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摘要　本研究采用ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法进行样品前处理，优化提取溶剂及净化剂，建立了超高效液相色谱 串联质谱仪

（ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ）对小麦麦粒和秸秆基质中唑啉草酯及其代谢物Ｍ４的检测方法，研究表明，在０．０００５～０．５ｍｇ／Ｌ

范围内，唑啉草酯及其代谢物Ｍ４的浓度与色谱峰面积均呈现良好的线性关系。唑啉草酯在麦粒和秸秆中的平均

回收率分别为７７．６％～９０．４％、７６．７％～８４．４％，唑啉草酯代谢物 Ｍ４在麦粒和秸秆中的平均回收率分别为

８１．９％～８９．４％和７４．５％～８９．２％。唑啉草酯在麦粒、秸秆中的定量限分别为０．００１ｍｇ／ｋｇ、０．０１ｍｇ／ｋｇ；唑啉草

酯代谢物Ｍ４在麦粒、秸秆中的定量限分别为０．０１ｍｇ／ｋｇ、０．０５ｍｇ／ｋｇ。本研究为准确、高效、经济地检测小麦中

唑啉草酯及唑啉草酯代谢物Ｍ４提供了可靠依据。

关键词　唑啉草酯；　唑啉草酯代谢物Ｍ４；　超高效液相色谱 串联质谱；　小麦
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　　唑啉草酯为先正达公司开发的苯基吡唑啉类除

草剂，具有内吸传导性，作用机理为乙酰辅酶羧化酶

（ＡＣＣ）抑制剂，造成脂肪酸合成受阻，使细胞生长分

裂停止，细胞膜含脂结构被破坏，导致杂草死亡［１２］。

唑啉草酯主要用于大麦和小麦田防除一年生禾本科

杂草，如大穗看麦娘犃犾狅狆犲犮狌狉狌狊犿狔狅狊狌狉狅犻犱犲狊Ｈｕｄｓ．、

阿披拉草犃狆犲狉犪狊狆犻犮犪狏犲狀狋犻Ｌ．Ｂｅａｕｖ．、燕麦犃狏犲狀犪

狊犪狋犻狏犪Ｌ．、黑麦犛犲犮犪犾犲犮犲狉犲犪犾犲Ｌ．、狗尾草犛犲狋犪狉犻犪

狏犻狉犻犱犻狊（Ｌ．）Ｂｅａｕｖ．等主要禾本科杂草，对小麦安

全性高［３８］。有研究表明，５％唑啉草酯乳油８０、
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１００ｍＬ／６６７ｍ２对小麦田４～５叶禾本科杂草（蔺草

犛犮犺狅犲狀狅狆犾犲犮狋狌狊狋狉犻犵狌犲狋犲狉（Ｌ．）Ｐａｌｌａ、看麦娘犃犾狅狆犲

犮狌狉狌狊犪犲狇狌犪犾犻狊Ｓｏｂｏｌ．为主）防除效果优良，药后３５ｄ

株防效分别达到９２．９％和９６．１％，鲜重防效分别达

到９７．７％和９９．１％
［９］。由于其防效好、安全性高，

唑啉草酯发展迅速，先后在美国、英国、加拿大以及

澳大利亚取得登记。２０１０年唑啉草酯原药单剂和

复配制剂在中国取得登记［４］。唑啉草酯在植物体内

迅速代谢为Ｍ２，而后羟基化为代谢物Ｍ４。唑啉草

酯及其代谢物 Ｍ４被视为唑啉草酯用以制定其

ＭＲＬ值及膳食评估的定义指标。因此，研究建立唑

啉草酯及其代谢物Ｍ４在小麦中的检测方法具有重

要意义。

目前，唑啉草酯的残留检测方法主要有液相色

谱 串联质谱法（ＬＣＭＳ／ＭＳ）
［１０］和高效液相色谱法

（ＨＰＬＣ）
［１１］。前处理大多采用ＱｕＥＣｈＥＲＳ法

［１０１２］。

国内对于唑啉草酯的测定研究大多是对于大麦样

品［１０］，而对唑啉草酯在小麦上的检测方法研究较

少，未见其代谢物 Ｍ４在小麦上的测定研究报道。

本文采用超高效液相色谱法 串联质谱法开展了唑

啉草酯及代谢物 Ｍ４在小麦上的残留试验，建立了

ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ快速检测唑啉草酯和代谢物 Ｍ４在

小麦中的残留分析方法，为该药剂在小麦上的安全

使用提供方法与依据，为农产品安全监测和膳食评

估提供技术支撑。

图１　唑啉草酯和唑啉草酯代谢物犕４的结构式

犉犻犵．１　犛狋狉狌犮狋狌狉犪犾犳狅狉犿狌犾犪狅犳狆犻狀狅狓犪犱犲狀犪狀犱狆犻狀狅狓犪犱犲狀

犿犲狋犪犫狅犾犻狋犲犕４

　
１　材料与方法

１．１　仪器和试剂

超高效液相色谱质谱联用仪（ＷａｔｅｒｓＸｅｖｏ

ＴＱＤ），沃特世科技上海有限公司；色谱柱为ＡＣＱＵ

ＩＴＹＵＰＬＣＢＥＨＣ１８（２．１ｍｍ×５０ｍｍ，１．７μｍ），

Ｗａｔｅｒｓ公司；ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ ＨＩＬＩＣ

（２．１ｍｍ×５０ｍｍ，１．７μｍ），Ｗａｔｅｒｓ公司；Ｉｎｓｅｒｔ

ＳｕｓｔａｉｎＣ８（２．１ｍｍ×７５ｍｍ，３μｍ），ＧＬＳＳｃｉｅｎｃｅｓ

公司；分析天平（ＭＳ１０５），梅特勒 托利多仪器上海

有限公司；电子天平（ＹＰ５０２Ｎ），上海菁海仪器有限

公司；数控超声波清洗器（ＫＱ５００ＤＥ），昆山市超声

仪器有限公司；移液器，Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ；台式高速离心机

（ＴＧ１８），四川蜀科仪器有限公司；０．２２μｍ微孔滤

膜，天津博纳艾杰尔公司；多管旋涡混合器（ＵＭＶ

２），北京优晟联合科技有限公司。

唑啉草酯标准品（纯度９９．１％），北京勤诚亦信

科技开发有限公司；唑啉草酯代谢物Ｍ４标准品（纯

度９９．７％），上海洲锐生物科技有限公司；犖丙基乙

二胺（ＰＳＡ）、十八烷基硅烷键合硅胶（Ｃ１８）、石墨化

碳黑（ＧＣＢ）、多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴ），天津博纳艾

杰尔公司；乙腈、甲酸、乙酸、ＨＣｌ（色谱纯，分析纯），

赛默飞世尔科技有限公司；氯化钠（分析纯）、无水乙

酸钠（分析纯），国药集团化学试剂有限公司。

１．２　样品前处理方法

１．２．１　麦粒中唑啉草酯提取

采用优化的ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法，称取（１０．００±０．０５）ｇ

麦粒于５０ｍＬ离心管中，加入１０．０ｍＬ去离子水，

１０．０ｍＬ０．１％甲酸乙腈，混匀，超声提取１５ｍｉｎ，然后

向离心管中加入６ｇ无水 ＭｇＳＯ４，１．８ｇ无水

ＮａＡＣ，２４００ｒ／ｍｉｎ涡旋２ｍｉｎ，４０００ｒ／ｍｉｎ离心

５ｍｉｎ，上清液待净化。取上清液１．６００ｍＬ于装有

５０ｍｇＰＳＡ的离心管中，２４００ｒ／ｍｉｎ涡旋２ｍｉｎ，

１００００ｒ／ｍｉｎ离心２ｍｉｎ，取上清过０．２２μｍ微孔滤

膜，待测。

１．２．２　麦粒中唑啉草酯代谢物Ｍ４提取

采用优化的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法，称取（５．００±

０．０５）ｇ麦粒于５０ｍＬ离心管中，加入１０．００ｍＬ

１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ，混匀，８０℃水浴超声３０ｍｉｎ，加入

１０．０ｍＬ乙腈，８０℃水浴超声提取１５ｍｉｎ，冷却至室

温后，向离心管中加入５．００ｇＮａＣｌ，４．００ｇ无水

ＭｇＳＯ４，２４００ｒ／ｍｉｎ涡旋２ｍｉｎ，４０００ｒ／ｍｉｎ离心

５ｍｉｎ，上清液待净化。取上清液１．６００ｍＬ于装有

５０ｍｇＣ１８的离心管中，２４００ｒ／ｍｉｎ涡旋２ｍｉｎ，

１００００ｒ／ｍｉｎ离心２ｍｉｎ，取上清过０．２２μｍ微孔滤

膜，待测。

１．２．３　秸秆中唑啉草酯提取

采用优化的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法，称取（１．００±

０．０５）ｇ秸秆于５０ｍＬ离心管中，加入１０．０ｍＬ去

离子水，１０．０ｍＬ０．１％醋酸乙腈，混匀，超声提取

１５ｍｉｎ，然后向离心管中加入６ｇ无水ＭｇＳＯ４，１．８ｇ
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无水ＮａＡＣ，２４００ｒ／ｍｉｎ涡旋２ｍｉｎ，４０００ｒ／ｍｉｎ离

心５ｍｉｎ，上清液待净化。取上清液１．６００ｍＬ于装

有５０ｍｇＰＳＡ的离心管中，２４００ｒ／ｍｉｎ涡旋２ｍｉｎ，

１００００ｒ／ｍｉｎ离心２ｍｉｎ，取上清过０．２２μｍ微孔滤

膜，待测。

１．２．４　秸秆中唑啉草酯代谢物Ｍ４提取

采用优化的ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法，称取（１．００±０．０５）ｇ

秸秆于５０ｍＬ离心管中，加入１０．００ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ

ＨＣｌ，混匀，８０℃水浴超声３０ｍｉｎ，加入１０．０ｍＬ乙腈，

８０℃水浴超声提取１５ｍｉｎ，冷却至室温后，向离心管

中加入５．００ｇＮａＣｌ，４．００ｇ无水ＭｇＳＯ４，２４００ｒ／ｍｉｎ

涡旋２ｍｉｎ，４０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，取上清４．０００ｍＬ，

旋蒸近干，用１．０００ｍＬ乙腈定容，待净化。将旋蒸

瓶中溶液分别转移至装有５０ｍｇＣ１８的离心管中，

２４００ｒ／ｍｉｎ涡旋２ｍｉｎ，１００００ｒ／ｍｉｎ离心２ｍｉｎ，

取上清过０．２２μｍ微孔滤膜，待测。

１．３　唑啉草酯及其他代谢物犕４的检测

１．３．１　色谱柱和净化剂的选择

本研究考察了３种色谱柱Ｃ１８（２．１ｍｍ×５０ｍｍ，

１．７μｍ）、Ｃ８柱（２．１ｍｍ×７５ｍｍ，３μｍ）和ＬＣＨＩＬＩＣ

（２．１ｍｍ×５０ｍｍ，１．７μｍ）对唑啉草酯和唑啉草酯

代谢物保留和响应的影响。当流动相为乙腈－水相

（７０∶３０），且水相中含有０．０１％的甲酸时，采用上述

色谱柱分别对０．２５ｍｇ／Ｌ的唑啉草酯和唑啉草酯代

谢物标准溶液进行分析测定。麦粒和秸秆基质中唑

啉草酯分别采用乙腈、甲醇、０．１％甲酸乙腈和０．１％

的醋酸乙腈提取，麦粒和秸秆中唑啉草酯代谢物Ｍ４

分别采用乙腈、０．１％甲酸乙腈、０．１％醋酸乙腈、

１０ｍＬ１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ＋１０ｍＬ乙腈提取，８０℃水浴中

超声辅助提取，以ＰＳＡ为净化材料，选择最优提

取剂。

１．３．２　色谱条件

色谱柱为ＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＢＥＨＣ１８（２．１ｍｍ

×５０ｍｍ，１．７μｍ），柱温为４０℃。唑啉草酯流动相

为乙腈和０．０１％甲酸水溶液（７０．０／３０．０）等度洗

脱，流速为０．４ｍＬ／ｍｉｎ；进样量为２μＬ。唑啉草酯

代谢物Ｍ４流动相为乙腈和０．０１％甲酸水溶液二元

梯度洗脱，流速０．４ｍＬ／ｍｉｎ；进样量为５μＬ；梯度

洗脱条件见表１。

表１　唑啉草酯代谢物犕４梯度洗脱条件

犜犪犫犾犲１　犆狅狀犱犻狋犻狅狀狊犳狅狉犵狉犪犱犻犲狀狋犲犾狌狋犻狅狀狅犳

狆犻狀狅狓犪犱犲狀犿犲狋犪犫狅犾犻狋犲犕４

时间／ｍｉｎ

Ｔｉｍｅ

流速／ｍＬ·ｍｉｎ－１

Ｆｌｏｗｒａｔｅ

乙腈／％

ＭｅＣＮ

０．０１％甲酸水溶液／％

０．０１％ｆｏｒｍｉｃａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

０．００ ０．４０ １０．００ ９０．００

２．００ ０．４０ ９０．００ １０．００

２．５０ ０．４０ ９０．００ １０．００

３．００ ０．４０ １０．００ ９０．００

４．００ ０．４０ １０．００ ９０．００

１．３．３　质谱条件

电喷雾离子源，正离子电离模式（ＥＳＩ＋）。离子

源温度１５０℃，去溶剂温度５００℃，去溶剂气（Ｎ２）流

量１０００Ｌ／Ｈｒ，锥孔反吹气（Ｎ２）流量５０Ｌ／Ｈｒ。唑

啉草酯毛细管电压１．９９ｋＶ，唑啉草酯代谢物 Ｍ４

毛细管电压３．８０ｋＶ。采用 ＭＲＭ多重反应监测，

以保留时间和离子对（母离子和２个子离子）信息比

较进行定性分析；以母离子和响应值最高的子离子

进行定量分析。具体质谱参数见表２。

表２　唑啉草酯多重反应监测（犕犚犕）质谱参数１
）

犜犪犫犾犲２　犕狌犾狋犻狆犾犲狉犲犪犮狋犻狅狀犿狅狀犻狋狅狉犻狀犵（犕犚犕）犕犛狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳狆犻狀狅狓犪犱犲狀

检测对象

Ｔｅｓｔｃｏｍｐｏｕｎｄ

离子类型

Ｉｏｎｔｙｐｅ

质荷比

Ｍａｓｓｔｏｃｈａｒｇｅｒａｔｉｏ

锥孔电压／Ｖ

Ｃｏｎｅｖｏｌｔａｇｅ

碰撞能／ｅＶ

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙ

保留时间／ｓ

Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ

唑啉草酯

ｐｉｎｏｘａｄｅｎ

母离子Ｐａｒｅｎｔｉｏｎ ４０１．３３２０ － －

子离子１Ｄａｕｇｈｔｅｒｉｏｎ１ ３１７．２４４３ ３８ ２０ ０．７５０

子离子２Ｄａｕｇｈｔｅｒｉｏｎ２ １３１．０９６１ ３８ ５８

代谢物Ｍ４

ｐｉｎｏｘａｄｅｎｍｅｔａｂｏｌｉｔｅＭ４

母离子Ｐａｒｅｎｔｉｏｎ ３３３．１４２ － －

子离子１Ｄａｕｇｈｔｅｒｉｏｎ１ １００．９９３ ３４ ２６ １．５５０

子离子２Ｄａｕｇｈｔｅｒｉｏｎ２ ３０３．１７４ ３４ １６

　１）定性离子。
Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅｉｏｎ．

１．４　方法验证

１．４．１　标准曲线绘制

采用麦粒、秸秆基质空白提取液做溶剂，分别稀

释唑啉草酯标准溶液和唑啉草酯代谢物Ｍ４，得到浓

度为０．０００５、０．００１、０．００２、０．００５、０．０１、０．０２、

０．０５、０．１、０．２、０．５ｍｇ／Ｌ的基质标准溶液，现配现
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用。采用麦粒基质空白提取液做溶剂，稀释标准溶

液，得到浓度为０．００５、０．０１、０．０２、０．０５、０．１、０．２、

０．５ｍｇ／Ｌ的麦粒基质标准溶液。采用秸秆基质空

白提取液做溶剂，稀释标准溶液，得到浓度为

０．００２、０．０５、０．１、０．２、０．５ｍｇ／Ｌ的秸秆基质标准溶

液。按１．３条件进行检测，分别以唑啉草酯和唑啉

草酯代谢物 Ｍ４的质量浓度为横坐标，相应的峰面

积为纵坐标绘制标准曲线。

１．４．２　添加回收以及精密度准确度

在空白麦粒中添加３个水平浓度的唑啉草酯

标准溶液，添加水平分别为０．００１、０．０１ｍｇ／ｋｇ和

０．１ｍｇ／ｋｇ。在空白秸秆中添加３个水平浓度唑啉

草酯标准溶液，添加水平分别为０．０１、０．１ｍｇ／ｋｇ和

１．００ｍｇ／ｋｇ。在空白麦粒中添加３个水平浓度的唑

啉草酯代谢物Ｍ４标准溶液，添加水平分别为０．０１、

０．１ｍｇ／ｋｇ和１．０ｍｇ／ｋｇ。在空白秸秆中添加３个

水平浓度唑啉草酯代谢物 Ｍ４标准溶液，添加水平

分别为０．０５、０．１ｍｇ／ｋｇ和０．５ｍｇ／ｋｇ，每个添加水

平浓度重复５次。按１．３条件进行检测，计算添加

回收率及相对标准偏差（ＲＳＤ）。

２　结果与分析

２．１　唑啉草酯及其代谢物犕４的检测

２．１．１　检测条件优化

为获取唑啉草酯、唑啉草酯代谢物Ｍ４多反应监

测参数，采用在质谱直接进标准品的方式，在１００～

５００ｍ／ｚ范围内扫描，对正离子电离（ＥＳＩ＋）和负离

子电离（ＥＳＩ－）同时进行监测。结果表明，在ＥＳＩ＋

模式下，唑啉草酯和唑啉草酯代谢物 Ｍ４具有明显

的特征离子峰［Ｍ＋Ｈ］。再调整合适的锥孔电压选

定母离子，调节碰撞能量，进一步获得定量和定性离

子及相应的碰撞能量，最终优化条件如１．３所示。

进一步优化色谱条件，最终唑啉草酯、唑啉草酯代谢

物Ｍ４均采用乙腈—０．０１％甲酸水溶液体系为流动

相，在所设梯度洗脱条件下得到较好的灵敏度、重现

性及峰形（图２）。

图２　唑啉草酯和唑啉草酯代谢物犕４标准品色谱图

犉犻犵．２　犆犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪犿狊狅犳狆犻狀狅狓犪犱犲狀犪狀犱狆犻狀狅狓犪犱犲狀犿犲狋犪犫狅犾犻狋犲犕４
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２．１．２　色谱柱选择

唑啉草酯及其代谢物Ｍ４在ＬＣＨＩＬＩＣ柱上的保留

时间有所增加，色谱峰形较差，为准确定量带来困难。

二者在Ｃ１８、Ｃ８色谱柱上的保留时间相当，但在Ｃ８色

谱柱上的响应明显不如于Ｃ１８色谱柱。因此，选取Ｃ１８

色谱柱用于唑啉草酯及其代谢物的分析测定。

２．２　麦粒和秸秆样品前处理方法的优化

２．２．１　提取溶剂的选择

以添加回收率为指标，结果表明，０．１％甲酸

乙腈对麦粒中唑啉草酯的提取效果最佳，０．１％

醋酸乙腈对秸秆中唑啉草酯的提取效果最佳，在

８０℃水浴中加热超声辅助条件下，１０ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ

ＨＣｌ＋１０ｍＬ乙腈对麦粒与秸秆中唑啉草酯代谢

物 Ｍ４提取效果最佳。相对于乙腈，酸化乙腈的

提取效率更高。唑啉草酯代谢物 Ｍ４存在游离态

与共轭态，添加１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ，以水浴加热超声辅

助提取，更有利于样本中共轭态 Ｍ４游离，结果见

表３。

表３　不同提取剂对麦粒与秸秆中唑啉草酯和唑啉草酯代谢物犕４的提取效果１
）

犜犪犫犾犲３　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀狊狅犾狏犲狀狋狊狅狀狋犺犲狉犲犮狅狏犲狉犻犲狊狅犳狆犻狀狅狓犪犱犲狀犪狀犱狆犻狀狅狓犪犱犲狀犿犲狋犪犫狅犾犻狋犲犕４

检测对象

Ｔｅｓｔｃｏｍｐｏｕｎｄ

基质

Ｍａｔｒｉｘ

提取剂

Ｓｏｌｖｅｎｔ

添加回收率／％

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ

唑啉草酯

ｐｉｎｏｘａｄｅｎ

唑啉草酯代谢物Ｍ４

ｐｉｎｏｘａｄｅｎｍｅｔａｂｏｌｉｔｅＭ４

麦粒

秸秆

麦粒

秸秆

１０ｍＬ乙腈 ５１．３～６８．５

１０ｍＬ甲醇 ４２．７～６５．８

１０ｍＬ０．１％甲酸乙腈 ７１．５～７７．９

１０ｍＬ０．１％醋酸乙腈 ６５．９～７９．１

１０ｍＬ乙腈 ５５．８～６７．２

１０ｍＬ甲醇 ３８．２～４１．０

１０ｍＬ０．１％甲酸乙腈 ６３．３～６９．９

１０ｍＬ０．１％醋酸乙腈 ７３．８～７８．４

１０ｍＬ乙腈 ３３．５～３９．６

１０ｍＬ０．１％甲酸乙腈 ３３．５～４７．１

１０ｍＬ０．１％醋酸乙腈 ３６．９～４５．０

１０ｍＬ１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ＋１０ｍＬ乙腈 ７２．０～７７．２

１０ｍＬ乙腈 ３２．１～４１．５

１０ｍＬ０．１％甲酸乙腈 ２５．３～４５．７

１０ｍＬ０．１％醋酸乙腈 ３８．２～４７．９

１０ｍＬ１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ＋１０ｍＬ乙腈 ６９．３～７５．８

　１）添加浓度均为０．１ｍｇ／ｋｇ。

Ｓｐｉｋｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｆｏｒａｌｌｔｅｓｔｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｎｄｍａｔｒｉｃｅｓｉｓ０．１ｍｇ／ｋｇ．

２．２．２　净化剂的选择

唑啉草酯分别采用ＧＣＢ、ＰＳＡ、多壁碳纳米管

净化，唑啉草酯代谢物 Ｍ４分别采用ＰＳＡ、Ｃ１８和

ＧＣＢ净化。净化后，上清液均变澄清，说明４种净

化方式都能很好地去除色素。不同净化剂对麦粒

和秸秆基质中０．１００ｍｇ／ｋｇ添加浓度的唑啉草

酯及唑啉草酯代谢物 Ｍ４的回收率影响不同。

５０ｍｇＧＣＢ、５０ｍｇＰＳＡ、１０ｍｇ多壁碳纳米管净

化后，麦粒基质中唑啉草酯的回收率范围分别为

７０．３％～７９．１％、７１．９％～７７．３％、６５．２％～

７３．７％，秸秆基质中唑啉草酯的回收率分别为

５８．９％～６４．８％、７２．０％～７７．１％、４０．２％～

５７．１％；５０ｍｇＣ１８、５０ｍｇＧＣＢ、５０ｍｇＰＳＡ净化

后，麦粒基质中唑啉草酯代谢物 Ｍ４的回收率分

别为７０．３％～７８．１％、６９．２％～７７．３％、５５．２％

～６２．３％。秸秆基质中唑啉草酯代谢物Ｍ４的回

收率分别为７８．９％～８４．８％、７２．０％～７７．１％、

５９．５％～６５．４％。结果表明，麦粒与秸秆基质

中，选用ＰＳＡ为净化剂唑啉草酯添加回收均满足

要求，选用Ｃ１８为净化剂唑啉草酯代谢物 Ｍ４添

加回收均满足要求（回收率在７０％～１２０％之

间）。结果见图３。

２．３　方法验证

２．３．１　基质标准曲线绘制

基质匹配外标法定量分析，结果表明在０．０００５～

０．５ｍｇ／Ｌ的质量浓度范围内，唑啉草酯和唑啉草酯

代谢物Ｍ４的峰面积（狔）与其质量浓度（狓）呈现良好

的线性关系。
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图３　不同净化剂下麦粒及秸秆中唑啉草酯及其代谢物犕４的添加回收率（狀＝３）

犉犻犵．３　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊狅狉犫犲狀狋狊狅狀狋犺犲狉犲犮狅狏犲狉犻犲狊狅犳狆犻狀狅狓犪犱犲狀犪狀犱狆犻狀狅狓犪犱犲狀犿犲狋犪犫狅犾犻狋犲犕４（狀＝３）

　
表４　唑啉草酯和唑啉草酯代谢物犕４在小麦中的基质标准曲线

犜犪犫犾犲４　犛狋犪狀犱犪狉犱犮狌狉狏犲狊狅犳狆犻狀狅狓犪犱犲狀犪狀犱狆犻狀狅狓犪犱犲狀犿犲狋犪犫狅犾犻狋犲犕４犻狀狑犺犲犪狋

化合物

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

基质

Ｍａｔｒｉｘ

回归方程

Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ

相关系数

犚２

唑啉草酯

ｐｉｎｏｘａｄｅｎ

麦粒 狔＝８７７９００．４０８１狓＋２８９７．６８２１ ０．９９９５

秸秆 狔＝１９２４１０．７７２３狓＋１８６９８．３８６２ ０．９９６２

唑啉草酯代谢物Ｍ４

ｐｉｎｏｘａｄｅｎｍｅｔａｂｏｌｉｔｅＭ４

麦粒 狔＝６２７６１．３９７４狓＋２９．８８０５ ０．９９９９

秸秆 狔＝３６３１７．１５９５狓－２５２．６５２４ ０．９９９９

２．３．２　添加回收试验的准确度和精密度

在０．００１、０．０１０ｍｇ／ｋｇ和０．１００ｍｇ／ｋｇ添加水

平下，唑啉草酯在麦粒中的平均回收率为７７．６％

～９０．４％，ＲＳＤｓ为１．７１％～３．６４％；在０．０１０、

０．１００ｍｇ／ｋｇ和１．０００ｍｇ／ｋｇ添加水平下唑啉草

酯在秸秆中的平均回收率为７６．７％～８４．４％，ＲＳ

Ｄｓ为４．３５％～９．３６％。在０．０１０、０．１００ｍｇ／ｋｇ

和１．０００ｍｇ／ｋｇ添加水平下，唑啉草酯代谢物 Ｍ４

在麦粒中的平均回收率为８１．９％～８９．４％，ＲＳＤｓ

为５．５１％～１３．９０％。在０．０５０、０．１００ｍｇ／ｋｇ和

０．５００ｍｇ／ｋｇ添加水平下，唑啉草酯代谢物 Ｍ４在

秸秆中的平均回收率为７４．５％～８９．２％，ＲＳＤｓ为

３．１４％～１５．６０％（表５）。唑啉草酯在麦粒、秸秆中

的定量限分别为０．００１ｍｇ／ｋｇ和０．０１ｍｇ／ｋｇ；唑啉

草酯代谢物 Ｍ４在麦粒、秸秆中的定量限分别为

０．０１ｍｇ／ｋｇ和０．０５ｍｇ／ｋｇ，该方法的回收率、准确

度、精密度、灵敏度均满足《农作物中农药残留试验

准则》［１３］的检测要求。

表５　唑啉草酯及其代谢物犕４在小麦中的添加回收率及相对标准偏差（狀＝５）

犜犪犫犾犲５　犚犲犮狅狏犲狉犻犲狊犪狀犱狉犲犾犪狋犻狏犲狊狋犪狀犱犪狉犱犱犲狏犻犪狋犻狅狀狊（犚犛犇狊）狅犳狆犻狀狅狓犪犱犲狀犪狀犱狆犻狀狅狓犪犱犲狀犿犲狋犪犫狅犾犻狋犲犕４犻狀狑犺犲犪狋（狀＝５）

化合物

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

基质

Ｍａｔｒｉｘ

添加水平／ｍｇ·ｋｇ－１

Ｓｐｉｋｅｄ

平均回收率／％

Ａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙ

相对标准偏差／％

ＲＳＤ

唑啉草酯

ｐｉｎｏｘａｄｅｎ

唑啉草酯代谢物Ｍ４

ｐｉｎｏｘａｄｅｎｍｅｔａｂｏｌｉｔｅＭ４

麦粒

秸秆

麦粒

秸秆

０．００１ ９０．４ ３．６４

０．０１０ ７７．６ ２．４３

０．１００ ８３．３ １．７１

０．０１０ ８４．４ ９．３６

０．１００ ７６．７ ４．３５

１．０００ ８３．４ ５．９２

０．０１０ ８１．９ １３．９０

０．１００ ８７．０ １０．３０

１．０００ ８９．４ ５．５１

０．０５０ ８９．２ １５．６０

０．１００ ８３．９ ８．６７

０．５００ ７４．５ ３．１４
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３　结论与讨论

本研究采用ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法进行样品前处理，

建立了ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ测定小麦麦粒和秸秆中唑啉

草酯及其代谢物Ｍ４的残留分析方法。提取溶剂的

选择与目标化合物的溶解性质以及目标化合物存在

的基质有关［１４］。常用的有机提取溶剂有乙腈、甲

醇、正己烷、丙酮、乙酸乙酯、二氯甲烷等［１４］，其中乙

腈对大多数农药具有良好的溶解性以及较小的杂质

溶出度，甲醇也是一种比较好的提取溶剂，但其挥发

性较大，而且与水互溶，往往容易造成提取后共存的

水分难以除去［１５］。而提取溶剂酸化具有保证目标物

的稳定性，提高提取效率的作用［１６］。ＱｕＥＣｈＥＲＳ方

法常用的净化材料有Ｃ１８、ＰＳＡ、ＧＣＢ、无水硫酸镁和

多壁碳纳米管等，其中Ｃ１８可吸附样品中的脂肪和蛋

白质，ＰＳＡ主要吸附样品中的脂肪酸和糖类杂质，

ＧＣＢ主要去除植物中的叶绿素等杂质，无水硫酸镁可

去除样品中的水分［１７１９］。本文筛选了唑啉草酯与唑

啉草酯代谢物Ｍ４在麦粒和秸杆基质中最佳提取溶

剂与最佳净化剂。在０．０００５～０．５ｍｇ／Ｌ范围内，唑

啉草酯和唑啉草酯代谢物Ｍ４的浓度与色谱峰面积

均呈现良好的线性关系；在０．００１、０．０１０ｍｇ／ｋｇ和

０．１００ｍｇ／ｋｇ添加水平下，唑啉草酯在麦粒中的平

均回收率为７７．６％～９０．４％，ＲＳＤｓ为１．７１％～

３．６４％；在０．０１０、０．１００ｍｇ／ｋｇ和１．０００ｍｇ／ｋｇ添

加水平下唑啉草酯在秸秆中的平均回收率为

７６．７％～８４．４％，ＲＳＤｓ为４．３５％～９．３６％。在

０．０１０、０．１００ｍｇ／ｋｇ和１．０００ｍｇ／ｋｇ添加水平下，

唑啉草酯代谢物 Ｍ４在麦粒中的平均回收率为

８１．９％～８９．４％，ＲＳＤｓ为５．５１％～１３．９０％。在

０．０５０、０．１００ｍｇ／ｋｇ和０．５００ｍｇ／ｋｇ添加水平下，

唑啉草酯代谢物 Ｍ４在麦粒中的平均回收率为

７４．５％～８９．２％，ＲＳＤｓ为３．１４％～１５．６０％。唑啉

草酯在麦粒、秸秆中的定量限分别为０．００１ｍｇ／ｋｇ

和０．０１ｍｇ／ｋｇ；唑啉草酯代谢物 Ｍ４在麦粒、秸秆

中的定量限分别为０．０１ｍｇ／ｋｇ和０．０５ｍｇ／ｋｇ。与

韩何丹［１０］等建立的 ＨＰＬＣＭＳ／ＭＳ测定唑啉草酯

的方法相比，本研究的定量限更低，灵敏度更高。该

方法快速简便，准确可靠。与ＪＭＰＲ 上提供的

ＨＰＬＣＭＳ／ＭＳ测定唑啉草酯代谢物Ｍ４的方法相

比，该方法经济快速，操作简单。
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（５）：７２４ ７２９．

［１８］崔春艳．ＬＣＭＳ／ＭＳ和ＬＣＱＴＯＦ／ＭＳ测定谷物，蔬菜和水果

中２７种新型杀菌剂农药残留［Ｄ］．保定：河北大学，２０１７．

［１９］ＨＲＹＮＫＯＩ，ＬＯＺＯＷＩＣＫＡＢ，ＫＡＣＺＹＮＳＫＩＰ．Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎ

ｓｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｉｎｓｅｃｔｉｃｉｄｅｓｉｎｍｅｌｌｉｆｅｒｏｕｓｗｅｅｄｓａｎｄａｇｒｉｃｕｌｔｕｒ

ａｌｃｒｏｐｓｕｓｉｎｇａｍｏｄｉｆｉｅｄＱｕＥＣｈＥＲＳ／ＬＣＭＳ／ＭＳｐｒｏｔｏｃｏｌａｎｄ

ｏｆｔｈｅｉｒｐｏｔｅｎｔｉａｌｒｉｓｋｔｏｈｏｎｅｙｂｅｅｓ（犃狆犻狊犿犲犾犾犻犳犲狉犪Ｌ．）［Ｊ］．Ｔｈｅ

ＳｃｉｅｎｃｅｏｆｔｈｅＴｏｔａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１９，６５７（２０）：１６ ２７．

（责任编辑：杨明丽）
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