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分散液相微萃取－气相色谱－串联质谱法快速测定
蔬菜中８种亲脂类农药残留

周　敏＊，　李　玮，　杜晓婷，　夏钟兴，　陈美春
（杭州市质量技术监督检测院，浙江 杭州３１００１９）

摘要：建立了分散液相微萃取－气相色谱－串联质谱（ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ）联用方法用于快速分析蔬菜中８种亲脂类农药残
留。样品用水－丙酮（５∶１，ｖ／ｖ）混合溶液提取，经布氏漏斗减压抽滤。滤液经Ｎ－丙基乙二胺（ＰＳＡ）吸附剂、Ｃ１８吸
附剂、石墨炭黑粉净化后，用氯苯萃取，ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ测定。对影响萃取和富集效率的因素进行了优化。在优化的实
验条件下，农药的富集倍数达５２６～８７８，检出限为０．００１～０．０２ｍｇ／ｋｇ，线性范围为０．００５～１０ｍｇ／ｋｇ，线性相关系
数为０．９９２　１～０．９９８　９，平均加标回收率为６０．１％～８２．５％，相对标准偏差为１．２％～９．６％。该方法已成功应用于
蔬菜中８种亲脂类农药残留的测定。
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断进步，蔬菜的生长期也越来越短，但是由于环境污
染的加剧，蔬菜的病虫害越来越严重，绝大部分蔬菜
需要连续多次放药后才能成熟上市。而蔬菜的生长
环境湿度大，易生病，一般用药量都比较大，尤其是
有机磷农药和杀菌剂用得较多。这些农药残留对人
类身体健康造成了极大影响。

　　国内外报道的农药残留检测方法多为气相色谱
法［１］、气相色谱－质谱联用法［２］和液相色谱法［３］、液
相色谱－质谱联用法［４］等，而目前所用的各类前处理
提取净化方法有索氏提取法、超临界流体萃取法、微
波辅助提取法、加速溶剂萃取法（ＡＳＥ）、固相萃取法
（ＳＰＥ）及德国官方通用的食品中农药残留量Ｓ－１９
方法等［５－８］。这些方法普遍存在繁琐耗时、操作误
差偏大、需使用大量对人体和环境有毒有害的有机
溶剂、难以实现自动化等缺点。因此发展省时高效、
有机溶剂用量少的样品前处理新技术已成为分析化

学研究的热点之一。

　　分散液相微萃取技术是全新的样品前处理技
术，一次萃取只需几十微升有机溶剂，是一种环境污
染少的萃取方法［９－１４］。该方法集采样、萃取和浓缩
于一体，且操作简单、快速、成本低、富集倍数高，是
一种极具应用潜力的样品前处理方法。但其在农药
残留分析方面的应用非常少，采用分散液相微萃取
技术与气相色谱－串联质谱（ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ）技术结合
应用在蔬菜中的农药残留分析尚未见报道。本文将
这两种技术结合，建立了蔬菜中８种亲脂类农药残
留的快速分析方法。

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

　　Ｖａｒｉａｎ　４５０ＧＣ－３００ＭＳ气相色谱－三重四极杆
质谱仪（美国 Ｂｒｕｋｅｒ公司）；高速离心机（Ｈｅａｌ
Ｆｏｒｃｅ公司）；布氏漏斗。有机磷农药标准品甲拌
磷、甲基对硫磷、毒死蜱和有机氯农药标准品三氯杀
螨醇、联苯菊酯、甲氰菊酯、三氟氯氰菊酯、氰戊菊酯
均为１００．０ｍｇ／Ｌ（农业部环境保护科研监测所）。
丙酮（液相色谱级，西班牙Ｓｃｈａｒｌａｕ公司）、乙腈（液
相色谱级，临海市浙东特种试剂厂）、甲醇（液相色谱
级，美国Ｔｅｄｉａ公司）；氯苯和四氯化碳（分析纯，江
苏永华精细化学有限公司）、四氯乙烯（分析纯，杭州
高晶精细化工有限公司）；Ｎ－丙基乙二胺（ＰＳＡ）吸
附剂和Ｃ１８粉（上海 Ｗｅｌｃｈｒｏｍ公司，粒径４０μｍ）；
石墨炭黑粉（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ公司）；水
为超纯水；市售蔬菜若干。

１．２　仪器条件

　　色谱条件：ＶＦ－５ｍｓ色谱柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ×
０．２５μｍ）；进样口温度２３０℃。升温程序：起始柱
温５０℃，保持０．５ｍｉｎ；以３０℃／ｍｉｎ升温至２８０
℃，保持８ｍｉｎ；总用时１６．１７ｍｉｎ。不分流进样。
载气：氦气，流速１．０ｍＬ／ｍｉｎ。进样量：１μＬ。

　　质谱条件：电子轰击源（ＥＩ）；离子源温度２３０
℃；传输线温度２５０℃；腔体温度４０℃；溶剂延时

４．０ｍｉｎ；分段扫描。碰撞气：氩气，压力为０．２Ｐａ
（１．５ｍＴｏｒｒ）；碰撞能量：针对每种化合物进行优
化；测定方式：多反应监测（ＭＲＭ）。其他质谱参数
及各农药的保留时间见表１。

表１　８种农药的保留时间及在多反应监测模式下的定性和定量离子、监测离子对和碰撞能量
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Ｐｈｏｒａｔｅ（甲拌磷） ６．７３６　 ７５，２６０，１２１，２３１　 ７５　 ２６０／７５，２６０／２３１　 １０，５
Ｐａｒａｔｈｉｏｎ－ｍｅｔｈｙｌ（甲基对硫磷） ７．４９６　 １０９，２６３，１２５，７９　 １０９　 １２５／７９，２６３／１０９　 ８，１６
Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ（毒死蜱） ７．７４３　 ９７，１９７，２８６，３１４　 ９７　 ３１４／２８６，３１４／２５８　 １０，１５
Ｄｉｃｏｆｏｌ（三氯杀螨醇） ７．９０５　 １３９，２５１，１１１，２１５　 １３９　 ２５１／１１１，２５１／１３９　 ３５，１５
Ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ（联苯菊酯） ９．４９３　 １８１，１６５，１４１，４２２　 １８１　 １８１／１６５，１８１／１４１　 ２５，２０
Ｆｅｎｐｒｏｐａｔｈｒｉｎ（甲氰菊酯） ９．６５５　 ９１，１８１，２６５，３３４　 １８１　 １８１／１５２，２０９／１８１　 ２５，１０
Ｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ（三氟氯氰菊酯） １０．１４５　 １８１，１９７，２０８，１４１　 １８１　 １８１／１２７，１８１／１５２　 ２５，２５
Ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ　１（氰戊菊酯１） １３．３３９　 １２５，１６７，２２５，４１９　 １２５　 ４１９／１６７，２２５／１１９　 １０，１８
Ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ　２（氰戊菊酯２） １３．７０４　 １２５，１６７，２２５，４１９　 １２５　 ４１９／１６７，２２５／１１９　 １０，１８

　Ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ　１ａｎｄ　ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ　２ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ　ｔｈｅ　ｔｗｏ　ｐｅａｋｓ　ｏｆ　ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

１．３　样品前处理

　　蔬菜样品在组织捣碎机中捣碎后，称取１０．０ｇ

置于１００ｍＬ具塞量筒中，用水－丙酮（５∶１，ｖ／ｖ，下
同）混合溶液作提取溶剂定容至３０ｍＬ，剧烈振荡混

·７３８·
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匀，然后转移至布氏漏斗中减压抽滤，得到的蔬菜样
品清液按以下实验方法进行萃取、测定。

　　取清液５ｍＬ，加入５ｍＬ带刻度尖底玻璃离心
管中，将ＰＳＡ吸附剂２５ｍｇ、Ｃ１８粉５０ｍｇ、石墨炭
黑粉２５ｍｇ直接加入到该清液中进行净化。经

８　０００ｒ／ｍｉｎ离心３ｍｉｎ，将上清液转移至另一５ｍＬ
离心管中。加入５０．０μＬ氯苯萃取剂，轻轻振荡混
匀，使萃取剂均匀地分散在样品溶液中。室温静置

３ｍｉｎ，然后以８　０００ｒ／ｍｉｎ离心３ｍｉｎ，用１０μＬ微
量进样器吸取１μＬ下层氯苯溶液直接进样，ＧＣ－
ＭＳ／ＭＳ测定。

１．４　工作曲线的绘制

　　准确吸取８种质量浓度均为１００．０ｍｇ／Ｌ的农
药标准品１．０ｍＬ，置于一个１０．０ｍＬ的容量瓶中。
用丙酮定容至刻度，得到质量浓度为１０．０ｍｇ／Ｌ的
农药混合标准溶液，于４℃避光保存。准确称取１３
份１０．０ｇ捣碎的不含被测农药组分的蔬菜样品，分
别加入一定体积的农药混合标准溶液，使各个组分
终含量为 ０、０．００５、０．０１、０．０２、０．０４、０．０８、０．２、

０．４、０．８、１．０、２．０、５．０、１０．０ｍｇ／ｋｇ。按前述方法
进行前处理后，上机分析做基质标准曲线。

２　结果与讨论

２．１　前处理条件的优化

２．１．１　萃取剂与分散剂的选择及萃取体积的优化

　　考察了氯苯、四氯化碳、四氯乙烯３种萃取剂。
以１ｍＬ丙酮为分散剂，计算毒死蜱的回收率。结
果发现，使用四氯乙烯时回收率为５９．１％，使用四氯
化碳时为６９．５％，使用氯苯时为８９．２％。结合乳化
的效果和萃取效果两方面考虑，选择氯苯为萃取剂。

　　萃取剂体积也会影响萃取效率。实验用丙酮作
为分散剂，选择１０、２０、５０、８０、１００μＬ等不同体积的
氯苯萃取。当氯苯体积为１０μＬ时，由于萃取体积
很小，离心后萃取剂和部分样品融合，变成白色沉
淀，进样时较难吸取；当氯苯体积为５０μＬ时，回收
率可达８２．５％，萃取效果较理想；当氯苯体积为１００

μＬ时，虽然没有沉淀，但由于浓缩倍数不高，影响检
出限和回收率。故选择萃取剂氯苯体积为５０μＬ。

　　分别考察了丙酮、乙腈、甲醇作分散剂时的萃取
效果。以５０μＬ氯苯为萃取剂，计算毒死蜱的回收
率。实验结果表明，使用乙腈时回收率为７２．７％，使
用甲醇时为６０．４％，使用丙酮时为８４．３％。丙酮的
分散效果最好，所以选用丙酮作为本实验的分散剂。

２．１．２　提取溶剂的选择和分散剂的关系

　　目标物８种农药在水中的溶解度不一样。通过

实验发现，水溶液对甲基对硫磷、联苯菊酯、氰戊菊
酯的提取率相对较高，但对其他农药的提取率相对
较低。为了提高水溶液对蔬菜中亲脂农药的提取
率，在水中加入一定量的有机溶剂。由于分散剂为
丙酮，为了保证溶剂体系一致，因此选用水－丙酮混
合溶液来进行提取。同时又研究了水－丙酮混合溶
液的配比对提取效率的影响。分别用１∶１、３∶１、５∶
１、７∶１、９∶１等５组不同体积比的水－丙酮溶液提取
样品。结果表明，当水和丙酮体积比为１∶１时，提取
效率比较高，萃取剂中的样品也很澄清，没有沉淀，
但由于丙酮作为分散剂比例过高，大大影响了回收
率，同时由于丙酮作为有机溶剂的比例提高，加大了
对环境的影响；随着水的比例的增加，回收率增大，

但当水和丙酮的体积比增至７∶１时，萃取剂中的样
品出现白色沉淀，难以吸取进样。故选用体积比为

５∶１的水－丙酮混合溶液对蔬菜进行提取。

２．１．３　萃取上样体积和萃取时间的选择

　　对提取得到的清液进行萃取时发现，如上样的
清液体积过少，萃取剂过饱和导致待测物未完全萃
取；如清液体积过大，导致萃取剂有部分溶解，从而
使萃取效率降低。通过实验选择最佳清液体积为

５．０ｍＬ。对萃取时间的影响进行研究，结果表明萃
取时间对萃取效率影响不大。这是由于在溶液形成
乳浊液后，萃取溶剂氯苯被均匀分散在溶液水相中，

与待测物接触面积较大，待测物可迅速地由水相转
移到有机相并很快达到两相分配平衡。因此选择萃
取时间为３ｍｉｎ。

图１　不同吸附剂对蔬菜样品净化效果的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｓｏｒｂｅｎｔｓ　ｏｎ　ｃｌｅａｎ－ｕｐ

ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｖｅｇｅｔａｂｌｅ　ｓａｍｐｌｅｓ

２．１．４　吸附剂的选择

　　以样品提取液的净化效率和８种农药的加标回
收率为主要指标，比较了不同的吸附剂对蔬菜样品
基质的净化效果和对８种农药的吸附情况。

　　取１０．０ｇ蔬菜样品基质，按１．３节实验步骤进
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行提取，提取液分为１２份（每份５ｍＬ），分别加入

１１种吸附剂各０．１ｇ，剩余１份不进行净化。由图１
可见５次实验的均值，不同吸附剂对蔬菜样品提取
液净化效果不同。实验证明ＰＳＡ和氨基键合固定
相去除有机酸等极性杂质方面效果较好，二者净化
效果差别不大。Ｃ１８和石墨炭黑粉对色素等杂质的
净化效果较好。ＰＳＡ、Ｃ１８和石墨炭黑粉混合作为
吸附剂其净化效果最好，蔬菜基质去除率达７２％。

　　另以蔬菜样品中的加标回收率为指标，考察了

ＰＳＡ、Ｃ１８、石墨炭黑粉对８种农药的吸附情况。表

２为８种农药在０．５ｍｇ／ｋｇ添加浓度下，用１００ｍｇ
的吸附剂进行净化后得到的回收率数据。结果发

现，石墨炭黑粉对毒死蜱吸附相对较强，但对总体情
况影响不大；ＰＳＡ、Ｃ１８对大部分农药没有较强吸
附，在３次平行试验中，９０％以上农药品种的平均回
收率在８０％～９５％之间，比较理想。因此最终选择
混合的Ｃ１８、ＰＳＡ和石墨炭黑粉作为吸附剂。

　　另外，吸附剂粉末的用量是影响前处理净化效
果和回收率的重要因素。如果添加量太多，会导致
农药的吸附，影响回收率；如果添加量少，杂质去除
效果不佳，脂肪、色素等杂质经离心后沉淀在底部，
和萃取剂混合在一起形成白色沉淀，很难直接吸取
进样。通过试验最终确定吸附剂粉末的用量为

ＰＳＡ粉２５ｍｇ、Ｃ１８粉５０ｍｇ、石墨炭黑粉２５ｍｇ。

表２　８种农药（０．５ｍｇ／ｋｇ）经过不同吸附剂（１００ｍｇ）净化后的回收率及其相对标准偏差（ＲＳＤ）（ｎ＝３）
Ｔａｂｌｅ　２　Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ　ａｎｄ　ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ（ＲＳＤｓ）ｏｆ　ｔｈｅ　ｅｉｇｈｔ　ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ（０．５ｍｇ／ｋｇ）

ｃｌｅａｎｅｄ－ｕｐ　ｂｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｏｒｂｅｎｔｓ（１００ｍｇ）（ｎ＝３） ％

Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ
ＰＳＡ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ　 ＲＳＤ
Ｃ１８

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ　 ＲＳＤ
Ｇｒａｐｈｉｔｅ　ｃａｒｂｏｎ　ｂｌａｃｋ　ｐｏｗｄｅｒ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ　 ＲＳＤ

Ｐｈｏｒａｔｅ　 ９３．０　 ４．２　 ９２．２　 ３．８　 ９０．７　 ６．５
Ｐａｒａｔｈｉｏｎ－ｍｅｔｈｙｌ　 ９６．５　 ３．７　 ９３．４　 ２．６　 ９０．８　 ４．９
Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ　 ９０．１　 ５．８　 ９３．６　 ５．４　 ６８．３　 ３．７
Ｄｉｃｏｆｏｌ　 ８９．６　 ２．４　 ９１．１　 ３．１　 ８７．５　 ４．６
Ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ　 ９３．５　 ２．５　 ９２．８　 ３．８　 ８６．２　 ５．１
Ｆｅｎｐｒｏｐａｔｈｒｉｎ　 ８３．２　 ７．９　 ８１．８　 ８．５　 ７５．８　 ６．８
Ｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ　 ９２．７　 ３．３　 ９７．４　 ４．７　 ８５．５　 ６．２
Ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ　１　 ８８．２　 ４．９　 ８９．７　 ５．５　 ７２．２　 ４．５
Ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ　２　 ８４．３　 ５．１　 ８２．９　 ６．３　 ７３．６　 ３．７

图２　ｐＨ值对回收率的影响（２０℃）
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｐＨ　ｖａｌｕｅ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ（２０℃）

２．１．５　离心机转速的选择

　　为了便于离心后观察取样，本实验采用玻璃离
心管离心。选用不同转速，观察离心分层效果，结果
表明，在８　０００ｒ／ｍｉｎ转速下离心后会取得比较好
的分层效果。因此本实验最终确定离心机转速为

８　０００ｒ／ｍｉｎ。

２．１．６　盐对萃取效果的影响

　　向水溶液中加入质量分数为０～１０％的ＮａＣｌ，
考察了盐浓度对萃取效率的影响。结果表明，在加
入ＮａＣｌ后体系的乳化状态极不稳定。随着 ＮａＣｌ
浓度的增大，体系不经离心即出现分层现象。这是
由于随着离子强度的增加，有机萃取剂在水相中的
溶解度减小，有机相的体积增加。由于萃取剂在体
系中未达到均匀状态，未能分散成微小液滴，接触面
积未增大，所以回收率减小。因此实验中不加盐。

２．１．７　样品溶液ｐＨ值的影响

　　通过在水相中加入磷酸二氢钠或氢氧化钠稀溶
液，调解待测溶液ｐＨ值分别为２．０、３．０、４．０、５．０、

６．０、７．０、８．０、９．０、１０．０，考察ｐＨ 值对回收率的影
响。结果如图２所示，随着ｐＨ 值从２．０增加到

７．０，农药的添加回收率呈明显上升趋势；之后随着

ｐＨ值继续升高，回收率开始下降。所以本实验确

定样品溶液ｐＨ　７．０为最佳条件。

２．２　质谱条件的优化

　　本方法选择ＭＲＭ模式下的两对离子对进行各
农药的分析。为了获得最佳的质谱条件，保证对分
析物定性和定量的准确性，对待测物的母离子、产物
离子、碰撞能量等一系列质谱参数进行了优化。首
先采用全扫描（ｆｕｌｌ－ｓｃａｎ）方式获取待测物的母离
子，之后采用产物离子扫描（ｐｒｏｄｕｃｔ　ｓｃａｎ）方式通过
优化碰撞能量获得产物离子，最后采用 ＭＲＭ 模式
对待测物进行定性和定量分析，详细结果见表１。

８种化合物混合标准溶液的总离子流图见图３。由
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图３可以看出，在选定的质谱条件下，８种农药得以
很好的分离。

图３　８种农药混合标准溶液（２ｍｇ／ｋｇ）的总离子流图
Ｆｉｇ．３　Ｔｏｔａｌ　ｉｏｎ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ｏｆ　ａ　ｍｉｘｅｄ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｏｆ　ｔｈｅ　ｅｉｇｈｔ　ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ　ｓｔａｎｄａｒｄｓ（２ｍｇ／ｋｇ）

　Ｐｅａｋｓ：１．ｐｈｏｒａｔｅ；２．ｐａｒａｔｈｉｏｎ－ｍｅｔｈｙｌ；３．ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ；４．
ｄｉｃｏｆｏｌ；５．ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ；６．ｆｅｎｐｒｏｐａｔｈｒｉｎ；７．ｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ；８．ｆｅｎ－
ｖａｌｅｒａｔｅ　１；９．ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ　２．

表３　８种农药的富集倍数、检出限、定量限、线性回归方程、相关系数及线性范围
Ｔａｂｌｅ　３　Ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ　ｆａｃｔｏｒｓ，ｌｉｍｉｔｓ　ｏｆ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ（ＬＯＤｓ），ｌｉｍｉｔｓ　ｏｆ　ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ（ＬＯＱｓ），ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ　ｅｑｕａｔｉｏｎｓ，

ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ　ａｎｄ　ｌｉｎｅａｒ　ｒａｎｇｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｅｉｇｈｔ　ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ
Ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ
ｆａｃｔｏｒ

ＬＯＤ／
（ｍｇ／ｋｇ）

ＬＯＱ／
（ｍｇ／ｋｇ）

Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ　ｅｑｕａｔｉｏｎ
Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

Ｌｉｎｅａｒ　ｒａｎｇｅ／
（ｍｇ／ｋｇ）

　Ｐｈｏｒａｔｅ　 ７９４　 ０．００５　 ０．０２ 　ｙ＝１５．２５４ｘ－０．０１３　 ０．９９６７　 ０．０２－１０

　Ｐａｒａｔｈｉｏｎ－ｍｅｔｈｙｌ　 ８７８　 ０．００３　 ０．０１ 　ｙ＝１８．２２９ｘ＋０．００１　 ０．９９４３　 ０．０１－１０

　Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ　 ６６３　 ０．０１　 ０．０２ 　ｙ＝６．２４６ｘ＋０．００６　 ０．９９８９　 ０．０２－１０

　Ｄｉｃｏｆｏｌ　 ８１３　 ０．０１　 ０．０２ 　ｙ＝９．７７５ｘ＋０．０１１　 ０．９９３７　 ０．０２－１０

　Ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ　 ５２６　 ０．００１　 ０．００５ 　ｙ＝３５．５５７ｘ＋０．００３　 ０．９９３３　 ０．００５－１０

　Ｆｅｎｐｒｏｐａｔｈｒｉｎ　 ５４５　 ０．００５　 ０．０２ 　ｙ＝１２．５４７ｘ＋０．００５　 ０．９９２１　 ０．０２－１０

　Ｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ　 ５５１　 ０．０１　 ０．０３ 　ｙ＝７．１６８ｘ＋０．０７２　 ０．９９８６　 ０．０３－１０

　Ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ　１　 ５３７　 ０．０１　 ０．０３ 　ｙ＝３．８９４ｘ＋０．０６６　 ０．９９７７　 ０．０３－１０

　Ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ　２　 ６４８　 ０．０２　 ０．０５ 　ｙ＝３．２７８ｘ＋０．０４５　 ０．９９４８　 ０．０５－１０

　ｙ：ｐｅａｋ　ａｒｅａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ　ｉｏｎ；ｘ：ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｎａｌｙｔｅ，ｍｇ／ｋｇ．

表４　８种农药的加标回收率和ＲＳＤ（ｎ＝５）
Ｔａｂｌｅ　４　Ｓｐｉｋｅｄ　ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ　ａｎｄ　ＲＳＤｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｅｉｇｈｔ　ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ（ｎ＝５） ％

Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ
０．０５ｍｇ／ｋｇ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ　 ＲＳＤ
０．５ｍｇ／ｋｇ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ　 ＲＳＤ
５ｍｇ／ｋｇ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ　 ＲＳＤ
Ｐｈｏｒａｔｅ　 ６０．８　 ３．１　 ６２．３　 ２．８　 ６５．７　 ５．７
Ｐａｒａｔｈｉｏｎ－ｍｅｔｈｙｌ　 ８０．９　 ４．９　 ８２．５　 ５．５　 ７７．２　 ６．３
Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ　 ６６．１　 ３．６　 ６３．９　 ４．７　 ６８．４　 ５．８
Ｄｉｃｏｆｏｌ　 ７０．５　 ５．２　 ６６．７　 ３．１　 ８０．５　 ６．２
Ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ　 ６３．３　 ４．３　 ６０．１　 ５．５　 ６９．２　 ９．６
Ｆｅｎｐｒｏｐａｔｈｒｉｎ　 ７８．２　 ５．４　 ８０．０　 ２．６　 ８２．１　 ４．３
Ｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ　 ７２．９　 ５．２　 ７５．３　 ６．２　 ７８．３　 ７．８
Ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ　１　 ７７．６　 ２．９　 ７３．２　 １．２　 ８０．６　 ２．６
Ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ　２　 ６７．１　 ４．４　 ７０．１　 ３．８　 ７３．４　 ５．２

２．３　定性与定量

　　本方法根据各农药色谱保留时间和选择离子丰
度比相结合定性，以各农药定量离子的峰面积定量。
这样极大地减少了样品基质对农药残留测定的干

扰，定量更加准确。

２．４　富集倍数、线性范围、检出限及定量限

　　萃取的富集倍数为有机相与水相中分析物的浓
度之比。以质量浓度均为０．０１ｍｇ／Ｌ的农药混合
标准溶液为例，本方法农药的富集倍数可以达到

５２６～８７８倍（见表３）。

　　在最优的实验条件下，对系列浓度的标准溶液
进行萃取和测定，８种农药在０．００５～１０ｍｇ／ｋｇ范
围内均具有良好的线性关系。检出限（ＬＯＤ，以信
噪比（Ｓ／Ｎ）≥３计）为０．００１～０．０２ｍｇ／ｋｇ，定量限
（ＬＯＱ，以Ｓ／Ｎ≥１０计）为０．００５～０．０５ｍｇ／ｋｇ，可
满足实际样品测定的需要。具体结果见表３。结果
表明，本方法中８种农药残留的检出限远低于国家
标准［１５］、欧洲指南９１／４１４／ＥＥＣ［１６］和美国食品质量
保护法案（ＦＱＰＡ）［１７］所要求的限定标准。

２．５　回收率测定

　　选用阴性蔬菜样品，进行不同添加浓度的萃取、
测定。８ 种 农 药 添 加 量 分 别 为 ０．５、１．０、２．０
ｍｇ／ｋｇ，每个水平平行萃取测定５次，加标回收率
为６０．１％～８２．５％，ＲＳＤ为１．２％～９．６％，方法的精
密度基本令人满意（见表４）。青菜空白色谱图见图

４。添加了８种农药的青菜和番茄样品的色谱图见
图５和图６。
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图４　青菜空白样品的色谱图
Ｆｉｇ．４　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ｏｆ　ｇｒｅｅｎｇｒｏｃｅｒｙ　ｂｌａｎｋ

图５　添加了８种农药的青菜样品（添加水平为
０．０５ｍｇ／ｋｇ）的色谱图

Ｆｉｇ．５　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ｏｆ　ｇｒｅｅｎｇｒｏｃｅｒｙ　ｓｐｉｋｅｄ　ｗｉｔｈ
ｔｈｅ　ｅｉｇｈｔ　ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ　ｓｔａｎｄａｒｄｓ　ａｔ　０．０５ｍｇ／ｋｇ

　Ｐｅａｋｓ：１．ｐｈｏｒａｔｅ；２．ｐａｒａｔｈｉｏｎ－ｍｅｔｈｙｌ；３．ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ；４．
ｄｉｃｏｆｏｌ；５．ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ；６．ｆｅｎｐｒｏｐａｔｈｒｉｎ；７．ｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ；８．ｆｅｎ－
ｖａｌｅｒａｔｅ　１；９．ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ　２．

表５　３种方法检测黄瓜中８种农药（添加水平为０．５ｍｇ／ｋｇ）的检出限和加标回收率比较
Ｔａｂｌｅ　５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ＬＯＤｓ　ａｎｄ　ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｔｈｒｅｅ　ｍｅｔｈｏｄｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｃｕｃｕｍｂｅｒ　ｓａｍｐｌｅ

ｓｐｉｋｅｄ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　ｅｉｇｈｔ　ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ　ｓｔａｎｄａｒｄｓ　ａｔ　０．５ｍｇ／ｋｇ

Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ
ＮＹ／Ｔ　７６１－２００８

ＬＯＤ／（ｍｇ／ｋｇ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％
ＮＹ／Ｔ　１３８０－２００７

ＬＯＤ／（ｍｇ／ｋｇ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％
Ｔｈｉｓ　ｍｅｔｈｏｄ

ＬＯＤ／（ｍｇ／ｋｇ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％
Ｐｈｏｒａｔｅ　 ０．０２　 ８２　 ０．０１６　 ７６　 ０．００５　 ６２
Ｐａｒａｔｈｉｏｎ－ｍｅｔｈｙｌ　 ０．０２　 ８６　 ０．００３　 ８４　 ０．００３　 ８２
Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ　 ０．０２　 ９２　 ０．００４　 ８０　 ０．０１　 ６４
Ｄｉｃｏｆｏｌ　 ０．００１　 ８８　 ０．００４　 ８２　 ０．０１　 ６６
Ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ　 ０．００１　 ９０ － ７８　 ０．００１　 ６０
Ｆｅｎｐｒｏｐａｔｈｒｉｎ　 ０．００２　 ８６　 ０．００８　 ９０　 ０．００５　 ８０
Ｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ　 ０．００１　 ８０　 ０．００７　 ７４　 ０．０１　 ７６
Ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ　１　 ０．００２　 ７８　 ０．００７　 ８０　 ０．０１　 ７４
Ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ　２　 ０．００２　 ７６　 ０．００５　 ８４　 ０．０２　 ７０

　－：ｎｏｔ　ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

２．６　与传统的经典方法的比较

　　日常蔬菜检测中比较传统的经典方法有ＮＹ／Ｔ
７６１－２００８《蔬菜和水果中有机磷、有机氯、拟除虫菊
酯和氨基甲酸酯类农药多残留的测定》和 ＮＹ／Ｔ
１３８０－２００７《蔬菜、水果中５１种农药多残留的测定：
气相色谱－质谱法》。以添加８种农药（添加水平
均为０．５ｍｇ／ｋｇ）的阴性黄瓜为样品，用上述两种

图６　添加了８种农药的番茄样品（添加水平为
０．０５ｍｇ／ｋｇ）的色谱图

Ｆｉｇ．６　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ｏｆ　ｔｏｍａｔｏ　ｓｐｉｋｅｄ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅ
ｅｉｇｈｔ　ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ　ｓｔａｎｄａｒｄｓ　ａｔ　０．０５ｍｇ／ｋｇ

　Ｐｅａｋｓ：１．ｐｈｏｒａｔｅ；２．ｐａｒａｔｈｉｏｎ－ｍｅｔｈｙｌ；３．ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ；４．
ｄｉｃｏｆｏｌ；５．ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ；６．ｆｅｎｐｒｏｐａｔｈｒｉｎ；７．ｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ；８．ｆｅｎ－
ｖａｌｅｒａｔｅ　１；９．ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ　２．

方法和本文方法进行测定，结果见表５。

　　结果表明，ＮＹ／Ｔ　７６１－２００８方法使用气相色
谱，方法回收率相对较高，但前处理方法繁琐，溶剂
用量大，定性比较差，容易出现假阳性。ＮＹ／Ｔ
１３８０－２００７方法与本文方法类似，方法回收率稍高，
但前处理使用的溶剂较多，并且使用的是一级质谱，
部分农药检出限未能达到要求。而本文方法的检出
限和回收率均取得相对较为理想的结果，且前处理
方法简单、试剂用量少、对环境友好，完全能够满足
日常蔬菜的检测工作。

２．７　样品测定

　　对不同蔬菜样品，包括青菜、番茄、黄瓜、卷心
菜、萝卜、辣椒、大蒜等进行了检测。结果发现，大
葱、大蒜、韭菜等样品基质中有大量的含硫化合物，
这些硫化物在火焰光度检测器（ＦＰＤ）、电子捕获检
测器（ＥＣＤ）及氮磷检测器（ＮＰＤ）等元素选择型检
测器上有很强的响应，产生很大的干扰。但本方法
中，ＰＳＡ粉能有效地吸附脂肪酸、有机酸，糖类等极
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性杂质，Ｃ１８和石墨炭黑粉能有效地去除色素等杂
质，并且通过 ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ检测能很大程度消除含
硫化合物的干扰，基本满足了这些亲脂类化合物的
检测要求。在其他如青菜、番茄、黄瓜、卷心菜、萝卜
等蔬菜样品的检测中发现，经过前处理净化，再用保
留时间结合选择性离子模式检测定性，抗干扰能力
大大增强。结果表明，该方法能满足日常实验室常
见蔬菜种类的检测要求。

　　用本方法检测了包括叶菜类、瓜菜类、甘蓝类、
豆类、茎类、果菜类、块根类、鳞茎类等８大类具有代
表性的蔬菜品种共１５０批次蔬菜样品。青菜类样品
中毒死蜱、氰戊菊酯均有不同程度的检出，其中毒死
蜱最高含量为０．０８９ｍｇ／ｋｇ、氰戊菊酯最高含量为

０．０３７ｍｇ／ｋｇ，均低于其限量标准。另外，卷心菜、
大白菜样品中检出联苯菊酯和毒死蜱，联苯菊酯最
高含量为０．０４２ｍｇ／ｋｇ，毒死蜱最高含量为０．０７５
ｍｇ／ｋｇ，但均未超标。

３　结论

　　本研究成功地将分散液相微萃取应用于蔬菜中
的农药残留分析，建立了其与气相色谱－串联质谱联
用新方法用于测定８种亲脂类农药。分散液相微萃
取集采样、萃取和浓缩于一体，与传统的萃取方法相
比具有操作简单、快速、准确、低成本、环境友好、回
收率高和富集倍数高等特点。目前分散液相微萃取
技术还主要用于简单基质成分和单一农药的分析，
而本实验的结果表明，该技术与 ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ联用
应用于蔬菜样品和多种农药残留也可取得满意的结

果。这对于拓宽分散液相微萃取技术的应用范围具
有指导意义。
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