$ #)(，%#)
*( +):&/#*#/2;#4&!)（ 苯醚甲环唑 !)） *$ $ *’ %’+ %#)，%#$
*! +&4(2.&(65)/（ 溴氰菊酯） *# $ !’ !& )&!，#%!
*+ ).)9&/*#/2<#4&（ 酰胺唑） ** $ $& )+* )+!
*& (&*/2<&/&（ 四氯硝基苯） #! $ &$ )#* )%#，)#!
($ 9&/:41524)/（ 氟草胺） #+ $ &’ %%* %$*，%%(
(# +)*4#52/（ 氯硝胺） #& $ !+ )$( )$+，)#$
() =1)/(#<&/&（ 五氯硝基苯） )$ $ (* )’& )*#
(% *82/#76#’（ 杀螟腈） )$ $ (* #%’ #’#
(’ 75#78<2.)+&（ 戊炔草胺） )$ $ !’ )** )*!
(* (5)2442(&（ 野麦畏） )# $ *! #($ #(#，#()
(( 9&/#;2*#5（ 解草酮） )) $ $* )$* %*，#’+
(! 75#72/)4（ 敌稗） )) $ *) )#! %*，)#&
(+ 95#.#91()+&（ 溴丁酰草胺） )) $ (’ !& +#
(& *64#5785)76#’!.&(684（ 甲基毒死蜱） )) $ &) #’# )#)
!$ 3)/*4#<#4)/（ 乙烯菌核利） )) $ &) )’# )’%
!# =1)/#*42.)/&（ 灭藻醌） )’ $ %( )$! )$&
!) (5)2+).&:#/（ 三唑酮） )* $ )$ #)! #((
!% *64#5(624!+).&(684（ 敌草索） )* $ )+ %%) %*
!’ /)(5#(624!)’#75#784（ 酞菌酯） )* $ ’! )&* )&(
!* :(624)+&（ 四氯苯酞） )* $ !* )!) ))+
!( 95#.#76#’（ 溴磷松） )* $ +* )*! #’#
!! 244&(65)/!#，)（ 丙烯菊酯 !#，)） )( $ +( #(! #(+
!+ 244&(65)/!%，’（ 丙烯菊酯 !%，’） )! $ $* #(! #(+
!& .&(6)+2(6)#/（ 杀扑磷） )! $ +$ #*! #*&
+$ (&(52*64#53)/76#’（ 杀虫畏） )+ $ )( )’) ’$(
+# 24762!&/+#’14:2/（!!硫丹） )+ $ %* #)* #)(
+) ).2<2.&(629&/<.&(684（ 甲基咪草酯） )+ $ (’ )*( )*!
+% )’#75#(6)#42/&（ 稻瘟灵） )& $ %* )() )(%
+’ 75#:&/#:#’（ 丙溴磷） )& $ %* )(! !&
+* (5)91:#’（ 脱叶膦） )& $ *( )*! )*&
+( #;2+)2<#/（ 恶草酮） )& $ &$ )(! %*，’)
+! :42.75#7!.&(684（ 麦草伏 !甲酯） %$ $ #) )’+ )*$
++ #;8:41#5:&/（ 乙氧氟草醚） %$ $ )% )&( %(#
+& 917)5).2(&（ 乙嘧酚磺酸酯） %$ $ ’$ )$+ #)’，)$&
&$ )’#;2(6)#/（ 噁唑磷） %$ $ (’ #(& #!$，#’*
&# 9&(2!&/+#’14:2/（ "!硫丹） %# $ #( )’) )’$，%%(
&) &(6)#/（ 乙硫磷） %) $ $! #+* #+!
&% :412*58785).（ 嘧螨酯） %% $ $( ))# )))
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表 !" （ 续）

!"#$% !" （&’()*(+%,）

!"# $%&’()(*% !+ , -(. /01.’(’1’(2% (".（" # $） /013(’1’(2% (".（" # $）

#$ )145%.’416".%7%’893（ 唑草酮） %% # $& %&’ !""，!&&
#’ ."4530416".（ 氟草敏） %% # ($ !(& !("
#( ’4(53":9&’4";(.（ 肟菌酯） %$ # )" *#) !)!，*&$
#& *()3"5"<7-%’893（ 禾草灵） %$ # &( !*& !*#，%’
#" <8"&-%’（ 亚胺硫磷） %( # %% *(* !)&，*’&
## <(<%4"<8"&（ 派草磷） %( # "" !*% !*’

*)) ’%’41*(5".（ 三氯杀螨砜） %& # ## %*" !$’，%!)
*)* <9416"<8"&（ 吡菌磷） $) # ’# *(# !%(，%&%
*)! 530-(":16(.（ 丙炔氟草胺） $" # #$ %’$ %’’
*)% 530-()3"41)7<%.’93（ 氟亚胺草酯） ’! # $) $!% $!$，$!’

+

#" 结果与讨论

# - !" .!/ 参数的优化

+ + 从 *)% 种化合物中选取有代表性的农药 *" 种，

其中包括低沸点组分、高沸点组分和不同类型的农

药，同时考虑到出峰时间，在不同的实验条件下比较

其响应情况，优化 $=> 参数。

图 !" !$ 个目标化合物在不同 .!/ 初始温度下的峰面积对比

0*1- !" &’23"4*5’( ’6 3%"7 "4%"5 ’6 !$ )"41%) 8’23’+(,5
") ,*66%4%() .!/ *($%) )%23%4")+4%5

# - ! - !" $=> 初始温度

+ + 本试验所 用 仪 器 配 备 的 $=> 采 用 空 气 冷 却 降

温，所以起始温度只能在室温和低于溶剂沸点之间

选择。保持初始炉温等其他参数不变，只改变 $=>
的初始 温 度（ 分 别 为 %’、$)、$’、’)、’’ ?）进 行 测

定，考 察 $=> 初 始 温 度 对 目 标 分 析 物 响 应 值 的 影

响，结果如图 *。从图 * 可以看出，多数组分的响应

值在 $’ ?和 %’ ?时最高；而当初始温度高于 ’) ?

时，峰面积则明显降低。考虑到在序列运行过程中，

进样口温度降低到 %’ ?时消耗的时间较长，所以选

择 $’ ?作为 $=> 的初始温度。

图 #" !$ 个目标化合物在不同分流排空流量下的峰面积对比

0*1- #" &’23"4*5’( ’6 3%"7 "4%"5 ’6 !$ )"41%) 8’23’+(,5
") ,*66%4%() 53$*) 9%() 6$’: 4")%5

# - ! - #" 分流排空流量

+ + $=> 的初始温度为 $’ ?，其他参数不变，只改

变分流 排 空 流 量（ 分 别 为 *)、!)、%)、$)、’)、()、&)、

") -@ , -(.）进行测定，考察分流排空流量对目标分

析物响应值的影响。分流排空流量过小会使溶剂过

多地进入色谱柱，造成柱过载；而过大又会造成样品

的损失，尤其是易挥发组分的损失。由图 ! 可以看

出，多数化合物尤其是易挥发组分在分流排空流量

为 *) 或 !) -@ , -(. 时，响应值最高；当分流排空流

量为 %) -@ , -(. 或高于 %) -@ , -(. 时，易挥发组分

的响应值明显降低。为尽可能使溶剂吹扫干净且避

免目标物随溶剂排出衬管，选择 !) -@ , -(. 作为最

佳分流排空流量。

·"’(·
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! ! " ! #$ 吹扫时间

" " 维 持 "#$ 初 始 温 度 &’ %，分 流 排 空 流 量 ($
&’ ( &)* 和 其 他 参 数 不 变，改 变 吹 扫 时 间 分 别 为

$) ’、#、(、%、& &)*，考察吹扫时间对目标分析物响应

值的影响。为使炉温与 "#$ 程序升温相匹配，初始

炉温维持时间需要进行相应的延长：当吹扫时间分

别为 $) ’ 和 # &)* 时，初 始 炉 温 维 持 时 间 仍 为 &
&)*；当吹扫时间分别为 (、%、& &)* 时，初始炉温维

持时间分别为 ’、*、! &)*，同 时 质 谱 的 +,- 采 集 时

间段也作相应的调整。从图 % 可以看出，吹扫时间

越短，多数化合物尤其是易挥发组分的响应值越高。

当吹扫时 间 不 小 于 #) ’ &)* 时，六 六 六、甲 基 立 枯

磷、!!硫丹、氟草胺等易挥发 组 分 容 易 被 吹 走，其 响

应值明显降低；而当吹扫时间为 $) ’ &)* 时，溶剂吹

扫不充 分，溶 剂 峰 明 显 变 大。 故 本 文 最 终 选 择 #
&)* 作为最佳的吹扫时间。

图 #$ "% 个目标化合物在不同溶剂吹扫时间下的峰面积对比

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

! ! " ! &$ 溶剂挥发温度

" " 在 "#$ 初始温度为 &’ %、分流排空流量为 ($
&’ ( &)*、吹扫时间为 # &)*、初始炉温维持时间为 &
&)* 条件下，改变溶剂挥发温度（./012 #3&12 ）分

别为 ’$、*$、!$、+$、,$、#$$ %进行测定，考察溶剂挥

发温度对目标分析物响应值的影响。由图 & 可以看

出，随着溶剂挥发温度的升高，低沸点组分的响应值

变化较大，当溶剂挥发温度等于或高于 !$ %，六六

六、甲基立枯磷、!!硫丹和氟草胺等组分的响应值明

显降低。为使大多数化合物得到较好的响应，同时

使溶剂快速、充分挥发，最终选择 *$ % 作为溶剂挥

发温度。

图 &$ "% 个目标化合物在不同溶剂挥发温度下的峰面积对比

"#$! &$ %&’()*#+&, &- (.)/ )*.)+ &- "% 0)*$.0 1&’(&2,3+
)0 3#--.*.,0 .4)(&*)0#&, 0.’(.*)02*.+

" " 综上所述，进样量为 #$ !’、"#$ 初始温度为 &’
%、分流排空 流 量 为 ($ &’ ( &)*、吹 扫 时 间 # &)*、

溶剂挥发温度 *$ % 是 比 较 理 想 的 "#$ 试 验 条 件。

同时炉温的程序与 "#$ 程序匹配，使全部组分进入

柱头后柱箱再开始升温。

! ! !$ 567897: 进样与 ;%: 电离技术联用的优点

" " 由 于 "#$!’$, 进 样 在 浓 缩 目 标 物 的 同 时 样 品

的基质成分也同时被浓缩，如果采用 ., 方式电离，

则背景会显著增强，不同程度地抵消 "#$!’$, 所提

高 的 灵 敏 度；而 45, 对 于 含 -+、.56 、.7. 、

."-7、.78 等 电 负 性 基 团 的 物 质 有 高 灵 敏 度 和

高选择性，对果蔬中的多数杂质没有响应，避免了由

于基质浓缩带来的干扰，可充分发挥 "#$!’$, 的优

越性。

" " "#$!’$, 可以省去样品浓缩步骤，而 45, 电离

对样品净化的要求相对较低，因此两种技术联用可

以极大地 简 化 样 品 处 理 过 程。 样 品 经 9:.5;.8+
方法 处 理［#! . #,］，乙 腈 提 取 后 加 入 适 量 的 5#+ 和

"+< 吸附剂进行分散型固相萃取净化，即可满足检

测要求，省去了繁复的净化、浓缩过程，既节约时间

又降低成本，同时由于目标物损失较少，方法的回收

率相对较高。

! ! #$ 线性范围和检出限

" " 取系列 质 量 浓 度 的 混 合 标 准 工 作 液 并 依 次 进

样，以 峰 面 积 为 纵 坐 标，以 标 准 溶 液 的 质 量 浓 度

（!= ( ’）为横坐标制作校准曲线，得到回归 方 程、相

关系数及线 性 范 围 见 表 (。从 中 可 以 看 出，不 同 农

药的线性范围不尽相同，但在测定的含量范围内均

·,’*·
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具有良好的线性关系。从阴性的白菜、苹果基质添

加目标农药水平为 # !! " #! 后得到的每种农药定量

离子的提取离子色谱图（ 图略）中可以 发 现，$%& 种

目标农药组分色谱峰的信噪比（! " #）均大于或远大

于 &，因此 $%& 种农药的检出限均低于 # !! " #!。

! ! "# 回收率和精密度

’ ’ 用空白 样 品 加 标 方 法 进 行 回 收 率 和 精 密 度 实

验。分别在白菜、苹果空白基质中添加相当于样品

中含有 # !! " #! 和 $% !! " #! 的混合标准溶液，每个

加标水平平行分析 ( 次。为消除基质效应，用基质

匹配校准法进行定量，计算平均回收率和相对标准

偏差（$%&）。在白菜中的加标实验结果见表 !。可

以看出，当添加水平为 # !! " #! 和 $% !! " #! 时，$%&
种农药的回收率为 #") #’ * $$&) !’，$%& 为 &) &’
* $+) #’。在苹果中的加标实验结果也基 本 在 上 述

范围内。白菜中的添加回收实验谱图见图 #。

表 !# 白菜中 $%& 种农药的加标回收率和相对标准偏差（"#$）（! ’ (）

%&’() !# ")*+,)-.)/ &01 "#$/ +2 $%& 3)/4.*.1)/ /3.5)1 .0 & *&’’&6) /&73()（! ’ (）

()* +,-./0/1, 2/3,45 ,674./)3! $!
2/3,45 543!, "

（!! " 2）

# !! " #!
$,0)8,59 " ’ $%& " ’

$% !! " #!
$,0)8,59 " ’ $%& " ’

$ 1/0:;)58)- % , - $%". * $" / 0"% * !."& % * ..(& % * # - #% $$& * ! $% * ( $%# * # " * +
! ,.:)<5)<:)- % , - $+&" * "$ / $$%# * ((& % * ..#$ % * # - #% "0 * $ $$ * ( .. * + $% * %
& 0417-4<:)- % , - $0!$ * ." / $%%. * %!& % * ..!% % * # - #% "& * % $$ * + .% * 0 $! * (
+ !=>?@ % , $+$++ * 0 / $0(+! * .& % * ..(! % * # - $% "" * " $% * ( $%! * . $% * "
# .:/)A,.)3 % , - ++% * ".0 / ("& * %$.& % * ..#0 % * # - !% "% * # . * + $%" * 0 0 * &
( 1/A,.:/</3 % , - !.+!+ * ! / &0"$& * +& % * .."# % * # - !%% $%( * . " * & $$! * 0 . * &
0 "=>?@ % , - #+"" * #! / +&%&! * 0& % * ..00 % * # - !% "+ * & $$ * 0 $%# * $ $$ * #
" #=>?@ % , .!#! * .0 / $$(0( * !& % * ..(& % * # - !% .% * ! " * & .0 * 0 0 * $
. 1/4B/3)3 % , - ## * $!.# / !+0 * %+.& % * ..0% % * # - !% "# * . " * & $%$ * & $& * %

$% $=>?@ % , - $!"% * . / &+.++& $ * %%%% % * # - !% .+ * . $% * ! $%! * ! $% * #
$$ .,C;7.:5/3 % , +!%+& * . / &"!.0& % * ..0( % * # - #% .( * $ 0 * ( $%# * % . * #
$! .);0;)C)-=A,.:9; % , - !".+ * (# / #+#( * 0& % * ..#! % * # - !% "" * + . * " .. * " $% * (
$& C,3/.5).:/)3 % , - $%.+0 * . / !.+# * 00& % * ..(! % * # - !%% 0& * $ $& * . "! * . $! * +
$+ A4;4.:/)3 % , - !0(( * #$ / $.#! * %0& % * ..(! % * # - #% 0# * + . * ( $%! * & $& * !
$# （’）=1/A,.:9;8/3<:)- % , - !+.$! * ! / $#$#! * +& % * ..+" % * # - #% 0( * ( $$ * % ." * ( . * "
$( 0:;)5<95/C)- % , - $!#(" * $ / "0#0 * !!& % * ..($ % * # - #% "% * + 0 * 0 .$ * ( $% * #
$0 <454.:/)3 % , - +% * +0&& / $.(& * $$& % * ...0 % * # - !%% "+ * & $+ * # 0+ * " 0 * (
$" <,31/A,.:4;/3 % , - $%&!# * ! / !."+ * &&& % * ..(& % * # - !%% "& * ( " * + (" * & $% * !
$. （’）=<95/C,3)D % , - !(## * !" / !%&% * #.& % * ..#( % * # - #% (( * + " * & ". * . " * (
!% （’）=0:;)5C,38/3<:)- % , - !.($( * + / !$%!" * .& % * ..#. % * # - #% 00 * # " * & .+ * + $% * (
!$ 04<.43 % , - $."&+ * # / #!+! * %#& % * ..(% % * # - !%% $%+ * % . * ( .# * # " * %
!! <:,3.:)4., % , - $$!0 * %+ / &!"( * "0& % * ..(+ % * # - $% (+ * % $$ * ( .% * ( $% * +
!& 67/34;<:)- % , - $$&! * %0 / &$0 * $!!& % * ..#+ ! - #% (" * # $% * 0 0! * . . * #
!+ 0:/3)A,.:/)34. % , - !0#00" / !%++#%& % * ..(# % * # - !%% #" * # $$ * % 0$ * 0 $% * 0
!# （(）=<95/C,3)D % , - &&!& * !! / &"$# * #(& % * ..0. % * # - #% (% * " . * 0 "$ * $ ( * +
!( C;7.);43/; % , - $0$ * &#! / &% * 0(.(& % * ..($ % * # - !%% "( * ! $$ * " "& * 0 " * 0
!0 <5).:/)C)- % , - !%0% * &( / +0%% * !.& % * ..(+ % * # - !% "! * & # * ( .% * . . * (
!" ))E=&&F % , 0$!0 * #! / (!(0 * $& % * ..#0 % * # - #% .( * + ( * " 00 * . $& * .
!. ))E=&&& % , - "$"$ * !" / $""" * #.& % * ..(% % * # - !%% .& * ( $% * ! "& * & $$ * .
&% ,1/C,3<:)- % , - #$! * 0.$ / !!( * "((& % * ..(& % * # - #% 0" * " $$ * . "! * # " * "
&$ <5)</0)34B);, % , - $!&! * %. / .+! * ..(& % * ..#( % * # - #% (& * 0 $! * % "% * " & * &
&! /<5)1/)3, % , - $& * (#+$ / $"( * #!&& % * ..0. % * # - !% ". * ( $% * $ "0 * # # * !
&& 40,.4A/<5/1 % , - &$0!. * 0 / !&"&! * $& % * ..0$ % * # - #% "& * ( . * + "+ * ! . * %
&+ F+( % , - $!&0" * . / ##"! * ..& % * .."( % * # - !%% .& * # " * ( 0& * " . * !
&# <:)-4;)3, % , - ((("% * 0 / $0(&$ * 0& % * ..#% % * # - !%% (0 * ( $$ * % "% * ! ( * 0
&( 09:4;).:5/3=$ % , - !(0.+ * # / 0$$# * %(& % * ..(! % * # - !%% "$ * " " * $ "& * % $! * 0
&0 09:4;).:5/3=! % , - $$00" * & / +!(. * 0$& % * ..0# % * # - !%% "% * 0 . * ! "! * $ $! * !
&" C,345/A); % , - "00 * .( / $+#+! * (& % * ...0 % * # - !%% (# * $ $$ * % 0+ * " ( * &
&. 405/34.:/53 % , - .#"& * !# / +%$! * 0!& % * .."% % * # - !%% 0. * & " * ( "% * " $% * +
+% <95/14G,3 % , - $&0&. * $ / &!#+ * ($& % * ..+& % * # - !%% 0" * 0 . * " 0+ * # 0 * $
+$ 09C;7.:5/3=$ % , - &!"! * +# / $!!% * "#& % * ..0" % * # - !%% (! * " $& * + (& * % " * %
+! 09C;7.:5/3=! % , - +(($ * .. / !%&% * 0#& % * .."" % * # - !%% 0( * ! $$ * 0 0+ * # 0 * 0
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图 !" 白菜中 #$% 种农药加标回收实验的 !"#$"% & ’( 总离子流色谱图（ 添加水平为 #$ !) & *)）
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质谱法测定白菜和苹果中 #$% 种农药残留

!" 结论

" " 实验结果表明，采用 "#$%&$’( 技术对样品进

行快速处 理、)*+ 溶 剂 吹 扫、,+- 进 样 和 .%!/%- 0
1( 方法检测白菜和苹果中上述 #$% 种农药的残留

量，样品前处理简单，谱图背景干扰小，具有良好的

准确度和精密度，方法的检出限明显降低，适于日常

检测。
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