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固相萃取-气相色谱-质谱法测定

韭菜中 16 种农药残留
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摘 要:建立了韭菜中 16 种农药的多残留分析方法。韭菜样本经微波炉加热处理，乙腈提取，新型

固相萃取柱 Cleanert TPT 净化，以气相色谱-质谱-选择离子监测模式测定。结果表明: 微波处理、
固相萃取净化可以有效去除基质干扰，16 种农药在 0． 02 ～ 2 mg /L 范围内线性关系良好; 在 0． 01
和 0． 5 mg /kg 两个添加水平下的平均回收率分别在 84． 6% ～ 124． 2% 和 92． 4% ～ 98． 5% 之间，相

对标准偏差( RSD) 均小于 20% ; 16 种农药的检出限( LOD) 在 1 ～ 6 μg /kg 范围内。
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Determination of sixteen pesticide residues in leek by solid phase
extraction and gas chromatography with mass spectrum

LI Li1， ZHENG Zun-tao3， SUN Da-li1， LIU Cong-yun2， LIU Feng-mao* 2
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Abstract: A rapid and effective method was developed for the determination of sixteen pesticides in
leek． Leek samples were heated by microwave，extracted by acetonitrile，cleaned up with Cleanert TPT
SPE column and detected by GC-MS under SIM mode． The results showed that it was effective to
remove the interferences with the microwave treatment and SPE cleanup． The linearity of sixteen
pesticides was satisfied between 0． 02 and 2 mg /L． The average recoveries fortified at 0． 01 and
0． 5 mg /kg were 85% －124% and 92% － 98%，respectively，with both relative standard deviations of
less than 20% ． The limits of detection ranged from 1 － 6 μg /kg．
Key words : GC-MS ; leek; pesticide; multi-residue

韭菜中的农药残留测定问题一直受到广泛关

注，主要是韭菜基质中的活性酶会在样品粉碎时促

使其释放出硫化物，从而严重干扰对韭菜中残留农

药的定性、定量分析
［1］; 另外，由于韭菜提取样本中
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色素含量较高，如果没有好的净化方法，就需要频繁

对仪器进行维护和清洗。因此，如何降低韭菜基质

的干扰是目前韭菜中农药残留检测时亟需解决的问

题。
近年来，国内外已经开展了关于韭菜中农药残

留检测技术的一些研究。在基质净化方面主要有磷

酸法
［2］、凝胶色谱净化法

［3］、加热法
［4］、微波法

［5–6］

和逆固相分散净化法
［1］

等; 分析技术主要有气相色

谱-质谱-自动质谱退卷积定性技术
［7］、气相色谱-三

重四级杆质谱
［8］、气相色谱法

［9］
等。尚未见将新型混

装固相萃取柱用于韭菜中农药残留分析的报道。
Cleanert TPH、TPT、PestiCarb /NH2 和 PestiCarb

是新开发的固相萃取柱，对于色素含量较高的蔬菜、
水果样本均有一定的净化效果

［10］。其中，Cleanert
TPT、TPH 已分别被应用到国标方法中

［11–14］。
本研究以市售韭菜为样本，选择在欧盟和日本

已经制定了最大残留限量( MRL ) 标准的 16 种代表

性农药为测试目标，采用固相萃取法净化，气相色

谱-质谱法 ( GC-MS ) 测定，建立了复杂基质———韭

菜中 16 种农药的残留分析方法。

1 材料与方法

1． 1 药剂与仪器

农药 标 准 品: 丙 线 磷 ( ethoprophos ) 、氟 乐 灵

( trifluralin ) 、嘧 霉 胺 ( pyrimethanil ) 、二 嗪 磷

( diazinon) 、乙草胺( acetochlor) 、甲草胺( alachlor) 、
甲霜灵( metalaxyl) 、马拉硫磷 ( malathion) 、喹硫磷

( quinalphos ) 、腈 菌 唑 ( myclobutanil ) 、噻 嗪 酮

( buprofezin ) 、丙 环 唑 ( propiconazole ) 、戊 唑 醇

( tebuconazole) 、溴螨酯( bromopropylate) 、联苯菊酯

( bifenthrin) 和氯氟氰菊酯 ( cyhalothrin) ，纯度均大

于 98% ( 由中国农业科学院农药残留分析室提供) ，

所有标准品用丙酮溶解，配制成质量浓度分别为

1 000 mg /L 的标准溶液，备用。
乙腈和甲苯为色谱纯; 氯化钠和硫酸钠为分析

纯，硫酸钠使用前于 650 ℃烘烤 4 h，备用。韭菜样

本购自北京市某农贸市场，冷冻保存。
Agilent 6890N /5975 inert MSD 气相色谱-质谱

联用仪 ( Agilent Technologies ) ，带有 7683B 自动

进样器、分流 /不分流进样口及 EPC( 电子自动控制)

模式; HP-5MS ( Agilent) 色谱柱［30 m × 0． 25 mm
( i． d． ) × 0． 25 μm］熔融石英毛细管柱。

4 种固相萃取柱( 1 g /6 mL ) : Cleanert PestiCarb
与 PSA 柱串联使用，Cleanert pestiCarb /NH2，Cleanet

TPH，Cleanet TPT，均由天津博纳艾杰尔科技有限公

司提供。
G80F20CN21-b8 微波炉 ( 800 W，佛山市格兰

仕电器有限公司) 。
1． 2 目标农药

供试的 16 种代表性农药及其 MRL 值见表 1。

表 1 欧盟和日本规定的韭菜中农药最大残留限量标准

Table 1 MRLs set on leek by EU and Japan

农药

Pesticides

欧盟规定的

最大残留限量［15］

MRL by EU /

( mg /kg )

日本规定的

最大残留限量［16］

MRL by Japan

/ ( mg /kg )

丙线磷( ethoprophos) 0． 02 －

氟乐灵( trifluralin) 0． 5 0． 05

嘧霉胺( pyrimethanil) 1 －

二嗪磷( diazinon) 0． 01 0． 1

乙草胺( acetochlor) 0． 01 －

甲草胺( alachlor) 0． 1 0． 01

甲霜灵( metalaxyl) 0． 2 2

马拉硫磷( malathion) 0． 02 2

喹硫磷( quinalphos) 0． 05 0． 05

腈菌唑( myclobutanil) 0． 02 1

噻嗪酮( buprofezin) 0． 05 －

丙环唑( propiconazole) 0． 1 0． 05

戊唑醇( tebuconazole) 1 0． 5

溴螨酯( bromopropylate) － 0． 5

联苯菊酯( bifenthrin) 0． 05 1

氯氟氰菊酯( cyhalothrin) － 0． 5

1． 3 样本前处理

提取: 将韭菜样本剪成 1 ～ 2 cm 小段，准确称取

10． 00 g ± 0． 05 g 于 50 mL 离心管中，微波( 中火)

加热 40 s，冷却至室温。准确加入 20 mL 乙腈，匀浆

提取 1 min 后加入 6 g 氯化钠，剧烈摇动 1 min，于

3 000 r /min 下 离 心 3 min。取 上 清 液 10 mL 于

100 mL 鸡心瓶中，35 ℃下浓缩至近干，待净化。
净化: 在 4 种供试固相萃取柱中加入高约 2 cm

的无水硫酸钠，先用 10 mL 乙腈-甲苯 ( 3 ∶ 1，体积

比) 混合溶剂预淋洗，再将上述提取浓缩物用该混

合溶剂溶解后转移至萃取柱中，最后用 25 mL 混合

溶剂淋洗。收集所有淋洗液，于 35 ℃下旋蒸浓缩至

近干。用乙腈定容至 1 mL，待 GC-MS 检测。
1． 4 GC-MS 检测条件

GC : 进样口温度 250 ℃ ; 不分流进样，进样量

1 μL。程序升温: 起始温度 80 ℃，保持 1 min; 以

10 ℃ /min 升 温 至 180 ℃，保 持 10 min; 再 以

20 ℃ /min升温至 270 ℃，保持 10 min。载气为 He，
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流速1 mL /min。
MS : 选择离子监测模式。离子源温度 230 ℃ ;

四极杆温度 150 ℃ ; 离子化方式为 EI; 电子能量

70 eV。在 50 ～ 600 amu 范围内全扫描，确定各农药

的保留时间和主要离子。设置的选择离子监测模式

见表 2。

表 2 各种农药的保留时间，选择离子监测模式时间段及其定性、定量离子

Table 2 Retention time，time window，quantitative ion and identification ion of pertinent compounds

农药

Pesticide

保留时间

Retention

time /min

时间段

Time window

/min

定量、定性离子( 强度) *

Quantitative and identification ions( intensity ) * ，m/z

丙线磷( ethoprophos) 11． 87 6． 01 ～ 12． 00 158( 100) 139( 55． 1) 200( 37． 1) 242( 23． 2)

氟乐灵( trifluralin) 12． 54 12． 01 ～ 14． 00 306( 100) 264( 75． 6) 290( 13． 9)

嘧霉胺( pyrimethanil) 14． 61 14． 01 ～ 16． 00 198( 100) 199( 45． 9) 200( 5． 5)

二嗪磷( diazinon) 14． 78 14． 01 ～ 16． 00 179( 100) 137( 123． 6) 199( 78． 9) 304( 52． 0)

乙草胺( acetochlor) 16． 91 16． 01 ～ 17． 20 146( 100) 162( 83． 8) 223( 58． 0)

甲草胺( alachlor) 17． 49 17． 21 ～ 18． 50 146( 100) 160( 262． 3) 188( 219． 4)

甲霜灵( metalaxyl) 17． 44 17． 21 ～ 18． 50 146( 100) 160( 57． 7) 206( 52． 5)

马拉硫磷( malathion) 19． 25 18． 51 ～ 20． 00 173( 100) 125( 103． 9) 127( 89． 4)

喹硫磷( quinalphos) 22． 67 20． 01 ～ 23． 00 146( 100) 157( 58． 2) 298( 15． 4)

腈菌唑( myclobutanil) 24． 26 23． 01 ～ 25． 00 179( 100) 150( 53． 7) 181( 32． 0)

噻嗪酮( buprofezin) 24． 30 23． 01 ～ 25． 00 172( 100) 105( 266． 3) 305( 23． 3)

丙环唑( propiconazole) 25． 59 25． 01 ～ 26． 00 259( 100) 173( 98． 7) 175( 63． 7)
25． 68 25． 01 ～ 26． 00 259( 100) 173( 113． 3) 175( 72． 4)

戊唑醇( tebuconazole) 25． 78 25． 01 ～ 26． 00 250( 100) 125( 144． 1) 127( 50． 5)

溴螨酯( bromopropylate) 26． 37 26． 01 ～ 27． 00 341( 100) 183( 61． 8) 185( 59． 8)

联苯菊酯( bifenthrin) 26． 44 26． 01 ～ 27． 00 181( 100) 165( 31． 2) 166( 29． 6)

氯氟氰菊酯( cyhalothrin) 27． 21
27． 42

27． 01 ～
27． 01 ～

181( 100)

181( 100)

197( 66． 8)

197( 68． 9)

208( 46． 2)

208( 46． 5)

* 第一列为定量离子。* The first ion was used for quantitive analysis．

1． 5 方法学考察

以乙腈提取空白样本得到的提取液为溶剂，配

制各农药质量浓度分别为 0. 02、0． 05、0． 2、0． 5、1、
2 mg /L 的基质匹配标样，进行 GC-MS 测定。以峰

面积为 y 轴，质量浓度为 x 轴制作标准工作曲线，求

出各农药的回归方程和相关系数; 按照 3 倍信噪比

设定农药的检出限( LOD) ，由最小添加水平设定其

定量限( LOQ) 。测定 0． 01 和 0． 5 mg /kg 两个添加

水平下的平均回收率和相对标准偏差( RSD ) ，用以

确定方法的准确度和精密度。

2 结果与讨论

2． 1 农药的提取与净化

2． 1． 1 提取方法 采用微波加热可以钝化韭菜中

的活性酶，抑制相关硫化物的产生，有效去除基质干

扰的影响
［1］。本研究结果( 见图 1 ) 表明: 在选择离

子监测模式下，经微波加热处理过的韭菜空白图谱

中的杂质较未处理过的明显减少。微波加热尤其有

利于低浓度农药的定性、定量分析。

图 1 韭菜空白样本的 GC-MS-SIM 色谱图

Fig． 1 The GC-MS-SIM chromatogram
of blank leek sample

2． 1． 2 固相萃取柱的选择 结果 ( 见图 2 ) 表明，

4 种固相萃取柱均能较好地去除韭菜中色素的干

扰。综合评价，以 TPT 柱的净化效果最好，因此最

终选择 TPT 柱进行添加回收实验。
2． 2 方法学考察结果

16 种农药的回归方程和相关系数见表 3。其
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LOD 在 1 ～ 6 μg /kg 之间，LOQ 均为 0． 01 mg /kg。
在 0． 01 和 0． 5 mg /kg 两个添加水平下的平均回收

率分别为 84． 6% ～ 124． 2% 和 92． 4% ～ 98． 5%，

RSD 均小于 20%。典型色谱图见图 3。

表 3 16 种农药的线性方程、检出限、回收率及相对标准偏差

Table 3 Linear equation，correlation coefficient，LOD，recovery and RSD of 16 pesticides

农药

Pesticide
线性方程

Linear equation

相关系数

Correlation

coefficient，r

检出限

LOD /

( μg /kg )

添加水平 Fortified level( n = 5)

0． 01 mg /kg 0． 5 mg /kg

回收率

Recovery /%
相对标准偏差

RSD /%
回收率

Recovery /%
相对标准偏差

RSD( % )

丙线磷( ethoprophos) y = 307 604x － 3 924． 2 0． 999 6 5 103． 7 6． 5 94． 5 6． 7

氟乐灵( trifluralin) y = 620 908x － 14 511 0． 997 6 1 96． 0 8． 1 92． 4 6． 1

嘧霉胺( pyrimethanil) y = 1 543 490x － 52 592 0． 996 8 6 84． 6 17． 3 95． 5 6． 2

二嗪磷( diazinon) y = 394 241x － 6 221 0． 998 9 5 99． 8 6． 7 92． 9 3． 0

乙草胺( acetochlor) y = 300 385x － 6 223． 1 0． 998 2 5 109． 4 6． 7 94． 4 5． 6

甲草胺( alachlor) y = 175 660x － 2 636． 7 0． 999 8 6 124． 2 7． 0 93． 5 5． 1

甲霜灵( metalaxyl) y = 176 500x － 3 226 0． 999 4 6 111． 2 7． 4 94． 2 4． 9

马拉硫磷( malathion) y = 358 846x － 15 763 0． 995 1 6 115． 9 8． 2 98． 5 7． 4

喹硫磷( quinalphos) y = 537 810x － 23 557 0． 997 5 3 113． 1 8． 8 97． 9 9． 9

腈菌唑( myclobutanil) y = 651 374x － 20 676 0． 998 1 5 117． 9 8． 4 94． 0 5． 1

噻嗪酮( buprofezin) y = 317 864x － 3067． 2 0． 999 2 6 100． 1 5． 9 94． 2 2． 6

丙环唑( propiconazole) y = 425 124x － 9 826． 2 0． 997 2 6 115． 3 5． 5 95． 9 5． 9

戊唑醇( tebuconazole) y = 477 991x － 13 592 0． 997 9 6 114． 9 7． 4 94． 1 6． 3

溴螨酯( bromopropylate) y = 801 885x － 8 862． 3 0． 999 3 6 106． 2 13． 9 95． 3 3． 7

联苯菊酯( bifenthrin) y = 2 795 450x － 11 731 0． 999 5 1 108． 4 8． 6 93． 5 3． 1

氯氟氰菊酯( cyhalothrin) y = 607 616x － 17 599 0． 997 3 6 103． 9 8． 1 96． 7 8． 8

图 2 采用不同固相萃取柱净化韭菜空白样品后的色谱图

Fig． 2 The chromatogram of leek sample
cleaned up by different types of SPE

3 结论

研究建立了复杂基质———韭菜中 16 种农药的

多残留分析方法。韭菜样本经过微波加热，乙腈提

取，采用新型固相萃取柱 Cleanet TPT 净化，气相色

谱-质谱法在选择离子监测模式下测定。16 种农药

图 3 韭菜样本的添加图谱

Fig． 3 The chromatogram of leek sample

在 0． 02 ～ 2 mg /L 范围内线性关系良好，0． 01 和

0． 5 mg /kg 两 个 添 加 水 平 的 平 均 回 收 率 分 别 在

85% ～ 124%和 92% ～98%之间，LOQ 为 0． 01 mg /kg。
该方法能有效净化韭菜中的杂质，可用于测定韭菜

中的多种农药残留。
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