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摘要：建立了生姜中 !#& 种农药多残留测定的液相色谱 2电喷雾串联质谱（@A21.,2B. - B.）方法。样品用 #C 醋酸 2
乙腈溶液均质提取，经 .)<2/4D !49 固相萃取柱净化，乙腈 2甲苯（*. #，E - E）洗脱，旋转蒸发浓缩至约 "/ & 3@ 后，于

室温氮气吹干，用乙腈 2水（*. !，E - E）溶解，以电喷雾电离串联质谱在正离子多反应监测（BFB）模式下进 行 测 定。

在定量 限 水 平 进 行 添 加 回 收 率 实 验，方 法 的 回 收 率 范 围 为 $%/ #C ) #*!/ $C，其 中 回 收 率 在 ’"C ) #!"C 的 占

(+/ +C，相对标准偏差（F.*）范 围 为 "/ +C ) !&/ "C。 方 法 的 检 出 限（ ! " # 0 *）和 定 量 限（ ! " # 0 #"）范 围 分 别 为

"/ "# ) ’"/ +& !: - @ 和 "/ "+ ) !*+/ %+ !: - @。该方法操作简便，灵敏度、准确度和精密度均符合农药多残留检测技术

要求，适用于生姜中 !#& 种农药多残留的快速测定。
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色 谱 第 !" 卷

# # 生姜，又名干姜、姜皮等，属姜科姜属多年生宿

根草本植物，在 我 国 大 多 作 为 一 年 生 作 物 栽 培［$］。

生姜在我国中部、东南部至西南部各省区广为种植，

它不仅是我国人民日常饮食中离不开的调味品和食

品，而且也是我国大宗出口商品。特别是肉质细嫩、

辛辣味浓、含硫量低的生姜品种在日本、韩国、美国、

巴西等国家深受欢迎，年出口量达 $% 万吨以上。但

生姜出口与其他农产品出口一样面临着进口国极其

严格 的 农 药 残 留 检 测 要 求。 如 日 本“ 肯 定 列 表 制

度”于 !&&’ 年 % 月 !( 日正式实施。其中规定了生

姜中 !(( 种 农 药 的 最 大 残 留 限 量［!］，限 量 范 围 为

&) &&$ * +&& !" # $" 。“ 肯 定 列 表 制 度 ”实 施 以 后，

日方多次从 其 进 口 的 中 国 保 鲜 生 姜 中 检 出 六 六 六

（%&’）和毒 死 蜱 超 标［,］，并 作 退 货 处 理，进 而 导 致

!&&’ 年 $$ 月日方对我国产生姜中的农药残留监控

检查频率提高到 %&(。!&&- 年 " 月，日本厚生劳动

省又发出通知，对我国产生姜增加检测涕灭威等农

药项目。!&&- 年，美国也从其进口的中国生姜中检

出涕灭威超标。现在，加拿大、新西兰、德 国、美 国、

欧盟等国家和地区也正准备采用低于 $& !" # $"的

“ 一律标准”。随 着 各 国 的 农 药 残 留 检 测 项 目 越 来

越多，限量的要求越来越低，我国生姜出口面临更加

严格的技术壁垒。因此，急需研究建立快速、灵敏、

高通量的生 姜 中 农 药 多 残 留 分 析 方 法 作 为 技 术 支

持，促进国际贸易的发展。

# # 农 药 多 残 留 的 检 测 方 法 主 要 有 气 相 色 谱 法

（)’）［+ . $$］、气相色谱*质谱法（)’*+,）［$! . $"］、气相

色谱*串 联 质 谱 法（ )’*+, # +,）［$(］、液 相 色 谱 法

（ -’ ）［!&，!$］、液 相 色 谱*串 联 质 谱 法（ -’*+, #
+,）［%，$%，!!，!,］ 以 及 超 高 效 液 相 色 谱*串 联 质 谱 法

（./-’*+, # +,）［!+，!%］。生 姜 中 农 药 残 留 的 分 析 方

法 有 )’［+，%，(］、)’*+,［$!］、-’*+, # +,［%］ 方 法 等。

但针对生姜中农药多残留量的检测技术涉及不多，

特别是同时检测生姜中数百种农药残留的方法还没

有，显然还不能满足国际贸易中数百种农药低限量

检测要求，不利于消除国际贸易技术壁垒和保障国

内消费安全，因此建立生姜中数百种农药多残留同

时检测分析方法非常必要。

# # 本文根据国内外生姜多农残研究现状，对比研

究了不同提取方法、不同提取溶剂和不同净化体系

对生姜中农药残留检测的影响，建立了用 $( 醋酸*
乙腈 溶 液 提 取，经 ,01*/2$ 324 固 相 萃 取 柱 净 化，

-’*+, # +, 检测生姜中 !$% 种农药 多 残 留 的 方 法。

方法操作简便，选择性好，灵敏度高，可满足国际贸

易对农药多残留检测的需求。

!" 实验部分

! ! !" 仪器、试剂与材料

# # 5"67089 ’+$& 液相色谱*串联质谱仪，配有电 喷

雾（:,;）离 子 源（ 美 国 5"67089 公 司）、$!&& 高 分 离

度快速液相 色 谱 仪（ 美 国 5"67089 公 司）；氮 气 浓 缩

仪（ 美国 <="28>!296>8 5??>46290? 公司）；,5,$ 旋

转蒸发仪（ 瑞 士 %@4A6 公 司）；凝 胶 渗 透 色 谱 仪，配

有 +&& !! / !% !! 柱，内装 %6>*%02B? ,*C, 填料

（ 德国 )67?>8 公 司 ）；.79=2*D@==2E 均 质 器：最 大 转

速为 !+ &&& = # !68；离 心 机：最 大 转 速 为 + !&&
= # !68（ 中 佳 公 司）；微 波 炉（ 日 本 F296>827 公 司 ）；

+6776*G 高纯水发生器（ 美国 +67761>=0 公司）。

# # 所 有 农 药 标 准 物 质 均 购 自 -)’ /=>!>4A0!
)!H&。乙腈、丙 酮、正 己 烷、乙 酸 乙 酯、环 己 烷、甲

苯和甲醇均为色谱纯，购自 IJ DJ %2$0= 公司；醋酸

为优级纯，购自天津化学试剂二厂；甲酸为高效液相

色谱 纯，购 自 D0B62 公 司；实 验 用 水 为 高 纯 水（ 经

+6776*G 高纯水发生器纯化）；乙酸钠为分析纯，购自

天津光复试剂厂；无水硫酸钠为分析纯，在 ’%& K下

灼烧 + A；,01*/2$ 324 固相萃取柱（’ !-）购自美

国 L290=? 公 司；’70280=9 /,5 固 相 萃 取 柱（ %&&
!" # ’ !-）和 ’70280=9 M7>=6?67 固 相 萃 取 柱（$ " # ’
!-）均购自天津博纳艾杰尔科技有限公司。

! ! #" "#$%& ’ %& 条件

# # 色 谱 条 件 # 色 谱 柱：5"67089 N>=H2E ,%*’$" 柱

（,) % !!，!) $ !! / $&& !!）；柱 温：+& K；进 样

量：$& !-；以含 &) $( 甲 酸 的 水 溶 液（5 相）和 乙 腈

（% 相）为 流 动 相 进 行 梯 度 洗 脱。 洗 脱 程 序：& * ,
!68，$( % * ,&( %；, * ’ !68，,&( % * +&( %；’
* ( !68，+&( %；( * $% !68，+&( % * ’&( %；$% *
$( !68，’&( % * ((( %；$( * !, !68，((( %；!, *
!,) &+ !68，((( % * $( %；流速为 &) + !- # !68。

# # 质谱条件 # 电离源：:,; 源，正离 子 模 式；雾 化

气（ 氮气）压力：&) !-’ +/2；离子喷雾电压：+ &&& 3；

干燥气（ 氮气）温度：,%& K；干燥气流速：$& - # !68；

后运行时间：" !68；扫描方式：多反应监测（+O+）。

! ! $" 标准溶液的配制

# # 分别称取 % * $& !"（ 精确至 &) $ !"）农药标准

品于 $& !- 容量瓶中，根据标准品的溶解度选用甲

醇、乙腈或丙酮进行溶解并定容至刻度，配制成每种

农药的标准储备液。

# # 按照每种农药的定量、定性离子及保留时间，将

其分成 5 组、% 组、’ 组和 P 组（ 见表 $），并根据农

药 在仪器上的响应灵敏度，确定其在混合标准溶液

·&"%·
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表 !" #!$ 种农药的保留时间、质谱分析参数、线性范围、线性相关系数（ !）、检出限（" #$ % &）、定量限（" #$ % !’）以及在生姜中添加定量限浓度水平农药的回收率和相对标准偏差（!"#$）

%&’() !" !)*)+*,-+ *,.)$（ %! ），-/*,.,0)1 2" 3 2" &+&(4$,$ 5-+1,*,-+$，(,+)&6 6&+7)$，5-66)(&*,-+ 5-)88,5,)+*$（ !），(,.,*$ -8 1)*)5*,-+（9:#$，" #$ % &），(,.,*$ -8 ;<&+*,8,5&*,-+
（9:=$，" #$ % !’），6)5->)6,)$ &+1 *?),6 6)(&*,>) $*&+1&61 1)>,&*,-+$（!"#$）（ $/,@)1 &* *?) 9:= ()>)(）-8 #!$ /)$*,5,1)$ ,+ 7,+7)6
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21.5% ,（!5 , 8）
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89: ,

（!5 , 8）
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（!5 , 8）

+%)"<%2= , >
（& " #）

+?: , >
（& " #）

@2"A3 B
$ .(’%.3=21-（ 烯啶虫胺） % # &’ (’$ # $ , (() # $!，(’$ # $ , (%’ # $ $** $#，$# * # $’$( + $’ # $(** * # ,,), ( # ## & # #$ $*) # $ $( # %
( 3(2(-()12C（ 抗蚜威） ) # (* (%, # ( , ’( # *!，(%, # ( , $&( # ( $(* (*，$# * # *$#* + $ # #$)* * # ,,,& * # *% * # *, -& # # $$ # (
% %’0(*(-A2".（ 磺噻隆） ) # -( (-# # $ , (*& # $!，(-# # $ , $-( # $ &* $*，(# * # *$#* + $ # #*** * # ,,#( * # )) $ # )- $*& # , , # %
) (-(*1)7"32(*（ 吡虫啉） ) # ’% (#- # $ , (*, # $!，(#- # $ , $’# # $ &* $*，$* * # ((** + (( # **** * # ,,#’ % # (& $* # ,( $*% # , , # )
# &%)CA-%’".（ 密草通） # # #- ((- # ( , $’* # $!，((- # ( , $)( # $ $(* (*，(# * # *’** + ’ # ()** * # ,,,& * # *% * # $$ $*% # * % # #
- (-1D%’013=2（ 咪唑乙烟酸） # # -* (,* # ( , $’’ # $!，(,* # ( , ()# # ( $(* (#，(* * # *$$% + $ # $(-* * # ,,-- * # $’ * # #’ ’$ # ( - # (
’ ’0(1)7"32(*（ 噻虫啉） # # -# (#% # $ , $(- # $!，(#% # $ , $&- # $ $(* (*，$* * # *%’* + % # ’*** * # ,,,, * # )$ $ # %’ $*- # & ) # (
& )12C%’1-(*%（ 双酰草胺） # # &* (%’ # $ , $,( # $!，(%’ # $ , $$& # $ &* #，$* * # *%-) + % # -)** * # ,,’# * # #, $ # ,- $*% # ’ ) # (
, 3121"E". -%’0=7（ 甲基对氧磷） - # (* ()& # * , (*( # $!，()& # * , ,* # * $(* (*，%* * # *’-* + ’ # -(** $ # **** * # #* $ # -’ ’* # ’ $% # ’

$* )=1.1D(.%（ 氰草津） - # %& ()$ # $ , ($) # $!，()$ # $ , $’) # * $(* $#，$# * # *$-* + $ # -%&* * # ,,,& * # $& * # #, $$* # ) % # #
$$ -%’0"32"’2=.%（ 盖草津） - # )’ (’( # ( , $,& # (!，(’( # ( , $’* # $ $)* (#，%* * # *()* + ( # )(** * # ,,,, * # *) * # $% $$) # * # # -
$( ’2(1&A7FA2".（ 醚苯磺隆） ’ # (’ )*( # $ , $-’ # $!，)*( # $ , $)$ # $ $(* $#，(* * # *$-$ + $ # -*&, * # ,,,, * # () * # &$ ’% # ( $’ # *
$% )12C12=7（ 甲萘威） ’ # )# (*( # $ , $)# # $!，(*( # $ , $(’ # $ &* $*，# * # $*%( + $* # %(** * # ,,%’ $ # #- # # $, &, # ( % # )
$) %，)，# G’2(-%’01)12C（%，)，# G混杀威） & # %& $,) # ( , $%’ # (!，$,) # ( , $(( # ( &* #，(* * # *%)* + % # ))** * # ,,&& * # *# * # $& $*) # ) ) # (
$# (&"32")12C（ 异丙威） & # %& $,) # $ , ,# # *!，$,) # $ , $%’ # $ &* (*，# * # *(%* + ( # %*** * # ,,&& * # %) $ # $# $*% # * ) # *
$- 32"31)07"2（ 毒草胺） & # ’# ($( # $ , $’* # $!，($( # $ , ,) # $ $** $*，%* * # *(’* + ( # ’)** * # ,,,& * # *) * # $% $$% # ( & # #
$’ 32"301-（ 苯胺灵） & # &* $&* # $ , $%& # *!，$&* # $ , $(* # * &* #，$# $ # $*** + $$* # *** * # ,,’) $- # #$ ## # *# $$- # ) % # $
$& )=32"*(.(7（ 嘧菌磺胺） , # () ((- # * , ,% # *!，((- # * , $*& # * $(* )*，%* * # *’)* + ’ # %,)* * # ,,,’ * # -* ( # *( $*) # , % # #
$, )7"-1D".%（ 异恶草松） , # %- ()* # $ , $(# # *!，()* # $ , &, # $ $** (*，#* * # *)(* + ) # ((** * # ,,-$ * # (& * # ,) $*# # ) # # %
(* CA’A2".（ 播土隆） , # %& (%’ # $ , &) # $!，(%’ # $ , $(- # $ $(* %*，$# * # *&,- + & # ,-** * # ,,$% $ # %# ) # #$ $$# # - ) # ’
($ C%."*1.(7（ 麦锈灵） , # &* %() # $ , (*% # *!，%() # $ , (%$ # * $(* (#，)* * # *%)& + % # )&** * # ,,,& * # #% $ # ’’ $*& # ) - # )
(( ’2(1*(-%."7（ 三唑醇） $* # $# (,- # $ , ’* # *!，(,- # $ , ,, # $ &* $*，$* * # $*## + $* # ##%- * # ,,,’ $ # #& # # (’ &’ # ( $ # %
(% 31)7"CA’21D"7（ 多效唑） $* # %( (,) # ( , ’* # *!，(,) # ( , $(# # * $** $#，(# * # *#’* + # # ’)** * # ,,,, * # %& $ # (& $$& # $ % # ’
() %’1)".1D"7%（ 乙环唑） $$ # ’# %(& # $ , $#, # $!，%(& # $ , (*# # $ &* (#，(* * # *$’& + $ # ’&(* * # ,,,- * # (’ * # && $*, # & % # ,
(# (32"<17()12C（ 丙森锌） $( # ** %($ # $ , $$, # *!，%($ # $ , (*% # ( $** (#，# * # *(%( + ( # %(** $ # **** * # %# $ # $’ $*% # ( - # $
(- (&"E1F7A’"7%（ 异恶氟草） $( # ** %-* # * , (#$ # $!，%-* # * , ((* # $ $(* $*，)# * # *%,* + % # ,*** * # ,,’# * # #& $ # ,% $$( # # $$ # &
(’ -=)7"CA’1.(7（ 腈菌唑） $( # $* (&, # $ , $(# # *!，(&, # $ , ’* # * $(* (*，$# * # *$** + * # ,,-* * # ,,,$ * # $# * # #* ,- # $ ) # (
(& *()7"CA’21D"7%（ 苄氯三唑醇） $( # (* %(& # * , $#, # *!，%(& # * , ’* # * $(* %#，%* * # *)’* + ) # -&** * # ,,,- * # *’ * # (% $*, # & % # ,
(, F%.12(-"7（ 氯苯嘧啶醇） $( # (* %%$ # * , (-& # $!，%%$ # * , &$ # * $(* (#，%* * # *-$* + - # *’&* * # ,,,’ * # )% $ # )( ,, # - # # ,
%* ’%3217"E=*(-（ 吡喃草酮） $( # ’% %)( # ( , (#* # (!，%)( # ( , $-- # $ $(* $*，(# * # $((* + $( # (*** * # ,,’& $ # &) - # $( ,$ # - ) # &
%$ F7A&(71D"7%（ 氟硅唑） $% # -* %$- # $ , ()’ # $!，%$- # $ , $-# # $ $(* $#，(* * # *#&* + # # &$)* * # ,,,, * # *, * # (, $** # # # # $
%( 3%.)".1D"7%（ 戊菌唑） $% # ’* (&) # $ , ’* # *!，(&) # $ , $#, # * $(* $#，(* * # *(** + ( # **** * # ,,,- * # %* $ # ** $*% # , % # ,
%% C(’%2’1."7（ 联苯三唑醇） $% # ,* %%& # ( , ’* # *!，%%& # ( , (-, # ( -* #，$ * # %%)* + %% # )*** * # ,,)& # # *( $- # ’% $** # * % # *
%) 1D(.30"& %’0=7（ 益棉磷） $) # ** %)- # * , (%% # *!，%)- # * , (-$ # $ $(* $*，# $ # *&,% + $*& # ,(&* * # ,,(# $- # (& #) # (& $*& # ( % # $
%# *()07"F7A1.(*（ 抑菌灵） $# # $- %%% # * , $(% # *!，%%% # * , (() # * &* (*，$* * # *(-* + ( # #,,, * # ,,$( * # %, $ # (, && # % , # ,



表 !" （ 续）

!"#$% !" （&’()*(+%,）

!"# ! ! $%&’()(*%
!+ ,

-(.
/0121)’%2(&’() (".

31(2&（" # $）

4215-%.’"2 ,
6

/"77(&(".
%.%25(%& , 6

8(.%12
21.5% ,（!5 , 8）

%
89: ,

（!5 , 8）

89; ,
（!5 , 8）

+%)"<%2= , >
（& " #）

+?: , >
（& " #）

$% @%.17=A=7（ 苯霜灵） &# # &’ $(% # ( , &)* # &!，$(% # ( , (’) # + &(+ &，# + # +&() , & # ()(% + # ’’’- + # &* + # %( ’’ # * - # -
$- ’2(B7C-C2".（ 杀铃脲） &# # #’ $#’ # + , &#% # &!，$#’ # + , &$’ # + &(+ &#，$+ + # +$’( , $ # ’(++ + # ’’’’ + # %+ & # ’’ ’* # % * # %
$* *(1D(.".（ 二嗪磷） &# # ’# $+# # + , &%’ # &!，$+# # + , &#$ # ( &%+ (+，(+ + # +-&+ , - # &(*+ & # ++++ + # &+ + # $# &+) # ) % # &
$’ )7"*(.1B"3 32"3125=7（ 炔草酸） &% # +’ $#+ # & , (%% # &!，$#+ # & , ($* # & &(+ &#，(+ + # +()) , ( # ))++ + # ’’)’ + # +% + # (( *) # - &) # -
)+ @%.&C7(*%（ 地散磷） &% # &* $’* # + , &#* # &!，$’* # + , $&) # + *+ (+，# + # $)(+ , $) # (+++ + # ’’+$ # # &$ &- # &+ &&$ # % - # +
)& 3=21D"30"&（ 吡菌磷） &% # (+ $-) # + , ((( # +!，$-) # + , &’) # + &(+ (+，$+ + # +&%( , & # %()+ + # ’’’& + # () + # *( &+- # * % # (
)( ’"7)7"B"& -%’0=7（ 甲基立枯磷） &% # %+ $+& # ( , (%’ # +!，$+& # ( , &(# # ( &(+ &#，(+ + # %%#% , %% # #%++ + # ’’)- ’ # ’# $$ # &# &+& # * ) # %
)$ )07"23=2(B"& -%’0=7（ 甲基毒死蜱） &% # -( $(( # + , &(# # +!，$(( # + , (’+ # + *+ &#，&# + # &%++ , &% # ++++ + # ’’)’ ( # )+ - # ’’ *) # + &( # -
)) %-1-%)’(. @%.D"1’% &- # ++ **% # - , &#* # (!，**% # - , &(% # & &#+ )+，)+ + # +$(+ , $ # (+++ + # ’’#- ’ # )& $& # $% &(* # ( && # ’

（ 甲氨基阿维菌素苯甲酸盐）

)# 017"A=B"3E-%’0=7（ 精氟吡甲禾灵） &- # && $-% # + , $&% # +!，$-% # + , (** # + &(+ &#，(+ + # +(%) , ( # %)++ + # ’’’* + # $’ & # $+ &&( # % * # $
)% )7"FC(.’")%’ -%A=7（ 解草酯） &- # $% $$% # & , ($* # &!，$$% # & , &’( # & &(+ &#，(+ + # +&** , & # **)+ + # ’’*% + # +$ + # +* *’ # ) ( # #
)- ’()，!%*&) *(1771’%（ 顺，反式燕麦敌） &- # )+ (-+ # + , *% # +!，(-+ # + , &+’ # + &++ &#，$# + # *’(+ , *’ # (+++ + # ’’#( + # ’) $ # &( &+# # + &+ # &
)* FC(D17"B"3E%’0=7（ 喹禾灵） &- # )+ $-$ # + , (’’ # &!，$-$ # + , ’& # + &)+ &#，$+ + # +%*+ , % # *(++ & # ++++ + # +* + # (% &&% # % # # (
)’ ’%’21-%’0(2.（ 胺菊酯） &- # *# $$( # ( , &%) # &!，$$( # ( , &$# # & &++ &#，&# + # +&*( , & # *(++ + # ’’)- + # $# & # &# *% # $ % # +
#+ 177%’02(.（ 丙烯菊酯） &* # &+ $+$ # ( , &$# # &!，$+$ # ( , &($ # ( %+ &+，(+ + # %+)+ , %+ # )+++ + # ’’)& ’ # +- $+ # ($ &&& # * # # )
#& B7C1D(B"3 @C’=7（ 精吡磺草隆） &* # () $*) # & , (*( # &!，$*) # & , $(* # & &(+ (+，&# + # +(%+ , ( # %$(+ & # ++++ &# # %+ #( # ++ &+# # ( &( # *
#( B7CB%."AC2".（ 氟虫脲） &* # $+ )*’ # + , &#* # &!，)*’ # + , &)& # & *+ &+，&# + # +$&- , $ # &%*+ + # ’’-* + # )) & # )% &&& # * && # $

G2"C3 H
#$ %’0=7%.% ’0("C2%1（ 乙撑硫脲） + # -) &+$ # + , %+ # +!，&+$ # + , *% # + &++ $#，&+ + # #((+ , #( # (+++ + # ’’+) - # *& (% # +) &+’ # # &( # $
#) ’0("B1."A（ 久效威） & # ++ ()& # + , &*) # +!，()& # + , #- # & &(+ &#，# & # #-++ , &#- # ++++ + # ’’#* ($ # %$ -* # -* &&+ # ( + # %
## *1D"-%’（ 棉隆） $ # *+ &%$ # & , &(+ # +!，&%$ # & , -- # + *+ &+，$# & # (-++ , &(- # ++++ + # ’*$) &’ # &- %$ # ’& &&* # ( ) # $
#% *(B%.D"FC1’E-%’0=7 &C7B1’%（ 野燕枯） # # #& ()’ # & , &$+ # +!，()’ # & , &’$ # & &)+ )+，$+ + # +*&+ , * # &(++ + # ’-)- & # (+ ) # +& &&% # + # # $
#- IJ$$（ 特普） # # %) (’& # & , &-’ # +!，(’& # & , ’’ # + &++ (+，$# + # &+)+ , &+ # )+++ + # ’’’’ - # ’# (% # #+ &+$ # & (# # +
#* 30"&301-(*".（ 磷胺） # # -- $++ # & , &-) # &!，$++ # & , &(- # + &(+ &+，(+ + # +$** , $ # **++ + # ’’*% + # #* & # ’) &&( # & $ # (
#’ -%30"&B"71.（ 地安磷） # # ’- (-+ # & , &)+ # &!，(-+ # & , &%* # & &++ (#，&# + # +($( , ( # $(++ + # ’’*& + # $# & # &% &++ # ’ # # -
%+ (&"C2".（ 异唑隆） % # && (&( # ( , &%- # &!，(&( # ( , -( # + &(+ &#，(# + # +)&+ , ) # +*++ + # ’’*$ + # (* + # ’) &&’ # ) ) # $
%& )=’0("1’%（ 赛灭磷） % # #’ (’* # + , (&- # &!，(’* # + , &(# # + &++ &#，(# + # *+++ , *+ # ++++ + # ’’-+ $% # ++ &(+ # ++ &&* # * && # )
%( 32"3"AC2（ 残杀威） % # -’ (&+ # & , &&& # +!，(&+ # & , &%* # & *+ &+，# + # ())+ , () # )+++ + # ’’(# $ # %# &( # &- &&& # & % # (
%$ @%.*(")12@（ 恶虫威） % # *- (() # & , &+’ # +!，(() # & , &%- # & *+ #，&+ + # +$&* , $ # &*++ + # ’*+& + # )* & # #’ &&) # - % # *
%) )07"2&C7BC2".（ 氯磺隆） % # ’% $#* # + , &)& # &!，$#* # + , &%- # + &(+ &#，&# + # +(-) , ( # -)++ + # ’’%% + # )& & # $- ’& # ’ ’ # $
%# )07"2"’"7C2".（ 绿麦隆） - # ($ (&$ # & , -( # +!，(&$ # & , &)+ # & *+ (#，(# + # +%(+ , % # ()++ + # ’’** + # )# & # )’ &&$ # $ % # #
%% B7C’2(1B"7（ 粉唑醇） - # ## $+( # & , -+ # +!，$+( # & , &($ # + &(+ &#，(+ + # +*#* , * # #*++ + # ’’*$ & # (* ) # (* &(( # % * # +
%- )12@"A(.（ 萎锈灵） - # %- ($% # & , &)$ # &!，($% # & , *- # + &(+ &#，(+ + # +#%+ , # # #%++ + # ’’&’ + # $’ & # $+ *’ # % * # %
%* *(C2".（ 敌草隆） - # *( ($$ # & , -( # +!，($$ # & , &%+ # & &(+ (+，(+ + # +&#% , & # #%++ + # ’’&’ & # +( $ # )( &+( # # * # %
%’ -%B%."A1-（ 精甲霜灵） - # ’( (*+ # & , &’( # &!，(*+ # & , ((+ # + &++ &#，&+ + # +&#) , & # #$*+ + # ’’## + # ($ + # -- &&* # + % # ’
-+ -%’0"@2"-C2".（ 溴谷隆） * # (# (#’ # + , &-+ # &!，(#’ , &)* # + *+ &#，&# + # &%*) , &% # *)++ + # ’’$* ( # #$ * # )) &++ # + &( # #



表 !" （ 续）

!"#$% !" （&’()*(+%,）

!"# ! ! $%&’()(*%
!+ ,

-(.
/0121)’%2(&’() (".

31(2&（" # $）

4215-%.’"2 ,
6

/"77(&(".
%.%25(%& , 6

8(.%12
21.5% ,（!5 , 8）

%
89: ,

（!5 , 8）

89; ,
（!5 , 8）

+%)"<%2= , >
（& " #）

+?: , >
（& " #）

$% *(-%’01)07"2"（ 二甲草胺） & # ’( )#( # % , ))* # )!，)#( # % , %*& # ) %)+ %+，)+ + # +%’+ , % # ’+)+ + # ’’#+ + # )& + # ’# %%$ # ) ) # (
$) 32"31@(.%（ 扑灭津） ’ # -$ ))’ # ’ , %*( # %!，))’ # ’ , %&& # % %)+ )+，%# + # +-)+ , - # )+++ + # ’’’& + # %& + # (% %+& # & %% # (
$- *(&A7B"’". &A7B".%（ 乙拌磷砜） ’ # $’ -+$ # + , ’$ # +!，-+$ # + , %)# # + %++ -+，%+ + # +)*( , ) # *(++ + # ’’$& + # -$ % # )- %%) # $ ( # (
$* ’%2CA’0=71@(.%（ 特丁津） %+ # %# )-+ # % , %$* # %!，)-+ # % , %-) # + %)+ %#，)+ + # +*$+ , * # (&++ + # ’’’’ + # -% % # +) %%’ # $ ( # *
$# )=32")".1@"7%（ 环丙唑醇） %+ # #’ )’) # % , $+ # +!，)’) # % , %)# # + %)+ %#，%# + # +$-+ , $ # -)++ + # ’’’# + # *’ % # (# %%- # # ( # ’
$( 30%.-%*(301-（ 甜菜宁） %+ # (’ -+% # % , %(& # %!，-+% # % , %-( # + &+ #，)+ + # +**& , * # *&++ + # ’’*’ * # *- %* # $( %%+ # $ %* # (
$$ BA2171D=7（ 抑菌丙胺酯） %+ # $$ -+) # ) , )*) # )!，-+) # ) , )$+ # ) %++ %#，# + # +$$+ , $ # $+++ + # ’’-( + # %) + # -’ %%& # % ( # $
$& B%.0%D1-(*（ 环酰菌胺） %) # -- -+) # + , ’$ # %!，-+) # + , ## # + &+ -+，)# + # +’#+ , ’ # *(++ + # ’(’* % # )* * # %) %+- # & %+ # )
$’ C2"-A)".1@"7%（ 糠菌唑） %) # $+ -$( # + , %#’ # +!，-$( , $+ # + &+ )+，)+ + # +-%* , - # %*++ + # ’’-( ) # )* $ # *$ ’- # # %) # *
&+ %’0"BA-% &1’%（ 乙氧呋草黄） %) # &( )&$ # + , %)% # +!，)&$ # + , %(% # + &+ %+，)+ - # $)++ , -$) # ++++ + # ’’(’ -% # )+ %+* # ++ %+- # ) & # (
&% B71-32"3 -%’0=7（ 甲基麦草氟异丙酯） %- # )+ --( # % , %+# # %!，--( # % , -+* # + &+ )+，# + # )+)+ , )+ # )+++ + # ’’%’ - # +- %+ # %+ %++ # ’ %) # +
&) (&"D1C%.（ 异恶酰草胺） %- # )% --- # % , %(# # +!，--- # % , %#+ # % %)+ %#，#+ + # +%’+ , % # &(++ + # ’’(’ + # %( + # #- %+# # & %# # $
&- (32"C%.B"&（ 异稻瘟净） %- # #+ )&’ # % , ’% # +!，)&’ # % , )+# # % &+ )#，# + # +&)& , & # )&++ + # ’’*$ % # )( * # )% %+’ # % & # #
&* -%’)".1@"7%（ 叶菌唑） %- # $$ -)+ # ) , $+ # +!，-)+ # ) , %)# # + %*+ -#，## + # +%-) , % # -%&+ + # ’’’( + # )+ + # ($ %+) # ( %- # &
&# 3(2(-(30"& -%’0=7（ 甲基嘧啶磷） %# # #+ -+( # ) , %(* # +!，-+( # ) , %+& # % %)+ )+，-+ + # +)++ , ) # +)++ + # ’’’’ + # +- + # +’ (’ # ’ %* # #
&( B71-32"3 (&"32"3=7（ 麦草氟异丙酯） %( # ++ -(* # % , %+# # %!，-(* # % , -+* # % &+ )+，# + # +*-+ , * # -*++ + # ’’’’ + # +$ + # )) %+$ # $ %* # -
&$ )=1."B%.30"&（ 苯腈磷） %( # ** -+* # + , %#$ # +!，-+* # + , )$( # + %++ )+，%+ + # )+&+ , )+ # &+++ + # ’’*% - # %* %+ # *( %+* # ’ %* # %
&& 0%D1B7A-A2".（ 氟铃脲） %( # ’+ *(% # + , %*% # %!，*(% # + , %#& # % %)+ -#，-# + # )#)+ , )# # )+++ + # ’’$# - # $& %) # (% %+) # # ( # %
&’ )=)7"D=*(-（ 噻草酮） %$ # ++ -)( # ) , )&+ # )!，-)( # ) , %&+ # ) %)+ %+，%# + # +)#* , ) # #*++ + # ’’’’ + # -& % # )& %+# # % ( # *
’+ ."<17A2".（ 氟酰脲） %$ # -’ *’- # + , %#& # +!，*’- , %*% # % &+ %#，## + # +&+* , & # +*++ + # ’’+* % # )% * # +- %+( # % %) # %
’% ’2(B7"D=&’2"C(.（ 肟菌酯） %$ # ** *+’ # - , %&( # %!，*+’ # - , )+( # ) %)+ %#，%+ + # +)++ , ) # ++++ + # ’’’% % # $& # # ’* %+# # + %’ # &
’) )7%’0"*(-（ 烯草酮） %$ # (+ -(+ # % , %(* # %!，-(+ # % , )(& # + %)+ )+，%+ + # +)+& , ) # +&++ + # ’’$+ + # -% % # +* %-) # ( & # #
’- B7A)07"217(.（ 氯乙氟灵） %$ # (& -#( # + , %&( # +!，-#( # + , (- # + &+ %#，-+ * # &&++ , *&& # ++++ + # ’’)) *% # *+ %-& # ++ $& # ) )- # #
’* 3()"7(.1B%.（ 氟吡酰草胺） %$ # $* -$$ # + , )-& # +!，-$$ # + , -#’ # + %)+ )+，)+ + # +$-+ , $ # )(++ + # ’’+% + # %% + # -( %%( # ’ - # &
’# C("177%’02(.（ 生物丙烯菊酯） %& # ++ -+- # % , %-# # %!，-+- # % , %+$ # + &+ %+，)+ % # ’&++ , %’& # ++++ + # ’(#) )’ # $- ’’ # %% %%% # * %* # )
’( 3=2(32"D=B%.（ 蚊蝇醚） %& # ++ -)) # % , ’( # +!，-)) # % , ))$ # % %)+ %#，%+ + # +*-+ , * # -+++ + # ’’+* + # +$ + # )) ’# # ) )% # %
’$ B7A1@A2".（ 吡虫隆） %& # %+ #+( # + , %#& # %!，#+( # + , %*% # % %)+ %#，#+ + # )(&+ , )( # &+++ + # ’’$$ * # +* %- # *$ &’ # % %( # ’
’& )07"23=2(B"&（ 毒死蜱） %& # )’ -#+ # + , %’& # +!，-#+ # + , $’ # + %++ )+，-# + # #-&+ , #- # &+++ + # ’$’) & # %% )$ # +- ’( # + # # *
’’ 32"3125(’%（ 炔螨特） %& # $$ -(& # % , )-% # +!，-(& # % , %$# # % %++ #，%# + # (&(+ , (& # (+++ + # ’’+’ %+ # )( -* # %’ %)+ # # * # ’

%++ B%.1@1EA(.（ 喹螨醚） %& # &+ -+$ # ) , #$ # %!，-+$ # ) , %(% # ) %)+ )+，%# + # +-)+ , - # )*++ + # ’’+’ + # +# + # %$ %+’ # ’ %$ # *
%+% C("2%&-%’02(.（ 生物苄呋菊酯） %’ # -’ --’ # ) , %$% # %!，--’ # ) , %*- # % %++ %#，)# + # +$*) , $ # *)++ + # ’’#+ % # %- - # $# ’% # ( %’ # #

F2"A3 /
%+) *()2"’"30"&（ 百治磷） - # ’$ )-& # % , %%) # %!，)-& # % , %’- # + &+ %+，# + # +%%* , % # %**+ + # ’’&# + # %$ + # #& && # * # # *
%+- ’2()07"230".（ 敌百虫） * # )% )#$ # + , ))% # +!，)#$ # + , %+’ # + %)+ %+，)+ + # %%)+ , %% # ))*+ + # ’$%( + # &* ) # &+ ’% # & %* # (
%+* %’0(2(-"7（ 乙菌定） * # )’ )%+ # ) , %*+ # %!，)%+ # ) , ’& # + %)+ )#，-+ + # +#(+ , # # (+++ + # ’’() + # &- ) # $# %+* # # + # *
%+# C2"-3=21@".（ 溴莠敏） * # (’ )(( # + , ’) # +!，)(( # + , %+* # + %)+ -+，-+ + # +-(+ , - # (+++ + # ’’-( + # #- % # $& %%) # - %* # &
%+( 1)%’1-(32(*（ 啶虫清） * # &( ))- # ) , %)( # +!，))- # ) , #( # + %)+ %#，%# + # +%** , % # **++ + # ’’(’ + # )) + # $) %+) # - %) # (
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$%& *(-%’0"1’%（ 乐果） ’ # (( )*% # % , $++ # %!，)*% # % , $&$ # % (% #，$% % # %&,% - & # ,%%% % # +(,( % # $, % # #’ $%( # ( % # ’
$%( (-1@1-%’01A%.@B-%’0=7（ 甲基咪草酯） # # ** )(+ # $ , ))+ # %!，)(+ # $ , (, # % $)% $#，)# % # %$,% - $ # ,*(% % # ++(, % # %) % # %( $%* # * ) # &
$%+ "C=)12A"C(.（ 氧化萎锈灵） # # *( ),( # % , $&# # %!，),( # % , $’& # $ $%% $%，)% % # %+%% - ( # +,%% % # ++%# % # ,& ) # )’ $%, # + ) # +
$$% 32"-%’".（ 扑灭通） # # ’% )), # ) , $’) # %!，)), # ) , $(’ # $ $)% )%，)% % # %$*% - $ # *$%% % # +++, % # )) % # &’ +* # + # # ,
$$$ -%’"CD2".（ 甲氧隆） # # #+ ))+ # $ , &) # %!，))+ # $ , $#, # $ $)% )%，)% % # %,’% - , # *&)% % # ++,’ % # ’( $ # ,) $$% # ) * # *
$$) A2"-1)(7（ 除草定） # # &( ),$ # % , )%# # %!，),$ # % , $(( # % (% $%，)% % # )*,% - )* # ,%%% % # ++(+ * # ## $$ # (* $%# # ’ % # ’
$$* -".D2".（ 灭草隆） # # +’ $++ # % , &) # %!，$++ # % , $), # % $)% $#，$# % # *’&’ - *’ # &*,% % # ++%) # # )% $& # ** $%, # ( $ # $
$$’ ED(.")71-(.%（ 灭藻醌） , # %+ )%( # $ , $%# # %!，)%( # $ , $#’ # $ $)% *%，)% % # %&+) - & # +)%% % # +++& $ # )% * # ++ $$’ # ’ $* # #
$$# (-1@1ED(.（ 咪唑喹啉酸） , # )& *$) # ) , $++ # $!，*$) # ) , ),& # % $,% )#，)% % # %)(+ - ) # (((% % # +++( % # ’* $ # ’* (, # ( $ # ,
$$, ’0(F%.&D7FD2".B-%’0=7（ 噻吩磺隆） , # ’% *(( # $ , $,& # %!，*(( # $ , $’$ # $ $)% $%，$% % # )$’% - )$ # ’%%% % # ++++ * # )$ $% # &% +$ # # # # &
$$& F%.1-(30"& &D7F".%（ 苯线磷砜） , # ,* **, # $ , $(( # )!，**, # $ , ),, # ) $)% *%，)% % # %’#% - ’ # ’#)% % # ++)$ % # %& % # )* $%( # # # # +
$$( 3=2(-%’01.(7（ 嘧霉胺） , # &% )%% # ) , $%& # %!，)%% # ) , $(* # $ $)% )#，)# % # %,(% - , # (%%% $ # %%%% $% # ’& *’ # +$ $%& # ) $ # )
$$+ )12A"FD21.（ 克百威） , # ($ ))) # * , $,# # $!，))) # * , $)* # $ $)% #，)% % # $*%, - $* # %,%% % # ++’+ $ # +& , # #& $%& # & % # #
$)% (-1@17(7（ 抑霉唑） , # (, )+& # % , $#+ # %!，)+& # % , )## # % $)% )%，)% % # %)%% - ) # %%%% % # +++’ % # *% $ # %% $%& # # % # #
$)$ F7D"-%’D2".（ 伏草隆） & # )& )** # $ , &) # %!，)** # $ , $,% # % $)% )%，)% % # %+)% - + # )%%% % # ++)) % # &% ) # ** $$’ # $ % # &
$)) F%.FD21-（ 黑穗胺） & # ’( )%) # $ , $%+ # %!，)%) # $ , (* # % $)% )%，)% % # %&(% - & # (%%% % # ++() % # ,% ) # %) $$$ # & # # &
$)* "FD21)%（ 甲呋酰胺） & # ,# )() # $ , $,% # )!，)() # $ , )#’ # ) $)% )%，$% % # %$%% - $ # %%%% % # ++** % # $# % # #% +$ # # $’ # #
$)’ *(%’0=7’"7D1-(*%（ 避蚊胺） & # &% $+) # ) , $$+ # %!，$+) # ) , +$ # % $%% $#，*% % # %##% - # # #%%% % # +++( % # %( % # )( $%# # $ $ # )
$)# -%’171C=7（ 甲霜灵） & # &# )(% # $ , $+) # )!，)(% # $ , ))% # ) $)% $#，)% % # %#%% - # # %%%% % # ++(, % # &’ ) # ’, $%) # ( $ # )
$), *"*%-"230（ 吗菌灵） ( # ’# )() # * , $$, # $!，)() # * , +( # $ $)% )%，*% % # %’%% - ’ # %%%% % # ++(+ % # %, % # )% +, # + & # $
$)& *(30%.1-(*（ 双苯酰草胺） + # %% )’% # $ , $*’ # $!，)’% # $ , $,& # $ $)% )%，)# % # %$’% - $ # ’$’% % # ++++ % # $% % # ** ++ # , $) # $
$)( F%."AD)12A（ 仲丁威） + # +) )%( # ) , +# # %!，)%( # ) , $#) # $ (% $%，# % # %#+% - # # +%%% % # ++(’ % # (+ ) # +( $$$ # # $ # %
$)+ F7D2(*".%（ 氟啶草酮） $% # *% **% # $ , *%+ # $!，**% # $ , )#+ # ) $,% ’%，## % # %$(% - $ # (%%% % # +++# % # %* % # %+ $%) # % + # &
$*% -%’0FD2"C1-（ 呋菌胺） $% # ’) )*% # ) , $*& # $!，)*% # ) , $$$ # $ $)% )%，$# % # %)&% - ) # &%’% % # +++& % # )$ % # ,( $%) # ( $ # ’
$*$ A%."C1)"2（ 解草酮） $% # (* ),% # % , $’+ # )!，),% # % , $*’ # $ $)% $#，)% % # %,+% - , # +%%% % # +++& $ # %* * # ’# $%’ # * % # ’
$*) 32")07"21@（ 咪鲜胺） $$ # &+ *&, # $ , *%( # %!，*&, # $ , ),, # % (% $%，$% % # %)%& - ) # %,+( % # +++( % # *$ $ # %* $%+ # % % # ’
$** -%32".(7（ 灭锈胺） $* # $# )&% # ) , $$+ # $!，)&% # ) , ))( # ) $%% *%，$# % # %*(% - * # &(%% % # ++($ % # %, % # $+ +# # ( $) # #
$*’ (&"32"’0("71.%（ 稻瘟灵） $* # $& )+$ # $ , $(+ # $!，)+$ # $ , )*$ # $ (% )%，# % # %$(# - $ # (’(% % # ++,& % # )( % # +* +& # # , # )
$*# F%.AD)".1@"7%（ 腈苯唑） $* # ’% **& # $ , &% # %!，**& # $ , $)# # % $)% )%，)% % # %$,# - $ # ,’+% % # +++( % # )# % # (* () # ’ $ # &
$*, -%’0"C=F%."@(*%（ 甲氧虫酰肼） $* # ’$ *$* # % , $’+ # %!，*$* # % , +$ # % $%% $%，*# % # %*&% - * # &%%% % # ++&+ % # ## $ # (* $$% # % ) # $
$*& *(’17(-F"&（ 灭菌磷） $* # #* *%% # % , $’( # $!，*%% # % , )’’ # % (% $#，$% % # ,&)$ - ,& # )$%% % # ++($ $% # %( ** # ,$ $)’ # # # # &
$*( F7D"2")07"2(*".%（ 氯咯草酮） $* # (% *$) # $ , )+) # $!，*$) # $ , (+ # % $%% )#，)# % # $*&( - $* # &(%% % # ++,# ) # %& , # (+ $%’ # + ( # ’
$*+ G$H/（ 茵草敌） $’ # %% $+% # ) , (, # %!，$+% # ) , $)( # $ $%% $%，$% % # *&*’ - *& # **(% % # +++% # # ,% $( # ,& +$ # , $’ # $
$’% F7DF%.1)%’（ 氟噻草胺） $’ # %% *,’ # % , $+’ # %!，*,’ # % , $#) # % (% #，$% % # %#*% - # # *%%% % # +++, % # &+ ) # ,# (+ # , + # +
$’$ FD2-%)=)7"C（ 拌种胺） $’ # %% )#) # ) , $&% # $!，)#) # ) , $$% # $ $%% $%，)# % # %(*% - ( # *)%% % # +++( % # $) % # ’$ $$+ # * & # &
$’) 3=2(-(’1’%（ 嘧啶磷） $’ # %% *%, # $ , $&% # )!，*%, # $ , $#’ # ) $)% )%，)% % # %$&% - $ # &’%% % # ++++ % # %* % # %+ $%, # ’ $% # &
$’* &3(."&1*（ 多杀菌素） $’ # *% &*) # ’ , $’) # )!，&*) # ’ , +( # $ $(% *%，&# % # %#&% - # # ,(’% $ # %%%% ’* # #, $’# # $+ $$’ # ) $ # %
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$%% -".17(*%（ 庚酰草胺） $% # #& ’%& # $ , (# # $!，’%& # $ , #) # & $’& $#，*# & # &$’& + $ # ’&&& & # ,,,’ & # ,$ * # &% $&- # - & # %
$%# @A(.1730"&（ 喹硫磷） $% # (& ’,, # $ , $%) # $!，’,, # $ , $-* # $ $’& ’&，’& & # &’&& + $ # ,,(& & # ,,)- & # *& $ # &$ $&$ # * $ # )
$%- BA’1C%.1)(7（ 氟丙嘧草酯） $# # && %,’ # & , $(& # &!，%,’ # & , **$ # & $’& *#，’# & # &,#& + , # #&&& & # ,,)- $ # %* % # )# $’& # & $* # %
$%) D2%&"E(-F-%’0=7（ 亚胺菌） $# # ’& *$% # $ , ’-) # &!，*$% # $ , ’&- # & (& #，# $ # &&#( + $&& # #(&& & # ,(#& $# # &, #& # ’, $$$ # & % # )
$%( C%.’0(".（ 倍硫磷） $# # #% ’), # & , $-, # $!，’), # & , ’%) # & $’& $#，$& & # #’&& + #’ # &&&& & # ,,#’ ) # (& ’- # && $$’ # $ ’ # )
$%, C"."C"&（ 地虫硫磷） $- # $& ’%) # $ , $&, # &!，’%) # $ , $*) # $ (& $#，# & # &)%- + ) # %#(& & # ,,)- $ # $’ * # )’ $$& # ’ * # &
$#& 30"&17".%（ 伏杀硫磷） $- # ), *-( # $ , $(’ # &!，*-( # $ , *’’ # & (& $&，# & # %(&% + %( # &%&( & # ,,%- ) # $( ’* # ,% $$# # - & # #
$#$ *(&A7C"’".（ 乙拌磷） $- # (& ’)# # & , (, # &!，’)# # & , -$ # & (& #，’& % # -,)& + %-, # -,-& & # ,,*% )& # %# ’*% # (% ,, # * , # ,
$#’ 30"E(-（ 辛硫磷） $- # (& ’,, # & , )) # &!，’,, # & , $’, # & (& ’&，$& & # (’(& + (’ # (&&& & # ,,*# $’ # %’ %$ # %& $&- # % % # #
$#* 3(3%2"30"&（ 呱草磷） $) # && *#% # $ , $)$ # &!，*#% # $ , $%* # & $&& ’&，*& & # &,’% + , # ’%&& & # ,,#’ $ # *, % # -’ $&- # % ’ # *
$#% )07"230"E(-（ 氯辛硫磷） $) # $# *** # & , $’# # &!，*** # & , $-* # $ (& #，# & # ))#) + )) # #)%& & # ,,$- $$ # -# *( # (* $&% # # , # *
$## %’2(*(1G"7（ 土菌灵） $) # ’& ’%) # $ , $(* # $!，’%) # $ , $*’ # & $’& $#，$# $ # &&%’ + $&& # %’$& & # ,,#( ’* # )& ), # && $&) # - ( # (
$#- (&"C%.30"&（ 异柳磷） $) # ’# *%- # $ , ’$) # &!，*%- # $ , ’%# # & (& ’&，$& ’ # $(-) + ’$( # -)’& & # ,-#, *’ # (* $&, # %% $’’ # - $( # ,
$#) 3(3%2".=7 BA’"E(*%（ 增效醚） $) # )# *#- # ’ , $)) # $!，*#- # ’ , $$, # & $&& $&，*# & # &$$* + $ # $*$- & # ,,#’ $ # -) # # #- $*$ # $ * # -
$#( *(’0("3=2（ 氟硫草定） $) # ($ %&’ # & , *#% # &!，%&’ # & , ’)’ # & $’& ’&，*& & # $&%& + $& # %&&& & # ,,$) $ # #- # # ’& ($ # ) $& # &
$#, BA’1)07"2（ 丁草胺） $( # && *$’ # ’ , ’*( # $!，*$’ # ’ , $-’ # & (& $&，’& & # ’&&) + ’& # &--& & # ,,*) * # &$ $& # &* $$* # - % # ’
$-& "E=C7A2"C%.（ 乙氧氟草醚） $( # && *-’ # & , *$- # $!，*-’ , ’*) # $ $’& $&，’# & # #(## + #( # #%(& & # ,((* ( # )( ’, # ’) $’& # * * # %
$-$ ’%-%30"&（ 双硫磷） $( # *& %-) # & , $’# # &!，%-) # & , $## # & $&& *&，*& & # &$’’ + $ # ’$#& & # ,,,- & # $( & # -$ -( # $ $’ # %
$-’ C%.3=2"E(-1’%（ 唑螨酯） $( # -- %’’ # ’ , *-- # ’!，%’’ # ’ , $*# # & $’& $&，*# & # &$*- + $ # *-&& & # ,,,$ & # ’& & # -( )$ # * $ # -
$-* %3"E()".1G"7%（ 氟环唑） $( # ($ **& # $ , $%$ # $!，**& # $ , $’$ # $ $’& ’&，’& & # &%&- + % # &#-& & # ,,’# * # &% $& # $% $&# # % $ # (
$-% C%."E1.(7（ 氰菌胺） $( # ($ *’, # $ , *&’ # &!，*’, # $ , $(, # $ (& #，*& & # *,%& + *, # %&&& & # ,,%’ # # ,& $, # -) $$$ # & & # (
$-# 1&3".（ 丙硫特普） $, # ’’ *), # $ , $$# # &!，*), # $ , ’$& # & (& *&，$# & # &$)* + $ # )*&& & # ,,&( $ # *$ % # *) $$* # , # # (
$-- &3(2"*()7"C%.（ 螺螨酯） $, # ’( %$$ # $ , )$ # &!，%$$ # $ , *$* # $ $&& $&，# & # &,,$ + , # ,&-& & # ,,#’ $ # %, % # ,# $$# # - $& # %

H2"A3 :
$-) ’0(1B%.*1G"7%（ 噻菌灵） * # *’ ’&’ # $ , $)# # $!，’&’ # $ , $*$ # $ $’& *&，*& & # &%,& + % # ((&& & # ,,)$ & # &) & # ’# $&’ # ’ ) # ’
$-( ’0("C1."EF&A7C"E(*%（ 久效威亚砜） % # &( ’*# # $ , $&% # &!，’*# # $ , #) # & -& #，’& & # &(’, + ( # ’,%& & # ,,)& $’ # *( %$ # ’) $&# # % ( # ’
$-, -%’1-(’2".（ 苯噻草酮） % # $( ’&* # $ , $)# # $!，’&* # $ , $&% # & $’& $#，’& & # &-*- + - # *-&& & # ,,,* & # ,# * # $- $$- # ( ’ # )
$)& )07"2(*1G".（ 氯草敏） % # *# ’’’ # $ , $&% # &!，’’’ # $ , ,’ # & $’& ’#，*# & # &’** + ’ # *’(& & # ,,(, & # *# $ # $) $&, # - ( # &
$)$ 1’21’".%（ 莠去通） % # %- ’$’ # ’ , $)& # ’!，’$’ # ’ , $&& # $ $’& $#，*& & # &$(& + $ # (*’& & # ,,,, & # &* & # &, $&- # - , # &
$)’ ’2()=)71G"7%（ 三环唑） # # &- $,& # $ , $*- # $!，$,& # $ , $-* # $ $’& *&，’# & # $’%( + $’ # %(&& & # ,,-- $( # (- -’ # (# $&# # * ) # %
$)* )(."&A7CA2".（ 醚黄隆） - # #* %$% # $ , $(* # $!，%$% # $ , $#) # $ $’& $&，’& & # &$$’ + $ # $’%& $ # &&&& & # $) & # #- $&’ # ( , # *
$)% :I?J ) # &- ’$# # * , $&- # $!，’$# # * , $#$ # ’ (& $&，# & # %&&& + %& # &&&& & # ,,’& - # && ’& # && $$$ # ) , # ’
$)# 1’21G(.%（ 莠去津） ) # ’& ’$- # & , $)% # ’!，’$- # & , $*’ # & $’& $#，’& & # &*-& + * # -&%& & # ,,() & # &# & # $( $&# # * # # $
$)- (&"32"’A2".（ 异丙隆） ) # %% ’&) # ’ , )’ # &!，’&) # ’ , $-# # $ $’& $#，$# & # &$%& + $ # *#-& & # ,,,, & # &’ & # &) ,% # # ) # #
$)) ’%2BA’2=.（ 特丁净） ) # %% ’%’ # ’ , $(- # $!，’%’ # ’ , )$ # & $’& $#，’& & # &’&& + ’ # &&&& & # ,,,, & # &# & # $- $$& # ’ - # (
$)( -%’"&A71-（ 磺草胺唑） ) # -& %$( # & , $)# # $!，%$( # & , *#% # & $’& ’#，’& & # &%%& + % # %&&& & # ,,,, & # -- ’ # $, $&% # # - # ,
$), 0%3’1."30"&（ 庚虫磷） ) # (# ’#$ # & , $’) # &!，’#$ # & , $&, # & (& $&，*& & # &#(% + # # (%&& & # ,,)$ & # () ’ # ,$ ,( # ) $) # #
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$%& -%’1@1)07"2（ 吡唑草胺） % # ’( )*% # $ , $’+ # $!，)*% # $ , )$& # $ %& )&，# & # &,%& - , # %&&& & # ,,,+ & # $# & # +, $&, # ’ $$ # )
$%$ *(32"3%’2=.（ 杀草净） % # #% )#( # $ , $++ # $!，)#( # $ , )$+ # & $+& ’&，)& & # &)*& - ) # *&&& $ # &&&& & # &+ & # $’ $&% # , ( # ,
$%) A%.1-(30"&（ 苯线磷） % # ,* ’&+ # & , )$( # ,!，’&+ # & , )&) # & $&& )&，’# & # &)$& - ) # &(%& & # ,*%# ’ # &* $& # )# $$+ # + # # #
$%’ A%.32"3(-"230（ 丁苯吗琳） , # $& ’&+ # & , $+* # )!，’&+ # & , $’& # & $)& ’&，’& & # &$%& - $ # %+&& $ # &&&& & # $’ & # ++ $&& # , ( # )
$%+ 7(.B2".（ 利谷隆） , # %+ )+, # & , $(& # $!，)+, # & , $%) # $ $&& $#，$# & # $$(’ - $$ # (’+& & # ,,,, $ # *( # # %# $&% # # ( # #
$%# -%’01)2(A"&（ 虫螨畏） $& # &’ )+$ # & , )&, # &!，)+$ # & , $)# # & (& #，)& )+ # )’*& - )+)’ # (,(& & # ,,’( +# # *# $#) # #& $$& # $ % # *
$%( *(%’0"A%.)12C（ 乙霉威） $& # +& )(% # $ , ))( # )!，)(% # $ , $#) # $ %& #，)& & # &)&& - ) # &&&& & # ,,,# $ # +, + # ,# $&( # # ( # (
$%* 1@(.30"&D-%’0=7（ 保棉磷） $& # +# ’$% # $ , $)# # &!，’$% # $ , $(& # & %& $#，$& $$ # &+’’ - $$&+ # ’’+& & # ,,(, ), # +& ,% # && $&, # # ( # *
$%% &(-%)".1@"7%（ 硅氟唑） $$ # && ),+ # ) , *& # $!，),+ # ) , $’# # $ $)& $#，$# & # &),+ - ) # ,+&& & # ,,,% & # ++ $ # +% ,% # ’ $& # #
$%, -%A%.1)%’（ 苯噻酰草胺） $$ # (& ),, # $ , $+% # $!，),, # $ , $)& # $ $&& $#，)# & # &))$ - ) # )&%& & # ,,,% & # ’’ $ # $$ $$) # % * # ’
$,& ’2(1*(-%A".（ 三唑酮） $$ # %% ),+ # ) , (, # &!，),+ # ) , $,* # $ $&& )&，$# & # &*%% - * # %%&& & # ,,,% $ # $% ’ # ,’ $&$ # ( * # +
$,$ ’2(%’1@(.%（ 草达津） $) # && )’& # $ , )&) # &!，)’& # $ , $’) # $ $(& )&，)& & # &(&& - ( # &+&& & # ,,,% & # &, & # ’& $&# # # ( # ,
$,) 3=2(*130%.’0(".（ 哒嗪硫磷） $) # ’) ’+$ # $ , $%, # )!，’+$ # $ , )&# # ) $)& )&，)& & # &%*& - % # *)&& & # ,,,% & # $’ & # ++ $&, # , # # &
$,’ 32"3%’1-30"&（ 胺丙畏） $’ # (& )%) # $ , $’% # &!，)%) # $ , $#( # $ %& $#，$& & # #+&& - #+ # &&&& & # ,,,* % # $& )* # && ,* # % $’ # +
$,+ -%)12C1-（ 灭蚜磷） $+ # +( ’’& # & , ))* # &!，’’& # & , $,, # & %& #，$& & # $,(& - $, # (&&& & # ,,’+ ) # ,+ , # %& $$$ # ) $& # +
$,# *(CB’=7 &B))(.1’%（ 蓄虫避） $+ # %& )’$ # $ , $&$ # &!，)’$ # $ , $#* # $ (& $，$& ) # ))+& - ))) # +&&& & # ,,’’ ’’ # ’& $$$ # && $&+ # , % # %
$,( &B7A1771’%（ 菜草畏） $# # )# ))+ # $ , $$( # $!，))+ # $ , %% # ) $&& $&，)& ) # &*)& - )&* # )&&& & # ,,() ’$ # &, $&’ # () $&) # ( $& # ’
$,* )1*B&1A"&（ 硫线磷） $# # )* )*$ # $ , $#, # $!，)*$ # $ , $’$ # & %& $&，)& & # &$$# - $ # $#)& & # ,,*$ & # $* & # #% $&) # $ % # ,
$,% 3=21)7"A"&（ 吡唑硫磷） $# # ’+ ’($ # $ , )#* # &!，’($ # $ , $’% # & $)& )#，’# & # &$&& - $ # &&+& & # ,,,( & # $# & # #& $&, # % )’ # )
$,, 3()"E=&’2"C(.（ 啶氧菌酯） $# # +& ’(% # $ , $+# # &!，’(% # $ , )&# # & %& )&，# & # &%++ - % # ++&& & # ,,’( $ # )* + # )+ $&+ # # $$ # )
)&& ’0("C%.)12C（ 禾草丹） $# # %& )#% # $ , $)# # &!，)#% # $ , %, # & %& )&，## & # &’’& - ’ # ’&&& & # ,,*$ & # #& $ # (( $&’ # + $) # )
)&$ )=)7"1’%（ 环草敌） $# # ,# )$( # ) , %’ # &!，)$( # ) , $#+ # $ $)& $#，$& & # &+++ - + # ++&& & # ,,*$ & # (* ) # )) $&’ # ) $# # )
)&) 3=21)7"&’2"C(.（ 百克敏） $( # &+ ’%% # & , $(’ # &!，’%% # & , $,+ # & $)& )&，$& & # &#$& - # # &#$& & # ,,,’ & # &% & # )# ,( # ( $) # *
)&’ ’0(1@"3=2（ 噻唑烟酸） $( # $# ’,* # $ , ’** # &!，’,* # $ , ’’# # $ $+& )&，’& & # &$,( - $ # ,(&& & # ,,%$ & # ’& & # ,% $&% # $ $$ # %
)&+ 3%.)=)B2".（ 纹枯脲） $( # ’’ ’), # ) , $)# # &!，’), # ) , )$% # $ $)& )&，$# & # &)*& - ) # *’)& & # ,,,# & # )& & # (( $&# # % * # )
)&# &B7A"’%3（ 治螟磷） $( # ’# ’)’ # & , $*$ # $!，’)’ # & , $+’ # & $)& $&，)& & # &)(& - ) # (&&& & # ,,+# & # ’, $ # ’& $$+ # , )& # %
)&( 32"A%.%A"&（ 丙溴磷） $( # *+ ’*’ # & , ’&) # ,!，’*’ # & , ’+# # & $)& $#，$& & # &)&) - ) # &$(& & # ,,,& & # ’& $ # &) $$, # , % # +
)&* -%A%.3=2D*(%’0=7（ 吡唑解草酯） $( # %& ’*’ # & , ’)* # &!，’*’ # & , $(& # & %& $#，’# & # $)#( - $) # #(&& & # ,,$% $ # %% ( # )% $$* # % * # #
)&% F$!（ 苯硫磷） $* # $& ’)+ # & , ),( # &!，’)+ # & , $#* # $ $)& $&，)& & # ’’&& - ’’ # &&&& & # ,,+* + # ,# $( # #& ,, # , % # %
)&, 32"&B7A")12C（ 苄草丹） $* # $& )#) # $ , ,$ # &!，)#) # $ , $)% # $ $)& $#，$& & # &’*& - ’ # ((%& & # ,,,* & # #+ $ # %& $)) # ) * # (
)$& CB’=71’%（ 丁草敌） $* # )& )$% # $ , #* # &!，)$% # $ , $#( # ) %& $&，# ’ # &)&& - ’&) # &&&& & # ,,)* +# # $# $#& # #$ $&$ # ) ( # ’
)$$ 3=21@"&B7AB2".D%’0=7（ 吡嘧磺隆） $* # )& +$# # $ , $%) # $!，+$# # $ , ’(, # $ $)& $#，$& & # &(%+ - ( # %+&& & # ,,,, $ # &’ ’ # +’ $&* # % + # +
)$) 3(2(-(30"&D%’0=7（ 嘧啶磷） $* # *# ’’+ # ) , $,% # )!，’’+ # ) , $%) # ) $)& )&，)# & # &+*( - + # *(&& & # ,,%) & # &$ & # &+ $$% # ( , # +
)$’ &B732"A"&（ 硫丙磷） $% # +& ’)’ # & , )$, # $!，’)’ # & , )+* # & $)& $#，$& & # &#%+ - # # %+&& & # ,,*( & # %, ) # ,* $&( # ) % # #
)$+ )07"2A7B1@B2".（ 氟啶脲） $% # #’ #+& # & , ’%’ # &!，#+& # & , $#% # ) $)& $#，$# & # &%(% - % # (%&& & # ,,#% $ # ’$ + # ’* $&* # * $# # ,
)$# (&"32"317(.（ 异丙乐灵） $, # &# ’$& # ) , ))# # *!，’$& # ) , )&* # * $)& $#，)& & # ’&&& - ’& # &&&& & # ,,&( + # #& $# # && $&’ # ’ )& # ,

! ;B1.’(’1’(<% (". 31(2#



! 第 " 期 曹 ! 静，等：液相色谱!电喷雾串联质谱法测定生姜中的 #$% 种农药残留

中的浓度。依据每种农药的分组、混合标准溶液浓

度及其标准储备液的浓度，移取一定量的单个农药

标准储备液 于 $&& "# 容 量 瓶 中，用 甲 醇 定 容 至 刻

度。混合标准溶液 在 避 光、& ’ ( $ 下 保 存，可 使 用

一个月。

! ! "# 样品处理

! ! 将生姜样品切碎，称取 #& %（ 精确至 &) &$ %）于

*& "# 离心管中，加入 (& "# $& 醋酸!乙腈，均质提

取 $ "’(，加 入 % % 氯 化 钠，再 均 质 提 取 $ "’(，以

( #&& ) * "’( 离心 % "’(，取上清液 #& "#（ 相当于 $&
% 试样量），在 (& $ 水浴 中 旋 转 浓 缩 至 约 # "#，待

净化。

! ! 在 +,-!./0 1/2 柱中加入约 $ 2" 高无水硫酸

钠，用 ( "# 乙腈!甲苯（+, $，3 * 3）预洗柱，当液面到

达硫酸钠的顶部时，将 +,-!./0 1/2 柱放入下接鸡

心瓶的固定架上，迅速将样品浓缩液转移至净化柱

上。再每次用 # "# 乙腈!甲苯（+, $，3 * 3）洗涤样液

瓶 + 次，并将洗涤液移入柱中。用 #% "# 乙腈!甲苯

（+, $，3 * 3）洗脱，洗脱液收集于鸡心瓶中，在 (& $
水浴中旋转浓缩至约 &) % "#。于 室 温 氮 气 吹 干 仪

上吹干，迅速加入 $ "# 乙腈!水（+ , #，3 * 3）溶解残

渣，混匀，经 &) # !" 滤膜过滤后，待测定。

$# 结果与讨论

$ ! !# 提取和净化条件的优化

$ ! ! ! !# 提取溶剂及提取方法的选择

! ! 在多种农药残留分析中，由于农药品种多，溶解

性和极性相差较大，选择的提取溶剂要与样品和农

药的性质相符合，目标农药在提取溶剂中要有足够

大的可溶性和稳定性。目前农药多残留分析方法普

遍采用的提取溶剂 有 乙 腈［-，$$ . $%，$-，$/，#&，#+，#"］和 丙 酮!
正己烷［(，%，/］。为 了 评 价 不 同 提 取 溶 剂 对 目 标 农 药

的提取效率，本 文 选 择 乙 腈、$& 醋 酸!乙 腈 和 丙 酮!
正己烷（$, #，3 * 3）+ 种提取溶剂，对有机磷、氨基甲

酸酯、拟除虫菊酯、磺酰脲、苯氧羧酸等各类共 %# 种

农药在生姜中的添加回收率进行对比实验。回收率

数据统计见表 #。

表 $# %$ 种农药在不同提取溶剂中的添加回收率统计（! & ’）

"#$%& $# ’(#()*()+* ,- *.)/&0 1&+,2&1)&* ,- %$ .&*()+)0&*
)3 0)--&1&3( &4(1#+(),3 *,%2&3(*（! & ’）

4,253,)6
)/(%,

78"9,): 5; -,:<’2’=,: ’( =’;;,),(< ,><)/2<’5( :5?3,(<

@2,<5(’<)’?, 25(</’(’(%
$& /2,<’2 /2’=

@2,<5(’<)’?,
@2,<5(,!A,>/(,

（$, #，3 * 3）

0 -&& * $" /
-&& . $#&& (+ +# (+

1 $#&& $ ( &

! ! 实验发现，以 $& 醋酸!乙腈作为提取溶剂时农

药的回收率优于乙腈；以丙酮!正己烷（$, #，3 * 3）作

为提取溶剂时回收率范围为 -&& ’ $#&& 的 农 药 品

种数与 $& 醋酸!乙腈相同，但丙酮!正己烷脂溶性较

强，使得提取物中共萃取的杂质较多，为后续净化带

来困难。因此，本文选择 $& 醋酸!乙腈溶液作为提

取溶剂。

! ! 农药残留提取方法一般有超声提取［$#］、振荡提

取［$%］、均 质 提 取［%，-，$$，$+，$(，$-，$/，#+］或 超 临 界 流 体 萃

取［"］。对于超声提取和振荡提取，由于生姜的纤维

含量高，不易制备为均匀试样，故超声提取和振荡提

取时提取溶剂不易渗透到基质组织中，导致提取效

率不高。对于含有挥发性硫化物、辣素等成分的葱、

蒜和 洋 葱 等 样 品，有 人 采 用 微 波 加 热［-，*，$$，$+，$(，$"，$-］

来减少硫化物对基质的干扰。本文对生姜样品微波

加热去除硫化物的干扰进行了比较性实验，选择均

质提取和微波加热 +& :、(& : 和 %& : 后均质提取对

%# 种农 药 在 生 姜 中 的 添 加 回 收 率 进 行 对 比 实 验。

实验结果显示采用微波加热均质提取与未采用微波

加热均质提取在生姜基质干扰物的去除方面没有明

显差异（ 见图 $）。

图 !# 微波加热不同时间时生姜提取物的

总离子流色谱图

5)6! !# ",(#% ),3 +711&3( +81,9#(,61#9*
,- 6)36&1 &4(1#+(* 7*)36 9)+1,:
;#2& 8&#()36 #( 0)--&1&3( ()9&*

·-*%·
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# # 采用微波加热与未采用微波加热时生姜样品中

农药的添加回收率统计数据见表 $。

表 !" 采用微波加热与未采用微波加热时 #$ 种

农药的添加回收率统计结果（! % !）

!"#$% !" &’"’()’(*) +, )-(.%/ 0%*+1%0(%) +, #$ -%)’(*(/%)
2)(34 5(*0+6"1% 7%"’(34 +0 3+’ 2)(34（! % !）

!"#$%"&’
&()*"

+,-."&/ $0 1"/23#34"/ (2 4300"&")2 5"(23)* 23-"/
$% / &% / ’% / +$2 5"(23)*

( )%6 * +! * "
)%6 , +!%6 &! &% &+ &$

- +!%6 & % ’ +

# # 由表 $ 可以看出，未经过微波加热处理的样品

的回收率数值略优于微波加热 &% / 和 ’% / 样品的

数值，与微波加热 $% / 样品的回收率数值相 当；由

于采用微波加热会增加实验步骤，故本文没有采用

微波加热步骤，直接均质提取。

$ 8 & 8 $" 净化条件的选择

# # 农药残留检测净化技 术 常 采 用 液7液 分 配［&，.］、

凝 胶 渗 透 色 谱 （ 89: ）［+* , +"］ 和 固 相 萃 取

（;9<）［’，)，++ , +&，+.，!+ , !&］。液7液 分 配 净 化 耗 时 长、溶

剂消耗量大，对基质复杂样品不如其他两种净化方

式应用普遍。本文针对生姜样品基质复杂、共萃取

的干扰 物 多 的 特 点，对 比 了 89: 和 & 种 ;9< 柱

（ ;"179(= >(# 柱、9;? 柱、@A$&3/3A 柱 和 ;"179(=
>(# / 9;? 串联柱）净化方法的效率。

# # 就 89: 净化方法来说，样品提取浓缩液用 ! 0
’ -B 乙酸乙酯7环己烷（+1 +，% C %）溶剂交换后转移

至 +% -B 容量瓶中，用约 ’ -B 环己烷7乙酸乙酯混

合溶剂分两次洗涤鸡心瓶，并转移至上述 +% -B 容

量 瓶 中，再 用 环 己 烷7乙 酸 乙 酯 混 合 溶 剂 定 容 至 刻

度，摇匀。样液经 %2 &’ !- 滤膜过滤入 +% -B 试管

中，在流动相为乙酸乙酯7环己烷（+1 +，% C %）、流速 ’
-B C -3)、进样量 ’ -B 的条件下 89: 净化，收集 !+
3 &% -3) 的流出液［!)］。将 89: 收集液在 &% D 水

浴中旋转浓缩至约 %2 ’ -B，于室 温 氮 气 吹 干，迅 速

加入 + -B 的乙腈7水（$1 !，% C %）溶解残渣，混匀，经

%2 ! !- 滤膜过滤后测定。;9< 净化的实验条件见

+ E & 节。不同净化方法的净化效率见表 &。

表 ’" 采用不同净化方法时生姜中 #$ 种农药

的添加回收率统计结果（! % !）

!"#$% ’" &’"’()’(*) +, )-(.%/ 0%*+1%0(%) +, #$ -%)’(*(/%) (3
4(34%0 2)(34 /(,,%0%3’ *$%"392- 5%’7+/)（! % !）

!"#$%"&’
&()*"

+,-."&/ $0 1"/23#34"/ F325 4300"&")2 #A"()7,1 -"25$4/

89:
;"179(=
>(# ;9<

9;?
;9<

@A$&3/3A
;9<

;"179(=
>(# / 9;? ;9<

( )%6 $ " + $ $
)%6 , +!%6 !! &$ &) &" $&

- +!%6 !) + & + +’

# # 从表 & 可看出，89: 净化中，有 $% 种农药的回

收率偏高或 偏 低，占 总 数 的 ’)2 )6，仅 &!2 $6 的 农

药回收率在 )%6 3 +!%6 范 围 内，说 明 89: 净 化 不

适于生 姜 样 品 中 多 农 残 检 测。;9< 净 化 中：;"17
9(= >(# 柱 净 化，有 &$ 种 农 药 回 收 率 在 )%6 3
+!%6，占总数的 "!2 )6；9;? 柱和 @A$&3/3A 柱分别有

&) 和 &" 种农药 回 收 率 在 )%6 3 +!%6，分 别 占 总 数

的 .%2 &6 和 .!2 $6；9;? / ;"179(= >(# 串联柱，有

$& 种农药回收率在 )%6 3 +!%6，占 总 数 的 *’2 &6；

结果显示 9;? 柱和 @A$&3/3A 柱的回收 率 均 较 好，但

9;? 柱或 @A$&3/3A 柱净化后得到的样液颜色比 ;"17
9(= >(# 柱深，色素去除效果不理想，进行较多样品

分析后会对色谱柱和质谱仪造成一定污染。综合上

述分析，本方法选用 ;"179(= >(# 固相萃取柱净化。

$ 8 $" 液相色谱9质谱条件的优化

# # 在电喷雾正离子检测方式下对每种农药进行一

级质谱分析 G+ 扫描，得到每种农药的分子离子，即

母离子；对每种农药的分子离子进行二级质谱分析

（ 子离子扫描），得到碎片离子信息，即子离子；然后

优化每种 农 药 的 二 级 质 谱 的 源 内 碎 裂 电 压（ @&(*7
-")2$&）、碰撞气 能 量（:<）等 参 数，使 每 种 农 药 的

分子离子与特征碎片离子产生的离子对强度达到最

大时为最佳，得到每种农药的二级质谱图；按照二级

质谱图提供的碎片离子信息，选择每种农药的定性

和定量离子对。优化得到的质谱条件见表 +。

# # 流动相 的 组 成 对 B:7H; C H; 测 定 的 灵 敏 度 和

色谱峰的分离度会产生很大影响。从分析的选择性

和灵敏度的角度，我们考察了乙腈、甲醇、水以及水

溶液中加入 %2 +6 的甲酸或乙酸作流动相时的分离

情况。当用甲醇为流动相的有机相时，大多数农药

的分离度和峰形不好，另外有一些农药如扑灭津、丙

森锌的灵敏度大大降低；而选用乙腈为流动相的有

机相时没有出现这种情况，因此我们选用乙腈作为

流动相的有 机 相。另 外，在 水 溶 液 中 加 入 %2 +6 的

甲酸或乙酸，可有效改善色谱峰形，考虑到甲酸更有

利于电喷雾电离过程中农药化合物的离子化，因此

我们选择流动相的无机相为 %2 +6 甲酸水溶液。经

过优选确定采用乙腈和 %2 +6 甲酸水溶液的梯度洗

脱程序见 +2 ! 节，能够使各种农药的流出时间获得

较均匀的分布，而且减少样品基质对测定的干扰。

$ 8 !" 方法的线性关系、检出限、定量限、准确度和精

密度

# # 将农药的混合标准溶液配成不同质量浓度的系

列标准溶液，按确定的仪器条件进行 B:7H; C H; 测

定，以峰面 积（ !）对 质 量 浓 度（ "）做 标 准 曲 线，!+’

·""’·
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种农药的线性范围及线性相关系数见表 $。结果表

明：在相应的质量浓度范围内，各农药的响应值与其

质量浓度均呈 良 好 的 线 性 关 系，#$% 种 农 药 的 线 性

相关系数均高于 &’ ("，其中 ()’ )" 的农药其线性相

关系数高于 &’ ((。

! ! 本文以每种农药信噪比（! " #）&* 时的农药添

加浓度确定为本方法的检出限（#$%），#$% 种农药

的方法检 出 限 范 围 为 &’ &$ + ,&’ )% !& ’ #，其 中 有

$-( 种（ 占 -,’ ("）农药的 #$% 低于 $& !& ’ # ；有 #%
种（ 占 $$’ ""）农药的 #$% 为 $& + %& !& ’ # 。以每

种农药信噪 比（ ! " #）&$& 时 的 添 加 浓 度 确 定 为 本

方法的 定 量 限（ #$(），#$% 种 农 药 的 #$( 范 围 为

&’ &) + #*)’ -) !& ’ #（ 见表 $）。

! ! 选择生姜空白 样 品，以 #$( 和 ) 倍 #$( 作 为

低、高两个添加水平进行回收率实验。将生姜样品

切碎称 量 后，添 加 农 药 混 合 标 准 溶 液 并 静 置 *&
)*+，农药被样品充分吸收后，按照我们选定的方法

进行提取、净化和测定，每个水平做 % 次平行实验。

在 #$( 添加水平下，#$% 种农药在生姜中的平均回

收率和相对标准偏差（,-%）（ 见表 $）为：回收率范

围为 "-’ $" + $*#’ ""，其中 ()’ )" 的农药品种回收

率为 ,&" + $#&"，,-% 为 &’ )" + #%’ &"；所 添 加 的

#$% 种农药，除了双硫磷、抗蚜威和甲基嘧啶磷共 *
种农药 回 收 率 为 "-’ $" + ,&" ，乙 氧 氟 草 醚、炔 螨

特、苄草丹、粉唑醇、异柳磷、灭菌磷、甲氨基阿维菌

素苯甲酸盐、增效醚和烯草酮共 ( 种农药回收率为

$#&" + $*#’ ""，其 他 #&* 种 农 药 平 均 回 收 率 为

,&" + $#&"，,-%%#%"。在 ) 倍 #$( 添加水平下，

#$% 种农药在生姜中的平均回收率范围为 %*’ )" +
$#%’ ,"，,-% 为 $’ #" + #&’ " "（ 详细数据略）。说

明该方法重现性好，符合多农残分析要求。

!" 结论

! ! 本 文 用 $" 醋 酸!乙 腈 溶 液 提 取，-./!012 314
固相萃取柱净化，液相色谱!电喷雾串联质谱在正离

子多反应模式下监测，成功地建立了生姜中 #$% 种

农药的快速检测方法。该方法操作简便，选择性好，

灵敏度高，完全可以满足国内外贸易中对生姜中农

药残留的检测要求。
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