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摘要!建立了水果’蔬菜中抗蚜威’甲 霜 灵 和 克 螨 特 残 留 量 的 气 相 色 谱$串 联 质 谱".[源#检 测 方 法%样 品 匀

浆后经乙腈提取$提取液浓缩后用石墨氨基柱净化$用H"乙腈#lH"甲苯#̂ %l#的溶液淋洗%采用基质配

制农药标准样品以校正基质效应引入的定量误差%%种农药的方法线性范围为"8""!!"8-""/5(V5]#$

在添加农药 标 准 样 品 浓 度"8""!’"8"#"’"8"-"/5(V5]#水 平 上$%种 农 药 的 平 均 回 收 率 在&#8(\!
##"8(\ 之间$相对变异系数QCX均低于#-\$最低检出限为"8""!/5(V5]#%

关键词!气相色谱$串联质谱"K>$BC)BC#!抗蚜威!甲霜灵!克螨特!水果!蔬菜
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!!随着政府和消费者对食品安全尤其是食品

中农药残留问题越来越重视!食品中农药残留检

测技 术 得 到 飞 速 发 展!并 应 用 到 各 相 关 检 测 机

构!大大提高了我国农药残留检测能 力"目 前!
食品#农产品中农药残留检测常用的仪器分析方

法为气相色谱$K>%法和高效液相色谱$NYL>%
法"K>具有 灵 敏 度 高#稳 定 性 好#分 离 度 好 等

特点!是农药残留检测最为常用的手段"K>采

用的 毛 细 管 柱 一 般 为 分 离 柱!配 置 火 焰 光 度

$+YX%检测&#’!使用电子俘获检测器$.>X%分析

有机氯和 拟 除 虫 菊 酯 农 药&!’!使 用 氮 磷 检 测 器

$HYX%分析氨基甲酸酯等农药&%’"NYL>适 用

于极性强#热稳定性差的农药残留检测!如吡虫

啉#辛硫磷等农药"但是色谱技术主要依靠保留

时间来定性!容易造成样品假阳性误判!因此对

于阳性样品的检测还需采用质谱或其他方法进

行确证&’’"
串联质谱$BC(BC%技术的关键在于引入撞

击诱导解离$>[X%和 用 于 分 析 撞 击 诱 导 解 离 碎

片的第 二 级 质 谱"通 过 多 反 应 监 测$BQB%就

可以做到在复杂样本体系中进行目标化合物的

快速定量"串联质谱可提高灵敏度!对复杂基体

中微量待测物进行测定!对一级质谱无法区分的

化合物可进行进一步的确认&-$(’"本工作采用全

自动固相萃取净化方法!通过串联质谱多反应监

测模式$BQB%!建立水果#蔬菜中抗蚜威#甲霜

灵以及 克 螨 特 残 留 量 气 相 色 谱$串 联 质 谱$K>$
BC(BC%检测方法"

<!实验部分

<><!仪器与试剂

G0<104’-"K>$%""BC(BC气 相 色 谱$串 联

质谱联用仪)美 国 瓦 里 安 公 司 产 品*K12A;4*C$
Y.>e21全自动固相萃取仪)法国吉尔森公司产

品*)79?1Q!#-旋 转 蒸 发 仪)瑞 士 布 奇 公 司 产

品*[d*P#Z高速均质仪)德国[d*公司产品"
正己烷#乙腈#甲苯$均为色谱纯%)美国P@$

T10公司产品*氯化钠$分析纯%)上海试四赫维化

工有限公司 产 品*(/L>0<S;4(HN! 固 相 萃 取

柱)美国G0<104公司产品*抗蚜威#甲霜灵#克螨

特农 药 标 准 样 品)德 国 X<.?<@4AE;<=@<公 司

产品"

<>=!气相色谱1串联质谱分析条件

G+$#,BC毛细 管 柱$%"/ _"8!-// _

"8!-$/%*载气 为 高 纯 氦 气$纯 度&&8&&&\%!
流速#8"/L+/14]#*柱 温Z"k!保 持#/14!
以#-k+/14]#升 至#Z"k!保 留!/14!以-
k+/14]#升 至!Z"k!保 持#"8%%%/14*不 分

流进样!"8,-/14后打开分流阀!进样量#$L!
进样口温度!!"k!连接杆温度!Z"k"

电离方 式 为 电 子 轰 击 电 离 源$.[%!电 离 能

量,"@G!灯 丝 电 流-"/*!.BG电 压&""G"
四极杆温度’"k!离子源温度!%"k!溶剂延迟

-/14"碰撞气为高纯氩气$纯度&&8&&&\%!碰

撞气压力"8!,Y0!a#扫描峰宽%8"!a%扫描峰

宽"8,"

<>B!标准溶液配制

抗蚜威!甲霜灵!克螨特农药 用 正 己 烷 配 制

成#5+L]#标准储备液"为消除基质效应对各

农药检测结果的影响!各农药均采用基质溶液配

制所需的标准溶液"基质溶液标准样品的配制)
按样品前处理方法将空白样品配制成基质溶液!
取’/L基质溶液和#/L混合农药标准样品制

备成所需的定量标准样品"

<>G!样品前处理

<>G><!提取!将青菜#黄瓜#茄子等蔬菜用匀浆

机 切 碎!桃#葡 萄 等 水 果 去 核 后 匀 浆 粉 碎"取

!-8"5匀浆后的样品加入到!""/L烧杯中!准
确加入-"/L乙腈!以#""""<+/14]#均 质!
/14!将烧杯中提取液以及样品经滤纸过滤到预

先装有#"9/高氯化钠的#""/L具塞量筒中"
待提取液全部过滤完!盖上塞子!剧烈摇动量筒!
静置#?!待乙腈相与水分层!并且乙腈相透明!
取#"/L上层液于#""/L鸡心瓶中!旋转蒸发

仪%Zk!#(8!Y0下 浓 缩 近 干!用!/LH$乙

腈%lH$甲苯%̂ %l#混合液定容!备用"

<8G8=!净 化&,’!-/LH$乙 腈%lH$甲 苯%̂

%l#混合液活化固相萃取柱!将<8G8<备用的!
/LH$乙腈%lH$甲苯%̂ %l#液加入到固相萃

取柱!洗脱速度为(/L+/14]#!收集洗脱液于

!"/LM型试管中!再用!-/LH$乙腈%lH$甲
苯%̂ %l#混 合 液 洗 脱"合 并 收 集 液 并 转 移 至

#""/L鸡心瓶中!经旋转蒸发仪浓缩近干!正己

烷定容至-/L"

=!结果与讨论

=><!H517I!7I条件优化

通过"8-/5+L]#抗蚜威#甲霜灵和克螨特
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混合标样单级质谱分析!确定%种农药的特征碎

片离子!甲霜灵"<#F!"($#%!$!’&%抗蚜威"<#F
#(($!%Z%克螨 特"<#F#%-$#-"$#,%$%-"&将 各

农药的特征碎片离子设为母离子!进行子离子扫

描!碰撞电压均设为#"G&通过子离子扫描!确

定各农药特征碎片离子以及相应的子离子!然后

再对碰撞电压进行优化!以灵敏度为判断依据!
确定最佳碰撞电压!建立各农药多级反应监测模

式’BQB(&以甲霜灵 为 例!通 过 子 离 子 扫 描 得

到甲霜灵特征碎片离子<#F!"(的子离子!分别

为<#F#"-$#%!$#!#$#’,!示 于 图#&然 后 将

<#F!"(’<#F#"-(%<#F!"(’<#F#%!(%<#F
!"(’<#F#!#(在-$#"$#-$!"$!-$%"G电 压 下

进行 BQB 监测!根据灵敏度的大小!确定最佳

BQB 监 测 模 式&按 此 方 法!得 到 甲 霜 灵$抗 蚜

威和克螨特的 BQB监测模式参数!列于表#&

表<!抗蚜威!甲霜灵和克螨特的分析时保留时间!质谱条件

?$8*’<!?A’2’.’%.(+%.(-’$%"-$44&+%"(.(+%+/,(2(-(&$28"-’.$*$M:*$%",2+,$2D(.’

保留时间#/14 母离子
子离子#
’碰撞能(#G

驻留时间#/A 母离子
子离子!
’碰撞能(#G

驻留时间#/A

抗蚜威 #%8(#, #(( &(’#"( -" !%Z #((’Z( -"

甲霜灵 #’8-Z! !"( #"-’#-( -" !"( #%!’#-( -"

克螨特 !!8-(Z#!!8,!"* #%- #",’Z( -" #-" #%-’(( -"

!!!注")**表示克螨特有!个峰!因此有!个保留时间

图<!甲霜灵 767参数优化

08抗蚜威$甲霜灵和克螨特全扫描总离子图%S8甲霜灵全扫描质谱图%

98<#F!"(子离子扫描图%T8<#F!"(’<#F#"-(碰撞能量优化

C(D><!V,.(-(Q$.(+%+/767,$2$-’.’24/+2-’.$*$M:*
08E;E021;497<<@4E9?<;/0E;5<0D?F;=D1<1/190<S!/@E02RF204TD<;D0<51E@31E?=722A904%S8/0AAAD@9E<;/@E@<;=/@E020RF2%

98T075?E@<A9041;4A;=D0<@4E1;4<#F!"(%T8<#F!"(’<#F#"-(;DE1/1c0E1;4;=9;221A1;4@4@<5F

=>=!方法的评价

=>=><!取不同浓度抗蚜威$甲霜灵和克螨特混

合标样!进样浓度在"8""!!"8-""/5+V5]#之

间!以峰面积’0(对 浓 度’D(做 线 性 回 归 分 析&
方法定量限’LIa(是依据=8=8=节样品添加最

低水平为最低检出限!%种农药方法检出限列于

表!&实验中 添 加 农 药 标 准 样 品 最 低 浓 度 均 在

"m""!/5+V5]#!且C#H均大于#"!因此!该方

法中抗蚜威$甲霜灵和克螨特的最低检出限均为

"8""!/5+V5]#&

=8=8=!回收率 与 精 密 度!取!-5切 碎 的 蔬 菜

样品!分别加入#/L浓度为"8"-"$"8!-$#8!-
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/5!L]#混合标准样 品"充 分 混 合"避 光 低 温 静

置#?后按上述方法进行测定,次"%种农药添

标回收率以 及 相 对 标 准 偏 差 列 于 表!#抗 蚜 威

和 甲 霜 灵 在 添 加 农 药 标 准 样 品 浓 度"8""!$

"8"#"和"8"-"/5!V5]# 水 平 上"回 收 率 为

#""\!##-\"而 克 螨 特 农 药 回 收 率 均 处 于

&"\!#""\范 围 内"%种 农 药 相 对 应 的 相 对 变

异系数QCX均小于#-\#%种农药在豇豆中的

基质标样"添加标准样品"空白基质总离子流图

示于图!#

表=!添标回收率和精密度

?$8*’=!6’&+#’2(’4$%",2’&(4(+%4

添标回收率%\

"8""!/5!V5]# "8"#"/5!V5]# "8"-"/5!V5]#

最低定量限

&LIa’%

&/5!V5]#’

相对标准偏差

QCX&& ,̂’%\

线性范围%

&/5!V5]#’
3!

抗蚜威 #"-8’ #"!8% #"!8Z "8""! Z8% "8""!!"8-"" "8&&%

甲霜灵 ##"8( #"-8’ #",8% "8""! &8, "8""!!"8-"" "8&&(

克螨特 &Z8, &!8- &#8( "8""! #%8, "8""!!"8-"" "8&Z!

注(#8抗蚜威)!8甲霜灵)%8克螨特

图=!样品中抗蚜威!甲霜灵和

克螨特H517I"7I检测结果

08豇豆基质标样)S8豇豆添标样品)98豇豆空白样品

C(D>=!H517I"7I&A$2+-$.+D2$,A(&4+/

,(2(-(&$28#-’.$*$M:$%",2+,$2D(.’(%&+;,’$
08AE04T0<TD@AE191T@A;=9;3D@0/0E<1R)

S8AD1V@T9;3D@0A0/D2@A)98D;A1E1U@9;3D@0A0/D2@
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