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朱富强， 吴树栋， 韩岩君，等．通过式固相萃取净化 ／ 超高效液相色谱⁃串联质谱法测定畜禽肉中 １９ 种除草剂残留［ Ｊ］ ．环境化学，２０２０，３９
（３）：８３５⁃８３９．
ＺＨＵ Ｆｕｑｉａｎｇ， ＷＵ Ｓｈｕｄｏｎｇ， ＨＡＮ Ｙａｎｊｕｎ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １９ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｍｅａｔ ｂｙ ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃
ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｗｉｔｈ ｐａｓｓ⁃ｔｈｒｏｕｇｈ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２０，３９（３）：８３５⁃８３９．

通过式固相萃取净化 ／超高效液相色谱⁃串联质谱法
测定畜禽肉中 １９ 种除草剂残留

朱富强　 吴树栋　 韩岩君　 郭宇鹏　 田洪根　 韩家忠

（滨州市食品药品检验检测中心， 滨州， ２５６６００）

摘　 要　 建立了一种快速测定畜禽肉中 １９ 种除草剂残留的超高效液相色谱⁃串联质谱（ＵＰＬＣ－ＭＳ ／ ＭＳ）分析

方法．样品以乙腈提取，经 Ｏａｓｉｓ ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 固相萃取柱通过式净化，采用 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８ 柱

（２．１ ｍｍ ×５０ ｍｍ， １．７ μｍ）进行液相色谱分离，以乙腈和 ０．１％甲酸溶液作为流动相进行梯度洗脱．采用电喷

雾电离源、正离子模式下以多反应监测（ＭＲＭ）进行定量分析，以基质配制标准溶液外标法定量．结果表明，
１９ 种除草剂在 ０．２—５０ μｇ·Ｌ－１范围内线性关系良好（Ｒ２ ＞０．９９９），方法检出限为 ０．５—２．０ μｇ·ｋｇ－１，定量限为

１．７—６．７ μｇ·ｋｇ－１，在 ３ 个添加水平的加标回收率为 ７０．２％—１２７．５％，相对偏差为 ４．１％—１０．９％．该方法前处理

简便快速，且准确性好、灵敏度高，适用于畜禽肉中 １９ 种除草剂残留的测定．
关键词　 除草剂， 畜禽肉， 超高效液相色谱⁃串联质谱法， 通过式固相萃取．

Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １９ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｍｅａｔ ｂｙ ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｗｉｔｈ ｐａｓｓ⁃ｔｈｒｏｕｇｈ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ＺＨＵ Ｆｕｑｉａｎｇ　 　 ＷＵ Ｓｈｕｄｏｎｇ　 　 ＨＡＮ Ｙａｎｊｕｎ　 　 ＧＵＯ Ｙｕｐｅｎｇ　 　 ＴＩＡＮ Ｈｏｎｇｇｅｎ　 　 ＨＡＮ Ｊｉａｚｈｏｎｇ
（Ｂｉｎｚｈｏｕ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｆｏｏｄ ａｎｄ Ｄｒｕｇ Ｃｏｎｔｒｏｌ， Ｂｉｎｚｈｏｕ， ２５６６００，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ａｎ ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ） ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ
ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １９ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｍｅａｔ． Ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ， ａｎｄ
ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｂｙ ｐａｓｓ⁃ｔｈｒｏｕｇｈ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ Ｏａｓｉｓ ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ ｃｏｌｕｍｎ． Ｔｈｅ ｓｅｐｅｒａｔｉｏｎ ｗａｓ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｏｎ ａｎ
ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８（２．１ ｍｍ × ５０ ｍｍ， １．７ μｍ） ｃｏｌｕｍｎ ｗｉｔｈ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ａｎｄ ０．１％ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ ａｓ ｍｏｂｉｌｅ
ｐｈａｓｅｓ ｂｙ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ ｓｏｕｒｃｅ ｗａｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｉｏｎ ｍｏｄｅ ａｎｄ ｍｏｎｉｔｏｒｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｍｕｌｔｉｐｌｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｍｏｄｅ． Ｔｈｅ １９ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ ｓｈｏｗｅｄ ｇｒｅａｔ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０．２—５０ μｇ·Ｌ－１ ｗｉｔｈ
ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （Ｒ２） ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ ０．９９９． Ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤｓ） ａｎｄ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ）
ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅｓ ｏｆ ０．５—２．０ μｇ·ｋｇ－１ ａｎｄ １．７—６．７ μｇ·ｋｇ－１， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔａｒｇｅｔｓ ｖａｒｉｅｄ
ｆｒｏｍ ７０．２ ％ ｔｏ １２７．５％， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ４．１％ ａｎｄ １０．９％ ａｔ ｔｈｒｅｅ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ．
Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｓｉｍｐｌｅ， ｑｕｉｃｋ， ａｃｃｕｒａｔｅ ａｎｄ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ， ａｎｄ ｗａｓ
ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １９ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｍｅａｔ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ， ｍｅａｔ， ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ），
ｐａｓｓ⁃ｔｈｒｏｕｇｈ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ．

除草剂已被广泛应用于稻谷、水果、蔬菜等种植业中，造成了稻谷、水果、蔬菜、水体及土壤中除草剂及其代谢物的残

留，并可通过食物链在动物体内富集，造成畜禽食品的质量安全隐患，危害消费者健康．目前，文献报道的对于除草剂残

留的检测主要集中在粮谷、蔬菜、水果等植物性样品及土壤、水体等环境样品，其检测方法主要有气相色谱法（ＧＣ）、气相

色谱⁃质谱联用法（ＧＣ⁃ＭＳ）、液相色谱法（ＨＰＬＣ）及液相色谱串联质谱法（ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）等［１⁃４］ ，样品净化方式通常采用
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固相萃取法（ＳＰＥ）和 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法等［５⁃６］ ．我国现行关于食品中除草剂残留检测技术标准主要是针对粮谷、蔬菜、水果等

植物性样品，前处理方法主要以 ＳＰＥ 法为主．而关于畜禽肉中除草剂残留的检测方法较为少见，缺乏完备的检测技术应

对方案．由于动物源性食品基质较为复杂，含有大量蛋白、脂肪及磷脂，为保证数据准确性、减少对仪器的污染，须对样品

进行净化处理，经典的 ＳＰＥ 处理方法操作费时、步骤繁琐，影响结果稳定性和检验效率，不能满足大批量样品的高通量、
快速检测要求．

本文针对猪肉、牛肉、羊肉和鸡肉不同基质样品，采用 Ｏａｓｉｓ ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 柱净化样品，无需活化、淋洗、洗脱及氮吹等

步骤，直接将提取液上样除去样品中蛋白、脂肪及磷脂等杂质，以 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法测定了 １９ 种除草剂残留．该方法净化

效率高、操作便捷，且灵敏度高、准确性好，为动物源性食品中除草剂残留的检测提供新的可行途径．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）
１．１　 仪器与试剂

ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ Ｉ⁃Ｃｌａｓｓ 超高效液相色谱仪、Ｘｅｖｏ ＴＱ⁃ＸＳ 三重四极杆质谱仪、ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８（２．１ × ５０ ｍｍ，
１．７ μｍ）色谱柱（美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）；３⁃１８Ｋ５ 离心机（德国 ＳＩＧＭＡ 公司）；ＣＰ２２５Ｄ 电子分析天平（德国 ｓａｒｔｏｒｉｕｓ 公司）；
Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水仪（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）．

甲醇、乙腈 （ ＨＰＬＣ 级， 德国 Ｍｅｒｃｋ 公司）； 甲酸 （纯度 ＞ ９９％， 美国 ＡＣＳ 恩科化学公司）； 超纯水 （电阻率

≥１８．２ ＭΩ·ｃｍ）；Ｏａｓｉｓ ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 固相萃取柱（２００ ｍｇ ／ ６ ｍＬ，美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）；ＱｕＥＣｈＥＲＳ 提取盐包（含 １ ｇ 氯化钠、
４ ｇ 硫酸镁、０．５ ｇ 柠檬酸二钠盐水合物、１ ｇ 无水柠檬酸钠）（岛津（上海）实验器材有限公司）；尼龙针式滤器（０．２２ μｍ，上
海安谱科技有限公司）．

标准品：恶草酸、萘草胺、乙磺隆、乙氧嘧磺隆纯度均≥９９％，购自 Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 公司；醚磺隆（１００ μｇ·ｍＬ－１）、灭草

喹（１００ μｇ·ｍＬ－１ ）、咪草酸 （ １００ μｇ·ｍＬ－１ ）、甲酰胺磺隆 （ １００ μｇ·ｍＬ－１ ）、氯酯磺草胺 （ １００ μｇ·ｍＬ－１ ）、玉嘧磺隆

（１０００ μｇ·ｍＬ－１）购自 ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ 公司；甲基噻吩磺隆、吡嘧磺隆浓度均为 １００ μｇ·ｍＬ－１，购自 ＡＮＰＥＬ 公司；氟唑嘧磺草

胺、苄嘧磺隆浓度均为 １００ μｇ·ｍＬ－１，购自 ＢｅＰｕｒｅ 公司；四唑嘧磺隆、环丙嘧磺隆浓度均为 １００ μｇ·ｍＬ－１，购自 Ｆｉｒｓｔ
Ｓｔａｎｄａｒｄ 公司；苯磺隆（１００ μｇ·ｍＬ－１）购自农业部环境保护科研监测所；烟嘧磺隆、氯嘧磺隆浓度均为 １００ μｇ·ｍＬ－１，购自

北京坛墨质检科技有限公司．恶草酸、萘草胺、乙磺隆、乙氧嘧磺隆纯度均≥９９％，购自 Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 公司，各准确称取

１０．０ ｍｇ 的恶草酸、萘草胺、乙磺隆、乙氧嘧磺隆标准品，用甲醇稀释定容至 １００ ｍＬ 容量瓶中，配成质量浓度为

１００ μｇ·ｍＬ－１的标准储备液，－２０℃避光保存．
１．２　 标准溶液配制

各准确移取一定量 １９ 种除草剂标准溶液至 ５０ ｍＬ 容量瓶中，用乙腈稀释定容至刻度，配制成 １ μｇ·ｍＬ－１的混合标准

中间液，－２０ ℃低温保存．临用前，用空白样品提取液配制成系列浓度的基质混合标准工作溶液．
１．３　 样品前处理

猪肉、牛肉、羊肉、鸡肉试样（购自本地市场）分别取其可食部分，用组织捣碎机粉碎并混匀，准确称取 ２．００ ｇ 至５０ ｍＬ
离心管中，加入 １０．０ ｍＬ 纯水，静置 １ ｍｉｎ，再准确加入 １０．０ ｍＬ 乙腈，涡旋提取 １ ｍｉｎ，然后加入 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 提取盐包，剧
烈振摇 １ ｍｉｎ，以 ８０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心 ５ ｍｉｎ，收集上清液，待 Ｏａｓｉｓ ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 固相萃取柱净化．

将 Ｏａｓｉｓ ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 固相萃取柱安装于预先清洁过的固相萃取装置上，无需活化，取 ３ ｍＬ 上清液通过 Ｏａｓｉｓ ＰＲｉＭＥ
ＨＬＢ 柱，重力作用下，收集滤液，准确吸取 １００ μＬ 滤液与 ４００ μＬ 纯水混合，经 ０．２２ μｍ 有机微孔滤膜过滤后，供 ＵＰＬＣ⁃
ＭＳ ／ ＭＳ 测定．
１．４　 色谱条件与质谱条件

色谱条件：ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８ 色谱柱（２． １ ｍｍ × ５０ ｍｍ， １． ７ μｍ）；柱温 ４０ ℃；进样体积为 ５ μＬ；流速为

０．４０ ｍＬ·ｍｉｎ－１；二元梯度洗脱，流动相 Ａ 为 ０．１％甲酸水溶液，流动相 Ｂ 为乙腈．梯度洗脱程序为：０—１．８ ｍｉｎ，１０％Ｂ—９５％
Ｂ；１．８—２．０ ｍｉｎ，９５％Ｂ；２．０—３．０ ｍｉｎ，９５％Ｂ—１０％Ｂ；３．０—５．０ ｍｉｎ，１０％Ｂ．

质谱条件：电喷雾电离（ＥＳＩ）源，正离子模式；多反应监测模式（ＭＲＭ）；离子源温度：１５０ ℃；毛细管电压：１．００ ｋＶ；脱
溶剂温度：６００ ℃；脱溶剂气流量：１０００ Ｌ·ｈ－１；锥孔反吹气流量：１５０ Ｌ·ｈ－１；碰撞气流速：０．１５ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）
２．１　 仪器条件的选择

质谱条件的优化 所有目标物在正离子（ＥＳＩ＋）模式下均能获得较高丰度的准分子离子峰，优化离子源温度、脱溶剂

气温度、毛细管电压、锥孔电压等参数，使目标物母离子综合响应信号强度达到最佳，并进行二级质谱扫描，确定定性离

子和定量离子，在多反应监测模式下优化碰撞能量等质谱参数，优化后的质谱参数见表 １．
色谱条件的优化 以 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８色谱柱（２．１ ｍｍ × ５０ ｍｍ， １．７ μｍ）为分离柱，比较了乙腈、甲醇以及添

加甲酸铵、甲酸作为流动相对目标物色谱分离行为的影响．结果表明，以乙腈－０．１％甲酸水溶液作为流动相、梯度洗脱时，
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　 ３ 期 朱富强等：通过式固相萃取净化 ／超高效液相色谱⁃串联质谱法测定畜禽肉中 １９ 种除草剂残留 ８３７　　

１９ 种目标物的分离效果较好，灵敏度高，分析时间短．

表 １　 １９ 种除草剂的质谱分析参数

Ｔａｂｌｅ １　 ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ １９ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

母离子
Ｐａｒｅｎｔ ｉｏｎ（ｍ ／ ｚ）

子离子
Ｄａｕｇｈｔｅｒ ｉｏｎ（ｍ ／ ｚ）

锥孔电压
Ｃｏｎｅ ｖｏｌｔａｇｅ ／ Ｖ

碰撞能量
Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ／ ｅＶ

保留时间
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

咪草酸 ２８９．１ １４４．２∗， ８６．２ １０ ３４， ２２ １．１３
萘草胺 ２９２．０ １４４．２∗， １４９．１ １０ ２０， ８ １．２９
灭草喹 ３１２．０ ２６７．３∗， １８１．２ １０ ２０， ３７ １．２４
氟唑嘧磺草胺 ３２６．０ １２９．２∗， １０９．２ １０ ２４， ５０ １．０９
甲基噻吩磺隆 ３８８．０ １６７．２∗， ２０５．１ １０ ２０， ２４ １．２６
苯磺隆 ３９６．０ １５５．２∗， １８１．２ １０ １４， ２０ １．５０
乙氧嘧磺隆 ３９８．９ ２６１．１∗， ２１８．１ １０ １５， ２５ １．６３
苄嘧磺隆 ４１０．９ １４９．２∗， １８２．１ １０ ２２， ２２ １．４７
烟嘧磺隆 ４１１．１ １８２．３∗， ２１３．２ １０ ２４， １６ １．４８
醚磺隆 ４１４．０ １８３．２∗， １５７．２ １０ １７， ２２ １．２９
氯嘧磺隆 ４１５．０ １８６．２∗， ８３．２ １０ １８， ４２ １．６４
吡嘧磺隆 ４１５．０ １８２．１∗， １３９．１ １０ ２０， ４０ １．６１
环丙嘧磺隆 ４２２．０ ２６１．０∗， ２１８．０ １０ ２０， ２０ １．６９
四唑嘧磺隆 ４２５．０ １８２．１∗， １５６．１ １０ ２０， ３０ １．３９
氯酯磺草胺 ４２９．９ ３９８．１∗， ３７０．１ １０ １２， ２２ １．４８
玉嘧磺隆 ４３２．０ １８２．２∗， ３２５．２ １０ ２６， １４ １．３３
恶草酸 ４４４．０ １００．２∗， ３７１．１ １０ １５， ２ ２．０７
甲酰胺磺隆 ４５３．０ １８２．２∗， ２５５．２ １０ ２４， ２０ １．２１
乙磺隆 ４７１．０ ２１１．２∗， ２１８．２ １０ １２， ２６ １．４５

　 　 注：∗ 代表定量离子， Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ．

２．２　 样品前处理方法的的选择

将 ３ ｍＬ 样品提取溶液直接加载至 Ｏａｓｉｓ ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 固相萃取柱以除去蛋白、脂肪和磷脂等杂质．实验发现，部分目标

物在低浓度加标水平下回收率不足 ６０％；将滤液直接进样时，易产生溶剂效应．进一步实验发现，准确吸取 １００ μＬ 滤液与

４００ μＬ 纯水混合后进样分析，效果良好，可保证较高回收率．故最终采用将净化后的样品溶液用纯水稀释 ５ 倍后进样分析．
２．３　 样品基质效应的考察

动物源性食品中含有大量蛋白质、脂肪及磷脂等，在残留分析中易存在基质效应，通过二者峰面积的比值评价基质

效应（ＭＥ），ＭＥ＜１ 表明存在基质抑制效应；ＭＥ＞１ 表明存在基质增强效应［７］ ．结果表明，１９ 种目标物在 ４ 种畜禽肉混合基

质（猪肉、牛肉、羊肉及鸡肉）中均存在不同程度的基质增强效应，其中萘草胺、烟嘧磺隆、醚磺隆、四唑嘧磺隆、甲酰胺磺

隆的 ＭＥ 值在 １．３２—１．４１ 之间，基质增强效应明显．
２．４　 线性范围与检出限

采用空白混合基质（猪肉、牛肉、羊肉及鸡肉）溶液配制 ０．２、０．５、１．０、１０．０、２０．０、５０．０ μｇ·Ｌ－１的混合标准工作溶液，按
照前述的仪器条件进行测定，以质量浓度为横坐标、以峰面积响应值为纵坐标建立标准曲线．以信噪比 Ｓ ／ Ｎ ＝ ３ 计算检出

限（ＬＯＤ），以 Ｓ ／ Ｎ＝ １０ 计算定量下限（ＬＯＱ）．结果见表 ２，１９ 种目标物在 ０．２—５０ μｇ·Ｌ－１范围内具有良好的线性，其线性

相关系数（Ｒ２）均大于 ０．９９９．检出限为 ０．５—２．０ μｇ·ｋｇ－１，定量限为 １．７—６．７ μｇ·ｋｇ－１ ．
２．５　 回收率及精密度

取猪肉、牛肉、羊肉和鸡肉空白基质样品，进行低、中、高的 ３ 个浓度水平的加标回收试验，添加质量浓度分别为 ５、
１０、５０ μｇ·ｋｇ－１，按上述试验条件进行测定，每个添加水平测定 ３ 次，计算各目标物的添加回收率和相对标准偏差．结果见

表 ３，该方法在低、中、高 ３ 个添加水平下的回收率达到 ７０．２％—１２７．５％，相对标准偏差为 ４．１％—１０．９％．
２．６　 实际样品的测定

应用本方法对本地超市和市场中随机购买的 ２０ 份畜禽肉样品（包括猪肉、牛肉、羊肉和鸡肉）进行了测定，结果显示

所有样品均未检出待测除草剂．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）
本文应用 ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 通过式固相萃取技术，建立了超高效液相色谱⁃串联质谱法测定畜禽肉中 １９ 种除草剂残留的

分析方法．采用通过式固相萃取技术，操作简便快速，前处理净化效果显著，可有效降低基质干扰．方法灵敏度高、准确性

好，能够准确地对畜禽肉中 １９ 种除草剂残留进行定性定量分析，可为动物源性食品中除草剂残留的监测与控制提供新

的技术支持．
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表 ２　 １９ 种除草剂线性回归方程、线性相关系数、线性范围、检出限和定量下限

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （Ｒ２）， ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ＬＯＤ ａｎｄ ＬＯＱ ｏｆ １９ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

线性回归方程
Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ

相关系数
Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ／ Ｒ２

线性范围
Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／
（μｇ·Ｌ－１）

检出限
ＬＯＤ ／

（μｇ·ｋｇ－１）

定量限
ＬＯＱ ／

（μｇ·ｋｇ－１）
咪草酸 ｙ＝ ４５０３７２ｘ＋１９１００．１ ０．９９８８ ０．２—５０ １．５ ５．０
萘草胺 ｙ＝ １２８２７５ｘ－４８２０．５ ０．９９９９ ０．２—５０ １．０ ３．３
灭草喹 ｙ＝ １８２１７９ｘ－１４６７５．２ ０．９９９５ ０．２—５０ ２．０ ６．７
氟唑嘧磺草胺 ｙ＝ １７３１３８ｘ－１３２１６．５ ０．９９９７ ０．２—５０ １．７ ５．７
甲基噻吩磺隆 ｙ＝ ２１８０６９ｘ＋３８０８．８ ０．９９９９ ０．２—５０ ０．６ ２．０
苯磺隆 ｙ＝ ７７０３４．３ｘ－４３５４．０ ０．９９９７ ０．２—５０ １．０ ３．３
乙氧嘧磺隆 ｙ＝ ３８６３９１ｘ＋３７９３．４ ０．９９９８ ０．２—５０ ０．５ １．７
苄嘧磺隆 ｙ＝ ２９５４７８ｘ－２４１３３．２ ０．９９９３ ０．２—５０ １．７ ５．７
烟嘧磺隆 ｙ＝ ７６０９２．３ｘ－６８７３．６ ０．９９９４ ０．２—５０ １．６ ５．３
醚磺隆 ｙ＝ ２３５０８２ｘ－１６８５９．１ ０．９９９２ ０．２—５０ １．７ ５．７
氯嘧磺隆 ｙ＝ １７６４４８ｘ＋３０３７．５ ０．９９９８ ０．２—５０ ０．８ ２．７
吡嘧磺隆 ｙ＝ ２６７４１５ｘ－１４８７１．８ ０．９９９４ ０．２—５０ １．２ ４．０
环丙嘧磺隆 ｙ＝ ２１０７１２ｘ－１８２２８．９ ０．９９９４ ０．２—５０ ２．０ ６．７
四唑嘧磺隆 ｙ＝ １７６３０１ｘ＋５０４５．４ ０．９９９９ ０．２—５０ ０．６ ２．０
氯酯磺草胺 ｙ＝ ７９８１３．３ｘ－４６０８．７ ０．９９９７ ０．２—５０ １．３ ４．３
玉嘧磺隆 ｙ＝ ９８４４７５ｘ－２３０８４．３ ０．９９９９ ０．２—５０ ０．７ ２．３
恶草酸 ｙ＝ １４９５４５ｘ－９１５３．０ ０．９９９６ ０．２—５０ １．５ ５．０
甲酰胺磺隆 ｙ＝ １６７３３９ｘ－３４３３．３ ０．９９９８ ０．２—５０ ０．６ ２．０
乙磺隆 ｙ＝ １４１０８５ｘ－１２０３６．２ ０．９９９３ ０．２—５０ ２．０ ６．７

表 ３　 实际样品中 １９ 种除草剂的加标回收率、相对标准偏差 （ｎ＝ ３）

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤ （ｎ＝ ３） ｏｆ １９ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｒｅａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

加标浓度 ／
（μｇ·ｋｇ－１）

猪肉 Ｐｏｒｋ 牛肉 Ｂｅｅｆ 羊肉 Ｍｕｔｔｏｎ 鸡肉 Ｃｈｉｃｋｅｎ

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％ 回收率

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％ 回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％ 回收率

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

５ １２２．５ ８．２ １１５．０ ６．９ １０７．５ ５．７ １２２．０ １０．１
咪草酸 １０ １０７．３ ４．９ １０３．０ ６．２ ９７．８ ６．１ １０５．８ ６．９

５０ ９２．９ ４．３ ８７．１ ５．１ ８５．８ ４．９ ８９．８ ４．７
５ ８７．０ ６．２ ９２．０ ６．４ ９２．５ ７．２ １０５．５ ７．６

萘草胺 １０ ８０．２ ６．５ ８２．０ ４．３ ８３．５ ７．１ ９２．５ ６．２
５０ ７０．７ ４．４ ７０．３ ４．５ ７２．７ ６．０ ７０．２ ５．７
５ １２６．０ ７．６ １２２．５ １０．５ １１７．５ ６．９ １２６．１ ７．０

灭草喹 １０ １１０．５ ５．５ １０４．０ ６．１ １０１．５ ６．３ １０７．８ ４．４
５０ ８５．３ ４．２ ７５．９ ５．４ ８０．７ ４．８ ７８．７ ５．３
５ １１７．５ ６．７ １２２．１ ６．４ １１７．５ ７．２ １２６．５ ６．４

氟唑嘧磺草胺 １０ １１４．６ ５．０ １０５．５ ６．５ １０２．８ ６．３ １１０．１ ６．３
５０ ８３．４ ４．５ ７９．６ ４．３ ８４．４ ４．４ ８４．９ ４．８
５ ８９．０ ７．３ ９９．０ ４．４ ８９．５ ９．２ １０８．３ １０．２

甲基噻吩磺隆 １０ ８９．０ ６．５ １００．８ ５．０ ８９．３ ５．６ １００．５ ６．６
５０ ８４．１ ４．７ ７６．７ ５．５ ８１．９ ４．１ ７７．９ ５．９
５ １１３．５ ６．８ １１３．０ ８．６ １１１．５ ７．２ １１９．０ ５．７

苯磺隆 １０ １００．５ ４．９ １００．０ ６．８ ９４．８ ６．０ ９６．５ ６．４
５０ ８４．７ ５．１ ７９．７ ４．８ ７６．３ ４．６ ８４．３ ５．２
５ ８５．１ ７．９ ８５．０ ６．９ ８３．５ ７．５ １０９．４ ６．７

乙氧嘧磺隆 １０ ８６．７ ７．３ ９０．５ ５．８ ９０．０ ６．８ １０５．８ ６．６
５０ ８４．４ ６．５ ８１．６ ５．６ ８４．８ ４．３ ９０．２ ５．３
５ １２７．０ ９．４ １２６．４ ６．７ １１９．２ ９．０ １２７．５ ６．６

苄嘧磺隆 １０ １１５．０ ５．１ １１５．０ ６．３ １０３．５ ６．８ １１８．８ ７．５
５０ ８４．９ ６．５ ８４．９ ４．９ ８７．７ ６．３ ８４．７ ５．０
５ １２６．５ ９．０ １２６．１ ６．７ １１８．０ ６．２ １２３．０ ９．６

烟嘧磺隆 １０ １０４．８ ５．８ １０４．８ ６．７ １０５．５ ６．４ １１３．８ ６．９
５０ ７７．７ ４．５ ７７．７ ５．０ ７９．９ ４．６ ７９．６ ６．５
５ １２６．０ ７．４ １２０．５ ７．１ １１８．０ ６．７ １２３．０ ６．２

醚磺隆 １０ １００．０ ６．０ １０７．３ ５．０ １０２．５ ６．０ １１２．８ ６．３
５０ ８５．３ ４．２ ８６．４ ４．８ ８５．５ ５．４ ８８．３ ５．３
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续表３

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

加标浓度 ／
（μｇ·ｋｇ－１）

猪肉 Ｐｏｒｋ 牛肉 Ｂｅｅｆ 羊肉 Ｍｕｔｔｏｎ 鸡肉 Ｃｈｉｃｋｅｎ

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％ 回收率

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％ 回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％ 回收率

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

５ ８２．５ ７．２ ８１．５ ５．９ ８２．５ ６．３ １００．５ ９．１
氯嘧磺隆 １０ ８７．５ ６．５ ９２．３ ６．５ ９０．８ ５．７ １０８．３ ６．９

５０ ９０．９ ５．９ ８６．９ ４．２ ９０．２ ４．６ ９５．２ ６．０
５ １１６．０ ６．７ １１８．０ ５．７ １１６．０ ６．３ １２０．０ ７．２

吡嘧磺隆 １０ １０４．０ ６．４ １０５．３ ５．６ １０２．０ ６．１ １１０．３ ７．５
５０ ９０．９ ５．７ ８５．５ ６．６ ８７．９ ７．３ ８８．４ ５．９
５ １１４．５ ６．９ １１７．０ ７．３ １２１．０ ６．９ １２２．０ １０．５

环丙嘧磺隆 １０ ９３．３ ４．５ ９６．３ ５．５ １０１．５ ４．４ １２０．５ ６．７
５０ ７２．２ ４．２ ８０．０ ４．６ ７７．８ ５．１ ８９．９ ４．８
５ ７４．５ ７．３ １２０．５ ６．６ １１９．７ ６．２ １２５．０ ７．６

四唑嘧磺隆 １０ ７９．８ ６．５ １１０．０ ６．５ １１５．５ ４．９ １１５．３ ５．５
５０ ８１．２ ６．６ ８５．８ ４．２ ９０．３ ５．０ ８６．３ ５．０
５ １１６．５ ９．２ １１４．５ ４．６ １１９．０ ８．１ １２２．５ ７．１

氯酯磺草胺 １０ １０１．８ ６．０ １１４．３ ５．１ １０９．３ ６．３ １１７．０ ７．４
５０ ９５．５ ６．６ ９４．５ ５．０ ９０．９ ４．６ ９５．０ ６．８
５ ９９．５ ７．５ １０２．５ ６．５ ９９．５ ６．８ １１８．０ ６．７

玉嘧磺隆 １０ ８４．５ ５．５ １００．８ ４．５ ９４．３ ６．３ １１３．０ ６．４
５０ ８３．５ ５．０ ８８．６ ５．２ ８３．０ ５．５ ９６．２ ５．７
５ １１３．０ ７．８ １１８．０ ９．６ １１７．５ ７．４ １１７．５ １０．９

恶草酸 １０ １０６．５ ６．０ １００．５ ７．２ ９６．５ ６．０ ９７．３ ６．８
５０ ８５．５ ５．１ ７９．３ ６．２ ８５．６ ６．０ ８２．１ ７．２
５ ８７．０ ６．７ ９０．５ ７．４ ８３．０ ５．９ １０５．０ ７．０

甲酰胺磺隆 １０ ８２．８ ５．５ ９８．０ ７．０ ８３．８ ６．７ ９６．５ ５．９
５０ ７６．９ ５．１ ７５．７ ４．９ ８２．７ ６．３ ７４．９ ６．４
５ １２１．０ ７．２ １２６．０ ７．２ １２２．５ ６．６ １２１．０ ４．９

乙磺隆 １０ １０６．８ ６．５ １１９．０ ８．０ １１３．８ ６．１ １２６．８ ６．５
５０ ８８．９ ６．６ ８９．８ ４．３ ９３．５ ４．４ ９２．３ ４．６
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