
３０

Ｃｈｉｎａ Ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓ
２０１８年１月２０日第２７卷第２期

Ｖｏｌ． ２７牞 Ｎｏ． ２牞 Ｊａｎｕａｒｙ ２０牞 ２０１８

第一作者：陈岚（１９７５ －），女，主管药师，研究方向为医院药学，（电子信箱）８０４９４２２９４＠ ｑｑ． ｃｏｍ。

提取方法作进一步优化，为对肋柱花化学成分更深入的
研究提供基础依据。
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气相色谱－串联质谱法测定山药中农药残留的
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摘要：目的通过气相色谱－串联质谱（ＧＣ － ＭＳ ／ ＭＳ）技术建立测定山药中联苯菊酯等３种农药残留的一测多评方法。方法样品采用
乙腈提取，经Ｃｌｅａｎｅｒｔ ＴＰＨ专用净化柱净化。根据色谱相对保留时间和质荷比信息对样品进行定性分析，以联苯菊酯二级离子扫描（母
离子与子离子的质荷比之比为１８１． １ ／ １６６． １）峰面积为参照，并建立以联苯菊酯为对照品，测定山药中联苯菊酯等３种农药残留量的
ＧＣ － ＭＳ ／ ＭＳ方法。结果联苯菊酯、甲氰菊酯、溴氰菊酯进样量在０． ０１ ～ ０． １０ ｎｇ范围内均与自身色谱峰面积线性关系较好，最低检出
限（以进样量计）依次为７． ６８４ × １０ － ５ ｎｇ，１． ０２１ × １０ － ４ ｎｇ和２． １７７ × １０ － ３ ｎｇ，平均回收率依次为９３． ６６％，９３． １１％和９２． ９５％，ＲＳＤ依
次为０． ８１％，０． ５５％和０． ６９％（ｎ ＝ ９）。结论该一测多评方法简单、快速、定量准确，适用于山药中农药残留的测定。
关键词：气相色谱－串联质谱法；山药；联苯菊酯；甲氰菊酯；溴氰菊酯；含量测定；农药残留；一测多评
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ａｎａｌｙｓｉｓ． Ｔｈｅ ｐｅａｋ ａｒｅａ ｏｆ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｉｏｎ ＭＳ ｏｆ ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ（１８１． １ ／ １６６． １）ｗａｓ ｕｓｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｔｏ ｅｓｔａｂｌｉｓｈ ａ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｕｓｉｎｇ
ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ ａｓ ｔｈｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｓｕｂｓｔａｎｃｅ ｔｏ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｅ ３ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ Ｒｈｉｚｏｍａ Ｄｉｏｓｃｏｒｅａｅ ｂｙ ＧＣ － ＭＳ ／ ＭＳ． Ｒｅｓｕｌｔｓ Ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ
ｓｉｚｅ ｏｆ ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ，ｆｅｎｐｒｏｐａｔｈｒｉｎ ａｎｄ ｄｅｌｔａｍｅｔｈｒｉｎ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０． ０１ － ０． １０ ｎｇ ｈａｓ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｐｅａｋ ａｒｅａ ｏｆ ｉｔｓ
ｏｗｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ． Ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ（ＬＯＱ）ｏｆ ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ，ｆｅｎｐｒｏｐａｔｈｒｉｎ ａｎｄ ｄｅｌｔａｍｅｔｈｙｒｉｎ ｗｅｒｅ ７． ６８４ × １０ － ５ ｎｇ，１． ０２１ × １０ － ４ ｎｇ
ａｎｄ ２． １７７ × １０ － ３ ｎｇ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ，ｆｅｎｐｒｏｐａｔｈｒｉｎ ａｎｄ ｄｅｌｔａｍｅｔｈｙｒｉｎ ｗｅｒｅ ９３． ６６％，９３． １１％ ａｎｄ
９２． ９５％，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ＲＳＤｓ ｗｅｒｅ ０． ８１％，０． ５５％ ａｎｄ ０． ６９％（ｎ ＝ ９）． Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ Ｔｈｅ ＱＡＭＳ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｓｉｍｐｌｅ，ｑｕｉｃｋ，ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎｄ
ａｃｃｕｒａｔｅ，ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ Ｒｈｉｚｏｍａ Ｄｉｏｓｃｏｒｅａｅ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：ＧＣ － ＭＳ ／ ＭＳ；Ｒｈｉｚｏｍａ Ｄｉｏｓｃｏｒｅａｅ；ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ；ｆｅｎｐｒｏｐａｔｈｒｉｎ；ｄｅｌｔａｍｅｔｈｙｒｉｎ；ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ；ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ；ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｍｕｌｔｉ － ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｂｙ ｓｉｎｇｌｅ ｍａｒｋｅｒ

近年来，随着中药材的产业化发展，农药污染问题
日益严重，农药残留问题始终制约着中药走向国际化。
２０１５年版《中国药典（四部）》收载了多种有机氯类、有
机磷类等农药残留的气相色谱检查方法犤 １ 犦。文献中农药
残留检测方法多以气相色谱（ＧＣ）法、液相色谱法、气相
色谱－质谱（ＭＳ）联用及液相色谱－质谱联用为主犤 ２ － ８ 犦，
但都存在对照品获得困难、操作烦琐或多指标检测成本
高的问题。为此，本研究中应用气相色谱－串联质谱
牗ＧＣ － ＭＳ ／ ＭＳ牘法，根据色谱保留时间和质荷比信息对
样品进行定性分析，以联苯菊酯二级离子扫描色谱峰面
积为参照，计算其与甲氰菊酯二级离子扫描色谱峰面积
和溴氰菊酯二级离子扫描色谱峰面积的校正因子，建立
ＧＣ － ＭＳ ／ ＭＳ法测定山药犤 １ 犦中联苯菊酯等３种农药残留
的一测多评方法，结果满意，可为ＧＳ － ＭＳ ／ ＭＳ测定农药
残留量提供一测多评犤 ９ － １２ 犦研究思路。现报道如下。
１ 仪器与试药
１． １ 仪器

ＧＣＭＳ － ＴＱ８０３０型气质联用仪，Ｒｘｉ － ５ＳｉｌＭＳ型毛
细管柱（３０ ｍ × ０． ２５ ｍｍ，０． ２５ μｍ），工作站为ＬａｂＳｏｌｕ
ｔｉｏｎｓ ＧＣＭＳ Ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ（４． ２０版，岛津中国科技有限公
司）；Ｃｌｅａｎｅｒｔ ＴＰＨ净化柱（天津博纳艾洁尔公司）。
１． ２ 试药

联苯菊酯、甲氰菊酯、溴氰菊酯标准溶液（规格为
１００ μｇ ／ ｍＬ，批号分别为ＧＳＢ０５ － ２３３３ － ２０１６，ＧＳＢ０５ －
２３０６ － ２０１６，ＧＳＢ０５ － ２３１０ － ２０１６）；乙腈、丙酮为色谱
纯，氯化钠、无水硫酸钠均为优级纯。山药样品采购于乐
山中药材有限公司，按２０１５年版《中国药典（一部）》所
载方法鉴定为薯蓣Ｄｉｏｓｃｏｒｅａ ｏｐｐｏｓｉｔａ Ｔｈｕｎｂ． 的干燥根
茎犤 １３ 犦，样品批号分别为２０１６１００１，２０１６１００２，２０１６１００３。
２ 方法与结果
２． １ 测定条件
２． １． １ 气相色谱条件

色谱柱：采用Ｒｘｉ － ５ＳｉｌＭＳ型毛细管柱（３０ ｍ ×
０． ２５ ｍｍ，０． ２５ μｍ）；进样口温度：２５０ ℃；线速度：
４７． ２ ｃｍ ／ ｓ；程序升温：５０ ℃保持１ ｍｉｎ，以２５℃ ／ ｍｉｎ的速

率升至１２５ ℃，再以１０ ℃ ／ ｍｉｎ的速率升至３００ ℃，保持
１５ ｍｉｎ；进样体积：１μＬ；载气：高纯度氦气（＞９９． ９９９％）。
２． １． ２ 质谱条件

离子源温度：２００ ℃；接口温度：２５０ ℃；溶剂延迟
时间：５ ｍｉｎ；碰撞气：氩气（纯度大于９９． ９９９％）；电离
方式：见表１。

２． ２ 溶液制备
标准贮备溶液：精密量取联苯菊酯、甲氰菊酯、溴氰

菊酯标准溶液各１ ｍＬ，置１０ ｍＬ容量瓶中，加丙酮稀释
至刻度，摇匀，作为标准贮备溶液（每１ ｍＬ含联苯菊酯、
甲氰菊酯、溴氰菊酯各１０ μｇ）。

样品溶液：取山药（批号为２０１６１００１）约５０ ｇ，粉碎
成粉末（过３号筛），称取粉末１． ０２３ １ ｇ，精密称定，置
５０ ｍＬ离心管中，加入１５ ｍＬ乙腈，以１５ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ的速率
匀浆提取１ ｍｉｎ，加入２ ｇ氯化钠，再匀浆提取１ ｍｉｎ，以
４ ２００ ｒ ／ ｍｉｎ的速率离心５ ｍｉｎ，取上清液置１５０ ｍＬ鸡
心瓶中，再向离心管中加入１５ ｍＬ乙腈，按上述方法重
复匀浆提取１次，合并提取液，于４０ ℃水浴旋转蒸发至
约１ ｍＬ。Ｃｌｅａｎｅｒｔ ＴＰＨ固相萃取柱上加入约２ ｃｍ高无
水硫酸钠，用１０ ｍＬ正己烷－丙酮（６ ∶ ４）预洗后，将样
品浓缩液移入柱中，用２５ ｍＬ正己烷－丙酮（６ ∶ ４）洗
脱，收集洗脱液于４０ ℃水浴旋转浓缩至近干，用丙酮定
容至１ ｍＬ，０． ２ μｍ滤膜滤过，即得。

空白溶液：除称取样品粉末外，按上述操作制备空

表１ ３种农药的质谱电离方式
农药名称
联苯菊酯

甲氰菊酯

溴氰菊酯

母离子（ｍ ／ ｚ）
１８１． １

２６５． １

２５２． ９

子离子（ｍ ／ ｚ）
１６６． １
１５３． １
１７９． １
２１０． １
１７２． １
８９． ０
９３． ０
１７１． ９
７７． ０

碰撞电压（ＣＥ，Ｖ）
１２
８
１２
１２
１４
２８
２０
８
２６
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Ａ

Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

３００ ０００

２５０ ０００

２００ ０００

１５０ ０００

１００ ０００

５０ ０００

０ ｔ ／ ｍｉｎ

１
１７． ６１４

１７． ６９５
２

２１． ７８３３

Ｂ

５５０００

４０ ０００

２０ ０００

５ ０００

０
１７． ３ １８． ０ １９． ０ ２０． ０ ２１． ０ ２２． ０

ｔ ／ ｍｉｎ

１７． ３ １８． ０ １９． ０ ２０． ０ ２１． ０ ２２． ０

１
１７． ４９９２００ ０００

１５０ ０００

１００ ０００

５０ ０００

０

２
１７． ６７６

３ ２１． ７６３
ｔ ／ ｍｉｎ

１７． ３ １８． ０ １９． ０ ２０． ０ ２１． ０ ２２． ０

１． 联苯菊酯 ２． 甲氰菊酯 ３． 溴氰菊酯
Ａ． 标准品溶液 Ｂ． 样品溶液 Ｃ． 样品加标溶液 Ｄ． 空白溶液

图１ 二级离子扫描色谱图

白溶液。
样品加标溶液：称取同一批牗批号为２０１６１００１ 牘山

药粉末１． ０３１ ０ ｇ，精密称定，按样品溶液的制备方法，
自“置５０ ｍＬ离心管中”起到“收集洗脱液于４０ ℃水浴
旋转浓缩至近干”，用丙酮转移至１ ｍＬ容量瓶中，另取标
准贮备溶液１ ｍＬ置１０ ｍＬ容量瓶中，用丙酮稀释至刻
度，摇匀，精密量取此溶液５ μＬ置上述１ ｍＬ容量瓶中，
用丙酮定容至刻度，摇匀，用０． ２ μｍ滤膜过滤，即得。
２． ３ 图谱解析

精密量取标准贮备溶液２５ μＬ，置５ ｍＬ容量瓶
中，加丙酮稀释至刻度，摇匀，作为对照品溶液。按拟
订测定条件，取对照品溶液、样品溶液、样品加标溶
液、空白溶液分别进样，记录色谱图。结果见图１和
图２。在对照品溶液二级离子扫描色谱图中有联苯菊酯
（１８１． １ ／ １６６． １，即母离子与子离子的ｍ ／ ｚ值之比，下同）、
甲氰菊酯（２６５． １ ／ ２１０． １）和溴氰菊酯（２５２． ９ ／ ９３． ０）色
谱峰；保留时间，联苯菊酯为１７． ５１４ ｍｉｎ，甲氰菊酯为
１７． ６９５ ｍｉｎ，溴氰菊酯为２１． ７８３ ｍｉｎ；在空白溶液色谱
图和样品溶液色谱图中无上述色谱峰，在样品加标溶液
色谱图中有和对照品溶液色谱图中保留时间一致的联
苯菊酯、甲氰菊酯和溴氰菊酯二级离子扫描色谱峰。对
照品溶液和样品加标溶液的二级离子碎片图谱中，联苯
菊酯在１５３． １，１６６． １，１７９． １处（丰度比为５ ∶ １００ ∶ １９，以
１６６． １为参比），甲氰菊酯在８９． ０，１７２． １，２１０． １处（丰度
比为４０ ∶ １４ ∶ １００，以２１０． １为参比），溴氰菊酯在７７． ０，
９３． ０，１７１． ９处（丰度比为２２ ∶ １００ ∶ ８４，以９３． ０为参比）
均有二级离子碎片峰。
２． ４ 方法学考察

线性关系考察：精密量取标准贮备溶液５，１０，２０，
２５，３０，４０，５０ μＬ，分置７个５ ｍＬ容量瓶中，加丙酮稀释
至刻度，摇匀。按拟订测定条件进样测定，以组分二级离
子扫描（１８１． １ ／ １６６． １）峰面积（Ａ）对进样量（ｍ，ｎｇ）进
行线性回归，得回归方程。结果见表２。

精密度试验：精密量取标准贮备溶液２０ μＬ，置
５ ｍＬ容量瓶中，加丙酮稀释至刻度，摇匀。按拟订测定
条件重复进样６次。测定结果见表２。结果表明，仪器精
密度好。

重复性试验：精密量取标准贮备溶液２０ μＬ，分别
置６个５ ｍＬ容量瓶，加丙酮稀释至刻度，摇匀。按拟订
测定条件分别进样测定。结果见表２。可见，方法重复性
好。

样品溶液稳定性试验：取样品加标溶液，按拟订测
定条件，分别在０，２，４，８，１２，１４，１６，２０，２４ ｈ时进样。结
果联苯菊酯、甲氰菊酯、溴氰菊酯二级离子扫描色谱峰

面积变化不大，ＲＳＤ分别为１． １２％ ，１． ２５％，０． ９３％
（ｎ ＝ ９），表明样品溶液在２４ ｈ内稳定。

检出限与定量限确定：取样品加标溶液，按拟订测
定条件进行测定，测得信噪比（Ｓ ／ Ｎ），以Ｓ ／ Ｎ ＝ ３计算
最低检出限，Ｓ ／ Ｎ ＝ １０计算最低定量限。结果见表２。

回收率试验：取２． ２项下山药粉末９份，分为３组，
每组３份，每份约１ ｇ，精密称定，分置９个５０ ｍＬ离心管
中，每组分别加入标准贮备溶液４，５，６ μＬ，依法制备样品
溶液，取样品溶液，按拟订测定条件分别进样，记录图谱。
按回归方程Ａ ＝ １０ ３８８ ４６１ ｍ － ２３６计算供试品中联苯

Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

Ｃ

Ｄ
５． ４ ６． ０ ７． ０ ８． ０ ９． ０ １０． ０ １１． ０ １２． ０ １３． ０

ｔ ／ ｍｉｎ

１ ０００

５００

０

Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
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Ａ

１００

７５

５０

２５

０
１５５ １６０ １６５ １７０ １７５ １８０

１５３

１６６

１７９

丰度比／ ％

Ｂ

丰度比／ ％

Ｃ

丰度比／ ％

８９
１７２

２１０

１００ １２５ １５０ １７５ ２００

１００

５０

０

１００

７５

５０

２５

０

９３

７７

１７２

７５ １００ １２５ １５０

Ａ． 联苯菊酯 Ｂ． 甲氰菊酯 Ｃ． 溴氰菊酯
图２ 二级离子碎片图谱

测得量（ｎｇ） 回收率（％） Ｘ（％） ＲＳＤ（％）取样量
（ｇ）
０． ９８６ ５
１． ０２５ ８
１． ０５１ ５
１． ０５８ ４
１． ０１４ ７
０． ９９９ ４
１． ０２３ ５
０． ９９８ １
１． ０２５ ４

样品含量
（ｎｇ）
０． ００
０． ００
０． ００
０． ００
０． ００
０． ００
０． ００
０． ００
０． ００

加入量
（ｎｇ）
０． ０４０ ０
０． ０４０ ０
０． ０４０ ０
０． ０５０ ０
０． ０５０ ０
０． ０５０ ０
０． ０６０ ０
０． ０６０ ０
０． ０６０ ０

表３ 加样回收试验结果（ｎ ＝ ９）

注：Ａ为联苯菊酯，Ｂ为甲氰菊酯，Ｃ为溴氰菊酯。

Ａ
０． ０３７ １
０． ０３７ ４
０． ０３７ ２
０． ０４６ ９
０． ０４６ ８
０． ０４６ ８
０． ０５７ ２
０． ０５５ ９
０． ０５６ ５

Ｂ
０． ０３６ ９
０． ０３７ ４
０． ０３７ ４
０． ０４６ ８
０． ０４６ ５
０． ０４６ ９
０． ０５５ ６
０． ０５５ ７
０． ０５５ ７

Ｃ
０． ０３６ ９
０． ０３６ ９
０． ０３７ ３
０． ０４６ ３
０． ０４６ ９
０． ０４６ ７
０． ０５５ ４
０． ０５５ ７
０． ０５６ ３

Ａ
９２． ７５
９３． ５０
９３． ００
９３． ８０
９３． ６０
９３． ６０
９５． ３３
９３． １７
９４． １７

Ｂ
９２． ２５
９３． ５０
９３． ５０
９３． ６０
９３． ００
９３． ８０
９２． ６７
９２． ８３
９２． ８３

Ｃ
９２． ２５
９２． ２５
９３． ２５
９２． ６０
９３． ８０
９３． ４０
９２． ３３
９２． ８３
９３． ８３

Ａ

９３． ６６

Ｂ

９３． １１

Ｃ

９２． ９５

Ａ

０． ８１

Ｂ

０． ５５

Ｃ

０． ６９

菊酯含量，按校正方程Ａ甲＝１０ ３８８ ４６１ ｍｆ甲／联－２３６计算

甲氰菊酯含量，按校正方程Ａ溴＝１０ ３８８ ４６１ ｍｆ溴／联－ ２３６
计算溴氰菊酯含量。结果见表３。

ｆ值和ｔ值测定：甲氰菊酯与联苯菊酯色谱峰峰面
积的校正因子ｆ 甲／联＝ ５２３ １４２ ／ １０ ３８８ ４６１ ＝ ０． ０５０ ４，
相对保留时间ｔ甲／联＝ １７． ６９５ ／ １７． ５１４ ＝ １． ０１０ ３；溴氰
菊酯与联苯菊酯色谱峰峰面积的校正因子ｆ 溴／联＝
５２０ ８８１ ／ １０ ３８８ ４６１ ＝ ０． ０５０ １，相对保留时间ｔ 溴／联＝
２１． ７８３ ／ １７． ５１４ ＝ １． ２４３ ７。

ｆ值耐受性考察：实际应用中，色谱条件可能会有
一些变化，故对线速度、进样体积等可能影响ｆ值的因
素进行考察，结果ｆ值的波动不大。详见表４。
２． ５ 样品中农药残留量测定

分别取３批山药样品约５０ ｇ，分别粉碎成粉末（过
３号筛），分别取粉末约１ ｇ，精密称定，依法制备样品溶
液，取样品溶液按拟订测定条件分别进样，记录图谱，计
算样品中联苯菊酯、甲氰菊酯、溴氰菊酯残留量。结果见
表５。
３ 讨论

以联苯菊酯为对照品测定样品中３种农药残留，其
原理是利用样品色谱图中联苯菊酯、甲氰菊酯和溴氰菊
酯的色谱峰相对保留时间进行定位犤 ２ 犦，以及二级离子碎

表２ 线性关系考察、精密度、重复性及检出限与定量限试验结果

联苯菊酯
甲氰菊酯
溴氰菊酯

平均峰面积
４１２ ３７７
２１ １１３
２１ ０８８

ＲＳＤ 牗％ 牘

０． ４０
０． ６２
０． ５０

信噪比牗 Ｓ ／ Ｎ 牘
１９５． ２０
１４６． ９０
６． ８９

最低检出限牗 ｎｇ 牘
７． ６８４ × １０ － ５

１． ０２１ × １０ － ４

２． １７７ × １０ － ３

最低定量限牗 ｎｇ 牘
２． ５６１ × １０ － ４

３． ４０４ × １０ － ４

７． ２５７ × １０ － ３

重复性试验 检出限与定量限

线性关系考察 精密度试验
组分

组分

联苯菊酯
甲氰菊酯
溴氰菊酯

线性回归方程
Ａ ＝ １０ ３８８ ４６１ｍ － ２３６
Ａ ＝ ５２３ １４２ｍ － ２８３
Ａ ＝ ５２０ ８８１ｍ － １４４

ｒ
０． ９９９ ７
０． ９９９ ６
０． ９９９ ５

ｎ
７
７
７

进样量线性范围牗 ｎｇ 牘
０． ０１ ～ ０． １０
０． ０１ ～ ０． １０
０． ０１ ～ ０． １０

平均峰面积
４１０ ８７７
２１ ０９９
２０ ８５２

ＲＳＤ 牗％ 牘

０． ６０
０． ７０
０． ５２

ｍ ／ ｚ

ｍ ／ ｚ

ｍ ／ ｚ
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Ｖｏｌ． ２７牞 Ｎｏ． ２牞 Ｊａｎｕａｒｙ ２０牞 ２０１８

表５ ３批样品中３种农药残留量测定结果（ｎｇ ／ ｋｇ）
批号

２０１６１００１
２０１６１００２
２０１６１００３

联苯菊酯
０． ００
０． ００
０． ００

甲氰菊酯
０． ００
０． ００
０． ００

溴氰菊酯
０． ００
０． ００
０． ００

表４ 相对校正因子耐受性考察结果
影响因素

进样量 ０． ９ μＬ
１． ０ μＬ
１． １ μＬ

线速度 ４６． ２ ｃｍ ／ ｓ
４７． ２ ｃｍ ／ ｓ
４８． ２ ｃｍ ／ ｓ

ｆ甲／联
０． ０５０ ３
０． ０５０ ４
０． ０５０ ４
０． ０５０ １
０． ０５０ ４
０． ０５０ ２

ｆ溴／联
０． ０５０ １
０． ０５０ １
０． ０５０ ２
０． ０５０ ０
０． ０５０ １
０． ０５０ ２

片图谱碎片离子峰和丰度比对联苯菊酯、甲氰菊酯、溴
氰菊酯色谱峰进行定性分析。定量分析，通过精密量取
联苯菊酯、甲氰菊酯和溴氰菊酯对照品溶液各适量，配
制成不同浓度的混合溶液，按设定条件进样，记录色谱
图，绘制进样量对其峰面积的回归曲线，以联苯菊酯回
归曲线斜率与甲氰菊酯、溴氰菊酯回归曲线斜率的比值
计算校正因子（ｆｓｋ ＝ Ｋｓ ／ Ｋｋ），通过联苯菊酯回归曲线计
算联苯菊酯含量，通过校正因子及联苯菊酯回归曲线计
算甲氰菊酯、溴氰菊酯含量。

ＧＣ － ＭＳ联用法和ＧＣ － ＭＳ ／ ＭＳ法既具有ＧＣ的高
分离效能，又具有ＭＳ可鉴定化合物结构的特点，可同
时快速测定样品中多种残留农药及其衍生物。本研究中
采用的一测多评法，通过设定１种对照品，建立该成分
与其他成分间的相对响应因子，再用该因子计算其他成
分含量。一测多评法具有成本低、效率高等优点，能有效
解决多指标质量控制面临的对照品短缺、不易获得、检
测成本相对昂贵和农药对照品造成环境污染等问题，是
较常用的一种质量控制方法。然而，中药材往往含有多
种成分，且其中某些成分可能对测定产生干扰。因此，使
用一测多评法对中药材残留农药进行含量测定，尤其在
测定某一具体品种时应设计具体的试验参数，并进行方
法学验证。

校正因子计算法常应用于化学药中有关物质的测
定，以及中药材及其复方制剂中多指标成分的测定。校
正因子的表示方法很多，本试验中是指气相色谱法的相
对质量校正因子。测定时，可精密称（量）取１个成分对
照品和其他物质对照品各适量，分别配制成不同浓度的
溶液，进样，记录色谱图，绘制选定成分进样量和其他成
分进样量对其峰面积的回归曲线，以其回归直线斜率之
间的比值计算。

本试验中采用乙腈提取，经Ｃｌｅａｎｅｒｔ ＴＰＨ专用净化

柱净化，根据色谱相对保留时间和质荷比信息对样品进
行定性分析，以联苯菊酯二级离子扫描峰面积为参照，
成功建立了以联苯菊酯为对照品测定山药中联苯菊酯
等３种农药残留量的ＧＣ － ＭＳ ／ ＭＳ方法。一般而言，当
色谱条件有细微改变时，相对保留时间有细微变化，故
需考察该时间耐受性。本试验中未作考察，是因为被测
定物质的定性主要采用二级离子碎片峰及其丰度比确
认；又因乙腈对农药溶解度较大，可溶入的杂质量适中，
故选择乙腈为提取液。另外，本试验中还在Ｃｌｅａｎｅｒｔ
ＴＰＨ固相萃取柱上加入约２ ｃｍ高的无水硫酸钠，以除
去样品溶液及洗脱液中的水分，从而充分净化样品，进
一步保证检测质量。

综上所述，本研究中建立的一测多评法简单，快速，
定量准确，适用于山药中联苯菊酯、甲氰菊酯、溴氰菊酯
农药残留的测定。
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