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蔬菜中五氯硝基苯和百菌清残留测定的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ
应用与优化
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［摘　要］目的：建立气相色谱－质谱法（ＧＣＭＳ）同时测定蔬菜中五氯硝基苯和百菌清残留的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ前
处理新方法。方法：蔬菜样品匀浆后精密称取１５ｇ，加入正己烷２０ｍＬ超声提取、取上清液１０ｍＬ经ＱｕＥＣｈＥＲＳ
柱净化、氮吹至近干，用正己烷定容至１ｍＬ，采用ＧＣＭＳ测定；蔬菜样品匀浆后同时采用现行农业行业标准ＮＹ／
Ｔ７６１－２００８《蔬菜水果中有机磷、有机氯、拟除虫菊酯和氨基甲酸酯类农药多残留的测定》方法进行样品前处
理，评价两种方法的灵敏度、精密度和准确度。结果：ＱｕＥＣｈＥＲＳ前处理方法得到的五氯硝基苯和百菌清检出限
分别为０００６７μｇ／ｇ和０００３２μｇ／ｇ，回收率分别为８１２％～８４１％和７８３％～７９０％，相对标准偏差（ＲＳＤ）
分别为４９％～６４％和４５％～５４％，相对于ＮＹ／Ｔ７６１－２００８前处理方法具有较好的灵敏度、精密度和准确
度。结论：以正己烷为提取溶剂的ＱｕＥＣｈＥＲＳ前处理方法能更好地适用于蔬菜中五氯硝基苯和百菌清残留同
时测定。
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　　蔬菜农药残留会对人体健康造成严重影
响［１］。五氯硝基苯和百菌清属保护性杀菌剂，前

者对蔬菜苗期病害防治效果较好，但其毒性危害、

环境污染、农药残留等问题日益突出，已在多个国

家被禁用或限制使用［２］；后者对多种作物真菌病

害具有预防作用，黏着性较好、但残效期长，对生态

环境和食品安全具有潜在威胁［３］。我国对蔬菜中

五氯硝基苯和百菌清残留均规定了检测方法和限

量标准［４－５］，但其检测方法的样品前处理操作较为

复杂。样品前处理是影响检测速度和准确度的关

键环节，目前农药残留检测前处理技术主要有固相

萃取、固相微萃取、分散固相萃取（ＱｕＥＣｈＥＲＳ）、凝
胶净化、超临界液体萃取及分子印迹技术等［６－７］，

其中ＱｕＥＣｈＥＲＳ是近年发展起来的一种快速样品
前处理技术，其回收率高、分析速度快、溶剂使用量

少、操作简便，现已逐步应用于农药残留检测

中［８－９］。本文在以前研究基础上［１０－１６］，优化建立

了气相色谱－质谱联用仪（ＧＣＭＳ）测定蔬菜中五
氯硝基苯和百菌清残留量的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ样品前处
理方法，其应用将有利于降低环境污染、保障分析

人员健康和促进食品中农药残留监测水平提升。

现报道如下。

１　材料与方法
１１　仪器与试剂

５９５７Ｃ型气相色谱 －质谱联用仪（Ａｇｉｌｅｎｔ公
司），ＤＮ－２４Ｗ型氮气吹干仪（上海比朗仪器制造
有限公司），ＡＬ２０４－１Ｃ型分析天平（ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ
公司），ＸＨ－１型涡旋混匀器（江苏康健医疗用品
有限公司），５４３ＯＲ型离心机（Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ公司），弗
罗里矽固相萃取柱（ＦｌｏｒｉｓｉｌＳＰＥ柱，北京振翔科技
有限公司），ＱｕＥＣｈＥＲＳ柱（ＣＮＷ公司）。五氯硝
基苯标准品（９９０％，Ｃ１６７３００００，ＤｒＥｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ
ＧｍｂＨ），百 菌 清 标 准 品 （９８０％，Ｃ１１５１００００，
ＤｒＥｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒＧｍｂＨ），正己烷、乙腈、丙酮 （色谱
纯）及其他试剂均为分析纯。空白样品为现行农

业行业标准ＤＢ－１毛细管柱气相色谱电子捕获检
测法［５］未检出五氯硝基苯与百菌清残留的蔬菜，

检测样品为市场购买蔬菜。

１２　方法
１２１　仪器条件　色谱条件：ＤＢ３５ＭＳ石英毛细
管色谱柱（３０ｍ×０２５μｍ×０２５μｍ），程序升温
（４０℃保持１ｍｉｎ，３０℃／ｍｉｎ升温至１３０℃，５℃／ｍｉｎ
升温至２５０℃保持５ｍｉｎ），进样口温度２６０℃，载
气为高纯氦气（纯度＞９９９９９％），柱流速１２ｍＬ／
ｍｉｎ，不分流进样。质谱条件：ＥＩ离子源温度２３０℃，
电子能量７０ｅＶ，传输线温度 ２８０℃，溶剂延迟
１０ｍｉｎ，选择离子扫描（ＳＩＭ），五氯硝基苯定量离
子２９５、定性离子２３７和２４９，百菌清定量离子２６６、
定性离子２６４和２６８。
１２２　标准溶液的配制　精密称取五氯硝基苯和
百菌清标准品各０００１ｇ于１０ｍＬ容量瓶中，用正
己烷溶解并定容，即得０１００ｇ／Ｌ五氯硝基苯和百
菌清混合标准溶液。

１２３　样品的前处理方法　本研究前处理方法：
样品匀浆处理后精密称取１５ｇ，加入氯化钠５ｇ和
正己烷２０ｍＬ，涡旋混匀５ｍｉｎ，２０～３０℃超声提取
３０ｍｉｎ，加入无水硫酸钠８ｇ，充分振荡，４０００ｒ／ｍｉｎ离
心５ｍｉｎ，取上清液１００ｍＬ经 ＱｕＥＣｈＥＲＳ柱净化
后，氮气吹至净干，用正己烷定容至 １０ｍＬ，
１０ｕＬ进样测定。现行农业行业标准 ＮＹ／Ｔ７６１－
２００８前处理方法［５］：样品匀浆处理后精密称取

２５０ｇ，加入乙腈５００ｍＬ，高速匀浆２ｍｉｎ后用滤
纸过滤，收集滤液４０～５０ｍＬ至装有５～７ｇ氯化
钠的１００ｍＬ具塞量筒中，剧烈震荡 １ｍｉｎ，静置
３０ｍｉｎ，吸取乙腈溶液１００ｍＬ于１５０ｍＬ烧杯中，
８０℃水浴氮气至近干，加入正己烷２０ｍＬ，倒入预
淋洗处理后的ＦｌｏｒｉｓｉｌＳＰＥ柱，用５ｍＬ丙酮＋正己
烷（１０＋９０）冲洗烧杯后淋洗 ＦｌｏｒｉｓｉｌＳＰＥ柱，重复
１次，收集洗脱液，于５０℃水浴氮吹至 ＜５ｍＬ，用
正己烷定容至５０ｍＬ，１０ｕＬ进样测定。

２　结果

２１　ＱｕＥＣｈＥＲＳ条件优化试验
２１１　提取溶剂的选择　取空白样品，分别加入
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五氯硝基苯和百菌清各１、３、５μｇ，按１２３前处理
方法操作，并分别以乙腈和正己烷为提取溶剂，在

１２１条件下测定，比较两者的提取效率，结果显
示，正己烷的提取效率优于乙腈。见图１。

图１　不同溶剂对回收率的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅ

２１２　超声温度对提取效率的影响　取空白样
品，加入五氯硝基苯和百菌清各３μｇ，按１２３项
下的前处理方法操作，并改变超声温度，在１２１
条件下测定。结果显示，五氯硝基苯和百菌清的提

取效率在２０～３０℃时最高。见图２。

图２　超声温度对提取效率的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｕｌｔｒａｓｏｕｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

２２　专属性试验
取１５ｇ空白样品，加入５０μＬ混合标准溶液，

按１２３项下的前处理方法操作，按照１２１条件
采用全扫描模式测定，经ＮＩＳＴ谱库检索结果显示，
色谱峰１为五氯硝基苯、保留时间为１４１２８ｍｉｎ，
色谱峰２为百菌清、保留时间为１４９６６ｍｉｎ，两峰
完全分离。见图３。
２３　线性关系试验

取五氯硝基苯与百菌清混合标准溶液，用正己

烷稀释为 １０、２０、３０、４０及 ５０ｍｇ／Ｌ浓度系
列，按照１２１条件进样１０μＬ测定，以浓度值为
纵坐标、定量离子峰面积为横坐标，在所选浓度范

注：１为五氯硝基苯，２为百菌清

图３　五氯硝基苯和百菌清总离子流色谱图
Ｆｉｇ．３　Ｔｏｔａｌｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｏｆ
ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅａｎｄ

ｃｈｌｏｒｏｔｈａｌｏｎｉｌ

围内，五氯硝基苯线性方程为Ｙ＾＝００００３ｘ＋０３１８
５、相关系数ｒ＝０９９８４，百菌清线性方程为Ｙ＾＝９×
１０－５ｘ＋０３７２５、相关系数ｒ＝０９９７５，线性关系均
满足《实验室质量控制规范 食品理化检测》

要求［１７］。

２４　方法检出限试验
取空白样品，分别按１２３项下的前处理方法

和ＮＹ／Ｔ７６１－２００８前处理方法操作，在１２１条
件下连续测定１１次，以３倍信噪比计算五氯硝基苯
和百菌清的方法检测限。结果表明，本文选用的前

处理方法与ＮＹ／Ｔ７６１－２００８前处理方法的五氯硝
基苯检出限分别为０００６７μｇ／ｇ和０００７２μｇ／ｇ、
百菌清检出限分别为０００３２μｇ／ｇ和０００４１μｇ／
ｇ，本文前处理方法相对于 ＮＹ／Ｔ７６１－２００８前处
理方法有较高的灵敏度。

２５　回收率和精密度比对试验
取同批次蔬菜捣碎匀浆后，精密称取４８份样

品各１５ｇ，均分为两组，分别按１２３项下的前处
理方法和ＮＹ／Ｔ７６１－２００８前处理方法处理样品，
按照１２１条件进行加标回收率和精密度试验，结
果显示，本文采用的前处理方法获得的五氯硝基苯

和百菌清回收率分别为８１２％ ～８４１％和７８３％
～７９０％，ＲＳＤ分别为 ４９％ ～６４％和 ４５％ ～
５４％，满足《实验室质量控制规范食品理化检测》
要求［１７］，相对于ＮＹ／Ｔ７６１－２００８前处理方法具有
较好的准确度和精密度。见表１。
２６　样品测定

分别取３个批次的蔬菜样品，按１２３方法处
理、并在１２１仪器条件下测定，五氯硝基苯和百
菌清均未检出，符合我国国家标准《ＧＢ２７６３ －
２０１６食品中农药最大残留限量》规定限量要求［４］。
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表１　两种前处理方法的回收率和精密度比较（ｎ＝６）
Ｔａｂ．１　Ｔｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｒｅｃｏｖｅｒｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｏｆｔｗｏｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

　检测物质
本底含量

（μｇ）
标准加入量

（μｇ）
ＮＹ／Ｔ７６１－２００８前处理方法

平均回收率（％） ＲＳＤ（％）
本研究前处理方法

平均回收率（％） ＲＳＤ（％）
五氯硝基苯 ０ １０ ７１６ ９１ ８３８ ６４

３０ ７３０ ８８ ８１２ ５１
５０ ７１２ ６５ ８４１ ４９

百菌清 ０ １０ ５８６ ８６ ７８９ ５４
３０ ６７３ ８２ ７８３ ５１
５０ ６３２ ６９ ７９０ ４５

３　讨论

蔬菜中色素较多，在农药残留测定中将增加基

质干扰，使灵敏度降低，且对色谱柱污染较为严重，

故在样品前处理中有效去除色素较为关键。本文

比较农药残留检测中常用的乙腈和正己烷两种提

取溶剂，因乙腈极性较大，并能与水互溶，导致提取

液中水溶性色素等杂质增加，故乙腈提取液相对于

正己烷提取液颜色较深；另乙腈沸点高于正己烷，

故其提取液浓缩时间较长，将增大目标物损失的可

能性。从图１可以看出，正己烷对目标物的提取率
较高，并能有效分离去除水溶性杂质，缩短样品前

处理时间。通过比较 ＱｕＥＣｈＥＲＳ和 ＦｌｏｒｉｓｉｌＳＰＥ两
种样品净化方式，ＱｕＥＣｈＥＲＳ净化柱对目标物吸附
损失较小，且除杂效果较好，操作较简便，溶剂用量

较少，能有效提高检测的灵敏度、精密度和准确度，

故其在农药残留检测中将更容易被推广使用。样

品前处理过程中，超声温度对农药残留测定结果影

响较大，温度过低则目标物提取效率较低，温度过

高则目标物挥发损失较大。图２表明，五氯硝基苯
和百菌清的超声提取温度在 ２０～３０℃时较为
适宜。

由于近年来农药限制使用及其残留量监测力

度加强，且采样时期恰逢雨季，较难在市场上采集

到五氯硝基苯和百菌清残留的样品，故样品测定时

均未检出五氯硝基苯和百菌清，但从本文专属性、

检出限、精密度、回收率等方法学试验和方法比对

试验可以看出，本文方法同时测定蔬菜中五氯硝基

苯和百菌清残留具有较好的适用性和优越性。本

文在前研究基础上，经方法学试验和方法比对试

验，优化建立了 ＧＣＭＳ测定蔬菜中五氯硝基苯和
百菌清残留量的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ样品前处理新方法，
该方法具有提取效率高、除杂效果好、操作简便、溶

剂使用量少等特点，缩短了样品前处理时间，提高

了蔬菜中五氯硝基苯和百菌清检测的灵敏度、精密

度和准确度，适用于蔬菜中五氯硝基苯和百菌清残

留量同时测定，能为其他农药残留检测提供方法参

考，促进食品农药残留监测标准提升，并对ＱｕＥＣｈ
ＥＲＳ前处理方法推广应用具有积极作用。
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