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气相色谱-串联质谱法测定韭菜中拟除虫菊酯类 
农药残留 

张  艳 1,2,3, 陈子雷 1,2,3 , 郭长英 1,2,3, 丁蕊艳 1,2,3, 张文君 1,2,3, 毛江胜 1,2,3, 李慧冬 1,2,3* 
(1. 山东省农业科学院农业质量标准与检测技术研究所, 济南  250100; 2. 农业农村部产品质量安全风险评估实验室,  
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摘  要: 目的  建立气相色谱-串联质谱法(gas chromatography-mass spectrometry, GC-MS)测定韭菜中拟除虫菊

酯类农药残留的分析方法。方法  样品采用 QuEChERS 处理, 经乙腈提取, 氯化钠盐析后, 采用 N-丙基乙二

胺(primary secondary amine, PSA)净化, 浓缩定容后用 GC-MS 在选择离子监测模式(select ion monitoring, SIM)

下进行测定, 外标法定量。结果  7 种拟除虫菊酯农药在质量浓度 0.01~1.0 μg/mL 范围内, 线性关系良好, 相

关系数(r2)在 0.9989~0.9995 之间; 检出限为 0.6~3.0 μg/kg。分别向韭菜样品中加入标准品 0.01、0.1、0.5 mg/kg

时, 加标平均回收率为 85.4%~102.4%, 相对标准偏差(n=6)为 1.8%~6.1%。结论  该方法简便快速、灵敏度好、

准确度高, 可用于韭菜样品中拟除虫菊酯类农药残留的测定。 
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Determination of pyrethroid pesticide residues in Chinese chives by gas 
chromatography-mass spectrometry 
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ABSTRACT: Objective  To establish an analytical method for the determination of pyrethroid pesticide residues in 

Chinese chives by gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS). Methods  The samples were treated by 

QuEChERS method, extracted by acetonitrile, salted out with sodium chloride, purified with N-propyl secondary 

amine (PSA), and after concentrated and stabilized, the samples were determined by GC-MS under select ion 

monitoring (SIM), and external standard method was used for quantification. Results  The linear relationship of 7 

pyrethroids was good in the mass concentration range of 0.01‒1.0 g/mL, and the correlation coefficient (r2) were 

0.9989‒0.9995. The limits of detection were 0.6‒3.0 g/kg. When adding standard 0.01, 0.1, 0.5 mg/kg to leek 
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samples, the average recoveries were 85.4%‒102.4%, and the relative standard deviations (n=6) were 1.8%‒6.1%. 

Conclusion  This method has the advantages of simplicity, rapidity, good sensitivity, and high accuracy, and can be 

used for the determination of pyrethroid pesticide residues in leek samples. 

KEY WORDS: QuEChERS; gas chromatography-mass spectrometry; Chinese chives; pyrethroid 
 
 

0  引  言 

韭菜为百合科多年生草本, 抗寒耐热, 全国各地种植

广泛, 是我国重要的葱蒜类蔬菜之一。其别名有丰本、草

钟乳、起阳草、懒人菜、长生韭等[1]。韭菜富含维生素、

粗纤维、硫化物及矿物质, 具独特辛香强烈气味, 可抗菌、

消食、预防疾病, 深受广大消费者喜爱[2]。但由于韭菜生

长过程易生韭蛆, 为防治病虫害, 容易造成农药的违规使

用, 使韭菜中容易存在农药残留。 
拟除虫菊酯(pyrethroids)是一类能防治多种害虫的广

谱杀虫剂, 具有高效、性质稳定、低毒、使用浓度低、触

杀作用强等特点 [3], 因其优异的生物活性和环境相容性, 
已成为我国目前使用范围最广、用量最大的农药[4]。有研

究表明拟除虫菊酯类农药据有蓄积性[5], 长期接触会引起

神经毒性、生殖发育毒性和免疫毒性等[6‒8]疾病, 有些品种

还具有致畸、致癌、致突变作用[9]。因此, 建立简单、快

速、高效地检测韭菜中拟除虫菊酯类农药的分析方法, 对
于保证食品安全和保护人类健康具有重大的意义。 

目前, 关于拟除虫菊酯类农药的检测方法主要包括

气相色谱法[10]、免疫色谱分析法[11]、气相色谱-串联质谱

法 (gas chromatography-tandem mass spectrometry, GC 
-MS)[12‒13]和液相色谱法[14]等。张亚男等[15]利用气相色谱

法测定了韭菜中 16 种有机磷农药残留; GONZALEZ 等[16]

研究报道了韭菜在特殊培养条件下根基及土壤中的有机氯

农药残留情况; 甘沛明等[17]利用 SPE/QuEChERS 2 种前处

理法结合液相色谱串联质谱测定了韭菜中 11 种氨基甲酸

酯农药。但尚未有气相色谱-串联质谱法同时测定韭菜中多

种拟除虫菊酯类农药残留的报道。QuEChERS 是一种被广

泛用于食品基质中农药多残留分析的样品前处理技术, 操
作简单、溶剂用量少、回收率高, 具有快速、准确、高效

等特点[18]。本研究采用QuEChERS前处理技术结合GC-MS
法, 一次性同时检测 7 种菊酯, 并结合保留时间和特征选

择离子判断结果, 旨在建立简单、快速、高效的拟除虫菊

酯类农药在韭菜中的检测方法, 以期为韭菜等蔬菜中的农

药多残留检测提供方法参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料、试剂与仪器 

韭菜样品购于济南农贸市场。 
7 种农药混合标准品: 联苯菊酯、甲氰菊酯、氯氟氰

菊酯、氯氰菊酯、氟氰戊菊酯、氰戊菊酯、溴氰菊酯   
(100 μg/mL, 天津农业部环境保护科研监测所); N-丙基

乙二胺吸附剂(PSA, 40~60 μm, 天津博纳艾杰尔公司); 
正己烷、乙腈(色谱级, 美国 Fisher 公司); 氯化钠(分析

纯, 国药集团)。 
Agilent 5977B-7890A 气相色谱串联质谱仪(美国安捷

伦公司); LDZS-2 高速离心机(北京京立离心机公司); MS3 
D S25 漩涡混合器、T25 D 均质机、RV10 D 旋转蒸发仪(德
国 IKA 公司 ); BSA224S-CW 万分之一电子天平 (德国

Sartorius 公司)。 

1.2  实验方法 

1.2.1  样品前处理 
提取: 将韭菜样品切碎, 置于破壁机中粉碎混匀, 盛

于分装容器中, ‒20 ℃保存备用。准确称取 10.0 g 样品, 加
入 20.0 mL 乙腈, 用匀浆机高速匀浆 3 min, 加入 5 g 氯化

钠, 涡旋 3 min, 静置分层, 在离心机中 12000 r/min 离心 
5 min, 上清液待净化。 

净化: 吸取 10 mL 上清液于 PSA 净化管中, 摇匀并涡

旋 1 min,  12000 r/min 离心 5 min, 取 5 mL 上清液于   
250 mL 圆底烧瓶中, 用旋转蒸发仪中旋蒸至干, 用 2.5 mL
正己烷定容, 装于进样小瓶供上机测定。 
1.2.2  标准曲线的绘制 

将 7 种农药混合标准品用正己烷稀释至合适浓度。按

1.2.1 的方法进行预处理, 用韭菜空白提取液稀释标准溶液, 
得到浓度为 0.01、0.05、0.1、0.2、0.5、1.0 μg/mL 的系列

基质混合标准溶液, 供 GC-MS 测定。以菊酯的峰面积(Y)
为纵坐标, 对各被测组分的质量浓度(X)为横坐标绘制标

准曲线。 
1.2.3  色谱条件 

色谱柱: HP-5MS 毛细管柱(30 m×0.25 mm, 0.25 μm); 
升温程序: 初始温度为 40 ℃保持 1 min, 后以 30 ℃/min 程

序升温至 130 ℃, 再以 5 ℃/min 升温至 250 ℃, 再以

10 ℃/min 升温至 300 ℃, 保持 5 min; 载气: 氦气, 纯度≥

99.999%; 进样口温度: 280 ℃; 流速: 1.2 mL/min; 进样方

式: 不分流进样; 进样量: 1.0 μL。 
1.2.4  质谱条件 

质谱条件 : EI 源 : 电离能量 70 eV; 离子源温度 : 
230 ℃; 接口温度: 280 ℃; 溶剂延迟: 6 min; 采集方式: 
选择离子监测(select ion monitoring, SIM)模式; 7 种拟除虫

菊酯的分子式、保留时间和定性、定量离子见表 1。 
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2  结果与分析 

2.1  7 种农药的总离子流图 

样品前处理后进入 GC-MS 分析 , 首先经过全扫描

模式(full scan)模式确定各目标化合物的保留时间和质

谱图。根据质谱图结果 , 选择丰度高、荷质比大的离子

作为定量离子 , 其次每个化合物再选择 2 个定性离子 , 
根据保留时间分段扫描建立选择离子监测模式。将质

量分数为 1.0 μg/mL 的 7 种拟除虫菊酯混合标准溶液扫

描 , 各组分分离效果良好 , 混合标准溶液的总离子流

图见图 1。  

2.2  标准曲线与检出限 

由表 2 可知, 7 种拟除虫菊酯在 0.01~1.0 μg/mL 的范

围内, 线性关系良好, 相关系数(r2)在 0.9989~0.9995 之间, 
均大于 0.99, 检出限为 0.6~3.0 μg/kg。 

 
 
 

表 1  7 种拟除虫菊酯的保留时间与特征离子 
Table 1  Retention time and characteristic ions of 7 pyrethroid pesticides 

化合物名称 英文名称 CAS 分子式 保留时间/min 定量离子(m/z) 定性离子(m/z)

联苯菊酯 bifenthrin 82657-04-3 C23H22ClF3O2 27.609 165 166、181 

甲氰菊酯 fenpropathrin 39515-41-8 C22H23NO3 27.892 181 125、265 

氯氟氰菊酯 cyhalothrin 68085-85-8 C23H19ClF3NO3 29.129, 29.413 181 197、141 

氯氰菊酯 cypermethrin 52315-07-8 C22H19Cl2NO3 31.902, 32.026, 32.101 181 152、180 

氟氰戊菊酯 flucythrinate 70124-77-5 C26H23F2NO4 32.226, 32.575 199 157、225 

氰戊菊酯 fenvalerate 51630-58-1 C25H22ClNO3 33.497, 33.921 167 225、419 

溴氰菊酯 deltamethrin 52918-63-5 C22H19Br2NO3 34.694, 35.143 181 253、172 

 
 
 
 

 
 
 
 

注: 1. 联苯菊酯; 2. 甲氰菊酯; 3. 氯氟氰菊酯; 4. 氯氰菊酯; 5. 氯氰菊酯; 6. 氰戊菊酯; 7. 溴氰菊酯。 
图 1  7 种拟除虫菊酯混合标准溶液的总离子流图 

Fig.1  Total ion current diagram of 7 kinds of pyrethroid mixed standard solutions 



1466 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 第 12 卷 
 
 
 
 
 

表 2  7 种拟除虫菊酯的工作曲线和检出限 
Table 2  Working curves and limits of detection of 7 pyrethroid pesticides 

化合物名称 线性范围/(μg/mL) 线性方程 相关系数 检出限/(μg/kg) 

联苯菊酯 0.01~1.00 Y=41846X‒457.78 0.9992 1.3 

甲氰菊酯 0.01~1.00 Y=18417X‒352.15 0.9995 1.7 

氯氟氰菊酯 0.01~1.00 Y=26002X‒658.74 0.9989 0.6 

氯氰菊酯 0.01~1.00 Y=4772.7X‒185.89 0.9991 2.7 

氟氰戊菊酯 0.01~1.00 Y=26358X‒1039.7 0.9991 3.0 

氰戊菊酯 0.01~1.00 Y=4247X‒172.56 0.9995 1.0 

溴氰菊酯 0.01~1.00 Y=2353.6X‒66.657 0.9993 2.6 

 
2.3  回收率与精密度 

在韭菜的空白基质中, 分别添加 0.01、0.1和 0.5 mg/kg 
3 个水平的标液做回收率实验, 每个添加水平重复测定 6
次, 计算回收率和相对标准偏差。由表 3 可知, 7 种拟除虫

菊酯在 0.01、0.1 和 0.5 mg/kg 3 个添加水平下的回收率为

85.4%~102.4%, 相对标准偏差(relative standard deviation, 
RSDs)为 1.8%~6.1%, 说明此方法准确可靠。 

 
表 3  韭菜中 7 种拟除虫菊酯的回收率和精密度 

Table 3  Recoveries and RSDs of 7 pyrethroid pesticides 
in chives 

化合物名称 
0.01 mg/kg 0.1 mg/kg 0.5 mg/kg 

回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/%

联苯菊酯 101.1 2.8 99.5 1.8 92.3 2.4

甲氰菊酯 91.3 3.2 92.2 4.3 90.4 3.6

氯氟氰菊酯 92.1 3.5 97.6 3.7 91.3 2.9

氯氰菊酯 89.9 5.3 85.4 2.8 88.6 4.7

氟氰戊菊酯 87.3 3.3 87.5 3.6 89 2.6

氰戊菊酯 96.5 3.3 91.2 4.6 102.4 6.1

溴氰菊酯 89.8 3.7 95.4 3.4 99.5 5.3

 

2.4  实际样品检测 

选 用 SIM 模 式 结 合 保 留 时 间 定 性 , 并 采 用

QuEChERS 技术进行前处理, 增强了抗干扰能力, 减弱基

质效应。利用本方法对市场上购买的 30 批韭菜样品进行

检测。结果显示, 1 批次样品中含有氰戊菊酯, 残留量为

0.12 mg/kg, 说明韭菜中存在违禁添加拟除虫菊酯类农药

的现象, 此方法可以用于韭菜样品中拟除虫菊酯的批量测

定, 减少食品安全隐患。 

3  结  论 

本研究采用 QuEChERS 前处理技术, 与气相色谱-质

谱联用法相结合, 建立了韭菜样品中 7 种拟除虫菊酯类农

药的检测方法。色谱分离效果良好、灵敏度较高, 可满足

韭菜中菊酯类农药的定性定量检测, 该方法操作简单、省

时省力、准确度高, 适用于市场上韭菜样品的监督抽查, 
具有一定的实际应用价值。 
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