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摘要：开展了蜂蜜中 !* 种农药残留的气相色谱 -电子轰击离子源质谱（;<-0= > ?!）分析方法的研究，并对其中 * 种
农药的 0= > ?! 碎片离子的断裂机理与结构进行了初步解析。探讨了蜂蜜试样前处理条件的优化与选择。将蜂蜜
试样用乙酸乙酯提取剂超声提取、@*)’2A2* 硅藻土色谱柱净化和正己烷 -乙酸乙酯（体积比为 + , *）混合洗脱剂洗脱
后，以 B<C("* 为内标物，采用选择离子监测（!=?）方式下的 ;<-0= > ?! 分析。当试样的加标浓度为 &"，("" 和 !""
!5 > D5时，加标回收率为 )!E F (!"E，相对标准偏差小于 ((- "E。!* 种农药的检测限都小于 ("- " !5 > D5，线性范围
为 (" ’ &"" !5 > D5，相关系数都大于 "- $$&。此分析方法已成功地应用于蜂蜜中 !* 种痕量农药残留的分析。
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. . 蜂蜜作为一种天然、营养和保健食品备受欢迎。
!" 世纪 $" 年代以来，国外对蜂蜜食品的质量、卫生
和安全的要求越来越严格，对蜂蜜中农药残留的分

析也有严格的技术标准。

. . I2%"3"4 等利用 @*)’2A2* 硅藻土净化、气相色谱
（;<）的选择性检测器分析了蜂蜜中 *# 种农药残
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留［"］，并研究了固相微萃取法在蜂蜜中多种农药残

留分析的应用［#］。#$%%&’( 等［$］利用超临界流体萃

取")*"电子捕获检测器（+*,）分析了蜂蜜中有机
氯、有机磷、氨基甲酸酯和拟除虫菊酯等农药的残

留。-.&’/$0 等［%］利用固相萃取")*"质谱（12）分析
了蜂蜜中 !" 种农药残留。345./( 等［!］利用基质固

相分散")*"+*, 分析了蜂蜜中有机氯、有机磷和拟
除虫菊酯类等 "! 种农药残留。目前，我国关于蜂蜜
中农药残留的标准分析方法大多是单类和单种，如

氟胺氰菊酯农药残留的分析［& ’ (］。)*"12 同时分
析蜂蜜中多种农药残留的报道较少［)］。

! ! 本文以超声辅助提取，色谱柱净化，选择离子监
测方式（261）下的气相色谱"电子轰击离子源质谱
法（)*"+6 7 12）和内标法同时分析蜂蜜中氨基甲酸
酯、有机磷和拟除虫菊酯类等 #$ 种农药的残留量。

!" 实验部分

! ! !" 仪器与试剂
! ! 仪器：28$9&:0; )* 7 12"<= #*"* 气相色谱"质
谱联用仪（日本岛津公司）；>< $#**+ 超声波清洗
器（江苏昆山市超声仪器有限公司）；,>"2## 型电
热恒温水浴锅（上海精宏实验设备有限公司）；自制

的氮吹浓缩装置。

! ! 试剂：甲醇、丙酮、正己烷和乙酸乙酯均为农残
级试剂（美国 ?.:$& 公司）；无水 @&#2A%（分析纯），

于 &!* B马弗炉中烘烤 % 8；C4(/$%$4 硅藻土（分析
纯），"** + #** 目，于 &!* B马弗炉中烘烤 % 8，使用
前再于 "%* B烘箱中烘 # 8，加 )D 超纯水去活。
! ! 农药标准物质：速灭威、叶蝉散、仲丁威、呋喃
丹、抗蚜威、西维因、乐果、二嗪磷、甲基对硫磷、杀螟

松、马拉硫磷、毒死蜱、倍硫磷、对硫磷、稻丰散、乙硫

磷、伏杀硫磷、联苯菊酯、甲氰菊酯、氯菊酯、氯氰菊

酯、氰戊菊酯和溴氰菊酯（中国农业部环境保护科

研监测所）；=*-"*$（ #，#E，%，!E，& "F.G’&H84(/(5$"
F8.GI4）内标物（ 62）（美国 3HH; 2’&G:&/: 公司）。
! ! 内标物的配制：取 " 9J $! 9K 7 J =*-"*$ 内标
物，将其溶于正己烷溶液中稀释成所需要的浓度。

! ! #" 蜂蜜试样的提取与净化
! ! 提取：将蜂蜜试样置于 %* B恒温水浴中加热
"* 9$G，准确称取 ", ** K 试样于 !* 9J 具塞三角瓶
中，加入 ", ** 9J 甲醇溶剂振荡摇匀。用 "* 9J 乙
酸乙酯提取剂超声提取 "* 9$G，转移出上层有机提
取液；残渣再用 ! 9J 乙酸乙酯提取剂超声提取 "*
9$G。合并两次提取液，加适量无水 @&#2A% 除水

后，氮吹浓缩至 ! 9J。
! ! 净化：在 #* H9 L", ! H9 $M :M 玻璃色谱柱内填

入适量的玻璃毛，再依次填入 " H9 高无水 @&#2A%、

#, * K C4(/$%$4 硅藻土和 " H9 高无水 @&#2A%。先用

"* 9J 正己烷预淋洗色谱柱，再将浓缩后的提取液
转移至色谱柱内，然后用 "! 9J 正己烷"乙酸乙酯
（体积比为 (- $）混合洗脱剂洗脱，洗脱液氮吹浓缩
近干，加入 ", ** 9J "* !K 7 J =*-"*$ 内标物溶液
溶解于带刻度的小测试瓶中，氮吹定容至 ", ** 9J，
供下一步进行仪器分析。

! ! $" "#$%& ’ () 分析条件
! ! )* 分析条件：,-"! 12 毛细管柱（$* 9 L *, #!
99 $M :M，*, #! !9 ）；载 气 为 N.（ 纯 度 O
.., ...D ）；柱头压 !), ) P=&；载气恒线速度 $&, )
H9 7 %；不分流进样，进样体积 ", ** !J；进样口温度
#!* B；)*"12 接口温度 #!* B。色谱柱升温程
序：&* B（保持 ", * 9$G），以 $* B 7 9$G 的速率升至
"!* B，再以 ) B 7 9$G 的速率升至 #)* B（保持 "*
9$G）。
! ! +6 7 12 分析条件：电子能量 (* .Q；灯丝电流 &*
!3；检测器电压 ", ** PQ；+6 源温度 #** B；溶剂延
迟时间 $, * 9$G。

#" 结果与讨论

# ! !" 蜂蜜试样前处理条件的优化与选择
! ! 多种农药残留分析采用的提取剂较为特殊，相
对于拟除虫菊酯类农药，有机磷和氨基甲酸酯类农

药的极性较强，若仅以正己烷为提取剂，则提取效率

偏低，因此必须选择二氯甲烷、乙酸乙酯和丙酮等极

性较强的溶剂或它们的混合溶液为提取剂。

! ! 分别以正己烷"二氯甲烷（体积比为 " - "）、正己
烷"丙酮（体积比为 "- "）、正己烷"乙酸乙酯（体积比
为 "- "）和乙酸乙酯为提取剂做提取效率对比试验，
结果表明：以正己烷"二氯甲烷和正己烷"乙酸乙酯
为提取剂时，各种农药的提取加标回收率偏低；以正

己烷"丙酮为提取剂时，提取出的基体杂质较多，对
后续净化过程和仪器分析的影响较大；而以乙酸乙

酯为提取剂时，提取效率最佳。因此，实验中采用乙

酸乙酯作为蜂蜜试样中多种农药残留的提取剂。

# ! #" %& ’ () 碎片离子的断裂机理与结构
! ! 为了准确识别 +6 7 12 的特征离子与试样基体、
固定相流失或隔垫流失所产生的干扰离子，特对拟

除虫菊酯类农药氯氰菊酯、有机磷类农药乐果和氨

基甲酸酯类农药仲丁威的 +6 7 12 碎片离子的断裂
机理、结构及其相对丰度进行初步解析。

# ! # ! !" 氯氰菊酯碎片离子的断裂机理与结构
! ! 图 " 是氯氰菊酯的 +6 7 12 谱图。由图 " 可以
看出该农药主要的特征离子是 ! " # 为")"，"&$ 和

·"%%·
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!"# 的离子。图 # 中 ! " # 为 $#，%%，&#，##$，#!%，
#$!，#’(，#)#，#&#，!*) 的碎片离子的断裂机理、结
构及其相对丰度的初步解析结果见图 ! 及表 #。图
! 中离子（#）是氯氰菊酯的分子离子，由于其在 $%
源中不稳定，所以相对丰度很弱。离子（!）是离子
（#）经过重排脱去中性分子后的奇电子离子，离子
（!&）是离子（#）半异裂后的碎片离子；按照图 ! 和
表 # 的解析结果可以确定是以离子（!&）为主。其他
的碎片离子基本上都是离子（#）和离子（!）的碎片
离子，还存在断裂机理比较复杂的碎片离子（’）和
（)）等。

图 !" 氯氰菊酯的 !" # $% 谱图
&’() !" !" # $% *+,-./01 23 -4+,/1,.5/’6

图 #" 氯氰菊酯的 !" # $% 谱图解析
&’() #" "6.,/+/,.7.’26 23 !" # $% *+,-./01 23 -4+,/1,.5/’6

’() *)+,-./0 1/0.)2).0+01(/3，3.. 4+56. # 7

表 !" 氯氰菊酯的 !" # $% 主要碎片离子的组成及其相对丰度
879:, !" !" # $% 3/7(1,6. ’26* 23 -4+,/1,.5/’6 76; .5,’/ /,:7.’<, 7906;76-,*

8(+ #） %(/ *()-9 9 :;+)+<0.)1301< 1(/3（! " #）!） 8(+ #） %(/ *()-9 9 :;+)+<0.)1301< 1(/3（! " #）!）

# :!!=#&:6!8>
?·
( "#$（#**@），"#%（’%@），"#’（!$@）， $ :%=&:6

?
! #’(（#**@），#’$（’"@），#’%（#*@），

"#)（#’@），"#&（#(@），"!*（(@） #’"（)@），#’’（$@）
! :)=#*:6!>

?·
! !*)（#**@），!#*（’$@），!#!（##@）， ’ :)=#*8>

?
! #$!（#**@），#$(（&@）

!*&（&@），!##（’@） % :%=):6
? #!%（#**@），#!&（(!@），#!)（)@），#(*（(@）

! & :#"=#*8>
? !*)（#**@），!*&（#’@），!#*（#@） ) :)=$8

?· ##$（#**@），##’（&@）
( :)=&:6!>

? #&#（#**@），#&(（’$@），#&$（##@） & :%=
?
% &#（#**@），&!（)@）

#&!（&@），#&"（’@） #* :’=
?
$ %%（#**@），%)（%@）

" :#(=&>
? #)#（#**@），#)!（#"@），#)(（#@） ## :"=

?
( $#（#**@），$!（"@）

9 #）’() *)+,-./0 8(7，3.. ’1,7 ! 7
9 !）A+6B.3 1/ 2+)./0;.3.3 .C2).33 0;. ).6+01D. +5B/E+/<.3 (* 0;. *)+,-./0 1(/37

图 $" 乐果的 !" # $% 谱图
&’() $" !" # $% *+,-./01 23 ;’1,.527.,

# ) # ) #" 乐果碎片离子的断裂机理与结构
9 9 图 ( 是乐果的 $% F GH 谱图。由图 ( 可以看出
该农药的主要特征离子是 ! " # 为 #!$，&( 和 )% 的
离子。图 ( 中 ! " # 为 !)，"!，"%，$)，’(，%&，)%，&(，
#*"，#!$，#"(，#$%，#%# 的碎片离子的断裂机理、结
构及其相对丰度的初步解析结果见图 " 及表 !。图
" 中离子（#）是分子离子，离子（!）、（(）、（$）、（’）
和（##）是离子（#）半异裂后的碎片离子，其他的碎
片离子基本上都是离子（#）经过断裂机理比较复杂
的重排后的碎片离子。
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