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气相色谱⁃三重四极杆质谱动态多反应监测模式
测定枸杞干果中 １１８ 种农药残留

杨志敏，　 张　 文，　 吴福祥∗，　 王行智，　 许晓辉
（兰州市食品药品检验检测研究院， 甘肃 兰州 ７３００５０）

摘要：枸杞中丰富的营养物质深受广大消费者喜爱，但也极易受到病虫侵害，农药残留问题引起了人们的广泛关

注。 基质干扰是微量分析的一个难点，高灵敏度和高选择性的色谱⁃串联质谱技术是复杂基质中微量分析强有力

的工具，动态扫描监测模式的优越性逐渐取代传统的多反应监测扫描模式，简便、快速、省时的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 前处理

方法已被广泛应用于食品的农药残留检测中。 采用改良 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法结合动态多反应监测模式（ｄＭＲＭ），建立

了同时检测枸杞干果中 １１８ 种农药残留的气相色谱⁃三重四极杆质谱分析方法。 实验比较了不同加水量、提取溶

剂、提取过程中温度提取条件，以及无水硫酸镁吸水剂、乙二胺⁃Ｎ⁃丙基硅烷化硅胶 ＰＳＡ、十八烷基硅烷键合硅胶

Ｃ１８净化填料添加量时农药的回收率，确定出最优前处理方法。 结果表明，５ ｇ 样品经 １０ ｍＬ 超纯水复水，用 １０ ｍＬ
乙腈浸提，于－１８ ℃冷冻 １０ ｍｉｎ 后，用缓冲体系盐包提取后，经 ８００ ｍｇ 无水硫酸镁、１５０ ｍｇ ＰＳＡ、１５０ ｍｇ Ｃ１８混合

填料净化，基质匹配外标法定量。 １１８ 种农药在一定范围内线性关系良好，相关系数 Ｒ２≥０􀆰 ９９２ ３，检出限和定量限

分别为 ０􀆰 ００６～２８􀆰 ３４４ μｇ ／ ｋｇ和 ０􀆰 ０２１～９４􀆰 ４８０ μｇ ／ ｋｇ， ４ 个添加水平的回收率为 ６４􀆰 ９７％ ～ １２６􀆰 ２１％， ＲＳＤｓ 均小于

１９％ （ｎ＝ ６）。 基质效应考察结果表明，８２％ 的农药呈现为基质增强效应，其他为基质抑制效应；９％ 的农药表现为强

基质效应，其他为中等或弱基质效应；采用基质匹配标准曲线校正，可有效降低基质效应的影响。 应用建立的方法

测定 １０ 批枸杞样品，全部样品有农药检出，共检出农药 ２２ 种。 该方法操作简便快速，准确可靠，适用于枸杞干果

中农药多残留的日常检测和快速筛查。
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ｍｅｎｔ ｅｆｆｅｃｔｓ， ｗｈｉｌｅ ｏｔｈｅｒｓ ｓｈｏｗｅｄ ｍａｔｒｉｘ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔｓ． Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ， ９％ ｏｆ ｔｈｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ
ｓｈｏｗｅｄ ａ ｓｔｒｏｎｇ ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔ， ｗｈｉｌｅ ｏｔｈｅｒｓ ｓｈｏｗｅｄ ｍｏｄｅｒａｔｅ ｏｒ ｗｅａｋ ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ． Ｔｈｅ
ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｒｅｄｕｃｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｍａｔｒｉｘ⁃ｍａｔｃｈｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ ｍｅｔｈｏｄ． Ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ
ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ １０ ｒｅａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｐｕｒｃｈａｓｅｄ ｆｒｏｍ ｌｏｃａｌ ｍａｒｋｅｔｓ． Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｔｈａｔ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ａｌｌ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ， ２２ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃ⁃
ｔｅｄ ｉｎ ｔｏｔａｌ， ａｎｄ ３－１２ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｗｅｒｅ ｆｏｕｎｄ ｉｎ ａ ｓｉｎｇｌｅ ｓａｍｐｌｅ． Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ， ｆｉｐｒｏｎｉｌ， ｃｙｐｅｒ⁃
ｍｅｔｈｒｉｎ， ｐｙｒｉｄａｂｅｎ， ａｎｄ ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ａｔ ｈｉｇｈ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ． Ｔｈｅ ｃａｐｔａｎ ｃｏｎ⁃
ｔｅｎｔ ｉｎ ａ ｂａｔｃｈ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｗａｓ １􀆰 ４０６ ６ ｍｇ ／ ｋｇ． Ｔｈｕｓ， ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｓｉｍｐｌｅ， ｆａｓｔ，
ａｃｃｕｒａｔｅ， ａｎｄ ｒｅｌｉａｂｌｅ， ａｎｄ ｉｔ ｉｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｏｕｔｉｎｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｒａｐｉｄ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ
ｍｕｌｔｉ⁃ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｗｏｌｆｂｅｒｒｙ．

引用本文：杨志敏，张文，吴福祥，王行智，许晓辉． 气相色谱⁃三重四极杆质谱动态多反应监测模式测定枸杞干果中 １１８ 种农药残留．
色谱，２０２１，３９（６）：６５９－６６９．
ＹＡＮＧ Ｚｈｉｍｉｎ， ＺＨＡＮＧ Ｗｅｎ， ＷＵ Ｆｕｘｉａｎｇ， ＷＡＮＧ Ｘｉｎｇｚｈｉ， ＸＵ Ｘｉａｏｈｕｉ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １１８ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｄｒｉｅｄ ｗｏｌｆｂｅｒｒｙ
ｂｙ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔｒｉｐｌｅ ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｉｎ ｄｙｎａｍｉｃ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｍｏｄｅ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２１，３９（６）：６５９－６６９．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔｒｉｐｌｅ ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）； ｄｙｎａｍｉｃ
ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ （ｄＭＲＭ）； ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅ； ｄｒｉｅｄ ｗｏｌｆｂｅｒｒｙ

　 　 枸杞是茄科多年生落叶灌木，其干燥成熟果实

枸杞子是国家卫健委公布的药食同源物质之一［１］。
枸杞中含有多糖、类胡萝卜素、维生素、脂肪酸、酚
类、黄酮等成分［２－４］，丰富的营养深受广大消费者喜

爱，但也极易受到病虫侵害。 生产者为了确保产量，
必须使用化学农药进行防治，但是长期用药会使一

些害虫和病原微生物产生抗药性，农户常常采取加

大农药浓度或者增加喷洒次数等方式对病虫害进行
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杨志敏，等：气相色谱⁃三重四极杆质谱动态多反应监测模式

测定枸杞干果中 １１８ 种农药残留

防治。 这些不规范的用药方式是造成农药残留的主

要因素。 农药残留问题不仅影响枸杞产品的质量，
给人体健康带来安全隐患，目前也成为我国枸杞的

出口贸易壁垒［５，６］。 农药多残留快速检测方法的开

发是市场监管开展日常监督检验和风险评估的主要

筛查技术。 因此，建立枸杞基质中农药多残留快速

灵敏的检测方法，对保护消费者的安全、推动枸杞产

业的可持续发展具有重要意义。
　 　 目前，枸杞中农药残留检测技术主要有气相色

谱法［７，８］、气相色谱⁃串联质谱法［９－１１］、液相色谱

法［１２］、液相色谱⁃串联质谱法［１３，１４］ 等。 气相色谱和

液相色谱检测技术定量准确，但在农药多残留测定

时易受基质干扰，在灵敏度和确证方面存在不足。
色谱与质谱联用法可降低基质干扰，在灵敏度和选

择性方面具有优势，已成为农药多残留分析的主要

方法。 鉴于气相色谱⁃三重四极杆质谱法高准确性、
高效性及基质干扰小的特点，以及动态多反应监测

（ｄＭＲＭ）模式检测的高灵敏度、高选择性和对色谱

峰形改善等优点，气相色谱⁃三重四极杆质谱结合

ｄＭＲＭ，成为高通量筛查农药多残留的首选方法。
关于枸杞中农药残留检测方法的报道，目前涉及的

农药数量最多为几十种，虽然 ＧＢ ２３２００􀆰 １０⁃２０１６ 中

检测农药上百种，但是以传统的固相萃取法进行前

处理，过程复杂耗时，不适用于快速筛查。 ＱｕＥＣｈ⁃
ＥＲＳ 前处理方法具有经济环保、简便快速、准确高

效等特点，近年来已被广泛用于复杂基质中农药多

残留的测定。
　 　 运用气相色谱⁃质谱仪的动态多反应扫描模式

监测枸杞中的农药多残留检测方法鲜见报道。 由于

基质的差异性，本文参考 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法测定果蔬中

农药多残留的国标法［１５］，从提取、净化等前处理条

件结合气相色谱⁃三重四极杆质谱仪所备有的检测

功能，优化出可同时快速测定枸杞中农药多残留的

检测方法，为保证枸杞质量安全提供技术支撑。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 ７８９０Ｂ⁃７０００Ｄ 气相色谱⁃三重四极杆质谱仪（美
国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）；５８１０Ｒ 高速低温离心机 （德国

Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ公司）；ＶＯＲＴＥＸ⁃５ 涡旋混匀器（中国其林

贝尔仪器制造有限公司）；Ａ１１ 基本型分析研磨机、
ＫＳ５０１ 圆周振荡摇床（德国 ＩＫＡ 公司）；ＭＳ２０５ＤＵ、
ＢＳＡ２２４Ｓ⁃ＣＷ 电 子 天 平 （德 国 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ 公 司）；

ＥＶＡ３２ 多功能样品浓缩仪（北京普立泰科仪器有限

公司）；Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水机（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）。
　 　 １１８ 种农药标准品（纯度均≥９５􀆰 ０％，德国 Ｄｒ．
Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 公司、北京郑翔科技有限公司）；甲酸、
正己烷、乙腈（色谱纯，德国 Ｍｅｒｃｋ 公司）；丙酮（色谱

纯，科密欧化学试剂有限公司）；无水硫酸镁、氯化钠、
柠檬酸钠和柠檬酸二钠（分析纯，国药集团化学试剂

有限公司）；乙二胺⁃Ｎ⁃丙基硅烷化硅胶（ＰＳＡ）、十八

烷基硅烷键合硅胶（Ｃ１８）（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）。
１．２　 分析条件

　 　 色谱柱：ＨＰ⁃５ＭＳ ＵＩ 气相色谱柱（３０ ｍ×０􀆰 ２５
ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ）；进样口温度：２８０ ℃；传输线温度：
２８０ ℃；载气：氦气；流速：０􀆰 ９ ｍＬ ／ ｍｉｎ；程序升温：
初始温度 ６０ ℃，保持 １ ｍｉｎ，以 ４０ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率升

温至 １７０ ℃，再以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率升温至 ３１０ ℃，
保持 ３ ｍｉｎ；进样量：１􀆰 ０ μＬ，不分流进样。
　 　 离子源：ＥＩ 源；离子源温度：２３０ ℃；动态多反应

监测扫描模式；电子能量：７０ ｅＶ；溶剂延迟： ２􀆰 ５
ｍｉｎ；采集软件：Ａｇｉｌｅｎｔ ＭａｓｓＨｕｎｔｅｒ。 １１８ 种农药的

质谱条件具体见表 １。
１．３　 实验方法

１．３．１　 标准溶液配制

　 　 准确称取各供试标准品，据其溶解性用丙酮或正

己烷分别配制成 １􀆰 ０ ｍｇ ／ ｍＬ 的标准储备液，于 ４ ℃
避光保存备用；混合标准溶液临用前用正己烷稀释。
１．３．２　 样品前处理

　 　 取枸杞干果样品，于－１８ ℃冷冻 ４８ ｈ 后立即粉

碎，精密称取 ５ ｇ（精确至 ０􀆰 ００１ ｇ）样品，置于 ５０ ｍＬ
离心管中，加入 １０ ｍＬ 超纯水振荡混匀，再加入

１０􀆰 ００ ｍＬ 乙腈剧烈振荡 １０ ｍｉｎ，于－１８ ℃冷冻 １０
ｍｉｎ，加入 ４􀆰 ０ ｇ 无水硫酸镁、１􀆰 ０ ｇ 氯化钠、１􀆰 ０ ｇ 柠

檬酸钠、０􀆰 ５ ｇ 柠檬酸二钠，立即涡旋混匀 １ ｍｉｎ，于
４ ℃以 ３ ９００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ，上清液待净化。
　 　 精密移取 ６􀆰 ００ ｍＬ 上清液，移至内含 ＰＳＡ １５０
ｍｇ、Ｃ１８ １５０ ｍｇ、无水硫酸镁 ８００ ｍｇ 的净化管中，涡
旋混匀 １ ｍｉｎ，于 ４ ℃以 ３ ９００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ，精
密吸取 ２􀆰 ００ ｍＬ 上清液，置于离心管中，于 ４０ ℃水

浴中氮吹至近干，加入 １􀆰 ００ ｍＬ 正己烷复溶，过 ０􀆰 ２
μｍ 有机滤膜，待测定。
１．３．３　 基质混合标准溶液的配制

　 　 取枸杞空白样品，依照 １􀆰 ３􀆰 ２ 节方法制备得到

空白基质溶液。 临用前用空白基质溶液稀释 １１８ 种

农药混合标准溶液，配制成基质混合标准溶液。

·１６６·
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表 １　 １１８ 种农药的保留时间与质谱参数
Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ａｎｄ ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ １１８ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ Ｉｏｎ ｐａｉｒｓ ／ （ｍ／ ｚ） Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ／ ｅＶ
１ ｄｉｃｈｌｏｒｖｏｓ （敌敌畏） ４．６４ １８４．９＞９３．０， １０９．０＞７９．０ １５， ５
２ ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ （克百威） ４．９１ １６４．２＞１４９．１， １４９．１＞１２１．１ １０， ５
３ ｃａｐｔａｎ （克菌丹） ５．９１ １５１．０＞８０．０， １５１．０＞７９．０ ５， １５
４ ｃａｒｂａｒｙｌ （甲萘威） ６．１４ １４４．０＞１１６．１， １４４．０＞１１５．１ １０， ２０
５ ｍｏｌｉｎａｔｅ （禾草敌） ６．２８ １２６．２＞９８．１， １２６．２＞５５．１ ５， １０
６ ｔｅｃｎａｚｅｎｅ （四氯硝基苯） ６．７８ ２５８．９＞２０１．０， ２１４．９＞１７９．０ １０， １０
７ ｈｅｘａｆｌｕｍｕｒｏｎ （氟铃脲） ６．８０ ２７７．０＞１７６．０， ２７７．０＞１４８．０ １５， ３０
８ ｄｉｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｅ （二苯胺） ６．８５ １６９．０＞１６８．２， １６８．０＞１６７．２ １５， １５
９ ｅｔｈｏｐｒｏｐｈｏｓ （灭线磷） ６．８９ １５７．９＞１１４．０， １５７．９＞９７．０ ５， １５

１０ ｃｈｌｏｒｐｒｏｐｈａｍ （氯苯胺灵） ６．９９ １７１．０＞１２７．１， １２７．０＞６５．１ ５， ２５
１１ ｔｒｉｆｌｕｒａｌｉｎ （氟乐灵） ７．１１ ３０５．９＞２６４．０， ２６４．０＞１６０．１ ５， １５
１２ ｓｕｌｆｏｔｅｐ （治螟磷） ７．２４ ３２１．８＞１４５．８， ２０１．８＞１４５．９ ２５， １０
１３ ｃａｄｕｓａｆｏｓ （硫线磷） ７．２９ １５８．８＞９７．０， １２６．９＞９８．９ １５， ５
１４ ｐｈｏｒａｔｅ （甲拌磷） ７．３６ ２６０．０＞７５．０， １２１．０＞４７．０ ５， ３０
１５ α⁃ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ （α⁃六六六） ７．４７ ２１８．９＞１８３．０， ２１６．９＞１８１．０ ５， ５
１６ ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ （六氯苯） ７．６３ ２８３．８＞２４８．８， ２８３．８＞２１３．９ １５， ３０
１７ ｄｉｃｌｏｒａｎ （氯硝胺） ７．６７ １６０．１＞１２４．１， １２４．１＞７３．０ １０， １０
１８ γ⁃ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ （γ⁃六六六） ７．７９ ２１６．９＞１８１．０， １８１．０＞１４５．０ ５， １５
１９ β⁃ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ （β⁃六六六） ７．９０ ２１６．９＞１８１．０， １８１．０＞１４５．０ ５， １５
２０ ｔｅｒｂｕｆｏｓ （特丁硫磷） ７．９９ ２３０．９＞１７５．０， ２３０．９＞１２９．０ １０， ２０
２１ ｐｒｏｐｙｚａｍｉｄｅ （炔苯酰草胺） ８．０２ １７５．０＞１４７．０， １７３．０＞１４５．０ １５， １５
２２ ｔｒｉｃｈｌｏｒｆｏｎ （敌百虫） ８．０６ １０９．０＞８１．０， １０９．０＞６３．０ ６， １０
２３ ｑｕｉｎｔｏｚｅｎｅ （五氯硝基苯） ８．０６ ２９５．０＞２３６．８， ２４８．８＞２１３．８ ２０， １５
２４ ｆｏｎｏｆｏｓ （地虫硫磷） ８．０８ ２４５．９＞１０９．０， １３６．９＞１０９．０ １５， ５
２５ ｐｙｒｉｍｅｔｈａｎｉｌ （嘧霉胺） ８．１２ １９８．０＞１８３．１， １９８．０＞１１８．０ １５， ３５
２６ ｄｉａｚｉｎｏｎ （二嗪磷） ８．１２ １３７．１＞８４．０， １３７．１＞５４．０ １０， ２０
２７ δ⁃ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ （δ⁃六六六） ８．３５ ２１７．０＞１８１．１， １８１．１＞１４５．１ ５， １５
２８ ｐｉｒｉｍｉｃａｒｂ （抗蚜威） ８．５３ ２３８．０＞１６６．２， １６６．０＞５５．１ １０， ２０
２９ ｐｈｏｓｐｈａｍｉｄｏｎ （磷胺） ８．７６ ２２６．９＞１２７．０， １２７．０＞１０９．０ ５， １０
３０ ｖｉｎｃｌｏｚｏｌｉｎ （乙烯菌核利） ８．９２ １９７．９＞１４５．０， １８７．０＞１２４．０ １５， ２０
３１ ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ⁃ｍｅｔｈｙｌ （甲基毒死蜱） ８．９５ ２８７．９＞９２．９， ２８５．９＞９２．９ ２０， ２０
３２ ｐａｒａｔｈｉｏｎ⁃ｍｅｔｈｙｌ （甲基对硫磷） ８．９５ ２６２．９＞１０９．０， ２３２．９＞１０９．０ ３０， １０
３３ ｔｏｌｃｌｏｆｏｓ⁃ｍｅｔｈｙｌ （甲基立枯磷） ９．０３ ２６５．０＞２５０．０， ２６５．０＞９３．０ １５， ２５
３４ ｍｅｔａｌａｘｙｌ （甲霜灵） ９．１２ １９２．０＞１６０．１， １６０．０＞１４５．１ ５， １０
３５ ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒ （七氯） ９．１３ ２７３．７＞２３８．９， ２７１．７＞２３６．９ ２５， ２５
３６ ｐａｒａｏｘｏｎ （对氧磷） ９．１３ １４８．９＞１１９．０， １０８．９＞９１．０ ５， ５
３７ ｉｓａｚｏｆｏｓ （氯唑磷） ９．３５ １６１．０＞１４６．０， １６１．０＞１１９．１ ５， ５
３８ ｆｅｎｉｔｒｏｔｈｉｏｎ （杀螟硫磷） ９．３９ ２７７．０＞２６０．１， ２７７．０＞１０９．０ ５， ２０
３９ ｍａｌａｔｈｉｏｎ （马拉硫磷） ９．５３ １７２．９＞９９．０， １２６．９＞９９．０ １５， ５
４０ ｆｅｎｔｈｉｏｎ （倍硫磷） ９．７１ ２７８．０＞１０９．０， １２４．９＞７９．０ １５， ５
４１ ａｌｄｒｉｎ （艾氏剂） ９．７２ ２６２．９＞１９２．９， ２５４．９＞２２０．０ ３５， ２０
４２ ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ （毒死蜱） ９．７５ ３１４．０＞２８６．０， ３１４．０＞２５８．０ ２０， １５
４３ ｐａｒａｔｈｉｏｎ （对硫磷） ９．７７ ２９０．９＞１０９．０， １３８．９＞１０９．０ １０， ５
４４ ｔｒｉａｄｉｍｅｆｏｎ （三唑酮） ９．７８ ２０８．０＞１８１．１， ２０８．０＞１１１．０ ５， ２０
４５ ｄｉｃｏｆｏｌ （三氯杀螨醇） ９．８３ ２５０．９＞１３８．９， １３９．０＞１１１．０ １５， １５
４６ ｉｓｏｃａｒｂｏｆｏｓ （水胺硫磷） ９．８７ １３５．９＞１０８．０， １２０．０＞９２．０ １５， １０
４７ ｃｙｐｒｏｄｉｎｉｌ （嘧菌环胺） １０．１８ ２２５．２＞２２４．３， ２２４．２＞２０８．２ １０， ２０
４８ ｉｓｏｆｅｎｐｈｏｓ⁃ｍｅｔｈｙｌ （甲基异柳磷） １０．１９ ２４１．０＞１２１．０， １９９．０＞１２１．０ １５， １５
４９ ｐｅｎｄｉｍｅｔｈａｌｉｎ （二甲戊灵） １０．２８ ２５１．８＞１６２．２， ２５１．８＞１６１．１ １０， １５
５０ ｐｅｎｃｏｎａｚｏｌｅ （戊菌唑） １０．３１ ２４８．０＞１９２．１， ２４８．０＞１５７．１ １５， ２５
５１ ｔｏｌｙｌｆｌｕａｎｉｄ （甲苯氟磺胺） １０．４０ ２３７．９＞１３７．０， １３６．９＞９１．１ ２５， ２５
５２ ｆｉｐｒｏｎｉｌ （氟虫腈） １０．４５ ３５０．７＞２５４．９， ２５４．８＞２２８ １５， １５
５３ ｔｒｉａｄｉｍｅｎｏｌ （三唑醇） １０．５０ １６８．０＞７０．０， １２８．０＞６５．０ １０， ２５
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第 ６ 期
杨志敏，等：气相色谱⁃三重四极杆质谱动态多反应监测模式

测定枸杞干果中 １１８ 种农药残留

表 １　 （续）
Ｔａｂｌｅ １　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ Ｉｏｎ ｐａｉｒｓ ／ （ｍ／ ｚ） Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ／ ｅＶ
５４ ｚｏｘａｍｉｄｅ （苯酰菌胺） １０．５７ １８９．０＞１６１．１， １８７．０＞１５９．１ １５， １５
５５ ｐｒｏｃｙｍｉｄｏｎｅ （腐霉利） １０．６１ ２８２．８＞９６．０， ２８２．８＞６８．１ １０， １５
５６ ｔｒｉｆｌｕｍｉｚｏｌｅ （氟菌唑） １０．６２ ２０６．０＞１８６．０， ２０６．０＞１７９．０ １０， １５
５７ ｈａｌｏｘｙｆｏｐ⁃ｍｅｔｈｙｌ （氟吡甲禾灵） １０．７２ ３７５．０＞３１６．０， ３１６．０＞９１．０ １０， ２０
５８ ｍｅｔｈｉｄａｔｈｉｏｎ （杀扑磷） １０．７７ １４４．９＞８５．０， １４４．９＞５８．１ ５， １５
５９ ｃｈｌｏｒｄａｎｅ （氯丹） １０．７８ ３７２．９＞２６５．９， ２７１．９＞２３６．９ ２０， １５
６０ ｆｅｎｏｔｈｉｏｃａｒｂ （精噁唑禾草灵） １０．８４ １６０．１＞７２．１， ７２．０＞５６．０ １０， １０
６１ ｏ，ｐ′⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏｄｉｐｈｅｎｙｌｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ （ｏ，ｐ′⁃滴滴伊） １０．８４ ２４８．０＞１７６．２， ２４６．０＞１７６．２ ３０， ３０
６２ ｆｌｕｍｅｔｒａｌｉｎ （氟节胺） １０．９６ １４３．０＞１１７．０， １４３．０＞１０７．１ ２０， ２０
６３ ｐｉｃｏｘｙｓｔｒｏｂｉｎ （啶氧菌酯） １１．０７ １４５．０＞１１５．１， １４５．０＞１０２．１ １５， ２５
６４ ｆｅｎａｍｉｐｈｏｓ （苯线磷） １１．１０ ２１７．０＞２０２．１， １５４．０＞１３９．０ １０， １０
６５ ｈｅｘａｃｏｎａｚｏｌｅ （己唑醇） １１．１９ ２５６．０＞１５９．０， ２３１．０＞１７５．０ １５， １０
６６ ｐｒｏｆｅｎｏｆｏｓ （丙溴磷） １１．３１ ３３８．８＞２６８．７， ２０７．９＞６３．０ １５， ３０
６７ ｐｒｅｔｉｌａｃｈｌｏｒ （丙草胺） １１．３３ １６２．１＞１４７．２， １６２．１＞１３２．２ １０， ２０
６８ ｐ，ｐ′⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏｄｉｐｈｅｎｙｌｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ （ｐ，ｐ′⁃滴滴伊） １１．３９ ３１５．８＞２４６．０， ２４６．１＞１７６．２ １５， ３０
６９ ｄｉｅｌｄｒｉｎ （狄氏剂） １１．４７ ２７７．０＞２４１．０， ２６２．９＞１９３．０ ５， ３５
７０ ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ （腈菌唑） １１．４８ １７９．０＞１２５．１， １５０．０＞１２３．０ １０， １５
７１ ｆｌｕｓｉｌａｚｏｌｅ （氟硅唑） １１．５２ ３１４．７＞２３２．９， ２３３．０＞１６５．１ １０， １５
７２ ｏ，ｐ′⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏｄｉｐｈｅｎｙｌｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ （ｏ，ｐ′⁃滴滴滴） １１．５４ ２３７．０＞１６５．２， ２３５．０＞１６５．２ ２０， ２０
７３ ｆｉｐｒｏｎｉｌ⁃ｓｕｌｆｏｎｅ （氯氟氰菊酯） １１．５４ ３８４．８＞２５６．８， ３８２．８＞２５４．９ ２０， ２０
７４ ｔｈｉｆｌｕｚａｍｉｄｅ （噻呋酰胺） １１．５８ １９３．９＞１６６．０， １９３．９＞１２４．９ １０， ２５
７５ ｃｈｌｏｒｆｅｎａｐｙｒ （虫螨腈） １１．８０ ２４６．９＞２２７．０， １３６．９＞１０２．０ １５， １５
７６ ｅｎｄｒｉｎ （异狄氏剂） １１．８６ ２６２．８＞１９３．０， ２４４．８＞１７３．０ ３５， ３０
７７ ｐ，ｐ′⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏｄｉｐｈｅｎｙｌｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ （ｐ，ｐ′⁃滴滴滴） １２．１３ ２３６．９＞１６５．２， ２３４．９＞１６５．１ ２０， ２０
７８ ｏ，ｐ′⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏｄｉｐｈｅｎｙｌｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ （ｏ，ｐ′⁃滴滴涕） １２．２０ ２３７．０＞１６５．２， ２３５．０＞１６５．２ ２０， ２０
７９ ｃｌｅｔｈｏｄｉｍ （烯草酮） １２．３４ ２０５．０＞１７６．０， １６４．０＞８１．０ １５， ２５
８０ ｔｒｉａｚｏｐｈｏｓ （三唑磷） １２．４１ １６１．２＞１３４．２， １６１．２＞１０６．１ ５， １０
８１ ｂｅｎａｌａｘｙｌ （苯霜灵） １２．５９ １４８．０＞１０５．１， １４８．０＞７７．０ ２０， ３５
８２ ｅｄｉｆｅｎｐｈｏｓ （敌瘟磷） １２．６７ ２０１．０＞１０９．０， １７２．９＞１０９．０ １０， ５
８３ ｔｒｉｆｌｏｘｙｓｔｒｏｂｉｎ （肟菌酯） １２．７１ １７２．０＞１４５．１， １１６．０＞８９．０ １５， １５
８４ ｐ，ｐ′⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏｄｉｐｈｅｎｙｌｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ （ｐ，ｐ′⁃滴滴涕） １２．７８ ２３５．０＞１９９．１， ２３５．０＞１６５．１ １５， ２０
８５ ｐｒｏｐｉｃｏｎａｚｏｌｅ （丙环唑） １２．７８ １７２．９＞１４５．０， １７２．９＞７４．０ １５， ４５
８６ ｔｅｂｕｃｏｎａｚｏｌｅ （戊唑醇） １３．００ ２５０．０＞１２５．０， １２５．０＞８９．０ ２０， １５
８７ ｐｒｏｐａｒｇｉｔｅ （炔螨特） １３．０５ １３５．０＞１０７．１， １３５．０＞７７．１ １０， ３０
８８ ｐｉｐｅｒｏｎｙｌ ｂｕｔｏｘｉｄｅ （增效醚） １３．１２ １７６．１＞１３１．１， １７６．１＞１０３．１ １５， ２５
８９ ｂｉｏｒｅｓｍｅｔｈｒｉｎ （生物苄呋菊酯） １３．１５ １４３．０＞１２８．１， １２３．０＞８１．１ １０， ８
９０ ａｚｉｎｐｈｏｓ⁃ｍｅｔｈｙｌ （谷硫磷） １３．６３ １６０．０＞７７．０， １６０．０＞５０．９ １６， ３４
９１ ｐｈｏｓｍｅｔ （亚胺硫磷） １３．６５ １６０．０＞１３３．１， １６０．０＞７７．１ １０， ２０
９２ ｂｒｏｍｏｐｒｏｐｙｌａｔｅ （溴螨酯） １３．６６ １８５．０＞１５７．０， １８３．０＞１５５．０ １５， １５
９３ ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ （联苯菊酯） １３．６７ １８１．１＞１６５．１， １６６＞１６５．１ ２０， ２５
９４ ｂｉｆｅｎａｚａｔｅ （联苯肼酯） １３．７０ １８４．０＞１６９．２， １８４．０＞１４１．１ １０， ２０
９５ ｆｅｎｐｒｏｐａｔｈｒｉｎ （甲氰菊酯） １３．７９ ２６４．９＞２１０．０， ２０８．０＞１８１．１ １０， １５
９６ ｆｅｎａｚａｑｕｉｎ （喹螨醚） １３．９３ １６０．０＞１４５．２， １４５．０＞１１７．１ ５， １０
９７ ｐｈｏｓａｌｏｎｅ （伏杀硫磷） １４．３３ １８２．０＞１１１．０， １８２．０＞７５．１ １５， ３０
９８ ｐｙｒｉｐｒｏｘｙｆｅｎ （吡丙醚） １４．３７ １３６．１＞９６．０， １３６．１＞７８．１ １５， ２０
９９ ｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ （氯氟氰菊酯） １４．６４ ２０７．９＞１８１．１， １９６．９＞１４１．１ ２０， ２０

１００ ｍｉｒｅｘ （灭蚁灵） １４．６６ ２７３．８＞２３８．８， ２７１．８＞２３６．８ １５， １５
１０１ ｄｉｍｅｔｈｒｉｎ （苄菊酯） １５．４５ １８３．１＞１６８．１， １８３．１＞１６５．１ １０， １０
１０２ ｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ （氯菊酯） １５．４８ １６２．９＞１２７．１， １６２．９＞９１．１ １０， ２０
１０３ ｐｙｒｉｄａｂｅｎ （哒螨灵） １５．４８ １４７．２＞１３２．２， １４７．２＞１１７．１ １０， ２０
１０４ ｃｏｕｍａｐｈｏｓ （蝇毒磷） １５．６１ ３６１．９＞１０９．０， ２１０．０＞１８２．０ １５， １０
１０５ ｐｒｏｃｈｌｏｒａｚ （咪鲜胺） １５．６５ ３１０．０＞６９．８， １８０．０＞１３８．０ １５， １０
１０６ ｆｅｎｂｕｃｏｎａｚｏｌｅ （腈苯唑） １５．９４ １２８．９＞１０２．１， １２８．９＞７８．０ １５， ２０
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表 １　 （续）
Ｔａｂｌｅ １　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ Ｉｏｎ ｐａｉｒｓ ／ （ｍ／ ｚ） Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ／ ｅＶ
１０７ ｃｙｆｌｕｔｈｒｉｎ （氟氯氰菊酯） １６．００ １６２．９＞１２７．０， １６２．９＞９０．９ ５， １５
１０８ ｂｏｓｃａｌｉｄ （啶酰菌胺） １６．３１ １４０．０＞１１２．０， １４０．０＞７６．０ １０， ２５
１０９ ｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ （氯氰菊酯） １６．３３ １６３．０＞１２７．０， １６３．０＞９１．０ １０， １５
１１０ ｑｕｉｚａｌｏｆｏｐ⁃ｅｔｈｙｌ （喹禾灵） １６．３８ ３７１．８＞２９８．９， １６３．０＞１３６．０ １０， １０
１１１ ｆｌｕｃｙｔｈｒｉｎａｔｅ （氟氰戊菊酯） １６．４４ １９９．１＞１５７．０， １９９．１＞１０７．１ ２０， ２０
１１２ ｅｔｏｆｅｎｐｒｏｘ （醚菊酯） １６．５２ １６３．０＞１３５．１， １６３．０＞１０７．１ １０， ２０
１１３ ｔａｕ⁃ｆｌｕｖａｌｉｎａｔｅ （氟胺氰菊酯） １７．３２ ２４９．９＞２００．２， ２４９．９＞５５．１ ２０， ２０
１１４ ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ （氰戊菊酯） １７．３３ １８１．０＞１５１．８， １６７．０＞１２５．２ ２０， ５
１１５ ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ （苯醚甲环唑） １７．５９ ３２２．９＞２６５．０， ２６４．９＞２０１．９ １５， ２０
１１６ ｄｅｌｔａｍｅｔｈｒｉｎ （溴氰菊酯） １７．８４ ２５２．９＞９３．０， ２５２．８＞１７２．０ ２５， ２０
１１７ ａｚｏｘｙｓｔｒｏｂｉｎ （嘧菌酯） １８．１１ ３４４．１＞１８２．９， ３４４．１＞１５５．８ ２５， ４０
１１８ ｄｉｍｅｔｈｏｍｏｒｐｈ （烯酰吗啉） １８．１３ ３０２．９＞１６４．９， ３００．９＞１６５．０ １０， １０

图 １　 枸杞基质中 １１８ 种农药的提取离子流图
Ｆｉｇ． １　 Ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ １１８

ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｗｏｌｆｂｅｒｒｙ ｍａｔｒｉｘ

图 ２　 （ａ）加水量、（ｂ）提取溶剂和（ｃ）提取温度对
枸杞干果中 １１８ 种农药回收率的影响

Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ （ａ） ｗａｔｅｒ ａｄｄｉｔｉｏｎ， （ｂ） ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｓｏｌｖｅｎｔ ａｎｄ （ ｃ ） ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ
ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ １１８ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｄｒｉｅｄ
ｗｏｌｆｂｅｒｒｙ

　

２　 结果与讨论

２．１　 ｄＭＲＭ 模式下农药残留检测方法的建立

　 　 利用美国国家标准和技术研究所（ＮＩＳＴ）质谱

数据库检索各个目标农药的特征离子碎片和碰撞能

量，通过多反应监测模式采集获得每个化合物的保

留时间，针对个别化合物采用自动或手动方式进一

步优化，据已获得的参数信息建立基于动态多反应监

测模式的农药多残留检测方法。 该检测方法可以自

动对保留时间窗口变化范围进行分配，进而改善多种

化合物的负载循环时间，提高分析灵敏度。 动态多反

应监测模式下 １１８ 种农药的提取离子流图（见图 １）。
２．２　 提取条件的优化

　 　 以枸杞干果为基质，在提取过程中分别从样品

加水量、提取溶剂以及提取过程中温度的控制考察

各个农药的提取效果。
２．２．１　 样品加水量的考察

　 　 从含水量低的样品中提取农药时，用溶剂直接

浸提难以充分渗透到组织内部，加入适量的水进行

复水处理有利于提高目标农药的回收率。 实验比较

了 ５、１０、１５、２０ ｍＬ 加水量对目标农药回收率的影

响（见图 ２ａ）。 结果表明，当加水量为 ５ ｍＬ 时，回收

率小于 ７０％ 的农药数量较多；当加水量为 １０ ｍＬ
时，回收率在 ７０％ ～ １１０％ 的数量最多；当加水量超

过 １０ ｍＬ 时，回收率高于 １１０％ 的农药数量明显增

多，且 ２０ ｍＬ 加水量的高回收率农药数量较 １５ ｍＬ
加水量的多。 因此，５ ｇ 枸杞干果中加入 １０ ｍＬ 水
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测定枸杞干果中 １１８ 种农药残留

时，各个农药化合物的提取效果最佳。
２．２．２　 提取溶剂的筛选

　 　 本实验依据国家标准［１６］中涉及的农药目录以及

果蔬中常用农药选择了有机磷、有机氯、三唑类、拟除

虫菊酯类和酰胺类等 １１８ 种农药，由于农药种类多、
极性差异不同，因此筛选适合大多数农药的提取溶剂

尤为重要。 对比了丙酮、正己烷、乙腈和含 ０􀆰 １％甲酸

的乙腈（简称为酸化乙腈）４ 种溶剂提取后的溶液颜

色，结果表明丙酮提取液颜色最深，正己烷次之，乙腈

和酸化乙腈的提取液颜色相当且较浅（见图 ３），考虑

对质谱仪器的污染，以乙腈和酸化乙腈为宜。 同时对

目标农药进行了回收率试验，结果显示采用正己烷

时，农药的回收率整体水平偏低，可能是因为正己烷

极性相对较弱，不利于极性较大农药的提取；其他 ３
种溶剂（见图 ２ｂ）的农药回收率占比数量结果表明，
当提取溶剂依次为乙腈、酸化乙腈、丙酮时，回收率为

７０％ ～１１０％ 的农药数量逐渐减少；丙酮为提取溶剂

时，回收率偏高或偏低的较多；酸化乙腈提取时有部

分农药的回收率偏低，可能与农药的结构或酸碱性有

关，影响其提取效果。 综合考虑，以乙腈为溶剂可满

足大多数农药的提取效果。

图 ３　 不同溶剂提取液的颜色对比
Ｆｉｇ． ３　 Ｃｏｌｏｒ ｃｏｎｔｒａｓｔ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｓ

２．２．３　 提取温度的优化

　 　 本实验用乙腈溶剂提取后，参照 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法

加入内含 ４􀆰 ０ ｇ 无水硫酸镁、１􀆰 ０ ｇ 氯化钠、１􀆰 ０ ｇ 柠

檬酸钠、０􀆰 ５ ｇ 柠檬酸二钠的提取盐包。 氯化钠可

促进溶液分层，缓冲体系可有效防止对酸碱敏感农

药的降解，无水硫酸镁在提取过程中可吸水，但是吸

水会产生大量热量，影响热不稳定农药的回收率。
本实验对乙腈提取液分别采取常温、－１８ ℃冷冻 １０
ｍｉｎ 和 ２０ ｍｉｎ 后加入缓冲体系提取试剂考察提取

过程中温度对提取回收率的影响。 从图 ２ｃ 可以看

出，常温下回收率大于 １１０％ 的农药数量最多，－１８

℃冷冻 １０ ｍｉｎ 和 ２０ ｍｉｎ 后农药的回收率在同一范

围内的数量相当，从节约时间和经济方面综合考虑，
本实验选取－１８ ℃冷冻 １０ ｍｉｎ 为最佳提取温度。

图 ４　 （ａ）无水硫酸镁、（ｂ）ＰＳＡ 和（ｃ）Ｃ１８用量对

枸杞干果中 １１８ 种农药净化效果的影响
Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ （ａ）ａｎｈｙｄｒｏｕｓ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ

ｓｕｌｆａｔｅ， （ ｂ） ｐｒｉｍａｒｙ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ａｍｉｎｅ （ ＰＳＡ）
ａｎｄ （ ｃ） Ｃ１８ ｏｎ ｔｈｅ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ
ｔｈｅ １１８ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｄｒｉｅｄ ｗｏｌｆｂｅｒｒｙ

　

２．３　 净化条件的优化

　 　 枸杞中主要含多糖、类胡萝卜素等物质，这些物

质会随着目标农药被一起提取，净化处理可降低其

对目标化合物的干扰。 果蔬中常用的净化材料有

ＰＳＡ、Ｃ１８、ＧＣＢ 和吸水剂无水硫酸镁。 ＰＳＡ 主要对

极性有机酸、糖类和脂类产生吸附；Ｃ１８主要去除脂

类、类胡萝卜素和叶黄素等色素；ＧＣＢ 主要去除叶

绿素和极性小分子干扰物等色素，但对平面结构目

标物具有很强的吸附性［１７，１８］。 根据基质中存在的

干扰组分和前期实验［１３］基础，本实验选择无水硫酸

镁、ＰＳＡ、Ｃ１８考察其净化效果。
２．３．１　 无水硫酸镁添加量的优化

　 　 在 ＰＳＡ １５０ ｍｇ、Ｃ１８ １００ ｍｇ 的固定条件下，比
较无水硫酸镁用量（４００、８００、１ ０００、１ ２００ ｍｇ）对农

药回收率的影响（见图 ４ａ）。 结果显示，无水硫酸镁

用量 ４００ ｍｇ 时，低回收率农药数量较多；无水硫酸

镁用量 ８００ ｍｇ 时，回收率在 ７０％ ～ １２０％ 的农药数
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量占比最大；无水硫酸镁用量为１ ０００ ｍｇ 和１ ２００
ｍｇ 时，偏低和偏高回收率的农药数量居多。 综合

考虑，选取 ８００ ｍｇ 为无水硫酸镁添加量。
２．３．２　 ＰＳＡ 添加量的优化

　 　 在无水硫酸镁 ８００ ｍｇ、Ｃ１８ １００ ｍｇ 的固定条件

下，对比 １００、１５０、２００、４００ ｍｇ ＰＳＡ 对目标农药回收

率的影响（见图 ４ｂ）。 从图中可以看出，ＰＳＡ 为 １００
ｍｇ 时，低于 ７０％ 回收率的农药数量最多；当 ＰＳＡ 为

１５０ ｍｇ 时，回收率在 ７０％ ～１２０％的农药数量最多，当
ＰＳＡ 量超过 １５０ ｍｇ 时，偏高回收率的农药数量明显

增加。 故本实验 ＰＳＡ 添加量采用 １５０ ｍｇ。
２．３．３　 Ｃ１８添加量的优化

　 　 在无水硫酸镁 ８００ ｍｇ、ＰＳＡ １５０ ｍｇ 的固定条件

下，比较 １００、１５０、２００、４００ ｍｇ Ｃ１８添加量对目标农药

净化效果的影响（见图 ４ｃ）。 结果发现：所有农药回

收率均低于 １２０％。 Ｃ１８添加量为 １００ ｍｇ 和 ２００ ｍｇ，
回收率小于 ７０％农药数量居多；Ｃ１８为 １５０ ｍｇ 和 ４００
ｍｇ 时，同一回收率范围的农药数量占比相当。 因此，

考虑耗材用量，最终选取 １５０ ｍｇ 为 Ｃ１８添加量。
２．４　 方法学考察

２．４．１　 线性关系、相关系数及检出限

　 　 按照 １􀆰 ３􀆰 ２ 节方法处理空白枸杞样品，得到空

白基质溶液，然后配制成质量浓度为 ２０ ～ ６４０ μｇ ／ Ｌ
的系列基质混合标准溶液，以各个农药的峰面积为

纵坐标，质量浓度为横坐标，考察 １１８ 种农药的线性

关系。 结果显示，１１８ 种农药在相应的浓度范围内

具有良好的线性关系，相关系数（Ｒ２）≥０􀆰 ９９２ ３（见
表 ２）。 采用空白样品添加方式考察 １１８ 种农药的

检出限（Ｓ ／ Ｎ ＝ ３）和定量限（Ｓ ／ Ｎ ＝ １０），检出限为

０􀆰 ００６ ～ ２８􀆰 ３４４ μｇ ／ ｋｇ，定量限为 ０􀆰 ０２１ ～ ９４􀆰 ４８０
μｇ ／ ｋｇ，符合多数农药残留筛查要求。
２．４．２　 加标回收率与精密度

　 　 以空白枸杞样为基质，添加 ０􀆰 ０１、０􀆰 ０４、０􀆰 １０、
０􀆰 ２０ ｍｇ ／ ｋｇ ４ 个水平的混合标准溶液，每个加标水

平做 ６ 次平行实验，采用优化后的条件测定。 结果

显示，１１８种农药平均回收率为６４􀆰 ９７％ ～ １２６􀆰 ２１％，
表 ２　 １１８ 种农药的线性方程、相关系数、检出限、定量限、加标回收率和相对标准偏差

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （Ｒ２）， ＬＯＤｓ， ＬＯＱｓ， ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ ｔｈｅ １１８ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

Ｎｏ． Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｒ２ ＬＯＤ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

ＬＯＱ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ／ ％ （ＲＳＤ ／ ％） （ｎ＝ ６）
０．０１ ｍｇ ／ ｋｇ ０．０４ ｍｇ ／ ｋｇ ０．１０ ｍｇ ／ ｋｇ ０．２０ ｍｇ ／ ｋｇ

１ ｙ＝ １．７８３×１０３ｘ＋４．０２０×１０３ ０．９９９２ １．０３９ ３．４６２ １０２．９０ （３．７４） ９５．４４ （６．３２） ９２．２１ （１．５８） ９２．４２ （１．２４）
２ ｙ＝ １．０５６×１０３ｘ＋２．８５８×１０４ ０．９９２３ ０．６１８ ２．０６１ １２５．３７ （２．６０） １１７．６９ （５．３１） １１９．８５ （１．１２） １１８．００ （５．２６）
３ ｙ＝ ３．８４９×１０２ｘ＋４．７８０×１０３ ０．９９７６ ４．０１２ １３．３７３ １１１．０７ （５．２５） １１３．４９ （６．１９） １１８．９１ （１．７５） １１８．５６ （２．１１）
４ ｙ＝ ２．４９８×１０３ｘ＋６．４０３×１０４ ０．９９４４ ２．５６０ ８．５３３ ７３．８２ （７．１５） １１４．５６ （４．２０） ９９．３５ （３．１４） ８８．２０ （１０．５４）
５ ｙ＝ ４．３１１×１０３ｘ＋１．８４２×１０４ ０．９９９３ ７．８２２ ２６．０７３ １０６．７６ （５．８３） １０３．８９ （５．０６） １０５．６３ （１．３０） １０７．２１ （１．６２）
６ ｙ＝ ７．０４９×１０２ｘ－５．８９３×１０２ ０．９９９５ ０．０７０ ０．２３２ １０３．０７ （６．１８） １０２．６３ （２．６１） １００．８３ （１．９１） １０７．６８ （２．６４）
７ ｙ＝ ２．４２７×１０２ｘ－１．３１７×１０２ ０．９９８６ ０．５７３ １．９０９ ９２．９９ （９．７５） ９８．２９ （１１．５３） １００．６９ （１０．２５） １０８．６９ （１０．３９）
８ ｙ＝ ６．６３１×１０３ｘ＋６．１４１×１０４ ０．９９８３ ０．７３７ ２．４５８ １１４．７８ （３．３４） １０５．７１ （４．３０） １０２．３６ （１．０４） １０６．５７ （１．３５）
９ ｙ＝ ２．３１７×１０３ｘ－４．３７８×１０３ ０．９９９２ ０．３０９ １．０２８ ９６．８３ （２．７６） １１０．５９ （４．６３） １００．３７ （２．７０） １０８．２４ （１．８７）

１０ ｙ＝ １．８１９×１０３ｘ＋１．２１０×１０４ ０．９９７９ ０．７５８ ２．５２８ １１４．５６ （２．２７） １０６．９３ （３．１６） １０３．８１ （０．８０） １０７．６ （０．８１）
１１ ｙ＝ ２．５１８×１０３ｘ－４．３３３×１０４ ０．９９８８ ０．０１９ ０．０６４ １１７．４９ （３．２１） １０１．２７ （３．５７） １０６．９８ （１．５５） １１８．９２ （１．９１）
１２ ｙ＝ １．５８１×１０３ｘ＋４．２４８×１０３ ０．９９９３ ０．４８１ １．６０３ １１２．５３ （３．３１） １０８．４７ （２．７６） １０４．４７ （１．５７） １０８．４４ （０．８０）
１３ ｙ＝ ４．４８９×１０３ｘ＋１．３６４×１０５ ０．９９９３ ０．０５９ ０．１９５ １１６．３８ （２．４９） １０９．６４ （３．３４） １０５．４７ （０．９３） １１０．９３ （１．０８）
１４ ｙ＝ ９．４５４×１０２ｘ＋２．８１０×１０３ ０．９９９３ ０．０９２ ０．３０６ １１２．８３ （４．３２） １０５．７１ （５．７３） １０３．５１ （０．６９） １０８．３６ （１．５２）
１５ ｙ＝ ５．１３５×１０３ｘ＋１．６６２×１０４ ０．９９９２ ０．０５６ ０．１８５ １１０．３２ （１．１４） １０２．９１ （３．０５） ９８．５９ （１．９８） １０２．９４ （０．８１）
１６ ｙ＝ ２．４０２×１０３ｘ＋１．２９９×１０４ ０．９９８７ ０．１７１ ０．５６９ ９３．９３ （４．００） ９１．４２ （３．００） ８８．７０ （１．９９） ９０．７１ （１．９０）
１７ ｙ＝ ４．５９０×１０２ｘ＋２．９４２×１０２ ０．９９８０ ２８．３４４ ９４．４８０ １０５．７３ （８．６５） ９７．４７ （９．７５） ９６．３４ （２．０４） ９６．１８ （４．５６）
１８ ｙ＝ １．８３０×１０３ｘ＋６．１１８×１０３ ０．９９９４ ０．２７３ ０．９１１ １０９．５６ （１．８９） １００．９０ （３．４４） ９９．３２ （２．３８） １０３．００ （１．２６）
１９ ｙ＝ ７．２３５×１０３ｘ＋１．１９２×１０４ ０．９９９３ ０．０６５ ０．２１６ １０９．８４ （１．２５） ９９．８５ （３．６１） ９６．５７ （１．６８） ９９．７５ （０．９５）
２０ ｙ＝ ３．４２７×１０３ｘ＋７．４０６×１０３ ０．９９９１ ０．４５０ １．４９９ １１４．４７ （２．８８） １０７．７１ （２．３７） １０４．２５ （１．０４） １０９．３２ （１．４３）
２１ ｙ＝ ４．９６０×１０３ｘ＋１．１７８×１０４ ０．９９９２ ０．５９９ １．９９６ １１２．４１ （３．５５） １０２．９６ （６．０２） １０３．４９ （１．４９） １０４．８０ （２．９２）
２２ ｙ＝ １．５２１×１０３ｘ＋１．１６９×１０４ ０．９９８７ ４．３５０ １４．５００ １１２．８２ （２．８０） ８９．５１ （１．８０） ９６．６８ （１．７９） １０２．９０ （１．２８）
２３ ｙ＝ ８．２２１×１０２ｘ－３．９７９×１０３ ０．９９９７ ０．０１９ ０．０６３ １１０．９３ （７．８１） １１４．８１ （５．５１） １０４．１１ （１．５２） １０８．３２ （２．０２）
２４ ｙ＝ ４．２６８×１０３ｘ＋１．８１８×１０４ ０．９９９０ ０．７７５ ２．５８４ １０５．８４ （６．７３） １０１．１４ （６．６９） ９９．９８ （１．９１） １０７．２３ （０．８１）
２５ ｙ＝ ２．１４５×１０３ｘ＋１．７５１×１０４ ０．９９７０ ０．２５８ ０．８６１ １２５．１１ （２．２６） １０９．２１ （３．１９） １０２．７７ （２．６７） １０７．１５ （１．７４）
２６ ｙ＝ １．１００×１０３ｘ＋４．２８１×１０３ ０．９９９３ ０．５３９ １．７９７ １０６．６７ （４．２７） １０４．６１ （３．７８） ９９．２２ （１．８５） １０５．６０ （１．３２）
２７ ｙ＝ ８．９２５×１０２ｘ－７．７０８×１０３ ０．９９９１ １．１０２ ３．６７５ ９５．５７ （４．８７） ７９．６１ （２．１１） ７６．３１ （３．６４） ８３．２１ （１．４８）
２８ ｙ＝ ２．９８０×１０３ｘ＋１．０５７×１０４ ０．９９９１ ０．１３６ ０．４５３ １０６．４４ （２．３５） ９６．９６ （７．８５） ９９．３８ （１．２２） ９８．１６ （４．６４）
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测定枸杞干果中 １１８ 种农药残留

表 ２　 （续）
Ｔａｂｌｅ ２　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ． Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｒ２ ＬＯＤ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

ＬＯＱ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ／ ％ （ＲＳＤ ／ ％） （ｎ＝ ６）
０．０１ ｍｇ ／ ｋｇ ０．０４ ｍｇ ／ ｋｇ ０．１０ ｍｇ ／ ｋｇ ０．２０ ｍｇ ／ ｋｇ

２９ ｙ＝ １．５７５×１０３ｘ＋３．５９７×１０３ ０．９９８２ １．２３２ ４．１０７ ９４．００ （２．５０） ７１．５０ （２．９６） ８５．０３ （１．４３） ７６．４３ （５．０５）
３０ ｙ＝ ７．８１０×１０２ｘ＋３．９４０×１０４ ０．９９８２ ２．２９５ ７．６４９ １１９．４８ （４．６９） １０６．５１ （２．６８） １０４．１９ （３．０３） １０７．４９ （１．１６）
３１ ｙ＝ １．７１６×１０３ｘ＋４．９１２×１０３ ０．９９８９ ０．０１６ ０．０５２ １０９．５１ （４．３５） １０５．７１ （３．７２） １００．７６ （１．５７） １０４．４９ （１．０９）
３２ ｙ＝ ９．７０７×１０２ｘ－１．４９６×１０４ ０．９９８９ ３．４３５ １１．４５１ １１３．８４ （２．４３） １０６．１１ （７．０５） １０７．４８ （１．６１） １１４．１３ （２．３２）
３３ ｙ＝ ４．３２０×１０３ｘ＋１．４６６×１０４ ０．９９９１ ０．１６７ ０．５５７ １１７．１２ （２．１０） １０５．８３ （２．８４） １０２．８２ （１．７４） １０５．８７ （０．９６）
３４ ｙ＝ ４．６５３×１０２ｘ＋２．１５０×１０４ ０．９９９３ ４．９７２ １６．５７４ １０１．０１ （５．０３） １１０．２７ （１５．４３） １０５．６２ （１．２６） ９３．００ （６．２５）
３５ ｙ＝ ２．４１６×１０３ｘ－４．８５０×１０３ ０．９９９７ ０．０７８ ０．２５９ １１２．３３ （４．７２） １００．９５ （１．３８） ９４．９７ （２．４８） ９５．３０ （１．１７）
３６ ｙ＝ ４．４９４×１０２ｘ＋２．２２９×１０４ ０．９９８０ ２．０１７ ６．７２３ ８９．４０ （５．００） １０４．２３ （１３．４１） １００．５２ （３．５０） １０１．３２ （２．９２）
３７ ｙ＝ ２．１７８×１０３ｘ＋８．９０２×１０３ ０．９９９３ １．５４４ ５．１４６ １１８．７９ （２．８８） １１４．９６ （３．７１） １０３．８９ （１．３９） １１０．８６ （０．７２）
３８ ｙ＝ １．４１６×１０３ｘ－１．３５５×１０４ ０．９９９０ ０．１２０ ０．４０１ １０９．５１ （３．３５） １０６．４３ （５．８３） １０６．５４ （１．９５） １１４．７８ （１．５４）
３９ ｙ＝ ３．３６９×１０３ｘ－２．０２６×１０３ ０．９９９２ ０．１３３ ０．４４４ １１３．８７ （３．０１） １０２．８３ （４．３６） １０１．０８ （１．０４） １０４．９９ （０．９６）
４０ ｙ＝ ２．９２１×１０３ｘ＋１．２４９×１０４ ０．９９８６ ０．４１７ １．３９０ １０４．６３ （３．８５） １０３．３１ （４．５９） １０３．６３ （１．５４） １０６．０１ （１．０７）
４１ ｙ＝ ８．６５０×１０３ｘ＋１．５５６×１０３ ０．９９９２ ０．４３８ １．４６０ １２０．６４ （８．５０） １０５．２７ （５．８０） ９４．１１ （３．６５） ９７．９８ （３．４０）
４２ ｙ＝ １．５６２×１０３ｘ＋６．３４７×１０３ ０．９９９２ ０．０１１ ０．０３７ １１９．１７ （２．６７） １１１．５７ （２．３５） １０４．３９ （１．１１） １０７．５５ （１．４７）
４３ ｙ＝ １．３９７×１０３ｘ－２．７５２×１０４ ０．９９８４ １．７２７ ５．７５６ １１７．８３ （２．５９） １１１．７０ （４．８９） １１４．１２ （１．３１） １２３．２４ （１．４７）
４４ ｙ＝ １．６１６×１０３ｘ＋３．９４９×１０３ ０．９９９４ ５．１７９ １７．２６２ １１６．６１ （２．１３） １００．０２ （３．８２） １０２．４１ （１．８９） １０２．６２ （３．７５）
４５ ｙ＝ ４．５９５×１０３ｘ＋５．６３８×１０４ ０．９９２４ ０．３４５ １．１４９ １０４．１４ （２．１１） ９６．５２ （５．２７） ９５．６０ （１．６５） ９３．８９ （３．４１）
４６ ｙ＝ ３．８６２×１０３ｘ＋１．１０１×１０４ ０．９９８４ １．２３０ ４．１０１ １１４．０６ （３．０２） １０６．７４ （１．９１） １００．４９ （１．８０） １０６．１２ （３．０３）
４７ ｙ＝ ５．９６０×１０３ｘ＋２．８０４×１０４ ０．９９８４ ０．３７１ １．２３８ １１８．７９ （２．０２） １０６．９９ （２．９２） １０３．８０ （１．６３） １０７．２３ （０．９３）
４８ ｙ＝ ５．９２４×１０３ｘ＋１．２３９×１０４ ０．９９９２ ０．１９６ ０．６５５ １０８．５３ （１．６５） １０２．９５ （３．０５） ９９．２８ （１．８５） １０５．２６ （１．３１）
４９ ｙ＝ ８．３９５×１０２ｘ－１．３３３×１０４ ０．９９７８ ０．０３１ ０．１０３ １１７．０７ （３．４４） ８０．６４ （５．５８） １０３．５８ （１．８２） １１８．２０ （２．０４）
５０ ｙ＝ ３．８４９×１０３ｘ＋２．２７０×１０４ ０．９９９３ ０．０９２ ０．３０７ １０８．７７ （３．８９） １００．２９ （４．７９） １００．９１ （１．３０） １０２．４１ （２．６２）
５１ ｙ＝ ２．１９４×１０３ｘ＋６．４８７×１０４ ０．９９６２ ２．２５６ ７．５２０ １０６．１７ （４．１０） ９１．３９ （４．３２） ９１．５６ （２．９２） ９３．９３ （１．７１）
５２ ｙ＝ １．５６７×１０２ｘ＋４．０８８×１０４ ０．９９４２ １．１８８ ３．９６１ ９１．１１ （９．４５） ８３．４１ （１１．５９） ８７．２０ （６．６２） ８０．２２ （４．６６）
５３ ｙ＝ ２．２９２×１０３ｘ＋６．６５５×１０３ ０．９９９１ １．２０１ ４．００４ ９６．６０ （３．６４） ８９．２０ （１．２０） ９１．５９ （１．４０） ９０．９９ （１．３６）
５４ ｙ＝ １．０２３×１０３ｘ＋１．７９１×１０４ ０．９９４６ ３．９９３ １３．３１１ １２６．２１ （６．８２） １１５．０９ （４．１） １１８．４０ （１．６１） １１９．９１ （３．７０）
５５ ｙ＝ １．８３８×１０３ｘ＋４．６６３×１０３ ０．９９９５ ７．０３３ ２３．４４４ １１３．４７ （３．２１） １０５．９９ （５．２２） １０２．８４ （１．６２） １０５．３３ （２．２８）
５６ ｙ＝ １．２４３×１０３ｘ＋１．０８１×１０３ ０．９９９２ ２．０２３ ６．７４２ １１６．３７ （２．９６） １０１．８１ （２．７７） ９８．６１ （２．１２） １０２．１１ （０．７４）
５７ ｙ＝ １．９６５×１０３ｘ＋６．８６７×１０３ ０．９９９１ ０．６９９ ２．３３０ １１２．３１ （２．９９） １０６．５５ （４．８１） １０５．６８ （１．３４） １０８．２８ （０．７０）
５８ ｙ＝ ５．５７１×１０３ｘ＋１．１７１×１０４ ０．９９８４ ０．７５５ ２．５１７ １１３．３５ （３．７０） １０１．３３ （６．７７） １００．０５ （２．２２） ９９．２８ （２．０８）
５９ ｙ＝ ７．８７２×１０１ｘ＋３．３６５×１０２ ０．９９８６ １．５６２ ５．２０８ ８６．６１ （１８．８６） １１１．１３ （１７．２０） １０３．４３ （６．６５） １０７．９３ （６．２４）
６０ ｙ＝ ３．４５９×１０３ｘ＋１．９２８×１０４ ０．９９８３ １．２９１ ４．３０２ １０３．２２ （７．２４） １０８．９８ （４．６６） １０３．１０ （１．７６） １０５．９３ （２．０７）
６１ ｙ＝ ５．９０９×１０３ｘ＋２．３７０×１０４ ０．９９９１ ０．０５９ ０．１９８ １１１．０９ （２．６１） １０４．８３ （２．５７） ９９．４４ （１．６６） １０４．２０ （１．９４）
６２ ｙ＝ ２．０２２×１０３ｘ－５．３８０×１０４ ０．９９６６ ０．７５６ ２．５２０ １１８．３１ （５．４６） １１３．８４ （３．４４） １１４．４５ （１．１０） １２５．６７ （３．０３）
６３ ｙ＝ ３．９４８×１０３ｘ＋１．０５３×１０４ ０．９９９３ ０．２７８ ０．９２７ １１７．５７ （２．７８） １０５．５８ （２．３０） １０４．４７ （２．２２） １０４．２５ （２．１１）
６４ ｙ＝ １．０９８×１０３ｘ－７．２５９×１０３ ０．９９９３ １．８４０ ６．１３４ ９６．２１ （４．６３） １００．０３ （４．１５） １０１．８３ （１．３７） １０１．８５ （１．４４）
６５ ｙ＝ ４．７１３×１０２ｘ＋１．１０１×１０３ ０．９９８４ ３．０７１ １０．２３８ １０８．０１ （７．６１） １００．４８ （４．０４） ９８．０３ （１．８９） ９９．９６ （２．５７）
６６ ｙ＝ ８．７８２×１０２ｘ＋４．１１１×１０２ ０．９９９６ ０．７０６ ２．３５２ １１４．７４ （７．５２） １０４．９０ （３．０２） ９９．９４ （２．０８） １０１．３８ （１．８０）
６７ ｙ＝ ２．８１６×１０３ｘ＋７．６０８×１０３ ０．９９９１ ０．４５４ １．５１２ １０３．７６ （１７．６１） １１２．００ （４．１３） １０３．３０ （３．６６） １０４．１７ （２．１６）
６８ ｙ＝ ４．５５３×１０３ｘ＋２．０１４×１０４ ０．９９９１ ０．２４４ ０．８１４ １１３．８７ （２．４４） １０３．１１ （１．４７） ９９．０４ （２．２１） １０３．５２ （１．５４）
６９ ｙ＝ ３．９９４×１０２ｘ＋１．７３６×１０４ ０．９９９２ ２．９８１ ９．９３８ １０２．６３ （７．１２） １０２．１５ （４．１０） １００．２７ （４．２９） １０３．９３ （１．２４）
７０ ｙ＝ ３．７２６×１０３ｘ＋５．０４５×１０４ ０．９９９４ ０．１２０ ０．３９９ １０４．０６ （３．３１） ８４．５１ （２．２２） ９３．３０ （１．２５） ９１．８２ （１．５７）
７１ ｙ＝ １．５１８×１０３ｘ－１．４３７×１０２ ０．９９９５ ０．２６３ ０．８７７ １１４．５８ （１．２８） １０７．５１ （３．３６） １０７．７８ （１．３３） １１３．６２ （１．９８）
７２ ｙ＝ ８．９７３×１０３ｘ＋５．９７３×１０４ ０．９９８５ ０．１６９ ０．５６３ １０８．０６ （３．５８） ９５．６７ （２．３１） １００．０８ （１．４４） １００．５１ （１．９５）
７３ ｙ＝ １．６６７×１０３ｘ－１．３９０×１０４ ０．９９９０ ０．１５５ ０．５１７ ８９．２０ （６．６１） ８４．３１ （４．８６） ９５．３８ （４．００） ９１．２７ （３．７６）
７４ ｙ＝ ５．５５４×１０３ｘ－２．６２２×１０４ ０．９９９４ ０．４２６ １．４２１ １１５．６５ （０．９５） ８８．８７ （１．５９） １００．３７ （１．２２） １０５．０７ （１．０２）
７５ ｙ＝ １．６０５×１０２ｘ＋６．９３６×１０２ ０．９９９４ １．３２７ ４．４２２ １１６．４４ （１４．４７） １１２．１５ （１．３４） １０６．０２ （２．４７） １０６．１１ （３．７７）
７６ ｙ＝ ８．２７９×１０２ｘ＋５．９５５×１０２ ０．９９９１ １．４０４ ４．６７８ １１４．１４ （６．４８） １０２．７０ （６．５４） ９９．８０ （３．５３） １０４．８０ （１．８８）
７７ ｙ＝ ９．９２１×１０３ｘ＋５．１３５×１０４ ０．９９８６ ０．１１０ ０．３６８ １１４．０９ （１．４９） １１１．３８ （３．０８） １１１．４８ （１．０９） １１９．７０ （２．４５）
７８ ｙ＝ ５．２７０×１０３ｘ－３．５９７×１０４ ０．９９９６ ０．４２８ １．４２５ １１３．８５ （１．５０） １１１．９４ （３．０１） １１１．１８ （１．１５） １１９．４７ （２．４５）
７９ ｙ＝ ４．４３８×１０２ｘ＋３．５１０×１０２ ０．９９６２ ２．９５０ ９．８３４ ６４．９７ （３．１７） ９６．４９ （１４．４１） １０７．８８ （４．８３） １０３．３３ （５．５８）
８０ ｙ＝ １．２９２×１０３ｘ－２．１５６×１０３ ０．９９９２ ２．１７１ ７．２３８ １１６．５４ （１５．４２） １０３．８２ （３．１７） １０２．０２ （２．８０） １０１．３１ （２．２９）
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表 ２　 （续）
Ｔａｂｌｅ ２　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ． Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｒ２ ＬＯＤ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

ＬＯＱ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ／ ％ （ＲＳＤ ／ ％） （ｎ＝ ６）
０．０１ ｍｇ ／ ｋｇ ０．０４ ｍｇ ／ ｋｇ ０．１０ ｍｇ ／ ｋｇ ０．２０ ｍｇ ／ ｋｇ

８１ ｙ＝ ４．０５５×１０３ｘ＋１．３１２×１０４ ０．９９９２ ０．９２５ ３．０８２ １１２．４９ （２．８７） １０１．９９ （３．７８） １０２．９０ （２．２４） １０４．０１ （２．６８）
８２ ｙ＝ ４．７６１×１０３ｘ－２．７５４×１０３ ０．９９９０ ０．４２０ １．４００ ９６．３０ （１．７０） ９４．６４ （１．８６） ８４．４８ （３．７３） ８１．１７ （２．３４）
８３ ｙ＝ ３．７５６×１０３ｘ＋７．６５０×１０４ ０．９９９４ ０．７１４ ２．３８１ １１７．８９ （１．８３） １０７．２３ （１．７３） １０４．６０ （１．８５） １０７．１７ （１．４９）
８４ ｙ＝ ４．８４９×１０３ｘ－６．４０５×１０４ ０．９９８６ ０．４６６ １．５５５ １０９．２３ （１．６５） １０４．２１ （５．５７） １０４．７２ （１．１３） １０４．０５ （３．１３）
８５ ｙ＝ ２．７８９×１０３ｘ＋２．１６２×１０３ ０．９９９５ ７．９８７ ２６．６２４ １１１．４３ （２．６１） ９２．５８ （２．２３） ７９．０９ （４．６１） ７６．１０ （３．７１）
８６ ｙ＝ ２．２２２×１０３ｘ＋７．１９６×１０４ ０．９９８９ ０．００６ ０．０２１ １０４．２６ （１．６０） ９６．８８ （１．５８） １０９．３２ （１．０６） １０１．６９ （１．０８）
８７ ｙ＝ ２．１８７×１０３ｘ＋８．６９９×１０４ ０．９９５７ ５．３２５ １７．７５０ ８９．７９ （３．５４） ９０．９５ （８．０７） １１８．８ （１０．１９） １０２．４７ （８．０１）
８８ ｙ＝ ５．３７２×１０３ｘ＋１．０２７×１０４ ０．９９９１ ０．３５７ １．１９１ １１７．０１ （１．８７） １０８．９５ （２．０９） １０４．１８ （１．１９） １０８．１１ （１．７４）
８９ ｙ＝ ３．２４１×１０３ｘ＋１．２４９×１０４ ０．９９９０ ３．２８８ １０．９５９ １０６．４４ （１１．９６） １０３．３５ （５．７４） ９２．２８ （２．２７） ９７．５３ （３．０８）
９０ ｙ＝ ３．３８０×１０３ｘ－２．４６３×１０３ ０．９９８０ １．１４８ ３．８２７ ９３．６５ （１．１６） ８６．７１ （３．４０） ８９．６９ （２．８９） ８９．３７ （２．９２）
９１ ｙ＝ ３．４４９×１０３ｘ－３．７３５×１０４ ０．９９７９ １．５７９ ５．２６４ １１８．８８ （３．６８） １０７．４５ （３．９３） １０４．２６ （２．４７） １０６．９６ （１．１８）
９２ ｙ＝ ２．４０６×１０３ｘ＋６．９６７×１０３ ０．９９９０ １．０５３ ３．５０９ １１７．７２ （１．８０） １０９．７７ （１．０５） １０３．１０ （１．７５） １０６．７６ （１．６６）
９３ ｙ＝ １．３４８×１０４ｘ＋５．３２０×１０４ ０．９９８９ ０．２１５ ０．７１７ ９８．２２ （２．８４） ８６．３０ （２．４８） ８８．２５ （３．０２） ８８．３７ （２．３５）
９４ ｙ＝ １．９２６×１０２ｘ＋１．０３９×１０３ ０．９９６５ ６．９４１ ２３．１３６ ７３．５３ （８．０１） ７９．５２ （２．５５） ８４．７４ （４．４４） ８２．６７ （２．４５）
９５ ｙ＝ ９．１１０×１０２ｘ＋８．９９１×１０２ ０．９９９０ １．０６９ ３．５６４ １２０．７２ （２．３５） １０９．１３ （０．９８） １０３．９９ （２．５２） １０８．４５ （１．５３）
９６ ｙ＝ ８．１７９×１０３ｘ＋１．７３１×１０４ ０．９９９３ ０．４４５ １．４８３ １０８．１５ （２．１７） １０４．０６ （２．６９） １０１．４６ （０．８９） １０５．０３ （１．１１）
９７ ｙ＝ ３．４０６×１０３ｘ－１．２６２×１０４ ０．９９９２ ２．７０１ ９．００４ １０８．７７ （２．２９） ９８．４２ （３．５３） ９６．８０ （２．４０） １００．７７ （１．４２）
９８ ｙ＝ ８．０３７×１０３ｘ＋３．１６３×１０３ ０．９９８４ ０．３９１ １．３０４ １１６．４４ （５．８６） １０８．７１ （２．３３） １０４．２８ （２．０２） １０８．６２ （１．２８）
９９ ｙ＝ ３．４５１×１０３ｘ－４．２５４×１０４ ０．９９８７ ０．３２５ １．０８３ １０４．８６ （１．５１） ９４．４０ （１．０１） ９０．５４ （２．１６） ９４．７３ （１．６０）

１００ ｙ＝ ５．６５５×１０３ｘ＋５．２９５×１０３ ０．９９９６ ０．０６１ ０．２０４ １１２．４１ （２．３３） ８８．３２ （２．２１） ８５．５６ （２．８７） ９６．２６ （３．２７）
１０１ ｙ＝ ３．７７５×１０３ｘ＋１．０３８×１０４ ０．９９８８ ２．０５５ ６．８５０ １１５．７３ （４．９４） １０４．８ （２．３４） １０１．２４ （２．６１） １０５．５６ （３．６０）
１０２ ｙ＝ ２．６９３×１０３ｘ＋１．００５×１０４ ０．９９８６ １９．１０３ ６３．６７６ ７９．３７ （８．３９） １０９．５８ （３．８０） １０３．８２ （３．１２） １１０．１２ （２．７５）
１０３ ｙ＝ １．７１１×１０４ｘ－１．２９６×１０２ ０．９９９０ ０．２８５ ０．９４８ １１６．５７ （０．７０） １０７．７７ （２．００） １０４．６６ （２．０８） １０９．８６ （１．６４）
１０４ ｙ＝ ８．７７７×１０２ｘ－３．０４６×１０３ ０．９９８４ １．５２３ ５．０７６ １０８．６４ （２．２４） １０５．２４ （４．４６） １０６．９０ （２．５５） １０５．７８ （２．５５）
１０５ ｙ＝ ９．３４４×１０２ｘ＋１．８５１×１０３ ０．９９９２ ０．５６１ １．８６９ １００．４７ （１．５３） ７２．０７ （２．７４） ９４．４５ （１．８３） ９６．９５ （２．０８）
１０６ ｙ＝ ４．９５９×１０３ｘ－１．０５７×１０４ ０．９９９０ ０．４８３ １．６１１ ９９．０６ （２．８１） ７０．７３ （９．２１） ８３．９１ （１．６７） ８４．１４ （２．５２）
１０７ ｙ＝ １．９５８×１０３ｘ－６．０１５×１０３ ０．９９９５ ３．９５５ １３．１８４ １０８．９５ （３．１２） １０５．４４ （２．５２） １００．７６ （２．０５） １０７．５７ （３．２５）
１０８ ｙ＝ ６．６０８×１０３ｘ＋６．５６２×１０３ ０．９９８９ ０．２６３ ０．８７７ １０３．３１ （１．３７） ８５．１３ （５．３９） ９７．１５ （０．７７） ９３．４９ （５．４９）
１０９ ｙ＝ ２．５３６×１０３ｘ－５．４０７×１０３ ０．９９９３ ４．０５８ １３．５２７ １０６．３１ （２．７２） １１１．６１ （３．７３） １０１．３３ （６．７０） １１５．９９ （３．４７）
１１０ ｙ＝ １．４４１×１０３ｘ＋４．５４５×１０３ ０．９９８４ ０．４３９ １．４６４ １１３．４９ （４．８２） １０８．８５ （４．２７） １０８．９３ （１．０７） １１０．９１ （１．６６）
１１１ ｙ＝ ３．３４３×１０３ｘ－１．６３７×１０４ ０．９９９２ ２．８８５ ９．６１５ １１６．３０ （２．２６） １０２．１４ （２．２６） １０３．７１ （２．８１） １１１．０４ （２．６３）
１１２ ｙ＝ １．５７４×１０４ｘ＋４．６６２×１０４ ０．９９８８ ０．２０１ ０．６７０ １１６．９９ （１．０９） １０８．８９ （１．０８） １０３．０５ （２．０４） １０７．６２ （２．０４）
１１３ ｙ＝ ２．７６０×１０３ｘ－４．１７５×１０４ ０．９９８５ ０．８９１ ２．９７１ １０５．５１ （３．３５） ９６．４４ （２．７１） ９２．２４ （２．６３） １０１．５３ （２．９７）
１１４ ｙ＝ ２．４６５×１０３ｘ－１．７７４×１０４ ０．９９９３ ２．４２０ ８．０６８ ９８．３７ （４．３５） ９０．１２ （１．９０） ８９．８２ （２．２８） １０８．３２ （５．７５）
１１５ ｙ＝ ５．３８９×１０３ｘ＋７．４１８×１０３ ０．９９８４ ３．３００ １１．０００ １１２．２８ （２．６７） ９８．８２ （１．８６） １０６．２０ （１．２６） １０６．９３ （１．５８）
１１６ ｙ＝ １．１４５×１０３ｘ－１．１２５×１０４ ０．９９９２ ６．２５８ ２０．８６０ ９８．３０ （４．３０） ８３．５８ （５．１９） ８７．３４ （２．３２） １０３．８９ （５．３０）
１１７ ｙ＝ ７．１５７×１０２ｘ＋２．２６９×１０３ ０．９９７４ ０．６８５ ２．２８３ １００．４３ （５．０８） ６９．７ （４．０６） ９０．０４ （２．０７） ８２．５５ （４．７３）
１１８ ｙ＝ ３．２４５×１０３ｘ＋８．８９８×１０３ ０．９９７７ ０．２３１ ０．７６９ ９７．７７ （１．９９） ６８．７７ （５．８３） ８４．６５ （１．８１） ８１．０２ （１．５７）
Ｎｏｓ． １－１１８ ａｒｅ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｔｈａｔ ｉｎ Ｔａｂｌｅ １． ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， μｇ ／ Ｌ．

ＲＳＤ 为 ０􀆰 ６９％ ～１８􀆰 ８６％。 可见，该方法的准确度和

精密度较高，可用于测定样品中多种农药残留。
２．５　 基质效应的考察

　 　 基质效应（ＭＥ）是空白基质匹配校正曲线的斜

率 ／溶剂标准曲线的斜率－１。 当 ｜ＭＥ ｜小于 ２０％ 时，
表示弱基质效应可忽略不计； ｜ ＭＥ ｜ 为 ２０％ ～ ５０％
时，表示中等基质效应； ｜ＭＥ ｜大于 ５０％ 时表示强基

质效应。 结果表明，８２％ 农药的 ＭＥ 值为正值，呈现

为基质增强作用，１８％ 的农药呈现基质抑制作用（见

图 ５）。 ７４％的农药表现出较弱的基质效应，１７％ 的

农药具有中等效应，只有 ９％ 的农药为强基质效应。
因此本实验采用基质匹配标准曲线，可降低对目标

农药基质效应的影响。
２．６　 样品的测定

　 　 采用建立的方法测定了 １０ 批市售枸杞样品中

１１８ 种农药残留，全部样品均有农药检出，单批样本中

检出农药种类 ３～１２ 种，共检出农药 ２２ 种，检出率较

高的有毒死蜱、氟虫腈、氯氰菊酯、哒螨灵和苯醚甲环

·８６６·



第 ６ 期
杨志敏，等：气相色谱⁃三重四极杆质谱动态多反应监测模式

测定枸杞干果中 １１８ 种农药残留

唑，其中有一批样本中克菌丹含量达到 １􀆰 ４０６ ６
ｍｇ ／ ｋｇ（见表 ３）。 可见枸杞在种植过程中农药使用

情况普遍存在，且使用的农药种类较多，今后需要相

关部门加强监管，严格控制枸杞生产过程中的用药种

类和剂量，提高产品质量，保障用药饮食安全。

图 ５　 １１８ 种农药在枸杞干果中的基质效应
Ｆｉｇ． ５　 Ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ １１８ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

ｉｎ ｄｒｉｅｄ ｗｏｌｆｂｅｒｒｙ

表 ３　 １０ 批样品农药残留的测定结果
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ

ｉｎ １０ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ

ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ
Ｃｏｎｔｅｎｔ ／ （ｍｇ ／ ｋｇ）

Ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ ３ ０．０１１９－０．１７００
Ｃａｐｔａｎ ２ ０．１３９０－１．４０６６
Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ ９ ０．００３９－０．１５５３
Ｔｒｉａｄｉｍｅｆｏｎ １ ０．０１６３
Ｉｓｏｃａｒｂｏｆｏｓ ２ ０．００９７－０．１６００
Ｆｉｐｒｏｎｉｌ ３ ０．０１２１－０．０４２０
Ｔｒｉａｄｉｍｅｎｏｌ ２ ０．０２０７－０．２５５８
Ｈｅｘａｃｏｎａｚｏｌｅ １ ０．１２１０
Ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ １ ０．０３５７
Ｆｉｐｒｏｎｉｌ ６ ０．００１２－０．０１１５
Ｃｈｌｏｒｆｅｎａｐｙｒ １ ０．０５６０
Ｔｒｉａｚｏｐｈｏｓ １ ０．００８５
Ｔｅｂｕｃｏｎａｚｏｌｅ ３ ０．０３３１－０．３６２０
Ｐｒｏｐａｒｇｉｔｅ ２ ０．０７０４－０．１００７
Ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ ４ ０．００１４－０．０１５４
Ｆｅｎｐｒｏｐａｔｈｒｉｎ ４ ０．００４５－０．０１９９
Ｐｙｒｉｐｒｏｘｙｆｅｎ １ ０．００２４
Ｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ ５ ０．００９７－０．０５９１
Ｐｙｒｉｄａｂｅｎ ５ ０．００８４－０．０６５０
Ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ ２ ０．０４４９－０．０６６９
Ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ ５ ０．００７７－０．１８６４
Ｄｉｍｅｔｈｏｍｏｒｐｈ １ ０．００５５

３　 结论

　 　 本文利用气相色谱⁃三重四极杆质谱动态多反应

监测模式，建立了枸杞干果中多种农药残留的高通量

检测方法，该方法前处理操作简便、快速，基质匹配标

曲法定量准确，通过对实际样品的测定，证实了该方

法具有高效、准确、重复性好的优点，适用于枸杞中农

药多残留的快速筛查与定量检测，可为市场监管的日

常检验和产品质量的风险评估提供技术支撑。
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