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摘要：以全新手性杀虫剂唑虫酯为研究对象，通过筛选手性色谱柱和优化流动相比例，建立了唑虫酯及其氧化代谢

物异构体的拆分方法，在此基础上开发利用高效液相色谱⁃串联质谱（ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）同时测定小白菜和蕹菜中唑

虫酯及其氧化产物手性异构体的分析方法。 以纤维素⁃三（３，５⁃二氯苯基氨基甲酸酯）共价键合手性柱（Ｃｈｉｒａｌ
ＩＮＣ）（２５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ）为分析柱，乙腈和 ２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 甲酸铵水溶液作为流动相进行梯度洗脱分离，在多反

应监测负离子模式下进行检测，唑虫酯 ４ 个异构体分离度分别为 １􀆰 ６３、２􀆰 ８３ 和 １􀆰 ７４，唑虫酯氧化产物异构体分离

度为 ５􀆰 ８２。 通过衍生化的方法进一步确定出峰顺序为 ＲＳ⁃唑虫酯、ＳＳ⁃唑虫酯、ＲＲ⁃唑虫酯、ＳＲ⁃唑虫酯、Ｓ⁃唑虫酯氧

化产物和 Ｒ⁃唑虫酯氧化产物。 唑虫酯和其氧化产物的手性异构体分别在 １􀆰 ２５～１ ２５０ μｇ ／ Ｌ 和 ２􀆰 ５～ ２ ５００ μｇ ／ Ｌ 范

围内具有良好的线性关系，相关系数（Ｒ２）大于 ０􀆰 ９９。 在蕹菜和小白菜样品中同时添加唑虫酯和唑虫酯氧化产物

消旋体进行添加回收试验，添加水平为 １、２０、４００ μｇ ／ ｋｇ（即唑虫酯异构体为 ０􀆰 ２５、５、１００ μｇ ／ ｋｇ；唑虫酯氧化代谢产

物异构体为 ０􀆰 ５、１０、２００ μｇ ／ ｋｇ），回收率为 ７２􀆰 ６％ ～１１０􀆰 ６％，相对标准偏差（ＲＳＤ）均在 ９􀆰 ４％ 以下，其中日内重复性

的 ＲＳＤ 在 ０􀆰 ５％ ～９􀆰 ４％ 之间；日间重复性的 ＲＳＤ 在 １􀆰 ０％ ～８􀆰 ６％ 之间，表明该方法具有良好的回收率和精密度。 该

研究可为唑虫酯这一新型手性农药的环境行为研究及后续质量控制、药效评价等提供相应的分析技术，为新农药

开发应用提供有力的技术支撑。
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ａｎｄ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅｓ． Ｔｈｅ ｃｏｌｕｍｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗａｓ ２８ ℃． Ｔｈｅ ｉｎｊｅｃ⁃
ｔｉｏｎ ｖｏｌｕｍｅ ｗａｓ １ μＬ， ａｎｄ ｔｈｅ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｗａｓ ０􀆰 ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ． ＭＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｗａｓ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｕｓｉｎｇ ａｎ
ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅ ｉｎ ｔｈｅ ｎｅｇａｔｉｖｅ ａｎｄ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｍｏｄｅｓ． Ｗｅ
ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ， ｔｈｅ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｉｓｏｍｅｒｓ ｏｆ ｐｙｒａｑｕｉｎｉｌ ｗｅｒｅ
１􀆰 ６３， ２􀆰 ８３， ａｎｄ １􀆰 ７４， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｉｓｏｍｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｙｒａｑｕｉｎｉｌ ｏｘｉｄａ⁃
ｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ｗａｓ ５􀆰 ８２， ｗｈｉｃｈ ａｃｈｉｅｖｅｄ ｂａｓｅｌｉｎｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ． Ｔｈｅｎ， ｔｈｅ ａｂｓｏｌｕｔｅ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ
ａｎｄ ｐｅａｋ ｏｒｄｅｒ ｏｆ ｐｙｒａｑｕｉｎｉｌ ａｎｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｓｏｍｅｒｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ．
Ｔｈｅ ｏｒｄｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ｐｅａｋｓ ｗａｓ ＲＳ⁃Ｐｙｒ， ＳＳ⁃Ｐｙｒ， ＲＲ⁃Ｐｙｒ， ＳＲ⁃Ｐｙｒ， Ｓ⁃Ｐｙｒ＋Ｏ， ａｎｄ Ｒ⁃Ｐｙｒ＋Ｏ． Ｔｈｅ ｐｕｒ⁃
ｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｗｅｒｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ； １ ｇ （０􀆰 ８３５ ｇ ＭｇＳＯ４＋０􀆰 １５０ ｇ ＰＳＡ＋
０􀆰 ０１５ ｇ ＧＣＢ） ｗａｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｔｏ ｂｅ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｇｅｎｔ； ａｎｄ ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ
ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ８０％ ｔｏ １１０％． Ｔｈｅ ｃｈｉｒａｌ ｉｓｏｍｅｒｓ ｏｆ ｐｙｒａｑｕｉｎｉｌ ａｎｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｇｏｏｄ
ｌｉｎｅａｒｉｔｙ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｎｇｅ ｏｆ １􀆰 ２５ ｔｏ １ ２５０ μｇ ／ Ｌ ａｎｄ ２􀆰 ５ ｔｏ ２ ５００ μｇ ／ Ｌ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
Ｔｈｅ ｓｑｕａｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ （Ｒ２） ｗａｓ ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ ０􀆰 ９９． Ｔｈｅ
ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｙｒａｑｕｉｎｉｌ ａｎｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｓｏｍｅｒｓ ｉｎ ｐａｋｃｈｏｉ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ６􀆰 １ ｔｏ
３０􀆰 ６． Ｉｎ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｓｐｉｎａｃｈ， ｔｈｅ ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｐｙｒａｑｕｉｎｉｌ ａｎｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｓｏｍｅｒｓ
ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０􀆰 ７－２６􀆰 ８． Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｐｙｒａｑｕｉｎｉｌ ｉｓｏｍｅｒ ａｔ ｔｈｒｅｅ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖ⁃
ｅｌｓ ｏｆ ０􀆰 ２５， ５， １００ μｇ ／ ｋｇ ｉｎ ｓａｍｐｌｅｓ （ ｐａｋｃｈｏｉ ａｎｄ ｗａｔｅｒ ｓｐｉｎａｃｈ） ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ９０􀆰 ２％ ｔｏ
１１０􀆰 ６％． Ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｓｏｍｅｒ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｉｎ ｓａｍｐｌｅｓ （ｐａｋｃｈｏｉ ａｎｄ ｗａｔｅｒ ｓｐｉｎ⁃
ａｃｈ） ｓｐｉｋｅｄ ｗｉｔｈ ０􀆰 ５， １０， ２００ μｇ ／ ｋｇ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ７２􀆰 ６％ ｔｏ １００􀆰 １％． Ｆｕｒｔｈｅｒ， ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ） ｗｅｒｅ ０􀆰 ５％ －９􀆰 ４％． Ｉｎ ｗａｔｅｒ ｓｐｉｎａｃｈ， ｔｈｅ ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ ａｎｄ ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ ｒｅ⁃
ｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ ＲＳＤｓ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ０􀆰 ５％ ｔｏ ８􀆰 ７％ ａｎｄ １􀆰 ０％ ｔｏ ８􀆰 ６％， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｉｎ ｐａｋｃｈｏｉ， ｔｈｅ
ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ ａｎｄ ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ ＲＳＤｓ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ０􀆰 ６％ ｔｏ ９􀆰 ４％ ａｎｄ １􀆰 ０％ ｔｏ ７􀆰 ６％， ｒｅ⁃
ｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅｓｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｈａｓ ｓａｔｉｓｆａｃｔｏｒｙ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ， ａｃｃｕｒａ⁃
ｃｙ， ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ． Ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｃａｎ ｐｒｏｖｉｄｅ ａｎａｌｙｔｉｃ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｆｏｒ ａ ｎｏｖｅｌ ｃｈｉｒａｌ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｆｏｒ ｅｎ⁃
ｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｓｔｕｄｉｅｓ， ｑｕａｌｉｔｙ ｃｏｎｔｒｏｌ， ａｎｄ ｐｈａｒｍａｃｏｄｙｎａｍｉｃｓ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ， ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ
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ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｓｕｐｐｏｒｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｅｗ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ）； ｐｙｒａｑｕｉｎｉｌ； Ｂｒａｓｓｉｃａ ｒａｐａ ｓｓｐ． ｃｈｉｎｅｎｓｉｓ Ｌ．； Ｉｐｏｍｏｅａ ａｑｕａｔｉｃａ Ｆｏｒｓｋ； ｃｈｉｒａｌ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

　 　 在我国销售的化学农药中，手性农药在市场中

占比达到 ４０％，占据重要地位［１，２］。 手性农药不同

对映体在环境行为、生物活性、毒性等方面往往存在

差异［３－５］，而在评估手性农药对非靶标生物和生态

环境造成的实际危害时，没有区分手性异构体差别，
评估结果不够准确和全面［６－９］。 因此，手性拆分是

研究手性农药毒理毒性和环境选择性行为的前提和

基础［１０－１２］。
　 　 目前最广泛使用的手性农药对映体拆分分析方

法是色谱法，其中常见的色谱法包括：气相色谱法、
液相色谱法、超临界流体色谱法等［１３，１４］。 而液相色

谱法随着 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 前处理方法的普及，具有分析

时间较短、分离效率高等优点，适用更广泛［１５－１８］。
Ｌｉ 等［１９］ 利用高效液相色谱⁃串联质谱仪 （ＨＰＬＣ⁃
ＭＳ ／ ＭＳ）同时分离甲霜灵等 ６ 种手性杀菌剂，分离

度在 １􀆰 ３８～３􀆰 ４６ 之间。 齐艳丽等［２０］ 建立了手性超

高效液相色谱⁃串联质谱检测小麦及其加工制品中

腈菌唑对映体残留的分析方法。 黄玉芬等［２１］ 采用

优化的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 样品前处理技术和 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ，建立了同时测定土壤中 ３ 种手性杀菌剂对映体

的分离分析方法。
　 　 唑虫酯（ｐｙｒａｑｕｉｎｉｌ， Ｐｙｒ）是华南农业大学徐汉

虹课题组研发的一种具有吡唑并［１，５⁃ａ］喹唑啉稠

合杂环骨架的全新手性杀虫剂，含有两个手性中心，
４ 个手性异构体（见图 １）。 因其对抗性品系小菜蛾

具有良好的防治效果［２２－２５］，且其在靶标上的作用位

点有别于现有氨基丁酸（ＧＡＢＡ）受体抑制剂杀虫

剂，如狄氏剂、氟虫腈、阿维菌素等［２２］，唑虫酯有望

成为防治小菜蛾的主要轮换品种，具有广阔的市场

前景。
　 　 目前关于唑虫酯的相关研究都是基于外消旋体

来进行的，并未区分手性对映体的区别，因此有必要

建立唑虫酯对映体分离分析方法。 鉴于此，本工作

利用高效液相色谱⁃串联质谱，对唑虫酯及唑虫酯氧

化代谢产物（Ｐｙｒ＋Ｏ）异构体进行手性拆分，并确定

各异构体在色谱柱上的流出顺序。 同时，建立了唑

虫酯及唑虫酯氧化代谢产物异构体在蔬菜中的残留

分析方法。 旨在为开发和使用高效低毒的唑虫酯手

性单体提供基础数据，为指导新农药的合理使用提

图 １　 唑虫酯及其氧化代谢产物异构体的绝对构型
Ｆｉｇ． １　 Ａｂｓｏｌｕｔｅ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｐｙｒａｑｕｉｎｉｌ （Ｐｙｒ） ａｎｄ

ｉｔｓ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ （Ｐｙｒ＋Ｏ）

供技术支撑，为对其环境行为研究、后续质量控制及

药效评价等提供相应的分析技术。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 ＬＣＭＳ⁃８０６０ 高效液相色谱⁃串联质谱联用仪

（日本岛津仪器有限公司）； ＱｕＥＣｈＥＲＳ 自动样品

制备系统（Ｓｉｏ⁃６５１２，北京本立科技有限公司）；超纯

水仪 （ Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ， 美 国 密 理 博 公 司 ）； 电 子 天 平

（ＥＭ２０４，梅特勒⁃托利多仪器有限公司）；超声波清

洗器（ＫＱ⁃８００ＫＤＥ，昆山超声仪器有限公司）；旋涡

混合器（ＧＬ⁃８８Ｂ，其林贝尔仪器制造有限公司）。
　 　 唑虫酯（纯度 ９８％）及其氧化产物原药，来源于

华南农业大学天然农药与化学生物学教育部重点实

验室；甲醇、乙腈（色谱纯，德国默克集团）；微孔滤

膜（０􀆰 ２２ μｍ，天津津腾实验设备有限公司）；甲酸铵
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（纯度≥９９％，上海阿拉丁生化科技有限公司）。 石

墨化炭黑 （ＧＣＢ） 和 Ｎ⁃丙基乙二胺固相吸附剂

（ＰＳＡ）（２００～ ４００ 目，博纳艾杰尔科技）；无水硫酸

镁（分析纯，广州化学试剂厂）。
　 　 供试小白菜和蕹菜品种分别为甜脆小白菜

８９３３ 和青梗柳叶空心菜，均采自广东省农业科学院

白云基地。
１．２　 样品提取与净化

　 　 称取 １０ ｇ（精确至 ０􀆰 ０１ ｇ）蔬菜样品置于 ５０ ｍＬ
离心管中，加入 ２０ ｍＬ 乙腈，并加入研磨珠，涡旋振

荡 ３０ ｓ；再加入 １􀆰 ０ ｇ 氯化钠、４􀆰 ０ ｇ 无水硫酸镁涡

旋混匀，离心振荡一体机以 １ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 速度振荡 ５
ｍｉｎ，以 ４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 速度离心 ５ ｍｉｎ。 取 ８􀆰 ０ ｍＬ 上

清液于装有 １􀆰 ０ ｇ 净化剂（０􀆰 ８３５ ｇ ＭｇＳＯ４＋０􀆰 １５０ ｇ
ＰＳＡ＋０􀆰 ０１５ ｇ ＧＣＢ）的离心管中，以 １ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 速

度振荡 ２ ｍｉｎ，以 ４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 速度离心 ２ ｍｉｎ，取上

清液，过 ０􀆰 ２２ μｍ 的有机滤膜，待测。
１．３　 标准溶液配制及标准曲线绘制

　 　 分别称取 ２５０􀆰 ０ ｍｇ 外消旋唑虫酯和氧化产物

标准品至 ２５０ ｍＬ 棕色容量瓶中，用甲醇溶解，配制

成 １ ０００ ｍｇ ／ Ｌ 的母液。 将上述母液用乙腈逐级稀

释成质量浓度分别为 １、５、１０、５０、１００、５００ 和 ２ ０００
μｇ ／ Ｌ 的标准工作溶液备用。 称取空白样品，按 １􀆰 ２
节的方法前处理后，获得空白基质液，分别用基质配

制质量浓度为 ５、 １０、 ５０、 １００、 ５００、 １ ０００ 和 ５ ０００
μｇ ／ Ｌ 的基质标准工作溶液。 以标准溶液峰面积平

均值（Ｙ）与标准溶液质量浓度（Ｘ， μｇ ／ Ｌ）进行线性

回归，绘制基质标准曲线。

表 １　 唑虫酯及其代谢产物的质谱参数
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｐｙｒ ａｎｄ ｉｔｓ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｐａｒｅｎｔ ｉｏｎ （ｍ／ ｚ） Ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｏｎ （ｍ／ ｚ） Ｄｗｅｌｌ ｔｉｍｅ ／ ｍｓ Ｑ１ ｖｏｌｔａｇｅ ／ Ｖ Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ／ ｅＶ Ｑ３ ｖｏｌｔａｇｅ ／ Ｖ
Ｐｙｒ ５４３．００ ３４９．００∗ ３０．０ ２４．０ ３９．０ ２３．０

３６３．００ ３０．０ ２４．０ ３６．０ ２４．０
Ｐｙｒ＋Ｏ ５５９．００ ３５２．９０∗ ３０．０ ２２．０ ２５．０ １７．０

３６６．９０ ３０．０ ２６．０ ３５．０ ２２．０
　 ∗Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ．

１．４　 色谱⁃质谱条件

１．４．１　 色谱条件

　 　 纤维素⁃三（３，５⁃二氯苯基氨基甲酸酯）共价键

键合手性色谱柱（Ｃｈｉｒａｌ ＩＮＣ， ２５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ， ５
μｍ，购自广州菲罗门科学仪器有限公司）；流动相 Ａ
相为 ２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 甲酸铵水溶液，Ｂ 相为乙腈。 梯度

洗脱程序：０～２􀆰 ５ ｍｉｎ， ４３％ Ｂ； ２􀆰 ５～５７ ｍｉｎ， ４３％ Ｂ
～４６％ Ｂ； ５７～５８ ｍｉｎ， ４６％ Ｂ～ ４３％ Ｂ； ５８ ～ ６０ ｍｉｎ，

４３％ Ｂ。 柱 温： ２８ ℃； 进 样 量： １ μＬ； 流 速： ０􀆰 ５
ｍＬ ／ ｍｉｎ。
１．４．２　 质谱条件

　 　 电喷雾离子源（ＥＳＩ），负离子扫描；加热模块温

度：４００ ℃；脱溶剂温度：２５０ ℃；雾化气流量：３􀆰 ０
Ｌ ／ ｍｉｎ；干燥气流量：１０ Ｌ ／ ｍｉｎ；检测方式：多反应监

测（ＭＲＭ）；驻留时间：０􀆰 ０３ ｓ。 其他参数见表 １。
１．５　 数据处理

１．５．１　 分离度计算

　 　 分离度（Ｒｓ）的计算方法见公式（１）：

Ｒｓ ＝
２（ ｔ２－ｔ１）
ｗ１＋ｗ２

（１）

其中，ｔ 为保留时间，ｗ 为峰宽。
１．５．２　 基质效应

　 　 基质效应（ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ， ＭＥ）是指共流出物

影响分析物的离子化效率，使其分析信号增强或减

弱的现象。 计算基质效应的公式如下：

ＭＥ＝
ｋ２－ｋ１

ｋ１
×１００％ （２）

其中，ｋ２ 代表基质匹配标准曲线的斜率，ｋ１ 代表溶

剂标准曲线的斜率。 当 ＭＥ 为正值时为基质增强效

应，当 ＭＥ 为负值时为基质减弱效应。 基质效应在

－２０％ ～２０％ 之间为弱基质效应；在－５０％ ～ －２０％ 和

２０％ ～５０％ 之间为中等基质效应；超过－５０％ 或 ５０％
为强基质效应［２６］。

２　 结果与讨论

２．１　 唑虫酯异构体拆分条件优化

２．１．１　 不同手性固定相对唑虫酯异构体分离的影响

　 　 手性柱中的固定相对化合物的手性分离往往起

决定性作用。 目前市场上用于色谱分离的手性固定

相大致分为多糖（ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ）型、环糊精（ｃｙｃｌｏｄｅｘ⁃
ｔｒｉｎ）型、大环抗生素（ｍａｃｒｏｃｙｃｌｉｃ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ）型、
蛋白质（ｐｒｏｔｅｉｎ）型以及冠醚（ｃｒｏｗｎ ｅｎｔｅｒｓ）型等。
其中，多糖型是商品化手性固定相中应用最广泛的

类型之一，包括纤维素型和淀粉型［２７］。 多糖是一类
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具有天然光学活性的高分子化合物，其葡萄糖单元

上的羟基易于被修饰和衍生化，表现出特殊的手性

识别能力［２８］。 因此本研究选择 ６ 种多糖型的手性

柱，在日本岛津 ＬＣ⁃２０Ａ 高效液相色谱仪上比较了

不同手性柱对唑虫酯异构体的分离效果。 ６ 种手性

分离色谱柱：直链淀粉⁃三（３，５⁃二甲基苯基氨基甲

酸酯）（Ｃｈｉｒａｌ ＮＤ（２） ⁃ＲＨ）、直链淀粉⁃三（５⁃氯⁃２⁃甲
基苯基氨基甲酸酯） （Ｃｈｉｒａｌ ＮＹ（２） ⁃ＲＨ）、直链淀

粉⁃三（ ４⁃氯⁃３⁃甲基苯基氨基甲酸酯） （Ｃｈｉｒａｌ ＮＸ
（２） ⁃ＲＨ）、纤维素⁃三（４⁃氯⁃３⁃甲基苯基氨基甲酸酯）
（Ｃｈｉｒａｌ ＭＸ（２） ⁃ＲＨ）、纤维素⁃三（３，５⁃二氯苯基氨

基甲酸酯）共价键键合（Ｃｈｉｒａｌ ＩＮＣ）和纤维素⁃三
（３，５⁃二甲基苯基氨基甲酸酯）共价键键合（Ｃｈｉｒａｌ
ＩＮＢ）；以上手性柱均购自广州菲罗门科学仪器有限

公司，规格为 ２５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ。
　 　 结果如图 ２ 所示，在所测试的手性固定相中，
Ｃｈｉｒａｌ ＮＤ（２） ⁃ＲＨ 柱 无 法 分 离 唑 虫 酯 异 构 体，
Ｃｈｉｒａｌ ＮＹ（２） ⁃ＲＨ 柱和 Ｃｈｉｒａｌ ＮＸ（２） ⁃ＲＨ 柱只能分

离出 ２ 种异构体，Ｃｈｉｒａｌ ＭＸ（２） ⁃ＲＨ 可分离 ３ 种异

构体，Ｃｈｉｒａｌ ＩＮＢ 柱未能完全分离 ４ 种异构体，而
Ｃｈｉｒａｌ ＩＮＣ 手性柱成功实现了唑虫酯 ４ 个异构体的

基线分离，表现出最佳的拆分性能。
　 　 另外，根据文献报道，纤维素类手性柱与直链淀

粉类手性柱的手性识别能力存在很大差别，且纤维

素类手性柱的稳定性更高［２７］，键合型纤维素类手性

固定相可以通过流动相的优化来实现很多在常规流

动相中难以分离的对映体的拆分［２８］。 综合考虑，本
工作选择键合型纤维素类固定相的 Ｃｈｉｒａｌ ＩＮＣ 手

性柱作为唑虫酯异构体的拆分柱。
２．１．２　 流动相比例对唑虫酯及其氧化产物异构体

分离的影响

　 　 流动相的选择和优化对于目标物质的分离起着

至关重要的作用，本工作以 ２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 甲酸铵水溶

液和乙腈为流动相，设置 ６ 个洗脱程序，分别计算不

同洗脱条件下唑虫酯及其氧化产物异构体两个色谱

峰之间的分离度（见表 ２），比较不同流动相比例下

唑虫酯及其氧化产物的拆分效果。
　 　 从表 ２ 可知，唑虫酯及氧化产物异构体分离度

随有机相初始比例的提高而变大，同时受提高速度

的影响，提高速度越慢，分离度越大。 在洗脱程序 １
～３ 条件下，唑虫酯各异构体之间分离度为 ０􀆰 ５３ ～
２􀆰 １０，氧化产物分离度为 ２􀆰 ９３～３􀆰 ９７；洗脱程序 ４～６

图 ２　 不同手性柱分离唑虫酯异构体的色谱图
Ｆｉｇ． ２　 Ｃｈｉｒａｌ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ Ｐｙｒ

ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｓ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｈｉｒａｌ ｃｏｌｕｍｎｓ
条件下，唑虫酯各异构体之间的分离度为１􀆰 ６２ ～
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表 ２　 不同洗脱条件下唑虫酯及其氧化产物异构体的分离度
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓ （Ｒｓ） ｏｆ Ｐｙｒ ａｎｄ Ｐｙｒ＋Ｏ ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｅｌｕｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｎｕｍｂｅｒ φ（Ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ Ｂ） ／ ％ Ａｃｑｕｉｓｉｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ Ｒｓ１ Ｒｓ２ Ｒｓ３ Ｒｓ４

１ ２０－９５－９５－２０　 　 　 ５－３５－４０－４５　 　 　 ０．５３ １．３７ ０．９６ ２．９３
２ ４０－９５－９５－４０－４０ ５－５０－６５－７０－８０ １．０３ ２．０５ １．３１ ３．８８
３ ４０－７０－９５－９５－４０－４０ ５－３５－４０－４５－４８－５０ １．１２ ２．１０ １．３４ ３．９７
４ ４２－５５－９５－９５－４２－４２ ４－５５－５８－６２－６５－７０ １．６２ ２．６４ １．６２ ５．４７
５ ４２－４８－４２－４２ ２．５－６６－６７－７０ １．６３ ２．８１ １．７８ ６．０３
６ ４３－４６－４３－４３ ２．５－５７－５８－６０ １．６３ ２．８３ １．７４ ５．８２

　 Ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ Ｂ： ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ； Ｒｓ１： ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅａｋｓ １ ａｎｄ ２ ｉｎ Ｆｉｇ． ３； Ｒｓ２： ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅａｋｓ ２ ａｎｄ ３ ｉｎ Ｆｉｇ． ３； Ｒｓ３： ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｏｆ ｐｅａｋｓ ３ ａｎｄ ４ ｉｎ Ｆｉｇ． ３； Ｒｓ４： ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅａｋｓ ５ ａｎｄ ６ ｉｎ Ｆｉｇ． ３．

图 ３　 采用表 ２ 中洗脱程序 ６ 时唑虫酯及唑虫酯氧化产物
的分离色谱图

Ｆｉｇ． ３　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｙｒ ａｎｄ
ｉｔｓ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｕｎｄｅｒ ｅｌｕｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉ⁃
ｔｉｏｎ ６ ｉｎ Ｔａｂｌｅ ２

　 Ｔｈｅ Ｃｈｉｒａｌ ｃｏｌｕｍｎ： Ｃｈｉｒａｌ ＩＮＣ （２５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ）；
ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ Ａ： ２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｆｏｒｍａｔｅ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕ⁃
ｔｉｏｎ； ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ Ｂ： ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ； ｃｏｌｕｍｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ： ２８
℃； ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｖｏｌｕｍｅ： １ μＬ； ｆｌｏｗ ｒａｔｅ： ０􀆰 ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ； ｅｌｕｔｉｏｎ
ｐｒｏｇｒａｍ： ０－２􀆰 ５ ｍｉｎ， ４３％ Ｂ； ２􀆰 ５－５７ ｍｉｎ， ４３％ Ｂ－４６％ Ｂ； ５７－
５８ ｍｉｎ， ４６％ Ｂ－４３％ Ｂ； ５８－６０ ｍｉｎ， ４３％ Ｂ．
　 Ｐｅａｋ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ： １－４． ｆｏｕｒ ｃｈｉｒａｌ ｉｓｏｍｅｒｓ ｏｆ ｐｙｒａｑｕｉｎｉｌ；
５， ６． ｔｗｏ ｃｈｉｒａｌ ｉｓｏｍｅｒｓ ｏｆ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ．

２􀆰 ８３。 通常，当分离度高于 １􀆰 ５ 时就认为各色谱峰

之间实现了基线分离。
　 　 因此，洗脱程序 １ ～ ３ 条件下，目标物质的各异

构体之间难以完全分离；洗脱程序 ４ ～ ６ 条件下，目
标物质的各异构体之间实现基线分离。 由于在洗脱

程序 ６ 条件下完全分离所需分析时间为 ６０ ｍｉｎ，短
于洗脱程序 ４～５ 条件下完全分离所需分析时间 ７０
ｍｉｎ，综合考虑唑虫酯异构体分离参数（分离度高和

分析时间短），本研究确定洗脱程序 ６（即 １􀆰 ４􀆰 １ 节

梯度程序）为唑虫酯及其氧化产物异构体在 ＨＰＬＣ⁃
ＭＳ ／ ＭＳ 上的最佳分离条件，如图 ３ 所示，唑虫酯 ４
个异构体和氧化产物 ２ 个异构体均得到完全分离。
２．１．３　 唑虫酯及其氧化产物手性异构体的出峰顺序

　 　 前期通过对唑虫酯 ４ 个手性异构单体进行单晶

培养，确认了 ＲＳ、ＳＲ 手性异构体的绝对构型。 本研

究对唑虫酯 ４ 个手性异构体进行衍生化，可以得知

ＲＳ⁃Ｐｙｒ 和 ＳＳ⁃Ｐｙｒ 氧化之后将得到相同的产物，即
Ｓ⁃（Ｐｙｒ＋Ｏ），而 ＲＲ⁃Ｐｙｒ 和 ＳＲ⁃Ｐｙｒ 氧化之后将得到

相同的产物，即 Ｒ⁃（Ｐｙｒ＋Ｏ）。 因此对单晶结果确认

的 ＲＳ、ＳＲ 手性异构体氧化之后分别纯化，获得了 Ｓ
型和 Ｒ 型唑虫酯氧化产物的两个手性单体的色谱

图（见图 ４ｂ， ４ｅ），两个手性单体的出峰顺序为 Ｓ⁃
（Ｐｙｒ＋Ｏ）、Ｒ⁃（Ｐｙｒ＋Ｏ），如图 ４ａ 所示。 再根据确认

的 Ｓ 型和 Ｒ 型唑虫酯氧化产物反向确认 ＳＳ⁃Ｐｙｒ 和

ＲＲ⁃Ｐｙｒ，如图 ４ｃ 和 ４ｄ。
　 　 综上所述，唑虫酯 ４ 个手性异构体依次出峰顺

序为 ＲＳ⁃Ｐｙｒ、ＳＳ⁃Ｐｙｒ、ＲＲ⁃Ｐｙｒ 和 ＳＲ⁃Ｐｙｒ；唑虫酯氧

化产物异构体出峰顺序为 Ｓ⁃（Ｐｙｒ＋Ｏ）和 Ｒ⁃（Ｐｙｒ＋
Ｏ）（见图 ４ａ）。
２．２　 前处理净化条件的优化

　 　 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 前处理法是目前广泛应用的前处

理方法［２９］。 鉴于此，本研究参考 ＧＢ ２３２００􀆰 １１３⁃
２０１８ 中蔬菜的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 前处理方法，综合比较 ３
种不同组合（０􀆰 ８５０ ｇ ＭｇＳＯ４＋０􀆰 １５０ ｇ ＰＳＡ、０􀆰 ９８５ ｇ

ＭｇＳＯ４＋０􀆰 ０１５ ｇ ＧＣＢ 和 ０􀆰 ８３５ ｇ ＭｇＳＯ４ ＋０􀆰 １５０ ｇ
ＰＳＡ＋０􀆰 ０１５ ｇ ＧＣＢ）的净化剂对唑虫酯及其氧化产

物不同异构体在蔬菜中回收率的影响（见图 ５）。 由

图 ５ 可以看出，对于唑虫酯及其氧化产物 ６ 个异构

体而言，０􀆰 ８５０ ｇ ＭｇＳＯ４ ＋０􀆰 １５０ ｇ ＰＳＡ 和 ０􀆰 ８３５ ｇ
ＭｇＳＯ４＋０􀆰 １５０ ｇ ＰＳＡ＋０􀆰 ０１５ ｇ ＧＣＢ 为净化剂时，回
收率在 ８０％ ～ １１０％ 之间；０􀆰 ９８５ ｇ ＭｇＳＯ４ ＋０􀆰 ０１５ ｇ
ＧＣＢ 为净化剂时，在蕹菜中，Ｒ⁃（Ｐｙｒ＋Ｏ）和 Ｓ⁃（Ｐｙｒ
＋Ｏ）的回收率小于 ８０％，在小白菜中唑虫酯及其氧

化产物 ６ 个异构体回收率均大于 １１０％。 由于 ＧＣＢ
主要对色素具有一定的吸附作用，蕹菜和小白菜属

于颜色较深的蔬菜，因此综合考虑，选择 ０􀆰 ８３５ ｇ
ＭｇＳＯ４＋０􀆰 １５０ ｇ ＰＳＡ＋０􀆰 ０１５ ｇ ＧＣＢ 作为最优净化

剂组合。

·９３６·
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图 ４　 唑虫酯及唑虫酯氧化产物异构体在手性柱 Ｃｈｉｒａｌ ＩＮＣ 上的出峰顺序
Ｆｉｇ． ４　 Ｐｅａｋ ｏｒｄｅｒ ｏｆ ｓｔｅｒｅｏｉｓｏｍｅｒｓ ｏｆ Ｐｙｒ ａｎｄ Ｐｙｒ＋Ｏ ｏｎ Ｃｈｉｒａｌ ＩＮＣ ｃｏｌｕｍｎ

　 ａ－ｅ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｔｈｅ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ Ｐｙｒ ａｎｄ Ｐｙｒ＋Ｏ， ＲＳ⁃Ｐｙｒ ａｎｄ Ｓ⁃（Ｐｙｒ＋Ｏ）， ＳＳ⁃Ｐｙｒ ａｎｄ Ｓ⁃（Ｐｙｒ＋Ｏ）， ＲＲ⁃Ｐｙｒ ａｎｄ Ｒ⁃（Ｐｙｒ＋Ｏ），
ａｎｄ ＳＲ⁃Ｐｙｒ ａｎｄ Ｒ⁃（Ｐｙｒ＋Ｏ）， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

图 ５　 唑虫酯及其氧化产物异构体在（ａ）蕹菜和（ｂ）小白菜中的回收率（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ５　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ Ｐｙｒ ａｎｄ Ｐｙｒ＋Ｏ ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｓ ｉｎ （ａ） ｗａｔｅｒ ｓｐｉｎａｃｈ （Ｉｐｏｍｏｅａ ａｑｕａｔｉｃａ Ｆｏｒｓｋ） ａｎｄ

（ｂ） ｐａｋｃｈｏｉ （Ｂｒａｓｓｉｃａ ｒａｐａ ｓｓｐ． ｃｈｉｎｅｎｓｉｓ Ｌ．） （ｎ＝３）
　 Ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｐｕｒｉｆｉｅｒｓ： Ａ． ０􀆰 ８５ ｇ ＭｇＳＯ４＋０􀆰 １５０ ｇ ＰＳＡ； Ｂ． ０􀆰 ９８５ ｇ ＭｇＳＯ４＋０􀆰 ０１５ ｇ ＧＣＢ； Ｃ． ０􀆰 ８３５ ｇ ＭｇＳＯ４＋０􀆰 １５０ ｇ ＰＳＡ＋０􀆰 ０１５
ｇ ＧＣＢ．
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２．３　 方法学考察

２．３．１　 基质效应

　 　 本研究采用公式（２）的方法评价唑虫酯及其氧

化代谢产物异构体在不同蔬菜中的 ＭＥ。 从表 ３ 可

看出，唑虫酯及其氧化代谢产物异构体的 ＭＥ 在

０􀆰 ７％ ～３０􀆰 ６％ 之间，均为正值。 因此在蕹菜和小白

菜中均表现出基质增强效应。 其中 ＳＳ⁃Ｐｙｒ、ＲＲ⁃
Ｐｙｒ、Ｒ⁃（Ｐｙｒ＋Ｏ）和 Ｓ⁃（Ｐｙｒ＋Ｏ）在小白菜和蕹菜中

均表现出弱基质效应；ＲＳ⁃Ｐｙｒ 在小白菜中表现出弱

基质效应，在蕹菜中表现出中等基质效应；ＳＲ⁃Ｐｙｒ
在蕹菜和小白菜中表现出中等基质效应。 由于不同

异构体在不同基质中的 ＭＥ 大小不一，本工作为确

保结果的准确性，采用基质标准溶液为基准进行

校正。

表 ３　 唑虫酯及其氧化产物异构体的线性关系和基质效应
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ａｎｄ ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｐｙｒ ａｎｄ Ｐｙｒ＋Ｏ ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｓ

Ａｎａｌｙｔｅ Ｍａｔｒｉｘ Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／ （μｇ ／ Ｌ） Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ Ｒ２ Ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔ ／ ％
ＲＳ⁃Ｐｙｒ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ０．２５－５００ Ｙ＝ ８．７×１０７Ｘ－１．６×１０４ ０．９９９９

ｗａｔｅｒ ｓｐｉｎａｃｈ １．２５－１２５０ Ｙ＝ １．１×１０８Ｘ＋４．３×１０５ ０．９９９８ ２６．８
ｐａｋｃｈｏｉ １．２５－１２５０ Ｙ＝ ９．３×１０７Ｘ＋１．３×１０５ ０．９９９９ ６．１

ＳＳ⁃Ｐｙｒ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ０．２５－５００ Ｙ＝ １．１×１０８Ｘ－２．６×１０３ ０．９９９９
ｗａｔｅｒ ｓｐｉｎａｃｈ １．２５－１２５０ Ｙ＝ １．１×１０８Ｘ＋５．１×１０５ ０．９９９８ １．９
ｐａｋｃｈｏｉ １．２５－１２５０ Ｙ＝ １．２×１０８Ｘ＋１．６×１０６ ０．９９８７ １０．２

ＲＲ⁃Ｐｙｒ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ０．２５－５００ Ｙ＝ １．１×１０８Ｘ＋３．４×１０４ ０．９９９９
ｗａｔｅｒ ｓｐｉｎａｃｈ １．２５－１２５０ Ｙ＝ １．１×１０８Ｘ＋５．０×１０５ ０．９９９８ ０．７
ｐａｋｃｈｏｉ １．２５－１２５０ Ｙ＝ １．２×１０８Ｘ＋１．６×１０６ ０．９９８７ ９．０

ＳＲ⁃Ｐｙｒ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ０．２５－５００ Ｙ＝ ９．２×１０７Ｘ＋１．４×１０４ ０．９９９９
ｗａｔｅｒ ｓｐｉｎａｃｈ １．２５－１２５０ Ｙ＝ １．１×１０８Ｘ＋４．４×１０５ ０．９９９８ ２０．７
ｐａｋｃｈｏｉ １．２５－１２５０ Ｙ＝ １．２×１０８Ｘ＋１．４×１０６ ０．９９８８ ３０．６

Ｓ⁃（Ｐｙｒ＋Ｏ） ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ０．５－１００ Ｙ＝ ６．５×１０７Ｘ＋２．１×１０４ ０．９９９９
ｗａｔｅｒ ｓｐｉｎａｃｈ ２．５－２５００ Ｙ＝ ６．９×１０７Ｘ＋８．３×１０５ ０．９９９６ ７．３
ｐａｋｃｈｏｉ ２．５－２５００ Ｙ＝ ７．６×１０７Ｘ＋２．２×１０６ ０．９９８１ １７．１

Ｒ⁃（Ｐｙｒ＋Ｏ） ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ０．５－１００ Ｙ＝ ６．６×１０７Ｘ＋２．７×１０４ ０．９９９９
ｗａｔｅｒ ｓｐｉｎａｃｈ ２．５－２５００ Ｙ＝ ７．２×１０７Ｘ＋６．９×１０５ ０．９９９７ ９．０
ｐａｋｃｈｏｉ ２．５－２５００ Ｙ＝ ７．８×１０７Ｘ＋２．０×１０６ ０．９９９９ １８．２

Ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； Ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， μｇ ／ Ｌ； Ｒ２： ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ．
表 ４　 唑虫酯及氧化产物异构体在蕹菜中的加标回收率

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ Ｐｙｒ ａｎｄ Ｐｙｒ＋Ｏ ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｓｐｉｎａｃｈ

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌ ／

（μｇ ／ ｋｇ）

Ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ （ｎ＝ ３）
Ｄａｙ １

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
Ｄａｙ ２

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
Ｄａｙ ３

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ
ＲＳＤ ／ ％
（ｎ＝ ９）

ＲＳ⁃Ｐｙｒ ０．２５ １０１．１ １．６ １０５．７ ５．０ ９６．３ ５．１ ４．６
５ ９８．８ １．２ １０４．９ ２．２ １０２．８ ７．２ ３．０

１００ １０７．８ １．８ １０８．５ ２．０ １０５．５ ３．６ １．５

２．３．２　 线性范围和定量限

　 　 当唑虫酯的手性异构体质量浓度在 １􀆰 ２５ ～
１ ２５０ μｇ ／ Ｌ 之间及唑虫酯氧化代谢产物手性异构体

质量浓度在 ２􀆰 ５～２ ５００ μｇ ／ Ｌ 之间时，基质标准溶液

峰面积与对应质量浓度呈现良好的线性关系，标准

曲线和相关系数如表 ３ 所示。 以满足农残分析回收

率要求的最低加标水平为方法定量限（ＬＯＱ），唑虫

酯异构体的 ＬＯＱ 为 ０􀆰 ２５ μｇ ／ ｋｇ，唑虫酯氧化代谢

产物手性异构体的 ＬＯＱ 为 ０􀆰 ５ μｇ ／ ｋｇ。
２．３．３　 准确度和精密度

　 　 在蕹菜和小白菜样品中同时添加唑虫酯和唑虫

酯氧化产物消旋体进行添加回收试验，添加水平为

１、２０、４００ μｇ ／ ｋｇ，此时样品中唑虫酯异构体对应添

加水平为 ０．２５、５、１００ μｇ ／ ｋｇ，唑虫酯氧化代谢产物

异构体对应添加水平为 ０．５、１０、２００ μｇ ／ ｋｇ，在 ３ 天

内每天添加一次，每个水平做 ３ 个平行，按本文方法

进行测定。 通过比较同一天内目标物加标回收率的

相对标准偏差（ＲＳＤ）来考察日内重复性，通过分析

３ 天内目标物回收率的 ＲＳＤ 来考察日间重复性。
　 　 由表 ４ 可知，蕹菜中 ３ 个加标水平下该方法的

平均回收率为 ７２􀆰 ６％ ～１０９􀆰 ９％ ，日内重复性 ＲＳＤ 为

０􀆰 ５％ ～８􀆰 ７％ ；日间重复性 ＲＳＤ 为 １􀆰 ０％ ～８􀆰 ６％ 。 由

表 ５ 可知，小白菜中 ３ 个加标水平下该方法的平均

回 收率为８１􀆰 ２％ ～ １１０􀆰 ６％ ，日内ＲＳＤ为０􀆰 ６％ ～

·１４６·
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表 ４　 （续）
Ｔａｂｌｅ ４　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌ ／

（μｇ ／ ｋｇ）

Ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ （ｎ＝ ３）
Ｄａｙ １

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
Ｄａｙ ２

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
Ｄａｙ ３

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ
ＲＳＤ ／ ％
（ｎ＝ ９）

ＳＳ⁃Ｐｙｒ ０．２５ １００．０ ９．４ ９６．５ １．９ ９０．２ １．４ ５．２
５ ９９．９ ４．５ ９４．５ ３．０ ９４．２ ８．０ ３．３

１００ １０３．６ ０．７ ９９．５ ２．０ ９５．３ ２．７ ４．２
ＲＲ⁃Ｐｙｒ ０．２５ １０４．１ ６．０ １０５．８ ８．７ １０１．１ ３．２ ２．３

５ ９８．２ ４．４ ９５．４ ３．２ ９７．１ ７．６ １．５
１００ １０９．５ １．４ ９７．６ １．２ ９８．１ １．２ ６．６

ＳＲ⁃Ｐｙｒ ０．２５ １０８．８ ８．３ １００．９ ６．６ １０８．２ ８．０ ４．１
５ １０３．４ １．９ １０５．０ １．７ １０９．９ ６．１ ３．２

１００ １０８．３ ０．７ １０６．６ ２．５ １０６．３ １．８ １．０
Ｓ⁃（Ｐｙｒ＋Ｏ） ０．５ ７２．６ ５．２ ８３．３ ２．０ ７６．４ ２．７ ７．０

１０ ８４．３ ３．２ ８８．１ ４．５ ８９．２ ２．９ ３．０
２００ ８８．１ ２．４ ９１．２ ０．６ ９０．６ ０．８ １．８

Ｒ⁃（Ｐｙｒ＋Ｏ） ０．５ ９１．７ ８．４ ８３．９ ３．５ ７７．１ ２．７ ８．６
１０ ８４．９ ４．３ ８０．９ ３．４ ８３．６ ２．２ ２．４
２００ ８８．７ ２．０ ８３．３ ０．５ ９２．８ １．６ ５．４

表 ５　 唑虫酯及氧化产物异构体在小白菜中的加标回收率

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ Ｐｙｒ ａｎｄ Ｐｙｒ＋Ｏ ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｓ ｉｎ ｐａｋｃｈｏｉ

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌ ／

（μｇ ／ ｋｇ）

Ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ （ｎ＝ ３）
Ｄａｙ １

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
Ｄａｙ ２

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
Ｄａｙ ３

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ
ＲＳＤ ／ ％
（ｎ＝ ９）

ＲＳ⁃Ｐｙｒ ０．２５ １０８．１ ８．３ ９９．４ ４．７ １０９．８ ２．１ ５．３
５ １０８．８ ３．３ １０６．４ １．１ １０９．６ ０．９ １．５

１００ １０８．６ ２．８ １０２．５ ２．０ ９７．３ ３．９ ５．５
ＳＳ⁃Ｐｙｒ ０．２５ １０６．４ ５．０ １０３．２ ７．８ ９８．７ ２．４ ３．８

５ １０１．５ ３．４ １０６．１ ０．７ ９９．６ ２．６ ３．３
１００ １０３．５ ２．６ ９８．６ １．９ ９３．１ ７．７ ５．３

ＲＲ⁃Ｐｙｒ ０．２５ ９７．０ ７．１ ９７．２ ６．１ １０２．７ ３．６ ３．３
５ １０５．０ ７．４ １１０．３ ２．０ １１０．６ １．３ ２．９

１００ １０５．０ ２．１ １００．４ １．２ ９６．６ ７．８ ４．２
ＳＲ⁃Ｐｙｒ ０．２５ ９７．１ ７．７ １０６．８ ２．２ １０４．７ ３．１ ４．９

５ １０５．８ ７．１ １０９．６ １．４ １０７．１ ０．６ １．８
１００ １０６．９ １．９ １０７．０ ４．５ １０３．６ ６．２ １．８

Ｓ⁃（Ｐｙｒ＋Ｏ） ０．５ ９４．９ ４．４ ８２．５ ７．９ ８５．０ ３．４ ７．５
１０ ８８．０ ５．１ ８６．９ ２．５ ８８．８ １．９ １．１
２００ ８８．７ ０．８ ８１．２ １．９ ８７．９ ５．１ ４．８

Ｒ⁃（Ｐｙｒ＋Ｏ） ０．５ １００．１ ２．６ ８８．５ ３．３ ８７．５ ３．１ ７．６
１０ ９０．１ ５．４ ８５．７ １．４ ８８．０ １．１ ２．５
２００ ９０．９ １．０ ８７．０ ２．０ ９２．０ ５．７ ２．９

８􀆰 ３％ ；日间 ＲＳＤ 为 １􀆰 １％ ～ ７􀆰 ６％ 。 实验结果表明，
该方法的回收率和精密度符合定量分析要求，适用

于蕹菜和小白菜中唑虫酯及其氧化产物异构体的

分析。

３　 结论

　 　 通过对影响高效液相色谱分离分析的主要因素

反相手性色谱柱和流动相等参数进行优化，在高效

液相色谱⁃质谱联用仪上建立了拆分唑虫酯及其氧

化代谢产物异构体的方法，并建立了蕹菜和小白菜

中残留分析的方法，方法的准确度和精密度满足农

残检测要求；同时利用衍生化的方法确定了唑虫酯

以及唑虫酯氧化代谢产物异构体的出峰顺序，在
Ｃｈｉｒａｌ ＩＮＣ 反相色谱柱上的出峰顺序依次为 ＲＳ⁃、
ＳＳ⁃、ＲＲ⁃、ＳＲ⁃唑虫酯、Ｓ⁃和 Ｒ⁃唑虫酯氧化产物。 本

研究可为新型手性农药唑虫酯的环境选择性行为研

究、质量控制及药效评价等方面提供相应技术支持，
同时也为新农药开发及应用提供有力的理论支撑。

·２４６·
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