
书书书

櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄
提取工艺对指导实际生产有一定的应用意义，在经济上也具

有一定的竞争力。本研究还存在一些缺陷，仍须对一些方面

作进一步的研究和探讨，选用一些其他提取方法，如超临界

ＣＯ２萃取法、动态顶空吸附法等从而提高桂花精油的提取率
和精油中芳香成分的含量。
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药加标回收率为８９．４％～１０５．０％，ＲＳＤ为１．３％～６．３％。该方法简捷、灵敏、稳定、回收率高，适用于大米中多农药
残留的定量检测与定性确证。
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　　水稻是我国主要的粮食作物，全国约有２／３的人口主食
大米［１］。为了保证水稻的高产，不可避免使用了大量的农

药，不仅造成环境污染而且带来大米的食用安全性问题［２］。

２０１４年８月１日开始，我国施行最严谨的农药残留国家标准

ＧＢ２７６３—２０１４《食品安全国家标准食品中农药最大残留限
量》，涉及农药３８７种、检测项目３６５０项，为保障人们“舌尖
上的安全”提供法定的技术依据［３］。２０１７年２月５日，《中共
中央国务院关于深入推进农业供给侧结构性改革加快培育农

业农村发展新动能的若干意见》中突出强调“粮食安全”。随

着粮食作物安全问题越来越引起重视，大米中的农药残留检

测受到广泛关注，建立多农药残留的简捷、快速分析方法是急

需解决的问题。

目前，国内外对大米农药残留的检测方法主要是气相色

谱［４］、液相色谱［５］、气质联用［６］、液质联用［７］、气相色谱 －串
联质谱法（ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｔａｎｄｅｍｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，
ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ）［８］，其中ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ抗干扰能力更强，能够对
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多农药残留进行定量与定性检测分析［９］。ＱｕＥＣｈＥＲＳ是由
Ａｎａｓｔａｓｓｉａｄｅｓ等于２００３年开发的一种果蔬样品快速前处理
方法［１０］。Ｌｅｈｏｔａｙ等对该方法不断进行改进，开拓了在粮谷
等含油量较高食品的前处理中的应用［１１－１２］。ＧＢ２７６３—２０１４
《食品安全国家标准食品中农药最大残留限量》中规定大米

中８种农药的残留限量分别为丙溴磷 ０．０２ｍｇ／ｋｇ、稻瘟灵
１０ｍｇ／ｋｇ、敌瘟磷０．１ｍｇ／ｋｇ、二甲戊灵０．１ｍｇ／ｋｇ、氟硅唑
０．２ｍｇ／ｋｇ、甲草胺０．０５ｍｇ／ｋｇ、甲基对硫磷０．１ｍｇ／ｋｇ、醚菊
酯０．０１ｍｇ／ｋｇ［３］。研究以水稻种植中常用的这８种农药残
留为检测对象，建立一种基于 ＱｕＥＣｈＥＲＳ－气相色谱 －串联
质谱法检测大米中多农药残留的方法。

１　材料与方法

１．１　试剂
ＮａＣｌ为分析纯，上海生工化学试剂有限公司；ＰＳＡ、Ｃ１８粉

末、无水 ＭｇＳＯ４均购自美国 Ｓｕｐｕｌｃｏ公司；乙腈、正己烷均为
色谱纯，购自德国Ｍｅｒｃｋ公司。

农药标准品：丙溴磷、稻瘟灵、敌瘟磷、二甲戊灵、氟硅唑、

甲草胺、甲基对硫磷、醚菊酯，标准品纯度均大于９８％，均购
自德国Ｄｒ．Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ公司。
１．２　仪器

Ｔｒａｃｅ１３００－ＴＳＱ８０００ＥＶＯ型气相色谱串联三重四级杆质
谱仪，美国Ｔｈｅｒｍｏ公司；ＳＺ－１２０型搅拌机，美的生活电器制
造有限公司；ＫＱ－６００ｅ型超声波清洗机，昆山超声仪器有限
公司；ＡＬ１０４型电子分析天平，梅特勒 －托利多仪器有限公
司；Ｎ－ＥＶＡＰ－１１２型２４位氮吹仪，美国 Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ公司；
ｔｇ１６－ｗｓ型离心机，湖南省长沙乡赤离心机仪器有限公司；
ＷＨ－３型微涡旋混合仪，上海分析仪器厂。
１．３　溶液的配制

精确称量８种农药标准品各１０ｍｇ（精确至０．１ｍｇ），溶
解在正己烷中，定容至５０ｍＬ，配成２００μｇ／ｍＬ的标准储备
液，放冰箱 ０～４℃保存备用。试验当日用正己烷稀释至
５．０μｇ／ｍＬ作为农药混合标准储备液。然后用正己烷逐级稀
释，配制成０．００１、０．００２、０．００５、０．０１、０．０２、０．０５、０．１０、０．２０、
０．５０μｇ／ｍＬ系列浓度的标准溶液，进样量１．０μＬ。
１．４　提取

称取１０．０ｇ磨碎的大米样品（精确到０．０１ｇ）于５０ｍＬ
具塞离心管中，加入１０ｍＬ高纯水，浸泡３０ｍｉｎ，加入１０ｍＬ
乙腈，振荡提取２ｍｉｎ，加入１ｇＮａＣｌ和１ｇ无水 ＭｇＳＯ４，振荡
１ｍｉｎ，３０００ｒ／ｍｉｎ离心２ｍｉｎ。
１．５　净化

取２ｍＬ离心管，加入１００ｍｇＰＳＡ、１００ｍｇＣ１８和３００ｍｇ
无水ＭｇＳＯ４，混匀３０ｓ，准确移取１ｍＬ提取液，振荡混匀，过
针筒滤膜，氮吹至干，正己烷准确定容至１ｍＬ，供气相色谱 －
质谱／质谱仪检测。
１．６　仪器条件

色谱条件：ＴＧ－５ＭＳ石英毛细管柱（０．２５μｍ×０．２５μｍ×
３０ｍ）；恒电流模式下，氦气流量１．２ｍＬ／ｍｉｎ；升温程序初始
温度 ８０℃，保持 ２ｍｉｎ，以 ２０℃／ｍｉｎ升至 １８０℃，保持
２ｍｉｎ，以３℃／ｍｉｎ升至２３０℃，保持２ｍｉｎ，以１０℃／ｍｉｎ升
至２８０℃，保持 ２ｍｉｎ；进样口温度 ２５０℃；不分流；进样

量１μＬ。
质谱条件：电离方式 ＥＩ；电子能量 ７０ｅＶ；离子源温度

２８０℃；ＧＣ／ＭＳ接口温度２８０℃；溶剂截除时间３ｍｉｎ；质量扫
描模式（ＳＣＡＮ）定性，选择反应监测模式（ＭＲＭ）定量。

２　结果与分析

２．１　样品提取条件的选择
采用ＱｕＥＣｈＥＲＳ法对大米样品进行前处理。大米是干

样品，为了使提取剂和样品充分接触，须要在提取前加入纯水

充分浸润大米。８种农药属于不同类型的化合物，分子结构
差异较大，极性差异也较大。选择甲醇、乙腈、丙酮、二氯甲

烷、乙酸乙酯作为提取剂，比较提取效果。甲醇在提取８种农
药的同时，过多提取大米中的可溶性淀粉和水分，增加净化的

负担，并容易造成仪器的污染；丙酮、二氯甲烷、乙酸乙酯作为

提取剂时，萃取物中脂肪类杂质含量较高，不利于净化，并且

丙酮会过多提取水分，影响回收率。乙腈的溶解性大、穿透力

强，对色素、基质中的蜡质和脂肪等非极性成分的提取能力较

小，作为提取剂时，可以有效提取目标农药、沉淀蛋白质、并减

少杂质干扰，因此，采用乙腈作为提取剂。此外，根据相关文

献报道，提取时加入ＮａＣｌ进行盐析，使提取体系中水与乙腈
分层，并加入无水ＭｇＳＯ４吸水，在吸水过程中放热，升高提取
体系的温度，有利于农药的提取［１３－１４］。

２．２　样品净化条件的选择
使用ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ检测分析样品时，可以不用考虑杂质峰

的干扰，但为了避免污染仪器系统和基质效应，样品须要进行

适当净化。大米样品基质较复杂，含有米油成分。ＰＳＡ可以吸
附样品基质中的脂肪酸、亲脂性色素和糖类等极性基质成分，

而对农药残留物不产生吸附作用。Ｃ１８粉末对非极性物质有较
强的吸附力，可以除去基质中的脂肪和脂类，而对各种农药化

合物几乎没有吸附。无水 ＭｇＳＯ４能够除水，提高农药的提取
率。研究采用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ法，在样品净化过程中加入１００ｍｇ
ＰＳＡ、１００ｍｇＣ１８粉末和３００ｍｇ无水ＭｇＳＯ４，净化效果理想。
２．３　质谱条件的优化

对三重四极杆质谱条件的优化主要包括母离子、子离子、

碰撞能量等几个方面［１５］。对８种农药单标溶液进行质谱全
扫描，选择有代表性的碎片离子作为母离子，进行碰撞能优

化，根据其子离子扫描质谱图，确定最佳的定性和定量离子

对。优化后的质谱分析参数见表１。
２．４　线性关系

以８种农药的质量浓度（ｘ，μｇ／ｍＬ）和峰面积（ｙ）作标准
曲线，得到线性范围、线性方程和相关系数，分析结果见表２。
结果表明，在０．００１～１．０μｇ／ｍＬ线性范围内，８种农药质量
浓度与峰面积线性相关，相关系数均在０．９９以上。
２．５　回收率和精密度

向阴性大米样品中添加５．０μｇ／ｍＬ的农药混合标准储备
液，设置３个添加水平，浓度分别为０．００１、０．０１、０．１ｍｇ／ｋｇ，每
个浓度重复６次，计算平均回收率及相对标准差（ＲＳＤ），结果
见表３。
　　从表３可以看出，８种农药加标浓度为０．００１ｍｇ／ｋｇ时，
回收率为９０．４％～１０２．２％，ＲＳＤ为２．５％～５．９％；加标浓度
为０．０１ｍｇ／ｋｇ时，回收率为８９．４％ ～１０３．４％，ＲＳＤ为
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表１　不同农药的质谱分析参数

序号 农药种类
保留时间

（ｍｉｎ）
母离子的质

荷比（ｍ／ｚ）
子离子

的ｍ／ｚ
碰撞能

（ｅＶ）
１ 甲基对硫磷 １８．４９ １２４．９ ４６．９９５ １２

４７．００５ １２
２ 甲草胺　　 １８．７３ １６０．１ １３１．６９５ １０

１３１．７０５ １０
３ 二甲戊灵　 ２０．０７ ２５２．１ １６０．９９５ １４

１６１．００５ １４
４ 稻瘟灵　　 ２１．１４ ２０４．０ ８４．９９５ ２８

８５．００５ ２８
５ 丙溴磷　　 ２１．１７ ２９６．７ ２６８．８９５ １０

２６８．９０５ １０
６ 氟硅唑　　 ２１．４４ ２０６．０ １５１．２９５ １４

１５１．３０５ １４
７ 敌瘟磷　　 ２２．６４ １７２．９ ６５．０９５ ３０

６５．１０５ ３０
８ 醚菊酯　　 ２６．５８ １６３．１ ７７．０９９ ３２

７７．１０５ ３２

　　注：“”为定量离子。

表２　不同农药的线性范围和方程

农药种类 线性方程 相关系数ｒ２

丙溴磷 ｙ＝３．８ｘ＋５．２０ ０．９９９３
稻瘟灵 ｙ＝７９．０ｘ＋８．２０ ０．９９８９
敌瘟磷 ｙ＝１１．３ｘ＋０．２９ ０．９９９８
二甲戊灵 ｙ＝２．８ｘ＋０．８１ ０．９９６１
氟硅唑 ｙ＝１３．９ｘ＋２．６０ ０．９９９８
甲草胺 ｙ＝８．２ｘ＋０．３３ ０．９９７１
甲基对硫磷 ｙ＝３．９ｘ＋０．７３ ０．９９８０
醚菊酯 ｙ＝５．１ｘ＋０．１１ ０．９９９５

　　注：线性范围为０．００１～１．０μｇ／ｍＬ。

表３　平均回收率和相对标准偏差

农药种类

加标浓度为

０．００１ｍｇ／ｋｇ
加标浓度为

０．０１ｍｇ／ｋｇ
加标浓度为

０．１ｍｇ／ｋｇ

回收率

（％）
相对标准

偏差（％）
回收率

（％）
相对标准

偏差（％）
回收率

（％）
相对标准

偏差（％）

丙溴磷 １０２．２ ３．６ １０３．４ ３．４ ９２．４ ２．０
稻瘟灵 ９１．６ ２．９ ９２．３ ６．３ ９０．５ ３．５
敌瘟磷 ９５．５ ５．０ ９４．３ ３．５ １０５．０ ６．１
二甲戊灵 ９０．４ ２．５ ９３．６ ４．９ １０２．７ ５．８
氟硅唑 ９４．２ ３．９ ９４．１ ４．１ ９２．６ １．３
甲草胺 ９３．７ ５．９ ９５．２ ５．８ ９３．５ ４．０
甲基对硫磷 ９２．５ ３．１ ８９．４ ４．５ １０２．１ ４．４
醚菊酯 ９１．２ ４．６ ９２．６ ２．６ １０１．５ ３．５

　　注：ｎ＝６。

２．６％～６．３％；加标浓度为０．１ｍｇ／ｋｇ时，回收率为９０．５％～
１０５０％，ＲＳＤ为１．３％ ～６．１％。方法的回收率和 ＲＳＤ满足
多农药残留检测分析准确度和精密度的要求。

３　结论

采用ＱｕＥＣｈＥＲＳ法进行样品预处理，选择乙腈为提取
剂，并加入ＮａＣｌ和无水ＭｇＳＯ４，以ＰＳＡ、Ｃ１８粉末和无水ＭｇＳＯ４
为净化剂，通过ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ检测，建立基于 ＱｕＥＣｈＥＲＳ－气
相色谱－串联质谱法检测大米中丙溴磷、稻瘟灵、敌瘟磷、二

甲戊灵、氟硅唑、甲草胺、甲基对硫磷、醚菊酯的多农药残留检

测方法。８种农药的线性范围为０．００１～１．０μｇ／ｍＬ，相关系
数大于０．９９，农药加标回收率在８９．４％ ～１０５．０％，ＲＳＤ为
１３％～６．３％。方法准确、简单、快捷、稳定、回收率高，适用
于大米中上述８种农药残留的定量检测与定性确证。
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