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摘#要!目的#建立牛奶中 Z 种新烟碱类农药残留的超高效液相色谱*高分辨质谱痕量检测方法" 方法#样品基

于乙腈*水的冷冻诱导液液萃取&55R’和分散固相萃取&WEKR’提取#富集和净化后!采用乙腈*水作为流动相!梯度

洗脱!TEE Q" 色谱柱& %-! IIk!$$ II! !-+ !I’分离!高分辨质谱靶向单一离子监测模式测定!内标法定量"

结果#在一定的浓度范围内!Z 种新烟碱类农药呈良好的线性关系&3%a$-...’$方法检出限为 "fZ :;/5!定量限为
+f%$ :;/5" 牛奶中 %$#!$$#! $$$ :;/5三种加标水平的平均回收率在 +.-)[f!$’-Z[之间!日内精密度&3"DB’在
$-+[f,-)[之间!日间精密度&3"D&’在 !!-$[以下" 结论#该方法基于冷冻诱导 55R和 WEKR净化技术!实现

提取#富集和净化的一步式样品前处理!简单快速#成本较低!方法灵敏度高#重现性好!可应用于牛奶中新烟碱类

农药残留的痕量检测"
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##新烟碱类农药是一类具有与尼古丁相似化学
性质的神经活性杀虫剂* 与有机磷和氨基甲酸酯

类等杀虫剂比较%新烟碱类农药对哺乳动物的毒性

远小于昆虫%因此%新烟碱类农药已经成为国内外

最常使用的农业杀虫剂 ( !) * 近年来的一系列研究

发现%新烟碱类农药的普遍使用对生态环境及非靶

标无脊椎动物和脊椎动物产生一定的影响%包括蜜

蜂群落的损失(%*") ’鸟类迁徙能力的损害())以及环境

水的广泛污染对水生无脊椎动物造成的威胁等(’) *
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%$!+年%欧盟基于其对蜜蜂的潜在危害%禁止三种新
烟碱类农药在户外作物上使用(,) * 此外%近年来有文
章论述了新烟碱类农药对人体健康的影响(Z*.) *

利用液相色谱*质谱 "5<*‘E#法检测不同样品
基质中新烟碱类农药已有相关文献的报道 ( !$*!Z) *

然而%以往的研究主要集中在水’土壤等环境样品
和蜂蜜’茶叶’蔬菜和水果等食品基质* 由于牛奶
样品中新烟碱类农药的残留往往属于超痕量水平%
且因其高水性和高脂质特点%对新烟碱类农药的超
痕量分析更具挑战性%故分析方法鲜有报道%因此%
提高对牛奶样品中新烟碱类农药分析的灵敏度和
有效的净化方法实属必要*

乙腈*水混合物的冷冻诱导液液萃取 "@8iL8D*
@8iL8D Â>B92>8?:%55R#是一种物理化学现象%早期应
用于从高比例乙腈中分离蛋白质 ( !+) * <T6=Y

等 ( !.)在此基础上开发了牛奶’鸡蛋和肉类中的多残
留兽药分析方法&ET(V等 ( %$)也将此技术应用于鱼
类样品中某些化合物的相分离* 与 dLR<4R&E 法
中广泛应用的盐析辅助的乙腈*水相分离比较%冷冻
诱导 55R不需要使用任何盐%可以降低盐的成本%
避免新杂质的加入* 且其最大的优点是牛奶样品
中脂质沉积在水相和乙腈相之间%而分析物可以在
乙腈相中富集* 利用该技术%只需调整样品提取液
中乙腈的比例%即可对牛奶样品中的新烟碱类农药
进行一步式的样品净化和富集* 此外%本试验在冷
冻诱导 55R净化富集的基础上%进一步结合分散固
相萃取 " D8GOABG8MAG?@8D*O49GAÂ>B92>8?:% WEKR#净
化以降低样品基质效应%获取更好的净化效果* 通
过本试验建立一套超灵敏’高效的净化分析方法%
解决牛奶样品基质复杂’新烟碱类农药超痕量残留
等问题%同时定量分析牛奶样品中的新烟碱类农药
的污染水平%了解我国新烟碱类农药的使用情况*

!#材料与方法
!-!#主要仪器与试剂

超高 效 液 相 色 谱*高 分 辨 质 谱 联 用 仪 " d
R̂92>8MA%美国赛默飞#%涡旋混合器%离心机*

Z 种 新 烟 碱 类 农 药$ 噻 虫 嗪 " !’"Z!.*%"*)%
QTU#’噻虫胺"%!$++$*.%*’%<5V#’吡虫啉"!"+%,!*
)!*"%U‘U#’脱甲基啶虫脒"!.$,$)*.%*"%WR*(<R#’
氯噻啉"!$’+)"*",*’%U‘UW#’啶虫脒" !"’)!$*%$*Z%
(<R#和 QTU("!!!.++*).*.%QTU(#标准品 "纯度a
.+[#均购自德国 WB1R4BA:G>?B3AB&" 种同位素内标$
噻 虫 嗪*D" " !%.)$)+*+%*$% QTU*D" #’ 噻 虫 胺*D"
"!%,%ZZ,*%)*+%<5V*D"#和吡虫啉*D) " !$!’+’’*Z’*
$%U‘U*D)#均购自加拿大 Q&<&乙腈"质谱级#%甲酸

和甲酸铵均为色谱级%其他使用的试剂均为分析纯&
WEKR净化管 (%’$ I;无水硫酸镁’’$ I;<!+ 和
’$ I;2*丙基乙二胺"KE(#粉末%% I@)购自岛津"上
海#实验器材有限公司* 试验用水由美国 ‘8@@8O?BA

纯水仪制备* 牛奶样品采购于超市和农贸市场*
!-%#方法
!-%-!#标准溶液的配制

分别准确称取各标准品和同位素内标适量"精
确至 $-$$$ ! ;#于不同的容量瓶中%用乙腈溶解并
定容%配制成 !$$ 或 ! $$$ I;/5的标准储备液%于
h%$ g储存* Z 种新烟碱类农药混合标准中间液
"!$ I;/5#和混合标准使用液"!$’!$$ 和 ! $$$ I;/5#
用乙腈逐级稀释标准储备液制备而成* " 种同位素
内标混合标准中间液"!$ I;/5#和同位素内标混合
使用液"!$$ !;/5#用乙腈逐级稀释同位素内标储
备液制备而成* 通过准确吸取 Z 种新烟碱类农药标
准混合使用液适量及同位素内标混合使用液 ’$ !@

于 !$ I@容量瓶中%用乙腈定容%即得 !$’%$’’$’!$$’
%$$’’$$’! $$$’% $$$’’ $$$ 和 !$ $$$ :;/5浓度范围
的系列标准工作液%内标浓度为 ’$$ :;/5%临用现配*
!-%-%#样品制备

准确移取牛奶样品 +-$ I@%置于 !’ I@离心管
中%加入 ’$ !@内标混合使用液%涡旋混合 "$ G%加
入 ’ I@乙腈混匀%置h%$ g冰箱冷冻处理 ! 4 诱导
两相分层后%移取乙腈上清液转移至 % I@的 WEKR
净化管"装有 %’$ I;无水硫酸镁’’$ I;<!+ 和 ’$
I;KE(粉末#%涡旋混匀%!" $$$ B/I8: 离心 ’ I8:%
转移上清液于进样小瓶%待测定*
!-%-"#仪器条件

色谱$ TEE Q" 色 谱 柱 " %-! IIk!$$ II%
!-+ !I#%柱温 )$ g%流动相为乙腈"(#*水"J#体
系%两相中均含有 $-![甲酸和 ’ II?@/5甲酸铵%梯
度洗脱%流速 $-" I@/I8:* 梯度洗脱程序$$f% I8:%
%[f"$[(&%f) I8:%"$[(&)f. I8:%)$[f’$[(&
.f!% I8:% ’$[ f!$$[(& !% f!" I8:% !$$[(&
!"f!"-’ I8:%!$$[f%[(&!"-’f!, I8:%%[(* 进
样体积 ’ !@*

质谱$采用电喷雾电离方式%喷雾电压 "-’ Hp&
毛细管温度 "%$ g&加热温度 "’$ g&鞘气压力
)$ 9BN " )!"-, HK9#% 辅助气压力 !$ 9BN " !$"-)
HK9#&采集模式为 >EU‘/DD‘E%%正离子扫描&分辨率
为 Z$ $$$ C_T‘%自动增益控制 "(Y<#为 %k!$’%
‘9̂8ILIUQ为 ’$ IG%多重累积"‘Ec#为 )%UG?@9>8?:
P8:D?P 为 % W9& DD‘E% 采 集 分 辨 率 为
!Z ’$$ C_T‘%5??O <?L:>为 !%Q?O=为 ’%碰撞裂
解能量"=<R#为 !’[’"’[和 ’’[* Z 种新烟碱类
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农药的定量母离子和 % 个定性子离子信息见表 !*

表 !#新烟碱类农药的保留时间’母离子和碎片离子信息
Q9N@A!#&A>A:>8?: >8IA9:D 8:3?BI9>8?: 3?BOBA2LBG?B9:D

3B9;IA:>8?:G?3:A?:82?>8:?8DG

分析物 保留时间/I8: 母离子/"%.E# 碎片离子/"%.E#

<5V ,-’$ %’$-$!, ’ !,.-$’) %%!"!-.,, .

(<R Z-’+ %%"-$Z’ $ !%,-$!$ ’%’,-$). ’

WR*(<R Z-)’ %$.-$’. ) .$-$"" .%!%,-$!$ ’

U‘UW ,-.+ %,%-$!, ’ !+!-$’. .%!"!-.,, .

U‘U ,-)$ %’,-$,$ ! %$.-$’+ .%!Z’-$.Z +

QTU )-.. %.%-$%Z ! %!!-$,) +%!+!-$’) "

QTU( +-Z+ %’"-$"! ’ !%,-$!$ ’%!+,-$!" .

QTU*D" )-.+ %.’-$)’ + %!)-$+" )%!"!-.,, +

<5V*D" ,-)+ %’"-$"’ " !"!-.,, +%!Z%-$Z% +

U‘U*D) ,-". %,$-$+’ ! %!"-$+" +%!Z.-!%% Z

%#结果与分析

%-!#质谱采集模式的选择
本试验比较了高分辨质谱技术中的全扫描采

集"3L@@G29:%CE#和靶向单一离子监测采集 ">9B;A>
G8:;@A8?: I?:8>?B8:;%>EU‘#的定量检测模式* CE 和
>EU‘采集模式均是以分析物的精确母离子信息进
###

行定量* 前期的研究已发现%由于 >EU‘采集模式是
在更窄的质量采集范围内采集数据%避免了干扰物
的采集%进而获取更低的背景噪音 ( !’) * 本试验比较
了 QTU和 QTU(在 ’$ :;/5浓度下两种模式的谱图
效果* 从图 ! (可以明显看出%QTU在 >EU‘模式下
具有较好的检测性能%而在 CE 模式下%则无法检测
到 QTU信号* 同时%由于采用高分辨质谱的精确质
量数进行提取%图 !(% 在此提取离子下%也未能观
测到噪音背景信号%这说明了 >EU‘较 CE 模式具有
更高的检测灵敏度* 其次%图 !J中 QTU(在 CE 模
式下虽可以检测到%但其存在信号采集点数缺失%
从而无法满足 !’ 个采集点的定量要求%而在同样条
件下 >EU‘具有更多的定量采集点%这说明在低浓度
水平下 >EU‘模式具有更好的定量准确度和稳定性*
此外%前期的研究也发现 >EU‘模式相较于 CE 模式
具有更宽的线性动态范围和更低的相对平均偏
差 ( !Z) * 加标牛奶样品定量限水平下的 QTU和 QTU(
的提取离子色谱图见图 %* 分析目标物的定性通过
保留时间和二级质谱碎片进行确证%其中%二级质
谱碎片通过 DD‘E% 采集模式在 !’[’"’[和 ’’[的
三个均一化 =<R能量下获取%具体分析目标物的保
留时间和二级质谱碎片离子信息见表 !*

图 !#QTU和 QTU("’$ :;/5#在 >EU‘和 CE 模式下色谱图
C8;LBA!#R̂>B92>AD 8?: 24B?I9>?;B9IG?3>489IA>4?̂9I9:D >4892@?OB8D "’$ :;/5# 9>>EU‘9:D CE I?DAG

图 %#QTU和 QTU(在加标牛奶样品定量限下提取离子色谱图
C8;LBA%#R̂>B92>AD 8?: 24B?I9>?;B9IG?3>489IA>4?̂9I9:D >4892@?OB8D 3?B>4AGO8HAD I8@H 9>5Vd@AMA@

%-%#样品前处理方法的选择
文献 ( %!)曾报道低温能诱导脂质沉降获得较好

的除脂效果%且乙腈*水混合物在低温下能够诱导相
分离* Y6等 ( !+)发现乙腈*水混合物在h%$ g时发
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生相分离%上层"乙腈相#的乙腈浓度为 ++[%下层
"水相#的乙腈浓度为 "’[%因此%该方法也有助于
除去一些高’中极性干扰物* 此外%随着乙腈*水比
例的降低%乙腈层的体积将逐渐减小%直至没有相
分离发生* 理论上%富集在乙腈层中的分析物浓度
将逐渐增加* 然而%值得注意的是%分析物的分配
比随上下层体积比的变化而变化%这意味着分析物
的富集因子不一定会因乙腈层体积的减少而增加*
此外%分析物在乙腈*水混合物中的分配比例主要与
水溶性’亲脂性等化学性质有关*

本试验旨在探讨新烟碱类农药在相同浓度下%
通过比较不同比例的乙腈*水混合物%以获得新烟碱

类农药的最佳富集倍数* Z 种新烟碱类农药在 )$[
f+$[的乙腈*水混合物中的富集倍数和绝对提取回
收率见图 "* 结果显示%Z 种新烟碱类农药在 )$[的
乙腈*水混合物比例下获得最佳富集倍数%范围为
%-"f"-% 之间%且绝对提取回收率均在 ’$[以上*
此外%还对冷冻诱导 55R程序中的不同冷冻处理时
间""$’)’’,$ 和 .$ I8:#进行了优化%以获得最佳的
相分离平衡* 结果表明%当冷冻处理时间大于
,$ I8: 时%上层乙腈的分配体积没有明显变化%而
且随着冷冻处理时间从 ,$ I8: 增加到 .$ I8:%新烟
碱类农药的富集倍数和提取回收率也没有明显变
化%因此本试验的冷冻处理时间为 ,$ I8:*

图 "#Z 种新烟碱类农药在不同比例乙腈*水混合物中的富集倍数和绝对提取回收率
C8;LBA"#R:B824IA:>392>?B9:D 9NG?@L>ABA2?MABF?3GAMA: :A?:82?>8:?8D OAG>828DAG

9>D833ABA:>OB?O?B>8?: ?392A>?:8>B8@A*P9>ABI8̂>LBA

##由于牛奶基质较为复杂%脂质含量相对较高%
单纯依靠冷冻诱导 55R富集净化%无法对脂质进行
较好的去除* 本试验进一步采用 WEKR净化管
"%’$ I;无水硫酸镁’’$ I;<!+ 和 ’$ I;KE(粉
末%% I@#对样品乙腈相进行净化* 其中%KE(含有
=T% 等极性官能团%具有弱的阴离子交换作用%能
一定程度去除极性成分’有机酸等干扰物&而 <!+
对亲脂性杂质%尤其是脂肪等物质%具有较好的吸
附效果* 此外%本试验进一步考察了 KE(和 <!+ 的
添加用量"%’f%$$ I;#对新烟碱类农药提取效率的
影响* 结果发现%KE(和 <!+ 的添加不会对新烟碱
类农药形成吸附&且发现当添加吸附量达到 ’$ I;
时即可获得最佳的提取回收效率%而进一步增加吸
附剂填料对净化效果并无明显改善&因此%本试验
采用内含 ’$ I;KE(’’$ I;<!+ 和 %’$ I;无水硫
酸镁的 WEKR净化管进行净化*
%-"#牛奶取样量的选择

通过上述冷冻诱导 55R的条件优化%乙腈*水混
合物的最佳富集和净化比例条件为 )$[* 由于牛
奶样品基质的含水量约为 .$[%这意味着样品取样
量的体积越大%仪器灵敏度越高%但也可能导致更
大的基质效应* 考虑到冷冻诱导 55R法中样品净
化的优越性%通过测定 " 种不同加标牛奶样品中新

烟碱类农药的提取回收率和基质效应%研究了 )-$’
,-$ 和 +-$ I@的样品取样量体积* 通过比较基质匹
配标准品和纯溶剂标准品在 " 种不同浓度下新烟碱
类农药的峰面积比来评价基质效应%结果见表 %*
采用不同样品取样量体积%平均回收率为 ++-)[f
.’-,[%无明显差异* 此外%随着样品取样量体积的
增加%基质效应没有增加%在不同的添加水平下%牛
奶中新烟碱类农药的平均基质效应值为 $-." f
$-.+%这意味着使用这种净化方法没有观察到明显
的基质效应* 本试验中未对更大样品取样量体积
进行考察%主要是考虑到以下两个方面$"!# +-$ I@
样品取样量下已能获取较高的检测性能%满足现行
检测的需要&"%#为保持 )$[乙腈*水的最佳提取条
件%当增加样品取样量%意味着需要增加乙腈的使
用量%如当取样量为 !$-$ I@%需加入乙腈 ,-$ I@%则
不宜使用 !’ I@离心管%从而增加了操作上的繁琐&
因此%本试验采取 +-$ I@作为样品取样量体积*
%-)#基质效应’线性范围和定量限

为了评价该分析方法的基质效应%分别制备各
系列浓度新烟碱类农药的纯溶剂和基质匹配的标
准曲线* 通过比较基质匹配标准曲线与纯溶剂标
准曲线的斜率比值%确定基质效应* 其中%考虑到
不同牛奶中脂质成分具有一定差异%分别取不同品
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####表 %#检测分析物在不同取样量下的回收率和基质效应"!/m0#

Q9N@A%#&A2?MAB8AG9:D I9>B8̂A33A2>G?39:9@F>AG9>D833ABA:>

G9IO@AM?@LIAG

取样量/I@
加标水平
/" :;/5#

回收率
/[ 基质效应

)-$

,-$

+-$

!$$ ."-)m’-, $-.+m$-$!
’$$ +.-!m,-. $-.,m$-$%

! $$$ .%-.m’-Z $-.,m$-$%
!$$ ++-)m,-" $-.,m$-$"
’$$ .%-’m)-. $-.Zm$-$!

! $$$ .’-,m)-) $-.’m$-$!
!$$ .!-"m"-’ $-.,m$-$%
’$$ .%-+m)-Z $-.’m$-$"

! $$$ .$-,m%-) $-."m$-$%

牌的牛奶制备基质匹配的标准曲线" ’n"#%以其各
###

个基质效应的平均值和标准偏差来评估方法净化
的效果* 结果显示该方法对牛奶样品中的 Z 种新烟
碱类农药的平均基质效应为 $-.)f!-$" 之间"见表
"#%各品牌牛奶基质效应的标准偏差也在可接受范
围内"$-$!f$-$"#%表明该方法可以应用于实际不
同品牌类型牛奶样品的分析%而无需使用基体匹配
的标准曲线* 为了提高新烟碱类农药的分析准确
度%本试验进一步采用同位素稀释技术%内标法对
其定量分析* 通过制备一套纯溶剂内标校准的标
准曲线%以系列新烟碱类农药标准浓度为 /轴%新烟
碱类农药标准与内标的峰面积比为 8轴%绘制标准
曲线%结果显示 Z 种新烟碱类农药的相关系数"3%#
均大于 $-...%线性关系良好%见表 "*

表 "#检测分析物的线性’检出限’定量限和基质效应
Q9N@A"#5VW% 5Vd% @8:A9B3?BIL@9>8?: 9:D I9>B8̂A33A2>?39:9@F>AG

分析物 对应内标
线性范围
/" :;/5# 线性方程 3%

检出限
/" :;/5#

定量限
/" :;/5#

基质效应
" ’n"#

WR*(<R U‘U*D) %$f!$ $$$ 8n$-$$!’Z/j$-$$"!Z $-... ’ Z %$ $-.,m$-$%

(<R U‘U*D) %$f!$ $$$ 8n$-$$!)Z/h$-$$"’, $-... " ) !% $-.)m$-$"

<5V <5V*D" !$f!$ $$$ 8n$-$$%$Z/j$-$$!.+ $-... . , !+ $-.+m$-$%

U‘UW U‘U*D) %$f!$ $$$ 8n$-$$!,Z/h$-$$!"’ $-... , ) !% $-.Zm$-$!

U‘U U‘U*D) !$f!$ $$$ 8n$-$$!.%/h$-$$!., $-... % , !+ !-$"m$-$%

QTU QTU*D" %$f!$ $$$ 8n$-$$!+Z/h$-$$$.Z $-... + " + !-$!m$-$!

QTU( U‘U*D) !$f!$ $$$ 8n$-$$%%"/h$-$$"!. $-... , " + $-.’m$-$"

##本试验中%由于使用高分辨质谱分析%部分新
烟碱类农药在保留时间附近并未观察到明显的噪
声信号%因此%方法检出限"5VW#和定量限 "5Vd#

的制定是根据参考文献中报道的方法 ( %%) %使用以下

方程确定$5VWn"#.0%5Vdn!$"/G%其中 "定义为
空白牛奶最低检测加标浓度水平下目标物响应的
标准偏差" ’n,#%0是基质匹配标准曲线的斜率*

依据此方法%测定本方法牛奶中 Z 种新烟碱类农药
的 5VW在 "fZ :;/5之间%5Vd在 +f%$ :;/5之间*
%-’#准确度和精密度

使用选择空白牛奶作为加标样品%在 " 个浓度
水平"%$’!$$ 和 ! $$$ :;/5#下%用 , 个平行操作进
行加标回收试验%以评估方法的准确度和精密度*

通过对 , 个重复加标样品进行分析%测定日内精密

度"3"DB#* 为了确证日间精密度 "3"D&#%在随后

的 " D 内对加标样品进行三次 3"D3分析* 方法的
回收率和精密度结果见表 )* 在牛奶样品中%Z 种新
烟碱类农药在三个加标浓度下的平均回收率在
+.-)[f!$’-Z[之间%3"DB在 $-+[f,-)[之间%

3"D&在 !!-$[以下%结果显示该方法具有良好的
准确度和精密度*
%-,#实际样品的测定

采用已建立的方法对市售的 ’+ 份牛奶样品进

### 表 )#不同添加水平下回收率和精密度

Q9N@A)#&A2?MABF9:D OBA28G8?: ?3D833ABA:>GO8HAD @AMA@G

分析物
加标水平
/" :;/5#

回收率
/[

3"DB/[
" ’n,#

3"D&/[
" ’n"#

<5V

(<R

WR*(<R

U‘UW

U‘U

QTU

QTU(

%$ ."-+ "-+ .-)
!$$ .’-. "-Z Z-Z

! $$$ .Z-" !-, +-"
%$ +.-) )-" !$-,
!$$ .Z-" )-. )-Z

! $$$ ."-! "-! ’-$
%$ ."-! ,-) +-.
!$$ .!-% %-) ’-+

! $$$ .$-+ "-$ Z-!
%$ .!-+ )-% ,-’
!$$ .+-% !-. Z-"

! $$$ !$"-% %-’ ’-Z
%$ ."-+ )-" .-)
!$$ ..-" %-+ ,-)

! $$$ .Z-) "-, +-$
%$ .+-% )-, Z-)
!$$ .,-" "-Z ’-%

! $$$ !$%-+ $-+ "-.
%$ .,-" "-% ,-Z
!$$ .)-$ %-, )-’

! $$$ !$’-Z "-’ ’-%

行 Z 种新烟碱类农药检测%结果显示样品中未检出
U‘UW和 QTU(%而有 % 份样品中检出 <5V%浓度分别
为 !$-Z 和 !!+-! :;/5* 其中%WR*(<R和 (<R检出
率最高%分别为 ZZ-,[" )’/’+#和 ,.-$[")$/’+#&
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WR*(<R检出含量为b5VWf!+ ",%-$ :;/5%平均值
为 ,.!-’ :;/5%中位数为),-’ :;/5&(<R检出含量为
b5VWf!! ,$.-$ :;/5%平均值为 ".’-) :;/5%中位数
为 !Z-, :;/5* QTU和 U‘U的检出率次之%分别为
),-,["%Z/’+#和 %’-.["!’/’+#&QTU检出含量为
b5VWf%+!-’ :;/5%平均值为 Z-) :;/5%中位数为
b5VW&U‘U检出含量为b5VWf’),-% :;/5%平均值
为 !,-$ :;/5%中位数为 b5VW* 上述结果表明%
(<R’QTU和 U‘U是我国最为广泛使用的新烟碱类
农药* 图 ) 为一份实际牛奶样品中检出的 ) 种新烟
碱类农药的色谱图*

图 )#实际牛奶样品中新烟碱类农药的检出色谱图
C8;LBA)#<4B?I9>?;B9IG?3:A?:82?>8:?8DGDA>A2>AD 8:

9BA9@I8@H G9IO@A

"#小结
本试验基于冷冻诱导 55R和 WEKR净化*超高

效液相色谱*高分辨质谱检测技术%建立了牛奶中痕
量新烟碱类农药残留的分析方法* 该方法实现提
取’富集和净化的一步式样品前处理%样品前处理
时间短%操作简单’成本低’同时净化效果良好%适
用于牛奶中 Z 种新烟碱类农药的快速分析测定* 应
用本试验方法对市售的牛奶样品进行分析检测%发
现牛奶样品中普遍能够检测到痕量新烟碱类农药
残留%其中%(<R’QTU和 U‘U是我国最为广泛使用
的新烟碱类农药*
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实验技术与方法
溶剂吸收*气相色谱*质谱法测定食用菌中二硫代氨基甲酸酯类农药

李伟!蒲云霞!单美娜!陈志民!刘宇
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摘#要!目的#建立食用菌中二硫代氨基甲酸酯类农药残留的溶剂吸收*气相色谱*质谱测定方法" 方法#样品在

氯化亚锡盐酸溶液中加热发生消化反应! 生成二硫化碳!冷却后用正己烷萃取出二硫化碳!经 TO*pV<色谱柱&,$

Ik$-%$ II!!-!% !I’分离!选择离子监测&EU‘’模式气相色谱*质谱进行检测!外标标准曲线法定量" 结果#食用

菌中添加 $-$%’#$-$’#$-%’ I;/H;" 个水平的标准溶液!回收率的范围为 .)-+[f!$.[!相对标准偏差为 "-Z[f

’-’[&’n"’" 检出限为 $-$! I;/H;!定量限为 $-$% I;/H;" 结论#该方法具有操作简单#准确度高和精密度好等

优点!可适用于食用菌中二硫代氨基甲酸酯类农药残留的测定"

关键词!气相色谱*质谱$二硫代氨基甲酸酯类$农药$食用菌$溶剂吸收
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##!. 世纪 "$ 年代%农业上用二硫代氨基甲酸酯 类"D8>48?29BN9I9>AG%WQ<G#农药作为杀菌剂* 因其
具有广谱’高效’低毒%对人畜植物安全以及防治病
虫害等特点%被广泛应用于蔬菜’水果’食用菌等多
种农作物病虫害的杀菌剂%世界上每年消耗量达到
" 万多吨%其中一部分已被世界卫生组织列为有害
物质 ( !*)) * WQ<G农药是一种含有二硫基团取代的化


