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Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ Ｎａｎｏ 净化柱结合气相色谱⁃串联质谱法
快速筛查石斛中 ８４ 种农药残留
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摘要：利用 Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ Ｎａｎｏ 净化柱结合气相色谱⁃串联质谱（ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）分析，建立了石斛基质中 ８４ 种不同

极性农药残留的快速筛查方法。 比较了采用不同的提取溶剂（１％ 乙酸乙腈、丙酮）和不同的提取方式（加水浸泡和

不加水浸泡）下目标物的提取效率。 利用金钗石斛样品系统比较了 Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ Ｎａｎｏ 法与经典的基质固相分

散法（ｄＳＰＥ）、固相萃取法（ＳＰＥ）、ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法的净化效果及提取回收率，以及净化效果较好的 Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ
Ｎａｎｏ 法与 ｄＳＰＥ 法基质效应的差异。 目标物经 ＤＢ⁃１７０１ＭＳ 石英毛细管色谱柱（３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ）程序

升温分离，ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 多反应监测（ＭＲＭ）模式检测，基质匹配溶液外标法定量。 通过 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测方法对金

钗石斛和铁皮石斛中的 ８４ 种代表性农药进行了方法学验证。 结果表明：各目标物在不同范围内呈良好的线性相

关，相关系数（ｒ２）均＞０． ９９０，方法的检出限（ＬＯＤ， Ｓ ／ Ｎ＝ ３）为 １􀆰 ５～ ５􀆰 ８ μｇ ／ ｋｇ，方法的定量限（ＬＯＱ， Ｓ ／ Ｎ ＝ １０）为
５􀆰 ０～１５􀆰 ０ μｇ ／ ｋｇ。 在两个水平下，目标农药的加标回收率为 ６８􀆰 ７％ ～ １１６􀆰 ２％，相对标准偏差（ＲＳＤ， ｎ ＝ ６）均低于

１５％。 与其他经典的前处理方法相比，Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ Ｎａｎｏ 法在净化效果方面表现更好，该法不仅可以有效去除

色素、有机酸、碱性干扰物等物质，还可以节省样品制备时间，避免溶剂转移造成的损失，无需进一步涡旋或离心，
是一种简单而有效的提取物纯化程序。 该方法灵敏、快速、简便、可靠，有效地提高了石斛中农药快速筛查时的检

测效率，具有较强的实际应用价值。 此外，所开发的方法可以进一步扩展目标农药的类型，并可以用于检测其他更

多食品及中药材中的农药残留。
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＝ ３） ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｗｅｒｅ １􀆰 ５ ｔｏ ５􀆰 ８ μｇ ／ ｋｇ， ａｎｄ ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ， Ｓ ／ Ｎ ＝ １０）
ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ５􀆰 ０ ｔｏ １５􀆰 ０ μｇ ／ ｋｇ． Ｔｈｅ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ ｗｅｒｅ ６８􀆰 ７％ －１１６􀆰 ２％， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ， ｎ ＝ ６） ｗｅｒｅ
ｌｅｓｓ ｔｈａｎ １５％． Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ ｏｔｈｅｒ ｔｙｐｉｃａｌ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ， ｔｈｅ Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ Ｎａｎｏ
ｍｅｔｈｏｄ ｐｒｏｖｉｄｅｄ ｂｅｔｔｅｒ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎ ｔｅｒｍｓ ｏｆ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｎｏｔ ｏｎｌｙ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ
ｒｅｍｏｖｅｄ ｐｉｇｍｅｎｔｓ， ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ， ａｎｄ ａｌｋａｌｉｎｅ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｔｓ， ｂｕｔ ａｌｓｏ ｓａｖｅｄ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ．

引用本文：张权，毕珊，吴玉田，李磊，周贻兵，刘利亚，刘文政，陈庆园，周雪，郭华． Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ Ｎａｎｏ 净化柱结合气相色谱⁃串联质

谱法快速筛查石斛中 ８４ 种农药残留． 色谱，２０２２，４０（６）：５６５－５７５．
ＺＨＡＮＧ Ｑｕａｎ， ＢＩ Ｓｈａｎ， ＷＵ Ｙｕｔｉａｎ， ＬＩ Ｌｅｉ， ＺＨＯＵ Ｙｉｂｉｎｇ， ＬＩＵ Ｌｉｙａ， ＬＩＵ Ｗｅｎｚｈｅｎｇ， ＣＨＥＮ Ｑｉｎｇｙｕａｎ， ＺＨＯＵ Ｘｕｅ， ＧＵＯ Ｈｕａ．
Ｒａｐｉｄ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｏｆ ８４ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｄｅｎｄｒｏｂｉｕｍ ｂｙ Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ Ｎａｎｏ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｃｏｌｕｍｎ ｗｉｔｈ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎ⁃
ｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２２，４０（６）：５６５－５７５．

Ｌｏｓｓｅｓ ｄｕｅ ｔｏ ｓｏｌｖｅｎｔ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｗｅｒｅ ａｌｓｏ ａｖｏｉｄｅｄ ａｎｄ ｎｏ ｆｕｒｔｈｅｒ ｖｏｒｔｅｘｉｎｇ ｏｒ ｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｔｉｏｎ ｗａｓ
ｒｅｑｕｉｒｅｄ， ｍａｋｉｎｇ ｉｔ ａ ｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄ ａｎｄ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ
ｗａｓ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ， ｒａｐｉｄ， ｓｉｍｐｌｅ ａｎｄ ｒｅｌｉａｂｌｅ． Ｉｔ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｄｕｒｉｎｇ
ｔｈｅ ｒａｐｉｄ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｏｆ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｄｅｎｄｒｏｂｉｕｍ ａｎｄ ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ａ ｓｔｒｏｎｇ ｐｒａｃｔｉｃａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｖａｌ⁃
ｕｅ． Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ， ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｃｏｕｌｄ ｆｕｒｔｈｅｒ ｅｘｐａｎｄ ｔｈｅ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｔａｒｇｅｔ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ａｎｄ
ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｄｅｔｅｃｔ ｍｏｒｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｆｏｏｄｓ ａｎｄ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｈｅｒｂａｌ ｍｅｄｉｃｉｎｅ． Ｔｈｅ
ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ Ｎａｎｏ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ａｕｔｈｅｎｔｉｃ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｔｈｅ
ａｐｐｌｉｃａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｂｙ ａｎａｌｙｚｉｎｇ ａ ｔｏｔａｌ ｏｆ ８０ ｓａｍｐｌｅｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｆｒｏｍ
Ａｎｌｏｎｇ， Ｌｉｂｏ， Ｄｕｓｈａｎ， ａｎｄ Ｙａｎｈｅ Ｃｏｕｎｔｙ ｉｎ Ｇｕｉｚｈｏｕ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ． Ｔｈｅ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｉｎｃｌｕｄｅｄ
ｄｅｎｄｒｏｂｉｕｍ ｍａｐｌｅ， Ｄｅｎｄｒｏｂｉｕｍ ｎｏｂｉｌｅ （ ｆｌｏｗｅｒｓ， ｓｔｅｍｓ， ｌｅａｖｅｓ） ａｎｄ Ｄｅｎｄｒｏｂｉｕｍ ｏｆｆｉｃｉｎａｌｅ
（ ｆｌｏｗｅｒｓ， ｓｔｅｍｓ， ｌｅａｖｅｓ， ｐｏｗｄｅｒ， ｔａｂｌｅｔｓ） ． Ａｔ ｌｅａｓｔ ｏｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅ ｗａｓ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ １２
ｓａｍｐｌｅｓ， ｗｉｔｈ ａ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ １５％． Ｔｈｅ ｆｉｖｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈｅｒ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ａｎｄ
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张　 权，等：Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ Ｎａｎｏ 净化柱结合气相色谱⁃串联质谱法

快速筛查石斛中 ８４ 种农药残留

ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｗｅｒｅ ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ （０􀆰 ０８ － ０􀆰 ５ ｍｇ ／ ｋｇ）， ｃｈｌｏｒｏｔｈａｌｏｎｉｌ （０􀆰 ０６ － ３􀆰 ２ ｍｇ ／ ｋｇ）， ｐｒｏｐａｎｉｌ
ｚｉｎｃ （０􀆰 ０３－０􀆰 １５ ｍｇ ／ ｋｇ）， ｍｅｔｈｙｌ ｐａｒａｔｈｉｏｎ （０􀆰 ０４－０􀆰 ２３ ｍｇ ／ ｋｇ） ａｎｄ ｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ （０􀆰 １０－２􀆰 ６８
ｍｇ ／ ｋｇ） ． Ｅｘｃｅｐｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｍａｘｉｍｕｍ ｒｅｓｉｄｕｅ ｌｉｍｉｔｓ （ＭＲＬｓ）， ｔｈｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ
ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｆｒｏｍ ｄｅｎｄｒｏｂｉｕｍ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｂｅｌｏｗ ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｓ ｓｅｔ ｂｙ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｎａｔｉｏｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ （ＧＢ
２７６３⁃２０２１） ａｎｄ ｌｏｃａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ＤＢＳ ５２ ／ ０４８⁃２０２０．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）； Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ
Ｎａｎｏ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｃｏｌｕｍｎ； ｒａｐｉｄ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ； ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ； ｄｅｎｄｒｏｂｉｕｍ

　 　 兰 科 （ Ｏｒｃｈｉｄａｃｅａｅ ） 石 斛 属 （ Ｄｅｎｄｒｏｂｉｕｍ
Ｓｗ．）植物为多年生草本［１］。 石斛属在全世界大约

有 １５０ 种，划分为 ４０ 个组，主要分布于亚洲及大洋

洲的热带和亚热带区域，部分种类也分布于亚高山

地区［２］。 在中国石斛种属有 ７８ 种，主要分布于华

南、华东及西南等地［３］。 贵州省有 ２５ 种属，常见的

主要以铁皮石斛、金钗石斛为主，其中铁皮石斛被誉

为“九大仙草之首”，为历年版《中华人民共和国药

典》收载的珍稀名贵中药材［４］。 现代药理研究表

明，石斛中含有多糖、生物碱、氨基酸等多种活性成

分，具有抗氧化、抗肿瘤、增强免疫等诸多作用［５－８］。
近些年石斛不仅作为传统中药使用，更作为原料广

泛用于食品、保健品等行业［９，１０］。 由于过度采挖，野
生石斛资源已濒临枯竭，目前主要以大面积人工仿

野生栽培来满足市场需求，但在种植过程中常用农

药来防治各种害虫，而过量使用农药不仅会造成环

境污染，还会残留在药材内，危害人类健康［１１］。 因

此，为保障石斛原材料的用药安全，建立多种农药残

留快速筛查的方法就显得非常重要。
　 　 农药残留分析是一项复杂的痕量分析技术，随
着检测样品基质的复杂化现象越来越突出，传统的

提取净化技术已远远满足不了现代农药残留分析的

要求［１２，１３］，如何应对日益复杂的样品基质前处理及

其痕量分析已成为业内一大挑战［１４］。 通常样品前

处理是农药残留检测的关键，占整个分析过程 ２ ／ ３
的时间［１５］。 方法主要有固相萃取法（ＳＰＥ） ［１６］、凝
胶渗透色谱法（ＧＰＣ） ［１７］、ＱｕＥＣｈＥＲＳ［１８］、分散固相

萃取法（ｄＳＰＥ） ［１９］等，其中 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法问世后

目前已逐步成为多组分农药残留测定最流行的前处

理方法［２０］。 原理是利用吸附剂填料与基质中的杂

质相互作用，吸附杂质，从而达到除杂净化的目的。
常用 的 净 化 剂 填 料 主 要 有 Ｎ⁃丙 基 乙 二 胺

（ＰＳＡ） ［２１］、十八烷基硅烷键合硅胶（Ｃ１８） ［２２］ 及石墨

化炭黑（ＧＣＢ） ［２３］ 等。 而 Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ Ｎａｎｏ 疏

水型净化柱、ＭＰＦＣ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ 超滤型净化柱［２４］

是通过 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法进行技术改良后的产品，它是

将一种具备强度高、韧性大及比表面积大等多种优

点的新型多壁碳纳米管净化填料 （ｍｕｌｔｉ⁃ｗａｌｌｅｄ
ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ， ＭＷＣＮＴｓ）与其他净化填料结

合［２５］，巧妙地将底部为漏斗状的柱体与实验室常用

的 ５０ ｍＬ 离心管组成密封体系，将传统 ＱｕＥＣｈＥＲＳ
方法中萃取、净化两步“化简唯一”，从而避免因溶

剂转移所带来的结果损失，真正实现一步净化。
　 　 目前 Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ Ｎａｎｏ 法在蔬菜及水果基

质中有少数的应用［２６，２７］，但是在石斛等复杂基质中

的应用还未见报道。 所以本研究以石斛基质为代

表，通过比较本实验室所建立的几种经典样品前处

理方法（ＳＰＥ、ｄＳＰＥ、ＱｕＥＣｈＥＲＳ）的净化效果及回

收率差异，突出 Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ Ｎａｎｏ 法在石斛基

质净化过程中的优势性。 以目前实际用于石斛种植

中的农药种类，选择涵盖有机氯类、有机磷类、菊酯

类、氨基甲酸酯类等 ８４ 种代表性农药作为目标物，
通过对质谱、色谱条件、基质效应、提取方式及净化

方法的考察与优化，建立了 Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ Ｎａｎｏ
结合 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 对石斛中多种农药残留的快速筛

查方法，对不同产地、不同部位的 ８０ 份金钗石斛和

铁皮石斛开展监测，为后续中国国家标准修订石斛

中农药最大残留限量提供参考。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 Ｓｃｉｏｎ⁃ＴＱ 三 重 四 极 杆 质 谱 联 用 仪 （ 美 国

ＢＲＵＫＥＲ 公司）； ＦＷ１００ 型高速万能粉碎机（天津

市泰斯特仪器有限公司）； ＧＬ⁃２２ＭＳ 型高速冷冻离

心机（上海卢湘仪离心机仪器有限公司）。
　 　 ３３ 种药典中农药定制标准溶液（溶液丙酮，天
津阿尔塔科技有限公司）； １０ 种氨基甲酸酯标准溶

液（溶液丙酮，农业部环境保护科研监测所）； １６ 种

有机磷标准溶液（溶液丙酮，农业部环境保护科研

监测所）； ７ 种菊酯标准溶液 （溶液正己烷， １００
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μｇ ／ ｍＬ，美国 Ｏ２ｓｉ 公司），其余 ２６ 种农药标准品均

购自农业部环境保护科研监测所（溶液丙酮，１００
μｇ ／ ｍＬ）；乙腈、正己烷、丙酮（色谱纯，美国 ＴＥＤＩＡ
公司）； ＣＮＷ ｄＳＰＥ 萃取包及纯化管（萃取包内填

料为 ６ ｇ 硫酸镁及 １􀆰 ５ ｇ 醋酸钠，纯化管内含 １５０
ｍｇ ＭｇＳＯ４、５０ ｍｇ ＰＳＡ、５０ ｍｇ ＧＣＢ、５０ ｍｇ Ｃ１８）、缓
冲盐萃取包（含 ４ ｇ ＭｇＳＯ４、１ ｇ ＮａＣｌ、０􀆰 ５ ｇ 柠檬酸

氢二钠、１􀆰 ５ ｇ 柠檬酸钠） （上海安谱实验科技股份

有限公司）； Ｃｌｅａｎｅｒｔ ＰＣ ／ ＮＨ２ 固相萃取柱（１ ０００
ｍｇ ／ ６ ｍＬ，天津博纳艾杰尔公司）； ＬＵＭＴＥＣＨ Ｍ⁃
ＰＦＣ 复杂基质超滤柱 （ ３ ｍＬ）、 ＬＵＭＴＥＣＨ Ｓｉｎ⁃
ＱｕＥＣｈＥＲＳ Ｎａｎｏ⁃Ｈｅｒｂ 中药农残净化柱 （ 内含

ＭＷＣＮＴｓ、ＰＳＡ 及 ＧＣＢ 填料） （北京绿绵科技有限

公司）。 金钗石斛、铁皮石斛样品采集于中国贵州

省安龙县、荔波县、独山县、沿河县。
１．２　 标准储备液的配制

　 　 分别用 １ ｍＬ 胖度移液管吸取上述 ４ 种混合标

准溶液及 ２６ 种单标准溶液各 １ ｍＬ 后混匀，合并后

的农药混合标准储备液总体积为 ３０ ｍＬ，于－４ ℃冷

藏保存备用，其中 ８４ 种目标组分中甲萘威、灭多威

及甲胺磷等 ８ 个组分在混合标准储备液中重复，所
以在后续计算时已把浓度做加和处理。 临用前使用

倍比稀释法经 １􀆰 ３ 节中 Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ Ｎａｎｏ 法处

理的空白提取液稀释成基质匹配混合标准工作

溶液。
１．３　 样品前处理过程

　 　 选取 ５００ ｇ 以上代表性样品，利用高速粉碎机

粉碎后置于自封袋中，标注样品编号，备用。
　 　 ｄＳＰＥ 法：准确称取 ２􀆰 ００ ｇ 试样于 ５０ ｍＬ 离心

管中，加入 １０ ｍＬ １％ 乙酸乙腈涡旋振荡 ２ ｍｉｎ，超
声提取 １５ ｍｉｎ，然后加入萃取包（填料为 ６􀆰 ０ ｇ 硫酸

镁及 １􀆰 ５ ｇ 乙酸钠），涡旋振荡 １ ｍｉｎ，以 １０ ０００
ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ，准确吸取上清液 １ ｍＬ 加入到纯

化管中（１５０ ｍｇ ＭｇＳＯ４、５０ ｍｇ ＰＳＡ、５０ ｍｇ ＧＣＢ、５０
ｍｇ Ｃ１８），然后加入 ３０ μｇ ／ ｍＬ 环氧七氯内标 ４０
μＬ，涡旋振荡 １ ｍｉｎ，以 １０ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ，上
清液过 ０􀆰 ２２ μｍ 滤膜后待 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析。
　 　 Ｍ⁃ＰＦＣ 法：准确称取 ２􀆰 ００ ｇ 试样于 ５ ｍＬ 离心

管中，加入 ３ ｍＬ 乙腈，超声提取 １０ ｍｉｎ，以 １０ ０００
ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ。 移取上述提取液 ２ ｍＬ 置于 ５
ｍＬ 离心管中，向上缓慢抽动 Ｍ⁃ＰＦＣ 柱的注射杆，
使 ２ ｍＬ 提取液全部经过填料层，往复过柱两次，Ｍ⁃
ＰＦＣ 柱注射器端连接 ０􀆰 ２２ μｍ 滤膜，置于进样小瓶

上方，然后缓慢推动注射杆，即得待测液，待 ＧＣ⁃
ＭＳ ／ ＭＳ 分析。
　 　 Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ Ｎａｎｏ 法：准确称取 ２􀆰 ００ ｇ 试

样，加入 ５ ｍＬ 水混匀后浸泡 ２０ ｍｉｎ，再加入 １０ ｍＬ
１％ 乙酸乙腈和缓冲盐萃取包，超声提取 １０ ｍｉｎ，以
１０ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ，将 Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ Ｎａｎｏ
柱插入 ５０ ｍＬ 离心管内，缓慢按压至刻度处（储液

管内净化液约 ４ ｍＬ），用注射器吸取上清液过 ０􀆰 ２２
μｍ 滤膜，待 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析。 具体 Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈ⁃
ＥＲＳ Ｎａｎｏ 结构示意图如图 １ 所示。

图 １　 Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ Ｎａｎｏ 净化柱的示意图
Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ Ｎａｎｏ

ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｃｏｌｕｍｎ

　 　 ＳＰＥ 法：准确称取 ２􀆰 ００ ｇ 试样，加入 ５ ｍＬ 水混

匀后浸泡 ２０ ｍｉｎ，再加入 １０ ｍＬ 乙腈和 ３ ｇ 氯化钠，
超声提取 １０ ｍｉｎ，振荡 ０􀆰 ５ ｍｉｎ，待液液分层后加入

４ ｇ 无水硫酸镁，迅速旋上瓶盖，涡旋振荡 １ ｍｉｎ，以
１０ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ，取上清液 ５ ｍＬ，浓缩至 １
ｍＬ。 先用 ５ ｍＬ 淋洗液活化 ＰＣ ／ ＮＨ２ 柱，然后用 ３
ｍＬ 淋洗液溶解平底烧瓶中的蒸发残留物，合并洗涤

液并转移到 ＰＣ ／ ＮＨ２ 柱上，当液面降低到固相萃取

柱筛板表面后加入淋洗液 １０ ｍＬ，收集淋洗液于 １５
ｍＬ 离心管中，浓缩液用氮气吹至近干后用加入 １􀆰 ０
ｍＬ 丙酮，过 ０􀆰 ２２ μｍ 滤膜，待 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析。
１．４　 仪器条件

１．４．１　 色谱条件

　 　 色谱柱：Ａｇｉｌｅｎｔ ＤＢ⁃１７０１ＭＳ 石英毛细管色谱

柱（３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ），载气：高纯氦气，纯
度≥９９􀆰 ９９９％；碰撞气（ＣＩＤ）：氩气，分流模式：不分

流进样，进样口温度：２５０ ℃，程序升温条件：起始温

度 ６０ ℃，保持 １ ｍｉｎ，以 ４０ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 １２０ ℃，再
以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 ２８０ ℃，保持 ８􀆰 ５ ｍｉｎ，共 ４３ ｍｉｎ。
流速：１ ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样量：１􀆰 ０ μＬ。

·８６５·
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１．４．２　 质谱条件

　 　 电离模式：电子轰击电离（ＥＩ）；电离能量：７０
ｅＶ；离子监测模式：多反应监测（ＭＲＭ）；离子源温

度：２２０ ℃；传输线温度：２８０ ℃；溶剂延迟：５􀆰 ０ ｍｉｎ。
目标物的质谱参数见表 １。 石斛加标样品的总离子

流图见图 ２。

图 ２　 石斛加标样品的总离子流图
Ｆｉｇ． ２　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｓｐｉｋｅｄ ｄｅｎｄｒｏｂｉｕｍ ｓａｍｐｌｅ

表 １　 ８４ 种农药的保留时间及质谱参数
Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ａｎｄ ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ８４ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

Ｎｏ． Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｆｏｒｍｕｌａ Ｍｒ ｔＲ ／ ｍｉｎ ＣＡＳ Ｎｏ． Ｉｏｎ ｐａｉｒｓ （ｍ／ ｚ） ＣＥｓ ／ ｅＶ
１ ｍｅｔｈｏｍｙｌ Ｃ５Ｈ１０Ｎ２Ｏ２Ｓ １６２．２１ ５．４２ １６７５２⁃７７⁃５ １０５＞５８∗， １０５＞８８ １５， １５
２ ｍｅｔｏｌｃａｒｂ Ｃ９Ｈ１１ＮＯ２ １６５．１９ ６．０２ １１２９⁃４１⁃５ １０８＞８０∗， １０８＞９０ １０， １５
３ ｅｎｔｒｏｆｏｌａｎ Ｃ１１Ｈ１５ＮＯ２ １９３．２４ ７．４２， １４．５２ ２６３１⁃４０⁃５ １２１＞７７∗， １３６＞１０３ ２０， ２５
４ ｍｅｔｒｉｆｏｎａｔｅ Ｃ４Ｈ８Ｃｌ３Ｏ４Ｐ ２５７．４４ ７．８９ ５２⁃６８⁃６ １８５＞９３∗， １８５＞６３ １０， １５
５ ｄｉｃｈｌｏｒｖｏｓ Ｃ４Ｈ７Ｃｌ２Ｏ４Ｐ ２２０．９８ ７．９３ ６２⁃７３⁃７ １０９＞７９∗， １８５＞９３ ５， １０
６ ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ Ｃ１２Ｈ１５ＮＯ３ ２２１．２５ ８．４２， １９．００ １５６３⁃６６⁃２ １６４＞１４９∗， １４９＞１２１ １０， ５
７ ｂｉｐｈｅｎｙｌ Ｃ１２Ｈ１０ １５４．２１ ９．５１ ９２⁃５２⁃４ １５４＞１５３∗， １５４＞１２８ １０， ２５
８ ｍｅｔｈａｍｉｄｏｐｈｏｓ Ｃ２Ｈ８ＮＯ２ＰＳ １４１．１３ １０．７５ １０２６５⁃９２⁃６ １４１＞９５∗， １４１＞６４ １０， ２０
９ ｄｅｍｅｔｏｎ Ｃ８Ｈ１９Ｏ３ＰＳ２ ２５８．３４ １４．７５ １２６⁃７５⁃０ ８８＞６０∗， １７０＞１１４ １０， １０
１０ ｅｔｈｏｐｒｏｐｈｏｓ Ｃ８Ｈ１９Ｏ２ＰＳ２ ２４２．３４ １５．３１ １３１９４⁃４８⁃４ １５８＞９７∗， １５８＞８１ １８， １５
１１ ｃａｒｂａｒｙｌ Ｃ１２Ｈ１１ＮＯ２ ２０１．２２ １５．５２， ２３．３４ ６３⁃２５⁃２ １４４＞１１５∗， １４４＞１１６ ２０， １０
１２ ｆｅｎｏｂｕｃａｒｂ Ｃ１２Ｈ１７ＮＯ２ ２０７．２７ １５．８４ ３７６６⁃８１⁃２ １２１＞７７∗， １５０＞１０３ ２０， ２５
１３ ｃｈｌｏｒｄｉｍｅｆｏｒｍ Ｃ１０Ｈ１３ＣｌＮ２ １９６．６８ １５．８６ ６１６４⁃９８⁃３ １５２＞１１７∗， １９６＞１８１ １５， ５
１４ ｐｈｏｒａｔｅ Ｃ７Ｈ１７Ｏ２ＰＳ３ ２６０．３８ １６．４１ ２９８⁃０２⁃２ １２１＞９３∗， ２６０＞１７５ ５， ２０
１５ ｐｒｏｐｏｘｕｒ Ｃ１１Ｈ１５ＮＯ３ ２０９．２４ １６．４５ １１４⁃２６⁃１ １１０＞６４∗， １５２＞１０９ １５， １０
１６ ｓｕｌｆｏｔｅｐ Ｃ８Ｈ２０Ｏ５Ｐ２Ｓ２ ３２２．３２ １６．７１ ３６８９⁃２４⁃５ ３２２＞２６６∗， ３２２＞１４６ １０， １０
１７ α⁃ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ Ｃ６Ｈ６Ｃｌ６ ２９０．８３ １７．０９ ３１９⁃８４⁃６ ２１７＞１８１∗， ２１９＞１４７ １０， ２０
１８ ｂｅｎｄｉｏｃａｒｂ Ｃ１１Ｈ１３ＮＯ４ ２２３．２３ １７．３４ ２２７８１⁃２３⁃３ １６６＞１５１∗， １２６＞５２ １０， １５
１９ ｑｕｉｎｔｏｚｉｎｅ Ｃ６Ｃｌ５ＮＯ２ ２９５．３４ １７．５９ ８２⁃６８⁃８ ２４９＞２１４∗， ２３７＞１４３ １５， ２０
２０ ｔｅｒｂｕｆｏｓ Ｃ９Ｈ２１Ｏ２ＰＳ３ ２８８．４３ １７．８７ １３０７１⁃７９⁃９ ２３１＞１２９∗， ２３１＞９７ ３０， ３０
２１ ｄｉｔｈｉａｎｏｎ Ｃ１２Ｈ２１Ｎ２Ｏ３ＰＳ ３０４．３５ １８．１５ ３３３⁃４１⁃５ ３０４＞１７９∗， ３０４＞１３７ １０， ３５
２２ ｌｉｎｄａｎｅ Ｃ６Ｈ６Ｃｌ６ ２９０．８３ １８．７１ ５８⁃８９⁃９ ２１７＞１８１∗， ２１９＞１４７ １０， ２０
２３ ｏｍｅｔｈｏａｔｅ Ｃ５Ｈ１２ＮＯ４ＰＳ ２１３．１９ １８．９１ １１１３⁃０２⁃６ １５６＞１１０∗， １５６＞７９ １０， ２５
２４ ａｔｒａｚｉｎｅ Ｃ８Ｈ１４ＣｌＮ５ ２１５．６８ １９．０１ １９１２⁃２４⁃９ ２１５＞２００∗， ２１５＞１７２ １０， １５
２５ ｃｙｒｏｍａｚｉｎｅ Ｃ６Ｈ１０Ｎ６ １６６．１８ １９．５９ ６６２１５⁃２７⁃８ １５１＞１０９∗， １５１＞１０９ １５， １５
２６ ｐｉｒｉｍｉｃａｒｂ Ｃ１１Ｈ１８Ｎ４Ｏ２ ２３８．２９ ２０．１３ ２３１０３⁃９８⁃２ ２３８＞１６６∗， １６６＞１２３ １０， １０
２７ ｉｓａｚｏｆｏｓ Ｃ９Ｈ１７ＣｌＮ３Ｏ３ＰＳ ３１３．７４ ２０．１６ ４２５０９⁃８０⁃８ １６１＞１４６∗， ２５７＞１６２ １０， ２０
２８ ａｌｄｒｉｎ Ｃ１２Ｈ８Ｃｌ６ ３６４．９１ ２０．３２ ３０９⁃００⁃２ ２５５＞２２０∗， ２６３＞１９３ ２０， ３０
２９ ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ⁃ｍｅｔｈｙｌ Ｃ７Ｈ７Ｃｌ３ＮＯ３ＰＳ ３２２．５３ ２０．５５ ５５９８⁃１３⁃０ ２８６＞９３∗， ２８６＞２０８ ２０， １０
３０ ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ Ｃ５Ｈ１２ＮＯ３ＰＳ２ ２２９．２６ ２０．６１ ６０⁃５１⁃５ １２５＞１２５∗， １２５＞７９ ５， １０
３１ ｍｏｎｏｃｒｏｔｏｐｈｏｓ Ｃ７Ｈ１４ＮＯ５Ｐ ２２３．１６ ２０．６２ ６９２３⁃２２⁃４ １２７＞７９∗， １２７＞９５ １８， １８
３２ ｆｅｎｃｈｌｏｒｐｈｏｓ Ｃ８Ｈ８Ｃｌ３Ｏ３ＰＳ ３２１．５５ ２０．８２ ２９９⁃８４⁃３ ２８５＞２７０∗， ２８７＞２７２ １５， １５
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表 １　 （续）
Ｔａｂｌｅ １　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ． Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｆｏｒｍｕｌａ Ｍｒ ｔＲ ／ ｍｉｎ ＣＡＳ Ｎｏ． Ｉｏｎ ｐａｉｒｓ （ｍ／ ｚ） ＣＥｓ ／ ｅＶ
３３ ｉｎｄｏｘａｃａｒｂ Ｃ２２Ｈ１７ＣｌＦ３Ｎ３Ｏ７ ５２７．８３ ２１．４５ １４４１７１⁃６１⁃９ ２６４＞２３２∗， ２６４＞１４８ ５， ２５
３４ ｐｉｒｉｍｉｐｈｏｓ⁃ｍｅｔｈｙｌ Ｃ１１Ｈ２０Ｎ３Ｏ３ＰＳ ３０５．３３ ２１．４６ ２９２３２⁃９３⁃７ ２９０＞２３３∗， ２９０＞１２５ １０， ３５
３５ ｃｈｌｏｒｏｔｈａｌｏｎｉｌ Ｃ８Ｃｌ４Ｎ２ ２６５．９１ ２１．５７ １８９７⁃４５⁃６ ２６６＞２３１∗， ２６６＞１３３ １８， ３０
３６ β⁃ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ Ｃ６Ｈ６Ｃ６ ２９０．８３ ２２．０４ ３１９⁃８５⁃７ １８１＞１４５∗， ２１９＞１８３ １５， １０
３７ ｃｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ Ｃ９Ｈ１１Ｃｌ３ＮＯ３ＰＳ ３５０．５９ ２２．０８ ２９２１⁃８８⁃２ １９７＞１６９∗， ３１４＞１６６ １５， ３５
３８ ｐａｒａｔｈｉｏｎ⁃ｍｅｔｈｙｌ Ｃ８Ｈ１０ＮＯ５ＰＳ ２６３．２１ ２２．３３ ２９８⁃００⁃０ ２６３＞１０９∗， ２６３＞２４６ １５， ５
３９ ｆｅｎｔｈｉｏｎ Ｃ１０Ｈ１５Ｏ３ＰＳ２ ２７８．３３ ２２．３６ ５５⁃３８⁃９ ２７８＞１０９∗， ２７８＞１２５ ２０， １８
４０ ｄｉｃｏｆｏｌ Ｃ１４Ｈ９Ｃｌ５Ｏ ３７０．４９ ２２．６３ １１５⁃３２⁃２ １３９＞１１１∗， ２５１＞１３９ １５， １０
４１ δ⁃ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ Ｃ６Ｈ６Ｃｌ６ ２９０．８３ ２２．７１ ３１９⁃８６⁃８ １８１＞１４５∗， ２１９＞１８３ １５， １０
４２ ｍａｌａｏｘｏｎ Ｃ１０Ｈ１９Ｏ６ＰＳ２ ３３０．３６ ２２．９７ １２１⁃７５⁃５ １２６．９＞９９∗， １７３＞９９ １０， １８
４３ ｆｅｎｉｔｒｏｔｈｉｏｎ Ｃ９Ｈ１２ＮＯ５ＰＳ ２７７．２３ ２３．１８ １２２⁃１４⁃５ ２６０＞１２５∗， ２７７＞１０９ １５， ２０
４４ ｐａｒａｔｈｉｏｎ Ｃ１０Ｈ１４ＮＯ５ＰＳ ２９１．２６ ２３．８３ ５６⁃３８⁃２ １３８．９＞１０９∗， ２９１＞１０９ ５， １５
４５ α⁃ｅｎｄｏｓｕｌｆａｎ Ｃ９Ｈ６Ｃｌ６Ｏ３Ｓ ４０６．９３ ２４．０２ ９５９⁃９８⁃８ ２４１＞２０６∗， ２４１＞１７０ １５， ２５
４６ ｉｓｏｆｅｎｐｈｏｓ⁃ｍｅｔｈｙｌ Ｃ１４Ｈ２２ＮＯ４ＰＳ ３３１．３７ ２４．０４ ９９６７５⁃０３⁃３ ２４１＞１９９∗， ２４１＞９３ １０， ５０
４７ ｐｈｏｒａｔ⁃ｓｕｌｆｏｘｉｄｅ Ｃ７Ｈ１７Ｏ３ＰＳ３ ２７６．３８ ２４．０９ ２５８８ ／ ３ ／ ６ １９９＞１４３∗， ９７＞６５ １０， ２０
４８ ｑｕｉｎｔｉｏｆｏｓ Ｃ１７Ｈ１６ＮＯ２ＰＳ ３２９．３５ ２４．３８ １７７６⁃８３⁃６ １５７＞１２９∗， １５７＞１０２ １５， １５
４９ ｉｓｏｃａｒｂｏｐｈｏｓ Ｃ１１Ｈ１６ＮＯ４ＰＳ ２８９．２９ ２４．５３ ２４３５３⁃６１⁃５ １３５．９＞１０８∗， ２３０＞２３０ １５， ５
５０ ｐ，ｐ′⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏｄｉｐｈｅｎｙｌｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ Ｃ１４Ｈ８Ｃｌ４ ３１８．０３ ２４．９８ ７２⁃５５⁃９ ３１６＞２４６∗， ２４６＞２１１ ２０， ２０
５１ ｐｈｏｒａｔｅ⁃ｓｕｌｆｏｎｅ Ｃ７Ｈ１７Ｏ４ＰＳ３ ２９２．３８ ２４．９８ ２５８８⁃０４⁃７ １２５＞９７∗， １５３＞９７ ５， １０
５２ ｄｉｅｌｄｒｉｎ Ｃ１２Ｈ８Ｃｌ６Ｏ ３８０．９１ ２５．３９ ６０⁃５７⁃１ ２７７＞２４１∗， ２７７＞１７０ １０， ４０
５３ ｐｒｏｆｅｎｏｆｏｓ Ｃ１１Ｈ１５ＢｒＣｌＯ３ＰＳ ３７３．６３ ２５．９３ ４１１９８⁃０８⁃７ １３９＞９７∗， ３３９＞２５１ １０， ２５
５４ ｐｒｏｃｙｍｉｄｏｎｅ Ｃ１３Ｈ１１Ｃｌ２ＮＯ２ ２８４．１４ ２５．９４ ３２８０９⁃１６⁃８ ９６＞６７∗， ２８３＞９６ １０， １０
５５ ｍｅｔｈｉｄａｔｈｉｏｎ Ｃ６Ｈ１１Ｎ２Ｏ４ＰＳ３ ３０２．３３ ２５．９４ ９５０⁃３７⁃８ １４５＞８５∗， １４５＞５８ １０， １５
５６ ｅｎｄｒｉｎ⁃ｋｅｔｏｎｅ Ｃ１２Ｈ９Ｃｌ５Ｏ ３４６．４６ ２６．１４ ７２⁃２０⁃８ ２６３＞１９１∗， ２８１＞２４６ ３０， １５
５７ ｐｈｏｓｆｏｌａｎ⁃ｍｅｔｈｙｌ Ｃ５Ｈ１０ＮＯ３ＰＳ２ ２２７．２４ ２６．４１ ５１２０⁃２３⁃０ ２２７＞９２∗， ２２７＞６０ １０， ３０
５８ ｏ，ｐ′⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏｄｉｐｈｅｎｙｌｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ Ｃ１４Ｈ９Ｃｌ５ ３５４．４９ ２６．５７ ７８９⁃０２⁃６ ２３５＞１６５∗， ２３５＞１９９ １５， １５
５９ ｆｉｐｒｏｎｉｌ⁃ｄｅｓｕｌｆｉｎｙｌ Ｃ１２Ｈ４Ｃｌ２Ｆ６Ｎ４ ３８９．０８ ２６．８９ ２０５６５０⁃６５⁃３ ３８８＞３３３∗， ３３３＞２８１ １５， １５
６０ ｆｅｎａｍｉｐｈｏｓ Ｃ１３Ｈ２２ＮＯ３ＰＳ ３０３．３６ ２６．９２ ２２２２４⁃９２⁃６ ３０３＞１５４∗， ３０３＞１３９ １８， ３０
６１ ｎｉｔｒｏｆｅｎ Ｃ１２Ｈ７Ｃｌ２ＮＯ３ ２８４．１ ２７．６４ １８３６⁃７５⁃５ ２８５＞２５５∗， ２８５＞２０４ １０， １５
６２ ｐ，ｐ′⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏｄｉｐｈｅｎｙｌｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ Ｃ１４Ｈ１０Ｃｌ４ ３２０．０４ ２７．９１ ７２⁃５２⁃４ ２３５＞１６５∗， ２３５＞１９９ １５， １５
６３ β⁃ｅｎｄｏｓｕｌｆａｎ Ｃ９Ｈ６Ｃｌ６Ｏ３Ｓ ４０６．９３ ２８．０１ ３３２１３⁃６５⁃９ １９５＞１５９∗， ２４１＞２０６ １０， １５
６４ ｅｔｈｉｏｎ Ｃ９Ｈ２２Ｏ４Ｐ２Ｓ４ ３８４．４８ ２８．１９ ５６３⁃１２⁃２ ２３１＞１２９∗， １５３＞９７ ２５， １０
６５ ｐ，ｐ′⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏｄｉｐｈｅｎｙｌｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ Ｃ１４Ｈ９Ｃｌ５ ３５４．４９ ２８．４１ ５０⁃２９⁃３ ２３５＞１６５∗， ２３５＞２００ １５， １０
６６ τ⁃ｆｌｕｖａｌｉｎａｔｅ Ｃ２６Ｈ２２ＣｌＦ３Ｎ２Ｏ３ ５０２．９１ ２８．６３ １０２８５１⁃０６⁃９ ２５０＞２５０∗， ２５０＞２００ ５， １８
６７ ｃｈｌｏｒｆｅｎａｐｙｒ Ｃ１５Ｈ１１ＢｒＣｌＦ３Ｎ２Ｏ ４０７．６１ ２８．７９ １２４５３⁃７３⁃０ ２４７＞２４７∗， ２４７＞２００ ５， ２５
６８ ｆｉｐｒｏｎｉｌ⁃ｓｕｌｆｉｄｅ Ｃ１２Ｈ４Ｃｌ２Ｆ６Ｎ４Ｓ ４２１．１５ ２９．２１ １２００６７⁃８３⁃６ ３５１＞２５５∗， ３５１＞２２８ ２０， ３５
６９ ｆｉｐｒｏｎｉｌ Ｃ１２Ｈ４Ｃｌ２Ｆ６Ｎ４ＯＳ ４３７．１５ ２９．５９ １２００６８⁃３７⁃３ ３６７＞２１３∗， ３６７＞２５５ ３０， １５
７０ ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ Ｃ２３Ｈ２２ＣｌＦ３Ｏ２ ４２２．８７ ２９．８５ ８２６５７⁃０４⁃３ １８１＞１６６∗， １８１＞１１５ １０， ４０
７１ ｔｒｉａｚｏｐｈｏｓ Ｃ１２Ｈ１６Ｎ３Ｏ３ＰＳ ３１３．３１ ２９．９３ ２４０１７⁃４７⁃８ １６１＞１３４∗， ２５７＞１３４ １０， ２０
７２ ｔｈｉｏｄａｎ⁃Ｓｕｌｆａｔｅ Ｃ９Ｈ６Ｃｌ６Ｏ４Ｓ ４２２．９２ ３０．７５ １０３１⁃０７⁃８ ２７２＞２３７∗， ２７２＞１４１ １５， ３５
７３ ｆｅｎｐｒｏｐａｔｈｒｉｎ Ｃ２２Ｈ２３ＮＯ３ ３４９．４２ ３１．２６ ３９５１５⁃４１⁃８ ２６５＞２１０∗， ２６５＞１８１ １０， ２０
７４ ｐｈｏｓｐｈｏｎｏｔｈｉｏｉｃ ａｃｉｄ Ｃ１４Ｈ１４ＮＯ４ＰＳ ３２３．３ ３１．９１ ２１０４⁃６４⁃５ １６９＞１４１∗， １５７＞７７ ５， ２０
７５ ｐｈｏｓｍｅｔ Ｃ１１Ｈ１２ＮＯ４ＰＳ２ ３１７．３２ ３２．３９ ７３２⁃１１⁃６ １６０＞１３３∗， １６０＞１０５ １０， １８
７６ ｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ Ｃ２３Ｈ１９ＣｌＦ３ＮＯ３ ４４９．８５ ３３．３９ ９１４６５⁃０８⁃６ １８１＞１５２∗， １８１＞１２７ ２０， ３０
７７ ｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ Ｃ２１Ｈ２０Ｃｌ２Ｏ３ ３９１．２９ ３３．６４ ５２６４５⁃５３⁃１ １８３＞１６８∗， １８３＞１５２ １０， ２０
７８ ｐｈｏｓａｌｏｎｅ Ｃ１２Ｈ１５ＣｌＮＯ４ＰＳ２ ３６７．８１ ３３．６５ ２３１０⁃１７⁃０ ３６７＞１８２∗， ３６７＞１３８ １０， ３０
７９ ｆｉｐｒｏｎｉｌ⁃ｓｕｌｆｏｎｅ Ｃ１２Ｈ４Ｃｌ２Ｆ６Ｎ４Ｏ２Ｓ ４５３．１５ ３３．９８ １２００６８⁃３６⁃２ ３８３＞２５５∗， ３８３＞２１３ ２０， ３２
８０ ｃｙｆｌｕｔｈｒｉｎ Ｃ２２Ｈ１８Ｃｌ２ＦＮＯ３ ４３４．２９ ３６．８４ ６６３５９⁃３７⁃５ ２２６＞２０６∗， ２０６＞１５１ ２０， １５
８１ ｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ Ｃ２２Ｈ１９Ｃｌ２ＮＯ３ ４１６．３ ３６．９１ ５２３１５⁃０７⁃８ １８１＞１５２∗， １６３＞１２７ ２０， ５
８２ ｃｏｕｍａｐｈｏｓ Ｃ１４Ｈ１６ＣｌＯ５ＰＳ ３６２．７７ ３７．１９ ５６⁃７２⁃４ ３６２＞１０９∗， ３６２＞２２６ １５， １５
８３ ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ Ｃ２５Ｈ２２ＣｌＮＯ３ ４１９．９ ３９．５５ ５１６３０⁃５８⁃１ ２２５＞１４７∗， ２２５＞１１９ １０， １８
８４ ｄｅｌｔａｍｅｔｈｒｉｎ Ｃ２２Ｈ１９Ｂｒ２ＮＯ３ ５０５．２ ４１．２３ ５２９１８⁃６３⁃５ １７２＞９３∗， ２５３＞１７２ １０， １０
ＣＥ： ｃｏｌｌｉｓｏｎ ｅｎｅｒｇｙ； ∗ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ．
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第 ６ 期
张　 权，等：Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ Ｎａｎｏ 净化柱结合气相色谱⁃串联质谱法

快速筛查石斛中 ８４ 种农药残留

２　 结果与讨论

２．１　 净化方式的比较与优化

　 　 石斛类基质中含有色素、糖类、生物碱和有机酸

等物质，这些干扰物在提取过程中会和目标物一起

浸提出［２８］。 如果不进行后续的净化处理，不仅会对

目标物的定性定量结果造成干扰，而且还会减少衬

管的使用寿命和加重离子源的污染程度［２９］。 目前

比较常用的净化方法主要有 ＳＰＥ 法、ＱｕＥＣｈＥＲＳ

图 ３　 经不同净化方式处理后石斛提取液在全扫描
模式下的总离子流色谱图

Ｆｉｇ． ３　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｉｎ ｆｕｌｌ ｓｃａｎ ｍｏｄｅ
ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｎｄｒｏｂｉｕｍ ｅｘｔｒａｃｔｓ ｃｌｅａｎｅｄ⁃ｕｐ ｂｙ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ

　

法、ｄＳＰＥ 法等。 首先将石斛样品在全扫描 （Ｆｕｌｌ
Ｓｃａｎ）模式下进样分析比较，４ 种净化方式的净化效

果，具体如图 ３ 所示；将石斛加标样品在 ＭＲＭ 模式

下进样分析，比较 ４ 种净化方式的平均回收率差异。
　 　 Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ Ｎａｎｏ 法、Ｍ⁃ＰＦＣ 法、ｄＳＰＥ 法

及 ＳＰＥ 法的平均回收率分别为 ９０􀆰 ５％、 ８２􀆰 ８％、

７１􀆰 ２％ 和 ６５􀆰 ３％。 从图 ３ 可以看出，石斛基质经

Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ Ｎａｎｏ 法及 ｄＳＰＥ 法净化后的效果

较好，但 ｄＳＰＥ 法的平均回收率远低于 Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈ⁃
ＥＲＳ Ｎａｎｏ 法，而且前处理操作中 ｄＳＰＥ 法比 Ｓｉｎ⁃
ＱｕＥＣｈＥＲＳ Ｎａｎｏ 法多了一步纯化管净化步骤，单
个样品前处理时间需多耗时 １０ ｍｉｎ，不适于批量样

品的“萃取净化一体式”检测。 其次，ｄＳＰＥ 中的萃

取管内含有高含量石墨化炭黑，对平面结构农药有

一定的吸附［３０］，导致菊酯类目标农药的回收率偏

低，而 Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ Ｎａｎｏ 净化柱中 ＰＳＡ 等固相

吸附材料与 ＭＷＣＮＴｓ 有效聚合，比石墨化炭黑具

有更强的吸附和净化能力［３１］。 同时，Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈ⁃
ＥＲＳ Ｎａｎｏ 法加入的缓冲盐萃取包也能有效控制有

机相的酸碱度，改善对酸敏感农药的回收率，提取效

果也优于普通盐包。
　 　 另外本研究分别比较了 ３ 款市售 Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈ⁃
ＥＲＳ Ｎａｎｏ 商品化柱，分别是简单基质净化柱、复杂

基质净化柱及中药净化柱，从净化效果及回收率结果

来看，只有中药净化柱（Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ Ｎａｎｏ 柱）可
以满足石斛类基质的净化。 其次，为了突出本净化方

法的适用范围广，研究中分别选取不同部位（茎、叶、
花）的金钗石斛样品，经提取后过 Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ
Ｎａｎｏ 柱净化，观察其净化效果，具体如图 ４ 所示。

图 ４　 采用 Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ Ｎａｎｏ 柱净化后石斛
样品的净化效果图

Ｆｉｇ． ４　 Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｍａｐｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｎｄｒｏｂｉｕｍ ｓａｍｐｌｅｓ
ｃｌｅａｎｅｄ⁃ｕｐ ｂｙ Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ Ｎａｎｏ ｃｏｌｕｍｎ

　 ａ． ｄｅｎｄｒｏｂｉｕｍ ｓｔｅｍ； ｂ． ｄｅｎｄｒｏｂｉｕｍ ｌｅａｖｅｓ； ｃ． ｄｅｎｄｒｏｂｉｕｍ
ｆｌｏｗｅｒｓ．

　 　 从图 ４ 可以看出，Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ Ｎａｎｏ 柱储液

管内净化液均为澄清透明液体，对金钗石斛的茎、
叶、花净化效果都较为显著，所以后续实验将 Ｓｉｎ⁃
ＱｕＥＣｈＥＲＳ Ｎａｎｏ 柱作为首选石斛样品净化柱。
２．２　 提取方式及提取溶剂的选择

　 　 Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ Ｎａｎｏ 法是在 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法基
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础上改良出的一种全新的样品前处理方法，常应用

于含水量较大的蔬菜和水果，当基质的含水量小于

２０％时，该法会影响细胞间的通透性，不利于农药组

分的析出。 但是加入水量过多会导致后续液液分层

不明显，加入水量过少又达不到改变通透性的效果，
在本研究中只有加入 ５ ｍＬ 水浸泡 ２０ ｍｉｎ 后才能全

部浸没不同性状及部位的石斛样品（粉状、叶、花、
鲜茎等）。 其次，本研究石斛样品前处理过程中以

加 ５ ｍＬ 水及未加水两种操作方式下的平均回收率

作为考察指标，进一步考察了目标组分的提取效率。
结果显示：样品加入 ５ ｍＬ 水浸泡 ２０ ｍｉｎ 再进行后

续操作后，１９ 种水溶性农药回收率有所提高，其回

收率范围由 ６２􀆰 ６％ ～１０７􀆰 ６％ 提高至 ６８􀆰 ７％ ～１１５􀆰 ５％，

其平均回收率提高了 １１􀆰 ３％。 所以本研究称量样品

后需加入 ５ ｍＬ 水浸泡 ２０ ｍｉｎ 后再进行后续的前处

理操作。
　 　 此外，提取农药的有机溶剂选择性很多，根据目

标组分极性的不同及基质的影响使用较多的试剂主

要有 １％ 乙酸乙腈、丙酮等，本研究考察 Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈ⁃
ＥＲＳ Ｎａｎｏ 法中这两种不同提取溶剂的提取效果，
结合提取液颜色及提取率作为考察指标。 结果如图

５ 所示：当用 １％ 乙酸乙腈、丙酮作为提取溶剂时，各
目标组分的提取率均大于 ６８􀆰 ７％，但用丙酮作为提

取溶剂时，提取液的颜色较深且体积较少，不利于后

续的净化操作，所以后续的实验操作均以 １％ 乙酸

乙腈作为提取溶剂。

图 ５　 不同提取溶剂对提取率的影响及提取液颜色的比较
Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ａｎｄ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｌｏｒ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｎｏｓ． ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｔｈｏｓｅ ｉｎ Ｔａｂｌｅ １．

图 ６　 使用不同净化方法时石斛中目标农药的基质效应
Ｆｉｇ． ６　 ＭＥｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｄｅｎｄｒｏｂｉｕｍ

ｕｓｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ

２．３　 基质效应

　 　 本研究为考察 ８４ 种农药的基质效应，分别采用

净化效果较好的 ｄＳＰＥ 法和 Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ Ｎａｎｏ
法进行前处理操作，石斛中目标农药的基质效果如

图 ６ 所示。 结果显示：Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ Ｎａｎｏ 法的

ＭＥ 为 １０１％ ～ １５８％，其中 ４０ 种农药的 ＭＥ＞１２０％，
而 ｄＳＰＥ 法的 ＭＥ 范围为 １０９％ ～ １８９％，其中 ５４ 种

农药的 ＭＥ＞１２０％。 由此可见，与液相色谱⁃质谱法

不同的是，气相色谱⁃串联质谱法的基质效应大多数

以增强为主，Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ Ｎａｎｏ 法比 ｄＳＰＥ 法更

有效减小了基质效应。 所以本研究为了减少基质效

应对定量的影响而采用基质匹配工作曲线外标法定

量［３２］。
２．４　 线性范围、检出限、定量限及加标回收率

　 　 在 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 确证的实验条件下，取石斛空白

样品按样品制备处理后得到空白基质，分别加入 ６
个不同浓度的混合标准溶液，在上述的质谱条件下

进行测定。 以目标农药的峰面积 Ｙ 为纵坐标，相对

应的质量浓度 Ｘ（μｇ ／ Ｌ）为横坐标绘制标准曲线。
同时，采用空白石斛样品中添加目标物的方法，以 ３
倍和 １０ 倍信噪比（ Ｓ ／ Ｎ） 对应的含量确定检出限

（ＬＯＤ）和定量限（ＬＯＱ）。 取数份经 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 验

·２７５·
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快速筛查石斛中 ８４ 种农药残留

证无目标物的石斛空白样品，分别添加 ５０ μＬ 和

２５０ μＬ 不同质量浓度的混合标准使用液，按照上述

优化后的方法进行样品前处理，并上机分析，平行测

定 ６ 次。
　 　 ８４ 种化合物的线性方程、线性范围、相关系数

（ｒ２）、检出限、定量限、加标回收率及相对标准偏差

如表 ２ 所示。 ８４ 种目标物线性关系良好 （ ｒ２ ＞
０􀆰 ９９）。 采用加标回收的方法确定方法的检出限及

定量限分别为 １􀆰 ５～５􀆰 ８ μｇ ／ ｋｇ 和 ５􀆰 ０～１５􀆰 ０ μｇ ／ ｋｇ；
８４ 种化合物加标回收率为 ６８􀆰 ７％ ～ １１６􀆰 ２％， ＲＳＤ
（ｎ＝ ６）为 ５􀆰 ２％ ～１４􀆰 ８％。 表明本方法重复性良好，
可满足实际检测的需要。

表 ２　 ８４ 种化合物的线性方程、线性范围、相关系数、检出限、定量限、加标回收率及相对标准偏差（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ２）， ＬＯＤｓ， ＬＯＱｓ，

ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ ｔｈｅ ８４ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ （ｎ＝６）

Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ
Ｌｉｎｅａｒ
ｒａｎｇｅ ／
（μｇ ／ Ｌ）

ｒ２
ＬＯＤ ／
（μｇ ／
ｋｇ）

ＬＯＱ ／
（μｇ ／
ｋｇ）

５０ μＬ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／

％
ＲＳＤ ／
％

２５０ μＬ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／

％
ＲＳＤ ／
％

Ｍｅｔｈｏｍｙｌ Ｙ＝ ３．６７×１０４Ｘ－１．４１×１０３ １０５．５－３３７５．０ ０．９９５５ ３．０ １０．０ ９４．５ ７．６ １００．７ １３．９
Ｍｅｔｏｌｃａｒｂ Ｙ＝ ４．８２×１０４Ｘ－３．５×１０３ １２．５－４００．０ ０．９９８１ １．５ ５．０ ８５．６ １０．４ ７４．５ ８．９
Ｅｎｔｒｏｆｏｌａｎ Ｙ＝ ４．７７×１０５Ｘ－９．０×１０３ １２．５－４００．０ ０．９９９１ １．５ ５．０ ７８．８ ７．３ ９０．４ ９．６
Ｍｅｔｒｉｆｏｎａｔｅ Ｙ＝ ３．０６×１０５Ｘ－２．０７×１０３ １６．３－５２０．８ ０．９９９７ １．５ ５．０ ８７．６ ７．６ ７８．９ ８．９
Ｄｉｃｈｌｏｒｖｏｓ Ｙ＝ １．０７×１０６Ｘ－６．４６×１０４ １５．６－５００．０ ０．９９８２ １．５ ５．０ ９３．９ ５．８ ７８．７ ７．４
Ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ Ｙ＝ １．１１×１０６Ｘ－２．３６×１０４ ２５．０－８００．０ ０．９９６８ １．５ ５．０ ９５．７ １４．８ ８１．１ １２．４
Ｂｉｐｈｅｎｙｌ Ｙ＝ １．８１×１０７Ｘ－４．９９×１０５ ６．３－２００．０ ０．９９５２ ３．０ １０．０ ７５．１ ７．４ １１３．６ ６．２
Ｍｅｔｈａｍｉｄｏｐｈｏｓ Ｙ＝ １．４６×１０６Ｘ－１．８０×１０４ ４３．８－１４００．０ ０．９９７９ １．５ ５．０ ７９．１ ８．１ ８８．６ ８．１
Ｄｅｍｅｔｏｎ Ｙ＝ ５．８９×１０５Ｘ－１．４９×１０４ ６．３－２００．０ ０．９９７８ ３．０ １０．０ １００．７ ６．５ ８７．９ ８．３
Ｅｔｈｏｐｒｏｐｈｏｓ Ｙ＝ ６．１９×１０５Ｘ－４．９０×１０４ ６．３－２００．０ ０．９９７４ １．５ ５．０ ７５．１ ６．４ １０５．２ １１．７
Ｃａｒｂａｒｙｌ Ｙ＝ ６．７７×１０５Ｘ－９．２１×１０４ ４６．９－１５００．０ ０．９９３１ ５．８ ２０．０ １０３．２ ７．３ ７６．６ ６．５
Ｆｅｎｏｂｕｃａｒｂ Ｙ＝ ５．２８×１０６Ｘ－１．９１×１０５ １２．５－４００．０ ０．９９８３ ３．０ １０．０ １０８．８ １３．５ ７８．８ ７．６
Ｃｈｌｏｒｄｉｍｅｆｏｒｍ Ｙ＝ ３．５４×１０５Ｘ－２．７７×１０４ ６．３－２００．０ ０．９９８３ １．５ ５．０ ８８．４ ６．２ ８８．６ ６．３
Ｐｈｏｒａｔｅ Ｙ＝ ２．０３×１０６Ｘ－２．４７×１０４ ２１．９－７００．０ ０．９９５８ １．５ ５．０ ７９．４ ６．６ １０２．４ ９．４
Ｐｒｏｐｏｘｕｒ Ｙ＝ ２．１４×１０６Ｘ－１．３１×１０５ １２．５－４００．０ ０．９９１６ １．５ ５．０ ６８．７ ５．４ ８４．４ ６．２
Ｓｕｌｆｏｔｅｐ Ｙ＝ ３．２２×１０５Ｘ－６．９２×１０３ ６．３－２００．０ ０．９９７８ ３．０ １０．０ ８２．３ １３．８ １１６．２ １３．９
α⁃Ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ Ｙ＝ １．５２×１０６Ｘ－１．７１×１０４ １５．６－５００．０ ０．９９４８ ３．０ １０．０ ７８．７ ７．２ ９０．３ ９．２
Ｂｅｎｄｉｏｃａｒｂ Ｙ＝ １．７３×１０５Ｘ－７．８７×１０４ １８．８－６００．０ ０．９９８２ ３．０ １０．０ １０６．１ １０．９ ７３．２ ７．８
Ｑｕｉｎｔｏｚｉｎｅ Ｙ＝ １．４１×１０６Ｘ－４．７０×１０４ ３１．３－１０００．０ ０．９９８３ ４．４ １５．０ ９２．２ １０．６ ８１．１ １０．５
Ｔｅｒｂｕｆｏｓ Ｙ＝ １．９７×１０５Ｘ－４．３５×１０３ ６．３－２００．０ ０．９９９８ ３．０ １０．０ １１３．２ １０．２ ９９．７ １１．１
Ｄｉｔｈｉａｎｏｎ Ｙ＝ １．２１×１０５Ｘ－２．０８×１０４ １５．６－５００．０ ０．９９８７ １．５ ５．０ ７４．３ １３．８ ８６．１ ６．２
Ｌｉｎｄａｎｅ Ｙ＝ １．２３×１０６Ｘ－４．６２×１０３ １５．６－５００．０ ０．９９６１ １．５ ５．０ ７３．８ １２．１ ８７．５ ５．４
Ｏｍｅｔｈｏａｔｅ Ｙ＝ １．８２×１０４Ｘ－１．４６×１０３ １５．６－５００．０ ０．９９５２ ３．０ １０．０ ８３．２ １１．２ ７８．３ １０．９
Ａｔｒａｚｉｎｅ Ｙ＝ ５．１２×１０５Ｘ－２．６２×１０３ １６．３－５２０．８ ０．９９１５ ３．０ １０．０ ９７．４ １３．２ ６９．８ １３．２
Ｃｙｒｏｍａｚｉｎｅ Ｙ＝ １．１１×１０５Ｘ－１．２７×１０４ １６．３－５２０．８ ０．９９４６ ３．０ １０．０ ８６．３ ８．９ ９９．２ １３．９
Ｐｉｒｉｍｉｃａｒｂ Ｙ＝ ２．５２×１０６Ｘ－４．８４×１０４ １５．６－５００．０ ０．９９４１ ３．０ １０．０ ８５．１ ８．９ １０５．４ ９．２
Ｉｓａｚｏｆｏｓ Ｙ＝ ８．２１×１０５Ｘ－１．０９×１０４ ３１．３－１０００．０ ０．９９４５ １．５ ５．０ １０４．５ １２．３ ８５．８ １０．５
Ａｌｄｒｉｎ Ｙ＝ ６．５７×１０５Ｘ＋２．７９×１０３ １５．６－５００．０ ０．９９７４ １．５ ５．０ １１５．０ ８．１ ９５．１ ７．７
Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ⁃ｍｅｔｈｙｌ Ｙ＝ １．７６×１０６Ｘ－７．１３×１０４ ３１．３－１０００．０ ０．９９８８ １．５ ５．０ ８８．４ ７．６ ７６．２ １３．２
Ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ Ｙ＝ ４．５１×１０６Ｘ－１．６０×１０５ １２．５－４００．０ ０．９９８６ １．５ ５．０ ７８．６ ９．８ １０１．４ １３．２
Ｍｏｎｏｃｒｏｔｏｐｈｏｓ Ｙ＝ ７．５０×１０４Ｘ－３．３６×１０３ ９．４－３００．０ ０．９９３２ ３．０ １０．０ ８６．８ ７．３ ７８．４ ５．２
Ｆｅｎｃｈｌｏｒｐｈｏｓ Ｙ＝ ２．０３×１０６Ｘ－６．３９×１０４ １６．３－５２０．８ ０．９９９２ ３．０ １０．０ ７６．８ ６．７ ７９．４ ６．１
Ｉｎｄｏｘａｃａｒｂ Ｙ＝ ８．５５×１０３Ｘ－１．２７×１０３ １６．３－５２０．８ ０．９９６４ ３．０ １０．０ １０９．５ １２．３ ９７．１ ７．６
Ｐｉｒｉｍｉｐｈｏｓ⁃ｍｅｔｈｙｌ Ｙ＝ １．４６×１０６Ｘ－３．１３×１０４ １６．３－５２０．８ ０．９９９７ ３．０ １０．０ ６８．１ １１．４ ８４．９ ６．９
Ｃｈｌｏｒｏｔｈａｌｏｎｉｌ Ｙ＝ ２．５５×１０５Ｘ－６．４１×１０４ ３１．３－１０００．０ ０．９９９８ ３．０ １０．０ ７４．８ ７．６ ９５．６ ５．４
β⁃Ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ Ｙ＝ ２．８０×１０６Ｘ－２．９５×１０４ １５．６－５００．０ ０．９９８２ ３．０ １０．０ ８３．３ ８．４ １００．７ ７．２
Ｃｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ Ｙ＝ ３．５１×１０６Ｘ－９．５１×１０４ ３１．３－１０００．０ ０．９９９２ ３．０ １０．０ ８８．９ ９．３ ８９．５ ６．９
Ｐａｒａｔｈｉｏｎ⁃ｍｅｔｈｙｌ Ｙ＝ １．２２×１０６Ｘ－４．３９×１０４ ２１．９－７００．０ ０．９９３２ ３．０ １０．０ ８７．３ ７．７ ８８．３ ７．６
Ｆｅｎｔｈｉｏｎ Ｙ＝ ４．９４×１０６Ｘ－１．６３×１０５ ３１．３－１０００．０ ０．９９７６ ３．０ １０．０ ７９．５ ８．７ ９８．２ ７．６
Ｄｉｃｏｆｏｌ Ｙ＝ ２．２３×１０６Ｘ－１．７４×１０５ １５．６－５００．０ ０．９９５２ １．５ ５．０ ９６．９ ８．３ １１５．４ １３．８
δ⁃Ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ Ｙ＝ ２．１５×１０６Ｘ－３．１８×１０４ １５．６－５００．０ ０．９９９７ １．５ ５．０ ８０．６ ７．３ ９３．２ ８．２
Ｍａｌａｏｘｏｎ Ｙ＝ ２．４２×１０６Ｘ－５．０３×１０４ １５．６－５００．０ ０．９９２１ １．５ ５．０ ８８．３ ９．９ ８６．１ １０．９
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表 ２　 （续）
Ｔａｂｌｅ ２　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ
Ｌｉｎｅａｒ
ｒａｎｇｅ ／
（μｇ ／ Ｌ）

ｒ２
ＬＯＤ ／
（μｇ ／
ｋｇ）

ＬＯＱ ／
（μｇ ／
ｋｇ）

５０ μＬ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／

％
ＲＳＤ ／
％

２５０ μＬ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／

％
ＲＳＤ ／
％

Ｆｅｎｉｔｒｏｔｈｉｏｎ Ｙ＝ ９．９４×１０５Ｘ－５．３０×１０４ ３１．３－１０００．０ ０．９９３３ ３．０ １０．０ ８６．３ ６．３ ８９．７ ８．３
Ｐａｒａｔｈｉｏｎ Ｙ＝ １．１３×１０６Ｘ－１．６０×１０４ ２１．９－７００．０ ０．９９７７ １．５ ５．０ ８０．３ １０．３ ８０．７ ７．２
ａ⁃Ｅｎｄｏｓｕｌｆａｎ Ｙ＝ ４．７５×１０５Ｘ－１．５１×１０４ １５．６－５００．０ ０．９９４１ １．５ ５．０ ８４．７ ９．２ ８２．９ １０．９
Ｉｓｏｆｅｎｐｈｏｓ⁃ｍｅｔｈｙｌ Ｙ＝ ５．２７×１０５Ｘ－１．８８×１０４ ６．３－２００．０ ０．９９９８ ３．０ １０．０ ８６．１ １２．９ １０３．６ ７．５
Ｐｈｏｒａｔ⁃ｓｕｌｆｏｘｉｄｅ Ｙ＝ ２．４２×１０５Ｘ－９．９４×１０３ １６．３－５２０．８ ０．９９７１ ３．０ １０．０ １０５．８ １１．９ ８６．５ ８．９
Ｑｕｉｎｔｉｏｆｏｓ Ｙ＝ １．１４×１０６Ｘ－２．０５×１０４ １５．６－５００．０ ０．９９６３ １．５ ５．０ ９７．２ １３．７ ７０．５ ４．９
Ｉｓｏｃａｒｂｏｐｈｏｓ Ｙ＝ ３．８３×１０６Ｘ－１．０４×１０５ ３１．３－１０００．０ ０．９９６４ １．５ ５．０ １０９．４ ６．８ ９７．４ １４．７
ｐ，ｐ′⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏｄｉｐｈｅｎｙｌｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ Ｙ＝ ２．３６×１０６Ｘ－５．９１×１０３ １５．６－５００．０ ０．９９９ ３．０ １０．０ ８４．７ ５．６ ９６．１ ６．２
Ｐｈｏｒａｔｅ⁃ｓｕｌｆｏｎｅ Ｙ＝ ３．７８×１０６Ｘ－８．４８×１０４ １６．３－５２０．８ ０．９９８１ ３．０ １０．０ ９５．１ １５．２ １１１．７ ８．３
Ｄｉｅｌｄｒｉｎ Ｙ＝ ２．９１×１０５Ｘ－１．７４×１０３ １５．６－５００．０ ０．９９９２ ３．０ １０．０ ７８．３ １１．３ ７４．２ １０．４
Ｐｒｏｆｅｎｏｆｏｓ Ｙ＝ ８．３７×１０５Ｘ－４．５９×１０４ ３１．３－１０００．０ ０．９９９１ ３．０ １０．０ ８２．１ ７．２ ８２．９ ６．５
Ｐｒｏｃｙｍｉｄｏｎｅ Ｙ＝ ６．９５×１０６Ｘ－１．０２×１０５ ３１．３－１０００．０ ０．９９８５ ３．０ １０．０ ７９．９ ８．２ １００．６ ５．２
Ｍｅｔｈｉｄａｔｈｉｏｎ Ｙ＝ ５．８８×１０６Ｘ－２．２１×１０５ ３１．３－１０００．０ ０．９９２２ ３．０ １０．０ ７８．４ ７．８ １０３．３ １３．９
Ｅｎｄｒｉｎ⁃ｋｅｔｏｎｅ Ｙ＝ １．４３×１０５Ｘ－１．４２×１０４ １６．３－５２０．８ ０．９９７２ ３．０ １０．０ ９４．９ ６．１ ８７．１ １２．８
Ｐｈｏｓｆｏｌａｎ⁃ｍｅｔｈｙｌ Ｙ＝ ２．３５×１０５Ｘ－２．８４×１０４ ９．４－３００．０ ０．９９２８ ３．０ １０．０ ９０．７ １０．１ ７４．５ ６．３
ｏ，ｐ′⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏｄｉｐｈｅｎｙｌｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ Ｙ＝ ２．５５×１０６Ｘ－４．７４×１０４ １５．６－５００．０ ０．９９６４ ３．０ １０．０ ８０．３ １０．４ ７９．８ １１．９
Ｆｉｐｒｏｎｉｌ⁃ｄｅｓｕｌｆｉｎｙｌ Ｙ＝ ６．２１×１０５Ｘ－１．２３×１０３ ６．３－２００．０ ０．９９８８ ３．０ １０．０ ７６．８ １１．３ １１２．５ １１．７
Ｆｅｎａｍｉｐｈｏｓ Ｙ＝ ２．６５×１０６Ｘ－１．２８×１０３ ６．３－２００．０ ０．９９１８ ３．０ １０．０ ７０．９ ９．９ ７３．２ ８．５
Ｎｉｔｒｏｆｅｎ Ｙ＝ ５．７５×１０５Ｘ－５．２１×１０３ １５．６－５００．０ ０．９９４０ ３．０ １０．０ ８７．４ ５．８ １１５．１ ７．２
ｐ，ｐ′⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏｄｉｐｈｅｎｙｌｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ Ｙ＝ ５．６６×１０６Ｘ－８．５８×１０４ １５．６－５００．０ ０．９９９９ ３．０ １０．０ ９４．２ １２．７ ９１．１ ９．５
β⁃Ｅｎｄｏｓｕｌｆａｎ Ｙ＝ ３．７２×１０５Ｘ－７．７３×１０３ １５．６－５００．０ ０．９９８３ ３．０ １０．０ ９７．５ ９．５ １０９．８ ６．７
Ｅｔｈｉｏｎ Ｙ＝ ２．００×１０６Ｘ－１．１２×１０４ １６．３－５２０．８ ０．９９６５ １．５ ５．０ ８１．７ １２．９ ９７．８ １３．２
ｐ，ｐ′⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏｄｉｐｈｅｎｙｌｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ Ｙ＝ １．４７×１０６Ｘ－４．２２×１０４ １５．６－５００．０ ０．９９２２ ３．０ １０．０ ７１．８ ７．５ ９０．４ ９．９
τ⁃Ｆｌｕｖａｌｉｎａｔｅ Ｙ＝ ２．８１×１０４Ｘ－２１．５ ３１．３－１０００．０ ０．９９７９ ３．０ １０．０ ９１．１ ９．１ １１２．４ ５．４
Ｃｈｌｏｒｆｅｎａｐｙｒ Ｙ＝ ５．９２×１０５Ｘ－１．３７×１０４ １６．３－５２０．８ ０．９９９８ ３．０ １０．０ ７０．２ １４．４ １０８．２ ９．６
Ｆｉｐｒｏｎｉｌ⁃ｓｕｌｆｉｄｅ Ｙ＝ １．１０×１０５Ｘ－６．２２×１０３ ６．３－２００．０ ０．９９１４ ３．０ １０．０ ７８．６ １１．２ ６９．５ １４．１
Ｆｉｐｒｏｎｉｌ Ｙ＝ １．０６×１０６Ｘ－３．７２×１０４ ６．３－２００．０ ０．９９４９ ３．０ １０．０ １００．８ １２．９ ８９．３ ６．５
Ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ Ｙ＝ ２．５１×１０６Ｘ－２．０５×１０５ ３１．３－１０００．０ ０．９９８６ ３．０ １０．０ １０９．８ ６．３ ７２．２ ６．５
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２．５　 实际样品测试

　 　 采用本研究建立的方法对贵州省安龙县、荔波

县、独山县、沿河县采集的共 ８０ 份样品进行监测，样
品类别包含石斛枫斗、金钗石斛（花、茎、叶）及铁皮

石斛（花、茎、叶、粉、片）。
　 　 结果表明，其中 １２ 份样品中检出农药残留，检

出率为 １５％，检出的农药频次较高的有毒死蜱（０􀆰 ０８
～０􀆰 ５ ｍｇ ／ ｋｇ）、百菌清（０􀆰 ０６ ～ ３􀆰 ２ ｍｇ ／ ｋｇ）、腐霉利

（０􀆰 ０３ ～ ０􀆰 １５ ｍｇ ／ ｋｇ）、甲基对硫磷 （ ０􀆰 ０４ ～ ０􀆰 ２３
ｍｇ ／ ｋｇ）、氯氟氰菊酯（０􀆰 １０ ～ ２􀆰 ６８ ｍｇ ／ ｋｇ）、克百威

（０􀆰 ０１５～０􀆰 ０２ ｍｇ ／ ｋｇ），同时检出农药的残留量均

未超过国家标准 ＧＢ ２７６３⁃２０２１《食品安全国家标准

·４７５·
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张　 权，等：Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ Ｎａｎｏ 净化柱结合气相色谱⁃串联质谱法

快速筛查石斛中 ８４ 种农药残留

食品中农药最大残留限量》及地方标准 ＤＢＳ ５２ ／
０４８⁃２０２０《食品安全地方标准铁皮石斛茎》规定的最

大残留限量值。 图 ７ 为阳性样品中典型目标物的总

离子流图。

图 ７　 阳性样品中典型目标物的总离子流图
Ｆｉｇ． ７　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ｔａｒｇｅｔｓ ｉｎ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｓａｍｐｌｅｓ

３　 结论

　 　 本研究基于 Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ Ｎａｎｏ 柱开发了一

种快速筛查石斛中多种农药残留的方法。 通过对

Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ Ｎａｎｏ 与经典 ｄＳＰＥ、ＳＰＥ、ＱｕＥＣｈ⁃
ＥＲＳ 法的净化效果、提取回收率进行比较及方法学

参数验证，表明 Ｓｉｎ⁃ＱｕＥＣｈＥＲＳ Ｎａｎｏ 柱在净化效

果方面表现更好。 该法充分简化了样品的净化过

程，同时提高了检测效率和准确性，更加适合批量样

品中多组分农药残留的筛查及确证工作。
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