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[摘要 ] � 目的: 开发新型农药残留用固相萃取小柱,简化农药残留前处理时间,提高测定效率。方法: 选用农药残留常用

的几种固相萃取填料, 按照一定比例制备混合型固相萃取小柱, 考察各种小柱对常见的 92种农药的回收率,同时以菠菜

为考察对象, 考察各填料对菠菜的净化效果, 最终筛选出符合要求的固相萃取小柱。结果: 最终得到的固相萃取小柱在

仅以乙腈为淋洗剂的情况下可以对 92种农药获得较好的回收率,同时可以有效对样品实现净化。结论: 本文开发出的

固相萃取小柱净化效果好,简化了农药前处理步骤, 将大大提高水果、蔬菜中农药多残留的效率。
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The innovation of new m ixture type of SPE columns for the determ ination of pesticide

residues in produces
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[ Abstract] � Objective: To develop a new SPE column fo r pesticide residue tests. W ith th is new SPE co lumn, higher test pro fi�
ciency and reduced sam ple prepara tion tim e can be obtained. Methods: Seve ra l types o f SPE co lumns were m ade from several

pack ing m a teria ls comm on in use a t d ifferent ratios. And then the ir perform ances w ere eva luated by c lean- up resu lts o f the dirty

spinach sam ples and recoveries o f 92 pesticides. R esu lts: O ne type o f the SPE columns w as selected as our fina l cho ice and fur�

ther eva luation re lated to recover ies o f 92 pesticdes we re conducted. The fina l SPE co lum n gave good recove ries fo r 92 pestic ides

w ith aceton itrile as the on ly e luent and sa tisfactory c lean- up resu lts w ere obta ined in the m eantim e. Conc lu sion: The fina l SPE

co lumns s imp lifies the samp le preparation of pestic ide res idue tests and show s satisfactory c lean ing - up exce llence, wh ich could

im prove the pro fic iency of pestic ide res idue de tection for the produces.

[ Key words] � N ew m ix ture type of SPE co lum n; Pestic ides residues; P roduces

� � 现今使用农药种类多样, 每一种类又包含大量的相关化

合物。上述农药被施用于作物生长的各个阶段起到防治各种

病虫害的作用, 或者用于收获后的作物的贮存。世界各国政

府为了保障人民的食品安全, 制订了许多针对食品的最大农

药残留限度 ( M RL s), 同时许多国家与地区组织, 如美国, 每年

都进行大规模的农药残留数据监测项目 [ 1]。因此, 可信赖的,

效率较高的, 农药多残留测定方法是解决当今农药残留测定

的重要方面。近年来, 随着质谱技术的发展, 农药多残留测定

方法取得了长足发展 ,使得一种方法可以同时测定达 500余种

农药残留 [ 2~ 5]。农药前处理方法也由最初的液液萃取等较为

费时费力的净化方式发展为凝胶渗透色谱净化及固相萃取净

化等方法。由美国农业部美东研究中心 L eho tay S. J. 开发的

Q uEChERS法是农残测定领域的又一次重大进展, 该方法快

速、简单、廉价、高效、耐用、安全的样品前处理方法,故根据表

明其方法特点的英文首字母取名为 Q uEChERS方法 [6~ 14] , 如

今该方法已在世界各地广泛使用, 该方法提取速度较快, 取样

简单, 净化采用基质分散技术 ( d- SPE ), 可以在 10 m in内处

理 1个样品。该方法最初所使用的净化填料为十八烷基键合

硅胶 (以下简称碳十八, C18 )与氨丙基填料 ( PSA ),后来改进后

的方法使用石墨化碳 ( GCB ), 可以去除提取液中的部分色

素 [10, 11] , 由于 GCB对某些农药如六氯苯、五氯硝基苯等具较

强吸附, 故 d- SPE步骤所加入的 G CB的量远少于 C18与 P SA

的量 ( G CB: C18: PSA, 7. 5: 100: 100) , 以在有效去除杂质和干

扰物与保证良好农药回收率之间取得平衡。但是 Q uECHERS

方法所得供试品溶液折算到样品的量为每 1 m l相当于 1 g样

品, 这就为后续的检测仪器提出较高要求, 为了得到较低的检

测限, 就气相色谱 -质谱联用仪而言,一般需要配合使用大体

积进样技术 ( LV I)。但是大体积进样会对进样口造成较大污

染, 增加仪器维护的频次, 影响仪器连续分析效能, 而且由于

LV I价格较高, 部分实验室不具备此项进样系统,使该方法的

应用受到一定限制。我国国家标准则收载有采用固相萃取净

化方式的前处理方法 [ 2, 3] , 所得供试品溶液折算到样品的量为

每 1 m l相当于 10 g样品,可以达到较低的检测限,但该样品前

7中国卫生检验杂志 2011年 1月第 21卷 第 1期 � C h inese Jou rnal ofH ea lth Laboratory Technology, Jan 2011; Vol 21� No 1



处理经 C18和石墨化碳与氨基串联小柱两次净化, 两次净化

分别采用不同淋洗液 ,其中碳十八固相萃取柱用乙腈洗脱,石

墨化碳与氨基串联小柱采用甲苯 +乙腈 ( 3 + 1, v / v)洗脱, 虽

得到了较好的净化效果, 但操作步骤较多, 前处理时间较长,

大大影响了测定效率。本实验的目的是研究农药残留测定用

的各种常用填料, 按照一定比例混合装填这些填料,开发出一

种混合装填有常用填料的固相萃取小柱, 并且淋洗剂采用与

提取溶剂一致的单一溶剂,力求使测定方法更加简便高效,同

时具有较高的灵敏度 ,达到较低的检测限。

选用的填料有去除脂肪及部分色素的碳十八, 还有近年

来起到相似作用的亲水亲油平衡型高分子聚合填料 -官能化

聚苯乙烯 /二乙烯苯填料 ( PEP )与未取代聚苯乙烯 /二乙烯苯

填料 ( PS); 去除糖类与脂肪酸的氨丙基填料; 去除色素的石墨

化碳填料。选取的农药涉及有机氯、有机磷、氨基甲酸酯类与

拟除虫菊酯类农药等常见农药, 还有部分国内常用的杀菌剂

等农药, 共计 92种。

1� 材料与方法
1. 1� 仪器

A g ilent 6890系列气相色谱仪 (美国 A g ilent公司 ) ;配有 E I

源的 A g ilent 5793B 单重四级杆质谱仪 (美国 A g ilent公司 );

( 50% -苯基 ) -甲基聚硅氧烷为固定相的超低流失的 DB -

17M S毛细管色谱柱 ( 30 m � 0. 25 mm, 膜厚 0. 25 �m )。

UV 2550型紫外分光光度仪 (日本岛津制作所 ) ; B�CH I R 200

型旋转蒸发仪 (瑞士 B�CH I公司 ); 高速匀浆振荡萃取仪 (美

国 F luka公司 )。

1. 2� 试剂与材料

农药标准品购自德国 D r. Ehrenstorfer GmbH 公司和美国

Chem Serv ice公司; 内标物质三苯基磷酸酯由德国 S igm a公司

提供, 待测化合物见表 1; 乙腈、甲醇、甲苯均为色谱纯 (美国

F luke公司 );无水硫酸钠为分析纯 (国药集团化学试剂有限公

司, 上海 ); A - I型固相萃取柱均由北京博纳艾杰尔科技有限

公司 ( Ag ela T echno log ies)提供。

表 1� 92种农药标准品与内标来源、批号和纯度,最佳淋洗体积

序号 农药 来源 批号 纯度 (% ) 淋洗体积 (m l)

1 敌敌畏 D r. Ehrens torfer GmbH 70221 98. 00 10

2 甲胺磷 D r. Ehrens torfer GmbH 50624 99. 00 3

3 3-羟基克百威 D r. Ehrens torfer GmbH 341 - 116B 98. 00 3

4 乙酰甲胺磷 D r. Ehrens torfer GmbH 50913 98. 00 15

5 内吸磷 - o D r. Ehrens torfer GmbH 60116 94. 00 7

6 灭线磷 D r. Ehrens torfer GmbH 70402 93. 00 4

7 六氯苯 D r. Ehrens torfer GmbH 71210 99. 50 25

8 治螟磷 D r. Ehrens torfer GmbH 60125 96. 00 4

9 甲拌磷 CHEM SEV ICE 337 - 51A 98. 00 4

10 �-六六六 D r. Ehrens torfer GmbH 40303 98. 30 3

11 氧化乐果 D r. Ehrens torfer GmbH 70920 97. 00 3

12 特丁硫磷 D r. Ehrens torfer GmbH 70507 94. 00 3

13 内吸磷 - s D r. Ehrens torfer GmbH 60116 94. 00 4

续表

序号 农药 来源 批号 纯度 (% ) 淋洗体积 (m l)

14 二嗪磷 D r. Eh rens torferGmbH 70320 96. 00 3

15 五氯硝基苯 D r. Eh rens torferGmbH 20122 99. 50 7

16 氯硝胺 D r. Eh rens torferGmbH 60906 98. 50 7

17 �-六六六 D r. Eh rens torferGmbH 51031 98. 50 3

18 地虫硫磷 D r. Eh rens torferGmbH 51020 94. 80 3

19 久效磷 D r. Eh rens torferGmbH 41124 97. 00 3

20 嘧霉胺 D r. Eh rens torferGmbH 51108 96. 00 7

21 �-六六六 D r. Eh rens torferGmbH 40525 97. 70 3

22 磷胺 D r. Eh rens torferGmbH 41117 93. 00 3

23 乐果 D r. Eh rens torferGmbH 41123 98. 00 3

24 七氯 D r. Eh rens torferGmbH 50511 99. 50 3

25 氯唑磷 D r. Eh rens torferGmbH 60324 94. 50 3

26 乙烯菌核利 D r. Eh rens torferGmbH 11212 99. 50 3

27 灭蝇胺 D r. Eh rens torferGmbH 31024 99. 00 15

28 �-六六六 D r. Eh rens torferGmbH 50630 98. 50 3

29 百菌清 D r. Eh rens torferGmbH 60213 99. 50 25

30 甲基毒死蜱 D r. Eh rens torferGmbH 60314 97. 00 7

31 艾氏剂 D r. Eh rens torferGmbH 50715 97. 00 3

32 甲基对硫磷 D r. Eh rens torferGmbH 60210 98. 50 3

33 甲基嘧啶磷 D r. Eh rens torferGmbH 51129 99. 00 3

34 甲霜灵 D r. Eh rens torferGmbH 31111 98. 50 2

35 三唑酮 D r. Eh rens torferGmbH 10917 99. 50 3

36 利谷隆 D r. Eh rens torferGmbH 20214 99. 50 4

37 毒死蜱 D r. Eh rens torferGmbH 376- 108B 99. 00 7

38 马拉硫磷 D r. Eh rens torferGmbH 31106 99. 50 2

39 杀螟硫磷 D r. Eh rens torferGmbH 80606 97. 50 3

40 对硫磷 D r. Eh rens torferGmbH 50408 99. 00 10

41 嘧啶磷 D r. Eh rens torferGmbH 50518 98. 50 3

42 氧化氯丹 CHEM SEV ICE 315- 62C 溶液,

1000 �g/m l

3

43 环氧七氯 (顺式 ) D r. Eh rens torferGmbH 71009 98. 50 2

44 倍硫磷 D r. Eh rens torferGmbH 51019 96. 00 4

45 甲基异硫磷 D r. Eh rens torferGmbH 70301 99. 00 10

46 环氧七氯 (反式 ) D r. Eh rens torferGmbH 70112 94. 00 3

47 嘧菌环胺 D r. Eh rens torferGmbH 60421 97. 50 15

48 反式 -氯丹 D r. Eh rens torferGmbH 61127 98. 00 3

49 水胺硫磷 D r. Eh rens torferGmbH 60301 95. 50 3

50 腐霉利 D r. Eh rens torferGmbH 31210 98. 00 2

51 灭蚜威 D r. Eh rens torferGmbH 70130 99. 00 2

52 顺式 -氯丹 CHEM SEV ICE 302- 82B 99. 50 3

53 a-硫丹 D r. Eh rens torferGmbH 50210 98. 50 3

54 喹硫磷 D r. Eh rens torferGmbH 50829 99. 00 10
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续表

序号 农药 来源 批号 纯度 (% ) 淋洗体积 (m l)

55 4, 4�-滴滴伊 D r. Ehrens torfer GmbH 51020 98. 50 3

56 氟酰胺 D r. Ehrens torfer GmbH 30721 99. 50 2

57 狄氏剂 D r. Ehrens torfer GmbH 40618 98. 30 2

58 丙溴磷 D r. Ehrens torfer GmbH 60317 98. 00 7

59 克菌丹 D r. Ehrens torfer GmbH 41019 98. 50 4

60 苯线磷 D r. Ehrens torfer GmbH 31020 94. 50 3

61 杀扑磷 D r. Ehrens torfer GmbH 61212 98. 50 2

62 噻菌灵 D r. Ehrens torfer GmbH 61019 98. 50 15*

63 腈菌唑 D r. Ehrens torfer GmbH 51121 99. 00 2

64 异狄氏剂 D r. Ehrens torfer GmbH 41104 97. 00 3

65 2, 4�-滴滴涕 D r. Ehrens torfer GmbH 20616 99. 50 3

66 4, 4�-滴滴滴 D r. Ehrens torfer GmbH 51021 98. 00 3

67 乙硫磷 D r. Ehrens torfer GmbH 50523 96. 50 2

68 咯菌睛 D r. Ehrens torfer GmbH 30430 98. 00 5

69 �-硫丹 D r. Ehrens torfer GmbH 41105 99. 00 2

70 4, 4�-滴滴涕 D r. Ehrens torfer GmbH 30327 99. 50 2

71 丙环唑 D r. Ehrens torfer GmbH 50330 97. 50 3

72 环酰菌胺 D r. Ehrens torfer GmbH 41118 99. 00 10*

73 联苯菊酯 D r. Ehrens torfer GmbH 70821 99. 50 4

74 戊唑醇 D r. Ehrens torfer GmbH 70105 98. 50 4

75 硫丹硫酸盐 D r. Ehrens torfer GmbH 30917 97. 50 2

76 三唑磷 D r. Ehrens torfer GmbH 60215 81. 00 5

77 甲氰菊酯 D r. Ehrens torfer GmbH 61211 99. 00 3

78 氯氟氰菊酯 CHEM SEV ICE 337 - 112A 99. 00 3

79 伏杀硫磷 D r. Ehrens torfer GmbH 50404 98. 50 15*

80 亚胺硫磷 D r. Ehrens torfer GmbH 50523 98. 50 15

81 氯菊酯 D r. Ehrens torfer GmbH 70307 94. 00 7

82 啶虫脒 D r. Ehrens torfer GmbH 60721 98. 50 3

83 氟氯氰菊酯 D r. Ehrens torfer GmbH 60303 97. 50 4

84 保棉磷 D r. Ehrens torfer GmbH 61010 99. 00 10*

85 益棉磷 D r. Ehrens torfer GmbH 60208 98. 50 10*

86 蝇毒磷 D r. Ehrens torfer GmbH 60315 96. 00 10

87 氯氰菊酯 D r. Ehrens torfer GmbH 41222 91. 00 10

88 氟氰戊菊酯 D r. Ehrens torfer GmbH 60926 87. 00 3

89 氟胺氰菊酯 D r. Ehrens torfer GmbH 70932 96. 70 10

90 氰戊菊酯 D r. Ehrens torfer GmbH 60329 98. 00 5

91 溴氰菊酯 D r. Ehrens torfer GmbH 71206 99. 00 10

92 嘧菌酯 D r. Ehrens torfer GmbH 70525 99. 00 3

1. 3� 气相色谱质谱法测定条件

1. 3. 1� 气相色谱条件 � 经反复摸索确定以下气相色谱条件。
气相色谱梯度升温程序: 80� 保持 1 m in, 然后以 30� /m in程

序升温至 140� , 再以 5� /m in升温至 215� , 保持 5m in, 再以

15� /m in升温至 270� , 保持 1 m in, 再以 40� /m in升温至

315� , 保持 12 m in;载气: 氦气,纯度� 99. 999% ,恒压模式, 柱

前压: 14ps;i进样口温度: 240� ;进样量: 2 � ;l进样方式: 无分

流进样, 0. 75 m in后开阀; 电子轰击源: 70 eV; 离子源温度:

230� ; GC- M S接口温度: 280� ;

1. 3. 2� 质谱条件的确定 � 每种化合物分别选择一个定量离
子, 2个定性离子。所有农药需要检测的离子按照出峰顺序,

分时段分别检测。每种化合物的保留时间、定量离子、定性离

子及定量离子与定性离子的丰度比值, 参见下表 2。

表 2� 92种农药和内标化合物的保留时间、定量离子、

定性离子及定性离子与定性离子的丰度比

序号 农药 保留时间 ( min) 定量离子 定性离子 1 定性离子 2

内标 三苯基磷酸酯 34. 489 326( 100) 325( 81) 215( 24)

1 敌敌畏 6. 247 109( 100) 185( 27) 220( 5)

2 甲胺磷 7. 399 141( 100) 94( 219) 95( 135)

3 3-羟基克百威 10. 429 137( 100) 180( 12) 147( 35)

4 乙酰甲胺磷 11. 762 136( 100) 183( 3) 94 ( 52)

5 内吸磷 - o 13. 174 171( 100) 88( 500) 89( 337)

6 灭线磷 14. 102 242( 100) 200( 186 ) 158 ( 498)

7 六氯苯 15. 316 284( 100) 282( 53) 286( 79)

8 治螟磷 15. 379 322( 100) 202( 55) 238( 33)

9 甲拌磷 15. 607 260( 100) 121( 220 ) 231( 64)

10 �-六六六 16. 214 219( 100) 181( 85) 217( 78)

11 氧化乐果 16. 245 156( 100) 110( 89) 79 ( 62)

12 特丁硫磷 16. 941 231( 100) 288( 10) 153( 31)

13 内吸磷 - s 17. 025 170( 100) 88( 528) 60( 219)

14 二嗪磷 17. 548 304( 100) 179( 228 ) 137 ( 231)

15 五氯硝基苯 17. 588 295( 100) 237( 154 ) 249 ( 120)

16 氯硝胺 18. 077 206( 100) 176( 104 ) 160( 59)

17 �-六六六 18. 316 219( 100) 181( 129 ) 217( 79)

18 地虫硫磷 18. 461 246( 100) 137( 114 ) 109 ( 236)

19 久效磷 18. 467 127( 100) 192( 17) 223( 4)

20 嘧霉胺 18. 954 198( 100) 199( 47) 200( 6)

21 �-六六六 19. 545 219( 100) 181( 113 ) 217( 79)

22 磷胺 I 19. 617 264( 100) 127( 301 ) 138( 63)

23 乐果 19. 672 229( 100) 125( 705 ) 87 ( 1295)

24 七氯 19. 815 272( 100) 237( 47) 337( 25)

25 氯唑磷 19. 872 161( 100) 257( 39) 285( 25)

26 乙烯菌核利 20. 215 285( 100) 212( 131 ) 198 ( 120)

27 灭蝇胺 20. 718 151( 100) 166( 45) 165( 41)

28 �-六六六 21. 066 219( 100) 181( 122 ) 217( 79)

29 百菌清 21. 133 266( 100) 264( 78) 268( 48)

30 甲基毒死蜱 21. 378 286( 100) 288( 70) 125( 65)

31 艾氏剂 21. 408 263( 100) 265( 68) 293( 43)
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续表

序号 农药 保留时间 ( m in ) 定量离子 定性离子 1 定性离子 2

32 磷胺 II 21. 667 264( 100 ) 127( 230) 138( 64 )

33 甲基对硫磷 22. 247 263( 100 ) 125( 124) 109( 144)

34 甲基嘧啶磷 22. 295 305( 100 ) 290( 146) 276( 127)

35 甲霜灵 22. 435 206( 100 ) 249( 42 ) 234( 33 )

36 三唑酮 23. 058 208( 100 ) 210( 34 ) 181( 35 )

37 利谷隆 23. 074 248( 100 ) 187( 165) 189( 107)

38 毒死蜱 23. 089 314( 100 ) 258( 62 ) 286( 42 )

39 马拉硫磷 23. 52 173( 100 ) 158( 43 ) 127( 99 )

40 杀螟硫磷 23. 608 277( 100 ) 260( 56 ) 247( 18 )

41 对硫磷 23. 874 291( 100 ) 139( 63 ) 109( 148)

42 嘧啶磷 23. 893 333( 100 ) 318( 104) 304( 80 )

43 氧化氯丹 23. 948 387( 100 ) 237( 113) 185( 195)

44 环氧七氯 (顺式 ) 24. 931 353( 100 ) 355( 81 ) 351( 53 )

45 倍硫磷 25. 144 278( 100 ) 169( 23 ) 153( 17 )

46 甲基异硫磷 25. 191 199( 100 ) 231( 33 ) 241( 26 )

47 环氧七氯 (反式 ) 25. 604 237( 100 ) 289( 65 ) 317( 33 )

48 嘧菌环胺 26. 062 224( 100 ) 225( 63 ) 210( 11 )

49 反式 -氯丹 26. 307 373( 100 ) 375( 94 ) 377( 51 )

50 水胺硫磷 26. 342 289( 100 ) 230( 298) 136( 544)

51 腐霉利 27. 079 283( 100 ) 285( 66 ) 255( 14 )

52 灭蚜威 27. 245 329( 100 ) 296( 67 ) 159( 203)

53 顺式 -氯丹 27. 259 373( 100 ) 375( 97 ) 377( 52 )

54 a-硫丹 27. 505 241( 100 ) 265( 63 ) 339( 40 )

55 喹硫磷 27. 66 298( 100 ) 146( 583) 157( 369)

56 4, 4�-滴滴伊 28. 828 318( 100 ) 316( 79 ) 246( 158)

57 氟酰胺 29. 004 323( 100 ) 281( 178) 173( 907)

58 狄氏剂 29. 041 263( 100 ) 277( 58 ) 345( 19 )

59 丙溴磷 29. 326 374( 100 ) 339( 262) 297( 130)

60 克菌丹 29. 373 79( 100) 151( 17 ) 149( 17 )

61 苯线磷 29. 423 303( 100 ) 288( 34 ) 217( 39 )

62 杀扑磷 29. 679 145( 100 ) 302 ( 3) 125( 19 )

63 噻菌灵 29. 912 201( 100 ) 174( 92 ) 202( 17 )

64 腈菌唑 30. 239 179( 100 ) 150( 52 ) 288( 12 )

65 异狄氏剂 30. 332 263( 100 ) 217( 30 ) 345( 34 )

66 2, 4�-滴滴涕 30. 737 235( 100 ) 237( 64 ) 165( 50 )

67 4, 4�-滴滴滴 31. 012 235( 100 ) 237( 65 ) 165( 54 )

68 乙硫磷 31. 027 231( 100 ) 384( 12 ) 153( 81 )

69 咯菌睛 31. 071 248( 100 ) 182( 19 ) 154( 32 )

70 �-硫丹 31. 287 237( 100 ) 265( 56 ) 339( 38 )

71 4, 4�-滴滴涕 32. 034 235( 100 ) 237( 65 ) 165( 49 )

72 丙环唑 32. 148 259( 100 ) 173( 122) 261( 68 )

73 环酰菌胺 32. 273 301( 100 ) 177( 301) 266( 69 )

续表

序号 农药 保留时间 ( min) 定量离子 定性离子 1 定性离子 2

74 丙环唑 32. 305 259( 100) 173( 138 ) 261( 68)

75 联苯菊酯 32. 403 181( 100) 165( 31) 166( 29)

76 戊唑醇 32. 698 250( 100) 125( 146 ) 252( 35)

77 硫丹硫酸盐 33. 114 387( 100) 389( 69) 272 ( 227)

78 三唑磷 33. 544 161( 100) 172( 44) 257( 29)

79 甲氰菊酯 33. 99 265( 100) 181( 321 ) 209( 94)

80 氯氟氰菊酯 I 34. 463 181( 100) 197( 72) 208( 44)

81 氯氟氰菊酯 II 34. 805 181( 100) 197( 73) 208( 45)

82 伏杀硫磷 35. 853 367( 100) 182( 18) 154( 30)

83 亚胺硫磷 36. 014 160( 100) 161( 12) 317( 4)

84 氯菊酯 I 36. 538 183( 100) 163( 20) 165( 22)

85 氯菊酯 II 36. 709 183( 100) 163( 26) 165( 27)

86 啶虫脒 36. 953 152( 100) 126( 75) 221( 32)

87 氟氯氰菊酯 I 37. 098 206( 100) 227( 43) 163 ( 120)

88 保棉磷 37. 178 160( 100) 132( 580 ) 77( 556)

89 氟氯氰菊酯 II 37. 19 206( 100) 227( 38) 163 ( 120)

90 氟氯氰菊酯 III 37. 306 206( 100) 227( 38) 163 ( 130)

91 益棉磷 37. 545 160( 100) 132( 127 ) 77( 284)

92 蝇毒磷 37. 68 362( 100) 364( 41) 226( 76)

93 氯氰菊酯 I 37. 737 181( 100) 163( 79) 165( 88)

94 氟氰戊菊酯 I 37. 814 451( 100) 199( 681 ) 157 ( 524)

95 氯氰菊酯 II 37. 85 181( 100) 163( 68) 165( 83)

96 氯氰菊酯 III 37. 975 181( 100) 163( 86) 165( 87)

97 氟氰戊菊酯 II 38. 095 451( 100) 199( 601 ) 157 ( 476)

98 氟胺氰菊酯 I 38. 394 250( 100) 252( 36) 181( 47)

99 氟胺氰菊酯 II 38. 533 250( 100) 252( 36) 181( 49)

100 氰戊菊酯 I 39. 371 419( 100) 167( 619 ) 181 ( 444)

101 氰戊菊酯 II 39. 729 419( 100) 167( 607 ) 181 ( 491)

102 溴氰菊酯 41. 16 253( 100) 181( 33) 251( 9)

103 嘧菌酯 45. 369 403( 100) 344( 409 ) 388 ( 167)

� � 注: * 表中磷胺及部分菊酯类农药由于存在多种异构体,会出现多个色谱峰成分,各成分

别用农药名加罗马数字 I、II、III、IV等来表示

2� 结果与讨论

2. 1� 固相萃取小柱的制备与不同填料净化效果的考察
2. 1. 1� A - E固相萃取小柱的制备 � 取待选填料 1)封端 C18

2) PSA 3)石墨化碳黑 4) PEP聚合物 5) PS聚合物, 分别按下

表 3比例进行装填, 装填填料的总量为 1000 m g, 柱管体积

6 m l。

2. 1. 2� A - E柱净化效果考察 � 选取基质较为复杂的菠菜作

为考察对象, 按照如下步骤考察净化效果:

称取 15 g充分粉碎并匀浆处理过的试样 15 � 0. 02 g, 于

50 m l聚苯乙烯具塞离心管中, 加入 15 m l含 0. 1%冰乙酸乙腈

溶液, 剧烈振摇 1 m in, 加入 6 g无水硫酸钠, 1. 5 g无水乙酸
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钠, 再次剧烈振摇 1 m in后, 以 4000 r/m in的转速离心 1 m in,

待净化。准确吸取所得提取液 5 m ,l氮气流下吹至约 1 m ,l加

于已制备好的固相萃取小柱上, 以乙腈 20 m l淋洗, 收集淋洗

液, 即得。另取菠菜提取液 1 m ,l加乙腈 3 m l稀释,摇匀,作为

菠菜对照液。

将收集所得淋洗液与菠菜对照液分别测定紫外可见光

谱, 测定波长范围为 200 nm ~ 800 nm (其中 200 nm ~ 400 nm

用以监测提取液中小分子, 400 nm ~ 800 nm 用以监测色素,所

得吸收曲线下端峰面积可以直观反应提取共萃物与干扰测定

物质的量 ),所得图谱见下图 1。

表 3� A- E固相萃取小柱填料配比

SPE柱 C18 PSA GCB PEP PS

A 100 100 15 0 0

B 0 100 15 25 0

C 0 100 12 15 0

D 0 100 15 0 25

E 0 100 12 0 15

图 1� 5种固相萃取小柱净化效果考察

� � 由图可见各柱均有效去除了菠菜中大部分杂质,其中 B、

C柱净化效果略好于 A、D和 E柱, 但净化效果差别不大,后对

A、B、C柱的进行了进一步农药回收率的考察, 发现含 PEP填

料的 B、C柱对灭蝇胺、环酰菌胺、六氯苯、五氯硝基苯等农药

的回收率较差, 故最终选取封端 C18 /PS填料, 石墨化碳黑与

PSA进行进一步的考察, 通过比例优化得到农药回收率高与

净化效果好的固相萃取小柱。

2. 2� 固相萃取小柱的优选与农药回收率考察

2. 2. 1� F - I固相萃取小柱的制备 � 针对待选填料 1)封端

C18 2) PSA 3)石墨化碳黑 4) PS聚合物,分别按一定比例进行

装填, 装填填料的总量为 1000 mg, 柱管体积 6 m l制得 4种规

格的固相萃取小柱, 分别编号为 F、G、H和 I柱。

2. 2. 2� F - I固相萃取小柱对相关农药回收率的考察 � 取
1 �g /m l标准品溶液加于各固相萃取小柱上, 分别以乙腈 5 m l、

10 m l、15 m l、20 m l和 25 m l淋洗, 取淋洗液与 40� 水浴减压蒸
至 1 m ,l再于氮吹仪上吹至近干, 加入内标溶液 1 m l使溶解,

取标准品溶液与所得溶液进行气相色谱 - 质谱分析, 计算回

收率, 绘制淋洗曲线。A - E柱回收率不好的农药的淋洗曲线

见下图 2(纵坐标为各农药回收率, 单位% ; 横坐标为淋洗体

积, 单位 m l)。

� � 由淋洗曲线可知 , F、G、H 和 I柱在淋洗体积 25 m l时对除

图 2� 典型回收率低农药在 F- I柱上的淋洗曲线

百菌清外的 6种农药有较好的回收率, G和 I柱则在 15 m l淋

洗体积时即可对 6种农药实现良好的回收率, 考虑到 G柱淋

洗体积 10 m l时即可对乙酰甲胺磷得到较好的回收率, 同时对

百菌清的回收率也可达到约 50% ,故最终选择 G柱作为最终

确定的固相萃取小柱。

2. 3� G柱对各农药淋洗体积的考察。

分别以乙腈为溶剂配制各农药储备溶液, 再以乙腈为溶

剂经适当稀释制得含各农药浓度为 1 �g /m l混合标准品溶液,

取该溶液 1 m l加于 G型固相萃取小柱上, 分别以乙腈 1 m l、

2 m l、3 m l、5 m l、7 m l、10 m l、15 m l、20 m l和 25 m l淋洗,每一洗

脱体积平行进行 2个重复的试验, 取淋洗液于 40� 水浴减压
蒸至 1 m ,l再于氮吹仪上吹至近干,加入内标溶液 ( 1 �g /m l)

1 m l使溶解, 另制备含内标与各农药浓度均为 1 �g /m l的溶液

作为标准品溶液, 将该标准品溶液与过柱后所得的供试溶液

进行气相色谱 -质谱分析, 计算各农药在 G柱上的回收率, 绘

制各农药淋洗曲线。取各农药回收率大于 90%的最小淋洗体

积作为最佳淋洗体积, 各农药最佳淋洗体积详见表 1。

根据表 1数据, 绘制不同淋洗体积所能洗脱农药占全部

农药的百分比图, 见图 3。由图可见一半以上农药在淋洗体积

为 3 m l时即可完全回收;大部分农药 ( 70% )在淋洗体积 5 m l

以下即可实现完全回收 (回收率 > 90% ), 绝大多数农药

( 91% )在淋洗体积 10 m l时可实现完全回收,余下部分农药在

15 m l淋洗体积时虽不能完全回收 (再增加淋洗体积回收率改

善不明显 ), 但仍可满足回收率大于 60% 定量要求, 回收率低

于 60%的农药则可以使用本方法定性分析, 综合各种因素选
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用 15 m l作为最终淋洗体积。

图 3� 不同淋洗体积可回收农药所占比率

3� 讨论

� � 本试验通过查阅大量的相关资料和文献, 结合本实验室

的条件和多年检测经验,在样品处理方面, 针对水果与蔬菜这

一常见基质, 分析比较了多种前处理手段, 开发出一种混合型

填料的固相萃取小柱 ,简化了样品前处理的步骤, 该柱主要具

有以下优点, 下面分别予以阐述。

( 1)样品净化仅通过 1种固相萃取小柱完成。这与日本

肯定列表方法和庞国芳课题组 2006年开发参照加拿大食品卫

生署的方法不同 [ 2~ 4] , 该两种方法都为采用 2种固相萃取小

柱, 需要进行 2次固相萃取步骤,操作较为繁琐。

( 2)经多次摸索, 科学配比, 新开发的固相萃取小柱所选

用溶剂为与提取用溶剂一致的乙腈, 省去了复杂且可能造成

待测农药带来损失的溶剂交换步骤。

( 3)肯定列表方法和庞国芳课题组 2006年开发参照加拿

大食品卫生署的方法使用甲苯 /乙腈混合溶剂作为淋洗剂,由

于甲苯难以除尽, 在使用液相色谱 -串联质谱分析时, 残留的

少量甲苯会对出峰时间较早的农药如甲胺磷等的峰形产生较

大影响, 而本混合型固相萃取小柱的开发, 则完全避免了甲苯

的使用, 对将来的液相色谱 -串联质谱分析农药残留将起到

可以预见的积极作用。

( 4)较 QuECHER S方法而言, 采用该固相萃取小柱, 起到

了样品浓缩作用, 有效地富集了待测农药, 降低了检测限, 使

得大部分农药检测限低于日本肯定列表的 0. 01 m g /kg的限度

要求。

( 5)由于洗脱溶剂与提取溶剂一致, 简化了实验步骤, 省

去了配制混合洗脱剂这一步骤,简化了试验步骤, 同时避免了

因洗脱剂配制错误而对实验结果带来的影响。
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