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摘要：建立了 ＱｕＥＣｈＥＲＳ⁃气相色谱⁃串联质谱法测定枸杞中农药残留的分析方法。 样品经乙腈提取，采用乙二胺⁃
Ｎ⁃丙基硅烷（ＰＳＡ）、Ｃ１８ 和石墨化炭黑（ＧＣＢ）３ 种吸附剂净化，在多反应监测模式（ＭＲＭ）下进行检测，基质外标法

定量。 结果显示，检测项目在 ５～５００ μｇ ／ Ｌ 范围内呈良好线性（Ｒ２＞０􀆰 ９９），在 ３ 个添加水平下测得回收率为 ７１􀆰 ５％
～１０９􀆰 ７％，相对标准偏差（ＲＳＤ）为 １􀆰 ９４％ ～９􀆰 ８７％（ｎ＝ ６）。 该方法灵敏度高、净化效果好，可同时快速检测有机磷

类、有机氯类农药。
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　 　 枸杞是宁夏传统出口农产品，具有极高的营养

价值，不仅含有丰富的微量元素，而且含有大量糖、
脂肪、蛋白质、色素和维生素等物质［１－３］，也正是因

为营养丰富，易受到病虫害威胁，而有效防治病虫

害，必须使用化学农药。 但是枸杞生产过程中，农药

使用不合理，易造成枸杞产品农药残留问题。 近几

年，出口日本和美国的枸杞干果，其监控的拟除虫菊

酯类农药的残留限量标准分别为 ０􀆰 ５ 和 ０􀆰 ０１
ｍｇ ／ ｋｇ，销往香港和台湾的枸杞干果，其监控的拟除

虫菊酯类、有机磷类、杀螨剂、杀虫剂等农药残留项

目均不得检出。 然而出口枸杞中检出农残被官方通

报的情况时有发生，包括啶虫脒、毒死蜱、三唑酮等

２５ 种农残项目。 随着枸杞贸易地区对农药残留监

控日益严苛，农药残留已成为当前影响我国枸杞质
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量安全、出口创汇的主要因素。 为了考察枸杞中农

药的残留情况，本实验室收集了代表性的枸杞样品，
采用 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 方法，对 ４００ 种农药残留进行了初

步筛查，然后结合我国枸杞主要贸易国家或地区监

控的农药残留项目，选取了有机磷、拟除虫菊酯、杀
螨剂、杀虫剂等 ２０ 种农药，进行方法研究并建立定

量方法。
　 　 目前农药多残留快速检测是理化分析研究热

点，主要分为样品前处理技术改进和仪器检测条件

优化。 ２００３ 年，Ａｎａｓｔａｓｓｉａｄｅｓ 等［４］ 在基质固相分

散的基础上开发了 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法，其具有灵敏、
高效、快速等特点，近年来被广泛应用。 经典的

ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法虽简便快捷，但采用吸附剂种类

少，无法去除色素、糖类、脂肪等对质谱干扰较大的

杂质。 本文分别考察了乙二胺⁃Ｎ⁃丙基硅烷（ＰＳＡ）、
Ｃ１８ 和石墨化炭黑（ＧＣＢ）３ 种吸附剂对枸杞样品中

杂质的去除效果，最终优化出最佳的吸附剂量。
　 　 目前多农药残留的检测方法主要有分光光度计

法［５］、酶联免疫测定法［６］、生物传感器测定法［７］、气
相色谱法（ＧＣ） ［８］、液相色谱法［９］、高效液相色谱⁃质
谱联用法（ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ） ［１０－１３］、气相色谱⁃质谱联用

法（ＧＣ⁃ＭＳ） ［１４－１８］。 在实际应用中，ＧＣ 易受基质干

扰，确证不足；ＧＣ⁃ＭＳ 在检测分子量低或者沸点较

高的农药时，易受基质成分和柱流失干扰，影响检测

结果。 本文采用 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测枸杞中 ２０ 种农药

残留，不仅消除了枸杞中复杂基质的干扰，而且实现

了 ２０ 种农药的快速、准确定量。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 Ａｇｉｌｅｎｔ７０００Ａ 气相色谱⁃质谱 ／质谱仪（美国安

捷伦科技有限公司）， ＴＤＬ⁃８０⁃２Ｂ 离心机（上海安亭

科学仪器厂）， ＱＴ⁃２Ａ 迷你漩涡振荡器（上海琪特

分析仪器有限公司）， ＢＤ⁃２０２ 电子天平（梅特勒（上
海）有限公司）， ＣＰＡ２２５Ｄ 电子天平（德国赛多利斯

公司）。 甲胺磷（ｍｅｔｈａｍｉｄｏｐｈｏｓ， ＣＡＳ 号：１０２６５⁃
９２⁃６）、甲拌磷（ｐｈｏｒａｔｅ， ＣＡＳ 号：２９８⁃０２⁃２）、甲基毒

死蜱（ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ⁃ｍｅｔｈｙｌ， ＣＡＳ 号：５５９８⁃１３⁃０）、马
拉硫磷 （ｍａｌａｔｈｉｏｎ， ＣＡＳ 号： １２１⁃７５⁃５）、 毒死蜱

（ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ， ＣＡＳ 号：２９２１⁃８８⁃２）、对硫磷（ｐａｒａ⁃
ｔｈｉｏｎ， ＣＡＳ 号： ５６⁃３８⁃２）、 三 唑 酮 （ ｔｒｉａｄｉｍｅｆｏｎ，
ＣＡＳ 号： ４３１２１⁃４３⁃３）、 三唑醇 （ ｔｒｉａｄｉｍｅｎｏｌ， ＣＡＳ
号：５５２１９⁃６５⁃３）、氟虫腈（ ｆｉｐｒｏｎｉｌ， ＣＡＳ 号：１２００６８⁃

３７⁃３）、氟硅唑（Ｆｆｌｕｓｉｌａｚｏｌｅ， ＣＡＳ 号：８５５０９⁃１９⁃９）、
丙环唑（ｐｒｏｐｉｃｏｎａｚｏｌｅ， ＣＡＳ 号：６０２０７⁃９０⁃１）、炔螨

特（ｐｒｏｐａｒｇｉｔｅ， ＣＡＳ 号：２３１２⁃３５⁃８）、甲氰菊酯（ ｆｅｎ⁃
ｐｒｏｐａｔｈｒｉｎ， ＣＡＳ 号：３９５１５⁃４１⁃８）、双甲脒（ａｍｉｔｒａｚ，
ＣＡＳ 号： ３３０８９⁃６１⁃１）、 氯氟氰菊酯 （ ｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ，
ＣＡＳ 号：６８０８５⁃８５⁃８）、哒螨灵（ｐｙｒｉｄａｂｅｎ， ＣＡＳ 号：
９６４８９⁃７１⁃３）、 氰 戊 菊 酯 （ ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ， ＣＡＳ 号：
５１６３０⁃５８⁃１）、顺式氰戊菊酯 （ ｅｓ⁃ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ， ＣＡＳ
号：６６２３０⁃０４⁃４）、苯醚甲环唑（ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ， ＣＡＳ
号：１１９４４６⁃６８⁃３）、氯氰菊酯 （ ｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ， ＣＡＳ
号：５２３１５⁃０７⁃８） ２０ 种标准品，质量浓度均为 １００
ｍｇ ／ Ｌ 标准溶液（农业部环境保护科研监测所）；乙
腈、丙酮、正己烷均为色谱纯（赛默飞世尔科技（中
国）有限公司）；吸附剂 Ｃ１８、ＧＣＢ、ＰＳＡ（上海安谱实

验科技股份有限公司）。
１．２　 色谱条件与质谱条件

　 　 色谱柱为 ＤＢ⁃５ＭＳ ＵＩ 石英毛细管色谱柱，３０ ｍ
×０􀆰 ２５ ｍｍ（内径） ×０􀆰 ２５ μｍ（膜厚）。 色谱柱升温

程序：４０ ℃下保持 １ ｍｉｎ，以 ３０ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率升至

１３０ ℃，以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率升至 ２５０ ℃， 以 １０
℃ ／ ｍｉｎ 的速率升至 ３００ ℃，保持 １５ ｍｉｎ。 进样体积

为 １ μＬ；进样方式为不分流进样。
　 　 离子源为电子轰击（ＥＩ）源；数据采集模式为

ＭＲＭ 模式。 进样口温度为 ２９０ ℃，离子源温度为

２３０ ℃，四极杆（Ｑ１ 和 Ｑ３）温度为 １５０ ℃，辅助温度

为 ２８０ ℃。 载气为纯度≥９９􀆰 ９９９％ 的氦气，流速为

１􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；碰撞气为氮气，电离能量为 ７０ ｅＶ。 定

量、定性离子对和碰撞能量参数具体见表 １。
１．３　 样品的前处理

　 　 称取 ３􀆰 ００ ｇ 已粉碎试样于 ５０ ｍＬ 的聚四氟乙

烯离心管中，加 １０ ｍＬ 乙腈，均质提取 １ ｍｉｎ，加 ４ ｇ
无水硫酸镁和 １ ｇ 氯化钠，漩涡振荡 １ ｍｉｎ，以 ４ ５００
ｒ ／ ｍｉｎ 的速度离心 ５ ｍｉｎ，取上清液待用。 另取一支

１５ ｍＬ 聚四氟乙烯离心管，加入 １ ２００ ｍｇ 无水硫酸

镁、４５ ｍｇ ＧＣＢ、４００ ｍｇ Ｃ１８ 和 ４００ ｍｇ ＰＳＡ 粉吸附

剂，加入 ６ ｍＬ 上述上清液，涡旋混合 １ ｍｉｎ，以
４ ５００ ｒ ／ ｍｉｎ 的速度离心 ５ ｍｉｎ，移取 ２ ｍＬ 于 １５ ｍＬ
试管中，氮吹浓缩近干，用丙酮⁃正己烷（３ ∶７， ｖ ／ ｖ）
混合溶液定容至 ２ ｍＬ，待上机测试。

２　 结果与讨论

２．１　 质谱条件优化

　 　 参考 ＧＢ ２３２００􀆰 ８⁃２０１６ 中检测条件，优化质谱

·３４０１·



色 谱 第 ３７ 卷

条件。 首先将 ２０ 种农药分别配制成 １ ｍｇ ／ Ｌ 的单

标准溶液，按照全扫描方式采集某种农药单标准溶

液，选择丰度高、质荷比大且选择对称性好的离子作

为母离子，然后在 ３～４５ ｅＶ 的范围内，每 ３ ｅＶ 为间

隔，按照产物离子扫描方式优化碰撞电压，选择强度

和信噪比兼顾的离子分别作为定量和辅助定性子离

子，最终得到优化后的质谱参数：母离子、子离子、碰
撞电压（见表 １）。

表 １　 ２０ 种农药的定量、定性离子对和碰撞能量
Ｔａｂｌｅ １　 Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎｄ ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｐａｉｒｓ ａｎｄ

ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ２０ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｐａｒｅｎｔ

ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）
Ｐｒｏｄｕｃｔ

ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）
Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ ／ ｅＶ

Ｍｅｔｈａｍｉｄｏｐｈｏｓ １４１．０ ９５．０∗ ５
（甲胺磷） １９５．０ ７９．０ ２０
Ｐｈｏｒａｔｅ １２１．０ ６５．０∗ １０
（甲拌磷） １２１．０ ４７．０ ５
Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ⁃ｍｅｔｈｙｌ １２４．９ ４７．０∗ ２０
（甲基毒死蜱） １２４．９ ７８．９ ２０
Ｍａｌａｔｈｉｏｎ １２６．９ ９９．０∗ １５
（马拉硫磷） １７２．９ ９９．０ １５
Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ １９６．９ １６９．０∗ １５
（毒死蜱） １９８．９ １７１．０ １５
Ｐａｒａｔｈｉｏｎ １３８．９ １０９．０∗ １０
（对硫磷） ２９０．９ １０９．０ ４０
Ｔｒｉａｄｉｍｅｆｏｎ ２０８．０ １８１．１∗ ５
（三唑酮） ２０８．０ １１０．０ １５
Ｔｒｉａｄｉｍｅｎｏｌ １６８．０ ７０．０∗ １０
（三唑醇） １１２．０ ８３．０ ５
Ｆｉｐｒｏｎｉｌ ３５０．８ ２５４．８∗ ３０
（氟虫腈） ３６６．８ ２１２．８ ３０
Ｆｌｕｓｉｌａｚｏｌｅ ２３３．０ １６５．０∗ ２０
（氟硅唑） ２３３．０ １５２．０ ２０
Ｐｒｏｐｉｃｏｎａｚｏｌｅ １７２．９ １４５．０∗ １５
（丙环唑） １７２．９ １０９．０ １５
Ｐｒｏｐａｒｇｉｔｅ １３５．０ １０７．１∗ １５
（炔螨特） １４９．９ １３５．１ ２５
Ｆｅｎｐｒｏｐａｔｈｒｉｎ １８１．１ １５２．１∗ ２５
（甲氰菊酯） ２０７．９ １８１．０ ３０
Ａｍｉｔｒａｚ １６１．９ １３２．０∗ ５
（双甲脒） ２９３．０ １６２．０ ５
Ｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ １９７．０ １４１．０∗ ３０
（氯氟氰菊酯） ２０８．０ １８１．０ １５
Ｐｙｒｉｄａｂｅｎ １４７．２ １１７．１∗ ２０
（哒螨灵） １４７．２ １３２．２ １０
Ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ １６７．０ １２５．０∗ １０
（氰戊菊酯） ２２５．０ １１９．０ １５
Ｅｓ⁃ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ １６７．０ １２５．１∗ ２５
（顺式氰戊菊酯） １８１．０ １５２．１ ２５
Ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ ３２２．８ ２６４．８∗ １５
（苯醚甲环唑） ２６４．９ ２０２．０ ２０
Ｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ １６３．０ １２７．０∗ ３５
（氯氰菊酯） １６３．０ ９１．０ ３０
　 ∗ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ．

　 　 按表 １ 中条件对 ２０ 种农药的基质匹配混合标

准溶液进行 ＭＲＭ 采集，得到其总离子流图，见图 １。

图 １　 质量浓度均为 １００ μｇ ／ Ｌ 的 ２０ 种农药的基质匹配
混合标准溶液在 ＭＲＭ 模式下的总离子流图

Ｆｉｇ． １　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｆｏｒ ａ ｍｉｘｅｄ ｍａｔｒｉｘ⁃
ｍａｔｃｈｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ２０ ｐｅｓｔｉ⁃
ｃｉｄｅｓ （１００ μｇ ／ Ｌ ｆｏｒ ｅａｃｈ） ｉｎ ＭＲＭ ｍｏｄｅ

　

　 Ｐｅａｋ Ｎｏｓ．： １． ｍｅｔｈａｍｉｄｏｐｈｏｓ； ２． ｐｈｏｒａｔｅ； ３． ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ⁃
ｍｅｔｈｙｌ； ４． ｍａｌａｔｈｉｏｎ； ５． ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ； ６． ｐａｒａｔｈｉｏｎ； ７．
ｔｒｉａｄｉｍｅｆｏｎ； ８． ｆｉｐｒｏｎｉｌ； ９． ｔｒｉａｄｉｍｅｎｏｌ； １０． ｆｌｕｓｉｌａｚｏｌｅ； １１．
ｐｒｏｐｉｃｏｎａｚｏｌｅ； １２． ｐｒｏｐａｒｇｉｔｅ； １３． ｆｅｎｐｒｏｐａｔｈｒｉｎ； １４． ｃｙｈａｌｏ⁃
ｔｈｒｉｎ； １５． ａｍｉｔｒａｚ； １６． ｐｙｒｉｄａｂｅｎ； １７． ｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ； １８．
ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ； １９． ｅｓ⁃ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ； ２０． ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ．

２．２　 提取溶剂的选择

　 　 在农药残留分析中，一般用甲醇、丙酮、乙腈、乙
酸乙酯、正己烷、二氯甲烷等作为提取溶剂，而二氯

甲烷或二氯甲烷⁃石油醚毒性很大，对实验人员构成

健康威胁。 本试验考察了丙酮、正己烷、乙腈 ３ 种溶

剂对样品的提取效果。 设定添加水平为 ２ 倍定量限

（ＬＯＱ），其余步骤按照 １􀆰 ３ 节进行试验，平行检测 ３
次，结果表明，丙酮提取出的杂质和色素较多；正己

烷很难将极性大的农药提取出来，而极性小的油脂

易被共萃出来；而乙腈提取效果最好，对农药的溶解

性较强，对油脂和色素等杂质溶解度较小，提取效率

最佳。
２．３　 提取溶剂使用量及提取时间优化

　 　 提取溶剂使用量及提取时间的选择直接关系到

测定结果的回收率。 本文以乙腈作为提取溶剂，考
察了二者对回收率的影响（见图 ２）。 当提取时间超

过 ２ ｍｉｎ 时，回收率基本变化不大；提取溶剂用量为

１４ ｍＬ 时，回收率最高，但用量为 １０ ｍＬ 时，提取效

率也可以满足试验要求。 综合考虑了提取效率、基
质效应、经济效益等方面，最终确定乙腈的用量为

１０ ｍＬ，提取时间为 ２ ｍｉｎ。
２．４　 吸附剂种类的选择

　 　 在进一步净化的过程中，选择 Ｃ１８、ＧＣＢ 和
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图 ２　 （ａ）提取时间和（ｂ）乙腈用量对 ２０ 种农药回收率的影响
Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ （ａ） ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ａｎｄ （ｂ） ａｄｄｉｔｉｏｎ

ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ
２０ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

　

ＰＳＡ 作为分散固相萃取吸附剂，比较了不同吸附剂

对目标物净化回收效果的影响。 Ｃ１８ 是一种非极性

的广谱性净化吸附剂，以 Ｃ１８ 为分散固相萃取吸附

剂时，虽然样品提取溶液颜色较深，但其能够有效去

除提取物中微量的非极性杂质。 ＧＣＢ 吸附剂表面

具有正六元环结构，使其对平面分子有极强的亲和

力，能够分离或去除枸杞中的色素以及固醇类杂质，
有效去除样品提取液的颜色。 ＰＳＡ 吸附剂结构中

含有两个氨基，通过离子交换作用或者氢键的形成，
能有效去除样品中的有机脂肪酸和糖等干扰物［１９］，
这种混合型分散固相萃取吸附剂可以明显改善净化

效果，因此，本试验选择 ＰＳＡ、ＧＣＢ 和 Ｃ１８ 混合物作

为分散固相萃取吸附剂进行考察。 当 ＰＳＡ 使用量

为 ４００ ｍｇ 时，净化效果良好，定性定量更加准确；
低于 ４００ ｍｇ 时，净化不完全，干扰较为严重；大于

４００ ｍｇ 时，其吸附农药的量会随之增加，影响农药

的测定。 当 Ｃ１８ 加入量为 ４００ ｍｇ 时，２０ 种农药的

回收率较高；当加入量低于或高于 ４００ ｍｇ 时，回收

率较低。 加入 ＧＣＢ 的量在 ４５ ｍｇ 为宜，脱色效果

最佳。 综合考虑，本试验采用 ４５ ｍｇ ＧＣＢ， ４００ ｍｇ
Ｃ１８ 和 ４００ ｍｇ ＰＳＡ 粉作为吸附剂。
２．５　 灵敏度考察

　 　 由于枸杞样品中含有较多的糖类、油脂、色素等

复杂杂质，可能对检测结果造成影响，鉴于此，分别

采用 ＳＩＭ 和 ＭＲＭ 模式进行考察。 以马拉硫磷、毒
死蜱、对硫磷作为目标物，制备枸杞基质加标样品，
分别进行 ＳＩＭ 和 ＭＲＭ 两种模式扫描，结果见图 ３。
　 　 ＳＩＭ 模式针对一级质谱而言，即只扫描一个特

征离子，目标离子响应高，但基质噪音也大。 而

ＭＲＭ 模式针对二级质谱而言，Ｑ１ 和 Ｑ３ 分别采集

一个特征离子，进一步降低噪音和基质干扰，信噪比

会更高，定性更准确，尤其对于复杂基质、背景高的

样品。 通过图 ３ 的比较可知，ＳＩＭ 模式下的色谱图

背景噪音高，信号干扰大；ＭＲＭ 模式采集谱图的背

景噪音明显降低，Ｓ ／ Ｎ 升高。 因此 ＭＲＭ 模式较

ＳＩＭ 模式灵敏度更高，定性更准确。

图 ３　 枸杞基质加标溶液（马拉硫磷、毒死蜱和对硫磷）
在 ＳＩＭ 和 ＭＲＭ 模式下的色谱图

Ｆｉｇ． ３　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｗｏｌｆｂｅｒｒｙ ｍａｔｒｉｘ ｓｐｉｋｅｄ ｗｉｔｈ
ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍａｌａｔｈｉｏｎ， ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ，
ａｎｄ ｐａｒａｔｈｉｏｎ ｉｎ ＳＩＭ ｍｏｄｅ ａｎｄ ＭＲＭ ｍｏｄｅ

　

２．６　 基质效应考察

　 　 基质效应是指色谱分离时共洗脱的物质改变了

待测成分的离子化效应，所引起的信号的抑制或提

高。 基质效应影响大时会降低方法的灵敏度和准确

性，给测定带来误差，本文通过配制标准工作曲线和

基质匹配校正曲线，以峰面积为纵坐标，质量浓度为

横坐标作图，以基质匹配校正曲线和标准曲线斜率

的比值来考察化合物的基质效应。 一般认为，基质
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匹配校正曲线斜率与标准曲线斜率的比值在 ８５％ ～
１１５％ 之间不存在基质效应［２０－２３］。 图 ４ 表明，对于

甲胺磷、甲拌磷、甲基毒死蜱、毒死蜱、三唑酮、三唑

醇峰 ２、氟硅唑、丙环唑、炔螨特、甲氰菊酯、双甲脒、
哒螨灵、氯氰菊酯，其基质匹配校正曲线斜率为标准

曲线斜率的 ７４􀆰 １％ ～１１１􀆰 ８％，不存在基质效应；而对

于马拉硫磷、对硫磷、三唑醇峰 １、氟虫腈、氯氟氰菊

酯峰、氰戊菊酯和苯醚甲环唑峰，基质匹配校正曲线

斜率分别为标准曲线斜率的 １１８􀆰 ６％ ～１３５􀆰 ２％，存在

明显的基质增强作用。 综合考虑，本文采用基质匹

配标准溶液校准方法进行准确定量分析。

图 ４　 ２０ 种农药在枸杞样品中的基质效应
Ｆｉｇ． ４　 Ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ２０ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｗｏｌｆｂｅｒｒｙ

表 ２　 ２０ 种农药的线性方程、相关系数及检出限
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ

（Ｒ２）， ａｎｄ ＬＯＤｓ ｏｆ ｔｈｅ ２０ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

Ａｎａｌｙｔｅ Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｒ２ ＬＯＤ ／
（ｍｇ ／ ｋｇ）

Ｍｅｔｈａｍｉｄｏｐｈｏｓ Ｙ＝ ２０６．５６Ｘ－２４０２．１９ ０．９９８ ０．０３３
Ｐｈｏｒａｔｅ Ｙ＝ ２２５．５４Ｘ－３８４３．６６ ０．９９７ ０．０１７
Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ⁃ｍｅｔｈｙｌ Ｙ＝ ２７１．３１Ｘ－５１０２．８９ ０．９９７ ０．０１７
Ｍａｌａｔｈｉｏｎ Ｙ＝ ２５０．３２Ｘ－３８１７．２４ ０．９９５ ０．０５０
Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ Ｙ＝ ３２５．５４Ｘ－６２０６．４６ ０．９９７ ０．０１７
Ｐａｒａｔｈｉｏｎ Ｙ＝ ２３６．１２Ｘ－１１１９０．６５ ０．９９７ ０．０５０
Ｔｒｉａｄｉｍｅｆｏｎ Ｙ＝ ３４６．８９Ｘ－７９７７．３６ ０．９９６ ０．０３３
Ｔｒｉａｄｉｍｅｎｏｌ Ｙ＝ ３８６．４８Ｘ－８８６３．５２ ０．９９６ ０．０３３
Ｆｉｐｒｏｎｉｌ Ｙ＝ １１７．０８Ｘ－５００８．８８ ０．９９４ ０．０１７
Ｆｌｕｓｉｌａｚｏｌｅ Ｙ＝ ２５７．４０Ｘ－５１６７．７０ ０．９９６ ０．０３３
Ｐｒｏｐｉｃｏｎａｚｏｌｅ Ｙ＝ ２６０．４８Ｘ－５４８９．６５ ０．９９６ ０．０１７
Ｐｒｏｐａｒｇｉｔｅ Ｙ＝ １１２４．６９Ｘ－６８５０．３７ ０．９９９ ０．０３３
Ｆｅｎｐｒｏｐａｔｈｒｉｎ Ｙ＝ ２１６．６８Ｘ－４６２２．６０ ０．９９６ ０．０１７
Ａｍｉｔｒａｚ Ｙ＝ ２５２．８３Ｘ－３４６４．８９ ０．９９８ ０．０５０
Ｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ Ｙ＝ １６８．６３Ｘ－４７３０．７１ ０．９９４ ０．０１７
Ｐｙｒｉｄａｂｅｎ Ｙ＝ １７５５．４３Ｘ－３７０９３．４７ ０．９９６ ０．０１７
Ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ Ｙ＝ ４３３．２９Ｘ－６７９９．１７ ０．９９８ ０．０１７
Ｅｓ⁃ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ Ｙ＝ ２０５．４６Ｘ－２５５２．８０ ０．９９９ ０．０１７
Ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ Ｙ＝ ５５８．２２Ｘ－１０９８３．２１ ０．９９９ ０．０１７
Ｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ Ｙ＝ ３４６．９９Ｘ－１０４０１．３７ ０．９９０ ０．０１７
　 Ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； Ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， μｇ ／ Ｌ．

２．７　 标准曲线与检出限

　 　 由于基质效应的存在，使用基质匹配标准样品

进行定量分析。 配制质量浓度水平分别为 ５、１０、
２５、５０、１００ 和 ５００ μｇ ／ Ｌ 的 ２０ 种农药溶液，建立 ２０
种农药在枸杞基质中的标准曲线。 所有农药的线性

良好，线性相关系数（Ｒ２）均不小于 ０􀆰 ９９，各农药的

线性相关系数在 ０􀆰 ９９０～０􀆰 ９９９ 之间。
　 　 称取 ２０ 份枸杞，分别在其中添加某一预期浓度

点的标准品，按照 １􀆰 ３ 节步骤进行前处理，然后上机

测试，保证每次均有响应信号，且 Ｓ ／ Ｎ 在 ３ 附近，那
么该浓度即为此种农药的方法检出限。
　 　 线性方程、相关系数及检出限见表 ２。 检出限

为 ０．０１７～ ０．０５０ ｍｇ ／ ｋｇ，以检出限的 ３ 倍确定定量

限。 方法线性范围可以满足枸杞样品检测的需要。
２．８　 方法精密度和回收率

　 　 设定添加水平为 １、２、１０ 倍 ＬＯＱ，分别称取 ６
份枸杞试样，按照 １􀆰 ３ 节步骤进行试验，其回收率在

７１􀆰 ５％ ～１０９􀆰 ７％ 之间，测定结果的相对标准偏差在

１􀆰 ９４％ ～９􀆰 ８７％ 之间，详见表 ３。
２．９　 方法应用

　 　 本方法具有快速、简便、可操作性强、准确度高

和精密度好的优点，可应用于枸杞样品中多种农药

残留的筛查。 选取 ２０ 个枸杞样本，应用本方法进行

了分析测试，检测结果显示本地区枸杞中氯氟氰菊

酯、哒螨灵、苯醚甲环唑和氯氰菊酯检出率分别为

３０％、２５％、 ３５％、 ３０％，其中氯氟氰菊酯检出值达

１􀆰 ７５９ ｍｇ ／ ｋｇ，以上 ４ 种农药风险系数较高。 在今

后枸杞种植过程中应严格控制农药种类及剂量使

用，加强枸杞产品质量安全建设，以满足出口国家或

地区残留限量的要求，从而保护消费者的身体健康。

·６４０１·
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表 ３　 ２０ 种农药在枸杞中 ３ 个添加水平下的加标回收率
及其相对标准偏差（ＲＳＤ）（ｎ＝６）

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ ｔｈｅ ２０ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ａｔ
ｔｈｒｅｅ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ ｉｎ ｗｏｌｆｂｅｒｒｙ （ｎ＝６）

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ （ＲＳＤｓ） ／ ％

ＬＯＱ ２×ＬＯＱ １０×ＬＯＱ
Ｍｅｔｈａｍｉｄｏｐｈｏｓ ７１．５ （３．７７） ７３．８ （４．８４） ８０．９ （３．０６）
Ｐｈｏｒａｔｅ ７７．５ （６．０５） ７９．４ （５．２７） ８１．６ （３．５１）
Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ⁃ｍｅｔｈｙｌ ９２．３ （３．１８） ９４．７ （３．２９） ９９．７ （３．８１）
Ｍａｌａｔｈｉｏｎ ９７．４ （２．４８） ９７．５ （２．８７） １０２．６ （２．８３）
Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ ９２．５ （２．２４） ９３．７ （１．９４） ９３．５ （２．３９）
Ｐａｒａｔｈｉｏｎ ７３．２ （３．４１） ７５．４ （４．５３） ７８．０ （４．０８）
Ｔｒｉａｄｉｍｅｆｏｎ ８４．７ （３．６１） ８９．０ （３．１２） ８６．４ （３．０１）
Ｔｒｉａｄｉｍｅｎｏｌ ８３．２ （４．９１） ８４．３ （３．１６） ８７．４ （４．３２）
Ｆｉｐｒｏｎｉｌ ９９．４ （２．５６） １０２．４ （３．４１） １０５．８ （２．９６）
Ｆｌｕｓｉｌａｚｏｌｅ ９２．５ （２．８４） ９４．２ （４．６１） ９５．２ （２．１５）
Ｐｒｏｐｉｃｏｎａｚｏｌｅ ８２．９ （２．１６） ８６．４ （７．１５） ８７．８ （５．０６）
Ｐｒｏｐａｒｇｉｔｅ １０４．０ （４．６５） １０２．３ （４．９２） １０５．１ （５．４０）
Ｆｅｎｐｒｏｐａｔｈｒｉｎ ９５．６ （４．２８） １０１．８ （２．９４） １０７．８ （３．５２）
Ａｍｉｔｒａｚ ７１．６ （６．０１） ７２．４ （４．０８） ７３．８ （４．１３）
Ｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ ９５．７ （２．９５） １０１．４ （３．９２） １０６．９ （５．１０）
Ｐｙｒｉｄａｂｅｎ ７１．９ （２．４０） ７３．２ （２．６４） ７３．９ （５．１４）
Ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ １０６．２ （５．０１） １１０．８ （３．０２） １０９．７ （４．９４）
Ｅｓ⁃ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ １０６．８ （６．０１） １０５．２ （４．９５） １０４．２ （４．６８）
Ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ ９１．０ （１．９４） ９４．５ （１．９６） ９６．６ （９．８７）
Ｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ １０４．１ （２．１６） １０３．４ （３．０８） １０７．１ （４．５６）

３　 结论

　 　 本文建立了 ＱｕＥＣｈＥＲＳ⁃气相色谱⁃串联质谱法

测定枸杞中多种农药残留，前处理方法省时省力，操
作简便，不易交叉污染，ＭＲＭ 模式减少了基质对农

药的定量、定性离子干扰，同时也提高了方法的灵敏

度。 该方法分离效果好、准确度高、重复性好，在实

际工作中取得了令人满意的结果。
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