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What is a Pesticide? 

A pesticide is any substance or 
mixture of substances intended for:
preventing
destroying 
repelling
or mitigating any pest.

US Environmental (July 24, 2007)
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What is a Pesticide? 

• 殺蟲劑(Insecticides) ：用以防除昆蟲及其他節肢動物。

• 殺菌劑(Fungicide) ：用以防除真菌病害(包括露菌病、晚疫病、銹病

 、白粉病等)。
• 除草劑(Herbicides) ：用以防除雜草或其他不欲種植之植物。

• 除蟎劑(Miticides) ：防除寄食植物及動物之蟎類(紅蜘蛛)。
• 殺鼠劑(Rodenticide) ：防除農田之野鼠。

• 植物生長調節劑(Plant Growth Regulator) ：促進植物之生長、開花

 、或再生。

• 殺線蟲劑(Nematocide) ：防除線蟲(極微小、軟蟲狀生物體，需於顯

 微鏡下鑑定,寄食於植物根部為主)。
• 除藻劑(Algicides)：防除灌溉水溝、河川、湖泊之藻類。
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農藥使用現況

• 世界上使用的農藥總計約1,550種主成分，成品農
 藥製劑種類約在4萬5000種以上。

• 我國從1940年代合成有機氯農藥首度被引用之後
 ，農藥銷售及種類逐漸增加。

• 我國農藥依據農委會防檢局民國98 年的統計，共
 計核准登計523種農藥成品，而其農藥有效成分計
 367 種，其中119 種(含混合劑)己禁用，農藥有效

 成分佔8,589 公噸。

• 農藥已普遍運用在農業生產上。

李宏萍
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2011.03



食品中殘留藥物檢驗方法

Multiresidue method
Individual method

多重殘留分析方法之國際發展趨勢

(1)前處理：環保、快速

(2)偵測品項：數百種以上

(3)儀器：GC/MS(GC/MS/MS) 、LC/MS/MS
GC/TOF、LC/Orbit Trap
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衛生署公告檢驗方法

食品中殘留農藥檢驗方法－多重殘留分析法 (3)
GC/FPD、GC/ECD 、GC/MS/MS 、 LC/MS/MS
食品中殘留農藥檢驗方法－多重殘留分析法 (4)

LC/MS/MS 、 GC/MS/MS 
食品中殘留農藥檢驗方法－多重殘留分析法 (5)

QuEChERS :LC/MS/MS 、 GC/MS/MS
食品中殘留農藥檢驗方法－殺菌劑二硫代胺基甲
酸鹽類之檢驗（二）
GC/FPD headspace



多重殘留分析方法(三)



Liquid-liquid extraction

Advantages:
*Simple device
*Simultaneous processing multiple samples
*Avoid emulsion
*Skip the dehydration procedure
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Liquid-liquid extraction

9靜置20分鐘



 
                 Homogenized sample 18 g (蔬果類, 水分含量＜80 %之蔬

果檢體，可酌量添加適當水分

2-5 mL 以利萃取) 
                                  9 g (穀類及乾豆類) 

                                        2 g (茶類及香辛植物) 
1. Extraction with 70 mL acetone for 3 min 
2. Washing the pellet and container with 30 mL 

Acetone 
3. Vacuum filtration 

                      Filtrate 
Vacuum Evaporation to no organic solvent 

                              Add 2 mL of 20 %NaCl soln. 

                      MDE column (靜置 20 分鐘) 

Elution with 80 mL ethyl acetate 
                      Eluate 

Vacuum evaporation to dryness 
Reconstitution with acetone and make up to 5 
mL 

 
     
 
1 mL                                             Test solution (I)  

GC-FPD (51 pesticides) 
 
Florisil cleanup                             

Elution with 30% A/H solution                          
20 mL                                 

                                         
Test solution (II)                  
 
GC-ECD (71 pesticides/metabolites)       

共122項農藥
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多重殘留分析方法(三)-新增品項

-BHC -蟲必死 pp’-DDD pp’-滴滴滴

4,4’- 
dichlorobenzop 
henone (DCBP)

大克蟎降解物 op’-DDT op’-滴滴涕

-Endosulfan -安殺番 Quintozene (PCNB) 五氯苯胺

- Endosulfan -安殺番
Methyl 
pentachlorophenyl 
sulfide 

五氯苯基甲基

 硫化物

Endosulfan 
sulfate 安殺番硫酸鹽 Pentachloroaniline 五氯苯胺



多重殘留分析方法(四)



 
                 Homogenized sample 18 g (蔬果類, 水分含量＜80 %之蔬果檢

體，可酌量添加適當水分 2-5 mL 以利

萃取) 
                                  9 g (穀類及乾豆類) 

                                        2 g (茶類及香辛植物) 
 

1. Extraction with 70 mL acetone for 3 min 
2. Washing the pellet and container with 30 mL 

Acetone 
3. Vacuum filtration 

                      Filtrate 
Vacuum Evaporation to no organic solvent 

                              Add 2 mL of 20 %NaCl soln. 

                      MDE column (靜置 20 分鐘) 

Elution with 80 mL ethyl acetate 
                      Eluate 

Vacuum evaporation to dryness 
Reconstitution with n-hexane:acetone(1:1,v/v) and 
make up to 5 mL 

 
     
 
500 μL                                   Reconstitution in methanol 1 mL 
 

                              200 μL of the extracts mix with 
800 μL methanol 

mix with 500 μL n-hexane:acetone(1:1,v/v) 
                                          Test solution (II) 

Test solution (I)                  
 
GC-MS/MS (81 pesticides)               LC/MS/MS (170 pesticides/metabolites)  13

共251項農藥



多重殘留分析方法(四)-新增品項

Benthiazole 佈生 Fenoxycarb 芬諾克

Hexazinone 菲殺淨 Oxadixyl 毆殺斯

Carpropamid 加普胺 Flonicamid 氟尼胺

Thiacloprid 賽果培 Fthalide 熱必斯

Chlorantraniliprole 剋安勃 Fluopicolide 氟比來

Clofentezine 克芬蟎 Metaflumizon 美氟綜

Oxyfluorfen 復祿芬 Fenpropimorph 芬普福

Cyflumetofen 賽芬蟎 Methoxyfenozide 滅芬諾

Cymoxanil 克絕 Spirodiclofen 賜派芬

Fenbuconazole 芬克座 Epoxiconazole 依普座

Tricyclazole 三賽唑 Triforine 賽福寧

Cyprodinil 賽普洛 Tebufenozide 得芬諾

Dimethenamid 汰草滅 Tebufenpyrad 得芬瑞

Ethirimol 依瑞莫 Tepraloxydim 得殺草

Etoxazole 依殺蟎
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多重殘留分析方法(三) 、(四)

某些特定食材接觸到丙酮(萃取時)後會有凝結成
塊情形(例：大蒜)，可加入均質石幫助分散。
一般減壓濃縮時應以梯度方式慢慢降壓較不易
發生突沸，冷凝循環水溫度則應調整至0℃以下
(0~-10℃)，冷凝器所用循環水中添加抗凍劑(如
乙二醇)即可達到此要求之溫度。
儀器耗材部份：GC檢測條件中，使用何種liner 

(例：玻璃棉織有無) 會影響到captan、captafol
之反應，檢測時須留意。
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Dicofol
• Chemical names: 

2,2,2-Trichloro-1,1-bis(4-chlorophenyl)ethanol  (IUPAC)

• Formula: C14 H9 Cl5 O 

• Molecular Weight: 370.49 g/mol 

• Isomers：p,p’-dicofol and o,p’-dicofol

• Solubility (in 25°C):  
– 0.8 mg/L in water. 
– 400 g/L in acetone, ethyl acetate, toluene.
– 36 g/L in methanol
– 30 g/L in hexane, isopropanol.

• Melting Point : 78.5 - 79.5°C 
• Boling Piont : 193°C/360mmHg
• Vapor Pressure: 0.053mPa

ClCl
Cl

Cl Cl

OH

ClCl
Cl

Cl

OH
Cl

16



Dicofol
• An organochlorine pesticide that is chemically related to 

DDT

• an acaricide (殺蟎劑)

• Toxicity
– It can be stored in fatty tissue

– Poisoning may affect the liver, kidneys or the central nervous 
system.

– It causes hyperstimulation of nerve transmission along nerve 
axons. This effect is thought to be related to the inhibition of 
certain enzymes in the central nervous system.

– Symptoms of ingestion and respiratory exposure include nausea, 
dizziness, weakness and vomiting.

– The acute oral LD50 for dicofol is 587 mg/kg for rats.  

ClCl
Cl

Cl Cl

H

DDT
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DCBP

Dicofol
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Thermolabile insecticides
• Since degradation of most thermolabile analytes usually 

take place in the hot vaporizer during GC analysis, the 
injection port is obviously the most critical part of the GC 
in such analyses.

• On column injection is not a vaporization technique. The 
sample directly into the column without vaporization, 
thus avoiding contact of the samples with the hot and 
active liner.

• With on column injection, injection temperature had only 
a slight influence on chromatographic behavior of the 
insecticides. This further revealed it was the hot and 
active sites on the inlet surface that caused the thermal 
decomposition.  

J. Sep. Sci. 2007, 30, 2719-2726

O
R

O
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carbamate



Degradation of Dicofol

• The main degradation form:
4,4’-dichlorobenzophenone ( DCBP , DBP )

More stable than Dicofol
Mw.=251

• DCBP其他來源：
– DDT、DDD、DDE

ClCl
Cl

Cl Cl

OH
O

Cl Cl

CHCl3+

Dicofol DCBP

ClCl

Cl Cl
DDE

ClCl

Cl Cl
DDD
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Dicofol
大克蟎(dicofol)注入氣相層析儀，多出現大克蟎及

 降解產物(DCBP)波峰，且常以DCBP波峰為主。
 由於DCBP亦可能由其他農藥降解而來，故多重

 方法納入DCBP參數作為篩檢或定量用。一般而
 言, dicofol注入儀器即會產生DCBP，故可以

 dicofol或DCBP波峰進行定量，非加總。但當判定
 大克蟎含量有爭議時(不合格案件)，則應以個別

 公告方法「食品中殘留農藥檢驗方法－殺蟎劑大
 克蟎之檢驗」進行定量。

21
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Dicofol
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Classical QuEChERS Methodology
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QuEChERS萃取及淨化粉劑組成


 
QuEChERS 萃取粉劑

無水硫酸鎂 6 g 、醋酸鈉 1.5 g


 
淨化用離心管 I

無水硫酸鎂 1200 mg、PSA 400 mg (Primary secondary 
amine) 。檢液負荷量8 mL，適用於水份含量高之蔬果類檢

 體。


 

淨化用離心管 II
無水硫酸鎂 1200 mg 、PSA 400 mg 、C18 400 mg 。檢液負

 荷量8 mL，適用於蠟、油脂及醣類含量高之穀類檢體。


 

淨化用離心管 III
無水硫酸鎂 1200 mg 、PSA 600mg、C18 400 mg、

 GCB(Graphitized Carbon Black)  64 mg 。檢液負荷量 8 
mL，適用於蠟、油脂及醣類含量高之穀類檢體。



不同淨化粉劑之吸附目標物
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QuEChERS 操作流程
蔬菜、水果 穀類 茶類 (乾燥)

秤取冷凍均質檢體15 g，
精秤於50-mL離心管中

秤取均質檢體5 g，
精秤於50-mL離心管中

秤取均質檢體2 g，
精秤於50-mL離心管中

↓ ↓

↓
加冷藏預冷去離子水

 10 mL，靜置20 min
加冷藏預冷去離子水

 10 mL，靜置20 min

↓

加入含1％醋酸之乙腈15 mL

↓

加入75 g/mL 內部標準溶液15 L (TPP溶於乙腈)
↓

加入陶瓷均質石，將萃取粉劑倒入離心管中，手動震盪數次，防止結塊

↓

震盪器以1000 rpm震盪1 min 
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QuEChERS 操作流程
於15℃，3000 X g 離心1 min 

↓

取上清液 8mL淨化

↓

震盪 1 min
↓

以3000 X g 離心2 min
↓

LC/MS/MS 流程 GC/MS/MS流程

取4 mL上清液至15-mL離心管，利用

 氮氣吹乾，取1 mL含1%醋酸之乙腈

 回溶

取上清液500 L加入300 L甲醇及200 
L水混合

取上清液500 L加入200 L丙酮及含

 1%醋酸之乙腈300 L
↓

混勻，以0.22 m濾膜過濾，上機



多重殘留分析方法(五)
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農藥殘留-合併計算

賽滅寧(cypermethrin) 賽滅寧(cypermethrin)異構物及亞
 滅寧(alphacypermethrin)之殘留總
 量

賽扶寧(cyfluthrin) 賽扶寧(cyfluthrin)異構物之殘留總
 量

芬化利

(fenvalerate) 
芬化利(fenvalerate)及益化利

 (esfenvalerate)之殘留總量

百滅寧(permrthrin) 百滅寧(permrthrin)異構物之殘留
 總量
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賽滅寧(cypermethrin)
亞滅寧

 (alphacypermethrin)
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賽扶寧(cyfluthrin) 百滅寧(permrthrin)
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芬化利(fenvalerate)
益化利

 (esfenvalerate)
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農藥殘留-合併計算

得滅克(aldicarb) 得滅克碸(aldicarb sulfone),得滅克亞碸
 (aldicarb sulfoxide)及得滅克(aldicarb)之殘

 留總量

加保扶(carbofuran) 3-酮加保扶(3-keto carbofuran), 3-羥基加保
 扶 (3-OH carbofuran) 及加保扶之殘留總量

蟲必死(BHC) α-BHC, β-BHC,γ-BHC (Lindane) , δ- 
BHC之殘留總量

滴滴涕(DDT) op'-DDT , pp'-DDD , pp'-DDE , pp'-DDT 
之殘留總量

Quintozene (PCNB) 
五氯硝苯

五氯苯基甲基硫化物(Methyl 
pentachlorophenyl sulfide ) , 五氯苯胺

 (Pentachloroaniline)及五氯硝苯(PCNB)總
 量
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多重殘留分析方法-未來發展

修正後方法四將包含所有方法三品項，並新增
29項，達251項。

未來監測使用分析方法將以方法四、方法五為
主要分析方法。
方法三仍會保留，未來是否廢止仍將視方法三
使用情形再研擬。
當判定大克蟎含量有爭議時(不合格案件)，則應
以個別公告方法「食品中殘留農藥檢驗方法-殺
蟎檢驗方法大克蟎之檢驗」進行定量。

總量計的農藥必須加總本體及各代謝物。
34



殺菌劑二硫代胺基甲酸鹽類之檢驗（二）





Pesticide Analytical Manual Vol. I

PAM Vol. I
Section 503 , page 503-10



二硫代胺基甲酸鹽檢量線

濃度(μg) 面積

0.2 10332
0.5 75267

1 274540
2 1124294

2.5 1733489

y = 754498x - 291993

R2 = 0.9621

-500000

0

500000

1000000

1500000

2000000

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3

數列1

線性 (數列1)



二硫代胺基甲酸鹽檢量線

濃度(μg2) 面積

0.04 10331
0.25 75267

1 274540

4 1124294

6.25 1733489

將濃度平方

y = 277981x + 2004.7

R2 = 0.9999

0

200000

400000

600000

800000

1000000

1200000

1400000

1600000

1800000

2000000

0 1 2 3 4 5 6 7

數列1

線性 (數列1)



二硫代胺基甲酸鹽回收重複試驗

CS2 spike 面積
檢量線計算之

 濃度(μg2)
濃度開根號

 (μg) 回收率 平均回收 SD CV%

一重複 980592 3.52 1.88 93.8 83.9 12.1 14.4 

二重複 553818 1.99 1.41 70.5

三重複 835698 3.06 1.75 87.5

基質為茼蒿。
添加量為1 ppm (CS2為2 μg) 。
表列面積皆已扣除空白基質所測得之CS2面積。
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殺菌劑二硫代胺基甲酸鹽類之檢驗（二）

以檢量線定量時需以濃度平方與面積製作檢
量線，最後由檢量線所得的農藥濃度必須開
根號換算。
由於方法為上部氣體進行注射，差異較液體
注射大，故製作檢量線時為避免檢量線偏
差，建議每點至少2重複。
GC-headspace 對比於GC/MS及LC/MS/MS
對於儀器穩定性要求較高，於平日儀器維護
應多加注意，並於分析前先確認儀器狀況是
否正常。
檢量線及定量方式將修至公告方法內。 41



Thanks for your attention!
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