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方法的净化效率和回收率"结果表明"无石墨化碳黑!

(T1O

#

,̂@12@L7

方法效果最佳%在依赖保留时间的多反应监测模式!
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批甘草样品进行测定"检出
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种农药%该

方法可为准确$高效$经济地检测甘草中目标物提供参考%
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甘草作为调味剂和中药材在中国广泛使

用%为确保甘草的产量和质量"常用农药控制

甘草种植过程中的病虫害%但是"农药的过度

使用会导致农药残留"对人体健康具有潜在威

胁%国家食品标准
TO)D#>

(

)*"#

中规定了部

分农药在食品中的最大残留限量"然而"目前只

有少数分析方法可作为评价甘草中农药多残留

的参考方法%因此"开发一种精确$可靠的方法

用于检测甘草中农药残留水平是必要的%

样品制备技术是测定样品中痕量级别农药

残留的关键"常用的方法有固相萃取!
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%其中"

部分方法需要大量的有机溶剂!
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#$特殊的

设备!

Tb1

和
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#$大量劳动!
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#或者高

成本!
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#"限制了这些技术在复杂基质样品

中的使用%黄晓会等*
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+以乙腈为提取剂"用弗

罗里硅土柱净化"采用
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检测甘草中
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种有机氯及拟除虫菊酯农药%戴博等*
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丙酮为提取溶剂"采用凝胶渗透色谱!
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氨基
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石墨炭固相萃取柱!

(N

)

?1ELO

#结合的

方法对提取液进行净化"气相色谱
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质谱技术
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#测定甘草中
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种农药残留%杨如箴

等*
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+以乙腈超声提取$凝胶渗透色谱!
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#净

化提取液"采用超高效液相色谱
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#测定甘草中
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种氨基甲酸酯

类农药%这些报道均局限于
7b@

法和
T1b

法"检测农药种类也十分有限%

,̂@12@L7

方法集样品萃取与基质净化

于一身"是一种操作快速$简洁$粗放$高效"低

成本的样品制备技术"准确性和重复性较高"被
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超高效液相色谱
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串联质谱法同时测定甘草中
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种农药残留



广大农药残留检验者认可%在
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法中"广泛使用
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丙基乙二胺!
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#作为去除

样品中脂肪酸$有机酸$糖和色素的极性吸附

剂*
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'使用石墨化碳黑!
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#去除样品基质

中的非极性共提取物"例如植物色素*
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外"

T1O

具有类似石墨的平面六边形结构"对

具有平面结构的农药化合物有着较强的吸附

性"

T1O

的比例会明显影响具有平面结构农药

的回收率*
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%样品制备过程中"为达到理想的

基质净化效果"吸附剂种类和搭配比例是关键

因素%

本工作以甘草为研究对象"拟采用超高

效液相色谱
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串联质谱!
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方法中不同吸附剂对
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种农药回

收率的影响"筛选出最佳的前处理方法"并对
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批甘草样品进行测定%
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甲醇$乙腈)色谱纯"德国
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品'无水硫酸镁$氯化钠)优级纯"美国
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纯水系统制备'
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公司产品"用乙腈
?

水!

"m"

"

J

&

J

#配制成
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的混合标准溶

液母液"于
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冰箱中保存'磷酸三苯酯标

准品!纯度
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#)德国
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#配制成
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的内标溶液"于
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冰箱中保存'
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批甘

草样品)购自甘肃市场'
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批野生甘草样品)购
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为乙腈'流速)
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;3.
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离子源"正离子模式'

依赖保留时间的多反应监测模式!
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#"检测窗
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'离子源电压)

C̀CW$

'离

子源温度!
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'气帘气压力!
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样品制备

甘草样品经晾干"反复粉碎"过
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#"称取
)

Q

!精确至
*̀*"

Q

#甘

草粉末于
C*;]

聚丙烯离心管中"加入
C;]

水涡旋混匀"浸润
>*;3.

"然后精密加入
"*;]

乙腈"剧烈振摇
";3.

后"加入
!

Q

无水硫酸镁

和
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Q

氯化钠"剧烈振摇
";3.

"使待测目标成分

从水中转移到乙腈中"去除乙腈中的水"以
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;3.

离心
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%精密移取
C;]

上清液于已

预先装有
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和
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离心管中"剧烈振摇
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"使上清液净化完全"以
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离心
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吹管中"再精确加入
*̀>;]

磷酸三苯酯内标"

涡旋混匀"氮吹至近干"加入
" ;]

乙腈
?

水

!

>m)

"

J

&

J

#混合溶液复溶"涡旋混匀后过

*̀))

#

;

滤膜"待检测%

F

!

结果与讨论

FED

!

农药种类的选择

/中国药典0

)*"C

版一部*

"C

+对于甘草只测

定了
F

种有机氯类农药"且均采用气相色谱法'

/中国药典0

)*"C

版四部通则*

"#

+农药残留量测

定法!

*C)"

#第四法为指导方法"没有具体到品

种项下'国家食品标准*

"D

+虽然收载的农药种类

较多"但是没有针对甘草的具体方法标准%本

研究参考中国农药信息网的注册信息"依据/中

国药典0和国家食品标准
TO)D#>

(

)*"#

对中

草药中有关农药残留的检测项目"筛选出适合

高效液相色谱
?

串联质谱法测定的中药材生产

中常用的
G#

种农药"涵盖了/中国药典0

)*"C

版四部通则农药残留量测定法!

)>!"

#第四法液

质方法农药种类的
C*a

以上"其中包括
)

种苯

#)#
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并咪唑类!

O@S5

#"

"!

种氨基甲酸酯类!

1E65

#"

!

种新烟碱类!

(4%.39%:3.%3V5

#"

>!

种有机磷类

!

Bbb5

#"

"*

种唑类!

MAS5

#"

"

种拟除虫菊酯类

!

bfN5

#"

)

种咪唑类!

A;3V/H%&45

#以及
"F

种其

他类!

%:24-5

#农药%

FEF

!

MI\%!?@

%

?@

条件的优化

本研究采用针泵直接进样方式"对单一标

准品离子对及质谱参数逐个优化%首先通过一

级质谱扫描确定待测化合物的母离子"对该母

离子进行二级质谱全扫描%选择每个待测化合

物质荷比较大$强度较高$干扰较小的
)

个碎片

离子作为子离子"其中强度最高的子离子作为

定量离子"每种农药的离子对及优化后的去簇

电压!

Kb

#$碰撞能量!

1@

#列于表
"

%

表
D

!

优化后的每种农药的质谱参数

>'96+D

!

[

7

*$/$=+"?@

%

?@

7

'('/+*+(,#3

7

+,*$)$"+,

结构分类

7:-,9:,-4

9/:4

Q

%-

<

农药

b45:393V45

保留时间

/

L

&

;3.

定量离子对

,̂/.:3:/:3=4

3%.

8

/3-

碰撞电压
"

1@"

&

$

定性离子对

,̂/&3:/:3=4

3%.

8

/3-

去簇电压

Kb

&

$

碰撞

电压
)

1@)

&

$

O@S5

多菌灵
!̀F# "F)̀*

&

"#*̀* )C "F)̀*

&

">)̀* G* "*

噻菌灵
C̀!# )*)̀*

&

"DC̀* >D )*)̀*

&

">"̀" "#* ">

1E65

涕灭威
D̀"" ""#̀"

&

GF̀* "* ""#̀"

&

D*̀* !D !>

灭多威
!̀G> "#>̀*

&

"*#̀* "> "#>̀*

&

GG̀* >G >F

速灭威
D̀C) "##̀*

&

"*F̀" "D "##̀*

&

F!̀* !# !"

甲萘威
G̀>! )*)̀"

&

"!C̀* "C )*)̀"

&

")D̀* C! !"

涕灭威亚砜
>̀#> )*D̀*

&

">)̀* "* )*D̀*

&

GF̀* C" "#

猛杀威
F̀D" )*G̀"

&

"C"̀* )> )*G̀"

&

"*F̀* C# !*

残杀威
D̀F# )"*̀"

&

"""̀* "F )"*̀"

&

"#G̀" ""* )*

克百威
G̀*# )))̀"

&

"#C̀* "D )))̀"

&

")>̀" D* ">

涕灭威砜
!̀C" ))>̀*

&

"!G̀* ") ))>̀*

&

D#̀" #> ""

灭虫威
F̀!G ))#̀"

&

"#F̀" "! ))#̀"

&

")"̀" ">* >#

杀线威
!̀#F )>D̀"

&

F*̀" "" )>D̀"

&

))*̀" D* )F

>?

羟基克百威
#̀"* )>G̀*

&

"G"̀* "! )>G̀*

&

"#>̀* #C "*

抗蚜威
D̀)C )>F̀"

&

"G)̀" )) )>F̀"

&

">D̀" ">* !D

茚虫威
""̀D) C)G̀"

&

)!F̀* "F C)G̀"

&

)F>̀* "#* ""

A;3V/H%&45

烯菌灵
G̀*" )FD̀"

&

"CF̀* >* )FD̀"

&

)CC̀* "C* )!

咪鲜胺
"*̀C# >D#̀*

&

>*G̀* "D >D#̀*

&

D*̀" #C >"

A7

磷酸三苯酯
""̀"# >)D̀*

&

)"C̀* >" >)D̀*

&

"C)̀" "G" )#

(4%.39%:3.%3V5

啶虫脒
#̀C) ))>̀*

&

")#̀* )D ))>̀*

&

FF̀* D* >G

吡虫啉
#̀)* )C#̀"

&

)*F̀* )> )C#̀"

&

"DC̀* #* D

噻虫啉
D̀"* )C>̀*

&

")#̀* )G )C>̀*

&

"G#̀* ")* ))

噻虫嗪
C̀!# )F)̀*

&

)""̀* "G )F)̀*

&

"G"̀* #* ""

Bbb5

氧化乐果
)̀#F )"!̀*

&

"G)̀F "# )"!̀*

&

"*F̀* C# )*

速灭磷
#̀## ))C̀"

&

")D̀* )) ))C̀"

&

"F>̀* "** >)

氧甲拌磷
G̀D# )!C̀*

&

DC̀* "* )!C̀*

&

)!C̀* "** C

地虫硫磷
""̀!" )!D̀*

&

"*F̀* )C )!D̀*

&

">D̀* #* "C

D)#
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续表
D

结构分类

7:-,9:,-4

9/:4

Q

%-

<

农药

b45:393V45

保留时间

/

L

&

;3.

定量离子对

,̂/.:3:/:3=4

3%.

8

/3-

碰撞电压
"

1@"

&

$

定性离子对

,̂/&3:/:3=4

3%.

8

/3-

去簇电压

Kb

&

$

碰撞

电压
)

1@)

&

$

内吸磷
G̀F# )CF̀*

&

GG̀F "# )CF̀*

&

#*̀F #* "F

氧倍硫磷
G̀G> )#>̀"

&

)>"̀* )* )#>̀"

&

)"#̀* ""D )#

硫线磷
""̀)) )D"̀*

&

"CF̀* )" )D"̀*

&

FD̀* G> !>

敌百虫
C̀!> )D!̀*

&

"*F̀* )C )D!̀*

&

))*̀F >) >"

乙基对氧磷
G̀D# )D#̀*

&

))*̀* )* )D#̀*

&

)!G̀* ")* )*

氧甲拌磷砜
#̀D# )DD̀*

&

"G>̀* "# )DD̀*

&

)!F̀* ")* C"

!?

去乙基甲基嘧啶磷
F̀"> )DG̀*

&

)F!̀G )C )DG̀*

&

)!C̀G ""* )#

氧倍硫磷亚砜
#̀"* )DF̀"

&

)#!̀* )# )DF̀"

&

)!D̀* ">* ))

甲拌磷砜
F̀>C )F>̀*

&

"D"̀* "# )F>̀*

&

)!D̀* ">* "!

氧丰索磷
#̀#D )F>̀"

&

)>D̀* )" )F>̀"

&

)#C̀* "!* >>

氧倍硫磷砜
#̀D! )FC̀*

&

"*!̀" !D )FC̀*

&

)"D̀" ")* "!

喹硫磷
"*̀FC )FF̀"

&

"#>̀* >> )FF̀"

&

)D"̀* ""* )#

辛硫磷
""̀C# )FF̀"

&

DD̀* !# )FF̀"

&

")F̀* #D )#

磷胺
D̀)C >**̀"

&

"D!̀" "F >**̀"

&

)DD̀* "C* ")

杀扑磷
F̀CC >*>̀*

&

"!C̀* "> >*>̀*

&

GC̀* ")* !G

二嗪磷
""̀>! >*C̀*

&

"#F̀* )D >*C̀*

&

"C>̀* G* >)

丰索磷
D̀>D >*F̀*

&

)G"̀* "G >*F̀*

&

)C>̀* ")* F

氧丰索磷砜
G̀G* >*F̀"

&

)C>̀* )> >*F̀"

&

)G"̀* ">* )*

除线磷
")̀!D >"!̀F

&

)CG̀F )> >"!̀F

&

)G#̀F !> >*

氯唑磷
"*̀DG >"!̀*

&

")*̀* )) >"!̀*

&

"#)̀* #D !D

保棉磷
F̀#* >"G̀*

&

"#*̀" F >"G̀*

&

">)̀* ""* )C

亚胺硫磷
F̀DD >"G̀*

&

"#*̀* "# >"G̀*

&

">>̀* >G "F

苯线磷亚砜
D̀"G >)*̀"

&

)>>̀* >! >)*̀"

&

)F)̀" "!* "#

治螟磷
""̀!# >)>̀*

&

"D*̀F "F >)>̀*

&

)FC̀* "** "F

嘧啶磷
")̀#) >>!̀"

&

"FG̀" )G >>!̀"

&

>*#̀" "#* )G

苯线磷砜
D̀F* >>#̀"

&

)##̀* )G >>#̀"

&

>*G̀" "#* >*

异硫磷
""̀DG >!#̀"

&

)!C̀* G >!#̀"

&

)GD̀" #* ")

毒死蜱
")̀C) >C*̀*

&

"FG̀* )F >C*̀*

&

FD̀* G) )G

毒虫畏
"*̀D# >CF̀*

&

"CC̀* "G >CF̀*

&

")D̀* ""* )*

伏杀硫磷
""̀CC >#G̀*

&

"G)̀* )* >#G̀*

&

>))̀* D" CC

B:24-5

除虫脲
"*̀)C >""̀*

&

"CG̀* )" >""̀*

&

"!"̀) D) ">

杀虫脒
C̀#C "FD̀"

&

!#̀* )! "FD̀"

&

""D̀* F# ">

灭螨猛
""̀>" )>C̀*

&

)*D̀* )C )>C̀*

&

"#>̀* #* )"

灭锈胺
"*̀>) )D*̀"

&

""F̀* >) )D*̀"

&

))G̀" ">* )"

G)#
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续表
D

结构分类

7:-,9:,-4

9/:4

Q

%-

<

农药

b45:393V45

保留时间

/

L

&

;3.

定量离子对

,̂/.:3:/:3=4

3%.

8

/3-

碰撞电压
"

1@"

&

$

定性离子对

,̂/&3:/:3=4

3%.

8

/3-

去簇电压

Kb

&

$

碰撞

电压
)

1@)

&

$

敌草胺
"*̀"# )D)̀)

&

"D"̀" )# )D)̀)

&

"FF̀" "!* "F

甲酚噻草胺
F̀#G )D#̀"

&

)!!̀" )* )D#̀"

&

"#G̀" G* !F

联苯肼酯
"*̀)! >*"̀"

&

"FG̀" ") >*"̀"

&

"D*̀" G" "!

噻嗪酮
")̀C> >*#̀)

&

)*"̀" "C >*#̀)

&

""#̀" "** >"

吡丙醚
")̀>D >))̀"

&

))D̀" )" >))̀"

&

"GC̀" F* )>

苯霜灵
"*̀GF >)#̀)

&

)F!̀) "! >)#̀)

&

)*G̀" F* "*

抑虫肼
"*̀DD >C>̀)

&

">>̀" )C >C>̀)

&

)FD̀) D* >C

烯草酮
")̀** >#*̀"

&

"#!̀" )> >#*̀"

&

)#G̀" "** !>

哒螨灵
">̀)> >#C̀*

&

>*F̀* "D >#C̀*

&

"!D̀* ""* "G

炔螨特
")̀G> >#G̀)

&

)>"̀) "! >#G̀)

&

"DC̀" #* )>

甲氧虫酰肼
"*̀)G >#F̀)

&

"!F̀" )! >#F̀)

&

>">̀) D* )*

吡氟氯禾灵
""̀#" >D#̀"

&

>"#̀* )C >D#̀"

&

)GG̀* "#* >C

百克敏
""̀>) >GG̀"

&

"F!̀" "D >GG̀"

&

)F#̀" G* )>

肟菌酯
""̀G* !*F̀"

&

"G#̀" )C !*F̀"

&

)*#̀" "#* )>

氯虫酰胺
F̀)) !G"̀F

&

)F>̀F )* !G"̀F

&

!C*̀F F* !D

bfN5

丙烯菊酯
")̀>" >*>̀)

&

">C̀* ") >*>̀)

&

"#F̀* G* )>

MAS5

三环唑
#̀#! "F*̀*

&

"#>̀* )F "F*̀*

&

">#̀* "G* "C

噻唑膦
G̀>F )G!̀"

&

"*!̀* )G )G!̀"

&

))G̀* "** !D

腈菌唑
F̀G) )GF̀"

&

D*̀* )! )GF̀"

&

")C̀* ">* >*

多效唑
F̀>D )F!̀"

&

")C̀* C* )F!̀"

&

"#C̀* "** "D

戊唑醇
"*̀"> >*G̀"

&

D*̀* )D >*G̀"

&

")C̀* "C* )>

己唑醇
"*̀>* >"!̀"

&

"CF̀* !C >"!̀"

&

"GC̀* ""* >#

氟硅唑
"*̀)! >"#̀"

&

)!D̀" )C >"#̀"

&

"#C̀" G* )*

苯醚甲环唑
"*̀FG !*#̀"

&

)C"̀* >D !*#̀"

&

>>D̀* ")* !F

唑螨酯
")̀D! !))̀)

&

>##̀" )> !))̀)

&

)"C̀" "** )"

氟虫腈
"*̀G# !C!̀*

&

!>#̀F "C !C!̀*

&

>#D̀F C* >)

!!

注)

A7

表示内标物质

!!

为保证各农药成分具有较好的峰形以及足

够的灵敏度"考察了乙腈
?*̀"a

甲酸水溶液$甲

醇
?*̀"a

甲酸水溶液$乙腈
?*̀"a

甲酸水溶液

!含
"*;;%&

&

]

甲酸铵#

>

种流动相体系"其总

离子流图示于图
"

%可见"大多数化合物在乙

腈相中较甲醇相中具有更好的色谱分辨率和更

高的灵敏度"且在乙腈作为流动相时"杀虫脒$

吡虫啉$噻虫嗪和氧倍硫磷的峰形明显改善%

挥发性酸和挥发性盐的加入不仅促进了大部分

农药化合物的离子化"而且抑制了色谱柱填料

中残留化合物的离子化"改善了农药化合物的

峰形%选择乙腈
?*̀"a

甲酸水溶液 !含
"*

;;%&

&

]

甲酸铵#为流动相时"大多数农药化合

物的峰形较好$响应较高"但是也有部分农药化

合物的响应强度被抑制"例如涕灭威$灭多威%

综合考虑"选择乙腈
?*̀"a

甲酸水溶液!含
"*

;;%&

&

]

甲酸铵#为流动相%

FEG

!

W

8:%&:U@

方法优化

在实际样品测试中"复杂基质会污染
Xb]1?

67

&

67

系统"导致其检测性能下降"并且会增

F)#
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注)

/̀

甲醇
?*̀"a

甲酸水溶液'

J̀

乙腈
?*̀"a

甲酸水溶液'

9̀

乙腈
?*̀"a

甲酸水溶液!含
"*;;%&

&

]

甲酸铵#

图
D

!

采用不同流动相得到的总离子流图

-$

.

HD

!

>#*'6$#0,)&(#/'*#

.

('/,

#9*'$0+"C$*&"$33+(+0*/#9$6+

7

&',+,

加仪器维护成本%因此"采用
,̂@12@L7

法

对样品提取净化是必要的%

乙腈具有较宽的溶解度和极性分布范围"

以及良好的色谱兼容性"常作为提取溶剂%

本实验考察了
C

$

"*

$

)*;]

乙腈提取溶剂的

提取效率"结果示于图
)

%可见"在一定范围

内"增加提取溶剂的用量"提取效率增加"但

当乙腈体积大于
)*;]

时"提取溶剂对目标化

合物的提取效率增加不明显"但显著增加了

环境负担和提取成本%综合考虑"选择
"*;]

乙腈作为提取溶剂%

图
F

!

不同体积的乙腈对提取效率的影响

-$

.

HF

!

:33+)*#3')+*#0$*($6+C$*&"$33+(+0*

2#68/+#0+;*(')*$#0+33$)$+0)

5

甘草中主要含有多糖$甜味素$有机酸和

萜类等杂质*

"G?)*

+

"为有效去除这些杂质"本实

验考察了
F

种吸附剂对这些物质的净化效果"

其组成列于表
)

%根据文献报道*

"D

+确定无水

硫酸镁的量为
DC*;

Q

"实验发现
b7E

$

1"G

都

为
)**;

Q

时"

G#

种农药化合物的回收率在

D*a

"

")*a

之间分布的种类最多"对甘草基

质具有较好的净化性能"示于图
>/

%这是由

于
b7E

中的
)

个氨基基团对甘草基质中的有

机酸等酸性物质有较好的吸附效果"但是

b7E

过量会吸附部分显酸性的农药化合物

!

Bbb5

#'

1"G

中的长烷基链能够有效吸附脂溶

性成分和大分子物质!多糖$萜类$蛋白质等#"

但是过多的
1"G

会吸附部分脂溶性农药%因

此"选择
b7E

和
1"G

的量均为
)**;

Q

%

为进一步优化吸附剂组成"在吸附剂中加

入了不同比例的
T1O

"当吸附剂中不添加
T1O

时"

G#

种农药的回收率分布在
D*a

"

")*a

之

间的种类最多"占总数的
FCa

"示于图
>J

%这

是由于部分农药化合物具有与
T1O

相似的平

面结构"

T1O

对这些农药具有一定的吸附"随

着
T1O

吸附剂加入量的增加"使得部分农药的

回收率呈下降趋势"例如"三环唑$多菌灵$灭螨

猛$咪鲜胺$毒死蜱$克百威$啶虫脒$喹硫磷等%

另外"

T1O

的主要作用是吸附基质中的色素"

但是甘草中色素含量相对较少"提取液显棕黄

色"经过含不同比例的
T1O

净化包净化后"颜

色均呈淡黄色"没有明显区别%因此"选择
)

号

组合!无水
6

Q

7B

!

$

"**;

Q

b7E

$

)**;

Q

1"G

#

作为甘草的基质净化方法%

*>#
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表
F

!

本实验测定的不同吸附剂组成

>'96+F

!

4$33+(+0*'",#(9+0*)#/

7

#,$*$#0*+,*+"$0

7

(+,+0*,*8"

5

吸附剂

EJ5%-J4.:5

各组吸附剂组分用量

E;%,.:%04/929%;

8

%.4:3.4/92/V5%-J4.:

" ) > ! C # D G F

无水
6

Q

7B

!

DC* DC* DC* DC* DC* DC* DC* DC* DC*

b7E "** )** >** )** )** )** )** )** )**

1"G )** )** )** "** >** )** )** )** )**

T1O * * * * * "* )* >* C*

注)

/̀b7E

和
1"G

用量优化'

J̀ T1O

用量优化

图
G

!

不同吸附剂组成对提取回收率的影响

-$

.

HG

!

:33+)*#3"$33+(+0*'",#(9+0*

)#/

7

#,$*$#0#0(+)#2+(

5

FEP

!

方法学验证

FEPED

!

空白样品的确定
!

将收集的野生甘草

按照
"̀>

节进行处理"分别将其提取物和
G#

种

农药混合标准溶液!

"*

#

Q

&

]

#在优化的
Xb]1?

67

&

67

条件下进行测定"结果示于图
!

%可

见"野生甘草没有被
G#

种农药化合物污染"而

且在相应的保留时间范围内没有干扰"收集的

野生甘草可作为空白基质%

FEPEF

!

基质效应
!

在
Xb]1?67

&

67

分析中"

基质效应!

6@

#是指在
@7A

离子源中干扰成分

同待测成分的离子化竞争"从而引起待测成分

信号抑制或增强%为了评估基质效应"分别用

空白甘草提取物和溶剂制备一系列浓度的标准

混合溶液!

"

$

)

$

C

$

"*

$

)*

$

C*

$

"**

#

Q

&

]

#%采用

公式
6@eU

4I:-/9:

&

U

5%&=4.:

评价
6@

"其中"

U

4I:-/9:

指

空白甘草提取物制备的标准溶液的校准曲线斜

率"

U

5%&=4.

指空白溶剂制备的标准溶液的校准曲

线斜率%

6@

值在
*̀G

"

"̀)

之间时"基质效

应可以被忽略'

6@

"

"̀)

时"表现为基质增

强'

6@

&

*̀G

时"表现为基质抑制%

G#

种农

药的基质效应分布图示于图
C

%在定量结果

中"

G#

种农药中有
##

种农药表现出明显的基

质抑制效应"但是杀虫脒$唑螨酯和氟虫腈表

现出明显的基质增强效应%为获得准确的定

量结果"本实验采用基质匹配标准曲线法减

小基质干扰%

FEPEG

!

线性范围$检出限$定量限和回收率

G#

种农药的线性范围$相关系数$定量

限$检出限及加标回收率列于表
>

%

G#

种农

药化合物的甘草基质标准曲线的浓度范围为

C

"

C**

#

Q

&

]

"以浓度为
'

轴"定量离子对的

峰面积为
*

轴绘制标准曲线"化合物的线性

相关系数!

.

#均大于
*̀FF">

%分别以信噪比

!

3

&

!

#

"*m"

和
>m"

为定量限!

]B̂ 5

#和检

出限!

]BK5

#"

G#

种农药化合物的
]B̂ 5

和

]BK5

分别为
"

"

>*

#

Q

&

W

Q

和
*̀)

"

F

#

Q

&

W

Q

%

对
"*

$

C*

$

"**

#

Q

&

W

Q

>

个水平的农药混合标

准溶液基质进行加标实验"计算平均回收率

和相对标准偏差!

L7K5

#"每个水平的回收率

分别为
#C̀*a

"

")F̀!a

$

#!̀>a

"

"*D̀#a

$

#C̀!a

"

")G̀Ca

"

L7K5

分别为
"̀*a

"

"F̀>a

$

"̀*a

"

"#̀Fa

$

"̀"a

"

")̀!a

"均在可接受

范围内%

">#

第
#

期
!!

刘志荣等)改进
,̂@12@L7?

超高效液相色谱
?

串联质谱法同时测定甘草中
G#

种农药残留



图
P

!

XJ

种标准混合溶液#

'

$和甘草空白基质提取物#

9

$的
?U?

图

-$

.

HP

!

?U?)&(#/'*#

.

('/,#3XJ,*'0"'("/$;*8(+,

#

'

$

'0"96'0Y/'*($;+;*(')*

#

9

$

#3N6

5

)

5

((&$='8('6+0,$,

图
K

!

农药基质效应分布图

-$

.

HK

!

?'*($;+33+)*+2'68'*+"#3

7

+,*$)$"+,

FEK

!

实际样品检测

本实验通过筛选出的
,̂@12@L7

方法对
#!

批甘草样品进行前处理"采用
Xb]1?67

&

67

法对样品进行测定%从
#!

批甘草样品中共检

出
"D

种农药"其中"克百威检出率为
#Da

"检

出量最高为
)#̀C

#

Q

&

W

Q

'噻虫嗪检出率为

"Fa

"检出量最高为
")̀#

#

Q

&

W

Q

'其余农药检

出率均低于
"*a

"且检出量较低%

G

!

结论

本研究采用
Xb]1?67

&

67

法测定甘草

药材中
G#

种农药"以回收率为考察指标"评

估了不同吸附剂组成的
,̂@1N@L7

法对甘

草中多农残的提取净化效果%实验结果表

明"不添加
T1O

吸附剂的组合较其他组合更

出色%该方法经济$高效$准确度高"可为甘

草药材中多类别农药残留的例行检测$风险

评估等提供依据%

表
G

!

XJ

种农药的线性范围&相关系数&定量限&检出限及加标回收率

>'96+G

!

\$0+'(('0

.

+,

!

)#((+6'*$#0)#+33$)$+0*,

#

(

$!

\[

W

,

!

\[4,'0",

7

$Y+"(+)#2+($+,#3XJ

7

+,*$)$"+,

农药

b45:393V4

!

%eG#

#

线性范围

]3.4/--/.

Q

4

&

!

#

Q

&

]

#

相关系数

1%--4&/:3%.

9%4003934.:

!

.

#

定量限

]B̂

&

!

#

Q

&

W

Q

#

检出限

]BK

&

!

#

Q

&

W

Q

#

回收率

L49%=4-

<

&

a

!

L7K5

&

a

#!

%e#

#

"*

#

Q

&

W

Q

C*

#

Q

&

W

Q

"**

#

Q

&

W

Q

涕灭威
"

"

"** *̀FFFG ) *̀# D)̀#

!

"*̀)

#

FC̀"

!

>̀C

#

DC̀#

!

"̀)

#

灭多威
"

"

"** *̀FFF> ) *̀D DC̀C

!

#̀C

#

F!̀"

!

G̀G

#

DG̀C

!

C̀>

#

速灭威
"

"

"** *̀FFFC ) *̀D D#̀C

!

>̀>

#

FC̀*

!

)̀)

#

DC̀>

!

>̀>

#

三环唑
"

"

"** *̀FFF! ) *̀# #G̀#

!

)̀G

#

#!̀>

!

"̀C

#

#C̀!

!

)̀G

#

多菌灵
"

"

"** *̀FF"G > "̀* D)̀!

!

C̀#

#

DF̀G

!

D̀G

#

D)̀!

!

>̀#

#

)>#
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续表
G

农药

b45:393V4

!

%eG#

#

线性范围

]3.4/--/.

Q

4

&

!

#

Q

&

]

#

相关系数

1%--4&/:3%.

9%4003934.:

!

.

#

定量限

]B̂

&

!

#

Q

&

W

Q

#

检出限

]BK

&

!

#

Q

&

W

Q

#

回收率

L49%=4-

<

&

a

!

L7K5

&

a

#!

%e#

#

"*

#

Q

&

W

Q

C*

#

Q

&

W

Q

"**

#

Q

&

W

Q

杀虫脒
"

"

"** *̀FFF# C )̀* #C̀C

!

"̀>

#

#D̀"

!

>̀#

#

#G̀G

!

"̀>

#

噻菌灵
"

"

"** *̀FFF# ) *̀G D*̀#

!

)̀#

#

D>̀>

!

)̀)

#

DC̀)

!

)̀#

#

甲萘威
"

"

"** *̀FFDD ) *̀C D#̀!

!

>̀>

#

F!̀G

!

"̀C

#

D!̀!

!

>̀>

#

涕灭威亚砜#

C

"

C** *̀FF!# )* #̀* FD̀#

!

")

#

D!̀>

!

C̀C

#

"**̀*

!

)̀)

#

猛杀威
"

"

"** *̀FFFG C )̀* DD̀>

!

"̀)

#

F!̀)

!

>̀F

#

D#̀>

!

"̀D

#

残杀威
"

"

"** *̀FFFG C "̀# DG̀D

!

)̀C

#

F>̀#

!

"̀G

#

DC̀G

!

)̀D

#

氧化乐果
"

"

"** *̀FF!) C )̀* DC̀!

!

"̀*

#

D!̀"

!

>̀C

#

D!̀!

!

>̀!

#

克百威
"

"

"** *̀FFFG ) *̀# D>̀"

!

>̀D

#

FC̀*

!

"̀)

#

DD̀!

!

>̀D

#

涕灭威砜##

C

"

C** *̀FF"# >* F̀* GC̀D

!

D̀"

#

DG̀C

!

""̀"

#

"*!̀F

!

D̀"

#

啶虫脒
"

"

"** *̀FFCF C )̀* D"̀>

!

C̀#

#

F*̀C

!

)̀G

#

D>̀)

!

C̀#

#

速灭磷
"

"

"** *̀FFFD > *̀F DF̀>

!

)̀#

#

FC̀)

!

C̀#

#

DF̀G

!

>̀D

#

灭虫威
"

"

"** *̀FFF! C "̀# D!̀*

!

!̀>

#

F!̀"

!

)̀F

#

D!̀C

!

!̀>

#

灭螨猛
"

"

"** *̀FFFC C "̀C D#̀>

!

>̀D

#

D#̀C

!

D̀#

#

D!̀*

!

>̀D

#

杀线威##

C

"

C** *̀FF"! >* F̀* ")F̀!

!

"F̀>

#

F>̀)

!

"#̀F

#

"**̀)

!

"*̀C

#

>?

羟基克百威
"

"

"** *̀FFF> C )̀* DD̀D

!

"̀D

#

FF̀>

!

)̀#

#

DD̀#

!

"̀D

#

抗蚜威
"

"

"** *̀FFF! ) *̀D DF̀>

!

)̀)

#

FC̀*

!

D̀)

#

G*̀)

!

)̀)

#

氧甲拌磷
"

"

"** *̀FFF! C "̀# DG̀"

!

)̀>

#

FF̀C

!

#̀D

#

GD̀"

!

C̀C

#

地虫硫磷
"

"

"** *̀FFFG ) *̀G D"̀#

!

>̀>

#

F!̀!

!

"̀#

#

D!̀"

!

>̀>

#

噻虫啉
"

"

"** *̀FFFC C "̀C D#̀>

!

C̀C

#

GF̀*

!

"̀F

#

DF̀>

!

C̀C

#

吡虫啉
)

"

)** *̀FFG> "* >̀* D*̀#

!

#̀"

#

F*̀!

!

C̀#

#

D)̀#

!

#̀"

#

内吸磷
"

"

"** *̀FFFG C "̀! DF̀D

!

"*̀C

#

"*"̀>

!

"!̀)

#

D)̀!

!

G̀C

#

氧倍硫磷
"

"

"** *̀FFF) ) *̀# DC̀#

!

"̀D

#

F)̀F

!

)̀>

#

D!̀)

!

"̀D

#

灭锈胺
"

"

"** *̀FFF> ) *̀# D)̀"

!

F̀"

#

FC̀#

!

"̀!

#

DC̀!

!

C̀>

#

硫线磷
"

"

"** *̀FFGC > "̀* DD̀!

!

"̀>

#

FC̀"

!

)̀#

#

DD̀D

!

"̀>

#

敌草胺
"

"

"** *̀FFF> C )̀* DD̀)

!

"̀C

#

F)̀*

!

!̀)

#

D#̀)

!

"̀C

#

敌百虫#

C

"

C** *̀FFDD )* #̀* D!̀>

!

"̀#

#

F>̀#

!

"̀#

#

DD̀!

!

"̀#

#

对氧磷
"

"

"** *̀FFF) C "̀# DF̀D

!

""̀#

#

F!̀!

!

#̀#

#

G>̀"

!

C̀D

#

甲酚噻草胺
"

"

"** *̀FFF# C "̀C DD̀!

!

!̀*

#

F!̀"

!

#̀C

#

D#̀F

!

!̀*

#

氧甲拌磷砜
)

"

)** *̀FFD) "* !̀* D!̀D

!

C̀!

#

"**̀)

!

"̀!

#

DC̀D

!

>̀*

#

!?

去乙基甲基嘧啶磷
"

"

"** *̀FFGG C )̀* DD̀>

!

)̀C

#

F!̀F

!

"̀*

#

D*̀#

!

)̀!

#

氧倍硫磷亚砜
"

"

"** *̀FFF" ) *̀G DG̀D

!

>̀G

#

F"̀F

!

C̀#

#

DG̀D

!

G̀D

#

噻唑膦
"

"

"** *̀FFF* ) *̀! D>̀>

!

>̀D

#

F!̀)

!

*̀G

#

D>̀D

!

>̀D

#

腈菌唑
)

"

)** *̀FFF! "* !̀* DC̀"

!

>̀"

#

F*̀C

!

)̀#

#

DD̀!

!

"̀"
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