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农产品中多种农药残留的气相
色谱 -质谱联用法测定

郭永泽, 张玉婷, 李 娜, 刘 磊, 邵 辉, 李 辉, 程 奕

(天津市农业科学院中心实验室, 天津 300381)

摘 要: 建立了同时检测大白菜、苹果、大豆和豆沙中 211种农药残留的气相色谱 -质谱联用法。农药经乙

腈 -水溶液匀质提取, C18固相萃取柱净化和 PSA固相萃取柱净化, 洗脱液浓缩后用丙酮 -正己烷 ( 1 1)溶

解, 经 HP 5M S石英毛细管柱分离后, 用气相色谱 -质谱联用仪采用选择离子扫描方式测定, 外标法定量。

结果表明 211种农药在 0 05~ 0 5 m g /L范围内线性关系良好, 相关系数为 0 975~ 0 998, 其定量下限为

0 002~ 0 020 mg /kg。在 0 1 m g /kg加标水平下, 211种农药在大白菜、苹果、大豆和豆沙中的平均回收率为

67% ~ 117% , 相对标准偏差为 1 1% ~ 23 8% 。该方法操作简单、净化效果好、灵敏度高, 适用于蔬菜、水

果等农产品中多种农药残留的测定。
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M ulti residue Determ ination of Pestic ides in Agricu ltura l

Products by Gas Chrom atography- M ass Spectrom etry

GUO Yong ze, ZHANG Yu ting, LI N a, LIU Le,i SHAO H u ,i LI H u,i CH ENG Y i

( T ian jin Academ y of Agr icultural Sciences, Centra l Labo ra to ry, T ian jin 300381, Ch ina)

Abstrac:t A gas chrom atography- m ass spectrom etric ( GC - M S) m ethod w as estab lished for the

sim ultaneous detection of 211 pestic ides residues, inc lud ing 11 pyrethro id insectic ides, 52 organo

phosphorus pesticides, 18 organoch lorine pest ic ides, 11 carbam ate pesticides, 8 other pest icides, 59

herbic ides, 2 p lant g row th regulato rs, 40 fung ic ides and 10 acaric ides, in leeks, apples, soybeans

and bean paste. The drugs w ere ex tracted by m ix ture of acetonitrile and w ater, purified by C18 so lid

phase extraction co lum n and PSA so lid phase extraction co lum n. A fter separated by the HP - 5M S

quartz cap illary co lum n, the sam ples w ere detected by GC - M S under selected ion m ode, w ith the

ex ternal standard m ethod. A ll kinds o f pesticides show ed good linear re lationsh ip in the concentration

range of 0 05 m g /L to 0 5 m g /L w ith corre lation coeffic ients( r ) o f 0 975- 0 998. The lim its of

quant itat ion( LOQ, S /N = 10) for 211 k inds of pestic ides w ere in the range of 0 002- 0 02 m g /kg,

respective ly. The average recoveries of 211 pestic ides residues at the spiked leve l o f 0 1 mg /kg from

leeks, apples, soybeans and bean pastem atrixes ranged from 67% to 117% w ith re lative standard de

viat ions( RSDs) of 1 1% - 23 8% . The m ethod show ed sim ple procedures, good sensit iv ity and ac

curacy, and could be used for m on ito ring them ultip le pestic ide residues in ag ricultural products such

as vegetab les and fru its.

Key words: ag ricu ltural products; pesticide residues; gas chrom atog raphy- m ass spectrom etry(GC-

M S) ; solid phase ex traction( SPE )

我国加入世贸组织后, 有关国家和地区针对食品卫生安全标准设置的技术性贸易壁垒成为农产品

参与国际竞争的最大障碍。2006年 5月 29日日本颁布的  食品中残留农药肯定列表制度 !, 监测的农
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药等农用化学品有 700多种, 而不在列表中的农用化学品的最大残留限量 (MRL)值一律按 0 01 m g /kg

执行。日本是我国农产品的第一大出口市场, ∀肯定列表制度 # 中农药残留限量新标准的实施进一步
提高了技术门槛, 对我国对日出口农产品影响重大

[ 1- 2]
, 因此, 发展快速、可靠和灵敏的农药残留分

析技术是控制农药污染、保障食品安全和解决国际贸易争端的基础。

目前农药多残留的检测采用加速溶剂萃取
[ 3- 4]
、振荡提取

[ 5 ]
、匀浆

[ 6- 9]
等提取方式, 以及分散基

质固相萃取
[ 6- 7, 10 - 11 ]

、固相萃取
[ 8]
、凝胶渗透色谱 ( GPC )

[ 4]
等净化手段, 利用气相色谱

[ 5]
、液相色

谱
[ 12]
、气相色谱 -质谱

[ 9, 13- 16]
、液相色谱 - 质谱

[ 17]
等仪器进行检测。本文建立了检测水果、蔬菜、

含油脂类和腌渍类农产品中 211种农药残留的 GC- M S方法。其中包括拟除虫菊酯类杀虫剂 11种, 有

机磷类杀虫剂 52种, 有机氯类杀虫剂 18种, 氨基甲酸酯类杀虫剂 11种, 其他杀虫剂 8种, 除草剂 59

种, 植物生长调节剂 2种, 杀菌剂 40种, 杀螨剂 10种。本方法可同时满足进、出口农产品中多种农

药残留检测的需要。

1 实验部分

1 1 仪器与试剂

Ag ilent 6890 /5973N气相色谱 -质谱联用仪, 配有电子轰击源 ( E I) ; 十万分之一电子天平 (瑞士梅

特勒公司 ); 固相萃取仪 (日本 GL Sciences) ; 高速分散机 (德国 IKA - WERKE ); DSY ∃型自动快速浓

缩仪 (北京金科精华苑技术研究所 ); MMV 1000W分液漏斗振荡器 (东京理化株氏会社 ); Laborota 4000

effic ien t旋转蒸发仪 (德国 H e ido lph); M illiQ高纯水仪 (美国 M illipore公司 )。预处理小柱: C18柱 ( 500 mg /

3 mL)、PSA柱 ( 500 mg /3mL)、石墨化碳柱 ( 300 mg /3 mL)和 SAX固相萃取填料均购自美国 Varian公司。

所有农药标准品均购自德国 Dr. Ehrenstorfer公司, 纯度均不低于 95% ; 乙腈、丙酮、正己烷 (色

谱纯, F isher公司 ); 氯化钠、正十烷 (分析纯, 购自天津光复试剂厂 )。洗脱液 A: 丙酮 -正己烷 ( 1

1, 体积比 ) ; 洗脱液 B: 丙酮 -正己烷 ( 2 8, 体积比 ); 定容液: 丙酮 - 正己烷 ( 50 50, 体积比 ) ;

食盐饱和的磷酸缓冲溶液 ( 2 m o l/L, pH = 7 5)。

1 2 标准溶液的配制

1 2 1 标准储备液的配制 准确称取各农药标准样品 0 01 g (准确至 0 000 01 g) 于 50 mL容量瓶中,

用丙酮 -正己烷 ( 1 1)溶解并定容至刻度, 配成 200 m g /L的标准储备溶液。

1 2 2 混合标准溶液的配制 标准溶液 A: 取各种农药的标准储备液 10 L于试管中, 氮气吹干, 丙

酮定容至 2 mL, 配成 1 m g /L的标准溶液。标准溶液 B: 取标准溶液 A 1 0 mL于试管中, 加入 1 0 mL

丙酮, 配成 0 5 m g /L的标准溶液。标准溶液 C: 取标准溶液 B 0 1 mL于试管中, 加入 0 9 mL丙酮,

配制成 0 05 m g /L的标准溶液。

1 3 GC- M S条件

色谱条件: 进样口温度: 60 % , 保持 0 1 m in, 以 150 % /m in升至 260 % , 保持 3 m in, 再以

40 % /m in升至 300 % , 保持 5 m in; 进样方式: 脉冲不分流; 进样体积: 2 L; 色谱柱: H P 5M S

( 30 mm & 0 25 mm &0 25 m ); 柱温: 60 % , 保持 3 m in, 以 5 % /m in升至 120 % , 保持 2 m in, 再以

1 5 % /m in升至 225 % , 保持 2 m in, 最后以 20 % /m in升至 300 % , 保持 10 m in, 共运行 102 75 m in。

载气: 氦气; 柱流速: 1 mL /m in。

质谱条件: E I源; 电子能量 70 eV; 反应气: 氦气; 源温: 230 % ; 四极杆温度: 150 % ; 扫描范

围: m /z 50~ 500
[ 17 ]
。

1 4 样品前处理

1 4 1 蔬菜水果类 提取: 称取样品 10 g(精确至 0 1 g)于 250 m L烧杯中, 加入 40 m L乙腈和 10 mL

水, 均质 2 m in, 5 mL乙腈洗刀头, 抽滤, 15 mL乙腈分 3次洗残渣, 添加 1 m L水, 待净化。

净化: 以 10 m L乙腈和 10 mL纯水预淋 C18柱, 将上述滤液过柱, 以 9 mL乙腈, 3 mL水淋洗, 将

洗脱液收集于分液漏斗中, 加 5 mL食盐饱和的 2 m ol /L磷酸缓冲溶液和 6 5 g食盐, 振荡 3 m in, 静置

10 m in。取乙腈层, 在 38 % 下浓缩。将浓缩液进行 2次净化, 用 5 mL洗脱液 A预淋 PSA柱 (苹果用石

墨柱与 PSA柱串联 ), 然后用洗脱液 B和 A各 30 mL依次洗脱, 收集洗脱液。加入 50 L正十烷, 在
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38 % 下蒸干, 定容液 2 mL定容, 供 GC - M S测定 。

1 4 2 含油脂样品类 提取: 精确称取样品 10 g(精确至 0 1 g)于 250 mL烧杯中, 加入 40 mL乙腈,

10 mL水, 1 g SAX粉, 均质 2 m in, 5 mL乙腈洗刀头, 抽滤, 15 mL乙腈分 3次清洗残渣, 加 1 mL

水, 待净化。

净化: 用正己烷 -乙腈 ( 1 5)液液分配, 取乙腈层; 再用正己烷 -乙腈 ( 3 8)液液分配, 分别取

正己烷层和乙腈层; 正己烷层蒸干, 过经乙腈和水预淋的 C18柱, 用乙腈淋洗, 淋洗液与上述乙腈层合

并, 在 38 % 下蒸干。将浓缩液进行 2次净化 (同 ∀ 1 4 1# )。

1 4 3 腌渍加工食品样品 提取: 精确称取样品 10 g (精确至 0 1 g )于 250 mL烧杯中, 加入乙腈

30 mL和 85% 磷酸 0 5 mL, 均质 2 m in; 5 mL乙腈洗刀头, 抽滤并加入少量硅藻土助滤, 15 m L乙腈分

3次清洗残渣, 加水 6 mL, 净化步骤同 ∀ 1 4 1#。

2 结果与讨论

2 1 样品前处理方法的选择

农产品种类多样复杂, 主体样品处理技术对不同类样品的适用性降低。按照农产品的基质性质将

其分为果蔬类、油脂类和腌渍加工品 3类, 在主体前处理技术基础上进一步优化提取、净化步骤。

2 1 1 果蔬类样品 提取溶剂配比的选择: 蔬菜水果的干扰检测杂质相对较少, 水分含量较高 (质量

分数一般为 90% )。提取时增加乙腈的比例, 实验发现, 乙腈、水的比例为 3 1时提取效果最好, 既

能保证较好的提取回收率, 又能减少极性杂质的提取量, 容易净化。经提取、抽滤、洗涤的样品, 分别

计算乙腈、水的用量, 在过 C18柱净化前将乙腈和水的比例调至 3 1, 保证净化液的极性和净化效果。

色素的去除: 部分品种叶绿素等色素含量较高, 如菠菜、油菜、小白菜、胡萝卜等。色素对检测

干扰很大, 必须去除, 常用脱色剂有活性炭、石墨等, 而活性炭对测定组分吸附性较高, 一般不用,

可采用过石墨柱或提取时加入石墨粉进行脱色。

2 1 2 油脂类样品 大豆、花生、芝麻等含有大量的脂溶性杂质, 对检测干扰严重, 导致回收率很

低。本实验对样品前处理方法进行了优化, 确定选用强阴离子交换剂 SAX填料并结合液 -液萃取进行

净化处理。提取时加入 SAX粉吸附油脂, 然后经不同配比的正己烷 -乙腈液液分配, 取乙腈层, 再用

正己烷反萃取, 最后经 C18柱净化。图 1为添加 0 1 m g /kg的黄豆样品提取离子色谱图, 由图中可以看

出, 经净化处理后, o, p∋滴滴涕、 p, p∋滴滴涕、克百威的峰形更尖锐, 响应值增加。

图 1 滴滴涕 ( A )与克百威 ( B)净化后与净化前的提取离子色谱图

F ig 1 Ex traction ion chrom a tog ram s of DDT ( A ) and carbofuran( B ) after and before c lean up

A1, B1: after clean up; A2, B2: b efore clean up

2 1 3 腌渍加工食品 该类样品含有大量的糖或盐分及添加剂等杂质, 且样品的粘性增加, 影响样

品提取过滤处理。抽滤时添加少量助滤剂, 提取时加入少许磷酸, 可起到钝化杂质的作用。
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图 2 0 1 mg /L农药混合标准溶液的选择

离子扫描总离子流色谱图

F ig 2 To tal ion ch rom a tog ram o f 0 1 mg /L pesticides

m ixture standard under se lected ion m onitor mode

2 2 仪器条件的选择

选用低流失、弱极性、通用性强的 H P

5MS毛细管柱, 通过改变初始温度和升温速

率, 使具有相同特征离子的农药达到最佳分离

效果。

采用全扫描模式得到混合标准溶液的总离

子流色谱图, 确定各农药的保留时间和选择离

子。然后根据保留时间将特征离子分组, 每组

采集离子数应少于 30个, 建立分段采集方法,

以提高方法的灵敏度。特征离子和分组情况见

表 1~ 2, 总离子流图见图 2。

表 1 各农药的定量离子 ( Q1 )、定性离子 ( Q 2, Q3 )、定量下限 ( LOQ )以及回收率和精密度 ( n = 5)

Tab le 1 Quan tita tive and qualitative ions, LOQ, recovery and precision( n= 5)

No Com pound

R ete

nt ion

tim e

t /m in

Q 1 Q2 Q 3

LOQ

w / (m g( kg- 1 )

C elery

cabbage
App le Soybean

Bean

paste

Fru it

and

vege

table

L ip id

samp le

Pres

erved

Reco

very

R /%

RSD

sr /%

R ec

overy

R /%

RSD

sr /%

Reco

very

R /%

RSD

sr /%

R eco

very

R /%

RSD

s
r
/

%

1 DDVP(敌敌畏 ) 16 5 109 185 0 010 0 012 0 013 92 9 2 109 7 6 113 7 9 92 5 8

2 M eth am idoph os(甲胺磷 ) 17 4 94 141 95 0 002 0 006 0 007 95 11 0 90 10 7 77 11 2 95 5 0

3 A llidoch lor(草毒死 ) 18 0 56 138 132 0 013 0 016 0 017 106 10 6 96 10 7 97 3 0 88 5 3

4 F lu fenoxu ron(氟虫脲 ) 20 4 141 157 113 0 020 0 020 0 020 96 11 0 102 7 2 92 10 9 96 5 4

5 M evinphos(速灭磷 ) 25 0 127 164 0 017 0 018 0 016 94 1 5 109 7 8 76 1 3 93 5 3

6 Proph am (苯胺灵 ) 26 9 93 120 0 010 0 011 0 015 100 8 3 86 8 5 94 8 2 92 3 3

7 M ethacrifos(虫螨畏 ) 29 1 125 208 0 008 0 011 0 015 93 1 8 103 10 6 94 5 3 89 5 8

8 M olinate(禾大壮 ) 31 1 126 55 83 0 012 0 015 0 015 96 10 5 96 6 5 89 1 2 89 7 2

9 Isoprocarb(异丙威 ) 31 5 121 136 0 01 0 017 0 015 93 4 8 87 9 2 93 3 0 90 6 0

10 Xm c(灭除威 ) 33 1 122 107 77 0 015 0 014 0 018 71 8 6 90 7 0 79 11 1 85 5 9

11 Tecnazen e(四氯硝基苯 ) 33 9 203 261 0 017 0 016 0 017 98 3 1 104 6 2 89 7 2 90 11 2

12 Propach lor(毒草胺 ) 35 4 176 196 0 015 0 017 0 016 92 4 8 101 11 0 85 2 6 86 6 9

13 Fen obucarb(丁苯威 ) 35 8 121 150 0 007 0 008 0 010 90 5 1 84 6 1 87 5 4 86 5 2

14 Propoxur(残杀威 ) 36 1 110 152 0 017 0 017 0 018 93 2 5 87 9 0 81 8 9 84 6 2

15 D iphenylam ine(二苯胺 ) 36 8 169 168 77 0 013 0 020 0 015 84 3 4 92 6 3 87 3 4 87 5 3

16 E thoprophos(灭克磷 ) 37 5 158 242 0 007 0 010 0 012 89 9 5 101 11 0 86 2 8 82 5 6

17 E th alflu ralin (乙丁烯氟灵 ) 39 0 55 276 316 0 004 0 008 0 010 88 7 2 96 10 7 91 7 2 96 6 9

18 Sa lith ion (蔬果磷 ) 39 3 216 183 78 0 006 0 008 0 009 97 6 7 106 10 7 82 2 9 79 5 5

19 Ch lorpropham (氯苯胺磷 ) 39 5 127 213 129 0 004 0 008 0 008 95 2 4 91 5 7 84 8 2 88 4 7

20 T riflu ralin (氟乐灵 ) 40 3 306 264 0 002 0 004 0 006 95 3 9 109 5 5 87 2 0 83 6 3

21 Bend iocarb ( 虫威 ) 40 5 151 166 0 020 0 020 0 020 98 2 2 86 7 9 92 8 2 102 6 6

22 B enf luralin(氟草胺 ) 40 7 292 276 264 0 003 0 006 0 007 93 7 8 106 5 6 87 2 4 83 6 4

23 Cadu safos(硫线磷 ) 40 8 159 158 0 007 0 007 0 009 92 5 0 94 10 3 78 4 8 85 7 8

24 BHC ( 六六六 ) 41 0 181 219 111 0 020 0 018 0 020 96 6 7 86 8 5 95 5 8 97 19 7

25 Ph orate(甲拌磷 ) 41 1 121 260 0 017 0 018 0 017 94 3 0 105 11 3 85 8 0 88 5 8

26 Pencycaron (戊菌隆 ) 41 1 125 127 0 012 0 012 0 014 101 10 8 94 5 7 79 9 0 96 9 5

27 Prom ecarb(猛杀威 ) 41 6 135 150 91 0 009 0 010 0 012 95 2 5 90 8 0 88 6 6 88 5 3

28 D icloran(氯硝胺 ) 43 1 124 206 176 0 015 0 017 0 017 92 5 4 108 11 9 88 8 2 77 4 9

29 D im ethoate(乐果 ) 43 5 125 143 229 0 020 0 017 0 020 96 5 3 104 6 5 93 18 1 84 9 4

30  BHC (  六六六 ) 44 2 219 181 183 0 015 0 014 0 020 103 10 8 92 8 3 96 4 7 94 7 8

31 Furilazole(解草 唑 ) 44 3 220 262 0 005 0 007 0 01 95 2 8 99 5 5 96 6 0 91 4 1

32 Qu intozene(五氯硝基苯 ) 44 3 237 295 0 013 0 015 0 015 95 3 3 101 7 1 91 3 3 88 6 9

33 C arbofuran(克百威 ) 44 7 164 149 221 0 017 0 017 0 016 96 3 2 89 9 1 92 8 9 96 6 3

34 S im azine(西玛津 ) 45 0 201 186 0 012 0 011 0 015 99 4 7 106 10 2 80 6 5 91 5 5

35 C lom azone(异 草酮 ) 45 2 125 204 0 005 0 008 0 009 93 3 8 100 10 2 82 2 7 90 5 7

36 !BHC ( !六六六 ) 45 3 219 181 183 0 015 0 015 0 016 116 10 8 90 10 2 76 4 6 79 5 2

37 D im eth ip in(噻节因 ) 45 4 54 118 0 020 0 013 0 018 87 5 6 91 5 7 93 10 6 90 12 2
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38 A trazine(莠去津 ) 45 6 200 215 0 011 0 015 0 017 91 5 8 101 10 7 86 2 5 96 4 0

39 Terbufos(特丁硫磷 ) 46 6 231 57 288 0 003 0 005 0 008 97 2 8 97 11 9 84 5 5 80 7 2

40 Fonofos(地虫硫磷 ) 46 7 137 246 0 008 0 007 0 100 92 6 4 93 9 4 89 9 3 88 5 3

41 Cyanophos(杀螟腈 ) 46 8 243 180 109 0 003 0 004 0 006 93 3 0 101 10 1 85 6 9 100 5 1

42 Propyzam ide(炔苯酰草胺 ) 47 8 173 147 145 0 015 0 012 0 018 93 3 8 96 6 2 91 7 6 81 3 2

43 Phospham idon e(磷胺 ) 48 1 127 264 0 020 0 020 0 020 92 3 9 95 7 4 86 6 3 81 4 9

44 Pyrim etan il(嘧菌胺 ) 48 3 198 199 200 0 002 0 004 0 005 91 3 4 102 11 0 86 2 2 81 5 6

45 Diaz inon (二嗪农 ) 48 4 179 304 0 005 0 007 0 008 97 8 2 85 8 7 75 6 8 92 6 3

46 Isazophos(氯唑磷 ) 49 6 119 161 0 020 0 020 0 020 84 6 9 83 10 4 81 2 9 95 4 1

47 T riallate(野麦畏 ) 49 8 86 268 128 0 015 0 012 0 015 98 1 5 103 9 9 89 7 1 90 10 0

48 T erb acil(特草定 ) 50 2 161 160 117 0 017 0 013 0 020 97 5 3 96 7 9 80 9 2 87 6 3

49 ∀ BHC ( ∀六六六 ) 50 3 183 181 0 020 0 017 0 020 90 10 0 91 9 2 96 4 7 89 15 4

50 Etrim fos(氧嘧啶磷 ) 50 3 292 153 0 002 0 005 0 006 90 2 9 88 11 4 85 2 4 91 3 1

51 Teflu th rin(氟苯脲 ) 50 7 177 197 0 003 0 005 0 007 91 2 2 98 10 9 90 2 7 87 2 9

52 Benoxacor(解草酮 ) 50 9 120 259 0 005 0 003 0 007 90 2 6 97 11 3 86 4 4 80 8 4

53 Iprobenpho(异稻瘟净 ) 50 9 91 204 0 005 0 005 0 009 90 5 1 95 11 1 82 2 6 88 4 6

54 D im ethenam id (二甲吩草胺 ) 52 6 154 203 0 012 0 010 0 013 89 2 4 95 10 8 83 2 4 88 2 8

55 Dich lofenth ion (除线磷 ) 52 8 279 223 0 004 0 005 0 007 90 2 7 96 11 0 84 3 2 81 6 0

56 B rom obut ide(溴丁酰草胺 ) 53 2 119 120 0 007 0 008 0 010 89 4 5 96 4 1 83 10 9 86 6 3

57 Ch lorpyrifosm ethyl

(甲基毒死蜱 )

53 3 286 289 0 002 0 003 0 008 88 6 6 98 10 3 85 3 1 83 5 7

58 Acetoch lor(乙草胺 ) 53 4 146 223 162 0 007 0 010 0 007 87 3 1 89 8 1 87 3 5 81 5 4

59 Tolclofos methyl(甲基立枯磷 ) 54 2 265 267 250 0 002 0 006 0 006 89 3 4 96 10 9 82 3 5 89 8 0

60 V inclozolin (乙烯菌核利 ) 54 2 285 198 0 006 0 110 0 013 92 3 4 97 10 6 82 5 0 83 5 3

61 M ethyl p arath ion (甲基对硫磷 ) 54 2 263 246 125 0 008 0 010 0 013 106 14 2 92 9 2 108 6 3 97 5 2

62 A lach lor(甲草胺 ) 54 5 160 269 188 0 004 0 007 0 008 96 3 4 102 10 6 85 5 0 84 6 1

63 S im econazo le(硅氟唑 ) 54 7 121 211 195 0 006 0 008 0 011 94 5 1 91 10 4 90 2 7 86 10 8

64 Fench lorphos(皮蝇磷 ) 55 9 285 287 125 0 018 0 017 0 020 91 3 1 99 10 4 85 3 7 82 5 5

65 M etalax l(甲霜灵 ) 55 7 206 160 0 013 0 015 0 015 95 3 7 103 10 9 89 8 8 91 6 0

66 Am etryn(莠灭净 ) 56 1 227 212 0 005 0 008 0 011 96 4 6 96 5 0 86 4 4 81 5 6

67 Prom etryn (扑草净 ) 56 6 241 184 0 003 0 011 0 007 95 4 4 100 7 2 87 2 8 83 5 0

68 D ith iopyr(氟硫草定 ) 56 9 354 306 0 002 0 005 0 005 92 3 1 96 5 2 88 2 8 85 6 2

69 Fen itroth ion (杀螟硫磷 ) 57 7 277 260 0 003 0 005 0 009 96 5 2 103 5 3 89 4 0 85 6 4

70 Pirimphosm ethy l(虫螨磷 ) 57 8 290 276 333 0 004 0 007 0 006 94 3 2 95 9 1 90 1 9 86 5 7

71 Terbutryn(特丁威 ) 58 0 226 241 0 017 0 018 0 017 106 3 5 113 10 9 79 10 1 87 5 0

72 D im ethy lvinphos E

(甲基毒虫畏 )

58 4 295 297 0 003 0 006 0 005 93 3 5 102 5 2 89 3 6 87 6 1

73 A ld rin(艾氏剂 ) 58 5 66 263 0 007 0 006 0 009 89 9 9 98 11 1 83 1 7 81 7 5

74 Qu inoclam ine(灭藻醌 ) 58 5 207 172 0 020 0 017 0 019 98 4 9 103 8 6 96 2 3 88 5 4

75 E sp rocarb (戊草丹 ) 58 6 222 162 0 003 0 007 0 003 88 8 4 91 7 6 87 6 4 88 7 1

76 M etolachor(异丙甲草胺 ) 59 1 162 238 0 005 0 005 0 007 95 3 1 103 10 9 93 1 1 87 6 4

77 M alath ion(马拉硫磷 ) 59 5 173 158 0 007 0 008 0 009 91 4 2 113 10 6 90 4 0 88 6 0

78 Th iazopryr(噻草定 ) 59 6 327 363 0 005 0 005 0 005 90 6 4 99 6 2 90 3 1 86 6 6

79 Ch lorpyrifos(毒死蜱 ) 59 7 314 316 0 005 0 006 0 007 91 3 4 98 6 7 87 3 5 84 5 1

80 Ben thiocarb (禾草丹 ) 59 7 257 259 125 0 005 0 005 0 007 93 4 3 96 4 9 86 3 4 105 7 0

81 Ch lorthal d im ethyl(氯酞酸甲酯 ) 60 0 299 332 0 002 0 005 0 005 93 3 9 97 5 7 91 2 6 88 5 7

82 Fen th ion (倍硫磷 ) 60 3 278 279 0 006 0 006 0 005 94 4 1 103 5 5 86 5 7 83 4 8

83 Parath ion (对硫磷 ) 60 8 291 155 137 0 006 0 007 0 010 94 5 5 94 5 0 103 3 1 97 5 7

84 Fthalide(四氯苯酞 ) 61 0 243 241 272 0 006 0 007 0 010 95 10 3 92 6 1 86 6 4 91 3 7

85 D icofo l(三氯杀螨醇 ) 61 2 250 111 0 005 0 008 0 007 93 8 6 99 11 6 80 7 0 86 4 3

86 Triad im efon (三唑酮 ) 61 3 57 208 0 002 0 005 0 011 97 4 5 94 7 9 92 5 1 83 7 4

87 Cyanaz ine(草净津 ) 61 3 225 68 198 0 006 0 009 0 013 95 4 5 103 7 6 96 3 6 92 5 6

88 D iethofencarb (乙霉威 ) 61 3 267 196 0 005 0 012 0 008 99 5 1 108 9 8 103 3 1 96 6 3

89 Brom ophos(溴硫磷 ) 62 1 331 329 125 0 004 0 003 0 006 95 4 6 97 5 7 91 4 8 88 6 4

1190



第 12期 郭永泽等: 农产品中多种农药残留的气相色谱 -质谱联用法测定

(续表 1)

No Com pound

R ete

nt ion

tim e

t /m in

Q 1 Q2 Q 3

LOQ

w / (m g( kg- 1 )

C elery

cabbage
App le Soybean

Bean

paste

Fru it

and

vege

table

L ip id

samp le

Pres

erved

Reco

very

R /%

RSD

sr /%

R ec

overy

R /%

RSD

sr /%

Reco

very

R /%

RSD

sr /%

R eco

very

R /%

RSD

sr /

%

90 T eracon azole(氟醚唑 ) 62 1 336 338 101 0 004 0 007 0 008 97 4 8 91 5 4 94 3 1 88 5 7

91 N itrothal isop ropyl(酞菌酯 ) 62 5 236 194 254 0 005 0 006 0 009 107 4 5 117 13 4 88 2 4 93 6 7

92 D iphenm id(双苯酰草胺 ) 62 6 72 167 239 0 004 0 004 0 012 96 3 9 103 9 6 92 1 8 83 7 0

93 Fosthiazate(噻唑磷 ) 62 6 195 283 239 0 002 0 004 0 004 99 3 9 102 5 5 87 3 2 95 6 6

94 Pend im eth alin(胺硝草 ) 63 8 252 281 0 008 0 011 0 006 103 5 1 103 7 4 85 10 2 87 6 7

95 C yprod in il(嘧菌环胺 ) 64 1 224 225 77 0 008 0 012 0 006 97 4 6 110 5 4 91 10 6 95 6 7

96 C hlorofen vinphos(毒虫畏 ) 64 4 267 269 323 0 012 0 009 0 012 94 4 5 99 10 3 85 9 9 82 5 1

97 Pencon azole(戊菌唑 ) 64 7 248 250 213 0 008 0 008 0 009 94 6 1 104 7 7 90 6 1 88 5 9

98 D im etham etryn(异戊乙净 ) 65 4 212 240 255 0 010 0 010 0 013 97 3 7 95 5 6 90 2 8 89 4 5

99 Isofenphos(异柳磷 ) 65 5 213 255 0 004 0 006 0 007 96 4 6 104 11 5 85 9 7 92 5 4

100 Quinalphos(喹硫磷 ) 66 1 146 298 0 004 0 009 0 004 93 3 4 101 11 2 84 2 5 78 7 0

101 D imepiperate(哌草丹 ) 66 1 145 91 119 0 015 0 016 0 014 83 3 2 99 10 8 85 9 3 83 5 9

102 Phen th oate(稻丰散 ) 66 1 274 246 0 020 0 020 0 017 101 3 5 95 6 7 83 9 8 79 11 2

103 F ipron il(氟虫晴 ) 66 3 367 369 213 0 002 0 003 0 004 97 4 8 100 5 1 95 9 7 96 8 7

104 Procym idone(腐霉利 ) 66 4 283 285 0 005 0 004 0 006 95 5 1 84 10 0 86 4 3 92 6 4

105 A lleth rin(烯丙菊酯 ) 66 7 123 136 79 0 020 0 017 0 019 96 4 4 93 6 0 86 6 2 82 9 2

106 Triad im enol(三唑醇 ) 66 9 112 168 128 0 002 0 003 0 004 100 5 1 88 7 2 92 5 1 86 7 0

107 Ch lordane(氯丹 ) 66 9 373 375 377 0 017 0 013 0 020 93 2 6 105 5 5 92 4 7 93 4 4

108 M eth idath ion(杀扑磷 ) 67 5 145 85 302 0 006 0 007 0 010 99 4 1 91 6 4 85 4 8 87 5 0

109 B enzoep in (硫丹 ) 68 2 241 339 0 015 0 012 0 014 93 6 5 92 7 9 97 6 6 81 4 4

110 Paclobutrazol(多效唑 ) 68 7 236 125 0 005 0 004 0 007 98 5 4 105 8 0 93 2 3 100 10 7

111 Tetrachlorvinphos(杀虫畏 ) 68 8 329 331 109 0 003 0 003 0 006 96 3 7 103 6 4 86 3 2 86 5 8

112 Propaphos(丙虫磷 ) 68 9 220 304 262 0 004 0 006 0 004 92 7 8 105 5 6 77 11 3 84 5 6

113 Butachlor(丁草胺 ) 69 3 176 311 0 003 0 005 0 006 91 8 8 85 10 7 89 4 2 90 8 4

114 Fenoth iocarb(苯硫威 ) 69 5 72 160 0 009 0 010 0 012 96 3 8 104 11 1 80 10 5 83 7 7

115 Bu tam ifos(抑草磷 ) 70 2 286 258 0 003 0 005 0 003 98 3 7 103 10 7 91 4 1 78 6 5

116 Napropam ide(敌草胺 ) 70 3 72 271 128 0 026 0 018 0 020 92 4 8 107 7 1 88 1 5 86 7 4

117 Proth iofos(丙硫磷 ) 71 3 309 162 0 004 0 005 0 007 95 4 1 89 6 4 88 2 4 79 4 1

118 Fenam iphos(克线磷 ) 71 3 303 260 288 0 017 0 017 0 016 95 6 4 101 5 9 97 2 0 83 4 6

119 D ieldrin(狄氏剂 ) 71 7 79 263 0 026 0 020 0 020 98 3 7 100 5 8 76 7 9 88 4 8

120 M etom inostrob in E(苯氧菌胺 ) 71 8 191 196 0 017 0 016 0 015 94 4 8 84 2 8 84 7 1 79 23 8

121 Pret ilach lor(丙草胺 ) 71 8 162 238 0 008 0 008 0 011 91 9 8 89 2 9 90 2 4 80 22 6

122 Isop roth iolane(稻瘟灵 ) 71 9 118 290 0 006 0 005 0 006 93 3 9 104 8 3 95 8 8 85 5 9

123 P rofen fos(丙溴膦 ) 72 0 339 337 0 012 0 014 0 015 100 3 6 102 10 8 91 1 6 104 4 1

124 Flu tolan il(氟酰胺 ) 72 0 173 145 0 004 0 007 0 004 96 5 2 98 10 4 94 5 9 84 6 9

125 p, p∋ DDE (p, p∋滴滴伊 ) 72 2 246 318 316 0 010 0 012 0 011 97 4 4 95 5 6 92 3 7 88 5 7

126 Un iconazole(烯效唑 ) 72 8 234 236 0 012 0 010 0 014 100 6 5 90 5 2 100 4 1 95 7 9

127 T ribu fos(脱叶磷 ) 73 1 169 258 0 007 0 010 0 008 96 5 5 105 12 4 94 4 6 94 4 9

128 Oxad iazon( 草酮 ) 73 3 258 344 0 010 0 016 0 013 95 5 4 102 5 9 87 2 8 89 4 3

129 F lam prop m ethy l(麦草氟草酯 ) 73 3 105 276 0 002 0 003 0 005 93 2 8 86 10 1 96 2 3 82 6 6

130 D iclobu trazole(苄氯三唑醇 ) 73 5 159 82 0 020 0 020 0 016 77 5 1 96 7 4 85 10 2 83 7 4

131 Buprofezin (噻嗪酮 ) 73 5 172 83 0 008 0 005 0 012 92 7 0 111 8 4 92 3 3 99 6 9

132 M yclobu tani l(腈菌唑 ) 73 6 179 82 0 020 0 020 0 017 99 4 9 104 5 4 85 3 3 86 5 8

133 A zaconazole(戊环唑 ) 73 7 217 173 0 017 0 017 0 016 108 10 2 94 8 8 88 4 8 78 7 6

134 F lus ilazo le(氟硅唑 ) 73 7 449 429 0 005 0 006 0 007 96 5 1 104 9 3 96 1 7 88 6 2

135 Th iflu zam id e(噻氟酰胺 ) 73 8 233 206 0 003 0 004 0 007 94 9 0 93 6 2 72 11 0 87 5 1

136 Bup irim ate(乙嘧酚磺氨酯 ) 74 1 273 316 0 003 0 004 0 004 98 4 6 91 4 7 97 1 7 81 8 5

137 Endrin (异狄氏剂 ) 74 1 81 263 0 005 0 005 0 007 101 6 9 100 7 4 97 10 0 88 4 3

138 Iprova licarb (丙森锌 ) 74 2 134 116 119 0 005 0 006 0 004 92 4 0 98 10 6 86 7 4 82 3 2

139 Oxyfluorfen(乙氧氟草醚 ) 74 3 252 361 300 0 005 0 007 0 006 104 4 1 99 5 5 101 4 1 84 3 5

140 K resox im m ethyl(醚菌酯 ) 74 4 206 131 0 011 0 011 0 012 91 10 5 90 6 1 80 9 0 94 5 3

141 Ch lorfenapyr(氟唑虫清 ) 75 1 59 247 0 009 0 010 0 013 96 4 7 89 8 9 86 1 8 80 3 1

142 Cyf lufenam id (环氟菌胺 ) 75 7 91 118 412 0 005 0 007 0 008 84 8 7 100 5 1 82 10 7 79 6 5

143 Fen oxan il(禾草灵 ) 75 9 189 139 125 0 020 0 020 0 018 98 3 4 79 11 0 99 17 4 89 1 9

144 Ch loropropy late(毒虫威 ) 76 7 139 251 253 0 007 0 008 0 006 98 4 8 93 6 4 88 2 7 84 3 8
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145 Fensu lfoth ion(丰索磷 ) 77 3 293 308 0 020 0 015 0 020 103 7 1 102 5 4 95 7 6 82 5 3

146 Pyrim inob ac m ethyl(嘧草醚 ) 77 3 302 330 0 002 0 004 0 003 85 8 0 104 7 0 92 10 1 86 7 7

147 o, p∋DDT ( o, p∋滴滴涕 ) 77 4 235 237 165 0 002 0 002 0 005 104 10 6 103 5 6 88 9 3 82 5 4

148 p, p∋DDD(p, p∋滴滴滴 ) 77 4 165 235 237 0 002 0 007 0 007 89 3 9 92 8 4 99 10 5 91 5 5

149 E th ion(乙硫磷 ) 78 1 153 384 0 005 0 005 0 006 96 5 5 90 5 6 90 2 9 94 5 6

150 Triazophos(三唑磷 ) 80 3 161 257 0 006 0 007 0 100 102 11 0 108 10 4 92 3 0 81 6 3

151 M epron il(丙氧灭锈胺 ) 80 4 119 269 0 002 0 005 0 006 99 5 5 106 7 3 87 3 7 83 6 0

152 Fluacrypyvim (嘧螨酯 ) 80 5 320 352 0 002 0 004 0 004 97 4 9 102 6 3 96 2 9 78 5 0

153 Benalaxy l(苯霜灵 ) 80 5 148 325 0 017 0 015 0 017 97 5 2 97 9 1 94 1 9 86 9 3

154 Ed ifenphos(克瘟散 ) 81 0 173 201 0 020 0 016 0 016 92 9 5 102 5 1 85 8 8 87 5 5

155 Quinoxyfen (喹氧灵 ) 81 3 237 272 0 005 0 013 0 009 97 6 8 95 5 0 84 2 7 85 4 9

156 H exyth iazox(噻螨酮 ) 81 3 271 309 98 0 008 0 010 0 012 105 7 4 78 9 5 95 7 3 88 6 5

157 C arfen trazon e ethyl(唑草酮 ) 81 6 312 340 0 005 0 008 0 007 95 7 2 96 3 3 92 3 2 84 7 0

158 P rop iconazole(丙环唑 ) 81 7 259 173 0 009 0 006 0 007 95 5 9 101 7 6 93 3 8 92 6 3

159 p, p∋DDT (p, p∋滴滴涕 ) 82 1 235 237 0 010 0 010 0 011 97 4 1 98 3 9 92 6 0 100 3 5

160 T rif loxystrob in(肟菌酯 ) 82 9 116 131 222 0 004 0 006 0 007 100 5 1 95 7 1 93 3 0 88 4 8

161 Thenych lor(噻吩草胺 ) 83 2 288 287 0 007 0 007 0 008 97 5 8 102 9 9 96 3 9 90 6 8

162 C lod inafoppropargyl

este (炔草酯 )

83 5 349 266 238 0 008 0 007 0 012 114 8 1 106 11 1 95 5 4 98 5 5

163 Pyraflu fen ethyl(氟唑虫酯 ) 83 8 412 414 349 0 004 0 004 0 006 102 6 6 83 12 6 92 2 2 85 6 1

164 T ebuconazole(戊唑醇 ) 84 3 125 250 0 012 0 013 0 015 108 5 8 95 5 2 96 4 6 89 6 1

165 D iclofop m ethyl(氯甲草 ) 84 9 253 340 255 0 005 0 005 0 008 100 5 2 95 5 9 91 1 7 84 5 1

166 Pyribu ticarb(稗草畏 ) 87 0 108 165 181 0 006 0 007 0 009 98 5 6 101 5 4 86 4 6 80 4 2

167 Pyridaph enthion(哒嗪硫磷 ) 87 7 340 199 0 008 0 010 0 012 111 5 7 96 5 2 90 8 7 97 5 6

168 EPN(苯硫磷 ) 88 5 157 323 0 013 0 010 0 014 112 6 2 96 5 5 96 3 5 91 6 4

169 Bromopropy late(溴螨酯 ) 88 8 341 343 0 005 0 007 0 005 97 5 4 87 4 3 91 3 0 84 5 1

170 Pip erophos(戊草净 ) 89 1 320 140 0 004 0 003 0 007 103 5 3 104 5 7 93 2 3 84 5 3

171 P icolinafen(吡氟酰草胺 ) 89 5 238 376 239 0 003 0 004 0 007 81 9 9 104 5 8 86 9 3 86 11 7

172 B ifenthrin (氟氯菊酯 ) 89 5 181 166 0 004 0 004 0 006 96 4 7 89 6 3 85 2 3 80 6 8

173 C loqu in tolet 1

m ethyl(解毒喹 )

89 6 192 194 0 002 0 004 0 004 99 4 8 100 5 4 89 2 6 82 4 8

174 Fenoxycarb (苯氧威 ) 89 8 116 88 186 0 020 0 018 0 020 100 5 7 108 6 8 84 3 2 76 6 2

175 E toxazo le(乙螨唑 ) 90 0 141 204 359 0 008 0 008 0 012 99 4 1 103 5 5 90 3 4 84 4 2

176 Fenpropathrin (甲氰菊酯 ) 90 2 97 349 265 0 008 0 009 0 010 87 7 3 104 4 6 98 6 6 99 4 4

177 An ilofos(莎稗磷 ) 90 3 226 184 0 011 0 013 0 011 102 5 2 96 8 9 88 2 5 86 4 4

178 B ifenox(治草醚 ) 90 5 341 343 0 017 0 018 0 020 101 6 0 89 7 3 93 10 3 91 5 1

179 Tebu fenpyrad(吡螨胺 ) 90 5 318 333 0 002 0 003 0 004 100 4 4 105 11 7 90 2 8 89 4 4

180 C lom eprop (氯甲酰草胺 ) 90 7 120 288 0 007 0 007 0 012 85 7 3 105 6 5 85 9 9 91 5 6

181 T ertrad ifon(三氯杀螨砜 ) 90 8 356 354 0 009 0 010 0 010 97 3 2 93 5 7 100 2 4 83 10 6

182 Furath ioncarb (呋线威 ) 91 0 163 135 0 004 0 007 0 007 94 4 2 98 10 4 81 6 1 78 4 8

183 Phosalone(伏杀磷 ) 91 2 182 184 0 008 0 007 0 007 98 5 4 104 10 9 90 6 8 90 4 8

184 A zinphosm ethyl(甲基谷硫磷 ) 91 3 77 160 0 020 0 016 0 020 104 6 7 74 10 2 96 7 0 96 6 3

185 Cyhaloth rin(氯氟氰菊酯 ) 92 0 181 197 0 012 0 009 0 012 91 3 9 90 8 2 88 4 1 89 4 6

186 Cyhalofop butyl(氰氟草酯 ) 92 1 256 229 0 004 0 004 0 006 96 3 9 77 8 4 88 8 7 78 3 5

187 Fenarim ol(异醚菌醇 ) 92 3 139 251 330 0 008 0 100 0 011 67 5 6 80 9 3 82 10 4 87 4 6

188 Lactofen(乳氟禾草灵 ) 92 4 344 223 0 008 0 014 0 008 113 5 8 100 9 7 104 4 7 100 4 8

189 Pyrazophos(吡嘧磷 ) 92 6 221 232 373 0 008 0 010 0 012 83 5 6 102 10 5 81 10 0 83 4 3

190 A crin athrin (氟酯菊酯 ) 92 8 93 247 289 0 020 0 020 0 018 104 6 3 100 6 5 88 2 5 79 4 7

191 Pyraclofos(吡唑硫磷 ) 93 0 360 362 0 013 0 012 0 016 93 4 2 96 3 9 85 8 4 84 8 9

192 cis Perm eth rin(氯菊酯 ) 93 6 183 165 0 013 0 014 0 014 88 5 1 99 6 5 88 2 5 79 4 7

193 Flugu incon azole(氟喹唑 ) 93 8 340 342 108 0 012 0 013 0 015 100 4 5 94 10 0 81 10 2 87 10 5

194 Pyridaben (哒螨酮 ) 93 8 147 309 364 0 010 0 014 0 013 105 9 9 94 7 7 101 10 4 97 4 3

195 Proch loraz(咪鲜胺 ) 94 3 180 310 308 0 012 0 010 0 013 100 3 5 113 12 93 3 6 85 2 9

196 Bu tafenacil(氟丙嘧草酯 ) 94 3 331 333 180 0 003 0 004 0 006 99 10 8 109 7 0 94 2 5 84 3 7

197 Etob enzan id(乙氧苯草胺 ) 94 3 179 59 121 0 010 0 014 0 010 91 4 7 97 1 9 90 10 3 89 5 3
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198 C afen strole(唑草胺 ) 94 3 100 72 188 0 025 0 017 0 020 92 4 2 88 4 9 88 8 6 88 5 1

199 Cyf luthrin (氟氯氰菊酯 ) 94 6 163 226 0 020 0 020 0 020 95 5 1 90 1 7 84 6 6 100 7 6

200 Cyp erm eth rin1(氯氰菊酯 ) 95 1 163 165 0 020 0 018 0 020 92 7 2 89 2 8 96 1 9 88 5 6

201 H alfenp rox(苄螨醚 ) 95 2 263 265 0 003 0 007 0 004 100 4 3 104 8 6 93 2 7 82 3 3

202 F lucythrinate(氟氰戊菊酯 ) 95 4 199 451 0 012 0 010 0 013 98 2 6 95 9 3 95 4 6 87 5 7

203 Pyrim id ifen(嘧螨醚 ) 96 4 184 186 0 003 0 004 0 005 84 8 9 91 5 1 81 9 4 83 6 7

204 Fenvalerate(氰戊菊酯 ) 96 7 125 167 0 020 0 020 0 020 96 5 7 83 7 4 86 5 0 90 4 1

205 F lum ioxazin (丙炔氟草胺 ) 96 7 354 79 107 0 020 0 018 0 020 91 4 9 91 10 1 83 10 7 94 9 6

206 F luval inate 1 (氟胺氰菊酯 ) 97 0 250 252 0 020 0 020 0 020 102 3 5 90 9 0 102 5 2 97 4 8

207 D ifenoconazole(苯醚甲环唑 ) 97 7 323 265 267 0 017 0 016 0 020 98 7 4 97 7 9 97 2 2 94 8 3

208 Deltam eth rin(溴氰菊酯 ) 97 9 253 181 0 020 0 013 0 020 86 7 6 90 8 2 88 4 1 89 4 6

209 Indoxacarb( 二唑虫 ) 98 0 218 150 203 0 020 0 020 0 020 108 9 5 88 10 9 97 3 2 95 5 8

210 Flum iclorac pen ty l(氟烯草酸 ) 98 7 423 308 318 0 020 0 020 0 018 96 5 4 84 10 4 92 11 3 96 3 0

211 A zoxystrob in (嘧菌酯 ) 98 8 344 388 0 009 0 010 0 011 96 5 0 106 6 7 104 5 9 94 3 4

Q 1: quant itative ion; Q 2 and Q3: qualitative ion

表 2 选择离子监测分组表

Table 2 The g roup o f the se lected ions

No T im e t /m in Ion /u Dw ell tim e t /m s

1 10 0 56, 94, 95, 109, 113, 115, 127, 132, 138, 141, 157, 164, 185, 191 30

2 22 8 55, 77, 83, 93, 107, 113, 120, 121, 122, 125, 126, 127, 136, 141, 157, 164, 176,

196, 203, 208, 261

30

3 34 6 77, 110, 121, 150, 152, 158, 168, 169, 176, 196, 203, 242, 261 30

4 38 3 55, 78, 91, 111, 121, 125, 127, 129, 135, 150, 151, 158, 159, 166, 181, 183, 213,

216, 219, 260, 264, 276, 292, 306, 316

30

5 42 2 54, 57, 118, 124, 125, 137, 143, 149, 164, 176, 181, 183, 186, 200, 201, 204, 206,

215, 219, 220, 221, 229, 231, 237, 246, 262, 288, 295

30

6 46 3 57, 109, 127, 137, 145, 147, 173, 179, 180, 183, 198, 199, 200, 215, 231, 243, 246,

264, 288, 304, 314

30

7 49 0 86, 91, 117, 119, 120, 128, 153, 160, 161, 177, 181, 183, 197, 204, 259, 268, 292 30

8 51 8 119, 120, 127, 146, 154, 162, 193, 198, 203, 223, 250, 264, 265, 267, 279, 285,

286, 289

30

9 53 8 121, 125, 146, 160, 162, 184, 188, 195, 198, 206, 211, 212, 223, 227, 241, 246, 250,

260, 263, 265, 267, 269, 277, 285, 287, 306, 354

30

10 57 3 66, 162, 172, 207, 222, 226, 238, 241, 260, 263, 276, 277, 290, 295, 297, 306,

333, 354

30

11 58 9 125, 158, 162, 173, 222, 238, 241, 243, 257, 259, 272, 278, 279, 295, 297, 299, 314,

316, 327, 332, 363

30

12 60 5 57, 68, 72, 101, 111, 125, 137, 155, 167, 194, 195, 196, 198, 208, 225, 236, 239,

241, 243, 250, 267, 272, 278, 279, 283, 291, 329, 331, 336, 338

30

13 62 3 772, 77, 167, 194, 195, 196, 198, 208, 225, 236, 239, 248, 250, 252, 254, 267, 269,

281, 283, 323, 329, 331, 336, 338

30

14 65 1 79, 85, 91, 112, 119, 123, 128, 136, 145, 146, 168, 212, 213, 240, 246, 255, 267,

269, 274, 283, 285, 298, 302, 323, 367, 369, 373, 375, 377

30

15 67 6 72, 85, 109, 112, 125, 128, 145, 160, 168, 176, 220, 236, 241, 258, 262, 271, 286,

302, 304, 311, 329, 331, 339, 373, 375, 377

30

16 70 8 79, 118, 145, 162, 169, 173, 191, 196, 234, 236, 238, 246, 258, 260, 263, 288, 290,

303, 309, 316, 318, 337, 339

30

17 72 8 81, 82, 83, 105, 159, 169, 172, 173, 179, 206, 217, 233, 234, 236, 258, 263, 273,

276, 316, 344, 429, 449

30

18 74 0 59, 72, 81, 91, 116, 118, 119, 125, 131, 134, 139, 189, 191, 206, 233, 238, 241,

247, 252, 263, 273, 284, 300, 316, 339, 361, 412, 429, 449

30

19 76 3 139, 153, 165, 235, 237, 241, 251, 253, 293, 302, 308, 330, 339, 384 30
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(续表 2)

No T im e t /m in Ion /u Dw ell tim e t /m s

20 79 0 98, 116, 119, 131, 148, 161, 173, 201, 222, 235, 237, 257, 259, 269, 271, 272, 309,

312, 320, 325, 340, 352

30

21 82 6 116, 125, 131, 173, 222, 238, 250, 253, 255, 256, 259, 266, 287, 288, 302, 330, 340,

349, 412, 414

30

22 86 0 108, 140, 157, 165, 181, 199, 238, 239, 320, 323, 340, 341, 343, 376 30

23 89 0 77, 88, 97, 116, 120, 135, 140, 141, 160, 163, 166, 181, 182, 184, 192, 194, 204,

226, 238, 239, 288, 318, 320, 333, 341, 343, 349, 354, 356, 376

30

24 91 6 93, 139, 141, 165, 181, 183, 197, 221, 223, 229, 232, 247, 251, 256, 289, 330, 344,

357, 360, 362, 373, 449

30

25 93 3 59, 72, 100, 108, 121, 147, 165, 179, 180, 183, 188, 308, 309, 310, 331, 333, 340,

342, 360, 362, 364

30

26 94 1 59, 72, 100, 121, 163, 165, 179, 180, 184, 186, 188, 199, 226, 263, 265, 331,

333, 451

30

27 96 5 79, 107, 125, 150, 167, 181, 184, 186, 199, 203, 218, 250, 252, 253, 265, 267, 308,

318, 323, 344, 354, 388, 423, 451
30

2 3 方法的线性范围与定量下限

以质量浓度 ( mg /L )为横坐标, 峰面积为纵坐标, 建立方法的标准曲线。 211种农药在 0 05~ 0 5

m g /L范围内线性关系良好, 相关系数为 0 975~ 0 998。以信噪比为 10确定方法的定量下限, 本方法

中各农药的定量下限为 0 002~ 0 020 m g /kg(见表 1)。

2 4 方法的准确度与精密度

在 0 02、0 1 m g /kg两个水平做加标回收实验, 每个水平做 5个平行样品, 同时以空白样品作对

照, 按照上述方法进行提取、净化和测定。在 0 1 m g /kg加标水平下, 各农药在大白菜、苹果、大豆

和豆沙 4种样品中的平均回收率和相对标准偏差 (RSD ) 列于表 1。从表 1可以看出, 4种样品中 211种

农药的平均回收率在 67% ~ 117% 之间, 相对标准偏差为 1 1% ~ 23 8% 。其中回收率在 70% ~ 100%范

围内的农药均占总农药品种的 75% 以上, 符合多残留分析的要求。

3 结 论

本研究根据不同样品的特性对样品前处理技术进行优化, 建立了大白菜、苹果、大豆和豆沙中

211种农药残留同时检测的气相色谱 -质谱联用法。农药经乙腈 -水溶液匀质提取, C18和 PSA固相萃

取柱净化, H P 5M S石英毛细管柱分离后, 采用 GC - MS选择离子扫描方式进行测定。克服了各种基质

的干扰, 使 211种农药在大白菜、苹果、大豆和豆沙中的平均回收率为 67% ~ 117% , 该方法操作简

单、净化效果好、灵敏度高, 准确度和精密度均符合多残留分析的要求。
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