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摘要：针对水产品农药残留分析过程中基质干扰强的现状，本研究利用多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴｓ）和海藻酸钠

（ＳＡＬ）制备了一种 ＭＷＣＮＴｓ⁃ＳＡＬ 复合净化材料，建立了高效液相色谱⁃三重四极杆 ／复合线性离子阱质谱（ＨＰＬＣ⁃
ＱＴＲＡＰ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）快速测定水产品中 ６６ 种农药残留的分析方法。 采用电喷雾装置将 ＭＷＣＮＴｓ 和 ＳＡＬ 的复合溶液

快速喷入 ＣａＣｌ２ 溶液中进行交联，制备 ＭＷＣＮＴｓ⁃ＳＡＬ 复合材料。 将乙腈作为提取溶剂，基于推杆式震荡型净化技

术对提取液进行净化。 采用 Ｃ１８ ＲＲＨＤ 色谱柱（１５０ ｍｍ×３􀆰 ０ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）对目标化合物进行分离，在多反应监测

（ＭＲＭ）模式下采集质谱数据，使用基质匹配混合标准溶液进行定量分析。 实验比较了ＭＷＣＮＴｓ⁃ＳＡＬ填料与商品

化填料对南美白对虾提取液的净化效果，并考察了 ＭＷＣＮＴｓ⁃ＳＡＬ 用量对目标化合物净化效果的影响。 实验结果

表明，６６ 种农药在 ０􀆰 ５～５０ μｇ ／ Ｌ 内线性关系良好，相关系数均＞０􀆰 ９９，检出限和定量限分别为 ０􀆰 ５～１ μｇ ／ ｋｇ 和 １～２
μｇ ／ ｋｇ；在低、中、高 ３ 个加标水平下，６６ 种目标化合物的回收率为 ６４􀆰 １％ ～ １０７􀆰 ３％，日内和日间精密度均小于

２０􀆰 ４％。 该方法经济快速，简便高效，具有较高的灵敏度和重复性，是水产品中农药残留分析的可行方法。
关键词：多壁碳纳米管；高效液相色谱⁃三重四极杆 ／复合线性离子阱质谱；水产品；农药残留
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ｓｏｄｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ａｓ ｔｈｅ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ｔｈｅ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｗａｓ ｔｈｅ
ｂｅｓｔ． Ｔｈｅ ６６ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒｉｔｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０􀆰 ５－５０ μｇ ／ Ｌ， ｗｉｔｈ ｃｏｒｒｅｌａ⁃
ｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ ０􀆰 ９９． Ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ６６ ｐｅｓｔｉ⁃
ｃｉｄｅｓ ｗｅｒｅ ０􀆰 ５－１ μｇ ／ ｋｇ ａｎｄ １－２ μｇ ／ ｋｇ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ６６ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｕｎｄｅｒ
ｔｈｒｅｅ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ （ ｌｏｗ， ｍｅｄｉｕｍ， ｈｉｇｈ） ｗｅｒｅ ６４􀆰 １％ －１０７􀆰 ３％． Ｔｈｅ ｉｎｔｒａ⁃ ａｎｄ ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ ｐｒｅｃｉ⁃
ｓｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｂｏｔｈ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ２０􀆰 ４％． Ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ａｎ ｅｃｏｎｏｍｉｃａｌ， ｑｕｉｃｋ， ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ， ａｎｄ ｓｅｎ⁃
ｓｉｔｉｖｅ ａｐｐｒｏａｃｈ ｆｏｒ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔｓ．

引用本文：周锐东，文宇鹏，霍文迪，张超英，刘欢，孙慧武，吴立冬，李晋成． 基于改性多壁碳纳米管净化的高效液相色谱⁃三重四极杆 ／
复合线性离子阱质谱测定南美白对虾中 ６６ 种农药残留． 色谱，２０２４，４２（１２）：１１３６－１１４４．
ＺＨＯＵ Ｒｕｉｄｏｎｇ， ＷＥＮ Ｙｕｐｅｎｇ， ＨＵＯ Ｗｅｎｄｉ， ＺＨＡＮＧ Ｃｈａｏｙｉｎｇ， ＬＩＵ Ｈｕａｎ， ＳＵＮ Ｈｕｉｗｕ， ＷＵ Ｌｉｄｏｎｇ， ＬＩ Ｊｉｎｃｈｅｎｇ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆ ６６ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ Ｌｉｔｏｐｅｎａｅｕｓ ｖａｎｎａｍｅｉ ｂｙ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔｒｉｐｌｅ ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ／ ｌｉｎｅａｒ ｉｏｎ ｔｒａｐ
ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍｕｌｔｉ⁃ｗａｌｌ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２４，４２（１２）：
１１３６－１１４４．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｍｕｌｔｉ⁃ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ （ＭＷＣＮＴｓ）； ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａ⁃
ｐｈｙ⁃ｔｒｉｐｌｅ ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ／ ｌｉｎｅａｒ ｉｏｎ ｔｒａｐ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ ＨＰＬＣ⁃ＱＴＲＡＰ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ）； ａｑｕａｔｉｃ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ； ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ

　 　 水产品质量安全是现阶段社会关注和政府监管

的重点，水产养殖环境中的农药滥用不仅会污染水

环境，还会对水产品的质量安全造成威胁［１］。 水产

品中残留的农药可以通过食物链在生物体内富集并

对人体健康造成潜在危害。 已有研究表明，暴露于

某些农药残留与多种急性和慢性疾病相关，包括肝

衰竭、肾衰竭以及肿瘤等［２－４］。 因此，对水产品中残

留的农药进行测定对于保障水产品的质量安全具有
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重要意义。 由于水产品基质中的干扰物质含量较

高，在农药残留分析过程中，需要采用溶剂萃取、固
相萃取、液液萃取等样品前处理方法对水产品基质

进行净化，以降低干扰物质对水产品农药残留检测

结果的影响［５，６］。 然而，上述前处理方法存在耗时

长和溶剂消耗量大的问题，无法满足农药的快速检

测需求。
　 　 近年来，随着研究者对复杂体系分析领域的日

益关注，多种高效样品制备方法得到了快速发展，如
ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法和快速滤过型净化法［７］；其中，快速

滤过型净化法凭借其简单、高效以及集净化与固液

分离功能于一体的优势，在水产品中化学危害因子

的分析方面得到了快速发展，极大地简化了样品处

理步骤，提高了分析效率［８］。 快速滤过型净化法是

在 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法基础上发展而来，其将十八烷基硅

烷键合硅胶（Ｃ１８）、乙二胺⁃Ｎ⁃丙基硅烷（ＰＳＡ）或多

壁 碳 纳 米 管 （ ｍｕｌｔｉ⁃ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ，
ＭＷＣＮＴｓ）等吸附材料填充到净化柱中，形成净化

填料层，待样品提取液通过净化填料层后即可完成

杂质的去除。 快速滤过型净化法中常用的净化柱主

要有快速滤过型净化柱（ｍ⁃ＰＦＣ） ［９－１１］ 和推杆式滤

过型净化柱［１２］ 等。 Ｚｈｏｕ 等［１３］ 提出了一种推杆式

震荡型净化方法，将 Ｃ１８作为净化填料，用于鱼肉组

织中 ７ 种磺胺类药物和 ２ 种镇定剂类药物的残留分

析，实现了高通量、半自动化的样品前处理过程。
　 　 选择合适的净化材料是获得良好净化效果的关

键。 与传统净化材料相比，ＭＷＣＮＴｓ 具有比表面积

大、机械强度高和热稳定性好等诸多优势，且其可通

过离子交换、π⁃π 相互作用等方式去除水产品提取

液中的脂肪酸和磷脂等干扰物质［１４］，目前 ＭＷＣＮＴｓ
已被广泛用于样品富集和净化领域。 王娇等［１５］ 以

羧基化 ＭＷＣＮＴｓ 和 Ｃ１８作为复合净化吸附剂，结合

液相色谱⁃串联质谱，建立了中草药中 ２２ 种三唑类

杀菌剂的快速检测方法。 涂祥婷等［１６］ 将以一定比

例混合的 Ｃ１８、ＰＳＡ 和 ＭＷＣＮＴｓ 作为快速滤过型净

化柱的净化材料，建立了鲫鱼体内 １６ 种全氟烷基化

合物的高效液相色谱⁃串联质谱检测方法。 虽然

ＭＷＣＮＴｓ 具有强大的吸附能力，但其分散性差、易
团聚、称量困难以及生物兼容性不佳等缺点限制了

其在快速滤过型净化柱中的单独应用。 海藻酸钠

（ｓｏｄｉｕｍ ａｌｇｉｎａｔｅ， ＳＡＬ）是从褐藻中提取出来的一

种天然多糖，具有价格低廉、含量丰富、无毒和可生

物降解等优点，且易与 Ｃａ２＋等二价金属阳离子发生

交联，形成三维聚合物网络结构，提供更多的吸附

位点。
　 　 针对上述问题，本研究将具有优良生物兼容性

的 ＳＡＬ 和具有优异吸附性能的 ＭＷＣＮＴｓ 结合，制
备了一种经济实用、称量方便、吸附性能优异的

ＭＷＣＮＴｓ⁃ＳＡＬ 复合净化材料，并基于自制的推杆式

震荡型净化柱和高效液相色谱⁃三重四极杆 ／复合线

性离子阱质谱（ＨＰＬＣ⁃ＱＴＲＡＰ⁃ＭＳ ／ ＭＳ），建立了南

美白对虾中 ６６ 种农药残留的快速定量分析方法。
该方法为农药残留检测方法开发、食用水产品农药

污染状况调查以及农药残留风险评估等方面提供了

理论和技术支持。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 ＱＴＲＡＰ ５５００ 型 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 系统（美国 ＳＣＩ⁃
ＥＸ 公司）； Ｈ⁃２０５０ Ｒ 台式高速离心机（湖南湘仪实

验室仪器开发有限公司）； ＳＢ⁃５２００ ＤＴＮ 超声波清

洗机（宁波新芝生物科技股份有限公司）； ＭＶＭ⁃
２５００ 多管涡流混合器（上海泰坦科技股份有限公

司）；固相萃取柱（５０ ｍｇ ／ ３ ｍＬ，上海西木科学仪器

有限公司）。
　 　 ６６ 种农药混合标准溶液（１００ μｇ ／ ｍＬ）购自上

海安谱科技有限公司；乙腈、甲醇（ＨＰＬＣ 级）购于美

国 Ｊ． Ｔ． Ｂａｋｅｒ 公司；无水硫酸钠（纯度≥９９􀆰 ０％）购
于中国上海国药化学试剂有限公司；乙酸铵（色谱

级）购自美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司；蒸馏

水购自广州屈臣氏食品饮料有限公司；ＰＳＡ、Ｃ１８、聚
苯乙烯⁃二乙烯基苯填料（ＨＬＢ）购自北京振翔科技

有限公司；海藻酸钠粉购自北京索莱宝科技有限公

司；氨基多壁碳纳米管购自南京先锋纳米有限公司。
南美白对虾购自北京本地市场。
１．２　 混合标准工作溶液的配制

　 　 用乙腈对 ６６ 种农药的混合标准溶液进行逐级

稀释，得到质量浓度为 １ ｍｇ ／ Ｌ 的混合标准工作溶

液，于－２０ ℃遮光保存，备用。
１．３　 ＭＷＣＮＴｓ⁃ＳＡＬ 的制备

　 　 将 ２ ｇ ＳＡＬ 溶于 １００ ｍＬ 蒸馏水中，磁力搅拌

２ ｈ；加入 ０􀆰 ５ ｇ ＭＷＣＮＴｓ 继续磁力搅拌 ６ ｈ，采用便

携式电喷雾装置将 ＭＷＣＮＴｓ 和 ＳＡＬ 的复合溶液喷

入含有 ３００ ｍＬ ＣａＣｌ２ 溶液（０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ）的烧杯中，
得到 ＭＷＣＮＴｓ⁃ＳＡＬ 水凝胶；将 ＭＷＣＮＴｓ⁃ＳＡＬ 水凝

胶在 ＣａＣｌ２ 溶液中继续浸泡 １６ ｈ，以确保完全凝胶
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化；用蒸馏水冲洗上述水凝胶 ３ 次，以去除多余的

Ｃａ２＋；随后将复合水凝胶在 ６０ ℃干燥箱中干燥，即
得 ＭＷＣＮＴｓ⁃ＳＡＬ 复合颗粒，备用。
１．４　 推杆式震荡型净化柱的制备

　 　 取一片筛板置于固相萃取柱底部，用打孔器在

萃取柱柱管上端打一圆形孔，然后准确称量 ５０ ｍｇ
ＭＷＣＮＴｓ⁃ＳＡＬ 复合颗粒和 １００ ｍｇ 无水 Ｎａ２ＳＯ４，填
充至底端带有筛板的 ３ ｍＬ 固相萃取柱中，最后向

下推动固相萃取柱推杆至加样孔之下，推杆式震荡

型净化柱制备完成。
１．５　 样品制备

１．５．１　 提取过程

　 　 将南美白对虾去壳，采集肌肉组织，进行均质处

理后，于－２０ ℃保存。 实验前，取出待测虾肌肉样

品，恢复至室温，称取 ２􀆰 ５ ｇ 虾肌肉样品于 ５０ ｍＬ 离

心管中，加入 １０ ｍＬ 乙腈，涡旋振荡 １０ ｍｉｎ；随后向

上述混合体系中先后加入 ２ ｇ 无水 Ｎａ２ＳＯ４ 和 １００
μＬ 乙酸，涡旋振荡 １０ ｍｉｎ；在 ８ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 下离心

５ ｍｉｎ，将上层溶液转移至 １５ ｍＬ 离心管中，待净化。
１．５．２　 净化过程

　 　 向上拉动推杆式震荡型净化柱的活塞至加样孔

之上，使用移液枪将 １ ｍＬ 待净化提取液加入到柱

管中，随后涡旋振荡 １ ｍｉｎ，推动净化柱活塞，将净

化后的提取液转移至进样瓶中，直接上机检测。
１．６　 分析条件

１．６．１　 色谱条件

　 　 色谱柱：Ｃ１８ ＲＲＨＤ 色谱柱（１５０ ｍｍ×３􀆰 ０ ｍｍ，

１􀆰 ８ μｍ）；流动相：Ａ 相为 ０􀆰 ２％ 甲酸水溶液 （含

５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵）， Ｂ 相为 ０􀆰 ２％ 甲酸甲醇溶液，梯
度洗脱，洗脱程序见表 １。 进样量：５􀆰 ０ μＬ；柱温箱

温度：３５ ℃。
１．６．２　 质谱条件

　 　 离子源：电喷雾电离 （ＥＳＩ） 源，多反应监测

（ＭＲＭ）模式；喷雾电压：４􀆰 ５ ｋＶ；气帘气压力：０􀆰 ２１
ＭＰａ；雾化气压力：０􀆰 ４１ ＭＰａ；离子源温度：５５０􀆰 ０
℃；辅助气压力：０􀆰 ３８ ＭＰａ。 其他质谱参数和保留

时间等信息见表 ２。
表 １　 梯度洗脱程序

Ｔａｂｌｅ １　 Ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ
Ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ Ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ／ （ｍＬ ／ ｍｉｎ） φ（Ａ） ／ ％ φ（Ｂ） ／ ％

０ ０．４ ９５ ５
１．０ ０．４ ９５ ５
３．０ ０．４ ８０ ２０
８．０ ０．４ ５０ ５０

１９．０ ０．４ ５ ９５
２３．０ ０．４ ５ ９５
２３．１ ０．４ ９５ ５
２７．０ ０．４ ９５ ５

　 Ａ： ０􀆰 ２％ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ （ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
ａｍｍｏｎｉｕｍ ａｃｅｔａｔｅ）； Ｂ： ０􀆰 ２％ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ ｍｅｔｈａｎｏｌ．

２　 结果与讨论

２．１　 仪器分析条件的优化

　 　 由于本实验中 ６６ 种目标农药的酸碱性质不同，
采用正、负离子同时扫描的模式进行质谱分析。 首

先，对 ６６ 种目标化合物进行全扫描，确认母离子；之
后，对目标化合物的母离子进行产物离子扫描，筛选

表 ２　 ６６ 种农药的保留时间和质谱参数
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ａｎｄ ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ６６ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ＣＡＳ Ｎｏ．
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｆｏｒｍｕｌａ

Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

Ｐａｒｅｎｔ
ｉｏｎ

（ｍ／ ｚ）

Ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｏｎｓ
（ｍ／ ｚ）

ＤＰ ／
Ｖ

ＣＥｓ ／
ｅＶ

１ ｍｅｔｈａｍｉｄｏｐｈｏｓ （甲胺磷） ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ １０２６５⁃９２⁃６ Ｃ２Ｈ８ＮＯ２ＰＳ ４．９１ １４２．０ ９４􀆰 ０∗， １２５􀆰 ０ 　 ５７ １９， １８
２ ａｃｅｐｈａｔｅ （乙酰甲胺磷） ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ ３０５６０⁃１９⁃１ Ｃ４Ｈ１０ＮＯ３ＰＳ ５．７５ １８４．０ １４３􀆰 ０∗， １２５􀆰 ０ ５０ １２， ２５
３ ｏｍｅｔｈｏａｔｅ （氧化乐果） ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ １１１３⁃０２⁃６ Ｃ５Ｈ１２ＮＯ４ＰＳ ６．３４ ２１４．０ １８３􀆰 ０∗， １０９􀆰 ０ ６０ １６， ３６
４ ｐｒｏｐａｍｏｃａｒｂ （霜霉威） ｃａｒｂａｍａｔｅｓ ２４５７９⁃７３⁃５ Ｃ９Ｈ２０Ｎ２Ｏ２ ６．４２ １８９．２ １０２􀆰 １∗， ７４􀆰 １ ７０ ２４， ３５
５ ａｌｄｉｃａｒｂ⁃ｓｕｌｆｏｘｉｄｅ （涕灭威亚砜） ｃａｒｂａｍａｔｅｓ １６４６⁃８７⁃３ Ｃ７Ｈ１４Ｎ２Ｏ３Ｓ ６．７２ ２０７．１ １３２􀆰 ０∗， ８９􀆰 ０ ５５ ９， ２０
６ ａｌｄｉｃａｒｂ⁃ｓｕｌｆｏｎｅ （涕灭威砜） ｃａｒｂａｍａｔｅｓ １６４６⁃８⁃４ Ｃ７Ｈ１４Ｎ２Ｏ４Ｓ ７．１４ ２４０．１ １４８􀆰 ０∗， １６６􀆰 １ ３０ １７， １６
７ ｃａｒｂｅｎｄａｚｉｍ （多菌灵） ｉｍｉｄａｚｏｌｅｓ １０６０５⁃２１⁃７ Ｃ９Ｈ９Ｎ３Ｏ２ ７．９２ １９２．１ １６０􀆰 １∗， １３２􀆰 １ ８０ ２５， ４１
８ ｍｅｔｈｏｍｙｌ （灭多威） ｃａｒｂａｍａｔｅｓ １６７５２⁃７⁃５ Ｃ５Ｈ１０Ｎ２Ｏ２Ｓ ７．９３ １６３．１ ８８􀆰 ０∗， １０６􀆰 ０ ３８ １２， １４
９ ｔｈｉａｍｅｔｈｏｘａｍ （噻虫嗪） ｎｅｏｎｉｃｏｔｉｎｏｉｄｓ １５３７１９⁃２３⁃４ Ｃ８Ｈ１０ＣｌＮ５Ｏ３Ｓ ８．１５ ２９２．０ ２１１􀆰 １∗， １８１􀆰 １ ３０ １６， ３０
１０ ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ （吡虫啉） ｎｅｏｎｉｃｏｔｉｎｏｉｄｓ １３８２６１⁃４１⁃３ Ｃ９Ｈ１０ＣｌＮ５Ｏ２ ９．３２ ２５６．１ ２０９􀆰 １∗， １７５􀆰 １ ４５ ２２， ２７
１１ ｃｌｏｔｈｉａｎｉｄｉｎ （可尼丁） ｎｅｏｎｉｃｏｔｉｎｏｉｄｓ ２１０８８０⁃９２⁃５ Ｃ６Ｈ８ＣｌＮ５Ｏ２Ｓ ９．４６ ２５０．０ １３２􀆰 ０∗， １６９􀆰 １ ３５ ２１， １７
１２ ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ⁃３⁃ｈｙｄｒｏｘｙ （３⁃羟基克百威） ｃａｒｂａｍａｔｅｓ １６６５５⁃８２⁃６ Ｃ１２Ｈ１５ＮＯ４ １０．０３ ２３８．１ １８１􀆰 １∗， １６３􀆰 １ ７０ １６， １８
１３ ａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄ （啶虫脒） ｎｅｏｎｉｃｏｔｉｎｏｉｄｓ １３５４１０⁃２０⁃７ Ｃ１０Ｈ１１ＣｌＮ４ １０．０５ ２２３．１ １２６􀆰 ０∗， ９９􀆰 ０ ６５ ２８， ６０
１４ ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ （乐果） ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ ６０⁃５１⁃５ Ｃ５Ｈ１２ＮＯ３ＰＳ２ １０．０７ ２３０．０ １２５􀆰 ０∗， １９９􀆰 ０ ５６ ２９， １３
１５ ａｌｄｉｃａｒｂ （涕灭威） ｃａｒｂａｍａｔｅｓ １１６⁃０６⁃３ Ｃ７Ｈ１４Ｎ２Ｏ２Ｓ １１．６６ ２０８．１ １１６􀆰 １∗， ８９􀆰 ０ ２０ １１， ２５

·９３１１·
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表 ２　 （续）
Ｔａｂｌｅ ２　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ＣＡＳ Ｎｏ．
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｆｏｒｍｕｌａ

Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

Ｐａｒｅｎｔ
ｉｏｎ

（ｍ／ ｚ）

Ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｏｎｓ
（ｍ／ ｚ）

ＤＰ ／
Ｖ

ＣＥｓ ／
ｅＶ

１６ ｄｉｃｈｌｏｒｖｏｓ （敌敌畏） ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ ６２⁃７３⁃７ Ｃ４Ｈ７Ｃｌ２Ｏ４Ｐ １２．７７ ２２１．０ １０９􀆰 ０∗， １２７􀆰 ０ ７０ ２３， ２７
１７ ｔｈｉｏｐｈａｎａｔｅｍｅｔｈｙｌ （甲基托布津） ｉｍｉｄａｚｏｌｅｓ ２３５６４⁃０５⁃８ Ｃ１２Ｈ１４Ｎ４Ｏ４Ｓ２ １２．８０ ３４３．１ １５１􀆰 ０∗， ３１１􀆰 ０ ６０ ２６， １５
１８ ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ （克百威） ｃａｒｂａｍａｔｅｓ １５６３⁃６⁃２ Ｃ１２Ｈ１５ＮＯ３ １３．０６ ２２２．１ １６５􀆰 １∗， １２３􀆰 ０ ７０ １６， ２９
１９ ｆｅｎｔｈｉｏｎ⁃ｓｕｌｆｏｘｉｄｅ （倍硫磷亚砜） ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ ３７６１⁃４１⁃９ Ｃ１０Ｈ１５Ｏ４ＰＳ２ １３．３２ ２９５．０ ２８０􀆰 ０∗， １０９􀆰 ０ ９０ ２５， ４５
２０ ｆｅｎｔｈｉｏｎ⁃ｓｕｌｆｏｎｅ （倍硫磷砜） ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ ３７６１⁃４２⁃０ Ｃ１０Ｈ１５Ｏ５ＰＳ２ １３．６９ ３１１．０ １２４􀆰 ８∗， ２７８􀆰 ９ １００ ２５， ２３
２１ ｐｈｏｒａｔｅ⁃ｓｕｌｆｏｘｉｄｅ （甲拌磷亚砜） ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ ２５８８⁃３⁃６ Ｃ７Ｈ１７Ｏ３ＰＳ３ １４．２８ ２７７．０ １９９􀆰 ０∗， １５３􀆰 ０ ２５ １３， １９
２２ ｐｈｏｒａｔｅ⁃ｓｕｌｆｏｎｅ （甲拌磷砜） ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ ２５８８⁃４⁃７ Ｃ７Ｈ１７Ｏ４ＰＳ３ １４．５０ ２９３．０ ９７􀆰 ０∗， １１５􀆰 ０ ６５ ５０， ３５
２３ ｉｓｏｐｒｏｃａｒｂ （异丙威） ｃａｒｂａｍａｔｅｓ ２６３１⁃４０⁃５ Ｃ１１Ｈ１５ＮＯ２ １４．５９ １９４．１ ９５􀆰 １∗， １３７􀆰 １ ５７ １９， １２
２４ ｐｙｒｉｍｅｔｈａｎｉｌ （嘧霉胺） ｐｈｅｎｙｌｐｙｒａｚｏｌｅｓ ５３１１２⁃２８⁃０ Ｃ１２Ｈ１３Ｎ３ １４．９３ ２００．１ １８３􀆰 １∗， １６８􀆰 １ ３０ ３３， ４０
２５ ｆｏｒｃｈｌｏｒｆｅｎｕｒｏｎ （氯吡苯脲） － ６８１５７⁃６０⁃８ Ｃ１２Ｈ１０ＣｌＮ３Ｏ １４．９６ ２４８．１ １２９􀆰 ０∗， ９３􀆰 ０ ５０ ２３， ４７
２６ ｍｅｔｈｉｄａｔｈｉｏｎ （杀扑磷） ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ ９５０⁃３７⁃８ Ｃ６Ｈ１１Ｎ２Ｏ４ＰＳ３ １５．３１ ３０３．０ １４５􀆰 ０∗， ８５􀆰 ０ ５９ １３， ２８
２７ ａｚｏｘｙｓｔｒｏｂｉｎ （嘧菌酯） ｓｔｒｏｂｉｌｕｒｉｎ ｆｕｎｇｉｃｉｄｅｓ １３１８６０⁃３⁃８ Ｃ２２Ｈ１７Ｎ３Ｏ５ １５．８５ ４０４．１ ３７２􀆰 １∗， ３４４􀆰 １ ８０ ２０， ３４
２８ ｄｉｍｅｔｈｏｍｏｒｐｈ （烯酰吗啉） ａｍｉｄｅｓ ｆｕｎｇｉｃｉｄｅｓ １１０４８８⁃７０⁃５ Ｃ２１Ｈ２２ＣｌＮＯ４ １６．６３ ３８８．１ ３０１􀆰 １∗， １６５􀆰 １ １０５ ２９， ４３
２９ ｍａｌａｔｈｉｏｎ （马拉硫磷） ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ １２１⁃７５⁃５ Ｃ１０Ｈ１９Ｏ６ＰＳ２ １６．６７ ３３１．０ １２７􀆰 ０∗， ９９􀆰 ０ ７０ １６， ３２
３０ ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ （腈菌唑） ｔｒｉａｚｏｌｅｓ ８８６７１⁃８９⁃０ Ｃ１５Ｈ１７ＣｌＮ４ １６．８５ ２８９．１ ７０􀆰 ０∗， １２５􀆰 ０ ８０ ３５， ４６
３１ ｔｒｉａｚｏｐｈｏｓ （三唑磷） ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ ２４０１７⁃４７⁃８ Ｃ１２Ｈ１６Ｎ３Ｏ３ＰＳ １７．０２ ３１４．１ １６２􀆰 １∗， １１９􀆰 １ ８０ ２４， ５０
３２ ｉｓａｚｏｆｏｓ （氯唑磷） ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ ４２５０９⁃８０⁃８ Ｃ９Ｈ１７ＣｌＮ３Ｏ３ＰＳ １７．１０ ３１６．０ １６４􀆰 ０∗， １２２􀆰 ０ ７０ ２３， ３５
３３ ｆｉｐｒｏｎｉｌ⁃ｄｅｓｕｌｆｉｎｙｌ （氟甲腈） ｂｅｎｚｏｙｌｕｒｅａｓ ２０５６５０⁃６５⁃３ Ｃ１２Ｈ４Ｃｌ２Ｆ６Ｎ４ １７．４５ ３８７．０ ３５１􀆰 ０∗， ２８２􀆰 ０ －３０ －１９， －４７
３４ ｅｐｏｘｉｃｏｎａｚｏｌｅ （氟环唑） ｔｒｉａｚｏｌｅｓ １３３８５５⁃９８⁃８ Ｃ１７Ｈ１３ＣｌＦＮ３Ｏ １７．５６ ３３０．１ １２１􀆰 ０∗， １０１􀆰 ０ ８５ ５５， ７０
３５ ｅｔｈｏｐｒｏｐｈｏｓ （灭线磷） ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ １３１９４⁃４８⁃４ Ｃ８Ｈ１９Ｏ２ＰＳ２ １７．５９ ２４３．１ １３０􀆰 ９∗， ９７􀆰 ０ ６７ ２６， ４３
３６ ｆｅｎｂｕｃｏｎａｚｏｌｅ （腈苯唑） ｔｒｉａｚｏｌｅｓ １１４３６９⁃４３⁃６ Ｃ１９Ｈ１７ＣｌＮ４ １７．６３ ３３７．１ １２５􀆰 ０∗， ７０􀆰 ０ ９５ ４２， ４３
３７ ｆｉｐｒｏｎｉｌ （氟虫腈） ｂｅｎｚｏｙｌｕｒｅａｓ １２００６８⁃３７⁃３ Ｃ１２Ｈ４Ｃｌ２Ｆ６Ｎ４ＯＳ １７．７７ ４３４．９ ３３０􀆰 ０∗， ２５０􀆰 ０ －２５ －２４， －３８
３８ ｆｌｕｓｉｌａｚｏｌｅ （氟硅唑） ｔｒｉａｚｏｌｅｓ ８５５０９⁃１９⁃９ Ｃ１６Ｈ１５Ｆ２Ｎ３Ｓｉ １７．７９ ３１６．１ ２４７􀆰 １∗， １６５􀆰 １ ５０ ２６， ３７
３９ ｉｐｒｏｄｉｏｎｅ （异菌脲） ｏｘａｄｉａｚｉｎｅｓ ３６７３４⁃１９⁃７ Ｃ１３Ｈ１３Ｃｌ２Ｎ３Ｏ３ １７．８２ ３３０．１ ２４５􀆰 ０∗， ２８８􀆰 ０ ３０ ２０， １８
４０ ｆｉｐｒｏｎｉｌ⁃ｓｕｌｆｉｄｅ （氟虫腈亚砜） ｂｅｎｚｏｙｌｕｒｅａｓ １２００６７⁃８３⁃６ Ｃ１２Ｈ４Ｃｌ２Ｆ６Ｎ４Ｓ １７．９６ ４１８．９ ３８３􀆰 ０∗， ２６２􀆰 ０ －２０ －２２， －３５
４１ ｐｒｏｃｈｌｏｒａｚ （咪鲜胺） ｉｍｉｄａｚｏｌｅｓ ６７７４７⁃０９⁃５ Ｃ１５Ｈ１６Ｃｌ３Ｎ３Ｏ２ １８．２３ ３７６．２ ３０８􀆰 ０∗， ２６６􀆰 ０ ２０ １５， ２２
４２ ｉｓｏｆｅｎｐｈｏｓｍｅｔｈｙｌ （甲基异柳磷） ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ ９９６７５⁃０３⁃３ Ｃ１４Ｈ２２ＮＯ４ＰＳ １８．２４ ３３２．１ ２３１􀆰 ０∗， １２１􀆰 ０ ２０ １９， ４３
４３ ｉｓｏｃａｒｂｏｐｈｏｓ （水胺硫磷） ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ ２４３５３⁃６１⁃５ Ｃ１１Ｈ１６ＮＯ４ＰＳ １８．２４ ２３１．０ １２１􀆰 ０∗， １０９􀆰 ０ １００ ２６， ３８
４４ ｆｉｐｒｏｎｉｌ⁃ｓｕｌｆｏｎｅ （磺基氟虫腈） ｂｅｎｚｏｙｌｕｒｅａｓ １２００６８⁃３６⁃２ Ｃ１２Ｈ４Ｃｌ２Ｆ６Ｎ４Ｏ２Ｓ １８．２７ ４５０．９ ４１４􀆰 ９∗， ２８２􀆰 ０ －２８ －２６， －３８
４５ ｔｅｂｕｃｏｎａｚｏｌｅ （戊唑醇） ｔｒｉａｚｏｌｅｓ １０７５３４⁃９６⁃３ Ｃ１６Ｈ２２ＣｌＮ３Ｏ １８．３７ ３０８．２ ７０􀆰 ０∗， １２５􀆰 ０ ９５ ４９， ４７
４６ ｆｅｎｔｈｉｏｎ （倍硫磷） ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ ５５⁃３８⁃９ Ｃ１０Ｈ１５Ｏ３ＰＳ２ １８．３８ ２７９．０ ２４７􀆰 ０∗， １６９􀆰 ０ ７８ １８， ２３
４７ ｆａｍｏｘａｄｏｎｅ （噁唑菌酮） ｏｘａｚｏｌｅｓ １３１８０７⁃５７⁃３ Ｃ２２Ｈ１８Ｎ２Ｏ４ １８．４４ ３９２．２ ３３１􀆰 １∗， ２３８􀆰 １ ４５ １２， ２４
４８ ｐｈｏｘｉｍ （辛硫磷） ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ １４８１６⁃１８⁃３ Ｃ１２Ｈ１５Ｎ２Ｏ３ＰＳ １８．７０ ２９９．１ １２９􀆰 ０∗， １５３􀆰 ０ ５５ １８， １０
４９ ｐｙｒａｃｌｏｓｔｒｏｂｉｎ （百克敏） ｓｔｒｏｂｉｌｕｒｉｎ ｆｕｎｇｉｃｉｄｅｓ １７５０１３⁃１８⁃０ Ｃ１９Ｈ１８ＣｌＮ３Ｏ４ １８．７１ ３８８．１ １９４􀆰 １∗， １６３􀆰 １ ５０ １８， ３６
５０ ｈｅｘａｃｏｎａｚｏｌｅ （己唑醇） ｔｒｉａｚｏｌｅｓ ７９９８３⁃７１⁃４ Ｃ１４Ｈ１７Ｃｌ２Ｎ３Ｏ １８．７６ ３１４．１ ７０􀆰 ０∗， １５９􀆰 ０ ８５ ４５， ４０
５１ ｐｈｏｒａｔｅ （甲拌磷） ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ ２９８⁃０２⁃２ Ｃ７Ｈ１７Ｏ２ＰＳ３ １８．９６ ２６１．０ ７５􀆰 ０∗， ４７􀆰 ０ ５１ ２１， ５３
５２ ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ （苯醚甲环唑） ｔｒｉａｚｏｌｅｓ １１９４４６⁃６８⁃３ Ｃ１９Ｈ１７Ｃｌ２Ｎ３Ｏ３ １９．１５ ４０６．１ ２５１􀆰 ０∗， ３３７􀆰 ０ １０５ ３５， ２４
５３ （Ｅ） ⁃ｄｉｎｉｃｏｎａｚｏｌｅ （（Ｅ） ⁃烯唑醇） ｔｒｉａｚｏｌｅｓ ８３６５７⁃２４⁃３ Ｃ１５Ｈ１７Ｃｌ２Ｎ３Ｏ １９．１５ ３２６．１ ７０􀆰 ０∗， １５９􀆰 ０ １０５ ６０， ４０
５４ ｅｍａｍｅｃｔｉｎ ｂｅｎｚｏａｔｅ ｍａｃｒｏｃｙｃｌｉｃ ｌａｃｔｏｎｅｓ １５５５６９⁃９１⁃８ Ｃ５６Ｈ８１ＮＯ１５ １９．２５ ８８６．５ １５８􀆰 １∗， ８２􀆰 １ ５０ ４１， １１０

（甲氨基阿维菌素苯甲酸盐）
５５ ｔｒｉｆｌｏｘｙｓｔｒｏｂｉｎ （肟菌酯） ｓｔｒｏｂｉｌｕｒｉｎ ｆｕｎｇｉｃｉｄｅｓ １４１５１７⁃２１⁃７ Ｃ２０Ｈ１９Ｆ３Ｎ２Ｏ４ １９．３３ ４０９．１ １８６􀆰 １∗， １４５􀆰 ０ ４０ ２３， ６３
５６ ｔｏｌｆｅｎｐｙｒａｄ （唑虫酰胺） ａｍｉｄｅｓ ｆｕｎｇｉｃｉｄｅｓ １２９５５８⁃７６⁃５ Ｃ２１Ｈ２２ＣｌＮ３Ｏ２ ２０．１８ ３８４．１ １９７􀆰 １∗， １７１􀆰 ０ ４０ ３５， ３３
５７ ｆｅｎｐｒｏｐａｔｈｒｉｎ （甲氰菊酯） ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｓ ３９５１５⁃４１⁃８ Ｃ２２Ｈ２３ＮＯ３ ２０．６０ ３５０．２ ９７􀆰 １∗， １２５􀆰 １ ８５ ４６， ２３
５８ ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ （毒死蜱） ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ ２９２１⁃８⁃２ Ｃ９Ｈ１１Ｃｌ３ＮＯ３ＰＳ ２０．６１ ３４９．９ １９７􀆰 ９∗， ９７􀆰 ０ ７５ ２８， ４５
５９ ｐｅｎｄｉｍｅｔｈａｌｉｎ （二甲戊乐灵） ａｎｉｌｉｄｅｓ ｆｕｎｇｉｃｉｄｅｓ ４０４８７⁃４２⁃１ Ｃ１３Ｈ１９Ｎ３Ｏ４ ２０．７２ ２８２．１ ２１２􀆰 １∗， １９４􀆰 １ ４０ １５， ２８
６０ ｅｔｏｘａｚｏｌｅ （乙螨唑） － １５３２３３⁃９１⁃１ Ｃ２１Ｈ２３Ｆ２ＮＯ２ ２０．８４ ３６０．２ １４１􀆰 ０∗， ３０４􀆰 １ ８０ ４２， ２５
６１ ｐｒｏｐａｒｇｉｔｅ （克螨特） ｏｒｇａｎｏｓｕｌｆｕｒｓ ２３１２⁃３５⁃８ Ｃ１９Ｈ２６Ｏ４Ｓ ２０．８６ ３６８．２ ２３１􀆰 ２∗， １７５􀆰 ２ ２０ １４， ２１
６２ （Ｅ） ⁃ｆｅｎｐｙｒｏｘｉｍａｔｅ （（Ｅ） ⁃唑螨酯） ｂｅｎｚｏｙｌｐｈｅｎｙｌｕｒｅａｓ １３４０９８⁃６１⁃６ Ｃ２４Ｈ２７Ｎ３Ｏ４ ２１．１８ ４２２．２ １３５􀆰 ０∗， ３３６􀆰 １ ９０ ４３， ２３
６３ ｅｓｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ （顺式氰戊菊酯） ｃａｒｂａｍａｔｅｓ ６６２３０⁃０４⁃４ Ｃ２５Ｈ２２ＣｌＮＯ３ ２１．２９ ５２３．０ ２８０􀆰 ９∗， ５０６􀆰 ０ ５５ ２３， １６
６４ ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ （氰戊菊酯） ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｓ ５１６３０⁃５８⁃１ Ｃ２５Ｈ２２ＣｌＮＯ３ ２１．４１ ４３７．２ １６７􀆰 １∗， １２５􀆰 ０ ３０ １９， ５９
６５ ｐｙｒｉｄａｂｅｎ （哒螨灵） － ９６４８９⁃７１⁃３ Ｃ１９Ｈ２５ＣｌＮ２ＯＳ ２１．６４ ３６５．１ ３０９􀆰 １∗， １４７􀆰 １ ７７ １７， ３４
６６ ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ （联苯菊酯） ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｓ ８２６５７⁃０４⁃３ Ｃ２３Ｈ２２ＣｌＦ３Ｏ２ ２２．６５ ４４０．２ １８１􀆰 １∗， １６６􀆰 １ ４０ ２２， ５８
　 ＤＰ： ｄｅｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ； ＣＥ： ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ； ∗ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ； －： ｕｎｃｌａｓｓｉｆｉｅｄ．
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周锐东，等：基于改性多壁碳纳米管净化的高效液相色谱⁃三重四极杆 ／

复合线性离子阱质谱测定南美白对虾中 ６６ 种农药残留

特征碎片离子，选择响应强度最高的两个特征碎片

离子分别作为定量离子和定性离子；最后，对定量和

定性离子的去簇电压和碰撞能量等质谱参数进行优

化，确定最优质谱条件，详见表 ２。
　 　 在采用 ０􀆰 ２％ 甲酸水溶液（含 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸

铵）和 ０􀆰 ２％ 甲酸甲醇溶液作为流动相的条件下，大
部分目标化合物的色谱峰具有较高的响应强度且色

谱峰分离度良好。 在最佳仪器分析条件下，６６ 种目

标化合物的总离子流色谱图见图 １。

图 １　 ６６ 种农药混合标准溶液（５􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ）的总离子流色谱图
Ｆｉｇ． １　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｘｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ６６ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ （５􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ）

２．２　 ＭＷＣＮＴｓ⁃ＳＡＬ 的表征

　 　 按照 １􀆰 ３ 节方法制备 ＭＷＣＮＴｓ⁃ＳＡＬ， ＭＷＣ⁃
ＮＴｓ⁃ＳＡＬ 复合颗粒的光学照片和扫描电镜图如图 ２
所示。 ＭＷＣＮＴｓ⁃ＳＡＬ 复合颗粒的外观近似球形，直
径约 １ ｍｍ（图 ２ａ）；由图 ２ｂ 可看出，ＭＷＣＮＴｓ 被均

匀地包围在 ＳＡＬ 网络中，证明了 ＭＷＣＮＴｓ⁃ＳＡＬ 复

合颗粒的成功制备。
２．３　 样品前处理条件的优化

２．３．１　 提取溶剂的选择

　 　 水产基质中含有大量的脂肪和蛋白质等干扰物

质，将乙腈用作水产品中的农药提取溶剂时，不仅可

以很好地提取目标农药，还能够有效沉淀蛋白质等

干扰物质，因此乙腈是目前水产品农药提取过程中

使用最多的有机溶剂［５］。 本研究先使用乙腈对目

标农药进行一次提取，之后加入乙酸进行二次提取，
以提高酸性农药的提取效率，并进一步有效沉淀样

品基质中的蛋白质。
２．３．２　 净化材料的选择

　 　 为了保护色谱柱和质谱仪，本研究在上机前采

图 ２　 ＭＷＣＮＴｓ⁃ＳＡＬ 的（ａ）光学照片和（ｂ）扫描电镜图
Ｆｉｇ． ２　 （ａ） Ｏｐｔｉｃａｌ ｐｈｏｔｏ ａｎｄ （ｂ） ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ

ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｍｕｌｔｉ⁃ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ
ｎａｎｏｔｕｂｅｓ⁃ｓｏｄｉｕｍ ａｌｇｉｎａｔｅ （ＭＷＣＮＴｓ⁃ＳＡＬ）

　

用推杆式震荡型净化柱对样品提取液进行净化。 目

前常用的净化材料有 Ｃ１８、ＰＳＡ、中性氧化铝等。 Ｃ１８

填料表面为疏水性的长链烷基基团，对提取液中的

脂肪具有良好的吸附作用［１２］； ＰＳＡ 填料表面含有

两个氨基，可通过离子交换作用去除提取液中的脂

肪酸和有机酸等干扰物质；ＨＬＢ 是亲水⁃亲脂平衡净

化剂，其对脂肪、磷脂等干扰物质具有良好的吸附

性。 本文比较了不同净化材料对 ６６ 种农药净化效

果的影响，包括 Ｃ１８、ＰＳＡ、ＨＬＢ 和 ＭＷＣＮＴｓ⁃ＳＡＬ（用
量均为 ５０ ｍｇ），实验结果详见图 ３。 实验结果表

明，当使用 ＭＷＣＮＴｓ⁃ＳＡＬ 作为净化材料时，样品提

取液的净化效果最好，大部分农药的回收率为 ７０％
～１１０％，因此本实验最终选择 ＭＷＣＮＴｓ⁃ＳＡＬ 作为

净化材料。

图 ３　 不同净化材料对 ６６ 种农药净化效果的影响
Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｎ

ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ６６ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ
　 Ｒ： ｒｅｃｏｖｅｒｙ； Ｃ１８： ｏｃｔａｄｅｃｙｌｓｉｌａｎｅ ｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ ｂｏｎｄｅｄ ｓｉｌｉｃａ；
ＰＳＡ： ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ⁃Ｎ⁃ｐｒｏｐｙｌｓｉｌａｎｅ⁃ｓｉｌｉｃａｇｅｌ； ＨＬＢ： ｐｏｌｙｓｔｙ⁃
ｒｅｎｅ⁃ｄｉｖｉｎｙｌ ｂｅｎｚｅｎｅ ｓｏｒｂｅｎｔｓ．

２．３．３　 净化材料用量的优化

　 　 本研究考察了不同用量 （ ０、２０、５０、７５、１００、
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１２５ ｍｇ）的 ＭＷＣＮＴｓ⁃ＳＡＬ 对 ６６ 种农药净化效果的

影响，实验结果如图 ４ａ 所示。 结果表明，５０ ｍｇ 的

ＭＷＣＮＴｓ⁃ＳＡＬ 对 ６６ 种目标化合物的净化效果最为

理想。 水产品基质中的水分会对质谱分析造成干

扰，本实验在净化过程中加入无水 Ｎａ２ＳＯ４，以去除

基质提取液中的水分，提高目标农药的提取效率。

实验考察了不同用量（０、１００、２００、３００、５００ ｍｇ）的

无水 Ｎａ２ＳＯ４ 对 ６６ 种目标化合物回收率的影响，结
果如图 ４ｂ 所示。 当使用 １００ ｍｇ 无水 Ｎａ２ＳＯ４ 时，
回收率为 ９０％ ～ １１０％ 的目标化合物数量最多。 因

此，最终 确 定 ＭＷＣＮＴｓ⁃ＳＡＬ 的 用 量 为 ５０ ｍｇ，
Ｎａ２ＳＯ４ 的用量为 １００ ｍｇ。

图 ４　 不同用量的（ａ）ＭＷＣＮＴｓ⁃ＳＡＬ 和（ｂ）Ｎａ２ＳＯ４ 对 ６６ 种农药净化效果的影响

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｓａｇｅｓ ｏｆ （ａ） ＭＷＣＮＴｓ⁃ＳＡＬ ａｎｄ （ｂ） Ｎａ２ＳＯ４ ｏｎ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ６６ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

２．４　 基质效应

　 　 在质谱分析中，样品提取液中的干扰物质可能

会影响目标化合物的质谱信号强度，产生基质效应

（ＭＥ），从而影响目标化合物的定量结果。 本研究

对南美白对虾肌肉样品中 ６６ 种农药的基质效应进

行了评估。 用空白样品基质提取液对 ６６ 种农药的

混合标准工作溶液进行稀释，配制成基质匹配混合

标准溶液，根据 ＭＥ＝ （Ａｒｅａｍ ／ Ａｒｅａｓ－１）×１００％ 来计

算基质效应；其中，Ａｒｅａｓ 代表混合标准工作溶液的

峰面积，Ａｒｅａｍ 代表相同质量浓度的基质匹配混合

标准溶液的峰面积。 实验结果表明，乙螨唑的 ＭＥ
为－２０􀆰 ３％，表现为中等基质抑制效应；其余 ６５ 种农

药的 ＭＥ 为－２０％ ～ ２０％，表现为弱基质效应。 为了

提高定量分析结果的准确性，本研究采用基质匹配

标准曲线对南美白对虾样品中的 ６６ 种农药进行定

量分析。
２．５　 方法学验证

２．５．１　 线性方程、检出限和定量限

　 　 用空白样品基质提取液对 ６６ 种农药的混合标

准工作溶液进行稀释，配制成系列质量浓度（０􀆰 ５、
１、２、５、１０、２０、５０ μｇ ／ Ｌ）的基质匹配混合标准溶液，
上机检测。 以目标化合物的质量浓度为横坐标（ｘ，

μｇ ／ Ｌ），峰面积为纵坐标（ｙ），绘制基质匹配标准曲

线。 实验结果表明，６６ 种农药在 ０􀆰 ５～５０ μｇ ／ Ｌ 内线

性关系良好，相关系数（ｒ）均大于 ０􀆰 ９９；分别以信噪

比（Ｓ ／ Ｎ）＝ ３ 和 Ｓ ／ Ｎ＝ １０ 计算检出限（ＬＯＤ）和定量

限（ＬＯＱ），结果详见表 ３。 ６６ 种农药的 ＬＯＤ 和

ＬＯＱ 分别为 ０􀆰 ５ ～ １ μｇ ／ ｋｇ 和 １ ～ ２ μｇ ／ ｋｇ。 以上实

验结果说明，本方法具有较高的灵敏度。
２．５．２　 回收率和精密度

　 　 按照 １􀆰 ５ 节方法对南美白对虾空白样品进行前

处理后，分别添加低、中、高 ３ 个水平 （ ２、 １０、 ２０
μｇ ／ ｋｇ）的混合标准工作溶液，平行测定 ６ 次，计算

加标回收率（ｎ ＝ ６）；计算回收率的相对标准偏差，
得到日内精密度（ｎ ＝ ６）；连续测定 ３ ｄ，计算日间精

密度（ｎ＝ ３），结果见表 ３。 实验结果表明，在 ３ 个加

标水平下， ６６ 种农药的加标回收率为 ６４􀆰 １％ ～
１０７􀆰 ３％，日内及日间精密度均小于 ２０􀆰 ４％，说明该

方法准确度高，重复性好，能够满足水产品中农药残

留的检测需求。
２．６　 实际样品的检测

　 　 利用本文所建方法对从北京市市场随机抽取的

１５ 份南美白对虾实际样品进行检测，结果表明，所
有样品中均未检出 ６６ 种目标农药残留。

·２４１１·
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表 ３　 ６６ 种农药的检出限、定量限及其在 ３ 个加标水平下的加标回收率、日内和日间精密度
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤｓ）， ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ） ｏｆ ｔｈｅ ６６ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ，

ｉｎｔｒａ⁃ ａｎｄ ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ ＲＳＤｓ ｕｎｄｅｒ ｔｈｒｅｅ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
ＬＯＤ ／

（μｇ ／ ｋｇ）
ＬＯＱ ／

（μｇ ／ ｋｇ）

２ μｇ ／ ｋｇ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ∗／

％
Ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ
ＲＳＤ∗／ ％

Ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ
ＲＳＤ＃／ ％

１０ μｇ ／ ｋｇ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ∗／

％
Ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ
ＲＳＤ∗／ ％

Ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ
ＲＳＤ＃／ ％

２０ μｇ ／ ｋｇ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ∗／

％
Ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ
ＲＳＤ∗／ ％

Ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ
ＲＳＤ＃／ ％

１ ｍｅｔｈａｍｉｄｏｐｈｏｓ １ ２ ９１．０ ２．４ ５．６ ８４．１ ３．２ ６．２ ９２．３ ４．７ ４．７
２ ａｃｅｐｈａｔｅ ０．５ ２ ７９．９ ２．３ ６．２ ８８．４ ２．２ ４．１ ８２．９ ６．７ ６．７
３ ｏｍｅｔｈｏａｔｅ ０．５ ２ ８３．９ １．４ ７．４ ８９．１ ２．３ ５．４ ９０．８ ５．５ ８．１
４ ｐｒｏｐａｍｏｃａｒｂ ０．５ ２ ８２．２ ２．６ ５．０ ９０．８ ２．６ ５．１ ９４．０ ６．２ ６．３
５ ａｌｄｉｃａｒｂ⁃ｓｕｌｆｏｘｉｄｅ ０．５ １ ８１．０ ６．５ ７．８ ８９．７ ２．７ ４．２ １００．２ ７．１ １１．６
６ ａｌｄｉｃａｒｂ⁃ｓｕｌｆｏｎｅ ０．５ ２ ８８．１ ２．３ ２．９ ８７．４ ０．９ １．６ ９３．２ １．７ １．７
７ ｃａｒｂｅｎｄａｚｉｍ ０．５ ２ ８１．８ １．５ ２．２ ８５．７ ０．７ １．２ ９１．６ １．３ ２．１
８ ｍｅｔｈｏｍｙｌ ０．５ ２ ８４．６ １．９ ２．２ ８９．３ １．４ ３．７ ９８．３ ２．６ ６．５
９ ｔｈｉａｍｅｔｈｏｘａｍ ０．５ ２ ８０．０ ２．０ ４．３ ８９．４ ０．７ ５．５ ８９．９ １．１ ３．３
１０ ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ０．５ ２ ８４．３ １．３ ３．６ ８９．５ １．１ １．３ ９１．４ ０．７ ２．１
１１ ｃｌｏｔｈｉａｎｉｄｉｎ １ ２ ８３．６ ２．０ ３．２ ８９．２ ０．８ １．６ ９０．５ ０．８ １．８
１２ ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ⁃３⁃ｈｙｄｒｏｘｙ ０．５ １ ８４．６ １．８ １．９ ８７．５ １．３ １．７ ９２．６ １．２ ２．５
１３ ａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄ ０．５ ２ ８６．２ １．１ １．２ ８９．７ １．０ １．５ ９２．０ １．２ ２．６
１４ ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ ０．５ ２ ８５．４ ０．９ １．９ ９０．１ １．２ １．１ ９１．３ ０．９ １．２
１５ ａｌｄｉｃａｒｂ ０．５ ２ ８３．９ １．６ ２．８ ８８．８ ２．２ ３．３ ９６．２ ２．２ ５．７
１６ ｄｉｃｈｌｏｒｖｏｓ ０．５ ２ ６４．１ ７．４ １３．１ ７３．４ ２．３ ８．２ ８２．１ ０．５ ０．７
１７ ｔｈｉｏｐｈａｎａｔｅｍｅｔｈｙｌ ０．５ １ ７８．５ １．３ ３．８ ８０．１ １．０ ２．５ ８５．５ １．５ ４．２
１８ ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ ０．５ １ ７４．８ １．２ ４．５ ８４．１ １．３ １．６ ９０．３ ０．８ １．５
１９ ｆｅｎｔｈｉｏｎ⁃ｓｕｌｆｏｘｉｄｅ ０．５ １ ８１．７ １．７ ３．３ ８５．２ １．７ １．９ ９０．４ ３．３ ４．５
２０ ｆｅｎｔｈｉｏｎ⁃ｓｕｌｆｏｎｅ ０．５ ２ ７８．３ ２．１ ４．８ ７９．８ ０．８ ３．１ ８５．１ ０．８ ３．６
２１ ｐｈｏｒａｔｅ⁃ｓｕｌｆｏｘｉｄｅ ０．５ ２ ８４．０ １．８ ２．５ ８５．８ １．６ １．９ ９２．２ １．１ ２．２
２２ ｐｈｏｒａｔｅ⁃ｓｕｌｆｏｎｅ ０．５ ２ ７８．７ ３．１ ４．４ ８０．２ １．４ ４．８ ９１．１ １．９ ４．１
２３ ｉｓｏｐｒｏｃａｒｂ ０．５ ２ ７４．４ ２．１ ４．８ ８３．８ １．６ １．９ ８９．７ ０．７ １．０
２４ ｐｙｒｉｍｅｔｈａｎｉｌ ０．５ ２ ７５．５ ４．０ ４．７ ８４．１ ２．１ ２．５ ８９．３ １．６ １．６
２５ ｆｏｒｃｈｌｏｒｆｅｎｕｒｏｎ ０．５ ２ ７１．５ １．７ ５．７ ７８．７ １．１ １．４ ８８．６ １．１ ５．０
２６ ｍｅｔｈｉｄａｔｈｉｏｎ ０．５ ２ ８０．３ １．６ ２．９ ８１．０ １．５ ２．９ ８７．５ ０．７ ２．０
２７ ａｚｏｘｙｓｔｒｏｂｉｎ ０．５ １ ７１．１ １．４ ５．７ ７１．３ １．７ ５．９ ９０．８ １．１ ７．４
２８ ｄｉｍｅｔｈｏｍｏｒｐｈ ０．５ ２ ７１．３ １．７ ６．０ ７５．４ ０．９ ４．０ ９０．３ １．５ ７．７
２９ ｍａｌａｔｈｉｏｎ ０．５ ２ ７１．７ １．６ ６．９ ７４．２ １．６ ６．１ ８２．１ １．９ ５．１
３０ ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ ０．５ ２ ７０．９ ３．７ ７．９ ７７．３ ２．１ ２．８ ８１．３ １．６ ５．２
３１ ｔｒｉａｚｏｐｈｏｓ ０．５ ２ ７１．４ ２．４ ５．７ ７１．０ １．１ ５．３ ８１．０ ０．６ ５．２
３２ ｉｓａｚｏｆｏｓ ０．５ ２ ７１．９ １．５ ５．２ ７４．１ ２．０ ５．５ ７９．７ １．４ ６．２
３３ ｆｉｐｒｏｎｉｌ⁃ｄｅｓｕｌｆｉｎｙｌ ０．５ ２ ７０．１ ６．３ １１．１ ７８．５ １４．３ １１．４ ９０．６ ３．４ １４．３
３４ ｅｐｏｘｉｃｏｎａｚｏｌｅ ０．５ ２ ７２．４ ３．７ ５．１ ７６．５ ２．７ ５．０ ９４．４ ２．０ ８．７
３５ ｅｔｈｏｐｒｏｐｈｏｓ ０．５ １ ７５．０ ３．２ ６．５ ８３．３ ２．８ ３．４ ８９．０ ２．９ ２．７
３６ ｆｅｎｂｕｃｏｎａｚｏｌｅ ０．５ １ ７６．５ ８．４ ９．４ ７３．５ ３．８ ４．１ ８１．３ ２．５ ６．３
３７ ｆｉｐｒｏｎｉｌ ０．５ ２ ８０．５ １２．８ １２．３ ８８．４ ７．７ １０．７ ９２．６ ３．０ １６．７
３８ ｆｌｕｓｉｌａｚｏｌｅ ０．５ ２ ７０．５ ３．９ ９．１ ７５．３ １．６ ３．４ ９２．０ ２．２ ９．８
３９ ｉｐｒｏｄｉｏｎｅ ０．５ １ ７２．９ １０．３ １０．８ ８０．２ ４．９ ５．７ １０１．６ １．６ １５．０
４０ ｆｉｐｒｏｎｉｌ⁃ｓｕｌｆｉｄｅ ０．５ ２ ８５．１ １５．８ ２０．４ ７１．４ ７．２ １０．４ ９２．３ ６．３ １７．４
４１ ｐｒｏｃｈｌｏｒａｚ ０．５ ２ ８６．０ ４．５ ９．８ ８１．７ ３．７ ５．７ １０１．２ ６．８ ６．５
４２ ｉｓｏｆｅｎｐｈｏｓｍｅｔｈｙｌ ０．５ ２ ７４．９ ３．７ ６．７ ７６．６ ４．９ ７．８ ７４．４ ４．７ ７．４
４３ ｉｓｏｃａｒｂｏｐｈｏｓ ０．５ ２ ７２．２ ２．３ ５．９ ７０．４ ２．４ ８．９ ７６．２ ４．４ １１．２
４４ ｆｉｐｒｏｎｉｌ⁃ｓｕｌｆｏｎｅ ０．５ ２ ７０．７ ３．６ ６．０ ７９．３ １１．０ １１．０ ９７．５ ３．１ １８．７
４５ ｔｅｂｕｃｏｎａｚｏｌｅ ０．５ ２ ６９．２ ３．２ ６．６ ７１．４ １．３ ３．６ ８６．１ １．３ ４．０
４６ ｆｅｎｔｈｉｏｎ ０．５ ２ ７４．５ ４．７ ７．４ ７３．８ ２．７ ６．４ ７６．１ １．３ ８．４
４７ ｆａｍｏｘａｄｏｎｅ ０．５ ２ ７２．９ ６．２ ８．５ ７７．１ ２．０ ２．６ ９２．２ １．６ １４．０
４８ ｐｈｏｘｉｍ ０．５ ２ ７０．８ ４．７ ６．１ ７４．４ ８．７ ７．９ ７４．０ １．８ １１．０
４９ ｐｙｒａｃｌｏｓｔｒｏｂｉｎ ０．５ ２ ７２．９ ３．７ ５．９ ７１．１ １．６ ５．９ ９３．３ ３．３ １５．０

·３４１１·
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表 ３　 （续）
Ｔａｂｌｅ ３　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
ＬＯＤ ／

（μｇ ／ ｋｇ）
ＬＯＱ ／

（μｇ ／ ｋｇ）

２ μｇ ／ ｋｇ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ∗／

％
Ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ
ＲＳＤ∗／ ％

Ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ
ＲＳＤ＃／ ％

１０ μｇ ／ ｋｇ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ∗／

％
Ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ
ＲＳＤ∗／ ％

Ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ
ＲＳＤ＃／ ％

２０ μｇ ／ ｋｇ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ∗／

％
Ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ
ＲＳＤ∗／ ％

Ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ
ＲＳＤ＃／ ％

５０ ｈｅｘａｃｏｎａｚｏｌｅ ０．５ ２ ７１．８ ４．５ ７．７ ７４．７ ２．３ ２．８ ７９．９ １．２ ６．３
５１ ｐｈｏｒａｔｅ ０．５ ２ ７４．６ ２．８ ６．４ ７０．９ ４．７ ６．６ ８８．７ ２．６ ８．５
５２ ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ ０．５ ２ ７０．４ ２．４ ７．７ ７１．０ １．３ ６．１ ７５．５ １．３ ８．２
５３ （Ｅ） ⁃ｄｉｎｉｃｏｎａｚｏｌｅ ０．５ １ ７８．３ ６．８ ８．４ ７１．０ １．５ ４．８ ９４．９ ２．２ １０．２
５４ ｅｍａｍｅｃｔｉｎ ｂｅｎｚｏａｔｅ ０．５ ２ ６９．９ １０．７ １０．７ ７０．３ １４．８ １３．０ ８７．８ ３．２ １５．７
５５ ｔｒｉｆｌｏｘｙｓｔｒｏｂｉｎ ０．５ １ ７２．０ ８．３ ７．９ ７３．３ ８．７ ７．０ ９２．８ １．４ １５．５
５６ ｔｏｌｆｅｎｐｙｒａｄ ０．５ ２ ８０．４ ５．３ ５．３ ７８．６ ２．０ ５．４ １０７．３ １．９ １４．９
５７ ｆｅｎｐｒｏｐａｔｈｒｉｎ ０．５ １ ７２．２ ３．３ ７．０ ７４．４ １．９ ４．６ ９１．８ ２．１ １３．５
５８ ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ ０．５ １ ７１．４ ４．１ ７．８ ７７．０ ２．８ ４．９ ８０．１ ４．７ １１．５
５９ ｐｅｎｄｉｍｅｔｈａｌｉｎ ０．５ ２ ７２．１ ２．２ ７．１ ７３．３ ２．５ ４．５ ９２．９ １．６ １４．１
６０ ｅｔｏｘａｚｏｌｅ ０．５ ２ ７１．５ ３．８ ６．１ ７１．２ ２．７ ５．５ ９２．７ ２．０ １４．４
６１ ｐｒｏｐａｒｇｉｔｅ ０．５ ２ ７５．４ ６．９ ６．０ ７３．５ ３．６ １５．９ ９８．４ ２．９ １６．４
６２ （Ｅ） ⁃ｆｅｎｐｙｒｏｘｉｍａｔｅ ０．５ ２ ７３．１ ３．７ ７．６ ７７．４ ３．０ ３．７ ９３．５ ６．４ １８．９
６３ ｅｓｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ ０．５ １ ８３．３ ７．５ ７．６ ８１．２ ４．４ ７．９ ９６．１ ７．５ １２．６
６４ ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ ０．５ ２ ７２．３ １２．０ １４．２ ７６．０ ６．２ ９．８ １０１．６ ６．８ ７．９
６５ ｐｙｒｉｄａｂｅｎ ０．５ ２ ７３．５ １１．０ １２．３ ８１．４ １０．４ １８．０ ９４．４ ２．９ １１．９
６６ ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ ０．５ ２ ７５．０ ７．９ ８．４ ７１．７ ６．０ ９．４ ９４．４ １２．８ １２．６
　 ∗ ｎ＝ ６； ＃ ｎ＝ ３．

３　 结论

　 　 本研究基于 ＭＷＣＮＴｓ⁃ＳＡＬ 复合净化材料和

ＨＰＬＣ⁃ＱＴＲＡＰ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 技术，建立了水产品中 ６６ 种

农药残留的快速分析方法。 实验所制备的 ＭＷＣ⁃
ＮＴｓ⁃ＳＡＬ 复合净化材料具有优异的净化性能，可以

简便、快速地对水产品基质提取液进行净化处理。
该方法方便快捷，经济高效，灵敏度高，重复性好，为
药物残留检测方法开发、食用水产品中农药污染情

况调查以及农药残留风险评估等方面提供了理论和

技术支持。
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