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基于通过型固相萃取⁃超高效液相色谱⁃高分辨质谱
同时测定杨梅中 ２９ 种农药残留
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摘要：建立了基于 ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 通过型固相萃取净化⁃超高效液相色谱⁃高分辨质谱法（ＵＰＬＣ⁃ＨＲＭＳ）快速准确测定

杨梅中 ２９ 种常见农药残留的检测方法。 杨梅样品经乙腈涡旋提取、盐析和 ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 固相萃取净化后，以 ５
ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵水溶液和乙腈溶液作为流动相在 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＨＳＳ Ｔ３ 色谱柱（１００ ｍｍ×２ １ ｍｍ， １ ８
μｍ）上进行色谱分离，采用正离子电喷雾离子化模式（ＥＳＩ＋ ）和一级全扫描⁃数据依赖二级质谱扫描模式（Ｆｕｌｌ
ｍａｓｓ⁃ｄｄＭＳ２），基质匹配外标法定量分析。 该研究首先优化了液相色谱条件，重点考察了 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ
ＨＳＳ Ｔ３ 色谱柱和 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８色谱柱对 ２９ 种农药色谱行为的影响，结果表明 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵ⁃
ＩＴＹ ＵＰＬＣ ＨＳＳ Ｔ３ 色谱柱相比后者具有更强的色谱保留能力；流动相优化结果显示，相比于乙腈⁃甲酸水溶液体系

和乙腈⁃甲酸⁃乙酸铵水溶液体系，乙腈⁃乙酸铵水溶液体系作为流动相时 ２９ 种农药普遍具有更佳的色谱保留，部分

农药的质谱响应有了显著的提高。 此外，该研究通过考察 ３ 种不同净化方法的基质效应以优化杨梅中 ２９ 种农药

残留检测，实验结果表明，相比于 ＧＣＢ ＳＰＥ 和 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法两种净化方式，ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 法对于杨梅提取液具有较

好的基质净化能力。 在最佳实验条件下，２９ 种农药在 １ ０ ～ ２００ ０ μｇ ／ Ｌ 范围内呈现良好的线性关系（线性相关系

数 Ｒ２＞０ ９９９），方法检出限为 ２ ０ μｇ ／ ｋｇ；低（６ μｇ ／ ｋｇ）、中（２００ μｇ ／ ｋｇ）、高（４００ μｇ ／ ｋｇ）３ 个加标水平下，２９ 种农

药的加标回收率为 ６９ ２％ ～１３５ ６％，相对标准偏差为 ０ ７％ ～１４ ６％。 该方法具有快速、简便、灵敏和准确等优点，适
用于理化实验室大批量样品的日常监测。
关键词：固相萃取；超高效液相色谱⁃高分辨质谱；农药残留；杨梅；基质效应
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ｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ， ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ２９ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｏｂｖｉｏｕｓｌｙ ｉｍｐｒｏｖｅｄ． Ｔｈｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒａｔｉｏ ｗｉｔｈ
ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ７０％ ａｎｄ １２０％ ｗａｓ ｕｐ ｔｏ ７６％， ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒａｔｉｏｓ ｗｅｒｅ ｏｎｌｙ １４％ ａｎｄ
１０％ ｆｏｒ ｐｏｓｔ⁃ｓｐｉｋｉｎｇ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ６０％－７０％ ａｎｄ ＞１２０％， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｍｅａｎｗｈｉｌｅ， ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒ⁃
ｉｅｓ ｏｆ ａｌｌ ２９ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｗｅｒｅ ｆｏｕｎｄ ｔｏ ｂｅ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ ６０％． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ， ｔｈｅ ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ⁃ｂａｓｅｄ
ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｂｅｔｔｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ＧＣＢ ＳＰＥ ａｎｄ ＱｕＥＣｈＥＲＳ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ２９ ｐｅｓｔｉ⁃
ｃｉｄｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｂａｙｂｅｒｒｙ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ， ｔｈｅ ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ⁃ｂａｓｅｄ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓ ｄｏｅｓ
ｎｏｔ ｒｅｑｕｉｒｅ ｔｅｄｉｏｕｓ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｓｕｃｈ ａｓ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ， ｂａｌａｎｃｅ， ａｎｄ ｅｌｕｔｉｏｎ， ａｎｄ ｔｈｕｓ， ｔｈｅ
ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｉｍｅ ｉｓ ｇｒｅａｔｌｙ ｓｈｏｒｔｅｎｅｄ．

引用本文：潘胜东，郭延波，王立，张丹丹． 基于通过型固相萃取⁃超高效液相色谱⁃高分辨质谱同时测定杨梅中 ２９ 种农药残留． 色谱，
２０２１，３９（６）：６１４－６２３．
ＰＡＮ Ｓｈｅｎｇｄｏｎｇ， ＧＵＯ Ｙａｎｂｏ， ＷＡＮＧ Ｌｉ， ＺＨＡＮＧ Ｄａｎｄａｎ． Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ２９ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｂａｙｂｅｒｒｙ ｂｙ
ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ ｐａｓｓ⁃ｔｈｒｏｕｇｈ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｕｌｔｒａ⁃ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ．
Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２１，３９（６）：６１４－６２３．

　 Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ， ｔｈｅ ２９ ｔａｒｇｅｔ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｓｈｏｗｅｄ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒｉｔｙ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ
１ ０－２００ ０ μｇ ／ Ｌ， ｗｉｔｈ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （Ｒ２） ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ０ ９９９． Ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
（ＬＯＤｓ） ｗｅｒｅ ２ ０ μｇ ／ ｋｇ ｆｏｒ ｔｈｅ ２９ ｔａｒｇｅｔ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ． Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｓｐｉｋｅｄ ｉｎ
ｔｈｅ ｂａｙｂｅｒｒｙ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ６９ ２％ －１３５ ６％ ａｔ ６， ２００， ａｎｄ ４００ μｇ ／ ｋｇ， ｒｅｓｐｅｃ⁃
ｔｉｖｅｌｙ， ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ） ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０ ７％ －１４ ６％． Ｔｈｅ ｐｒｏ⁃
ｐｏｓｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ⁃ｐａｓｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ＳＰＥ⁃ＵＰＬＣ⁃ＨＲＭＳ ｗａｓ ａｄｏｐｔｅｄ ｔｏ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ
ｔｈｅｓｅ ２９ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ３０ ｂａｙｂｅｒｒｙ ｓａｍｐｌｅｓ ｐｕｒｃｈａｓｅｄ ｆｒｏｍ ｌｏｃａｌ ａｎｄ ｏｎｌｉｎｅ ｍａｒｋｅｔｓ． Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ
ｔｏ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ， ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｍｅｔｈａｍｉｄａｍｉｎｅ， ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ， ａｎｄ ｔｅｂｕｃｏｎａｚｏｌｅ ｗｅｒｅ
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ｆｒｅｑｕｅｎｔｌｙ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｂａｙｂｅｒｒｙ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｈｏｗｅｖｅｒ， ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ｒｅｓｉｄｕｅ ｌｉｍｉｔｓ （ＭＲＬｓ） ｏｆ
ｍｅｔｈａｍｉｄａｍｉｎｅ， ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ， ａｎｄ ｔｅｂｕｃｏｎａｚｏｌｅ ｉｎ ｂａｙｂｅｒｒｙ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｎｏｔ ｐｒｏｖｉｄｅｄ ｉｎ
ＧＢ ２７６３⁃２０１９． Ｉｎ ｓｕｍｍａｒｙ， ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｆａｓｔ， ｓｉｍｐｌｅ， ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ， ａｎｄ ａｃｃｕｒａｔｅ， ａｎｄ
ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ａｐｐｌｉｅｄ ｆｏｒ ｄａｉｌｙ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｏｆ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｂａｙｂｅｒｒｙ ｓａｍｐｌｅｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＳＰＥ）； ｕｌｔｒａ⁃ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｈｉｇｈ ｒｅｓｏ⁃
ｌｕｔｉｏｎ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＵＰＬＣ⁃ＨＲＭＳ）； ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ； ｂａｙｂｅｒｒｙ； ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔ （ＭＥ）

　 　 杨梅在生长过程极易受到褐斑病、白腐病、松毛

虫、卷叶蛾、介壳虫和果蝇等病虫害影响，需施用大

量农药加以防治［１］。 目前，杨梅实际登记可使用的

农药只有 １１ 种，但生产过程中存在农药登记种类

少、实际使用种类多的问题［２］，从而导致无法精准

监测和掌握杨梅中实际使用的农药残留情况。 此

外，由于杨梅属于小宗农作物，其生产技术标准还不

够完善，缺乏相应的指导标准，客观上造成乱用药、
过度用药的现象。 目前 ＧＢ ２７６３⁃２０１９ 只规定了杨

梅中 ４８ 种农药残留限量标准［３］，诸如咪鲜胺、苯醚

甲环唑、戊唑醇、多菌灵等在杨梅实际生产过程中使

用率高的农药未见有限量规定。 综上所述，标准缺

失和生产过程中操作不当等因素导致杨梅中农药残

留与超标的问题，可能造成杨梅食用过程中存在安

全隐患。 因此，开发快速、简便、准确的检测杨梅中

多组分农药残留的分析方法具有十分重要的现实

意义。
　 　 目前，多组分农药残留分析已成为理化检验的

新趋势与新热点，常用的农药残留检测方法主要包

括气相色谱法 （ＧＣ） ［４，５］、气相色谱⁃质谱联用法

（ＧＣ⁃ＭＳ） ［６－９］、液相色谱法［１０，１１］（ＬＣ）和液相色谱⁃
质谱联用法（ＬＣ⁃ＭＳ）等［１２－１６］。 其中 ＧＣ 和 ＧＣ⁃ＭＳ
主要针对低沸点农药的检测，对于难挥发的农药需

要进行衍生化反应后方能测定，增加了操作过程的

繁琐性，同时衍生化过程的不确定性给多组分农药

残留检测带来了极大挑战。 ＬＣ 虽能准确测定果蔬

中农药残留，但受限于紫外和荧光检测器的灵敏度

和定性能力，ＬＣ 常常得到假阳性的检测结果。 随着

液相色谱⁃质谱联用仪在基层实验室的逐渐普及，凭
借其快速、高灵敏、兼容性好等优点，ＬＣ⁃ＭＳ 已成为

果蔬中多组分农药残留检测过程中较优的选择。 随

着 ＬＣ⁃ＨＲＭＳ 技术的日趋成熟，利用精确相对分子

质量定性与定量所体现的优势为食品中有毒有害污

染物的快速测定提供了有效的解决方案。 尤其对于

低相对分子质量或较强极性的农药残留检测，ＬＣ⁃
ＨＲＭＳ 能弥补液相色谱⁃串联质谱（ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）定

性能力差的不足。 另外，在 ＬＣ⁃ＭＳ 检测过程中基质

干扰效应是不可忽视的重要因素，处理不当会严重

影响检测结果的准确性，需要选择合适的样品前处

理技术对果蔬样品提取物进行有效的净化，进而达

到准确测定的目的。 目前，适合于大批量果蔬样品

中农药残留检测的样品前处理技术主要包括

ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法［８，１７］ 和固相萃取法（ＳＰＥ） ［１５，１８］。 其

中，ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法是基于分散固相萃取技术发展起

来的一种兼具萃取与净化功能为一体的新型样品前

处理方法。 该方法经常使用 Ｃ１８粉末、ＰＳＡ 粉末和

石墨化炭黑等作为净化材料，但由于上述净化材料

特异性差，尤其在分子极性差异性大的多组分农药

的同时净化过程中，常常会造成部分农药的损失，影
响检测结果的准确性。 ＳＰＥ 法是一种有效的样品

前处理技术，目前商品化的 ＳＰＥ 小柱种类繁多，如
Ｃ１８、ＨＬＢ、ＭＣＸ、ＭＡＸ 等不同类型的固相萃取柱，可
根据不同化合物的结构特点选择合适的 ＳＰＥ 小柱。
ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 固相萃取柱是 Ｗａｔｅｒｓ 公司在 ＨＬＢ 固

相萃取柱技术基础之上开发的新一代产品，能高效

吸附与去除样品中蛋白质与磷脂类物质，可有效降

低 ＬＣ⁃ＭＳ 检测过程中的基质干扰效应［１９］。 然而，
目前将 ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 固相萃取柱主要用于动物源性

食品中药物残留检测过程中的样品前处理［２０－２２］，显
示出优良的净化性能。 经文献检索结果表明，但目

前鲜有文献报道 ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 固相萃取柱在植物性

样品中农药残留检测中的应用，然而植物性样品中

同样存在影响基质效应的磷脂类物质，因此，ＰＲｉＭＥ
ＨＬＢ 固相萃取柱有望在杨梅农药残留检测过程中

发挥重要作用。
　 　 由于杨梅属于小宗水果，目前尚无专门针对杨

梅中农药残留检测的国家标准方法，关于杨梅中多

组分农药残留的检测技术研究的文献数量也比较

少，且许多文献检测的农药种类较少［１，２３］，或主要关

于有机磷和菊酯类农药残留的检测［８］，对于高使用

频率的杀菌剂等农药残留检测的报道相对较少。 基

于上述存在的问题，本文通过对杨梅中 ３⁃羟基克百
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潘胜东，等：基于通过型固相萃取⁃超高效液相色谱⁃高分辨质谱

同时测定杨梅中 ２９ 种农药残留

威等 ２９ 种农药残留检测方法的系统研究，考察了 ３
种净化方法对基质效应和回收率的影响，筛选出最

优的样品前处理方案，建立了基于 ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 通

过型固相萃取⁃超高效液相色谱⁃高分辨质谱（ＳＰＥ⁃
ＵＰＬＣ⁃ＨＲＭＳ）同时测定杨梅中 ２９ 种农药残留的检

测方法，可用于实验室大批量杨梅样品中农药残留

的日常监测。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 Ｗａｔｅｒｓ ＵＰＬＣ Ｉ Ｃｌａｓｓ 型超高效液相色谱仪（美
国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）； Ｑ⁃Ｅｘａｃｔｉｖｅ Ｏｒｂｉｔｒａｐ 型高分辨质

谱仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ⁃Ｆｉｓｈｅｒ 公司） 和 Ｔｒａｃｅ Ｆｉｎｄｅｒ
３ ３ 数据处理系统；Ｓｉｇｍａ 低温高速离心机（德国

Ｓｉｇｍａ 公司）； ２０ 位固相萃取装置（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公
司）。
　 　 乙腈和甲酸（ＬＣ⁃ＭＳ 级）均购自美国 Ｔｈｅｒｍｏ⁃
Ｆｉｓｈｅｒ 公司；乙酸铵（ＨＰＬＣ 级）购自德国 Ｍｅｒｃｋ 公

司；有证标准品 ３⁃羟基克百威、三唑酮、丙溴磷、乐
果、乙酰甲胺磷、仲丁威、克百威、吡虫啉、啶虫脒、嘧
霉胺、多菌灵、异丙威、戊唑醇、氧化乐果、氯虫苯甲

酰胺、灭蝇胺、烯酰吗啉、甲基硫菌灵、甲拌磷砜、甲
拌磷亚砜、甲萘威、甲霜灵和苯醚甲环唑均购自德国

Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 公司，纯度均＞９５％；有证标准溶液

克百威（１ ０００ ｍｇ ／ Ｌ）、涕灭威（１００ ｍｇ ／ Ｌ）、涕灭威

亚砜（１００ ｍｇ ／ Ｌ）、涕灭威砜（１ ０００ ｍｇ ／ Ｌ）、甲拌磷

（１００ ｍｇ ／ Ｌ）和甲胺磷（１００ ｍｇ ／ Ｌ）购自北京振翔科

技有限公司，表 １ 列举了 ２９ 种农药的有关信息；
ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 固相萃取柱（２００ ｍｇ ／ ６ ｍＬ）购自美国

Ｗａｔｅｒｓ 公司；ＰｒｏＥｌｕｔ ＣＡＰＲ Ｇｌａｓｓ （ＧＣＢ）固相萃

取柱（５００ ｍｇ ／ ６ ｍＬ）购自迪马科技；ＱｕＥＣｈＥＲＳ 净

化管（１５ ｍＬ）购自美国安捷伦公司；Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵ⁃
ＩＴＹ ＵＰＬＣ ＨＳＳ Ｔ３ 色谱柱（１００ ｍｍ×２ １ ｍｍ， １ ８
μｍ） 和 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８ 色谱柱

（１００ ｍｍ × ２ １ ｍｍ， １ ７ μｍ） 购自美国 Ｗａｔｅｒｓ
公司。
　 　 ３０ 份杨梅样品购自菜场、超市和天猫超市等。
１．２　 样品前处理

　 　 将采集的杨梅样品采用搅拌机粉碎混匀，储存

于 ５０ ｍＬ 塑料离心管内，－２０ ℃下保存，待测。
　 　 准确称取经混匀的杨梅样品 ５ ０ ｇ （精确至

０ ０１ ｇ）于 ５０ ｍＬ 离心管中，加入 １０ ｍＬ 乙腈涡旋

提取 ２０ ｍｉｎ，然后分别加入 １ ｇ 氯化钠和 ４ ｇ 无水

硫酸镁（盐析）， ８０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ３ ｍｉｎ。 取上清液

５ ｍＬ，采用 ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 固相萃取柱净化，收集后约

２ ｍＬ 流出液，准确吸取 ０ ２ ｍＬ 净化液于 １ ｍＬ 容

量瓶中，用纯水稀释定容至刻度，过 ０ ２２ μｍ 聚四

氟乙烯滤膜，ＵＰＬＣ⁃ＨＲＭＳ 进样分析。
１．３　 色谱⁃质谱条件

　 　 色谱条件　 色谱柱为 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ
ＨＳＳ Ｔ３ 色谱柱（１００ ｍｍ×２ １ ｍｍ， １ ８ μｍ）；流动

相：Ａ 相，５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵溶液；Ｂ 相，乙腈；梯度洗

脱：０～２ ００ ｍｉｎ， ２０％ Ｂ； ２ ００ ～ ５ ００ ｍｉｎ， ２０％ Ｂ～
８０％ Ｂ； ５ ００ ～ ８ ００ ｍｉｎ， ８０％ Ｂ； ８ ００ ～ ８ ０１ ｍｉｎ，
８０％ Ｂ～ ２０％ Ｂ； ８ ０１ ～ １０ ００ ｍｉｎ， ２０％ Ｂ；流速 ０ ３
ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样量 ５ μＬ；柱温 ４０ ℃。
　 　 质 谱 条 件 　 离子源： 电喷雾正 离 子 模 式

（ＥＳＩ＋）；离子传输管温度：３２０ ℃；定量检测方式：一
级全扫描⁃数据依赖二级质谱扫描模式（Ｆｕｌｌ ｍａｓｓ⁃
ｄｄＭＳ２）；分辨率：全扫（Ｆｕｌｌ Ｍａｓｓ）７０ ０００，二级质谱

扫描 （ＭＳ ／ ＭＳ） １７ ５００；隔离窗口 （ ｉｓｏｌａｔｉｏｎ ｗｉｎ⁃
ｄｏｗ）： ｍ／ ｚ １ ０；电喷雾电压：３ ５００ Ｖ；鞘气压力：
２７５ ８ ｋＰａ；辅助气速率：１８０ Ｌ ／ ｈ；反吹气压力：１３ ８
ｋＰａ；辅助气加热温度：３００ ℃；射频棱镜电压（ Ｓ⁃
ｌｅｎｓ ＲＦ ｌｅｖｅｌ）： ５０％。
１．４　 标准溶液的配制

　 　 １ ０ ｇ ／ Ｌ 农药单标溶液：分别准确称取 １０ ０ ｍｇ
固体标准物质于 １０ ０ ｍＬ 容量瓶中，用乙腈溶解、
稀释、定容至刻度，混匀。
　 　 １０ ｍｇ ／ Ｌ ２９ 种混合标准溶液：分别准确吸取适

量 ２９ 种农药单标溶液于 １０ ｍＬ 容量瓶中，用乙腈

稀释并定容至刻度，混匀。
　 　 系列标准溶液：准确吸取适量 １０ ｍｇ ／ Ｌ ２９ 种混

合标准溶液于 １ ｍＬ 容量瓶中，采用 ２０％ （ｖ ／ ｖ）乙腈

水溶液稀释并定容至刻度，配制成 １ ０、５ ０、１０ ０、
１００ ０ 和 ２００ ０ μｇ ／ Ｌ 的农药标准系列。
　 　 基质匹配工作曲线：准确称取混匀的空白杨梅

样品 ５ ０ ｇ（精确至 ０ ０１ ｇ）于 ５０ ｍＬ 离心管中，加
入 １０ ｍＬ 乙腈涡旋提取 ２０ ｍｉｎ，然后分别加入 １ ｇ
氯化钠和 ４ ｇ 无水硫酸镁（盐析）， ８ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心

３ ｍｉｎ。 取上清液 ５ ｍＬ，采用 ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 固相萃取

柱净化，收集后约 ２ ｍＬ 流出液，准确吸取 ０ ２ ｍＬ
净化液于 １ ｍＬ 容量瓶中，然后分别加入适量 １０
ｍｇ ／ Ｌ ２９ 种混合标准溶液，用纯水稀释并定容至刻

度，配制成 １ ０、５ ０、１０ ０、１００ ０ 和 ２００ ０ μｇ ／ Ｌ 系

列标准溶液。
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表 １　 ２９ 种农药分子式、离子加合方式、精确质荷比和保留时间
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｆｏｒｍｕｌａｓ， ａｄｄｕｃｔ ｉｏｎｓ， ｅｘａｃｔ ｍ／ｚ， ａｎｄ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ２９ ｔａｒｇｅｔ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｆｏｒｍｕｌａ Ａｄｄｕｃｔ ｉｏｎ Ｅｘａｃｔ ｍ／ ｚ Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ
１ ３⁃ｈｙｄｒｏｘｙｇｒａｍ ｂｕｄｗｅｉｓｅｒ （３⁃羟基克百威） Ｃ１２Ｈ１５ＮＯ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２３８．１０７３８ ３．３７
２ ｋｅｔｏｔｒｉａｚｏｌｅ （三唑酮） Ｃ１４Ｈ１６ＣｌＮ３Ｏ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２９４．１００３８ ５．６６
３ ｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ （丙溴磷） Ｃ１１Ｈ１５ＢｒＣｌＯ３ＰＳ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３７２．９４２４２ ６．７０
４ ｒｏｇｏｒ （乐果） Ｃ５Ｈ１２ＮＯ３ＰＳ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２３０．００６９０ ３．７２
５ ｏｒｔｈｅｎｅ （乙酰甲胺磷） Ｃ４Ｈ１０ＮＯ３ＰＳ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １８４．０１９１８ １．０６
６ ｆｅｎｏｂｕｃａｒｂ （仲丁威） Ｃ１２Ｈ１７ＮＯ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２０８．１３３２１ ５．４６
７ ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ （克百威） Ｃ１２Ｈ１５ＮＯ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２２２．１１２４７ ４．８１
８ ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ （吡虫啉） Ｃ９Ｈ１０ＣｌＮ５Ｏ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２５６．０５９５８ ３．５３
９ ｍｅｔｈａｍｉｄａｍｉｎｅ （咪鲜胺） Ｃ１５Ｈ１６Ｃｌ３Ｎ３Ｏ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３７６．０３８０９ ６．０７

１０ ａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄ （啶虫脒） Ｃ１０Ｈ１１ＣｌＮ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２２３．０７４５０ ３．８０
１１ ｐｙｒｉｍａｍｉｎｅ （嘧霉胺） Ｃ１２Ｈ１３Ｎ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２００．１１８２２ ５．５１
１２ ｃａｒｂｅｎｄａｚｉｍ （多菌灵） Ｃ９Ｈ９Ｎ３Ｏ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １９２．０７６７５ ３．３７
１３ ｉｓｏｐｒｏｃａｒｂ （异丙威） Ｃ１１Ｈ１５ＮＯ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １９４．１１７５６ ５．１５
１４ ｔｅｂｕｃｏｎａｚｏｌｅ （戊唑醇） Ｃ１６Ｈ２２ＣｌＮ３Ｏ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３０８．１５２４２ ５．７７
１５ ｆｏｌｉｍａｔ （氧化乐果） Ｃ５Ｈ１２ＮＯ４ＰＳ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２１４．０２９７４ １．１３
１６ ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚａｍｉｄｅ （氯虫苯甲酰胺） Ｃ１８Ｈ１４ＢｒＣｌ２Ｎ５Ｏ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４８１．９７８０７ ５．３２
１７ ａｌｄｉｃａｒｂ （涕灭威） Ｃ７Ｈ１４Ｎ２Ｏ２Ｓ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ ２１３．０６６８２ ４．３２
１８ ａｌｄｉｃａｒｂ ｓｕｌｆｏｘｉｄｅ （涕灭威亚砜） Ｃ７Ｈ１４Ｎ２Ｏ３Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２０７．０７９７９ １．２０
１９ ａｌｄｉｃａｒｂ ｓｕｌｆｏｎｅ （涕灭威砜） Ｃ７Ｈ１４Ｎ２Ｏ４Ｓ ［Ｍ＋ＮＨ４］ ＋ ２４０．１０１２５ １．６８
２０ ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ （灭蝇胺） Ｃ６Ｈ１０Ｎ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １６７．１０３９７ ０．８７
２１ ｄｉｍｅｔｈｏｍｏｒｐｈ （烯酰吗啉） Ｃ２１Ｈ２２ＣｌＮＯ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３８８．１３１０１ ５．３５
２２ ｔｈｉｏｐｈｏｎａｔｅ⁃ｍｅｔｈｙｌ （甲基硫菌灵） Ｃ１２Ｈ１４Ｎ４Ｏ４Ｓ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３４３．０５２９２ ４．６２
２３ ｐｈｏｒａｔｅ （甲拌磷） Ｃ７Ｈ１７Ｏ２ＰＳ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２６１．０２０１０ ６．４７
２４ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｓｕｌｆｏｎｅ （甲拌磷砜） Ｃ７Ｈ１７Ｏ４ＰＳ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２９３．００９９２ ５．３７
２５ ｐｈｏｒａｔｅ ｓｕｌｆｏｘｉｄｅ （甲拌磷亚砜） Ｃ７Ｈ１７Ｏ３ＰＳ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２７７．０１５０２ ５．３７
２６ ｍｅｔｈａｍｉｄｏｐｈｏｓ （甲胺磷） Ｃ２Ｈ８ＮＯ２ＰＳ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １４２．００８６１ ０．９７
２７ ｃａｒｂａｒｙｌ （甲萘威） Ｃ１２Ｈ１１ＮＯ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２０２．０８６２６ ４．９１
２８ ｍｅｔａｌａｘｙｌ （甲霜灵） Ｃ１５Ｈ２１ＮＯ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２８０．１５４３３ ５．０７
２９ ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ （苯醚甲环唑） Ｃ１９Ｈ１７Ｃｌ２Ｎ３Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４０６．０７１９７ ６．１０

２　 结果与讨论

２．１　 液相色谱条件优化

　 　 分别选择乙腈⁃甲酸水溶液体系、乙腈⁃乙酸铵⁃
甲酸水溶液体系和乙腈⁃乙酸铵水溶液体系作为流

动相，比较其对 ２９ 种农药在 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰ⁃
ＬＣ ＨＳＳ Ｔ３ 色谱柱上的色谱行为影响，结果（以多菌

灵为例）见图 １。 实验结果表明，当采用乙腈⁃甲酸

水溶液体系作为流动相时，虽然多菌灵的色谱峰形

对称，但在色谱柱上的保留较差（ ｔＲ ＝ １ ２９ ｍｉｎ）（见
图 １ａ）；当采用乙腈⁃甲酸⁃乙酸铵水溶液体系时，色
谱保留行为稍有改善，但仍然不十分理想（ ｔＲ ＝ １ ６３
ｍｉｎ）（见图 １ｂ）；当采用乙腈⁃乙酸铵水溶液体系作

为流动相时，多菌灵色谱峰形理想，且色谱保留有了

明显改善（ ｔＲ ＝ ３ ４３ ｍｉｎ） （见图 １ｃ）。 可能的原因

是多菌灵分子极性较大，其结构中含有苯并咪唑基

团和酰胺基团，在反相色谱柱上保留较差，当流动相

体系中含有甲酸组分时，多菌灵分子的氮原子容易

发生质子化作用形成正电荷，进一步增强了分子极

性，因此多菌灵在乙腈⁃甲酸水溶液体系和乙腈⁃乙
酸铵⁃甲酸⁃水溶液体系下色谱保留较差。 同时，对
于多菌灵而言，随着色谱保留时间的延长，质谱响应

逐渐增强，即在乙腈⁃乙酸铵水溶液体系下质谱信号

最强，乙腈⁃甲酸⁃乙酸铵水溶液体系下次之，乙腈⁃甲
酸水溶液体系下质谱响应最弱。 可能的原因是体系

中大多数杂质在 ｔＲ ＝ １ ｍｉｎ 左右流出，能干扰该时

间出峰的多菌灵的质谱离子化过程，从而影响其质

谱响应，而乙腈⁃乙酸铵水溶液体系下多菌灵的保留

时间较靠后（ ｔＲ ＝ ３ ４３ ｍｉｎ），此时共流出的干扰物

相对较少，质谱干扰少，质谱信号强度较强。 其他

２８ 种农药大多有类似多菌灵的色谱现象，因此后续

的实验均采用乙腈⁃乙酸铵水溶液体系作为流动相。
　 　 本研究考察了 ２９ 种农药在 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ
ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８和 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＨＳＳ Ｔ３

两款色谱柱上的色谱行为。 实验结果表明 ２９ 种农

药在两款色谱柱上的色谱峰对称性好、峰形窄。 然
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同时测定杨梅中 ２９ 种农药残留

图 １　 不同流动相条件下多菌灵的色谱行为
Ｆｉｇ． １　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｂｅｈａｖｉｏｒｓ ｏｆ ｃａｒｂｅｎｄａｚｉｍ

ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅｓ
　 ａ． ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ⁃ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ； ｂ． ａｃｅｔｏ⁃
ｎｉｔｒｉｌｅ⁃ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ⁃ａｍｍｏｎｉｕｍ ａｃｅｔａｔｅ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ；
ｃ． ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ⁃ａｍｍｏｎｉｕｍ ａｃｅｔａｔｅ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ．

而，大多数农药在 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＨＳＳ Ｔ３

上的保留时间比在 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ
Ｃ１８上多 ２～３ ｍｉｎ。 如图 ２ 所示，嘧霉胺和戊唑醇在

Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＨＳＳ Ｔ３ 色谱柱上的色谱保

留均优于 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８色谱柱，
且质谱信号也明显强于后者。 可能的原因是：一方

面，嘧霉胺和戊唑醇的分子结构中含有氨基或羟基

等亲水基团，分子极性较强，而 Ｔ３ 色谱柱对极性化

合物的保留能力优于常规 Ｃ１８色谱柱；另一方面，色
谱保留时间的延长有利于目标分析物与极性杂质的

有效分离，基质干扰效应小，使得嘧霉胺和戊唑醇在

Ｔ３ 色谱柱上的质谱信号强度较高。 综上所述，Ｗａ⁃
ｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＨＳＳ Ｔ３ 色谱柱更适合于 ２９
种农药的色谱分离。
２．２　 固相萃取柱的选择与评价

　 　 根据文献［２，８］，乙腈能较好地提取杨梅中常见

的农药残留，本研究不再进一步优化提取溶剂，后续

实验均采用乙腈作为提取溶剂。 本工作重点考察了

３ 种净化方式 （ ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 柱、 ＧＣＢ ＳＰＥ 柱和

图 ２　 两种农药在不同色谱柱上的保留行为
Ｆｉｇ． ２　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒｓ ｏｆ ｔｗｏ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｃｏｌｕｍｎｓ
　

ＱｕＥＣｈＥＲＳ 净化管）对杨梅中 ２９ 种农药残留检测

的净化能力。 具体实验过程为：准确称取 ３ 份 ５ ０ ｇ
杨梅阴性样品，加入 １０ ｍＬ 乙腈，涡旋提取 ２０ ｍｉｎ，
然后分别加入 １ ｇ 氯化钠和 ５ ｇ 无水硫酸镁，继续涡

旋 １ ｍｉｎ，然后于 ８ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ３ ｍｉｎ。 取上清

液 ５ ｍＬ，然后加入 １０ ｍｇ ／ Ｌ ２９ 种农药混合标准溶

液 ２５ μＬ（后加标），分别采用 ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 柱、ＧＣＢ
ＳＰＥ 柱和 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 净化管净化。 然后分别取 ３
种净化液 ０ ２ ｍＬ，用水定容至 １ ｍＬ， ０ ２２ μｍ 滤膜

过滤，ＵＰＬＣ⁃ＨＲＭＳ 进样分析，比较 ３ 种净化方式下

杨梅中 ２９ 种农药的后加标回收率，结果见图 ３ 和图 ４。
　 　 由图 ３ 可知，对于未经净化处理的杨梅样品，其
加标回收率普遍不理想，其中回收率位于 ７０％ ～
１２０％ 区间的农药仅占比 ７ ０％，回收率低于 ６０％ 的

农药占比最大，为 ７６％ （见图 ４ａ）；经 ＧＣＢ ＳＰＥ 法
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图 ３　 不同净化方法的净化性能对比
Ｆｉｇ． ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ

图 ４　 不同净化方法的后加标回收率（Ｒｅ）占比
Ｆｉｇ． ４　 Ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｐｏｓｔ⁃ｓｐｉｋｉｎｇ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ （Ｒｅ） ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ

净化后，２９ 种农药的回收率普遍降低，均小于 ６０％
（图 ４ｂ），可能的原因是石墨化炭黑填料对大多数农

药成分均有一定的吸附能力，从而导致在样品净化

过程中造成目标分析物的损失；杨梅提取液经

ＱｕＥＣｈＥＲＳ 净化管净化后，２９ 种农药的回收率有了

明显提升，其中回收率位于 ７０％ ～ １２０％ 区间的农药

占比增加至 ４１％，然而，该净化方法尚存在明显缺

陷，回收率低于 ６０％ 的农药仍占比 ３５％ （见图 ４ｃ），
无法满足准确定量的要求；杨梅提取液经 ＰＲｉＭＥ
ＨＬＢ 法净化后，２９ 种农药的回收率有了大幅的改

善，其中回收率位于 ７０％ ～ １２０％ 区间的农药占比为

７６％，位于 ６０％ ～ ７０％ 区间的农药占比 １４％，其余

１０％ 的农药回收率大于 １２０％，而该净化方法对于回

收率小于 ６０％ 的农药已清零；由此可见，相比于

ＧＣＢ ＳＰＥ 和 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法，ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 法更适合

于杨梅中农药残留检测的样品前处理过程。 可能的

原因是，ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 固相萃取小柱能更好地去除杨

梅样品中的磷脂和蛋白质等杂质，能有效降低这些

杂质对农药残留检测的干扰。 此外，基于 ＰＲｉＭＥ
ＨＬＢ 的净化过程不需要活化、淋洗和洗脱等繁琐的

操作过程，可大大缩短样品前处理时间。 因此，后续

实验均采用 ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 法作为杨梅中农药残留检

测的前处理方法。
２．３　 方法评价

２．３．１　 线性方程和基质效应评价

　 　 基质效应是由于离子化过程中样品中杂质组分

与目标分析物相互竞争所致，从而导致目标分析物

的质谱响应受到影响。 如果目标分析物的质谱信号

减弱，为基质抑制效应，质谱信号增强即为基质增强

效应。
　 　 本研究分别比较了溶剂工作曲线、３ 种净化方

式基质匹配工作曲线（ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 净化、ＧＣＢ ＳＰＥ
净化和 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 净化）和未净化的基质匹配工作

曲线，结果表明 ２９ 种农药在 ５ 种方式下在 １ ～ ２００
μｇ ／ Ｌ 范围内均呈现良好的线性关系，线性相关系数

（Ｒ２）＞０ ９９９。 采用公式 η ＝ （基质匹配标准曲线斜

率－溶剂标准曲线斜率） ／溶剂标准曲线斜率评价杨

梅中 ２９ 种农药的基质效应［２４，２５］， η 值越大，说明基

质效应越大，且 η 值正负分别代表是基质增强和基

质抑制作用。 由图 ５ 可以看出，采用不同的净化方

式，杨梅中不同农药的基质效应差异性较大。 如，杨
梅中的 ３⁃羟基克百威在未净化条件及 ３ 种净化方式

下均具有较弱的基质干扰效应；三唑酮、啶虫脒和戊

唑醇在未净化条件下均具有较强的基质抑制效应
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（η 值为－３３ ３％ ～ －５０ ０％），而经过 ３ 种方式净化后

基质干扰效应消除（η 值为 ０）；乙酰甲胺磷、克百

威、氧化乐果、涕灭威亚砜、涕灭威砜、灭蝇胺和烯酰

吗啉采用 ＧＣＢ ＳＰＥ 或 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 两种净化方式不

能有效消除或减少基质干扰效应，甚至比未净化条

件下基质抑制效应更强。

图 ５　 杨梅中 ２９ 种农药在不同净化方式下的基质效应
Ｆｉｇ． ５　 Ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ２９ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｂａｙｂｅｒｒｙ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ

　 　 为进一步评估不同净化方式对杨梅中 ２９ 种农

药的基质效应影响，本文根据文献［２６］ 对不同农药的

基质效应强度进行分级讨论，即当 ｜ η ｜ ＜２０％ 时，为
弱基质效应，可忽略不计，采用纯溶剂配制标准工作

曲线进行定量分析即可；当 ２０％ ≤ ｜ η ｜ ≤５０％ 和

｜η ｜ ＞５０％，分别为中等基质效应和强基质效应，需要

使用基质匹配工作曲线进行定量分析。 根据该原则

统计分析了采用 ３ 种净化方法时杨梅中 ２９ 种农药

的基质效应强弱情况，结果见图 ６。 由图 ６ 可知，对
于未经净化的杨梅样品，弱、中、强 ３ 个强度等级基

质效应的占比分别为 ５２％、３４％ 和 １４％；经 ＰＲｉＭＥ
ＨＬＢ ＳＰＥ、ＧＣＢ ＳＰＥ 和 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法 ３ 种净化方

式处理以后，弱基质效应的比例均有了明显增加，分
别增加至 ８０％、７６％ 和 ６９％，同时中等强度基质效应

的比例有所降低；但经 ＧＣＢ ＳＰＥ 和 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法

两种净化方式处理的杨梅样品，强基质效应的农药

比例未见变化，仍为 １４％，而经 ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ ＳＰＥ 净

化后强基质效应的农药比例降低至 １０％。 与此同

时，由图 ５ 可知，采用 ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ ＳＰＥ 净化方法结

果中所有中、强等级基质效应的农药均为正效应，即
均为基质增强效应，可通过基质匹配工作曲线获得

准确的定量结果，且基质增强效应可提高方法灵敏

度；对于未净化和 ＧＣＢ ＳＰＥ 法，中、强等级基质效

应农药中存在不同比例的基质抑制效应，即使采用

基质匹配工作曲线法可以定量测定，但由于基质抑

制效应的存在，检测灵敏度将受到较大的影响。
　 　 综上所述，采用 ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ ＳＰＥ 净化方法可

有效减弱基质抑制效应，采用基质匹配工作曲线能

有效消除基质效应对检测结果的影响。

图 ６　 不同净化方式下农药基质效应强度等级分布比例
Ｆｉｇ． ６　 Ｒａｔｉｏ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔ （ＭＥ）

ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｔａｒｇｅｔ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

２．３．２　 方法准确度、精密度、检出限和定量限

　 　 分别称取 ５ ０ ｇ 杨梅空白样品，然后加入适量

标准混合溶液，配制成低、中、高 ３ 个水平（６、２００、
４００ μｇ ／ ｋｇ）的加标样品，按 １ ２ 节进行样品前处

理，然后采用 ＵＰＬＣ⁃ＨＲＭＳ 检测，每个加标水平测

定 ６ 次，结果见表 ２。 由表 ２ 可知，２９ 种农药在低、
中、高 ３ 个加标水平下的回收率分别为 ７３ ８％ ～
１３２ ４％、６９ ２％ ～ １２９ ４％ 和７３ ３％ ～ １３５ ６％，ＲＳＤ
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表 ２　 空白杨梅样品中 ２９ 种农药的加标回收率和精密度（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ ｔｈｅ ２９ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｓｐｉｋｅｄ ｉｎ ａ ｂｌａｎｋ ｂａｙｂｅｒｒｙ ｓａｍｐｌｅ （ｎ＝６）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ

６ μｇ ／ ｋｇ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

２００ μｇ ／ ｋｇ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

４００ μｇ ／ ｋｇ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

３⁃Ｈｙｄｒｏｘｙｇｒａｍ ｂｕｄｗｅｉｓｅｒ ８６．２ ２．３ ９７．３ １．７ ９４．２ １．１
Ｋｅｔｏｔｒｉａｚｏｌｅ ９０．１ ３．６ ９３．８ ３．４ １０５．２ ２．０
Ｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ８８．２ ５．７ ９６．７ ２．０ ８７．４ ２．０
Ｒｏｇｏｒ ９３．２ ２．３ ９２．３ ２．０ ８９．６ １．６
Ｏｒｔｈｅｎｅ ７９．２ ８．９ ８２．１ ２．９ ８２．９ ２．２
Ｆｅｎｏｂｕｃａｒｂ １３１．５ ５．１ １２９．４ ３．６ １３５．６ ４．４
Ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ ９５．９ ４．５ ９７．０ １．８ ９４．７ １．３
Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ １０８．４ ６．８ １１３．１ ３．８ １０９．７ １．９
Ｍｅｔｈａｍｉｄａｍｉｎｅ ８１．８ ６．１ ８５．２ ２．８ ７５．７ １．４
Ａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄ １１２．５ ２．１ １０４．６ １．７ ９６．３ １．０
Ｐｙｒｉｍａｍｉｎｅ １２１．３ １２．８ １１０．１ １０．６ １０１．８ ３．０
Ｃａｒｂｅｎｄａｚｉｍ ７９．５ ３．２ ８３．１ １．４ ７６．４ １．５
Ｉｓｏｐｒｏｃａｒｂ １３２．４ ４．２ １１３．２ ３．７ １１４．８ １．１
Ｔｅｂｕｃｏｎａｚｏｌｅ １００．６ １４．６ １０２．０ ９．８ ９３．６ １．７
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图 ７　 １ 份杨梅样品中 ３ 种农药的 ＳＩＭ 色谱图
Ｆｉｇ． ７　 ＳＩＭ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ

ａ ｂａｙｂｅｒｒｙ ｓａｍｐｌｅ

为 ０ ７％ ～ １４ ６％，能满足实验室日常监测的要求。
其中仲丁威和低浓度异丙威的加标回收率相对较高

（ ～１３０％），可能的原因是两者结构相似，杨梅提取

液中仍存在能影响仲丁威和异丙威离子化效率的杂

质难以去除。 采用系列低浓度加标方式获得杨梅中

２９ 种农药的方法检出限（Ｓ ／ Ｎ≥３）为 ２ ０ μｇ ／ ｋｇ，方
法定量限（Ｓ ／ Ｎ≥１０）为 ６ ０ μｇ ／ ｋｇ。
２．３．３　 实际样品分析

　 　 应用本研究建立的方法对市售 ３０ 份杨梅样品

中的 ２９ 种农药残留进行检测，结果表明杨梅中咪鲜

胺、苯醚甲环唑和戊唑醇等农药有不同程度的检出，
三者 的 检 出 量 分 别 为 ０ ０１０ ８ ～ ０ ４８０ ｍｇ ／ ｋｇ、
０ ０１３ ６ ～ ０ ２４１ ｍｇ ／ ｋｇ 和 ０ ０１９ ５ ～ ０ ３００ ｍｇ ／ ｋｇ，
但 ＧＢ ２７６３⁃２０１９ 未对上述 ３ 种农药的限量标准值

有所规定，因此亟须相关行政部门及时修订农药限

量标准。 图 ７ 为 １ 份典型性杨梅样品中 ３ 种农药残

留的 ＳＩＭ 图谱。
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同时测定杨梅中 ２９ 种农药残留

３　 结论

　 　 本文通过对比 ３ 种净化方法在 ２９ 种农药残留

检测过程中的基质效应情况，最终优选了 ＰＲｉＭＥ
ＨＬＢ 作为杨梅样品的前处理方法，建立了基于

ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 通过型固相萃取⁃超高效液相色谱⁃高
分辨质谱法测定杨梅中 ２９ 种农药残留的分析方法，
并将本文建立的方法应用于 ３０ 份市售杨梅样品中

农药残留检测。 该方法快速、简便、准确和灵敏，适
用于理化实验室大批量样品的检测。
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