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摘要!本研究建立了
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$法测定姜油树脂&姜精油样

品中噻虫嗪&吡虫啉&噻虫胺等
>

种农药残留"通过方法优化"选择乙腈
?

水
?

正己烷体系提取样品"

X,O12Ò 7

方法净化提取液"在电喷雾离子源正离子模式下电离"多反应监测!
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$模式下测定"并采

用基质匹配标准曲线内标法进行定量分析%结果表明"
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浓度范围内的线性关系

良好"相关系数!
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"方法检出限和定量限分别为
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种不

同加标水平下的回收率均在
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之间"相对标准偏差!
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$均小于
#)m

%采用该方法测定实

际样品"其中"噻虫嗪&吡虫啉&噻虫胺阳性样本的检出率较高"分别为
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"残留量大于
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的样本量占比分别为
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"最高残留量分别为
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"其他
"

种农

药的检出率均低于
#)m

%基于实际样品中农药残留中位值评估干姜片&姜精油和姜油树脂中噻虫嗪&

吡虫啉&噻虫胺的慢性膳食摄入风险"评估结果远小于
=))m

"表明农药残留的慢性摄入风险较小%
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生姜是我国卫生部公布的第一批药食两用

植物)

=

*

"姜油树脂及姜精油是生姜经切片&干

燥&萃取&浓缩后的产物)

#?*

*

"其主要成分包括挥

发性姜精油&姜辣素!姜酮&姜酚等$等"具有广

谱&抑菌&抗氧化作用)

!?F

*

%为防治病虫害"在生

姜种植中常喷洒农药)

=)

*

"极易造成生姜的农药

残留"而且在姜浓缩提取过程中可导致农药富

集"进而引起产品安全隐患)

==?=#

*

%

目前"已有关于鲜姜中痕量农药残留检测

的报道)

=*?=>

*

%刘丹等)

=*

*采用
X,O12Ò 7

前处

理方法结合超高效液相色谱
?

三重四极杆串联

质谱法测定高良姜中
*=

种农药残留%梅文泉

等)

=D

*利用固相萃取柱净化结合气相色谱
?

质谱

联用法测定鲜姜中
=#

种农药残留%韩梅等)

=>

*
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采用超高效液相色谱
?

四极杆'静电场轨道阱高

分辨质谱法"比较了未净化&

X,O12Ò 7

前处

理&氨基柱固相萃取的鲜姜中农药残留提取净

化效果%噻唑膦&苯醚甲环唑&甲霜灵&戊唑醇

是农业农村部允许在生姜种植或储存中登记使

用的农药"而噻虫嗪&吡虫啉&噻虫胺等未被允

许登记使用%由于姜油树脂&姜精油成分复杂"

其中的挥发油&姜辣素等成分严重干扰农药残

留的定性和定量分析)
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"给植物提取物的质量

控制和市场监管带来困难%

本研究拟通过优化姜油树脂&姜精油的前

处理方式以及仪器检测参数"建立液相色谱
?

串

联四极杆质谱法检测干姜片&姜精油&姜油树脂

等样品中
>

种农药残留"并评估噻虫嗪&吡虫

啉&噻虫胺的慢性膳食摄入风险%
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材料与方法
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仪器与装置
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液相色谱
?

质谱联用

仪(美国
J/:4-5

公司产品"配有电喷雾离子

源!
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$和
6/55N

<

.H$!l=

数据处理软件#

M?#)")̀

高速冷冻离心机(湖南湘仪实验室仪

器开发有限公司产品#

71@?̀ 6

涡旋混合器(美

国
7934.:3039@.Y,5:-345

公司产品#

[7E##!7

电

子天平(德国
7/-:%-3,5

公司产品#

63&&3

8
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超

纯水处理系统(德国
64-9]

公司产品%

@AB

!

材料与试剂

J/:4-5[OM 1=>

柱(美国
J/:4-5

公司产

品#乙腈&正己烷&甲醇&异丙醇(色谱级"美国

V3524-

公司产品#甲酸&乙酸铵&乙酸(色谱级"上

海安谱实验科技股份有限公司产品#乙酸钠&硫

酸镁&石墨化碳黑吸附剂!

K1[

$&

N?

丙基乙二胺

固相吸附剂!

A7E

$&十八烷基键合硅胶吸附剂

!
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$(上海安谱实验科技股份有限公司产品#超

纯水(由
63&&3

8

%-4

超纯水处理系统制备#多菌

灵&多菌灵
?R*

&噻虫嗪&吡虫啉&噻虫胺&噻唑膦&

戊唑醇
?RF

&甲霜灵&戊唑醇&苯醚甲环唑农药标

准溶液!

=)));

P
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$(天津阿尔塔科技公司产

品#

)l##

"

;

有机滤膜(天津艾杰尔公司产品%

@AC
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实验条件

@ACA@
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色谱条件
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色谱柱
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动相(
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为
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甲酸
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水
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乙酸铵溶

液"
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为
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乙酸铵溶

液#梯度洗脱程序(
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质谱条件
!

电喷雾离子源正离子模式
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$"多反应监测!
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$模式"电离电压
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"离子源温度
=#)y

"脱溶剂气温度
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脱溶剂气流速
C")N

'

2

"锥孔气体流速
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样品前处理

称取适量干姜片原料"粉碎"过
#)

目筛"充

分混合均匀#姜油树脂经
C)y

加热后"充分摇

匀"待称量%

分别称取
#

P

姜粉&

)l"

P

姜油树脂&

)l"

P

生姜精油样品"加入
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超纯水&
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正己烷"置于涡旋混合器"以
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离心
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"弃去正己烷层及悬浮杂质#移取
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萃取液"加入
X,O12Ò 7

净化盐包!

C

P

硫酸

镁"

=l"

P

乙酸钠$"迅速摇匀后离心#移取
>;N

乙腈层至
X,O12Ò 7

净化管!
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"

!));

P

1=>

$中"涡

旋混合
*;3.

"以
!)))-

'

;3.

离心
";3.

"精确

吸取
=;N

上清液"加入
!)

"

N

!

)l=;

P

'

]

P

$同

位素内标溶液"涡旋混匀后过
)l##

"

;

滤膜"

待
QAN1?67

'

67

检测%

@AP

!

标准溶液配制

分别量取
=))

"

N=)));

P

'

N

多菌灵&噻

虫嗪&吡虫啉&噻虫胺&噻唑膦&甲霜灵&戊唑醇&

苯醚甲环唑标准溶液"用乙腈定容至
#";N

"配

制成
!;

P

'

N

混合标准工作溶液"于
u=>y

密

封保存"备用"即得标准储备溶液%

分别量取
#"

"

N=));

P

'

N

多菌灵
?R*

&戊

唑醇
?RF

标准溶液"用乙腈定容至
#";N

"配制

成
)l=;

P

'

N

混合标准工作溶液"于
u=>y

密

封保存"备用"即得同位素内标混合工作溶液%

基质标准工作溶液配制(将阴性样品经优

化的提取净化方法处理后"得到空白基质溶液#

用空白基质溶液稀释混合标准储备液"配制成

=

&

#

&

!

&

>

&

=C

&

#)

&

#!

&

*#

"

P

'

N

基质标准工作溶

液"现用现配%

@AQ

!

基质效应

采用液相色谱
?

串联质谱测定时"样品中的

*>#

第
#

期
!!

钱建瑞等(

X,O12Ò 7?N1?67

'
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内源性或外源性物质会影响分析物的离子化效

率"使目标物的质谱响应升高或降低"从而产生

基质效应!

;/:-3H40049:

"

6O

$

)

#)?#=

*

"对结果准

确性产生影响%参考文献)

##

*的方法进行基质

效应评价"示于式!

=

$(

L.

!

D

基质匹配标准曲线的斜率
溶剂标准曲线的斜率 E

$

=

F

=))m

!

=

$

其中"

L.

$

)

为基质增强效应"会造成实际测

量值偏高#

L.

#

)

为基质抑制效应"会导致实

际测量值偏低#

,

L.

,#

#)m

表示弱基质效应"

可忽略#

#)m

+,

L.

,+

")m

表示中等基质效

应#

,

L.

,$

")m

表示强基质效应%当
,

L.

,*

#)m

时"需使用基质标准曲线作为回归方程校

准测量值"以消除基质效应的影响)

#*?#!

*

%

@AY

!

慢性膳食摄入风险评估

依照农药毒理学数据对人体摄入膳食量进

行慢性膳食风险评估"示于式!

#

$(

m7H5

D

;

F

J

>!Z!

F

7H5

F

=))

!

#

$

式中"

;

为农药残留中位值#

J

为姜油树脂或姜

精油摄入量"按酱油类计算)

#"

*

#

>!Z!

为我国平

均体重)

#C

*

#

7H5

为每日允许摄入量"各农药的

7H5

数值来源于国家标准
K[#DC*

1

#)#=

)

#D

*

"姜

油树脂和姜精油的每日膳食摄入量采用最大风

险值)

#"

*

%

B

!

结果与讨论

BA@

!

样品提取及净化方式优化

姜油树脂&姜精油是生姜切片&干燥&萃取&

浓缩而成)

#?*

*

"其基质比生姜复杂%为降低基质

干扰"提取溶剂及净化方式的选择尤为重要%

本研究对比了
*

种不同萃取方式及净化方式的

净化效果"分别是(

=

$环己烷
?

乙酸乙酯!

=t=

"

O

'

O

$萃取"凝胶净化色谱!

KA1

$净化#

#

$

=m

乙酸
?

乙腈萃取"

X,O12Ò 7

净化#

*

$乙腈
?

水
?

正己烷萃取"

X,O12Ò 7

净化"结果示于图
=

%

第
=

种方式萃取净化后的基质效应非常明显"

样品回收率在
"#m

!

>*m

之间"不满足相关标

准要求)

#>

*

"主要原因可能是
KA1

更适用于去

除油脂&糖类等大分子物质"而姜酚&姜酮类化

合物以及精油中的组成成分均属于小分子化合

物"与目标农药的分子质量接近"因此净化效果

较差#第
#

种方式萃取净化后的待测液颜色仍

较深"样品回收率在
"=m

!

DDm

之间"不满足

相关标准要求"主要原因可能是姜油树脂和姜

精油的基质复杂"部分姜酮&姜酚类化合物以及

色素物质溶于乙腈"即使将
X,O12Ò 7

净化

材料用量增加至
=#)) ;

P

6

P

7B

!

a!)) ;

P

K1[a!));

P

A7Ea!));

P

1=>

"仍不能吸附

全部杂质"净化效果较差#第
*

种方式萃取净化

后的待测液颜色较浅"样品回收率在
D#m

!

F)m

之间"符合相关标准要求"噻虫胺&噻虫嗪

和吡虫啉的回收率显著提升%因此"本研究选

择第
*

种萃取和净化方式%

图
@

!

不同提取净化方式对
R

种农药回收率的影响

E)

F

G@

!

:55/.1(5')55/7/-1/U17,.1)(-,-'

3

H7)5).,1)(-

;/12('0(-12/7/.(+/7)/0(5/)

F

21

3

/01).)'/0

BAB

!

色谱条件优化

本研究考察了
*

种色谱流动相体系"分别

为(

=

$

E

为
)l=m

甲酸
?

乙腈"

[

为
)l=m

甲酸
?

水#

#

$

E

为
)l=m

甲酸
?

甲醇"

[

为
)l=m

甲酸
?

水#

*

$

E

为
)l=m

甲酸
?

甲醇
?";;%&

'

N

乙酸

铵"

[

为
)l=m

甲酸
?

水
?";;%&

'

N

乙酸铵%结

果表明"前
#

种流动相体系检测标准样品的响

应值和精密度较差"而添加少量乙酸铵能促进

目标物的电离"显著提升了质谱信号强度"因此

选择第
*

种流动相体系%

>

种农药标准溶液及

#

种内标溶液的
6`6

谱图示于图
#

%

BAC

!

质谱条件优化

分别配制
>

种农药的标准溶液!

)l";

P

'

N

$"

以注射泵直接进样"采用电喷雾正&负离子模式

扫描"优化质谱锥孔电压&碰撞电压以及最优离

子对%结果表明"

>

种目标化合物在
O7@

a模式

下的响应均显著高于
O7@

u模式%在
O7@

a模式

!>#
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下"确定各农药的母离子)

6aM

*

a

%在最优锥

孔电压下扫描二级质谱图"优化碰撞电压"并筛

选
#

个相对丰度较高且稳定的特征碎片离子分

别作为定性&定量离子%最佳质谱参数列于表
=

%

注(

/l

多菌灵#

Il

噻虫嗪#

9l

吡虫啉#

Yl

噻虫胺#

4l

噻唑膦#

0l

甲霜灵#

P

l

戊唑醇#

2l

苯醚甲环唑#

W

l

多菌灵
?R*

!内标$#

]l

戊唑醇
?RF

!内标$

图
B

!

R

种农药标准溶液和
B

种内标溶液的
!=!

谱图

E)

F

GB

!

!=!0

3

/.17,(5R

3

/01).)'/01,-',7'

0(4H1)(-0,-'B)-1/7-,401,-',7'0(4H1)(-0

BAL

!

基质效应评价

基质效应评价结果列于表
#

%干姜片&姜

精油&姜油树脂中
>

种农药的检测基质效应在

u=Dl!"m

!

u"Cl)>m

之间"多表现为中等抑

制效应%为消除基质效应的影响"采用基质匹

配标准曲线内标法对样品的农药残留进行定量

分析)

#*

"

#F

*

%

BAP

!

线性范围(检出限和定量限

在定量分析过程中"多菌灵&噻虫嗪&吡虫

啉&噻虫胺以多菌灵
?R*

为内标物"噻唑膦&甲

霜灵&戊唑醇和苯醚甲环唑以戊唑醇
?RF

为内

标物"以目标物和内标物的浓度比为横坐标"响

应面积比为纵坐标绘制标准曲线%

>

种农药在

=

!

*#

"

P

'

N

浓度范围内的线性关系良好"相关

系数!

@

#

$均在
)lFF")

!

)lFFF>

之间%分别以
*

倍和
=)

倍信噪比!

"

'

N

$所对应的浓度确定检出

限!

NBR

$和定量限!

NBX

$"结果列于表
#

%

BAQ

!

加标回收率及精密度验证

本研究选择干姜片&姜精油&姜油树脂的空

白基质样品"分别添加
)l=

&

=l)

&

#l) ;

P

'

]

P

*

种浓度水平的
>

种农药"每一浓度做
C

次平

行实验"考察方法的回收率和精密度"结果列于

表
*

%干姜片&姜精油&姜油树脂中
>

种农药

的
*

个加标水平的平均回收率在
D)m

!

==Fm

之间"相对标准偏差!

7̀R

$

#

#)m

"方法

回收率满足相关要求)

#>

*

%

BAY

!

实际样品检测

利用本方法测定不同厂家的
#)

份干姜片&

="

份姜油树脂和
="

份姜精油样品"结果列于

表
!

%噻虫嗪&吡虫啉&噻虫胺阳性样品的检出

率较高"平均值分别为
"Cm

&

">m

&

"#m

%其中"

残留量大于
=;

P

'

]

P

的样品量分别占
=#m

&

=Cm

&

=)m

"最高残留量分别为
#l=C

&

=lF#

&

#l)=

;

P

'

]

P

#其他
"

种农药的检出率低于
#)m

"且残

留量较低%鉴于目前各国家和组织尚未明确规

定姜油树脂&姜精油类植物提取物产品的最高

残留限量!

6 Ǹ

$标准"建议根据农药的
ER@

值&提取物原料的
6 Ǹ

标准并结合提取浓缩

因子"制定各类植物提取物的
6 Ǹ

标准%

BAR

!

慢性膳食风险评估

国家标准)

#C

*规定"噻虫嗪&吡虫啉&噻虫胺

的每日允许摄入量分别为
)l)>

&

)l)C

和
)l=)

;

P

'

]

P

2

I'S'

"本研究基于实际样品中农药残

留中位值计算干姜片&姜精油和姜油树脂中噻

虫嗪&吡虫啉&噻虫胺慢性膳食摄入风险"结果

列于表
"

%

*

种农药的慢性膳食风险评估结果

在
)l)=m

!

)l#*m

之间"慢性摄入风险远低于

">#

第
#

期
!!

钱建瑞等(
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表
@

!

R

种农药和
B

种内标溶液的最佳质谱参数

M,64/@

!

T

3

1);,4!&

&

!&

3

,7,;/1/70(5R

3

/01).)'/0,-'B)-1/7-,401,-',7'0(4H1)(-0

化合物

1%;

8

%,.Y

保留时间

4̀:4.:3%.

:3;4

'

;3.

母离子

A/-4.:3%.

!

-

'

3

$

子离子

A-%Y,9:3%.

!

-

'

3

$

锥孔电压

1%.4

\%&:/

P

4

'

$

碰撞电压

1%&&353%.

\%&:/

P

4

'

$

多菌灵
!lF" =F#l= =*#l= #> *)

=C)l)

&

=> *)

多菌灵
?R*

!内标$

!lF* =F"l= =*#l=

&

#) #)

=C)l) =" #)

噻虫嗪
!lF> #F=lF =>=l) #) #"

#==l=

&

=) #"

吡虫啉
"lFF #""lF =D"l= => #"

#)Fl=

&

=" #"

噻虫胺
Cl)= #!FlF =*=lF =" #)

=CFl)

&

=# #)

噻唑膦
=)l)# #>!l# =)!l)

&

#) #"

##>l) =) #"

甲霜灵
=)lC= #>)l) =F#l= => #>

##)l=

&

=* #>

戊唑醇
?RF

!内标$

=#lF> *=Dl= D)l=

&

#* *"

=#"l) !) *"

戊唑醇
=*l)= *)> D)l= #* *"

=#"l)

&

!) *"

苯醚甲环唑
=*l"> !)Cl) #"=l)

&

#" !)

**Dl) =" !)

!!

注(

&

表示定量离子

表
B

!

R

种目标化合物的标准曲线(基质效应(检出限和定量限

M,64/B

!

N)-/,7/

O

H,1)(-0

'

;,17)U/55/.10

'

4);)10(5

O

H,-1)5).,1)(-,-'

4);)10(5'/1/.1)(-(5R1,7

F

/1.(;

3

(H-'0

化合物

1%;

8

%,.Y

样品基质

7/;

8

&4

;/:-3H

线性方程

N3.4/-

4

^

,/:3%.

相关系数

1%--4&/:3%.

9%4003934.:

!

@

#

$

基质效应

6/:-3H

40049:

'

m

检出限

NBR

'

!

;

P

'

]

P

$

定量限

NBX

'

!

;

P

'

]

P

$

多菌灵 干姜片
9

x)l#"FF?u)l)#== )lFFF! u=Dl!" )l)" )l=D

姜精油
9

x)l!CF>?u)l)*=* )lFFF! u=>lF# )l)> )l#D

姜油树脂
9

x)l!C=C?u)l)=!) )lFFF> u=Fl"D )l)> )l#D

噻虫嗪 干姜片
9

x)l**F>?u)l))># )lFFF" u#*l## )l)* )l=)

姜精油
9

x)l#>FC?u)l)#)! )lFFFD u#>l"D )l=) )l*)

姜油树脂
9

x)l#*F>?u)l)=## )lFF>! u*)l>! )l=) )l*)

吡虫啉 干姜片
9

x)l#))C?u)l)=#" )lFFFD u=FlDC )l)> )l#D

姜精油
9

x)l=*"*?u)l))"F )lFFF# u=Fl)* )l=) )l*)

姜油树脂
9

x)l=#)D?u)l)D") )lFFD> u#=l=" )l=) )l*)

C>#
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续表
B

化合物

1%;

8

%,.Y

样品基质

7/;

8

&4

;/:-3H

线性方程

N3.4/-

4

^

,/:3%.

相关系数

1%--4&/:3%.

9%4003934.:

!

@

#

$

基质效应

6/:-3H

40049:

'

m

检出限

NBR

'

!

;

P

'

]

P

$

定量限

NBX

'

!

;

P

'

]

P

$

噻虫胺 干姜片
9

x)l=D#C?u)l))!" )lFFF" u*>lFC )l=) )l*)

姜精油
9

x)l=#>D?u)l))!" )lFFF> u"!l#= )l=C )l"*

姜油树脂
9

x)l=**!?u)l))FF )lFFC" u"Cl)> )l=C )l"*

噻唑膦 干姜片
9

x!l=#)>?u)l#D## )lFF") u#=l*# )l)* )l=)

姜精油
9

x>lC#))?u=l=##= )lFF>F u!Dl!) )l)> )l#D

姜油树脂
9

xCl")=>?u)l*=#> )lFF>C u!Fl>D )l)> )l#D

甲霜灵 干姜片
9

x#l>C*"?u)l==*" )lFFFC u#Dl"# )l)" )l=D

姜精油
9

x"l*>>!?u)l=>*) )lFF># u!>l=# )l)> )l#D

姜油树脂
9

x*l>**#?a)l)!CF )lFFDD u"=l#F )l)> )l#D

戊唑醇 干姜片
9

x=l#!>"?u)l=!>C )lFFF= u#FlC! )l)> )l#D

姜精油
9

x=l)F*D?a)l#)#> )lFFD* u""lC" )l=) )l*)

姜油树脂
9

x=l*DFC?u)l)==! )lFF>= u"!l!D )l=) )l*)

苯醚甲环唑 干姜片
9

x=l)=D=?u)l)DD) )lFF>F u#*lDD )l)> )l#D

姜精油
9
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表
C

!

R

种农药在不同加标水平下的回收率及相对标准偏差$

# Q̀

%

M,64/C

!

*+/7,

F

/7/.(+/7)/0,-'7/4,1)+/01,-',7''/+),1)(-0

$

=&J0

%

(5R

3

/01).)'/0,1')55/7/-10

3
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F
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化合物
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8
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加标水平
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8

3]4Y

'

!

;

P

'

]

P

$

干姜片

R-34Y

P

3.

P

4-
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<
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m
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m
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<

'
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续表
C

化合物
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加标水平
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干姜片

R-34Y
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3.

P

4-

姜精油

K3.

P

4-4554.:3/&%3&

姜油树脂
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P

4-%&4%-453.

回收率

4̀9%\4-

<

'

m

相对标准偏差

7̀R

'

m

回收率
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<

'

m
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表
L

!

市售样品中
R

种农药残留检测

M,64/L
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#
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#
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!
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#
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)l*# D

#

)l=)

!

)l*F =!

=))m

"表明姜油树脂和姜精油中农药残留的慢

性摄入风险较小%

C

!

结论

本研究建立了液
?

液萃取结合
X,O12Ò 7

净化"并与
N1?67

'

67

方法联用测定姜油树

脂&姜精油中
>

种农药残留%

>

种农药在
=

!

*#

"

P

'

N

浓度范围内的线性关系良好"相关系数均

大于
)lFF

"方法检出限为
)l)*

!

)l=C;

P

'

]

P

"

*

种不同加标水平下的回收率均在
D)m

!

==Fm

之间"相对标准偏差均小于
#)m

%基于实际样

品中农药残留中位值评估了干姜片&姜精油和姜

油树脂中噻虫嗪&吡虫啉&噻虫胺的慢性膳食摄

入风险"结果表明"姜油树脂和姜精油中农药残

留的慢性膳食暴露风险较小%本研究为姜油树

脂&姜精油中多种农药残留的检测&风险评估提

供了高效可靠的检测方法"为植物提取物质量

控制以及市场监管提供了技术参考%

>>#
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