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　　摘要：采用气相色谱－质谱联用仪（ＧＣ－ＭＳ）结合选择离子扫描（ＳＩＭ）模式，样品用 ＧＣＢ／ＮＨ２固相萃取小柱进
行固相萃取处理，用ＤＢ－１７０１毛细管气相色谱柱、电子轰击（ＥＩ）电离方式，对杀虫剂产品中违禁添加有机磷类隐形
成分进行定性、定量分析。结果表明，该方法样品平均加标回收率为８６．７％ ～１１２．４％，相对标准偏差为０．７％ ～
７８％；有机磷类农药检出限为０．００８～０．０４６ｍｇ／Ｌ。该方法步骤简单，消耗费用低，净化效果好，具有良好的灵敏度、
回收率和重现性。

　　关键词：违禁添加；有机磷类农药；固相萃取；气质联用仪；选择离子扫描
　　中图分类号：ＴＱ４５０．２＋６３　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１００２－１３０２（２０１４）０３－０２４４－０４

收稿日期：２０１３－０７－２８
基金项目：江苏省质量技术监督局资助项目（编号：ＫＪ１１２５０８）。
作者简介：洪　华（１９７９—），男，江苏南京人，博士，工程师，从事有
毒有害物质检测。Ｔｅｌ：（０２５）８４４７０３１４；Ｅ－ｍａｉｌ：１８７６１８８８９１１＠
１３９．ｃｏｍ。

　　２０１０年以来，继海南毒豇豆事件后，海南海口、广西南
宁、云南昆明、湖北宜昌和山东青岛等地陆续查出蔬菜农药残

留超标或含禁用农药等，蔬菜安全遭遇公众信任危机，这也使

农药生产、流通与使用环节失范问题重新浮出水面，成为社会

舆论关注的焦点。一些农药生产厂家一方面为了本身利益，

另一方面为迎合零售商的需求，把各种成分包括已禁用的高

毒、限制使用的农药随意添加到合法登记的农药产品中，冠以

悦耳的商品名或者借以合法的标签，推出所谓的“特效”农药

产品，这些随意添加的成分一般不在农药产品标签上注明，使

得经销者、使用者无法从标签上予以识别，从而造成食品安全

存在潜在的不确定因素。目前，业内尚没有一种违禁添加成

分快速定性、定量检测的方法［１－１２］。本研究采用气相色谱 －
质谱联用仪（ＧＣ－ＭＳ）结合选择离子扫描（ＳＩＭ）模式，对１７
种有机磷类杀虫剂进行定性及定量分析，并进行相关试验验

证，以提高定性、定量检测的准确度，缩短阳性样品的验证时

间，为食品安全监测服务。

１　材料与方法

１．１　仪器与试剂
６８９０Ｎ－５９７５Ｂ气质联用仪、ＤＢ－１７０１毛细管色谱柱

（３０ｍ×０．３２ｍｍ×０．２５μｍ），由美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司生产；
ＧＣＢ／ＮＨ２固相萃取小柱（２００ｍｇ／２００ｍｇ，６ｍＬ），由上海安谱
科学仪器有限公司生产；氮吹仪，由ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司生产。

丙酮（色谱纯）；乙腈（色谱纯）；甲苯（色谱纯）；辛硫磷、

敌敌畏、甲拌磷、二嗪磷、久效磷、乐果、毒死蜱、甲基对硫磷、

磷胺、马拉硫磷、对硫磷、硫丹、特丁硫磷、杀扑磷、丙溴磷、炔

螨特、三唑磷，纯度均大于９９．０％，标样均由中国计量科学研

究院提供。

１．２　标准溶液的配置
分别准确称取１００ｍｇ标准样品置于１００ｍＬ容量瓶，用

丙酮定容，振荡摇匀，得到１０００ｍｇ／Ｌ的标准储备液 Ａ；用１
ｍＬ移液管移取１ｍＬ标准储备液 Ａ置于１００ｍＬ容量瓶，用
丙酮稀释定容，得到１０ｍｇ／Ｌ含１７种有机磷类农药混合标样
的标准储备液Ｂ；以标准储备液Ｂ分别制成浓度为５．０、２．０、
１．０、０．５ｍｇ／Ｌ的标准溶液。
１．３　试验条件
１．３．１　色谱条件　初始柱温 ６０℃保持 ４ｍｉｎ，然后以
１０℃／ｍｉｎ升温到 ２５０℃，并 保持 ３ｍｉｎ；载 气 （氦气
９９９９９％）流速１．０ｍＬ／ｍｉｎ（恒流）；不分流进样，进样口温度
２６０℃。
１．３．２　质谱条件　电子轰击（ＥＩ）电离方式，电离能量
７０ｅＶ，离子源温度２２０℃，选择离子扫描模式，传输线温度
２６０℃，溶剂延迟６ｍｉｎ。选择离子条件具体见表１。
１．４　样品处理

称取０．０５ｇ样品置于５０ｍＬ三角烧瓶，加入２０ｍＬ乙腈
摇匀；再加入３ｇＮａＣｌ，充分混匀，过滤至１００ｍＬ容量瓶，用
１０ｍＬ乙腈冲洗２次三角烧瓶，过滤至１００ｍＬ容量瓶，用乙
腈定容到１００ｍＬ，加入适量的无水硫酸钠脱水。ＧＣＢ／ＮＨ２
ＳＰＥ小柱先用 ５ｍＬ乙腈 －甲苯（体积比 ３∶１）活化；移取
１ｍＬ样品提取液加入到活化后的 ＳＰＥ小柱中，用１０ｍＬ乙
腈－甲苯洗脱；收集洗脱液在４５℃用氮吹仪吹至近干，用丙
酮溶解并定容至１０．００ｍＬ，用微孔滤膜过滤后待测。

２　结果与分析

２．１　色谱条件的选择
ＤＢ－１７０１色谱柱（３０ｍ×０．３２ｍｍ×０．２５μｍ）有中等极

性，对具有一定极性的有机磷类农药来说，吸附小、分离效果

好，且ＤＢ－１７０１色谱柱具有一定的通用性，在各类实验室相
当普及。因此，本研究采用 ＤＢ－１７０１中等极性色谱柱来进
行相关试验，初始温度选择６０℃，保持４ｍｉｎ，然后以
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表１　ＳＩＭ模式选择离子条件

序号 化合物名称
保留时间

（ｍｉｎ）
定性离子

（丰度比）
定量离子

１ 辛硫磷 ７．７３７ １０３；７６；５１（１００∶４０∶１５） １０３
２ 敌敌畏 １２．２９５ １０９；１８５；７９；１４５（１００∶３８∶３２∶２４） １０９
３ 甲拌磷 １７．４３８ ７５；１２１；９７（１００∶５０∶４０） ７５
４ 二嗪磷 １８．３４０ １７９；１３７；３０４；９７（１００∶９８∶６２∶２６） １３７
５ 久效磷 １９．４０４ １２７；５８；１０９（１００∶３５∶２８） １２７
６ 乐果 １９．５３１ １３５；８７；６４（１００∶９６∶５５） ８７
７ 毒死蜱 ２０．３５９ １９９；３１４；９７；２５８（１００∶９５∶５０∶４８） １９９
８ 甲基对硫磷 ２０．４３０ ２６３；１０９；６３（１００∶９８∶４０） １０９
９ 磷胺 ２０．５５５ １２７；７２；１５８（１００∶９８∶４８） １２７
１０ 马拉硫磷 ２０．７８７ １７３；１２５；９３（１００∶９８∶８５） １２５
１１ 对硫磷 ２１．２０９ ２９１；１０９；１３９；６５（１００∶８０∶５６∶２５） ２９１
１２ 硫丹 ２１．４２５ ２４１；２６５；１７０；３３９（１００∶８０∶７１∶５８） ２４１
１３ 特丁硫磷 ２２．０５４ １６９；５７；２０２；１１３（１００∶８５∶５３∶４２） ５７
１４ 杀扑磷 ２２．３１０ １４５；８５；５８（１００∶５２∶１０） １４５
１５ 丙溴磷 ２２．３３９ １３９；９７；６４；１７９（１００∶６１∶５７∶５４） ９７
１６ 炔螨特 ２４．２１２ １３５；１７３；８１；５５（１００∶９４∶５２∶４０） １３５
１７ 三唑磷 ２４．５３６ １６１；７７；２５７；２０８（１００∶６０∶５５∶４９） １６１

１０℃／ｍｉｎ的速率升温至２５０℃，保持３ｍｉｎ；载气选择高纯氦
（纯度９９９９９％），１．０ｍＬ／ｍｉｎ恒流模式；进样模式选择不分

流模式，进样口温度选择２６０℃。由图１可以看出，在该条件
下，各组分都能得到充分气化，响应值都得到有效优化。

２．２　质谱条件的选择
通过对全扫描得出的总离子流色谱图（图１）进行分析，

确定各个组分的选择离子条件见表１。由图１可以看出，第１
个出峰的是辛硫磷，保留时间是７．７３７ｍｉｎ。因此，为确保不

让大量的溶剂进入检测器，设置溶剂延迟时间为６ｍｉｎ。采用
选择离子扫描（ＳＩＭ）模式对１７种有机磷类进行定性定量检
测，由图２可见，这 １７种有机磷类杀虫剂都得到了很好的
分离。
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２．３　线性范围及检出限
采用优化条件对仪器进行设置，分别检测由标准储备液

配制的一系列标准溶液的有机磷类成分含量，再以峰面积为

纵坐标、浓度为横坐标绘制工作曲线，得到线性方程、相关系

数见表２。结果表明，其线性范围为０．５～１０．０ｍｇ／Ｌ，相关系

数为０．９９９５～０．９９９９。
取０．５ｍｇ／Ｌ标准溶液进样１５次，将积分面积的２倍标

准偏差带入各组分线性方程，分别计算出各目标化合物（有

机磷类杀虫剂）的检出限，由表２可见，１７种目标化合物的检
出限为０．００８～０．０４６ｍｇ／Ｌ。

表２　被测化合物的线性方程、相关系数及检出限

序号 化合物名称 线性方程 决定系数ｒ２ 线性范围

（ｍｇ／Ｌ）
检出限

（ｍｇ／Ｌ）

１ 辛硫磷 ｙ＝７７２７ｘ＋１９２１５ ０．９９９６ ０．５～１０．０ ０．０１６
２ 敌敌畏 ｙ＝８７６５ｘ－１１５２８ ０．９９９６ ０．５～１０．０ ０．０１０
３ 甲拌磷 ｙ＝７９３０ｘ＋７３１ ０．９９９７ ０．５～１０．０ ０．００９
４ 二嗪磷 ｙ＝４１３２ｘ＋１３０６ ０．９９９８ ０．５～１０．０ ０．０１６
５ 久效磷 ｙ＝４５０９ｘ－４９６５ ０．９９９８ ０．５～１０．０ ０．０１８
６ 乐果 ｙ＝７６８８ｘ－１１０２９ ０．９９９８ ０．５～１０．０ ０．０１１
７ 毒死蜱 ｙ＝１００３８ｘ－１３７３９ ０．９９９６ ０．５～１０．０ ０．００８
８ 甲基对硫磷 ｙ＝６６９４ｘ－５９１６ ０．９９９７ ０．５～１０．０ ０．０１２
９ 磷胺 ｙ＝３８０４ｘ－２０２０ ０．９９９６ ０．５～１０．０ ０．０４６
１０ 马拉硫磷 ｙ＝１１６２４ｘ－４０８０ ０．９９９５ ０．５～１０．０ ０．０３８
１１ 对硫磷 ｙ＝４９３６ｘ＋４６７ ０．９９９９ ０．５～１０．０ ０．０４１
１２ 硫丹 ｙ＝１８５６ｘ－１２５７ ０．９９９５ ０．５～１０．０ ０．０３９
１３ 特丁硫磷 ｙ＝３７８９ｘ－３５４４ ０．９９９７ ０．５～１０．０ ０．０２５
１４ 杀扑磷 ｙ＝１２４１６ｘ－１６３３５ ０．９９９６ ０．５～１０．０ ０．００９
１５ 丙溴磷 ｙ＝１０６８ｘ＋１１０ ０．９９９６ ０．５～１０．０ ０．０４３
１６ 炔螨特 ｙ＝４２１４ｘ－３４６９ ０．９９９６ ０．５～１０．０ ０．０２８
１７ 三唑磷 ｙ＝５５０７ｘ－２１８１ ０．９９９６ ０．５～１０．０ ０．０１９

２．４　回收率及精密度
采用在空白样品中添加标准样品的方法来验证检测方法

的精密度和回收率，进而验证检测方法的适用性和重现性。

取１５份样品，分成５组，每组分别添加由标准储备液配制、浓
度为１、２、８ｍｇ／Ｌ含１７种有机磷类农药的溶液，进行５次平
行检测试验，计算精密度和回收率。由表３可见，该方法回收
率在８６．７％～１１２．４％之间，相对标准偏差不高于７．８％，结
果符合试验方法学要求。

２．５　实际样品的检测
在市场上随机抽取１００个批次的杀虫剂产品，采用气相

色谱－质谱联用仪结合选择离子扫描模式对１７种有机磷类
农药进行检测，结果发现，目前，市场上大部分企业能较好地

遵守国家的法律、法规，按照合法登记的产品配方进行生产，

但是，仍有少部分企业出于各种目的，在产品中添加了合法登

记配方之外的成分，问题产品检出率为８％，主要问题集中在
高效氯氰菊酯乳油中添加特丁硫磷、阿维菌素乳油中添加甲

基对硫磷等。

３　小结

利用气相色谱－质谱联用仪（ＧＣ－ＭＳ）结合 ＳＩＭ（选择
离子扫描）模式，建立对杀虫剂产品中违禁添加的有机磷类

隐形成分进行定性及定量分析的方法。该方法以１７种常见
有机磷类农药为研究对象，线性范围为０．５～１０．０ｍｇ／Ｌ，相
关系数为 ０．９９９５～０．９９９９，方法检出限为 ０．００８～
０．０４６ｍｇ／Ｌ，平均添加回收率为８６．７％ ～１１２．４％之间，相对
标准偏差不高于７．８％。该方法简单、快速、准确，可应用于
杀虫剂产品中违禁添加有机磷类隐形成分的测定。
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［２］叶江雷，弓振斌，沈爱斯．茶叶中９种农药残留的毛细管气相色
谱法测定［Ｊ］．分析仪器，２００５（２）：２０－２３．

［３］钱宗耀，马　磊，安冉，等．气相色谱－质谱联用法检测咖啡中４９
种农药残留量［Ｊ］．江苏农业科学，２０１３，４１（７）：２８７－２８９．

［４］张水坝，易　军，叶江雷，等．气相色谱法测定茶叶中的噻嗪酮、
甲胺磷、乙酰甲胺磷及三唑磷残留［Ｊ］．色谱，２００４，２２（２）：
１５４－１５７．　

［５］蒋定国，杨大进，王竹天，等．茶叶中３４种有机磷和氨基甲酸酯
农药多残留的测定［Ｊ］．中国卫生工程学，２００７，６（３）：１５７－１５９．

［６］卢　平，胡德禹，时萌萌，等．固相萃取－高效液相色谱法检测中
草药半夏和太子参中毒氟磷残留量［Ｊ］．江苏农业科学，２０１２，４０
（７）：２８１－２８３．

［７］楼正云，陈宗懋，罗逢健，等．固相萃取－气相色谱法测定茶叶中
残留的９２种农药［Ｊ］．色谱，２００８，２６（５）：５６８－５７６．

［８］沈　燕，刘贤进，余向阳，等．大米中多农药残留的串联液质联用
检测法［Ｊ］．江苏农业学报，２０１２，２８（１）：２２２－２２４．

［９］叶江雷，陈　銮，弓振斌，等．ＧＣ－μＥＣＤ／ＦＰＤ同时测定茶叶中
多种有机氯、拟除虫菊酯和有机磷农药残留［Ｊ］．食品科学，
２００７，２８（１１）：４２８－４３４．

［１０］罗永宏，宋　超，陈家长．氨基甲酸艚类农药甲萘威的毒理学及环境
归趋研究进展［Ｊ］．江苏农业科学，２０１２，４０（１）：３１６－３１８，３２１．

［１１］张　莹，黄志强，李拥军．气相色谱法测定茶叶中多种有机磷农
药残留量［Ｊ］．色谱，２００１，１９（３）：２７３－２７５．

［１２］张晓强，武中平．气相色谱法测定果汁中甲胺磷的残留量［Ｊ］．
江苏农业科学，２００９（３）：３４８－３４９．
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表３　杀虫剂产品中有机磷类成分测定方法回收率与精密度

序号
添加化

合物名称

添加物浓度

（ｍｇ／Ｌ）
实测值（ｍｇ／Ｌ）

样品１ 样品２ 样品３ 样品４ 样品５
平均测定值

（ｍｇ／Ｌ）
相对标准

偏差（％）
平均回收率

（％）

１ 辛硫磷 １．０ １．０ １．０ ０．９ ０．９ ０．９ ０．９ ３．５ ９３．９
２．０ １．９ １．９ １．９ １．８ １．８ １．９ ２．６ ９２．９
８．０ ７．８ ８．２ ８．０ ８．４ ８．３ ８．２ ２．８ １０１．９

２ 敌敌畏 １．０ １．０ １．０ ０．９ ０．９ ０．９ ０．９ ４．６ ９２．９
２．０ ２．０ ２．０ １．９ １．９ ２．０ ２．０ ３．０ ９８．３
８．０ ７．９ ８．５ ９．０ ８．５ ７．９ ８．３ ５．３ １０４．２

３ 甲拌磷 １．０ １．０ ０．９ ０．９ ０．９ ０．９ ０．９ ３．２ ９１．９
２．０ １．９ ２．０ ２．０ ２．０ ２．０ ２．０ ３．１ ９８．４
８．０ ７．７ ７．７ ８．３ ８．０ ７．４ ７．８ ４．４ ９７．６

４ 二嗪磷 １．０ ０．９ １．０ １．０ １．０ １．０ １．０ １．８ ９７．０
２．０ ２．２ ２．０ ２．２ ２．１ ２．０ ２．１ ４．１ １０５．２
８．０ ７．９ ７．６ ８．０ ７．８ ７．５ ７．８ ２．８ ９７．１

５ 久效磷 １．０ １．０ １．０ １．０ １．０ １．１ １．０ ６．０ １０１．８
２．０ ２．０ １．８ １．８ ２．０ １．９ １．９ ４．０ ９５．４
８．０ ８．０ ８．４ ８．０ ８．４ ８．１ ８．２ ２．２ １０２．１

６ 乐果 １．０ １．０ １．０ １．０ １．０ １．０ １．０ １．６ ９９．７
２．０ ２．１ ２．１ ２．１ ２．１ ２．０ ２．１ １．９ １０４．０
８．０ ７．９ ７．８ ７．２ ６．９ ７．２ ７．４ ５．８ ９２．５

７ 毒死蜱 １．０ １．１ １．１ １．１ １．１ １．１ １．１ ２．２ １１１．０
２．０ １．８ １．８ １．７ １．７ １．８ １．８ ２．９ ８８．１
８．０ ７．８ ７．６ ７．４ ７．０ ７．５ ７．４ ４．１ ９３．０

８ 甲基对硫磷 １．０ ０．９ １．０ ０．９ ０．９ ０．９ ０．９ ５．１ ９１．６
２．０ ２．１ １．９ ２．０ ２．１ ２．２ ２．０ ６．０ １０２．３
８．０ ７．８ ８．０ ８．７ ８．８ ９．０ ８．５ ６．０ １０５．７

９ 磷胺 １．０ １．０ １．０ １．０ １．０ １．０ １．０ ２．８ １０１．９
２．０ １．９ ２．０ ２．０ １．９ １．８ １．９ ３．８ ９６．９
８．０ ８．３ ７．７ ８．１ ８．２ ８．０ ８．０ ２．８ １００．５

１０ 马拉硫磷 １．０ １．０ ０．９ ０．９ ０．９ ０．９ ０．９ ２．５ ９３．３
２．０ ２．０ １．８ １．８ １．８ １．７ １．８ ４．９ ９１．２
８．０ ７．８ ７．６ ８．１ ８．０ ７．４ ７．８ ３．６ ９７．５

１１ 对硫磷 １．０ １．０ １．０ １．０ １．０ １．０ １．０ ０．７ １００．０
２．０ １．９ １．９ １．９ １．９ １．７ １．９ ５．０ ９４．０
８．０ ８．１ ７．９ ７．２ ７．０ ６．７ ７．４ ７．８ ９２．４

１２ 硫丹 １．０ ０．９ ０．９ ０．９ ０．９ ０．８ ０．９ ７．３ ８６．７
２．０ １．９ ２．０ １．９ １．８ １．８ １．９ ３．９ ９３．３
８．０ ８．３ ８．７ ７．８ ８．４ ８．３ ８．３ ３．６ １０３．７

１３ 特丁硫磷 １．０ １．０ １．０ １．０ １．０ １．０ １．０ ２．５ ９９．５
２．０ １．９ １．９ １．９ １．９ ２．０ １．９ １．９ ９５．８
８．０ ８．６ ８．９ ９．５ ９．１ ８．８ ９．０ ３．９ １１２．４

１４ 杀扑磷 １．０ １．０ １．０ ０．９ ０．９ ０．９ ０．９ ３．１ ９４．８
２．０ ２．２ ２．２ ２．３ ２．２ ２．１ ２．２ ３．４ １１０．３
８．０ ７．６ ７．３ ７．２ ７．４ ７．８ ７．５ ３．３ ９３．２

１５ 丙溴磷 １．０ １．０ １．０ １．１ １．１ １．２ １．１ ５．６ １０８．７
２．０ １．９ １．８ １．８ １．７ １．７ １．８ ４．５ ９０．１
８．０ ７．９ ８．５ ８．２ ７．９ ８．１ ８．１ ３．３ １０１．５

１６ 炔螨特 １．０ １．０ １．１ １．１ １．０ １．０ １．０ ４．３ １０４．６
２．０ １．９ １．８ １．８ １．７ １．６ １．８ ６．６ ８９．０
８．０ ８．２ ８．５ ８．８ ９．０ ８．９ ８．７ ３．９ １０８．５

１７ 三唑磷 １．０ １．０ １．１ １．０ １．１ １．０ １．０ １．６ １０４．２
２．０ ２．１ ２．１ ２．１ ２．１ ２．１ ２．１ ０．７ １０４．９
８．０ ８．３ ８．８ ８．７ ８．６ ８．０ ８．５ ３．６ １０６．０
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