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通过式固相萃取净化⁃超高效液相色谱⁃串联质谱法
测定液体乳中 １０ 种氨基甲酸酯类农药残留
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摘要：建立了应用直接通过式的增强型基质脂质去除柱联合超高效液相色谱⁃串联质谱法快速测定乳品中 １０ 种氨

基甲酸酯类农药残留的分析方法。 样品采用乙腈为提取液，沉淀除去蛋白质后，上清液通过 Ｃａｐｔｉｖａ ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 柱

净化，使用 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８柱（１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）进行分离，以甲醇⁃０􀆰 １％ 甲酸水溶液为流动相

进行梯度洗脱，流速 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ，柱温 ３５ ℃，采用电喷雾正离子模式（ＥＳＩ＋）和多反应监测（ＭＲＭ）扫描方式检测，
基质标准曲线外标法定量分析。 结果显示，１０ 种氨基甲酸酯类农药在 ２ ～ ２００ μｇ ／ Ｌ 范围内线性关系良好，相关系

数（ｒ）＞０􀆰 ９９９，方法的检出限为 ０􀆰 ０４５～０􀆰 ２３ μｇ ／ ｋｇ，定量限为 ０􀆰 １５～０􀆰 ７７ μｇ ／ ｋｇ；在空白基质中添加 ３ 个水平（１５、
５０、１００ μｇ ／ ｋｇ）的 １０ 种氨基甲酸酯类农药，进行加标回收率和重复性试验，回收率为 ６８􀆰 ７％ ～ ９３􀆰 ３％ ，相对标准偏

差（ＲＳＤ）为 １􀆰 ８％ ～８􀆰 ０％。 由结果可知，本研究方法高效、便捷、准确，适用于乳品中 １０ 种氨基甲酸酯类农药的批

量检测。 将本研究结果与现行国标测定方法中的氨基柱和 ＥＮＶＩＴＭ ⁃１８ ＳＰＥ 柱净化效果进行比较，结果表明，经过

Ｃａｐｔｉｖａ ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 直接通过式柱净化后，涕灭威及其代谢产物和甲萘威的回收率提升均在 ２０％ 以上，本研究方法

更适用于相对极性较强的氨基甲酸酯类农药，测定结果的重复性好，准确率高。
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ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｂｅｔｔｅｒ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔｓ． Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｆｏｒ ａｌｄｉｃａｒｂ ｓｕｌｆｏｘｉｄｅ， ａｌｄｉｃａｒｂ ｓｕｌｆｏｎｅ，
ｍｅｔｈｏｍｙｌ， ａｎｄ ｃａｒｂａｒｙｌ ａｆｔｅｒ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ Ｃａｐｔｉｖａ ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ ｋｉｔ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ ６０％
ｔｏ ８０％． Ｔｈｕｓ， ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔａｒｇｅｔｓ ｗｉｔｈ ｓｔｒｏｎｇ ｐｏｌａｒｉｔｙ ａｎｄ ｇｉｖｅｓ ｍｅａｓ⁃
ｕｒｅｍｅｎｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｗｉｔｈ ｇｏｏｄ ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ａｃｃｕｒａｃｙ．

引用本文：岳超，赵超群，毛思浩，王展华，施贝，徐欣丰，梁晶晶． 通过式固相萃取净化⁃超高效液相色谱⁃串联质谱法测定液体乳中 １０
种氨基甲酸酯类农药残留． 色谱，２０２３，４１（９）：８０７－８１３．
ＹＵＥ Ｃｈａｏ， ＺＨＡＯ Ｃｈａｏｑｕｎ， ＭＡＯ Ｓｉｈａｏ， ＷＡＮＧ Ｚｈａｎｈｕａ， ＳＨＩ Ｂｅｉ， ＸＵ Ｘｉｎｆｅｎｇ， ＬＩＡＮＧ Ｊｉｎｇｊｉｎｇ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １０ ｃａｒｂａｍａｔｅ
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｌｉｑｕｉｄ ｍｉｌｋ ｂｙ ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｗｉｔｈ ｐａｓｓ⁃ｔｈｒｏｕｇｈ ｓｏｌｉｄ⁃
ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２３，４１（９）：８０７－８１３．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｅｎｈａｎｃｅｄ ｍａｔｒｉｘ ｒｅｍｏｖａｌ⁃ｌｉｐｉｄ ｃｌｅａｎｉｎｇ； ｐａｓｓ⁃ｔｈｒｏｕｇｈ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｐｕｒｉ⁃
ｆｉｃａｔｉｏｎ； ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）；
ｃａｒｂａｍａｔｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ； ｌｉｑｕｉｄ ｍｉｌｋ

　 　 氨基甲酸酯类农药是一种新型的广谱杀虫剂和

除草剂，有高效、低残留、持续期长等特点，在农、林、
牧业广泛应用［１，２］，但此类农药具有致突变、致畸、
致癌等作用，且在使用过程中存在超范围、超限量使

用的可能［３，４］，该类农药残留存在的食品安全风险

值得注意。 氨基甲酸酯类农药的测定研究多集中在

植物源食品中［５－１０］，动物源性食品涉及较少。 涉及

动物源性食品的国标［１１－１４］中，氨基甲酸酯类农药的

测定方法多为液相色谱⁃质谱法，净化方法为固相萃

取柱净化，净化柱有氨基柱、Ｃ１８柱、中性氧化铝柱、
凝胶柱等，净化步骤中包括固相萃取柱活化、洗脱、

浓缩、复溶等步骤，操作复杂，耗时长。 且此类农药

具有种类多、极性强、热稳定性差等特点，操作过程

中人为因素引起的误差大，增加了其准确定量的难

度。 ＱｕＥＣｈＥＲｓ 和固相萃取法（ＳＰＥ）近年在农残

检测中应用广泛［６，７，９，１０］，其操作灵活、简便、快速，
但去除脂肪等物质能力较弱，净化效果不理想。
　 　 乳制品是居民膳食中的重要部分，近年来乳制

品的质量安全引起广泛关注。 乳品的污染来源较

多，奶牛的饲料、饮用水、生长环境，生乳的存储、加
工等环节均会存在农药污染风险。 依据目前的研究

报道可知，饲料［１５，１６］、土壤［１６－１８］、地表水［１９，２０］ 中均
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液体乳中 １０ 种氨基甲酸酯类农药残留

有氨基甲酸酯类农药检出，其中克百威、甲萘威等检

出率较高。 在食物链与生物富集作用下，氨基甲酸

酯类农药暴露对人体健康存在风险，尤其对乳品摄

入量需求较高的婴幼儿群体，影响更加深远。 液体

乳类中的巴氏杀菌乳、酸乳等，由于加热温度低、时
间短，农药受破坏程度低，其农药残留风险更高。 目

前乳品的质量安全研究多集中在兽药残留［２１－２５］，农
药残留研究相对较少，且现有农药残留分析的报道

多集中在有机氯、有机磷、菊酯等［２６－２８］，对于氨基甲

酸酯这类新型农药的研究较少，且现有研究主要集

中于克百威、灭多威等少量化合物。 乳及乳制品中

化学成分复杂，特别是蛋白质、脂肪、磷脂、糖类等大

分子化合物，在实际的检测过程中影响此类农药残

留物质检测结果的准确性。
　 　 增强型基质脂质去除净化材料（ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ）是
一种新型的高聚物吸附剂，此产品通过空间位阻和

亲水性的协同作用，对 Ｃ５ 及以上碳链的化合物具

有极强的选择性，去除脂质的同时不吸附目标

物［２９，３０］，该技术在动物源性食品的兽药残留、环境

污染物等方面的检测上已得到广泛应用［３１－３５］。
Ｃａｐｔｉｖａ ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 通过型净化柱是在 ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ
基础上升级成的固相萃取柱，可实现一步式通过净

化。 与常规的 ＳＰＥ 相比，此净化柱可实现提取液直

接上柱净化，操作步骤简便、快捷，批量检验的应用

前景大。 因大部分农药为极性物质，去除基质干扰

物质时易造成目标物损失，依据 ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 材料的

净化特点和氨基甲酸酯类农药的结构特点，本研究

通过优化供试品提取净化方式和液相色谱体系，建
立了 Ｃａｐｔｉｖａ ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 通过型净化柱联合超高效

液相色谱⁃串联质谱法测定液体乳中 １０ 种氨基甲酸

酯类农药残留量的方法，以期为液体乳及乳制品的

安全监管提供技术支撑。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＬＣ⁃３０ＡＤ 超高效液相色谱仪（日本

岛津公司）串联 ＡＢ⁃５５００ ＱＴＲＡＰ 质谱仪，配有电喷

雾离子（ＥＳＩ）源（美国 ＡＢ ＳＣＩＥＸ 公司）； Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ
Ｇｒａｄｉｅｎｔ 超纯水仪（法国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）；高速冷冻

离心机（美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司）， ＸＰＥ⁃２０５ 电子

天平（瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ 公司）， ０􀆰 ２２ μｍ 有机滤膜（上
海安谱实验科技有限公司）。
　 　 涕灭威亚砜 （ ａｌｄｉｃａｒｂ ｓｕｌｆｏｘｉｄｅ）、涕灭威砜

（ａｌｄｉｃａｒｂ ｓｕｌｆｏｎｅ）、灭多威（ｍｅｔｈｏｍｙｌ）、３⁃羟基克

百威（３⁃ｈｙｄｒｏｘｙ ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ）、涕灭威（ ａｌｄｉｃａｒｂ）、
速灭威（ｍｅｔｏｌｃａｒｂ）、克百威（ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ）、甲萘威

（ｃａｒｂａｒｙｌ）、异丙威（ ｉｓｏｐｒｏｃａｒｂ）、仲丁威（ ｆｅｎｏｂｕ⁃
ｃａｒｂ）标准品均来自上海安谱实验科技有限公司，质
量浓度为 １００ ｍｇ ／ Ｌ。 实验用水为超纯水，甲醇（ＭＳ
级，德国默克公司），甲酸铵、甲酸（ＭＳ 级，Ｓｉｇｍａ 公

司），乙腈、丙酮、正己烷（ＡＲ 级，国药集团）。 Ｃａｐｔｉ⁃
ｖａ ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 柱（２００ ｍｇ ／ ６ ｍＬ， Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）。
　 　 １７ 批试验样品为市售预包装液体乳。
１．２　 标准溶液的制备

　 　 分别精密吸取上述 １０ 种标准溶液 ０􀆰 ５０ ｍＬ 于

１０ ｍＬ 容量瓶中，加甲醇并稀释至刻度线，摇匀，取
此稀释液 ２􀆰 ０ ｍＬ 于 １０ ｍＬ 容量瓶中，加甲醇并稀

释至刻度线，摇匀，得到质量浓度为 １０００ μｇ ／ Ｌ 的混

合标准工作溶液。 以空白基质溶液为溶剂，配制得

到 ２～２００ μｇ ／ Ｌ 的系列基质混合标准工作溶液。
１．３　 供试品溶液的制备

　 　 称取液体乳样品 ５ ｇ 于 ２５ ｍＬ 容量瓶中，加乙

腈稀释至刻度线并混合均匀，置于－１８ ℃环境放置

１５ ｍｉｎ，取出后将溶液以１０ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ，
取上清液恢复至室温后直接加到 Ｃａｐｔｉｖａ ＥＭＲ⁃Ｌｉｐ⁃
ｉｄ 柱上，收集后半段流出液适量，过 ０􀆰 ２２ μｍ 有机

滤膜，待测。
１．４　 色谱条件

　 　 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８色谱柱（１００
ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）色谱柱；柱温 ３５ ℃，流速

０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ，进样体积 ２ μＬ。 流动相 Ａ 为 ０􀆰 １％ 甲

酸水溶液，流动相 Ｂ 为甲醇；梯度洗脱程序：０􀆰 ０１ ～
１􀆰 ５ ｍｉｎ， ５％ Ｂ ～ １０％ Ｂ； １􀆰 ５ ～ ５ ｍｉｎ， １０％ Ｂ ～ ５０％
Ｂ； ５～８ ｍｉｎ， ５０％ Ｂ ～ ６０％ Ｂ； ８ ～ １０ ｍｉｎ， ６０％ Ｂ ～
５％ Ｂ； １０～１２ ｍｉｎ， ５％ Ｂ。
１．５　 质谱条件

　 　 ＥＳＩ 源，离子源温度 ５００ ℃，离子化方式为正离

子模式，多反应监测（ＭＲＭ）模式，电喷雾电压 ５５００
Ｖ，雾化气压力 １􀆰 ７２×１０５ Ｐａ，气帘气压力 ２􀆰 ０４×１０５

Ｐａ，辅助器压力 １􀆰 ７２×１０５ Ｐａ，其余质谱参数见表 １。

２　 结果和讨论

２．１　 实验条件的优化

２．１．１　 质谱条件的优化

　 　 采用直接进样方式分别取 ０􀆰 １ ｍｇ ／ Ｌ 的 １０ 种

氨基甲酸酯类农药单一标准溶液注入离子源中，在
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正、负离子模式下进行母离子全扫描，分别获得目标

化合物的分子离子峰。 以每种目标化合物的准分子

离子峰为母离子，进行二级质谱扫描，得到碎片离子

信息，然后再对得到的每种目标化合物的二级质谱

参数（如锥孔电压、碰撞能量等）进行优化。 最后在

ＭＲＭ 模式下优化离子源温度、去溶剂气温度、流速

等质谱参数，最终优化参数见表 １。
表 １　 １０ 种氨基甲酸酯类农药的保留时间及质谱参数
Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ａｎｄ ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ

ｔｈｅ １０ ｃａｒｂａｍａｔｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
ｔＲ ／
ｍｉｎ

Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

Ｄａｕｇｈｔｅｒ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

ＤＰ ／
Ｖ

ＣＥ ／
Ｖ

Ａｌｄｉｃａｒｂ ｓｕｌｆｏｘｉｄｅ ４．０３ ２０７．１ １３２．０∗ ５５ ９
８９．２ ２０

Ａｌｄｉｃａｒｂ ｓｕｌｆｏｎｅ ４．４７ ２１０．１ １１８．０∗ ３０ １７
１６６．１ １６

Ｍｅｔｈｏｍｙｌ ４．６４ １６３．１ ８８．０∗ ３８ １２
１０６．３ １４

３⁃Ｈｙｄｒｏｘｙ ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ ５．４１ ２３８．１ １８１．１∗ ７０ １６
１６３．１ １８

Ａｌｄｉｃａｒｂ ６．１５ ２０８．１ １１６．１∗ ２０ １１
８９．３ ２５

Ｍｅｔｏｌｃａｒｂ ６．４１ １６６．１ １０９．３∗ ８０ １６
２０．４ ２３

Ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ ６．７４ ２２２．１ １６５．１∗ ７０ １６
１２３．３ ２９

Ｃａｒｂａｒｙｌ ６．９１ ２０２．１ １４５．３∗ １００ １７
１２７．１ ４２

Ｉｓｏｐｒｏｃａｒｂ ７．２７ １９４．１ １３７．５∗ １１０ １２
９４．５ ２１

Ｆｅｎｏｂｕｃａｒｂ ７．８６ ２０７．９ ９４．７∗ ９０ ２３
１５１．５ ４３

　 ∗ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ． ＤＰ： ｄｅｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ； ＣＥ： ｃｏｌｌｉ⁃
ｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ．

２．１．２　 液相色谱条件的优化

　 　 实验考察了甲醇、乙腈、甲酸铵水溶液、甲酸水

溶液分别组合为流动相时目标物色谱峰的分离度和

响应。 结果显示，有机相为甲醇和乙腈均可以实现

１０ 种目标物的分离，但是乙腈为有机相时，涕灭威

亚砜色谱峰出现裂缝且拖尾严重。 水相中加入甲酸

铵和甲酸时，１０ 种目标物色谱峰的峰形、响应有明

显改善和提高，两种流动相均呈弱酸性，更有利于其

得到 Ｈ 变成［Ｍ＋Ｈ］ ＋在正离子模式下检测，且对目

标物的离子化效率无差别。 但甲酸水溶液配制更简

单，且色谱柱平衡时间短，实验最终选择甲醇⁃０􀆰 １％
甲酸水溶液为流动相。
　 　 实验分别考察了采用 Ｗａｔｅｒｓ Ａｔｌａｎｔｉｓ Ｔ３ 色谱

柱（１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）、Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ
ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８ 色谱柱 （ １００ ｍｍ × ２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ７

μｍ）、 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｚｏｒｂａｘ Ｃ１８ 色谱柱 （ １００ ｍｍ × ２􀆰 １
ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）对 １０ 种氨基甲酸酯类农药的分离效

果。 结果显示，Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８色

谱柱分离效果好，出峰时间适宜，因此选择该柱，相
应的 ＭＲＭ 色谱图见图 １。

图 １　 １０ 种氨基甲酸酯类农药（５０ μｇ ／ Ｌ）的 ＭＲＭ 色谱图
Ｆｉｇ． １　 ＭＲＭ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ １０ ｃａｒｂａｍａｔｅ

ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ （５０ μｇ ／ Ｌ）

２．１．３　 提取溶剂的选择

　 　 氨基甲酸酯类农药为中等极性农药，依据溶剂

·０１８·
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液体乳中 １０ 种氨基甲酸酯类农药残留

的相似相溶原理选择极性溶剂提取。 样品中脂肪和

蛋白质的去除是净化的关键步骤。 实验考察了乙

腈、丙酮、正己烷、甲醇为提取溶剂时沉淀蛋白质的

效果，观察相同条件下静置后上清液的浑浊程度和

通过微孔滤膜的难易程度，评价沉淀蛋白质的效果。
结果显示，沉淀效果乙腈＞丙酮＞甲醇＞正己烷，考虑

提取液后续进入液相色谱⁃质谱联用仪测定，乙腈和

甲醇溶剂更适用于检测系统。 相较于甲醇，乙腈沉

降蛋白质的效果更好，对不同极性目标物的提取效

果更好，且对有机酸、糖、维生素等物质的溶解性低，
萃取出的脂类杂质少［３５，３６］。 实验同时比较了室温

和－２０ ℃条件下放置 １５ ｍｉｎ 时沉淀蛋白质的效果，
可知低温更有利于蛋白质的沉淀。 实验最终选择乙

腈为提取溶剂，低温条件下沉淀蛋白质。
　 　 移取待测样品 ５ ｍＬ（为方便，条件考察时量取

体积），分别添加 ５、１０、１５、２０、２５、３０ ｍＬ 乙腈，考察

不同体积乙腈提取液的提取和净化效果，以 １０ 种目

标物的加标回收率结果为评价指标。 结果显示乙腈

添加量为 ５ ｍＬ 和 １０ ｍＬ 时，蛋白质沉淀效果差，影
响净化液流出速度和加标回收率结果；加入 １５ ｍＬ
及以上时，提取净化效果最优。 综合净化柱填料的

适用性、方法检出限要求、待测样品的基质效应等因

素考虑，实验选择加入约 ２０ ｍＬ 乙腈（乙腈体积占

比约 ８０％），即 ５ ｇ 样品用乙腈定容至 ２５ ｍＬ。
２．１．４　 净化柱的选择

　 　 实验比较了 Ｃａｐｔｉｖａ ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 柱和氨基

（ＮＨ２）柱（２００ ｍｇ ／ ６ ｍＬ， Ｗａｔｅｒｓ 公司）、ＥＮＶＩＴＭ ⁃１８
ＳＰＥ 柱（２００ ｍｇ ／ ６ ｍＬ， Ｓｕｐｅｌｃｌｅａｎ 公司）的净化效

果，以 １０ 种目标化合物的加标回收率结果为考察指

标，结果见图 ２。
　 　 氨基柱：吸取上清液 ５ ｍＬ， ４０ ℃下氮气吹干，
加入 ５ ｍＬ 二氯甲烷⁃甲醇（９９ ∶１， ｖ ／ ｖ）溶解。 溶解

液上柱，上样液流出近干后，使用 ２０ ｍＬ 二氯甲烷⁃
甲醇（９９ ∶１， ｖ ／ ｖ）洗脱，全部洗脱液于 ４０ ℃下氮气

吹干，加 １ ｍＬ 乙腈溶解，过 ０􀆰 ２２ μｍ 有机滤膜，
待测。
　 　 ＥＮＶＩＴＭ ⁃１８ ＳＰＥ 柱：吸取上清液 ５ ｍＬ， ４０ ℃下

氮气吹干，加入 ５ ｍＬ 甲醇溶解。 溶解液加在事先

活化的 ＥＮＶＩＴＭＴＭ ⁃１８ ＳＰＥ 柱上，样液流出近干后，
加 ２０ ｍＬ 甲醇溶液洗脱，全部洗脱液于 ４０ ℃下氮

气吹干，加 １ ｍＬ 乙腈溶解，过 ０􀆰 ２２ μｍ 有机滤膜，
待测。
　 　 Ｃａｐｔｉｖａ ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 柱：上清液直接上柱，收集

图 ２　 不同净化柱对 １０ 种氨基甲酸酯类农药
回收率的影响（ｎ＝６）

Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｃｏｌｕｍｎｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ １０ ｃａｒｂａｍａｔｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ （ｎ＝６）

　

后半段流出液适量，过 ０􀆰 ２２ μｍ 有机滤膜，待测。
　 　 结果显示：经过 Ｃａｐｔｉｖａ ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 柱净化后，
目标物的回收率结果均＞７０％；氨基柱净化后涕灭威

及其代谢物的回收率低，考虑可能原因是氨基柱对

极性较强的氨基甲酸酯类物质的吸附力强，无法完

全洗脱，导致目标化合物在净化过程中流失；对于极

性较弱的异丙威、仲丁威物质，氨基柱（１０１％） 和

ＥＮＶＩＴＭ ⁃１８ ＳＰＥ 柱（９４􀆰 ５％）的加标回收率结果均优

于 Ｃａｐｔｉｖａ ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 柱 （ ８６􀆰 ５％）， 但 Ｃａｐｔｉｖａ
ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 柱操作简便，其回收率结果的 ＳＤ 范围

小。 综上，Ｃａｐｔｉｖａ ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 柱净化效果可以达到

国标方法的净化要求，且更适用于极性较强的涕灭

威类物质的检测，操作过程简便，结果重复性好。
２．２　 基质效应

　 　 用初始比例流动相溶液配制 ２０ μｇ ／ Ｌ 的 １０ 种

氨基甲酸酯类农药标准溶液，用空白基质溶液配制

２０ μｇ ／ Ｌ 的基质混合标准溶液。 以两者对应氨基甲

酸酯类农药的峰面积比值乘以 １００％ 作为基质效应

的评估值［３７－３９］。 结果显示，不同氨基甲酸酯类农药

的基质效应为 ３５􀆰 ７％ ～６７􀆰 ５％，存在中等和强基质效

应。 因此，实验采用基质匹配标准曲线，以降低基质

效应对目标化合物定量的影响。
２．３　 方法学考察

２．３．１　 线性范围、检出限和定量限

　 　 将 １．２ 节配制的系列基质混合标准工作溶液进

样测定，以 １０ 种目标化合物的质量浓度为横坐标，
以对应的峰面积为纵坐标绘制标准曲线并计算回归

方程及相关系数。 采用空白基质加标并逐级稀释的
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方式进行检出限（ＬＯＤ）和定量限（ＬＯＱ）的测定。
以信噪比（Ｓ ／ Ｎ）≥３ 确定 １０ 种农药的检出限，以
Ｓ ／ Ｎ≥１０ 确定 １０ 种农药的定量限。 １０ 种农药的线

性范围、校准曲线方程、相关系数、ＬＯＤ 和 ＬＯＱ 结

果见表 ２。 相关系数均在 ０􀆰 ９９９ 以上。
　 　 与使用质谱方法检测的国家标准相比较，本研

究建立方法的检出限和定量限结果均满足现有国标

要求。 ＧＢ ２３２００􀆰 ９０⁃２０１６ 中 １０ 种目标物的定量限

均为 ０􀆰 ０１ ｍｇ ／ ｋｇ， ＧＢ ３１６５８􀆰 １０⁃２０２１ 中 １０ 种目标

物的检出限为 ０􀆰 ５ μｇ ／ ｋｇ，定量限为 １􀆰 ０ μｇ ／ ｋｇ。
２．３．２　 加标回收率和精密度

　 　 采用不含待测物的空白样品进行加标回收率试

验，加标水平设置为 ３ 个，每个添加水平做 ６ 次平

行，考察该方法的准确度和精密度，结果见表 ３。 结

果表明，本方法中 １０ 种氨基甲酸酯类农药的回收率

为 ６８􀆰 ７％ ～９３􀆰 ３％ ，相对标准偏差（ＲＳＤ）为 １􀆰 ８％ ～
８􀆰 ０％。 表明该方法满足分析要求，可用于 １０ 种氨

基甲酸类农药残留量的准确定性和定量。
２．４　 样品的测定

　 　 采用本研究建立的方法，对 １７ 批市售液体乳进

行测定，结果显示均未检出 １０ 种氨基甲酸酯类

农药。
表 ２　 １０ 种氨基甲酸酯类农药的线性关系、检出限及定量限

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ， ＬＯＤｓ ａｎｄ ＬＯＱｓ ｏｆ ｔｈｅ １０ ｃａｒｂａｍａｔｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／ （μｇ ／ Ｌ） Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｒ ＬＯＤ ／ （μｇ ／ ｋｇ） ＬＯＱ ／ （μｇ ／ ｋｇ）

Ａｌｄｉｃａｒｂ ｓｕｌｆｏｘｉｄｅ ２－２００ ｙ＝ ６．９２×１０ｘ＋２．３５×１０４ １．００００ ０．０４５ ０．１５
Ａｌｄｉｃａｒｂ ｓｕｌｆｏｎｅ ２－２００ ｙ＝ １．０８×１０４ｘ－１．４０×１０４ ０．９９９６ ０．０４６ ０．１５
Ｍｅｔｈｏｍｙｌ ２－２００ ｙ＝ ３．５０×１０４ｘ－５．９９×１０４ ０．９９９６ ０．２３ ０．７６
３⁃Ｈｙｄｒｏｘｙ ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ ２－２００ ｙ＝ ７．２０×１０４ｘ＋９．１０×１０４ ０．９９９７ ０．２３ ０．７６
Ａｌｄｉｃａｒｂ ２－２００ ｙ＝ １．４８×１０５ｘ－４．４０×１０５ ０．９９９３ ０．０４５ ０．１５
Ｍｅｔｏｌｃａｒｂ ２－２００ ｙ＝ ９．９８×１０４ｘ＋６．７０×１０４ １．００００ ０．２２ ０．７６
Ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ ２－２００ ｙ＝ ７．３３×１０４ｘ＋３．９６×１０５ ０．９９９９ ０．２３ ０．７６
Ｃａｒｂａｒｙｌ ２－２００ ｙ＝ ４．３４×１０４ｘ＋１．９０×１０４ ０．９９９９ ０．２１ ０．７６
Ｉｓｏｐｒｏｃａｒｂ ２－２００ ｙ＝ ２．０７×１０５ｘ－３．３９×１０５ １．００００ ０．２２ ０．７７
Ｆｅｎｏｂｕｃａｒｂ ２－２００ ｙ＝ ４．１５×１０５ｘ＋１．０９×１０５ ０．９９９９ ０．２３ ０．７６

　 ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， μｇ ／ Ｌ； ｒ： ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ．

表 ３　 １０ 种氨基甲酸酯类农药的加标回收率和 ＲＳＤ（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ ｔｈｅ １０ ｃａｒｂａｍａｔｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ （ｎ＝６）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ａｄｄｅｄ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ｆｏｕｎｄ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ ／
％

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ａｄｄｅｄ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ｆｏｕｎｄ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ ／
％

Ａｌｄｉｃａｒｂ ｓｕｌｆｏｘｉｄｅ １５ １３．３ ８８．７ ６．５ Ｍｅｔｏｌｃａｒｂ １５ １３．５ ９０．０ ４．５
５０ ４２．１ ８４．２ ５．９ ５０ ３８．４ ７６．７ ５．１

１００ ７９．３ ７９．３ ６．７ １００ ７７．６ ７７．６ ４．９
Ａｌｄｉｃａｒｂ ｓｕｌｆｏｎｅ １５ １３．０ ８６．７ ３．９ Ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ １５ １２．７ ８４．７ ６．０

５０ ４５．１ ９０．２ ４．８ ５０ ４６．４ ９２．７ ５．１
１００ ９２．７ ９２．７ ６．８ １００ ８９．９ ８９．９ ２．５

Ｍｅｔｈｏｍｙｌ １５ １１．５ ７６．７ ５．３ Ｃａｒｂａｒｙｌ １５ １０．９ ７２．７ ４．８
５０ ３８．４ ７６．８ ２．７ ５０ ３５．３ ７０．５ ４．１

１００ ７４．２ ７４．２ ４．６ １００ ６８．７ ６８．７ ８．０
３⁃Ｈｙｄｒｏｘｙ ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ １５ １２．１ ８０．７ ４．０ Ｉｓｏｐｒｏｃａｒｂ １５ １３．０ ８６．７ ３．９

５０ ４３．０ ８５．９ １．８ ５０ ４０．８ ８１．５ ５．８
１００ ８３．１ ８３．１ ２．６ １００ ８４．６ ８４．６ ４．８

Ａｌｄｉｃａｒｂ １５ １１．６ ７７．３ ４．６ Ｆｅｎｏｂｕｃａｒｂ １５ １４．０ ９３．３ ４．８
５０ ３８．１ ７６．２ ４．６ ５０ ４３．３ ８６．５ ３．５

１００ ７０．８ ７０．８ ５．７ １００ ８２．６ ８２．６ ５．５

３　 结论

　 　 本研究通过优化提取方法和流动相体系，建立

了应用 Ｃａｐｔｉｖａ ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 直接通过式净化方法联

合 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 同时测定液体乳中 １０ 种氨基甲酸

酯类农药的定性定量方法。 该法快速高效、准确度

好，灵敏度高，重复性好，可满足日常大批量检测的

需求，适用于液体乳中 １０ 种氨基甲酸酯类农药的快

速测定。 同时为动物源食品中氨基甲酸酯类农药的

测定提供新思路。

·２１８·



第 ９ 期
岳　 超，等：通过式固相萃取净化⁃超高效液相色谱⁃串联质谱法测定

液体乳中 １０ 种氨基甲酸酯类农药残留

参考文献：

［１］ 　 Ｇａｏ Ｃ Ｌ， Ｈａｎ Ｚ Ｆ， Ｈｏｕ Ｇ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｎａｌ⁃
ｙｓｉｓ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ， ２０２１， ４０（１１）： １２６９
高翠玲， 韩智峰， 侯广月， 等． 分析试验室， ２０２１， ４０（１１）：
１２６９

［２］ 　 Ｌｉｕ Ｙ， Ｒａｏ Ｚ， Ｌｕ Ｇ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌ Ａｎａｌｙ⁃
ｓｉｓ， ２０１２， ３１（６）： ７３８
刘艳， 饶竹， 路国慧， 等． 分析测试学报， ２０１２， ３１（６）： ７３８

［３］ 　 Ｚｈａｎｇ Ｆ， Ｚｈａｎｇ Ｙ， Ｈｕａｎｇ Ｚ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎ⁃
ｔａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ， ２０１９， ３８（４）： ４１１
张帆， 张莹， 黄志强， 等． 分析测试学报， ２０１９， ３８（４）： ４１１

［４］ 　 Ｍｏｈａｍｍａｄ Ｓ， Ｎａｆｉｓｅ Ｅ． Ａｎａｌ Ｂｉｏａｎａｌ Ｃｈｅｍ， ２００８， ３９１（３）：
１０９１

［５］ 　 Ｌｉｕ Ｘ， Ｓｕｎ Ｘ Ｌ， Ｃａｏ Ｊ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，
２０２１， ３９（１２）： １３２４
刘欣， 孙秀兰， 曹进． 色谱， ２０２１， ３９（１２）： １３２４

［６］ 　 Ｐａｎ Ｓ Ｄ， Ｇｕｏ Ｙ Ｂ， Ｗａｎｇ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏ⁃
ｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ２０２１， ３９（６）： ６１４
潘胜东， 郭延波， 王立， 等． 色谱， ２０２１， ３９（６）： ６１４

［７］ 　 Ｚｈａｎｇ Ｙ Ｘ， Ｚｈａｎｇ Ｔ， Ｘｕｅ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｎａｌ⁃
ｙｓｉｓ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ， ２０１９， ３８（１）： １３
张艳侠， 张婷， 薛霞， 等． 分析试验室， ２０１９， ３８（１）： １３

［８］ 　 Ｌｉｕ Ｊ， Ｌｕ Ｗ Ｈ， Ｃｕｉ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇ⁃
ｒａｐｈｙ， ２０１８， ３６（１）： ３０
刘洁， 鹿文慧， 崔荣， 等． 色谱， ２０１８， ３６（１）： ３０

［９］ 　 Ｆａｎｇ Ｓ Ｊ， Ｙａｎｇ Ｍ， Ｗａｎｇ Ｈ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｔｅｓｔｉｎｇ ａｎｄ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ （Ｐａｒｔ Ｂ： Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ）， ２０２１， ５７
（３）： ２２３
方树桔， 杨敏， 王红斌， 等． 理化检验⁃化学分册， ２０２１， ５７
（３）： ２２３

［１０］　 Ｔａｎｇ Ｐ Ｐ， Ｚｈｉ Ｈ Ｆ， Ｚｈｕ Ｙ Ｚ． Ｔｈｅ Ｆｏｏｄ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ， ２０２２， ４３
（１２）： ２９９
唐翩翩， 支红峰， 朱玉真． 食品工业， ２０２２， ４３（１２）： ２９９

［１１］　 ＧＢ ５００９􀆰 １６３⁃２００３
［１２］　 ＧＢ ２３２００􀆰 ９０⁃２０１６
［１３］　 ＧＢ ２３２００􀆰 ９９⁃２０１６
［１４］　 ＧＢ ３１６５８􀆰 １０⁃２０２１
［１５］　 Ｊｏｏｎ Ｈ Ｓ． Ｆｏｏｄ Ｒｅｓ Ｉｎｔ， ２０２２， １５４： １１０９８４
［１６］　 Ｇａｏ Ｈ． Ｃｈｉｎａ Ｆｏｏｄ Ｓａｆｅｔｙ Ｍａｇａｚｉｎｅ， ２０２３（１）： ７３

高欢． 食品安全导刊， ２０２３（１）： ７３
［１７］　 Ｚｈａｎｇ Ｌ， Ｚｈａｎｇ Ｙ Ｌ， Ｈｅ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｎａｌｙ⁃

ｓｉｓ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ， ２０１７， ３６（１）： ６０
张璐， 张亚莉， 何强， 等． 分析试验室， ２０１７， ３６（１）： ６０

［１８］　 Ｇｕｏ Ｌ Ｑ， Ｄｉｎｇ Ｋ Ｙ， Ｚｈａｎｇ Ｊ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ａｎａｌｙｓｉｓ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ， ２０１６， ３５（２）： ２１４
郭礼强， 丁葵英， 张金玲， 等． 分析试验室， ２０１６， ３５（２）：
２１４

［１９］　 Ｊｉａｎｇ Ｃ Ｊ， Ｃｈｅｎｇ Ｙ． Ａｎｈｕｉ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ， ２０２３， ４９
（１）： １５６
姜传军， 程燕． 安徽化工， ２０２３， ４９（１）： １５６

［２０］　 Ｙａｎｇ Ｍ Ｎ， Ｇａｏ Ｘ Ｙ， Ｔａｎｇ Ｚ Ｙ． Ｔｈｅ Ａｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ
Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ， ２０１９， ３１（１）： ５４
杨敏娜， 高翔云， 汤志云． 环境监测管理与技术， ２０１９， ３１
（１）： ５４

［２１］　 Ｌｕｏ Ｒ Ｌ， Ｗｕ Ｓ Ｚ， Ｌｉａｎｇ Ｃ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ２０２２， ４０（１２）： １０７６
罗瑞涟， 吴双正， 梁炽琼， 等． 色谱， ２０２２， ４０（１２）： １０７６

［２２］ 　 Ｓｈａｎｇ Ｗ Ｗ， Ｓｕｏ Ｄ Ｃ， Ｌｉ Ｔ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏ⁃
ｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ２０２２， ４０（８）： ７１２
商伟伟， 索德成， 李统， 等． 色谱， ２０２２， ４０（８）： ７１２

［２３］ 　 Ｌｉ Ｑ， Ｄａｉ Ｓ Ｙ， Ｙａｎｇ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａ⁃
ｔｏｇｒａｐｈｙ， ２０２２， ４０（１１）： ９９８
李琴， 代书宇， 杨媛， 等． 色谱， ２０２２， ４０（１１）： ９９８

［２４］ 　 Ｌｉｕ Ｘ Ｚ， Ｚｈａｏ Ｃ Ｌ， Ｍａ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏ⁃
ｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ２０２２， ４０（２）： １４８
刘学芝， 赵超莲， 马跃， 等． 色谱， ２０２２， ４０（２）： １４８

［２５］ 　 Ｔｉａｎ Ｈ Ｊ， Ｌｉｕ Ｔ， Ｙｏｕ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａ⁃
ｔｏｇｒａｐｈｙ， ２０２０， ３８（７）： ７７５
田红静， 刘通， 游松， 等． 色谱， ２０２０， ３８（７）： ７７５

［２６］ 　 Ｚｈａｏ Ｙ， Ｙａｎｇ Ｊ， Ｘｉｎ Ｓ Ｋ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｆｏｏｄ
Ｈｙｇｉｅｎｅ， ２０２０， ３２（２）： １３９
赵妍， 杨军， 辛少鲲， 等． 中国食品卫生杂志， ２０２０， ３２（２）：
１３９

［２７］ 　 Ｙｅ Ｑ， Ｚｈｕ Ｆ Ｗ， Ｗａｎｇ Ｇ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｅｓｔｉ⁃
ｃｉｄｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０２２， ２４（２）： ４０４
叶倩， 朱富伟， 王刚， 等． 农药学学报， ２０２２， ２４（２）： ４０４

［２８］ 　 Ｃｈｅｎ Ｊ Ｈ， Ｆｅｎｇ Ｃ Ｔ， Ｌｉｎ Ｑ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎａ Ｄａｉｒｙ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ，
２０２１， ４９（１）： ５１
陈锦杭， 冯城婷， 林秋凤， 等． 中国乳品工业， ２０２１， ４９（１）：
５１

［２９］ 　 Ｈａｎ Ｌ Ｊ， Ｍａｔａｒｒｉｔａ Ｊ， Ｓａｐｏｚｈｎｉｋｏｖａ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ
Ａ， ２０１６， ４４９： １７

［３０］ 　 Ｋｏｎｇ Ｆ， Ｗｅｎ Ｓ， Ｌｉｕ Ｘ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｏｄ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌ⁃
ｏｇｙ， ２０２３， ４８（５）： ２９３
孔芳， 闻胜， 刘小红， 等． 食品科技， ２０２３， ４８（５）： ２９３

［３１］ 　 Ｓｈａｏ Ｍ， Ｙｕ Ｘ Ｑ， Ｈｕａｎｇ Ｌ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ２０２３， ４１（５）： ４２６
邵曼， 余晓琴， 黄丽娟， 等． 色谱， ２０２３， ４１（５）： ４２６

［３２］ 　 Ｚｈａｎｇ Ｓ Ｐ， Ｚｈｏｕ Ｊ， Ｄｕ Ｒ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎａ Ｄａｉｒｙ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ，
２０２２， ５０（６）： ５５
张申平， 周静， 杜茹芸， 等． 中国乳品工业， ２０２２， ５０（６）： ５５

［３３］ 　 Ｗａｎｇ Ｄ Ｐ， Ｙｅ Ｃ， Ｌｉ Ｘ Ｓ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｆｏｏｄ Ｓａｆｅｔｙ ＆ Ｑｕａｌｉｔｙ，
２０２１， １２（１９）： ７６６０
王东鹏， 叶诚， 李小莎． 食品安全质量检测学报， ２０２１， １２
（１９）： ７６６０

［３４］ 　 Ｈｕ Ｆ Ｊ， Ｚｈａｎｇ Ｌ， Ｘｕ Ｍ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｏｄ ａｎｄ Ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ
Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０２２， ５８（２）： １２４
胡飞杰， 张露， 徐美玲， 等． 食品与发酵科技， ２０２２， ５８（２）：
１２４

［３５］ 　 Ｚｈａｎｇ Ｘ， Ｙａｎｇ Ｇ Ｘ， Ｋｏｎｇ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｎ⁃
ａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０２１， ４９（３）： ４６０
张璇， 杨光析， 孔聪， 等． 分析化学， ２０２１， ４９（３）： ４６０

［３６］ 　 Ｗａｎｇ Ｙ Ｈ， Ｗａｎｇ Ｚ Ｈ， Ｃｈｅｎ Ｗ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｓｔｒｕ⁃
ｍｅｎｔａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ， ２０１９， ３８（１０）： １２４７
王一涵， 王展华， 陈万勤， 等． 分析测试学报， ２０１９， ３８
（１０）： １２４７

［３７］ 　 Ｈｕ Ｘ Ｚ， Ｐｅｎｇ Ｘ Ｔ， Ｚｈａｎｇ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ａｎａｌｙｓｉｓ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ， ２０２２， ４１（１０）： １１７４
胡西洲， 彭西甜， 张仙， 等． 分析试验室， ２０２２， ４１（ １０）：
１１７４

［３８］ 　 Ｍｏｕ Ｄ， Ｍｅｉ Ｙ Ｊ， Ｄｏｎｇ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｍｏｄｅｒｎ Ｆｏｏｄ， ２０２２， ２８
（１３）： ２１２
牟丹， 梅英杰， 董瑾， 等． 现代食品， ２０２２， ２８（１３）： ２１２

［３９］ 　 Ｔｉａｎ Ｔ， Ｌｉｕ Ｓ Ｙ， Ｚｈａｎｇ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｍｅｔｒｏｌｏｇｙ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０２１， ６５（５）： ７７
田甜， 刘书妤， 张燕， 等． 计量科学与技术， ２０２１， ６５（５）： ７７

·３１８·


