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分散固相萃取-气相色谱-质谱联用法快速检测
蔬菜中18种农药残留

曹殿洁1，黄信龙2

(1.安徽新华学院药学院，安徽 合肥 230088；

2.合肥周谷堆农产品批发市场农产品质量安全检测中心，安徽 合肥 230009)

摘  要：建立测定蔬菜中常用18种农药的简便、快速的气相色谱-质谱联用多残留检测方法。以乙腈提取样品，伯

仲胺(PSA)分散净化，使用气相色谱-质谱仪以选择离子监测模式进行分析测定。在设定色谱条件下，18种农药在

0.036～0.36mg/kg范围内线性良好，添加0.05、0.1mg/kg农药混合溶液的平均回收率在75%～117%之间，检测限在

1.0～14.8μg/kg范围内。本方法操作方便、重现性良好，为检测蔬菜中农药多残留提供可靠的分析方法。
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Abstract：A simple and rapid method was developed to determine 18 pesticide residues in vegetables by GC-MS. 
Pesticides were extracted with acetonitrile and cleaned up by dispersive solid phase extraction using primary secondary 
amine and analyzed by GC-MS under selective ion monitoring mode. Under the optimal chromatographic conditions, a good 
linear relationship was obtained in the concentration range of 0.036 to 0.36mg/kg. Average recoveries of the pesticides in 
blank matrix spiked at 0.05 mg/kg and 0.1 mg/kg ranged from 75% to 117%. The limits of detection for 18 pesticides were 
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农药残留超标不仅影响国民身体健康，而且是我国

农产品出口的重要障碍。各国政府及组织均严格制定了

各类农产品中的农药最大残留限量标准(MRLs)。农药

多残留检测需要高灵敏的分析技术，当前常用的如气相

色谱技术、气相色谱-质谱联用(gas chromatography-mass 

spectrometry，GC-MS)技术、液相色谱-串联质谱(liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry，LC-MS-MS)技

术等，而样品前处理技术更是农药残留分析工作的研究

重点。目前用于农药多残留检测的前处理方法普遍存在

有机溶剂消耗量大、操作时间长、过程繁琐、净化效果

不理想等问题。

Anastassiades等[1]在2003年首次报道了“QuEChERS

方法”(Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe)，

在基质固相分散的基础上建立了分散固相萃取法。该方

法直接在样品的提取液中加入固相吸附剂以去除基质中

的杂质，同时完成对样品待测组分的提取和净化，能够

快速、简便、高效地对农药多残留进行分析，目前已在

农产品农药残留检测中得到一定的应用[2-16]。

利用分散固相萃取技术，对新鲜蔬菜中18种常见农

药进行前处理，以乙腈为提取溶剂、伯仲胺为分散净化

剂，采用气相色谱-质谱-选择离子监测模式(selected ion 

monitoring，SIM)，通过优化质谱条件，对敌敌畏、三唑
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酮、百菌清、甲氰菊酯等农药多残留进行定性、定量分

析，方法针对性强，简便、快速、准确，为农产品中农

药多残留检测提供了实验依据。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

新鲜蔬菜(白菜、黄瓜、萝卜等) 合肥周谷堆农产

品批发市场。

敌敌畏、乐果、久效磷、甲拌磷、咪酰胺、克百

威、三唑酮、三唑磷、甲基对硫磷、对硫磷、毒死蜱、

氯氰菊酯、氰戊菊酯、甲氰菊酯、高效氯氰菊酯、百菌

清、丁硫克百威、噁唑菌酮农药标准物质(纯度≥97%，

用丙酮溶解，配制质量浓度100µg/mL的标准溶液) 农

业部环境保护科研监测所；乙腈(色谱纯) 美国天地试

剂公司；PSA(40～60目) 美国Varian公司；无水硫酸

镁(分析纯，用前在500℃马弗炉内烘干5h，200℃时取出

装瓶，贮于干燥器中，冷却后备用)；氯化钠(分析纯，经

120℃烘干处理8h)。

1.2 仪器与设备

6890/5973GC/MS气相色谱-质谱联用仪(带有7683自

动进样器、分流/不分流进样口及EPC(电子自动控制)模

式) 美国Agilent公司；XW280A型旋涡混合器 上海

医大仪器厂；Anke TDL240B离心机 上海安亭科学仪

器厂。

1.3 方法

1.3.1 色谱条件

色谱柱：HP-5MS色谱柱(30m×0.32mm，0.25μm)熔

融石英毛细管柱。J&W DB-5石英毛细柱(30m×0.25mm，

0.25µm)；升温程序：初始温度50℃，保持1min，以20℃/min

升至200℃，保持1min，再以10℃/min升至290℃保持5min；

载气He(纯度99.99%)，流速1.0mL/min，进样口温度

230℃；进样量1.0μL；不分流进样。

1.3.2 质谱条件

电子电离源；电子能量70eV；离子源温度230℃；质

量扫描范围m/z 40～500，选择离子(SIM)监测方式。

1.3.3 样品前处理

将10g经粉碎均质后的样品置于40mL具塞离心管，

加入10mL乙腈，剧烈振荡2min，添加4g无水硫酸镁和

1g NaCl振摇1min，以4000r/min离心8min，取上层乙腈

液2mL于3mL离心管中，加入50mg PSA和100mg无水硫

酸镁，旋涡振荡1min，以5000r/min离心5min，取上清液

1mL，氮气吹干，用正己烷定容至1mL，过0.45μm滤膜

后，进气相色谱仪测定。

2 结果与分析

2.1 质谱分析条件的优化

用弱极性HP-5MS毛细管柱，采用全扫描方式在m/z 
40～500范围内分析乐果等18种农药的混合标准溶液，然后

根据各农药组分的相对保留时间和质谱图，确定其在选择离

子监测(SIM)测定方式中的结束采集时间和监测离子，见表

1。采用SIM测定方式得到总离子流色谱图(TIC)，见图1。

表 1 各农药组分的采集时间、特征离子

Table 1 Retention time and characteristic ions of 18 pesticides

出峰顺序 农药名称 相对分子质量 出峰时间/min 开始采集时间/min 结束采集时间/min 定性离子(m/z) 定量离子(m/z)
1 敌敌畏 220.92 5.16 5.10 5.40 109,185,79 109
2 咪酰胺 376.7 5.94 5.56 6.40 196,97,132 196
3 甲拌磷 260.40 8.52 8.40 8.70 75,121,260 260
4 久效磷 223.06 8.56 8.45 8.90 127,67,192 67
5 乐果 229.16 8.99 8.90 9.20 87,125,93 87
6 克百威 221.14 9.01 8.95 9.15 164,149,221 164
7 百菌清 265.90 9.82 9.70 10.10 264,109,124 264
8 甲基对硫磷 263.13 10.40 10.30 10.70 109,263,125 109
9 毒死蜱 350.60 11.19 11.00 11.40 314,199,97 314

10 对硫磷 291.30 11.25 11.10 11.50 109,97,291 291
11 三唑酮 293.75 11.29 11.20 11.40 57,208,85 57
12 三唑磷 313.20 14.05 13.90 14.30 161,77,172 161
13 丁硫克百威 380.50 15.06 14.90 15.20 160,118,323 161
14 甲氰菊酯 349.40 15.33 15.21 15.60 97,181,265 265

15
高效氯氰
菊酯

416.15
17.73
17.92

17.50 18.20 181,163,91 181

16 氰戊菊酯 419.90
18.63

18.50 19.00 125,167,181 167
18.84

17 溴氰菊酯 505.06
19.21

19.10 19.60 181,253,77 253
19.46

18 噁唑菌酮 374.40 20.03 19.8 20.3 330,196,224 330
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图 1 18种农药的混合标准溶液总离子流色谱图

Fig.1 Total ion chromatogram of mixture of 18 pesticide standards
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图 2 甲拌磷和久效磷的离子色谱图

Fig.2 Ion chromatograms of phorate and monocrotophos
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图 3 甲拌磷(A)和久效磷(B)的提取离子色谱图

Fig.3 Extracted ion chromatograms of phorate (A) and monocrotophos (B)

由图1可以看到，在本实验条件下，多数农药得到了

很好的分离，没有相互干扰，符合农药多残留检测的方法

要求。其中有久效磷和甲拌磷，乐果和克百威，对硫磷、

毒死蜱和三唑磷三组7种农药由于出峰时间接近，出现峰

形重叠的现象，如图2所示甲拌磷和久效磷的峰形重叠。

为实现对这三组农药的准确定量，根据农药各组分在全扫

描模式下的离子碎片丰度，选择一定的特征离子，在同一

时间窗口，不同质量通道，绘制提取离子色谱图，如图3

所示，选择67和260分别作为久效磷和甲拌磷的特征离子

得到的提取离子色谱图。同理分别选择87和164作为乐果

和克百威的特征离子；291、314和57作为对硫磷、毒死蜱

和三唑磷的特征离子，获得提取离子色谱图，确定乐果和

克百威，对硫磷、毒死蜱和三唑磷的含量。

2.2 样品前处理方法的选择

由于蔬菜样品中的水分含量较大，无水硫酸镁能较

充分地吸除基质中的水分，有利于减轻后续的旋转蒸发

和上机进样前的除水压力；用乙腈提取可以避免基质中

蜡质、脂肪和一些亲酯性色素的干扰，大大减少了提取

液中的杂质；PSA固相材料同时含有伯胺和仲胺基团，

具有弱的阴离子交换能力，对食品中脂肪酸、其他有机

酸、糖及色素的保留能力好[11]，其净化效果优于中性氧

化铝、活性碳等吸附剂。将净化剂PSA直接加入到提取

液中，与传统的固相萃取法相比可节约大量柱活化和淋

洗所需的溶剂，并可节省装柱时间。与C18、石墨化碳

黑等多种吸附剂相比，这种分散固相萃取净化技术的运

用，可以简化操作，有效地缩短分析时间，减少有机溶

剂的使用量。

2.3 标准曲线、线性范围和检出限

表 2 线性范围、线性回归方程、相关系数和检测限

Table 2 Liner range, regression equation, correlation coefficients 

and limits of detection

农药名称
线性范围/

(mg/kg) 回归方程
相关
系数

检测限/(μg/kg)
黄瓜 萝卜 白菜

1 咪酰胺 0.036～0.36 Y=1.39487×10-5X＋0.366779 0.985 8.1 5.6 2.3
2 久效磷 0.036～0.36 Y=3.82286×10-4＋0.46958 0.945 1.9 4.0 1.4
3 乐果 0.036～0.36 Y=2.00099×10-5X＋0.320857 0.991 8.6 6.5 2.7
4 百菌清 0.036～0.36 Y=5.22543×10-5X－0.1818 0.999 10.2 8.8 6.1
5 对硫磷 0.036～0.36 Y=4.71424×10-5X＋0.362822 0.989 4.5 6.0 6.8
6 恶唑菌酮 0.036～0.36 Y=1.33458×10-5X＋0.594803 0.958 3.7 5.3 4.3
7 毒死蜱 0.036～0.36 Y=6.37496×10-5X＋0.11027 0.994 2.6 7.0 5.9
8 克百威 0.036～0.36 Y=5.07543×10-5X－0.04365 0.999 7.6 6.1 4.6
9 甲基对硫磷 0.036～0.36 Y=1.47777×10-5X＋0.320471 0.947 7.7 14.8 13.4
10 三唑磷 0.036～0.36 Y=6.423×10-6X＋0.243542 0.988 3.6 6.9 5.8
11 溴氰菊酯 0.036～0.36 Y=2.5025×10-5X－0.04223 0.999 9.0 5.8 3.7
12 氰戊菊酯 0.036～0.36 Y=9.81159×10-6X＋0.105339 0.994 11.6 7.5 4.7
13 高效氯氰菊酯 0.036～0.36 Y=2.67181×10-5X＋0.122028 0.985 1.5 4.9 14.4
14 甲拌磷 0.036～0.36 Y=5.5481×10-5X＋0.091862 0.997 6.7 8.1 6.9
15 敌敌畏 0.036～0.36 Y=7.2699×10-6X＋0.181257 0.987 5.2 9.4 8.9
16 三唑酮 0.036～0.36 Y=2.82361×10-7X＋0.186941 0.985 6.8 7.9 9.4
17 甲氰菊酯 0.036～0.36 Y=3.38741×10-6X＋0.061642 0.996 9.4 5.8 8.4
18 丁硫克百威 0.036～0.36 Y=5.28476×10-6X＋0.06978 0.989 8.9 5.2 7.5

表 3 方法的回收率、精密度实验
Table 3 Precision and recovery of the

农药名称
添加量0.05mg/kg 添加量0.1mg/kg

黄瓜 白菜 萝卜 黄瓜 白菜 萝卜
回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/%

1 咪酰胺 91 2.1 87 3.6 81 7.3 94 5.2 90 5.9 80 5.2
2 久效磷 95 2.9 95 3.5 88 7.1 95 3.5 99 7.5 95 3.9
3 乐果 89 1.6 90 5.3 79 5.7 93 1.0 93 1.5 74 6.0
4 百菌清 76 2.5 99 4.7 92 6.4 86 10.5 99 4.5 96 4.4
5 对硫磷 83 5.4 93 3.8 109 8.3 83 7.9 94 7.8 101 4.9
6 恶唑菌酮 104 3.9 88 5.7 76 4.7 102 9.3 95 9.1 80 7.9
7 毒死蜱 90 3.1 80 8.2 89 1.6 99 4.8 93 7.8 84 11.9
8 克百威 88 3.3 86 3.7 95 8.9 90 4.7 90 9.7 90 7.1
9 甲基对硫磷 109 6.0 79 5.8 78 3.7 113 4.0 88 5.0 83 7.8
10 三唑磷 95 5.1 117 5.1 80 3.6 100 6.2 115 1.2 88 8.1
11 溴氰菊酯 98 1.9 80 1.9 90 6.8 100 12.5 89 2.5 78 6.6
12 氰戊菊酯 87 1.0 81 1.0 93 3.7 93 3.0 96 8.7 85 8.1
13 高效氯氰菊酯 90 7.6 97 7.6 87 5.7 99 3.5 96 6.5 87 8.6
14 甲拌磷 107 5.1 90 5.1 111 1.7 113 7.9 89 10.6 96 3.6
15 敌敌畏 99 5.9 94 5.9 75 4.6 108 9.3 98 9.2 87 4.2
16 三唑酮 85 4.0 89 4.0 90 4.8 89 2.8 81 13.8 93 10.9
17 甲氰菊酯 79 1.7 90 1.7 87 7.3 85 10.7 95 12.3 99 11.1
18 丁硫克百威 97 4.7 110 4.7 103 8.4 97 1.9 104 11.0 100 4.8
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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。18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，18种农药在0.036～0.36mg/kg范围内线性

良好，18种化合物的相关系数均高于0.940，检测限为

1.0～14.8μg/kg。

2.4 回收率和精密度

从市场上购买的新鲜果蔬，根据国家无公害蔬菜的

农药最高残留标准[17-18]分别添加0.05、0.1mg/kg农药混合

溶液，进行加样回收实验。每种样品按分析步骤操作，重

复测定3次。同时做空白对照，采用空白提取液配制的基

质标样进行定量，结果如表3所示。添加0.05、0.1mg/kg农

药混合溶液的平均回收率在75%～117%之间。

3 结 论

针对新鲜蔬菜中18种常见农药建立QuEChERS-GC-

MS-SIM方法进行多残留分析检测。利用乙腈良好的提取

能力，PSA特殊的分散净化效果，达到了操作简单、处

理快速、节省溶剂的目的。在气相色谱-质谱-选择离子

监测模式下，方法检测限为1.0～14.8μg/kg，添加0.05、

0.1mg/kg两个水平下的平均回收率为75%～117%，RSD

不大于13.8%。与国标方法相比，采用分散固相萃取进行

样品农药残留的前处理方法耗时短，选择性好，基质干

扰小，而GC-MS-SIM方法准确度和精密度高，满足了农

药残留检测的要求。仪器应做好定时更换玻璃棉，清洗

进样口衬管、离子源等维护，确保整个方法结果准确，

回收率良好。
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