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枪头式分散固相微萃取柱方法结合气相色谱-串联
质谱测定果蔬中 9种农药多残留 

张维益 1, 胡贤伟 1, 费  静 2, 杨  佳 2* 

(1. 江阴市食品安全检测中心, 江阴  214400; 2. 无锡微色谱生物科技有限公司, 江阴  214400) 

摘  要: 目的  建立枪头式分散固相微萃取柱(disposable pipette extraction, DPX)结合气相色谱-串联质谱法同

时测定番茄、苹果、小青菜 3 种水果蔬菜中的 9 种农药残留的方法。方法  水果蔬菜样品经均质, 乙腈抽提, 采

用 DPX-RP 枪头式分散固相微萃取柱进行净化。采用气相色谱-串联质谱法-多反应模式监测(multiple reaction 

monitoring, MRM)测定, 内标法定量。结果  9 种农药化合物在 10~800 μg/kg 浓度范围内呈现良好的线性关系, 

相关系数均大于 0.995, 方法的检出限为 0.3~4.7 μg/kg, 定量限为 1.2~13.5 μg/kg。分别在番茄、苹果、小青菜

中添加水平为 50、250、500 μg/kg 的混标, 平均回收率为 72.8%~115.9%, 方法的相对标准偏差(relative standard 

deviation, RSD)为 0.29%~9.9%, 通过与 DPX 多通道半自动前处理仪结合使用可在 10 min 内净化处理 1~48 个

样品, 有效缩短了样品前处理的时间。结论  本方法简便、省时, 并且高通量, 适用于水果蔬菜中农药残留的

测定。 
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Determination of 9 kinds of pesticide residues in fruits and vegetables using 
disposable pipette extraction and gas chromatography–tandem 

mass spectrometry 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of 9 pesticide and fungicide residues in 

tomato, apple and green lettuce by dispersive pipette extraction (DPX) technology with gas chromatography tandem 

mass spectrometry (GC-MS/MS). Methods  Fruit and vegetable samples were extracted with acetonitrile solution. 

And then the extracts were purified and concentrated by DPX-RP tips. The extracts were analyzed with GC-MS/MS 

and quantified by internal standard method. Results  The 9 pesticides had good linear relationships in the range of 

10800 μg/kg, and coefficients of determination were greater than 0.995. The limits of detection were 0.34.7 g/kg 

and limit of quantitation were 1.213.5 g/kg. The average recoveries from spiked tomato, apple and green lettuce 
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sample matrices at three concentration levels of 50, 250, 500 μg/kg varied from 72.8% to 115.9%, with the relative 

standard deviations of 0.29%9.9%. The extraction of 148 samples was less than 10 min using DPX tips with a 

semi-automated level extractor. Conclusion  This method is rapid, accurate, time-saving, high-throughput, which is 

suitable for the analysis of pesticide residues in fruit and vegetable samples. 

KEY WORDS: dispersive pipette extraction; gas chromatography-tandem mass spectrometry; pesticide residue; fruits; 

vegetables 
 
 

1  引  言 

近年来, 为了提高蔬菜、水果的产量, 使用的农药种

类和喷洒量不断增多。过度使用的农药不仅对环境造成很

大的污染, 且残留在蔬菜水果中的农药可能会对消费者健

康带来危害[13]。 

目前对于多组分农药残留的分析, 主要采用气相色

谱, 液相色谱或其质谱联用技术进行分离检测[36]。近年气

相色谱-串联质谱法(gas chromatography with tandem mass 

spectrometry, GC-MS/MS)得到了较大的推广 , 其灵敏度

高、特异性强[6,7]。样品的提取多采用振荡均质、超临界萃

取、加速溶剂萃取等方法[8,9]。样品的净化采用凝胶渗透色

谱、固相萃取(solid phase extraction, SPE)、QuEChERS 等

方法进行样品净化[911]。  

DPX 枪头式分散固相微萃取柱是一种新型的固相萃取

技术[9,12], 通过枪头式装置、分散型树脂萃取技术大幅度地

提高了固相萃取速度, 同时有效减少了溶剂的用量[1315]。与

固相萃取柱注射针筒型装置相比, DPX 枪头式分散固相

微萃取柱可与手动移液器和自动移液系统匹配使用, 全

自动处理能有效的节约人力资源[16,17]。DPX-RP 枪头式

分散固相微萃取柱内部装填分散的吸附树脂, 其吸附剂

组分为高度交联的苯乙烯-二乙烯基苯共聚合物(styrene 

divinyl benzene, 结构式如图 1 所示), 在适当溶剂条件下, 

特异性吸附目的化合物, 经洗净缓冲液洗涤可除去非特

异吸附杂质, 再用洗脱缓冲液洗脱可使目的样品从相应

树脂上分离, 完成目的样品的纯化与浓缩 [1820]。与分散

固相萃取法(matrix solid phase dispersion, MSPD)相比, 净

化效果好, 杂质干扰少[20]。DPX 枪头式分散固相微萃取

柱结合了 SPE 和 MSPD 的优点, 对样品中杂质的净化更

彻底, 而且操作简单, 快捷, 特别适合批量处理[16,21]。 

本实验利用 DPX 方法结合 GC-MS/MS 技术, 建立了

同时测定蔬菜、水果中 9 种农药残留的方法, 前处理简单, 

试剂毒性小, 使用多反应离子监测模式(multiple reaction 

monitoring, MRM)和内标法定量 , 分析复杂基质样品中

农药残留时 , 可有效消除了基质干扰 , 提高了分析灵敏

度, 适用于日常的农药残留痕量检测工作。本方法简便、

省时, 并且高通量, 以期为水果、蔬菜中多农药残留分析

提供参考。 

 
 

图 1  苯乙烯-二乙烯基苯聚合物结构式 

Fig. 1  Structure of styrene divinylbenzene 
 
 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

Agilent 7890B/7000C 三重四极杆气相色谱-串联质谱

仪(配 7693 系列自动进样器, 美国 Agilent Technologies 公

司); BenchmixerTM 多管振荡涡旋仪(美国 Benchmark 公司); 

SIGMA 2-16K 台式离心机(德国 sartorius 公司); MicroSep® 

DPX-RP 枪头分散式固相微萃取柱(5 mL/60 mg, 无锡微色

谱生物科技有限公司); DPX 24 通道半自动前处理仪(无锡

微色谱生物科技有限公司)。 

9种农药标准品(表1, 100.0 μg/mL)、环氧七氯、毒死蜱-D10, 

纯度均≥98.0%, 均购自农业部环境保护科研监测所。 

乙腈、丙酮、乙酸乙酯、正己烷(色谱纯, 上海安谱科

学仪器有限公司); 氯化钠(分析纯, 国药集团化学试剂有

限公司); 实验室用水为 Milli-Q 超纯水。 

2.2  实验方法 

2.2.1  溶液配制 

混合标准溶液: 分别准确吸取 100.0 μg/mL 的各农药

标准品储存液适量到 10 mL 的容量瓶中, 用丙酮分别配制

成 10 μg/mL 的单标储备液, 于20 ℃保存。分别取 9 种农

药单标储备液各 1 mL, 置于同一个 10 mL 容量瓶中, 用丙

酮定容, 配制成 1.0 μg/mL 的混合标准品使用液。 

毒死蜱-D10、环氧七氯内标溶液的配制: 分别准确吸

取 100.0 μg/mL 标准品储存液 1 mL 到 10 mL 的容量瓶中, 

用丙酮定容至 10 mL, 配制成浓度为 10 μg/mL 的储备标准



第 10 期 张维益, 等: 枪头式分散固相微萃取柱方法结合气相色谱-串联质谱测定果蔬中 9 种农药多残留 3019 
 
 
 
 
 

 

溶液备用。 

基质空白标准溶液: 将经测定不含有待测农药的番

茄、苹果、小青菜作为空白样品, 用其提取液来配制标准

曲线。准确吸取适量混合标准品使用液, 各加等量的内标

溶液, 用空白样品基质配制浓度为 10、20、50、100、250、

500 和 800 μg/L 的基质匹配标准工作液。 

2.2.2  样品前处理 

①采样和试样制备 

番茄、苹果、小青菜均采自当地超市、农贸市场。取

可食用部分切碎 , 用高速组织捣碎机 , 均质混匀 , 密封 , 

作为试样, 备用, 置于20 ℃保存。 

②提取 

称取 10 g 试样(精确到 0.01g)于 50 mL 离心管中, 准

确加入 40 μL毒死蜱-D10内标溶液, 加入 10 mL乙腈, 置于

多管振荡涡旋仪振摇 15 min, 在 4000 r/min 离心 10 min。

准确吸取 2.5 mL 上清液于试管中, 加入 2.5 mL 饱和氯化

钠溶液和 6 mL 去离子水, 作为待净化液。 

③净化 

样品的净化参考文献[19,20]进行, 采用 DPX-RP 枪头式

分散固相微萃取柱结合 DPX 24 通道半自动前处理仪吸取

溶液或样品。具体操作步骤如下: (1)平衡活化: 连接 5 mL 

DPX-RP 枪头式分散固相微萃取柱和 DPX 24 通道半自动

前处理仪, 从上方加入 1 mL 乙腈, 重力洗涤 1 次, 将液体

排出; (2)取样结合: 用 DPX-RP 枪头式分散固相微萃取柱

吸取步骤② 中的待净化的样品(约 16 mL), 结合后将液体

排出; (3)洗涤: 从上方加入 1 mL 去离子水, 重力洗涤 1 次, 

将液体排出; (4)洗脱: 从上方加入 700 μL的乙酸乙酯-正己

烷(1:1, V:V)混合溶液, 将液体全部打出至样品瓶中, 静止

片刻, 让液体分层, 吸取上层液体(有机相)300 μL 至内插

管中, 准确加入 12 μL 环氧七氯内标溶液, 用气相色谱-串

联质谱(GC-MS/MS)分析。 

2.2.3  气相色谱-串联质谱条件 

(1) 色谱条件 

安捷伦 HP-5MS Ultra Inert 色谱柱(30 m×0.25 mm, 

0.25 µm); 升温程序: 60 ℃保持 1 min, 以 40 ℃/min 升至

170 ℃, 再以 10 ℃/min 升至 310 ℃保持 3 min; 进样量: 1 µL; 

载气: 氦气, 纯度≥99.999%, 流速: 1.0 mL/min; 进样口温

度: 250 ℃; 进样方式: 不分流进样。 

(2) 质谱条件 

采用电子轰击离子源(electron impact, EI); 电子能量: 

70 eV; 离子源温度: 300 ℃; 溶剂延迟时间: 4.08 min; 扫

描方式 : 多反应离子监测 (multiple reaction monitoring, 

MRM)模式。各组分的保留时间、离子碎片信息、碰撞能

量见表 1。 

3  结果与分析 

3.1  质谱条件优化 

通过对色谱条件的优化, 得出最佳的分离效果, 所检

测的农药化合物的峰型理想。整个分析过程为 18.5 min, 总

离子流图如图 2 所示。对所有化合物进行全扫描, 得到保

留时间和母离子, 再通过产物离子扫描, 优化出子离子和

碰撞能量, 9 种农药化合物及 2 种内标质谱参数优化结果见

表 1, 环氧七氯用于检测仪器分析时的误差[11], 并依照条

件建立多反应监测(MRM)方法。 
 

表 1  各种农药的保留时间、离子碎片信息、碰撞能量 
Table 1  Retention time, monitoring ions and collision energies of 9 pesticides 

序号 农药名称 CAS 号 保留时间/min 离子对 m/z 碰撞能量/eV 

1 百菌清 1897-45-6 8.623 263.8>168.0* 25 

 chlorothalonil   263.8>229.0 20 

    265.8>231.0 20 

2 三唑酮 
43121-43-3 10.05 

208.0>181.1* 5 

 triadimefon 208.0>111.0 20 

    128.0>65.0 20 

3 腐霉利 32809-16-8 10.87 96.0>67.1* 10 

 procymidone   96.0>53.1 15 

    282.8>96.0 10 

4 氯菊酯 51877-74-8 15.63, 15.75 183.1>168.1* 10 

 permethrin   183.1>153.1 15 

    183.1>165.1 10 

5 氟氯氰菊酯 68359-37-5 16.38 162.9>90.9* 15 
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续表 1 

序号 农药名称 CAS 号 保留时间/min 离子对 m/z 碰撞能量/eV 

 cyfluthrin   162.9>127.0 5 

    198.9>170.1 25 

6 氟氰戊菊酯 70124-77-5 16.71, 16.89 198.9>107.0* 25 

 flucythrinate   198.9>157.0 10 

    156.9>107.1 15 

7 氟胺氰菊酯 102851-06-9 17.61 250.0>55.0* 40 

 fluvalinate-tau   250.0>200.0 40 

    181.0>152.0 40 

8 苯醚甲环唑 119446-68-3 17.88 322.8>264.8* 15 

 difenoconazole   264.9>202.0 15 

    324.8>266.8 15 

9 溴氰菊酯 52918-63-5 18.12 181.0>152.1* 20 

 deltamethrin   250.7>172.0 20 

    252.9>93.0 20 

10 毒死蜱-D10 285138-81-0 9.93 324.0>259.8* 5 

 chlorpyrifos-D10   324.0>99.0 5 

    324.0>291.9 5 

11 环氧七氯 1024-57-3 10.66 262.9>193.0* 35 

 heptachlor-epoxide   352.8>262.9 15 

    354.8>264.9 15 

注: *为定量离子。 

 
 

3.2  前处理条件优化 

水果和蔬菜样品的含水量较高, 可达约 75%[22], 选择

乙腈等低极性溶剂作为提取剂[19,23], 既可提高提取剂的浸

润作用, 也能减少提取液中的含水量, 有利于后续的净化, 

因此本实验参考农业部标准 NY/T 761-2008《蔬菜和水果

中有机磷、有机氯、拟除虫菊酯和氨基甲酸酯类农药多残

留测定》[24]方法选择纯乙腈作为提取溶剂。 

样品经过优化的提取条件提取后, 选用 DPX-RP 枪头

式分散固相微萃取柱对目标物进行净化[19], DPX 枪头式分

散固相微萃取柱将松散的树脂填放在移液枪头内, 是一种

新型的固相萃取柱, 通过枪头式装置、分散型树脂萃取技

术大幅度地提高了固相萃取速度, 同时有效减少了溶剂的

用量[1214]。实验结果表明, 经过净化之后, 目标化合物得

以保留, 样品中的杂质得到了较好的去除。DPX 方法最大

的优点是步骤简单, 有效减少了有机溶剂的使用量, 枪头

末端的筛板装置可以过滤掉颗粒物, 从而省去了离心等去

除颗粒物的操作[17]。利用 DPX 公司配套的半自动萃取装

置, 同时处理 24~48 个样品的时间约为 10 min, 高通量, 

净化效率高。 

3.3  方法的线性范围、检出限及定量限 

为消除基质效应, 本文采用空白基质液配制标准曲线, 

即以空白的净化液配制相应的标准溶液制作校正曲线, 进行

定量分析和计算。称取 5 份空白样品, 按照优化后的前处理

方法处理, 分别配制质量浓度为 10、20、50、100、250、500、

800 μg/L 的空白基质匹配标准工作液进行测定, 以各化合物

定量离子峰面积与对应的内标毒死蜱-D10 峰面积比值为纵坐

标 Y, 对质量浓度 X(单位 μg/L)做线性回归, 得到各组分农药

的线性方程和相关系数。采用加标回收的方法, 以信噪比为

3(S/N=3)确定检出限(limit of detection, LOD), 以信噪比为

10(S/N=10)确定定量限(limit of quantitation, LOQ), 结果见表

2。由表 2 可知, 在 0~800 μg/L 的浓度范围内, 9 种农药的线

性相关系数均大于 0.995, 呈现出良好的线性关系。另外, 9 种

农药的检出限为 0.3~4.7 µg/kg, 定量限为 1.2~13.5 µg/kg, 显

示出较高的灵敏度。 
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图 2  9 种农药化合物基质匹配标准溶液的 MRM 总离子流色谱图 

Fig. 2  MRM total ion chromatogram of matrix-matched standard solution of 9 kinds of pesticides 
 

 
表 2  各种农药化合物线性参数、检出限和定量限 

Table 2  Linearity parameters, detection limits and low limits of quantitation of nine pesticides  

序号 农药名称 线性范围/(µg/kg) 线性方程 相关系数 检出限/(µg/kg) 定量限/(µg/kg) 

1 百菌清 0~800 Y=0.011X-0.0162 0.9993 0.3 1.2 

2 三唑酮 0~800 Y=0.0126X-0.0231 0.9995 0.4 1.3 

3 腐霉利 0~800 Y=0.0359X+0.5096 0.9988 1.0 3.2 

4 氯菊酯 0~800 Y=0.0119X+0.0501 0.9998 3.2 10.0 

5 氟氯氰菊酯 0~800 Y=0.0122X+0.0251 0.9995 4.7 11.5 

6 氟氰戊菊酯 0~800 Y=0.0286X+0.0854 0.9999 1.2 4.0 

7 氟胺氰菊酯 0~800 Y=0.0041X+0.0098 0.9999 4.1 13.5 

8 苯醚甲环唑 0~800 Y=0.0154X-0.029 0.9999 2.3 6.7 

9 溴氰菊酯 0~800 Y=0.0048X-0.0165 0.9996 4.3 7.6 

 

3.4  回收率及精密度实验 

在优化后的实验条件下, 分别在番茄、小青菜和苹果

空白样品中做加标回收实验, 在其中添加相当于样品含

50、250、500 µg/kg 低、中、高 3 个浓度水平的农药混标, 

每个加标水平分别进行 6 次平行分析, 计算平均回收率和

相对标准偏差, 结果见表 3。在 3 个添加水平下, 9 种农药

的平均回收率为 72.8%~115.91%, 相对标准偏差(relative 

standard deviation, RSD)为 0.29%~9.9%, 表明方法的准确

度和精密度均能达到满意结果。 
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表 3  各种农药化合物加标回收率和标准偏差 
Table 3  Spiked recoveries and RSDs of nine pesticides in tomato, apple and green lettuce 

序号 农药名称 
加标浓度
/(µg/kg) 

番茄 小青菜 苹果 

回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/% 

1 百菌清 

50 87.64 4.08 100.41 1.16 98.44 3.83 

250 105.2 6.9 77.68 2.98 115.91 2.36 

500 108.1 8.78 89.63 4.59 102.07 4.55 

2 三唑酮 

50 106.95 4.19 100.57 3.57 91.5 5.56 

250 108.83 1.08 108.97 1.81 91.23 1.17 

500 114.27 2.17 102.7 1.26 98.0 0.29 

3 腐霉利 

50 87.05 5.96 98.38 0.68 104.04 4.19 

250 109.86 6.51 100.5 2.06 113.04 2.1 

500 106.37 5.17 102.28 2.57 99.45 1.06 

4 氯菊酯 

50 106.58 3.76 73.66 3.08 83.0 3.0 

250 86.54 2.64 86.6 3.15 99.78 4.99 

500 81.26 3.38 76.24 3.81 96.29 1.74 

5 氟氯氰菊酯 

50 85.3 1.72 78.63 4.97 87.8 5.19 

250 86.89 0.73 100.49 1.52 94.97 7.94 

500 89.84 3.25 101.12 1.7 92.05 0.73 

6 氟氰戊菊酯 

50 90.49 1.68 91.16 3.94 81.65 3.65 

250 93.99 2.39 106.82 2.68 96.62 3.54 

500 98.17 1.52 113.85 5.26 95.32 0.87 

7 氟胺氰菊酯 

50 92.51 4.5 77.16 2.35 72.8 9.9 

250 82.67 1.8 93.05 2.54 91.34 9.5 

500 81.07 0.89 98.14 3.69 91.73 0.82 

8 苯醚甲环唑 

50 112.4 7.61 83.29 5.48 82.55 5.59 

250 100.5 5.7 108.65 4.08 94.5 7.13 

500 104.8 7.09 115.81 3.34 90.77 8.54 

9 溴氰菊酯 

50 97.89 6.67 96.26 6.16 84.68 3.35 

250 83.01 1.65 96.49 2.36 88.56 8.31 

500 80.8 4.98 96.58 2.21 86.76 1.7 

 

4  结  论 

本实验利用气相色谱-三重四极杆串联质谱结合枪头

式分散固相微萃取柱方法, 建立了检测蔬菜、水果中多种

农药残留的方法, 种类涵盖有机氯、拟除虫菊酯类和杀菌

剂农药。实验使用基质匹配标准曲线和多反应检测(MRM)

模式, 降低了基质效应 , 提高了分析的准确性和灵敏度, 

实验结果理想。国家标准 GB/T 5009.218-2008《水果和蔬

菜中多种农药残留量的测定》[25]中样品前处理过程复杂, 

试剂消耗大, 处理时间久。本方法简便、省时, 解放劳动

力并且高通量, 增大了工作完成量。并且本实验的方法较

国标的方法检出限更低, 适用于水果和蔬菜中农药残留的

痕量检测。 
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