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固相萃取-气相色谱法同时检测草莓中 13种 

农药残留 

袁  烁, 赵建庄, 蔡慧敏, 贾临芳, 梁  丹, 魏朝俊* 

(北京农学院, 北京  102206) 

摘  要: 目的  建立一种固相萃取-毛细管柱气相色谱方法, 可以同时检测草莓中常用的 13 种农药残留, 包括

百菌清、腐霉利、粉唑醇、腈菌唑、醚菌酯、苯醚甲环唑、烯酰吗啉等 7 种杀菌剂, 毒死蜱、三氟氯氰菊酯、

哒螨灵、氰戊菊酯等 4种杀虫剂及莠去津、乙草胺等 2种除草剂。方法  草莓样品 20 g匀浆后, 经乙腈 50 mL

提取, NH2固相萃取柱净化, HP-5毛细管气相色谱柱进行分离, GC-ECD 进行定性及定量分析。结果  13 种农

药残留的色谱图分离效果良好, 线性相关系数均大于 0.996, 方法检出限在 0.01 mg/kg~0.5 mg/kg之间。13种

农药的添加水平为 0.01 mg/kg~2 mg/kg, 回收试验表明该方法平均回收率在 70.5%~114.5%之间, 相对标准偏差

在 2.17%~6.85%之间。结论  该方法简单、快速、灵敏、净化效果好、回收率高, 适合草莓中多种农药残留的

检测和安全监控。通过对 50 份草莓样品进行检测, 检出百菌清、乙草胺、毒死蜱、粉唑醇、醚菌酯、烯酰吗

啉 6种农药。 
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Simultaneous determination for the residue of thirteen pesticides in 
strawberry with solid phase extraction and gas chromatography 

YUAN Shuo, ZHAO Jian-Zhuang, CAI Hui-Min, JIA Lin-Fang, LIANG Dan, WEI Chao-Jun* 

(Beijing University of Agriculture, Beijing 102206, China) 

ABSTRACT: Objective  To established a solid phase extraction-capillary gas chromatography method for 

the determination of 13 pesticides multi-residues in strawberry, including seven fungicides such as 

chlorothalonil, procymidone, flutriafol, myclobutanil, kresoxim-methyl, difenoconazole and dimethomorph; 

four insecticides such as chlorpyrifos, cyhalothrin, pyridaben and fenvalerate; two herbicides such as atrazine 

and acetochlor. Methods  After the homogenized strawberry samples with 20 g were extracted with 

acetonitrile by 50 mL and purified with NH2 solid-phase extraction column, the samples were separated by 

HP-5 gas chromatography column and detected with GC-ECD. Results  A good separation for 13 pesticides 

was achieved using the established method, with correlation coefficients above 0.996. The detection limit of the 

method was 0.01~0.5 mg/kg. Shown as the addition recovery experiments, the method average recoveries of the 

13 pesticides ranged from 70.5% to 114.5% in the range of 0.01 mg/kg~2 mg/kg. The relative standard 
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deviation was 2.17%~6.85%. Conclusion  The method showed simple, rapid, and sensitive, with good 

purifying effect and high recovery rate, and was suitable for the detection and security monitoring of pesticide 

residues in strawberry. Six kinds of pesticides, chlorothalonil, chlorpyrifos, acetochlor, flutriafol, kresoxim 

methyl, and dimethomorph, were found through the detection in 50 strawberry samples. 

KEY WORDS: strawberry; solid-phase extraction; gas chromatography; pesticide residues. 
 
 

 
 

1  引  言 

随着社会生活水平的提高, 农产品质量安全越

来越受到人们的关注, 尤其是食品安全领域的农药

残留问题。农药的广泛使用为提高农作物的产量起到

了重要的作用, 但是其不合理使用甚至滥用也给食

品质量安全带来了潜在风险[1-2]。世界各国都制定相

应标准来限制农药在食品中的残留量, 同时寻找快

速、高效、灵敏的多残留农药检测方法。 

富含多糖、氨基酸、维生素等多种营养成分的草

莓在我国的种植面积逐年增加, 相关病虫害防控中

的农药使用量也日益增多[3]。为此, 草莓中潜在的农

药残留检测问题也变得更为重要。当前草莓种植过程

中使用的杀菌剂主要有百菌清、腐霉利、粉唑醇、腈

菌唑、醚菌酯、苯醚甲环唑、烯酰吗啉等; 杀虫剂主

要有毒死蜱、三氟氯氰菊酯、哒螨灵、氰戊菊酯等; 除

草剂主要有莠去津、乙草胺等[4-6]。目前针对这 13种

草莓中常用农药的多残留检测方法尚未有报道。 

查阅文献, 发展草莓中农药多残留检测技术满

足限量标准(MRLs)[7]成为研究热点之一。Bolanos 等
[8]采用传统萃取技术和基质分散固相萃取净化技术, 

利用气相色谱 -三重串联四极杆质谱联用技术

(GC/QqQ-MS/MS)对草莓中有机氯类、有机磷类、氨

基甲酸酯类、拟除虫菊酯类、三唑类和二甲酰亚胺类

农药进行了多残留分析测定; 国内采用传统萃取技

术、微波辅助萃取技术和固相萃取净化技术、基质固

相萃取净化技术、固相微萃取净化技术、基质固相分

散净化技术, 利用气相色谱法、液相色谱法、气质联

机技术、液质联机技术(GC、HPLC、GC-MS、LC-MS)

建立草莓中多残留检测方法主要针对于有机磷农  

药[9-14]。上述草莓中农药多残留检测方法存在前处理

复杂、或仪器昂贵、或农药针对性弱等缺点, 因此, 本

文建立一种高效、实用的针对在草莓中常用的 13 种

农药的快速、灵敏农药多残留检测方法, 对全面加强

草莓中的农药污染监测和监管, 保障草莓产业健康

发展具有重要意义。 

农药多残留的提取方法除了传统萃取技术, 还

有加速溶剂萃取[15] , 振荡提取[16] , 分散固相萃取[17]

等新发展的提取技术 ; 净化方法多采用固相萃取  

柱 [18-20]进行净化。同时以分散固相萃取为基础的

QuEChERs(Quick Easy Cheap Effective Rugged Safe)
前处理技术被广泛应用于农药多残留检测。本文采用

改进的 QuEChERs 前处理技术、采用均质提取、超

声波辅助、固相萃取净化, 并优化 GC 检测方法, 建

立一种能够准确、快速、灵敏测定 13 种草莓中常用

农药残留的方法, 满足草莓相关限量标准的要求, 为

我国监控草莓中农药残留提供技术支撑。 

2  材料与方法 

2.1  试剂耗材与农药标准品 

试剂耗材: 氯化钠、无水硫酸钠(分析纯, 天津市

光复科技发展有限公司), 灼烧 3 小时后冷却备用; 

乙腈、正己烷、丙酮(均为色谱纯, Tedia Fairfieldoh, 

USA); NH2固相萃取柱、C18固相萃取柱、Florisil固

相萃取柱, 1000 mg/6 mL(美国 Agilent公司); 0.45 µm

微孔滤膜(德国Membrana公司); 注射器(上海治宇医

疗器械有限公司) 

农药标准品: 13种农药(阿特拉津、百菌清、乙

草胺、毒死蜱、腐霉利、粉唑醇、腈菌唑、醚菌酯、

三氟氯氰菊酯、哒螨灵、氰戊菊酯、苯醚甲环唑、

烯酰吗啉)标准品 100 µg/mL, 均为农业部环境保护

科研所监制, 丙酮(色谱纯)稀释成系列浓度的混合

标样。 

2.2  实验仪器与设备 

气相色谱仪(Agilent 6890 N, 配备 µ-ECD电子捕

获检测器, 美国 Agilent 公司); 旋转蒸发仪(Laborota 

4001, 德国 Heidolph 公司); 数控固相萃取仪(SC-8 

L-150, 广州智真生物科技有限公司 ); 离心机

(Kubota 6200, 日本 Kubota 公司); 超声波清洗器
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(KQ-600, 江苏昆山市超声仪器有限公司); 旋涡振荡

器(XW-80 A, 上海青浦沪西仪器厂); 电子分析天平

(CP-225 D, 德国 Sartorius公司); 电子天平(EPS-502, 

长沙湘平科技发展有限公司); 循环水式多用真空泵

(SHB-Ⅲ, 郑州长城仪器厂 ); 高速组织粉碎机

(FW-100, 天津市泰斯特仪器有限公司); 超低温冰箱

(MDF-U 3286 S, 日本 Sanyo公司) ; 电热鼓风干燥箱

(G72X-9070 MBE, 上海博讯实业有限公司医疗设备

厂); 移液枪(德国 Eppendorf公司); 其他玻璃仪器(均

用去离子水清洗三遍后烘干备用)。 

2.3  色谱条件 

色谱柱: HP-5毛细管柱(30 m×0.32 mm i.d., 0.25 

µm); 进样口温度 280 ℃; 采用程序升温: 起始温度

170 ℃, 5 /min℃ 的速率升温至 210 ℃, 保持 5 min, 

10 /min℃ 的速率升温至 265 ℃, 保持 11.5 min; 检测

器(µECD)温度 300 ℃; 载气为高纯氮, 流速为 2.0 

mL/min, 压力 93.3 kPa, 尾吹 N2为 40.0 mL/min; 进

样量为 1 µL; 进样模式: 不分流进样。 

2.4  标准曲线的制作 

13 种农药混合标样: 准确量取各农药标准品, 

用丙酮溶解并定容在 2 mL 进样瓶里, 配成标准储

备液, 置于 4 ℃冰箱中避光保存。将混标储备液分

别稀释成标准系列浓度(见表 1)。取 1.0 µL各浓度

标准工作液, 进气相色谱仪测定分析, 得到工作标

准曲线。 

2.5  样品预处理 

2.5.1  样品提取 

将草莓(由草莓种植基地、农贸市场、超市等随

机采购, 共 50份, 每份 1 kg)加入到高速组织粉碎机

中匀浆, 每份样品准确称取 20 g样品放置 250 mL锥

形瓶中并用旋涡振荡器均质, 加入 50 mL 乙腈和 10 

mL蒸馏水, 不加热超声 30 min, 减压抽滤至 100 mL

具塞量筒中(量筒中预先加入 7.0 g 氯化钠), 旋涡振

荡 3 min, 在室温下, 放避光处静置过夜, 待水相与

乙腈相完全分离。吸取 10 mL乙腈相于 15 mL离心

管中(离心管中预先加入5 g无水硫酸钠), 旋涡震荡3 

min后, 于 5000 r/min离心 10 min, 吸取 5 mL乙腈相

于 25 mL 的圆底烧瓶中, 旋转蒸发至 1~2 mL 之间, 

为待净化液。 

2.5.2  样品净化 

将 NH2 固相萃取柱置于固相萃取仪孔上, 分别

用 5 mL蒸馏水、5 mL正己烷和 5 mL正己烷/丙酮(体

积比为 80/20)活化萃取柱, 待液面降至硅胶顶部时, 

将待净化液移至萃取柱中 , 用 5 mL 正己烷 /丙酮

(80/20)洗脱净化柱两次, 用 25 mL 的圆底烧瓶收集

洗脱液, 30 ℃旋转蒸发近干, 丙酮定容至 1.0 mL, 过

0.45 µm滤膜后, 进气相色谱仪检测。 

 
表 1  13 种农药保留时间及标准系列浓度 

Table 1  The retention time and standard concentration of 13 pesticides 

编号 农药中文名 农药英文名 保留时间/min 标准系列浓度 µg/mL 

1 莠去津 atrazine 4.696 0.2、0.5、1、2、5、10 

2 百菌清 chlorothalonil 5.569 0.02、0.05、0.1、0.2、0.5、1 

3 乙草胺 acetochlor 6.213 0.1、0.25、0.5、1、2.5、5 

4 毒死蜱 chlorpyrifos 7.467 0.02、0.05、0.1、0.2、0.5、1 

5 腐霉利 procymidone 8.876 0.1、0.25、0.5、1、2.5、5 

6 粉唑醇 flutriafol 9.725 0.2、0.5、1、2、5、10 

7 腈菌唑 myclobutanil 10.758 0.1、0.25、0.5、1、2.5、5 

8 醚菌脂 kresoxim-methyl 11.145 0.02、0.05、0.1、0.2、0.5、1 

9 三氟氯氰菊酯 cyhalothrin 18.067 0.01、0.025、0.05、0.1、0.25、0.5 

10 哒螨灵 pyridaben 19.126 0.02、0.05、0.1、0.2、0.5、1 

11 氰戊菊酯 fenvalerate 22.399 0.02、0.05、0.1、0.2、0.5、2 

12 苯醚甲环唑 difenoconazole 23.57 0.1、0.25、0.5、1、2.5、5 

13 烯酰吗啉 dimethomorph 25.301 0.2、0.5、1、2、5、10 
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3  结果与分析 

3.1  色谱柱的选择 

实验比较 HP-5毛细管柱和 DB-17毛细管柱, 结

果表明: HP-5毛细管柱分离效果较好, 杂峰的保留时

间与待测组分的保留间时不出现重叠, 分析时间短, 

在 30 min内可以完成草莓样品中 13种农药同时分离

测定, 效果较好(图 1)。 

3.2  提取溶剂的选择 

乙腈、二氯甲烷和正己烷均可作为农药的提取溶

剂[21]。本研究对极性强弱不同的农药进行检测, 由于

极性较强的农药较多且草莓样品含水较多, 故正己

烷 提 取 效 果 并 不 理 想 , 平 均 添 加 回 收 率 为

40.7%~86.6%; 二氯甲烷对于极性弱到极性强的农药

萃取效率都比较好 , 平均添加回收率为 59.3%~ 

98.1%, 回收率偏低与其挥发性较强有关。乙腈具有

极性大, 穿透力强的特点, 当向提取液中加入氯化钠

时, 乙腈与水有明显分层, 提取效率良好, 且杂质干

扰少, 其平均添加回收率为 70.5%~114.5%, 故本研

究选择乙腈作为提取溶剂。 

3.3  固相萃取柱的选择 

固相萃取法是农药多残留净化常用的富集方法

之一[22]。本研究在净化过程中分别选择 NH2柱, C18

柱和 Florisil 柱进行比较, 结果表明, C18柱对杂质的

去除能力弱, Florisil柱对杂质去除不完全, NH2柱具

有良好的杂质去除能力, 实现对基质的良好净化。同

时, 通过标准溶液过柱试验(图 2), NH2柱的回收率能

达到 95%以上, Florisil柱和 C18柱的回收率分别在 90%

和 85%左右。综合考虑, 本研究选取 NH2柱作为净化

萃取柱。 

 

图 1  13种农药的气相色谱图 

Fig. 1  The chromatogram of thirteen pesticides 
1.  莠去津  2. 百菌清  3. 乙草胺  4. 毒死蜱 5. 腐霉利  6. 粉唑醇  7. 腈菌唑  8. 醚菌脂 

9. 三氟氯氰菊酯   10. 哒螨灵  11. 氰戊菊酯  12. 苯醚甲环唑   13. 烯酰吗啉 

1.  atrazine  2. chlorothalonil  3. acetochlor  4. chlorpyrifos 5. procymidone 6. flutriafol  7. myclobutanil  8. kresoxim-methyl 
9. cyhalothrin   10. pyridaben  11. fenvalerate  12. difenoconazole   13.dimethomorph 

 

图 2  13种农药在 3种固相萃取柱中的回收实验结果 

Fig. 2  The recoveries of thirteen pesticides by NH2, Florisil, C18 solid-phase extraction column 
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3.4  洗脱剂体积优化 

由于待测农药极性不一, 通常采用混合溶剂进

行洗脱。通过试验发现, 正己烷/丙酮(80:20)时洗脱效

果良好。为考察洗脱剂用量对回收率的影响, 选择了

5、10、15、20mL 的洗脱剂对农药进行淋洗。结果

表明, 洗脱剂体积增大, 农药的回收率也提高, 但杂

质也越多。当洗脱剂体积为 10 mL时, 大多数农药的

回收率可达到 90%以上, 故本研究选择洗脱剂体积

为 10 mL。 

3.5 方法的线性关系和检出限 

6个不同浓度农药混合标准工作液, 在最佳色谱

条件下进行分析。以各农药的浓度为横坐标, 以各农

药的峰面积为纵坐标, 做线性回归分析。各农药线性

范围、线性方程、相关系数、方法检出限和残留限量

标准结果见表 2。 

3.6  方法的回收率和精密度 

取草莓样品, 按照前述方法进行添加回收试验, 

每个浓度 5个平行, 同时做草莓空白试验和试剂空白

试验, 以消除样品基质和试剂的影响, 回收率和精密

度见表 3。结果如表 3所示, 13种农药在草莓果实中 

的添加回收率在 70.5%~114.5%之间, 相对标准偏差

在 2.17%~6.85%之间, 本方法的回收率和精密度均

达到了农残检测的相关要求。 

3.7  样品测定 

将由草莓种植基地、农贸市场、超市等随机采购

的 50 份草莓样品采用本方法进行检测, 结果表明, 

与欧盟标准相比, 部分草莓样品中百菌清、乙草胺、

毒死蜱 3种农药分别超标 1.4倍、5.9倍、1.7倍, 部

分草莓样品粉唑醇农药超标 2.8倍, 部分草莓样品中

醚菌酯、烯酰吗啉 2种农药分别超标 1.1倍、3.8倍。

超标原因与农药过量使用、施药积累、采收期提前等

因素有关。 

4  结  论 

本研究建立了一种固相萃取-气相色谱法来同时

检测草莓中 13 种农药残留, 该方法简单、快速、灵

敏、净化效果好, 回收率在 70.5%~114.5 %之间, 相

对标准偏差在 2.17%~6.85%之间, 13种农药的检出限

在 0.01 mg/kg~0.5 mg/kg之间, 各项技术指标均达到

草莓中农药残留的相关要求。 

 
表 2  13 种农药的线性回归方程、相关系数、方法检出限和残留限量标准 

Table 2  The liner range, correlation coefficient, method detection limits and residue limits of 13 pesticides 

样品名称 
线性范围 

µg/mL 
线性方程 相关系数 

方法检出限 
mg/kg 

残留限量标准* mg/kg 

莠去津 0.2~10 Y=2835.8X164.13 0.9987   0.025   0.05 

百菌清 0.02~1 Y=6117.2X+79.658 0.9975 0.5 3 

乙草胺 0.1~5 Y=39263X1912.7 0.9992  0.01   0.02 

毒死蜱 0.02~1 Y=51433X121.31 0.9967 0.1  0.2 

腐霉利 0.1~5 Y=63892X5575.0 0.9988  0.01   0.02 

粉唑醇 0.2~10 Y=2544.4X102.59 0.9981  0.25  0.5 

腈菌唑 0.1~5 Y=24555X368.77 0.9998 0.5 1 

醚菌酯 0.02~1 Y=99512X+265.85 0.9996 0.5 1 

三氟氯氰菊酯 0.01~0.5 Y=9192.6X66.517 0.9979  0.01   0.02a 

哒螨灵 0.02~1 Y=35386X386.91 0.9996 0.5 1 

氰戊菊酯 0.02~1 Y=2619.5X28.484 0.9978  0.01   0.02 

苯醚甲环唑 0.1~5 Y=12882X909.16 0.9981  0.05  0.1 

烯酰吗啉 0.2~10 Y=4464.4X276.71 0.9990   0.025   0.05 

*为草莓中农药残留限量欧盟标准; a为尚无欧盟标准, 取 13种农药最低残留限量标准 0.02 mg/kg。 
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表 3  13 种农药在草莓中的添加回收率(n=5) 
Table 3  Recoveries of 13 pesticides in strawberry(n=5) 

名称 
添加浓度/ 

mg·kg1 

回收率/% 
相对标准偏差%

I II III IV V 平均 

莠去津 0.025 108.3 103.9 104.6 95.9 102.1 102.9 3.17 

 0.05 105.2 101.7 102.5 94.6 100.8 100.9 2.61 

 0.1 102.4 99.5 98.1 92.4 97.2 97.9 2.50 

百菌清 0.5 80.1 76.3 77.8 70.9 75.4 76.1 2.36 

 1 79.8 74.7 75.3 68.6 73.1 74.3 2.76 

 2 76.4 71.7 72.2 65.4 70.5 71.2 2.63 

乙草胺 0.01 119.9 114.7 116.1 104.6 110.8 113.2 4.42 

 0.02 112.6 107.2 108.7 99.3 105.5 106.6 3.41 

 0.04 108.4 102.3 103.6 94.8 101.7 102.2 3.13 

毒死蜱 0.1 100.1 98.4 98.8 89.3 94.2 96.2 3.53 

 0.2 99.3 95.5 96.2 86.6 92.6 94.0 3.55 

 0.4 94.8 90.7 91.1 82.4 85.7 88.9 3.91 

腐霉利 0.01 87.6 85.6 86.1 78.9 84.5 84.5 2.27 

 0.02 83.8 80.3 81.2 74.7 79.8 79.9 2.17 

 0.04 79.9 76.8 78.4 69.6 73.4 75.6 3.30 

粉唑醇 0.25 119.9 117.6 108.6 101.5 114.3 112.4 5.86 

 0.5 117.3 115.9 106.6 97.8 102.6 108.0 6.85 

 1 110.7 104.5 103.8 94.7 104.1 103.6 3.54 

腈菌唑 0.5 81.3 80.6 80.8 70.4 79.1 78.4 3.22 

 1 78.8 77.2 76.6 68.9 74.6 75.2 2.78 

 2 76.1 74.3 74.4 65.8 70.7 72.3 3.21 

醚菌酯 0.5 78.5 77.4 78.0 70.3 75.8 76.0 2.36 

 1 75.3 74.6 75.2 67.9 72.6 73.1 2.30 

 2 73.9 72.1 72.4 64.0 70.3 70.5 2.71 

三氟氯氰菊酯 0.01 90.5 86.6 88.2 78.8 85.9 86.0 2.92 

 0.02 84.4 81.1 83.0 73.3 82.2 80.8 3.00 

 0.04 80.9 77.4 78.7 69.5 76.6 76.6 2.86 

哒螨灵 0.5 106.1 100.3 101.7 91.9 98.8 99.8 3.53 

 1 101.6 96.8 97.3 87.6 92.4 95.1 4.11 

 2 99.7 93.0 93.9 82.7 88.5 91.6 4.77 

氰戊菊酯 0.01 120.6 116.3 117.4 104.4 113.6 114.5 4.39 

 0.02 108.5 103.8 104.7 95.6 102.5 103.0 3.18 

 0.04 97.4 91.3 91.8 80.4 90.7 90.3 3.97 

苯醚甲环唑 0.05 106.0 101.7 103.1 93.7 100.6 101.0 3.09 

 0.1 97.3 95.9 96.3 85.3 95.8 94.1 3.53 

 0.2 91.6 90.0 90.4 79.5 88.4 87.9 3.39 

烯酰吗啉 0.025 120.7 116.5 115.3 101.3 113.2 113.4 4.92 

 0.05 111.9 106.4 104.8 93.8 105.3 104.4 4.26 

 0.1 104.5 99.8 98.9 85.1 97.9 97.2 4.86 
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通过对 50 份草莓样品检测发现, 有百菌清、乙

草胺、毒死蜱、粉唑醇、醚菌酯、烯酰吗啉被检出, 能

够为草莓中农药残留的检测提供可靠的方法依据。 
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