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[摘要 ] � 目的: 建立蔬果中 11种有机磷农药残留全自动固相萃取 /气相色谱质谱分析方法。方法:用乙腈匀浆提取样品

中的有机磷类农药, 通过全自动固相萃取仪提取净化,用气质联用仪进行分析。结果: 11种有机磷农药在 0. 1 m g /kg~

2. 0 m g /kg范围内线性相关系数均在 0. 99以上, 最低检出限为 0. 005 mg /kg, 11种有机磷农药加标 0. 1 m g /kg时, 回收率

为 78. 5% ~ 102. 5% , 加标 0. 5 m g /kg时, 为 76. 8% ~ 99. 6% ; 相对标准偏差分别为 1. 4% ~ 5. 5% 和 1. 8% ~ 6. 2%。结

论: 此法简便,快速, 净化效果好,回收率高,可同时测定水果、蔬菜中的多种有机磷农药残留。
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Determ ination of 11 pesticides residue in fruits and vegetables by ASPE /GC- M S
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( Zhenha iC enter fo r D isease Con tro l and P revention, N ingbo 315200, Ch ina)

[ Abstract] � Objective: To estab lish ame thod fo r the determ ination of 11 org anophospho rus pestic ides residue in fru its and vege�
tab les by ASPE /GC - MS. M ethods: The samp les were extrac ted w ith acetonitrile solution, a fter the ex trac ts w ere purified

through ASPE, the co llected solution w as analyzed byGC - MS. Resu lts: 11 organophosphorus pesticides gave good linear ities in

the range of 0. 1 mg /kg~ 2. 0 m g /kg ( r> 0. 99). Them inim um detec tion lim its we re 0. 005 mg /kg. The recovery rates and RSD s

w ere78. 5% ~ 102. 5% and 1. 4% ~ 5. 5% at 0. 1 m g /kg respectively, and 76. 8% ~ 99. 6% , and 1. 8% ~ 6. 2% at 0. 5 mg / kg

respectively. Conc lusion: The me thod is simp le, rapid, effec tive and it is su itable fo r the dete rm ina tion o f 11organopho spho rus

pestic ides residue in fruits and vege tab les.
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� � 有机磷农药是一类广谱性高效化学杀虫剂, 产品品种繁

多, 易降解、价格低廉, 在农业生产中被广泛应用。因其毒性

较强, 在农产品中残留引起食物中毒事件屡有发生。因此对

其在农产品中的残留量进行快速检测十分重要, 目前主要采

用气相色谱法对其进行检测。本文采用乙腈提取蔬菜、水果

中的有机磷, 在全自动固相萃取仪上萃取, 利用气质联用仪

26 m in内完成甲胺磷, 敌敌畏,乙酰甲胺磷 ,甲拌磷,氧化乐果,

磷胺, 久效磷,甲基对硫磷, 杀螟硫磷, 毒死蜱,三唑磷等 11种

有机磷农药残留的分离测定,方法快速简便, 灵敏准确。

1� 材料与方法
1. 1� 仪器与试剂
� � Ag ilent5975C - 7890A 气质联用仪; HP - 5M S 色谱柱

( 30 m � 0. 25 mm � 0. 25 �m ); 7683A自动进样器; 高速匀浆

机; 旋转蒸发仪;美国 Rap idT race全自动固相萃取仪; 美国 Tur�
boV ap�全自动氮吹仪。
� � CARB /NH 2柱, ( 500 m g /500 mg /6 m ,l上海泉岛科技服务

有限公司生产 );标准储备液: 敌敌畏, 甲胺磷,乙酰甲胺磷,甲

拌磷, 氧化乐果, 磷胺, 久效磷, 甲基对硫磷, 杀螟硫磷, 毒死

蜱, 三唑磷 (农业部环 境保护科 研监测 所研制 , 均为

100 �g /m l); 丙酮、乙腈、正己烷 (均为 H PLC级 ) 。

1. 2� GC - MS条件

� � 色谱条件: 载 气 H e ( 99. 999% ); 柱流量 (恒流 ) :

1. 0 m l/m in;柱温: 60� 保持 1 m in, 以 30� /m in上升到 210�
保持 10 m in,再以 10� /m in上升到 260� 保持 5 m in;整个升温

程序用时 26 m in, 进样口温度: 250� ; 检测器温度: 250� 。不
分流进样, 进样 1� l。

� � 质谱条件: 离子源: E I( 70ev); 离子源温度: 230� ; 四级杆

温度: 150� ;辅助加热器温度: 250� ; 采集方式: 全扫描; 溶剂

延迟: 5 m in;调谐方式: 自动调谐; 全扫描质量范围: 50 am u~

500 amu。

1. 3� 样品处理
� � 称取捣碎样品 25. 0 g放入烧杯中, 加入乙腈 50 m ,l高速

匀浆后过滤置于 100 m l具塞三角瓶中,加入 6 g氯化钠, 剧烈

震荡 1 m in, 在室温下静止, 使乙腈相与水相分层。吸取

10. 0 m l上层提取液, 通过无水硫酸钠过滤, 于 60� 水浴浓缩
至近干, 用丙酮定容至 2. 0 m ,l待全自动固相萃取仪萃取净

化。自动依次用 5 m l丙酮 +正已烷 ( 9+ 1)和 5 m l丙酮预淋

CARB /NH2柱, 当溶剂液面到达柱吸附层表面, 加入 2. 0 m l样

品提取液, 收集洗脱液于试管中, 用 5. 0 m l丙酮 +正已烷 ( 9

+ 1)淋洗 CARB /NH 2柱, 并重复一次。将收集液放入全自动

氮吹仪吹至近干, 用丙酮定容至 5. 0 m ,l供气相色谱测定。
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2� 结果与讨论

2. 1� 色谱柱条件的优化

� � 通过对柱温、载气流速以及质谱参数等条件的优化, 最终

确定了 1. 2的色谱条件。在此条件下, 11种有机磷农药均得

到了很好的分离, 且峰型良好。总离子流图 ( T IC)见图 1。

表 1� 11种有机磷农药的保留时间和选择离子

保留时间 (m in) 选择离子

甲胺磷 5. 187 109, 185, 220

敌敌畏 5. 220 94, 141, 126

乙酰甲胺磷 6. 097 135, 94, 183

氧化乐果 6. 930 110, 156, 126

久效磷 7. 355 127, 192, 223

甲拌磷 7. 531 260, 121, 75

磷胺 8. 287, 8. 953 72, 127, 264

甲基对硫磷 9. 201 263, 125, 233

杀螟硫磷 9. 801 277, 260, 125

毒死蜱 10. 364 314, 258, 286

三唑磷 17. 431 161, 172, 257

2. 2� 线性范围和检出限
� � 将混合标准使用溶液用丙酮稀释成 0. 10 �g /m l、

0. 30 �g /m l、0. 50 �g /m l、0. 70 �g /m l、1. 00 �g /m l、2. 00 �g /m l

的标准系列进行分析, 测得的峰面积对相应的浓度求出线性

回归方程, 结果表明, 在 0. 1 �g /m l~ 2. 0 �g /m l范围内, 11种

有机磷农药均有较好的线性相关系数 r均在 0. 99以上最低检

出限为 0. 005 m g /kg, 见表 2。

表 2� 方法的标准曲线及检出限

线性范围

(mg/ kg)
回归方程 r

检出限

( mg/kg)

甲胺磷 0. 1 ~ 2. 0 Y = 778000000X- 129000000 0. 9991 0. 0062

敌敌畏 0. 1 ~ 2. 0 Y = 865000000X- 2220000 0. 9984 0. 0054

乙酰甲胺磷 0. 1 ~ 2. 0 Y = 418000000X- 75200000 0. 9982 0. 0078

氧化乐果 0. 1 ~ 2. 0 Y = 652000000X- 110000000 0. 9991 0. 0084

久效磷 0. 1 ~ 2. 0 Y = 436000000X- 77300000 0. 9992 0. 0068

甲拌磷 0. 1 ~ 2. 0 Y = 450000000x- 117000000 0. 9961 0. 0049

磷胺 0. 1 ~ 2. 0 Y = 455000000X- 89900000 0. 9979 0. 01

甲基对硫磷 0. 1 ~ 2. 0 Y = 460000000X- 77400000 0. 9987 0. 0068

杀螟硫磷 0. 1 ~ 2. 0 Y = 435000000X- 89200000 0. 9955 0. 0074

毒死蜱 0. 1 ~ 2. 0 Y = 812000000X- 138000000 0. 9987 0. 0060

三唑磷 0. 1 ~ 2. 0 Y = 292000000X- 56700000 0. 9974 0. 0088

2. 3� 回收率试验及精密度

� � 加标按 � 1. 2�项进样分析, 重复测定 6次,结果见表 2。11

种有机磷农药回收率及相对标准偏差 (RSDs )见表 3。

表 3� 方法的回收率及精密度 ( n= 6 )

名称
加标 0. 1 m g/kg

回收率 (% ) RSD (% )

加标 0. 5m g /kg

回收率 (% ) RSD (% )

甲胺磷 98. 7 2. 2 99. 6 1. 8

敌敌畏 96. 5 1. 4 91. 3 2. 0

乙酰甲胺磷 80. 2 1. 8 82. 4 1. 5

氧化乐果 82. 3 2. 5 85. 5 2. 2

久效磷 90. 1 3. 4 92. 5 2. 9

甲拌磷 102. 5 2. 7 96. 3 3. 5

磷胺 78. 5 5. 5 76. 8 6. 2

甲基对硫磷 85. 3 4. 3 89. 7 4. 9

杀螟硫磷 97. 4 2. 8 95. 4 3. 5

毒死蜱 95. 4 3. 6 92. 2 3. 2

三唑磷 87. 9 3. 8 85. 1 3. 4

2. 4� 固相萃取柱的选择
� � 单一的 CARB柱可除去色素, 但无法除去脂肪酸, 净化不

够, CARB柱与 NH2柱单独使用,增加操作步骤, 二者联用可有

效除去色素、脂肪酸等杂质。另外, 不同厂家、不同批次的柱

子性能不一致, 因此需要预先用标准、加标做试验, 且使用前

要先活化 (即条件化 )。

2. 5� 前处理设备
� � 全自动固相萃取仪能同时处理多个样品提高工作效率,

萃取每个样品只需 10 m in, 能消除人工误差提高精密度和准

确度,通过减少操作时间,玻璃器皿, 溶剂损失减少成本, 减少

操作人员暴露于弥漫了有机溶剂的气氛中。因此, 全自动固

相萃取仪能使工作更加简便, 安全。

� � TurboVap�氮吹仪采取螺旋式氮吹技术,能精确控制气体

流量, 减少氮吹过程中目标物的飞溅损失, 减少操作人员暴露

于弥漫了有机溶剂的气氛中, 并能根据需要精准将目标物定

容至 1 m l。

3� 小结
� � 成功建立了同时测定蔬菜、水果中多种有机磷农药残留
的在 GC - MS上得到很好分离的分析方法, 解决了只以保留

时间定性时出现结果假阳性的分析方法 , 对镇海区各监测网

点的蔬果进行有机磷残留分析, 先用气相色谱法 FPD检测器

进行测定时, 由于有机磷含量较低, 加上基质干扰, 会出现很

多假阳性结果; 有些峰出峰时间很接近, 很难分辨具体的种

类,该方法解决了上述问题,操作简便, 且试剂用量小, 减少了

污染和危害, 符合当前农药残留快速测定的趋势, 给检测人员

带来很大方便, 峰型好, 分离度高, 结果灵敏度高, 准确度好,

可以应用于蔬果中有机磷农药残留的快速测定。
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