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摘　要：应用ＱｕＥＣｈＥＲＳ前处 理 法 处 理 样 品，气 相 色 谱 法 测 定 了 蔬 菜 中３０种 有 机 磷 农 药 和

７种拟除虫菊酯类农药的残留量。样品用乙腈均质提取，采用混合型固相分散萃取净化，上清液用

吹氮法蒸干。残渣分别用二氯甲烷和正己烷溶解定容至０．５ｍＬ后，所得溶液供 ＨＰ－５ＭＳ色谱柱

分离，分别用火焰光度检测器检测有机磷农药，电子捕获检测器检测拟除虫菊酯类农药。有机磷农

药和拟除虫菊酯类农药质量浓度分别在０．０５～１．０ｍｇ·Ｌ－１和０．０２～０．５０ｍｇ·Ｌ－１范围内呈线

性，有机磷农药的检出限（３Ｓ／Ｎ）在０．００３　７～０．０１５　７ｍｇ·ｋｇ－１之间，拟除虫菊酯农药的检出限

（３Ｓ／Ｎ）在０．０００　３～０．００１　７ｍｇ·ｋｇ－１之间。在两个浓度水平上对方法的回收率作了测定，测得

回收率在８１．２％～１０４．７％之间，相对标准偏差（ｎ＝６）在３．０％～１１．４％之间。
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　　有机磷类农药是一类广谱性杀虫剂，具有高效、
低毒、低残留等优点，近年来广泛用于农业虫害的防

治，但环境中残留的农药会进入食物链中影响人体

健康。拟除虫菊酯类农药在农业生产中也得到了广

泛应用，这类农药施用量较小、易生物降解、残留期
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较短，对病菌、害虫、杂草等具有很强的杀伤作用，但
该类农药也有一定的蓄积性，部分对人有致畸、致突

变作用［１－２］。因此，有必要加大对蔬菜中这些农药残

留的检测力度，并建立快速、灵敏的多农药残留检测

方法。
目前国内外报道的检测农药残留的前处理方法

主要有液液萃取法［３－４］、固相萃取法［５－６］、凝胶渗透色

谱法［７］等，上述方法存在处理时间长，操作繁琐且需

要大量有机溶剂等不足。美国和德国化学家提出了

ＱｕＥＣｈＥＲＳ（Ｑｕｉｃｋ，Ｅａｓｙ，Ｃｈｅａｐ，Ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ，Ｒｕｇ－
ｇｅｄ　ａｎｄ　Ｓａｆｅ）的前处理方法［８－１０］，该方法具有快速、
容易、便宜、有效、稳定和可靠的特点，很好地解决了

传统提取净化方法的繁琐、耗时长等问题。
本工作采用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法同时提取 蔬 菜 样

品中有机磷农药和拟除虫聚酯类农药后，采用气相

色谱法火焰光度检测器和电子捕获检测器分别测定

蔬菜中３０种有机磷农药和７种拟除虫菊酯类农药。

１　试验部分

１．１　仪器与试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ　６８９０气相 色 谱 仪，配 火 焰 光 度 检 测 器

和电子捕获检测器；ＴＤＬ－５型低速台式大容量离心

机；ＭＳ２迷 你 旋 涡 振 荡 器；Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ　Ｎ－ＥＶＡＰ
氮吹仪；高速匀浆机。

有机磷农药标准溶液：称取适量的各种有机磷

农 药 标 准 物 质，用 少 量 二 氯 甲 烷 溶 解 后 配 成

１００ｍｇ·Ｌ－１标准 储 备 溶 液。使 用 时，用 二 氯 甲 烷

逐步稀释至所需浓度。
拟除虫菊酯类农药标准溶液：称取适量的各种

拟除虫菊酯农药标准物质，用少量正己烷溶解后配

成１００ｍｇ·Ｌ－１标准储备溶液。使用时，用正己烷

逐步稀释至所需浓度。
无水硫酸镁为分析纯，用前在５００℃马弗炉内

烘５ｈ，贮存于密封干燥器中备用；其他试剂为分析

纯；乙腈、二氯甲烷、正己烷均为农残级。

１．２　仪器工作条件

１．２．１　有机磷农药气相色谱条件

ＨＰ－５ＭＳ 毛 细 管 柱 （０．３２ ｍｍ ×３０ ｍ，

０．２５μｍ）；火焰 光 度 检 测 器 温 度 为２５０℃，载 气 为

高纯氮气，柱 流 量 为２．０ｍＬ·ｍｉｎ－１，氢 气 流 量 为

１５０ｍＬ·ｍｉｎ－１，空气流量为１１０ｍＬ·ｍｉｎ－１，尾吹

气流量为５８ｍＬ·ｍｉｎ－１；进样口温度为２４０℃，进

样量为２．０μＬ，不分流进样（不加玻璃棉）。程序升

温：初始 温 度８０℃，以２０℃·ｍｉｎ－１速 率 升 温 至

１７０℃；以２℃·ｍｉｎ－１速 率 升 温 至１８０ ℃，保 持

２ｍｉｎ；以１６℃·ｍｉｎ－１速 率 升 温 至２５０℃，保 持

４ｍｉｎ。

１．２．２　拟除虫菊酯类农药气相色谱条件

ＤＢ－５毛细管柱（０．３２ｍｍ×３０ｍ，０．２５μｍ）；电
子捕获检测器温度为３００℃，载气为高纯氮气，柱流

量 为２．０ｍＬ·ｍｉｎ－１，尾 吹 气 流 量 为３０ｍＬ·

ｍｉｎ－１；进样口温度为２５０℃，进 样 量 为１．０μＬ，分

流比为２比１。程 序 升 温：初 始 柱 温１００℃，保 持

１ｍｉｎ；以４０℃·ｍｉｎ－１速 率 升 温 至２００℃，保 持

６ｍｉｎ；以 ２ ℃ ·ｍｉｎ－１ 速 率 升 温 至 ２２２ ℃；以

１０℃·ｍｉｎ－１速率升温至２３７℃；以２℃·ｍｉｎ－１速

率升 温 至２５０ ℃；以１５ ℃·ｍｉｎ－１ 速 率 升 温 至

２８０℃，保持２ｍｉｎ。

１．３　试验方法

１．３．１　样品提取

取蔬菜样品粉碎并混合均匀，称取已粉碎试样

１０．００ｇ于 聚 四 氟 乙 烯 离 心 管 中，加 乙 腈 溶 液

１０ｍＬ，均质提取３ｍｉｎ，加无水硫酸镁４ｇ，氯化钠

１ｇ，柠 檬 酸 钠１ｇ，柠 檬 酸 氢 二 钠０．５ｇ，用 力 振 摇

１ｍｉｎ，以４　５００ｒ·ｍｉｎ－１转速离心５ｍｉｎ，取上清液

待用。

１．３．２　样品净化

另取一支１５ｍＬ聚四氟乙烯离心管，加入无水

硫酸镁９００ｍｇ，石 墨 炭 黑４５ｍｇ和 乙 二 胺 基－Ｎ－丙

基（ＰＳＡ）粉吸附剂１５０ｍｇ，加入上述上清液６ｍＬ，
旋涡混合１ｍｉｎ，以４　５００ｒ·ｍｉｎ－１转速离心５ｍｉｎ，
分别移取两份上清液２ｍＬ于５ｍＬ离心管中，氮气

浓缩 近 干，再 分 别 用 二 氯 甲 烷 和 正 己 烷 定 容 至

０．５ｍＬ。移取二氯甲烷试样溶液２μＬ，用火焰光度

检测器检测有机磷农药的含量；移取正己烷试样溶

液１μＬ，用电子捕获检测器检测拟除虫聚酯类农药

的含量。

２　结果与讨论

２．１　色谱行为

按试验方法对混合标准溶液进行测定，３０种有

机磷农药标准品的色谱图见图１，７种拟除虫菊酯类

农药标准品的色谱图见图２。

２．２　基质效应的校正

由于蔬菜样品基体复杂，用气相色谱法分析时，
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峰号１～３０对应的农药名称见表１

图１　３０种有机磷农药标准品色谱图

Ｆｉｇ．１　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ｏｆ　３０ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ　ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ　ｓｔａｎｄａｒｄｓ

峰号３１～３７对应的农药名称见表１

图２　７种拟除虫菊酯类农药标准品色谱图

Ｆｉｇ．２　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ｏｆ　７ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄ　ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ　ｓｔａｎｄａｒｄｓ

存在明显的基质效应，使得提取液中某些待测物的

信号远大于溶剂标准的信号。对于化学性质不稳定

的极性化合物（如甲胺磷、乙酰甲胺磷、久效磷和氧

化乐果等）基质效应更加明显。为了消除基质效应，
试验采用样 品 空 白 提 取 液 作 为 标 准 溶 液 的 稀 释 溶

液，配制标准溶液系列进行基质校正，可有效地克服

基质效应对蔬菜中农药残留检定结果的影响。

２．３　样品测定方法的改进

传统的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ方 法 将 样 品 提 取 净 化 后，
直接采用大体积进样进行多残留分析，以提高方法

的检出限。试验在提取样品后，采用氮气浓缩定容

的方法，选择灵敏度高、选择性好的火焰光度检测器

和电子捕获检测器对农药残留进行测定。

２．４　标准曲线与检出限

用空白青菜样品制备样品空白提取液，作为标

准溶液的稀 释 溶 液。在 仪 器 工 作 条 件 下，对０．０５，

０．１，０．２，０．５，１．０ｍｇ·Ｌ－１　３０种 有 机 磷 农 药 和

０．０２，０．０５，０．１０，０．２０，０．５０ｍｇ·Ｌ－１　７种 拟 除 虫

菊酯类农药混合标准溶液进行测定，并用有机磷农

药和拟除虫菊酯类农药的质量浓度对相应的峰面积

绘制标准曲 线，求 得 线 性 回 归 方 程 和 相 关 系 数（表

１）。以３倍信噪比计算方法的检出限，结果见表１。

表１　线性回归方程、相关系数和检出限

Ｔａｂ．１　Ｌｉｎｅａｒ　ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ　ｅｑｕａｔｉｏｎｓ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ　ａｎｄ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔｓ

峰号 农药名称 线性回归方程 相关系数
检出限

ｗ／（ｍｇ·ｋｇ－１）

１ 甲胺磷 ｙ＝８．８３９×１０２　ｘ－７．６　 ０．９９８　２　 ０．００８　５

２ 乙酰甲胺磷 ｙ＝１．０４７×１０３　ｘ－６．１　 ０．９９９　１　 ０．００９　６

３ 氧化乐果 ｙ＝７．８３４×１０２　ｘ－２．３　 ０．９９９　２　 ０．００９　６

４ 异吸柳磷 ｙ＝１．２０６×１０３　ｘ－７．１　 ０．９９９　４　 ０．００６　８

５ 灭线磷 ｙ＝１．６１１×１０３　ｘ＋１５．４　 ０．９９９　５　 ０．００３　９

６ 治凕磷 ｙ＝１．７９０×１０３　ｘ＋４２．１　 ０．９９９　２　 ０．００４　５

７ 久效磷 ｙ＝５．５４７×１０２　ｘ＋９．５　 ０．９９９　３　 ０．０１０　６

８ 甲拌磷 ｙ＝１．４２９×１０３　ｘ＋１９．９　 ０．９９９　４　 ０．００５　０

９ 乐果 ｙ＝１．０３０×１０３　ｘ＋１５．３　 ０．９９９　２　 ０．００７　５

１０ 乙拌磷 ｙ＝１．３５６×１０３　ｘ＋１２．９　 ０．９９９　６　 ０．００７　６

１１ 异稻瘟净 ｙ＝１．０４３×１０３　ｘ＋９．３　 ０．９９８　８　 ０．００７　５

１２ 甲基毒死蜱 ｙ＝１．２５５×１０３　ｘ＋１７．７　 ０．９９９　４　 ０．００９　６

１３ 甲基对硫磷 ｙ＝１．１８８×１０３　ｘ＋２２．２　 ０．９９９　３　 ０．００８　１

１４ 皮蝇硫磷 ｙ＝１．０９４×１０３　ｘ＋１４．５　 ０．９９９　９　 ０．００７　４

·８１３１·
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表１（续）

峰号 农药名称 线性回归方程 相关系数
检出限

ｗ／（ｍｇ·ｋｇ－１）

１５ 杀凕硫磷 ｙ＝１．０４３×１０３　ｘ＋１２．２　 ０．９９９　９　 ０．００６　３

１６ 马拉硫磷 ｙ＝９．６４７×１０２　ｘ＋１２．１　 ０．９９９　８　 ０．００７　４

１７ 毒死蜱 ｙ＝１．０８９×１０３　ｘ＋１７．２　 ０．９９９　８　 ０．００６　５

１８ 对硫磷 ｙ＝１．２０３×１０３　ｘ＋１６．７　 ０．９９９　４　 ０．００５　４

１９ 水胺硫磷 ｙ＝１．０３５×１０３　ｘ＋６．０　 ０．９９９　１　 ０．００８　６

２０ 溴硫磷 ｙ＝９．８６２×１０２　ｘ＋８．３　 ０．９９９　７　 ０．００９　４

２１ 甲基异硫磷 ｙ＝７．０２６×１０２　ｘ＋１５．２　 ０．９９９　８　 ０．０１０　５

２２ 稻丰散 ｙ＝７．８２４×１０２　ｘ＋９．５　 ０．９９９　７　 ０．０１０　９

２３ 杀扑磷 ｙ＝７．０２４×１０２　ｘ＋１２．５　 ０．９９９　８　 ０．００６　７

２４ 丙溴磷 ｙ＝９．８４８×１０２　ｘ＋１９．２　 ０．９９９　７　 ０．００６　４

２５ 乙硫磷 ｙ＝１．４７３×１０３　ｘ＋２５．２　 ０．９９９　５　 ０．００３　７

２６ 三唑磷 ｙ＝７．４２９×１０２　ｘ＋１０．４　 ０．９９９　１　 ０．００７　０

２７ 三硫磷 ｙ＝７．８５９×１０２　ｘ－７．１　 ０．９９９　５　 ０．０１０　６

２８ 哒嗪硫磷 ｙ＝６．７７５×１０２　ｘ＋１２．９　 ０．９９９　９　 ０．００９　６

２９ 亚胺硫磷 ｙ＝５．０２０×１０２　ｘ＋１３．８　 ０．９９９　２　 ０．０１５　７

３０ 伏杀硫磷 ｙ＝５．４８５×１０２　ｘ＋８．８　 ０．９９９　３　 ０．０１５　３

３１ 联苯菊酯 ｙ＝９．５５５×１０４　ｘ＋２２４．９　 ０．９９９　９　 ０．００１　０

３２ 甲氰菊酯 ｙ＝１．０７５×１０５　ｘ＋９２．６　 ０．９９９　７　 ０．０００　９

３３ 氯氟氰菊酯 ｙ＝２．８０９×１０５　ｘ＋２４３．１　 ０．９９９　３　 ０．０００　３

３４ 氯菊酯 ｙ＝４．１３４×１０５　ｘ＋１１６．５　 ０．９９９　６　 ０．００１　７

３５ 氟氯氰菊酯 ｙ＝２．５６３×１０５　ｘ＋４７６．１　 ０．９９９　０　 ０．０００　５

３６ 氯氰菊酯 ｙ＝２．０６６×１０５　ｘ－３８３．３　 ０．９９８　９　 ０．０００　５

３７ 氰戊菊酯 ｙ＝２．１４５×１０５　ｘ－３６１．６　 ０．９９９　５　 ０．０００　３

２．５　方法的精密度和回收率

称取空白蔬菜样品１０．００ｇ，分别添加适量标准

品，使样品中含０．０４，０．２ｍｇ·ｋｇ－１有机磷类农药和

０．０２，０．１ｍｇ·ｋｇ－１拟除虫菊酯类农药，按试验方法

处理后测定。计算其回收率在８１．２％～１０４．７％之

间，相对标准偏差（ｎ＝６）在３．０％～１１．４％之间。

２．６　样品分析

按试验方法分别对白菜、青豆角、荷兰豆、包心

菜、四季豆、长缸豆、青椒、生菜、空心菜和白菜花等

１０种蔬菜样品进行分析。试验结果表明：其中荷兰

豆样品含０．０１７ｍｇ·ｋｇ－１乐果和０．０８０ｍｇ·ｋｇ－１

氧化乐果；青 豆 角 样 品 含０．０１３ｍｇ·ｋｇ－１氯 氰 菊

酯；白菜花样品含０．０４９ｍｇ·ｋｇ－１毒 死 蜱；白 菜 样

品０．０５５ｍｇ·ｋｇ－１氯氟氰菊酯，其余蔬菜样品未检

出农药残留。荷兰豆和白菜样品色谱图分别见图３
和图４。

本法用于蔬菜中有机磷和拟除虫菊酯类农药残

留量的测定，具有快速、简便、可操作性强、准确度高

和精密度好的特点，应用于日常的样品检测，可省去

（ａ）　荷兰豆样品

（ｂ）　白菜样品

图３　样品色谱图

Ｆｉｇ．３　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ

繁琐的传统前处理过程，大大缩短检测周期，降低检

（下转第１３２２页）
·９１３１·



魏益华等：微波消解样品－电感耦合等离子体质谱法测定青菜中砷、镉、铬和铅

表２　线性回归方程、相关系数和检出限

Ｔａｂ．２　Ｌｉｎｅａｒ　ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ　ｅｑｕａｔｉｏｎｓ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ

ａｎｄ　ｌｉｍｉｔｓ　ｏｆ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

元素 线性回归方程 相关系数
检出限

ρ／（μｇ·Ｌ－１）

Ａｓ　 ｙ＝７７７．５８ρ＋９６６．０８　 ０．９９９　７　 ０．０８

Ｃｄ　 ｙ＝８３９．８７ρ＋８５０．５９　 ０．９９９　９　 ０．０３

Ｃｒ　 ｙ＝４　２２１．５ρ＋１０　８８７　 ０．９９９　９　 ０．２６

Ｐｂ　 ｙ＝５　５９８．６ρ＋１０　０７１　 ０．９９９　３　 ０．０２

２．４　回收试验

按试验方法对加标青菜样品进行处理与测定，
回收试验结果见表３。

表３　回收试验结果（ｎ＝５）

Ｔａｂ．３　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｔｅｓｔ　ｆｏｒ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ

元素
测定值

　　　　　　ｗ／（ｍｇ·ｋｇ－１）
加标量 测定总量

ｗ／（ｍｇ·ｋｇ－１）
回收率
／％

ＲＳＤ
／％

Ａｓ　 ０．１２７　 ０．０５　 ０．１６９　 ８４　 ３．７

Ｃｄ　 ０．０２５　 ０．０５　 ０．０６６　 ８２　 ２．８

Ｃｒ　 ０．０９８　 ０．０５　 ０．１４２　 ８８　 ６．３

Ｐｂ　 ０．０７１　 ０．０５　 ０．１２３　 １０４　 ５．２

由表３可以看出：青菜中４种重金属元素的含

量均未超过国家限量标准（砷、镉、铬、铅限量值分别

为０．５，０．０５，０．５，０．２ｍｇ·ｋｇ－１）［９］，达到了无公害

食品的要求。
用本工作选定的样品前处理方法结合ＩＣＰ－ＭＳ

测定植物类样品中微量元素，具有快速、准确、可靠、

检出限低和精密度高等优点，为同类样品的测试提

供了依据。
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