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固相萃取-气质联用法测定苹果中甲胺磷、地虫磷、

甲基对硫磷和对硫磷的残留量 

霍炜江*, 鄞思敏 

(顺德出入境检验检疫局, 佛山  528300) 

摘  要: 目的  建立一种经固相萃取, 以气相色谱-质谱法(gas chromatography-mass spectrometer, GC-MS)测

定苹果中甲胺磷、地虫磷、甲基对硫磷和对硫磷残留量的方法。方法  采用乙腈提取, 石墨化碳/氨基复合固

相萃取柱对苹果中的甲胺磷、地虫磷、甲基对硫磷和对硫磷进行净化, 氮吹浓缩后利用气质联用仪测定其农

药残留量。结果  4 种有机磷农残在 20~200 μg/L 线性范围内关系良好, 相关系数(r2)均大于 0.995, 检出限和

定量限分别为 1.4~3.5 μg/kg 和 5.1~9.8 μg/kg, 当添加浓度为 10~50 μg/kg, 回收率为 81.2%~112.5%, 测量结果

RSD(n=5)在 5.3%~13.7%之间。结论  本法干扰低、快速高效, 适合苹果中的甲胺磷、地虫磷、甲基对硫磷和

对硫磷的残留量的测定。 
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Determination of methamidophos, fonofos, parathion methyl and parathion 
in apple by solid-phase extraction and gas chromatography-mass 

spectrometry 

HUO Wei-Jiang, YIN Si-Min 

(Shunde Entry-Exit Inspection and Quarantine Bureau, Foshan 528300, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of methamidophos, fonofos, parathion methyl 

and parathion in apple by solid-phase extraction and gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS). Methods  

Methamidophos, fonofos, parathion methyl and parathion were extracted with acetonitrile, purified by solid-phase 

extraction with Carb/NH2 and determined by GC-MS. Results  The results showed that the 4 organophosphorus 

pesticides had good linearity in the range of 20~200 μg/L, with the correlation coefficients higher than 0.995. The 

limits of detection (LODs) and limits of quantitation (LOQs) were 1.4~3.5 μg/kg and 5.1~9.8 μg/kg, respectively. For 

the samples, the spiked recoveries were 81.2%~112.5%, with RSDs of 5.3%~13.7%. Conclusion  The proposed 

method is rapid and accurate with less interference, which is suitable for determination of methamidophos, fonofos, 

parathion methyl and parathion in apple. 
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1  引  言 

有机磷农药属于有机磷酸酯类化合物, 是我国使用

率较高的除虫药剂, 因其分解快、残留小、杀虫效率高而

被广泛应用到农作物生产当中。其使用频率高和毒性高, 

因此对人类健康的危害不能忽视 [1]。采用 GC-MS(gas 

chromatography-mass spectrometer)测定果蔬中的有机磷农

残, 具有准确率高、检出限低的优点。 

在 GC-MS 测定应用中, 样品的预处理过程是有机磷

农药残留分析过程当中重要的一环, 利用固相萃取技术[2]

将苹果果肉果皮中的色素、果糖果酸等杂质与 4 种有机磷

农药进行有效分离 , 达到净化效果 , 能大大降低背景干

扰。与李钧等 [3]使用的凝胶渗透色谱法 (gel permeation 

chromatography, GPC)以及盖喜乐等[4]使用的 QuEchERS 净

化相比, 本研究中的固相萃取技术具有成本低、便捷高效

的优点, 为水果中有机磷农残分析提供更有效分析方法。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

5975C-7860A 气相联用质谱仪(配备电子轰击电离源

EI, 美国安捷伦科技公司); HP-5MS 色谱柱(美国安捷伦科

技公司); 石墨化碳/氨基(Carb/NH2)复合固相萃取小柱(500 

mg, 6 mL; 日本岛津公司); 植物粉碎机(上海硕群公司); 

高速均质机(德国 IKA 公司); 高速振荡器(德国 IKA 公司); 

离心机(德国 Sigma 公司); 氮吹仪(北京莱伯泰科公司)。 

甲胺磷、地虫磷、甲基对硫磷、对硫磷(浓度均为 100 

μg/mL, 纯度≥98%, 美国曼哈格公司)。乙腈(色谱纯, 美国

Sigma公司); 丙酮(色谱纯, 美国Sigma公司); 乙酸乙酯(色谱

纯, 美国 Sigma 公司); 无水硫酸镁(分析纯, 550 ℃干燥至恒

重, 广州化学试剂厂); 氯化钠(分析纯, 广州化学试剂厂)。 

2.2  试验方法 

2.2.1  溶液配制 

甲胺磷、地虫磷、甲基对硫磷、对硫磷标准混合溶液

配制: 分别将 2.1 中 4 种有机磷农药以乙酸乙酯稀释配成

10.0 μg/mL 混合标准溶液, -20 ℃下避光保存。 

甲胺磷、地虫磷、甲基对硫磷、对硫磷工作溶液配制: 

取 2.0 mL 混合标液于 100 mL 棕色容量瓶当中, 以乙酸乙

酯稀释配成 200 μg/L 工作溶液。 

丙酮-乙酸乙酯(8:2, V:V)淋洗液: 取 80 mL 丙酮和 20 

mL 乙酸乙酯, 混匀备用。 

2.2.2  样品前处理 

(1)采样和试样制备 

抽取有代表性的苹果样品, 用四分法缩减取 500 g, 

经植物粉碎机粉碎, 混匀备用[5]。 

(2)提取 

准确称取 10 g(精确至 0.01 g), 加入 20 mL 乙腈[6], 用

高速均质机均质 2 min, 加入 5 g 无水硫酸镁、2 g 氯化钠

以吸收水分及增大提取液离子强度, 提高农药提取效果[7], 

高速振荡 10 min, 放置 15 min 后 6000 r/min 转速下离心 5 

min, 取 10 mL 上清液, 50 ℃下氮吹至 1~2 mL 待净化。 

(3)净化 

以 2×5 mL乙腈预淋洗活化Carb/NH2复合固相萃取小

柱, 吸取浓缩液至固相萃取小柱上, 控制浓缩液过柱, 流

速 1~2 滴/秒, 再以 10 mL 丙酮-乙酸乙酯(8:2, V:V)进行淋

洗[8], 收集淋洗液。淋洗液在 40 ℃下氮吹至约 0.5 mL, 用

乙酸乙酯定容至 1 mL 供气质联用仪分析。 

2.2.3  气相色谱-串联质谱条件 

(1) 气相部分 

进样口温度 250 ℃, 程序升温(初始柱度 40 ℃, 保持 1 

min, 以 30 /min℃ 升温至 130 ℃, 再以 5 ℃升温至 250 ℃, 后

以10 ℃升温至 280 ℃, 保持 5 min)[9], 不分离进样, 氦气为载

气, 恒速流速 1.2 mL/min, 进样量 1 uL, 外标法定量。 

(2) 质谱条件 

电离方式 EI, 电离能量 70 eV, 离子源温度 230 ℃, 四

极杆温度 150 ℃, GC-MS 接口温度 280 ℃, 溶剂延迟 5 

min。采集方式: SCAN 全扫描(用于定性)m/z 50~300, SIM

选择离子监测(用于定量)。 

3  结果与分析 

3.1  定性定量离子的选择 

分别对 4 种浓度为 1 μg/mL 有机磷农药进行全扫描得

出对应质谱图, 谱库检索匹配度均大于 95, 说明 4 种有机

磷农药适合在该气质条件下测定[10]。由图 1 可知, 4 种机磷

农药质谱图均出现对应的特征离子峰[11], 分别选取一个丰

度较高的作为定量离子, 另选 2 个作为定性离子(见表 1)。

设定定性及定量离子后, 对混合工作标液进行选择离子监

测采集(见图 2)。 

3.2  样品净化前后对比 

样品通过固相萃取法净化后, 苹果样品基质中的烷

烃链非极性化合物、叶绿素等色素以及保留性强的阴离子

等被吸附在萃取柱填料表面, 达到去除干扰物的效果, 有

机磷农药等小分子目标物能有效地保留下来[12]。由图 3 可

知, 图谱的基线噪音及干扰峰有较大程度地减少, 保证了

农药残留分析的准确性。 

3.3  线性范围、相关系数、检出限与定量限 

4 种有机磷农药标准溶液用乙酸乙酯稀释成质量浓度

为 20.0、40.0、60.0、80.0、100.0、200.0 μg/L 的系列标准

溶液。以质量浓度为横坐标, 定量离子丰度为纵坐标, 绘

制标准曲线, 计算各线性回归方程、相关系数。结果表明

4 种有机磷农药在 20~200 μg/L 线性范围内关系良好, 相关

系数(r2)均大于 0.995(见表 2、表 3)。 
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图 1  甲胺磷、地虫磷、甲基对硫磷、对硫磷质谱图和谱库检索图 

Fig. 1  Mass spectrums and structures in NIST of methamidophos, fonofos, parathion methyl and parathion 
 
 

 
 

图 2  4 种有机磷农药标准物质选择离子色谱图 

Fig. 2  SIM chromatogram of the 4 organophosphorus pesticides standard substance 
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表 1  定性及定量离子 
Table 1  Qualitative ions and quantitative ions 

化合物 保留时间(min) 
定性离子 

(m/z) 
定量离子 

(m/z) 

甲胺磷 6.721 95 141 94 

地虫磷 16.241 137 246 109 

甲基对硫磷 18.275 109 125 263 

对硫磷 20.178 97 109 291 

 
 

 
以 3 倍和 10 倍信噪比(S/N)确定方法的检出限(LOD)

和定量限(LOQ)[13]。经实验, 甲胺磷、地虫磷、甲基对硫

磷、对硫磷的检出限和定量限满足国家标准[14]相关要求。 

3.4  回收率与精密度 

样品中添加 3 个浓度水平标准液, 混匀, 放置过夜[15]

再按前处理方法操作, 测定回收率, 同时测定试剂空白。结

果表明, 加标回收率在 81.2%~112.5%之间, 相对标准偏差

在 5.3%~13.7%之间。而通过图 4 可知, 通过 SIM 模式测定, 

其存在的离子干扰较少, 能对农药残留进行有效的定量。 

 

 
 

图 3  样品净化前后选择离子色谱图 

Fig. 3  SIM chromatograms of the sample before and after purification 
 

表 2  4 种有机磷农药线性范围、线性方程、相关系数、检出限及定量限 
Table 2  Linear ranges, regression equations, correlation coefficients, LODs and LOQs of the 4 organophosphorus pesticides 

化合物 线性范围 (μg/L) 线性方程 相关系数 r2 检出限(μg/L) 定量限(μg/L) 

甲胺磷 

20~200 

Y=3.341×104X-1.148×102 0.9988 2.7~3.2 7.4~9.1 

地虫磷 Y=7.766×104X-5.001×102 0.9982 1.4~1.8 5.1~6.4 

甲基对硫磷 Y=2.300×104X-1.952×102 0.9951 3.0~3.5 8.6~9.5 

对硫磷 Y=1.565×104X-1.307×102 0.9967 2.8~3.2 8.7~9.8 

 
表 3  4 种有机磷农药加标回收率与相对标准偏差(n=5) 

Table 3  Recoveries and RSDs of the 4 organophosphorus pesticides (n=5) 

化合物 空白 (μg/kg) 本底(μg/kg) 加标浓度(μg/kg) 回收(μg/kg) 回收率% RSD% 

甲胺磷  

12.3 

10 20.4 81.2 13.7 

 nd 20 30.4 90.5 8.9 

  50 60.9 97.2 7.0 

地虫磷  

nd 

10 8.9 89.0 9.1 

 nd 20 21.2 106.2 7.11 

  50 56.2 112.5 5.3 

甲基对硫磷  

nd 

10 8.5 85.0 11.1 

 nd 20 18.4 92.2 9.7 

  50 43.4 86.8 5.5 

对硫磷  

nd 

10 8.4 84.3 10.9 

 nd 20 18.1 90.6 8.6 

  50 47.8 95.7 7.2 

注: nd 表示低于检出限。 
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图 4  4 种有机磷农药添加回收提取离子色谱图 

Fig. 4  Recoveries chromatograms of the 4 organophosphorus pesticides 
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4  结  论 

本研究基于固相萃取前处理技术, 建立气质联用仪

测定苹果中 4 种有机磷农药残留量的方法, 本法具有操

作简单、耗时短、灵敏度高和稳定性好的优点。分析结

果满足现行国家标准, 也为苹果中其他有机磷农残检测

提供参考。 
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