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番茄、大米和圆白菜中 ８ 种氨基甲酸酯类农药残留
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摘要：建立了在线固相萃取 ／净化⁃高效液相色谱⁃串联质谱（ｏｎｌｉｎｅ ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）同时测定番茄、大米和圆白

菜中 ８ 种氨基甲酸酯类农药的分析方法。 将番茄 ５ ０ ｇ（不加水）、圆白菜和大米各 ２ ０ ｇ（各加 ３ ｍＬ 水），以 １ ０００
ｒ ／ ｍｉｎ 旋涡 １ ｍｉｎ，加入 ２ ｇ 氯化钠和 １０ ｍＬ ０ ５％ （ｖ ／ ｖ）甲酸乙腈溶液，旋涡均匀后离心，上清液氮吹后用 １０％
（ｖ ／ ｖ）乙腈水溶液复溶，复溶液使用 ＣＡＰＣＥＬＬ ＰＡＫ Ｃ１８净化柱（５０ ｍｍ×２ ０ ｍｍ， １５ μｍ）进行在线净化，当流动相

０ １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸水溶液和乙腈的体积比分别为 ９０ ∶ １０ 和 ３５ ∶ ６５ 时，可实现氨基甲酸酯农药的吸附和洗脱。 以

ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＣＳＨ Ｃ１８色谱柱（１００ ｍｍ×２ １ ｍｍ， １ ７ μｍ）为分析柱，实现 ８ 种氨基甲酸酯类农药的分离，以
０ １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸水溶液和乙腈为流动相进行梯度洗脱，在 １２ ０ ｍｉｎ 内即可完成分析。 在优化条件下，８ 种氨基甲

酸酯类农药在各自线性范围内线性良好，相关系数均大于 ０ ９９５， ＬＯＤ 和 ＬＯＱ 分别为 ０ ０１～ ０ ３ ｎｇ ／ ｍＬ 和 ０ ０５～
１ ０ ｎｇ ／ ｍＬ；在 ３ 个加标水平下，８ 种氨基甲酸酯类农药的加标回收率为 ７３ ７６％ ～１１２ ３２％，相对标准偏差为 １ ２８％
～１３ １４％ （ｎ＝ ６）。 通过在线净化的方式，大大提高了前处理效率，只需 １２ ｍｉｎ 即可完成净化上样，不需氮吹复溶

等步骤，提高了处理效率。 该法回收率高，重复性好，具有准确、快速、灵敏、环保等优点，可用于植物性食品中 ８ 种

氨基甲酸酯类农药的检测。
关键词：高效液相色谱⁃串联质谱；在线固相萃取；氨基甲酸酯类农药残留；植物性食品
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ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｐｌａｎｔ ｆｏｏｄｓ， ｓｕｃｈ ａｓ ｔｏｍａｔｏ， ｒｉｃｅ， ａｎｄ ｃａｂｂａｇｅ．

引用本文：刘欣，孙秀兰，曹进． 在线固相萃取 ／ 净化⁃高效液相色谱⁃串联质谱法同时测定番茄、大米和圆白菜中 ８ 种氨基甲酸酯类农

药残留． 色谱，２０２１，３９（１２）：１３２４－１３３０．
ＬＩＵ Ｘｉｎ， ＳＵＮ Ｘｉｕｌａｎ， ＣＡＯ Ｊｉｎ． Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｉｇｈｔ ｃａｒｂａｍａｔｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｔｏｍａｔｏ， ｒｉｃｅ， ａｎｄ ｃａｂｂａｇｅ ｂｙ
ｏｎｌｉｎｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ／ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ⁃ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２１，３９（１２）：１３２４－１３３０．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ）； ｏｎｌｉｎｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ｃａｒｂａｍａｔｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ； ｐｌａｎｔ ｆｏｏｄｓ

　 　 氨基甲酸酯类农药是一类分子中含有氨基甲酸

酯结构的人工合成农药，是一种新型广谱的杀虫、杀
螨除草剂［１，２］。 自 ２０ 世纪 ７０ 年代以来，随着有机磷

农药相继被不同国家禁用或者限制使用，氨基甲酸

酯类农药因选择性强、药效好、残留期短且种类多，
使用量逐年增加，被广泛应用于农业和林牧业

中［３，４］。 氨基甲酸酯类农药的广泛使用会导致其在

食品中造成残留，从而威胁人类健康［５，６］。 因此食

品中氨基甲酸酯类农药残留的快速准确检测对保障

食品安全具有重大意义，为减少复杂基质对检测结

果的影响，需要样品前处理过程中能够最大限度地

净化目标成分，除去目标杂质。
　 　 氨基甲酸酯类农药种类多，极性强，热稳定性

差，气相色谱法不适用于测定非挥发性或热不稳定

性农药［７，８］，因此目前大多采用灵敏度高、适用范围

广的高效液相色谱⁃串联质谱技术进行测定［９，１０］。
在线固相萃取是区别于传统离线固相萃取的全自动

在线净化方式，采用阀切换即可完成样品的上样、富
集和纯化，溶剂使用量少，提高了检测的灵敏度和准

确度［１１－１３］。 堵燕钰等［１４］ 和张海超［１５］ 使用在线净

化⁃液相色谱⁃高分辨质谱联用技术测定了食品中氨

基甲酸酯类农药残留，方法的回收率稳定，重复性良

好，精密度高，证明在线净化方法可满足氨基甲酸酯

类农药残留检测的要求。
　 　 大米是人们日常生活饮食中重要的主食之一，
番茄和圆白菜价格实惠，也是人们经常选择的蔬菜。
我国国家标准［１６］《食品安全国家标准食品中农药最

大残留限量》中规定了氨基甲酸酯类农药在食品中
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的最大残留限量，其中灭多威（ｍｅｔｈｏｍｙｌ）在番茄和

圆白菜中的最大残留限量均为 ０ ２ ｍｇ ／ ｋｇ，甲萘威

（ｃａｒｂａｒｙｌ）在大米、番茄和圆白菜中的最大残留限

量均为 １ ｍｇ ／ ｋｇ，异丙威（ ｉｓｏｐｒｏｃａｒｂ）在大米中的

最大残留限量为 ０ ２ ｍｇ ／ ｋｇ，抗蚜威（ｐｉｒｉｍｉｃａｒｂ）在
番茄和圆白菜中的最大残留限量为 ０ ５ ｍｇ ／ ｋｇ 和 ５
ｍｇ ／ ｋｇ。 严格的最大残留限量对样品前处理方法提

出了更大的挑战，因此建立操作简单、准确高效的前

处理方法具有重要意义［１７，１８］。
　 　 本文以常见的大米、番茄和圆白菜作为代表性

基质，使用自行搭建的在线前处理 ／净化技术对目标

物进行富集和纯化，结合高效液相色谱⁃串联质谱技

术测定灭多威、抗蚜威、速灭威（ｍｅｔｏｌｃａｒｂ）、残杀

威（ｐｒｏｐｏｘｕｒ）、甲萘威、异丙威、甲硫威 （ｍｅｔｈｉｏ⁃
ｃａｒｂ）和仲丁威（ ｆｅｎｏｂｕｃａｒｂ）等 ８ 种氨基甲酸酯类

农药。 相对于以往多种氨基甲酸酯类农药分析中常

用的离线固相萃取净化方法，该方法样品净化自动

化程度高，简单快速，分析效率高，溶剂消耗少，成本

低，可满足世界各国对氨基甲酸酯类农药残留限量

的检测要求。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 高效液相色谱⁃串联质谱仪（Ｑｔｒａｐ ６５００，美国

ＡＢ Ｓｃｉｅｘ 公司）；全自动智能氮吹仪（ＦＶ４，得泰仪

器科技有限公司）；旋涡混匀器（ＶＯＲＴＥＸ⁃５，南京贝

登医疗股份有限公司）；医用离心机（ＧＴＲ１⁃Ｂ，北京

新时代北利医疗器械有限公司）；机械超声波清洗

机（北京世纪科玺公司）； 分析天平 （ ＸＰ２０５ 和

ＡＬ２０４，德国 Ｍｅｔｔｌｅｒ 公司）； Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水器（美国

Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）； ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＣＳＨ Ｃ１８色谱柱

（１００ ｍｍ×２ １ ｍｍ， １ ７ μｍ，美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）；
ＣＡＰＣＥＬＬ ＰＡＫ Ｃ１８ 净化柱 （５０ ｍｍ × ２ ０ ｍｍ， １５
μｍ，北京迪泽尔科技有限公司）。
　 　 灭多威、抗蚜威、速灭威、残杀威、甲萘威、异丙

威、甲硫威、仲丁威标准品（纯度≥９７ ６３％）均购自

德国 Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 公司。 甲醇、乙酸乙酯、丙
酮、乙腈、二氯甲烷（色谱纯），以及甲酸（质谱纯）购
自美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司；氯化钠（分
析纯）购自国药集团化学试剂有限公司；实验用水

为超纯水（电阻率≥１８ ２ ＭΩ·ｃｍ）， Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ Ｐｌｕｓ
超纯水设备制得；大米、番茄和圆白菜均为实验室日

常抽检样品。

１．２　 标准溶液配制

　 　 分别准确称取 ８ 种氨基甲酸酯类标准品适量，
用甲醇分别配制成 １ ０ ｍｇ ／ ｍＬ 的标准储备溶液，于
－２０ ℃避光保存。 取 ８ 种标准储备液各 １００ μＬ，用
甲醇定容至 １０ ｍＬ，得到 １０ μｇ ／ ｍＬ 的混合标准中

间溶液，于 ４ ℃避光保存。 使用 １０％ （ｖ ／ ｖ）乙腈水

溶液将 １０ μｇ ／ ｍＬ 的混合标准中间液稀释为适当浓

度的系列混合标准工作液。
１．３　 样品提取

　 　 将番茄样品绞碎匀浆，圆白菜样品切碎匀浆，大
米样品直接粉碎过 ４０ 目筛。 称取上述番茄 ５ ０ ｇ、
圆白菜和大米各 ２ ０ ｇ（精确到 ０ １ ｇ），置于 ５０ ｍＬ
聚丙烯离心管中，圆白菜和大米中加入 ３ ｍＬ 水（番
茄中不加水），以 １ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 旋涡 １ ｍｉｎ，加入 ２ ｇ
氯化钠和 １０ ｍＬ ０ ５％ （ｖ ／ ｖ）甲酸乙腈溶液，于旋涡

混合器上混合 ３ ｍｉｎ，以 ５ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ，将
上清液转移至另一根离心管中，再用 ５ ｍＬ ０ ５％
（ｖ ／ ｖ）甲酸乙腈溶液重复以上提取过程，合并提取

液。 于 ４０ ℃下氮吹至干，加入 ２ ｍＬ １０％ （ｖ ／ ｖ）乙
腈水溶液，涡旋溶解残渣后，过 ０ ４５ μｍ 微孔滤膜。

表 １　 在线固相萃取 ／净化的梯度条件
Ｔａｂｌｅ １　 Ｇｒａｄｉｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｏｎｌｉｎｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ／ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ
Ｓｔｅｐ Ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ φ（Ａ） ／ ％ φ（Ｂ） ／ ％ Ｐｏｓｉｔｉｏｎ Ｆｕｎｃｔｉｏｎ
１ ０．５ ９０ １０ Ａ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ
２ ０．５ ９０ １０ Ｂ ｌｏａｄｉｎｇ
３ ３．０ ９０ １０ Ｂ ｒｉｎｓｅ
４ ２．０ ３５ ６５ Ｂ ｅｌｕｔｉｏｎ
５ ２．０ １０ ９０ Ｂ ｅｌｕｔｉｏｎ
６ ２．０ ９０ １０ Ａ ｂａｌａｎｃｅ

　 Ａ： ０ １％ （ｖ ／ ｖ） ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ； Ｂ： ＡＣＮ．

１．４　 样品在线净化

　 　 使用 ＣＡＰＣＥＬＬ ＰＡＫ Ｃ１８柱作为在线净化柱，通
过改变 ０ １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸水（Ａ 相）和乙腈（Ｂ 相）的
比例实现上样、淋洗、洗脱和柱平衡 ４ 个阶段（见表

１）。 在线净化系统流路图见图 １，六通阀处于位置

Ａ（ｐｏｓｉｔｉｏｎ Ａ）时进行上样，使用注射器进样，使样

品提取液充满 １ ｍＬ 定量环，同时使用初始流动相

（Ａ 相和 Ｂ 相的体积比为 ９ ∶１）对在线固相萃取柱进

行平衡。 进样处理时将六通阀由 ｐｏｓｉｔｉｏｎ Ａ 切换至

ｐｏｓｉｔｉｏｎ Ｂ，先由初始流动相带动样品提取液流经在

线固相萃取柱，使目标化合物完全吸附到在线固相

萃取柱上，杂质流进废液，随后通过调节流动相的比

例，使目标化合物从在线固相萃取柱上洗脱，此时收

集洗脱液，上机测定。
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番茄、大米和圆白菜中 ８ 种氨基甲酸酯类农药残留

图 １　 在线净化系统流路图
Ｆｉｇ． １　 Ｆｌｏｗ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｏｎｌｉｎｅ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ

１．５　 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析

１．５．１　 色谱条件

　 　 分析柱为 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＣＳＨ Ｃ１８ 色谱柱

（１００ ｍｍ×２ １ ｍｍ， １ ７ μｍ）；柱温为 ４０ ℃；流动

相 Ａ 为 ０ １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸水溶液，Ｂ 为乙腈；流速为

０ ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 梯度洗脱程序：０ ～ １ ０ ｍｉｎ， １０％ Ｂ；
１ ０～４ ０ ｍｉｎ， １０％ Ｂ～５０％ Ｂ； ４ ０ ～ ５ ０ ｍｉｎ， ５０％ Ｂ
～９０％ Ｂ； ５ ０～８ ０ ｍｉｎ， ９０％ Ｂ； ８ ０～８ １ ｍｉｎ， ９０％ Ｂ
～１０％ Ｂ； ８ １～１０ ０ ｍｉｎ， １０％ Ｂ。 进样量为 ５ μＬ。
１．５．２　 质谱条件

　 　 电离方式：电喷雾电离、正离子模式（ＥＳＩ＋）；离
子源温度：５５０ ℃；监测方式：多反应监测（ＭＲＭ）模
式；电喷雾电压（ ＩＳ）： ５ ５ ｋＶ；雾化气压力（ＧＳ１）：
３４４ ７５ ｋＰａ；辅助加热气压力（ＧＳ２）： ３４４ ７５ ｋＰａ；
气帘气压力（ＣＵＲ）： ２７５ ８ ｋＰａ。 ８ 种氨基甲酸酯

农药的保留时间、定性离子、定量离子、去簇电压和

碰撞能见表 ２。

２　 结果与讨论

２．１　 色谱条件优化

　 　 选用填料粒径为 １ ７ μｍ 的 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ
ＣＳＨ Ｃ１８色谱柱，其基于亚乙基桥颗粒基质的键合

相，可以为物质的分离提供良好的峰形。 实验考察

了水⁃乙腈、０ １％ 甲酸水溶液⁃乙腈、０ １％ 甲酸水溶

液⁃甲醇等流动相对色谱分离及灵敏度的影响。 发

现使用乙腈作为有机相时，多数物质的响应要好于

甲醇。 同时，在正离子模式下，水相中加入甲酸，有
助于分析物形成［Ｍ＋Ｈ］ ＋，峰形更对称，也提高了分

析灵敏度，因此本实验最终使用 ０ １％ 甲酸水溶液⁃
乙腈作为流动相。 通过优化梯度洗脱程序，８ 种氨

基甲酸酯农药在 １０ ｍｉｎ 内即可达到最佳分离，最佳

条件下的色谱图见图 ２。

表 ２　 ８ 种氨基甲酸酯类农药的保留时间和质谱参数
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ａｎｄ ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ

ｅｉｇｈｔ ｃａｒｂａｍａｔｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

Ｐａｒｅｎｔ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

Ｄａｕｇｈｔｅｒ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

ＤＰ ／
Ｖ

ＣＥ ／
ｅＶ

Ｍｅｔｈｏｍｙｌ ３．７８ １６３．１ １０６．１ ８５ １８
８８．１∗ ８５ １８

Ｐｉｒｉｍｉｃａｒｂ ３．９０ ２３９．１ １８２．２∗ ８５ ２０
７２．２ ８５ ２０

Ｍｅｔｏｌｃａｒｂ ５．７４ １６６．１ １０９．１∗ ８５ １５
９４．０ ８５ ４０

Ｐｒｏｐｏｘｕｒ ５．９８ ２１０．３ １６８．１ ９０ ８
１１１．２∗ ８０ ２２

Ｃａｒｂａｒｙｌ ６．１４ ２０２．２ １４５．１∗ ８５ ２５
１２７．１ ８５ ３８

Ｉｓｏｐｒｏｃａｒｂ ６．３３ １９４．３ １３７．２ ５０ １５
９５．２∗ ８５ ２０

Ｍｅｔｈｉｏｃａｒｂ ６．５４ ２２６．１ １６９．２ ８０ １５
１２１．２∗ ８０ ２５

Ｆｅｎｏｂｕｃａｒｂ ６．５５ ２０８．１ １５２．１ ８０ ８
９５．０∗ ８５ ２５

　 ＤＰ： ｄｅｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ； ＣＥ： ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ； ∗ ｑｕａｎ⁃
ｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ．

图 ２　 ８ 种氨基甲酸酯农药混合标准溶液（１００ ｎｇ ／ ｍＬ）的
提取离子流色谱图

Ｆｉｇ． ２　 Ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｅｉｇｈｔ ｃａｒｂａｍａｔｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ （ １００ ｎｇ ／ ｍＬ） ｉｎ
ｍｉｘｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

　

２．２　 质谱条件优化

　 　 根据氨基甲酸酯类农药分子结构的特征，选择

了电喷雾电离、正离子模式，用注射泵分别将质量浓

度为 １００ ｎｇ ／ ｍＬ 的单标准溶液以 ７ μＬ ／ ｍｉｎ 的流速

注入质谱仪中，首先进行一级质谱分析，找到每种药

物稳定的母离子［Ｍ＋Ｈ］ ＋峰。 然后分别以 ８ 种药物

的分子离子作为母离子进行子离子扫描分析，通过

调节碰撞能，选取各目标物质的最优子离子。 以信

号最强的子离子作为定量离子，信号次强的子离子

·７２３１·
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作为定性离子，对各离子对进行去簇电压、碰撞能、
碰撞室入口电压及出口电压的优化，确定各目标物

质的质谱参数（见表 １），确保每种物质的响应和离

子化效率达到最佳。
２．３　 样品提取溶剂的选择

　 　 根据待测样品及目标物的性质进行提取溶剂的

选择。 本实验采用甲醇、乙酸乙酯、丙酮、乙腈和

０ ５％ （ｖ ／ ｖ）甲酸乙腈溶液作为提取溶剂，进行加标

回收试验来比较提取效果，加标水平为 ２０ μｇ ／ ｋｇ，

图 ３　 不同提取溶剂对 ８ 种氨基甲酸酯类农药回收率的
影响（ｎ＝６）

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ ｃａｒｂａｍａｔｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ
（ｎ＝６）

　

每个水平平行测定 ６ 次（见图 ３）。 结果发现，使用

丙酮和乙酸乙酯提取时，番茄样品溶出的色素较多，
使用甲醇作为提取溶剂时回收率在 ５０％ 以下。 使

用 ０ ５％ 甲酸乙腈溶液提取时回收率最高，这是因

为乙腈通用性和组织穿透能力强，而且甲酸提供了

酸性环境，有利于氨基甲酸酯类农药的稳定，故选用

０ ５％ 甲酸乙腈作为提取溶剂。
２．４　 复溶溶剂中乙腈体积分数的优化

　 　 样品提取液氮吹后使用乙腈水溶液作为复溶溶

剂。 复溶溶剂中乙腈的体积分数会影响净化柱对目

标化合物的吸附。 乙腈体积分数越小，目标化合物

越稳定吸附富集到前处理柱上。 实验对比了乙腈体

积分数分别为 ８０％、６０％、４０％、３０％、２０％、１０％ 时 ８
种氨基甲酸酯类农药的回收率，结果见图 ４。 当乙

腈体积分数不高于 １０％ 时，８ 种氨基甲酸酯类农药

均可完全富集到前处理柱上，实验最终确定复溶溶

剂中乙腈的体积分数为 １０％。
２．５　 在线固相萃取条件的优化

　 　 在线固相萃取包括上样、淋洗、洗脱和平衡 ４ 个

步骤。 本实验使用 ＣＡＰＣＥＬＬ ＰＡＫ Ｃ１８柱作为在线

图 ４　 复溶溶剂中乙腈的体积分数对 ８ 种氨基甲酸酯农药
回收率的影响（ｎ＝６）

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ｉｎ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｓｏｌｖｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ ｃａｒｂａｍａｔｅ
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ （ｎ＝６）

　

净化柱，其填充剂为无定形硅胶键合十八烷基，可用

于大部分在反相体系中进行分离的物质的富集纯

化。 本实验对流动相的种类及流速、上样和洗脱时

流动相比例进行了优化。
２．５．１　 流动相

　 　 实验对比分析了水⁃乙腈和 ０ １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸水

溶液⁃乙腈作为流动相时目标分析物的富集纯化效

果。 发现当使用纯水作为水相时，目标物在上样阶

段无法吸附到在线净化柱上，使用 ０ １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸

水溶液作为水相时，可以满足目标物在净化柱上有

效的富集和洗脱。
２．５．２　 流动相比例

　 　 上样时，流动相中的乙腈体积分数越小，净化柱

对 ８ 种氨基甲酸酯类农药的富集作用越强。 灭多威

的回收率受流动相中乙腈体积分数的影响较大，当
乙腈体积分数高于 ３５％ 时，灭多威的回收率仅为

５％；当乙腈体积分数不高于 １０％ 时，灭多威的回收

率才可达到 ９５％ 以上。 当流动相中乙腈体积分数

低于 ３０％ 时，其他 ７ 种氨基甲酸酯类农药即可完全

吸附到净化柱上，故确定上样时流动相中乙腈的体

积分数为 １０％。
　 　 洗脱时，当流动相中乙腈体积分数低于 ５５％
时，仲丁威和甲硫威均不能被洗脱；当乙腈体积分数

为 ６５％ 及以上时，所有的物质均可被完全洗脱，经
色谱分析，洗脱液中乙腈的体积分数对色谱峰形及

灵敏度无影响，均能保持尖锐对称的峰形，故确定洗

脱时流动相中乙腈的体积分数为 ６５％。

·８２３１·
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番茄、大米和圆白菜中 ８ 种氨基甲酸酯类农药残留

２．６　 方法学考察

２．６．１　 线性关系和检出限

　 　 配制每种化合物的系列混合标准溶液，按确定

的分析条件进行测定，以各物质的质量浓度为横坐

标、定量离子峰面积为纵坐标进行线性回归，绘制标

准工作曲线。 结果表明，各物质在各自线性范围内

线性关系良好，线性相关系数（ｒ）均大于 ０ ９９５（见
表 ３）。

表 ３　 ８ 种氨基甲酸酯农药的线性方程、线性范围、相关系数、检出限和定量限
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ）， ＬＯＤｓ ａｎｄ ＬＯＱｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ ｃａｒｂａｍａｔｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／ （ｎｇ ／ ｍＬ） ｒ ＬＯＤ ／ （ｎｇ ／ ｍＬ） ＬＯＱ ／ （ｎｇ ／ ｍＬ）
Ｍｅｔｈｏｍｙｌ ｙ＝ １．０８×１０４ｘ＋２．５１×１０３ ０．５－５０ ０．９９５３ ０．０５ ０．１５
Ｐｉｒｉｍｉｃａｒｂ ｙ＝ ３．６４×１０５ｘ＋５．０３×１０３ ０．１－１００ ０．９９５１ ０．０１ ０．０５
Ｍｅｔｏｌｃａｒｂ ｙ＝ ３．６３×１０４ｘ＋４．１５×１０２ ０．１－１００ ０．９９９１ ０．０４ ０．１０
Ｐｒｏｐｏｘｕｒ ｙ＝ ２．６０×１０４ｘ＋４．７６×１０３ ０．５－１００ ０．９９７０ ０．０５ ０．１５
Ｃａｒｂａｒｙｌ ｙ＝ ９．４０×１０３ｘ＋１．８７×１０３ １．０－１００ ０．９９９２ ０．３０ １．０
Ｉｓｏｐｒｏｃａｒｂ ｙ＝ １．１７×１０５ｘ＋１．１１×１０４ ０．１－１００ ０．９９８４ ０．０３ ０．１０
Ｍｅｔｈｉｏｃａｒｂ ｙ＝ ９．２９×１０４ｘ＋３．０３×１０３ ０．５－１００ ０．９９７０ ０．０５ ０．２０
Ｆｅｎｏｂｕｃａｒｂ ｙ＝ １．７４×１０５ｘ＋１．６４×１０４ ０．５－１００ ０．９９７９ ０．０６ ０．２０
ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ｎｇ ／ ｍＬ．

表 ４　 ８ 种氨基甲酸酯类农药在 ３ 种基质中的回收率和相对标准偏差（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ ｃａｒｂａｍａｔｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｓｐｉｋｅｄ ｉｎ ｔｈｒｅｅ ｍａｔｒｉｃｅｓ （ｎ＝６）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌ ／
（ｎｇ ／ ｍＬ）

Ｔｏｍａｔｏ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｒｉｃｅ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｃａｂｂａｇｅ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｍｅｔｈｏｍｙｌ ２ ８０．４０ ５．８８ １０６．８１ ３．５８ １０８．５９ ５．１１
１０ ８６．０７ ５．７７ ９４．４１ ８．９２ ９３．７９ １１．９２
２０ ７５．９８ ８．６５ ８５．８７ １０．５５ ７５．３２ ６．５１

Ｐｉｒｉｍｉｃａｒｂ ２ ８０．０３ ４．３７ １０２．３５ １．７９ １０７．３６ ８．５９
１０ ８４．３６ ２．４２ ９７．７９ ７．８２ １００．０６ ４．３４
２０ ８３．１９ ４．４７ １１１．７６ ４．６７ ８８．６７ ６．１８

Ｍｅｔｏｌｃａｒｂ ２ ９５．８４ ３．８９ ９２．３８ １．２８ １０１．９２ ２．２７
１０ ９４．５０ ２．３１ １０１．２８ １１．９５ ９５．３３ ２．６４
２０ ８８．５０ ３．５１ ９７．３５ ２．９６ ８５．９７ ３．５６

Ｐｒｏｐｏｘｕｒ ２ ７７．３７ ９．９９ ８２．４９ ４．５６ １０１．３３ ８．１９
１０ ７８．８９ ５．６０ ９６．５２ ７．０５ ９４．９５ ６．０６
２０ １１１．６２ ４．９８ ９０．４１ ７．２６ ８４．０１ １３．１４

Ｃａｒｂａｒｙｌ ２ ７４．９８ ８．１３ ８７．７２ ７．００ ８６．０９ ５．１９
１０ ８２．３５ ３．８４ ９４．０４ ６．８０ ８９．６９ ９．７４
２０ ７３．７６ ９．０５ ９２．１７ ３．２１ ８１．２２ ７．６０

Ｉｓｏｐｒｏｃａｒｂ ２ １１２．３２ ３．９４ ８６．９６ ３．１３ １０５．３５ ３．９０
１０ １０３．４５ １．４１ ８２．３５ ４．５９ １０９．０１ ４．７３
２０ ９２．８１ ２．５４ ８９．３４ ２．９２ １０１．０６ ３．１１

Ｍｅｔｈｉｏｃａｒｂ ２ ８２．６５ ４．３６ ８２．７７ ３．２４ ９７．４１ ２．４５
１０ ８４．６１ １．９２ ９１．０８ ７．８１ ８４．５０ ５．４５
２０ ７５．３５ ３．５１ ８２．６１ ４．６８ ９３．９２ ５．５０

Ｆｅｎｏｂｕｃａｒｂ ２ ９４．８４ ２．９４ １００．６３ １．９１ １０１．２８ ３．５７
１０ ９７．１０ ２．２４ １０３．０１ ２．９９ ９８．５８ ５．２３
２０ ９１．０３ ３．７１ ９５．７２ ２．７１ ９７．０１ ４．６５

　 　 以各目标化合物信噪比（Ｓ ／ Ｎ）分别为 ３ 和 １０
时计算检出限（ＬＯＤ）和定量限（ＬＯＱ）， ８ 种氨基甲

酸酯类农药的 ＬＯＤ 和 ＬＯＱ 分别为 ０ ０１ ～ ０ ３０

ｎｇ ／ ｍＬ 和 ０ ０５～ １ ０ ｎｇ ／ ｍＬ，均较低于文献值。 堵

燕钰等［１４］对茶叶中 ５ 种氨基甲酸酯类农药进行检

测的检出限为 ０ ３～１ μｇ ／ ｋｇ，张海超［１５］对 ５ 种蔬菜

基质中 ２４ 种氨基甲酸酯类农药进行检测的定量限

为 １ μｇ ／ ｋｇ 和 ５ μｇ ／ ｋｇ。
２．６．２　 回收率和精密度

　 　 对阴性番茄、大米和圆白菜基质进行 ３ 个水平

的加标回收试验，使得最终净化液中各物质的加标

水平分别为 ２、１０、２０ ｎｇ ／ ｍＬ，每个水平进行 ６ 组平

行实验，计算回收率及相对标准偏差（见表 ４）。 结

果表明，８ 种氨基甲酸酯类农药在 ３ 个加标水平下
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的加标回收率为 ７３ ７６％ ～ １１２ ３２％，相对标准偏差

为 １ ２８％ ～１３ １４％，说明方法具有良好的准确性和

精密度。
２．６．３　 在线净化柱的重复性

　 　 使用 ＣＡＰＣＥＬＬ ＰＡＫ Ｃ１８柱进行 ２００ 次实验后，
使用混合标准溶液上样并收集洗脱液，与混合溶液

同时进行质谱分析与定量，发现洗脱液与原混合溶

液中 ８ 种氨基甲酸酯类农药的含量相差在 ５％ 以内，
说明净化柱的效能稳定，重复使用性强。
２．７　 与离线净化方法的比较

　 　 采用现行标准 ＮＹ ／ Ｔ １６７９⁃２００９《植物性食品中

氨基甲酸酯类农药残留的测定 液相色谱⁃串联质谱

法》的离线固相萃取净化方法时，番茄、大米和圆白

菜中 ８ 种氨基甲酸酯类农药的加标回收率为

５５ ６８％ ～９９ １３％， ＲＳＤ 为 １ ４８％ ～２６ ４６％，表明离

线方法的重复性和准确度均不如在线净化方法。
　 　 在实验操作上，离线 ＳＰＥ 净化方法的整个净化

过程近 ８０ ｍｉｎ，而在线净化方法无需进行上样洗脱

等人工操作及氮气吹干，整个净化过程仅需 １２
ｍｉｎ，有效简化了样品的前处理步骤，也缩短了前处

理的时间，减少了有机溶剂的和耗材的使用量。
２．８　 实际样品的测定

　 　 根据优化的净化条件与仪器条件，对实验室的

番茄、大米和圆白菜各 １０ 份样品进行检测。 结果表

明，抽检的 ３０ 份样品中均未检出氨基甲酸酯类农

药。 说明此次抽检的样品总体质量较好。 在加标回

收率实验中已经证明本方法的回收率高，重复性好，
因此可以对样品中的氨基甲酸酯类农药进行有效

监测。

３　 结论

　 　 本文采用在线固相萃取，结合高效液相色谱⁃串
联质谱法对番茄、大米和圆白菜中 ８ 种氨基甲酸酯

类农药进行富集纯化和分析检测。 该法操作简单，
准确度和回收率高，重复性好，具有准确、快速、灵
敏、环保等优点，可满足番茄、大米和圆白菜中氨基

甲酸酯类农药分析的要求。 与离线固相萃取方法相

比，该方法在准确度、灵敏度和重复性，以及前处理

操作步骤和所需时间等方面都具有明显的优势。

　 　 农药种类繁多，性质也千差万别，可继续开发针

对其他农药的在线净化⁃高效液相色谱⁃串联质谱

法，从而为我国食品中农药残留的监测提供技术支

持。 在此基础上，可开发更多种类的填料应用到在

线净化柱中，并将不同填料的净化柱的净化效果进

行对比，为日后研究提供参考。
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