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·论 著·

氨基甲酸酯类农药是近年来研制的一类新型有

机合成农药，因其高效、低毒、低残留的特点而在农业
生产中广泛应用，其年使用量逐年增加，与此同时产

生的农药残留问题已引起人们的广泛关注[1，2]。由于
蔬菜中基质成分复杂，仅使用传统液液萃取方法，有

机试剂耗费量大、后续净化处理效果差、本底干扰大
等缺点。采用 HPLC方法和气相色谱法难以准确定
量[3，4]。本文对样本前处理步骤进行了优化，待测样品
经超声萃取后，采用氨基固相萃取柱进行净化，建立

了一种快速测定蔬菜中 6种氨基甲酸酯类农药残留

（异丙威、仲丁威、残杀威、抗芽威、速灭威、甲奈威）的
GC- MS法。该方法操作简便，灵敏度高，结果准确可靠，
可以用于蔬菜中氨基甲酸酯类农药痕量残留的检测。
1 材料与方法

1.1 仪器与试剂 气相色谱仪 - 质谱联用仪

（Agilent 7890A- 5975C），XR125SM电子天平（瑞士

Precisa公司，量程 0.1mg- 210g），KS260振荡摇床（广

州仪科实验室技术有限公司），MTN- 2800D氮吹仪

（天津奥特塞恩斯仪器公司），A10粉碎机（广州仪科

实验室技术有限公司），3K15低温高速离心机（德国

Sigma 公司），RapidTrace 全自动固相萃取仪（美国

Caliper Life Sciences公司），Bond Elut氨基固相萃取

柱（500mg，3ml，美国 Varian 公司）；乙腈（农残纯度，

德国 Merck），丙酮（HPLC纯度，德国 Merck），正己烷

（HPLC纯度，德国 Merck），二氯甲烷（HPLC纯度，德

国Merck），氯化钠（分析纯，德国Merck），异丙威

（Isoprocarb）、仲丁威（BPMC）、残杀威（Propoxur）、抗
蚜威（Pirimicarb）、速灭威（MTMC）、甲奈威（Carbaryl）
6种农药标准品均购自于 Dr.Ehrenstorfer公司，纯度

均≥99%。
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灭威、甲奈威)的气相色谱质谱联用（GC-MS）检测方法。同时对 22种蔬菜中的多种氨基甲酸酯类农药进行定性及定量
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农药的相对标准偏差为 1.06%~3.73%，回收率为 86.5%~112.3%，并具有较好的精密度。在应用该方法检测的 22种蔬
菜中，一份空心菜检测出残杀威，一份香菜中检测出异丙威。 结论 本文建立的快速测定蔬菜中 6中氨基甲酸酯
类农药的 GC-MS方法准确可靠，灵敏度高，可应用于蔬菜中多种氨基甲酸酯农药的同时测定。
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1.2 标准溶液的配制 准确称取（精确至 0.0001g）
一定量的农药标准品用丙酮溶解，配制成 10μg/ml混
合标准储备液，然后用丙酮然后用丙酮逐级稀释配置成

浓度为 0.02μg/ml、0.05μg/ml、0.20μg/ml、0.50μg/ml、
1.0μg/ml、2.0μg/ml的混合标准溶液。
1.3 样品的提取与净化 取不少于 1000g蔬菜样品
的可食部分，放入粉碎机内加工均匀浆状，再准确称

取 10.0g放入 50ml离心管中，加入 25.0ml乙腈，在振

荡器上高速振荡提取 10min，静置分层后洗出提取

液，在重复提取 1次，合并提取液，加入氯化钠 10.0g，

剧烈振荡 2min，在室温下静置 10min，使乙腈相和水

相分层。取 10.0ml乙腈溶液在氮吹仪蒸发至近干，加
入 2.0ml丙酮，溶解残渣。以正己烷润洗氨基固相萃
取柱，再将上述样品的丙酮溶液过柱，用正己烷淋洗，

再用甲醇 - 二氯甲烷溶液（5:95，v/v）洗脱，收集洗脱

液于 10ml比色管中，氮吹近干，用丙酮定容至 1ml，

涡旋 30s，5000rpm速度下离心 10min，取上液样于进

样瓶中，待上机检测。
1.4 色谱条件与检测方法 色谱柱：DB- 5（30m×
0.25mm×0.25μm，J&W公司），柱温箱升温程序：起
始温度 95℃，保持 3min，以 20℃/min的速率升温至
190℃，保持 3min，再以 10℃/min的速率升温至 240℃，
保持 5min；载气：高纯氦气，纯度≥99.999%，气体流
速：1.0ml/min，进样口温度：230℃，进样量 1.0μl，进
样方式：无分流进样，溶剂延迟时间：6min；EI离子

源，接口温度：280℃。为了准确定性和定量检测，先采
用 SCAN模式确定 6种氨基甲酸酯类农药标准品的

保留时间，再采用 SIM模式进行定量测定，提高检测

的灵敏度。每组所有需要检测的化合物按照保留时间
的先后顺序，分时段分别检测并用峰面积定量。6种
化合物的保留时间、定量离子、定性离子见下表 1。

表 1 6种氨基甲酸酯类农药特征离子的选择

Table 1 Feature ion choice of 6 carbamate pesticides

2 结果

2.1 色谱条件的优化 由于农药残留检测浓度较
低，故采用不分流进样方式。为保证各农药组分有良
好的分离，并且使检测短时间内完成，本方法采用

DB- 5色谱柱，程序升温起始温度 95℃，保持 3min，以

20℃ /min 的速率升温至 190℃，保持 3min，再以
10℃/min的速率升温至 240℃，保持 5min，待测化合
物可以在 13分钟内得到有效的分离（见图一）。其中
仲丁威和残杀威由于结构相似，极性相近，TIC模式

下色谱峰无法有效分离，但在 SIM模式下通过特征离

子碎片的选择（仲丁威：121；残杀威：110），可以实现

有效分离和定量。

图 1 6种氨基甲酸酯农药的标准色谱图

Fig 1 standard chromatogram of 6 carbamate pesticides

2.2 样品前处理的优化 由于蔬菜中基质成分复
杂，含有较多的色素和有机酸，在进行前处理时，如果

采用传统的液液萃取，试剂耗费量大、前处理时间长、
后续净化处理效果差、杂质干扰严重，回收率偏低（一
般小于 50%）。本实验通过摸索，选择氨基固相萃取柱
进行净化浓缩，以甲醇 - 二氯甲烷溶液洗脱，回收率

可达 85.4%～104.5%。
2.3 标准曲线与检出限 本实验采用外标法，配制
成一系列浓度的混合标准溶液（0.02 μg/ml、0.05
μg/ml、0.20μg/ml、0.50μg/ml、1.0μg/ml、2.0μg/ml）
各取 1μl进样，以峰面积为（Y）纵坐标，浓度为（X）横
坐标绘制标准曲线，计算回归方程。按取 25.0克样品
测定计算，以 3倍信噪比（S/N）表示方法的检出限。
2.4 精密度 按上述的色谱检测条件，配制浓度分
别为低、中、高三种浓度（0.02、0.2、2.0μg/ml）的氨基
甲酸酯混合标准溶液，重复检测 6次，6种氨基甲酸

酯农药的相对标准偏差分别为速灭威 1.57%~2.19%、
异丙威 2.15%~2.70%、仲丁威 1.06%~3.14%、残杀威
2.45%~2.79%、抗蚜威 1.58%~3.73%、甲萘威 2.47%
~3.67%。
2.5 回收率 在无氨基甲酸酯农药的蔬菜样品中，
分别添加低、中、高三种浓度的氨基甲酸酯农药混合
标准溶液，依据上述前处理和检测方法，测得样品的

回收率在 86.5%~112.3%。
2.6 应用 应用本研究建立的快速检测蔬菜中 6种
氨基甲酸酯类农药的 GC- MS方法，对本地超市中随

机采集的 22种蔬菜中的异丙威、仲丁威、残杀威、抗
蚜威、速灭威、甲奈威 6种农药进行检测，在一份空心
菜检测出残杀威，其浓度为 0.048 mg/kg，一份香菜中

农药名称

Pesticide

速灭威MTMC

异丙威 Isoprocarb

仲丁威 BPMC

残杀威 Propoxur

抗蚜威 Pirimicarb

甲萘威 Carbaryl

保留时间

Retention time，min

07.836

08.428

09.014

09.038

11.890

12.573

定量离子

Quantitative ion

108

121

121

110

166

144

定性离子

Qualitative ion

077、107、109
091、103、136
091、150、122
081、110、152
072、138、238
115、116、201
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检测出异丙威，浓度为 0.216 mg/kg，其它样品中氨基

甲酸酯类农药残留均低于方法检出限。
3 讨论

本文利用氨基固相萃取法萃取蔬菜中的氨基甲

酸酯类农药，避免了传统液液萃取法造成的后续净化

处理效果差、基体干扰大等缺点。并且采用气相色谱
质谱联用的方法对氨基甲酸酯类农药进行定量，建立

了同时检测蔬菜中 6种氨基甲酸酯类农药残留的分

析方法。该方法选择性好、分辨率高、灵敏度高，完全
符合国标分析要求[5]，过程具有简单、快速的特点。应
用本方法对超市中购买的 22份蔬菜中 6种氨基甲酸

酯类农药进行测定，在一份空心菜检测出残杀威，其

浓度为 0.048mg/kg，一份香菜中检测出异丙威，浓度

为 0.216mg/kg。依据食品中农药最大残留限量（GB
2763~2005）[5]中规定，蔬菜中异丙威的最大残留量为

0.5mg/kg，而利用本研究建立的方法，可准确测定香菜

中浓度仅为 0.216mg/kg的异丙威，可见本研究所建立

的方法具有较高的分辨率和灵敏度，优于国际标准对

农残分析的要求。改革开放以来，深圳市经济得到了
较快的发展，已基本实现了全市城镇化，全市的农产

品不能自给自足，超市中所售蔬菜基本需要外地采

购。通过本次对市内超市中蔬菜随机抽样的检测结果
分析，本地所售蔬菜的农药残留均符合要求。
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农药名称

Pesticide

速灭威MTMC

异丙威 Isoprocarb

仲丁威 BPMC

残杀威 Propoxur

抗蚜威 Pirimicarb

甲萘威 Carbaryl

回归曲线

Regression curve

Y=67816X- 2560

Y=91646X- 3178

Y=95932X- 3275

Y=40308X- 1430

Y=32306X- 1549

Y=18074X- 0778

线性范围

Range of Linearity，μg/ml
0.02- 2.0

0.02- 2.0

0.02- 2.0

0.02- 2.0

0.02- 2.0

0.02- 2.0

相关系数

Related coefficient

0.997

0.998

0.998

0.997

0.996

0.997

检出限

Detection limit，μg/kg
0.27

0.21

0.26

0.85

0.43

0.38

表 2 标准曲线与检出限

Table 2 Standard curve and detection limit
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