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分散固相萃取-气相色谱-质谱方法快速净化
测定枸杞中 12种农药残留

李  莉,  江树人,  潘灿平,  周志强,  钱传范,  刘丰茂*

(中国农业大学 理学院,北京 100094)

摘  要:建立了简便、快速测定枸杞中常用 12种农药的多残留检测方法。以乙腈作提取剂, PSA

( primary secondary am ine)为分散净化剂, 采用气相色谱-质谱联用, 在选择离子监测模式下进行检

测,用外标法定量。结果表明, 12种农药在 0. 01~ 1. 50 mg /kg范围内线性良好, 3个添加水平的平

均回收率分别为 82. 8% ~ 104. 6%、86. 1% ~ 95. 7%和 76. 0% ~ 114. 0% ,检测限在 2~ 15 Lg /kg

范围内。
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QuEChERS Cleanup and Gas Chromatography-M ass Spectrom etry

Determ ination of Twelve Pesticide Residues in Lycium barbarum

L I L ,i  JIANG Shu-ren,  PAN Can-ping,  ZHOU Z h-i q iang,  Q IAN Chuan- fan,  L IU Feng-m ao
*

(D epa rtm ent o f Applied Chem istry, C o lleg e o f Science s, C hina Ag r icultura l Univer sity, Beijing 100094, C hina )

Abstract: A sim ple and rapid m ethod w as developed fo r determ ining tw e lve pest icide residues in

Lycium ba rba rum . Pestic ides w ere ex tracted w ith aceton itrile and cleaned up by dispersive so lid phase

ex tract ion using prim ary secondary am ine, detected by gas chrom atog raphy-m ass spectrom etry detecto r

under selective ion m onitor ing mode, and quantif ied by m atrix-ma tch standard so lut ion. G ood linear

w ere obtained rang ing 0. 01~ 1. 5 m g /kg. A verage recoveries o f 12 pe sticides at three fo rtif ied leve ls

w ere 82. 8% ~ 104. 6% , 86. 1% ~ 95. 7% and 76. 0% ~ 114. 0% , re spective ly. The lim its o f detect ion

of 12 pestic idesw ere rang ing from 2~ 15 Lg /kg.
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  枸杞 Lyc ium ba rba rum 中富含多糖成分, 具有

预防艾滋病、降血脂、降血糖、抗辐射、养颜美容等

功效。随着其药用价值的开发, 其应用也日见广

泛。然而在枸杞生长过程中常有锈螨和瘿螨、木

虱、裸蓟马、粉蚧、蚜虫等虫害发生
[ 1]
, 目前常用的

杀虫剂有噻嗪酮、炔螨特、抑食肼及拟除虫菊酯类

农药, 因此枸杞中可能存在多种农药残留。

2003年, A nastassiades等首次报道了 / Q uEChERS

方法 0 ( Quick, Easy, Cheap, E ffective, Rugged and

Safe) ,该方法能够快速、简便、高质量地对农药多
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残留进行分析
[ 2]
。有报道指出, 已有 200余种农

药残留可用该方法进行分析, 其中包括含脂肪的

介质体系
[ 2 ~ 5]
。但将 Q uEChER S方法应用于枸杞

中农药多残留的分析尚未见报道。

作者以 乙腈作 提取剂、以伯 仲胺 ( PSA,

pr im ary secondary am ine)为分散净化剂进行前处

理, 采用气相色谱-质谱-选择离子监测模式 ( SIM )

检测,对枸杞中的噻嗪酮、炔螨特、抑食肼、氯氰菊

酯等农药的多残留进行了定量、定性分析。结果

报道如下。

1 材料与方法

1. 1 药剂与仪器

乙腈 (色谱纯 ) ; 无水 M gSO 4 (分析纯 ) , 用前

在 500 e 马弗炉内烘干 5 h, 200 e 时取出装瓶,贮

于干燥器 中, 冷 却后备 用; 分 散净化 剂 PSA

( prim ary secondary am ine, 美国 V arian 公司产

品 )。农药标准品 [丙烯菊酯 ( allethrin) , 噻嗪酮

( bupro fez in ) , 抑 食 肼 ( RH-5849 ) , 炔 螨 特

( proparg ite ) , 溴螨酯 ( brom opropy late ) , 胺菊酯

( tetram ethrin), 甲氰菊酯 ( fenpropa th rin ) , 三氟氯

氰菊酯 ( cyha lo thrin) , 氟氯氰菊酯 ( cyf luthrin ) , 氯

氰菊酯 ( cyperm ethrin) , 氰戊菊酯 ( fenvalera te) , 溴

氰菊酯 ( de ltam ethrin) ] , 纯度均大于 98% (由农业

部农药检定所提供 ) , 用丙酮溶解, 配制成标准溶

液, 备用。

A g ilen t 6890N / 5973 inertM SD气相色谱-质

谱联用仪 ( A g ilent T echno lo g ies, U SA ), 带有 7683

自动进样器、分流 /不分流进样口及 EPC (电子自

动控制 )模式; DB- 35M S ( A g ilent) 色谱柱 ( 30 m

@ 0. 25mm ( i. d. ) @ 0. 25 Lm film ) 熔融石英毛

细管柱; QL-901斡旋混合器 (其林贝尔仪器制造

公司 ) ; A nke TD L-40B离心机 (上海安亭科学仪

器厂 )。

1. 2 气相色谱 /质谱检测条件

1. 2. 1 气相色谱条件  载气:氦气 (纯度 99. 99% );

进样口温度: 250 e ; 不分流进样, 进样量 1 LL;程

序升温:初始温度 80 e , 保持 1. 0m in , 20 e /m in

升至 180 e ,保持 1m in,再以 10 e /m in升至 220 e ,

保持 10 m in, 最后以 10 e /m in升至 260 e , 保持

13m in; 柱流速: 1. 0 mL /m in。

1. 2. 2 质谱条件  色谱-质谱接口温度: 280 e ;

离子源温度: 230 e ; 四极杆温度: 150 e ;离子化

方式: E I;电子能量: 70 eV。

1. 2. 3 选择离子监测模式  在 50~ 600 amu范

围内全扫描,确定各农药的保留时间和主要离子。

1. 3 样品前处理

称取匀浆后的枸杞样本 5 g于 50 mL离心管

中,混匀,静置 1 h后加入 10 mL 乙腈, 漩涡振荡

1 m in, 4 000 r /m in下离心 8 m in。取上清液 5 mL

于已加有 PSA 125 m g、无水硫酸镁 300 mg 的

15 mL 离心管中, 振荡 1 m in, 4 000 r /m in下离心

5 m in。转移 2. 5 mL 上清液至试管中, 氮气流下

吹至近干, 甲苯准确定容至 0. 5mL, 转移至进样瓶

中,待测。

2 结果与讨论

2. 1 净化方法的选择
Q uEChERS方法是将净化剂 PSA直接加入到

提取液中, 与传统的固相萃取法相比可节约大量

柱活化和淋洗所需的溶剂, 并可节省装柱时间。

与 C18、石墨化碳黑等多种吸附剂相比, PSA能更

有效地净化提取液
[ 2]
。与经典的乙腈提取、弗罗

里硅土柱净化法相比较, 以 10 mL乙腈作提取剂

可节省溶剂, 减少环境污染; 同时, 用乙腈提取可

以避免基质中蜡质、脂肪和一些亲酯性色素的干

扰,大大减少了提取液中的杂质
[ 2 ]
。根据枸杞中

含水量较少的特点, 作者对 Q uEChER S方法进行

了适当的改进, 即省去了原方法中提取时使用的

干燥剂无水硫酸钠或硫酸镁和分液时使用的氯化

钠,只在净化时使用了 300 m g硫酸镁吸附溶剂中

的少量水分,使前处理方法更简便。

2. 2 监测离子的选择

在 50~ 600 am u范围内进行全扫描, 确定各

农药的保留时间和主要离子, 结果见表 1。

在设定的选择离子监测模式中, 每个扫描时

间段内通常只扫描一种或两种农药, 降低了产生

干扰的可能性。在无杂质干扰的情况下, 选择基

峰和较高丰度的离子作为监测离子,以提高灵敏度。

2. 3 方法的线性范围和检出限

在气-质联用测定枸杞样本的过程中, 农药的

响应值会受到基质效应的影响, 与溶剂标准溶液

相比有不同程度的变化, 这将影响到农药的定量。

因此, 方法的线性及定量测定中均使用其基质匹

配标准溶液,以最大程度消除基质效应的影响。
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T ab le 1 Re tent ion tim e, target ion, qua lif ie r ions o f pertinent compound s

T im e/m in Pest icide  R eten t ion t im e /m in   Iden tif ication ion s,m /z   Q uan titativ eion s, m /z

4. 01~ 17. 00 allethrin 13. 58 123, 7 9, 81 123

bup rofez in 15. 93 105, 1 06, 172 105

17. 0~ 22. 50 RH-5849 18. 31 105, 2 40, 77 105

p roparg ite 21. 35 135, 8 1, 57 135

b rom oprop ylate 23. 27 341, 1 85, 183 341

22. 5~ 24. 50 tetram ethrin 23. 49 164, 1 23 164

fenp ropath rin 23. 78 181, 9 7, 55 181

24. 5~ 28. 00 cyhaloth rin 25. 25, 25. 63 181, 2 08, 197 181

28. 0~ 32. 00 cyf luthrin 29. 07, 29. 42, 29. 57, 29. 75 226, 1 63, 165 226

cyperm ethrin 30. 09, 30. 50, 30. 66, 30. 85 181, 1 63, 165 181

32. 0~ 35. 00 fenv alerate 33. 53, 34. 55 419, 1 25, 167, 225 419

35. 0~ 38. 50 d eltam eth rin 36. 34, 37. 44 181, 2 51, 253, 255 181

  准确配制不同浓度的基质匹配农药标准溶

液, 按 1. 2节条件进行分析, 得各农药含量对峰面

积的校正曲线。由表 2可知, 12种农药在其浓度

范围内线性良好。按照 3倍信噪比设定各农药的

检出限;根据 10倍噪音以及添加水平设定各农药

的定量限。结果表明, 12种农药的检出限在 2 ~

15 Lg /kg范围内。

2. 3 回收率及相对标准偏差

在空白样本中添加标准溶液, 按照 1. 3节方

法处理样品, 并同时获得基质匹配标样, 使用外标

法定量,重复 6次, 得到各不同添加水平的回收率

及相对标准偏差 (RSD ) (见表 3)。 3个添加水平

的平均回收率分别为 82. 8% ~ 104. 6%、86. 1% ~

95. 7%和 76. 0% ~ 114. 0% , RSD 均小于 20%。

3 结论

本研究建立了以乙腈作提取剂, 以 PSA作分

散净化剂,用气相色谱-质谱在选择离子监测模式

下检测枸杞中常用的 12种农药的多残留方法。

以外标法定量, 12种农药在 0. 01 ~ 1. 5 mg /kg范

围内线性良好, 3个添加水平的平均回收率分别为

82. 8% ~ 104. 6%、86. 1% ~ 95. 7% 和 76. 0% ~

114. 0% ,定量限在 10 ~ 50 Lg /kg 范围内。样品

处理中只用了 10 mL乙腈, 并在短时间内即可完

成,同时省去了装柱、过柱等步骤, 具有简单、快

速、准确的特点。

Tab le 2 L inear equation, lim its o f de tection and lim its o f quan tif ica tion o f 12 pest icides

Pestic ides
L inear range

/ ( m g /L )
L in ear equat ion

C orrelat ion

coeff icient

LOD

/ ( Lg /k g)

LOQ

/ ( Lg /kg )

A l leth rin 0. 01~ 0. 4 y = 107 332x - 1 740. 8 0. 999 6 2 10

B up rofez in 0. 01~ 0. 4 y = 129 149x - 2 863. 4 0. 999 4 2 10

RH-5849 0. 02~ 0. 8 y = 241 053x - 6 446. 9 0. 999 4 2 20

Proparg ite 0. 02~ 0. 8 y = 75 548x - 3 134. 7 0. 996 5 6 20

B rom opropy late 0. 01~ 0. 4 y = 68 208x - 1 504. 6 0. 999 1 3 10

T etram eth rin 0. 01~ 0. 4 y = 77 516x - 3 172. 3 0. 996 5 3 10

Fenpropathrin 0. 01~ 0. 4 y = 116 778x - 4 269. 2 0. 997 4 2 10

C yhalothrin 0. 02~ 0. 8 y = 82 560x - 2 506. 7 0. 999 1 4 20

C y f luthrin 0. 05~ 1. 5 y = 97 259x - 2 899. 3 0. 994 8 12 50

C yperm ethrin 0. 05~ 1. 5 y = 121 228x - 4 588. 6 0. 993 9 12 50

Fenvalera te 0. 05~ 1. 5 y = 121 773x - 4 704. 3 0. 995 4 10 50

D eltam eth rin 0. 05~ 1. 5 y = 58 770x - 1 573. 8 0. 992 7 15 50
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Tab le 3 Recoveries andRSD o f pe sticide s of the m ethod(n = 6)

Pesticide

Fort if ied

lev el

/ ( m g /k g)

Recovery

(% )

RSD

(% )

Fo rtif ied

level

/ (m g /kg)

R ecovery

(% )

RSD

(% )

Fortif ied

level

/ ( m g /kg)

Recovery

(% )

RSD

(% )

A l leth rin 0. 01 87. 6 8. 9 0. 02 90. 2 7. 6 0. 10 85. 9 13. 5

B up rofez in 0. 01 85. 1 7. 6 0. 02 88. 7 10. 3 0. 10 76. 0 13. 0

RH-5849 0. 02 83. 7 8. 0 0. 05 87. 4 9. 2 0. 25 80. 1 13. 5

Proparg ite 0. 02 82. 8 8. 8 0. 05 86. 6 8. 8 0. 25 77. 7 14. 0

B rom opropy late 0. 01 83. 0 9. 0 0. 02 86. 1 9. 3 0. 10 84. 4 12. 7

T etram eth rin 0. 01 84. 9 7. 4 0. 02 88. 9 9. 7 0. 10 84. 9 13. 5

Fenpropathrin 0. 01 80. 2 1 0. 3 0. 02 90. 7 12. 6 0. 10 82. 9 12. 2

C yhalothrin 0. 02 91. 0 9. 3 0. 05 91. 2 8. 8 0. 25 95. 2 12. 9

C y f luthrin 0. 05 104. 6 8. 0 0. 1 94. 9 9. 0 0. 50 114. 0 11. 6

C yperm ethrin 0. 05 91. 6 1 1. 2 0. 1 92. 0 10. 2 0. 50 101. 5 13. 2

Fenvalera te 0. 05 98. 2 7. 1 0. 1 95. 7 14. 0 0. 50 112. 5 12. 2

D eltam eth rin 0. 05 95. 4 1 1. 9 0. 1 96. 9 11. 1 0. 50 110. 3 16. 2
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