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　　广西重点研发计划项目：药用辅料蔗糖质量控制关键技术开发及产业化（桂科 ＡＢ２２０３５０３２）；广西科技重大专项计划项目：医药用高端蔗糖产

品生产应用关键技术开发与产业化示范（桂科ＡＡ２２１１７００５）
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超高效液相色谱 －串联质谱检测蔗糖中４７种农药残留量的方法
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（１．广西壮族自治区药品检验研究院，南宁 ５３００２１；２．中粮崇左糖业有限公司／广西壮族自治区甘蔗产业链延伸工程研究中心，
崇左 ５３２２００；３．中粮营养健康研究院有限公司／营养健康与食品安全北京市重点实验室，北京 １０２２０９）

摘要　目的：建立超高效液相色谱－串联质谱（ＵＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ）同时测定蔗糖中４７种农药残留量的方法。
方法：蔗糖样品经酸性乙腈提取，氮气吹干浓缩，采用 ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ进行分析检测，在多反应检测模式
（ＭＲＭ）下，用空白基质标准曲线 －内标法进行定量。结果：各待测物质在一定浓度范围内线性良好（ｒ＞
０９９５），检测限为００１～２００μｇ·ｋｇ－１。分别在蔗糖样品中添加４７种农药标准溶液１０、２５、５０μｇ·ｋｇ－１，
进行标准添加回收试验，方法回收率为７１０％～１０６０％，重复性 ＲＳＤ为０９０％～８５％。１５批蔗糖样品中
２批检出噻虫嗪、噻虫胺，其余均未检出。结论：该方法具有前处理简单快捷、灵敏、准确等优点，符合农药
残留检测要求，满足蔗糖中农药残留检测需要，可用于蔗糖的质量控制。

关键词：蔗糖；农药残留；液相色谱－质谱；多反应监测模式；基质效应；内标法
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ｌｅｖｅｌｓｏｆ１０，２５ａｎｄ５０μｇ·ｋｇ－１ｗｅｒｅｆｒｏｍ７１０％ ｔｏ１０６０％ ｗｉｔｈｔｈｅＲＳＤｏｆ０９０％－８５％ ｉｎｓｕｃｒｏｓｅ２
ｂａｔｃｈｅｓｉｎ１５ｂａｔｃｈｅｓｏｆｓｕｃｒｏｓｅｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｄｅｔｅｃｔｅｄｔｈｉａｍｅｔｈｏｘａｍａｎｄｔｈｉａｍｅｔｈｏｘａｍ，ｗｈｉｌｅｔｈｅｒｅｓｔｗｅｒｅｎｏｔ
ｄｅｔｅｃｔｅｄＣｏｎｃｌｕｓｉｏｎ：Ｔｈｅｍｅｔｈｏｄｉｓｓｉｍｐｌｅ，ｒａｐｉｄａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｗｉｔｈａｃｃｅｐｔａｂｌｅｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙａｎｄａｃｃｕｒａｃｙｔｏ
ｍｅｅｔｔｈｅｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓｏｆｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆａｎａｌｙｓｉｓ，ａｎｄｔｈｉｓｄｅｖｅｌｏｐｅｄｐｒｏｃｅｄｕｒｅｉｓｓｕｉｔａｂｌｅｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａ
ｔｉｏｎｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎＳｕｃｒｏｓｅ，ｃａｎｂｅｕｓｅｄｆｏｒｑｕａｌｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌｏｆｓｕｃｒｏｓｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｓｕｃｒｏｓｅ；ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓ；ｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ；ｍｕｌｔｉｒｅａｃｔｉｏｎｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ
ｍｏｄｅ（ＭＲＭ）；ｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔ；ｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄ

　　蔗糖是我国的重要战略物质，在国民生产中有
着重要的地位，在食品、药品等作用广泛［１］。我国的

蔗糖主要来源于甘蔗，在甘蔗种植生长的过程中，为

了提高产量及防治病虫害，不可避免地使用到除草

剂、杀虫剂、植物生长调节剂等各类农药。根据中华

人民共和国国家标准《ＧＢ２７６３－２０２１食品安全国家
标准食品中农药最大残留限量》［２］、中华人民共和国

农业行业标准《ＮＹ／Ｔ２２５４－２０１２甘蔗生产良好规
范》［３］，前期与种植户及生产企业走访调研，共统计

出甘蔗种植过程中涉及的农药有８０种。蔗糖作为
药用辅料的质量标准收载于２０２０年版《中华人民共
和国药典》四部［４］。目前我国蔗糖虽然在医药行业

使用广泛，但其主要应用于口服溶液剂，更高级别的

应用如注射剂用糖、疫苗用糖的产品较少。为了提

升产品质量，增加产品的附加值，提高产品的竞争

力，发展高端蔗糖产业，需要对蔗糖产品进行更为严

格的质量控制［５］。由于蔗糖主要来源于甘蔗，甘蔗

种植中残留地农药可能在蔗糖中残留，为更好的考

察和控制蔗糖的质量，需建立蔗糖中农药残留的检

测方法。本文参考相关文献［６－２０］，建立了超高效液

相色谱－串联质谱检测蔗糖中４７种农药残留量的
方法，后续还将继续建立方法测定其余的农药。此

次所建立的方法前处理简单，方法灵敏、准确，可作

为蔗糖质量控制的有效手段。

１　仪器与试药
ＬＣ－ＭＳ－８０５０－超高效液相色谱－三重四极杆

串联质谱仪（岛津公司）、ＸＳ２０５型电子分析天平
（ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公司，精度 ００１ｍｇ）、ＵＮＩＶＥＲ
ＳＡＬ３２０Ｒ离心机（Ｈｅｔｔｉｃｈ科技有限公司）。

甲醇为色谱纯（ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司），其他试剂为色
谱纯。水为娃哈哈蒸馏水。４７种农药单个标准物质来
源于天津阿尔塔科技有限公司，浓度均为１００μｇ·
ｍＬ－１；氘代莠去津、氘代倍硫磷混合内标来源于上海安

谱实验科技股份有限公司，浓度均为５０μｇ·ｍＬ－１。
２　方法与结果
２１　分析条件

岛津 ＧＩＳＴ－ＡＱＵＰＬＣＣ１８色谱柱（１５０ｍｍ×２１
ｍｍ，３０μｍ），流动相Ａ为００５％甲酸水溶液（含１０
ｍｍｏｌ·Ｌ－１甲酸铵），流动相 Ｂ为００５％甲酸甲醇溶
液（含１０ｍｍｏｌ·Ｌ－１甲酸铵），梯度洗脱（０～１ｍｉｎ，
７０％Ａ→６０％Ａ；１～１０ｍｉｎ，６０％Ａ→２０％Ａ；１０～１１
ｍｉｎ，２０％Ａ→５％Ａ；１１～１３ｍｉｎ，５％Ａ；１３～１３５ｍｉｎ，
５％Ａ→０％Ａ；１３５～１５ｍｉｎ，０％Ａ；１５～１５２ｍｉｎ，０％
Ａ→７０％Ａ；１５２～１８ｍｉｎ，７０％Ａ），流速为０３５ｍＬ·
ｍｉｎ－１，柱温为４０℃，进样量为５μＬ。电喷雾离子源
（ＥＳＩ），正负离子同时监测模式（硝磺草酮、甲磺草
胺、氟苯虫酰胺为负离子模式，其余物质为正离子模

式），监测模式为分时间段（每一物质采集保留时间

前后１ｍｉｎ）的多反应监测（ＭＲＭ）模式，雾化气流量
为３Ｌ·ｍｉｎ－１，加热气流量为１０Ｌ·ｍｉｎ－１，接口温
度为 ３００℃，脱溶剂温度为 ５２６℃，ＤＬ管温度为
２５０℃，加热块温度为 ４００℃，干燥气流量为
１０Ｌ·ｍｉｎ－１，各化合物参考监测离子对，碰撞能量等
参数见表１，总离子流图见图１。
２２　溶液制备
２２１　混合标准储备液　精密量取各农药标准溶液
各０１ｍＬ，置于同一１０ｍＬ量瓶，加入丙酮０２ｍＬ，混
匀，用乙腈稀释至刻度，摇匀，即得（１μｇ·ｍＬ－１）。
２２２　内标溶液　精密量取氘代莠去津、氘代倍硫
磷的混合内标溶液０５ｍＬ，置于５ｍＬ量瓶中，用乙
腈稀释至刻度，摇匀，即得（５μｇ·ｍＬ－１）。
２２３　供试品溶液　取各批蔗糖样品，经粉碎机粉
碎研磨成粉末，取约２ｇ，精密称定，置于５０ｍＬ离心
管中，分别精密加入内标溶液２０μＬ、１％乙酸乙腈溶
液１０ｍＬ，涡旋５ｍｉｎ，静置，取上清液经０２２μｍ滤
膜滤过，弃去初滤液约 ３５ｍＬ，精密量取续滤液
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　　　　 表１　４７种农药的保留时间和质谱参数
Ｔａｂ．１　ＲｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄＭＳｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ４７ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

序号

（Ｎｏ．）

农药　　　

（ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ）　　　

ｔＲ／

ｍｉｎ

前体离子

（ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｉｏｎ）ｍ／ｚ

产物离子

（ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）ｍ／ｚ
Ｑ１／Ｖ ＣＥ Ｑ３／Ｖ

１ 乙草胺（ａｃｅｔｏｃｈｌｏｒ） １０７７７ ２７０１０ １４８２０ －１３０ －１９０ －１６０

２７０１０ １３３２０ －１４０ －３３０ －１４０

２ 甲草胺（ａｌａｃｈｌｏｒ） １２６３７ ２７０２０ ２３８１５ －１３０ －９０ －１２０

２７０２０ １６２２５ －１３０ －２００ －１８０

３ 莠灭净（ａｍｅｔｒｙｎ） ９４３１ ２２８２０ １８６１０ －１１０ －１８０ －２００

２２８２０ ９６２０ －１１０ －２４０ －１１０

４ 阿特拉津（ａｔｒａｚｉｎｅ） ８３１８ ２１６３０ １７４２０ －１１０ －１７０ －１９０

２１６３０ １０４１０ －１１０ －２７０ －１２０

５ 氘代莠去津（ａｔｒａｚｉｎｅ－ｄ５） ８２６１ ２２１１５ １７９２０ －１１０ －１８０ －１９０

２２１１５ １０１２０ －１１０ －２５０ －１１０

６ 保棉磷（ａｚｉｎｐｈｏｓ－ｍｅｔｈｙｌ） ９２２９ ３１８２０ １３２２０ －１２０ －１２０ －１４０

３１８２０ １６０２０ －１２０ －６０ －１９０

７ 丁草胺（ｂｕｔａｃｈｌｏｒ） １２６１９ ３１２２０ ２３８２０ －１５０ －１２０ －２７０

３１２２０ １６２２０ －１６０ －２１０ －１８０

８ 硫线磷（ｃａｄｕｓａｆｏｓ） １２０３８ ２７１１０ １５９１０ －１３０ －１３０ －１７０

２７１１０ ９７１０ －１４０ －３６０ －１１０

９ 多菌灵（ｃａｒｂｅｎｄａｚｉｍ） ３９４７ １９２１０ １６０１０ －１００ －１８０ －１７０

１９２１０ １３２２０ －１００ －２９０ －１７０

１０ 克百威（ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ） ６６１０ ２２２３０ １２３２０ －１１０ －１９０ －１４０

２２２３０ １６５２０ －１１０ －１２０ －１８０

１１ 氯虫苯甲酰胺（ｃｈｌｏｒａｎｔｒａｎｉｌｉｐｒｏｌｅ） ９０００ ４８４００ ４５３００ －１４０ －１６０ －２４０

４８４００ ２８６００ －１４０ －１３０ －１５０

１２ 异草酮（ｃｌｏｍａｚｏｎｅ） ９０８３ ２４０１０ １２５１０ －１２０ －１９０ －１４０

２４０１０ ９９００ －１２０ －４５０ －１１０

１３ 噻虫胺（ｃｌｏｔｈｉａｎｉｄｉｎ） ３６３３ ２５０２０ １６９１０ －１２０ －１３０ －１９０

２５０２０ １３２１０ －１２０ －１８０ －１４０

１４ 氰草津（ｃｙａｎａｚｉｎｅ） ６１３９ ２４１１０ ２１４１０ －１２０ －１６０ －１１０

２４１１０ ２１４２０ －１２０ －１７０ －２４０

１５ 二嗪磷（ｄｉａｚｉｎｏｎ） １１７９２ ３０５３０ １６９２０ －１５０ －２００ －１９０

３０５００ ２７７１０ －１５０ －１４０ －２００

１６ 乐果（ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ） ４１０５ ２３０２０ １９９００ －１１０ －８０ －２２０

２３０２０ １２５１０ －１１０ －１９０ －１４０

１７ 呋虫胺（ｄｉｎｏｔｅｆｕｒａｎ） ２１５０ ２０３３０ １２９２０ －１００ －１２０ －１４０

２０３３０ １５７２０ －１００ －８０ －１７０

１８ 敌草隆（ｄｉｕｒｏｎ） ８４７０ ２３３１０ ７２１０ －１２０ －２１０ －１４０

２３３１０ １６０００ －１１０ －２２０ －１８０

１９ 灭线磷（ｅｔｈｏｐｒｏｐｈｏｓ） １０６４４ ２４３１０ １３１０５ －１２０ －２００ －１４０

２４３１０ １７３０５ －１２０ －１４０ －１９０

２０ 吡氟禾草灵（ｆｌｕａｚｉｆｏｐ） １２３６８ ３８４００ ２８２２０ －１９０ －２００ －２１０

３８４００ ３２８１０ －１９０ －１７０ －１７０

２１ 地虫硫磷（ｆｏｎｏｆｏｓ） １１７６１ ２４７２０ １０９２０ －１２０ －１９０ －１２０

２４７２０ １３７０５ －１２０ －１１０ －１５０

２２ 噻唑膦（ｆｏｓｔｈｉａｚａｔｅ） ７５５３ ２８４１０ １０４２０ －１４０ －２００ －２２０
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表１（续）

序号

（Ｎｏ．）

农药　　　

（ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ）　　　

ｔＲ／

ｍｉｎ

前体离子

（ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｉｏｎ）ｍ／ｚ

产物离子

（ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）ｍ／ｚ
Ｑ１／Ｖ ＣＥ Ｑ３／Ｖ

２８４１０ ２２８１０ －１４０ －１００ －１７０

２３ 氯吡嘧磺隆（ｈａｌｏｓｕｌｆｕｒｏｎ－ｍｅｔｈｙｌ） ９７０７ ４３５１０ １８２１５ －１３０ －１８０ －２００

４３５１０ ８３１５ －１３０ －５３０ －１７０

２４ 环嗪酮（ｈｅｘａｚｉｎｏｎｅ） ６６３８ ２５３２０ １７１２０ －１３０ －１５０ －１９０

２５３２０ ７１１０ －１３０ －３２０ －１４０

２５ 吡虫啉（ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ） ３４８０ ２５６１０ ２０９１０ －１３０ －１７０ －２３０

２５６１０ １７５２０ －１３０ －２００ －２００

２６ 水胺硫磷（ｉｓｏｃａｒｂｏｐｈｏｓ） １１４３８ ２７３１０ ２３１１０ －１３０ －１００ －２５０

２７３１０ １２１１０ －１００ －２６０ －１３０

２７ 甲基异硫磷（ｉｓｏｆｅｎｐｈｏｓ－ｍｅｔｈｙｌ） １１４４３ ３３２１０ ２３１１０ －１００ －１５０ －２５０

３３２１０ ２７３１０ －１６０ －６０ －１４０

２８ 硝磺草酮（ｍｅｓｏｔｒｉｏｎｅ） ３６７４ ３３８２０ ２９１３０ １２０ １２０ １３０

３３８２０ ２１２３０ １７０ ２９０ １３０

２９ 灭多威（ｍｅｔｈｏｍｙｌ） ２８２２ １６３１０ ８８２０ －１２０ －９０ －２００

１６３１０ １０６２０ －１２０ －１１０ －１２０

３０ 异丙甲草胺（ｍｅｔｏｌａｃｈｌｏｒ） １０９０７ ２８４３０ ２５２２０ －１４０ －１５０ －１３０

２８４００ １７６２０ －１４０ －２４０ －１９０

３１ 久效磷（ｍｏｎｏｃｒｏｔｏｐｈｏｓ） ２８６６ ２２４１０ １２７１０ －１１０ －１５０ －１４０

２２４１０ １９３１０ －１１０ －８０ －２１０

３２ 氧乐果（ｏｍｅｔｈｏａｔｅ） ２０４０ ２１３９０ １８３１０ －１１０ －１００ －２００

２１３９０ １５５１０ －１１０ －１５０ －１７０

３３ 甲拌磷（ｐｈｏｒａｔｅ） １１９６１ ２６１２０ ７５１０ －１００ －８０ －１６０

２６１２０ ４７２０ －１００ －３９０ －１９０

３４ 甲基硫环磷（ｐｈｏｓｆｏｌａｎ－ｍｅｔｈｙｌ） ３１１３ ２２８００ １６８１０ －１１０ －１５０ －１８０

２２８００ １０９１０ －１１０ －２６０ －１２０

３５ 辛硫磷（ｐｈｏｘｉｍ） １１９９６ ２９９１０ １２９２０ －１５０ －１００ －１４０

２９９１０ １５３２０ －１５０ －８０ －１７０

３６ 抗笽威（ｐｉｒｉｍｉｃａｒｂ） ７３６８ ２３９２０ １８２２０ －１２０ －１５０ －２００

２３９００ １３７２０ －１２０ －２２０ －１５０

３７ 丙环唑（ｐｒｏｐｉｃｏｎａｚｏｌｅ） １１５７７ ３４２１０ １５９１０ －１００ －２６０ －１７０

３４２１０ ２０５００ －１７０ －１７０ －１５０

３８ 苯嘧磺草胺（ｓａｆｌｕｆｅｎａｃｉｌ） ８９２９ ５０１１０ ３４９１０ －２６０ －２６０ －１８０

５０１１０ ４５９００ －２４０ －１４０ －２４０

３９ 西玛津（ｓｉｍａｚｉｎｅ） ６８７８ ２０２１０ １０４２０ －１００ －２４０ －１２０

２０２１０ １３２２０ －１００ －１９０ －１４０

４０ 甲磺草胺（ｓｕｌｆｅｎｔｒａｚｏｎｅ） ６９３３ ３８５２０ ３０７２０ １１０ ２５０ ２００

３８５２０ １９９２０ １１０ ３５０ ２３０

４１ 虫酰肼（ｔｅｂｕｆｅｎｏｚｉｄｅ） １１１４６ ３５３１０ １３３２０ －１８０ －１８０ －１４０

３５３１０ ２９７３０ －１８０ －８０ －１５０

４２ 丁噻隆（ｔｅｂｕｔｈｉｕｒｏｎ） ６７５８ ２２９００ １１６１０ －１２０ －２６０ －１３０

２２９００ １５７１０ －１２０ －２６０ －１７０

４３ 噻虫嗪（ｔｈｉａｍｅｔｈｏｘａｍ） ２８１３ ２９２２０ ２１１２０ －１１０ －１２０ －１１０

２９２２０ １８１２０ －１１０ －２１０ －２００

４４ 甲基托布津（ｔｈｉｏｐｈａｎａｔｅ－ｍｅｔｈｙｌ） ６５２０ ３４３１０ １５１１０ －１００ －１９０ －１７０
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表１（续）

序号

（Ｎｏ．）

农药　　　

（ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ）　　　

ｔＲ／

ｍｉｎ

前体离子

（ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｉｏｎ）ｍ／ｚ

产物离子

（ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）ｍ／ｚ
Ｑ１／Ｖ ＣＥ Ｑ３／Ｖ

３４３１０ ２６８１０ －１００ －１００ －１４０

４５ 抗倒酯（ｔｒｉｎｅｘａｐａｃ－ｅｔｈｙｌ） ８４４５ ２５３００ ２０７１０ －１３０ －１１０ －１１０

２５３００ １８５２０ －１３０ －１００ －２１０

４６ 氟苯虫酰胺（ｆｌｕｂｅｎｄｉａｍｉｄｅ） １１１６７ ６８１２０ ２５４３０ １３０ ２７０ １１０

６８１３０ ２７４３０ １３０ １７０ １１０

４７ 甲咪唑烟酸（ｉｍａｚａｐｉｃ） ４１８４ ２７６２０ １６３２０ －１４０ －２５０ －１８０

２７６２０ ８６２０ －１４０ －２５０ －１００

４８ 杀螟丹（ｃａｒｔａｐｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ） １２０９ ２３７９５ ７３２０ －１２０ －２６０ －１５０

２３８１５ １５０１０ －１２０ －１４０ －１６０

　注（ｎｏｔｅ）：每一物质的第一行离子对为定量离子对，第二行为定性离子对（ｔｈｅｆｉｒｓｔｒｏｗｏｆｉｏｎｐａｉｒｓｆｏｒｅａｃｈｓｕｂｓｔａｎｃｅｉｓａｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｏｎｐａｉｒ，ａｎｄ

ｔｈｅｓｅｃｏｎｄｒｏｗｉｓａｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅｉｏｎｐａｉｒ）

１～４６同表１（ｓａｍｅａｓＴａｂ．１）

图１　总离子流图

Ｆｉｇ．１　Ｔｏｔａｌｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ

５ｍＬ置于１５ｍＬ离心管中，氮气吹至近干，用０１％
乙酸乙腈－水（５０∶５０）混合溶液定容至１ｍＬ，涡旋
３ｍｉｎ使溶解，以６０００ｒ·ｍｉｎ－１离心５ｍｉｎ，取上清
液，即可。

２２４　混合标准溶液　精密量取标准储备液２０、５０
μＬ及０１、０２５、０５、０７５、１０ｍＬ，分别置于１０ｍＬ
量瓶中，精密加入内标储备液０１ｍＬ，用０１％乙酸
乙腈－水（５０∶５０）混合溶液稀释至刻度，摇匀，作为
标准曲线溶液１～７，质量浓度分别为２、５、１０、２５、５０、
７５、１００ｎｇ·ｍＬ－１（内标质量浓度５０ｎｇ·ｍＬ－１）。
２２５　基质匹配混合标准溶液　取空白基质样品
按照供试品溶液项下操作至“氮气吹至近干”，精密

加入“２２４”项下各标准曲线溶液各 １ｍＬ，涡旋
３ｍｉｎ使溶解，６０００ｒ·ｍｉｎ－１离心５ｍｉｎ，取上清液，
作为基质匹配标准曲线溶液１～７，质量浓度分别为
２、５、１０、２５、５０、７５、１００ｎｇ·ｍＬ－１（内标质量浓度
５０ｎｇ·ｍＬ－１）。
２３　样品测定

取“２２”项下供试品溶液、基质匹配混合标准溶
液各５μＬ，注入 ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ仪，测定，采用基质匹
配内标标准曲线法计算含量（以氘代莠去津为

内标）。

２４　方法学验证
２４１　专属性　取０１％乙酸乙腈 －水（５０∶５０）混
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合溶液、空白基质溶液，按“２１”项的测定条件测定，
结果表明，溶剂及基质空白样品对各待测物质无干

扰，专属性良好。

２４２　仪器精密度　取“２２５”项下基质匹配混合
标准曲线溶液３、５，按“２１”项下的测定条件连续测
定６次，结果各物质定量、定性离子与内标峰面积比
值的ＲＳＤ在０２９％～８０％，精密度结果良好。
２４３　灵敏度　精密量取“２２４”项下标准曲线溶
液２（浓度５ｎｇ·ｍＬ－１）０１、０２、０５、１０ｍＬ，分别
置于１０ｍＬ量瓶中，用０１％乙酸乙腈 －水（５０∶５０）
混合溶液定容至刻度，摇匀，作为检测限用标准溶

液，备用。按“２２５”项下方法制备基质匹配检测限
溶液，按“２１”项下的测定条件测定。以信噪比不低
于３∶１时的浓度作为检测限，以信噪比不低于１０∶１

时的浓度作为定量限，根据供试品溶液制备方法换

算为μｇ·ｋｇ－１，具体结果见表２。
２４４　线性及基质效应考察　取“２２４”项下混
合标准溶液、“２２５”项下各基质匹配混合标准溶
液，按“２１”项下的测定条件注入仪器，以各成分的
质量浓度 Ｘ为横坐标、各成分峰面积与内标峰面积
的比值 Ｙ为纵坐标，绘制标准曲线，并计算基质效
应［（基质匹配混合标准溶液标准曲线的斜率与无

基质匹配混合标准溶液曲线斜率的比值 －１）×
１００％］［１５］。结果表明，部分待测物质存在基质效
应，故为排除基质效应的影响，本文使用基质匹配

混合标准溶液，４７种农药质基质匹配内标标准曲
线均呈良好的线性关系，相关系数 ０９９５６～０
９９９６。具体结果见表２。

表２　４７种农药的线性方程、相关系数、检测限、定量限、基质效应结果
Ｔａｂ．２　Ｌｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ，ｌｉｍｉｔｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎ，ｌｉｍｉｔｏｆｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ，ｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔｏｆ４７ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

序号

（Ｎｏ．）

农药　　　

（ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ）　　　

线性范围

（ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ）／

（ｎｇ·ｍＬ－１）

线性方程

（ｌｉｎｅａｒ

ｑｕａｔｉｏｎ）

ｒ
ＬＯＤ／

（μｇ·ｋｇ－１）

ＬＯＱ／

（μｇ·ｋｇ－１）

基质效应

（ｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔ）／

％

１ 乙草胺（ａｃｅｔｏｃｈｌｏｒ） ５～１００ Ｙ＝００４８３１Ｘ－０００１６９ ０９９９３ １５ ５ －１８５

２ 甲草胺（ａｌａｃｈｌｏｒ） ２～１００ Ｙ＝０４４９８Ｘ－００１３５１ ０９９９１ ０５ １６７ －２５４

３ 莠灭净（ａｍｅｔｒｙｎ） ２～１００ Ｙ＝２３２６Ｘ－００７３７８ ０９９９１ ０２５ ０８３ ３１

４ 阿特拉津（ａｔｒａｚｉｎｅ） ２～１００ Ｙ＝０４１４２Ｘ－０００６３４ ０９９９６ ００５ ０１７ －９３

５ 氘代莠去津（ａｔｒａｚｉｎｅ－ｄ５） ／ ／ ／ ／ ／ ／

６ 保棉磷（ａｚｉｎｐｈｏｓ－ｍｅｔｈｙｌ） ２～１００ Ｙ＝００５８１Ｘ－０００１４５ ０９９９ ０２５ ０８３ －３４

７ 丁草胺（ｂｕｔａｃｈｌｏｒ） ５～１００ Ｙ＝０１８２３Ｘ－０００４９１ ０９９９１ ２ ６６７ －２４３

８ 硫线磷（ｃａｄｕｓａｆｏｓ） ２～１００ Ｙ＝１２９４５６Ｘ－００４６０６ ０９９９ ００５ ０１７ －２３４

９ 多菌灵（ｃａｒｂｅｎｄａｚｉｍ） ２～７５ Ｙ＝３９５４６２Ｘ＋００４３７４ ０９９６１ ００２ ００５ １７４

１０ 克百威（ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ） ２～１００ Ｙ＝１１３１Ｘ－００１３９６ ０９９９４ ００２ ００５ １８

１１ 氯虫苯甲酰胺（ｃｈｌｏｒａｎｔｒａｎｉｌｉｐｒｏｌｅ） ２～１００ Ｙ＝０２６２３Ｘ－０００６６５ ０９９９１ ０１ ０３３ －２５７

１２ 异草酮（ｃｌｏｍａｚｏｎｅ） ２～１００ Ｙ＝１３４１Ｘ－００４８６４ ０９９８９ ０１ ０３３ －２３

１３ 噻虫胺（ｃｌｏｔｈｉａｎｉｄｉｎ） ２～１００ Ｙ＝０１６９９Ｘ－０００５２５ ０９９９２ ０１ ０３３ ３０

１４ 氰草津（ｃｙａｎａｚｉｎｅ） ２～１００ Ｙ＝０４５３２Ｘ－００１３９７ ０９９９２ ００２ ００５ －４４

１５ 二嗪磷（ｄｉａｚｉｎｏｎ） ２～１００ Ｙ＝０９５９Ｘ－００３４０６ ０９９９１ ０５ １６７ －４０

１６ 乐果（ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ） ２～１００ Ｙ＝０８１２３Ｘ－００１７６ ０９９９３ ００５ ０１７ ２５

１７ 呋虫胺（ｄｉｎｏｔｅｆｕｒａｎ） ２～１００ Ｙ＝０２０７３Ｘ－０００５５５ ０９９８３ ００７ ０２３ ０６

１８ 敌草隆（ｄｉｕｒｏｎ） ２～１００ Ｙ＝０４１９４Ｘ－０００５７４ ０９９９６ ０５ １６７ －１１５

１９ 灭线磷（ｅｔｈｏｐｒｏｐｈｏｓ） ２～１００ Ｙ＝０３６５８Ｘ－００１１６９ ０９９９３ ０５ １６７ －３６６

２０ 吡氟禾草灵（ｆｌｕａｚｉｆｏｐ） ２～１００ Ｙ＝１０８２５Ｘ－００４０６３ ０９９９ ００５ ０１７ －２２

２１ 地虫硫磷（ｆｏｎｏｆｏｓ） ２～１００ Ｙ＝０１４６１Ｘ－０００４８ ０９９９２ ０５ １６７ ４７

２２ 噻唑膦（ｆｏｓｔｈｉａｚａｔｅ） ２～１００ Ｙ＝２０３９０１Ｘ－００６５４６ ０９９９１ ００５ ０１７ ２６

２３ 氯吡嘧磺隆（ｈａｌｏｓｕｌｆｕｒｏｎ－ｍｅｔｈｙｌ） ２～１００ Ｙ＝０２９７４Ｘ－０００８３２ ０９９９２ ０５ １６７ －１２

２４ 环嗪酮（ｈｅｘａｚｉｎｏｎｅ） ２～７５ Ｙ＝３７２８Ｘ＋００２０４２ ０９９９５ ００２ ００５ １６８

２５ 吡虫啉（ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ） ２～１００ Ｙ＝０３３６Ｘ－０００８４９ ０９９９４ ００５ ０１７ ３３
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表２（续）

序号

（Ｎｏ．）

农药　　　

（ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ）　　　

线性范围

（ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ）／

（ｎｇ·ｍＬ－１）

线性方程

（ｌｉｎｅａｒ

ｑｕａｔｉｏｎ）

ｒ
ＬＯＤ／

（μｇ·ｋｇ－１）

ＬＯＱ／

（μｇ·ｋｇ－１）

基质效应

（ｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔ）／

％

２６ 水胺硫磷（ｉｓｏｃａｒｂｏｐｈｏｓ） ２～１００ Ｙ＝０１３５２Ｘ－０００１５６ ０９９９４ ０５ １６７ －５０

２７ 甲基异硫磷（ｉｓｏｆｅｎｐｈｏｓ－ｍｅｔｈｙｌ） ２～１００ Ｙ＝０１３６５Ｘ＋００００７５ ０９９５６ ０２５ ０８３ －１０２

２８ 硝磺草酮（ｍｅｓｏｔｒｉｏｎｅ） ２～１００ Ｙ＝００６１７１Ｘ＋０００２６１ ０９９６８ ０２５ ０８３ ２２９

２９ 灭多威（ｍｅｔｈｏｍｙｌ） ２～１００ Ｙ＝０４４１４５Ｘ－０００３３４ ０９９９３ ００５ ０１７ ３１

３０ 异丙甲草胺（ｍｅｔｏｌａｃｈｌｏｒ） ２～１００ Ｙ＝２０５７Ｘ－００６８９４ ０９９９２ ０１ ０３３ －１３２

３１ 久效磷（ｍｏｎｏｃｒｏｔｏｐｈｏｓ） ２～１００ Ｙ＝００７６８５Ｘ－００００５５ ０９９９２ ０２５ ０８３ ７７

３２ 氧乐果（ｏｍｅｔｈｏａｔｅ） ２～１００ Ｙ＝０８０８３Ｘ－００１０８５ ０９９９３ ０１ ０３３ －３６

３３ 甲拌磷（ｐｈｏｒａｔｅ） ２～１００ Ｙ＝００１６３２Ｘ－０００４４ ０９９７３ ０５ １６７ －１６５

３４ 甲基硫环磷（ｐｈｏｓｆｏｌａｎ－ｍｅｔｈｙｌ） ２～１００ Ｙ＝２０５２Ｘ－００５６０７ ０９９９３ ００５ ０１７ ４３

３５ 辛硫磷（ｐｈｏｘｉｍ） ２～１００ Ｙ＝０１９３１Ｘ－０００４５１ ０９９９５ ０５ １６７ －４５４

３６ 抗笽威（ｐｉｒｉｍｉｃａｒｂ） ２～１００ Ｙ＝１４９５７Ｘ－００４１２２ ０９９９２ ０５ １６７ ２９

３７ 丙环唑（ｐｒｏｐｉｃｏｎａｚｏｌｅ） ５～１００ Ｙ＝０３０７２Ｘ－０００８７ ０９９９２ ２ ６６７ －７０

３８ 苯嘧磺草胺（ｓａｆｌｕｆｅｎａｃｉｌ） ５～１００ Ｙ＝００２６６６Ｘ－００００９ ０９９９２ ０６ ２ －６２

３９ 西玛津（ｓｉｍａｚｉｎｅ） ２～１００ Ｙ＝０１０３８Ｘ－０００１３１ ０９９９４ ０２５ ０８３ ２６

４０ 甲磺草胺（ｓｕｌｆｅｎｔｒａｚｏｎｅ） ２～１００ Ｙ＝００９４６８Ｘ＋００００８９ ０９９９６ ００５ ０１７ ２５３

４１ 虫酰肼（ｔｅｂｕｆｅｎｏｚｉｄｅ） ２～１００ Ｙ＝０３７８６５Ｘ－０００９６８ ０９９８６ ０２５ ０８３ －３４７

４２ 丁噻隆（ｔｅｂｕｔｈｉｕｒｏｎ） ２～１００ Ｙ＝０８３７９Ｘ－００１５５８ ０９９９４ ０１ ０３３ ０１

４３ 噻虫嗪（ｔｈｉａｍｅｔｈｏｘａｍ） ２～１００ Ｙ＝０４３５５Ｘ＋０００９６４ ０９９８５ ００１ ００２ ２０

４４ 甲基托布津（ｔｈｉｏｐｈａｎａｔｅ－ｍｅｔｈｙｌ） ２～１００ Ｙ＝２１７２Ｘ－００６９７３ ０９９９２ ０１ ０３３ －０８

４５ 抗倒酯（ｔｒｉｎｅｘａｐａｃ－ｅｔｈｙｌ） ５～１００ Ｙ＝０１３０５Ｘ－０００１７３ ０９９９４ ２ ６６７ －７３

４６ 氟苯虫酰胺（ｆｌｕｂｅｎｄｉａｍｉｄｅ） ２～１００ Ｙ＝０５６６３Ｘ－００２０５８ ０９９８６ ００２ ００５ １８８

４７ 甲咪唑烟酸（ｉｍａｚａｐｉｃ） ２～１００ Ｙ＝０２２７１Ｘ－０００３４３ ０９９８６ ０１ ０３３ －２８

４８ 杀螟丹（ｃａｒｔａｐｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ） ２～１００ Ｙ＝０７０１Ｘ－００１６２８ ０９９９２ ００５ ０１７ －３５４

２４５　回收率和重复性　 取不含各待测物质的空
白基质蔗糖样品约 ２ｇ，共 １８份，分别置于 ５０ｍＬ
离心管中，分别精密加入“２２１”项下混合标准储
备液２０、５０、１００μＬ（每一体积各加６份）、“２２２”
项下内标溶液２０μＬ，再分别精密加入 １％乙酸乙
腈１０ｍＬ，按照“２２３”项制备回收率供试液。待
测物质的质量浓度分别为１０、２５、５０ｎｇ·ｍＬ－１，相
当于含量１０、２５、５０μｇ·ｋｇ－１。结果各物质的回收
率在 ７１０％～１０６０％，重复性 ＲＳＤ在 ０９０％～
８５％，回收率及重复性均能符合农药残留测定的
要求，结果见表３。
２４６　溶液稳定性　取“２４５”项浓度为１０μｇ·
ｋｇ－１的１份供试品溶液，分别于０、３、４、６、８、１０、１２
小时测定，计算回收率及精密度，结果各时间峰面

积的 ＲＳＤ在 ０５９％～５８％，说明溶液 １２ｈ内
稳定。

２５　样品测定结果
取１５批蔗糖样品测定，结果２批次检出噻虫嗪、

噻虫胺，其余均未检出。样品信息及测定结果见表４。
３　讨论
３１　提取溶剂及稀释溶剂的选择

查阅文献［７－１１］，各文献基本使用在农药残留检

测中应用广泛的乙腈提取，且由于蔗糖易溶于水，不

溶于乙腈，选用乙腈提取可以最大限度地防止蔗糖

带入供试液给后续测定及仪器带来干扰。部分农药

对ｐＨ较为敏感，文献［７］使用０１％乙酸乙腈直接
提取后测定，文献［９］使用乙腈提取，３０％乙腈水作
为稀释溶剂；经实验比较待测物质在０１％乙酸乙腈
和乙腈中的响应，部分物质如杀螟丹在酸性乙腈中

的响应远优于乙腈；由于流动相梯度从大比例水相

开始洗脱，使用０１％乙酸乙腈作为稀释溶剂时部分
物质存在峰前延现象，峰形欠佳；溶剂更换为
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　　　　 表３　回收率和重复性测定结果（％）

Ｔａｂ．３　Ｒｅｃｏｖｅｒｙａｎｄｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙｒｅｓｕｌｔｓｏｆ４７ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

序号

（Ｎｏ．）

农药　　　　

（ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ）　　　　

１０μｇ·ｋｇ－１ ２５μｇ·ｋｇ－１ ５０μｇ·ｋｇ－１

回收率

（ｒｅｃｏｖｅｒｙ）

重复性

（ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ）（ＲＳＤ）

回收率

（ｒｅｃｏｖｅｒｙ）

重复性

（ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ）（ＲＳＤ）

回收率

（ｒｅｃｏｖｅｒｙ）

重复性

（ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ）（ＲＳＤ）

１ 乙草胺（ａｃｅｔｏｃｈｌｏｒ） ９５７ ５０ ８８１ ２３ ８７８ ３５

２ 甲草胺（ａｌａｃｈｌｏｒ） ９２９ ３１ ８４５ ２９ ８５４ ２９

３ 莠灭净（ａｍｅｔｒｙｎ） １０１８ ４１ ９４２ ２２ ９０２ １４

４ 阿特拉津（ａｔｒａｚｉｎｅ） ９７５ ３７ ８９６ １２ ８９７ ２７

５ 氘代莠去津（ａｔｒａｚｉｎｅ－ｄ５） ／ ／ ／ ／ ／ ／

６ 保棉磷（ａｚｉｎｐｈｏｓ－ｍｅｔｈｙｌ） １００５ ５０ ８８６ ３２ ８８０ １５

７ 丁草胺（ｂｕｔａｃｈｌｏｒ） ９８０ ２８ ８５６ １４ ８６５ ２８

８ 硫线磷（ｃａｄｕｓａｆｏｓ） ９９０ ３６ ８６９ １６ ８５６ ２８

９ 多菌灵（ｃａｒｂｅｎｄａｚｉｍ） １００９ ５１ ９８７ ２３ １０３２ １４

１０ 克百威（ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ） １０１３ ４３ ９１３ ２２ ９２１ １５

１１ 氯虫苯甲酰胺（ｃｈｌｏｒａｎｔｒａｎｉｌｉｐｒｏｌｅ） ９６５ ４４ ８３２ １０ ８４４ ３１

１２ 异草酮（ｃｌｏｍａｚｏｎｅ） １０２９ ４０ ８９８ １９ ８９９ ２０

１３ 噻虫胺（ｃｌｏｔｈｉａｎｉｄｉｎ） １０５８ ４１ ９１８ １８ ９３１ １５

１４ 氰草津（ｃｙａｎａｚｉｎｅ） １０１６ ３７ ９１２ １７ ９１６ １７

１５ 二嗪磷（ｄｉａｚｉｎｏｎ） ９６８ ４０ ８２９ １５ ８７９ ２４

１６ 乐果（ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ） ９７８ ３９ ８４５ ３６ ８６１ ４７

１７ 呋虫胺（ｄｉｎｏｔｅｆｕｒａｎ） １０４４ ６５ ９１０ ２６ ９１２ １７

１８ 敌草隆（ｄｉｕｒｏｎ） １０１３ ３８ ９１９ １６ ９２４ ２７

１９ 灭线磷（ｅｔｈｏｐｒｏｐｈｏｓ） ９６４ ５２ ８３３ ５６ ８９１ ６５

２０ 吡氟禾草灵（ｆｌｕａｚｉｆｏｐ） １０２９ ４０ ８９０ ２２ ８９３ １５

２１ 地虫硫磷（ｆｏｎｏｆｏｓ） １０２３ ３８ ８９９ ２３ ８８４ ３３

２２ 噻唑膦（ｆｏｓｔｈｉａｚａｔｅ） １０３２ ４２ ９０２ ２３ ９１６ １８

２３ 氯吡嘧磺隆（ｈａｌｏｓｕｌｆｕｒｏｎ－ｍｅｔｈｙｌ） １００９ ４３ ８７３ １９ ８８２ １７

２４ 环嗪酮（ｈｅｘａｚｉｎｏｎｅ） ９９４ ４９ ９５７ ２４ １００１ １４

２５ 吡虫啉（ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ） １０５０ ４４ ９２１ ２１ ９２９ １７

２６ 水胺硫磷（ｉｓｏｃａｒｂｏｐｈｏｓ） ９６５ ４５ ８６９ ２７ ８８３ ２０

２７ 甲基异硫磷（ｉｓｏｆｅｎｐｈｏｓ－ｍｅｔｈｙｌ） ９２４ ５７ ８７２ ２３ ８８４ ４０

２８ 硝磺草酮（ｍｅｓｏｔｒｉｏｎｅ） １０３４ ７３ １０４６ ２２ １０２６ ２４

２９ 灭多威（ｍｅｔｈｏｍｙｌ） １００８ ４１ ９２１ ２２ ９２４ １８

３０ 异丙甲草胺（ｍｅｔｏｌａｃｈｌｏｒ） ９９３ ３１ ９１６ １２ ９０１ ２０

３１ 久效磷（ｍｏｎｏｃｒｏｔｏｐｈｏｓ） ９８３ ６１ ９４０ １８ ９６７ ３２

３２ 氧乐果（ｏｍｅｔｈｏａｔｅ） ９７３ ３１ ９００ ４９ ９１５ ２１

３３ 甲拌磷（ｐｈｏｒａｔｅ） ９６８ ２４ ８９６ ３１ ８６７ ２３

３４ 甲基硫环磷（ｐｈｏｓｆｏｌａｎ－ｍｅｔｈｙｌ） １０３２ ４２ ９１７ ２２ ９２５ １６

３５ 辛硫磷（ｐｈｏｘｉｍ） ９５９ ４９ ８８４ ２６ ８９６ ２２

３６ 抗笽威（ｐｉｒｉｍｉｃａｒｂ） １０２１ ４２ ９０１ ２６ ９１６ ２０

３７ 丙环唑（ｐｒｏｐｉｃｏｎａｚｏｌｅ） １０２３ ３５ ８８６ １９ ８９５ ０９

３８ 苯嘧磺草胺（ｓａｆｌｕｆｅｎａｃｉｌ） １０２３ ５３ ９２１ ２９ ９０４ ２２

３９ 西玛津（ｓｉｍａｚｉｎｅ） １０２３ ４２ ９１７ ２１ ９２４ １６

４０ 甲磺草胺（ｓｕｌｆｅｎｔｒａｚｏｎｅ） １０６０ ５２ ９９３ ２５ ９７５ ２３

４１ 虫酰肼（ｔｅｂｕｆｅｎｏｚｉｄｅ） ９８８ ３７ ８９４ １９ ８９６ ２４
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表３（续）

序号

（Ｎｏ．）

农药　　　　

（ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ）　　　　

１０μｇ·ｋｇ－１ ２５μｇ·ｋｇ－１ ５０μｇ·ｋｇ－１

回收率

（ｒｅｃｏｖｅｒｙ）

重复性

（ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ）（ＲＳＤ）

回收率

（ｒｅｃｏｖｅｒｙ）

重复性

（ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ）（ＲＳＤ）

回收率

（ｒｅｃｏｖｅｒｙ）

重复性

（ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ）（ＲＳＤ）

４２ 丁噻隆（ｔｅｂｕｔｈｉｕｒｏｎ） １０１５ ４３ ９１６ １６ ９２１ １６

４３ 噻虫嗪（ｔｈｉａｍｅｔｈｏｘａｍ） １００４ ５５ ９５７ １９ ９６９ ２１

４４ 甲基托布津（ｔｈｉｏｐｈａｎａｔｅ－ｍｅｔｈｙｌ） ９４５ ６８ ８９２ ２３ ９０８ １６

４５ 抗倒酯（ｔｒｉｎｅｘａｐａｃ－ｅｔｈｙｌ） ９９７ ４１ ９２４ ２８ ９２９ ２２

４６ 氟苯虫酰胺（ｆｌｕｂｅｎｄｉａｍｉｄｅ） １０１９ ５０ ９０８ ３０ ９２８ １８

４７ 甲咪唑烟酸（ｉｍａｚａｐｉｃ） ９２５ ４０ ８０５ ５１ ８４６ ６５

４８ 杀螟丹（ｃａｒｔａｐｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ） ７３６ ８５ ７１０ ４１ ７２２ ６０

０１％乙酸乙腈 －水（５０∶５０）混合溶液时（ｐＨ３９７）
各物质响应及峰形均较好，故选择该混合溶液作为

稀释溶剂。同时部分物质如杀螟丹在不同的供试品

溶液ｐＨ中提取效率不同，分别使用０１％、１％、２％、

３％乙酸乙腈作为溶剂提取（供试品溶液 ｐＨ分别为
６３２、４８７、４５５、３７１），部分物质在０１％的回收率
远低于１％，１％、２％、３％的回收率基本一致，故选择
１％乙酸乙腈作为提取溶剂。

表４　样品信息及测定结果（μｇ·ｋｇ－１）
Ｔａｂ．４　Ｓａｍｐｌｅｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆ４７ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

序号

（Ｎｏ．）

生产（提供）企业

［ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ（ｐｒｏｖｉｄｅｒ）ｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅ］

品名　　　

（ｐｒｏｄｕｃｔｎａｍｅ）　　　

批号　　

（ｂａｔｃｈ）　　

噻虫嗪

（ｔｈｉａｍｅｔｈｏｘａｍ）

噻虫胺

（ｃｌｏｔｈｉａｎｉｄｉｎ）

１ 企业１（ｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅ１） 细砂（ｆｉｎｅｓａｎｄ） ／ ／ ／

２ 企业１（ｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅ１） 自产原糖１（ｓｅｌｆ－ｐｒｏｄｕｃｅｄｒａｗｓｕｇａｒ１） ２０２２１２１６０３６００３６１０９：３０分 ０５３０ １１５５

３ 企业２（ｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅ２） 蔗糖（ｓｕｃｒｏｓｅ） Ｘ１６Ｓ２００５１５ ／ ／

４ 企业１（ｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅ１） 自产原糖２（ｓｅｌｆ－ｐｒｏｄｕｃｅｄｒａｗｓｕｇａｒ２） ２０２２１２１６０３６６０３６８１４：００分 ０５８９ １１６３

５ 企业１（ｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅ１） 中砂（ｍｅｄｉｕｍｓａｎｄ） ／ ／ ／

６ 企业１（ｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅ１） 进口原糖（ｉｍｐｏｒｔｅｄｒａｗｓｕｇａｒ） ／ ／ ／

７ 企业３（ｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅ３） 蔗糖（ｓｕｃｒｏｓｅ） ２０２００２２１９８１ ／ ／

８ 企业３（ｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅ３） 蔗糖（ｓｕｃｒｏｓｅ） ２０２００２２０９３６ ／ ／

９ 企业３（ｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅ３） 蔗糖（ｓｕｃｒｏｓｅ） ２０２０１２１５２７９ ／ ／

１０ 企业４（ｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅ４） 蔗糖（ｓｕｃｒｏｓｅ） １８ＬＧ００７２ ／ ／

１１ 企业４（ｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅ４） 蔗糖（ｓｕｃｒｏｓｅ） １９ＬＧ００４８１ ／ ／

１２ 企业５（ｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅ５） 蔗糖（ｓｕｃｒｏｓｅ） ４１７１Ｒ１ ／ ／

１３ 企业５（ｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅ５） 蔗糖（ｓｕｃｒｏｓｅ） １９１２００６８９０ ／ ／

１４ 企业６（ｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅ６） 蔗糖（ｓｕｃｒｏｓｅ） 精制０３７ ／ ／

１５ 企业７（ｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅ７） 蔗糖（ｓｕｃｒｏｓｅ） ２０２００３０９ ／ ／

３２　提取方式及净化方式的选择
由于蔗糖为颗粒，为了更好地提取，将其粉碎研

磨成粉末后能增大样品与有机溶剂的接触面积，从

而提高提取率。拟参考文献［７－１１］使用ＰＳＡ、Ｃ１８、无水
硫酸镁净化，经试验：在标准溶液中加入一定量的净

化试剂，离心，过滤后测定，比较加入净化剂前后待

测物质响应的变化，结果ＰＳＡ、Ｃ１８对部分待测物质有
强吸附作用，响应下降，无水硫酸镁则对部分待测物

质响应有增强作用。考虑蔗糖成分单一、纯度高、含

有的杂质较少，且使用酸性乙腈提取可以最大限度

的减少蔗糖的带入，故不再对其进行净化，供试液的

处理更为简单、方便、快捷。
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３３　基质效应的考察
本研究对蔗糖中４７种农药的基质效应情况进

行了考察。参考文献［１５］计算并考察基质效应，从
表２中可以看出，用ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ测定蔗糖的４７种
农药中，２８种表现为基质抑制效应，１９种表现为增
强效应；２３种基质效应在 ±５％之内，１４种基质效
应在 ±（５％～２０％），表现为弱基质效应，１０种农药
表现为中等基质效应。因此，为减少基质效应，提

高定量的准确度，故使用基质匹配的标准溶液进行

定量。

３４　色谱、质谱条件的优化
分别使用安捷伦 ＡｄｖａｎｃｅＢｉｏＰｅｐｔｉｄｅＣ１８（１５０

ｍｍ×２１ｍｍ，３０μｍ）、岛津 ＧＩＳＴ－ＡＱＵＰＬＣＣ１８
（１５０ｍｍ×２１ｍｍ，３０μｍ）色谱柱分离，结果后者
分离效能优于前者，通过优化梯度洗脱程序实现４７
种农药的有效分离。在全扫描模式下定性确定 ４７
种农药的保留时间和特征离子，选择丰度高、质量数

大的特征离子作为母离子；再用产物离子搜索进行

优化，得到子离子及其相应的 Ｑ１、ＣＥ、Ｑ２等最佳测
定参数；根据各物质的保留时间分别设置了每一物

质的采集时间段，设置驻留参数等，提高了响应的灵

敏度，最终建立了正负离子同时检测的多反应检测

模式方法。

３５　检测目标物的选择
由于目前我国法规对蔗糖中农药残留的品种和

限度还未有确切的规定，关于蔗糖农残测定何种品

种可借鉴的资料及文献较少，故根据文献［２－３］及前期

调研，共统计出甘蔗种植过程中涉及的农药有 ８０
种，故暂时将这８０种农药作为测定目标，本次建立
了４７种农残的测定方法，后续还将继续建立其他农
残的测定方法。

４　结论
本文建立了蔗糖中农药残留的测定方法，该方

法使用酸性乙腈提取，无需净化，前处理方便快捷；

使用正负离子同时检测的分时间段多反应检测模

式，高效、灵敏；使用基质匹配标准曲线内标法定

量，准确度与精密度、重复性等均能满足农药多残

留检测要求。本次测定 １５批产品，其中 ２批原糖
检出少量的农药，说明在蔗糖生产的过程中农药有

一定的残留，有必要对蔗糖产品进行农药残留的测

定。使用本文所建立的方法可用于蔗糖的质量控

制，有助于发展高端蔗糖产业，提升蔗糖的附加值。
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