
收稿日期!

!"#$!%$!"&

" 修回日期!

!%#$!%&!%$

基金项目! 浙江省科技厅公益性技术应用研究#分析测试$项目%

!%#'(')%&&

&

作者简介! 刘洪波' 实验师' 从事生物农药( 林木病虫害防治等研究)

*!+,-.

!

./012,345674589

浙 江 农 林 大 学 学 报!

"##:

!

!"

"

#

#$

##% ; <<:

!"#$%&' "( )*+,-&%. /! 0 1%-2+$3-45

7=->#%5##?''@A5-BB95!%&:!%):C5!%<:5%<5%<C

气质联用测定杭白菊等 !种中药中

#种拟除虫菊酯类农药残留
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摘要! 采用浊点萃取反萃取样品前处理方法! 建立气质联用测定杭白菊
6*$53&%4*+7#7 7"$-("'-#7

! 白术
84$&945"

'":+3 7&9$"9+;*&'&

和山茱萸
6"$%#3 "((-9-%&'-3

中甲氰菊酯% 高效氯氟氰菊酯% 氯菊酯% 氯氰菊酯和氰戊菊酯等
:

种

拟除虫菊酯类农药残留量的测定方法& 选用聚乙二醇
C%%%

作为浊点萃取的提取剂! 异辛烷为反萃取剂!

DE!:FG

色谱柱为分析柱 ! 气相色谱质谱法进行检测 ! 外标法计算含量 & 结果表明 $

:

种拟除虫菊酯类农药在

#:5%%H! %%%5%% !I

'

JI

$#范围内呈良好的线性关系! 相关系数为
%5&::H%5&&&

! 检出限为
%5C'H'5#% !I

'

JI

$#

! 定量限

为
!5#%H#%5'# !I

'

JI

$#

&

'

种中药的加标回收率为
)#5!!KH&<5%%K

! 相对标准偏差(

LGM

#为
'5!%KH?5!%K

& 该方法操作

简单% 安全! 可应用于杭白菊% 白术% 山茱萸中
:

种拟除虫菊酯类农药残留的检测& 图
$

表
$

参
<&

关键词! 杭白菊) 白术) 山茱萸) 拟除虫菊酯类农药) 气相色谱
!

质谱联用仪) 残留检测

中图分类号!

G:C)

)

NG!%)5:

O

'

文献标志码!

P

文章编号!

!%&:!%):C

(

!%<:

#

%<!%<<%!%C

Q-R6 STU6V/U=-7 S6BV-8-76 U6B-746B 3=U V/U66 J-97B =3 VU,7-V-=9,. (/-96B6

+67-8-96B 4B-9I W(!FG

XYZ D=9I0=

#

G8/==. =3 Q=U6BVUT ,97 [-=V68/9=.=IT\ ]/6A-,9I P ^ Q Z9-R6UB-VT\ X-9

*

,9 '<<'%%\ ]/6A-,9I\ (/-9,

&

!"#$%&'$( F6V/=7B 3=U U6B-74,. 76V6U+-9,V-=9 0T I,B 8/U=+,V=IU,S/T +,BB BS68VU=+6VUT

#

W(!FG

&

=3 3-R6

STU6V/U=-7 S6BV-8-76B -9 6*$53&%4*+7#7 7"$-("'-#7\ /4$&945'":+3 7&9$"9+;*&'& ,97 6"$%#3 "((-9-%&'-3 _6U6
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4B67 ,B ,9 6`VU,8V-=9 ,I69V\ -B==8V,96 _,B 4B67 ,B , 0,8J!6`VU,8V,9V\ , 8/U=+,V=IU,S/-8 8=.4+9 DE!:FG _,B

4B67 ,B ,9 ,9,.TV-8,. 8=.4+95 (=9V69V _,B 8,.84.,V67 0T V/6 6`V6U9,. BV,97,U7 +6V/=7 4B-9I W(!FG5 L6B4.VB

B/=_67 , .-96,U U,9I6 3U=+ <:5%% V= ! %%%5%% !I JI

$<

_-V/ 3,R=U,0.6 8=UU6.,V-=9 8=633-8-69VB

#

$a%5&::$%5&&&

&

5

Q=U V/6 3-R6 STU6V/U=-7 S6BV-8-76B\ V/6 .-+-V =3 76V68V-=9 _,B %5C';'5<% !I

+

JI

$<

,97 b4,9V-V,V-=9 _,B !5<%$

<%5'< !I

+

JI

$<

5 PV BS-J67 8=9869VU,V-=9B =3 :%5%%;:%%5%% !I

+

JI

$<

\ U68=R6U-6B U,9I67 3U=+ )<5!!K V= &<5%%K5

N/-B SU=S=B67 +6V/=7 8,9 06 ,SS.-67 V= 76V6U+-96 STU6V/U=-7 S6BV-8-76 U6B-746B -9 6*$53&%4*+7#7 7"$-("'-#7\

/< 7&9$"9+;*&'&\ ,97 ="$%#3 "((-9-%&'-35

,

(/\ $ 3-I5 $ V,05 <& U635

-

)*+ ,-%.#( =*$53&%4*+7#7 7"$-("'-#7c 84$&945'":+3 7&9$"9+;*&'&c ="$%#3 "((-9-%&'-3c STU6V/=-7 S6BV-8-76c

W(!FGc U6B-746 76V68V-=9

甲氰菊酯. 高效氯氟氰菊酯. 氯菊酯. 氯氰菊酯和氰戊菊酯等是一类拟除虫菊酯类杀虫剂' 用于防

治鳞翅目
X6S-7=SV6U,

和鞘翅目
(=.6=SV6U,

等多种农林业害虫和卫生害虫,

<$!

-

) 对拟除虫菊酯类农药的检

测一般采用气相色谱法#

*(M

'

QYM

&' 有时也用高效液相色谱法' 较少用气相色谱
!

质谱联用仪#

W(!FG

&

进行检测,

'$:

-

) 现阶段中药中农药最大残留量没有统一的标准' 在此先参照
W[!)C'$!%<!

/食品中农药最
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大残留限量标准! 中的有关数据" 标准中规定了蔬菜# 水果# 茶叶等食品中这
$

种农药的最大残留量$

甲氰菊酯的最大残留范围为
%&#%'$&%% ()

%

*)

!#

$ 高效氯氟氰菊酯为
%&%"'#$&%% ()

%

*)

!#

$ 氯菊酯为
%&#%'

"%&%% ()

%

*)

!#

$ 氯氰菊酯为
%&%$'"% &%% ()

%

*)

!#

$ 氰戊菊酯为
%&%"'!&%% ()

%

*)

!#

&

+

'

" 本研究采用浊点萃取
"

反萃取技术$ 选择合适的色谱柱在
,-"./

上对这
$

种农药进行检测$ 以期建立杭白菊
!"#$%&'(")*+*

*,#-.,/-+*

$ 白术
0(#&1($/,2)% *&1#,1)3"&/&

$ 山茱萸
!,#'+% ,..-1-'&/-%

等
!

种中药中这
$

种农药残留的检

测方法"

#

材料与方法!

0!#1

"

!"!

材料! 仪器与试剂

供试材料杭白菊(花类药材)# 浙白术(根茎类药材)# 山茱萸(果实类药材)均采自浙江农林大学中药

栽植基地"

$10$-"021%3

气相色谱
4

质谱联用仪(美国
3)56789

公司)$

::";

数显恒温水浴锅(中国国华电器有限

公司)$

<="!%%>

超声波清洗器(中国昆山超声仪器有限公司)$

-?#+@A!

高速冷冻离心机(中国日本日

立公司)$

?@>/-B#0

高速冷冻离心机(德国
CD7E(F

公司)"

甲氰菊酯(

11&;G

$ 迪马公司)* 高效氯氟氰菊酯(

11G

$ 阿拉丁公司)* 氯菊酯(

11&$G

$ 迪马公司)*

氯氰菊酯(

11&%G

$ 阿拉丁公司)* 氰戊菊酯(

11&%G

$ 迪马公司)* 乙腈(色谱纯$ 天津四友)* 聚乙二醇

+%%%

(化学纯$ 国药集团化学试剂有限公司)* 异辛烷(色谱纯$ 阿拉丁公司)* 硫酸铵(化学纯$ 湖州湖

试化学试剂有限公司)* 超纯水"

!"#

仪器条件

色谱条件+

:H"$./

毛细管柱&

!%&%% ( # "$%&%% "( # %&"$ "(

$ (

$G"

苯基)

"

甲基聚硅氧烷$ 非极性

柱'*

IJ"$./

毛细管柱(

!%&%% ( # "$%&%% "( # %&"$ "(

$ 苯基亚芳基聚合物$ 非极性柱)*

IJ"#0%#

毛

细管柱&

!%&%% ( # "$%&%% "( # %&"$ "(

$ (

#;G"

氰丙基苯基)

"

二甲基聚硅氧烷$ 弱
K

中极性柱'*

:H"

LMMBN3A

毛细管柱(

!%&%% ( # "$%&%% "( # %&"$ "(

$ 聚乙二醇$ 强极性柱)* 不分流# 单锥型# 无玻

璃纤维型衬管* 载气为高纯氦气(＞11&111G

)* 进样口温度
"$% $

* 柱升温程序+ 起始温度
1% $

$ 恒温

#&% (58

后以
!% $

%

(58

!#升温至
"!% $

$ 恒温
#&% (58

后以
" $

%

(58

!#升温至
"2% $

* 进样方式+ 不分

流* 进样量
#&%% "O

"

质谱条件+ 连接处温度为
"2% $

*

>L

离子源$ 电子能量为
0% 7P

$ 离子源温度为
"!% $

* 扫描方

式+ 全扫描$ 选择离子检测* 溶剂延迟
$&$ (58

* 谱库
ML/C%2

"

!"$

实验方法

色谱柱优化及
$

种菊酯类农药的检出限# 定量限等测定方法+ 把甲氰菊酯# 高效氯氟氰菊酯# 氯菊

酯# 氯氰菊酯# 氰戊菊酯等用乙腈溶解$ 混合液稀释到
#%&%%'; %%%&%% ")

%

*)

!#

$ 取
; %%%&%% ")

%

*)

!#溶

液进行全扫描检测$ 然后在
;

种类型的毛细管柱中选取分离度好的 $ 选择
!

种质量分数(

#%&%% '

#$&%%

$

$%%&%%

$

" %%%&%% ")

%

*)

!#

)进行选择离子监测扫描(条件见表
#

)$ 确定这
$

种菊酯类农药的检出

表
! %

种拟除虫菊酯类农药的质谱条件"

&'"%()

#

CQR67 # ./ SF8T595F8U FV $ WXE79DEF5T W7U95S5T7U

(

:H"$./

)

序号 农药种类
(K(58

选择离子

#

甲氰菊酯
#!&+$0 10&#

$

#"$&#

$

"+$

"

高效氯氟氰菊酯
#$&0#! #2#&%

$

#10&%

$

#;#&%

!

氯菊酯
# #0&$1! #2!&%

$

#+!&%

$

00&%

;

氯菊酯
! #0&10; #2!&%

$

#+!&%

$

00&%

$

氯氰菊酯
# "%&!00 #+!&%

$

"%1&%

$

1#&%

+

氯氰菊酯
! "%&0#2 #+!&%

$

"%1&%

$

1#&%

0

氯氰菊酯
$ "%&1;" #+!&%

$

"%1&%

$

1#&%

2

氯氰菊酯
% "#&%2" #+!&%

$

"%1&%

$

1#&%

1

氰戊菊酯
# ";&;#1 #+0&%

$

#$"&%

$

""$&%

#%

氰戊菊酯
! ";&#+0 #+0&%

$

#$"&%

$

""$&%

说明+ 氯菊酯
#

和氯菊酯
!

为同分异构体$ 其他类似"

刘洪波+ 气质联用测定杭白菊等
!

种中药中
$

种拟除虫菊酯类农药残留
###
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限!

!&"'(

"# 定量限!

!&"'#%

"# 线性关系和线性范围# 重复
$

次$

浊点萃取
!

反萃取实验步骤!优化后"% 称取
#)" *

已粉碎的中药干样于
!%)% +,

刻度试管中# 加入

-)$ *

硫酸铵和
$)% +,

体积分数为
./

乙腈水溶液# 充分混匀后置于超声波清洗器中超声
- 0

# 过滤后用

!)% +,

体积分数为
./

乙腈水溶液冲洗残渣# 冲洗
(

次# 合并滤液并置于离心管中# 依次加入
%)1 +,

质

量浓度为
!%/

聚乙二醇
2%%%

水溶液和
3)$ *

硫酸铵# 用体积分数为
./

乙腈水溶液定容至
#$)% +,

# 使

聚乙二醇
2%%%

最终质量浓度分别为
#!)% *

&

,

4-

# 乙腈最终体积分数为
./

# 硫酸铵的最终质量浓度为

3%/

# 然后置于
(% "

水浴中保持
(%)% +56

# 最后以
( $%% 7

&

+56

##离心
#% +56

# 用长细针头的注射器吸

出下部水相后留下表面活性剂富集相!＜%)$ +,

"$ 用超纯水把表面活性剂富集相稀释至
%)$ +,

# 加入

%)! +,

异辛烷# 超声
!$)% +56

后# 取上层异辛烷相
#)% !,

进气相色谱
!

质谱联用仪检测$

!

结果与讨论

!"#

色谱柱优化结果

按照
#)(

节中的实验方法# 取
3 %%%)%% !*

&

8*

$# 混合溶液在
9:!$;<

#

=>!$;<

#

=>!-?%-

#

9:!@A!

ABCDE

等
3

种毛细管柱上进行全扫描检测# 得到的总离子流图见图
#F3

$ 由图
-F3

可知%

$

种拟除虫

菊酯类农药在
9:!$;<

#

=>!$;<

毛细管柱上分离度较好# 在
9:!$;<

柱上要优于
=>!$;<

柱上$

9:!

$;<

是一款非极性通用柱#

=>!$;<

也是一款非极性柱# 根据检测物的特性# 和检测结果相符# 但因

9:!$;<

柱效果优于
=>!$;<

柱# 故选择在
9:!$;<

柱上进行选择离子检测$

图
- 9:!$;<

全扫描总离子流图

G5*H7I - JKLMN 5K6 O07K+MLK*7M+ KP $ QR7IL07K5S

QITL5O5SIT U5L0 9:!$;< VR PHNN TOM6

图
! =>!$;<

全扫描总离子流图

G5*H7I ! JKLMN 5K6 O07K+MLK*7M+ KP $ QR7IL07K5S

QITL5O5SIT U5L0 =>!$;< VR PHNN TOM6

图
( =>!-?"-

全扫描总离子流图

G5*H7I ( JKLMN 5K6 O07K+MLK*7M+ KP $ QR7IL07K5S

QITL5O5SIT U5L0 =>W-?"- VR PHNN TOM6

图
3 9:!@AABCDE

全扫描总离子流图

G5*H7I 3 JKLMN 5K6 O07K+MLK*7M+ KP $ QR7IL07K5S

QITL5O5SIT U5L0 9:!@AABCDE VR PHNN TOM6

!"! $

种拟除虫菊酯类农药的检出限! 定量限! 线性关系和线性范围

取不同质量分数!

-")""F-$)""

#

$"")""

#

! """)"" !*

&

8*

$-

"的
$

种拟除虫菊酯类农药标准溶液按照

--!
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#$"%#$!

节中的检测条件进样! 确定它们的最低检出限"

!&"'!

#! 定量限"

!&"'#(

$! 回归方程和相关系

数! 具体见表
"

% 其中氯菊酯中的同分异构体含量氯菊酯
!!

氯菊酯
"

为
#$((!"$)*

& 氯氰菊酯中的同分异

构体含量氯氰菊酯
!!

氯氰菊酯
"!

氯氰菊酯
#!

氯氰菊酯
$

为
#$+, ! "$!" ! #$(( ! #$+"

& 氰戊菊酯中的同

分异构体含量氰戊菊酯
!!

氰戊菊酯
"

为
"$!, ! #$((

% 从表
"

可以看出' 本研究中
-

种农药的最低检出

限为
($,!%!$#( %.

(

/.

"#

! 定量限为
"$#(%#($!# %.

)

/.

"#

! 线性范围为
#-$((%" ((($(( %.

)

/.

"#

! 相关系数
#

为
($*--%($***

! 各项指标完全能够满足
-

种拟除虫菊酯类农药残留分析检测的要求! 该方法是可行的%

表
!

回归方程! 相关系数! 最低检出限和定量限

01234 " 54.647789: 4;<1=89:> ?966431=89: ?94@@8?84:=> 38A8= 9@ B4=4?=89: 1:B 38A8= 9@ ;<1:=8=1=89:

农药 回归方程
$

线性范围
&

"

%.

)

/.

"#

$ 检出限"

!&%'!

$

&

"

<.

)

/.

C#

$ 定量限"

!&"'#(

$

&

"

%.

)

/.

"#

$

甲氰菊酯
&#""$D'$! D(( ($**+ #($((%" ((($(( ($,! "$#(

高效氯氟氰菊酯
&#D$!"'"-#- ($**- #($((%" ((($(( ($*, !$"(

氯菊酯
! &#($),+'$+"+ ($**- #($((%" ((($(( #$-# -$(!

氯菊酯
" &#"$D"'$#+* ($**) #($((%" ((($(( ($)D "$*(

氯氰菊酯
! &#($-+'"!*! ($*-* #-$((%" ((($(( "$-* )$,!

氯氰菊酯
" &#($)+!'"#-+ ($*D+ #-$((%" ((($(( "$!# D$,)

氯氰菊酯
# &#($!#!'""!# ($*)( #-$((%" ((($(( !$#( #($!#

氯氰菊酯
$ &#($+,!'"--( ($*-- #-$((%" ((($(( !$() #($",

氰戊菊酯
! &#"$-+'$"(- ($*** #($((%" ((($(( #$"# +$(!
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