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微波辅助水蒸气法快速萃取西红柿中 

三嗪类农药残留 

王  潇 1, 2, 宋维涛 1, 金海燕 1, 丁  兰 1* 

(1. 吉林大学化学学院, 长春  130012; 2. 吉林省食品检验所, 长春  130012) 

摘  要: 目的  建立一种基于微波辅助水蒸气萃取结合液液分散微萃取用于西红柿中三嗪类农药残留的绿色

萃取方法。方法  西红柿样品经微波辅助水蒸气萃取后, 用液液微萃取法对萃取液进行净化和富集, 采用液相

色谱-串联质谱法(LC-MS/MS)对三嗪类农药进行定性和定量分析。结果  微波辅助水蒸气萃取结合液液微萃取

法的最佳萃取条件为: 微波功率为 200 W, 萃取剂为添加 300 μL乙腈的水蒸气, 样品与石英砂比例为 1:2, 收集

液体积为 18 mL; 分散液液微萃取中的萃取剂为 350 μL的氯仿, 分散剂为 600 μL的丙酮, 并加入 0.2 g NaCl

以增加三嗪类农药的回收率。在最佳的萃取条件下, 6种三嗪类农药在 1、50和 500 μg/kg添加水平的回收率为

62.1%~108.1%; 日内和日间精密度分别在 1.6%~6.7%和 4.8%~10.3 %之间 (n=6), 方法定量限为 2 μg/kg。结论  

该方法快速、准确、灵敏, 适合测定西红柿中三嗪类农药残留。 
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Rapid extraction of triazine pesticides from tomatoes by microwave-assisted 
steam diffusion method 
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ABSTRACT: Objective  To extract triazine pesticides in tomato samples by microwave-assisted steam 

diffusion combined with disperse liquid-liquid microextraction. Methods  Tomato samples were extracted by 

microwave-assisted steam diffusion method, and then obtained extract was purified and enriched by disperse 

liquid-liquid microextraction. The triazine pesticides were detected using liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry (LC–MS/MS) with multiple reactions monitoring (MRM). Results  The results of optimized 

extraction conditions were as follows: microwave forward power was 200 W, the extractant was water vapor 

with 300 L acetonitrile, the proportion of the sample and quartz sand was 1:2, and the collected volume was 

18 mL; and the extractant was 350 L chloroform, the dispersion agent was 600 L acetone, and added 0.2 g 

NaCl for disperse liquid-liquid microextraction. The recoveries were ranged from 62.1% to 108.1% for the 6 

kinds of triazine pesticides with 3 spiked levels of 1, 50 and 500 μg/kg. The intra- and inter-day relative 
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standard deviation (RSDs) were 1.6%~6.7 % and 4.8%~10.3% (n=6), and the limit of quantitation (LOQ) for 

the 6 kinds of triazine pesticides was 2 μg/kg. Conclusion  The proposed method is fast, accurate and sensitive, 

which is suitable for triazine pesticides detection in tomato samples. 

KEY WORDS: triazine pesticides; liquid chromatography-tandem mass spectrometry; tomato; pesticide residues 
 
 

1  引  言 

三嗪类除草剂作为除草剂的一大类被广泛应用, 

有资料显示这类农药对生态环境、人类生命安全造成

了威胁[1]。2007年欧盟已经禁止其在农业生产中的使

用[2]。不过, 三嗪类农药仍是我国所采用的大型农药

品种系列, 每年产量和用量仍然很大, 造成了其在一

些农产品中的残留。因此, 建立灵敏、简便的农产品

中三嗪类农药残留检测方法是十分必要和迫切的。 

通常三嗪类农药萃取方法主要是固液萃取法[3], 

这种方法费时费力, 并且需要大量的有机溶剂作为

萃取剂。近年来文献中报道了一些先进的三嗪类农药

萃取方法[4-9]。例如, Wu等[8]采用超声辅助微萃取法, 

方法回收率可达 92%。Rocha等[9]采用固相微萃取法

对地下污水中的三嗪类农药进行萃取, 也取得了良

好的结果。这些方法有其各自优点, 也存在一定的不

足。因此促使人们对新的萃取方法进行研究和发展。

Assadi 等[10]最先提出了分散液液微萃取法用于环境

水样中多环芳烃的萃取。这一方法的优点在于操作简

便, 有机溶剂消耗低, 并有较高的富集倍数, 因此受

到了广泛的关注, 也被用于一些有机污染物和重金

属离子的萃取与富集中[11-15]。 

在本研究中, 采用微波辅助水蒸气扩散萃取的

方法对西红柿中含有的三嗪类农药残留进行萃取 , 

之后采用分散液液微萃取法进行净化和富集, 用液

相色谱-质谱法进行分离和检测。实验对影响萃取效

率的参数进行了考察和优化。该方法的建立极大地减

少了样品处理过程中有机溶剂的用量, 提高了方法

的灵敏度, 是一种有前途的绿色萃取方法。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

微波加热源为松下 NN-GS575WX 型变频微波

炉, 额定最大输出功率为 1000 W(上海松下微波炉

有限公司 ); 离心机 (北京科大科技公司 ); ABI 

Q-Trap 液相色谱 -串联质谱仪 (美国 Applied 

Biosystems 公司); 氮吹仪(日本 Eyela 公司); 萃取

池为实验室自制 , 聚乙烯材料 , 长度为 40.0 mm, 

内径为 15.0 mm。 

6 种 三 嗪 类 农 药 标 准 品 , 包 括 西 玛 津

(simazine)、莠去津(atrazine)、敌草净(desmetryn)、

扑灭津 (propazine)、莠灭净 (ametryn)和扑草净

(prometryn), 购自德国 Ehrenstorfer 公司 , 每种化

合物纯度在 98%以上。色谱纯乙腈购自美国 Fisher

公司 ; 分析纯石英砂购自上海国药集团化学试剂

有限公司。分析纯甲醇、乙醇、氯仿、丙酮购自北

京化工厂; 实验室用水为 Milli-Q超纯水。 

2.2  试验方法 

2.2.1  溶液配制 

三嗪类农药标准溶液配制: 分别准确称取 12.5 

mg的 6种三嗪类农药到 25 mL的容量瓶中, 用甲醇

配成 6份浓度各为 500 mg/L标准贮备液, 于-20 ℃保

存。量取 6 种三嗪类农药贮备液, 置棕色容量瓶中, 

用 65%的乙腈水溶液稀释成浓度为 10 mg/L工作液, 

之后再用空白西红柿萃取液稀释成 1、10、50、200

和 1000 µg/kg作为上机工作液。 

2.2.2  实验装置和样品萃取过程 

微波辅助水蒸气扩散萃取结合分散液液微萃取

的实验装置如图 1所示。微波源为家用微波炉; 水蒸

气依靠微波加热锥形瓶中(30 mL)超纯水产生。锥形

瓶与萃取池之间用玻璃管连接; 萃取池与收集管间

用聚四氟乙烯管连接, 收集管置于冰水浴中并直接

用于分散液液微萃取。 
 

 
 

图 1  微波辅助水蒸气萃取结合分散液液微萃取装置图 

Fig. 1  Schematic of microwave-assisted steam diffusion 
combined with disperse liquid-liquid microextraction 
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(1)微波辅助水蒸气萃取过程 

准确称取 1.0 g 绞碎后的西红柿加标样品(加标

浓度为 0.5 mg/kg), 同时称取一定质量的石英砂, 混

匀后放入萃取池中, 样品的两端用脱脂棉塞住以固

定样品, 向萃取池上部滴加 300 μL的乙腈润湿样品, 

同时将装有 30 mL 超纯水的锥形瓶置于微波炉中预

先加热沸腾, 然后将萃取池与锥形瓶用玻璃管连接; 

萃取池和收集管间用聚四氟乙烯管连接。收集管置于

冰水浴中。开启微波功率, 萃取池中样品在微波照射

下与水蒸气接触, 目标萃取物随水蒸气载带至收集

管中并冷凝成液体。之后, 收集的萃取液采用分散液

液微萃取法进行净化和富集。 

(2)分散液液微萃取 

向收集的萃取液中加入预先混合好的分散剂丙

酮(600 L)和萃取剂氯仿(350 L), 用手震荡后形成乳

浊液, 此时三嗪类农药被萃取至分散在水相中的有

机相小液滴中。之后在转速 3500 r/min下离心 3 min, 

用微量注射器取出下层有机相于 1 mL离心管中吹干, 

甲醇定容至 200 L。 

2.2.3  液相色谱-串联质谱条件 

(1) 液相色谱条件 

安捷伦 ZORBAX SB -C18色谱柱(4.6 mm×250 

mm, 5 µm), 流动相为超纯水和乙腈(35:65, V:V), 流

速为 0.8 mL/min, 采用等度洗脱方式; 进样体积: 10 

μL, 柱温: 25 ℃。 

(2) 质谱条件 

离子源: 电喷雾电离 ESI(+), 离子源接口电压: 

4.5 kV; 所用气体为氮气, 雾化气: 55 psi; 辅助气: 50 

psi; 碰撞气: medium。离子源温度为 400 ;  ℃ 扫描模

式: 多反应监测模式。每种三嗪类农药分别选择 1 对

离子对定量和 2对离子对定性, 其他质谱参数见表 1。 

3  结果与分析 

3.1  微波辅助水蒸气萃取条件优化 

3.1.1  样品与石英砂混合比例 

实验中考察了样品质量 : 石英砂质量比例(1:0

到 1:4)对三嗪类农药萃取效率的影响, 结果见图 2。

实验结果表明, 当保持接收的萃取液体积一定时, 西

红柿样品中不添加石英砂时, 三嗪类农药的回收率

很低, 这可能是由于微波加热后, 西红柿样品中的水

分快速蒸发而形成了较大的孔道, 使水蒸气直接通

过这一孔道, 难以接触西红柿样品, 导致三嗪类农药

很难被萃取完全。随着石英砂的加入, 三嗪类农药的

回收率增加, 并且当样品与石英砂的混合比例为 1:2

时回收率达到最高; 继续增加石英砂的量, 三嗪类农

药的回收率开始下降, 这主要是由于过多的石英砂

导致待萃取物体积增大, 需要更多的水蒸气才能完

成萃取, 当接收体积不变时, 三嗪类农药的回收率显

然较低。因此选择样品和石英砂比例(1:2, m:m)作为

最优条件。 

 
表 1  6 种三嗪类农药的质谱分析参数 

Table 1  MS parameters of 6 kinds of triazine pesticides 

分析物 母离子(m/z) 子离子(m/z) 去簇电压(V) 碰撞气能量 (eV) 聚焦电压 (V)
碰撞室入口

电压 (V) 

碰撞室出口

电压 (V) 

西玛津 202.1 
104.1 

96.1* 

52 

52 

40 

25 

8 

8 

20 

20 

3 

3 

莠去津 216.2 
104.0 

174.1* 

45 

52 

25 

40 

9 

8 

20 

20 

3 

3 

敌草净 214.2 
172.1* 

82.1 

30 

30 

25 

45 

10 

8 

20 

20 

6 

6 

扑灭津 230.2 
146.1 

188.2* 

50 

50 

40 

25 

8 

8 

25 

20 

3 

3 

莠灭净 228.2 
186.1* 

96.1 

30 

30 

25 

30 

10 

10 

20 

25 

8 

6 

扑草净 242.2 
200.2 

158.2* 

40 

40 

30 

30 

10 

10 

30 

28 

3 

3 

注: *为定量离子 
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图 2  样品和石英砂比例对 6种三嗪类农药 

回收率的影响(n=6) 

Fig. 2  Effects of mixed proportion of the sample and quartz 
sand on recoveries of 6 kinds of triazine pesticides (n=6) 

 
3.1.2  辅助有机溶剂的种类和体积 

为了提高三嗪类农药的萃取效率, 实验中考察了

添加不同有机溶剂时三嗪类农药的回收率。添加有机溶

剂体积相同的情况下, 实验结果表明添加乙腈后所得

到的回收率最高。之后考察了乙腈的添加体积(100~500 

L)对回收率的影响, 结果如图 3。随着乙腈添加体积的

增大, 三嗪类农药的回收率增加, 当添加体积为 300 

L 时, 回收率最高; 继续增加乙腈的量, 回收率增加

不明显, 最终选择 300 L为最佳的乙腈添加量。 

 

 
 
 
 

图 3  乙腈加入体积对 6种三嗪类农药回收率的影响(n=6) 

Fig. 3  Effects of added acetonitrile volume on recoveries of 
6 kinds of triazine pesticides (n=6) 

 
3.1.3  微波功率 

微波功率对于三嗪类农药的萃取效率影响显著。

本实验中, 一方面水蒸气的产生需要微波加热才能

完成; 另一方面, 微波也能对西红柿样品直接加热, 

有助于三嗪类农药从样品基质中解吸附, 提高了三

嗪类农药的回收率。实验中考察了不同的微波功率对

三嗪类农药回收率的影响, 见图 4。当微波功率逐步

增大时, 三嗪类农药的回收率开始逐步降低, 这主要

是增加微波功率将明显增加水蒸气的流速, 在收集

体积保持不变的前提下, 萃取时间明显缩短, 因而降

低了目标物的萃取回收率。综合考虑, 200 W为最优

的微波功率。 
 

 
 

图 4  微波功率对 6种三嗪类农药回收率的影响(n=6) 

Fig. 4  Effects of microwave power on recoveries of 6 kinds 
of triazine pesticides (n=6) 

 
3.1.4  收集萃取液体积 

考察了收集萃取液体积对三嗪类农药萃取效率

的影响, 见图 5。实验结果表明当收集液体积为 18 

mL 时, 三嗪类农药的萃取效率达到最高, 继续增加

收集萃取液体积时, 回收率增加不明显, 但增加了样

品的处理时间, 因此最终选择 18 mL 作为收集萃取

液体积。 

 

 
 

图 5  收集液体积对 6种三嗪类农药回收率的影响(n=6) 

Fig. 5  Effects of collection volume on recoveries of  
6 kinds of triazine pesticides (n=6) 
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3.2  分散液液微萃取条件优化 

3.2.1  萃取剂的种类和体积 

实验中, 考察了四氯化碳、氯仿、二氯乙烷、氯苯

4种常用萃取剂并添加相同体积的丙酮做分散剂, 实验

结果显示, 用氯仿做萃取剂时萃取效果最好, 而采用其

它萃取剂时回收率均很低。之后对氯仿的用量进行了考

察, 结果表明 350 L的氯仿能够获得满意的结果。 

3.2.2  分散剂的种类和体积 

分散剂的作用是使萃取剂均匀分散到待萃取液中, 

以提高萃取剂与待萃取液的接触面积, 达到满意的萃

取效率。分散剂既要与萃取剂互溶, 还应该与待萃取液

互溶, 使萃取剂与待萃取液形成良好的乳浊液。实验中

分别考察了甲醇、乙醇、乙腈和丙酮作为分散剂时, 对

三嗪类农药的萃取效率, 结果显示当采用丙酮做分散

剂时三嗪类农药的回收率最高。之后对分散剂的体积进

行了优化, 结果见图 6。当丙酮体积为 600 L时, 萃取

效率最高, 因此实验中选择 600 L 丙酮为最优条件。 

 

 
 

图 6  丙酮体积对 6种三嗪类农药回收率的影响(n=6) 

Fig. 6  Effects of acetone volume on recoveries of 6 kinds of 
triazine pesticides (n=6) 

 
3.2.3  离子强度 

为了提高三嗪类农药的萃取回收率, 通过加入

一定量的无机盐以增加萃取液的离子强度, 使其在

水相中的溶解度降低, 提高其在有机相中的分配比。

实验中, 分别考察了加入 0~0.5 g NaCl对于萃取效率

的影响, 实验结果见图 7。NaCl的加入, 提高了三嗪

类农药的萃取效率, 当加入 0.2 g NaCl时, 三嗪类农

药的萃取效率最高 , 因此 , 实验中选择加入 0.2 g 

NaCl为最优条件。 

3.3  方法的线性范围及检出限 

称取 5份空白西红柿样品, 按照优化后的前处

理方法处理, 用 1、10、50、200 和 1000 µg/kg 的

标准溶液复溶, 线性方程及相关系数见表 2。以信

噪比为 3 (S/N=3)和 10 分别计算检出限(LOD)和定

量下限(LOQ), 6种三嗪类农药的 LOD和 LOQ见表

2。加标浓度为 5 µg/kg 的西红柿样品的液相色谱-

质谱的萃取离子色谱图见图 8。 

 

 
 

图 7  NaCl的加入量对 6种三嗪类农药回收率的影响(n=6) 

Fig. 7  Effects of NaCl mass on recoveries of 6 kinds of 
triazine pesticides (n=6) 

 

3.4  回收率及精密度实验 

以空白西红柿为样品, 1、50和 500 µg/kg 3个水

平下进行加标回收实验。日内精密度的测定方法是: 

在一天内平行测定 6次 3个加标浓度下的西红柿样品, 

得到 6组数据的相对标准偏差即为日内精密度。日间

精密度的测定方法是: 1 d测定 3个加标浓度下的西

红柿样品一次, 连续测定 6 d, 得到的 6 组数据的相

对标准偏差即为日间精密度。实验结果见表 3, 6种三

嗪类化合物的回收率在 62.1%~108.1%之间, 日内精

密度和日间精密度分别在 1.6%~6.7%和 4.8%~10.3%

之间。 

3.5  实际样品测定 

为了验证本方法的可行性, 从长春市不同超市购

买了 4种西红柿样品进行分析。在本方法的检出限范

围内, 4种样品中有一种检测出扑草净, 其浓度为 5.25 

µg/kg。之后对该 4种样品分别进行加标测定其回收率, 

加标浓度为 5 µg/kg, 回收率在 67.1%~108.4%之间。 
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图 8  加标浓度为 5 µg/kg西红柿样品的 LC-MS/MS萃取离子色谱图 

Fig. 8  The ion chromatograms of LC-MS/MS with spiked tomato samples (5 µg/kg) 

 
表 2  方法的线性范围, 相关系数, 检出限和定量限 

Table 2  Linear ranges, correlation coefficients, LODs and LOQs 

 线性范围(µg/kg) 标准方程 相关系数 (r2) 检出限(µg/kg) 定量限(µg/kg)

西玛津 1~1000 Y=13492.9 + 1301.1X 0.999 0.79 2.63 

莠去津 1~1000 Y=132225.1 + 5897.1X 0.995 0.57 1.90 

敌草净 1~1000 Y=60314.5 + 3366.1X 0.997 0.48 1.62 

扑灭津 1~1000 Y=58126.8 + 3520.5X 0.997 0.63 2.11 

莠灭净 1~1000 Y=34348.2 + 2058.8X 0.998 0.54 1.83 

扑草净 1~1000 Y=160727.9 + 6773.2X 0.995 0.35 1.17 

 
表 3  方法的回收率, 日内和日间精密度(n=6) 

Table 3  Recoveries, RSDs of intra- and inter-day of proposed method (n=6) 

分析物 

1 µg/kg 50 µg/kg 500 µg/kg 

回收率(%) 
日间精密

度(%) 

日内精密

度(%) 
回收率(%)

日间精密

度(%) 

日内精密

度(%) 
回收率(%) 

日间精密

度(%) 

日内精密

度(%) 

西玛津 78.3 5.3 7.6 76.6 4.8 7.4 79.8 4.5 8.9 

莠去津 103.1 4.1 7.8 76.3 3.7 6.9 94.1 3.4 7.2 

敌草净 93.5 3.6 6.5 86.7 2.5 5.6 92.9 4.3 7.9 

扑灭津 62.1 6.7 8.8 81.7 4.1 8.1 80.3 4.1 5.8 

莠灭净 80.9 3.1 6.3 83.2 4.3 7.2 84.6 6.2 10.3 

扑草净 105.0 1.6 5.6 101.7 2.9 4.8 108.1 2.4 5.3 
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4  结  论 

本实验建立了一种微波辅助水蒸气萃取法用于

西红柿中三嗪类农药的萃取, 得到的萃取液经分散

液液微萃取净化和富集后, 采用液相色谱-串联质谱

进行定量分析。方法主要使用水蒸气作为萃取剂, 同

时加入极少量的有机溶剂以提高萃取效率。整个样品

预处理过程仅仅使用少量的有机溶剂, 是一种绿色

的萃取方法。这一方法有望用于蔬菜中三嗪类农药残

留的日常萃取中。 
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“食药用菌”专题征稿函 
 
 

我国发现和利用食用菌已有数千年的历史, 其中大型真菌作为药物使用也至少有 2500年的历史。食用菌

营养丰富, 优质蛋白质含量较高, 含有人体所需的 8种必需氨基酸, 其中赖氨酸和亮氨酸的含量尤为丰富。另

外, 食用菌还含有多种活性多糖、微量元素等功能性物质, 具有特殊的保健功能。药用菌也具有良好的药理活

性, 具有调节免疫力, 增强记忆力, 延缓衰老, 减少心脑血管疾病发生等功效, 应用十分广泛。随着人们对食

药用菌营养价值的认可, 对食药用菌产品的消费需求也不断增加, 因此食药用菌食品具有很高的开发价值。 

我国食药用菌年产量占世界总产量的 75%以上, 其总产值在我国种植业中排名第六位, 主要栽培种类有

70~80种, 形成商品的有 50种, 具有一定生产规模的有 20种以上。总产量年均复合增长率约为 12.40%, 总产

值年复合增长率约为 17.01%。鉴于此, 本刊特别策划了“食药用菌”专题, 由中国工程院院士、中国吉林农业

大学食药用菌专家李玉教授担任专题主编, 李教授为原中国菌物学会理事长, 中国食用菌协会副会长, 国际

药用菌学会理事长, 食药用菌教育部工程研究中心首席科学家, 国家食用菌产业技术体系岗位科学家兼资源

收集与繁殖利用功能实验室主任。围绕“食药用菌的化学组成、理化性质、保鲜贮藏、食药用菌中有害物质检

测、食药用菌的深加工、食药用菌营养特性的研究、食药用菌功能特性的研究、食药用菌标准与体系等或您

认为本领域有意义的问题展开讨论, 计划在 2016年 5月出版。 

鉴于您在该领域的成就, 本刊编辑部及李玉教授特邀请您为本专题撰写稿件, 以期进一步提升该专

题的学术质量和影响力。综述、实验报告、研究论文均可, 请通过网站或 E-mail投稿。我们将快速处理

并优先发表。 

投稿方式:  

网站: www.chinafoodj.com 

E-mail: jfoodsq@126.com 
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