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采用 GC-FPD和 GC-MS-EI方法对西兰花中 

氧化乐果残留检测和确证研究 

董振霖, 苏明明, 杨春光, 庞艳华, 曹际娟* 

(辽宁出入境检验检疫局, 大连  116001) 

摘  要: 目的  GC-FPD 检测西兰花中氧化乐果疑似阳性, 联合 GC-MS 对检测结果进行确证。方法  气相色

谱条件完全相同, 分别采用 HP-1、DB-5和 DB-1701, 极性不同但规格相同(30 m×0.25 mm×0.25 µm, Agilent公

司)的 3 种色谱柱检测氧化乐果, 对其保留时间的影响及原理的不同进行了讨论。结果  在氧化乐果的出峰位

置有一个比较大的峰, 与其同时流出的物质确定为干扰物质。结论  联合 GC-MS 进行验证, 使检测方法多样

化, 能有效判断阳性结果真伪。 
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Research of omethoate residue in broccoli and validation studies by GC-FPD 
and GC-MS-EI methods 
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ABSTRACT: Objective  To suspect omethoate residue in broccoli by GC-FPD and GC-MS-EI methods. 

Methods  At the same chromatography condition, three kinds of different chromatographic columns (HP-1, DB-5, 

DB-1701) were used to detect omethoate, while discussing the impact to the retention time and the principles of the 

three columnss. Results  Near to the retention time of omethoate, there was a big peak interfering with test results. 

Compared with the three columns results, finally the samples did not contain omethoate.  Conclusion  Compared 

with the method of GC-FPD, the method of GC-MS can make the veracity of the test. 
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1  引  言  

氧化乐果属于高度有机磷农药生产中被广泛使

用, 国家已经在果蔬生产上禁止使用甲胺磷、氧化乐

果、甲拌磷等有机磷类高毒农药[1,2], 但有些地方还是

违反规定, 在水、土壤、水果、蔬菜中时常会检测到

氧化乐果的残留 [3-5], 对人体健康构成了严重的威

胁。近几年来国内外采用多种检测方法来检测有机磷

农药残留: 气相色谱(GC) [6,7]、毛线管电泳法[8]、气相

色谱质谱法(GC-MS)检测氧化乐果[9-12]等技术已经趋

于成熟。在有机磷农药残留检测中, 大多数实验室采

用 1701固定相、内径 0.53 mm的色谱柱进行检测。

因为有机磷农药多数属于中等极性, 采用中等极性

的 1701色谱柱, 有利于各种有机磷农药的有效分离; 

采用 0.53 mm内径的色谱柱相比较 0.32 mm和 0.25 

mm内径色谱柱虽然柱效稍低, 但其耐污染的能力远
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远大于其他两种规格色谱柱, 可以将提取液直接进

样至色谱仪, 不需要其他任何净化, 可以大量节约前

处理时间。本实验室在采用此色谱柱日常检测有机磷

农药时, 效果都非常理想, 但在检测西兰花中氧化乐

果残留的时候, 遇到了很大的困难。 

锦州出入境检验检疫局在检测西兰花中的氧化

乐果残留监控的样品时, 发现多批样品检测结果疑

似阳性, 含量达到 0.4~5.0 mg/kg, 残留量很大, 怀疑

为假阳性, 送辽宁出入境检验检疫局进行阳性确证。

在氧化乐果的出峰位置有一个比较大的干扰物质与

其同时流出。为了确证其疑似阳性, 本实验室采用了

不同的确证方法。采用 HP-1、DB-5 和 DB-1701(30 

m×0.25 mm×0.25 µm, Agilent公司)3 种不同规格的

细内径毛细管柱比较研究氧化乐果和干扰杂质的分

离, 取得了比较理想的效果。同时采用GC-MS-SCAN

方法对西兰花样品中的杂质干扰物进行了质谱鉴别

和解析, 并最终确定了干扰物质的化学成分。为西兰

花的检测提供了理论支撑。同时建立了 GC-FPD 和

GC-MS-EI-SIM的两种不同确证方法。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

Agilent 气相色谱质谱仪 (美国安捷伦公司 , 

6890N)、带火焰光度检测器 FPD(美国安捷伦公司, 

7890B)、旋蒸仪 K.D, IKA均质仪。氧化乐果 (国药

集团)用甲醇配制成标准储备液, 无水硫酸钠(国药集

团)。乙腈、正己烷为分析纯。 

2.2  GC-FPD 检测色谱条件的选择  

检测器: FPD。 

色谱柱 HP-1 载气: 氮气, 1.2 mL/min, 线速度: 

30.8 cm/s。进样口温度: 250 ℃, 检测器温度: 250 ℃。

空气流速: 100 mL/min, 氢气流速: 75 mL/min, 辅助

气: 高纯氮气, 60 mL/min。温度程序: 70 ℃起始,  

15 ℃/min升至 270 ℃, 保持 3 min。进样方式: 不分

流进样, 0.75 min开阀。进样量: 1 µL。标准溶液: 氧

化乐果标准溶液 0.2 µg/mL。 

色谱柱 DB-1701(30 m×0.53 mm×1.0 µm, Agilent

公司)载气: 氮气, 1.2 mL/min, 线速度: 30.8 cm/s。进

样口温度: 250 ℃。检测器温度: 250 ℃。空气流速: 

100 mL/min, 氢气流速: 75 mL/min, 辅助气: 高纯氮

气, 60 mL/min。温度程序: 70 ℃起始, 15 ℃/min升至

270 ℃, 保持 3 min。进样方式: 不分流进样, 0.75 min

开阀。进样量: 1 µL。标准溶液: 氧化乐果标准溶液

0.2 µg/mL。 

色谱柱 DB-5(30 m×0.25 mm×0.25 µm, Agilent公

司)载气: 氮气, 1.2 mL/min, 线速度: 30.8 cm/s。进样

口温度: 250 ℃。检测器温度: 250 ℃。空气流速: 100 

mL/min, 氢气流速: 75 mL/min, 辅助气: 高纯氮气, 

60 mL/min。温度程序: 70 ℃起始,  15 ℃/min升至

270 ℃, 保持 3 min。进样方式: 不分流进样, 0.75 min

开阀。进样量: 1 µL。标准溶液: 氧化乐果标准溶液

0.2 µg/mL。 

2.3  GC-MS 定性条件的选择 

色谱柱 : DB-5MS(30m×0.25mm×0.25µm, 美国

安捷伦公司)。氦气载气, 1.0 mL/min。温度程序: 70 ℃

起始, 15 ℃/min升至 270 ℃, 保持 3 min。进样口温

度: 250 ℃, 辅助室温度: 280 ℃。进样方式: 不分流

进样, 0.75 min开阀。进样量: 1 µL。溶剂延迟时间: 3 

min。监测方式: 确证方法(SIM)和杂质结构鉴定和解

析(SCAN)。SIM模式监测离子(m/z): 110、141、156。

定量离子(m/z): 156。 

SCAN模式扫描范围(m/z): 50~500, 确证方法定

量: 外标单点法。标准溶液: 氧化乐果标准溶液 0.5、

1.0 µg/mL。样品溶液: 25 g西兰花样品, 提取浓缩后, 

定容 5 mL(乙酸乙酯)。 

2.4  试样提取 

将西兰花样品粉碎, 称取 5 g于 50 mL具塞离心

管中, 加入 20 mL乙腈, 均质 2 min, 加入无水硫酸

钠 5 g, 剧烈震荡 1 min。移取上层溶液至 50 mL鸡心

瓶, 旋蒸蒸发至干, 用 1 mL正己烷定容, 装瓶上机。 

3  结果与讨论 

3.1  氧化乐果在不同极性固定相的保留行为 

分别经 HP-1、DB-5、DB-1701细柱分离分析后, 

氧化乐果标准样品色谱图见图 1。氧化乐果 Log P= 

0.74, 属于强极性化合物, 由于其极性在 HP-1、

DB-5、DB-17013 根非极性、弱极性、中等极性的色

谱柱上表现出不同的保留。其保留时间分别为 8.420 

min、9.309 min、11.614 min, 从理论上可以解释为: 

由于HP-1属于非极性, 与极性的氧化乐果作用力最小, 

所以其保留能力最弱, 出峰最早; DB-5 由于稍微具有 
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图 1  氧化乐果 0.2 µg/mL不同极性色谱柱分开(1)与合并(2)比较色谱图 

Fig. 1  Chromatogram merger omethoate including 0.2 g/mL different polarity chromatographic column separation (1) and (2) 
A: HP-1; B: DB-5; C: DB-1701(250) 

 
 

极性, 其与氧化乐果的作用力比 HP-1 稍强, 所以其保

留能力也稍强; DB-1701属于中等极性, 其与氧化乐果

的作用力比前两个要大很多, 所以其保留能力更大。单

从氧化乐果标准样品的保留能力判断, DB-1701 柱最

为理想; 但当有杂质干扰时, 情况相对复杂, 必须考

虑氧化乐果与杂质在不同色谱柱的分离能力。 

3.2  西兰花中氧化乐果疑似阳性样品 GC-FPD

法确证 

利用 GC-FPD连接 DB-1701(0.53 mm)检测西兰

花样品, 由图 2可见, 西兰花样品中与氧化乐果相同

的保留时间有峰出现, 疑似阳性, 但仅凭 GC 一次性

检测不能确证氧化乐果呈阳性。为排除干扰, 其他条

件不变, 更换色谱柱 HP-1、DB-5、DB-1701(0.25 mm)

连接 GC检测疑似样品。当用色谱柱 HP-1(0.25 mm) 

检测时, 杂质峰与标品峰出峰位置几乎重合, 不能判

断(图 3)。用色谱柱 DB-5(0.25 mm)检测, 杂质峰与标

品峰出峰位置不重合(图 4), 用 DB-1701(0.25 mm)检

测时, 杂质峰与标品峰出峰位置稍有重叠, 不易判断

(图 5)。再联合 GC-MS 来进一步定性, 综合 4 个方

法确证得出结论: 西兰花中氧化乐果残留量为假阳

性样品。 
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图 2  色谱柱 DB-1701(530)检测西兰花(A)和氧化乐果标准品(B)合并图谱 

Fig. 2  Chromatographic column DB-1701 (530) test broccoli (A) and omethoate standard (B) combine the map 
 

 

图 3  色谱柱 HP-1(250)检测西兰花(A)和氧化乐果标准品(B)合并图谱 

Fig. 3  Chromatographic column HP-1(250) test broccoli (A) and omethoate standard (B) combine the map 

 

3.3  西兰花中干扰物质 GC-MS-SCAN 法的结

构鉴定 

经 GC-MS 结构鉴定干扰物质为 3 种物质的混

合物: 萝卜硫素(sulforaphane, SF, 1-异硫氰基-4-甲亚

磺酰基丁烷)、萝卜硫腈(sulforaphane nitrile, SF nitrile,)

和腺嘌呤。因为 1701 色谱柱(0.25 mm)的固定液为 

(14%-氰丙基-苯基)-甲基聚硅氧烷, 对萝卜硫素和腺

嘌呤产生不可逆吸附, 导致形成不规则馒头状色谱

峰(为萝卜硫素和腺嘌呤混合物), 而萝卜硫腈正好在

此不规则馒头状色谱峰上面, 并和氧化乐果保留时

间勉强分离。其上面各物质出峰位置分别为: 萝卜硫

腈为 11.673 min, 氧化乐果为 11.627 min。萝卜 
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图 4  色谱柱 DB-5(250)检测西兰花(A)和氧化乐果标准品(B)合并图谱 

Fig. 4  Chromatographic column DB-5(250) test broccoli (A) and omethoate standard (B) combine the map 

 

图 5  色谱柱 DB-1701(250)检测西兰花(A)和氧化乐果标准品(B)合并图谱 

Fig. 5  Chromatographic column DB-1701(250)test broccoli (A) and omethoate standard (B) combine the map 

 
硫素和腺嘌呤为不规则馒头状色谱峰无法得到保留

时间和峰面积, 位置在 11.673 min 色谱峰前伸部分, 

而改用 DB-5(0.25 mm)后, 各色谱峰峰形明显改善, 

萝卜硫腈峰保留时间为 8.7 min, 萝卜硫素保留时间

为 10.671 min, 而腺嘌呤仍为不规则馒头状色谱峰, 

保留时间在10.671 min色谱峰前伸部分, 氧化乐果保

留时间为 9.30 min。所以 DB-5(0.25 mm)完全满足氧

化乐果和其他 3 个干扰物的测定, 而 1701 色谱柱

(0.53 mm)不能满足氧化乐果和其他 3 种干扰物质的

分离, 氧化乐果和其他 3 种干扰物质完全包裹在一起

出峰。1701色谱柱(0.25 mm)可基本满足要求, 但效果

不理想。HP-1(0.25 mm)能使 3 种干扰物质和氧化乐

果峰形良好, 但氧化乐果和3 种物质之外的第4 个干

扰物质分离效果不佳, 导致无法准确定量, 详见图 6。 
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图 6  西兰花空白样品不同极性色谱柱比较色谱图 

Fig. 6  Column chromatogram broccoli blank samples of different polarity 
A: HP-1; B: DB-5; C: DB-1701 

 

4  结  论 

本文通过比较 3 种不同规格的色谱柱(HP-1、

DB-5、DB-1701)对于氧化乐果和杂质干扰物的分离, 

建立了 GC-FPD 检测西兰花中氧化乐果残留量的确

证方法, 采用 GC-MS-SCAN 方法对干扰物质进行结

构鉴定, 同时也建立了 GC-MS-SIM的确证方法。两

种确证方法都能有效地对西兰花中疑似阳性样品进

行确证和定量分析, 简单、快速、可靠, 为解决西兰

花中干扰物的问题提供了更为理想的手段, 并可在

日常大量西兰花中氧化乐果残留检测方面进行有效

应用。 
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