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摘 要 ： 目 的 建立枪头式分散固相微萃取柱 （ｄｉ ｓｐｏ ｓａｂ ｌ ｅ
ｐ ｉｐｅ ｔｔｅｅｘｔｒａｃｔ ｉ ｏｎ

，ＤＰＸ）结合气相色谱－串联质谱法 同

时测定番茄 、苹果 、小青菜 ３ 种水果蔬菜中的 ９ 种农药残留的方法 。方法 水果蔬菜样品经均质 ，
乙腈抽提

， 采

用 ＤＰＸ
－

ＲＰ 枪头式分散固相微萃取柱进行净化 。 采用气相色谱 －串联质谱法 －多反应模式监测 （ｍｕ ｌ ｔｉ ｐ ｌｅｒｅａｃ ｔｉ ｏｎ

ｍｏｎ ｉｔｏｒｉｎｇ，ＭＲＭ）测定 ， 内标法定量 。结果 ９ 种农药化合物在 １ ０
？

８ ００
ｎｇ／ｋｇ浓度范围 内呈现良好的线性关系 ，

相关系数均大于 ０ ．９９５
， 方法的检出限为 ０．３

￣４ ．７ ｎｇ／ｋｇ， 定量限为 １
．２
￣

１ ３ ．５ ＾＾８ 。 分别在番茄 、 苹果 、 小青菜

中添加水平为 ５ ０ 、 ２５０ 、 ５００ｎｇ
／ｋ
ｇ 的混标 ，

平均回收率为 ７ ２ ．８％￣ １ １ ５ ．９％
， 方法的相对标准偏差 （ｒｅｌ ａｔ ｉｖｅｓ ｔａｎｄａｒｄ

ｄｅｖ ｉａｔ ｉｏｎ
， ＲＳＤ）为 ０ ．２９％￣９ ． ９％

，

通过与 ＤＰＸ 多通道半 自动前处理仪结合使用可在 １０ｍｉ ｎ 内净化处理 １￣４８ 个

样品 ， 有效缩短了样品前处理的时间 。 结论 本方法简便 、 省时 ， 并且髙通量 ，
适用于水果蔬菜中农药残留 的

测定 。
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近年来
，
为 了提高蔬菜 、 水果的产量 ， 使用 的农药种

类和喷洒量不断增多 。 过度使用的农药不仅对环境造成很

大的污染 ，
且残留在蔬菜水果中的农药可能会对消费者健

康带来危害 ［
１

＿

３
］

。

目 前对于多组分农药残 留 的分析 ，
主要采用气相色

谱
，
液相色谱或其质谱联用技术进行分离检测

＾４
。 近年气

相色谱 －串联质谱法 （ ｇ
ａｓｃ ｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｗｉ ｔｈｔａｎｄｅｍｍａｓ ｓ

ｓ
ｐ
ｅｃｔｒｏｍｅｔ ｒｙ，ＧＣ

－ＭＳ ／Ｍ Ｓ ）得到 了较大的 推广 ，
其灵敏度

高 、 特异性强
｜
６ ， ７

］

。 样品的提取多采用振荡均质 、 超临 界萃

取 、 加速溶剂 萃取等方法 ［
８？

。 样品的净化采用凝胶渗透色

ｉ普 、 丨
Ａ１ 相萃取 （

ｓ ｏｌ ｉｄ
ｐ

ｈａ ｓｅｅｘ ｔｒａ ｃｔ ｉｏｎ
，ＳＰＥ ） 、 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 等

方法进 彳 ｆ样品净化 ［
！Ｍ

１
１

。

ＤＰＸ 枪头式分散固相微萃取柱是一种新型的固相萃取

技术
Ｗ ２

１

，

通过枪头式装置 、 分散型树脂萃取技术大幅度地

提岛 了间相萃取速度
， 同时有效减少了溶剂 的用量ｔ

１ ３
＿

１ ５
］

。 与

间相 萃取柱注射针筒型装置相比 ， ＤＰＸ 枪头式分散 固相

微萃取柱可与手动移液器和 自 动移液系统匹配使用 ，
全

ｆ

■

丨 动处理能有效 的节约人力资源 ［
｜ ６

’

１ ７
］

。 ＤＰＸ－ＲＰ 枪头式

分散 间相微萃取柱内部装填分散的吸附树脂
，
其吸附剂

组分 为 高度交联的 苯乙烯 －二乙烯基苯共聚合物 （ｓ ｔｙｒｅ ｎｅ

ｄ ｉ
ｖ

ｉ
ｎ
ｙ

ｌ ｂｅｎｚｅｎｅ
，
结构式如图 １ 所示 ） ，

在适 当溶剂条件下 ，

特异性吸附 目 的化合物 ， 经洗净缓冲液洗涤可 除去非特

异吸附杂质
，
再用洗脱缓冲液洗脱可使 目 的样 品从相应

树脂上分离 ， 完成 目 的样品的纯化与浓缩 ［
１ ８
＿

２ （
）

１

。 与分散

间相萃取法 （
ｍａ ｔｒ ｉｘｓ ｏ ｌｉ ｄ

ｐ
ｈａ ｓｅｄ ｉｓｐｅ ｒｓ ｉｏｎ

，
Ｍ ＳＰＤ ）相 比

，
净

化效果好 ， 杂质干扰少 ［
Ｍ

］

。 ＤＰＸ 枪头式分散固相微萃取

柱结合了ＳＰＥ 和 Ｍ ＳＰＤ 的优点 ，
对样品 中杂质的净化更

彻底 ，
而且操作简单 ， 快捷 ， 特别适合批量处理 ｎ ６ ，２ ｌ

］

。

本实验利用 ＤＰＸ 方法结合 ＧＣ－Ｍ Ｓ／Ｍ Ｓ技术
，
建立了

同时测定蔬菜 、水果 中 ９种农药残留 的方法 ，
前处理简单 ，

试剂毒性小 ， 使用多反应离子监测模式（ｍｕｌｔｉｐ ｌｅｒｅａｃｔ ｉｏｎ

ｍｏｎｉ ｔｏｒ ｉｎｇ ，ＭＲＭ）和 内标法定量 ， 分析复杂基质样品 中

农药残 留时 ，
可有效消 除 了基质干扰 ， 提高了分析灵敏

度
，

适用于 日 常的农药残留痕量检测工作 。 本方法简便 、

省时 ， 并且高通量 ，
以期为水果 、 蔬菜中多农药残 留分析

提供参考 。

图 １ 苯乙烯 －二 乙烯基苯 聚合物结构式
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Ｍ ｉｃｒ ｏＳｅ
ｐ

？

ＤＰＸ－ＲＰ 枪头分散式固相微萃取柱 （５ｍＬ／６０ｍ
ｇ ，
无锡微色

谱生物科技有限公司 ） ；
ＤＰＸ２４ 通道半 自 动前处理仪 （无锡

微色谱生物科技有限公司 ） 。

９种农药标准品 （表 １
，

１ ００ ．０


（

ｘｇ
／ｍＬ ） 、环氧七氣 、毒死蜱

－

Ｄ
丨〇 ，

纯度均 ＞９８ ．０％
， 均购 自农业部环境保护科研监测所 。

乙腈 、 丙酮 、 乙酸乙酯 、 正 己烷 （色谱纯
，
上海安谱科

学仪器有限公 司 ） ； 氯化钠 （分析纯 ，
国药集团化学试剂有

限公司 ） ； 实验室用水为 Ｍ ｉｌ ｌｉ
－

Ｑ 超纯水 。

２ ．２ 实验方法

２ ． ２ ．
１
溶液配制

混合标准溶液 ： 分别准确吸取 １ ００ ．０Ｈｇ／ｍＬ 的各农药

标准品储存液适量到 １ ０ｍＬ 的容量瓶中 ， 用丙酮分别配制

成 １０
Ｈｇ ／ｍＬ 的单标储备液

，
于－

２０ 

°

Ｃ保存。 分别取 ９ 种农

药单标储备液各 ｌ ｍＬ
，
置于同

一个 １ ０ｍＬ 容量瓶中 ，
用丙

酮定容 ，
配制成 １ ．０ 

ｔ
ｉｇ ／ｍＬ 的混合标准品使用液 。

毒死蜱－Ｄ
， 。 、 环氧七氯 内标溶液的配制 ： 分别准确吸

取 １ ００ ．０
／

ｘｇ／ｍＬ 标准品储存液 １ｍＬ 到 １ ０ｍＬ 的容量瓶中
，

用丙酮定容至 １ ０ｍＬ
，
配制成浓度为 １ ０ｎｇ

／ｍＬ 的储备标准
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串联质谱测定果蔬中 ９ 种农药多残留 ３０ １９

溶液备用 。

基质空 白标准溶液 ： 将经测定不含有待测农药的番

茄 、 苹果、 小青菜作为空 白样品 ， 用其提取液来配制标准

曲线 。 准确吸取适量混合标准品使用液，
各加等量的 内标

溶液
，
用空 白样品基质配制浓度为 １

０
、
２０ 、 ５ ０ 、 １ ００ 、 ２５０ 、

５００ 和 ８００
ｎｇ／Ｌ 的基质匹配标准工作液 。

２ ．２ ． ２ 样品前处理

①采样和试样制备

番茄 、 苹果 、 小青菜均采 自 当地超市 、 农贸市场 。 取

可食用部分切碎 ，
用高速组织捣碎机 ，

均质混匀 ，
密封

，

作为试样 ，
备用

，
置于－

２ ０
°

Ｃ保存 。

②提取

称取 １ ０ｇ 试样 （精确到 Ｏ ．Ｏ ｌｇ ）于 ５０ｍＬ 离心管中 ， 准

确加人 ４〇 ｎＬ毒死蜱－Ｄ
１ （ ）
内标溶液

，
加入 １ ０ ｍＬ 乙腈

，

置于

多管振荡满旋仪振摇 １ ５ｍ ｉｎ
， 在 ４０００ｒ／ｍｉｎ 离心 １ ０ ｍｉｎ 。

准确吸取 ２ ． ５ｍＬ 上清液于试管中
，
加入 ２ ． ５ｍＬ饱和氣化

钠溶液和 ６ｍＬ 去离子水 ，
作为待净化液 。

③净化

样品 的净化参考文献ｎｗ （ ＞
］进行

，
采用 ＤＰＸ －ＲＰ枪头式

分散固相微萃取柱结合 ＤＰＸ２４ 通道半 自 动前处理仪吸取

溶液或样品 。 具体操作步骤如下 ： （ １ ）平衡活化 ： 连接 ５ｍＬ

ＤＰＸ －ＲＰ 枪头式分散固相微萃取柱和 ＤＰＸ２４ 通道半 自 动

前处理仪 ， 从上方加人 １ｍＬ 乙腈 ，
重力洗涤 １ 次 ， 将液体

排出
； （２）取样结合 ： 用 ＤＰＸ －

ＲＰ 枪头式分散固相微萃取柱

吸取步骤？ 中的待净化的样品 （约 １ ６ｍ Ｌ） ， 结合后将液体

排出
； （３ ）洗涤 ： 从上方加人 １ ｍＬ去离子水

，

重力洗涤 １ 次
，

将液体排出 ； （４）洗脱 ： 从上方加人 ７００
 ｊ
ｘＬ的 乙酸乙酯 －正己

烷 （１ ：
１

，
混合溶液

，
将液体全部打出至样品瓶 中

，
静止

片刻 ，
让液体分层 ，

吸取上层液体（有机相）
３ ００ｍＬ 至内插

管中
，
准确加人 １２ｐＬ 环氧七氯内标溶液 ，

用气相色谱－

串

联质谱 （ＧＣ－ＭＳ ／ＭＳ ）分析 。

２ ．２ ．３ 气相 色谱－

串联质谱条件

⑴ 色谱条件

安捷伦ＨＰ－

５ＭＳＵｌ ｔｒａｈｉｅｒｔ色谱柱 （３ ０ｍ
ｘ
〇 ． ２５ｍｍ

，

０ ．２５ｎｍ） ； 升温程序 ： ６０
°

Ｃ保持 １ｍ ｉｎ
，

以 ４０
°

Ｃ／ｍ ｉｎ 升至

１７０

°
Ｃ

，
再以 １０ 

°

Ｃ／ｍｉｎ
升至 ３ １ ０

。

（：保持 ３ｍｉｎ
；
进样量 ： １

ｎＬ；

载气 ： 氦气 ，
纯度為 ９９ ．９９ ９％

，
流速 ： １

．０ ｍＬ／ｍ ｉ ｎ
；
进样口温

度 ： ２５０
°

Ｃ
；
进样方式 ： 不分流进样 。

（２） 质谱条件

采用电子轰击离子源 （
ｅ

ｌ
ｅ ｃｔｒｏｎｉｍ

ｐａ
ｃｔ

，Ｅ Ｉ） ；
电子能量 ：

７０ｅＶ
； 离子源温度 ： ３ ００

°

Ｃ
； 溶剂延迟时间 ： ４ ．０８ｍｉｎ

； 扫

描方式 ： 多 反应离 子监测 （
ｍ ｕ

ｌ ｔ ｉｐ
ｌｅｒｅａｃ ｔ

ｉ
ｏｎｍｏｎ ｉｔｏ ｒｉ ｎｇ ，

ＭＲＭ）模式 。 各组分的保 留时间 、 离子碎片信息 、 碰撞能

量见表 １ 。

３ 结果与分析

３
．
１ 质谱条件优化

通过对色谱条件的优化
，

得出最佳的分离效果 ，
所检

测 的农药化合物的峰型理想 。整个分析过程为 １ ８ ．５ｍ ｉｎ
， 总

离子流图如图 ２ 所示 。 对所有化合物进行全扫描 ， 得到保

留时间和母离子
，
再通过产物离子扫描

，
优化出子离子和

碰撞能量 ，
９种农药化合物及 ２种 内标质谱参数优化结果见

表 １
，

环氧七氣用于检测仪器分析时的误差 ［ ｜ １

１ 并依照条

件建立多反应监测 （
ＭＲＭ ）方法 。

表 １ 各种农药的保留时间 、 离子碎片信悤 、 碰撞能量

Ｔａ ｂｌｅ １Ｒｅ ｔｅｎｔ ｉｏｎ ｔ ｉｍｅ
，ｍｏ ｎｉｔｏｒ ｉｎ

ｇ
ｉｏｎ ｓａｎｄｃｏ ｌ ｌｉｓｉ ｏｎｅｎ ｅ ｒ

ｇ
ｉｅ ｓｏ ｆ９

 ｐ
ｅ ｓｔｉ ｃ ｉｄ ｅｓ

序号 农药名称 ＣＡＳ 号 保留时 间／ｍｉｎ 离子对 ｍ／ｚ 碰撞能量／ｅＶ

１ 百菌清 １ ８９７
－

４５
－

６ ８ ．６２３ ２６３ ． ８＞ １ ６ ８ ．０
＊

２５

ｃｈ ｌｏｒｏｔｈａｌｏｎ ｉ ｌ ２６３ ．８＞２２９ ． ０ ２０

２６５ ． ８＞２３ １ ．０ ２０

２ 三唑酮
４ ３ １ ２１

－

４３
－

３ １ ０ ． ０５

２０８ ．Ｏ
１ ８ １

．

１

＊
５

ｔｒｉａｄｉｍｅｆｏｎ ２０８ ．０＞ １ １ １ ．０ ２０

１２８ ． ０＞６ ５ ． ０ ２０

３ 腐霉利 ３２ ８０９－

１ ６ －８ １ ０ ． ８７ ９６ ． ０＞６７ ． １
＊

１
０

ｐ
ｒｏｃｙｍｉｄｏｎ ｅ ９６ ． ０＞５３ ．

１ １ ５

２８２ ． ８＞９ ６ ．０
１ ０

４ 氯菊酯 ５ １ ８７７ －７４－８ １ ５ ．６３
，
１ ５ ． ７５ １ ８ ３ ． １

＞
１６ ８ ． １

＊
１ ０

ｐ
ｅｒｍｅｔｈｒｉｎ １ ８３ ． １

＞
１ ５３ ． １ １ ５

１
８３ ．

１
＞

１ ６５ ．

１ １ ０

５ 氟氯氰菊酯 ６８３５９
－

３ ７
－

５ １ ６ ．３ ８
１
６２ ．９＞９０ ． ９

＊
１ ５
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续表 １

序号 农药名称 ＣＡＳ 号 保留时间／ｍｉｎ 离子对 ｍ／ｚ 碰撞能量／ｅＶ

ｃ
ｙｆｌ

ｕｔｈｒｉｎ １６２ ．９＞
１ ２７ ． ０ ５

１９ ８ ．９＞ １ ７０ ． １ ２５

６ 氟氰戊菊酿 ７０ １
２４－

７７
－

５ １ ６ ． ７ １ ， １６ ． ８９
１９８ ．９＞１ ０７ ． ０

＊
２５

ｆｌｕｃｙｔｈｒｉｎａｔｅ １９８ ＿９＞ １ ５７ ． ０
１ ０

１ ５６．９＞ １ ０７ ． １ １ ５

７ 氟胺氰菊酯 １ ０ ２８５ １
－０６－９

１
７ ． ６

１
２５０ ．０ ５５ ． ０

＊
４ ０

ｆｌｕｖａ ｌ ｉｎａ ｔｅ－ ｔａｕ ２５０．０＞２００ ． ０ ４ ０

１ ８ １ ．０＞ １ ５２ ．０ ４０

８ 苯醚甲 环唑 １ １ ９４４６
－

６８ －３
１ ７ ． ８８ ３２２ ．８＞２６４ ． ８

＃
１ ５

ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏ ｌ ｅ ２６４ ． ９＞２０２ ． ０ １ ５

３２４ ． ８＞２６６ ． ８ １ ５

９ 溴氰菊酯 ５ ２９ １ ８
－

６３ －５ １ ８ ． １ ２ １ ８ １ ．０ １ ５ ２ ． １

＊
２０

ｄｅ ｌｔａｍｅｔｈｒ ｉｎ ２５０ ． ７＞１ ７２ ．０ ２０

２５２ ． ９＞９３ ．０ ２０

１ ０ 毒死婢－Ｄ
ｉ 。 ２８５ １ ３ ８

－

８
１

－０ ９ ． ９３ ３２４ ．０＞２ ５ ９ ． ８
＊

５

ｃＫ ｌｏｒ
ｐｙ
ｒｉ ｆｏｓ

－Ｄ
ｉ 〇 ３２４．０９９ ．０ ５

３ ２４ ． ０＞２ ９ １
．

９ ５

１ １ 环氧七氣 １ ０２４－ ５ ７－ ３ １ ０ ． ６６ ２６２ ．９＞ １ ９３ ．０
＊

３５

ｈｅ
ｐ

ｔａｃｈ ｌｏｒ－ｅ
ｐｏ

ｘ ｉｄｅ ３ ５ ２ ． ８＞２６２ ． ９ １ ５

３ ５４ ． ８＞２ ６４ ．９
１ ５

汴， 为 记最离 子 。

３ ．２ 前处理条件优化

水果和蔬菜样品 的含水量较髙 ，
可达约 ７ ５％［

２２
１

， 选择

乙腈等低极性溶剂作为提取剂 ［
１ ９

，
２３

］

，
既可提高提取剂 的浸

润作用 ，
也能减少提取液中的含水量 ， 有利于后续的净化 ，

因此本实验参考农业部标准 ＮＹ／Ｔ７ ６ １
－

２００８ 《蔬菜和水果

中有机磷 、 有机氣 、 拟除虫菊酯和氨基甲 酸酯类农药多残

留测定 》 方法选择纯乙腈作为提取溶剂 。

样品经过优化的提取条件提取后 ，
选用 ＤＰＸ －ＲＰ枪头

式分散固相微萃取柱对 目 标物进行净化 ［
１ ９

］

，ＤＰＸ 枪头式分

散固相微萃取柱将松散的树脂填放在移液枪头 内 ， 是
一种

新型的固相萃取柱 ，
通过枪头式装置 、 分散型树脂萃取技

术大幅度地提高了 固相萃取速度 ， 同时有效减少了溶剂的

用量 ［
１ ２

＿

１４
］

。 实验结果表明
，
经过净化之后 ，

目标化合物得

以保留 ， 样品 中的杂质得到 了较好的去除 。 ＤＰＸ方法最大

的优点是步骤简单 ， 有效减少 了有机溶剂的使用量 ， 枪头

末端的筛板装置可以过滤掉颗粒物
，
从而省去了离心等去

除颗粒物的操作 ［
１ ７

］

。 利用 ＤＰＸ 公司配套的半 自动萃取装

置
， 同时处理 ２４－４８ 个样品 的时间约为 １ ０ｍｉｎ

， 髙通量 ，

净化效率高 。

３．３ 方法的线性范围 、 检出限及定置限

为消除基质效应 ， 本文采用空 白基质液配制标准曲线 ，

即以空 白 的净化液配制相应的标准溶液制作校正 曲线 ， 进行

定量分析和计算 。 称取 ５ 份空白样品
，
按照优化后的前处理

方法处理
， 分别配制质量浓度为 １ ０ 、 ２０ 、 ５０

、
１００ 、 ２５ ０ 、 ５００ 、

８００ｎｇ ／Ｌ 的空 白基质匹配标准工作液进行测定，
以各化合物

定量离子峰面积与对应的 内标毒死蜱－

Ｄ
１ （）
峰面积比值为纵坐

标 ｎ 对质量浓度 Ｚ（单位 ｎｇ／Ｌ）做线性回归 ，
得到各组分农药

的线性方程和相关系数 。 采用加标回收的方法 ，
以信噪比为

３（ＳＷ＝３）确定检出限 （ｌｉｍｉ ｔｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
，
ＬＯＤ ） ， 以信噪比为

１０ （５７ＡＴ
＝

１ ０）确定定量限（ｌ ｉｍｉｔｏｆ
ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ ，ＬＯＱ） ， 结果见表

２ 。 由表 ２ 可知
，
在 ０

－

８ ００ｎｇ／Ｌ 的浓度范围内 ，
９种农药的线

性相关系数均大于 ０ ．９９５
，
呈现出 良好的线性关系 。 另外

，

９ 种

农药的检出限为 ０ ．３
￣４ ．７ｎｇ／ｋ

ｇ ， 定量限为 １ ．２
￣

１３ ．５ｎｇ ／ｋｇ ，
显

示出较高的灵敏度 。
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ｘｌ 〇
４＋ＥＩＴＩＣＭＲＭ

 （

＊ ＊－＞
＊ ＊

）ＡＪＢ ｌ

－

３ ． ｄ

图 ２９ 种 农药化合物基质匹配标准溶 液的 ＭＲＭ 总离子流色谱图

Ｆ ｉ

ｇ
．２ＭＲＭ ｔｏ ｔ ａ ｌ ｉｏｎ ｃ ｈ ｒｏｍａ ｔｏ

ｇ
ｒａｍｏ ｆ ｍａ ｔｒ ｉ ｘ － ｍａ

ｔ
ｃｈｅ ｄ ｓ ｔ ａｎｄａ ｒｄｓｏ ｌｕ ｔｉ ｏｎ ｏ ｆ９ｋ ｉ

ｎｄｓｏ ｆ
ｐ
ｅ ｓｔ ｉ

ｃ
ｉ ｄｅ ｓ

表 ２ 各 种农药化合物线性参 数 、 检出限和定 量限

Ｔａ ｂ ｌｅ２ Ｌ ｉｎｅ ａ ｒ ｉ
ｔ

ｙｐ
ａ ｒａｍ ｅ ｔｅ ｒｓ

，ｄ ｅｔ ｅ ｃｔ ｉｏ ｎ ｌ ｉ ｍｉ ｔｓａ ｎｄ ｌｏｗ ｌ ｉｍ ｉ ｔ ｓｏｆ
ｑ
ｕ ａｎ ｔ ｉ ｔ ａ ｔ ｉｏ ｎｏ ｆｎ ｉ ｎｅ

ｐ
ｅｓ ｔ ｉｃ ｉｄ ｅ ｓ

序号 农药名称 线性范围／
（Ｈｇ

／ｋ
ｇ ） 线性方程 相关系数 检出限 ／

（ Ｈ ｇ
／ｋｇ） 定量限／（ｐｇ／ｋｇ ）

１
百菌清 ０

－

８００ Ｋ
＝
０ ． ０ １ １＾－

０ ． ０ １ ６２ ０ ． ９９９ ３ ０ ． ３ １ ． ２

２ 三唑銅 ０
－

８００ ｙ
＝
０ ． ０ １２６＾－０ ． ０２３ １ ０ ． ９９９ ５ ０ ． ４

１
． ３

３ 腐權利 ０
－

８ ００ ＾
＝
０ ． ０３ ５ ９＾＋０ ． ５ ０９６ ０ ． ９９８ ８ １ ． ０ ３ ． ２

４ 氣菊醋 ０
－

８００ ｒ
＝
０ ． ０ １ １ ９ ＋^０ ． ０５ ０ １ ０ ． ９９９ ８ ３ ． ２ １ ０ ． ０

５ 氟氣ｍ菊酯 ０
－

８ ００ ｙ
＝
０ ．０ １ ２２ ＋^ ０ ．０２５ １ ０ ． ９９９５ ４ ． ７ １ １ ． ５

６ 氟氰戊菊酯 ０
－

８００ ７
＝

０ ． ０２ ８６ ＋^０ ． ０８５４ ０ ． ９９９９ １ ． ２ ４ ． ０

７ 氟胺氰菊酯 ０
－

８ ００ ７
＝

０ ． ００４ １
＋^ ０ ． ００９８ ０ ． ９９９９ ４ ．

１ １ ３ ． ５

８ 苯醚甲环唑 ０
－

８ ００ ｒ＝０ ．０ １ ５４Ｘ－

０ ． ０２９ ０ ． ９９９９ ２ ． ３ ６ ． ７

９ 溴氰菊酯 ０
－

８ ００ ｙ＝０ ．００４ ８Ｘ－

０ ． ０ １ ６５ ０ ． ９９９６ ４ ． ３ ７ ． ６

３ ．４ 回收率及精密度实验

在优化后的实验条件下 ，
分别在番茄 、 小青菜和苹果

空 白 样品 中做加标 回收实验 ，
在其中添加相当 于样品含

５０ 、 ２５ ０ 、 ５ ００ｎｇ
／ｋ

ｇ低 、 中 、 高 ３ 个浓度水平的农药混标 ，

每个加标水平分别进行 ６ 次平行分析 ， 计算平均 回收率和

相对标准偏差 ， 结果见表 ３ 。 在 ３ 个添加水平下 ，
９ 种农药

的平均 回 收率为 ７２ ． ８％？ １
１ ５ ．９ １

％
，

相对标准偏差 （
ｒｅｌ ａｔ ｉｖｅ

ｓ ｔａｎｄａｒｄｄｅｖ ｉａ ｔ ｉｏ ｎ
，ＲＳＤ ）为０

． ２９％￣

９ ． ９％
， 表明方法的准确

度和精密度均能达到满意结果 。
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表 ３ 各种农药化合物加标回收率和标准偏差

Ｔａｂｌ
ｅ

３Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅ ｃｏｖ ｅｒ ｉｅ ｓａｎｄＲＳＤｓｏｆ ｎｉｎｅ
ｐｅｓ ｔｉ ｃｉｄｅｓｉｎ

ｔｏｍａｔｏ，

ａｐｐｌ ｅ ａｎｄ

ｇ
ｒｅｅｎ ｌｅｔｔｕｃｅ

序号 农药名称
加标浓度
／

（＾ｇ
／ｋｇ）

番茄 小青菜 苹果

回收率／％ ＲＳＤ／％ 回收率 ／％ ＲＳＤ／％ 回收率 ／％ ＲＳＤ ／％

５０ ８７ ．６４ ４．０８ １ ００ ．４ １ １
．
１６ ９８ ．４４ ３ ． ８３

１
百菌清 ２５０ １０５ ．２ ６ ．９ ７７ ．６８ ２ ．９８ １ １５ ．９ １ ２ ． ３ ６

５００ １０８ ．
１ ８ ．７８ ８９ ．６３ ４ ． ５９ １ ０２ ．０７ ４． ５ ５

５０ １０６ ．９５ ４． １ ９ １ ００ ． ５７ ３ ． ５７ ９１
． ５ ５ ． ５６

２ 三唑酮 ２ ５０ １０８ ．８３ １ ．０８ １ ０８ ． ９７ １ ．８ １ ９ １ ．２ ３ １ ． １ ７

５００ １ １
４ ．２７ ２ ． １ ７ １ ０２ ． ７ １ ．２６ ９８ ． ０ ０ ． ２９

５０ ８７ ．０５ ５ ．９６ ９８ ． ３ ８ ０．６８
１
０４ ． ０４ ４ ．

１ ９

３ 腐霉利 ２ ５０ １ ０９ ． ８６ ６ ． ５ １ １０ ０ ． ５ ２ ．０６ １ １ ３ ．０４ ２ ．
１

５００ １ ０６ ． ３ ７ ５ ．

１ ７ １ ０２ ． ２８ ２ ． ５７ ９９ ．４ ５ １
． ０６

５０ １ ０６ ． ５８ ３ ． ７６ ７３ ． ６６ ３ ．０８ ８３ ． ０ ３ ． ０

４ 氣菊酯 ２ ５０ ８６ ． ５４ ２ ．６４ ８６ ． ６ ３ ． １ ５ ９９ ． ７８ ４ ． ９９

５００ ８
１

．２６ ３ ． ３ ８ ７６ ． ２４ ３ ． ８ １ ９６ ． ２９
１

． ７４

５０ ８ ５ ． ３ １ ．７２ ７８ ． ６３ ４ ． ９７ ８７ ． ８ ５ ． １ ９

５ 氟氣氰菊酯 ２５０ ８６ ． ８９ ０ ．７３ １ ００ ． ４９ １ ． ５２ ９４ ． ９７ ７ ． ９４

５００ ８９ ． ８４ ３ ．２５ １ ０ １ ． １ ２ １ ． ７ ９２ ． ０５ ０ ． ７３

５０ ９０ ．４９ １ ． ６８ ９ １ ． １ ６ ３ ． ９４ ８ １
．６ ５ ３ ． ６５

６ ？氰戊菊酯 ２５０ ９３ ．９９ ２ ． ３９ １ ０６ ． ８２ ２ ． ６８ ９６ ．６２ ３ ． ５４

５００ ９ ８ ． １ ７ １
． ５２ １ １ ３ ． ８５ ５ ． ２６ ９ ５ ．３２ ０ ． ８７

５０ ９２ ．５ １
４ ． ５ ７７ ． １ ６ ２ ． ３５ ７２ ． ８ ９ ， ９

７ 氟胺氰菊酯 ２５０ ８２ ．６ ７ １ ． ８ ９３ ． ０５ ２ ． ５４ ９ １ ．３４ ９ ． ５

５００ ８ １
．０７ ０ ．８９ ９８ ．

１４ ３ ．６９ ９
１

．７ ３ ０ ． ８２

５０ １ １ ２ ．４ ７ ．６ １ ８３ ． ２９ ５ ．４８ ８２ ． ５ ５ ５ ． ５９

８ 苯醚 甲环唑 ２５０ １００ ． ５ ５ ． ７ １ ０８ ． ６５ ４．０８ ９４ ． ５ ７ ．
１３

５００ １
０４ ． ８ ７ ．０９ １ １ ５ ． ８ １ ３ ． ３４ ９０ ． ７７ ８ ． ５４

５０ ９７ ． ８ ９ ６ ．６７ ９６ ． ２６ ６ ．

１ ６ ８４ ．６ ８ ３ ． ３５

９ 溴氰菊酯 ２５０ ８ ３ ． ０１ １ ．６５ ９６ ． ４９ ２ ． ３６ ８８
．

５６ ８ ． ３
１

５００ ８ ０ ． ８ ４ ．９８ ９６ ． ５ ８ ２ ． ２ １ ８６ ． ７６ １ ． ７

４ 结 论

本实验利用气相色谱－三重四极杆串联质谱结合枪头

式分散固相微萃取柱方法 ， 建立了检测蔬菜 、 水果中多种

农药残 留 的方法
，
种类涵盖有机氯 、 拟除虫菊酯类和杀菌

剂农药 。 实验使用基质匹配标准 曲线和多反应检测 （ＭＲＭ ）

模式
，
降低了 基质效应

，
提高 了分析 的准确性和灵敏度 ，

实验结果理想 。 国家标准 ＧＢ／Ｔ５ ００９ ．２
１
８
－

２００８ 《水果和蔬

菜中多种农药残 留量的测定 》
［
２５

］

中样品前处理过程复杂 ，

试剂 消耗大 ，
处理时间久 。 本方法简便 、 省时

，
解放劳动

力并且高通量 ， 增大了工作完成量 。 并且本实验的方法较

国标的方法检出限更低 ，
适用于水果和蔬菜中农药残留的

痕量检测 。
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