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气相色谱-质谱联用法测定玉米汁中敌敌畏和 
马拉硫磷的含量 

朱春逸, 徐梦蕾, 刘静波* 

(吉林大学营养与功能食品实验室, 长春  130062) 

摘  要: 目的  建立高灵敏度、精确度的敌敌畏和马拉硫磷的检测方法。方法  利用 DB-17MS(30 m×0.25 mm, 

0.25 μm)色谱柱及气质联用色谱建立敌敌畏和马拉硫磷的检测条件, 确定检出物的保留时间, 绘制基于含量-

峰面积线性关系的标准曲线。测定长春市市售玉米汁中的敌敌畏、马拉硫磷的含量, 并根据标准曲线对结果进

行分析计算。结果   敌敌畏、马拉硫磷的标准曲线分别为 : Y=0.0096X2+44.561X-100.48, Y =0.0023X2+ 

36.339X+341.95, 相关系数均为 0.9999。长春市售玉米汁中未检出敌敌畏、马拉硫磷。结论  本方法准确、可

靠, 可为玉米汁中有毒有害物质的检验提供参考。 
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Determination of dichlorvos and malathion in corn beverage by gas 
chromatography-mass spectrometry 

ZHU Chun-Yi, XU Meng-Lei, LIU Jing-Bo* 

(Laboratory of Nutrition and Functional Food, Jilin University, Changchun 130062, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a sensitive and accurate method for the determination of dichlorvos 

and malathion. Methods  The method for determination of dichlorvos and malathion was established by gas 

chromatography-mass spectrometer (GC-MS) with DB-17 MS chromatographic column (30 m×0.25 mm, 0.25 

μm). Retention time of dichlorvos and malathion were confirmed. Standard curves of dose-peak area linear 

relationship were also developed. Dichlorvos and malathion in corn beverage which sold in Changchun were 

determinated. Results  Standard curves of dichlorvos and malathion were Y=0.0096X2+44.561X-100.48 

(r=0.9999) and Y=0.0023X2+36.339X+341.95 (r=0.9999), respectively. Dichlorvos and malathion in corn 

beverage which sold in Changchun were not found. Conclusion  The method is accurate and reliable, and can 

provide references for the determination of hazardous chemicals in corn beverage. 
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1  引  言 

我国玉米汁及其浓缩汁中农药残留情况不容乐

观[1-5], 其中有机磷是重要的农药化学污染物。其主

要原因是高毒农药用量大、使用次数多。由于我国玉

米种植水平的限制, 在生产中长期大量和高频率地

使用农药, 导致环境中农药残留问题短时间内无法

消除。 

本研究以玉米最可能受到污染的有机磷农药 : 

敌敌畏和马拉硫磷作为目标, 建立玉米汁中农药残

留的气相色谱-质谱(GC-MS)联用检测条件[6-9]。绘制

敌敌畏和马拉硫磷的标准曲线。最后测定了长春市市

售玉米汁中的敌敌畏和马拉硫磷的含量并对结果进

行了分析。 

2  材料与方法 

2.1  主要仪器 

GCMS-QP2010 ULTRA 气相色谱-质谱仪(日本

岛津公司); XS2V5 电子分析天平(0.01 mg～210 g, 

Mettler Toledo); CR20B2 高速冷冻离心机(日立工业

株式会社); 色谱柱: DB-17MS 毛细管柱(30 m×0.25 

mm, 0.15 mm); KL-512氮吹仪(北京康林公司); C18固

相萃取小柱 (6 mL, 0.5 g, 美国 Supelco公司)。 

2.2  试  剂 

玉米汁, 长春市市售; 敌敌畏、马拉硫磷标准溶

液(100 µg/mL), 99.99%, 购于国家标准物质网; 丙

酮、甲醇、乙腈(色谱纯, 99.99%), 美国Fisher公司; 丙

酮、二氯甲烷、氯化钠(分析纯), 北京化工厂。 

2.3  溶液的配制 

2.3.1  敌敌畏标准中间液 

准确量取 1 mL 敌敌畏溶液, 用甲醇定溶于 10 

mL的容量瓶中, 获得 10 mg/mL敌敌畏母液。 

按照如下表格 1配制敌敌畏标准系列溶液。所有

溶液存放在 4 ℃冰箱中待用, 时间不超过 1个月。 

2.3.2  马拉硫磷标准中间液 

准确移取 1 mL马拉硫磷, 用甲醇溶于 10 mL的

容量瓶中, 获得 10 mg/mL马拉硫磷母液。按照如下

表格 2配制马拉硫磷标准系列溶液。 

2.3.3  加标溶液的配制 

取 10 mL玉米汁样品, 加入 500 μL敌敌畏母液, 

以加有敌敌畏的玉米汁样品作为检测样品, 此时含

量为 500 ng/mL。 

 
 
 

表 1  敌敌畏标准系列的配制 
Table 1  Preparation of the dichlorvos standard series 

标准号 敌敌畏母液积(μL) 甲醇体积(μL) 标准浓度(μg/mL) 

1 100 900 1000 

2 50 950 500 

3 10 990 100 

4 5 995 50 

5 1 999 10 

 

 
表 2  马拉硫磷标准系列的配制 

Table 2  Preparation of the malathion standard series 

标准号 马拉硫磷母液体积(μL) 甲醇体积(μL) 标准浓度(µg/mL) 

1 100 900 1000 

2 50 950 500 

3 10 990 100 

4 5 995 50 

5 1 999 10 
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取离心管, 加入 15 g无水 Na2SO4, 准确量取 10 

mL玉米汁, 再加入 35 mL乙腈; 混匀 10 min。以 4000 

r/min 离心提取 10 min, 取其上清液。在残渣再加入

35 mL 乙腈, 混匀 10 min, 4000 r/min 离心提取 10 

min。进行净化处理。 

混合两次上清液, 过 C18小柱, 利用抽滤原理进

行抽滤, 以加快速度。分别用 10 mL 乙腈淋洗两次, 

取淋洗液备用。 

用氮吹仪浓缩至 1 mL。进行浓缩处理后, 过 0.45 

μm膜进行测定[10-13]。 

取 1 mL供 GC-MS分析。按定量离子的峰面积

外标法, 即按公式计算即得。 

C=  


As Ci Vs
Ai Vi

 

式中: C—供试样品的含量(μg/L); 

As—对照样品峰面积; 

Ai—供试样品峰面积; 

Vs—供试样品体积(L); 

Vi—样品取样体积(L); 

Ci—对照样品浓度(μg/L)。 

2.4  仪器最佳工作条件 

色谱柱: DB-17MS (30 m×0.25 mm, 0.25 μm); 色

谱柱程序升温: 40 ℃ (1 min) ℃ ℃→30 /min→130 → 

℃ ℃ ℃ ℃5 /min→250 →10 /min→300 (5 min)[14,15]; 
载气: N2, 纯度≥99.999%, 流速 1.2 mL/min; 进样口

温度: 290 ℃; 进样量: 1 μL; 进样方式: 不分流; 离

子源温度: 230 ℃, GC-MS接口温度: 280 ℃。 

3  结果与分析 

3.1  敌敌畏标准曲线的绘制及色谱图 

标准曲线的绘制: 分别取 10、50、100、500、

1000 µg/mL 敌敌畏标准溶液于气相小瓶中测定。以

敌敌畏的质量浓度作为横坐标, 相应的峰面积为纵

坐标, 绘制标准曲线(图 1)。 

 
 

 
 

图 1  敌敌畏标准曲线 

Fig. 1  Standard curve of dichlorvos 

 
 

根据测定结果做出标准曲线 , Y=0.0096X2+ 

44.561X-100.48。相关系数为 r2=0.9999。说明敌敌

畏标准溶液的浓度梯度与标准液的峰面积之间线性

相关。 

利用建立的GC-MS检测方法, 采用全扫描方式, 

检测敌敌畏, 其出峰时间为 8.070 min, 定量离子峰

为 m/z 109, 定性离子峰为 m/z 180, 220。玉米汁中的

敌敌畏谱图符合定量离子峰(如图 2)。 

3.2  马拉硫磷标准曲线的绘制及色谱图 

标准曲线的绘制: 分别取 10、50、100、500、

1000 µg/mL 马拉硫磷标准溶液于气相小瓶中测定。

以马拉硫磷的质量浓度作为横坐标, 相应的峰面积

为纵坐标, 绘制标准曲线(图 3)。 

在选定的最佳实验条件下, 测定马拉硫磷标准

溶液的峰面积变化, 根据测定结果做出标准曲线: Y 
=0.0023X2+36.339X+341.95。相关系数为 r2=0.9999。

说明马拉硫磷标准溶液的浓度梯度与标准液的峰面

积之间线性相关。 

 
 

 
 

图 2  玉米汁中敌敌畏的色谱图 

Fig. 2  Chromatogram of dichlorvos in corn beverage 
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图 3  马拉硫磷标准曲线 

Fig. 3  Standard curve of malathion 

 
利用建立的GC-MS检测方法, 采用全扫描方式, 

检测马拉硫磷, 其出峰时间为 18.105 min, 定量离子

峰为 m/z 173, 定性离子峰为 m/z 158, 143。玉米汁中

的马拉硫磷谱图符合定量离子峰(如图 4)。 

3.3  玉米饮料中敌敌畏及马拉硫磷的含量的

测定 

取市售玉米汁作为空白, 检测其中敌敌畏及马

拉硫磷的含量。分别加入 500 ng/mL敌敌畏及马拉硫

磷, 分别再做 2次加标回收实验。 

敌敌畏的标准曲线: Y=0.0096X2+44.561X-100.48, 

其中, 空白为市售玉米汁。 

经过计算得到空白中无敌敌畏检出, 加标1的敌

敌畏含量为 325 ng/mL, 加标 2 的敌敌畏含量为 340 

ng/mL。 

马拉硫磷的标准曲线 : Y=0.0023X2+36.339X+ 

341.95 
 

 
 

图 4  玉米汁中马拉硫磷的色谱图 

Fig. 4  Chromatogram of malathion in corn beverage 

 
表 3  加标样品敌敌畏含量的测定 

Table 3  Content of dichlorvos in mark samples 

 峰面积 1 峰面积 2 峰面积 3 平均值 

空白 117 119 130 122±8 

加标 1 15480 15308 15400 15396±84 

加标 2 16077 16007 16108 16064±44 

 
表 4  加标样品马拉硫磷含量的测定 

Table 4  Content of malathion in mark samples 

 1 2 3 平均值 

空白 401 409 432 414±18 

加标 1 14877 14308 15407 14834±573 

加标 2 14900 14707 16128 15246±882 

 

表 5  敌敌畏回收率的测定 
Table 5  Recovery of dichlorphos content 

 加入敌敌畏标准品(ng/mL) 测定数值(ng/mL) 回收率数值 

样品 1 500 325 65% 

样品 2 500 340 68% 
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表 6  马拉硫磷回收率的测定 
Table 6  Recovery oft of malathion content 

 加入马拉硫磷标准品(ng/mL) 测定数值(ng/mL) 回收率 

样品 1 500 390 78% 

样品 2 500 400 80% 

 

 
经过计算得到空白中无马拉硫磷检出, 加标1的

马拉硫磷含量为 390 ng/mL, 加标 2的马拉硫磷含量

为 400 ng/mL。 

3.4  回收率、检出限及精密度试验 

3.4.1  回收率试验 

取市售玉米汁, 分别加入 500 ng/mL敌敌畏及马

拉硫磷, 重复进样 3次, 每次进样 1 μL分别再做 2次

加标回收实验。测定敌敌畏及马拉硫磷定量离子的峰

面积。 

3.4.2  精密度计算 

标准偏差计算公式: =  2
1/2

 
  

Xi X
N  

相对标准偏差(重现性)计算公式: RSD=  

式中: Xi——每次测得的峰面积;  

N——测定的次数;  

X——峰面积平均值;  

C——试剂浓度值。 

计算出敌敌畏的 RSD为 3.21%(n=6)。马拉硫磷

的 RSD为 4.32%(n=6)。 

3.4.3 检出限计算 

检出限(灵敏度)计算公式: DL=  

式中: Xi——每次测得的峰面积;  

N——测定的次数;  

X——峰面积平均值;  

C——试剂浓度值。 

测定空白溶液, 敌敌畏检出限为 0.7 ng/mL, 马

拉硫磷检出限为 0.14 ng/mL。 

4  结  论 

本文建立了敌敌畏和马拉硫磷的气质联用色谱

检测方法, 确定了检出物的保留时间, 绘制了基于含

量-峰面积线性关系的标准曲线。测定了长春市市售

玉米汁中的敌敌畏、马拉硫磷的含量, 并根据标准曲

线对结果进行了分析计算。敌敌畏、马拉硫磷的标准曲

线分别为 : Y=0.0096X2+44.561X-100.48, Y=0.0023X2+ 

36.339X+341.95, 其相关系数均为 0.9999。测定长春

市售玉米汁中未检出敌敌畏、马拉硫磷。最后计算了

方法的回收率、精密度及检出限。气相色谱-质谱联

用法测定玉米汁中的敌敌畏、马拉硫磷, 其方法可

靠、灵敏度高, 可为玉米汁中有毒有害物质的检验提

供实验依据。 
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