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气相色谱!质谱法测定植物源性食品中残留的联苯菊酯
董振霖!，, 杨春光，, 薛大方，, 张华一，, 庞艳华

（辽宁出入境检验检疫局，辽宁 大连 $$++$"）

摘要：建立了气相色谱 /质谱检测 & 种植物源性食品中联苯菊酯残留量的方法。粮谷类样品采用乙腈提取、凝胶渗
透色谱（789）结合 :)(%141) 固相萃取柱净化；蔬菜类样品采用乙酸乙酯提取、:)(%141) 固相萃取柱净化，然后采用气
相色谱 /质谱测定，选择离子监测模式检测。方法的检出限为 ( !; < =;（ ! " # - $"）；在 ". ""( ’ ". ( 0; < > 范围内呈
现良好的线性关系，相关系数为 ". ### #；在 ". ""(，". ") 和 ". $ 0; < =; / 个添加水平下，联苯菊酯的添加回收率在
%)? ’ ##? 之间，相对标准偏差（@AB）小于 $/?。该方法灵敏度高，净化效果良好，能有效地消除复杂基质带来的
干扰，可以作为日常样品中联苯菊酯残留量的检测和确证方法。
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, , 联苯菊酯属于拟除虫菊酯类农药，可以作为高
效杀虫剂、杀螨剂使用。其主要防治对象为禾谷类

作物、棉花、果树、观赏植物和蔬菜上的鞘翅目、双翅

目、半翅目、同翅目、鳞翅目和直翅目害虫，也可防治

某些害螨［$］。联苯菊酯和其他拟除虫菊酯类农药

一样，属于高效低毒农药，但残留在作物上的联苯菊

酯仍然能引起人畜中毒，严重危害人的健康。世界

各国及组织（美国、欧盟、国际食品法典委员会

（9D9）等）都对联苯菊酯制定了严格的限量标
准［!］，特别是 !""+ 年 ( 月 !# 日以后日本肯定列表

制度的实行，联苯菊酯在各种食品中的限量标准就

有 !!$ 项。联苯菊酯是我国目前使用比较广泛的农
药之一，其残留量的检测方法研究具有一定的实际

应用价值。目前，联苯菊酯检测方法全部为气相色

谱法（79）［/ 0 &］，无法对食品中残留的联苯菊酯进行

确证，并且研究对象仅为蔬菜和水果。本文对包括

粮谷、蔬菜和水果等植物源性食品中联苯菊酯残留

量的检测进行了系统研究，采用气相色谱/质谱法
（79/PA）进行检测和确证。针对粮谷和蔬菜、水果
基质中主要成分的差异，在样品处理过程中采用了
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不同的净化方法。

!" 实验部分

! ! !" 仪器与试剂
! ! "#$%&’( #$%& !’%() $ 型气相色谱!质谱仪，配电子
轰击源（美国 "#$%&’( 公司）；")**+,&- 型凝胶渗透
色谱仪（美国 .* /)$&’($0$) 公司）。弗罗里硅土小柱
（1%2,$3$%，" # 4 # 56，美国 /*-&%)2 公司）。针筒式
过滤膜（+718，&+ ,’ !5，美国 "#$%&’( 公司）。
! ! 乙腈、环己烷、乙酸乙酯和正己烷均为分析纯。
联苯菊酯标准品：纯度&%$9（/$#5: 公司）。
! ! #" "#$%& 条件
! ! # ! !" ;< 条件
! ! =>!’?/ 石英毛细管柱：)& 5 - &+ *’ 55 -
&+ *’ !5；载气：氦气，恒流流速为 "+ & 56 4 5$’；柱
温升温程序：初始温度 #& @，保持 " 5$’，以 *’
@ 4 5$’ 速率升至 *(& @，保持 "& 5$’；进样口温度：
*#& @；接口温度：*$& @；不分流进样，进样量："
!6；&+ (’ 5$’ 打开吹扫阀。
! ! # ! #" ?/ 条件
! ! 四极杆温度："’& @；离子源温度：*)& @；电子
能量：(& &A；数据采集模式：选择离子监测（ /B?），
选择离子（相对丰度）为 ! " # "$"（ "&&9），"##
（*$9 ），,**（"9 ）。
! ! # ! $" ;+< 条件
! ! ;+< 柱填料：/!C)，** #；流动相：环己烷!乙酸
乙酯（体积比为 " . "），流速 ’+ & 56 4 5$’；定量管：
’+ & 56。
! ! $" 标准储备溶液和标准工作溶液的配制
! ! 准确称取（精确至 &+ " 5#）适量的联苯菊酯标
准品，用正己烷配成质量浓度为 " &&& 5# 4 6 的标准
储备溶液，于 , @冰箱中保存。根据需要用正己烷
将标准储备溶液稀释成适当浓度的标准工作溶液。

! ! %" 样品处理
! ! % ! !" 提取
! ! 粮谷样品 ! 称取试样 "& #（精确到 &+ " #）于
"&& 56 离心管中，加入 ’& 56 乙腈，均质器中高速
均质 ) 5$’，于 , &&& , 4 5$’ 速率下离心 "& 5$’。将
上清液转移至鸡心瓶中，并在 ’& @水浴上减压浓缩
至干；残留物中准确加入 "& 56 环己烷!乙酸乙酯
（体积比为 ". "）溶液溶解残渣，供 ;+< 净化。
! ! 蔬菜、水果样品 ! 称取试样 ’ #（精确到 &+ " #）
于 "&& 56 离心管中，加入 ’& 56 乙酸乙酯，均质器
中高速均质 ) 5$’，于 , &&& , 4 5$’ 速率下离心 "&
5$’。将上清液转移至鸡心瓶中，并在 ’& @水浴上
减压浓缩至干，供 /+8 净化。

! ! % ! #" 净化
! ! ;+< 净化 ! 用针筒式过滤膜过滤“"+ ,+ "”节中
得到的粮谷提取液，并通过凝胶渗透色谱仪净化，收

集 ’& / (& 56 馏分，在 ’& @水浴上减压浓缩至干，
供 /+8 净化。
! ! /+8 净化 ! 用 ) - * 56 正己烷将上述制备的
粮谷或蔬菜、水果残渣转移至弗罗里硅土小柱中，再

加入 "& 56 正己烷淋洗 /+8 柱，然后用 $ 56 )9 乙
酸乙酯!正己烷溶液洗脱。收集洗脱液，并在 ’& @
水浴上减压浓缩至干，用 ’ 56 正己烷溶解残留物
并定容，供 ;<!?/ 测定。

#" 结果与讨论

# ! !" 提取溶剂的选择
! ! 蔬菜和水果由于不含有油脂，在净化过程中不
必考虑去除油脂的问题，只要选择一种合适的溶剂

能有效提取联苯菊酯即可。由于该类样品的水分含

量较高，因此适宜选择一种与水不互溶（如果互溶，

还需额外加一步再萃取农药的步骤）、极性适中且

毒性尽可能小的溶剂。乙酸乙酯是最佳的选择，所

以确定乙酸乙酯为蔬菜和水果样品的提取溶剂。由

于联苯菊酯的极性很弱，而粮谷类样品的油脂含量

较高，因此选择一种既对联苯菊酯有较好的提取效

率又能尽可能少地提取油脂的溶剂对后续的净化有

着重要的意义。文献［) 0 ")］中提取其他拟除虫菊
酯农药使用的是乙酸乙酯、正己烷、丙酮、乙腈等溶

剂，而这些溶剂对联苯菊酯的提取效率也较好，但这

些溶剂对于高油脂含量食品中的油脂提取量完全不

同。经试验证明采用乙腈提取高油脂含量食品中的

联苯菊酯，对油脂的提取量最少（乙腈提取油脂量

大约为 &+ # # 4 56）。一般 ;+< 的除油量为 &+ ’ /
"+ & #，用乙腈提取后经 ;+< 再净化，可以非常有效
地将油脂除掉，为后续的进一步净化提供了更多的

选择，所以本实验确定对于粮谷类样品采用乙腈为

提取溶剂。

# ! #" 淋洗和洗脱条件的确定
! ! 由于联苯菊酯极性较弱，在 1%2,$3$% 柱上的保留
不是很强，所以选择弱洗脱剂正己烷为淋洗液。在

1%2,$3$% 柱上用联苯菊酯标准溶液进行淋洗实验，用
*& 56 正己烷淋洗，每 ’ 56 收集一个馏分，进行
;<!?/ 检测，在 *& 56 正己烷中未发现联苯菊酯流
出。为了节约溶剂和提高效率，确定正己烷淋洗体

积为 "& 56。此步淋洗的目的是让联苯菊酯尽可能
地保留在 1%2,$3$% 柱上，而用正己烷将非极性的干扰
杂质尽可能地淋洗下来。

! ! 再用 )9 乙酸乙酯!正己烷对上述 1%2,$3$% 柱洗

·)$·
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脱联苯菊酯，每 ! !" 收集一个馏分，进行 #$%&’
分析，发现联苯菊酯在第 # $ % !" 被洗脱下来，考
虑到实验的重复性和再现性，确定 #( 乙酸乙酯%正
己烷洗脱体积为 & !"。
! ! "# 选择离子的确定
’ ’ 按“!( !”节确定的淋洗和洗脱条件进行实验发
现，对于玉米样品基质，收集的 & !" 洗脱液中仍然
存在干扰被测组分测定的杂质。为了进一步排除杂

质的干扰，本文首先通过 #$%&’ 全扫描模式，对空
白玉米样品进行鉴定，鉴定出干扰杂质为亚油酸，而

且峰形拖尾非常严重，联苯菊酯正好在其拖尾部分

出峰，这表明该杂质的极性和联苯菊酯比较相近，通

过净化柱固定相和淋洗液的改变都没有办法将杂质

去除。本文通过改变选择离子来降低亚油酸杂质的

干扰，最终确定最佳的选择离子为 ! " # )&)，)%%，
*!!，从而得到联苯菊酯良好的峰形和良好的定量重
复性。

! ! $# 线性关系和检出限
’ ’ 用正己烷将标准储备溶液稀释成不同浓度的标
准工作溶液，使其质量浓度分别为 +( ++,，+( +)，
+( +!，+( ! 和 +( , !) * "，在“)( !”节条件下进行测
定，以质量浓度 $ 为横坐标，峰面积 % 为纵坐标做
标准曲线，得到的线性方程为 % - * . )+%$ / )* )"#，
相关系数为 +( 000 0，说明在 +( ++, $ +( , !) * " 范围
内两者呈良好的线性关系。按信噪比（ & " ’）为 )+
确定检出限，其值为 , !) * +)。, !) * " 联苯菊酯标
准溶液、玉米空白样品和添加 , !) * +) 联苯菊酯标
准溶液的玉米空白样品的选择离子流图见图 )。

图 %# （"）& !# $ % 联苯菊酯标准溶液、（&）添加 & !# $ ’#
标准品的玉米样品和（ (）空白玉米样品的选择离
子流色谱图

)*#! %# +,-./"0.#-"/1 .2（"）&*2340,-*4 5310*(*63
10"46"-6 .2 & !# $ %，（ &） /"*73 1"/583
15*’36 9*0, &*2340,-*4 5310*(*63 10"46"-6
.2 & !# $ ’# "46（ (）&8"4’ /"*73 1"/583 *4
:;< /.63

) , -./01234.1,

! ! &# 回收率和精密度
’ ’ 取玉米（干品）、欧芹、苹果、大蒜、洋葱、大葱、
萝卜和蘑菇 & 种样品，在 # 个不同添加水平下对联
苯菊酯进行添加回收率实验，每个添加水平重复测

定 % 个样品，计算平均回收率和相对标准偏差
（5’6），结果见表 )。从分析结果看，添加回收率均
在 "*( $ 00( 范围内，5’6 小于 )#(。空白样品实
验也无杂质峰干扰，说明本方法适用于粮谷、蔬菜和

水果等植物源性样品的检测。

表 %# 植物源食品中联苯菊酯的添加回收率（! ’ (）
="&83 %# :5*’36 -3(.>3-*31 .2 &*2340,-*4 -31*6?3

*4 58"40@&"136 2..61（! ’ (）

’7!890
’8.+.1) 90:09 *
（!) * +)）

571)0 ;/
40<;:04= * (

5’6 *
(

&7.>0（?4=） + , ++, "& , # / 0) , ! " , &
（玉米（干品）） + , +* "" , ! / 0) , , " , "

+ , ) "& , ) / 0% , * % , &

@74A90= + , ++, "% , ! / && , " " , %
（欧芹） + , +* "* , , / &% , 0 & , 0

+ , ) "% , + / 0* , ! 0 , !

B8890 + , ++, ", , " / &% , + * , "
（苹果） + , +* "0 , 0 / &% , & # , 0

+ , ) "% , & / 0! , # " , *

#749.< + , ++, ", , 0 / && , ! , , &
（大蒜） + , +* "& , # / 0) , % & , )

+ , ) "% , " / &0 , ) % , *

C1.;1 + , ++, "% , % / 0# , ) & , 0
（洋葱） + , +* &! , % / 0# , " " , +

+ , ) &+ , + / 0# , ! " , #

’3799;2 + , ++, &% , " / 0, , 0 , , &
（大葱） + , +* &) , & / 0% , " % , &

+ , ) "0 , ) / 0# , ! % , 0

57?.A3 + , ++, &! , + / 0* , % % , !
（萝卜） + , +* &+ , # / && , & % , )

+ , ) &+ , ) / 0" , ! 0 , #

&DA34;;! + , ++, "% , + / &% , " , , %
（蘑菇） + , +* "" , ) / &, , , % , ,

+ , ) "& , 0 / 0& , & )! , #

! ! (# 样品测定
’ ’ 用本文建立的方法检测了实际样品 )+0 批，分
别为香菇、滑子蘑、平菇和姬菇等菌类食品 ," 批，盐
渍菜花和水煮菜花 !) 批，大豆 0 批，盐水蕨菜 ),
批，松茸干片 " 批，但从这些样品中均未检出联苯
菊酯。

"# 结论

’ ’ 本文建立了植物源性食品中联苯菊酯残留量的
#$%&’ 检测和确证方法。对粮谷、蔬菜和水果等不
同基质的净化和检测进行了较系统的研究，针对不

同的基质采用不同的净化方法，净化效果良好，灵敏

·*&·
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度高，结果准确、可靠，适用于实验室对日常检测样

品中联苯菊酯的定量和定性分析。针对粮谷中油脂

含量高的特点，采用了提取加净化两种解决办法，并

对净化后仍然存在的干扰杂质使用 "#!$% 进行全
扫描定性鉴定杂质成分，从而达到了有针对性地解

决干扰杂质的难题。
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残留限量规定* 大连：大连海事大学业出版社），#$$#

［%］! H=’ $ (，A7 $ I，H=92 I (，-0 94* #=7/-.- J2’,/94 28
H=-/6K=2’ @/.070’0- 28 C-?=/2426:（祝美云，李梦琴，赵秋
艳，等 * 郑州工程学院学报），#$$%，#&（&）：’&

［&］! $97 " H，A7’ B &，H=97 " %，-0 94* #=7/-.- J2’,/94 28 L6,2!
-/E7,2/>-/094 +,20-?072/（买光照，刘潇威，翟广书，等 * 农
业环境保护），#$$#，#"（%）：#’$

［(］! +9/ ( B，F2/6 J，H=’ A +，-0 94* #=7/-.- J2’,/94 28 L/94:0!
7?94 %?7-/?-（潘玉香，董静，朱莉萍，等 * 分析科学学报），
#$$)，#%（(）：()(

［’］! %’/ J，+9/ ( B，H=’ A +，-0 94* #=7/-.- J2’,/94 28 L/94:.7.
A9M2,902,:（孙军，潘玉香，朱莉萍，等 * 分析试验室），
#$$)，#’（*）：(’

［)］! #24’>N L，#O,5-/9. %，"944-62 $，-0 94* L/94 #=7> L?09，
#$$"，&%’（"）："(%

［*］! P9>-.= L，P9E7 + Q* J #=,2>9026, ;，#$$&，*$#（#）：%)"
［+］! H=’ A +，H=’ C，+9/ ( B，-0 94* #=7/.-. J2’,/94 28 R-940=

A9M2,902,: C-?=/2426:（朱莉萍，朱涛，潘玉香，等 * 中国卫
生检验杂志），#$$*，"*（#）：#&#

［"$］! H=-/6 B R* #=7/-.- J2’,/94 28 L/94:07?94 #=->7.0,:（郑孝
华 * 分析化学），#$$&，%#（#）：##(

［""］! A2’ H (，#=-/ H $，A’2 S J，-0 94* #=7/-.- J2’,/94 28
#=,2>9026,9D=:（楼正云，陈宗懋，罗逢健，等 * 色谱），
#$$*，#’（(）：(’*

［"#］! R2/6 & +，#=-/ H R，(9/6 H I* #=7/-.- J2’,/94 28 #=,2!
>9026,9D=:（洪蔚萍，陈枝华，杨忠强 * 色谱），#$$&，##
（%）：#*+

［"%］! A7 (，#=’ B "，H=2/6 & T，-0 94* #=7/-.- J2’,/94 28
#=,2>9026,9D=:（李樱，储晓刚，仲维科，等 * 色谱），
#$$&，##（(）：

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
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《色谱》在中国科学技术信息研究所

《中国期刊引证报告（扩刊版）》中的最新引证计量指标

! ! 据中国科学技术信息研究所国家工程技术数字图书馆 #$$* 年 + 月 #* 日提供的数据，#$$) 年度《色谱》
在以我国正式出版的 ’ $$$ 余种中英文期刊为统计源的《中国期刊引证报告（扩刊版）》中的各项引证计量
指标如下：

文献被引指标（#$$( , #$$’ 年《色谱》论文在 #$$) 年度被引情况）

总被引

频次

影响

因子

即年

指标
他引率

引用

期刊数

扩散

因子

学科扩

散指标

学科影

响指标

被引

半衰期

#$")（+） " * #)(（#） $ * "%&（&） $ * **’ (&% #’ * +#" "# * +#+ $ * ’"+ ( * #&

! 注：括号内数字为本刊在 %% 种化学类期刊的排名 *

期刊高被引指数（#$$# , #$$’ 年《色谱》论文在 #$$) 年度被引情况）

( 年
被引频次

( 年
影响因子

( 年
载文总数

被引率
单篇文章最高

被引次数

学科高被引文章

分布数

""$+（"$） " * ")+（#） +&"（"&） $ * ("&（*） "*（&） "$（#）

! 注：括号内数字为本刊在 %( 种化学类期刊的排名 *

名词解释：

! ! （"）引用期刊数：引用《色谱》的期刊数，反映《色谱》被使用的范围。
! ! （#）扩散因子：这是一个用于评估期刊影响力的学术指标，显示总被引频次扩散的范围。其具体意义
为《色谱》当年每被引 "$$ 次所涉及的期刊数。

! ! （%）学科扩散指标：指在统计源期刊范围内，引用《色谱》的期刊数量与化学学科全部期刊数量之比。
! ! （&）学科影响指标：指在化学学科内，引用《色谱》的期刊数占全部期刊数量的比例。
! ! （(）学科高被引文章分布数：化学学科被引最高的前 "$$ 篇文章中，《色谱》所占篇数。
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