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［摘　 要］ 　 建立了超高效液相色谱－静电轨道阱质谱法检测谷物饲料中的 ５１ 种农药残留物的检测

方法和目标化合物的质谱数据库。 谷物饲料样品经 ０．１ ｍｏｌ ／ ｍＬ ＨＣｌ ∶ 甲醇 ＝ １ ∶ ３ 提取，高速离心，
稀释后进样分析。 采用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｙｎｃｒｏｎｉｓ Ｃ１８ 色谱柱（１５０ ｍｍ×２．１ ｍｍ， ３ μｍ）作为固定相，０．１％甲

酸和 ０．１％甲酸乙腈作为流动相进行梯度洗脱。 质谱采用正负切换离子扫描，一对母离子和子离子

的精确质量数进行定性，以母离子的响应强度积分面积进行定量分析。 ５１ 种农药残留在最优化条

件下分离良好，在定量范围内均线性良好（线性相关系数 ｒ≥０．９９），回收率也可达到 ５０． ６１％ ～
１０９．４９％，相对标准偏差（ＲＳＤ）小于 ９．１％。 本方法具有简便、快速、灵敏、准确等特点，适用于谷物

饲料中同时筛查和定量农药残留化合物。
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ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ａｃｈｉｅｖｅ ｔｈｅ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ． Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ， ５１ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｗｅｒｅ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｗｅｌｌ， Ｇｏｏｄ
ｌｉｎｅａｒｉｔｙ ｗａｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｉｎ ｔｈｅｉｒ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｒａｎｇｅ （ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｒ≥０． ９９）． Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ５０．６１％ ～ １０９．４９％ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ＲＳＤ） ｗｅｒｅ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ
９．１％． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｐｒｏｖｅｄ ｔｏ ｂｅ ｃｏｎｖｅｎｉｅｎｔ， ｅｃｏｎｏｍｉｃａｌ， ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ａｎｄ ａｃｃｕｒａｔｅ． Ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｗａｓ ｐｒｏｖｅｄ ｔｏ
ｂｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ ｏｆ ５１ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｒｅｓｉｄｕｅ ｉｎ ｇｒａｉｎ ｆｅｅｄ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｏｒｂｉｔｒａｐ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ； ｐｏｓｉｔｉｖｅ ａｎｄ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ ｍｏｄｅ； ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｒｅｓｉｄｕｅ； ｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓ
ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ

　 　 随着现代畜牧业养殖技术的不断进步发展，饲
料的质量安全越来越受广大养殖户的重视。 ２０１８
年欧洲发生的鸡蛋中发现氟虫腈农药残留事件再

次将饲料中的农药残留问题推到了风口浪尖。 我

国目前已发布的针对农药残留进行监管的主要法

规公告，其中于 ２０１３ 年 ３ 月正式实施的《中国食品

安全国家标准： 食品中农药最大残留限量》 （ＧＢ
２７６３－２０１６） ，规定了 ３２２ 种农药在 １０ 大类食品中

的 ２２９３ 项农药最大残留限量，成为我国农药残留

食品安全市场监管的唯一强制性国家标准。 虽然

其对于谷物、油料作物、蔬菜、水果等食品中的农药

残留监管十分有力，而对作为畜牧业重要投入品的

饲料中的农药残留并没有明确规定，既没有提出受

监管的种类，也没有提出相应的限量标准。 目前国

内对水果、蔬菜和谷物中多种农药残留检测方法研

究较多［１－３］，而关于饲料中多种农药残留的检测方

法却相对较少［４－５］。 当今检测食品中多种农药残留

的方法手段日趋多样化，主要有高效液相色谱法

（ＨＰＬＣ），气相色谱法（ＧＣ）和色谱质谱联用法、生
物传感器法和酶联免疫法这五大类。 气相色谱结

合 ＦＰＤ 或 ＥＣＤ 检测器同时检测多种农药残留具有

灵敏度高和特异性好的特点［６－７］，但是，对于一些热

不稳定和高沸点化合物就难以检测。 液相色谱－串
联质谱法可以较好的弥补这一缺点，同时也具有高

灵敏度和高特异性的优点［８－９］，有报道采用液相色

谱－串联四级杆质谱法检测蔬菜水果中 ６５ 种农药

残留［１０］，其检测灵敏度可达到 ２０ μｇ ／ ｋｇ。 静电轨

道阱质谱（Ｏｒｂｉｔｒａｐ Ｍａｓｓ）作为高分辨率质谱，相比

串联四级杆质谱具有更高的质量精确度，同时也具

有较高的灵敏度和较宽的线性范围，在多残留分析

中可以兼顾较多质量数接近的化合物的定性准确

性和浓度差别较大的化合物的定量精密性［１１－１３］。
１　 材料与方法

１．１　 仪器　 Ｕｌｔｉｍａｔｅ ３０００ 双三元超高效液相色谱、
Ｅｘｃａｌｉｂｕｒ 控制软件、Ｔｒａｃｅ Ｆｏｕｎｄｅｒ 数据处理软件，
Ｍａｓｓ Ｆｒｏｎｔｉｅｒ 化合物结构推断软件，四极杆串联静

电轨道阱质谱带 ＨＥＳＩ 电离喷雾源（Ｑ Ｅｘａｃｔｉｖｅ）、高
速冷冻离心机（Ａｌｌｅｇｒａ Ｘ－２２Ｒ，ＢＥＣＫＭＡＮ ＣＯＵＬ⁃
ＴＥＲ）；ＡＬ２０４ 电子天平，梅特勒－托利多仪器有限

公司；水浴控温氮吹仪（Ｎ－ＥＶＡＰ，上海安谱公司）。
１．２　 材料、药品与试剂 　 ２，３，５－混杀威（２，３，５－

Ｔｒｉｍｅｔｈａｃａｒｂ）， ３， ４， ５ － 混 杀 威 （ ３， ４， ５ － Ｔｒｉｍｅ⁃
ｔｈａｃａｒｂ），涕灭威（Ａｌｄｉｃａｒｂ），涕灭威亚砜（Ａｌｄｉｃａｒｂ－

ｓｕｌｆｏｘｉｄｅ），灭害威 （ Ａｍｉｎｏｃａｒｂ），恶虫威 （ Ｂｅｎｄｉｏ⁃
ｃａｒｂ），丁酮威（Ｂｕｔｏｃａｒｂｏｘｉｍ），丁酮威亚砜（Ｂｕｔｏｃａｒ⁃
ｂｏｘｉｍ ｓｕｌｆｏｘｉｄｅ），丁酮砜威（Ｂｕｔｏｘｙｃａｒｂｏｘｉｍ），甲萘

威（Ｃａｒｂａｒｙｌ），克百威（Ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ），３－羟基克百威

（Ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ－３－ｈｙｄｒｏｘｙ），乙硫苯威（Ｅｔｈｉｏｆｅｎｃａｒｂ），
仲丁威（Ｆｅｎｏｂｕｃａｒｂ），呋霜灵（ Ｆｕｒａｔｈｉｏｃａｒｂ），异丙

威 （ Ｉｓｏｐｒｏｃａｒｂ ）， 灭 梭 威 （ Ｍｅｔｈｉｏｃａｒｂ ）， 灭 多 威

（Ｍｅｔｈｏｍｙｌ），速灭威 （Ｍｅｔｏｌｃａｒｂ，ＭＴＭＣ），灭杀威

（Ｘｙｌｙｌｃａｒｂ，ＭＰＭＣ），杀线威（Ｏｘａｍｙｌ），抗蚜威（Ｐｉｒ⁃
ｉｍｉｃａｒｂ），猛杀威（Ｐｒｏｍｅｃａｒｂ），残杀威（Ｐｒｏｐｏｘｕｒ），
特草灵（ Ｔｅｒｂｕｃａｒｂ），硫双威（ Ｔｈｉｏｄｉｃａｒｂ），久效威

（Ｔｈｉｏｆａｎｏｘ），灭除威 （ ＸＭＣ），乙霉威 （ Ｄｉｅｔｈｏｆｅｎ⁃
ｃａｒｂ），苯硫威 （ Ｆｅｎｏｔｈｉｏｃａｒｂ），涕灭威砜 （ Ａｌｄｉｃａｒｂ
Ｓｕｌｆｏｎｅ）， ２，４，５－三氯苯氧乙酸（２，４，５－Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏ⁃
ｐｈｅｎｏｘｙ－Ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ， ２，４，５－Ｔ），２，４－二氯苯氧乙
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酸（（２，４－Ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｘｙ－Ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ， ２，４－Ｄ），２－

萘氧乙酸（２－Ｎａｐｈｔｈｙｌｏｘｙａｃｅｔｉｃ Ａｃｉｄ），４－氯苯氧基

乙酸 （ ４ － Ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｘｙａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ），三氟羧草醚

（Ａｃｉｆｌｕｏｒｆｅｎ），苯草醚 （ Ａｃｌｏｎｉｆｅｎ）， 溴苯腈 （ Ｂｒｏ⁃
ｍｏｘｙｎｉｌ），调果酸 （ Ｃｌｏｐｒｏｐ），二氯吡啶酸 （ Ｃｌｏｐｙ⁃
ｒａｌｉｄ），环丙酸酰胺（Ｃｙｃｌａｎｉｌｉｄｅ），２，４－滴丙酸（２，４
－Ｄｉｃｈｌｏｒｐｒｏｐ ｒａｃｅｍａｔｅ），氯氟吡氧乙酸 （ Ｆｌｕｒｏｘｙ⁃
ｐｙｒ），氟磺胺草醚（Ｆｏｍｅｓａｆｅｎ），赤霉酸（Ｇｉｂｂｅｒｅｌｌｉｃ
ａｃｉｄ），碘苯腈（Ｉｏｘｙｎｉｌ），２－甲基－４－氯苯氧乙酸（２－

Ｍｅｔｈｙｌ－４－Ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｘｙ Ａｃｅｔｉｃ Ａｃｉｄ，ＭＣＰＡ），２－甲
基－４－氯苯氧丁酸（２－Ｍｅｔｈｙｌ－４－Ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｘｙ－ｇ－

Ｂｕｔｙｒｉｃ Ａｃｉｄ， ＭＣＰＢ）， ２ － 甲基 － ４ － 氯苯氧丙酸

（Ｍｅｃｏｐｒｏｐ），鱼藤酮（Ｒｏｔｅｎｏｎｅ），绿草定（Ｔｒｉｃｌｏｐｙｒ）
（５０ μｇ ／ ｍＬ，Ｂｅｐｕｒｅ®，北京振翔科技有限公司）；乙
腈、甲酸（色谱纯，Ｍｅｒｋ，德国）；去离子水（自制，电
阻率≥１８ ＭΩ·ｃｍ）；高纯氮、高纯氩（纯度均为

９９．９９９％，上海佳杰特种气体公司）。
１．３　 色谱条件 　 色谱柱：Ｓｙｎｃｒｏｎｉｓ Ｃ１８ １５０ ｍｍ×

２．１ ｍｍ ３ μｍ，柱温：３０ ℃，流速：０．３ ｍＬ ／ ｍｉｎ，进样

量：１０ μＬ，流动相：Ａ 为 ０．１％甲酸，Ｂ 为 ０．１％甲酸

乙腈，采用梯度洗脱程序如表 １，所得典型特征离子

质量色谱（ＸＩＣ）图如图 １ 所示。

表 １　 梯度洗脱程序

Ｔａｂ １　 Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｏｆ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ
Ｔｉｍｅ
／ ｍｉｎ

Ｆｌｏｗ ｒａｔｅ
／ （ｍＬ·ｍｉｎ－１）

Ａ ／ ％ Ｂ ／ ％

０．００

１．００

８．００

１３．００

１３．１０

１７．００

０．３

９５ ５

９５ ５

５ ９５

５ ９５

９５ ５

９５ ５

·９４·
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∗以上通道按表 ２ 中化合物从上至下顺序依次一一对应排列

图 １　 样品添加定量限浓度典型 ＸＩＣ 图

Ｆｉｇ １　 Ｔｙｐｉｃａｌ ＸＩＣ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ｗｉｔｈ ＬＯＱ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

１．４　 质谱条件　 使用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司的Ｑ Ｅｘａｃｔｉｖｅ
四极杆静电轨道阱质谱带 ＨＥＳＩ 电离喷雾源质谱检

测器对 １ μｇ ／ ｍＬ 的 ５１ 种农药标准溶液进行建库优

化， 兼顾各目标化合物优化后的质谱条件为：选择

正负离子切换模式，正电压 ３２００ Ｖ，负电压 ２６００ Ｖ，
鞘气（Ｓｈｅａｔｈ ｇａｓ）压力 ３４４ ｋＰａ，辅助气（Ａｕｘ ｇａｓ）流
速 ５ Ｌ ／ ｍｉｎ，吹扫气（Ｓｗｅｅｐ ｇａｓ）流速 ０．３ Ｌ ／ ｍｉｎ，碰
撞气压力 ０． ２ Ｐａ，毛细管 （ Ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｔｕｂｅ） 温度

３２５ ℃，辅助气加热（Ａｕｘ ｇａｓ ｈｅａｔｅｒ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）温
度 ３５０ ℃，离子透镜射频电压（Ｓ－ｌｅｎｓ ＲＦ ｖｏｌｔａｇｅ）
５０．０ Ｖ；扫描模式为全扫描加目标物二级离子碎片

扫描模式，一级母离子扫描范围为 １００ ～ ８００ Ｍ ／ Ｚ，
母离子扫描分辨率为 ７００００，静电轨道阱离子捕获

器门限值（ＡＧＣ Ｔａｒｇｅｔ）为 ３×１０６，最大注入捕获器

时间（Ｍａｘｉｍｕｍ ｉｎｊｅｃｔ ｔｉｍｅ）为 １００ ｍｓ，二级碎片离

子扫描分辨率为 １７５００，二级碎片离子捕获器门限

值（ｄｄ－ＭＳ２ ＡＧＣ Ｔａｒｇｅｔ）为 １×１０５，最大注入捕获器

时间（ｄｄ－ＭＳ２ Ｍａｘｉｍｕｍ ｉｎｊｅｃｔ ｔｉｍｅ）为 ５０ ｍｓ，同时

最大响应离子（ Ｔｏｐ Ｎ）选取 ５ 个，动态排除时间

（Ｄｙｎａｍｉｃ ｅｘｃｌｕｓｉｏｎ ｔｉｍｅ）５ ｓ，数据处理软件提取离

子质量精度 ５ ｐｐｍ，精确至小数点后 ５ 位（表 ２）。
１．５　 前处理条件　 准确称取谷物饲料样品 ４．００ ｇ，
加入 ５．００ ｍＬ ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸溶液振荡湿润 ２ ｍｉｎ，再
加入 １５ ｍＬ 甲醇，振荡 ２ ｍｉｎ 后室温下超声 １５ ｍｉｎ，
然后 ８０００ ｒ ／ ｍｉｎ 转速下离心 ５ ｍｉｎ，取上层清液

０．５ ｍＬ，加入 ０．１％ 甲酸 ０．５ ｍＬ 混匀后 １４０００ ｒ ／ ｍｉｎ
离心 ３ ｍｉｎ，上清液经 ０．２２ μｍ 滤膜过滤后上机测定。

·１５·
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表 ２　 ５１ 种农残化合物母离子和子离子

Ｔａｂ ２　 Ｐａｒｅｎｔ ｉｏｎ ａｎｄ Ｄａｕｇｈｔｅｒ ｉｏｎ ｏｆ ５１ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｆｏｒｍｕｌａｒ Ａｄｄｕｃｔ ＲＴ Ｐａｒｅｎｔ ｉｏｎ Ｄａｕｇｈｔｅｒ ｉｏｎ Ｓ ／ Ｎ ｏｆ ＬＯＱ

２，３，５－Ｔｒｉｍｅｔｈａｃａｒｂ Ｃ１１Ｈ１５ＮＯ２ ＋Ｈ ７．６３ １９４．１１７５６ １３７．０９６１０ １６０９

２，４，５－Ｔ Ｃ８Ｈ５Ｃｌ３Ｏ３ －Ｈ ７．８６ ２５２．９２３１５ １９４．９１６５７ ＞１００００

２，４－Ｄ （２，４－ＰＡ） Ｃ９Ｈ８Ｃｌ２Ｏ３ －Ｈ ７．７７ ２３２．９７７７７ １６０．９５５７６ ＞１００００

２－Ｎａｐｈｔｈｙｌｏｘｙａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ Ｃ１２Ｈ１０Ｏ３ －Ｈ ７．０７ ２０１．０５５７２ １４３．０４９２４ ２０４２

３，４，５－Ｔｒｉｍｅｔｈａｃａｒｂ Ｃ９Ｈ１２Ｏ ＋Ｈ ７．６３ １３７．０９６０９ １２２．０７２６８ ３４０６

４－Ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｘｙａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ Ｃ８Ｈ７ＣｌＯ３ －Ｈ ６．７５ １８５．００１１０ １２６．９９４５０ ３９７６

Ａｃｉｆｌｕｏｒｆｅｎ Ｃ１４Ｈ７ＣｌＦ３ＮＯ５ －Ｈ ８．５６ ３５９．９８９２１ １９４．９８２４６ ＞１００００

Ａｃｌｏｎｉｆｅｎ Ｃ１２Ｈ９ＣｌＮ２Ｏ３ ＋Ｈ ９．０１ ２６５．０３７４５ ２４８．０３４３０ ２８５

Ａｌｄｉｃａｒｂ Ｃ７Ｈ１４Ｎ２Ｏ２Ｓ ＋Ｎａ ６．４８ ２１３．０６６８２ ８９．０４２４２ ＞１００００

Ａｌｄｉｃａｒｂ ｓｕｌｆｏｎｅ Ｃ７Ｈ１４Ｎ２Ｏ４Ｓ ＋Ｈ ６．４７ ２２３．０７４７０ ８６．０６００４ ＞１００００

Ａｌｄｉｃａｒｂ－ｓｕｌｆｏｘｉｄｅ Ｃ７Ｈ１４Ｎ２Ｏ３Ｓ ＋Ｈ ４．７８ ２０７．０７９７９ ８９．０４２４３ ＞１００００

Ａｍｉｎｏｃａｒｂ Ｃ１１Ｈ１６Ｎ２Ｏ２ ＋Ｈ ４．０９ ２０９．１２８４５ １３７．０８３５２ ５５７１

Ｂｅｎｄｉｏｃａｒｂ Ｃ１１Ｈ１３ＮＯ４ ＋Ｈ ７．０６ ２２４．０９１７３ １２３．０４４０６ ７５５

Ｂｒｏｍｏｘｙｎｉｌ Ｃ７Ｈ３Ｂｒ２ＮＯ －Ｈ ７．３８ ２７３．８５０８６ ７８．９１７５０ ４４４６

Ｂｕｔｏｃａｒｂｏｘｉｍ Ｃ７Ｈ１４Ｎ２Ｏ２Ｓ ＋Ｎａ ６．２９ ２１３．０６６８２ ７５．０２６３０ ＞１００００

Ｂｕｔｏｃａｒｂｏｘｉｍ ｓｕｌｆｏｘｉｄｅ Ｃ７Ｈ１４Ｎ２Ｏ３Ｓ ＋Ｈ ４．０８ ２０７．０７９７９ ７５．０２６３０ ４２９

Ｂｕｔｏｘｙｃａｒｂｏｘｉｍ Ｃ７Ｈ１４Ｎ２Ｏ４Ｓ ＋Ｈ ４．６７ ２２３．０７４７０ ８６．０６０５５ ＞１００００

Ｃａｒｂａｒｙｌ Ｃ１２Ｈ１１ＮＯ２ ＋Ｈ ７．２６ ２０２．０８６２６ １４５．０６４７９ ３９９

Ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ Ｃ１２Ｈ１５ＮＯ３ ＋Ｈ ７．０９ ２２２．１１２４７ １２３．０４４０６ ９８０９

Ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ－３－ｈｙｄｒｏｘｙ Ｃ１２Ｈ１５ＮＯ４ ＋Ｈ ５．５７ ２３８．１０７３８ １６３．０７５３６ １３１１

Ｃｌｏｐｙｒａｌｉｄ Ｃ９Ｈ９ＣｌＯ３ －Ｈ ７．３４ １９９．０１６７５ １４１．０１０３０ １１００

Ｃｙｃｌａｎｉｌｉｄｅ Ｃ６Ｈ３Ｃｌ２ＮＯ２ －Ｈ ５．０９ １８９．９４６８１ １４３．８６４２０ ＞１００００

Ｄｉｃｈｌｏｒｐｒｏｐ ｒａｃｅｍａｔｅ Ｃ１１Ｈ９Ｃｌ２ＮＯ３ －Ｈ ８．２ ２７１．９８８６７ １４３．８６４２０ １１４９

Ｄｉｅｔｈｏｆｅｎｃａｒｂ Ｃ９Ｈ８Ｃｌ２Ｏ３ －Ｈ ７．７７ ２３２．９７７７７ １６０．９５５７５ ＞１００００

Ｅｔｈｉｏｆｅｎｃａｒｂ Ｃ１４Ｈ２１ＮＯ４ ＋Ｈ ８．１４ ２６８．１５４３３ １２４．０３９３０ ＞１００００

Ｆｅｎｏｂｕｃａｒｂ Ｃ１１Ｈ１５ＮＯ２Ｓ ＋Ｈ ７．４２ ２２６．０８９６３ １０７．０４９１４ ＞１００００

Ｆｅｎｏｔｈｉｏｃａｒｂ Ｃ１２Ｈ１７ＮＯ２ ＋Ｈ ８．０６ ２０８．１３３２１ ９５．０４９１４ ＞１００００

Ｆｅｎｏｔｈｉｏｃａｒｂ Ｃ１３Ｈ１９ＮＯ２Ｓ ＋Ｈ ８．９ ２５４．１２０９３ ７２．０４５０８ ＞１００００

Ｆｌｕｒｏｘｙｐｙｒ Ｃ７Ｈ５Ｃｌ２ＦＮ２Ｏ３ －Ｈ ６．５４ ２５２．９５８８５ １９４．９５２７９ ＞１００００

Ｆｏｍｅｓａｆｅｎ Ｃ１５Ｈ１０ＣｌＦ３Ｎ２Ｏ６Ｓ －Ｈ ８．４１ ４３６．９８２７４ １９４．９８２４０ ＞１００００

Ｆｕｒａｔｈｉｏｃａｒｂ Ｃ１８Ｈ２６Ｎ２Ｏ５Ｓ ＋Ｈ ９．９３ ３８３．１６３５２ １４９．０５９７１ ＞１００００

Ｇｉｂｂｅｒｅｌｌｉｃ ａｃｉｄ Ｃ１９Ｈ２２Ｏ６ －Ｈ ５．１９ ３４５．１３４３６ １４３．０８５６０ ＞１００００

Ｉｏｘｙｎｉｌ Ｃ７Ｈ３Ｉ２ＮＯ －Ｈ ７．８３ ３６９．８２３１２ １２６．９０３９０ ５４３７

Ｉｓｏｐｒｏｃａｒｂ Ｃ１１Ｈ１５ＮＯ２ ＋Ｈ ７．６３ １９４．１１７５６ ９５．０４９１４ １６０９

ＭＣＰＡ Ｃ９Ｈ９ＣｌＯ３ －Ｈ ７．１７ １９９．０１６７５ １２６．９９４５０ ５０

ＭＣＰＢ Ｃ１１Ｈ１３ＣｌＯ３ －Ｈ ７．９８ ２２７．０４８０５ １４１．０１０３０ ＞１００００

Ｍｅｃｏｐｒｏｐ Ｃ１０Ｈ１１ＣｌＯ３ －Ｈ ７．７６ ２１３．０３２４０ １４１．０１０３０ １８１１

Ｍｅｔｈｉｏｃａｒｂ Ｃ１１Ｈ１５ＮＯ２Ｓ ＋Ｈ ８．０７ ２２６．０８９６３ １２１．０６４７９ ＞１００００

Ｍｅｔｈｏｍｙｌ Ｃ５Ｈ１０Ｎ２Ｏ２Ｓ ＋Ｈ ５．０３ １６３．０５３５７ ８８．０２１５５ ＞１００００

·２５·
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续表　
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｆｏｒｍｕｌａｒ Ａｄｄｕｃｔ ＲＴ Ｐａｒｅｎｔ ｉｏｎ Ｄａｕｇｈｔｅｒ ｉｏｎ Ｓ ／ Ｎ ｏｆ ＬＯＱ

Ｍｅｔｏｌｃａｒｂ（ＭＴＭＣ） Ｃ９Ｈ１１ＮＯ２ ＋Ｈ ９．４９ １６６．０８６２６ １０９．０６４７９ ２２９６

ＭＰＭＣ（Ｘｙｌｙｌｃａｒｂ） Ｃ１０Ｈ１３ＮＯ２ ＋Ｈ ７．２３ １８０．１０１９１ １２３．０８０４４ １７

Ｏｘａｍｙｌ Ｃ７Ｈ１３Ｎ３Ｏ３Ｓ ＋Ｈ ４．７５ ２４２．０５６９８ ７２．０４４３９ ＞１００００

Ｐｉｒｉｍｉｃａｒｂ Ｃ１１Ｈ１８Ｎ４Ｏ２ ＋Ｈ ５．１１ ２３９．１５０２５ ７２．０４４３９ ＞１００００

Ｐｒｏｍｅｃａｒｂ Ｃ１２Ｈ１７ＮＯ２ ＋Ｈ ８．２ ２０８．１３３２１ １０９．０６４７９ ＞１００００

Ｐｒｏｐｏｘｕｒ Ｃ１１Ｈ１５ＮＯ３ ＋Ｈ ７．０５ ２１０．１１２４７ １１１．０４４０６ １０１１

Ｒｏｔｅｎｏｎｅ Ｃ２３Ｈ２２Ｏ６ ＋Ｈ ８．７ ３９５．１４８９１ ２１３．０９０８０ ＞１００００

Ｔｅｒｂｕｃａｒｂ Ｃ１７Ｈ２７ＮＯ２ ＋Ｈ ９．５ ２７８．２１１４６ １０９．０６５０１ ＞１００００

Ｔｈｉｏｄｉｃａｒｂ Ｃ１０Ｈ１８Ｎ４Ｏ４Ｓ３ ＋Ｈ ６．７８ ３５５．０５６２９ ８８．０２２０６ ＞１００００

Ｔｈｉｏｆａｎｏｘ Ｃ９Ｈ１８Ｎ２Ｏ２Ｓ ＋Ｈ ７．３１ ２４１．０９８１２ ５７．０６９８８ ＞１００００

Ｔｒｉｃｌｏｐｙｒ Ｃ７Ｈ４Ｃｌ３ＮＯ３ －Ｈ ７．５８ ２５３．９１８４０ １９５．９１２４０ ＞１００００

ＸＭＣ Ｃ１０Ｈ１３ＮＯ２ ＋Ｈ ７．３４ １８０．１０１９１ ９５．０４９５５ １２

２　 结果与分析

２．１　 线性定量范围的确定　 将 ５１ 种农药残留先用

甲醇配制成 ５０ μｇ ／ ｍＬ 的混合标准贮备液，再将空

白谷物饲料按 １．５ 项样品前处理方法获得空白样

品基质溶液，用此溶液将标准贮备液分别稀释成 １、
２、５、１０、２０、５０、１００、５００ ｎｇ ／ ｍＬ 标准曲线工作溶液，
按 １．３ 项与 １．４ 项的仪器方法上机检测，将检测结

果进行线性回归，获得各目标化合物的标准曲线，
结果见表 ３。 实验结果表明，在 １～５００ ｎｇ ／ ｍＬ 区间

内 ３７ 种化合物的 Ｒ２＞０．９９（Ｒ＞０．９９５），１４ 种化合物

的 Ｒ２＞０．９８（Ｒ＞０．９９），线性良好。
２．２　 检测限与定量限的确定 　 选择 ２０ 个空白样

品，按优化条件进行处理后上机测定，取与标准品

图谱中相同保留时间的噪音信号平均值，以信噪比

Ｓ ／ Ｎ≥３ 为检出限 （ ＬＯＤ），Ｓ ／ Ｎ≥１０ 为定量下限

（ＬＯＱ），确定该方法对的检出限与定量限，国外有

相关规定对不在其肯定列表目录中的农残化合物

一律要求不得高于 １０ μｇ ／ ｋｇ 的限量［１４］，因此，本方

法在结合信噪比和实际检测需要的情况下选择

１０ μｇ ／ ｋｇ作为方法检测限，２０ μｇ ／ ｋｇ 作为方法定量

限，其检测限处各化合物信噪比见表 ２，实际样品检

测限处 ＸＩＣ 图谱见图 １。 实验结果表明，检测限附

近峰型良好，定性准确。

２．３　 基质效应的考察 　 为验证方法基质效应，选
取不同种类空白谷物饲料 ６ 批，按 １．５ 项前处理方

法进行操作，将其空白溶液中分别加入 １ 倍定量限

的 ５１ 种农药残留，其回收率结果在 ５０％ ～ １２０％之

间，ＲＳＤ＜１０％，证明该前处理方法处理后的样品溶

液还是有一定的基质效应影响，但是，考虑到农药

残留物质种类繁多，性质差异较大，作为一个多残

留物质同时筛查和定量的方法，很难在兼顾到每一

种目标物的同时完全消除基质效应的影响，因此，
采用基质标准溶液定量，这可以在很大程度上减少

基质效应影响，将其控制在可接受的范围内。
２．４　 方法准确度与精密度实验　 为验证方法精密

度与准确度，采用标准添加法使用 ６ 批不同谷物饲

料，每批称取等量 ６ 份，６ 份一组分三组，分别加入

１ 倍定量限、２ 倍定量限、５ 倍定量限的 ５１ 种农残化

合物，所得结果如表 ４ 所示。 实验结果表明，该方

法检测谷物饲料中 ５１ 种农残化合物时回收率结果

在 ５０．６１％ ～ １０９．４９％之间，ＲＳＤ＜１０％，证明该方法

具有较高的准确度与精密度。
２．５　 方法选择性的验证　 选择 ２０ 个空白样品，按
优化条件进行处理后上机测定，未发现有假阳性结

果，表明该方法的选择性良好。

·３５·
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表 ３　 ５１ 种农药残留标准曲线

Ｔａｂ ３　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ５１ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｙ－Ｉｎｔｅｒｃｅｐｔ Ｓｌｏｐｅ Ｒ２ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｙ－Ｉｎｔｅｒｃｅｐｔ Ｓｌｏｐｅ Ｒ２

２，３，５－Ｔｒｉｍｅｔｈａｃａｒｂ ４．３２×１０７ ３．２６×１０６ ０．９９５４ Ｆｅｎｏｔｈｉｏｃａｒｂ １．８７×１０７ １．７０×１０６ ０．９９４５

２，４，５－Ｔ ８．１８×１０４ １．６４×１０５ ０．９９９５ Ｆｅｎｏｔｈｉｏｃａｒｂ ７．３１×１０６ １．０３×１０６ ０．９９４１

２，４－Ｄ （２，４－ＰＡ） －９．８５×１０５ ２．９２×１０５ ０．９９９２ Ｆｌｕｒｏｘｙｐｙｒ －３．４２×１０５ １．５９×１０５ ０．９９９０

２－Ｎａｐｈｔｈｙｌｏｘｙａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ －１．２４×１０６ ４．２７×１０５ ０．９９９４ Ｆｏｍｅｓａｆｅｎ ２．４０×１０５ ３．７２×１０５ ０．９９９７

３，４，５－Ｔｒｉｍｅｔｈａｃａｒｂ １．３３×１０８ ８．０３×１０６ ０．９９２８ Ｆｕｒａｔｈｉｏｃａｒｂ １．４８×１０８ ６．０３×１０６ ０．９８８９

４－Ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｘｙａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ －４．７３×１０５ ３．７８×１０５ ０．９９９６ Ｇｉｂｂｅｒｅｌｌｉｃ ａｃｉｄ －３．３９×１０５ ３．３２×１０５ ０．９９９８

Ａｃｉｆｌｕｏｒｆｅｎ ９．７４×１０４ ９．６３×１０４ ０．９９８６ Ｉｏｘｙｎｉｌ ２．３６×１０７ １．４１×１０６ ０．９８５４

Ａｃｌｏｎｉｆｅｎ １．０５×１０５ ４．０５×１０４ ０．９９８９ Ｉｓｏｐｒｏｃａｒｂ ４．３２×１０７ ３．２６×１０６ ０．９９５４

Ａｌｄｉｃａｒｂ １．９５×１０７ ８．５９×１０５ ０．９９２３ ＭＣＰＡ －１．２０×１０６ ３．６８×１０５ ０．９９９１

Ａｌｄｉｃａｒｂ ｓｕｌｆｏｎｅ ９．３９×１０６ ２．７１×１０５ ０．９８６３ ＭＣＰＢ １．１０×１０４ １．１３×１０４ ０．９９６５

Ａｌｄｉｃａｒｂ－ｓｕｌｆｏｘｉｄｅ ３．２１×１０６ ９．５４×１０４ ０．９８６５ Ｍｅｃｏｐｒｏｐ １．４８×１０５ ４．８１×１０５ ０．９９８９

Ａｍｉｎｏｃａｒｂ ４．８５×１０７ ４．４８×１０６ ０．９９６６ Ｍｅｔｈｉｏｃａｒｂ ２．２１×１０６ ３．２６×１０５ ０．９８３３

Ｂｅｎｄｉｏｃａｒｂ ４．７４×１０６ ３．９１×１０５ ０．９９６８ Ｍｅｔｈｏｍｙｌ ６．６９×１０６ ２．１１×１０５ ０．９８６９

Ｂｒｏｍｏｘｙｎｉｌ ４．７６×１０６ ４．０８×１０５ ０．９９３２ Ｍｅｔｏｌｃａｒｂ（ＭＴＭＣ） ５．３９×１０７ ２．６８×１０６ ０．９８６２

Ｂｕｔｏｃａｒｂｏｘｉｍ １．９４×１０７ １．０１×１０６ ０．９８３６ ＭＰＭＣ（Ｘｙｌｙｌｃａｒｂ） ９．８７×１０６ １．０１×１０６ ０．９９６７

Ｂｕｔｏｃａｒｂｏｘｉｍ ｓｕｌｆｏｘｉｄｅ １．５０×１０７ ３．７６×１０５ ０．９９７２ Ｏｘａｍｙｌ ３．３６×１０６ ２．７５×１０５ ０．９９２２

Ｂｕｔｏｘｙｃａｒｂｏｘｉｍ １．０５×１０７ ３．０６×１０５ ０．９８５ Ｐｉｒｉｍｉｃａｒｂ ５．１９×１０７ ８．６７×１０６ ０．９９８４

Ｃａｒｂａｒｙｌ ５．０４×１０６ １．７９×１０５ ０．９９２４ Ｐｒｏｍｅｃａｒｂ ２．９３×１０７ ３．８６×１０５ ０．９８３９

Ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ １．９５×１０８ ８．４３×１０６ ０．９８８６ Ｐｒｏｐｏｘｕｒ １．１９×１０７ ６．９１×１０５ ０．９９２５

Ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ－３－ｈｙｄｒｏｘｙ １．２６×１０７ ６．６９×１０５ ０．９８８１ Ｒｏｔｅｎｏｎｅ ７．１８×１０５ ５．４３×１０５ ０．９９９４

Ｃｌｏｐｙｒａｌｉｄ －１．２８×１０５ ７．００×１０５ ０．９９９６ Ｔｅｒｂｕｃａｒｂ ３．１７×１０７ １．６５×１０６ ０．９８７２

Ｃｙｃｌａｎｉｌｉｄｅ ２．０１×１０６ ６．４２×１０５ ０．９９８９ Ｔｈｉｏｄｉｃａｒｂ ５．７９×１０６ １．１９×１０６ ０．９９８９

Ｄｉｃｈｌｏｒｐｒｏｐ ｒａｃｅｍａｔｅ －９．８５×１０５ ２．９２×１０５ ０．９９９２ Ｔｈｉｏｆａｎｏｘ １．３８×１０７ ７．１０×１０５ ０．９８６９

Ｄｉｅｔｈｏｆｅｎｃａｒｂ ８．３１×１０４ ５．９１×１０５ ０．９９９８ Ｔｒｉｃｌｏｐｙｒ －２．２４×１０５ ４．５０×１０４ ０．９９７９

Ｅｔｈｉｏｆｅｎｃａｒｂ １．１６×１０７ ５．２４×１０５ ０．９８５３ ＸＭＣ ２．５３×１０６ ４．０３×１０５ ０．９９６０

Ｆｅｎｏｂｕｃａｒｂ ５．１１×１０６ ９．５７×１０５ ０．９９７７

表 ４　 ５１ 种农残化合物准确度和精密度

Ｔａｂ ４　 Ａｃｃｕｒａｃｙ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｏｆ ５１ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ Ｇｒａｉｎ ｆｅｅｄ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
２０ μｇ ／ ｋｇ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％
（ｎ＝ ６）

ＲＳＤ ｓｒ ／ ％
（ｎ＝ ６）

４０ μｇ ／ ｋｇ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

（ｎ＝ ６）

ＲＳＤ ｓｒ ／ ％
（ｎ＝ ６）

１００ μｇ ／ ｋｇ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

（ｎ＝ ６）

ＲＳＤ ｓｒ ／ ％
（ｎ＝ ６）

Ｂｕｔｏｃａｒｂｏｘｉｍ ｓｕｌｆｏｘｉｄｅ ５０．６１ ７．２ ６８．２１ ５．３ ５８．８０ ６．２

２，３，５－Ｔｒｉｍｅｔｈａｃａｒｂ ９７．８１ ６．３ ９６．６９ ４．５ ９０．５５ ５．１

３，４，５－Ｔｒｉｍｅｔｈａｃａｒｂ １０９．４９ ７．１ １０５．３３ ６．３ ９２．８２ ５．８

Ａｌｄｉｃａｒｂ ５６．６８ ６．８ ５９．４８ ４．１ ６０．７４ ３．９

Ａｌｄｉｃａｒｂ ｓｕｌｆｏｎｅ ５２．７０ ７．０ ６１．２７ ４．９ ５０．８７ ６．２

Ａｌｄｉｃａｒｂ－ｓｕｌｆｏｘｉｄｅ ５０．６１ ５．８ ５８．２１ ６．６ ５８．８０ ４．１

Ａｍｉｎｏｃａｒｂ ５８．０８ ８．２ ６６．２６ ４．８ ６９．３２ ５．０

Ｂｅｎｄｉｏｃａｒｂ ７１．７９ ４．３ ７３．４５ ３．９ ８３．７８ ５．１

Ｂｕｔｏｃａｒｂｏｘｉｍ ５５．７８ ５．８ ６９．７３ ４．２ ５９．４４ ４．８

·４５·
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续表　

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
２０ μｇ ／ ｋｇ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％
（ｎ＝ ６）

ＲＳＤ ｓｒ ／ ％
（ｎ＝ ６）

４０ μｇ ／ ｋｇ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

（ｎ＝ ６）

ＲＳＤ ｓｒ ／ ％
（ｎ＝ ６）

１００ μｇ ／ ｋｇ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

（ｎ＝ ６）

ＲＳＤ ｓｒ ／ ％
（ｎ＝ ６）

Ｂｕｔｏｘｙｃａｒｂｏｘｉｍ ５７．５３ ４．９ ５１．２７ ３．２ ５５．７９ ５．１

Ｃａｒｂａｒｙｌ ５７．２９ ６．６ ６５．１７ ７．３ ５５．４１ ５．４

Ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ ７８．１１ ６．０ ７８．４４ ５．３ ８１．４１ ４．８

Ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ－３－ｈｙｄｒｏｘｙ ８２．３８ ４．５ ８０．４７ ３．９ ７２．８５ ６．０

Ｄｉｅｔｈｏｆｅｎｃａｒｂ ９７．８５ ４．９ ９６．７４ ５．２ ７７．５２ ６．９

Ｅｔｈｉｏｆｅｎｃａｒｂ ９０．５１ ５．３ ８９．２６ ４．６ ８０．５０ ６．１

Ｆｅｎｏｂｕｃａｒｂ ６１．７０ ７．２ ６３．６３ ６．３ ６７．４８ ５．８

Ｆｅｎｏｔｈｉｏｃａｒｂ １０４．０９ ６．９ １０３．３３ ７．１ ５９．０１ ７．６

Ｆｕｒａｔｈｉｏｃａｒｂ ９７．５８ ４．９ ８４．１４ ５．７ ５７．７４ ６．２

Ｉｓｏｐｒｏｃａｒｂ ９７．８１ ７．２ ９６．６９ ６．３ ９０．５５ ４．２

Ｍｅｔｈｉｏｃａｒｂ ９２．６１ ５．８ ９３．７８ ７．１ ６４．０８ ５．２

Ｍｅｔｈｏｍｙｌ ５８．６５ ６．９ ６６．５２ ５．８ ６３．６１ ４．３

Ｍｅｔｏｌｃａｒｂ（ＭＴＭＣ） １００．７２ ５．８ １０９．４８ ７．１ ５４．２５ ６．３

Ｘｙｌｙｌｃａｒｂ （ＭＰＭＣ） ６５．８９ ６．４ ７９．７９ ３．９ ７９．１４ ５．８

Ｏｘａｍｙｌ ７０．６４ ７．２ ６０．５２ ８．９ ５３．５５ ６．４

Ｐｉｒｉｍｉｃａｒｂ ９５．７１ ４．９ ８１．８５ ６．７ ７１．４５ ５．８

Ｐｒｏｍｅｃａｒｂ ６１．７０ ５．３ ６４．４１ ６．９ ５７．４８ ５．１

Ｐｒｏｐｏｘｕｒ ８９．４３ ４．１ ８７．３４ ３．７ ９１．６５ ４．９

Ｔｅｒｂｕｃａｒｂ １０６．１９ ６．８ ９６．８８ ４．９ ５７．９７ ５．６

Ｔｈｉｏｄｉｃａｒｂ ７７．５３ ５．９ ６７．１１ ６．３ ６３．４０ ４．２

Ｔｈｉｏｆａｎｏｘ ７２．５８ ３．９ ７６．９７ ５．２ ７９．８１ ６．１

ＸＭＣ ６５．１１ ６．９ ６３．３１ ４．３ ６１．４７ ３．７

２，４，５－Ｔ ６８．２ ６．３ ７２．５ ７．６ ６２．５ ５．０

２，４－Ｄ （２，４－ＰＡ） ６４．８ ４．２ ６３．８ ６．４ ７０．７ ６．４

２－Ｎａｐｈｔｈｙｌｏｘｙａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ ６６．１ ６．１ ６４．５ ８．９ ６９．８ ５．５

４－Ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｘｙａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ ７６．９ ８．８ ８０．７ ８．４ ７４．１ ５．０

Ａｃｉｆｌｕｏｒｆｅｎ ７４．６ ７．０ ７９．７ ９．１ ８８．２ ７．０

Ａｃｌｏｎｉｆｅｎ ７２．１ ９．１ ８７．３ ７．６ ７０．９ ６．９

Ｂｒｏｍｏｘｙｎｉｌ ６７．５ ８．５ ７３．７ ８．８ ８８．８ ４．５

Ｃｌｏｐｙｒａｌｉｄ ６６．１ ９．２ ８０．４ ５．０ ８９．８ ７．９

Ｃｙｃｌａｎｉｌｉｄｅ ７５．６ ９．４ ６９．６ ６．４ ７７．９ ５．６

Ｄｉｃｈｌｏｒｐｒｏｐ ｒａｃｅｍａｔｅ ７６．４ ９．５ ６１．１ ５．５ ７０．７ ３．６

Ｆｅｎｏｔｈｉｏｃａｒｂ ６０．９ ９．２ ６３．０ ５．０ ６４．０ ７．５

Ｆｌｕｒｏｘｙｐｙｒ ７２．０ ７．６ ７１．２ ７．０ ７４．４ ８．５

Ｆｏｍｅｓａｆｅｎ ７８．５ ６．４ ７４．１ ６．９ ６７．９ ９．６

Ｇｉｂｂｅｒｅｌｌｉｃ ａｃｉｄ ６７．０ ８．９ ７３．８ ４．５ ７５．４ ６．７

Ｉｏｘｙｎｉｌ ６１．０ ８．４ ６８．１ ７．９ ６９．３ １０．３

ＭＣＰＡ ７９．５ ９．１ ７７．６ ５．６ ７８．９ ６．３

ＭＣＰＢ ７０．８ ７．６ ６３．２ ３．６ ７３．３ ４．２

Ｍｅｃｏｐｒｏｐ ７４．２ ８．８ ７４．８ ７．６ ６９．２ ６．１

Ｒｏｔｅｎｏｎｅ ６４．６ ５．０ ７０．７ ９．４ ７１．１ ８．０

Ｔｒｉｃｌｏｐｙｒ ７４．８ ６．４ ７１．２ ８．９ ６５．５ ７．３
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３　 讨论与结论

３．１　 前处理方法的研究 　 尝试了多种前处理方

法，包括固相萃取柱法、分散固相萃取法和直接萃

取后稀释进样法，发现无论是固相萃取柱法还是分

散固相萃取法都会产生对某些化合物的歧视效应，

因为多残留检测面对的目标化合物的范围广泛，性

质差异也较大，最后还是选择直接萃取后稀释法作

为本方法前处理方法。 尝试了 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸溶

液 ∶ 甲醇＝１ ∶ ３，１ ∶ １，３ ∶ １ 以及 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸溶

液 ∶ 乙腈＝１ ∶ ３，１ ∶ １，３ ∶ １ 的提取 １ 倍定量限、２ 倍

定量限、５ 倍定量限的 ５１ 种农残化合物的效率，主要

考察对象为回收率均值和标准偏差，并将其中回收

率结果在均值的±４０％以外的数据定义为乖离数据，

统计其个数，实验结果见表 ５。 通过这三项指标，发

现使用 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸溶液 ∶ 甲醇＝ １ ∶ ３ 和１ ∶ １ 以

及 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸溶液 ∶ 乙腈＝ １ ∶ ３ 的回收率均值

均达到了 ７０％以上，结合对各化合物回收率的相对

标准偏差比较可知，使用 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸溶液与甲醇

组成的提取剂均具有更小的相对标准偏差，而统计

乖离数据个数也佐证了 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸溶液 ∶ 甲醇＝

１ ∶ ３具有更小的歧视效应，因此，选择该条件作为前

处理方法。

表 ５　 谷物饲料中 ５１种农残化合物提取效率研究

Ｔａｂ ５　 Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ３０ Ｃａｒｂａｒｍａｔｅｓ ｉｎ ｇｒａｉｎ ｆｅｅｄ
０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣｌ ∶ Ｍｅｔｈａｎｏｌ ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣｌ ∶ Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ

１ ∶ ３ １ ∶ １ ３ ∶ １ １ ∶ ３ １ ∶ １ ３ ∶ １

Ａｖｅｒａｇｅ Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ７４．４４ ７５．６２ ５９．３９ ７８．５９ ６４．００ ５０．３８

ＲＳＤ ／ ％ ２０．９ ４１．９７ ４１．５２ ２４．３５ ３４．８８ ５３．８４

Ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ Ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ７ ９ １５ １１ ９ １６

３．２ 　 定性与定量方法的研究 　 根据欧盟相关规

定［１５］，以识别分（ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｐｏｉｎｔｓ，ＩＰｓ）为基础进

行化合物的定性分析，对于不同法规要求的残留物，

确证所需的 ＩＰｓ 也各不相同，Ａ 类（违禁）需满足

４ＩＰｓ，Ｂ 类（限用）满足 ３ＩＰｓ，农药残留适用违禁物质

Ａ 类，因此，需要 ４ＩＰｓ 来进行确证；不同的技术所获

得的 ＩＰｓ 也不同，静电轨道阱质谱作为高分辨质谱获

得的一个母离子有 ２．０ＩＰｓ，相对应的一个子离子有

２．５ＩＰｓ，因此，选出一对合适的母离子与子离子就可

以确证一个农残化合物。 按照此原则和 １．３～１．４ 项

的仪器方法，对目标农药残留药物进行了标品的进

样并建库分析，获得最合适的目标物母离子精确质

量数、保留时间以及其二级碎片离子的全扫描图谱，

结合 Ｍａｓｓ Ｆｒｏｎｔｉｅｒ 所推断的子离子找出丰度最高的

子离子和母离子一起作为确证所需的定性离子。 ５１

种农药残留的保留时间、母离子精确质量数和子离

子精确质量数相结合可作为定性依据，具体信息见

表 ２。 定量时用一级母离子的精确质量数对总离子

流图进行提取色谱图，对目标物的色谱峰进行积分，

通过曲线校准或单点校准进行定量分析。

３．３　 区分同分异构体的研究　 方法中涉及的目标化

合物包含多对同分异构体，比如丁酮威亚砜和涕灭

威亚砜，丁酮威砜和涕灭威砜，丁酮威和涕灭威，灭

除威和灭杀威等，它们具有相同的分子组成，因此，

即使静电轨道阱质谱拥有高达 １４００００ 分辨率的质量

精度也无法区分这些化合物，但是，多残留筛查过程

中不可排除这些化合物同时存在的可能，因此，经过

实验验证可采用三种不同方法解决这一问题。 其

一，通过质谱前端的液相部分对元素组成相同但分

子结构差异较大的化合物采用优化梯度洗脱条件，

增加色谱分离度的办法，使同分异构体目标化合物

的保留时间有较大差异，从而实现分离定性，例如本

方法中丁酮威亚砜和涕灭威亚砜等；其二，通过质谱

源区对同分异构体目标化合物母离子带电离行为的

·６５·
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差异，分别检测其不同的加合物形式进行区分，例如

丁酮威和涕灭威，丁酮威砜和涕灭威砜这两对化合

物经过单标进样后发现涕灭威和丁酮威砜在 ＥＳＩ＋离

子源作用下难以获得＋Ｈ 的母离子，而主要以＋Ｎａ 离

子形式存在，而丁酮威和涕灭威砜母离子则主要以

＋Ｈ形式存在，因此，在保留时间接近难以区分时，检

测不同形式的母离子加合物也可以起到区分同分异

构体的目的；其三，有些同分异构体化合物保留时间

非常接近，母离子加合物形式也相同，那只能通过单

标进样后分析其所产生的特征碎片离子的差异进行

区分，灭除威和灭杀威就是一例。

本研究建立了超高效液相色谱－静电轨道阱质

谱法检测谷物饲料中的 ５１ 种农药残留物的检测方

法和目标化合物的质谱数据库。 谷物饲料样品经

０．１ ｍｏｌ ／ ｍＬ ＨＣｌ ∶ 甲醇＝ １ ∶ ３ 提取，高速离心，经稀

释后进样分析。 实验结果表明，５１ 种，农残化合物分

离良好，在定量范围内均线性良好（线性相关系数

ｒ≥０．９９），回收率也可达到 ５０．６１％ ～１０９．４９％ ，相对

标准偏差（ＲＳＤ）小于 ９．３％。 本方法具有简便、快速、

灵敏、准确等特点，适用于谷物饲料中同时筛查和定

量农残化合物。
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