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灭草松及其代谢物残留量
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摘要!采用通用的
dPBD>BJ,

净化法#建立以液相色

谱+串联质谱测定大米和面粉中灭草松及其代谢物
./

羟

基灭草松和
9/

羟基灭草松残留量的方法'结果表明#当

浓度为
"N#

(

#""N"

9

R

%

]

R

时#灭草松及其代谢物与浓度

的线性关系良好#相关系数均
$

"N%%A

#试验方法的定量限

为
"N!

9

R

%

]

R

#平均加标回收率为
9%N.Z

(

#".N%Z

#相对

标准偏差为
#N;Z

(

##N$Z

!

'a.

"'该检测方法适用于大

米和面粉等粮食中灭草松及其代谢物
./

羟基灭草松和

9/

羟基灭草松残留量的检测和确证'

关键词!高效液相色谱+串联质谱)大米)面粉)灭草松)
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羟基灭草松)

9/

羟基灭草松
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灭草松$

<'413_)4'

%又名排草丹"苯达松1结构式见

图
#

$

3

%2!为巴斯夫公司开发的苯并噻二嗪酮类除草剂!

是一类兼触杀性和内吸性除草剂1

#b&

2

!被广泛应用于芽

后杂草的防除!可用于水稻"小麦田中除草!对绝大多数

双子叶植物和莎草科杂草有杀除作用!对禾本科植物无

害1

;

2

#灭草松属于低毒或中等毒性农药!其在水稻和小

麦等植物中会被还原代谢成
./

羟基灭草松1图
#

$

X

%2或

9/

羟基灭草松1图
#

$

=

%2!而相应的代谢产物
./

羟基灭草

松和
9/

羟基灭草松均具有毒性1

9

2

!对人体有一定的毒性!

一般水体污染比较严重1

Ab$

2

#

根据
T<!$.&

'

!"#%

规定!灭草松残留物定义为灭

草松"

./

羟基灭草松及
9/

羟基灭草松之和!以灭草松表示!

稻谷和麦类的临时最大残留限量为
"N#?

R

.

]

R

!且没有规

定法定检测方法#目前!关于灭草松的测定方法有气相

色谱法和气质联用法1

%b#"

2

"离子色谱法1

##b#!

2

"液相色谱

法1

#&b#;

2和液质联用法1

#Ab#9

2

#实际检测过程中!气相色

谱及气质联用法一般需要衍生化处理!过程比较繁复&离

子色谱法应用相对较少!同时色谱柱的选择性相对较弱&
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图
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灭草松及其代谢物结构式
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,18P=1P8'Y)8?P23)Y<'413_)4'34*516

?'13X)251'6

液相色谱法则存在样品基体干扰大&而液相色谱串联质

谱法灵敏度高!选择性强#同时现有的灭草松残留检测

建立方法多见灭草松母体!而代谢物
./

羟基灭草松和
9/

羟

基灭草松检测方法只有液相方法的报道1

;

2

!该方法灵敏

度和准确度不高#目前能同时测定灭草松及其代谢物

./

羟基灭草松和
9/

羟基灭草松的液相色谱串联质谱方法

还未见报道#试验拟以大米和面粉为研究对象!对

dPBD>BJ,

法提取和净化方法"液相质谱参数等作优化

处理!选择
D

#9

吸附剂对样品作分散固相萃取净化!建立

大米和面粉中灭草松及其代谢物
./

羟基灭草松与
9/

羟基

灭草松的液相色谱'串联质谱检测方法#

#

!

试验部分
#N#

!

材料及试剂

灭草松$

D0,

号,

!A"A$/9%/"

%"

./

羟基灭草松$

D0,

号,

."&$;/;!/$

%"

9/

羟基灭草松$

D0,

号,

."&$;/;&/9

%标准

品,纯度
$

%9Z

!德国
FJ

公司&

大米"小麦粉,市售&

乙腈$

D0,

号,

$A/"A/9

%"甲醇$

D0,

号,

.$/A./#

%,色

谱纯!德国默克公司&

乙酸$

D0,

号,

.;/#%/$

%"甲酸$

D0,

号,

.;/#9/.

%,质

谱纯!美国
(56>'8

公司&

无水硫酸钠$

D0,

号,

#A#!;/"%/#

%"无水硫酸镁$

D0,

号,

$;9$/99/%

%,优级纯!国药集团化学试剂有限公司&

乙二胺
/#/

丙基硅烷化硅胶$

7,0

%,

;"

(

."

9

?

!博纳

艾杰尔科技有限公司&

十八烷基硅烷键合硅胶$

D

#9

%,

;"

(

."

9

?

!博纳艾杰

尔科技有限公司&

针筒式微孔滤膜,孔径
"N!!

9

?

!材质为英国尼龙
..

$有机系%!天津市津腾实验设备有限公司&

超纯水,电阻率
%

#9N! H

>

-

=?

$

!A c

%!实验室

自制#

#N!

!

主要试验仪器

三重四级杆串联质谱仪,

:85

O

2'dP3*AA""

!美国
0<

,D+Bh

公司&

液相色谱仪,

LD/&"0

型!日本岛津公司&

电子分析天平,

h,!";

型!梅特勒'托利多仪器$上

海%有限公司&

电子分析天平,

HB!""!B

型!梅特勒'托利多仪器

$上海%有限公司&

高速离心机,

0C3415\h-/&"

型!美国贝克曼库尔特

有限公司&

翻转式混匀器,

:83

@

61'8F5

R

5132

型!德国
+[0

公司&

氮吹仪,

-/BM07!;

型!美国
E8

R

34)?315)4

公司&

涡旋混合器,基本型!美国
:32X)

@

6

公司#

#N&

!

标准对照品的配制

#N&N#

!

标准对照品储备溶液
!

分别准确称取灭草松"

./

羟基灭草松"

9/

羟基灭草松标准品
#"N""?

R

!根据标准

品的溶解性和测定需要分别用甲醇溶解并定容至

#""?L

!配制成浓度为
#""

9

R

.

?L

标准对照品储备溶

液!

b!"c

保存#

#N&N!

!

混合标准对照品中间溶液
!

分别准确吸取

#N""?L

灭草松"

./

羟基灭草松"

9/

羟基灭草松标准储备

溶液于同一个
#""?L

容量瓶中!用甲醇稀释并定容!即

得
#N"

9

R

.

?L

混合标准中间溶液!

;c

保存#

#N&N&

!

基质混合标准对照品工作液
!

取经净化后的空白

基质溶液
#?L

$取样量与相应的试样处理取样量相同%!

氮气吹干!用
#N""?L

相应质量浓度的混合标准对照品

溶液复溶!过微孔滤膜!滤液待测#基质混合标准对照品

工作溶液应保证现用现配#

#N;

!

样品前处理

#N;N#

!

提取
!

准确称取已研磨的大米或小麦粉
AN""

R

于

A"?L

带盖聚乙烯离心管中!先加入
#"?L

超纯水!充分

涡旋均匀!静置
&" ?54

#再同时加入
#" ?L

乙腈和

"NA?L.?)2

.

LID2

溶液!加入
A

R

无水硫酸钠!剧烈振

荡涡旋
!?54

!翻转提取
!"?54

!

;"""8

.

?54

离心
A?54

!

将上清液置于
A"?L

离心管中!待净化#

#N;N!

!

净化
!

吸取
!?L

上清液加入至含
!""?

R

7,0

"

#""?

R

D

#9

粉末和
!""?

R

无水硫酸镁的
#A?L

塑料离

心管中!涡旋混合
!?54

!

;"""8

.

?54

离心
A?54

!上清液

过
"N!!

9

?

有机滤膜!高效液相色谱'串联.质谱仪

待测#

#NA

!

液相色谱参考条件的确定

对比不同的色谱柱与不同的有机相与水相溶液配比

$见表
#

%!通过比较色谱行为!选择合适的色谱柱和流动

相#对梯度洗脱条件进行优化!并设置和调节仪器的进

样条件!以达到分离度高"峰型优和响应最佳的色谱行

为!从而确定液相色谱条件#

#N.

!

质谱参数条件的确定

#N.N#

!

分子离子峰的确定
!

配制一定浓度的标准溶液!采

用全自动进样!扫描范围为
!""

(

&""F3

!运用
d#H,(P22

,=34

模式正"负离子模式进行扫描!得到对应的质谱总离

子流图!并通过总离子流图确定化合物的分子离子峰#

*(

安全与检测
,0(B:K G+-,7BD:+E-

总第
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期
"

!"!#

年
#

月
"



表
#

!

液相色谱梯度洗脱程序

:3X2'#

!

L5

k

P5*=>8)?31)

R

83

O

>

@R

83*5'41'2P15)4

O

8)='*P8'

运行时间.
?54 0"N#Z

甲酸'水溶液.
Z <

甲醇.
Z

"N" %" #"

#N" %" #"

;N" &" $"

$N" !" 9"

$NA !" 9"

$N. %" #"

#"N" %" #"

#N.N!

!

二级质谱扫描
!

选择
78)*P=15)4

扫描模式!扫描

范围为
A"

(

&""F3

!输入分子离子质核比数值!施加碰撞

电压进行二级质谱扫描#

#N.N&

!

化合物质谱条件的优化
!

对目标化合物质谱条件

的优化项目包括电喷雾电压"离子源温度"气帘气压力"

雾化气压力"辅助气压力"去簇电压"碰撞气能量#选择

二级质谱中相对响应较高的子离子进行
HJH

质谱条件

的优化!记录最优的去簇电压和碰撞气能量!生成化合物

质谱条件#

#N$

!

提取条件和净化方式的优化

比较不同的有机试剂以及
O

I

值对提取过程的影响!

以提取效率为指标!确定提取条件&对
7,0

"

D

#9

"

H

R

,E

;

用量进行正交试验设计!以灭草松"

./

羟基灭草松"

9/

羟基

灭草松含量的检出值为参考指标!通过极差分析确定最

终优化添加量!从而确定合适的净化方式#

#N9

!

方法学验证

#N9N#

!

标准曲线绘制及样品的测定
!

取
#N&N&

中的混合

标准系列对照品工作液!按优化后液相色谱'串联质谱

条件进行进样分析!记录对应定量离子的峰面积!以浓度

对峰面积进行绘制和拟合标准曲线!得到对应的回归方

程和相关系数#对于市售大米及面粉样品!按
#N;

前处理

后!经液相色谱'串联质谱检测!以保留时间和相应的定

量"定性离子对定性!定量离子的峰面积外标法定量#

#N9N!

!

准确度和精密度
!

准确度用样品加标回收率衡

量!精密度用相对标准偏差的百分数表示#不同的基质

样品进行
&

个加标浓度$低"中"高%的添加!分别测定回

收率并计算相对标准偏差的百分数$

J,FZ

%#

#N9N&

!

最低定量限$

LEd

%

!

LEd

由
#"

倍信噪比得出

$

8

.

#a#"

%#

#N%

!

数据处理

相关质谱数据由
0432

@

61

分析软件采集!

HP215dP341

定量软件分析数据#数据汇总后!采用
H5=8)6)Y1EYY5='

B̂='2

进行数据处理#

!

!

结果与讨论
!N#

!

色谱条件的确定

灭草松"

./

羟基灭草松"

9/

羟基灭草松的极性相对较

弱!在普通
D

#9

色谱柱都能较好地保留#

./

羟基灭草松和

9

羟基灭草松为同分异构体!色谱柱以及流动相的选择既

要保证重叠峰有最佳分离度同时也要保证色谱峰的峰型

及质谱响应!试验选择
f31'860DdU+:K U7LD<BI

D

#9

色谱柱$

#""??l!N#??

!

#N$

9

?

%!较
f31'860D/

dU+:K U7LD <BI D

#9

色 谱 柱 $

A" ??l!N# ??

!

#N$

9

?

%能达到更好的分离度#试验表明!

"N#Z

甲酸水'

甲醇流动相体系不仅可以改善峰型!且在
$?54

内可以达

到较好的基线分离!更有利于化合物的定性和定量分析#

故确定最优色谱条件,色 谱 柱 为
f31'86 0DdU+:K

U7LD<BID

#9

色谱柱$

#""?? l!N#??

!

#N$

9

?

%&色

谱柱温度
;"c

&流动相
0

为
"N#Z

甲酸'水溶液!

<

为甲

醇!梯度洗脱&流动相流速
"N&?L

.

?54

&进样量
A

9

L

#最

优色谱质谱条件下各待测物质的
HJH

色谱图见图
!

#

由图
!

可知!

&

种化合物峰型良好!分离度高!无干扰#

!N!

!

质谱条件的确定

试验表明!

B,+b

模式下!

&

种化合物的分子离子1

H/

I

2

b

均最为理想&然后分别以目标化合物的 1

H/I

2

b

作

为母离子!施加碰撞能量将其打碎!同时进行子离子扫

描!根据二级碎片离子扫描质谱图及可能的断裂规律!选

择干扰较少"相对丰度较高的两个子离子!并在负电离模

式下以多反应监测$

HJH

%方式优化碰撞电压$

DB

%和去

簇电压$

F7

%!灭草松和
./

羟基灭草松及
9/

羟基灭草松的

二级质谱图见图
&

#确定扫描方式为负离子扫描!气帘气

压力为
!$A]73

!电喷雾电压为
b;A""M

$负离子模式%!

离子源温度为
;A"c

!雾化气压力为
&;A]73

!辅助气压

力为
&9"]73

!检测方式为多反应监测$

HJH

%!相应的质

谱条件见表
!

#

!N&

!

样品提取溶剂优化

农药残留测定常用的萃取溶剂有甲醇"乙腈"丙酮"

乙酸乙酯"正己烷等1

#%

2

#根据相似相溶原理!提取溶剂的

极性和样品基质的类型决定目标物质的提取效率1

!"

2

#大

图
!

!

灭草松及其代谢物的
HJH

色谱图

(5

R

P8'!

!

HJH=>8)?31)

R

83?6)YX'413_)4'

#

./>

@

*8)/

^

@

?'13_)4'

#

9/>

@

*8)̂

@

?'13_)4'

!(

"

M)2N&$

"

-)N#

刘
!

迪等!液相色谱%串联质谱法测定大米)小麦粉中灭草松及其代谢物残留量



图
&

!

灭草松及其代谢物的二级质谱图

(5

R

P8'&

!

,'=)4*38

@

?3666

O

'=183)YX'413_)4'

#

./>

@

*8)̂

@

?'13_)4'

#

34*9/>

@

*8)̂

@

?'13_)4'

表
!

!

灭草松及其代谢物的质谱条件W

:3X2'!

!

:>'?3548'Y'8'4='?3666

O

'=18)?'18

@

=)4*515)46)YX'413_)4'34*516?'13X)251'6

名称 保留时间.
?54

母离子
M

.

P

子离子
M

.

P

去簇电压.
M

碰撞能量.
'M

灭草松
.N$# !&%N"

#%$N"

*

b#!" b&.

#$AN" b#!" b&&

./

羟基灭草松
.N!. !AAN"

#;9N"

*

bAA b&A

#%#N" bAA b!9

9/

羟基灭草松
.N;. !AAN#

#%#N#

*

b$" b!;

#;9N# b$" b&;

!!!!!!!!

W

!*

为定量离子#

米和面粉作为粮谷类产品进行农药残留测定前需先加入

一定量的水进行浸润和溶胀!使提取试剂与样品充分接

触互溶从而利于提取#试验表明!甲醇提取液经盐析也

无法与水相分离&丙酮与水互溶!加大后续提取液的净化

难度&正己烷和乙酸乙酯的提取率不高!故选择乙腈作为

提取液!加入无水硫酸钠进行盐析#

灭草松及其代谢物的
O

[3

值较小!降低溶液的
O

I

值能有效地使目标物由离子状态转为分子形式析出!从

而使其在有机溶剂中的分配效率升高1

!#

2

#试验采取直接

加入酸的方式调节
O

I

值!各目标化合物的加标回收率见

表
&

#由表
&

可知!加酸后目标化合物的回收率明显高于

未加酸的&加入盐酸后的提取效果要明显高于甲酸"乙酸

等有机酸!且当
ID2

添加量为
"NA?L

时!灭草松"

./

羟基

灭草松"

9/

羟基灭草松的回收率均高于其他添加情况#因

此!提取过程中加入
"NA?L.?)2

.

L

的盐酸溶液有助于

提高提取率!从而提高过程回收率#

!N;

!

样品净化步骤优化

研究1

!!

2表明!石墨化碳黑粉"

02

!

E

&

粉对除草剂有较

强的吸附!不建议作为净化吸附剂#净化小柱
IL<

按通

用净化过程!经活化"上样"淋洗"洗脱处理后!灭草松及

其代谢物回收率均较低&直接提取后稀释有基质效应且

对仪器有一定程度损伤#故在最优条件提取后的溶液中

加入
7,0

"

D

#9

"

H

R

,E

;

进行净化!综合参照文献1

!&b!A

2和

表
&

!

酸添加量对灭草松及其代谢物提取率的影响

:3X2'&

!

BYY'=1)Y3=5*3**515)4)41>''̂183=15)4831')Y

<'413_)4'34*516?'13X)251'6

种类 添加量.
?L

灭草松.
Z ./

羟基灭草松.
Z 9/

羟基灭草松.
Z

"N# A#N%$ ;9N9# ;%NA;

"N! .&N"& A;N.# .#N$A

盐酸
"NA $9N.% .%N!$ $!N&#

#N" $$N.# ."N&$ A9N$A

!N" .9N"; A$N#% .!N$$

"N# .%N$# ;ANAA ;$N9"

"N! A9N#$ &9N!" ;.N""

甲酸
"NA A.N%" ;!N$% ;#N$#

#N" A9NA" ;;N$& ."N;!

!N" #.N&& !AN## &AN;9

"N# !;N!% &N&& ##N."

"N! &;N$" ;N"" $N%9

乙酸
"NA AAN%A %N%& &;N&!

#N" A.N;" #&N%# ;&NA9

!N" ;.NA9 &#N9. ;AN#!

国家标准1

!.b!$

2的通用用量添加!以灭草松"

./

羟基灭草

松"

9/

羟基灭草松含量的检出值为参考指标设计正交试

验#正交试验因素水平见表
;

!试验结果见表
A

"

.

#

"(

安全与检测
,0(B:K G+-,7BD:+E-

总第
!&#

期
"

!"!#

年
#

月
"



表
;

!

正交试验因素水平表

:3X2';

!

(3=1)82'C'213X2')Y)81>)

R

)4321'61 ?

R

水平
07,0

添加量
<D

#9

添加量
DH

R

,E

;

添加量

# " " #""

! #"" #"" !""

& !"" !"" &""

; &"" &"" ;""

!!

由表
.

可知!灭草松的最优净化方式为
7,0&""?

R

"

D

#9

!""?

R

"

H

R

,E

;

!""?

R

&

./

羟基灭草松的最优净化方

式为
7,0!""?

R

"

D

#9

#""?

R

"

H

R

,E

;

!""?

R

&

9/

羟基灭

草松的最优净化方式为
7,0!""?

R

"

D

#9

#""?

R

"

H

R

,E

;

;""?

R

#当
7,0

添加量分别为
!""

!

&""?

R

时!灭草松

含量无显著差异&当
D

#9

添加量分别为
#""

!

!""?

R

时!灭

草松含量变化不显著&

H

R

,E

;

作为吸水剂!对灭草松及其

代谢物含量影响不显著#综合考虑!选择更少的添加量

试剂,

7,0!""?

R

"

D

#9

#""?

R

"

H

R

,E

;

!""?

R

#

!NA

!

基质效应

试验使用基质匹配标准曲线与溶剂标准曲线的斜率

之比评估基质效应作用!即当该比率为
"N9

(

#N!

时!为弱

的基质效应&当该比率
#

"N9

时!为基质抑制作用&当该比

率
$

#N!

时!为基质增强作用1

!9

2

#由表
$

可知!灭草松"

./

羟基灭草松"

9/

羟基灭草松的基质匹配标准曲线与溶剂

标准曲线斜率比值分别为
#N".

!

#N;!

!

#N9!

!说明灭草松具

有较弱的基质增强效应!对结果的准确性影响不大!而其

代谢产物具有较强的基质作用!即基质效应对结果产生

的干扰较大#为了消除基质增强效应对测定结果的影

响!试验拟使用基质匹配标准曲线的方式进行校准!以保

证数据的准确性#

!N.

!

方法的线性范围与检出限

由表
9

可知!当样品浓度为
"N#

(

#""N"

9

R

.

]

R

时!灭

草松"

./

羟基灭草松及
9/

羟基灭草松基质匹配标准曲线线

性关系良好!相关系数均
$

"N%%A

!

LEd

均能满足
T<

!$.&

'

!"#%

中灭草松及其代谢物临时限量检测的要求#

表
A

!

正交试验结果

:3X2'A

!

E81>)

R

)4321'618'6P216

试验号
0 < D

灭草松含量.

$

4

R

-

?L

b#

%

./

羟基灭草松含量.

$

4

R

-

?L

b#

%

9/

羟基灭草松含量.

$

4

R

-

?L

b#

%

# # # # #.N#.%e"N!#& AN.!!e"N#;% #&NA!!e"N#A!

! # ! ! #$N"&"e"N;"! AN.;9e"N&#! #;N"$;e"N"&"

& # & & #AN.%;e"N!#A ;N;;#e"N!.% #&N!.9e"N!$%

; # ; ; #!N$A"e"N&9; ;N!#"e"N#%$ #&N%%$e"N;#&

A ! # ! #&N;99e"NA#9 .N.A"e"N;;% #.N"9$e"N&%.

. ! ! # ##N.!#e"N;A! .N$#9e"N&.$ #.N$!Ae"NAA#

$ ! & ; #!N%&!e"NA!# AN%;&e"N&%; #AN#$9e"N!!;

9 ! ; & #&N"!%e"N&!# AN9;.e"N;;# #;N$&;e"N&!A

% & # & #9N#&.e"N!$9 $N!""e"N!!# !"N&%$e"N!"&

#" & ! ; !"N!#9e"N."# $N$!;e"NA#. !!N#A"e"N&!;

## & & # !#N""9e"N;"& 9N##.e"N&.A !#N.A.e"NAA!

#! & ; ! !#N9"9e"N&!" $N%&"e"N!$% !"NA"!e"N!;A

#& ; # ; !"N;#9e"N!9. .N"9#e"N;;! #!N;AAe"N!.%

#; ; ! & #%N%$!e"N&9A AN%$Ae"NA%. #!N!#"e"N!#%

#A ; & ! !"N&A9e"N&.% AN&A"e"N;;# %N"%Ae"N&9A

#. ; ; # !#N$;!e"N!%. AN9;%e"N!!9 %NA&.e"N!%$

表
.

!

极差分析

:3X2'.

!

J34

R

'3432

@

656)Y'3=>

O

383?'1'8

来源 灭草松
./

羟基灭草松
9/

羟基灭草松

T

#

#AN;# #$N"A #$N.; ;N%9 .N&% .NA9 #&N$! #AN.! #AN&.

T

!

#!N$$ #$N!# #9N#$ .N!% .NA! .NA% #AN.9 #.N!% #;N%;

T

&

!"N!% #$NA" #.N$# $N$; AN%. AN9$ !#N#9 #;N9" #AN#A

T

;

!"N.! #$N&& #.NA9 AN9# AN%. AN%% #"N9! #;N.% #AN%A

极差
$N9A "N;A #NA% !N$. "NA. "N$! #"N&. #N." #N"#

''''''''''''''''''''''''''''''''''

#(

"

M)2N&$

"

-)N#

刘
!

迪等!液相色谱%串联质谱法测定大米)小麦粉中灭草松及其代谢物残留量



表
$

!

灭草松及其代谢物的基质效应

:3X2'$

!

H3185̂ 'YY'=16)Y<'413_)4'34*516?'13X)251'6

化合物 基质匹配标准曲线 溶剂标准曲线 基质效应

灭草松
@

a&!!#"&6b9&.N$

$

L

!

a"N%%%%

%

@

a&;#$A$6V$A#!N!

$

L

!

a"N%%%$

% 较弱

./

羟基灭草松
@

a!;%9""6V&A#$N;

$

L

!

a"N%%9$

%

@

a#$.&"A6V!A$;&

$

L

!

a"N%%$&

% 增强

9/

羟基灭草松
@

a.9";$A6VA!%!&

$

L

!

a"N%%%9

%

@

a&$&"$!6bA#"$

$

L

!

a"N%%%&

% 增强

表
9

!

灭草松及其代谢物的线性方程)相关系数)线性范围和定量限

:3X2'9

!

L54'38'

k

P315)4

"

=)88'2315)4=)'YY5=5'41

"

254'38834

R

'34*25?51)Y

k

P3415Y5=315)4

)YX'413_)4'34*516?'13X)251'6

化合物 线性方程 相关系数 线性范围.$

9

R

-

]

R

b#

%

LEd

.$

9

R

-

]

R

b#

%

灭草松
@

a9%#!;N#6V#%&AN# "N%%." "N#

(

#""N" "N!

./

羟基灭草松
@

a#"$#"!6b.#.N& "N%%9. "N#

(

#""N" "N!

9/

羟基灭草松
@

a#.9;$#6V;A9!NA "N%%$9 "N#

(

#""N" "N!

!N$

!

方法的精密度与准确度

由表
%

可知!灭草松"

./

羟基灭草松及
9/

羟基灭草松

的回收率为
9%N.Z

(

#".N%Z

!相对标准偏差为
#N;Z

(

##N$Z

!回收率和相对标准偏差均符合
T<

.

:!$;";

'

!""9

实验室质量控制规范!能够满足灭草松及其代谢物

的残留分析要求#

表
%

!

大米和面粉中灭草松及其代谢物的加标回收率及精密度

:3X2'%

!

J'=)C'85'6831'34*

O

8'=565)4'̂

O

'85?'41

&

J,F6

'

)Y<'413_)4'34*516?'13X)251'65485='34*Y2)P8

&

'a.

'

化合物

大米

加标含量.

$

9

R

-

]

R

b#

%

测定值.

$

9

R

-

]

R

b#

%

回收率
J,F

.

Z

面粉

加标含量.

$

9

R

-

]

R

b#

%

测定值.

$

9

R

-

]

R

b#

%

回收率
J,F

.

Z

"N! "N!"A #"!NA %N# "N! "N#9$ %&NA #"N%

灭草松
"N; "N;#" #"!N; AN" "N; "N&9. %.NA .N9

!N" !N".9 #"&N; #N; !N" #N%&9 %.N% AN&

"N! "N#$% 9%N. #"N% "N! "N#9# %"NA 9N%

./

羟基灭草松
"N; "N&$" %!N. 9N9 "N; "N;"& #""N$ AN#

!N" #N%9# %%N" AN& !N" !N"!; #"#N! &N$

"N! "N#9! %"N9 ##N$ "N! "N#%; %$N" ##N$

9/

羟基灭草松
"N; "N;#; #"&NA ANA "N; "N&9% %$N! .N&

!N" !N#&9 #".N% !N. !N" #N%9A %%N! ;N9

!N9

!

实际样品的测定

按试验检测方法对
!"

批次武汉市各大农贸市场的

市售大米和面粉样品进行提取检测#结果表明!各市售

大米和面粉样品均未检出灭草松及其代谢物残留#

&

!

结论
采用优化的

dPBD>BJ,

净化方法!通过液相色谱'

串联质谱法测定大米和面粉中灭草松及其代谢物残留

量#结果表明!该检测方法的可操作性强"步骤简单快

捷"色谱峰在
$?54

内分离效果好!准确度和精密度良好!

能适用于实际样品检测!效果理想#灭草松及其代谢物

在
"N#

(

#""N"

9

R

.

]

R

浓度范围内线性关系良好!方法定

量限为
"N!

9

R

.

]

R

!平均加标回收率为
9%N.Z

(

#".N%Z

!

相对标准偏差为
#N;Z

(

##N$Z

#试验仅针对粮谷类基质

进行了研究!对于油料作物和油脂等基质相对复杂的农

产品的前处理方法也亟待开发#后续应加大对不同种

类"地域的农产品监测!完善其他不同种类基质的农产品

检测方法!为最大限量值地制定和法定标准方法的生成

提供理论依据#
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