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摘$要!目的$建立检测春笋中吡虫啉"茚虫威"辛硫磷和克百威 ! 种农药的 aHS-?S3L/高效液相色谱/串联质谱

法# 方法$前处理采用 aHS-?S3L 方法!乙腈为提取液!G/丙基乙二胺$+L8%为净化剂!结合液相色谱/质谱联用技

术!正离子多反应监测$030%模式进行检测!外标法定量# 结果$吡虫啉"茚虫威"辛硫磷和克百威 ! 种农药在
(6" d%(6( EK;[P范围呈良好的线性关系!相关系数$"% %均大于 (655#!在 ! d!( !K;YK加标范围内!! 种农药的回

收率为 )%6!7 d5%697!精密度为 #6"7 d56%7!方法的检出限为 (6! !K;YK!定量限为 #6% !K;YK# 结论$建立了

适用于检测春笋中吡虫啉"茚虫威"辛硫磷和克百威 ! 种农药的 aHS-?S3L/高效液相色谱/串联质谱法!该方法准

确"灵敏"高效"简便#
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>/( ?)4’1% aHS-?S3L& ?DK? ZQT>OT[ME=QPD]HDR =?TO[MUOKTMZ?V/UMERQ[[MXXXZQ=UTO[QUTV& \M[\OOX?OOUX& ZQXUD=DRQ
TQXDRHQX& D[DRM=POZTDR& DERO‘M=MT\& Z?O‘D[& =MT\O>HTM& UQXU

$$春笋含有人体必需的多种营养成分和微量元
素)#* "它是一种具有高蛋白(低淀粉(多粗纤维的营养
蔬菜"具有助消化(消积食(防便秘(防癌症的功
效)%/’* ’ 本试验依据国内春笋主要使用的农药种类"

在查阅文献并总结过去专项抽检工作经验的基础上"
以发现问题控制风险为导向"选取 ! 种常见的杀虫
剂%吡虫啉(茚虫威(辛硫磷和克百威’ 吡虫啉是一种
烟碱类的超高效杀虫剂"具有抗菌谱广(高效等优
点)!/"* &辛硫磷为有机磷农药):/)* &茚虫威是一种含有
氨基甲酸酯结构的噁二嗪类杀虫剂)9/5* &克百威也是
一种氨基甲酸酯类农药"具有不易挥发"热不稳定
性)#(/##* "测定春笋中各种农药的残留具有现实意义’

已报道的食品中农药残留的分析方法主要有
高效液相色谱法 )#%* (气相色谱法 )#’* (液相色谱/质
谱联用法 )#!/#:* (气相色谱/质谱联用法 )#)/#9*等"液相
色谱法和气相色谱法的专属性较差(杂质干扰多(
灵敏度低"液相色谱/质谱联用法和气相色谱/质谱
联用法灵敏度高(专属性强"目前采用的较多’ 净
化方 法 常 用 的 有 固 相 萃 取 法 )#5* 和 aHS-?S3L

法 )%(* ’ 目前暂无文献报道将吡虫啉(茚虫威(辛硫
磷(克百威这 ! 种农药利用aHS-?S3L 净化方法"结
合液相色谱/质谱联用仪进行简便高效的检测’ 本
试验采用 aHS-?S3L 法"建立了 ! 种农药在春笋中
的多残留液相色谱/质谱联用的分析方法"此种方法
前处理操作简便(灵敏度高(回收率好"是一种快
速(简便(准确(高效(灵敏的分析方法’

#$材料与方法
#6#$主要仪器与试剂

:!:( 高效液相色谱/串联质谱仪 #美国安捷
伦$"离心机"均质仪"涡旋混合器"固相萃取装置

#含 +TD[Q*,C固相萃取柱"美国 NMUQTX$’
吡虫啉#-8L%#’9%:#/!#/’"纯度为 556!7$(茚

虫威 #-8L%#!!#)#/:#/5"纯度为 596!7$(辛硫磷
#-8L%#!9#:/#9/’"纯度为 596(7$标准品均购自德
国 IT&S?TQEXUOT>QT"克百威对照品#-8L%#":’/::/%"
浓度为 #(( !K;[P"国家标准物质信息中心$"G/丙
基乙二胺 #+L8$(石墨化碳(十八烷基硅烷 #GIL$
-#9 粉末均购自天津博纳艾杰尔科技有限公司"乙
腈(甲醇(乙酸乙酯(丙酮均为色谱纯"氯化钠为分
析纯’
#6%$方法
#6%6#$标准液的配制

分别精密称定适量标准品"用甲醇溶解配制成
# [K;,的标准品储备液&混合各标准品储备液"用
空白基质稀释成浓度为 (6"(#6((%6(("6((#(6((
%(6( EK;[P的系列混合标准工作溶液’
#6%6%$样品提取

取春笋样品新鲜可食用部分"切碎后用组织捣
碎机搅碎成糊状’ 称取 " K样品与 "( [P具塞离心
管"加入 #( [P乙腈"高速匀浆 %6( [DE"加入 ! K氯
化钠"涡旋 % [DE"" ((( T;[DE 离心 " [DE"将上清液
转移至另一离心管中"向残渣中加入 #( [P乙腈重
复提取一次"合并上清液’
#6%6’$样品净化

取混合后的上清液 # [P于 % [P离心管中"加入
#(( [K+L8粉末净化"涡旋 # [DE"#% ((( T;[DE 离
心 " [DE"取 (6" [P上清液加入 (6" [P水"混匀"过
(6%% ![有机膜"待测’
#6%6!$仪器条件

色谱%色谱柱%4?QT[O8==H=OTQ-#9 #%6# [[h
#"( [["%6# ![$&流动相由 (6#7甲酸水溶液#8$
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与含 (6#7甲酸的乙腈溶液#C$组成’ 梯度洗脱程
序%(6(( d#6(( [DE ’(7C&#6(( d!6(( [DE ’(7C
d9(7C&!6(( d96(( [DE 9(7C&96(( d96#( [DE
9(7 Cd’(7 C& 96#( d##6( [DE ’(7 C’ 流速
(6’ [P;[DE"进样量 " !P"柱温 ’" g"分析时间
## [DE’

质谱%离子源为 SL@源"采用正离子多反应监测
#030$扫描模式进行数据采集’ 优化质谱参数"源
电压 ’ "(( Yl"去溶剂气温度 "(( g"去溶剂气流速
9(( ,;?"离子源温度 #"( g"锥孔气流速 #"( ,;?’
定量定性离子对及锥孔电压(碰撞能量见表 #’

表 #$! 种农药的质谱参数
4M\PQ#$+MTM[QUQTXO>0L >OTRQUQT[DEMUDOE O>>OHT

YDERXO>ZQXUD=DRQX

化合物 SL@模式
母离子
#ANO$

子离子
#ANO$

锥孔电
压;l

碰撞能
量;l

吡虫啉

克百威

辛硫磷

茚虫威

)0s** s %":6# #)"6(# 59 #!

)0s** s %":6# %9(65 59 #!

)0s** s %%%6# #%’6## )% #:

)0s** s %%%6# #:"6( )% ’(

)0s** s %556# ))6(# )% ’(

)0s** s %556# 5:65 )% #(

)0s** s "%96( %#96(# #"( ’%

)0s** s "%96( %!56( #"( !%

注%#为定量离子

%$结果与分析
%6#$色谱条件的确定

采用液相色谱/质谱联用法进行农药残留的分
析时"一般较多采用反相 -#9色谱柱"常用的流动相
为甲醇(乙腈((6#7甲酸水溶液(" [[OP;,乙酸铵
水溶液等体系’ 本试验研究了实验室现有的 ’ 种不
同色谱柱 4?QT[O8==H=OTQ-#9 #%6# [[h#"( [["
%6# ![$" NMUQTX8-aF@4. F+,-! CS*/-#9
#%6# [[h#"( [["#6) ![$"8KDPQEUoG3C8JLC/
-#9 #%6# [[h#(( [["#69 ![$进行比较"同时对乙
腈/(6#7甲酸水溶液(甲醇/(6#7甲酸水溶液(含
(6#7甲酸的乙腈溶液/(6#7甲酸水溶液(含 (6#7
甲酸的甲醇溶液/(6#7甲酸水溶液(乙腈/" [[O;,
乙酸铵溶液进行不同流动相的比较’ 最终试验确
定色 谱 柱 为 4?QT[O8==H=OTQ-#9 # %6# [[ h
#"( [["%6# ![$"流动相为含 (6#7甲酸的乙腈溶
液/(6#7甲酸水溶液’

试验表明"乙腈较甲醇的分析周期短"流动相
中加入甲酸等改性剂可以改善峰形"在水相和有机
相中同时加入甲酸可以缓和因梯度改变而造成的
峰形变形"获得更好的色谱峰"提高灵敏度’ 此条
件下"分离效果好"分析时间合适"见图 #’

图 #$! 种农药标准品溶液的 030色谱图##( EK;[P$

1DKHTQ#$030=?TO[MUOKTM[XO>>OHTYDERXO>ZQXUD=DRQXXUMERMTR XOPHUDOE

%6%$提取条件优化
分别考察了乙腈(甲醇(乙酸乙酯(丙酮等溶剂对

目标化合物的提取效果"以及不同比例的溶剂对提取

效果的影响"提取后的上清液经 aHS-?S3L 净化后通

过仪器分析"得到不同的提取回收率"见图 %’ 采用

乙腈作为提取溶剂时"获得了较高的回收率"而使用

甲醇或丙酮作为提取溶剂时"效果均不如乙腈"而使

用乙酸乙酯提取时"茚虫威的提取效率较高"其他
’ 种物质的提取效率不如乙腈"这可能与 ! 种化合物

的化学结构相关"在乙腈中能够较好的溶解"且在均

质时对乙腈样品的基质有较强的穿透力)#!* "所以能

够获得 ! 种化合物较高的回收率"因此确定乙腈作为
! 种目标化合物的提取溶剂’ aHS-?S3L 方法中样品

质量和提取溶剂的体积比多采用 #f#的比例"本试验

考察了不同比例的提取溶剂加入量"发现当加入体积

为样品质量的 % 倍时"提取效果明显增加’ 考察不同
称样质量"发现 " K样品与 #( K样品的结果差异不
大"所以在保证样品均匀性的情况下"采用 " K样品
的称样量提取剂用量’ 当固定 " K样品时"分别考察
了 "(#( [P乙腈的提取效果"结果显示"加入 #( [P乙
腈提取 % 次的效果最佳"见图 ’’

图 %$不同溶剂的提取效率#+ j’$

1DKHTQ%$S‘UTM=UDOE Q>>D=DQE=VO>RD>>QTQEUQ‘UTM=UDOE XOPHUDOE



aHS-?S3L/高效液相色谱/串联质谱法测定春笋中 ! 种农药残留!!!周霞"等 !!95$$ !

图 ’$提取剂用量的影响#+ j’$

1DKHTQ’$S‘UTM=UDOE Q>>D=DQE=VO>RD>>QTQEUQ‘UTM=UDOE

XOPHUDOE WOPH[QMER UD[QX

%6’$净化方法的优化
由于春笋等食品基质中含有较多的干扰物质"

需要在提取后进行净化处理"防止干扰检测结果的
准确性"本试验考察了 +L8(石墨化碳(GIL -#9 粉
末以及 +TD[Q*,C固相萃取小柱对净化效果的影
响"从图 ! 中可以明显发现"+L8粉末作为净化时"
对目标化合物的吸附最少"能够有效去除基质中的
色素(有机酸(糖类杂质等"获得最高的提取回收
率"而且较固相萃取方法简单优化"所以"最终确定
+L8净化’ 考察了 "((#(((%(( [K+L8对净化效果
的影响"发现 #(( [K的加入量优于 "( [K加入量"
而 #(( 与 %(( [K+L8的净化效果无较大差异"故选
用 #(( [K+L8进行净化’

图 !$不同净化方式的回收率效果#+ j’$

1DKHTQ!$S‘UTM=UDOE O>RD>>QTQEÛ MVXO>ZHTD>D=MUDOE

%6!$回收率和精密度
本试验采用标准加入法进行回收率和精密度

的考察"取空白样品 " K"制备成加标水平分别为 !(
%((!( !K;YK的样品各 ’ 份"按 #6%6% 和 #6%6’ 进行
提取和净化等前处理步骤"并进行液相色谱/质谱联
用仪的分析"用基质曲线进行外标法定量"计算平
均回收率和精密度"结果见表 %"所得回收率在
)%6!7 d 5%697" 相 对 标 准 偏 差 # :B;$ 为
#6"7 d56%7’

表 %$! 种农药 ’ 个加标水平下的回收率及精密度#+ j’$

4M\PQ%$3Q=OWQTDQXMER ZTQ=DOHXO>>OHTYDERXO>ZQXUD=DRQX

DE XZDYQR XM[ZPQX
化合物 加标水平;#!K;YK$ 回收率;7 :B;;7

吡虫啉

克百威

辛硫磷

茚虫威

! 9969 56%
%( 5%69 :69
!( 956) #6)
! 5#6! ’6!
%( 996) ’6"
!( 5%6# #6"
! 9’65 96%
%( 9%6% "6"
!( 9%65 %6’
! )!6# "6:
%( )%6! !6%
!( )’65 %6’

%6"$线性范围和检出限
按 #6%6% 和 #6%6’进行空白样品的前处理"配制基

质曲线"浓度为 (6"(#6((%6(("6((#(6((%(6( EK;[P"进
样 " !P"用定量离子的色谱峰面积#P$对分析物质量
浓度#Q"EK;[P$建立标准曲线"以信噪比$’ 确定检
出限#,GI$"以信噪比$#( 确定定量限#,Ga$’ 在
线性范围内"各组分的峰面积和质量浓度呈良好的线
性关系"相关系数#"%$均大于 (655#’

表 ’$! 种农药的线性回归方程(线性范围("% (,GI及 ,Ga

4M\PQ’$3QKTQXXDOE Q]HMUDOEX" PDEQMTTMEKQ" =OTTQPMUDOE =OQ>>D=DQEU#"% $" PD[DUO>RQUQ=UDOE #,GI$ MER PD[DUO>]HMEUDUV#,Ga$
化合物 线性方程 线性范围;# EK;[P$ "% ,GI;#!K;YK$ ,Ga;#!K;YK$

吡虫啉 Pj#(!#"Qs%#(: (6" d%(6( (655# ) (6! #6%

克百威 Pj#!(5"Qk#59: (6" d%(6( (6559 9 (6! #6%

辛硫磷 Pj%"!%Qk!#! (6" d%(6( (6555 # (6! #6%

茚虫威 Pj%(’!Qk#%): (6" d%(6( (655% ’ (6! #6%

%6:$实际样品测定
利用本试验建立的方法对市售的 #(( 份春笋进

行吡虫啉(茚虫威(辛硫磷和克百威 ! 种农药残留检
测"结果均未检出残留"说明杭州市春笋质量良好"

从抽样结果来分析"几种比较常见的农药残留均未
检出’

’$小结
本试验采用了 aHS-?S3L 净化技术与高效液相

色谱/串联质谱法检测"利用 +L8粉末对提取溶液进
行净化"建立了一种快速(简便(准确的测定春笋中吡
虫啉(茚虫威(辛硫磷和克百威 ! 种农药残留的分析
方法"实现了春笋复杂基质中多种农药残留的快速筛
查及定量检测"在缩短分析周期的同时保证了检测结
果的准确性"该方法回收率较高(重复性好"结果稳定
可靠’ 本试验也为其他果蔬制品中吡虫啉(茚虫威(
辛硫磷(克百威等农药残留检测分析提供参考’
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韩国发布+健康功能食品法典,部分修改告示
$$5 月 " 日!韩国食品药品安全处$01IL%发布了第 %(#9/:) 号告示!修改+健康功能食品法典,的部分内
容!其主要修改内容如下’

#6修改绿茶提取物的每日摄入量!并增加摄取注意事项# 功能性成分儿茶素中表没食子儿茶素没食子
酸酯($/%/QZDKMPPO=MUQ=?DE KMPPMUQ! SB-B)的每日摄入量设定为 ’(( [K!对于摄入对象及摄取方法等增加相
关注意事项#

%6增加芦荟叶"藤黄果提取物的摄取注意事项#
’6修改益生菌的生产方法!增加摄取注意事项# 益生菌原料中肠球菌属菌株只有在无抗生素抗性基因

及毒性基因时才能使用!增加儿童摄取相关注意事项#

$来源食品伙伴网!相关链接’?UUZ’;;EQ̂X&>OOR[MUQ&EQU;%(#9;(5;!9!(#9&?U[P%

关键词!韩国&健康功能食品法典&绿茶提取物&芦荟叶&藤黄果提取物&益生菌


