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摘要：建立了一种基于液相色谱 +串联质谱法（56+!7 8 !7）定量分析微量有机磷农药残留的方法，并应 用 于 烟 草 中

农药残留物的定量检测。采用乙腈超声提取烟草中的有机磷农药残留，以甲醇 +水（ 含 "- &9 乙酸铵）（ 体积比为 .)
/ )）为流动相，经高效液相色谱分离，以串联质 谱 在 多 反 应 监 测（!:!）模 式 下 测 定，在 !- ) /02 内 完 成 了 甲 胺 磷、

乙酰甲胺磷、乐果、敌百虫、毒死蜱 ) 种常用有机磷农药的定量分析。) 种农药 在 & ( !"" !; 8 5 内 的 线 性 关 系 良 好

（ ! 0 "- ..*），平均回收率为 ’’9 ( &"%9，检出限为 &- " ( )- " !; 8 <;。
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, , 目前，国内有机磷农药的残留分析主要基于蔬

菜、水果、茶叶等 基 质［& ( *］，采 用 的 方 法 主 要 有 气 相

色谱和液相色谱。然而，这两种分析方法均有其自

身的缺陷。国外 Q"0K 等［.］曾用气相色谱法检测烟

草中的有机磷农药残留量，国内关于烟草中有机磷

农药残留量检测 的 文 献 报 道 较 少［&"］。本 文 基 于 液

相色谱+质 谱+质 谱 联 用 技 术（ 56+!7 8 !7），建 立 了

一种快速分析烟草中的甲胺磷、乙酰甲胺磷、乐果、

敌百虫、毒死蜱 ) 种常用有机磷农药残留的新方法。

该方法简化了预处理过程，在 !- ) /02 内 实 现 了 对

这 ) 种农药 的 定 量 分 析，具 有 灵 敏 度 高（ 检 出 限 在

&- " ( )- " !; 8 <;）和 选 择 性 强 等 特 点，可 满 足 实 际

应用的需要。

!" 实验部分

! B !" 仪器与材料

, , >;0(-2J &&"" 高 效 液 相 色 谱 系 统（ 美 国 安 捷 伦

公司），>N? $""" 质谱+质谱仪（ 美国应用生 物 系 统
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公 司 ），"#$%&’( #$ %$ " 系 统 采 集 并 处 理 数 据，

)*"#&&& !’+ 超声仪（ 美国，,-$#’.# 公司）。

! ! 乙 酰 甲 胺 磷（ 纯 度 (($ )/ ）和 甲 胺 磷（ 纯 度

(’$ &/）购 自 0123 42-5672 公 司；毒 死 蜱（ 纯 度

(*$ )/）、乐果（ 纯度 (($ &/）和敌百虫（ 纯度 ()$ &/）

购自 8$9.- )-: +1-2#’(.-;2-（<2-3$#&）公 司。氘

代!+ !甲基亚硝氨基吡啶基丁酮（+ !（!!32(1&%!!!#6!
(-.’$36#. ）!# !（ % !=&-6>&% ）!# !9?($#.#2，>+ !@@A ）

（ 纯度 (($ &/）购自 0)@ B’.(.=2’ 公司。甲醇和乙

酸铵均为 液 相 色 谱 纯，购 自 )BC" D271（E4"）公

司。 实 验 用 水 为 二 次 蒸 馏 水（ 经 C6%%6!F 系 统 纯

化）。

! ! "# 分析条件

! ! 液相色谱条件：B#2-(’6% 0#* G)4!% 色谱柱（)&
33 , "$ # 33 6$ >$ ，% !3，H$=$#）；流 动 相：甲 醇!
水（ 含质量分 数 为 &$ #/ 的 乙 酸 铵）（ 体 积 比 为 () -
)）；流速为 "&& !8 I 36#，以 >+ !@@A 为 内 标 物 进 行

定量，进样体积为 % !8。

! ! 质谱条件：电喷雾离子源（+4B），雾化气流量为

* 38 I 36#，气帘气流量为 ( 38 I 36#，辅助加热气流

量为 . 38 I 36#，辅助加热气温度为 +") J，碰撞气

流量为 ( 38 I 36#，+ 种气体均为氮气；电离电压 )$ )
KL，正离子模式采集。

! ! $# 标准样品配制

! ! 准确称取一定量的各有机磷农药，用甲醇溶解

后配成 &$ # / # M I 8 的 标 准 储 备 液，放 于 冰 箱 内 冷

藏，分析时再配制成标准工作溶液。

! ! %# 样品制备

! ! 准确称取烟草粉末 # M，放入 )& 38 的具塞 锥

形瓶中，加入 % 38 乙腈，超声提取 %& 36#，于#’ &&&
- I 36# 离心 % 36#，分离出上层清液。重 复 提 取，合

并 " 次 的 提 取 液 约 ) 38，定 容 至 ) 38。 溶 液 经

&$ +) !3 滤膜过滤后用于分析。

"# 结果与讨论

" ! !# 流动相的选择

! ! 本方法选择流动相时，未考虑共流出物的峰是

否分开。这是因为采用 C4 I C4 进行定性及定量分

析时，通过选定目标物对应的离子对，便可单独分析

其中的一种物质，共流出物对单一组分分析没有干

扰。所以，实验只需从分析的选择性及灵敏度的角

度考虑，选用甲醇!水（ 含 &$ #/ 乙酸铵）体系做流动

相。采用乙酸铵作为流动相的添加剂目的是在电喷

雾离子源条件下促进有机磷农药的离子化，使农药

以［C 0 *］0 形式存在。实验中考察了流动相中 水

含量对分析效果的影响，结果表明，随着水含量的增

加，分析时间变长，峰形变宽，出现严重的拖尾现象，

且灵敏度降低；而水含量过低时，峰形变窄、对称性

好，但灵 敏 度 降 低。 因 此 甲 醇!水 的 最 佳 体 积 比 为

()- )。

" ! "# 质谱条件的建立

! ! 用液相色谱法定量分析固体基质中的农药残留

时，由于基质成分复杂，如果样品提取后不经净化处

理，共流出物会影响所需分析的离子，从而限制仪器

获得的信息，继而降低检测器的灵敏度。为了消除

干扰，实 验 采 用 串 联 质 谱（C4 I C4）的 多 反 应 监 测

（CNC）技术。目标物经过液相色谱柱分离后，选择

各组分的保留时间，经过一级质谱对相对分子质量

进行筛选，然 后 经 过 二 级 质 谱 对 子 离 子 进 行 筛 选。

这样，提高了分析物的信噪比，从而去除共流出物的

干扰，最大限 度 地 排 除 未 处 理 干 净 的“ 脏”背 景，显

著提高实际样品的灵敏度和定量分析的准确性。本

实验同时分析了甲胺磷、乙酰甲胺磷、乐果、敌百虫、

毒死蜱等 ) 种有机磷化合物的标准样品，比较了各

分析物的单标和混标的信号强度及峰面积，单标和

混标的响应值基本一致，表明这 ) 种有机磷农药离

子间的抑制作用很弱，在实验过程中可以采用 CNC
共同检测。

! ! 采用流动注射分析，以不同的锥孔电压进行正

负离子扫描，发现在正离子（+4B 0 ）模式下有较高的

灵敏度，而且能得到丰度较高的准分子离子峰和子

离子峰。选择子离子时，以丰度最大的碎片离子作

为各化合物的子离子，发现去簇电压（)O）和碰撞电

压（0O）对子离子峰的信号及丰度有显著影响。调

节各有机磷 化 合 物 及 内 标 物 的 去 簇 电 压 和 碰 撞 电

压，以子离子的信号最强时所得的去簇电压和碰撞

电压值作为最佳实验条件（ 见表 #）。) 种有机磷农

药的分子离子峰及选定的子离子峰见表 #。

表 !# & 种有机磷农药及内标物的质谱分析条件

"#$%& !# ’( ) ’( #*#%+,-, ./*0-1-/*, /2 /34#*/56/,56/37,
5&,1-.-0&, #*0 16& -*1&3*#% ,1#*0#30 /2 0% 899:

0.3=.?#>
O$-2#(

6.# I（" # $）

)$?M1(2-
6.# I（" # $）

)O I L 0O I L

)632(1.$(2 "%& #(( ’+ #+
D-671%.-;.# "). #&( +" "+
01%.-=&-6;.’ %)& #(* *. %&
C2(1$36>.=1.’ #+" (+ )" #(
"72=1$(2 #*+ #+% )% "&
>+ !@@A "#" #"’ +. "&

! )O：>27%?’(2-6#M =.(2#(6$%；0+：7.%%6’6.# =.(2#(6$%:

" ! $# 标准曲线和检出限

! ! 用甲醇做溶剂配制浓度均为 # 3M I 8 的有机磷

农药混合标准溶液，然后加入到不含这几种农药的

烟草提取液中，配 成 # / "&& !M I 8 * 种 不 同 浓 度 的

·).#·
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溶液。使用样品基质配制标准溶液，目的是消除基

质中其他组分对目标物分析结果的干扰。在“# ! !”

节所示的分析条件下，测定各化合物的峰面积，绘制

标准曲线。结果 表 明，$ 种 有 机 磷 农 药 残 留 在 # %
!&& !" # $ 这一范围内线性关系良好（ 相关系数 ! ’
&( ))*），可以满 足 定 量 分 析 的 需 要，回 归 方 程 和 相

关系数见表 !。以 信 噪 比 为 + 确 定 方 法 的 检 出 限，

烟草中的 $ 种有机磷农药的检出限及最低定量限见

表 !。可以看 出，本 方 法 的 检 出 限 低 于 国 际 通 行 最

高限量规定或推荐最高限量（&( $ % #( & %" # &"），可

以满足实际工作的需要。$ 种化合物的混合标准品

及加标样品的总离子流色谱图分别见图 # 和图 !。

表 !" # 种有机磷农药的标准曲线、检出限及最低定量限

!"#$% !" &%’(%))*+, %-."/*+,)，0%/%1/*+, $*2*/) ",0
-.",/*3*1"/*+, $*2*/) +3 3*4% +(’",+56+)56+(.) 5%)/*1*0%)

’()*+,+-(
.("/())+01
(234*+01#）

!
$56!）#

（!" # &"）

$57+）#
（!" # &"）

6+%(*804*( " , & # &**+$ - & ! #!) & ! )))* ! ! & $ ! &
9/+,8:0/;01 " , & # &#!"$ - & ! $./ & ! ))*) + ! & #& ! &
<8:0/=>/+;0) " , & # &&/&+$ - & ! &#.* & ! )))* $ ! & * ! &
?(*84%+-0=80) " , & # &.$#$ - & ! #." & ! )))) # ! & " ! &
@,(=84*( " , # # ++$ - & ! !)! & ! )))/ # ! & + ! &

0 #）"：=(4& 4/(4 /4*+0 0; 414:>*( *0 +1*(/14: )*41-4/-；$：

,01,(1*/4*+01 /4*+0 0; 414:>*( *0 +1*(/14: )*41-4/-； :+1(4/
/41"(：# 1 !&& !" # $；!）:+%+* 0; -(*(,*+01（% & ’ , +）；+）:+%+*
0; 2341*+;+,4*+01（% & ’ , #&）!

图 $" # 种有机磷农药标准品（! !’ 7 8）

的总离子流色谱图

9*’: $" !6% /+/"$ *+, 1.((%,/（!;<）16(+2"/+’("2) +3
3*4% +(’",+56+)56+(.) )/",0"(0)（! !’ 7 8）

4! ,8:0/=>/+;0)；A! */+,8:0/;01；,! %(*84%+-0=80)；

-! 4,(=84*(；(! -+%(*804*(!

! : %" 方法的准确度和精密度

0 0 方法的准确度是通过测定化合物在不同浓度下

的回收率来评价的。在烟草样品中添加一定量的乐

果、敌百虫、毒死蜱、甲胺磷、乙酰甲胺磷标准溶液，

然后 提 取、测 定，计 算 回 收 率。 实 验 选 用 #& 和 $&
!" # &" ! 种不同浓度的加标回收实验来考察方法的

准确度，计算 / 次结果的平均值为 ..B % #&"B。

0 0 方 法 的 精 密 度 以 农 药 含 量 的 相 对 标 准 偏 差

（.C6）来评价。对同一样品（#& !" # &"）平行测定 /

图 !" 样品中添加 # 种有机磷农药标准品（!&
!’ 7 =’）的总离子流色谱图

9*’: !" !;< 16(+2"/+’("2) +3 /+#"11+ )"25$% 3+(/*3*%0
>*/6 # +(’",+56+)56+(.) 5%)/*1*0%)（!& !’ 7 =’）

4，A，,，- 41- ( 4/( *8( )4%( 4) +1 D+"! # ! ;! -" EFFG!

次，计算 $ 种化合物含量的 .C6，其平均值为 +( &B
% #&( "B 。

! : #" 实际样品的测定

0 0 测定了 " 种不同产地的烟叶样品中 $ 种有机磷

农药的含量，结果表明：乐果、甲胺磷以及乙酰甲胺

磷未检出，仅 一 种 烟 叶 样 品 中 含 有 毒 死 蜱，含 量 为

#( *" !" # &"；在 " 种烟草样品中均含有敌百虫，平均

含量为 *( !/ !" # &"。
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