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利用氣相層析串聯質譜法及超高效液相層析串

聯質譜法同時檢測土壤中 352 種農藥殘留 
施念昊 1 許得美 1 徐慈鴻 1 初建 1* 

摘要 

施念昊、許得美、徐慈鴻、初建。2019。利用氣相層析串聯質譜法及超高效液相層析串

聯質譜法同時檢測土壤中 352 種農藥殘留。臺灣農藥科學  6：1-36。 

作物在耕作期間，為防治病蟲草害會施用不同種類的農藥，因此需要建立多重

殘留分析方法，以便同時準確檢測土壤中的農藥殘留，本研究建立之土壤中農藥多

重殘留檢測方法，可供未來執行臺灣農田環境中土壤之農藥殘留檢測及環境風險評

估。供試土壤樣品以自動索氏萃取法 (Soxhlet extraction) 進行前處理，萃取液分別

以氣相層析串聯質譜儀  (GC-MS/MS) 及超高效液相層析串聯質譜儀  (UPLC-

MS/MS)，檢測 195 及 157 項農藥。GC-MS/MS 基質匹配檢量線範圍為 5~500 μg/L，

土壤基質分別添加 10 及 40 μg/kg 農藥標準品，以 GC-MS/MS 分析，回收率達

64.5~115.6% 及 60.1~119.1%，相對標準偏差 (relative standard deviation, RSD) 低於

20%。另外，UPLC-MS/MS 基質匹配檢量線範圍為 2~200 μg/L，回收試驗添加濃度

為 4 及 20 μg/kg，回收率分別達 64.3~115.4% 及 63.6~110.0%，相對標準偏差低於

20%。建立之檢測方法參加 ERA (Environmental Resource Associates) 所舉辦之土壤

中有機氯農藥能力測試，20 種有機氯農藥皆通過能力測試，顯示此方法亦適用於土

壤中有機氯農藥之檢測。 

關鍵詞：土壤、農藥、氣相層析串聯質譜儀、超高效液相層析串聯質譜儀 

 
緒言 
 

現今農業生產過程中，為增進作物產

量及品質常施用農藥防治農作物病蟲草

害，但施用後的農藥也會進入環境中 (21)。

接受日期：2019 年 7 月 3 日 

* 通訊作者。E-mail: chu@tactri.gov.tw 
1 臺中市 行政院農業委員會農業藥物毒物試驗所 



2 臺灣農藥科學  第 6 期 

農藥可藉由不同途徑進入土壤，作物地上

部在噴施農藥時，農藥會進入土壤  (18)，

最直接的方式是施於土壤中，防治雜草或

植物寄生性線蟲。殘留於土壤的農藥，可

能影響下期作，其中部分農藥會經由植物

根部吸收轉移至食用部位  (15)。此外，進

入土壤中的農藥也會經由土壤水的移動，

進入到地表水或地下水  (20)，而再次進入

食物鏈，因此需監測土壤中的農藥殘留，

以評估可能對人體健康和環境的影響。 
土壤樣品具多樣性和複雜性，如何從

土壤中萃取農藥是關鍵，通常農藥容易被

吸附於黏粒及有機質含量高的土壤，而質

地較粗的砂土則較不易吸附農藥。農田土

壤中含有腐植質和營養鹽，會影響農藥的

吸附，需要適當的萃取方法  (12)，才能把

被吸附的殘留農藥  (bound residue) 萃取
出來，常用的萃取技術有索氏萃取、加速

溶劑萃取  (accelerated solvent extraction, 
ASE)、微波輔助萃取 (microwave-assisted 
extraction, MAE)、超臨界流體萃取  (su-
percritical fluid extraction, SFE) 及固相萃
取 (solid-phase extraction, SPE) 等  (18, 21, 

25)，其中索氏萃取自 1879 年建立以來 
(22)，由於操作簡單且回收率高，有詳盡的

操作程序 (4, 9, 24, 21)，是常用於萃取土壤中

農藥的方法。自動索氏萃取法 (2, 7, 23)，保

有索氏萃取的優點，並將過程自動化，減

少溶劑使用量及加速萃取時間。本研究即

以自動索氏萃取法進行前處理，再利用兼

具靈敏度及選擇性優勢的 GC-MS/MS 及

UPLC-MS/MS 進行分析。 

材料與方法 

一、土壤樣品 

試驗對照組用空白土壤樣品，於

2017 年 2 月採集自花蓮縣臺 11 線公路

66.735 公里處，道路施工時開挖之土壤，
以確保未施用農藥，並委託國立中興大學

土壤調查試驗中心進行土壤性質分析，項

目包含有機質、酸鹼值、質地、陽離子交

換能力及總體密度等 (表一)。 
供試農田土壤樣品，分別於 2017 年

5~8 月至宜蘭、彰化、雲林、嘉義、臺
南、高雄及花蓮等 10 處水稻田採集，採
樣前先應用衛星定位儀定位採樣點的經緯

度，用混樣  (composites) 方式採樣，在
一塊田區中採樣人員以 Z 字方式前進，以
不銹鋼製手動式土鑽採樣器  (hand-held 
auger) 採集 0~15 cm深度的土壤樣品，採
集十個位置土壤，混合成一個樣品。採集

之樣品置於 PE塑膠袋中，送回實驗室後 

表一、空白土壤樣品特性 
Table 1. Summary of blank soil properties 

Analytical item Measured value 

Organic matter 1.78% 

pH 7.90 

Soil texture Clay 

Sand 24.0% 

Silt 35.5% 

Clay 40.5% 

CEC 15.4 cmolc/kg 

Bulk density 1.47 g/cm3 
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去除石礫及樹枝等雜物，於陰涼處自然風

乾約 5~7 天，再以木鎚打碎樣品，經  2 
mm 標準篩  (No. 10 Mesh) 過篩，置入

HDPE材質之樣品瓶並於室溫保存。 

二、試藥 

349 種 農 藥 標 準 品 ， 除 益 多 松

(etrimfos) 及阿納寧 (acrinathrin) 純度較
低，分別為 63.4 及 88.7% 外，純度範圍

皆介於 93.5% 至 100.0%。分別購自 Accu 
Standard、Chem Service、Dr. Ehrenstorfer 
Gmbh、Sgima-Aldrich fluka、Wako 等公
司，另殺芬草 (saflufenacil) 來自臺灣巴
斯夫股份有限公司。其他相關分析試藥

包括丙酮  (≥99.0%, Merck)、二氯甲烷 
(≥99.0%, Merck) 、 正 己 烷  (≥98.0%, 
Merck)、甲醇  (≥99.9%, Merck)、乙腈

(≥99.9%, J. T. Baker)、甲酸  (≥98.0%, 
Merck)、醋酸銨  (≥98.0%, Merck) 及無
水硫酸鈉 (≥99.0%, Merck) 等。 

三、標準品溶液配製 

精秤農藥標準品 (取樣克數大於 0.02 g
以 4 位數天平秤取，0.02 g 以下以 5 位數
天平秤取 )，並分別以適量溶劑  (如丙
酮、正己烷、甲醇及乙腈等 ) 溶解及定
量，作為標準品儲備液 (stock solution)。
再取適量標準儲備溶液，分別配製成數個

10,000 µg/L 標準品混合液，於  -20℃
 
條

件下避光保存。使用時，置於室溫回溫約

1 小時，取適量標準品混合液，稀釋成

2~500 µg/L 之標準品工作液  (working 
solution)。 

四、樣品前處理 

土壤及無水硫酸鈉各秤取 10 g，置入
圓筒濾紙  (Cellulose Soxhlet Extraction 
Thimble, 38 mm × 80 mm, GE Healthcare 
Life Sciences) 後，攪拌均勻靜置 5 分鐘，
以自動索式萃取裝置  (Soxtec Extraction 
System Model 2050 Foss/Sweden) 萃取農
藥。萃取溶劑為 120 mL 丙酮與二氯甲烷
混合液 (1:1, v/v)，先加熱沸騰 (金屬板溫
度 180℃) 90 min，再迴流萃取 (金屬板溫
度 180℃) 60 min，萃取液濃縮至微乾後，
以 2 mL 丙酮與正己烷混合液 (1:1, v/v) 
定量，取其中 1 mL 檢液經 0.2 μm PTFE 
(Advantec, JP020AN) 濾膜過濾後，以氣
相層析串聯質譜儀  (Waters Micromass 
Quattro micro GC) 分析，另剩下 1 mL檢
液以氮氣吹至微乾，以 1 mL 甲醇定量，
經 0.2 μm PTFE濾膜過濾後，以超高效液
相層析串聯質譜儀  (Waters ACQUITY 
UPLC/Waters Premier XE) 分析。 

五、分析儀器及條件 

氣相層析串聯質譜儀，載體氣體

(carrier gas) 為氦氣 (純度≥ 99.9995%)，
流速為 1.0 mL/min，樣品注射體積為 1 
μL。層析管柱採用 Agilent HP-5MS (30 m 
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× 0.25 mm × 0.25 μm)，層析管柱升溫為：

90℃ 維持 2 min，以升溫速率 7 (℃/min) 達
到 300℃，並維持 4 min。離子化模式為

electron impact (EI)，離子化能量為 70 eV，
界面溫度  (interface temperature) 為 250
℃，離子源溫度 (ion source temperature) 為

180℃。分析參數：偵測離子對、滯留時間 
(retention time, RT) 與碰撞能量 (collision 
energy, CE)，(如表二)。 

超高效液相層析串聯質譜儀，層析管

柱為 Waters ACQUITY UPLC BEH C18 
(2.1 mm × 100 mm × 1.7 μm)，保護管柱為

Waters ACQUITY UPLC BEH C18 
VanGuard Pre-Column (2.1 mm × 5 mm × 
1.7 μm)。移動相：A 液含 5 mM 醋酸銨
水溶液 (含 0.1%甲酸)；B 液含 5 mM 醋

酸銨之甲醇溶液，移動相梯度分析條件，

(如表三 )。離子化模式採用電灑法 
(ESI)，離子噴霧電壓  (ionspray voltage) 
為 3kV，離子源溫度為 120℃，溶媒揮散

溫度 (desolvation temperature) 為 400℃，

進樣錐氣體流速  (cone gas flow)： 50 
L/hr，溶媒揮散流速 (desolvation flow)：

900 L/hr。分析參數：偵測離子對、滯留
時間、進樣錐電壓 (cone voltage, CV) 與
碰撞能量，(如表四)。 

六、標準檢量線之製作 

取標準品工作溶液 5、10、20、50、

100、200 及 500 μg/L，進行 GC-MS/MS
分析；2、5、10、20、50、100 及 200 

μg/L，進行 UPLC-MS/MS 分析，以波峰
面積對濃度作圖，至少 5 種濃度繪製成標
準檢量線。 

七、基質效應 (matrix effect, ME) 

以空白土壤樣品檢液 (來源如前述材
料方法四、樣品前處理)，添加 195 種農
藥標準品，使其最終濃度為 5、10、20、

50、100、200 及 500 μg/L 以 GC-MS/MS
分析，其檢量線決定係數皆在 0.99 以上 
(表二)。另以空白土壤樣品檢液添加 157
種農藥標準品，使其最終濃度為 2、5、

10、20、50、100 及 200 μg/L 以 UPLC-
MS/MS 分析，其檢量線決定係數皆可達

0.99以上 (表四)。 
基質效應計算公式如下： 
ME ＝(基質匹配檢量線之斜率－純

溶劑檢量之線斜率)／純溶劑
檢量之線斜率 × 100%。 

八、添加回收試驗 

取 10 g 空白對照組土壤樣品，置入
圓筒濾紙後，加入含 195 種農藥的工作
液，使其濃度為 10 及 40 μg/kg 靜置 5 分
鐘，依樣品前處理操作流程，以 GC-
MS/MS 進行分析；另 157 種農藥，使其
濃度為 4 及 20 μg/kg，以 UPLC-MS/MS
進行分析。同時進行空白試驗  (blank 
analysis) 作為對照分析比對，以檢液所測
得各農藥離子碎片質量波峰之滯留時間及 
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面積，分別與標準溶液比較鑑別並定量

之，求取回收率。 

結果與討論 

一、基質效應 

考量土壤樣品是一種含大量化合物的

複雜基質，這些化合物會干擾分析物信

號，產生基質效應，為了減少基質效應的

影響，需使用基質匹配檢量線來進行定量
(19)。進一步以標準品溶於純溶劑和基質的

檢量線斜率評估基質效應，如基質效應微

弱  (增強或抑制 0~20%)，可忽視基質干
擾，但具中等  (增強或抑制 20~50%) 或
強烈  (增強或抑制> 50%) 基質效應，則
必須使用基質匹配檢量線來克服基質的影

響 (11, 12, 13, 14)。以 GC-MS/MS分析的 195
種農藥，高達 188 種基質效應超過±

20%，且多屬基質增強效應  (表二 )。

UPLC-MS/MS 分析之 157 種農藥，只有

27 種基質效應超過±20% (表四 )。GC-
MS/MS 基 質 效 應 明 顯 大 於 UPLC-
MS/MS，更需以相同基質來製備檢量線作
為精確定量之方法。 

二、添加回收試驗 

黏土因土壤中黏粒含量較高，比表面

積較大，容易吸附農藥，如所用檢測方式

萃取效率不佳，將無法獲得良好的回收試

驗結果，本試驗選擇有機質含量 1.78% 

之黏土作為空白土壤 (表一)。GC-MS/MS
基質匹配檢量線範圍為 5~500 μg/L，將

GC-MS/MS 分析之 195種農藥添加於土壤
中，使其濃度分別為 10 及 40 μg/kg，進
行方法回收率試驗 (n = 3)。添加濃度為

10 μg/kg 時， 195 種農藥回收率介於

64.5~115.6% ， 相 對 標 準 偏 差 皆 小 於

20%。添加濃度為 40 μg/kg 時，195 種農
藥回收率介於 60.1~119.1%，相對標準偏
差在 10% 以下。 

UPLC-MS/MS 基質匹配檢量線範圍
為 2~200 μg/L，將 UPLC-MS/MS 分析之

157 種農藥添加於土壤中，使其濃度分別
為 4 及 20 μg/kg。添加濃度為 4 μg/kg
時 ， 157 種 農 藥 回 收 率 介 於 64.3~ 
115.4%，相對標準偏差皆小於 20%。添加
濃度為 20 μg/kg 時，157 種農藥回收率介
於 63.6~110.0%，相對標準偏差皆在 20%
以下。 

此檢驗方法分析黏土土壤中 352 種農
藥殘留時，在高及低濃度添加回收試驗之

回收率皆可在 60~120% 範圍內，相對標

準偏差小於 20%，GC-MS/MS 及 UPLC-
MS/MS 分析農藥之定量極限，分別為 10
及 4 μg/kg。土壤農藥殘留分析方法之確
效，通常要求回收率介於 70~120%之間，
相對偏差 20%以下  (13, 19)，97% 以上之農

藥可達此範圍，無法達到的農藥品項為克

氯得、tecnazene、稻得壯、滅克松、硫滅
松、貝芬替、 carboxin、三亞蟎和歐滅
松，共計 9種。 
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三、土壤有機氯農藥檢測能力測

試 (proficiency testing, PT) 

大多數國家已禁止使用有機氯農藥多

年，臺灣於 1974 年起禁止使用，但至今
在環境基質中仍可檢測到其殘留，但殘留

量通常都很低，因此需要開發一個可靠及

靈敏的分析技術  (11)。氣相層析電子捕捉

偵測器  (GC-ECD) 是檢測有機氯農藥最
常使用的方法  (2, 17, 26)，但由於易受樣品基

質的干擾，常常導致偽陽性  (11)，GC-MS/ 
MS 則有較高的專一性  (specificity) (11, 

15)。利用所建立之土壤多重農藥殘留分析

方法參加 ERA (Environmental Resource 
Associates) 所舉辦之土壤中有機氯農藥能
力測試，其結果顯示，20 種有機氯農藥

Z-Score 絕對值皆小於 2，其中 18 種有機
氯農藥 Z-Score 絕對值更是小於 1 (圖
一)，顯示此方法亦適宜執行土壤中有機
氯農藥之檢測。 

四、土壤真實樣品檢測 

利用建立之方法進行實際土壤樣品農

藥殘留檢測調查，於宜蘭、彰化、雲林、

嘉義、臺南、高雄及花蓮等地區，共採集 

 

圖一、參加 ERA 所舉辦之土壤中有機氯農藥能力測試結果。  
Fig. 1. ERA PT performance evaluation report. 

Summary PT Performance Evaluation Report

Performance
Evaluation

Reported PT
Result

Satisfactory
Range z Score Reported Method

827-001D rebmuN toLlioS ni sedicitseP enirolhconagrO

 122DDD-'4,4 μg/kg 154 - 360 -0.707 SatisfactoryNIEA M193.00C
 321EDD-'4,4 μg/kg 87.9 - 190 -0.62 SatisfactoryNIEA M193.00C
 6.19TDD-'4,4 μg/kg 54.9 - 173 -0.756 SatisfactoryNIEA M193.00C
 7.94nirdlA μg/kg 32.3 - 67.4 -0.0156 SatisfactoryNIEA M193.00C
 6.78CHB-ahpla μg/kg 50.9 - 142 -0.387 SatisfactoryNIEA M193.00C
 413enadrolhC-ahpla μg/kg 219 - 442 -0.296 SatisfactoryNIEA M193.00C
 6.76CHB-ateb μg/kg 44.2 - 106 -0.492 SatisfactoryNIEA M193.00C
 662CHB-atled μg/kg 173 - 393 -0.308 SatisfactoryNIEA M193.00C
 3.76nirdleiD μg/kg 47.0 - 95.5 -0.327 SatisfactoryNIEA M193.00C
 762I naflusodnE μg/kg 148 - 406 -0.159 SatisfactoryNIEA M193.00C
 672II naflusodnE μg/kg 159 - 402 -0.076 SatisfactoryNIEA M193.00C
 051etaflus naflusodnE μg/kg 73.0 - 219 0.111 SatisfactoryNIEA M193.00C
 081nirdnE μg/kg 105 - 240 0.225 SatisfactoryNIEA M193.00C
 611edyhedla nirdnE μg/kg 73.0 - 214 -0.782 SatisfactoryNIEA M193.00C
 641enotek nirdnE μg/kg 114 - 330 -1.4 SatisfactoryNIEA M193.00C
 482)enadniL(CHB-ammag μg/kg 186 - 439 -0.447 SatisfactoryNIEA M193.00C
 9.49enadrolhC-ammag μg/kg 62.7 - 125 0.0817 SatisfactoryNIEA M193.00C
 8.63rolhcatpeH μg/kg 26.1 - 70.2 -1.03 SatisfactoryNIEA M193.00C
 541edixope rolhcatpeH μg/kg 92.8 - 196 0.026 SatisfactoryNIEA M193.00C
 831rolhcyxohteM μg/kg 43.7 - 190 0.576 SatisfactoryNIEA M193.00C
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10 個水稻土壤樣品進行多重農藥殘留檢
測，結果顯示每個土壤樣品中，至少可被

檢出 1 種農藥，所有樣品共檢出 30 種農
藥，包含有殺菌劑 8 種，除草劑 8 種，殺
蟲劑 11 種，及其代謝物 3 種，詳如 (表
五)。 

30 種農藥中有 9 種不是水稻登記用
藥，分別為亞托敏、護矽得、達有龍、芬

佈賜、福瑞松、普硫松及有機氯農藥地特

靈、4,4-滴滴涕和及其代謝物 4,4-滴滴依
等。其中亞托敏、護矽得、達有龍、芬佈

賜、福瑞松及普硫松等 6 種農藥，根據

PPDB (Pesticide Properties Data Base) (8) 文

獻 資 料 均 屬 中 度 持 久 性  (moderately 
persistent) 農藥，田間消散半量時間 
(field half life) 最低為 45 天，最高為

180.7 天  (8)，有機氯農藥地特靈、4,4-滴
滴 涕 、 4,4-滴 滴 依 具 高 持 久 性  (vry 
persistent)，在環境中不易消散，故以上 9
種藥劑，易於土壤中檢出。地特靈檢出殘

留量為 23.68 μg/kg，低於本國土壤污染管
制標準 40 μg/kg (1)。滴滴涕最高檢出殘留

量為 37.84 μg/kg，遠低於本國土壤污染管
制標準 3000 μg/kg (total DDT) 及加拿大
環境品質準則  (CCME) 700 μg/kg (total 
DDT) (10)。10件土壤樣品中，有 2件驗出
滴滴涕及滴滴依，比較 2014 年調查臺灣
地區農田土壤有機氯農藥殘留結果，於

200 個監測農田土壤樣品，檢出率最高的
滴滴依為 13.5% (殘留量範圍 ND~3.2 

μg/kg)，其次是滴滴涕檢出率為 11% (殘
留量範圍 ND~6.24 μg/kg) (5)。 

10 件土壤樣品中農藥殘留檢出次
數，以除草劑丁基拉草檢出 7 次最多，檢
出濃度範圍介於 11.20~50.80 μg/kg。其次
依序是殺蟲劑益達胺驗出 6 次，檢出濃度
範圍為 6.70~51.12 μg/kg。殺菌劑三賽唑
分別檢出 4 次，檢出濃度為 4.54~154.20 
μg/kg。檢出 3 次的農藥有亞托敏、賓克
隆、草殺淨、達有龍、施得圃、剋安勃、

芬佈賜等。 
丁基拉草於土壤的田間消散半量期為

11.5 天，非屬於持久性農藥，在環境中殘
留期並不長，初等 (2007) 監測雲林地區
水田灌溉水中農藥殘留，丁基拉草被檢出

率最高，因丁基拉草及含此成份之混合劑

廣泛被用於水稻田雜草防治，故在水田土

壤樣品中被檢出機率高  (6)。殺蟲劑益達胺

在水稻田中主要推薦用以防治水稻水象鼻

蟲，殺菌劑三賽唑則被推薦用於防治稻熱

病，田間消散半量期分別為 174 及 130
天，均為具有環境持久性藥劑，故使用後

易在環境中被檢測出。 
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Gas chromatography-tandem Mass  
Spectrometry and Ultra Performance  
Liquid chromatography-tandem Mass 
Spectrometry for the Simultaneous  
Determination of 352 Pesticide Residues  
in Soil 
Nien-Hao Shih1, De-Mei Hsu1, Tsyr-Horng Shyu1, Chien Chu1* 

Abstract  

Shih, N. H., Hsu, D. M., Shyu, T. H., and Chu, C. 2019. Gas chromatography-tandem mass 

spectrometry and ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry for the 

simultaneous determination of 352 pesticide residues in soil. Taiwan Pestic. Sci. 6: 1-36. 

Pesticides are applied widely in agriculture to protect plants from disease, weeds, and 
insect damage. As diverse classes of pesticides exist, conducting a credible risk assessment 
requires the use of multi-residue methods that allow for pesticide residues to be accurately 
and simultaneously measured in soil. Accordingly, the purpose of this study was to estab-
lish a multi-residue method which is capable of assessing the risk of various pesticides 
used in agricultural soil. To test the efficacy of our proposed method, we extracted soil 
samples using automatic Soxhlet extraction. A total of 195 and 157 pesticide compounds 
were analyzed by GC-MS/MS and UPLC-MS/MS, respectively. The matrix-matched cali-
bration range for GC-MS/MS was 5~500 μg/L, and the average recoveries of the 195 pes-
ticides analyzed by GC-MS/MS at two spike levels (10 and 40 μg/kg) were 64.5~115.6% 
and 60.1~119.1%, respectively, with relative standard deviations (RSDs) of less than 20%. 
The matrix-matched calibration range for UPLC-MS/MS was 2~200 μg/L, and the average 
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recoveries of the 157 pesticides analyzed by UPLC-MS/MS at two spike levels (4 and 20 
μg/kg) were 64.3~115.4% and 63.6~110.0%, respectively, with RSDs of less than 20%. 
The established analytical method participated in the proficiency testing of organochlorine 
pesticides in soil held by Environmental Resource Associates (ERA). Results showed that 
20 organochlorine pesticides passed proficiency testing, which also revealed that our pro-
posed method is suitable for the detection of organochlorine pesticides in soil. Therefore, 
the method is likely to be useful in the analysis and assessment of pesticide residues in ag-
ricultural soil. 

Key words: soil, pesticides, GC-MS/MS, UPLC-MS/MS 
 

 


