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ＳＢＳＥ－ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ法检测胡萝卜汁中
有机磷农药残留
倪永付，闫秋成，王　勇，朱莉萍，高　洁

（济宁出入境检验检疫局，山东 济宁　２７２０００）

摘　要：建立了搅拌棒吸附萃取（ＳＢＳＥ）—液相色谱串联质谱法检测胡萝卜汁中有机磷农药残留。
样品经搅拌棒萃取，解析液解析后，上机检测。采用ＺＯＲＢＡＸＥｃｌｉｐｓｅＰｌｕｓＣ１８色谱柱分离，在多反
应监测模式下进行检测，用外标法定量。结果表明：３种有机磷药物在浓度０．５～５０μｇ／Ｌ范围内
线性关系良好，相关系数ｒ＝０．９９５３～０．９９９９，方法检测限为０．５μｇ／ｋｇ。在不同添加水平下，其平
均回收率为８６．８％～９５％，变异系数为４．３％～１２．８％。
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　　有机磷类农药在农业种植中广泛使用，但由于
其高毒性容易引起中毒，一直以来都是农药残留分

析领域的研究热点。目前，已报道的有机磷农药的

检测方法主要有气相色谱法、液相色谱法、色—质联

用法等，常用的样品前处理方法包括固相萃取［１］、

液液萃取［２］、液液微萃取［３］、ＱｕＥＣＨＥＲｓ技术［４］等。

搅拌棒吸附萃取技术（ＳＢＳＥ）作为一种新的前处理
形式，由于其萃取效率高、富集倍数相对较大、重现

性好等优点，更适合于分析痕量物质，受到了分析工

作者的广泛关注［５－７］。本实验研究了搅拌棒吸附萃

取技术结合液相色谱—串联质谱法（ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ）

检测胡萝卜汁中有机磷农药残留。

１　材料与方法
１．１　仪器和试剂

Ｇ６４６０液相色谱—串联质谱仪：美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公
司；ＨＳ２６０Ｂ型电动摇床：德国 ＩＫＡ公司；ＣＲ２２ＧⅢ
型高速冷冻离心机：日本Ｈｉｔａｃｈｉ公司；涡旋混匀器：
德国ＩＫＡ公司。

搅拌棒（ＰＤＭＳ涂层、ＰＰＥＳＫ涂层）；乙腈、甲醇
均为色谱纯；实验用水为超纯水。三唑磷、喹硫磷、

伏杀硫磷混标等标准品（１００ｍｇ／Ｌ，１ｍＬ）：美国
ｏ２ｓｉ公司。使用时用乙腈进行稀释，现用现配。
１．２　分析条件
１．２．１　液相条件

色谱柱：ＺＯＲＢＡＸＥｃｌｉｐｓｅＰｌｕｓＣ１８（１．８μｍ，
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５０ｍｍ×２．１ｍｍ）；柱温：３０℃；进样体积：１μＬ；流
动相：０．１％甲酸水—甲醇；流速：３００ｍＬ／ｍｉｎ。流动
相梯度洗脱程序见表１。

表１　流动相梯度洗脱条件

时间／ｍｉｎ ０．１％甲酸水／％ 甲醇／％ 流速／（ｍＬ／ｍｉｎ）
０．００ ９０ １０ ０．３
１．００ ７０ ３０ ０．３
３．００ ２０ ８０ ０．３
７．００ ２０ ８０ ０．３
９．００ ９０ １０ ０．３
１０．００ ９０ １０ ０．３

１．２．２　质谱条件
离子源：喷射流离子聚焦电喷雾离子源；扫描模

式：正离子模式；检测方式：多反应监测；干燥气温

度：３２５℃；干燥气流速：１０Ｌ／ｍｉｎ；雾化气压力：４０
ｐｓｉ；鞘气温度：３５０℃；鞘气流速：１２Ｌ／ｍｉｎ；毛细管
电压：４０００Ｖ；碰撞气：高纯氮。３种有机磷农药的
质谱参数见表２。

表２　　３种有机磷农药的质谱参数

序号 名称
定性离子对

／（ｍ／ｚ）
定量离子对

／（ｍ／ｚ）
碰撞能量

／ｅＶ

１ 三唑磷
３１４．１／１６２
３１４．／１１９

３１４．１／１６２
１８
３５

２ 喹硫磷
２９９／１６３
２９９／９７

２９９／９７
２４
３０

３ 伏杀硫磷
３６７．９／１８２
３６７．９／１１１

３６７．９／１８２
１４
４２

１．３　样品处理
准确量取１０ｍＬ样品置于５０ｍＬ塑料离心管

中，加入搅拌棒，在优化实验条件下进行萃取及解

析。样品萃取条件：ＰＤＭＳ搅拌棒；搅拌速度：
１５０ｒ／ｍｉｎ；萃取时间：３０ｍｉｎ；盐浓度：５％（ｍ／Ｖ）。
解析液：甲醇；解析时间：６ｍｉｎ。

２　结果与分析
２．１　萃取条件的优化
２．１．１　萃取涂层

萃取涂层的种类是影响 ＳＢＳＥ萃取效率的一个
关键因素。由于ＳＢＳＥ是基于“相似相溶”原理来实
现对待测物的萃取，因此只有选择极性合适的萃取

涂层材料，才能实现对待测物的有效萃取。本实验

考察了聚醚砜酮（ＰＰＥＳＫ）和聚二甲基硅氧烷
（ＰＤＭＳ）两种不同极性萃取涂层对有机磷的萃取效
率。其他条件不变，分别用这两种涂层的搅拌棒对

浓度为１０μｇ／Ｌ的标准溶液进行萃取２０ｍｉｎ，然后
用解析液解析６ｍｉｎ，上机测定，结果表明，ＰＤＭＳ萃
取涂层对有机磷的萃取效率较高，而 ＰＰＥＳＫ萃取涂

层的萃取效率较低。这可能是由于有机磷的极性与

ＰＤＭＳ相近，因而更容易被 ＰＤＭＳ涂层萃取。因此
本实验选用ＰＤＭＳ涂层萃取搅拌棒，并优化了各种
萃取条件。

２．１．２　搅拌速度
在振荡条件下使用溶剂进行搅拌棒吸附萃取。

振荡和搅拌的目的一样，都是为了消除样品与涂层

之间形成的一个较稳定的薄膜层，加快溶液中物质

的传质速率，缩短萃取时间。本实验主要探讨振荡

速度对萃取效率的影响。

图１　振荡速度对有机磷的萃取效率影响

如图１所示，当振荡速度在０～１５０ｒ／ｍｉｎ范围
时，提高搅拌速度对于提高萃取效率作用非常明显，

之后继续提高搅拌速度，喹硫磷、伏杀硫磷的萃取效

率的提高幅度明显减缓，而三唑磷的萃取效率大幅

下降。因此，本实验选定振荡速度为１５０ｒ／ｍｉｎ。
２．１．３　萃取时间

设置萃取时间分别为 ５、１０、２０、３０、４０和
５０ｍｉｎ，萃取后用解析液解析５ｍｉｎ，然后上机测定。
以峰面积对萃取时间作图，结果如图２所示。

图２　萃取时间对有机磷的萃取效率影响

从图２中可以看出，从５到３０ｍｉｎ，随着萃取
时间的增加，萃取效率增加，在 ３０ｍｉｎ时达到峰
值。随后，伏杀硫磷萃取效率随时间增加而略有

增加，喹硫磷、三唑磷萃取效率随时间增加而下

降。根据固相微萃取的非平衡理论，在萃取条件

一定时，即便萃取未达到平衡，待测物的萃取量与
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其在溶液中的初始浓度仍呈线性关系。因此，在

保证灵敏度的前提下可以选取较短的萃取时间以

提高样品测试效率。为了提高工作效率，本实验

选择萃取时间为３０ｍｉｎ。
２．１．４　离子强度

离子强度的改变能够影响待测物在溶液和萃取

涂层间的分配系数。本实验研究了在溶液中加入

ＮａＣｌ来调节离子强度，考察其对萃取效率的影响，
分别加入浓度为 ０、５％、１０％、１５％、２０％、２５％的
ＮａＣｌ，结果如图３所示。随着离子强度的增加，搅拌
棒对四种待测物的萃取效率呈下降趋势，对于喹硫

磷、三唑磷，在ＮａＣｌ浓度５％时达到最大值；对于伏
杀硫磷，一直呈下降趋势。因此，本实验选择加入

５％ＮａＣｌ来调节离子强度。

图３　离子强度对有机磷的萃取效率影响

２．２　质谱条件的优化
为了得到最佳的质谱条件，通过标准溶液进样

对３种有机磷农药的母离子、子离子、碰撞能量等参
数进行了优化。首先采用全扫描的方式进行一级质

谱扫描，获取３种有机磷农药的母离子；然后对选取
的母离子在子离子扫描（ＰｒｏｄｕｃｔＳｃａｎ）模式下进行
二级质谱扫描并对碰撞能量进行优化，选定子离子

响应值最高条件下的碰撞能为最佳碰撞能，同时得

到相应的离子对。３种有机磷农药的 ＭＲＭ图见
图４。　　

图４　３种有机磷农药的ＭＲＭ图

２．３　方法评价
分别配制浓度为 ０．５、１．０、５．０、１０．０、２０．０、

５０．０μｇ／Ｌ的３种有机磷农药空白基质标准溶液，按
优化后的实验条件进行萃取、解析，然后利用液相

色谱—串联质谱仪进行分析。结果表明：在０．５～
５０μｇ／Ｌ浓度范围内呈现较好的线性关系，相关系
数为 Ｒ＝０．９９５３～０．９９９９，并以３倍信噪比确定
方法的检测限，均为０．５μｇ／ｋｇ。取阴性胡萝卜汁
样品３份，每份准确称取 １０ｍＬ，分别准确添加
０．５、１．０、３．０μｇ／ｋｇ水平的３种有机磷农药混标，
在优化的实验条件下进行前处理并上机测定，计

算回收率和精密度。３种有机磷农药回收率和精
密度见表３。

表３　３种有机磷农药回收率和精密度（ｎ＝６）

名称
０．５μｇ／ｋｇ １．０μｇ／ｋｇ ３．０μｇ／ｋｇ

回收率／％ ＲＳＤ／％ 回收率／％ ＲＳＤ／％ 回收率／％ ＲＳＤ／％
三唑磷 ８８．７ ９．２ ８９．８ ５．９ ９２．９ ５．５
喹硫磷 ９３．３ １１．６ ９１ ４．３ ９１．７ １０．６
伏杀硫磷 ９５ １２．８ ９３．３ ６ ８６．８ ７．３

３　结论
建立了搅拌棒吸附萃取—液相色谱—串联质

谱法检测胡萝卜汁中３种有机磷农药残留。通过
优化净化条件，降低了基质干扰，同时结合液相色

谱—串联质谱的高灵敏度和分辨率，使得该方法

具有较低的检测限和良好的回收率。该方法操作

简便快捷，溶剂消耗量少，缩短了分析时间，降低

了检测成本。
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