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磁性亲水亲脂平衡萃取材料辅助基质固相分散萃取⁃
高效液相色谱⁃串联质谱法同时测定中药材中 ７６ 种农药残留

魏　 丹１∗，　 国　 明２
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摘要：建立灵敏、可靠的中药材中农药多残留的检测方法对保证中药材的质量和安全十分重要。 制备了磁性亲水

亲脂平衡萃取材料 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＬＳ，将其应用于农药多残留的磁性基质固相分散萃取中，并结合高效液相色谱⁃串联

质谱法（ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）检测了金银花、菊花和三七块根（干）３ 种中药材中 ７６ 种农药残留量。 研究通过扫描电子

显微镜（ＳＥＭ）、傅里叶变换红外光谱（ＦＴ⁃ＩＲ）和 Ｘ⁃射线衍射仪（ＸＲＤ）对磁性萃取材料 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＬＳ 进行表面形貌

和结构的表征。 同时考察了影响磁性基质固相分散萃取效率的主要因素，结果表明，磁性萃取材料 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＬＳ 的

用量为 １０ ｍｇ、研磨分散吸附时间为 ５ ｍｉｎ、淋洗液为 １０ ｍＬ ２０％ （ｖ ／ ｖ）甲醇水溶液、涡旋振荡清洗 １ ｍｉｎ、以 ０􀆰 ５
ｍＬ ０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸乙腈为洗脱剂、涡旋振荡洗脱 １ ｍｉｎ， ７６ 种农药的萃取效果最佳。 在实际应用中，７６ 种农药在

金银花、菊花、三七块根（干）３ 种中药材中的萃取回收率别为 ６９􀆰 １％ ～ １１２􀆰 ２％、６７􀆰 １％ ～ １０２􀆰 ８％ 和 ７０􀆰 １％ ～ １０５􀆰 １％，
相对标准偏差分别为 ２􀆰 ０％ ～ １２􀆰 ４％、２􀆰 １％ ～ １３􀆰 ２％ 和 ２􀆰 ０％ ～ １３􀆰 ５％。 该方法利用 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＬＳ 良好的磁响应性和

亲水亲脂通用吸附特性，可以同时萃取极性农药（如多菌灵等）和非极性农药（如敌瘟磷等），建立了测定中药材中

７６ 种农药残留的磁性基质固相分散萃取⁃高效液相色谱⁃串联质谱联用的分析方法，具有低消耗、操作简便、灵敏度

高等优点，适用于非液态中药材基质中多种类农药残留的检测。
关键词：高效液相色谱⁃串联质谱；磁性基质固相分散萃取；磁性亲水亲脂平衡萃取材料；多农药残留；中药材
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１􀆰 ８ μｍ） ｗｉｔｈ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ａｎａｌｙｚｅｄ ｉｎ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ （ＭＲＭ） ｍｏｄｅ ｂｙ
ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ （ＥＳＩ＋ ） ． Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ， ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒｉｔｉｅｓ ｗｅｒｅ
ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ７６ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｎｇｅｓ ｏｆ １０ ｔｏ ２００ μｇ ／ ｋｇ， ｗｉｔｈ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ２）≥０􀆰 ９９６ ５． Ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤｓ， Ｓ ／ Ｎ ＝ ３） ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０􀆰 ６－
３􀆰 ０ μｇ ／ ｋｇ， ａｎｄ ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ， Ｓ ／ Ｎ ＝ １０） ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ２􀆰 ０ ｔｏ １０􀆰 ０ μｇ ／ ｋｇ．
Ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ７６ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｉｎ ｈｏｎｅｙｓｕｃｋｌｅ，
ｃｈｒｙｓａｎｔｈｅｍｕｍ， ａｎｄ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｇｉｎｓｅｎｇ ｒｏｏｔ （ｄｒｙ） ． Ａｔ ｔｈｒｅｅ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ， ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｗｅｒｅ
６９􀆰 １％ －１１２􀆰 ２％， ６７􀆰 １％－１０２􀆰 ８％ ａｎｄ ７０􀆰 １％－１０５􀆰 １％， ｗｉｔｈ ＲＳＤｓ ｏｆ ２􀆰 ０％－１２􀆰 ４％， ２􀆰 １％－１３􀆰 ２％
ａｎｄ ２􀆰 ０％ － １３􀆰 ５％ ｆｏｒ ｈｏｎｅｙｓｕｃｋｌｅ， ｃｈｒｙｓａｎｔｈｅｍｕｍ， ａｎｄ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｇｉｎｓｅｎｇ ｒｏｏｔ（ｄｒｙ）， ｒｅｓｐｅｃ⁃
ｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＬＳ ｈａｓ ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｂｏｔｈ ｓｔｒｏｎｇ ｍａｇ⁃
ｎｅｔｉｃ ｒｅｓｐｏｎｓｉｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｂｒｏａｄ⁃ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ （ｅ． ｇ．， ｃａｒｂｅｎ⁃
ｄａｚｉｍ） ａｎｄ ｌｉｐｏｐｈｉｌｉｃ （ｅ． ｇ．， ｅｄｉｆｅｎｐｈｏｓ） ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ． Ｔｈｅ ｉｍｐｌｅｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＭＭＳＰＤ ｍｅｔｈ⁃
ｏｄ ｂｅｆｏｒｅ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ７６ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｂｙ ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｈａｓ ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ： ｌｅｓｓ
ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ｓａｍｐｌｅ， ａｎｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔ； ｓｉｍｐｌｅ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ； ｈｉｇｈ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ； ａｎｄ ｓａｔｉｓｆａｃｔｏｒｙ ａｃｃｕｒａｃｙ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ． Ｈｅｎｃｅ， ｔｈｉｓ ｉｓ ａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｃｏｍｐｌｅｘ ｎｏｎ⁃ｌｉｑｕｉｄ ＴＣＭ ｓａｍｐｌｅｓ．

引用本文：魏丹，国明． 磁性亲水亲脂平衡萃取材料辅助基质固相分散萃取⁃高效液相色谱⁃串联质谱法同时测定中药材中 ７６ 种农药

残留． 色谱，２０２２，４０（４）：３１３－３２２．
ＷＥＩ Ｄａｎ， ＧＵＯ Ｍｉｎｇ． Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ７６ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｍｅｄｉｃｉｎｅ ｂｙ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｈｙｄｒｏ⁃
ｐｈｉｌｉｃ⁃ｌｉｐｏｐｈｉｌｉｃ⁃ｂａｌａｎｃｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｓｓｉｓｔｅｄ ｍａｔｒｉｘ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ⁃ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎ⁃
ｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２２，４０（４）：３１３－３２２．
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魏　 丹，等：磁性亲水亲脂平衡萃取材料辅助基质固相分散萃取⁃
高效液相色谱⁃串联质谱法同时测定中药材中 ７６ 种农药残留

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ）； ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍａｔｒｉｘ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ （ＭＭＳＰＤ） ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ｍａｇｎｅｔｉｃ ｂａｌａｎｃｅｄ ｈｙｄｒｏ⁃
ｐｈｉｌｉｃ⁃ｌｉｐｏｐｈｉｌｉｃ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ； ｍｕｌｔｉ⁃ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ； ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｍｅｄｉｃｉｎｅ （ＴＣＭ）

　 　 中草药主要来源于天然药及其加工品，其中以

植物药居多，是中华文化的传统用药，至今在我国预

防治疗、养生与保健中发挥着不可替代的作用［１］。
随着中草药市场规模的不断扩大，其生产量与消费

量不断增加［２，３］，大部分野生药材资源已无法满足

药用需求，栽培药材已成为目前中药材市场的主流

药品。 在中药材的栽培过程中不可避免地会发生病

虫草害，需要使用农药进行防治，然而农药的频繁使

用和滥用会导致中药材中农药残留超标，直接影响

我国中药材的质量与安全［４，５］。
　 　 为了有效控制中药种植中违规使用高安全风

险、高残留、高毒农药，从源头把控中草药质量和安

全，保障人民用药安全，我国不断改善中草药中农药

残留标准。 ２０２０ 年版《中国药典》全面制定植物类

中药材和饮片禁用农药的限量标准，不仅有效保障

了人民用药的安全性，同时引导中药材种植过程中

农药的合理使用，有效控制了大量使用禁用农药和

滥用农药等行业共性问题，有助于推进中医药国际

化［６］。 建立可操作性强、准确度高、灵敏度高的中

药材中多种农药残留同时筛查和检测的方法显得越

来越重要。 目前，色谱⁃质谱联用技术具有高灵敏

度、专属性强、高通量检测等优点，能够满足当前快

速、准确、高效的检测要求，已广泛用于农药多残留

的检测中［７－９］。 中药基质复杂，含有有机酸、糖分、
色素等基质干扰物质，需要有效的样品前处理方法

实现对样品的萃取富集。 目前，应用于农药残留的

前处理方法有固相萃取［１０，１１］、液液萃取［１２，１３］ 和磁性

固相萃取［１４］ 等。 这些方法通常适用于液体样品。
对于固体或粉末状中药材样品，需要使用一定量的

有机溶剂预提取后再进行净化或吸附萃取。
　 　 基质固相分散萃取（ＭＳＰＤ）通过将样品和萃取

材料混匀后研磨分散，可以均质并将待测目标物很

好地分散至萃取材料表面，以达到良好的分散萃取

效果，具有样品使用量少、有机试剂消耗少等优点，
适用于固体样品前处理［１５］。 目前，ＱｕＥＣｈＥＲＳ 常用

于中药材中农药多残留的样品前处理中［１６，１７］。 但

是，ＱｕＥＣｈＥＲＳ 步骤通常包括提取、盐析和离心等，
而传统的基质固相分散萃取通常需要采用固相萃取

柱进行装柱，操作较为繁琐。 同时大多数的吸附剂

无法满足农药多残留同时萃取的要求。 因此，本实

验通过制备具有广谱吸附特性的磁性亲水亲脂平衡

萃取材料（Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＬＳ），可以同时萃取非极性农药

和极性农药（ ｌｏｇ Ｐ＜４􀆰 ５） ［１８］，将其与粉末状中药材

样品一起研磨，在外部磁场的作用下，利用磁性基质

固相分散萃取法（ＭＭＳＰＤ），实现了中药材中多种

类农药的分离和萃取，然后与高效液相色谱⁃串联质

谱法联用，建立了同时测定中药材中 ７６ 种农药残留

的分析方法。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 Ａｇｉｌｅｎｔ １２９０ ｉｎｆｉｎｉｔｙ 高效液相色谱⁃６４６０ Ｔｒｉ⁃
ｐｌｅＱｕａｄ 质谱仪、ＺＯＲＢＡＸ ＥｃｌｉｐｓｅＰｌｕｓ Ｃ１８ 色谱柱

（１００ ｍｍ × ３􀆰 ０ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ） （美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公

司）； Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水器（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）；傅里

叶变换红外光谱分析仪（ＦＴ⁃ＩＲ） （德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公

司）； Ｇｅｍｉｎｉ ＳＥＭ ５００ 型场发射扫描电子显微镜

（ＳＥＭ） （德国 Ｃａｒｌ Ｚｅｉｓｓ 公司）； Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ
射线粉末衍射（ＸＲＤ） （德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司）。
　 　 甲醇、乙腈为色谱纯，其他试剂均为分析纯；三
氯化铁（ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ）、正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）、二乙

烯基苯（ＤＶＢ）、Ｎ⁃乙烯基吡咯烷酮（ＮＶＰ）、偶氮二

异丁腈（ＡＩＢＮ）、甲基丙烯酸 ３⁃（三甲氧基硅基）丙
酯（ＭＰＳ），以及 ７６ 种农药标准品（１０ ｍｇ ／ Ｌ）均购自

上海安谱实验科技股份有限公司。 ７６ 种农药标准

品（１０ ｍｇ ／ Ｌ）于－２０ ℃冰箱内避光保存，使用前将

混合标准储备液恢复至室温，并用甲醇稀释至所需

浓度，于 ４ ℃冰箱内避光保存。 中药材样品金银花、
菊花、三七块根（干）来源于杭州当地中药材市场、
药房。
１．２　 磁性吸附剂的制备

１．２．１　 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒

　 　 采用溶剂热法制备［１９］，准确称取 １􀆰 ９５０ ０ ｇ
ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ 分散于 ２２􀆰 ５ ｍＬ 乙二醇中，搅拌均

匀，加入 ２􀆰 ６００ ０ ｇ 醋酸钠，搅拌均匀后通入氮气 ３０
ｍｉｎ，隔绝空气转移至 ５０ ｍＬ 反应釜中，于 １８５ ℃条

件下反应 １２ ｈ，静置冷却至室温，使用磁铁从反应

溶液中分离得到黑色沉淀，用水、乙醇交替冲洗至近
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中性，真空烘箱干燥，得到 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒。
１．２．２　 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２＠ ＭＰＳ
　 　 参考文献［２０］ 方法，称取 １􀆰 ０ ｇ Ｆｅ３Ｏ４，置于 ５００
ｍＬ 三口烧瓶中，加入 ３００􀆰 ０ ｍＬ 水，超声分散均匀，
加入 １００ ｍＬ 乙醇超声分散均匀后，加入 １􀆰 ２ ｍＬ 纯

氨水溶液，涡旋振荡均匀。 然后通入氮气，在氮气保

护下依次逐滴滴加 ２􀆰 ５ ｍＬ ＴＥＯＳ 和 ５􀆰 ５ ｍＬ 乙醇至

上述溶液中，于 ６０ ℃条件下反应 １２ ｈ，冷却至室温

后，利用磁性分离得到黑色沉淀，依次用丙酮和乙醇

洗去未反应的 ＴＥＯＳ，于 ５０ ℃真空干燥，得到 Ｆｅ３Ｏ４

＠ ＳｉＯ２ 纳米颗粒。
　 　 称取 ０􀆰 ２ ｇ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２，置于 ５００ ｍＬ 三口烧瓶

中，加入 ３０ ｍＬ 乙醇，超声分散均匀后，用移液枪逐滴

滴加 ３ ｍＬ ＭＰＳ，于 ２５ ℃搅拌 ２４ ｈ，反应完成后，利用

磁性分离得到黑色沉淀，用乙醇洗去未反应的 ＭＰＳ，
于 ５０ ℃真空干燥，得到 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２＠ＭＰＳ。
１．２．３　 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＬＳ 磁性材料

　 　 称取 ３􀆰 ０ ｇ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２＠ ＭＰＳ，置于 １ ０００ ｍＬ
三口烧瓶中，加入 ５００􀆰 ０ ｍＬ 乙腈，超声 １０ ｍｉｎ，依
次加入 ６􀆰 ３ ｍＬ ＤＶＢ、 ７􀆰 ５ ｍＬ ＮＶＰ 和 ０􀆰 １８０ ０ ｇ
ＡＩＢＮ，超声分散均匀，将烧瓶中的溶液转移至蒸馏

装置中，收集乙腈层，于 ７５ ℃预聚合反应 ２０ ｍｉｎ，
于 １１５ ℃聚合反应 １ ｈ。 反应完成后静置冷却至室

温，加入收集得到的乙腈溶液 （约 １５０􀆰 ０ ～ ２００􀆰 ０
ｍＬ），超声分散，然后在外加磁场作用下收集沉淀

物，依次用乙腈和乙醇清洗，于 ５０ ℃真空干燥后得

到核壳结构的 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＬＳ。
１．３　 中药材样品前处理

　 　 研磨分散吸附：取 ５０ ｇ 中药材，充分粉碎，过 ３
号筛（５０ 目）后，放入聚乙烯袋中备用。 准确称取

１０ ｍｇ 已粉碎的中药材样品，置于研钵中，加入 １０
ｍｇ 磁性吸附剂 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＬＳ，研磨分散吸附 ５ ｍｉｎ。
　 　 淋洗：将研磨均匀的混合物转移至 ２５ ｍＬ 烧杯

中，加入 １０ ｍＬ ２０％ （ｖ ／ ｖ）甲醇水溶液，涡旋振荡 １
ｍｉｎ，利用磁铁磁性分离淋洗液和混合物，收集混合

物，弃去淋洗液。
　 　 洗脱：在上述收集后的混合物中加入 ０􀆰 ５ ｍＬ
０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸乙腈，涡旋振荡 １ ｍｉｎ 进行洗脱，待
洗脱完全后，使用磁铁磁性分离，收集洗脱液，经
０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过滤后进行 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 定量

分析。

１．４　 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 条件

　 　 色谱分离采用 ＺＯＲＢＡＸ Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ１８ 色谱

柱（１００ ｍｍ×３􀆰 ０ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）；柱温：４０ ℃；流速：
０􀆰 ２ ｍＬ ／ ｍｉｎ；流动相：０􀆰 ０５％ （ｖ ／ ｖ）甲酸水溶液（Ａ）
和乙腈（Ｂ）。 梯度洗脱程序：０ ～ ４ ｍｉｎ， ９０％ Ａ ～
５０％ Ａ； ４ ～ １５ ｍｉｎ， ５０％ Ａ ～ ４０％ Ａ； １５ ～ １８ ｍｉｎ，
４０％ Ａ～２０％ Ａ； １８～１９ ｍｉｎ， ２０％ Ａ～ ９０％ Ａ； １９ ～ ２５
ｍｉｎ， ９０％ Ａ。 进样量：１０ μＬ。
　 　 离子源为电喷雾电离（ＥＳＩ）源，采用正离子检

测模式；多反应监测（ＭＲＭ）模式进行定量分析。 干

燥气温度为 ３００ ℃，干燥气流速为 ５ Ｌ ／ ｍｉｎ；雾化气

压力为 ０􀆰 ３ ＭＰａ；鞘气温度：２５０ ℃，鞘气流速：１０
Ｌ ／ ｍｉｎ；毛细管电压为 ４ ０００ Ｖ。 ７６ 种农药的其他质

谱参数见表 １。

２　 结果与讨论

２．１　 磁性萃取材料的表征

　 　 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＬＳ 和 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒的粒径大小和

表面形态如图 １ａ 所示，Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒表面较为光

滑，呈规则的球形，颗粒形状大小较为均匀，粒径约

为 ５０ ｎｍ。 通过硅烷化、双键以及有机共聚物修饰

后得到的 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＬＳ 粒径约为 ５００～６００ ｎｍ，呈较

规则的球形，粒径远大于 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒，且其表

面有大量褶皱，增大了比表面积，提高了对目标物的

吸附效率。 如图 １ｂ 所示，３０􀆰 １２°、３５􀆰 ４７°、４３􀆰 １１°、
５３􀆰 ４９°、５７􀆰 ０６°和 ６２􀆰 ６２°的 ２θ 值的特征峰对应于

Ｆｅ３Ｏ４ 的（２２２）、（３３１）、（４００）和（４２２）、（５１１） 和

（４４０）， ＰＬＳ 无定形结构的特征尖峰、Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＬＳ
的特征峰与 Ｆｅ３Ｏ４ 特征峰一致。
　 　 此外采用傅里叶变换红外光谱 （ ＦＴ⁃ＩＲ） 对

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＬＳ 进行表征，如图 １ｃ 所示，５６０ ｃｍ－１处为

Ｆｅ３Ｏ４ 中 Ｆｅ－Ｏ－Ｆｅ 的伸缩振动特征峰，１ ０６８ ｃｍ－１

处为 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ 基团的面内伸缩振动的特征吸收峰，
１ ６３６ ｃｍ－１、３ ４３６ ｃｍ－１处分别为 Ｓｉ－ＯＨ 的弯曲振动

峰和伸缩振动峰，说明 Ｆｅ３Ｏ４ 表面形成 ＳｉＯ２ 涂层，
而得到 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２，在 １ ５００ ～ １ ６００ ｃｍ－１ 处为

ＤＶＢ 中芳环的 Ｃ＝Ｃ 弯曲振动特征吸收峰，１ ２５０ ～
１ ３００ ｃｍ－１ 和 １ ４００ ～ １ ５００ ｃｍ－１ 处分别为 ＮＶＰ 中

Ｃ－Ｃ伸缩振动特征峰和 Ｃ⁃Ｎ 伸缩振动特征峰［２１］，综
上所述，表明 ＤＶＢ 和 ＮＶＰ 单体成功负载于 Ｆｅ３Ｏ４

表面。

·６１３·
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表 １　 ７６ 种农药的质谱参数
Ｔａｂｌｅ １　 ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ７６ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

Ｎｏ． Ａｎａｌｙｔｅ ＣＡＳ Ｎｏ．　 　 ｔＲ ／ ｍｉｎ Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

Ｐｒｏｄｕｃｔ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

Ｆｒａｇｍｅｎｔ
ｖｏｌｔａｇｅ ／ Ｖ

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ ／ Ｖ

１ ｃｙｒｏｍａｚｉｎｅ （灭蝇胺） ６６２１５⁃２７⁃８ １．３６４ １６７．０ ８５．０ １２０ ２５
２ ｃａｒｂｅｎｄａｚｏｌ （多菌灵） １０６０５⁃２１⁃７ ２．２１８ １９２．１ １６０．１ ８０ １５
３ ａｔｒａｔｏｎ （莠去通） １６１０⁃１７⁃９ ３．４９８ ２１２．２ １７０．２ １２０ １５
４ ｄｅｓｍｅｔｒｙｎ （敌草净） １０１４⁃６９⁃３ ４．０２７ ２１４．１ １７２．１ １２０ １５
５ ｐｒｏｍｅｔｏｎ （扑灭通） １６１０⁃１８⁃０ ４．０６７ ２２６．２ １４２．０ １２０ ２０
６ ｔｅｒｂｕｔｈｙｌｏｎ （特丁通） ３３６９３⁃０４⁃８ ４．１５２ ２２６．２ １７０．１ １２０ １５
７ ｉｍａｚａｌｉｌ （抑霉唑） ３５５５４⁃４４⁃０ ４．７８５ ２９７．０ １５９．０ １２０ ２０
８ ｆｌｕｍａｚｅｎｉｌ （除草定） ３１４⁃４０⁃９ ４．８０４ ２６１．０ ２０５．０ ８０ １０
９ ｃｙｐｒａｚｉｎｅ （环丙津） ２２９３６⁃８６⁃３ ４．９１５ ２２８．２ １８６．１ １２０ １５
１０ ａｍｅｔｒｙｎ （莠灭净） ８３４⁃１２⁃８ ４．９１５ ２２８．２ １８６．０ １２０ ２０
１１ ｍｏｎｕｒｏｎ （灭草隆） １５０⁃６８⁃５ ４．９３３ １９９．０ ７２．０ １２０ １５
１２ ｄｉｃｈｌｏｒｏｖｏｓ （敌敌畏） ６２⁃７３⁃７ ５．１６６ ２２１．０ １０９．０ １２０ １５
１３ ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ （克百威） １５６３⁃６６⁃２ ５．７９５ ２２２．３ １６５．１ １２０ ５
１４ ｃｈｌｏｒｏｔｏｌｕｒｏｎ （绿麦隆） １５５４５⁃４８⁃９ ６．０６４ ２１３．１ ７２．０ ８０ ２５
１５ ｄｉｕｒｏｎ （敌草隆） ３３０⁃５４⁃１ ６．２５６ ２３３．１ ７２．０ １２０ ２０
１６ ｆｌｕｏｍｅｔｕｒｏｎ （伏草隆） ２１６４⁃１７⁃２ ６．２５６ ２３３．１ ７２．０ １２０ ２０
１７ ｔｅｒｂｕｔｒｙｎ （特丁净） ８８６⁃５０⁃０ ６．２６３ ２４２．２ １８６．１ １２０ １５
１８ ｐｈｏｒａｔｅ⁃ｓｕｌｆｏｘｉｄｅ （甲拌磷亚砜） ３⁃６⁃２５８８ ６．２８９ ２７７．０ １４３．０ １００ １５
１９ ｒａｂｅｎｚａｚｏｌ （吡咪唑） ４０３４１⁃０４⁃６ ６．３１６ ２１３．２ １７２．０ １２０ ２５
２０ ａｔｒａｚｉｎｅ （莠去津） １９１２⁃２４⁃９ ６．３３３ ２１６．０ １７４．２ １２０ １５
２１ ｆｌｕｔｒｉａｆｏｌ （粉唑醇） ７６６７４⁃２１⁃０ ６．３６２ ３０２．１ ７０．０ １２０ １５
２２ ｃｏｌｏｐｈｏｎａｔｅ （噻唑硫磷） ９８８８６⁃４４⁃３ ６．３８０ ２８４．１ ２２８．１ ８０ ５
２３ Ｎ，Ｎ⁃ｄｉｅｔｈｙｌ⁃３⁃ｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚａｍｉｄｅ （避蚊胺） １３４⁃６２⁃３ ６．６３７ １９２．２ １１９．０ １００ １５
２４ ｆｅｎｆｕｒａｍ （甲呋酰胺） ５８８１０⁃４８⁃３ ６．６４０ ２８２．１ １６０．２ １２０ ２０
２５ ｍｅｔａｌａｘｙｌ⁃Ｍ （精甲霜灵） ７０６３０⁃１７⁃０ ６．６８３ ２８０．１ １９２．１ １００ １５
２６ ｍｅｔａｌａｘｙｌ （甲霜灵） ５７８３７⁃１９⁃１ ６．６８３ ２８０．１ １９２．２ １２０ １５
２７ ａｚａｃｏｎａｚｏｌｅ （戊环唑） ６０２０７⁃３１⁃０ ６．７２３ ３００．１ ２３１．１ １００ １５
２８ ｍｅｔｏｂｒｏｍｕｒｏｎ （溴谷隆） ３０６０⁃８９⁃７ ７．０３６ ２５９．０ １７０．１ ８０ １５
２９ ｍｅｔｈｙｌ ｐａｒａｏｘｏｎ （甲基对氧磷） ３１１⁃４５⁃５ ７．０６１ ２７６．２ ２２０．１ １００ １０
３０ ｄｉｍｅｔｈａｍｅｔｒｙｎ （阔草净） ２２９３６⁃７５⁃０ ７．３３７ ２５６．２ １８６．１ １４０ ２０
３１ ｆｅｎｓｕｌｐｈｏｔｈｉｏｎ （丰索磷） １１５⁃９０⁃２ ７．３５７ ３０９．０ １５７．１ １２０ ２５
３２ ｍｅｔａｚａｃｈｌｏｒ （吡唑草胺） ６７１２９⁃０８⁃２ ７．４７５ ２７８．１ １３４．１ ８０ ２０
３３ ｃｏｔｏｆｏｒ （杀草净） ４１４７⁃５１⁃７ ７．４７９ ２５６．１ １４４．１ １４０ ３０
３４ ｄｉｐｈｅｎａｍｉｄ （双苯酰草胺） ９５７⁃５１⁃７ ７．８７１ ２４０．１ １３４．１ １２０ ２０
３５ ｐｒｏｐａｎｉｌ （敌稗） ７０９⁃９８⁃８ ８．０４２ ２１８．０ １６２．１ １２０ １５
３６ ｄｉｃｈｌｏｆｅｎｔｈｉｏｎ （虫线磷） ２９７⁃９７⁃２ ８．０４５ ２４９．１ ９７．０ ８０ ３０
３７ ｐｒｏｐａｚｉｎｅ （扑灭津） １３９⁃４０⁃２ ８．０９９ ２２９．９ １４６．１ １２０ ２０
３８ ｔｒｉａｄｉｍｅｎｏｌ （三唑醇） ５５２１９⁃６５⁃３ ８．４７１ ２９６．１ ７０．０ ８０ １０
３９ ｐａｃｌｏｂｕｔｒａｚｏｌ （多效唑） ７６７３８⁃６２⁃０ ８．６２３ ２９４．２ ７０．０ １００ １５
４０ ｔｅｒｂｕｔｈｙｌａｚｉｎｅ （特丁津） ５９１５⁃４１⁃３ ８．７６１ ２３０．１ １７４．１ １２０ １５
４１ ｆｅｎｏｂｕｃａｒｂ （仲丁威） ３７６６⁃８１⁃２ ８．８１２ ２０８．２ ９５．０ ８０ １０
４２ ｌｏｒｏｘ （利谷隆） ３３０⁃５５⁃２ ９．１２７ ２４９．０ １６０．１ １００ １５
４３ ｐｈｅｎｍｅｄｉｐｈａｍ （甜菜宁） １３６８４⁃６３⁃４ ９．２４２ ３０１．１ １６８．１ ８０ ５
４４ ｔｉａｎｃａｉａｎ （甜菜胺） １３６８４⁃５６⁃５ ９．２７６ ３０１．２ １８２．１ ８０ ５
４５ ｆｌｕｓｉｌａｚｏｌｅ （氟硅唑） ８５５０９⁃１９⁃９ １０．４６２ ３２１．１ １１９．０ １００ ２５
４６ ｐｙｒｉｆｔａｌｉｄ （环酯草醚） １３５１８６⁃７８⁃６ １０．５２１ ３１９．０ １３９．１ １４０ ３５
４７ ｃｙｐｒｏｃｏｎａｚｏｌｅ （环丙唑醇） ９４３６１⁃０６⁃５ １０．５４１ ２９２．１ ７０．０ １２０ １５
４８ ｕｎｉｃｏｎａｚｏｌｅ （烯效唑） ８３６５７⁃２２⁃１ １０．５４１ ２９２．１ ７０．１ １２０ ３０
４９ ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ （腈菌唑） ８８６７１⁃８９⁃０ １０．５４２ ２８９．１ １２５．０ １２０ ２０
５０ ｒｕｅｌｅｎｅ （育畜磷） ２９９⁃８６⁃５ １０．７１７ ２９２．１ ２３６．０ １２０ ２０
５１ ｅｔｈｏｐｒｏｐｈｏｓ （灭线磷） １３１９４⁃４８⁃４ １０．８６１ ２４３．１ １７３．０ １２０ １０
５２ ｐｙｒｉｄａｐｈｅｔｈｉｏｎｅ （哒嗪硫磷） １１９⁃１２⁃０ １１．６０８ ３４１．１ １８９．２ １２０ ２０
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表 １　 （续）
Ｔａｂｌｅ １　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ． Ａｎａｌｙｔｅ ＣＡＳ Ｎｏ．　 　 ｔＲ ／ ｍｉｎ Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

Ｐｒｏｄｕｃｔ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

Ｆｒａｇｍｅｎｔ
ｖｏｌｔａｇｅ ／ Ｖ

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ ／ Ｖ

５３ ｔｅｒｂｕｆｏｓ ｓｕｌｆｏｎｅ （特丁磷砜） ５６０７０⁃１６⁃７ １１．６１２ ３２１．２ １７１．１ ８０ ５
５４ ｐｒｅｔｉｌａｃｈｌｏｒ （丙草胺） ５１２１８⁃４９⁃６ １２．２８９ ３１６．１ ２４７．１ １２０ １５
５５ ｐｅｎｃｏｎａｚｏｌｅ （戊菌唑） ６６２４６⁃８８⁃６ １２．３３４ ２８４．１ ７０．０ １２０ １５
５６ ｉｐｒｏｂｅｎｆｏｓ （异稻瘟净） ２６０８７⁃４７⁃８ １２．３４２ ２８９．１ ９１．０ ８０ ２５
５７ ａｌａｃｈｌｏｒ （甲草胺） １５９７２⁃６０⁃８ １２．４９４ ２７０．２ ２３８．２ ８０ １０
５８ ｉｓａｚｏｆｏｓ （氯唑磷） ４２５０９⁃８０⁃８ １２．７５２ ３１４．１ １６２．１ １００ １０
５９ ｆｌｕｔｏｌａｎｉｌ （氟酰胺） ６６３３２⁃９６⁃５ １２．９０３ ３２４．２ ２６２．１ ３０ ２５
６０ ｄｉｎｉｃｏｎａｚｏｌｅ （烯唑醇） ８３６５７⁃２４⁃３ １２．９６８ ３２６．１ ７０．０ １２０ ２５
６１ ａｚｉｎｐｈｏｓ （嘧硫磷） ５２２１⁃４９⁃８ １３．１４７ ３０６．１ １７０．２ １２０ ２０
６２ ｂｕｐｒｏｆｅｚｉｎ （噻嗪酮） ６９３２７⁃７６⁃０ １３．３４７ ３０６．２ ２０１．０ １２０ １５
６３ ｄｉａｚｉｎｏｎ （二嗪磷） ３３３⁃４１⁃５ １３．４７０ ３１１．１ ２８３．０ １００ １０
６４ ｍｅｃａｒｂａｍ （灭蚜磷） ２５９５⁃５４⁃２ １３．７２７ ３３０．０ ２２７．０ ８０ ５
６５ ｔｅｂｕｆｅｎｏｚｉｄｅ （虫酰肼） １１２４１０⁃２３⁃８ １３．９４２ ２９７．０ １３３．０ ８０ １５
６６ ｐｉｒｉｍｉｐｈｏｓ⁃ｅｔｈｙｌ （乙嘧硫磷） ３８２６０⁃５４⁃７ １４．５６９ ２９３．１ １２５．０ ８０ ２０
６７ ｐｉｒｉｍｉｐｈｏｓ⁃ｍｅｔｈｙｌ （甲基嘧啶磷） ２９２３２⁃９３⁃７ １４．５９２ ３０６．２ １６４．０ １２０ ２０
６８ ｃａｄｕｓａｆｏｓ （硫线磷） ９５４６５⁃９９⁃９ １４．６２１ ２７１．１ １５９．１ ８０ １０
６９ ｔｒｉａｌｌａｔｅ （野麦畏） ２３０３⁃１７⁃５ １４．８６０ ３０５．０ １６９．１ １６０ ２０
７０ ｆｏｎｏｆｏｓ （地虫硫磷） ９４４⁃２２⁃９ １５．２４０ ２４７．１ １０９．０ ８０ １５
７１ ｖｅｒｎｏｌａｔｅ （灭草敌） １９２９⁃７７⁃７ １５．２９１ ２０４．２ １２８．２ １００ １０
７２ ｄｅｈｙｄｒｏ ｂａｒｎｉｄｉｐｉｎｅ （治螟磷） ３６８９⁃２４⁃５ １５．７６５ ３２３．０ １７１．１ １２０ １０
７３ ｅｄｉｐｈｅｎｐｈｏｓ （敌瘟磷） １７１０９⁃４９⁃８ １６．１８５ ３１２．１ ２５２．１ １００ １５
７４ ｐｙｒｉｍｉｔａｔｅ （嘧啶磷） ２３５０５⁃４１⁃１ １７．１３９ ３３４．２ １９８．２ １２０ ２０
７５ Ｓ⁃ｂｉｏａｌｌｅｔｈｒｉｎ （烯丙菊酯） ５８４⁃７９⁃２ １７．２８４ ３０３．２ １３５．１ ６０ １０
７６ ｔｅｂｕｐｉｒｉｍｆｏｓ （丁基嘧啶磷） ９６１８２⁃５３⁃５ １７．４２５ ３１９．１ ２７７．１ １２０ １０

图 １　 Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＬＳ 和 Ｆｅ３Ｏ４ 的表征结果

Ｆｉｇ． １　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＬＳ ａｎｄ Ｆｅ３Ｏ４

ａ． ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ； ｂ． Ｘ⁃ｒａｙｓ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ； ｃ． Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ⁃ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ．
ＰＬＳ： ｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ ｏｆ ｄｉｖｉｎｙｌ ｂｅｎｚｅｎｅ （ＤＶＢ） ａｎｄ Ｎ⁃ｖｉｎｙｌ ｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅ （ＮＶＰ） ．
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魏　 丹，等：磁性亲水亲脂平衡萃取材料辅助基质固相分散萃取⁃
高效液相色谱⁃串联质谱法同时测定中药材中 ７６ 种农药残留

图 ２　 不同萃取条件对 ７６ 种农药回收率的影响
Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ７６ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

　 ａ． ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌ； ｂ． ｇｒｉｎｄｉｎｇ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ； ｃ． ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｉｎ ｒｉｎｓｉｎｇ ａｇｅｎｔ； ｄ． ｔｙｐｅ ｏｆ ｅｌｕｅｎｔ ｓｏｌ⁃
ｖｅｎｔ； ｅ． ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｅｌｕｅｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔ； ｆ． ｅｌｕｔｉｏｎ ｔｉｍｅ．
　 ＭＥ： ｍｅｔｈａｎｏｌ； ＭＥ⁃０􀆰 １％ ＦＡ： ｍｅｔｈａｎｏｌ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ０􀆰 １％ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ； ＡＣＮ： ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ； ＡＣＮ⁃０􀆰 １％ ＦＡ： ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
０􀆰 １％ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ．

２．２　 ＭＭＳＰＤ 萃取条件的优化

２．２．１　 磁性萃取剂用量

　 　 磁性萃取剂用量是影响萃取效率的重要因素之

一。 实验考察了 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＬＳ 的用量（５、１０、１２、１５、
２０ ｍｇ）对 ７６ 种农药萃取回收率的影响。 如图 ２ａ
所示，Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＬＳ 用量为 ５～１０ ｍｇ 时，多数目标物

的回收率随着磁性吸附剂用量的增加而增加，当
Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＬＳ 用量为 １０ ｍｇ 时，７５ 种农药萃取回收

率≥７０％，其中，６２ 种农药的萃取回收率为 ８０％ ～
１２０％，继续增加 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＬＳ 用量，回收率＜７０％ 的

目标物个数呈增加趋势。 因此选择 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＬＳ 的

用量为 １０ ｍｇ。
２．２．２　 研磨分散吸附时间

　 　 磁性吸附剂在样品中的分散程度是影响

ＭＭＳＰＤ 萃取回收率的关键因素之一，充足的研磨

分散时间可以使样品基质中的目标物充分吸附于磁

性吸附剂表面，进而提高萃取回收率。 实验对比了

不同研磨分散时间（２、３、４、５、６ ｍｉｎ）的萃取回收

率。 如图 ２ｂ 所示，当研磨时间从 ２ ｍｉｎ 增加至 ５
ｍｉｎ 时，回收率≥７０％ 的目标物个数明显增加，研磨
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时间为 ５ ｍｉｎ 时，７６ 种农药萃取回收率≥７０％，继续

增加研磨分散时间，回收率≥７０％ 和回收率在 ８０％
～１００％ 的目标物个数变化均不显著。 因此最终确定

研磨分散时间为 ５ ｍｉｎ。
２．２．３　 淋洗液中甲醇的体积分数

　 　 磁性萃取剂和样品混合物研磨分散后使用甲醇

水溶液作为淋洗液。 甲醇水溶液通常可以作为金银

花、菊花和三七有效成分的提取剂［２２－２４］，适当增加

淋洗液中甲醇的体积分数有利于去除金银花、菊花

和三七中的基质干扰，同时淋洗液中甲醇的体积分

数也会影响磁性萃取剂对目标物的萃取效率。 实验

对比了甲醇以及体积分数为 ５％、１０％、２０％、２５％ 的

甲醇水溶液对 ７６ 种农药回收率的影响。 如图 ２ｃ 所

示，当甲醇体积分数＜２０％ 时，约 ７３～ ７５ 种目标物萃

取回收率大于 ７０％，继续增加有机相的体积分数，回
收率＜７０％ 的目标物个数明显增加。 因此，为了获得

更好的回收率且能去除更多的杂质，选择 ２０％ 甲醇

水溶液作为淋洗液。
２．２．４　 洗脱剂种类

　 　 采用涡旋振荡对目标物进行洗脱，以甲醇、
０􀆰 １％ 甲酸甲醇、乙腈、０􀆰 １％ 甲酸乙腈作为洗脱剂进

行考察。 以乙腈作为洗脱剂时，３ 种样品的洗脱液

较为澄清，说明有机杂质共萃取物较少。 如图 ２ｄ 所

示，使用乙腈、甲醇作为洗脱剂时，萃取回收率为

８０％ ～１２０％ 的目标物个数分别为 ４３ 和 ４０，说明乙腈

的萃取回收率相对优于甲醇。 乙腈中加入 ０􀆰 １％ 甲

酸后，７６ 种农药的萃取回收率均≥７０％，其中，６４ 种

农药的萃取回收率达到 ８０％ ～１２０％。 因此最终选择

０􀆰 １％ 甲酸乙腈溶液作为洗脱剂。
２．２．５　 洗脱剂体积

　 　 实验对比了洗脱剂体积分别为 ０􀆰 ５、１、２、２􀆰 ５ 和

５ ｍＬ 时 ７６ 种农药的萃取回收率。 如图 ２ｅ 所示，洗
脱剂体积为 ０􀆰 ５ ｍＬ 时，除地虫硫磷的萃取回收率

为 ６８􀆰 ５６％ 外，其他 ７５ 种农药的回收率≥７０％。 因

此选择 ０􀆰 ５ ｍＬ 作为洗脱剂体积。
２．２．６　 洗脱时间

　 　 实验同时考察了涡旋振荡洗脱时间为 １、２、３、４
和 ５ ｍｉｎ 时 ７６ 种农药萃取回收率的变化。 如图 ２ｆ
所示，当涡旋洗脱时间为 １ ｍｉｎ 时，除敌敌畏的回收

率为 ６５􀆰 １２％ 外，７５ 种目标物的萃取回收率均大于

７０％，继续增加涡旋时间，目标物的萃取回收率未有

显著变化，为了保证检测效率，选择涡旋振荡洗脱时

间为 １ ｍｉｎ。

２．３　 方法验证

２．３．１　 基质效应

　 　 基质效应是由于样品中基质与待测目标物共存

而导致待测目标物在仪器中响应信号有不同程度增

强或抑制的现象，从而影响测定的精确度。 为了考

察基质效应，选择 ３ 种空白基质萃取液，配制系列空

白基质匹配标准溶液 （ ０􀆰 ５、 １􀆰 ０、 １０、 ５０ 和 １００
μｇ ／ Ｌ），同时用甲醇逐级稀释配制相同浓度的溶剂

混合标准溶液。 通过计算基质匹配标准曲线与溶剂

混合标准曲线斜率的比值来考察基质效应。 若等于

１，表明无基质效应；若比值范围为 ０􀆰 ８～１􀆰 ２，表明无

明显基质效应或基质效应可以忽略。 结果表明，金
银花、菊花、三七块根（干）３ 种中药材的基质效应值

分别为 ０􀆰 ５８～１􀆰 ３０、０􀆰 ８１～１􀆰 ４５ 和 ０􀆰 ７３～１􀆰 ３６，均超

出上述无明显基质效应范围，３ 种中药材的基质效

应主要表现为基质增强效应。 因此本实验采用空白

基质匹配标准补偿基质效应。
２．３．２　 线性范围、检出限和定量限

　 　 用 １􀆰 ３ 节方法处理后的空白中药材萃取液稀释

混合农药标准储备液，配制成 ２、１０、２０、１００ 和 ２００
μｇ ／ ｋｇ 的系列基质匹配标准溶液，在优化实验条件

下进行测定，得到线性方程和线性相关系数（ ｒ２），
７６ 种农药在 １０～ ２００ μｇ ／ ｋｇ 范围内，呈良好的线性

关系，相关系数均大于 ０􀆰 ９９６ ５。 以 Ｓ ／ Ｎ≥３ 和 Ｓ ／ Ｎ
≥１０ 分别计算检出限（ＬＯＤ）、定量限（ＬＯＱ），结果

见表 Ｓ１ 所示 （详见 ｈｔｔｐ： ／ ／ ｗｗｗ． ｃｈｒｏｍ⁃Ｃｈｉｎａ．
ｃｏｍ）。
２．３．３　 回收率和精密度

　 　 采用 １􀆰 ３ 节样品处理方法，对金银花、菊花、三
七块根（干） ３ 种中药材进行 ７６ 种农药 ３ 个水平

（２０、８０ 和 １５０ μｇ ／ ｋｇ）的加标回收率试验，每个水

平重复 ３ 次，采用外标法定量。 如表 Ｓ２ 所示，３ 个

水平下，金银花、菊花、三七块根（干）３ 种中药材的

萃取 回 收 率 分 别 为 ６９􀆰 １％ ～ １１２􀆰 ２％、 ６７􀆰 １％ ～
１０２􀆰 ８％ 和 ７０􀆰 １％ ～ １０５􀆰 １％， ＲＳＤ 分别为 ２􀆰 ０％ ～
１２􀆰 ４％、２􀆰 １％ ～１３􀆰 ２％ 和 ２􀆰 ０％ ～１３􀆰 ５％， 满足药用植

物检测要求［２５］，说明所建立方法整体准确度和精密

度良好。
２．４　 方法比较

　 　 本文所建立方法与其他文献中报道方法比较如

表 ２ 所示，本文所使用方法具有低消耗（样品、磁性

萃取材料用量）、操作简便、灵敏度较高等优点，适
用于非液态中药材基质中多种类农药残留的检测。

·０２３·
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魏　 丹，等：磁性亲水亲脂平衡萃取材料辅助基质固相分散萃取⁃
高效液相色谱⁃串联质谱法同时测定中药材中 ７６ 种农药残留

表 ２　 本方法与其他方法的比较
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ｓｏｍｅ ｏｔｈｅｒ ｍｅｔｈｏｄｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｍｅｔｈｏｄ Ａｄｓｏｒｂｅｎｔ Ａｎａｌｙｔｅｓ
Ａｍｏｕｎｔ ｏｆ
ｓａｍｐｌｅ

Ａｍｏｕｎｔ ｏｆ
ａｄｓｏｒｂｅｎｔ

ＬＯＱ Ｒｅｆ．

Ｗａｔｅｒ ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ Ｃｌｅａｎｒｔ® ⁃ＰＥＰ ＳＰＥ ｃｏｌｕｍｎ １８ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ３００ ｍＬ ５００ ｍｇ １０ ｎｇ ／ Ｌ ［１０］
Ｂａｙｂｅｒｒｙ Ｐａｓｓ⁃ｔｈｒｏｕｇｈ ＳＰＥ⁃ ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ ＳＰＥ ｃｏｌｕｍｎ ２９ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ５ ｇ ２００ ｍｇ ６．０ μｇ ／ ｋｇ ［１１］

ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ
Ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ＤＬＬＭＥ⁃ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ＰＳＡ ６ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ４ ｇ １．５ ｇ ０．０６－０．１０ μｇ ／ ｋｇ ［１３］
ｈｅｒｂａｌ ｔｅａ
Ｈｅｒｂ ｔｅａ ＱｕＥＣＨＥＲＳ⁃ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ Ｃ１８＋ＰＳＡ＋ＧＣＢ ７７ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ２ ｇ １．０５ ｇ ３．３－３３．３ μｇ ／ ｋｇ ［１４］
ＴＣＭｓ ＭＭＳＰＤ⁃ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＬＳ ７６ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ １０ ｍｇ １０ ｍｇ １．７－２０．７ μｇ ／ ｋｇ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ
　 ＴＣＭｓ： ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｍｅｄｉｃｉｎｅ； ＤＬＬＭＥ： ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＭＭＳＰＤ： ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍａｔｒｉｘ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｄｉｓｐｅ⁃
ｓｉｏｎ； ＰＥＰ： ｐｏｌａｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ； ＨＬＢ： ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｅ⁃ｌｉｐｏｐｈｉｌｅ ｂａｌａｎｃｅ．

２．５　 实际样品测定

　 　 将建立的 ＭＭＳＰＤ⁃ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析方法应

用于 ３ 种中药材，包含市售金银花 ５ 个、菊花 ３ 个、
三七块根（干）２ 个共计 １０ 个样品，除 １ 个金银花检

出多菌灵外，其余样品均未检出农药残留或低于定

量限，并且检出阳性金银花样品中多菌灵的残留量

未超出 ２０２０ 年版中《中国药典》的限度规定［２６］。 金

银花阳性样品的多反应监测色谱图见图 ３。

图 ３　 金银花阳性样品的多反应监测色谱图
Ｆｉｇ． ３　 Ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ

ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｈｏｎｅｙｓｕｃｋｌｅ ｓａｍｐｌｅ

　 　 同时，采用 ＧＢ ２３２００􀆰 １１⁃２０１６ 和本文所建立方

法对金银花阳性样品进行定量分析，平行测定 ５ 次，
以 ＧＢ ２３２００􀆰 １１⁃２０１６ 方法所测得多菌灵的平均含

量（１１􀆰 ９ μｇ ／ ｋｇ）为已知值，本文所建立方法多菌灵

的 ５ 次检出含量依次为 １１􀆰 ６、１２􀆰 ７、１２􀆰 ９、１２􀆰 １ 和

１３􀆰 ２ μｇ ／ ｋｇ，采用 ｔ 检验法比较本方法测定值和已

知值，ｔ测定 ＝ ２􀆰 ２０＜ｔ（０􀆰 ９５， ｎ＝５） ＝ ２􀆰 ５７，说明本文所建立

方法与 ＧＢ ２３２００􀆰 １１⁃２０１６ 相比，检测结果基本一

致，无显著差异，具有一定的准确性和可靠性。

３　 结论

　 　 本研究针对中药材农药多残留检测中前处理步

骤复杂、吸附剂萃取目标物种类少等问题，制备了磁

性亲水亲脂平衡材料 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＬＳ，采用磁性萃取

剂与样品直接研磨分散，无需有机溶剂预提取，同时

借助施加外部磁场进行磁性基质固相分散萃取，有
效简化了传统基质分散固相萃取的装柱步骤，结合

高效液相色谱⁃串联质谱法进行检测，建立了一种有

效测定固体或粉末状中药材样品中农药多残留的方

法。 本方法在非液体中药材中痕量农药多残留的检

测方面具有较高的应用价值，将为中药材中农药残

留的筛查和质量控制的研究提供可靠依据。
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