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基于标准加入法的改进计算公式测定苹果中
毒死蜱、戊唑醇残留量

武 源，覃慧丽 *

（柳州市质量检验检测研究中心，广西柳州 545006）

摘要：采用标准加入法的改进计算公式定量，建立了苹果中毒死蜱、戊唑醇的气相色谱-串联质谱

（GC-MS/MS）检测方法。 前处理用乙腈提取，分散固相萃取净化，复溶后经气相色谱-串联质谱测

定。 在0.02～0.1 mg/L范围内，毒死蜱、戊唑醇线性关系良好，相关系数大于0.999，方法定量限为

0.001～0.003 mg/kg。3个添加水平下的苹果样品的平均回收率为96.3%～106.0%，相对标准偏差为

3.3%～4.9%。 与传统计算公式相比，改进计算公式测定样品中毒死蜱、戊唑醇残留量z值更小，准确

性更强，适合于样品含量的准确定量。
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Determination of Chlorpyrifos and Tebuconazole Residues in Apples by Improved

Formula based on Standard Addition Method
WU Yuan, QIN Huili*

(Liuzhou quality inspection and testing research center, Guangxi Liuzhou 545006, China)

Abstract: A method was developed for the determination of chlorpyrifos and tebuconazole in apples by gas

chromatography-tandem mass spectrometry (GC-MS/MS).The sample was extracted by acetonitrile, purified by dispersed

solid phase extraction ( dSPE ) and redissolved by GC-MS/MS . The linear relationship between chlorpyrifos and

tebuconazole was good in the range of 0.02-0.1 mg/L. The correlation coefficient was greater than 0.999, and the limit of

quantification was 0.001-0.003 mg/kg. The average recoveries were 96.3%-106.0% and the relative standard deviations

were 3.3%-4.9%.Compared with the traditional formula, the improved formula has smaller Z value and better accuracy, and

is suitable for accurate determination of chlorpyrifos and tebuconazole in samples.

Key words: standard addition method; improved calculation formula; accurate quantification

毒死蜱、戊唑醇常用于苹果病虫害的防治，属

于苹果病虫害化学防治中的高频农药[1]。戊唑醇主

要用于枝干轮纹病、干腐病、斑点落叶病、褐斑病等

病害的防治[2]，毒死蜱常用于桃小食心虫、苹果绵蚜

等虫害的防治。农药在保障作物生长、提高作物产

量的同时，也会对环境和人体产生一定副作用，例

如戊唑醇属于难降解农药，在土壤、水体中的降解

半衰期大于180 d[3]，容易引发农药再残留问题。中高

毒农药毒死蜱在苹果上的检出率高，在残留风险等

级中属于高风险农药[4]。合理有效的检测手段有助

于农药残留日常监督管理，从而提升食品安全生产

质量，降低存在的残留和安全风险。
质谱法可提供化合物的分子质量和结构信息，

由于质谱属于通用型检测器，在多农残快速筛查领域

的应用越来越广泛[5-7]。食品中农药残留GC分析领域常

见基质效应，是指待测组分受基质共流物的影响而
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导致响应增强或抑制的现象[8-12]。基质标准溶液替代

溶剂标准溶液可以很好地解决基质效应带来的定量

不准确的影响[13-15]，但不是所有的样品都能找到不

含待测物的空白基质[16]，尤其面对能力验证实验样

品或者待测物为内源性物质等复杂多样的样品[17-19]。
标准加入法是在待测样品中加入不同浓度的

标准物质，保证了样品溶液和基质标准溶液在基质

效应上的一致性，消除了基质共流物对分析物的

影响，是目前解决基质效应最为可靠有效的定量方

法[20-22]。查阅大量文献发现，标准加入法定量通常将

标准工作曲线反向延长至与横坐标延长线相交，交

点与原点之间的距离即为待测物的质量浓度 [23-26]。
基于标准加入法测定样品溶液浓度，传统计算公式

视待测组分的响应值为曲线截距，且忽略了曲线截

距与待测组分的响应值之间的距离对定量结果带

来的偏差影响，所得浓度是不够准确的。笔者基于标

准加入法，对比了传统计算公式和改进计算公式所

得样品含量结果的差异，以“z-比分数”评价测得结

果的满意度，为样品的准确定量提供新的解决方案。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

提取包5982-5650CH：4 g MgSO4，1 g NaCl，1 g
柠檬酸钠，0.5 g三水合二柠檬酸二钠及1颗陶瓷均

质子；净化试剂管5982-5256：885 mgMgSO4，150 mg
PSA，15 mg GCB，美国安捷伦公司。

乙腈（色谱纯），德国Merck公司；丙酮（色谱

纯），上海安谱实验科技股份有限公司；乙酸乙酯

（色谱纯），上海安谱实验科技股份有限公司；毒死

蜱（纯度99.89%）、戊唑醇（纯度99.30%）、环氧七氯B
（纯度98.70%），德国Dr. Ehrenstorfer公司。
1.2 仪器与设备

7890B-7000D气质联用仪、VF-1701MS色谱柱

（30 m×0.25 mm×0.25 μm），美国安捷伦公司；

XP26微量电子天平，瑞士Mettler Toledo公司；IKA
VORTEX 4 basic涡旋振荡器，德国IKA公司；IKA
VXR basic圆周振荡器，德国IKA公司；TTL-DC Ⅱ

型氮吹仪，北京同泰联科技发展有限公司；SIGMA
3-30K离心机，德国SIGMA公司。
1.3 方法
1.3.1 标准溶液的配制

待测物储备液：精密称取毒死蜱、戊唑醇标准

品于10 mL容量瓶中，丙酮溶解并定容至刻线。
内标储备液：精密称取环氧七氯B标准品于10

mL容量瓶中，乙酸乙酯溶解并定容至刻线。
混合标准溶液（10 μg/mL）：精密吸取适量的毒

死蜱、戊唑醇标准储备液于20 mL容量瓶中，用乙酸

乙酯定容，配制成混合标准溶液。
内标工作液（5 μg/mL）：精密吸取一定量的内

标储备液，用乙酸乙酯配制成内标工作液。
系列混合标准工作液：根据实验需求，精密吸

取不同体积混合标准溶液，用乙酸乙酯稀释定容，

配制成所需混合标准工作液。
标准加入法标准曲线：准确称取若干份10 g不

含待测物的空白样品于50 mL离心管，根据1.3.2样

品前处理步骤制备好回收样品溶液（0.02、0.05、0.1
mg/kg 3个添加水平）氮吹近干，加20 μL内标工作液

并加入1 mL从0开始递增的一系列混合标准工作液

复溶。以复溶加入标准工作液的质量浓度为横坐

标，待测组分定量离子与内标定量离子响应值之比

为纵坐标绘制标准曲线。
1.3.2 样品前处理

准确称取10 g待测样品于50 mL塑料离心管中，

加10 mL乙腈并加入提取包5982-5650CH，盖上离心

管盖，振荡器剧烈振荡1 min后于4 200 rpm离心

5 min，吸取8 mL上清液至净化试剂管5982-5256中，

立即摇散，涡旋混匀1 min，4 200 rpm离心5 min，准

确吸取1 mL上清液于10 mL试管中，40℃水浴中氮

吹至近干，加入20 μL的内标工作液，加入1 mL乙酸

乙酯复溶，0.22 μm滤膜过滤后上机测定。
1.3.3 GC-MS/MS条件

1.3.3.1 色谱条件

色谱柱：VF-1701MS色谱柱（30 m×0.25 mm×
0.25 μm）；进样量为1 μL；进样口温度：290℃；不分

流进样；载气：氦气；流速：1.4 mL/min；升温程序：初

始温度为40℃，保持1 min，以40℃/min的速度升至

120℃，以8℃/min的速度升至240℃，以15℃/min的

速度升至300℃，保持8 min。
1.3.3.2 质谱条件

电子轰击源：70 eV；离子源温度：280℃；传输线

温度：280℃；溶剂延迟：3 min；多反应监测MRM模

式。化合物采集离子对信息见表1。

化合物
定量离子 定性离子

离子对（m/z） 碰撞电压/eV 离子对（m/z） 碰撞电压/eV
毒死蜱 313.8/257.8 15 196.7/107.0 36
戊唑醇 250.0/125.0 25 125.0/89.0 16
环氧七氯B 352.8/262.9 15 354.8/264.9 15

表 1 化合物定量离子对、定性离子对和碰撞能量
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2 结果与分析

2.1 质谱条件的优化

化合物质谱分析的子离子选自其在质谱离子

源轰击中形成的碎片离子，不同子离子抗干扰能力

也有差异。优化电压，选择抗干扰能力强、丰度值高

的离子对有助于提高定量的准确性和灵敏度，提高

化合物在仪器上的响应。取1 μg/mL溶剂标液进样，

优化化合物离子对参数。
毒死蜱常见的离子对有313.8/285.5、313.8/257.8、

196.7/107.0、313.8/193.8，其中313.8/285.5和313.8/193.8
离子对响应弱，信噪比远远低于其他2对离子对的信

噪比。通过优化电压得到最强丰度响应，313.8/257.8
最适电压为15 V，196.7/107.0最适电压为36 V，选择

响应最高的313.8/257.8为定量离子对。
戊 唑 醇 离 子 对 有 252.0/127.0、250.0/125.0、

125.0/99.0、125.0/89.0。4对离子对中，252.0/127.0和

125.0/99 .0响 应 较 弱 ，不 利 于 定 量 分 析 ，故 选 择

250.0/125.0、125.0/89.0为确定离子对。进一步优化得

到250.0/125.0、125.0/89.0的最佳电压分别是25 V和

16 V，选取丰度值最高的250.0/125.0为定量离子对。
同 理 优 化 得 到 环 氧 七 氯 B 定 量 离 子 对 为

352.8/262.9，电压为15 V，定性离子对为354.8/264.9，

电压为15 V。
2.2 线性关系和基质效应

准确称取空白样品若干份，根据1.3.2样品前处

理步骤制备得空白基质溶液。精密吸取1 mL净化后

的空白基质溶液于40℃水浴氮吹近干，加入20 μL
的内标工作液，并准确加入1 mL系列浓度的混合标

准溶液复溶，以待测组分与内标响应值之比（y）对复

溶加入标准溶液的质量浓度（x）做基质标准曲线。毒
死蜱在21.86～874.4 ng/mL线性范围内线性良好，线

性方程y=0.021 7 x-0.259 1，相关系数为0.999 0；戊

唑醇在24.16～966.4 ng/mL线性范围内线性良好，线

性方程y=0.041 8 x-0.236 2，相关系数为0.999 2。
以基质标准曲线与溶剂标准曲线斜率的比值

考察基质效应（ME）[27]。由于仪器浮动的影响，当斜

率比值为0.9～1.1，基质效应忽略不计；当斜率比

值＞1.1，为基质增强效应；当斜率比值＜0.9，为基

质抑制效应[28]。本实验结果显示，毒死蜱ME值为7.4，

戊唑醇ME值为25.9，毒死蜱和戊唑醇均为基质诱导

增强效应，且戊唑醇基质增强效应大于毒死蜱。苹

果基质共流物对毒死蜱和戊唑醇的诱导影响较大，

基质标准溶液可消除内源性和外源性共流物对分

析物的影响，定量更准确。对于无法得到空白基质

的样品，标准加入法结合本实验改进计算公式可准

确获得阳性样品溶液浓度。
2.3 回收率、精密度和定量限

准确称取若干份10 g空白苹果样品，分别加入

不同浓度的混合标准溶液（0.02、0.05、0.1 mg/kg 3个

添加水平），静置30 min后，按照1.3.2样品前处理步

骤制备样品溶液，不同添加水平样品制备6份平行

样以考察方法可行性及稳定性。结果表明，3个添加

水平下苹果中毒死蜱回收率在99.3%～106.0%，精

密度在3.6%～4.9%；苹果中戊唑醇回收率在96.3%
～103.8%，精密度在3.3%～4.2%，回收率和精密度

均符合实验室质量控制的要求[29]（表2）。

以10倍信噪比对应的添加水平确定方法定量

限。根据前处理稀释倍数及样品称样量，得到苹果

中毒死蜱和戊唑醇方法定量限分别为0.003 mg/kg、
0.001 mg/kg，满足日常检测的需要[30]。
2.4 标准加入法改进计算公式推导

对阳性待测样品采用标准加入法进行定量时，

以加入样品中标准溶液的质量浓度为横坐标（x轴），

待测组分响应值为纵坐标（y轴）绘制阳性样品的基

质标准曲线（图1a）。常规的标准加入法计算方式[23-26]

是将标准曲线反向延长至与x轴相交，交点与原点

间的距离对应的质量浓度即为待测组分的质量浓

度（y′=0时所对应的x值），详见常规式（1）。

化合物 线性方程
相关
系数

添加水平/
(mg·kg-1)

回收率/
%

精密度/
%

毒死蜱 y=0.021 7 x-0.259 1 0.999 0
0.021 9 99.3 4.8
0.054 7 106.0 4.9
0.109 3 105.2 3.6

戊唑醇 y=0.041 8 x-0.236 2 0.999 2
0.024 2 96.3 3.3
0.060 4 103.8 4.2
0.120 8 103.2 4.1

表 2 毒死蜱、戊唑醇线性方程及添加回收结果（n=6）

图 1 2 条标准曲线的比较
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C= b′
k′ （1）

式中：C为从基质标准曲线得到的待测组分溶

液浓度，单位与横坐标一致；b′为标准加入法基质标准

曲线的截距；k′为标准加入法基质标准曲线的斜率。
假设存在与测定样品匹配的空白基质，则以此

空白基质溶液同法可配制得阴性样品的基质标准

曲线（图1b）。比较2条标准曲线可知，同类样品基质

效应相同，阴性基质标准曲线与阳性基质标准曲线

各点的加标质量浓度相同，各点响应值差别只有阳

性样品本底值A′。由于同一阳性样品溶液中质量浓

度水平恒定，则本底浓度在相同仪器条件下的响应

值A′保持恒定，因此理论上2条标准曲线是斜率相

等，截距不同的平行线段，截距差值即为阳性样品

的响应值带来的本底增量A′。故2条标准曲线关系有

k′=k0，b0=b′-A′。
色谱分析中，空白基质应未检出目标物质，即

阴性基质标准曲线0点的响应值A0=0。在阳性样品溶

液中加入从0开始递增的一系列混合标准溶液，阳

性基质标准曲线0点的测得响应值为A测=A′＋A0=
A′＋0=A′。采用基质标准曲线法定量，将待测物质在

仪器上的响应A测带入阴性基质标准曲线y=k0x＋b0

即可得出待测组分溶液浓度[31-32]。根据上述推导关

系得改进的式（2）。未知量k0、b0均转化至已知k′、b′、
A测，阳性样品含量可解。

C= A测-b0

k0
= A测-（b′-A′）

k′ = A测-（b′-A测）
k′ （2）

式中：A测为标准加入法阳性基质标曲0点的测

得响应值（内标法则为待测组分与内标响应值之比）。
根据“最小二乘法”原则确定回归方程，A测为标

准加入法阳性基质标曲0点的测得响应值，与直线

方程存在一定的偏离度[33-34]，A测往往与b′并不重合，

即|b′-A测|≠0。传统计算公式以b′/k′计算样品浓度，

直接用截距b′代表阳性样品响应值A测，从而忽略了

b′与A测之间差值对定量结果带来的误差，导致所得

浓度不够准确。改进计算公式克服了上述不足，更

好地诠释了浓度与响应值之间的定量关系，由此得

到更准确的待测组分溶液浓度。
2.5 标 准 加 入 法 的2种 计 算 公 式 对 结 果 的

影响
按照1.3.2样品前处理步骤，以回收样品溶液为

测定溶液，氮吹近干后加入20 μL的内标工作液，加

入1 mL从0开始递增的一系列混合标准溶液，以复

溶加入标准溶液的质量浓度为横坐标，待测组分定

量离子与内标定量离子响应值之比为纵坐标绘制

标准曲线。用“z-比分数”评价标准加入法的2种计算

公式定量结果的准确性，详见式（3）。

Z= x-X
σ （3）

式中：x为样品测定值；X为指定值（本实验为添

加水平），σ为标准差。当|z|≤2时，测得结果满意；当

2＜|z|＜3时，测得结果有问题（可疑）；当|z|≥3时，测

得结果不满意（离群）。
从表3看出，2种计算公式得到的毒死蜱、戊唑

醇样品含量结果的z值均小于2，测试结果均满意；2
种组分根据改进计算公式得到的z值均小于传统计

算公式得到的z值，改进算法优于传统算法。2种计算

公式得到的z值在低浓度添加水平下（0.02 mg/kg）差

异不显著，但在中高浓度添加水平下（0.05、0.1
mg/kg）z值差异显著。改进的计算公式得到的z值远

远小于传统计算公式计算的z值，与真值更接近。基

于标准加入法采用改进公式计算样品含量，得到的

样品结果准确性更高，可靠性更强，为样品准确定

量提供了新的解决方案。

化合物
添加水平/
(mg·kg-1)

响应比 b′ k′
常规计算公式 改进计算公式

样品含量/(mg·kg-1) 标准偏差 Z值 样品含量/(mg·kg-1) 标准偏差 Z值

毒死蜱

0.021 86 0.560 5 0.590 4 0.023 0 0.025 7 0.003 6 1.066 7 0.023 1 0.002 1 0.590 5
0.054 65 1.019 7 1.054 5 0.017 7 0.059 6 0.003 1 1.596 8 0.055 6 0.004 3 0.220 9
0.109 3 4.254 5 4.143 7 0.040 3 0.102 8 0.008 5 0.764 7 0.108 3 0.007 7 0.129 9

戊唑醇

0.024 2 1.095 2 1.136 5 0.044 7 0.025 4 0.002 7 0.444 4 0.023 6 0.002 3 0.260 9
0.060 4 2.357 6 2.406 1 0.038 4 0.062 7 0.005 6 0.410 7 0.060 1 0.004 8 0.062 5
0.120 8 9.424 0 9.204 0 0.081 1 0.113 5 0.007 6 0.960 5 0.118 9 0.008 8 0.215 9

表 3 标准加入法不同计算方式对定量结果的影响（n=6）

注：响应比为外标与内标的比值；b′和k′分别表示截距和斜率。

3 结 论

本 试 验 前 处 理 在 食 品 安 全 国 家 标 准 GB

23200.113的基础上，基于标准加入法建立了苹果中

毒死蜱、戊唑醇残留量的分析。在标准加入法定量

方式上，采用2种计算公式计算样品含量。结果显

武源，等：基于标准加入法的改进计算公式测定苹果中毒死蜱、戊唑醇残留量
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示，常规和改进计算公式均能满足常规定量使用，但

改进计算公式得到的样品含量准确性和可靠性更

高，适用于果蔬基质中农残的准确定量。当前处理方

法回收率满足测定要求，操作稳定性好。样品中待

测物质溶液浓度在仪器上有较好的响应时，基于标

准加入法结合改进计算公式，也可用于能力验证样

品、特殊基质样品和内源性物质样品的准确定量。
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