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摘 　要 : 应用气相色谱 -质谱联用仪 ( GC - MS) 建立了水果、蔬菜、粮谷等农产品中 8种种衣剂农药残留的

分析测定方法。样品用乙腈提取 , 通过石墨化碳或 C18固相萃取小柱净化 , 经 DB25m s气相色谱柱分离 , 电子

轰击电离 ( E I)、选择离子监测模式 ( SIM )对定量离子和定性离子进行 MS测定。标准工作曲线范围 0102～015

mg/L。样品中添加水平为 01005、01010 和 01020 mg/kg时 , 回收率为 74%～110% ; 相对标准偏差小于

15 %。检出限 (S /N = 3)为 0109～0177μg/kg。
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Ab s trac t: A GC - MS method for simultaneous determ ination of 8 pesticide residues from seed coating

reagent in fruits, vegetable or grain has been developed. The pesticide residues were extracted using

acetonitrile as solvent and cleaned up by Cleanert PestiCarb or C18 solid2phase extraction column.

Then, the target compounds were separated by gas chromatography with DB25m s cap illary column and

determ ined by mass spectrometry using positive electron ionization under selected ion monitoring

( SIM ) mode. The standard curves for all pesticides were linear over the concentration range of 0102

- 015 mg/L with correlation coefficient of no less than 01999. The detection lim its ranged from 0109

μg/kg to 0177μg/kg. The average recoveries of radish samp le sp iked with these pesticides at three

concentration levels of 01005, 01010 and 01020 mg/kg ranged from 74% to 110% with RSD s less

than 15% were obtained . The results demonstrated that the method was suitable for the qualitative

and quantitative determ ination of 8 pesticide residues from seed coating reagent in fruit, vegetable or

grain samp les.

Key wo rd s: GC - MS; seed coating reagent; pesticide residue; agricultural p roducts

种衣剂由农药原药 (杀虫剂、杀菌剂等 ) , 或加入微肥、激素、成膜剂、分散剂、防冻剂和其他助

剂加工制成 , 可直接或经稀释后包于种子表面 , 形成具有一定强度和通透性的保护层膜的农药制剂 [ 1 ]。

种衣剂一般有 3种类型 : 农药剂型、生物剂型、复合型。从目前商品化的种衣剂农药来看 , 以农药剂

型占多数 [ 2 ]。随着种衣剂应用范围的不断扩大 , 其应用目的也由开始的规范播种发展到防病治虫、提

高抗逆性、促进作物生长等 [ 3 ]。然而 , 含有化学农药的种衣剂在杀灭有害生物的同时 , 往往给人类健

康带来危害 , 且污染环境。各国政府相继制定了严格的农药残留限量 (maxium residue lim its, MRL s)。

本文涉及的五氯硝基苯、七氟菊酯、毒死蜱、三唑酮、甲基异柳磷、氟虫腈、莠锈灵、戊唑醇 8种种

衣剂农药在欧盟、美国、日本等国家都有明确的 MRL s, 范围介于 01002～5 mg/kg
[ 4 - 5 ]。为保护我国人
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民健康和农产品贸易的顺利进行 , 建立准确、快速、高灵敏度的种衣剂农药残留检测方法显得尤为重要。

张志刚等 [ 6 ]曾应用气质联用法 ( GC - MS)测定进口巴西 “毒大豆 ”中种衣剂农药残留 ; 也有文献

对种衣剂农药单组分残留检测方法做过报道 [ 7 - 11 ]
, 但针对种衣剂农药的多残留气相色谱 - 质谱联用法

检测的报道很少。本文利用气相色谱 -质谱技术分别对水果、蔬菜、粮谷中 8种种衣剂农药的残留进

行同时分析 , 对样品前处理方法进行优化 , 以乙腈提取 , 固相萃取小柱净化 , 有效降低了本底干扰 ,

提高了检测灵敏度 , 可满足目前国内外相关农药残留检测限量的要求 , 提高了样品中种衣剂农药的多

残留检测能力。

1　实验部分

111　仪器与试剂

Agilent 6890N25975B GC /MS联用仪 (安捷伦公司 , 美国 ) ; KQ2250型超声波清洗器 (江苏昆山市超

声仪器有限公司 ) ; EYELA21000旋转蒸发仪 (R ikakikai公司 , 日本 ) ; DSY2Ⅱ型自动快速浓缩仪 (北京

金科精华苑技术研究所 ) ; V isip rep
TM固相萃取装置 ( Supelco公司 , 美国 ) ; 石墨化碳固相萃取柱和 C18

固相萃取柱 : 6 mL /500 mg (W aters公司 , 美国 )。正己烷、丙酮、乙腈、甲苯均为色谱纯 ( J1T1Baker

公司 , 美国 )。8种种衣剂农药标准品纯度均大于 97% (Labor D r1Ehrenstorfer - Schaefers, 德国 )。将标

准品以甲苯配制成 1 000 mg/L的标准储备液 , 置于 - 20 ℃冰箱保存 , 使用期限至少为 12个月。

112　分析方法

11211　提取与净化 　 (1)水果、蔬菜类样品 : 称取 10100 g粉碎好的试样于 50 mL离心管中 , 加 30

mL乙腈以及过量氯化钠并超声提取 40 m in, 将提取液以 8 000 r/m in离心 10 m in, 取 15 mL上层清液

于鸡心瓶中 , 旋转蒸发至近干。将 10 mL正己烷以 2滴 / s的速率通过石墨化碳固相萃取柱 , 并保持柱

体湿润。用 2 mL正己烷 -丙酮 (体积比 80 ∶20)溶解鸡心瓶中残渣 , 以 1滴 / s的速率通过小柱 , 并收

集于 10 mL玻璃离心管中 , 然后仍以约 10 mL正己烷 -丙酮 (体积比 80 ∶20)洗脱固相萃取小柱 , 合并

洗脱液 , 氮气吹干后用甲苯定容到 1 mL, 供 GC - MS检测。

(2)粮谷类样品 : 称取 10100 g经粉碎后过 0145 mm筛的试样于 250 mL三角瓶中 , 加入足量的水

浸润 30 m in。除过 C18固相萃取柱 , 并用乙腈洗脱外 , 其余步骤同 (1)。

11212　色谱、质谱条件 　 (1) DB25m s毛细管色谱柱 : 30 m ×0125 mm ×0125μm (膜厚 ) ; 载气 : 高纯

氦气 (纯度不小于 991999% ) , 流速 : 112 mL /m in; 起始柱温 100 ℃, 保持 1 m in, 以 30 ℃ /m in升至

130 ℃, 再以 5 ℃ /m in升至 250 ℃, 最后以 10 ℃ /m in升至 300 ℃, 保持 5 m in; 进样方式 : 不分流 , 1

m in后打开分流阀 ; 进样量 : 2μL; 进样口温度 : 290 ℃。

(2)电离方式 : 电子轰击电离源 ( E I) ; 电子能量 : 70 eV; 四极杆温度 : 150 ℃; 离子源温度 : 230

℃。选择离子监测 : 每种化合物分别选择 1个定量离子 , 2～3个定性离子。每种化合物的保留时间、

定性离子与定量离子 , 参见表 1。根据各农药的保留时间选择监测离子 , 分时段分别监测。8种种衣剂

农药的 SIM色谱图见图 1。

表 1　8种种衣剂农药的保留时间和特征离子
Table 1　The retention time and characteristic ions of 8 pesticides from seed coating reagent

Pesticide
Retention time

tR /m in

Start time

t /m in

Quantitative ion

m / z

Qualitative ion

m / z
Dwell time t /m s

Quintozene (五氯硝基苯 ) 15104 5100 237 295, 214, 142 80

Tefluthrin (七氟菊酯 ) 16117 14110 177 197, 141 100

Chlorpyrifos(毒死蜱 ) 19147 16160 197 199, 314 50

Triadimefon (三唑酮 ) 19199 16160 57 208, 128 50

Isofenphos2methyl(甲基异柳磷 ) 20161 18185 367 369, 213 100

Fip ronil(氟虫腈 ) 21141 19180 143 235, 87 100

Carboxin (莠锈灵 ) 24102 21150 250 125, 70 100

Tebuconazole (戊唑醇 ) 27131 24140 199 121, 241 100
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图 1　8种种衣剂农药标准物质的 SIM色谱图
Fig11　SIM chromatogram of 8 pesticide standards

2　结果与讨论

211　样品前处理条件的选择

21111　提取条件的选择 　分别用振荡和超声

的方法进行提取 , 对比振荡和超声的回收率时

发现 , 在相同的条件下采用振荡提取 , 其不同

浓度水平的添加回收率偏低。故选择超声提

取。超声提取时应将水浴温度控制在 40 ℃以

下 , 以避免目标检测物分解。

21112　提取溶剂的选择 　靳保辉等 [ 12 ]采用正

己烷 -丙酮溶液 (体积比 2 ∶1)有效提取了茶

叶中的有机氯农药残留 , 毕波 [ 13 ]、刘荔彬

等 [ 14 ]在检测食品中的农药残留时均采用乙腈

作为提取液。本文则分别用乙腈、丙酮、乙酸

乙酯、正己烷 -丙酮 (体积比 2 ∶1)作提取液 , 对不同水平的添加回收率表明 , 各种提取液回收率相

近 , 但乙腈提取时的杂质较少。故选择乙腈作为提取溶剂。

21113　净化方法的选择 　由于水果蔬菜类样品中含有大量色素 , 石墨化碳固相萃取柱能够很好地吸

附色素而不吸附农药。Johnstone等 [ 15 ]检测样品中的有机氯农药残留时采用石墨化碳固相萃取柱净化。

本文比较了 100%正己烷以及不同体积配比 (95 ∶5、90 ∶10、80 ∶20)的正己烷 -丙酮作为洗脱溶剂时

的洗脱效率。由添加回收实验发现 , 洗脱效率随溶剂的极性增大而增大 , 但随着丙酮体积分数的增加

洗脱的杂质也增加 , 其中用正己烷洗脱 , 洗脱效率最低 (不大于 50% ) , 而正己烷 -丙酮 (80 ∶20)作为

洗脱溶剂最为理想 , 效率较高 (不小于 70% ) , 且洗脱的杂质较少。

由于粮谷类样品中通常含有较多的油脂 , 所以选用 C18柱进行净化 , LOPEZ - BLANCO等 [ 16 ]在测

定样品中的硫丹时采用甲醇活化 , 正己烷洗脱。本文分别用乙腈、丙酮、正己烷、甲醇活化和洗脱 C18

柱。由不同添加水平的回收率实验发现 , 用乙腈活化和洗脱固相萃取柱时回收率相对较高。所以选用

乙腈活化和洗脱 C18柱。

图 2　萝卜样品空白 (A)及添加 8种农药标准品
(5μg/kg) (B)的选择离子监测 ( SIM )色谱图

Fig12　SIM chromatogram of radish blank samp le
(A) and sp iked with 8 pesticides at 5μg/kg(B)

212　线性范围与检岀限

本方法对 8种农药标准系列溶液进行 GC -

MS测定 , 标准系列溶液的质量浓度分别为

0102、0105、 0110、 0120、 0130、 0140、 0150

mg/L , 不过原点作标准工作曲线。结果表明 ,

该 8种农药在 0102～0150 mg/L范围内与响应

值具有良好的线性关系。线性关系、检出限

(S /N = 3)见表 2。

213　方法的回收率与精密度

选择萝卜为基质做添加回收实验 , 在 3组

各 6个空白样品中分别加入 50、100和 200μL

的 110 mg/L种衣剂农药标准溶液 , 按 “112”

方法进行处理测定 , 计算回收率 (添加水平分

别为 5、10、20μg/kg, 回收率为 3个水平的

均值 )和精密度。测定结果表明 , 种衣剂农药

的平均回收率及相对标准偏差等指标均满足定

量分析要求 , 结果见表 2。样品空白和添加时

的离子色谱图分别见图 2。
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表 2　8种种衣剂农药的回归方程、相关系数、检出限以及萝卜样品的添加回收率和相对标准偏差 ( n = 6)

Table 2　The regression equations, r and detection lim its of 8 pesticides and recoveries

and RSD s of 8 pesticides in radish samp le ( n = 6)

Pesticide Regression equation3 r
Fortified concentration

w / (μg·kg - 1 )

Average recovery

R /%

RSD

sr /%

Detection lim it (S /N = 3)

w / (μg·kg - 1 )

Quintozene y = 188x - 364 01999 3 5 88 13187 0129

(五氯硝基苯 ) 10 84 14173

20 74 5169

Tefluthrin y = 696x + 1 260 01998 7 5 88 6173 0116

(七氟菊酯 ) 10 89 12132

20 97 8182

Chlorpyrifos y = 242x + 530 01999 2 5 106 3189 0151

(毒死蜱 ) 10 105 6155

20 95 4160

Triadimefon y = 1 550x - 4 050 01998 8 5 93 7185 0154

(三唑酮 ) 10 93 14132

20 88 11152

Isofenphos2methyl y = 323x + 557 01998 9 5 110 3141 0117

(甲基异柳磷 ) 10 107 6185

20 102 2162

Fip ronil y = 389x - 654 01999 1 5 102 5102 0135

(氟虫腈 ) 10 104 6129

20 103 5134

Carboxin y = 1 400x + 1 030 01999 2 5 107 2153 0109

(莠锈灵 ) 10 107 4189

20 100 6128

Tebuconazole y = 388x - 1 070 01999 4 5 95 5103 0177

(戊唑醇 ) 10 91 2190

20 94 6128

3 y: value of response; x: concentration of pesticide (mg/L)

　　分别以大豆、西红柿、洋葱为基质添加上述标准 , 回收率为 70%～110% , 相对标准偏差小于

15% , 满足该类产品的农药残留定量分析要求。
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5%的甲醇为有机改性剂 , 其它条件如 “112”所示。在此条件下 , 实验运用 CEC手性配体交换法可实

现对 D /L 2Leu的基线分离 , L 2Leu和 D 2Leu的保留时间分别为 1215、1314 m in。

217　检出限与线性范围

在优化的分离条件下 , L 2Leu和 D 2Leu在 0105～115 mmol/L范围内浓度 (X )与峰面积 ( Y)呈良好的

线性关系 , 回归方程分别为 Y(L 2Leu) = 5100 ×106
X (L 2Leu) + 5176 ×103 ( r = 01997 0 ) ; Y(D 2Leu) = 5100 ×

106
X (D 2Leu) - 3179 ×103 ( r = 01996 0)。检出限为 10μmol/L (S /N = 3)。

218　精密度

配制 011 mmol/L的 D /L 2Leu溶液 , 按照实验方法 , 分别考察日内 (5次 )和 5 d内的日间相对标准

偏差 , 得出 L 2Leu的日内和日间相对标准偏差分别为 2161%和 2198% , 而 D 2Leu的日内和日间相对标

准偏差分别为 2188%和 3139%。

3　结 　论

CEC手性配体交换法在分离游离氨基酸异构体方面一直未取得较好的结果。Davankov认为寻找合

适的手性选择配体是 CEC手性配体法分离的一个重要突破口 [ 1 ]。而本研究组通过研究发现 CEC的电渗

流和压力流在异构体分离中所起的具体作用也是 CEC手性配体法实现游离氨基酸异构体分离的突破口

之一 , 由于加压 CEC主要驱动力为压力流 , 通过改变电场方向与电压可以保持电场作用和分配作用的

相互匹配 , 提高分离选择性 [ 4 ]。本研究中 , 作者应用加压毛细管电色谱 , 在压力流基础上佐以电渗流

推动流动相 , 根据 Leu -手性配体络合物在固定相和流动相之间的分配及其自身电泳迁移率的差异而

得以有效分离。
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