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气质联用法同时测定青稞中
１１ 种有机磷农药

杜　 艳，马　 萍，张建玲
（青海华实科技投资管理有限公司，青海西宁　 ８１０００３）

摘　 要：为了解青藏高原特色作物青稞中农药残留状况，实验建立了气相色谱—质谱联用技术（ＧＣ
－ ＭＳ）同时测定常见１１种有机磷农药的方法，优化了样品前处理，确定了ＧＣ － ＭＳ分析条件。结
果表明，样品经水浸泡，乙腈以１∶ ２提取，用含有氯化钠、无水硫酸钠萃取试剂盒进行萃取，回收有
机相，浓缩液经ＱｕＥＣｈＥＲＳ净化试剂盒净化，用ＧＣ － ＭＳ进行测定。１１种有机磷农药在０． １ ～ １． ０
ｍｇ ／ ｍＬ范围内，均显示了良好的线性关系，甲胺磷相关系数≥０． ９９，其他１０种化合物相关系数均
≥０． ９９９，平均加标回收率为７９． ２５％ ～１２２． ９８％，相对标准偏差为０． ５４％ ～ ５． ８４％。该方法简便、
快速、溶剂用量少、结果准确可靠、灵敏度高，适用于有机磷农药的同时测定，为青稞中有机磷农药
的检测及控制提供技术支持。
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Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １１ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ
ｒｅｓｉｄｕｅ ｉｎ ｈｉｇｈｌａｎｄ ｂａｒｌｅｙ ｂｙ ＧＣ －ＭＳ

ＤＵ Ｙａｎ，ＭＡ Ｐｉｎｇ，ＺＨＡＮＧ Ｊｉａｎ － ｌｉｎｇ
（Ｑｉｎｇｈａｉ Ｈｏｌｉｅｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｉｎｖｅｓｔｍｅｎｔ ＆ Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ Ｇｒｏｕｐ，Ｘｉｎｉｎｇ Ｑｉｎｇｈａｉ　 ８１０００３）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｏ ｒｅａｌｉｚｅ ｔｈｅ ｓｉｔｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｈｉｇｈｌａｎｄ ｂａｒｌｅｙ，１１ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｃｏｍｍｏｎ ｏｒｇａｎｏ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ ｂｙ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ － ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＧＣ
－ ＭＳ）ｍｅｔｈｏｄ． Ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｗｅｒｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ａｎｄ ｔｈｅ ＧＣ － ＭＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ
ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｓｏａｋｅｄ ｉｎ ｗａｔｅｒ，ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ ｗｉｔｈ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ （１∶ ２），
ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｂｙ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｋｉｔ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｓｏｄｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ａｎｄ ａｎｈｙｄｒｏｕｓ ｓｏｄｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ． Ｔｈｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｈａｓｅ
ｗａｓ ｒｅｃｏｖｅｒｅｄ，ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｂｙ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｋｉｔ ＱｕＥＣｈＥＲＳ ａｎｄ ｍｅａｓｕｒｅｄ
ｂｙ ＧＣ － ＭＳ． １１ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ，ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０． １ ～ １． ０ ｍｇ ／ ｍＬ，ｓｈｏｗｅｄ ａ ｇｏｏｄ
ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｍｅｔｈａｍｉｄｏｐｈｏｓ ≥０． ９９，ｏｆ ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ １０ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ≥
０． ９９９，ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｓｔａｎｄａｒｄ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｗａｓ ７９． ２５％ ～ １２２． ９８％，ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ
ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｗａｓ ０． ５４％ ～５． ８４％ ． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｓｉｍｐｌｅ，ｒａｐｉｄ，ｗｉｔｈ ｌｅｓｓ ｓｏｌｖｅｎｔ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ，ａｎｄ
ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｒｅ ａｃｃｕｒａｔｅ ａｎｄ ｒｅｌｉａｂｌｅ，ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓ
ｐｈｏｒｕｓ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ，ａｎｄ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｓｕｐｐｏｒｔ ｆｏｒ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ
ｉｎ ｈｉｇｈｌａｎｄ ｂａｒｌｅｙ．
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　 　 当今，农药残留分析正朝着简单、快速、高灵敏 度、多种农药残留同时分析的方向发展。国内外有
关青稞农药残留检测有一些研究报道［１ － ４］，但多为
针对某一种基质或某种农药的单残留检测，标准品
单一、检测耗时。
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有机磷农药常用火焰光度检测器（ＦＰＤ）进行定
量，检测方法发展趋势为多残留分析法（ＭＲＭＳ）［５］。
然而，在整个检测分析过程中，样品前处理往往是决
定方法优劣至关重要的一步，提取和净化方法对检
测结果有较大影响。传统方法操作繁琐、溶剂消耗
量大、检测时间长。

本实验建立以乙腈作为提取溶剂，采用超声波
提取，萃取试剂盒及净化试剂盒进行样品前处理，该
方法简单、快速，方法回收率和精密度能满足农药残
留分析要求，可为农产品及食品中有机磷杀虫剂残
留检测与监测提供支持。
１　 材料与方法
１． １　 仪器与试剂

ＧＣＭＳ － ＱＰ２０１０ｐｌｕｓ气质联用仪：日本岛津
公司；ＫＱ５２００ＤＡ超声波清洗器：昆山市超声仪
器有限公司；ＷＤ － １２氮气吹扫仪：上海五相仪器
仪表有限公司；ＱＬ － ８６１快速混匀器：海门市其
林贝尔仪器制造有限公司；ＱｕＥＣｈＲＳ净化试剂
盒：ＤＩＫＭＡ公司；Ｌ５３０台式低速离心机：湖南湘
仪公司。

乙腈、丙酮（均为色谱纯）：山东禹王公司；实验
用水为去离子水。１１种有机磷混合标准溶液（纯度
９９． ９９％）：农业部环境保护科研监测所。
１． ２　 样品前处理

样品粉碎过４２０ μｍ标准网筛，称取１０． ０ ｇ，加
入５． ０ ｍＬ水润湿，静置５ ｍｉｎ，加入２０ ｍＬ乙腈，振
荡混匀１ ｍｉｎ，超声提取３０ ｍｉｎ，取下离心３０ ｍｉｎ，将
上清液移入净化试剂盒，混匀离心３０ ｍｉｎ，再将上清
液移入萃取试剂管，混匀离心３０ ｍｉｎ，移取上清液于
４５ ℃下氮气吹至尽干，样液用丙酮定容至１ ｍＬ，快
速混匀，并转入１ ｍＬ进样瓶中上机测定。
１． ３　 色谱条件
１． ３． １　 ＧＣ条件

色谱柱：ＲＸｉ － ５ｍｓ （２８ ｍ × ０． ２５ ｍｍ，０． ２５
μｍ）。

柱升温程序：

进样口：２５０ ℃；载气：氦气（Ｈｅ）；总流量：
５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；注入量：１ μＬ，柱流量：１． ４６ ｍＬ ／ ｍｉｎ。
１． ３． ２　 质谱条件

离子源：ＥＩ源；离子源温度：２００ ℃；接口温度：
２５０ ℃。

电子能量：７０ ｅＶ；溶剂延迟时间：４ ｍｉｎ；扫描方
式：ＳＩＭ。
２　 结果与分析
２． １　 标准工作溶液制备

标准溶液于丙酮中配制成１． ０ ｍｇ ／ ｍＬ的溶液，
于０ ～ ４ ℃冰箱中保存备用。临用时准确移取一定
体积的标准溶液，根据需要用丙酮稀释成０． １、０． ２、
０． ３、０． ４、０． ５、０． ６、０． ７、０． ８、０． ９ ｍｇ ／ ｍＬ的系列浓度
标准工作溶液。选择目标离子、参考离子及保留时
间见表１。

表１　 目标离子、参考离子及保留时间

名称 保留时间
／ ｍｉｎ

目标离子
／（ｍ ／ ｚ）

参考离子
／（ｍ ／ ｚ）

甲胺磷 ５． ３５８ ９４ １４１、９５、１２６
敌敌畏 ５． ５１７ １０９ １８５、１４５、１５１
氧化乐果 ９． ００８ １１０ １５６、７９、８０
甲拌磷 １０． ００８ ７５ １２１、２６０、１０７
乐果 １０． ３９２ ８７ ９３、１２５、２２９
二嗪农 １１． ０５８ １３７ １７９、１９９、３０４

甲基对硫磷 １２． ０６７ １０９ １２５、２４６、２６３
马拉硫磷 １２． ７８３ １２５ ９３、１２７、１７３
对硫磷 １３． ０４２ １０９ １３７、９７、２９１
水胺硫磷 １３． １７５ １２１ １３６、１１０、２８９
喹硫磷 １３． ９０８ １４６ １１８、１５７、２９８

２． ２　 标准曲线、线性范围及检出限
配制０． １、０． ２、０． ３、０． ４、０． ５、０． ６、０． ７、０． ８、

０． ９、１． ０ μｇ ／ ｍＬ系列浓度标准溶液，并进行测定，以
峰面积Ａ为纵坐标，对应质量浓度（ｍｇ ／ ｍＬ）为横坐
标绘制标准总离子流图，见图１。

在“１． ３． １”色谱条件下，将“２． ２． １”的标准溶
液，按“１． ３． ２”质谱条件自动进样１ μＬ进行分析，
以标准溶液中分析物的保留时间（Ｘ）为横坐标，峰
面积（Ｙ）为纵坐标作图，各化合物均有良好的线性
关系。１１种化合物线性回归方程、相关系数、检出
限见表２。



质量安全 粮油食品科技第２５卷２０１７年第１期

５０　　　

１．甲胺磷；２．敌敌畏；３．氧化乐果；４．甲拌磷；５．乐果；６．二嗪农；
７．甲基对硫磷；８．马拉硫磷；９．对硫磷；１０．水胺硫磷；１１．喹硫磷

图１　 有机磷总离子流图
表２　 １１种农药标准曲线、线性范围、相关系数

名称 标准曲线 相关
系数

线性范围
／（μｇ ／ Ｌ）

检出限
／（μｇ ／ Ｌ）

甲胺磷Ｙ ＝ １５． ４４９ ６７Ｘ － ３ ４０５． ９１１ ０． ９９８ ８０—８００ ０． ２

敌敌畏Ｙ ＝ ５０． １５５ ７Ｘ － ４ ４４９． ９３３ ０． ９９９ １００—１ ０００ ０． １

氧化乐果Ｙ ＝ １７． ５２２Ｘ － ３ １７１． ５６７ ０． ９９９ １００—９００ ０． ２

甲拌磷Ｙ ＝ １１４． ５０４ １Ｘ － １ ８７０． ７３３ ０． ９９９ １００—１ ０００ ０． １

乐果 Ｙ ＝ ４８． ６２１８ ３Ｘ － ２ ６０３． ６６７ ０． ９９９ １６０—８００ ０． １

二嗪农Ｙ ＝ １３５． ３２２ ８Ｘ － ５ １７４． ６ ０． ９９９ １００—１ ０００ ０． １

马拉硫磷Ｙ ＝ ７８． ２６５ ３３Ｘ － ２ ９４３． ４２２ ０． ９９９ １００—１ ０００ ０． １

甲基对硫磷Ｙ ＝ １２１． ５４９ ８Ｘ － ７ ４９１． ６ ０． ９９９ １００—９００ ０． ２

对硫磷Ｙ ＝ ７３． １１１ ７Ｘ － ４ ６８０． ３３３ ０． ９９９ １００—１ ０００ ０． １

水胺硫磷Ｙ ＝ ７０． ９００ ０９Ｘ － １３８． ４９５ ９ ０． ９９９ １００—１ ０００ ０． １

喹硫磷Ｙ ＝ ９１． ６１３ ０９Ｘ － ４３６． ０ ０． ９９９ １００—１ ０００ ０． １

２． ３　 回收率与精密度
采用添加标准溶液的方法，对青稞样品进行加

标回收率实验，３个质量浓度的加标水平分别为：甲
胺磷、乐果的质量浓度为８０、４００、８００ μｇ ／ Ｌ，其他化
合物的质量浓度为１００、５００、１ ０００ μｇ ／ Ｌ。每个水平
进行５次重复实验，加标回收率见表３。１１种农药
的加标回收率在７９． ２５％ ～ １２２． ９８％之间，相对标
准偏差不高于５． ８４％，得到方法检出限（Ｓ ／ Ｎ ＝ ３）
为０． ４１ ～ １８． ４１μｇ ／ ｋｇ。
２． ４　 实际样品含量测定

从市场购买的青稞样品，依照本研究建立的前
处理、分析方法，检测青稞样样品中１１种有机磷农
药的残留水平。分析结果表明，市售的青稞中未检
测有机磷农药，均低于国家相关标准规定。

表３　 １１种农药回收率、相对标准偏差

名称

添加水平（ｍｇ ／ ｍＬ）ｎ ＝ ５
８００（１０００） ４００（５００） ８０（１００）
回收率
／ ％

ＲＳＤ
／ ％

回收率
／ ％

ＲＳＤ
／ ％

回收率
／ ％

ＲＳＤ
／ ％

平均
回收
率／ ％

甲胺磷 １２７． １８ ０． ９５ ９３． ６９ ２． ６３ ８２． ４６ ４． ５９ １０１． ３２

敌敌畏 １０５． ７０ ０． ８９ ９８． ９５ ３． ４５ ９３． １７ ２． ５５ ９９． ２７

氧化乐果１０１． ９６ １． ２３ ９７． ４９ ２． ２５ ７９． ３０ ３． ３０ ９２． ９２

甲拌磷 １２２． ９８ １． ４９ ９３． ９４ １． １４ ８６． １６ ４． ２２ １０１． ０３

乐果 １１２． ９５ １． ５９ ９４． ４０ ２． ６３ ８０． ４９ ５． ８４ ９５． ９６

二嗪农 １１１． ２２ ０． ５４ ８９． ５０ ３． ５６ ８０． ２９ ４． ８２ ９３． ６７

马拉硫磷１１６． ５３ ０． ９１ ９２． ４４ １． ９２ ８１． ３８ ３． ３１ ９６． ７８

甲基对硫磷９３． ３４ １． ２３ ９１． ３５ ２． ６０ ８４． ７２ ３． ６０ ８９． ８０

对硫磷 １０５． ０４ １． ２６ ９５． ８２ １． ０２ ７８． ９９ ３． ７３ ９３． ２８

水胺硫磷１０６． ０４ ０． ６９ ９３． ２２ ３． ７０ ８１． ４１ ４． ５６ ９３． ５６

喹硫磷 ９８． ９０ １． １３ ８５． ８３ ２． ９６ ７９． ２５ ０． ９３ ８８． ００

３　 结论
ＱｕＥＣｈＥＲＳ快速检测农药多残留的分析方法，

已用于多种粮食、谷物样品的测定。实验表明，青稞
粉碎后经乙腈超声波振荡提取、净化，浓缩液用丙酮
定容，一次对１１种有机磷农药残留进行测定。样品
加标平均回收率在７９． ２５％ ～ １２２． ９８％ 之间，相对
标准偏差０． ５４％ ～ ５． ８４％之间。经实际样品检测
结果表明，此方法检出限、回收率、精密度均能满足
农药残留分析要求，且具有时间短、操作简单、检测
准确的特点，适用于大量青稞样品的常规实验室日
常分析。
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