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摘要：建立了气相色谱⁃飞行时间质谱（ＧＣ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ）同时测定食用植物油中 １９７ 种农药残留的方法。 样品经乙腈

超声提取，冷冻除脂，Ｃ１８ 和 ＰＳＡ 吸附剂共同净化；目标物经 ＨＰ⁃５ＭＳ ＵＩ 毛细管柱（３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ）分
离，电子轰击源电离，全扫描模式采集质谱信息；ＭａｓｓＨｕｎｔｅｒ 软件对数据进行定性与定量分析，设置精确质量数偏

差为±５×１０－５，保留时间偏差为±０􀆰 １ ｍｉｎ。 实验考察了基质效应情况和方法学性能。 结果表明，大多数农药表现出

基质增强效应，需采用基质标准工作溶液进行定量。 在优化的条件下，１７４ 种农药定量限可以达到 ０􀆰 ０１ ｍｇ ／ ｋｇ，占
全部被测农药的 ８８％，另外 ２３ 种农药的定量限为 ０􀆰 ０２５～ ０􀆰 １ ｍｇ ／ ｋｇ。 除联苯的线性范围为 ２～ １００ μｇ ／ Ｌ 外，其余

农药的线性范围均为定量限 ～２００ μｇ ／ Ｌ，相关系数（Ｒ２）均大于 ０􀆰 ９９。 在 ３ 个添加水平（０􀆰 １、０􀆰 ２５ 和 ０􀆰 ５ ｍｇ ／ ｋｇ）
下，有 １５６ 种农药的回收率为 ７０％ ～１２０％，占全部被测农药的 ７９％，有 １８５ 种农药的相对标准偏差＜１０％，占全部被

测农药的 ９４％。 应用该方法对 ２３ 份市售植物油样品进行了检测，结果在 １２ 个样品中检出 １３ 种农药。 该方法操作

简便，一次进样即可实现近 ２００ 种农药的同时检测，且检测结果的准确度和灵敏度良好，适用于食用植物油中 １９７
种农药残留的快速检测。
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ｒｅｓｉｄｕｅｓ； ｖｅｇｅｔａｂｌｅ ｏｉｌ

　 　 农药因具有防治病虫害的功效，在现代农业中

发挥着重要作用。 然而，因为不合理的使用，农药残

留问题严重威胁着消费者的健康。 相比水果蔬菜，
植物油中的农药残留问题被关注的较少，同时由于

基质的复杂性，食用植物油检测方法的报道也较少。

引用本文：侯靖，陈丹，涂凤琴，杨明，王梦颖，刘梦婷． 气相色谱⁃飞行时间质谱法测定食用植物油中 １９７ 种农药残留． 色谱，２０２１，３９
（１１）：１２６１－１２７２．
ＨＯＵ Ｊｉｎｇ， ＣＨＥＮ Ｄａｎ， ＴＵ Ｆｅｎｇｑｉｎ， ＹＡＮＧ Ｍｉｎｇ， ＷＡＮＧ Ｍｅｎｇｙｉｎｇ， ＬＩＵ Ｍｅｎｇｔｉｎｇ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １９７ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｅｄｉ⁃
ｂｌｅ ｖｅｇｅｔａｂｌｅ ｏｉｌ ｂｙ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔｉｍｅ⁃ｏｆ⁃ｆｌｉｇｈｔ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２１，３９（１１）：１２６１
－１２７２．

　 　 油脂基质会对农药残留的分析产生很大干

扰［１］，同时会对仪器造成污染；部分有机氯和菊酯

类农药具有较强的亲脂性，难与油脂分离。 如何有

效去除油脂，并最大程度保证亲脂性农药的回收，成
为植物油中农药残留检测的难点。 传统除去油脂的

方法有浓硫酸磺化法［２］ 和凝胶柱色谱净化法［３，４］，
浓硫酸磺化法需要使用强酸，不适用于对酸不稳定

农药的检测，另外操作相对复杂，产生的废弃物需要

经过处理才能丢弃。 凝胶柱色谱净化法虽然可以实

现自动化，但是净化时间较长，且要消耗大量有机溶

液，不符合环保需求。 基质固相分散 （ＭＳＰＤ） 技

术［５］与固相萃取（ＳＰＥ）技术也被用于植物油中农

药残留的前处理，其中固相萃取技术常用的萃取柱

有弗罗里硅土柱［６］、 Ｃ１８ 与乙二胺⁃Ｎ⁃丙基硅烷

（ＰＳＡ） 串联柱［７］、ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 柱［８］ 等，近期有文

献［９］报道使用自行填装的多壁碳纳米管 （ＭＷＣ⁃
ＮＴｓ）柱进行茶油中氨基甲酸酯类农药检测，该柱可

被重复利用。 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法因为简单快速、重复

性好等优点［１０］，越来越受到人们的重视。 ＱｕＥＣｈ⁃
ＥＲＳ 方法需要针对基质的不同选择去除干扰物质

的吸附剂，常见的吸附剂有 Ｃ１８、ＰＳＡ、ＧＣＢ，以及近

几年开始使用的硅胶键合氧化锆（Ｚ⁃Ｓｅｐ）及 Ｃ１８ 与

氧化锆共同键合物（Ｚ⁃Ｓｅｐ＋） ［１１，１２］。 在实际检测中，
可将其中几种进行混合使用，以获得最佳的净化效

果，如 Ｃ１８ 和 ＰＳＡ 组合［１３］、ＰＳＡ、ＧＣＢ、Ｃ１８ 组合［１４］

和 Ｚ⁃Ｓｅｐ＋、Ｃ１８［１５］组合。
　 　 农药残留检测常见的检测方法有气相色谱法、
气相色谱⁃质谱法和液相色谱⁃串联质谱法［１６］。 气相

色谱法通常采用的电子捕获检测器与火焰光度检测
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器的选择性及抗基质干扰能力不如质谱，且无法同

时检测有机磷和有机氯农药。 液相色谱⁃串联质谱

法可以很好地排除干扰，获得理想的定量定性准确

度，但是对于有机氯、拟除虫菊酯和部分有机磷农

药，液相色谱⁃串联质谱法不能获得很好的灵敏度。
与气相色谱⁃质谱法相比，近几年越来越普及的气相

色谱⁃串联质谱法结合多反应监测（ＭＲＭ）模式具有

更好的排除干扰能力［１７］。
　 　 近些年农药残留检测越来越注重检测通量，需
一次进样对少则几十种，多至上百种的农药同时进

行检测。 串联质谱结合多反应监测模式对每个离子

对的监测均需要一定的驻留时间，监测的化合物越

多，总的驻留时间就越长，最终导致无法在一个色谱

峰上获得足够的采集点数，无法进行准确定量。 虽

然采取分段采集的方法可以解决这个问题，但过多

的分段无疑增加了方法建立的难度，并增加了因色

谱峰漂移导致没有被采集的风险。 飞行时间质谱仪

采用全扫描的方式获取精确质量信息，其采集速度

快，有效避免了上述问题，特别适合农药残留的高通

量检测［１８－２０］。
　 　 本研究优化了提取与净化方法，并结合气相色

谱⁃飞行时间质谱技术，建立了植物油中 １９７ 种农药

残留的检测方法。 本方法前处理简便有效，检测通

量高，且具有较高的灵敏度与准确性，可以为植物油

安全监管提供技术支撑。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 ７８９０Ｂ⁃７２５０ 气相色谱⁃飞行时间质谱联用仪

（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）； Ｖｏｒｔｅｘ⁃Ｇｅｎｉｅ ２ 涡旋混匀器

（美国 Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ 公司）；超声波清洗器

（英国 Ｐｒｉｍａ 公司）； Ａｌｌｅｇｒａ Ｘ⁃１５Ｒ 台式冷冻离心

机（美国 Ｂｅｃｋｍａｎ 公司）。
　 　 乙腈（色谱纯，德国 Ｍｅｒｃｋ 公司）；甲酸（色谱纯，
德国 Ｆｌｕｋａ 公司）； Ｃ１８ 粉末、ＰＳＡ 粉末（中国 ＣＮＷ
公司）； Ｚ⁃Ｓｅｐ 粉末（美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ 公司）； ＰＲｉＭＥ
ＨＬＢ 柱（３ ｍＬ ／ ６０ ｍｇ，美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）；混合标准

溶液（质量浓度为 １００ ｍｇ ／ Ｌ）购于美国 Ｏ２Ｓｉ 公司，标
准物质购于德国 Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 公司。 花生油、橄
榄油、大豆油、菜籽油与芝麻油购于武汉市场。
１．２　 样品前处理

　 　 提取：准确称取 ２ ｇ 植物油样品，加入 １０􀆰 ０ ｍＬ
乙腈，涡旋混合 １ ｍｉｎ，超声提取 ３０ ｍｉｎ，提取液于

－２０ ℃放置 ２ ｈ，以 ４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 １０ ｍｉｎ，取乙

腈层，待净化。
　 　 净化：将 １􀆰 ０ ｍＬ 上述待净化液加入含 ５０ ｍｇ
Ｃ１８ 和 ５０ ｍｇ ＰＳＡ 粉末的离心管中，涡旋 １ ｍｉｎ，以
４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ，取上层清液过 ０􀆰 ２２ μｍ 有

机滤膜，待上机。
１．３　 标准溶液的配制

　 　 标准物质用乙腈配制成质量浓度为 １００ ｍｇ ／ Ｌ
的标准溶液，并与 １􀆰 １ 节所述购买的混合标准溶液

混合，用乙腈稀释得到质量浓度为 ５ ｍｇ ／ Ｌ 的混合

标准储备溶液。
　 　 混合标准储备溶液用经 １􀆰 ２ 节处理的空白植物

油待测液稀释，配制成质量浓度为 ２、５、１０、２０、５０、
１００ 和 ２００ ｎｇ ／ ｍＬ 的基质标准溶液。
１．４　 分析条件

１．４．１　 色谱条件

　 　 色谱柱：ＨＰ⁃５ＭＳ ＵＩ 柱（３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５
μｍ）；进样口温度：３００ ℃，进样模式：不分流进样；
载气： 氦 气 （ 纯 度 ＞ ９９􀆰 ９９９％）； 载 气 流 速： １􀆰 ２
ｍＬ ／ ｍｉｎ；升温程序：初始温度 ６０ ℃，保持 １ｍｉｎ，以
４０ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 １７０ ℃，再以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至

３１０ ℃，保持 ３ ｍｉｎ。 进样量：１ μＬ。
１．４．２　 质谱条件

　 　 电离模式：电子轰击（ＥＩ）源；离子源温度：３００
℃；传输线温度：３００ ℃；电离电压：７０ ｅＶ；检测模

式：全扫描（ｍ／ ｚ ５０～５００）。
１．４．３　 数据处理

　 　 采用仪器自带 ＭａｓｓＨｕｎｔｅｒ 软件进行处理，每
个化合物选择一个响应较好且无明显干扰的离子用

于定量，再选择两个离子用于定性，选择的定量与定

性离子见表 １。 定性与定量离子的精确质量数偏差

范围设置为±５×１０－５（５０ ｐｐｍ），化合物保留时间偏

差范围设置为±０􀆰 １ ｍｉｎ。

２　 结果与讨论

２．１　 色谱条件的优化

　 　 弱极性 ＨＰ⁃５ 毛细管柱与中等级性的 ＨＰ⁃１７０１
毛细管柱是农药残留分析中最普遍使用的两种色谱

柱。 ＨＰ⁃１７０１ 毛细管柱对较强极性的有机磷化合物

分离效果较好，但因其最高使用温度较低，不适用于

部分高沸点菊酯类及唑类农药的分析。 ＨＰ⁃５ 毛细

管柱在分析极性较强化合物时易出现拖尾情况，故
选择具有超高惰性的 ＨＰ⁃５ＭＳ ＵＩ 毛细管柱，以减少
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拖尾的发生。 经过优化，确定了 １􀆰 ４􀆰 １ 节所述色谱

条件，该条件下 １９７ 种农药分析时间短，峰形较好，
１０ ｎｇ ／ ｍＬ 基质标准溶液提取离子色谱图见图 １。

图 １　 １９７ 种农药（１０ ｎｇ ／ ｍＬ）基质标准溶液的提取离子色谱图
Ｆｉｇ． １　 Ｅｘｔｒａｃｔ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ １９７ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ （１０ ｎｇ ／ ｍＬ） ｉｎ ｍａｔｒｉｘ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

２．２　 前处理条件的优化

２．２．１　 提取条件的选择

　 　 植物油基质主要干扰物质为甘油三酯，选择不

与甘油三酯互溶的有机试剂，可以简化后续处理步

骤。 乙腈在农药残留检测中应用广泛，考虑到部分

农药可能对 ｐＨ 值敏感，同时考察了用含 １％ 甲酸的

乙腈提取的情况。 为了避免基质效应的影响，各组

均采用基质标准溶液进行定量分析。 结果表明，采
用乙腈与含 １％ 甲酸的乙腈提取时，１９７ 种农药的回

收率分布差异不大；乙腈提取情况下回收率小于

５０％ 的农药数量更少一些（见图 ２），同时根据实验

室前期［２１］积累的数据，乙腈提取液在－２０ ℃下冷冻

２ ｈ 后离心，可以在一定程度上除去脂类干扰物。
故最终选择使用乙腈进行提取。

图 ２　 不同提取溶剂提取时 １９７ 种农药的回收率分布
Ｆｉｇ． ２　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ １９７ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ

２．２．２　 净化方式的选择

　 　 对于冷冻除脂后的样品，考察了 ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ

柱（３ ｍＬ ／ ６０ ｍｇ），以及参照 ＡＯＡＣ ２００７􀆰 ０１ 方法中

适用于含脂肪果蔬的 ５０ ｍｇ Ｃ１８＋５０ ｍｇ ＰＳＡ 粉末

和 ５０ ｍｇ Ｃ１８＋５０ ｍｇ Ｚ⁃Ｓｅｐ 粉末作为净化剂进行净

化的效果。 其中，ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 柱无需活化，直接取

待净化液加入 ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 柱中，收集流出液。 在

选定的仪器条件下，采用基质标准溶液进行定量分

析，比较不同净化剂净化后的回收率情况。 结果表

明，采用 ５０ ｍｇ Ｃ１８＋５０ ｍｇ ＰＳＡ 粉末净化时，回收

率为 ７０％ ～ １２０％ 的农药数量最多，同时回收率小于

５０％ 的农药数量最少（见图 ３）。 故选择采用 ５０ ｍｇ
Ｃ１８＋５０ ｍｇ ＰＳＡ 粉末进行净化。

图 ３　 不同净化材料净化时 １９７ 种农药的回收率分布
Ｆｉｇ． ３　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ １９７ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

２．３　 基质效应

　 　 实验对 １９７ 种农药的基质效应（基质效应 ＝基

质标准溶液响应 ／溶剂标准溶液响应）进行了考察，
９３％ 的农药基质效应大于 １􀆰 ２，表现为基质增强效

应；３％ 的农药基质效应小于 ０􀆰 ８，表现为基质减弱

效应；只有 ４％ 的农药基质效应在 ０􀆰 ８ ～ １􀆰 ２ 之间，表
现为较弱的基质效应。 故采用空白基质配制标准溶

液的方式进行定量。
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２．４　 方法学考察

　 　 称取 ２ ｇ 空白植物油样品，添加一定浓度的混

合标准溶液，制备不同浓度的加标样品。 对加标样

品进行检测，以 ３ 倍信噪比作为检出限、１０ 倍信噪

比作为定量限，发现 １９７ 种农药中有 １７４ 种农药定

量限可以达到 ０􀆰 ０１ ｍｇ ／ ｋｇ，占总数量的 ８８％； １５ 种

农药的定量限为 ０􀆰 ０２５ ｍｇ ／ ｋｇ， ７ 种农药的定量限

为 ０􀆰 ０５ ｍｇ ／ ｋｇ，仅特丁津的定量限为 ０􀆰 １ ｍｇ ／ ｋｇ。
　 　 联苯在 ２ ～ １００ μｇ ／ Ｌ 范围内，其余农药在定量

限～２００ μｇ ／ Ｌ 范围内，其各自质量浓度与对应的峰

面积均呈良好的线性关系，相关系数大于 ０􀆰 ９９。
　 　 我国现行国家标准 ＧＢ ２７６３⁃２０１９ 规定了 ５４ 种

农药在不同种类植物油中共计 ８４ 项残留与再残留

限量，其中 ４６ 项限量在 ０􀆰 １～１ ｍｇ ／ ｋｇ 范围内，同时

考虑各农药定量限情况，选择 ０􀆰 １、 ０􀆰 ２５ 和 ０􀆰 ５

ｍｇ ／ ｋｇ ３ 个水平进行加标回收试验，考察 １９７ 种农

药的准确度与精密度。 ３ 个水平下，回收率为 ７０％ ～
１２０％ 的农药占总数的 ７９％ 以上，相对标准偏差＜
１０％ 的农药占总数的 ９４％ 以上，说明方法整体准确

度与精密度良好，结果见表 １。
２．５　 实际样品检测

　 　 实验对 ２３ 份市售植物油样品进行了检测，结果

在 １２ 份样品中检出 １３ 种农药。 其中，６ 份花生油样

品中均检出毒死蜱，含量为 ０􀆰 ０２１ ～ ０􀆰 １７６ ｍｇ ／ ｋｇ； １
份四级菜籽油样品中检出联苯菊酯、溴螨酯、乙酯杀

螨醇、甲氰菊酯、噁草酮、氯菊酯和吡螨胺 ７ 种农药，
详细检出情况见表 ２。
　 　 与我国现行国家标准 ＧＢ ２７６３⁃２０１９ 比较，上述

检出农药均未超过规定的最大残留限量值，或暂未

制定对应的最大残留限量值。
表 ２　 市售食用植物油中农药残留检出情况

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｅｄｉｂｌｅ ｖｅｇｅｔａｂｌｅ ｏｉｌｓ ｏｎ ｔｈｅ ｍａｒｋｅｔ
Ｎｏ． Ｓａｍｐｌｅ　 Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ Ｃｏｎｔｅｎｔ ／ （ｍｇ ／ ｋｇ） Ｎｏ． Ｓａｍｐｌｅ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ Ｃｏｎｔｅｎｔ ／ （ｍｇ ／ ｋｇ）
１ ｐｅａｎｕｔ ｏｉｌ ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ ０．０２１ ９ ｒａｐｅｓｅｅｄ ｏｉｌ （ｇｒａｄｅ １） ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ ０．０１７
２ ｐｅａｎｕｔ ｏｉｌ ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ ０．２２１ １０ ｒａｐｅｓｅｅｄ ｏｉｌ （ｇｒａｄｅ ３） ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｉｌａｔｅ ０．０１６
３ ｐｅａｎｕｔ ｏｉｌ ａｃｅｔｏｃｈｌｏｒ ０．００７ １１ ｒａｐｅｓｅｅｄ ｏｉｌ （ｇｒａｄｅ ４） ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ ０．０３５

ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ ０．０９８ ｂｒｏｍｏｐｒｏｐｙｌａｔｅ ０．００９
４ ｐｅａｎｕｔ ｏｉｌ ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ ０．１５６ ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｉｌａｔｅ ０．０１５
５ ｐｅａｎｕｔ ｏｉｌ ａｃｅｔｏｃｈｌｏｒ ０．０６０ ｆｅｎｐｒｏｐａｔｈｒｉｎ ０．０１４

ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ ０．２５５ ｏｘａｄｉａｚｏｎ ０．００８
６ ｐｅａｎｕｔ ｏｉｌ ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ ０．１７６ ｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ ０．００９
７ ｏｌｉｖｅ ｏｉｌ ｏｘｙｆｌｕｏｒｆｅｎ ０．０９３ ｔｅｂｕｆｅｎｐｙｒａｄ ０．００７

ｔｒｉｆｌｏｘｙｓｔｒｏｂｉｎ ０．０１２ １２ ｒａｐｅｓｅｅｄ ｏｉｌ （ｇｒａｄｅ ３） ｃｙｐｒｏｃｏｎａｚｏｌｅ ０．００９
８ ｏｌｉｖｅ ｏｉｌ ｏｘｙｆｌｕｏｒｆｅｎ ０．００８ ｐｉｒｉｍｉｐｈｏｓ⁃ｍｅｔｈｙｌ ０．００６

３　 结论

　 　 本方法优化了适用于食用植物油基质的提取和

净化条件，结合气相色谱⁃飞行时间质谱技术建立了

食用植物油中 １９７ 种农药残留的测定方法。 该方法

利用飞行时间质谱的高质量分辨率特点，可以在保

证灵敏度的基础上大大提高检测通量，简化前处理

步骤， 对 于 大 部 分 农 药 残 留 定 量 限 达 到 ０􀆰 ０１
ｍｇ ／ ｋｇ，同时方法准确度及精密度良好，满足食用植

物油中农药残留高通量检测的要求。
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