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分散固相萃取－气相色谱－质谱联用法检测
葱、韭菜和姜中多种农药残留

陈健航，叶瑜霏，程雪梅，李　亮，吴春梅
（东莞市农产品质量安全监督检测所，广东 东莞　５２３０８６）

摘要：建立了葱、韭菜和姜中２８种农药多残留的气相色谱－质谱分析方法。在搅碎样品之前，采用５００Ｗ 微

波加热处理样品９０ｓ，使酶钝化从而消除其基质干扰。经乙腈提取后，样品净化同时使用乙二胺－Ｎ－丙基硅

烷（ＰＳＡ）和Ｃ１８的混合吸附剂，使净化更充分，达到快速、简单、有效、可靠和安全的目的，并采用三苯基磷酸

酯（ＴＰＰ）作为内标物克服ＧＣ／ＭＳ基质效应和准确定量。２８种化合物的相关系数均高于０．９９５，检出限为

０．１～２０．８μｇ／ｋｇ。在空白基质中进行０．０５、０．１ｍｇ／ｋｇ两个水平的加标回收实验，除姜中的甲拌磷、氧乐果

和氟氯氰菊酯受到干扰不能很好定量，甲胺磷、乙酰甲胺磷和百菌清的回收率低于７０％外，其他农药的平均

回收率为７０％～１３０％，相对标准偏差为０．５％～２０％。
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　　葱、韭菜、姜是较为特殊的复杂样品。大蒜、
洋葱、青葱和韭菜等含硫蔬菜在样品制备过程中
被搅碎时，其中的活性酶促使蔬菜释放出硫化
物，产生特殊的气味［１－２］。这些硫化物不易除去，
在气相色谱－电子捕获检测器（ＧＣ－ＥＣＤ）、气相
色谱－火焰光度检测器（ＧＣ－ＦＰＤ）和气相色谱－质
谱检测器（ＧＣ／ＭＳ）上会产生很强的响应［３］，从
而影响待测物的定性定量。因此，去除样品中硫
化物的干扰是气相色谱法测定含硫蔬菜中农药

残留的关键。郭永泽等［４］采用微波炉处理使酶
去活，气相色谱－质谱法测定大蒜中农药多残留，
但采用固相萃取合并液－液萃取净化和除水，并
且经过多步浓缩，步骤繁复。王建华等［５－６］采用
硝酸银脱硫测定大蒜中有机氯农药残留，但是这
种方法同时也除去了含硫农药（如对硫磷等）。
采用微波炉使酶去活，ＰＳＡ 固相萃取柱净化，

ＧＣ－ＥＣＤ或ＧＣ－ＦＰＤ测定有机氯和拟除虫菊酯
或有机磷农药。姜俊等［７］建立了采用微波净化，

ＧＣ－ＦＰＤ分析大葱中２５种有机磷农药多残留的
快速检测方法。贾斌等［８］采用微波灭活，乙腈－
高速组织分散机提取，ＧＣ－ＥＣＤ毛细柱快速测定
香葱、生姜、蒜、大葱、洋葱和蒜苔样品中的氟环
唑残留。朱涛等［９］采用微波处理，乙酸乙酯提
取，硅胶柱净化，ＧＣ／ＭＳ测定大蒜中的嘧霉胺、
噻螨酮残留量。纪淑娟等［１０］探讨了用气质联用
技术检测葱、蒜、韭菜中多种农药残留时试样的
预处理方法，通过在样品破碎之前，添加少量磷
酸或用微波处理，达到有效消除高背景干扰，同
时采用ＧＣ／ＭＳ法检测７５种农药中９０％以上农
药，回收率达７０％～１２０％。
分散固相萃取是在基质固相分散基础上建

立的一种前处理方法［１１］。近年来，我国研究者
也运用分散固相萃取方法进行农产品的预处理。
许鹏军等［１２］建立了分散固相萃取－气相色谱－四
极杆质谱联用法测定９种果品中的螺螨酯残留，
样本混合使用 ＰＳＡ 和 Ｃ１８净化，磷酸三苯酯
（ＴＰＰ）作为内标物进行定量，研究了螺螨酯在９
种基质中的质谱基质效应。黄宝勇等［１３］使用分

散固相萃取方法对蔬菜中农药多残留分析进行

前处理，通过添加分析保护剂降低基质增强效
应，２８ｍｉｎ内对近６０种农药进行定性定量分
析。李莉等［１４－１５］运用分散固相萃取方法，采用５
ｇ样品直接加入乙腈提取，在净化步骤中加入

３００ｍｇ 无水 ＭｇＳＯ４ 和 １２５ ｍｇ　ＰＳＡ 净化，

ＧＣ／ＭＳ法测定枸杞中１２种农药残留物；还运用
分散固相萃取－ＧＣ／ＭＳ法测定豆油中２８种农药
残留物，通过低温冷冻去除大量油脂，ＰＳＡ 和

Ｃ１８净化，加标０．０２、０．０５、０．２和１ｍｇ／ｋｇ的回
收率在可接受范围内，不加内标的情况下 ＲＳＤ
小于２０％，最低定量检出限为２０～２５０μｇ／ｋｇ。
胡西洲等［１６］研究分析了蔬菜中１１种有机磷农
药残 留 量，结 果 表 明，回 收 率 在 ６７．７％ ～
１０５．３％之间，ＲＳＤ小于１０．６％，证明该方法适
用蔬菜中的农药残留量分析。刘敏等［１７］也采用
分散固相萃取方法和ＬＣ／ＭＳ检测蔬菜水果中
的氨基甲酸酯与有机磷农药含量。胡贝贞等［１８］

采用微波加热处理，乙腈均质提取，凝胶渗透色
谱（ＧＰＣ）和ＰＳＡ固相萃取小柱净化，ＧＣ－ＮＣＩ－
ＭＳ法检测含硫蔬菜（大葱、大蒜、蒜苔及韭菜
等）中１４种农药残留量。
分散固相萃取法在姜、韭菜、葱这类复杂蔬

菜中的应用鲜有报道。本研究将探讨分散固相
萃取方法在葱、韭菜、姜农药残留分析中的应用，
同时研究采用内标物克服 ＧＣ／ＭＳ基质效应和
准确定量。

１　实验部分
１．１　仪器与试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎ－５９７３Ｂ气相色谱－质谱联用
仪：美国安捷伦公司产品；Ｅｔｈｏｓｅ微波消解仪：
意大利麦尔斯通公司产品；搅拌机：飞利浦公司
产品；多功能振动器：德国ＩＫＡ－Ｗｅｒｋｅ　Ｇｍｂｈ公
司产品；３－１８Ｋ离心机：Ｓｉｇｍａ公司产品；Ｌａｂｏｒａ
４００３旋转蒸发仪：德国 Ｈｅｉｄｏｐｈ公司产品。
乙腈、正己烷、丙酮均为色谱纯。

Ｃａｒｂ／ＮＨ２ 固相萃取小柱（６ｍＬ／５００ｍｇ），
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Ｆｌｏｒｉｓｉｌ固相萃取小柱（６ｍＬ／５００ｍｇ），键合硅
固相萃取吸附剂ＰＳＡ和Ｃ１８，无水硫酸钠为分析
纯（６２０℃烘６ｈ，冷却备用）。
甲胺磷、敌敌畏、乙酰甲胺磷、氧乐果、治螟

磷、久效磷、甲拌磷、α－六六六、β－六六六、γ－六六
六、δ－六六六、乐果、百菌清、磷胺、甲基对硫磷、
杀螟硫磷、毒死蜱、对硫磷、水胺硫磷、甲基异柳
磷、三唑磷、联苯菊酯、甲氰菊酯、氯氟氰菊酯、氟
氯氰菊酯、氯氰菊酯、氰戊菊酯、溴氰菊酯标准溶
液（１　０００ｍｇ／Ｌ）：农业部环境保护科研监测所
产品；三苯基磷酸酯（ＴＰＰ，纯度为９９．９％）：Ｓｉｇ－
ｍａ公司产品。
葱、韭菜和姜购自市场。采用本实验方法对

一定数量的葱、韭菜和姜进行检测，选择不含上
述农药干扰的空白样作为实验对象。

１．２　标准溶液的配制
用１　０００ｍｇ／Ｌ单种农药标准溶液，准确吸

取０．８ｍＬ丙酮或正己烷定容至２０ｍＬ，配制成

４０ｍｇ／Ｌ单标储备溶液，置于－２０℃冰箱中保
存。使用时以乙腈稀释并配制成所需的混合标
准工作液。

１．３　内标物溶液的配制
称取０．１ｇ三苯基磷酸酯于烧杯中，用乙腈

溶解并转移至１００ｍＬ容量瓶中，用乙腈定容配
制成质量浓度为１　０００ｍｇ／Ｌ储备溶液，置于

－２０℃冰箱中保存。使用时以乙腈稀释并配制

成质量浓度为１．０ｍｇ／Ｌ内标工作液。

１．４　实验条件

１．４．１　色谱条件　ＤＢ－５ＭＳ色谱柱（３０ｍ×
０．２５μｍ ×０．２５ｍｍ）；程序升温：初始温度９５
℃，保持１．５ｍｉｎ，以２０℃／ｍｉｎ升至１９０℃、以

５ ℃／ｍｉｎ 升 至 ２３０ ℃，保 持 １ ｍｉｎ，再 以

２５℃／ｍｉｎ升至２７５℃，保持１５ｍｉｎ；进样口温度

２５０℃；氦气流速１．２ｍＬ／ｍｉｎ；进样量２μＬ；进
样方式：不分流进样。

１．４．２　质谱条件　传输线温度２８０℃，离子源
温度２３０℃，ＭＳ四极杆温度１５０℃。

１．５　样品前处理

１．５．１　样品提取　姜切片，韭菜和青葱切成

２～３ｃｍ段。称取１００ｇ样品，微波处理（５００
Ｗ）９０ｓ。准确称取１０．０ｇ微波处理后的样品，
置于２５ｍＬ离心管中，加入２０ｍＬ乙腈，振荡提
取３０ｍｉｎ，加入７～８ｇ氯化钠，振摇２０ｍｉｎ，以

８　０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ。

１．５．２　提取液的净化　取６ｍＬ离心好的上清
液，加入０．３ｇ　ＰＳＡ和０．３ｇ　Ｃ１８，漩涡混合３
ｍｉｎ，以８　０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ。取４ｍＬ于鸡
心瓶中，４５℃水浴中旋转蒸发至近干，加入５０

μＬ内标物（ＴＰＰ），乙腈定容至１ｍＬ。

２８种农药和内标物的保留时间，定量离子
和定性离子列于表１。

表１　２８种农药和内标物的保留时间、定量离子、定性离子

Ｔａｂｌｅ　１　Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ，ｑｕａｎｔｉｔｉｖｅ　ｉｏｎｓ　ａｎｄ　ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ　ｉｏｎｓ　ｏｆ

２８ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ　ｒｅｓｉｄｕｅｓ　ａｎｄ　ｉｎｔｅｒｎａｌ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｓｕｂｓｔａｎｃｅ（ＴＰＰ）

序号 化合物 保留时间／ｍｉｎ 定量离子／（ｍ／ｚ）定性离子１／（ｍ／ｚ）定性离子２／（ｍ／ｚ）

２２ ＴＰＰ　 １５．９６４　 ３２６　 ３２５

１ 甲胺磷 Ｍｅｔｈｍｉｄｏｐｏｓ　 ４．６０８　 １４１　 ９４　 ９５

２ 敌敌畏ＤＤＷ　 ４．７３３　 １０９　 １８５　 ２２０

３ 乙酰甲胺磷Ａｃｅｐｈａｔｅ　 ６．０７３　 １３６　 ９４　 １２５

４ 氧乐果Ｏｍｅｔｈｏａｔｅ　 ７．２６０　 １５６　 １１０　 １０９

５ 治螟磷Ｓｕｌｆｏｔｅｐ　 ７．８９２　 ３２２　 ２０２　 ２３８

６ 久效磷 Ｍｏｎｏｃｒｏｔｏｐｈｏｓ　 ７．９２７　 １２７　 １９２　 ９７

７ 甲拌磷Ｐｈｏｒａｔｅ　 ８．１１８　 １２１　 ２６０　 ２３１

８ α－六六六α－ＢＨＣ　 ８．２３９　 １８１　 ２１９　 １８３

９ 乐果Ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ　 ８．４２２　 １２５　 ９３　 ２２９

１０ β－六六六β－ＢＨＣ　 ８．６５３　 ２１９　 １８３　 １８１

１１ γ－六六六γ－ＢＨＣ　 ８．８４１　 １８１　 １８３　 ２１９
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　　续表

序号 化合物 保留时间／ｍｉｎ 定量离子／（ｍ／ｚ）定性离子１／（ｍ／ｚ）定性离子２／（ｍ／ｚ）

１２ 百菌清Ｃｈｌｏｒｏｔｈａｌｏｎｉｌ　 ９．１２１　 ２６６　 １２４　 ２６４

１３ δ－六六六δ－ＢＨＣ　 ９．３６６　 ２１９　 １８３　 １８１

１４ 磷胺２Ｐｈｏｓｐｈａｍｉｄｏｎ　２　 ９．７８０　 １２７　 ２６４　 ２２７

１５ 甲基对硫磷Ｐａｒａｔｈｉｏｎ－ｍｅｔｈｙｌ　 １０．１３２　 ２６３　 １２５　 １０９

１６ 杀螟硫磷Ｆｅｎｉｔｒｏｔｈｉｏｎ　 １０．７０４　 ２７７　 １２５　 ２６０

１７ 毒死蜱Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ　 １１．０８６　 １９７　 ３１４　 １９９

１８ 对硫磷Ｐａｒａｔｈｉｏｎ　 １１．２８５　 ２９１　 １０９　 １３９

１９ 水胺硫磷Ｉｓｏｃａｒｂｏｐｈｏｓ　 １１．３８９　 １３６　 ２３０　 ２８９

２０ 甲基异柳磷Ｉｓｏｆｅｎｐｈｏｓ－ｍｅｔｈｙｌ　 １１．８０７　 １９９　 ２３１　 ２４１

２１ 三唑磷Ｔｒｉａｚｏｐｈｏｓ　 １５．２８２　 １６１　 １７２　 ２５７

２３ 联苯菊酯Ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ　 １６．４６８　 １８１　 １６６　 １９７

２４ 甲氰菊酯Ｆｅｎｐｒｏｐａｔｈｒｉｎ　 １６．６４３　 １８１　 １２５　 ２６５

２５ 氯氟氰菊酯Ｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ　 １７．４３９　 １８１　 １９７　 ２０８

２６ 氟氯氰菊酯１Ｃｙｆｌｕｔｈｒｉｎ１　 １９．１３８　 １８１　 １６３　 ２２６

２６ 氟氯氰菊酯２Ｃｙｆｌｕｔｈｒｉｎ２　 １９．２９５　 １８１　 １６３　 ２２６

２６ 氟氯氰菊酯３Ｃｙｆｌｕｔｈｒｉｎ３　 １９．３８２　 １８１　 １６３　 ２２６

２６ 氟氯氰菊酯４Ｃｙｆｌｕｔｈｒｉｎ４　 １９．４５２　 １８１　 １６３　 ２２６

２７ 氯氰菊酯１Ｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ１　 １９．６５３　 １８１　 １６３　 ２０８

２７ 氯氰菊酯２Ｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ２　 １９．８２８　 １８１　 １６３　 ２０８

２７ 氯氰菊酯３Ｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ３　 １９．９２４　 １８１　 １６３　 ２０８

２７ 氯氰菊酯４Ｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ４　 １９．９９４　 １８１　 １６３　 ２０８

２８ 氰戊菊酯１Ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ１　 ２１．３４７　 １６７　 １８１　 ４１９

２８ 氰戊菊酯２Ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ２　 ２１．８０１　 １６７　 １８１　 ４１９

２９ 溴氰菊酯１Ｄｅｌｔａｍｅｔｈｒｉｎ１　 ２２．６４８　 １８１　 ２５１　 ２５３

２９ 溴氰菊酯２Ｄｅｌｔａｍｅｔｈｒｉｎ２　 ２３．１６４　 １８１　 ２５１　 ２５３

２　结果与讨论
２．１　微波条件的选择
将０．５ｍｇ／ｋｇ混合农药标液置于２ｍＬ进

样瓶中，并置于微波消解仪中。固定功率为５００
Ｗ，分别处理２０、４０、６０、８０、１００、１２０、１５０ｓ，每个
时间重复２次，测定农药含量。结果表明，在

１００ｓ内待测农药的量无明显变化；在１２０ｓ后，

待测农药的量减少。因此，选择５００Ｗ 加热９０
ｓ作为微波处理条件。

２．２　前处理的选择和微波处理前后比较
葱、韭菜和姜等复杂基质样品，单纯按照

ＮＹ／Ｔ　１３８０－２００７标准前处理，仍然存在很多
干扰物质。本研究在前人工作的基础上，搅碎样
品前采用微波处理（５００Ｗ、９０ｓ）使酶去活，大大
减少测定干扰。以青葱为例，微波处理前后比较

示于图１。

从图１ａ看出，未经微波处理的不含待测农
药的青葱，即使后续步骤增加Ｃａｒｂ／ＮＨ２ 小柱
净化，依然存在不少的杂峰干扰。通过比较图

１ａ和图１ｃ发现，从净化效果来看，微波处理优
于Ｃａｒｂ／ＮＨ２ 小柱；通过比较图１ｂ和图１ｃ发
现，直接微波处理即可以达到理想的净化效果，

增加Ｃａｒｂ／ＮＨ２ 小柱净化反而引入新的干扰。

通过图１中３个色谱图的相互比较得出，样
品搅碎前进行微波处理可达到很好的效果，杂峰
的干扰大大减少，而且微波处理操作简单、快速、

容易实现。葱、韭菜和姜等复杂基质样品，微波
处理比固相萃取净化更经济、更有效。

２．３　不同吸附剂净化效果比较
以青葱为例，不同分散吸附剂的净化效果示
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于图２。ＰＳＡ材料的硅胶表面键合极性官能团，
能从样品中吸附极性化合物，对于样品中的一些
强极性杂质，有机酸、色素、金属离子以及糖等具
有良好的净化效果。常规蔬菜、水果、新鲜动物
性产品等均可省略此步骤。但某些基质样品如
葱、蒜、干香菇、茶叶等必须采用此步骤先除去部
分强极性杂质［１９］。Ｃ１８弥补了ＰＳＡ不吸附油脂
以及弱极性杂质的缺点，使净化更为充分［１２］。
从图２比较看出，直接微波＋Ｃ１８＋ＰＳＡ即可达
到理想的净化效果。在Ｃ１８＋ＰＳＡ粉末净化的
基础上再经 Ｃａｒｂ／ＮＨ２ 小柱或者Ｆｌｏｒｉｓｉｌ小柱
净化，反而引入新的干扰，增加了净化步骤和检
测成本，降低了检测效率。
因此，本实验采用微波＋ＰＳＡ＋Ｃ１８净化。

　　ＴＰＰ和２８种化合物的色谱图示于图３。

２．４　标准曲线、线性范围及检出限的测定
将混合农药标准储备液配制成相应质量浓

度的系列标准工作液，以峰面积（ｙ）对质量浓度
（ｘ，ｍｇ／ｋｇ）做标准曲线。２８种农药线性关系列
于表２。结果表明：在相应的质量浓度范围内，
各农药的响应值与其质量浓度均呈良好的线性

关系，２８种化合物的相关系数均高于０．９９５，检
出限为０．１～２０．８μｇ／ｋｇ。

图１　不同净化方法的青葱空白色谱图

ａ．Ｃａｒｂ／ＮＨ２柱；ｂ．微波＋Ｃａｒｂ／ＮＨ２柱；ｃ．微波

Ｆｉｇ．１　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｌｅａｎｅｄ－ｕｐ　ｍｅｔｈｏｄｓ　ｉｎ　ｉｎｏｎ　ｂｌａｎｋ　ｓａｍｐｌｅ
ａ．Ｃａｒｂ／ＮＨ２ＳＰＥ　ｃｏｌｕｍｎ；

ｂ．ｍｉｃｒｏｗａｖｅ＋Ｃａｒｂ／ＮＨ２ＳＰＥ　ｃｏｌｕｍｎ；ｃ．ｍｉｃｒｏｗａｖｅ

图２　不同吸附剂的青葱空白净化效果色谱图

ａ．微波＋ＰＳＡ＋Ｃ１８；ｂ．微波＋ＰＳＡ＋Ｃ１８＋ＭｇＳＯ４；

ｃ．微波＋ＰＳＡ＋Ｃ１８＋Ｃａｒｂ／ＮＨ２柱；ｄ．微波＋ＰＳＡ＋Ｃ１８＋Ｆｌｏｒｉｓｉｌ柱

Ｆｉｇ．２　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ｐｕｒｉｆｙｉｎｇ　ｅｆｆｅｃｔ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ　ｉｎ　ｏｎｉｏｎ　ｂｌａｎｋ　ｓａｍｐｌｅ
ａ．ｍｉｃｒｏｗａｖｅ＋ＰＳＡ＋Ｃ１８；ｂ．ｍｉｃｒｏｗａｖｅ＋ＰＳＡ＋Ｃ１８＋ＭｇＳＯ４；

ｃ．ｍｉｃｒｏｗａｖｅ＋ＰＳＡ＋Ｃ１８＋Ｃａｒｂ／ＮＨ２ＳＰＥ　ｃｏｌｕｍｎ；ｄ．ｍｉｃｒｏｗａｖｅ＋ＰＳＡ＋Ｃ１８＋Ｆｌｏｒｉｓｉｌ　ＳＰＥ　ｃｏｌｕｍｎ
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图３　ＴＰＰ和２８种化合物的色谱图

Ｆｉｇ．３　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ＴＰＰ　ａｎｄ　２８ｋｉｎｄｓ　ｏｆ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

表２　２８种化合物的线性范围、线性回归方程、相关系数和检出限

Ｔａｂｌｅ　２　Ｌｉｎｅａｒ　ｒａｎｇｅ，ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ　ｅｑｕａｔｉｏｎ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（ｒ２）ａｎｄ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔｓ　ｏｆ　２８ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

序号 化合物
线性范围／

（ｍｇ／ｋｇ）
线性回归方程 相关系数

检出限／（μｇ／ｋｇ）

青葱 韭菜 姜

２２ ＴＰＰ

１ 甲胺磷 Ｍｅｔｈｍｉｄｏｐｏｓ　 ０．０４～０．４８　 ｙ＝６０　９００ｘ－１　４９０　 １．０００　 ７．３　 ３．８　 １４．３

２ 敌敌畏ＤＤＷ　 ０．０４～０．４８　 ｙ＝７９　２００ｘ－４２６　 １．０００　 １．６　 ２．３　 ２．９

３ 乙酰甲胺磷Ａｃｅｐｈａｔｅ　 ０．０４～０．４８　 ｙ＝８２　８００ｘ－２　１５０　 ０．９９５　 １９．３　 ５．５　 １４．４

４ 氧乐果Ｏｍｅｔｈｏａｔｅ　 ０．０４～０．４８　 ｙ＝１１９　０００ｘ－３　４７０　 ０．９９５　 １３．８　 ４．５　 １４．２

５ 治螟磷Ｓｕｌｆｏｔｅｐ　 ０．０４～０．４８　 ｙ＝１７８　０００ｘ－１　６００　 １．０００　 ０．１　 ０．１　 ０．２

６ 久效磷 Ｍｏｎｏｃｒｏｔｏｐｈｏｓ　 ０．０４～０．４８　 ｙ＝２４９　００ｘ－４　４２０　 ０．９９９　 ８．５　 １７．５　１５．４

７ 甲拌磷Ｐｈｏｒａｔｅ　 ０．０４～０．４８　 ｙ＝５８　９００ｘ－５６８　 １．０００　 ０．８　 ０．４　 ２０．８

８ α－六六六α－ＢＨＣ　 ０．０４～０．４８　 ｙ＝８４　９００ｘ＋３５５　 １．０００　 １３．１　 ３．９　 ３．６

９ 乐果Ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ　 ０．０４～０．４８　 ｙ＝１６　８００ｘ－２００　 １．０００　 ８．２　 １１．６　１３．１

１０ β－六六六β－ＢＨＣ　 ０．０４～０．４８　 ｙ＝７３　３００ｘ＋１８６　 １．０００　 １８．６　 ９．０　 ４．４

１１ γ－六六六γ－ＢＨＣ　 ０．０４～０．４８　 ｙ＝７４　３００ｘ－６８　 １．０００　 １６．１　 ３．０　 ７．９

１２ 百菌清Ｃｈｌｏｒｏｔｈａｌｏｎｉｌ　 ０．０４～０．４８　 ｙ＝２３１　０００ｘ－２　２８０　 ０．９９９　 １４．７　２０．０　１７．１

１３ δ－六六六δ－ＢＨＣ　 ０．０４～０．４８　 ｙ＝７１　４００ｘ－１１７　 １．０００　 １２．１　 ６．１　 ８．７

１４ 磷胺２Ｐｈｏｓｐｈａｍｉｄｏｎ　２　 ０．０４～０．４８　 ｙ＝７９　４００ｘ－１　７９０　 ０．９９９　 ４．１　 ０．５　 ２．４

１５ 甲基对硫磷Ｐａｒａｔｈｉｏｎ－ｍｅｔｈｙｌ　 ０．０４～０．４８　 ｙ＝１１１　０００ｘ－３　２６０　 ０．９９５　 ０．２　 ０．４　 ０．９

１６ 杀螟硫磷Ｆｅｎｉｔｒｏｔｈｉｏｎ　 ０．０４～０．４８　 ｙ＝６３　１００ｘ－１　３４０　 ０．９９５　 １．２　 ０．８　 ０．７

１７ 毒死蜱Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ　 ０．０４～０．４８　 ｙ＝７７　８００ｘ＋１　２１０　 １．０００　 ０．３　 ０．５　 ０．７

１８ 对硫磷Ｐａｒａｔｈｉｏｎ　 ０．０４～０．４８　 ｙ＝８６　４００ｘ－２　８５０　 ０．９９５　 ０．４　 ０．３　 ０．６

１９ 水胺硫磷Ｉｓｏｃａｒｂｏｐｈｏｓ　 ０．０４～０．４８　 ｙ＝４７　５００ｘ－１　０００　 ０．９９９　 １．６　 １．３　 ２．４

２０ 甲基异柳磷Ｉｓｏｆｅｎｐｈｏｓ－ｍｅｔｈｙｌ　 ０．０４～０．４８　 ｙ＝２１８　０００ｘ－２　５４０　 １．０００　 ０．７　 ０．６　 ０．６

２１ 三唑磷Ｔｒｉａｚｏｐｈｏｓ　 ０．０４～０．４８　 ｙ＝８５　６００ｘ－２　１１０　 ０．９９５　 １．１　 １．９　 １．０

２３ 联苯菊酯Ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ　 ０．０４～０．４８　ｙ＝７７８　０００ｘ＋１３８　０００　 ０．９９５　 ２．０　 １．３　 １．０

２４ 甲氰菊酯Ｆｅｎｐｒｏｐａｔｈｒｉｎ　 ０．０４～０．４８　 ｙ＝６１　４００ｘ＋７１５　 １．０００　 ２．３　 ２．５　 １．５

２５ 氯氟氰菊酯Ｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ　 ０．０４～０．４８　 ｙ＝１６１　０００ｘ＋３　８９０　 １．０００　 ５．２　 ４．０　 １１．５

２６ 氟氯氰菊酯Ｃｙｆｌｕｔｈｒｉｎ　 ０．０４～０．４８　 ｙ＝１５　２００ｘ－１９４　 ０．９９６　 ６．９　 ２．３　 １６．８

２７ 氯氰菊酯Ｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ　 ０．０４～０．４８　 ｙ＝６　３３０ｘ＋２８９　 ０．９９５　 １９．７　１０．８　 ７．７

２８ 氰戊菊酯Ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ　 ０．０４～０．４８　 ｙ＝３７　５００ｘ＋６９５　 １．０００　 １０．１　 ６．４　 １７．１

２９ 溴氰菊酯Ｄｅｌｔａｍｅｔｈｒｉｎ　 ０．０４～０．４８　 ｙ＝６７　９００ｘ－１５５　 ０．９９５　 １５．０　 ６．１　 １３．４

６４３ 质 谱 学 报　　　　　　　　　　　　　　　　　第３２卷　



２．５　方法的回收率和精密度
在空 白 基 质 中 添 加 ０．０５ ｍｇ／ｋｇ、０．１

ｍｇ／ｋｇ两个水平的２８种农药混合标准溶液，每

个水平重复测定６次，计算平均回收率和相对标
准偏差，结果列于表３和表４。

表３　外标法定量回收率

Ｔａｂｌｅ　３　Ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｔｅｓｔ　ｂｙ　ｅｘｔｅｒｎａｌ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ

序号 化合物

添加０．０５ｍｇ／ｋｇ

韭菜 姜

回收

率／％

ＲＳＤ／

％

回收

率／％

ＲＳＤ／

％

添加０．１ｍｇ／ｋｇ

葱 姜 韭菜

回收

率／％

ＲＳＤ／

％

回收

率／％

ＲＳＤ／

％

回收

率／％

ＲＳＤ／

％

２２ ＴＰＰ

１ 甲胺磷 Ｍｅｔｈｍｉｄｏｐｏｓ　 ７８　 ７．９　 ８９　 １７．３　 ８６　 ９．３　 ７４　 ０．７　 ６０　 １４．２

２ 敌敌畏ＤＤＷ　 ７９　 ３．９　 ９３　 ４．６　 ８４　 ５．７　 ８１　 ４．５　 ７５　 ４．５

３ 乙酰甲胺磷Ａｃｅｐｈａｔｅ　 ３５　 １５．０　 ６０　 １５．６　 ８１　 ４．８　 ８５　 １１．４　 ７２　 ２．４

４ 氧乐果Ｏｍｅｔｈｏａｔｅ　 ７７　 １７．２　 ５３　 ７．２　 ５８　 ５．６　 １０２　 １３．７　 １２５　 ５．９

５ 治螟磷Ｓｕｌｆｏｔｅｐ　 １０２　 ５．１　 １０１　 ３．６　 ９８　 ３．８　 １０５　 ０．６　 １０５　 １．２

６ 久效磷 Ｍｏｎｏｃｒｏｔｏｐｈｏｓ　 ９３　 １６．２　 ５９　 １９．３　 １０８　 １．２　 １０３　 １０．５　 ８２　 ９．５

７ 甲拌磷Ｐｈｏｒａｔｅ　 ９７　 ７．４　 １７５　 １．７　 １０５　 １．２　 ９６　 １．１　 １２９　 １．６

８ α－六六六α－ＢＨＣ　 ９７　 ４．７　 ７４　 １１．９　 １０３　 ２．７　 ９７　 １．２　 ９０　 ３．２

９ 乐果Ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ　 ８２　 １．０　 ８４　 １０．３　 ８５　 ７．６　 １０６　 ２．２　 １０３　 ３．５

１０ β－六六六β－ＢＨＣ　 １０２　 ６．９　 ７６　 １２．３　 １０２　 ３．２　 １０７　 ０．５　 １０２　 ８．０

１１ γ－六六六γ－ＢＨＣ　 １００　 ７．９　 ８５　 ９．１　 １００　 ４．６　 １００　 １．６　 ９４　 ４．９

１２ 百菌清Ｃｈｌｏｒｏｔｈａｌｏｎｉｌ　 ２９　 ２．０　 ９６　 ２．９　 １１９　 ９．０　 ９２　 ９．０　 ５７　 ７．２

１３ δ－六六六δ－ＢＨＣ　 ６２　 ８．９　 １０６　 １８．０　 ９６　 ９．９　 ９８　 ６．９　 ７２　 １０．２

１４ 磷胺２Ｐｈｏｓｐｈａｍｉｄｏｎ　２　 ９９　 １６．３　 ９７　 ７．９　 １０３　 １０．８　 １１６　 １０．５　 ８１　 １２．２

１５ 甲基对硫磷Ｐａｒａｔｈｉｏｎ－ｍｅｔｈｙｌ　 １０５　 ３．５　 １０４　 ４．８　 １０４　 ３．８　 １１１　 １．０　 １００　 ６．５

１６ 杀螟硫磷Ｆｅｎｉｔｒｏｔｈｉｏｎ　 １０７　 ４．９　 １０２　 ３．８　 １０７　 ２．４　 １１３　 １．６　 １０２　 ４．５

１７ 毒死蜱Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ　 １０４　 ７．８　 １０３　 ４．７　 １０７　 １．５　 １０４　 ２．０　 １００　 １．７

１８ 对硫磷Ｐａｒａｔｈｉｏｎ　 １１３　 １０．１　 １１２　 ２．６　 １１２　 １．５　 １０９　 １．２　 １０４　 ４．４

１９ 水胺硫磷Ｉｓｏｃａｒｂｏｐｈｏｓ　 １１３　 ８．６　 １１２　 １９．１　 １０９　 ２．７　 １１０　 ２．３　 ９２　 ９．９

２０ 甲基异柳磷Ｉｓｏｆｅｎｐｈｏｓ－ｍｅｔｈｙｌ　 １０６　 ５．４　 １０８　 ３．０　 １１２　 ３．８　 １０８　 １．１　 １０３　 ２．１

２１ 三唑磷Ｔｒｉａｚｏｐｈｏｓ　 １０３　 ０．７　 １１２　 ６．５　 １１３　 ２．９　 １１０　 ５．９　 ９０　 １０．０

２３ 联苯菊酯Ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ　 ７７　 ２．５　 ８９　 ７．６　 １０４　 ２．９　 １０３　 ３．８　 ９６　 １．８

２４ 甲氰菊酯Ｆｅｎｐｒｏｐａｔｈｒｉｎ　 ９６　 ９．２　 ７５　 １８．０　 １０２　 ３．７　 １０８　 ３．８　 １００　 １．７

２５ 氯氟氰菊酯Ｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ　 １０５　 ７．３　 ９０　 １３．０　 １０４　 ４．４　 １０８　 ２．５　 ９０　 ８．３

２６ 氟氯氰菊酯Ｃｙｆｌｕｔｈｒｉｎ　 １２９　 ８．８　 １７０　 ４．２　 １２６　 ５．０　 ８２　 ４．９　 １３４　 １１．４

２７ 氯氰菊酯Ｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ　 １２６　 ６．８　 １１２　 １５．９　 １０３　 ４．２　 １１３　 ３．８　 ９０　 ５．８

２８ 氰戊菊酯Ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ　 １０８　 ９．０　 ７４　 ６．２　 １０２　 ４．０　 １０８　 ８．１　 ９５　 ６．８

２９ 溴氰菊酯Ｄｅｌｔａｍｅｔｈｒｉｎ　 ８６　 ３．０　 ８１　 １０．３　 １１２　 ６．０　 １１０　 ４．１　 ７３　 ９．６

７４３　第６期　　　陈健航等：分散固相萃取－气相色谱－质谱联用法检测葱、韭菜和姜中多种农药残留



表４　内标法定量回收率

Ｔａｂｌｅ　４　Ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｔｅｓｔ　ｂｙ　ｉｎｔｅｒｎａｌ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ

序号 化合物

添加０．０５ｍｇ／ｋｇ

韭菜 姜

回收

率／％

ＲＳＤ／

％

回收

率／％

ＲＳＤ／

％

添加０．１ｍｇ／ｋｇ

葱 姜 韭菜

回收

率／％

ＲＳＤ／

％

回收

率／％

ＲＳＤ／

％

回收

率／％

ＲＳＤ／

％

２２ ＴＰＰ

１ 甲胺磷 Ｍｅｔｈｍｉｄｏｐｏｓ　 ６７　 １０．９　 ７９　 １４．５　 ６６　 ８．２　 ７３　 ５．４　 ６１　 １１．６

２ 敌敌畏ＤＤＷ　 ７５　 ４．８　 ８３　 ２．９　 ７９　 ４．０　 ８０　 ７．３　 ７９　 ７．５

３ 乙酰甲胺磷Ａｃｅｐｈａｔｅ　 ３４　 １１．７　 ５４　 ８．６　 ５９　 ６．６　 ８４　 ７．８　 ７５　 ５．６

４ 氧乐果Ｏｍｅｔｈｏａｔｅ　 ７２　 １５．７　 ４７　 ４．８　 ５５　 ４．６　 １００　 ９．７　 １３０　 ７．７

５ 治螟磷Ｓｕｌｆｏｔｅｐ　 ９６　 ６．１　 ９１　 ２．８　 １０２　 ４．０　 １０３　 ５．４　 １１０　 ３．３

６ 久效磷 Ｍｏｎｏｃｒｏｔｏｐｈｏｓ　 ８８　 １３．７　 ５３　 １５．６　 ７９　 １．４　 １０１　 ６．２　 ８５　 ６．７

７ 甲拌磷Ｐｈｏｒａｔｅ　 ９２　 ７．８　 １０５　 ８．８　 １００　 １．１　 ９５　 ３．８　 １３３　 ２．７

８ α－六六六α－ＢＨＣ　 ９１　 １．１　 ６７　 ９．１　 ９７　 ５．２　 ９６　 ６．１　 ９４　 １．１

９ 乐果Ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ　 ７７　 ６．２　 ７５　 ７．２　 ７６　 ３．７　 １０５　 ２．９　 １０８　 ３．３

１０ β－六六六β－ＢＨＣ　 ９６　 ２．７　 ７８　 ８．６　 １０１　 ４．６　 １０５　 ４．５　 １０８　 １０．３

１１ γ－六六六γ－ＢＨＣ　 ９４　 ２．８　 ７６　 ７．１　 ９６　 ４．０　 ９９　 ６．２　 ９９　 ２．２

１２ 百菌清Ｃｈｌｏｒｏｔｈａｌｏｎｉｌ　 ３６　 ２．０　 ８７　 ２．６　 ７２　 ４．９　 ８９　 ５．６　 ６０　 ８．９

１３ δ－六六六δ－ＢＨＣ　 ６１　 １０．２　 ９５　 １４．５　 ９１　 ７．８　 ９６　 ６．１　 ７５　 ７．５

１４ 磷胺２Ｐｈｏｓｐｈａｍｉｄｏｎ　２　 ９３　 １２．７　 ８７　 １３．９　 ９８　 ５．５　 １１４　 ６．６　 ８４　 ９．６

１５ 甲基对硫磷Ｐａｒａｔｈｉｏｎ－ｍｅｔｈｙｌ　 ９９　 ７．１　 ９３　 ２．４　 ９９　 ４．２　 １０９　 ４．５　 １０５　 ５．３

１６ 杀螟硫磷Ｆｅｎｉｔｒｏｔｈｉｏｎ　 １００　 ７．９　 ９２　 １．５　 １０１　 ２．５　 １１１　 ３．４　 １０７　 ３．８

１７ 毒死蜱Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ　 ９８　 ８．４　 ９３　 ３．２　 １０１　 １．９　 １０３　 ３．０　 １０５　 ２．７

１８ 对硫磷Ｐａｒａｔｈｉｏｎ　 １０６　 １１．６　 １０１　 ５．３　 １０６　 １．８　 １０８　 ３．８　 １１０　 ４．３

１９ 水胺硫磷Ｉｓｏｃａｒｂｏｐｈｏｓ　 ９７　 １０．６　 １００　 １４．６　 １０４　 ２．４　 １０９　 ３．０　 ９７　 ７．６

２０ 甲基异柳磷Ｉｓｏｆｅｎｐｈｏｓ－ｍｅｔｈｙｌ　 １００　 ６．５　 ９７　 ３．７　 １０４　 ４．５　 １０６　 ４．３　 １０８　 ３．６

２１ 三唑磷Ｔｒｉａｚｏｐｈｏｓ　 ９６　 ３．８　 １００　 ７．１　 １０７　 ５．３　 １０８　 ７．２　 ９４　 ８．０

２３ 联苯菊酯Ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ　 ８１　 ２．５　 ８０　 ５．５　 ９９　 ２．１　 １０１　 １．５　 １０１　 ４．０

２４ 甲氰菊酯Ｆｅｎｐｒｏｐａｔｈｒｉｎ　 ９０　 ４．５　 ８７　 ８．９　 ９７　 ２．８　 １０６　 １．３　 １０４　 ２．５

２５ 氯氟氰菊酯Ｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ　 ９９　 １．６　 ８０　 ６．３　 ９８　 ３．５　 １０６　 ２．６　 ９４　 ６．２

２６ 氟氯氰菊酯Ｃｙｆｌｕｔｈｒｉｎ　 １３０　 ８．１　 １２５　 ８．０　 １０３　 ３．５　 １１９　 ０．６　 １３２　 １１．０

２７ 氯氰菊酯Ｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ　 １２８　 ７．８　 １００　 １３．３　 ７２　 ３．８　 １１１　 １．８　 ９５　 ５．５

２８ 氰戊菊酯Ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ　 １０１　 １７．９　 ７２　 ８．４　 ９１　 ２．０　 １０７　 ３．６　 １００　 ７．１

２９ 溴氰菊酯Ｄｅｌｔａｍｅｔｈｒｉｎ　 ８１　 １０．９　 ７３　 ３．５　 １０１　 ４．８　 １０８　 ２．４　 ７７　 ８．５

　　青葱、韭菜等含硫蔬菜必须在搅碎前进行微
波热处理，才可以有效地降低因硫化物引起的高
本底干扰。试样搅碎后再进行微波热处理，即使
配合使用多种固相萃取小柱（Ｃａｒｂ固相萃取小
柱、Ｆｌｏｒｉｓｉｌ固相萃取小柱、Ｃａｒｂ／ＮＨ２ 固相萃取
小柱、ＬＣ－ＮＨ２ 固相萃取小柱）净化，都不能很好
地消除硫化物带来的高本底。因此微波热处理

必须在样品搅碎前进行。
本实验方法避免了液－液萃取出现的乳化现

象，减少了有机溶剂的用量，缩短了分析时间，而
且在操作上比ＳＰＥ更简便，减少了传统的样品
前处理过程中所需的样品均化、转溶、乳化、浓缩
等造成的待测物损失。
虽然微波热处理配合ＰＳＡ和Ｃ１８同时净化
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可以显著地去除葱、韭菜和姜的本底，但是对姜
中一些干扰性物质的去除能力较弱，所以样品在
通过本实验方法净化后用ＧＣ／ＭＳ检测，部分农
药（如甲拌磷、氧乐果和氟氯氰菊酯）不能很好地
定量。部分样品中甲胺磷、乙酰甲胺磷和百菌清
的添加回收率较低，其他农药外标法和内标法均
得到满意的回收率，相对标准偏差小于２０％。
采用微波热处理后，经ＰＳＡ和Ｃ１８粉末净化效果
理想，解决了葱、韭菜和姜等复杂基质中农残的
检测问题。
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