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摘要：本研究建立了水产品中 9 种拟除虫菊酯类农药残留量的快速检测方法，研究了草鱼、鲫鱼、鲢鱼、罗非鱼和对虾对 9 种

拟除虫菊酯类农药的基质效应，并分析了基质种类、基质浓度和目标分析物浓度对基质效应的影响。结果表明，该方法下 9 种拟除虫

菊酯类农药在 5.0~750 ng/mL(七氟菊酯为 2.5~750 ng/mL，氯菊酯为 10~750 ng/mL)浓度范围内线性关系良好，相关系数在

0.9996~0.9999。加标浓度为 5.0、50 和 100 µg/kg 水平下，平均加标回收率在 80.1±2.95%~116±2.45%之间，日内精密度和日间精密度

分别为 0.272%~10.7%和 0.164%~12.8%。5 种水产品对 9 种菊酯类农药均存在不同程度的基质效应，其基质效应在 0.906~2.45 之间，

基质效应随基质浓度增加而增强。此外农药浓度对其基质效应也有较大影响，随农药浓度的增加基质效应逐渐减弱。因此在检测水产

品中拟除虫菊酯类农药时应采用基质加标的方法减弱或消除基质效应，确保定量检测结果的准确性。 
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Abstract: A rapid method was developed for the detection of 9 pyrethroid pesticides in aquatic products in this study. The matrix effects of 

Ctenopharyngodon idellus, Carassius auratus, Hypophthalmichthys molitrix, Oreochromis spp and Penaeus orientalis on 9 pyrethroid pesticides 

were studied, and the effects of matrix types, pesticids concentration and matrix concentration on the matrix effects were analyzed. The results 

showed that the 9 pyrethroid pesticides had a good linear relationship with the concentration in range of 5.0~750 ng/mL (tefluthrin of 2.5~750 

ng/mL, pemethrin of 10~750 ng/mL) with the correlation coefficients of 0.9996~0.9999. The average recoveries of standard addition were 

80.1±2.95%~116±2.45 % with the concentration of 5.0, 50 and 100 µg/kg, and the intra-day and inter-day precision were 0.272%~10.7 % and 

0.164%~12.8 %, respectively. Different five kinds of aquatic products had different degree of matrix effects on 9 pyrethroids, and the matrix 

effects were in the range of 0.906~2.45. The matrix effects increased with the increase of matrix concentrations, and the Oreochromis spp, 

Hypophthalmichthys molitrix and Penaeus orientalis improved the matrix effects. In addition, the concentrations of target analysis had a 

significant influence on its matrix effect, and the matrix effect decreased with the increase of pesticide concentrations. Therefore, the matrix 

additive method should be used to reduce or eliminate the matrix effect to ensure the accuracy of quantitative result. 
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拟除虫菊酯类农药（Pyrethroids）是一类高效广

谱、低毒低残留且可生物降解的新型杀虫剂，广泛运

用于农业、林业和渔业生产中[1,2]。农业和林业生产中

使用的拟除虫菊酯类农药随农田排水和地表径流等进

入水体，严重破坏水生生态系统结构和功能，并通过

食物链进入人体，给人类健康带来严重隐患[1,3]。随着

水产品中农药残留问题的日趋严重，欧盟规定了水产

品中氯氰菊酯最高残留量为 50 µg/kg，溴氰菊酯为 10 
µg/kg[4]。日本“肯定列表制度”中规定了鲑形目：大马

哈鱼(Oncorhynchus keta)和虹鳟(Oncorhynchusmykiss)
等中氯氰菊酯、溴氰菊酯最高残留限量为 30 µg/kg，
其他鱼及水生动物均为 10 µg/kg[5]，中国农业部 235
号公告也规定鱼肌肉中溴氰菊酯最大残留限量为 30 
µg/kg[6]。目前水产品中农药残留主要集中在有机磷和

有机氯农药[7~12]，菊酯类农药研究较少，其残留检测

方法主要有气相色谱法（GC）[15~17]、气相色谱质谱法

（GC-MS）[13~16]、高效液相色谱法（HPLC）[17~20]和

酶联免疫分析方法[21]，大多采用层析柱法，前处理方

法繁琐，检测灵敏度低，难以满足越来越严格的限量

要求。因此建立水产品中拟除虫菊酯类农药简单、快

速、准确的测定方法具有重要的现实意义，可为水产

品中拟除虫菊酯类农药残留量的快速测定及其药代动

力学和风险评估研究提供技术支持。 
基质效应主要指试样中的非待测组分影响待测物

浓度或质量测定的准确度，引起待测物响应值增加或

减少的现象[22~24]。水产品中蛋白质和脂肪等杂质较复

杂，容易引起基质增强或基质抑制效应。研究表明样

品提取[25]、固相萃取净化[26]、同位素标记[27,28]和去除

基质中磷脂等可以有效减少或者消除基质效应。目前

农药残留分析的基质效应研究大多在蔬菜、谷物和水

果中[29~37]，水产品中拟除虫菊酯类农药残留测定的基

质效应的研究尚未见报道。为了确保水产品中菊酯类

农药检测的准确性，本研究拟建立气相色谱法检测水

产品中 9 种拟除虫菊酯的方法，并对其基质效应进行

探讨，为有效消除或补偿农药残留测定中的基质效应

提供理论依据，为拟除虫菊酯类农药在水产品中的准

确定量分析提供技术支持。 

1  材料与方法 

1.1  材料和试剂 

拟除虫菊酯类农药 9 种，分别为：七氟菊酯

（Tefluthrin）、三氟氯氰菊酯（Cyhalothrin）、联苯菊

酯（Bifenthrin）、氯菊酯（Permethrin）、氟氯氰菊酯

（Cyfluthrin）、甲氰菊酯（Fenpropathrin）、氯氰菊酯

（Cypermethrin）、氰戊菊酯（Fenvalerate）和溴氰菊

酯（Deltamethrin），纯度为 99.0%~99.8%，德国

Dr.Ehrenstorfer 公司；乙腈（色谱纯）和正己烷（色谱

纯），韩国 Honeywell Burdick & Jackson 公司；无水硫

酸镁（分析纯）和氯化钠（分析纯），国药集团化学试

剂有限公司；N-丙基乙二胺（PSA，40~60 μm）和中

性氧化铝（100~300 目），天津博纳艾杰尔科技公司；

水产品基质分别为：罗非鱼(Oreochromis spp)、草鱼

(Ctenopharyngodon idellus)、鲫鱼(Carassius auratus)、
对虾 (Penaeus orientalis)和鲢鱼 (Hypophthalmichthys 
molitrix)，购买于当地水产品市场，样品购回后取肌肉

组织匀浆-18 ℃保存待用。 

1.2  仪器设备 

气相色谱仪(Agilent 7890A)，配备 63Ni-ECD 检测

器，HP-5(5%苯基甲基聚硅氧烷)毛细管色谱柱(30 
m×0.32 mm×0.25 μm)，天平（XS5003SXDR），氮吹

仪(N-EVAP-112，USA)，离心机(TDL-5-A)，漩涡振

荡器(MS3，IKA，Germany)及其他常规器皿等。 

1.3  标准溶液的配制 

分别准确称取七氟菊酯、三氟氯氰菊酯、联苯菊

酯、氯菊酯、氟氯氰菊酯、甲氰菊酯、氯氰菊酯、氰

戊菊酯和溴氰菊酯标准品 10.0 mg，用正己烷定容至

10 mL，配制成 1.0 mg/mL 单标标准储备液。分别移

取 100 μL 9种菊酯类农药单标标准储备液于同一容量

瓶中，用正己烷定容至 10 mL 配制成 10 μg/mL 混合

标准溶液于-20 ℃避光保存。采用系列稀释法将混合

标准溶液配制成 2.5、5.0、10、50、100、200、500
和 750 ng/mL 的系列工作溶液备用。 

1.4  前处理方法 

准确称取混合均匀的基质样品 5.0±0.1 g，加入 10 
mL 乙腈、2.0 g 无水硫酸镁和 1.0 g 氯化钠，涡旋振荡

提取 1 min，以 5000 r/min 离心 5 min，上层提取液转

入装有 PSA 200 mg、中性氧化铝 300 mg 和无水硫酸

镁 300 mg 的离心管中，剩余残渣再用 5 mL 乙腈提取

一次，合并提取液，涡旋振荡 1 min，然后 5000 r/min
离心 5 min，上层净化液，转移至 50 mL 玻璃指型管

中，氮气吹干，用 1 mL 正己烷定容，过 0.22 μm 微孔

滤膜待气相色谱仪检测。 

1.5  气相色谱条件 

气相色谱仪 7890A(Agilent)，63Ni-ECD 检测器，

色谱柱为 HP-5 毛细管柱，(5%苯基甲基聚硅氧烷)，
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30 m×0.32 mm×0.25 μm；载气为 99.999%高纯氮气，

流速为 1.5 mL/min。进样口温度为 270 ℃，进样量 1 
μL，不分流进样；柱温程序为初始温度 160 ℃，维持

3 min，以 30 ℃/min 升至 250 ℃，维持 0 min，再以

7.5 ℃/min 升至 280 ℃，保持 5 min。柱流速为 2.5 
mL/min (恒定流量)。检测器温度为 300 ℃，尾吹气流

速为 25 mL/min。 

1.6  基质效应 

采用基质提取后加标法分析基质种类、基质浓度

和目标分析物浓度对基质效应的影响，分别测定空白

基质提取液与纯溶剂中同浓度目标物的响应强度，通

过二者峰面积的相对比值评价基质效应（Matrix 
effect，ME）[33]，即 ME=基质中目标物峰面积/溶剂中

目标物峰面积。如果 ME 大于 1.0，说明基质对目标化

合物具有增强响应强度的作用，如果 ME 小于 1.0，说
明基质对目标化合物具有抑制其响应强度的作用；如

果 ME 等于 1.0，则说明基质对目标化合物无影响，即

不存在基质效应；ME 偏离 1.0 越大说明基质效应越

强，ME 越接近 1.0，则表明基质效应越小[38~43]。 

1.7  数据统计分析 

本文中实验数据采用Excel 2016 计算平均值、标

准差和相对标准偏差等，并将每个处理 6 组数据进行

加权平均后采用GraphPad Prism 5作折线图和柱形图

比较分析。 

2  结果与讨论 

2.1  线性范围、检测限和定量限  

采用系列稀释法配制不同浓度的拟除虫菊酯混合

标准溶液，按照本方法确定的色谱条件进行测定，以

峰面积为纵坐标 Y，浓度为横坐标 X 建立标准曲线，

获得其线性方程及相关系数（表 1）。在浓度为 5.0~750 
ng/mL 范围内联苯菊酯、甲氰菊酯、三氟氯氰菊酯、

氟氯氰菊酯、氯氰菊酯、氰戊菊酯和溴氰菊酯线性良

好，相关系数在 0.9996~0.9998 之间；在浓度为 2.5~750 
ng/mL 范围内七氟菊酯线性良好，相关系数为 0.9999；
在浓度为 10~750 ng/mL 范围内氯菊酯线性良好，相关

系数为 0.9998。分别以性噪比（S/N）等于 3 和 10 计

算方法中农药的检出限（LOD）和定量限（LOQ）。

联苯菊酯、甲氰菊酯、三氟氯氰菊酯、氟氯氰菊酯、

氯氰菊酯、氰戊菊酯和溴氰菊酯 LOD 和 LOQ 分别为

1.0 µg/kg 和 3.0 µg/kg；七氟菊酯 LOD 和 LOQ 分别为

0.5 µg/kg 和 2.0 µg/kg；氯菊酯 LOD 和 LOQ 分别为

2.0 µg/kg 和 5.0 µg/kg。 
表1 9种菊酯类农药线性方程、相关系数、检测限和定量限 

Table 1 Linear equation, correlation coefficient, LOD and LOQ for 9 pyrethroid pesticides 

化合物 线性范围/(ng/mL) 线性方程 相关系数 r 检测限 LOD/(μg/kg) 定量限 LOD/(μg/kg)

七氟菊酯 2.5~750 Y=245.1X-187.3 0.999 9 0.5 2.0 

联苯菊酯 5.0~750 Y=105.2X+214.2 0.999 8 1.0 3.0 

甲氰菊酯 5.0~750 Y=194.3X-556.2 0.999 6 1.0 3.0 

三氟氯氰菊酯 5.0~750 Y=238.1X-1033.3 0.999 8 1.0 3.0 

氯菊酯 10~750 Y=232.1X+1308.2 0.999 8 2.0 5.0 

氟氯氰菊酯 5.0~750 Y=132.6X+400.0 0.999 8 1.0 3.0 

氯氰菊酯 5.0~750 Y=279.3X-1553.9 0.999 8 1.0 3.0 

氰戊菊酯 5.0~750 Y=242.4X-989.6 0.999 8 1.0 3.0 
溴氰菊酯 5.0~750 Y=285.1X-2174 0.999 8 1.0 3.0 

2.2  回收率和精密度 

采用基质加标的方法分别考察了 5.0、50 和 100 
µg/kg 三个浓度水平的加标回收率，每个水平设置 6
次重复，并对其加标回收率及日内精密度和日间精密

度进行了测定，测定结果见表 2 和表 3。由表 2 和表 3
可知，9 种拟除虫菊酯类农药在添加浓度为 5.0、50
和 100 µg/kg 三个水平下，在 5 种水产品中平均加标

回收率在 80.1±2.95%~116±2.45%（n=6），日内精密度

和 日 间 精 密 度 分 别 为 0.272%~10.7%(n=6) 和

0.164%~12.8%(n=6)。其中低浓度水平下回收率明显较

高浓度水平高，可能是由于低浓度下存在较强的基质

增强效应引起。该方法检测水产品中 9 种菊酯类农药

前处理操作简单快捷，溶剂用量少，回收率和精密度

较好，在仪器稳定条件下该方法完全满足国内外对水

产品中拟除虫菊酯类农药残留检测的要求。 
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表2 9种拟除虫菊酯类农药在5种水产品中日内加标回收率和精密度 

Table 2 The intra-day recoveries and precisions of 9 pyrethroid pesticides in 5 aquatic products (n=6) 

化合物 添加浓度/(μg/kg) 
草鱼 鲫鱼  鲢鱼 

回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/%  回收率/% RSD/% 

七氟菊酯 

5.0 

102±10.8 10.7 111±8.05 7.25  91.5±0.741 0.812 

联苯菊酯 101±1.69 1.67 114±3.85 3.39  105±6.38 6.10 

甲氰菊酯 113±5.97 5.27 108±3.90 3.60  111±5.94 5.37 

三氟氯氰菊酯 97.8±8.65 8.84 101±3.94 3.89  101±1.29 1.29 

氯菊酯 102±2.39 2.34 111±5.41 4.89  103±2.19 2.12 

氟氯氰菊酯 95.3±4.61 4.84 105±6.46 6.12  113±3.40 3.02 

氯氰菊酯 100±7.76 7.73 95.0±6.13 6.45  100±2.03 2.03 

氰戊菊酯 108±9.18 8.50 99.2±4.50 4.53  91.3±4.82 5.26 
溴氰菊酯 95.2±3.42 3.59 110±3.83 3.47  101±8.75 8.65 

七氟菊酯 

50 

80.8±2.81 3.48 88.1±4.44 5.05  95.5±4.06 4.26 

联苯菊酯 90.0±3.47 3.86 107±6.49 6.07  114±5.45 4.78 

甲氰菊酯 87.8±2.20 2.50 107±3.73 3.50  115±5.09 4.43 

三氟氯氰菊酯 92.5±2.72 2.94 82.6±2.46 2.98  96.5±1.63 1.69 

氯菊酯 81.0±1.74 2.14 98.0±2.94 3.00  111±0.960 0.861 

氟氯氰菊酯 97.6±2.28 2.34 95.0±5.52 5.82  98.7±5.37 5.44 

氯氰菊酯 89.4±3.74 4.18 88.3±3.90 4.41  108±3.75 3.47 

氰戊菊酯 80.7±1.72 2.13 90.5±2.35 2.59  103±0.503 0.48 

溴氰菊酯 85.6±2.07 2.42 91.2±0.39 0.431  101±1.25 1.24 

七氟菊酯 

100 

91.0±2.28 2.50 82.1±3.53 4.29  88.2±3.02 3.43 

联苯菊酯 97.8±3.11 3.18 99.7±1.16 1.16  108±3.39 3.14 

甲氰菊酯 93.4±1.95 2.09 98.2±4.64 4.73  98.8±2.19 2.22 

三氟氯氰菊酯 86.3±5.17 6.00 86.8±4.03 4.65  89.9±2.71 3.01 

氯菊酯 91.9±2.22 2.42 91.8±3.13 3.40  92.2±0.252 0.272 

氟氯氰菊酯 84.5±2.88 3.41 89.8±2.58 2.87  90.9±2.13 2.34 

氯氰菊酯 83.6±0.961 1.15 91.3±3.52 3.86  91.8±3.78 4.12 

氰戊菊酯 87.7±0.623 0.712 86.6±0.484 0.561  88.3±0.312 0.351 
溴氰菊酯 86.7±1.94 2.23 93.5±2.52 2.69  88.9±2.99 3.36 

化合物 添加浓度/(μg/kg) 
罗非鱼 对虾  

回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/%  

七氟菊酯 

5.0 

105±7.66 7.27 92.7±7.62 8.22  

联苯菊酯 107±6.25 5.82 84.3±6.44 7.64  

甲氰菊酯 116±6.95 5.97 102±8.04 7.89  

三氟氯氰菊酯 104±9.20 8.87 86.7±7.36 8.50  

氯菊酯 109±1.66 1.53 96.1±5.23 5.44  

氟氯氰菊酯 107±2.86 2.68 114±5.08 4.44  

氯氰菊酯 113±9.00 7.97 94.6±4.67 4.93  

氰戊菊酯 102±0.76 0.751 83.8±3.25 3.87  

溴氰菊酯 106±5.66 5.33 85.5±4.86 5.69  

       转下页
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七氟菊酯 

50 

88.9±4.63 5.21 96.3±3.43 3.56  

联苯菊酯 106±4.00 3.78 84.9±3.64 4.29  

甲氰菊酯 101±3.57 3.53 83.7±3.77 4.51  

三氟氯氰菊酯 89.3±0.41 0.463 90.4±0.372 0.414  

氯菊酯 98.2±1.14 1.16 84.4±3.07 3.63  

氟氯氰菊酯 97.0±4.59 4.73 84.9±3.73 4.39  

氯氰菊酯 91.2±5.44 5.97 89.5±4.58 5.11  

氰戊菊酯 93.1±0.68 0.73 92.3±0.713 0.772  

溴氰菊酯 92.9±2.96 3.19 89.4±0.951 1.07  

七氟菊酯 

100 

90.6±3.69 4.07 87.2±2.84 3.26  

联苯菊酯 101±5.45 5.38 90.3±3.59 3.98  

甲氰菊酯 101±4.05 4.03 86.4±3.20 3.70  

三氟氯氰菊酯 90.4±1.04 1.15 83.1±1.55 1.87  

氯菊酯 96.4±2.46 2.55 85.3±2.36 2.77  

氟氯氰菊酯 97.2±2.96 3.05 84.8±1.20 1.42  

氯氰菊酯 89.6±1.96 2.18 85.1±2.08 2.45  

氰戊菊酯 92.9±0.853 0.913 84.4±2.60 3.09  

溴氰菊酯 92.9±2.06 2.22 91.4±2.46 2.69  

表3 9种拟除虫菊酯类农药在5种水产品中日间加标回收率和精密度 

Table 3 The inter-day recoveries and precisions of 9 pyrethroid pesticides in 5 aquatic products (n=6) 

化合物 添加浓度/(μg/kg) 
草鱼 鲫鱼  鲢鱼 

回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/%  回收率/% RSD/%

七氟菊酯 

5.0 

108±1.55 1.44 111±2.16 1.95  105±8.47 8.11 

联苯菊酯 108±6.86 6.33 110±4.65 4.23  103±13.1 12.7 

甲氰菊酯 112±2.51 2.24 115±7.56 6.57  111±0.903 0.821 

三氟氯氰菊酯 101±1.34 1.32 104±2.20 2.13  108±1.04 0.973 

氯菊酯 98.5±5.16 5.24 90.5±5.57 6.15  96.8±1.61 1.67 

氟氯氰菊酯 101±3.69 3.64 111±12.5 11.2  102±8.45 8.26 

氯氰菊酯 90.5±7.53 8.32 104±7.62 7.36  98.7±0.553 0.562 

氰戊菊酯 110±2.72 2.48 108±12.4 11.6  105±4.22 4.03 

溴氰菊酯 96.7±6.13 6.34 111±7.04 6.33  96.7±10.0 10.4 

七氟菊酯 

50 

81.5±2.25 2.76 88.9±2.41 2.71  100±2.44 2.43 

联苯菊酯 86.8±2.89 3.33 105±3.44 3.27  112±2.63 2.35 

甲氰菊酯 83.1±2.05 2.46 101±1.13 1.09  113±1.91 1.68 

三氟氯氰菊酯 90.6±2.41 2.66 82.2±2.61 3.18  98.4±1.67 1.69 

氯菊酯 82.4±1.51 1.84 98.8±1.46 1.48  111±2.88 2.60 

氟氯氰菊酯 90.6±0.552 0.613 95.4±1.50 1.58  107±0.902 0.841 

氯氰菊酯 92.4±6.96 7.54 94.2±3.67 3.90  116±2.45 2.12 

氰戊菊酯 99.2±1.57 1.58 89.6±1.26 1.40  104±2.51 2.43 

溴氰菊酯 95.2±0.152 0.164 90.8±2.65 2.92  102±3.97 3.88 
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七氟菊酯 

100 

92.7±3.04 3.28 97.7±4.41 4.51  86.0±2.50 2.01 

联苯菊酯 99.2±2.42 2.42 95.9±3.71 3.87  105±2.12 1.36 

甲氰菊酯 93.5±3.64 3.89 94.3±2.98 3.16  94.1±1.28 4.85 

三氟氯氰菊酯 85.5±2.64 3.09 85.2±2.76 3.23  87.8±4.26 1.32 

氯菊酯 101±2.63 2.60 93.7±3.47 3.70  91.6±1.21 1.37 

氟氯氰菊酯 88.2±1.12 1.27 91.0±0.828 0.912  91.3±1.25 4.09 

氯氰菊酯 91.7±1.67 1.82 92.2±2.22 2.40  90.8±3.71 2.16 

氰戊菊酯 90.1±1.12 1.24 104±4.10 3.93  86.2±1.86 2.53 

溴氰菊酯 89.1±1.46 1.64 88.9±2.26 2.55  89.7±2.27 2.01 

化合物 添加浓度/(μg/kg) 
罗非鱼 对虾  

回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/%  

七氟菊酯 

5.0 

112±10.3 9.23 95.7±2.57 2.68  

联苯菊酯 113±7.62 6.77 88.4±7.11 8.04  

甲氰菊酯 105±4.29 4.10 97.7±1.17 1.20  

三氟氯氰菊酯 112±4.35 3.87 90.2±0.327 0.367  

氯菊酯 102±6.25 6.16 107±1.28 1.20  

氟氯氰菊酯 106±6.20 5.86 112±8.79 7.85  

氯氰菊酯 108±13.8 12.8 101±7.03 6.96  

氰戊菊酯 100±7.22 7.20 88.2±2.04 2.32  

溴氰菊酯 102±10.0 9.85 91.6±4.40 4.80  

七氟菊酯 

50 

92.0±2.56 2.78 103±5.41 5.24  

联苯菊酯 102±4.88 4.78 81.6±2.77 3.40  

甲氰菊酯 101±3.97 3.92 97.8±3.27 3.35  

三氟氯氰菊酯 90.2±2.50 2.77 87.0±2.13 2.44  

氯菊酯 100±3.80 3.79 80.1±2.95 3.69  

氟氯氰菊酯 96.8±1.43 1.47 92.0±0.248 0.272  

氯氰菊酯 98.6±7.60 7.71 94.2±6.93 7.36  

氰戊菊酯 93.6±0.704 0.751 92.2±0.799 0.871  

溴氰菊酯 92.7±2.34 2.52 86.1±1.90 2.21  

七氟菊酯 

100 

91.1±2.20 2.42 89.0±3.06 3.43  

联苯菊酯 101±3.92 3.86 92.2±1.93 2.10  

甲氰菊酯 100±3.12 3.11 93.7±8.48 9.05  

三氟氯氰菊酯 89.9±2.81 3.13 101±2.13 2.12  

氯菊酯 98.5±3.15 3.20 88.6±3.71 4.19  

氟氯氰菊酯 99.0±1.20 1.21 84.1±1.78 2.12  

氯氰菊酯 92.1±8.25 8.97 86.3±4.54 5.26  

氰戊菊酯 93.6±0.62 0.662 99.4±5.91 5.94  
溴氰菊酯 94.6±1.64 1.73 84.8±6.18 7.29  

2.3  基质效应 

2.3.1  基质种类对基质效应的影响 
比较同一目标物浓度(100 ng/mL)下 9 种菊酯类农

药在草鱼、鲫鱼、鲢鱼、罗非鱼和对虾 5 种水产品中

的基质效应，分析基质种类对基质效应的影响。 

本文采用基质提取后加标法通过水产品空白基质

提取液与纯溶剂中同浓度目标化合物的响应强度（峰

面积）的比值来评价基质效应（ME），分析了基质种

类、基质浓度和目标分析物内浓度对基质效应的影响。

同一浓度（100 ng/mL）的 9 种拟除虫菊酯类农药在 5
种水产品中表现出不同的基质效应，其中七氟菊酯受
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基质种类的影响较小，在 5 种水产品中七氟菊酯基质

效应在 0.948~1.00 之间，存在较弱的基质抑制效应，

在测定水产品中七氟菊酯时可适当忽略基质效应的影

响。除七氟菊酯外，其他 8 种菊酯类农药均表现不同

程度的基质增强效应。三氟氯氰菊酯的基质效应在

1.05~1.21 之间，表现为较弱的基质增强效应，且基质

种类对其基质效应的影响较弱。基质种类对联苯菊酯、

氯菊酯、氟氯氰菊酯和氯氰菊酯的基质效应影响较大，

但草鱼和鲫鱼对 9 种菊酯类农药的基质效应影响不明

显，其基质效应在 0.906~1.30 之间在罗非鱼基质中氟

氯氰菊酯基质效应最低为 1.01，而氯菊酯基质效应则

最大为 1.86；对虾中氯氰菊酯基质效应达到 2.45，联

苯菊酯在鲢鱼中基质效应达到 1.88。因此建议在检测

水产品中拟除虫菊酯类农药时，应采用基质匹配标准

曲线法来减弱或消除基质效应对检测结果的影响。 

 
图1 5种水产品基质中9种拟除虫菊酯类农药(100 ng/mL)的基

质效应 

Fig.1 Matrix effects of 9 pyrethroid pesticides (100 ng/mL) in 5 

aquatic products extracts 

2.3.2  农药浓度对基质效应的影响 
采用提取后加标法，比较分析了同一基质中不同

农药浓度（5.0、10、50、100、200、500 和 750 ng/mL）
对基质效应的影响。结果表明，在 5 种不同水产品基

质中，菊酯类农药浓度对基质效应有较大影响。 
据文献报道，基质效应大小与基质中目标分析物

浓度有一定相关性，高浓度水平基质效应低于低浓度

水平[44,45]。  

图 2 农药浓度对基质效应的影响 

Fig.2 Matrix effects of 9 pesticides in different aquatic products 

of different pesticide concentrations 

从 5 种基质中不同农药浓度下的基质效应（图 2）
可知基质效应随农药浓度的增加而减弱，即低浓度下

基质增强或基质抑制效应较大，而高浓度下基质效应

较小，本文结果与前人研究基本保持一致。但在鲫鱼

基质中三氟氯氰，鲢鱼中氰戊菊酯和溴氰菊酯以及对

虾中七氟菊酯的基质效应基本不受菊酯类农药浓度的
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影响最为显著，低浓度下（5.0 ng/mL）在罗非鱼基质

中 9 种菊酯类农药基质效应在 2.13~3.89，鲢鱼中基质

效应在 1.57~2.99，而在高浓度（750 ng/mL）下罗非

鱼中基质效应在 0.952~2.24，鲢鱼中基质效应在

0.891~2.43。在同种基质中，当农药浓度大于 200 
ng/mL 时，一定浓度范围内（200~750 ng/mL）基质效

应受浓度影响较小。 
2.3.3  基质浓度对基质效应的影响  

图3 不同基质浓度下9中菊酯类农药在5种水产品种的基质效

应 

Fig.3 Matrix effects of 9 pyrethroid pesticides in 5 aquatic 

products with different matrix concentrations 

比较分析了不同浓度基质对基质效应的影响。按

照上述前处理方法，分别以 2.0、5.0 和 10 g 样品，提

取净化后用 100 ng/mL 混合标准溶液定容至 1 mL，获
得基质浓度分别为 2.0、5.0 和 10 g/mL，农药浓度为

100 ng/mL 的基质标准溶液，采用气相色谱仪检测分

析。结果表明，基质浓度对基质效应影响较大，在罗

非鱼中，基质效应随基质浓度增加有所增加，当基质

浓度为 2.0 和 5.0 g/mL 时 9 种菊酯基质效应在

0.940±0.041~1.220±0.011，当基质浓度为 10 g/mL 时，

联苯菊酯和七氟菊酯表现较强的基质抑制效应，其基

质效应分别为 0.741±0.110 和 0.892±0.012，其他 7 种

菊酯均表现为基质增强效应，其中氯氰菊酯和氯菊酯

基质增强效应较强分别为 1.72±0.011 和 1.92±0.012。
在鲢鱼基质中，除七氟菊酯表现为基质抑制效应外，

其他均表现不同程度的基质增强效应，联苯菊酯、氯

菊酯和氟氯氰菊酯在基质低浓度（2.0 g/mL）和基质

高浓度（10 g/mL）均表现为较强的基质增强效应，当

基质浓度为 10 g/mL 时联苯菊酯基质增强效应达到

3.21±0.013。在鲫鱼和草鱼基质中，基质浓度对 9 种

菊酯农药的基质效应影响不大，且基质效应随基质浓

度的变化较小。而在对虾基质中，联苯菊酯、氟氯氰

菊酯、氯氰菊酯和溴氰菊酯受基质浓度的影响较大，

氟氯氰菊酯在对虾基质浓度为2.0 g/mL时表现较强的

基质抑制效应，其基质效应为 0.751±0.012，在基质浓

度为 10 g/mL 时均表现为基质增强效应。 

3  结论 

3.1  本文采用气相色谱法对5种水产品中9种拟除虫

菊酯类农药残留量进行定量测定，样品基质经乙腈提

取，PSA 和中性氧化铝净化，正己烷定容后气相色谱

仪测定，通过基质匹配标准曲线法消除或减弱基质效

应。联苯菊酯、甲氰菊酯、三氟氯氰菊酯、氟氯氰菊

277 
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酯、氯氰菊酯、氰戊菊酯和溴氰菊酯在 5.0~750 ng/mL
浓度范围内线性良好，相关系数在 0.9996~0.9998 之

间；在 2.5~750 ng/mL 范围内七氟菊酯线性良好，相

关系数为 0.9999；而氯菊酯在浓度为 10~750 ng/mL
范围内线性良好，相关系数为 0.9998。联苯菊酯、甲

氰菊酯、三氟氯氰菊酯、氟氯氰菊酯、氯氰菊酯、氰

戊菊酯和溴氰菊酯检测限（LOD）和定量限（LOQ）

分别为 1.0 µg/kg 和 3.0 µg/kg；七氟菊酯 LOD 和 LOQ
分别为 0.5 µg/kg 和 2.0 µg/kg；氯菊酯 LOD 和 LOQ
分别为 2.0 µg/kg 和 5.0 µg/kg。9 种拟除虫菊酯类农药

在添加浓度为 5.0、50 和 100 µg/kg 三个水平下的日内

平均回收率在 80.7±1.72%~116±6.95%之间，日内精密

度 为 0.272%~10.7% ； 日 间 加 标 回 收 率 为

80.1±2.95%~116±2.45% ， 日 间 精 密 度 为

0.164%~12.8%。 
该方法检出限（LOD）和定量限（LOQ）较低，

日内和日间加标回收率和精密度较好，完全满足国内

外水产品中菊酯类农药残留测定的要求。且该方法前

处理简单、易操作、分析时间短，溶剂用量少，可满

足简便、快捷、准确且环境友好的要求，灵敏度、重

复性和准确性较好，可用于水产品中 9 种拟除虫菊酯

类农药残留量的测定。 
3.2  采用气相色谱法检测水产品中拟除虫菊酯类农

药时，草鱼、鲫鱼、鲢鱼、罗非鱼和对虾对 9 种菊酯

类农药均存在不同程度的基质效应，其中溴氰菊酯均

存在较强的基质增强效应；七氟菊酯存在较弱的基质

抑制效应，基质效应在 0.948~1.00 之间，在水产品中

七氟菊酯检测时可忽略其基质效应对检测结果的影

响。基质种类、目标分析物浓度和基质浓度对基质效

应有一定影响，其中基质种类和分析物浓度对基质效

应影响较大。 
9 种菊酯类农药在 5 种水产品中低浓度水平基质

效应高于高浓度水平，当农药浓度大于 200 ng/mL 时，

农药浓度在一定范围内变化(200~750 ng/mL)对各化

合物在 5 种水产品中的基质效应没有明显影响。基质

浓度对其基质效应的所影响在罗非鱼和鲢鱼中最明

显，其中联苯菊酯和氯菊酯受基质浓度的影响较为突

出；鲫鱼和草鱼基质浓度对其基质效应影响不大，其

中七氟菊酯、三氟氯氰菊酯、氯菊酯、氯氰菊酯和溴

氰菊酯基本不受基质浓度的影响。草鱼和鲫鱼中菊酯

类农药残留的检测中可忽略基质浓度对其基质效应的

影响。在实际检测工作中，对于基质效应较强的目标

化合物，建议采用基质匹配校准曲线法进行定量分析，

可有效减少或消除基质效应的干扰，确保水产品中拟

除虫菊酯类农药残留检测结果的准确性。 
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