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摘要:目的:对铁皮石斛的农药残留量进行风险分析与评

估.方法:建 立 了 超 滤 型 净 化 分 散 固 相 萃 取 (MPFCＧ
QuEChERS)结合超高 效 液 相 色 谱—串 联 质 谱 法 快 速 测

定铁皮石斛中５６种农药残留的分析方法.样品经０．１％
甲酸—乙腈溶液提取,QuEChERS盐析包分层,经超滤净

化柱单步净化,采用电喷雾正负离子切换(ESI),动态多

反应监测(DMRM)模式进行分析,基质外标法定量.结

果:５６种农药残留在１．０~２５０．０μg/L线性范围内线性关

系良好(R２＞０．９９).方法的检出限(LOD)为１~５μg/kg,

定量限(LOQ)为３．０~１５．０μg/kg.５６种农药残留在各

自定量限１,２,１０倍加标水平下,平均回收率为７５．１％~
１０７．０％,相对标准偏差(RSD)为２．７％~１８．９％.采用该

方法对２０批次铁皮石斛中农药残留进行检测,结果 显

示,５份样品中检出烯酰吗啉、嘧菌酯、腈苯唑、丙环唑、苯

醚甲 环 唑、啶 氧 菌 酯 ６ 种 农 药,含 量 范 围 在０．０６６７~
１．８７２mg/kg.结论:超滤型净化 QuEChERS结合超高效

液相色谱—串联质谱法测定农药残留具有前处理简单、

快速高效等优特点,可用于铁皮石斛中多种农药残留快

速筛查和分析.

关键词:超滤型净化;超高效液相色谱串联质谱;铁皮石

斛;农药残留

Abstract:Objective:Inordertoanalyzetheriskofpesticide

residuesinD．officinale,amethodforrapiddeterminationof５６

pesticideresiduesinD．officinalebyakindofultrafiltration

purificationcolumn(MPFCＧQuEChERS)combined withultraＧ

performanceliquidchromatographyＧtandem massspectrometry
(UHPLCＧMS/MS)wasdeveloped．Methods:Thesampleswere

extractedwithacetonitrilecontained０．１％ formicacid,salted

out,shaken,centrifuged,andsingleＧsteppurifiedbya MPFCＧ

QuEChERSpurificationcolumn．Massspectrometerwasoperated

inthe positiveand negativeion mode using selectreaction

monitoringforqualitativeandquantitativeanalysis．Results:The

resultshowedthat,the５６ kindsofpesticidesshowed good

linearitywhentheywerein１．０~２５０．０μg/L (R２＞０．９９)．The

limitsofdetection(LOD)was１~５μg/kg．Threelevelsof１,２

and１０timesofLOQ wereaddedtothesample,theaverage

recoveryofeachsubstancein D．officinale was７５．１％ to

１０７．０％,ofwhichtheRSDswere２．７％ ~１８．９％．Conclusion:

Thismethodwasusedtodetectpesticideresiduesin２０batchesof

D．officinale．Theresultsshowedthat６kindsofpesticideswere

detectedin５sampleswiththecontentsrangingfrom０．０６６７mg/kg

to１．８７２mg/kg．Themethodissimple,fastandefficient,and

couldbeusedforrapidscreeningandanalysisofpesticideresidues

inD．officinale．

Keywords: MPFCＧQuEChERS; ultraＧperformance liquid

chromatographyＧtandem mass spectrometry; Dendrobium

officinale;pesticideresidues
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铁皮石斛作为一种药食两用的特殊食材,有很高的药

用价值和保健功效[１－２].因野生铁皮石斛比较少,市场上

主要为人工种植,为保证其产量难免在种植过程中使用防

病虫害及除杂草的农药.不规范施用或者滥用农药,会导

致农药残留,直接影响铁皮石斛及其产品的质量[３].

铁皮石斛中富含有机酸、生物碱、色素、糖苷类等物

质,在检测铁皮石斛中农药残留时,会对检测目标物产生

很大干扰.目前,铁皮石斛中农药残留的分析方法主要

有气相色谱法(GC)[４－５]、气相色谱质谱法(GCＧMS)[６－７]、

气相色谱串联质谱法(GCＧMS/MS)[８－９]和液相色谱串联

质谱法(HPLCＧMS/MS)[１０－１１].已报道的石斛农药残留

检测方法中,大多同时检测农药种类不多,前处理方法集

中在固相萃取(SPE)、分散固相萃取(DSPE)[１２].也有

QuEChERS的前处理方法的报道.QuEChERS前处理

方法相对于固相萃取和分散固相萃取方法,具有可分析

的农药范围广,分析速度快,溶剂使用量少,操作简便等

特点.而超滤型净化柱净化方法(MPFCＧQuEChERS)是

基于 QuEChERS改进并优化,填充多壁碳纳米管、乙二

胺ＧNＧ丙基硅烷、C１８和无水硫酸镁等净化材料,特别对有

机酸类、部分糖类、生物碱、色素等有很好的去除效果.

但应用 MPFCＧQuEChERS方法对铁皮石斛中多农药残

留同时快速检测未见报道.

研究拟采用 MPFCＧQuECHERS结合超高效液相色

谱—质谱联用仪分析技术,结合２０２０版«中国药典»农药

残留量测定方法中规定农药残留的种类,并考虑其他应

用范围比较广的农药,确定同时测定铁皮石斛中农药残

留的种类.通过前处理条件、色谱质谱参数等优化,建立

铁皮石斛中５６种农药残留同时检测方法,以期为铁皮石

斛的农药残留监控及风险分析提供技术支持.

１　材料与方法

１．１　材料与仪器

甲醇、乙腈:色谱纯,德国默克公司;

甲酸:色谱纯,天津科密欧化学试剂有限公司;

盐包:６gMgSO４,１．５gNaAc,北京绿绵科技有限公司;

MPFCＧQuEChERS超滤净化柱:填料多壁碳纳米管

(MWCNTs)、乙二胺ＧNＧ丙基硅烷(PSA)、C１８和无水硫酸

镁,规格３mL,北京绿绵科技有限公司;

ZORBAXEclipsePlusＧC１８ 反相色谱柱(１００ mm×
２．１mm,１．８μm):美国安捷伦科技公司;

５６种农药残留标准品(氧乐果、涕灭威亚砜、涕灭威

砜、灭多威、久效磷、甲基硫环磷、噻虫嗪、抗蚜威、吡虫

啉、乐果、氯噻啉、啶虫脒、硫环磷、噻虫磷、涕灭威、克百

威、甲萘威、粉唑醇、三唑醇、多效唑、烯酰吗啉、咪酰胺、

杀扑磷、苯线磷、腈菌唑、嘧菌酯、氟硅唑、腈苯唑、己唑

醇、联苯三唑醇、马拉硫磷、三唑磷、丙环唑、氯唑磷、氟虫

腈、苯醚甲环唑、啶氧菌酯、氟甲腈、噻嗪酮、硫线磷、二嗪

磷、甲基嘧啶磷、甲基异柳磷、地虫硫磷、氟虫腈砜、氟虫

腈亚砜、治螟磷、甲拌磷、伏杀硫磷、丙溴磷、茚虫威、肟菌

酯、唑虫 酰 胺、二 甲 戊 灵、哒 螨 灵、螺 螨 酯):标 准 值 为

１００mg/L,农业部环境保护科研监测所;

铁皮石斛:贵州威门药业股份有限公司;

０．２２μm 有 机 滤 膜:上 海 安 谱 实 验 科 技 股 份 有 限

公司;

超高效液相色谱仪:Agilent１２９０型,美国安捷伦科

技有限公司;

三重四极杆串联质谱:Agilent６４７０QQQ型,电喷雾

离子源,美国安捷伦科技有限公司;

刀式研磨粉碎仪号:GM２００型,德国莱驰公司;

电子天平:LT２００２型,常熟市天量仪器有限公司;

离心机:LＧ５５０型,湖南湘仪离心机仪器有限公司;

涡旋混 合 器:XWＧ８０A 型,上 海 米 青 科 实 业 有 限

公司;

超纯 水 机:MilliＧQIntegral１５ 型,美 国 Millipore
公司.

１．２　试验方法

１．２．１　样品前处理　铁皮石斛样品经烘干粉碎,过４０目

筛,存放于密封样品瓶中备用.称取２g(精确到０．０１g)

已制备的样品至５０mL具塞离心管内,加入１０．０mL超

纯水,混匀,涡旋２min,静置１０min,加入１颗陶瓷均质

子,加 入 １０．０ mL０．１％ 甲 酸—乙 腈 溶 液,混 匀,涡 旋

２min,静置１０min.加入含有６g无水硫酸镁、１．５g无

水醋酸钠的盐包,剧烈振荡,涡旋振荡２min,４０００r/min
离心 ５ min.准 确 吸 取 １．０ mL 上 清 液,从 MPFCＧ

QuEChERS(复杂基质)超滤净化柱顶部加入,缓慢推动

柱塞杆,使上清液缓慢通过净化材料,即净化完成.净化

液 全 部 通 过 ０．２２ μm 有 机 滤 膜 过 滤 至 进 样 瓶,供

UHPLCＧMS/MS测定.

１．２．２　基质标准溶液配制

(１)混合标准工作液:将５６种农药残留标准溶液

(１００mg/L)用色谱纯乙腈配制成１．０mg/L的混合标准

溶液,并用逐级稀释配制成１．０,２．０,５．０,１０．０,２０．０,５０．０,

１００．０,２５０．０μg/L混合标准工作液,现配现用.

(２)基质标准工作液:将空白样品按照１．２．１样品前

处理方法提取基质配标溶液,配制 １．０,２．０,５．０,１０．０,

２０．０,５０．０,１００．０,２５０．０μg/L基质标准工作液,临用现配.

１．２．３　仪器条件

(１)液相色谱条件:ZORBAXEclipsePlusＧC１８反相

色谱柱(１００mm×２．１mm,１．８μm),流动相 A为０．１％甲

酸水溶液,流动相B为乙腈,流速０．３mL/min,柱温箱温

度４０℃,进样体积２．０μL,梯度洗脱程序见表１.
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表１　梯度洗脱程序

Table１　Gradientelutionprocedure

时间/min 流速/(mLmin－１)流动相 A/％ 流动相B/％

０．００ ０．３０ ９５ ５

０．５０ ０．３０ ９５ ５

３．００ ０．３０ ８０ ２０

７．００ ０．３０ ４０ ６０

１３．００ ０．３０ ２ ９８

１４．００ ０．３０ ２ ９８

１４．５０ ０．３０ ９５ ５

１６．００ ０．３０ ９５ ５

　　(２)质谱条件:电喷雾离子源(±ESI),动态多反应监

测模式 (DMRM),干 燥 气 流 速 １０L/min,毛 细 管 电 压

４．０kV,雾化器压力２．７×１０５ Pa,干燥气温度３００ ℃,鞘
气温度３２５℃,鞘气流速１１L/min,其他质谱条件见表２.

１．３　数据处理

采 用 液 相 色 谱—质 谱 联 用 仪 配 备 Agilent
MassHunter工作站建立方法、数据采集、数据定量处理.

Excle２０１０进行数据整理、分析.

２　结果与分析

２．１　仪器参数的优化

２．１．１　色谱条件优化　流动相对目标物的分离和灵敏度

表２　５６种农药残留质谱条件†

Table２　Massspectrometryof５６pesticideresidues

化合物 保留时间/min 母离子(m/z) 碎片离子(m/z) 去簇电压/V 碰撞能量/eV
氧乐果 １．７４ ２１４．１(＋) １８３．０/１２５．０∗ ８０ ５/２５
涕灭威亚砜 ２．１１ ２０７．０(＋) １３２．０/８９．０∗ ９０ １０/１０
涕灭威砜 ２．７１ ２２３．１(＋) １４８．１/８６．１∗ ８０ ５/１０
灭多威 ２．９０ １６３．１(＋) １０６．３/８８．１∗ ５０ １０/１０
久效磷 ３．０４ ２２４．０(＋) １９３．０∗/１２７．０ １００ ５/２０
甲基硫环磷 ３．２９ ２２７．８(＋) １６８．０∗/１０９．０ ９０ １５/２５
噻虫嗪 ３．５２ ２９２．０(＋) ２１０．８∗/１８０．９ ９０ １５/１５
抗蚜威 ３．７８ ２３８．９(＋) １８２．１/７２．１∗ ９０ １５/１５
吡虫啉 ４．２８ ２５６．２(＋) １７５．２∗/２０８．０ ９５ １５/１５
乐果 ４．４０ ２３０．０(＋) １９９．０∗/１７１．０ ８０ ５/１０
氯噻啉 ４．４７ ２６２．０(＋) １８１．０/１２２．０ ８０ ２０/２０
啶虫脒 ４．５９ ２２３．５(＋) １２６．１∗/５６．１ １００ １５/１５
硫环磷 ４．８６ ２５６．０(＋) ２２８．０/１４０．０∗ １００ ２５/１０
噻虫磷 ５．１６ ２５３．１(＋) １８６．１/１２６．１∗ ９０ ２５/１５
涕灭威 ５．１９ ２１３．１(＋) １１６．２/８９．２∗ ８０ ５/２０
克百威 ６．０５ ２２２．２(＋) １６５．２∗/１２３．２ ８０ ５/１０
甲萘威 ６．２９ ２０２．１(＋) １４５．２∗/１２７．２ ６０ ２０/２０
粉唑醇 ６．３３ ３０２．１(＋) １２３．０∗/１０９．０ １００ １０/１０
三唑醇 ７．１１ ２９６．２(＋) ９９．２/７０．２∗ ７０ １０/１０
多效唑 ７．１２ ２９４．２(＋) １２５．０/７０．０∗ ９０ ２０/１０
烯酰吗啉 ７．１３ ３８８．３(＋) ３０１．２∗/１６５．１ １２０ ２５/３０
咪酰胺 ７．３０ ３７６．０(＋) ３０８．０∗/２６６．０ ８０ １０/１０
杀扑磷 ７．３４ ３０３．０(＋) １４５．０∗/８５．０ ８０ ５/１０
苯线磷 ７．５１ ３０３．９(＋) ２３３．９∗/２１７．０ ９５ １５/１５
腈菌唑 ７．５５ ２８９．１(＋) １２４．８/６９．８∗ １００ ２０/２０
嘧菌酯 ７．６０ ４０４．０(＋) ３７２．０∗/３４４．０ １２０ １０/１５
氟硅唑 ７．８６ ３１６．１(＋) ２４７．１∗/１６５．１ ９０ １０/１０
腈苯唑 ７．９４ ３３７．１(＋) １２４．８/６９．８∗ １００ ２０/２０
己唑醇 ７．９５ ３１３．８(＋) １５８．６/７０．０∗ １００ １５/１５
联苯三唑醇 ８．０１ ３３８．０(＋) ２６９．１/７０．０∗ ９０ １０/１０
马拉硫磷 ８．０４ ３３１．０(＋) １２７．０∗/９９．０ ８０ ５/１０
三唑磷 ８．０８ ３１４．１(＋) ２８６．０/１６２．０∗ １２０ ２０/１０
丙环唑 ８．１８ ３４２．１(＋) ２０５．１/１５５９．１∗ １００ ２０/２０
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　　　　　　　续表２

化合物 保留时间/min 母离子(m/z) 碎片离子(m/z) 去簇电压/V 碰撞能量/eV

氯唑磷 ８．４０ ３１４．１(＋) １６２．０∗/１２０．０ １００ １０/２０

氟虫腈 ８．５２ ４３４．９(－) ３２９．８∗/２４９．８ ９０ １５/３０

苯醚甲环唑 ８．５４ ４０６．２(＋) ３３７．２/２５１．１∗ １００ １５/２０

啶氧菌酯 ８．６１ ３６８．２(＋) ２０５．２∗/１４５．１ １００ １０/１０

氟甲腈 ８．７２ ３８６．９(－) ３５０．８∗/２８１．８ １００ １０/３０

噻嗪酮 ８．７３ ３０６．０(＋) ２０１．０∗/１１６．０ １２０ １０/１５

硫线磷 ８．８０ ２７１．１(＋) １５９．１∗/９７．０ １００ ２０/２０

二嗪磷 ８．８７ ３０５．１(＋) １６９．０∗/１５３．０ １４０ ２０/２０

甲基嘧啶磷 ８．９０ ３０６．２(＋) １６４．０/１０８．０∗ １２０ ３０/３０

甲基异柳磷 ８．９３ ３５４．１(＋) ３１２．０/２５３．０∗ １２０ ２０/１５

地虫硫磷 ９．０２ ２４７．１(＋) １３７．１/１０９．１∗ ８０ ５/１５

氟虫腈砜 ９．０６ ４５０．９(－) ２８２．８∗/２４３．８ １２５ ３０/３０

氟虫腈亚砜 ９．０６ ４１８．９(－) ３８２．８/２６１．８∗ １２５ ３０/３０

治螟磷 ９．０８ ３２３．０(＋) １７１．０∗/１４３．０ １２０ １０/２０

甲拌磷 ９．１６ ２６１．０(＋) １９９．０/７５．０∗ ７０ ５/１０

伏杀硫磷 ９．１８ ３６８．０(＋) ３２２．０/１８２．０∗ ８０ １０/１０

丙溴磷 ９．３７ ３０３．９(＋) ２３３．９∗/２１７．０ ９５ １５/１５

茚虫威 ９．３８ ５２８．０(＋) ２４９．０/２１８．０∗ １２０ ２０/２０

肟菌酯 ９．４５ ４０９．３(＋) ２０６．２/１８６．１∗ １００ １０/１０

唑虫酰胺 ９．６３ ３８４．１(＋) １９７．１∗/１４５．１ １１０ ２０/２０

二甲戊灵 １０．２７ ２８２．３(＋) ２１２．２∗/１９４．２ ８０ ５/１５

哒螨灵 １１．１７ ３６５．３(＋) ３０９．２∗/１４７．２ ９５ １０/２０

螺螨酯 １１．３１ ４１１．１(＋) ３１３．１/７１．０∗ １００ ２０/２０

　　　　　　　　†　∗为定量离子.

有很大的影响,需对流动相进行考察.基于农药残留的

特性及同时满足５６种不同农药的同时测定,考察了水相

中加入乙酸铵、甲酸对目标物离子化效率和灵敏度的影

响.结果表明,体积分数为０．１％的甲酸溶液对目标物的

分析灵敏度较好.其次,考察以甲醇和乙腈为有机流动

相,结果表明乙腈作为有机流动相对目标物的分离度较

好.因此,选用乙腈和甲酸溶液(０．１％)为流动相.采用

梯度洗脱程序,１６min内完成检测,梯度洗脱程序见表１.

２．１．２　质谱条件选择　对５６种农药残留进行质谱条件

优化,采用正负离子模式同时监测,一级质谱全扫描,并

优化去簇电压得到相应目标物的准分子离子峰.选用准

分子离子峰为母离子进行二次碰撞,选择特征碎片离子

中基线噪声低、响应值高、干扰小的两对离子为子离子.

通过优化毛细管电压、雾化器压力、碰撞能量、去族电压、

干燥温度和鞘气温度及压力等质谱参数,优化目标物的

响应值达到最大.最终确立各目标物的出峰时间,采用

动态多反应监测(DMRM)扫描方式确保各目标物有充分

采集时间,经优化后的５６种农药残留质谱条件,检测色

谱图见图１.

２．２　前处理优化

２．２．１　提取净化条件的选择　由于涵盖的农药较多且极

性范围较广,因此在提取和净化时需要充分考虑各化合

物的性质.其中氨基甲酸酯类农药对pH 值较敏感,在酸

性条件下较稳定,碱性条件下容易分解,因此需要在酸性

条件下进行提取净化.由于乙腈有机磷、有机氯、拟除虫

菊酯及氨基甲酸酯类农药有很好的提取效果,且对油

图１　基质标准工作溶液的 DMRM 色谱图

Figure１　ChromatogramsofMRMofpesticidesin

matrixstandardsolution
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脂和色素的提取量较少[１３].因此,考察乙腈和含０．１％甲

酸乙腈溶液对５６种农药残留回收率的影响.结果表明,

选用乙腈时,５６种农药残留的回收率为５０％~１０５％.

选用０．１％甲酸乙腈溶液时,５６种农药残留的回收率为

７０％~１２０％.因此,选择提取溶剂为 ０．１％ 甲酸 乙 腈

溶液.

铁皮石斛样品为干粉末状,在 QuEChERS方法提取

时,需要样品中保持一定的水分,能提高样品中目标物的

提取效率.但加入水量过多也会导致水溶性色素等基质

的溶出增加.因此,比较了加入０．０,５．０,１０．０mL水对目

标物回收率的影响.结果表明,加入１０．０mL水的５６种

农药残留的平均回收率(７５％ ~１０５％)高于其余两组

(６０％~８５％,７３％~８９％).因此,后续试验净化时加入

１０．０mL超纯水.

２．２．２　基质效应　采用１．２．２基质匹配和纯溶剂仪器绘

制标准曲线,基质效应(ME)计算公式:

ME＝ A
B －１( ) ×１００％, (１)

式中:

ME———基质效应,％;

A———基质匹配标准曲线斜率;

B———纯溶剂标准曲线斜率.

通常,|ME|≤１０％ 时,ME 可 忽 略 不 计;|ME|为

１０％~２０％时,较弱的基质干扰;|ME|≥２０％时,强基质

干扰.５６种农药残留在铁皮石斛检测中的基质效应见

表３.

表３　５６种农药残留基质效应

Table３　Matrixeffects(ME)of５６pesticideresidues

目标物
溶剂标准

曲线斜率

铁皮石斛

基质标准溶

液曲线斜率
ME/％

目标物
溶剂标准

曲线斜率

铁皮石斛

基质标准溶

液曲线斜率
ME/％

氧乐果 １９５２．４２ １８２５．８８ －６．５ 己唑醇 ８８８２２．９３ ６４８９３．０４ －２６．９

涕灭威亚砜 ６６５．８２ ５８５．４２ －１２．１ 联苯三唑醇 ３１０７．６４ １９５６．２９ －３７．０

涕灭威砜 １７０２．１９ １５３４．６３ －９．８ 马拉硫磷 ４０７８．９０ ３５９０．９８ －１２．０

灭多威 ６９２９．９１ ５０７３．８９ －２６．８ 三唑磷 ２３６５４．９０ １９３６３．７１ －１８．１

久效磷 ５８０４．６０ ４３２５．５１ －２５．５ 丙环唑 ５８８６．００ ３６３７．６１ －３８．２

甲基硫环磷 ２２９３４．１８ １８２８２．８８ －２０．３ 氯唑磷 １０２８０．９３ ９４７５．２９ －７．８

噻虫嗪 ２８６７．７１ １３０１．０７ －５４．６ 氟虫腈 ３８３．８３ ３９８．２１ ３．７

抗蚜威 １３０３．１２ １１６３．４３ －１０．７ 苯醚甲环唑 １１１６５．３０ ５６７３．６４ －４９．２

吡虫啉 １３８２．４７ ８９５．１１ －３５．３ 啶氧菌酯 ５４８４．５２ ３４７４．５２ －３６．６

乐果 ８３０５．５２ ２９４４．０９ －６４．６ 氟甲腈 ８８２．０６ ７９９．８４ －９．３

氯噻啉 ２１９０．８２ ６３７．７４ －７０．９ 噻嗪酮 １８９８８．４７ １９１０５．６８ ０．６

啶虫脒 ２３６５．４５ ７７９．９２ －６７．０ 硫线磷 ６２６２．５１ ５５１６．２２ －１１．９

硫环磷 １０２５．４３ ７０６．８９ －３１．１ 二嗪磷 ２６９３５．６６ ２６０５２．６５ －３．３

噻虫磷 ８７１２．０７ ３６７４．５３ －５７．８ 甲基嘧啶磷 ２１０７２．９８ ２０４２４．５２ －３．１

涕灭威 ５９１．６８ ５１２．３４ －１３．４ 甲基异柳磷 ３２６．２２ ３２５．４３ －０．２

克百威 １０９８０．３０ ８６０２．０１ －２１．７ 地虫硫磷 ８００．３６ ５５４．９８ －３０．７

甲萘威 ４７９７．５４ ２０１１．２６ －５８．１ 氟虫腈砜 １４０１．４２ １１６７．８５ －１６．７

粉唑醇 ３６９．４６ １７１．６０ －５３．６ 氟虫腈亚砜 ３９１．６２ ３７７．５９ －３．６

三唑醇 １４１８２．７２ １００２９．６８ －２９．３ 治螟磷 １２６１．１１ １４６９．００ １６．５

多效唑 １０１４３．４２ ６７２５．６０ －３３．７ 甲拌磷 ４５９２．２１ ４７２．２７ －８９．７

烯酰吗啉 ６７９８．１３ ４９８６．１１ －２６．７ 伏杀硫磷 １００２．８５ ４３８．４６ －５６．３

咪酰胺 １６０４７．４１ ３７１．７８ －９７．７ 丙溴磷 ８９８．３９ ５４９．２７ －３８．９

杀扑磷 ２６２７．３４ １７０８．７１ －３５．０ 茚虫威 ８２５．５６ ５７６．３０ －３０．２

苯线磷 ４９９３．９８ ７５８５．９４ ５１．９ 肟菌酯 １９４０３．００ １９７６１．６１ １．８

腈菌唑 ６２４３．７８ ５３７０．９０ －１４．０ 唑虫酰胺 ２８１４．２３ １１３０．５６ －５９．８

嘧菌酯 ２３１８４．５３ １８６５７．８０ －１９．５ 二甲戊灵 １０８１．６８ ８２３．６３ －２３．９

氟硅唑 ３５１８．９６ １９１．５６ －９４．６ 哒螨灵 ４７２４１．３３ ４５８１７．５２ －３．０

腈苯唑 ３９８２．８５ ３１６９．４３ －２０．４ 螺螨酯 １５０７．２３ １２３２．７８ －１８．２
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　　试验结果表明,有３２种农药残留的|ME|＞２０％,说
明这３２种农药残留具有较强的基质干扰.因此,在定量

分析中使用基质匹配标准曲线.

２．３　方法学验证

依据 GB/T５００９．１—２００３«食品卫生检验方法　理化

部分　总则»附录 A 中的检验方法技术参数及数据处理

要求,采用空白样品基质液配制系列标准工作溶液,以各

组分的峰面积(y)对质量浓度(x)绘制标准曲线.５６种

农药残留组分在合适的线性范围内线性关系良好,相关

系数R２＞０．９９.在空白样品中添加目标物标准溶液,以

３倍信噪比(S/N＝３)对应的农药残留浓度为方法检出限

(LOD),１０倍信噪比(S/N＝１０)对应的农药残留浓度为

检测方法的定量限(LOQ);空白样品添加标准溶液,按照

１．２．１前处理方法处理样品,并进行回收率测定并计算.

３个添加目标物水平按各自定量限的１,２,１０倍添加,每
个添加水平重复６次,结果见表４.

表４　５６种农药残留的线性方程、相关系数、检出限、定量限、回收率及相对标准偏差

Table４　Linearequation,correlationcoefficient,limitofdetection(LOD),limitofquantification(LOQ),

recoveriesandstandarddeviationsof５６pesticideresidues(n＝６)

化合物
线性范围/

(μgL－１)
线性方程 R２

检出限/

(μgkg－１)

定量限/

(μgkg－１)

添加１倍定量限

回收率/

％

RSD/

％

添加２倍定量限

回收率/

％

RSD/

％

添加１０倍定量限

回收率/

％

RSD/

％

氧乐果 １．０~５０．０ y＝１８２５．８８x－２０２．４５ ０．９９６ １．０ ３．０ ９４．３ ６．４ ９６．２ １８．９ ９６．１ ４．１

涕灭威亚砜 １．０~５０．０ y＝５８５．４２x＋９７．２０ ０．９９０ １．０ ３．０ ８０．６ ７．０ ８７．９ ７．９ ９０．７ ７．７

涕灭威砜 １．０~５０．０ y＝１５３４．６３x－５３．９７ ０．９９６ １．０ ３．０ ７６．６ ７．０ ８８．６ ９．５ ８９．５ ４．９

灭多威 １．０~５０．０ y＝５０７３．８９x＋５７３．４０ ０．９９９ １．０ ３．０ ８４．８ ９．９ ９４．５ ５．９ ９９．２ ４．３

久效磷 １．０~５０．０ y＝４３２５．５１x＋５４．８７ ０．９９９ １．０ ３．０ ７９．０ １２．７ ８５．０ ８．２ ８６．６ ４．８

甲基硫环磷 １．０~５０．０ y＝１８２８２．８８x＋８６．８２ ０．９９７ １．０ ３．０ ７９．９ ５．９ ８７．０ ７．２ ９６．９ ３．１

噻虫嗪 ５．０~２５０．０y＝１３０１．０７x＋１８１８７．７７ ０．９９３ ５．０ １５．０ ８８．１ ４．６ ８４．８ ５．７ ９４．７ ４．３

抗蚜威 １．０~５０．０ y＝１１６３．４３x－５７．８３ ０．９９６ １．０ ３．０ ９４．９ ６．２ ８９．８ ４．２ ９７．８ ５．１

吡虫啉 ５．０~２５０．０y＝８９５．１１x＋１３２６６．０８ ０．９９８ ５．０ １５．０ ８４．３ １０．６ ９１．１ ９．９ １０１．６ ９．８

乐果 １．０~５０．０ y＝２９４４．０９x＋４４．４３ ０．９９８ １．０ ３．０ ８５．０ ８．８ ９９．９ ２．７ ９４．１ ８．９

氯噻啉 ５．０~２５０．０y＝６３７．７４x＋１１．３８ ０．９９６ ５．０ １５．０ １０４．７ ７．１ ９８．５ ８．８ ９５．０ ８．２

啶虫脒 １．０~５０．０ y＝７７９．９２x＋７６６．４８ ０．９９４ １．０ ３．０ ７８．０ １０．６ ８９．９ ７．６ ９３．９ ６．９

硫环磷 １．０~５０．０ y＝７０６．８９x－５８．２９ ０．９９７ １．０ ３．０ ８４．２ １２．９ ９６．４ ７．７ １０２．９ ４．４

噻虫磷 １．０~５０．０ y＝３６７４．５３x－７６．０４ ０．９９４ １．０ ３．０ ９５．８ ３．６ ９７．９ ３．３ ８６．５ ５．６

涕灭威 ５．０~２５０．０y＝５１２．３４x＋２４６．８７ ０．９９９ ５．０ １５．０ ８３．７ ８．１ ９１．１ ５．４ ９４．２ ９．３

克百威 １．０~５０．０ y＝８６０２．０１x＋１６２５５．５６ ０．９９１ １．０ ３．０ ９３．７ １１．９ ８２．０ ６．１ ９２．３ ４．６

甲萘威 １．０~５０．０ y＝２０１１．２６x＋２０５５．８３ ０．９９４ １．０ ３．０ ８３．８ ７．６ ８８．８ ７．２ １０１．７ ５．８

粉唑醇 ５．０~２５０．０y＝１７１．６０x－８．１４ ０．９９９ ５．０ １５．０ ９６．８ １０．１ ９８．６ ７．５ ９４．８ ７．６

三唑醇 １．０~５０．０ y＝１００２９．６８x＋１９８９．８２ ０．９９８ １．０ ３．０ ８２．７ １１．０ ９６．２ ６．８ ９３．０ ２．７

多效唑 １．０~５０．０ y＝６７２５．６０x＋５６９１．４７ ０．９９１ １．０ ３．０ ８６．９ １１．０ ９１．２ ７．２ ９０．３ ４．７

烯酰吗啉 １．０~５０．０ y＝４９８６．１１x＋５６０．７６ ０．９９５ １．０ ３．０ ８４．９ ８．５ ８８．５ ５．９ ９０．３ ３．９

咪酰胺 １．０~５０．０ y＝３７１．７８x＋１８５４．９１ ０．９９１ １．０ ３．０ ７９．８ ９．５ ８５．９ ６．５ １０６．３ ７．７

杀扑磷 １．０~５０．０ y＝１７０８．７１x＋４７．１０ ０．９９６ １．０ ３．０ ８３．２ １４．０ ８８．０ １０．１ ９４．７ ６．４

苯线磷 １．０~５０．０ y＝７５８５．９４x－２０５．３２ ０．９９９ １．０ ３．０ ８５．９ １１．９ ９４．５ ４．２ ９４．４ ５．３

腈菌唑 １．０~５０．０ y＝５３７０．９０x＋４９９５．３２ ０．９９６ １．０ ３．０ ７８．９ １０．５ ９４．３ ５．９ ９１．１ ４．７

嘧菌酯 １．０~５０．０ y＝１８６５７．８０x＋２１７．６８ ０．９９８ １．０ ３．０ ８５．９ ９．２ ９０．０ ６．３ ９３．３ ３．８

氟硅唑 １．０~５０．０ y＝１９１．５６x＋５２４．６３ ０．９９６ １．０ ３．０ ８３．９ １０．０ ９０．９ ８．８ ９３．７ ６．９

腈苯唑 １．０~５０．０ y＝３１６９．４３x－７４．０５ ０．９９３ １．０ ３．０ ８３．９ ９．１ ８９．５ ５．８ ９１．３ ３．９

己唑醇 １．０~５０．０ y＝６４８９３．０４x＋１０９４．６２ ０．９９７ １．０ ３．０ ８３．５ ９．８ ８６．１ ３．９ ９５．９ ５．４

联苯三唑醇 １．０~５０．０ y＝１９５６．２９x＋３５４１．１１ ０．９９４ １．０ ３．０ ８３．７ １２．４ ８７．６ ５．６ ９１．１ １０．５

马拉硫磷 １．０~５０．０ y＝３５９０．９８x＋２４８．０９ ０．９９２ １．０ ３．０ ７９．４ ７．７ ８６．０ ６．３ ９９．０ ５．８

３５

|Vol．３９,No．７ 李占彬等:MPFCＧQuECHERS结合超高效液相色谱串联质谱法快速测定铁皮石斛中５６种农药残留



　续表４

化合物
线性范围/

(μgL－１)
线性方程 R２

检出限/

(μgkg－１)

定量限/

(μgkg－１)

添加１倍定量限

回收率/

％

RSD/

％

添加２倍定量限

回收率/

％

RSD/

％

添加１０倍定量限

回收率/

％

RSD/

％

三唑磷 １．０~５０．０ y＝１９３６３．７１x＋１３８３．５９ ０．９９７ １．０ ３．０ ８２．８ ７．９ ９４．９ ６．０ ９７．５ ５．９

丙环唑 １．０~５０．０ y＝３６３７．６１x－１３４．３１ ０．９９３ １．０ ３．０ ８１．９ ９．３ ８７．０ ６．０ ８９．３ ４．８

氯唑磷 １．０~５０．０ y＝９４７５．２９x＋１０７２．０５ ０．９９５ １．０ ３．０ ８４．９ ４．６ ８７．４ ４．７ ９４．３ ４．５

氟虫腈 ５．０~２５０．０y＝３９８．２１x＋７３８．１７ ０．９９５ ５．０ １５．０ ７８．５ ８．６ ７５．１ １５．４ １０７．０ ６．８

苯醚甲环唑 １．０~５０．０ y＝５６７３．６４x－２７９．４６ ０．９９４ １．０ ３．０ ７５．９ ７．２ ８４．９ ６．１ ８８．３ ５．１

啶氧菌酯 １．０~５０．０ y＝３４７４．５２x＋７０８５３．８３ ０．９９８ １．０ ３．０ ８４．４ ９．８ ８９．１ ６．６ ８６．９ １３．０

氟甲腈 １．０~５０．０ y＝７９９．８４x＋３７７．１５ ０．９９２ １．０ ３．０ ７６．６ ６．４ ９１．１ ４．４ ９７．１ ７．８

噻嗪酮 １．０~５０．０ y＝１９１０５．６８x＋１８８８．５２ ０．９９８ １．０ ３．０ ８４．３ ９．１ ９４．６ ４．２ ９６．７ ５．１

硫线磷 １．０~５０．０ y＝５５１６．２２x＋６６４．６６ ０．９９４ １．０ ３．０ ８３．３ ９．１ ９０．３ ７．８ ９７．３ ４．６

二嗪磷 １．０~５０．０ y＝２６０５２．６５x＋２７２２．９４ ０．９９７ １．０ ３．０ ８５．２ ９．９ ９０．５ ４．４ ９９．５ ４．８

甲基嘧啶磷 １．０~５０．０ y＝２０４２４．５２x＋１１９．６１ ０．９９５ １．０ ３．０ ８３．６ ７．４ ８９．９ ５．０ ９５．４ ３．９

甲基异柳磷 ５．０~２５０．０y＝３２５．４３x－７２．１０ ０．９９６ ５．０ １５．０ ８５．２ １３．７ ８８．９ ８．６ ８１．７ ８．９

地虫硫磷 １．０~５０．０ y＝５５４．９８x＋９４９．８８ ０．９９５ １．０ ３．０ ８４．８ １１．７ ８１．１ ６．７ ８３．６ １０．４

氟虫腈砜 １．０~５０．０ y＝１１６７．８５x＋１７９７．６７ ０．９９４ １．０ ３．０ ８４．５ ３．６ ９１．９ ３．７ ９５．７ ５．４

氟虫腈亚砜 １．０~５０．０ y＝３７７．５９x＋１１２．３６ ０．９９４ １．０ ３．０ ８６．７ ７．２ ８９．１ ６．８ ９１．６ １２．４

治螟磷 １．０~５０．０ y＝１４６９．００x＋８２．２８ ０．９９４ １．０ ３．０ ８０．５ ７．５ ８６．８ ８．１ ９２．０ １１．２

甲拌磷 ５．０~２５０．０y＝４７２．２７x＋１１．８１ ０．９９４ ５．０ １５．０ ７９．１ ６．１ ８４．８ ８．０ ９０．２ ８．８

伏杀硫磷 ５．０~２５０．０y＝４３８．４６x＋１５９．６２ ０．９９８ ５．０ １５．０ ８５．０ １１．９ ９６．８ ８．２ １０４．４ ７．９

丙溴磷 １．０~５０．０ y＝５４９．２７x＋２３．４５ ０．９９２ １．０ ３．０ ８３．７ １０．３ ８４．６ ７．３ ８９．８ ６．１

茚虫威 １．０~５０．０ y＝５７６．３０x＋４６．７４ ０．９９５ １．０ ３．０ ７８．１ ５．６ ８５．０ ４．７ ９６．６ ６．６

肟菌酯 １．０~５０．０ y＝１９７６１．６１x＋３８０９．５９ ０．９９８ １．０ ３．０ ８９．６ ６．３ ９５．１ ３．６ ９５．４ ６．２

唑虫酰胺 １．０~５０．０ y＝１１３０．５６x＋４０６．１６ ０．９９３ １．０ ３．０ ８６．８ ８．４ ８７．９ ５．７ １０１．９ ６．３

二甲戊灵 １．０~５０．０ y＝８２３．６３x＋２８５．５９ ０．９９５ １．０ ３．０ ８６．４ ８．１ ９３．２ ８．３ ９６．２ ６．４

哒螨灵 １．０~５０．０ y＝４５８１７．５２x＋４８２５．８３ ０．９９７ １．０ ３．０ ８３．５ ３．５ ８４．４ ４．９ ９６．６ ４．７

螺螨酯 １．０~５０．０ y＝１２３２．７８x＋２２８５．４８ ０．９９８ １．０ ３．０ ８１．７ １１．６ ９０．２ ８．６ ９４．３ ６．３

　　由表 ４可知,５６种农药残留在质量浓度为 １．０~

２５０．０μg/L 时线性关系良好(R２＞０．９９).方法的检出限

为１．０~５．０μg/kg,定量限为３．０~１５．０μg/kg.５６种农

药残留在各自定量限１,２,１０倍加标水平下,平均回收率

为７５．１％~１０７．０％,相 对 标 准 偏 差 (RSD)为 ２．７％ ~

１８．９％.表明建立的多农残同时测定方法具有较好的准

确度和精密度.

２．４　实际样品分析

利用建立的方法对市售经中药材专家鉴定为铁皮石

斛的２０批次样品进行测定,有５份铁皮石斛样品共检测

出６ 种 农 药 残 留 (见 图 ２).检 出 农 药 有 烯 酰 吗 啉

１．８７２mg/kg、嘧菌酯０．４４０mg/kg、腈苯唑０．１２９mg/kg、

丙环唑０．２７７mg/kg、苯醚甲环唑１．５５６mg/kg、啶氧菌酯

０．０６６７mg/k;在同一个批次石斛样品中同时检出的农药

为腈苯唑和苯醚甲环唑.检出的农药中嘧菌酯、腈苯唑、

丙环唑、苯醚甲环唑为２０２０版«中国药典»第四部通则规

定检测的指标,且均超过该方法的定量限.

３　结论

研究基于 MPFCＧQuEChERS的前处理方法,建立了

超高效液相色谱—串联质谱法快速测定铁皮石斛中５６种

农药残留的检测方法.通过改进的 QuEChERS前处理

方法,实现了多农药残留同时提取净化.采用基质配制

标准曲线定量分析有效保证定量的准确度,５６种农药残

留在铁皮石斛中的回收率为７５．１％~１０７．０％.对２０份

铁皮石斛样品中５６种农药残留检测,其中５份铁皮石斛

样品检测出６种农药残留,得到较好的结果.应用 PFCＧ

QuEChERS(复杂基质)超滤净化柱单步净化去除有机

酸、生物碱、色素、糖类等干扰物质,简化了前处理步骤,
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图２　铁皮石斛中检出项目 MRM 色谱图

Figure２　ChromatogramsofMRMofsomepesticidesinD．officinale

并有效提高了净化效率.通过方法学验证,能够满足铁

皮石斛中多农药残留的快速筛查的需求.
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