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气相色谱法检测卷心菜中啶虫脒和吡虫啉残留
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摘　要：采用模拟添加法，确立以ＸＡＤ２为柱填料，环己烷／乙酸乙酯［犞（环乙烷）∶犞（乙酸乙酯）＝１∶１］为

淋洗剂的柱层析法提取、净化残留于卷心菜中啶虫脒和吡虫啉的前处理方法；建立以中等极性ＳＵＢＴＭ５柱、

色谱柱程序升温、ＦＩＤ／ＭＳＤ检测的气相色谱残留样品确证性检测方法。结果显示，优化色谱条件下啶虫脒和

吡虫啉出峰时间均不超过８ｍｉｎ，且在０．５～１００μｇ·Ｌ
－１内有良好的线性响应，啶虫脒为犢＝１１．５９９犡 ＋

２２１．５７８（狉２＝０．９９５５），吡虫啉线性回归方程为犢＝１７９．７５１犡＋２５９２．７８７（狉２＝０．９９７４），啶虫脒和吡虫啉最

小检出量分别为３．５×１０－７ｍｇ和５．１×１０
－７ｍｇ，残留样本的平均前处理时间均不超过２０ｍｉｎ，它们在０．２５、

０．５和１．０ｍｇ·ｋｇ
－１添加水平下的平均添加回收率均大于７５％，各添加量６次测定值的相对标准偏差均小

于５％，啶虫脒和吡虫啉的定量检测限分别为０．００５３和０．００７１ｍｇ·ｋｇ
－１。表明该残留样本前处理方法和

样品检测方法简便、高效、经济、可靠。
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　　卷心菜（犅狉犪狊狊犻犮犪狅犾犲狉犪犮犲犪Ｌ．）营养丰富，味

道鲜美，既可生吃又可熟食。富含叶酸、人体必需

的多种微量元素、氨基酸、维生素、胡萝卜素、尼克

酸、蛋白质等，有补髓、壮骨、利关节、利五脏、调六

腑、清热止痛等功效［１］。值得关注的是在美国癌

症研究会（ＡＡＣＲ）癌症预防研究会前沿大会上，

公布了“饮食与癌症风险的最新研究”，证实卷心

菜中含有能分解亚硝酸胺的酶，具有抗癌作用［２］。

卷心菜因其耐寒、耐高温、抗病、耐贮运、产量高，

是中国东北、西北、华北等地区春、夏、秋季的主栽

蔬菜之一［３］，在中国蔬菜周年供应中起到了重要

作用，同时也是重要的出口蔬菜。

啶虫脒（Ａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄ）和吡虫啉（Ｉｍｉｄａｃｌｏ

ｐｒｉｄ）均属ＡｃｈＲ型氯化烟碱类杀虫剂，它们以高

效、速效、长效、广谱及独特的杀虫机理和多重作

用机制受到各国农药专家的极大关注，是目前呼

声最高的蔬菜生产上防治刺吸式口器害虫的两个

农药新品种［４］。随着刺吸式口器害虫为害的逐年

加重，啶虫脒和吡虫啉在卷心菜上大量应用，其残

留量超标问题越来越引起广大消费者的关心。近

年来，美国、日本和欧盟等许多发达国家和国际组

织已制定了详细的卷心菜产品安全标准，以保证

消费者安全，如美国规定卷心菜中啶虫脒的 ＭＲＬ

为１．２ｍｇ·ｋｇ
－１、吡虫啉为０．５ｍｇ·ｋｇ

－１［５］；而

日本首肯列表中的一律标准则统一规定为０．０１

ｍｇ·ｋｇ
－１。目前，关于啶虫脒和吡虫啉在蔬菜上

残留的检测法主要为色谱法［６７］，这类方法费时、

费工、费溶剂。本研究拟建立价廉、易得的大孔吸

附树酯短柱层析净化卷心菜中啶虫脒和吡虫啉多

残留的前处理方法，及确证性的气质联用残留检

测方法。

１　材料与方法

１．１　仪器与试剂

ＴｒａｃｅＤＳＱＩＩ型气质联用仪（美国Ｆｉｎｎｉｇａｎ

公司），ＭＴＮ２８００Ｄ型氮吹浓缩装置（天津奥特

赛恩斯仪器有限公司），ＴＡ２００４Ｎ型电子天平（上

海精密科学仪器有限公司），ＤＳ５２型匀浆机（上

海标本模型厂），ＲＥ５２型旋转蒸发器（上海亚荣

生化仪器厂）等。

丙酮、乙酸乙酯、环己烷、活性炭、氯化钠、无

水硫酸钠等购于天津科密欧试剂开发中心，均为

Ａ．Ｒ级；ＸＡＤ２购于郑州树脂厂。啶虫脒和吡虫

啉标样（质量分数均大于９９．５％）购于北化恒信生物

技术公司。玻璃层析柱（长１０ｃｍ，内径０．５ｃｍ）。

１．２　方 法

置１０ｇＸＡＤ２于１００ｍＬ环己烷／乙酸乙酯

［犞（环己烷）∶犞（乙酸乙酯）＝１∶１］中２ｈ，使之

充分吸涨，然后利用氮气压力转移吸涨的树脂至

玻璃层析柱。分别吸取１ｍＬ质量浓度为０．５ｍｇ

·ｍＬ－１啶虫脒和吡虫啉标准液，注入层析柱，用

环己烷／乙酸乙酯［犞（环己烷）∶犞（乙酸乙酯）＝１

∶１］淋洗，每１ｍＬ流出液收集于１个离心管中，

测取各时段淋洗液中农药含量，绘制流出曲线，确

定洗脱液的收集体积。

取新鲜卷心菜去根后切碎、匀浆，按０．２５、

０．５和１．０ｍｇ·ｋｇ
－１的添加量分别对两种农药做

３个水平的添加回收试验。具体过程为：分别把

０．５ｍｇ·ｍＬ
－１的啶虫脒和吡虫啉标准液添加于

装有５０ｇ卷心菜匀浆物的三角瓶中，使匀浆物中

两种农药含量等于添加量。然后每个三角瓶中加

入１０ｍＬ丙酮、１ｇ氯化钠和５ｇ无水硫酸钠，中

速震荡１０ｍｉｎ后，样品液离心、浓缩，定容至

１ｍＬ。最后对样品提取液过柱净化，收集规定时

段的样品洗脱液，浓缩、定容后，用气相色谱外标

法定量，每个添加水平平行测定６次，计算添加回

收率和标准偏差。另外，省去添加农药步骤，按与

上述完全相同的步骤分别进行溶剂和样本空白试

验，以确定溶剂和样本背景及提取过程中是否存

在干扰性样本基质。

１．３　气相色谱条件

以中等极性的ＳＵＢＴＭ５型柱（１５ｍ×０．２５

ｍｍ、涂膜厚度１μｍ）为分析柱，载气为高纯氮，进

样量１μＬ，设置进样口、色谱柱、检测器温度，载

气流速等参数。分别以０．５ｍｇ·ｍＬ
－１啶虫脒和

吡虫啉标准液进样，并逐步优化色谱条件，得两种

农药的最佳出峰条件。再以１∶１的体积比配制

啶虫脒（０．５ｍｇ·ｍＬ
－１）和吡虫啉（０．５ｍｇ·

ｍＬ－１）的混合标样进样，研究啶虫脒和吡虫啉混

合样品的最佳色谱分离条件。

１．４　质谱条件

电离方式为电子轰击离子化（ＥＩ）；电离能量

７０ｅＶ；测定方式为选择离子监控（ＳＩＭ）；离子源

温度２１０℃；溶剂延迟２ｍｉｎ。

１．５　线性范围及定性检测限

配制０．５～１００μｇ·Ｌ
－１系列质量浓度的啶

虫脒和吡虫啉标准溶液，在本方法确定的试验条

件下用ＧＣＦＩＤ外标法进行色谱定量，以峰面积
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（犢）对质量浓度（犡）进行线性回归。同时在该线

性范围内通过降低进样量，以信噪比为３（Ｓ／Ｎ＝

３）作为定性检测限，以信噪比为１０（Ｓ／Ｎ＝１０）作

为定量检测限［８９］。

２　结果与分析

２．１　色谱条件的优化

试验发现，载气流速２ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样口温

度２８０℃、色谱柱初温１８０℃（保持１ｍｉｎ）、以３０

℃·ｍｉｎ－１升温至２３０℃（保持２ｍｉｎ）、以２５℃

·ｍｉｎ－１升温至２６０℃（保持２ｍｉｎ）、以１５℃·

ｍｉｎ－１升温至２８０℃（保持２ｍｉｎ），可获得啶虫脒

和吡虫啉稳定的出峰效果（图１）。图２Ａ中ｍ／ｚ

＝２２４．２０的碎片离子为啶虫脒的分子离子峰；

图２Ｂ中ｍ／ｚ＝２５６．２４的碎片离子为吡虫啉的

分子离子峰。

图１　啶虫脒和吡虫啉标准样品的总离子流色谱图
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犱犲狋犲犮狋犲犱狆犲狊狋犻犮犻犱犲狊狋犪狀犱犪狉犱狊

Ａ．保留时间为５．６８ｍｉｎ　Ｒｔ＝５．６８ｍｉｎ；Ｂ．保留时间为７．９２ｍｉｎ　Ｒｔ＝７．９２ｍｉｎ

图２　两组分负离子模式质谱图

犉犻犵．２　犈犛犐犕犛狅犳狋犺犲狋狑狅犮狅犿狆狅狀犲狀狋狊

２．２　线性范围及定性检测限

用“１．５”中方法测得啶虫脒的线性回归方程

为犢＝１１．５９９犡 ＋２２１．５７８（狉２＝０．９９５５），吡虫

啉的为犢＝１７９．７５１犡 ＋ ２５９２．７８７（狉２ ＝

０．９９７４）。啶虫脒和吡虫啉的最小检出量分别为

３．５×１０－７和５．１×１０－７ ｍｇ，啶虫脒和吡虫啉的定

量检出限分别为０．００５３和０．００７１ｍｇ·ｋｇ
－１。

２．３　啶虫脒和吡虫啉在卷心菜中的添加回收率

２．３．１　啶虫脒和吡虫啉在ＸＡＤ２柱上的保留特

性　 从图３可以看出，啶虫脒主要在第９～１７

ｍＬ间流出，吡虫啉主要在第９～１９ｍＬ间流出，

因而样本过柱净化时只需收集第９～１９ｍＬ时段

的样品流出液就可较好地回收目标农药。

２．３．２　啶虫脒和吡虫啉残留的柱层析提取与净

化效果　由图４可以看出，啶虫脒和吡虫啉出峰

时间范围内无杂质干扰峰出现。表１结果显示，

啶虫脒和吡虫啉在卷心菜中的添加回收率均大于

７５％，各添加量６次测定值的相对标准偏差均小

于５，说明以ＸＡＤ２为柱填料、以环己烷／乙酸乙

酯［犞（环己烷）∶犞（乙酸乙酯）＝１∶１］为淋洗液

的柱层析净化技术可以用于两种农药残留样本的

净化。

图３　啶虫脒和吡虫啉在凝胶柱上的淋洗曲线

犉犻犵．３　犌犘犆犲犾狌狋犻狅狀犮狌狉狏犲狊狅犳狋犺犲狊狋犪狀犱犪狉犱

狊犪犿狆犾犲狅犳犃犮犲狋犪犿犻狆狉犻犱犪狀犱犐犿犻犱犪犮犾狅狆狉犻犱
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图４　溶剂空白（左）和样本空白（右）色谱图

犉犻犵．４　犆犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪犿狅犳狊狅犾狏犲狀狋（犾犲犳狋）犪狀犱狊犪犿狆犾犲犫犾犪狀犽（狉犻犵犺狋）

２．４　实际样品的测定

分别从３个农贸市场购买８批次卷心菜产

品，测定其中啶虫脒和吡虫啉的含量，结果所有样

品中均未检出这两种目标物。

表１　两种农药的添加回收率和精密度（狀＝６）

犜犪犫犾犲１　犚犲犮狅狏犲狉狔犪狀犱狆狉犲犮犻狊犻狅狀狅犳犪犮犲狋犪犿犻狆狉犻犱

犪狀犱犻犿犻犱犪犮犾狅狆狉犻犱犱犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀（狀＝６）

农药

Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ

添加水平
／（ｍｇ·ｋｇ－１）
Ａｄｄｅｄｌｅｖｅｌ

回收率
／％

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ

变异系数
／％
ＣＶ

啶虫脒 ０．２５ ８６．３２ ４．１３

Ａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄ ０．５ ９３．６４ ３．０４

１．０ １０８．３７ ４．５５

吡虫啉 ０．２５ ７７．９２ ２．１７

Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ０．５ ８２．３７ ３．０１

１．０ ９６．５４ ３．３８

３　结 论

建立了匀浆、丙酮提取、浓缩提取液上ＸＡＤ２

柱的卷心菜中啶虫脒和吡虫啉残留的前处理方

法，和以ＳＵＢＴＭ５柱为分析柱，设定气相色谱柱

程序升温，配以ＦＩＤ／ＭＳＤ对残留于卷心菜中的

啶虫脒和吡虫啉的确证性检测方法。所建立样品

前处理方法简便、快速、实用性强，克服了传统蔬

菜样本前处理过程费时、消耗有机溶剂量大和要

求专用设备等问题；残留样本检测方法准确度与

精密度好、适用性强。本研究的相关内容扩充了

残留于蔬菜，尤其是卷心菜中的这两种农药的仪

器分析检测应用范围。
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