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∗收稿日期：２０２４⁃０５⁃０４
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超高效液相色谱⁃串联质谱法测定植物源性食品中

环氧虫啶和哌虫啶残留

刘俊俊１，　 李　 菊２，　 余弯弯１，　 韩　 颖１，　 马欣欣１，　 占春瑞１，　
李仕祥１，　 伍华雯１，　 胡　 魁１，　 万建春１∗

（１． 南昌海关技术中心， 江西 南昌 ３３００３８； ２． 广州海关技术中心， 广东 广州 ５１０６２３）

摘要：本研究建立了超高效液相色谱⁃串联质谱法同时检测植物源性食品中环氧虫啶和哌虫啶 ２ 个非对映异构体残

留量的分析方法，优化了干制水果和茶叶等基质的提取方式，确定了净化填料 Ｃ１８、ＰＳＡ、ＧＣＢ 和无水硫酸镁的最佳

用量。 样品经乙腈提取，氯化钠盐析分层，采用基质分散固相萃取净化，经 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８色谱柱（１００
ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）分离，外标法定量。 结果表明：环氧虫啶和哌虫啶在各自范围内呈良好的线性关系，相关系

数均大于 ０􀆰 ９９，该方法的定量限为 ０􀆰 ０１ ｍｇ ／ ｋｇ，满足 ＧＢ ２７６３⁃２０２１ 和 ＧＢ ２７６３􀆰 １⁃２０２２ 规定的限量要求。 用建立

的方法对植物源性食品（稻谷、糙米、小麦、大米、花生、葡萄干、甘蓝、生菜、四季豆、西红柿、土豆、香菇、苹果、柑橘

和茶叶等）进行加标回收验证，结果表明：１５ 种基质在定量限 １ 倍、２ 倍、１０ 倍或 ＧＢ ２７６３ 限量水平的加标平均回收

率为 ７８％ ～１１０％， ＲＳＤ 为 ０～１２􀆰 ８％。 用本方法对 １００ 批果蔬样品进行分析检测，结果显示，环氧虫啶和哌虫啶均

未检出。 该方法前处理简单，普适性强，可作为植物源性食品中环氧虫啶和哌虫啶的确证定量检测方法。
关键词：超高效液相色谱⁃串联质谱法；环氧虫啶；哌虫啶；植物源性食品
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ａｎｄ １１０％， ａｎｄ ｔｈｅ ＲＳＤｓ ｗｅｒｅ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０－１２􀆰 ８％． Ｏｎｅ ｈｕｎｄｒｅｄ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ ｆｒｕｉｔ ａｎｄ
ｖｅｇｅｔａｂｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｍｅｔｈｏｄ， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｎｏｔ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｅｉｔｈｅｒ ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ ｏｒ ｐａｉｃｈｏｎｇｄｉｎｇ． Ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ
ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｓｉｍｐｌｅ， ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ， ａｎｄ ｕｎｉｖｅｒｓａｌ， ａｎｄ ｈａｓ ｗｉｄｅ ｃｏｖｅｒａｇｅ． Ｔｈｕｓ， ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ａｓ ａ
ｃｏｎｆｉｒｍａｔｏｒｙ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｅｐｏｘｉｄｉｎｅ ａｎｄ ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ ｉｎ ｆｏｏｄｓ ｏｆ ｐｌａｎｔ
ｏｒｉｇｉｎ．

引用本文：刘俊俊，李菊，余弯弯，韩颖，马欣欣，占春瑞，李仕祥，伍华雯，胡魁，万建春． 超高效液相色谱⁃串联质谱法测定植物源性食

品中环氧虫啶和哌虫啶残留． 色谱，２０２５，４３（３）：２６１－２６８．
ＬＩＵ Ｊｕｎｊｕｎ， ＬＩ Ｊｕ， ＹＵ Ｗａｎｗａｎ， ＨＡＮ Ｙｉｎｇ， ＭＡ Ｘｉｎｘｉｎ， ＺＨＡＮ Ｃｈｕｎｒｕｉ， ＬＩ Ｓｈｉｘｉａｎｇ， ＷＵ Ｈｕａｗｅｎ， ＨＵ Ｋｕｉ， ＷＡＮ Ｊｉａｎｃｈｕｎ． Ｄｅ⁃
ｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ ａｎｄ ｐａｉｃｈｏｎｇｄｉｎｇ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｆｏｏｄｓ ｏｆ ｐｌａｎｔ ｏｒｉｇｉｎ ｂｙ ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２５，４３（３）：２６１－２６８．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ； ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ；
ｐａｉｃｈｏｎｇｄｉｎｇ； ｆｏｏｄｓ ｏｆ ｐｌａｎｔ ｏｒｉｇｉｎ

　 　 环氧虫啶（ ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ）和哌虫啶（ｐａｉｃｈｏｎｇ⁃
ｄｉｎｇ）是一类新烟碱杀虫剂［１，２］，具有广谱、高效、低
毒、低残留等优点，对蚜虫、飞虱、粉虱、鞘翅目、双翅

目等害虫有非常优异的杀虫活性，其杀虫效果显著

优于吡虫啉、吡蚜酮和啶虫脒等农药，主要用于水

稻、小麦、玉米、蔬菜等农作物中害虫的防治［３］。 我

国 ＧＢ ２７６３⁃２０２１［４］和 ＧＢ ２７６３􀆰 １⁃２０２２［５］《食品中农

药最大残留限量标准》中规定了环氧虫啶和哌虫啶

在稻谷、糙米、小麦以及甘蓝中的最大残留限量，均
为临时限量，但并未指定检测标准，且国内外无相关

检测标准。
　 　 哌虫啶含有 ２ 个手性中心，包括 ４ 个立体异构

体：（５Ｒ，７Ｒ） ⁃哌虫啶、（５Ｓ，７Ｓ） ⁃哌虫啶、（５Ｓ，７Ｒ） ⁃
哌虫啶、（５Ｒ，７Ｓ） ⁃哌虫啶，并以 ２ 对非对映异构体

（（５Ｒ，７Ｒ） ⁃哌虫啶和（５Ｓ，７Ｓ） ⁃哌虫啶、（５Ｓ，７Ｒ） ⁃哌
虫啶和（５Ｒ，７Ｓ） ⁃哌虫啶互为对映异构体）形式存
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　 第 ３ 期 刘俊俊，等：超高效液相色谱⁃串联质谱法测定植物源性食品中环氧虫啶和哌虫啶残留

在［６］。 目前国内外文献是主要针对环氧虫啶和哌

虫啶在环境、土壤中降解以及防虫效果方面的研

究［７－９］，而针对食品中环氧虫啶和哌虫啶残留量检

测方法研究较少。 张艳等［１０］ 利用超高效液相色谱⁃
串联质谱法，建立了蔬菜中环氧虫啶等残留物质的

检测方法。 王霞等［１１］ 采用分散固相萃取结合超高

效液相色谱⁃串联质谱法建立了蔬菜中环氧虫啶等

１０ 种新烟碱类农药残留的检测方法。 丛路静等［１２］

分别利用二氯甲烷和乙腈提取，Ｃ１８固相萃取小柱净

化，建立了高效液相色谱分析稻田水、糙米和稻壳中

哌虫啶残留量的方法。 文献调研结果显示，环氧虫

啶和哌虫啶同时分析检测的报道较少，庄鹏等［１３］ 结

合 ＱｕＥＣｈＥＲＳ，建立了高效液相色谱⁃串联质谱法同

时检测环氧虫啶和哌虫啶的方法，所测基质为绿橙、
荔枝、燕窝果、红毛丹等热带水果，无法覆盖国内流

通量大的茶叶、稻谷等基质。 本研究采用超高效液

相色谱⁃串联质谱检测技术，结合 ＱｕＥＣｈＥＲＳ，建立

了谷物、坚果、干制水果、果蔬、茶叶等基质中环氧虫

啶和哌虫啶同时分析检测的方法，１５ 种基质中方法

最高检出限为 ０􀆰 ０５ μｇ ／ ｋｇ，其中苹果中哌虫啶检出

限低至 ０􀆰 ００７ μｇ ／ ｋｇ。 该方法前处理简单，普适性

强，可为食品安全风险监测提供检测依据。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 Ｕ３０００⁃ＴＳＱ Ｑｕａｎｔｉｖａ 型超高效液相色谱⁃串联

质谱仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司）； ＩＫＡ ＫＳ ４０００ｉｃ
控温摇床（德国 ＩＫＡ 公司）； ＢＳＡ２２０２Ｓ 型电子天平

（德国 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ 公司）； ＭＥ１５５ＤＵ 型电子天平（瑞
士 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司）； ＴＤＬ⁃５⁃Ａ 型离心机（上海

安亭科学仪器厂）； ＥＬＧＡ Ｑ１５ 型超纯水装置（英国

ＥＬＧＡ 公司）。
　 　 环氧虫啶标准品 （ ＣＡＳ 号： １２０３７９１⁃４１⁃６）、
（５Ｒ，７Ｓ） ⁃哌虫啶标准品（ＣＡＳ 号：１２１４７４２⁃９１⁃２）、
（５Ｒ，７Ｒ） ⁃哌虫啶标准品（ＣＡＳ 号：１２１３７８５⁃９８⁃８），
纯度均＞９９􀆰 ０％ ，天津阿尔塔科技有限公司。
　 　 乙腈（色谱纯，德国 Ｍｅｒｃｋ 公司）；氯化钠（分析

纯，西陇科学股份有限公司）；无水硫酸镁（分析纯，
天津市大茂化学试剂厂，５００ ℃灼烧 ４ ｈ，置于干燥

器中保存）； Ｎ⁃丙基乙二胺吸附剂（ＰＳＡ，粒径 ４０ ～
６３ μｍ，上海安谱实验科技股份有限公司）；十八烷

基键合硅胶吸附剂（Ｃ１８，粒径 ４０ ～ ６０ μｍ）、石墨化

炭黑（ＧＣＢ，粒径 ４０～１２０ μｍ）（天津博纳艾杰尔科

技有限公司）。
１．２　 标准溶液的配制

　 　 分别精确称取环氧虫啶和哌虫啶标准品 １０
ｍｇ，用乙腈溶解定容至 １０ ｍＬ，配制成质量浓度为

１􀆰 ０ ｍｇ ／ ｍＬ 的标准储备溶液，使用前用乙腈稀释成

适当质量浓度的标准中间液。
１．３　 样品前处理

　 　 谷物油料基质：称取粉碎后的稻谷、糙米、小麦、
大米、花生试样各 ２􀆰 ５ ｇ，分别加入 ７􀆰 ５ ｍＬ 水，涡旋

分散，静置 ３０ ｍｉｎ；干制水果基质：称取粉碎后的葡

萄干试样 ２􀆰 ５ ｇ，加入 ７􀆰 ５ ｍＬ 水，均质分散；果蔬基

质：称取匀浆后的甘蓝、生菜、四季豆、西红柿、土豆、
香菇、苹果、柑橘试样各 １０ ｇ；特殊样品基质：称取粉

碎后的茶叶试样 ２􀆰 ０ ｇ。 向上述样品中加入 １０ ｍＬ
乙腈，涡旋分散，振荡提取 ５ ｍｉｎ，加入 ５ ｇ 氯化钠快

速混匀（茶叶基质无需加氯化钠），于 ５ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ
离心 ５ ｍｉｎ，上清液待净化。
　 　 吸取 １􀆰 ００ ｍＬ 上清液至聚丙烯离心管中（内含

１５０ ｍｇ 无水硫酸镁、２５ ｍｇ Ｃ１８、２５ ｍｇ ＰＳＡ、１０ ｍｇ
ＧＣＢ），涡旋混合 ３０ ｓ，于 ５ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ，
准确移取上清液 ０􀆰 ５０ ｍＬ，加入 ０􀆰 ５０ ｍＬ 水，混匀后

过 ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜，上机测定。
１．４　 分析条件

１．４．１　 色谱条件

　 　 色谱柱：ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８色谱柱（１００
ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ，美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）；流动相

Ａ：乙腈，流动相 Ｂ： ０􀆰 １％ 甲酸水溶液（含 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
甲酸铵）。 梯度洗脱：０ ～ １􀆰 ０ ｍｉｎ， １０％ Ａ； １􀆰 ０ ～ ４􀆰 ０
ｍｉｎ， １０％ Ａ～５０％ Ａ； ４􀆰 ０～５􀆰 ５ ｍｉｎ， ５０％ Ａ～９５％ Ａ；
５􀆰 ５ ～６􀆰 ５ ｍｉｎ， ９５％ Ａ； ６􀆰 ５～６􀆰 ５１ ｍｉｎ， ９５％ Ａ～１０％
Ａ； ６􀆰 ５１ ～ ９􀆰 ０ ｍｉｎ， １０％ Ａ。 柱温：３５ ℃；流速：０􀆰 ３
ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样量：５ μＬ。
１．４．２　 质谱条件

　 　 离子源：ＥＳＩ 源，正离子模式；电喷雾电压：３ ５００
Ｖ；离子源温度：４００ ℃；离子传输管温度：３５０ ℃；鞘
气流量： ４０ Ａｒｂ；雾化气流量： １０ Ａｒｂ；反吹气流量：
１ Ａｒｂ；碰撞气：高纯氩气；碰撞气压力：０􀆰 ２ Ｐａ。 多

反应监测模式（ＭＲＭ）扫描，其他质谱参数见表 １。

２　 结果与讨论

２．１　 色谱条件的优化

　 　 流动相采用 ０􀆰 １％ 甲酸水溶液和乙腈，调节不

同梯度洗脱条件，对比了Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣ

·３６２·
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表 １　 环氧虫啶、（５Ｒ，７Ｓ） ⁃哌虫啶、（５Ｒ，７Ｒ） ⁃哌虫啶质谱参数
Ｔａｂｌｅ １　 ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ， （５Ｒ，７Ｓ） ⁃

ｐａｉｃｈｏｎｇｄｉｎｇ ａｎｄ （５Ｒ，７Ｒ） ⁃ｐａｉｃｈｏｎｇｄｉｎｇ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

Ｐｒｏｄｕｃｔ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

ＲＦ
ｌｅｎｓ ／ Ｖ

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ ／ ｅＶ

Ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ ３２３．１ １２６．０∗ ８０ ４６
２７７．１ １５

（５Ｒ，７Ｓ） ⁃ ３６７．２ ２６３．１∗ ７９ １７
Ｐａｉｃｈｏｎｇｄｉｎｇ ３２１．２ １２
（５Ｒ，７Ｒ） ⁃ ３６７．２ ２６３．１∗ ７９ １７
Ｐａｉｃｈｏｎｇｄｉｎｇ ３２１．２ １２

　 ＲＦ ｌｅｎｓ： ｒａｄｉｏ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｌｅｎｓ； ∗ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ．

ＢＥＨ Ｃ１８（１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）和 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｈｙｐｅｒｓｉｌ ＧＯＬＤ Ｃ１８（１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ９ μｍ）两
款色谱柱对环氧虫啶和哌虫啶的分离效果。 结果表

明：环氧虫啶在两款色谱柱上分离效果较为接近，哌
虫啶均未达到基线分离，但经 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ
ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８色谱柱分离的峰形更尖锐，因此方法

确定采用 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８色谱柱

继续进行流动相的优化。

图 １　 环氧虫啶、（５Ｒ，７Ｓ） ⁃哌虫啶、（５Ｒ，７Ｒ） ⁃哌虫啶的提取离子流色谱图
Ｆｉｇ． １　 Ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ， （５Ｒ，７Ｓ） ⁃ｐａｉｃｈｏｎｇｄｉｎｇ ａｎｄ （５Ｒ，７Ｒ） ⁃ｐａｉｃｈｏｎｇｄｉｎｇ

　 　 实验尝试调整流动相组成，具体如下：配制混合

标准溶液 ０􀆰 ５ ｍｇ ／ Ｌ（定容液为 ５０％ 乙腈水溶液），
分别用 ０􀆰 １％ 甲酸水（含 ２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 甲酸铵） ⁃乙腈、
０􀆰 １％ 甲酸水（含 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 甲酸铵） ⁃乙腈、０􀆰 １％ 甲

酸水（含 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 甲酸铵） ⁃乙腈作为流动相进行

分离。 实验结果表明：流动相中加入甲酸铵后，哌虫

啶两个异构体达到基线分离，甲酸铵浓度越高，分离

度越好；环氧虫啶随着甲酸铵浓度的提高，峰形前沿

现象改善明显，５０％ 乙腈水溶液定容，流动相中含 ２
ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的甲酸铵时，环氧虫啶双肩峰明显，流动相

中甲酸铵浓度增至 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，环氧虫啶双肩峰

消失，考虑盐浓度对方法灵敏度和仪器的影响，本方

法确定流动相为 ０􀆰 １％ 甲酸水（含 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 甲酸

铵） ⁃乙腈。 优化色谱条件下环氧虫啶和哌虫啶的提

取离子色谱图如图 １ 所示。
　 　 环氧虫啶极性稍强，受定容液中有机相比例影

响较明显，实验取标准溶液（１ ｍｇ ／ Ｌ，乙腈作为定容

液）适量，加水稀释，使得标准溶液和水的体积比分

别为 １０ ∶０、９ ∶１、８ ∶２、７ ∶３、６ ∶４、５ ∶５、４ ∶６、３ ∶７、２ ∶８、１ ∶
９，采用 １􀆰 ４ 节的分析条件对环氧虫啶进行分析。 结

果表明：当标准溶液体积小于水的体积时，环氧虫啶

双肩峰和峰前沿情况消失，综合考虑色谱峰形和方

法灵敏度，选择 ５０％ 乙腈水溶液作为定容液。
２．２　 前处理方法的优化

２．２．１　 提取条件的优化

　 　 本实验涉及的 １５ 种基质可分为含水量高的果

蔬、含水量低的谷物、干制水果和茶叶基质。 含水量

高的果蔬基质，因水与乙腈互溶，此类基质的提取效

果较好；含水量低的基质（如稻谷），加入乙腈后因

吸湿性导致提取溶剂减少，高脂肪、高糖分样品黏性

大，易结团，直接提取效果不理想，ＳＡＮＴＥ １１３１２ ／
２０２１［１４］中规定，为提高低水分样品基质（如谷物、干
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果等）的提取效率，需提取前在样品中加入水，因此

本实验针对高脂肪基质花生、高糖分基质干果样品

进行加水分散提取验证，采用静置振荡、均质方式进

行比对，保证样品的分散性。 实验方法如下：分别选

择粉碎后的花生、葡萄干样品基质，按样品和水质量

比为 １ ∶３ 的比例加水，浸泡 ０、１０、２０、３０ ｍｉｎ，观察样

品分散程度，再加入乙腈振荡提取 ５ ｍｉｎ，观察试样

提取后的分散程度。 实验结果表明，花生基质随着

浸泡时间延长，样品从结块、逐渐浸润分散，到 ３０
ｍｉｎ 后涡旋呈完全分散状态，加入乙腈振荡提取 ５
ｍｉｎ 后，样品呈均一状态；葡萄干样品随着浸泡时间

的延长，样品逐渐扩散至水中，３０ ｍｉｎ 后仍有部分

结块样品，加入乙腈振荡提取 ５ ｍｉｎ 后，结块样品变

少，但仍未完全分散；粉碎后的葡萄干样品按上述比

例加水直接均质处理后，样品分散成均一状态。 综

上所述，花生和葡萄干基质分别采用加水静置和加

水均质方式分散，再加入乙腈进行振荡提取，含水量

少的谷物基质参照花生处理方式提取。
２．２．２　 净化条件的优化

　 　 ｌｏｇ Ｐ 值是指某物质在正辛醇和水体系分配系

数的对数，禤学怡［１５］和 Ｔｏｓｈｉｏ 等［１６］建议采用 ｌｏｇ Ｐ
值作为药物的亲脂性参数，即 ｌｏｇ Ｐ 值越大，该物质

越亲脂。 检索 ＣｈｅｍＳｐｉｄｅｒ 数据库可知环氧虫啶、
哌虫啶的 ｌｏｇ Ｐ 值分别为 ２􀆰 ４４ 和 ３􀆰 ７２，属于亲脂性

化合物，参考现行相关标准及文献［１７－３１］，本实验采

用乙腈提取、基质分散固相萃取方式净化，净化填料

选择范围包括 Ｃ１８、ＰＳＡ、ＧＣＢ、无水 ＭｇＳＯ４，其组合

方式及比例采用正交试验设计进行优化。 选择典型

基质西红柿（含水量大）、花生（含水量少，含油脂和

淀粉）、茶叶（特殊样品）进行试验。 前处理过程如

下：称取茶叶粉末 ２􀆰 ０ ｇ，加入水 ８ ｍＬ，静置 ３０ ｍｉｎ，
提取、净化操作同 １􀆰 ３ 节，西红柿和花生样品称量、
提取、净化操作同 １􀆰 ３ 节，净化填料组成见表 ２，此
时用溶剂标准溶液曲线进行定量。

表 ２　 净化填料组合的正交试验设计和极差分析结果
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｓｉｇｎ ａｎｄ ｒａｎｇｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｆｉｌｌｅｒ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ

Ｎｏ．
Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｆａｃｔｏｒｓ

Ｃ１８ ／ ｍｇ ＰＳＡ ／ ｍｇ ＧＣＢ ／ ｍｇ ＭｇＳＯ４ ／ ｍｇ
Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ／ ％

Ｔｏｍａｔｏｅｓ Ｐｅａｎｕｔｓ Ｔｅａ
Ｔｅｓｔ １ （ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ） ０ ０ ０ １５０ １２８ １２１ ６１．４
Ｔｅｓｔ １ （ｐａｉｃｈｏｎｇｄｉｎｇ） １１０ １４７ ９０．６
Ｔｅｓｔ ２ （ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ） ０ ２５ １０ ３００ １２８ １６７ ６０．３
Ｔｅｓｔ ２ （ｐａｉｃｈｏｎｇｄｉｎｇ） １１５ １４９ ８２．２
Ｔｅｓｔ ３ （ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ） ０ ５０ ２５ ６００ １２４ １６３ ５７．６
Ｔｅｓｔ ３ （ｐａｉｃｈｏｎｇｄｉｎｇ） １１１ １４４ ７１．４
Ｔｅｓｔ ４ （ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ） ２５ ０ １０ ６００ １１７ １１１ ６５．１
Ｔｅｓｔ ４ （ｐａｉｃｈｏｎｇｄｉｎｇ） １０７ １３６ ８８．７
Ｔｅｓｔ ５ （ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ） ２５ ２５ ２５ １５０ １３７ １６１ ５６．３
Ｔｅｓｔ ５ （ｐａｉｃｈｏｎｇｄｉｎｇ） １０９ １４６ ７９．７
Ｔｅｓｔ ６ （ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ） ２５ ５０ ０ ３００ １４５ １５５ ５６．４
Ｔｅｓｔ ６ （ｐａｉｃｈｏｎｇｄｉｎｇ） １１１ １４３ ７６．２
Ｔｅｓｔ ７ （ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ） ５０ ０ ２５ ３００ １３３ １０９ ５８．８
Ｔｅｓｔ ７ （ｐａｉｃｈｏｎｇｄｉｎｇ） １０４ １３７ ８２．２
Ｔｅｓｔ ８ （ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ） ５０ ２５ ０ ６００ １４１ １５４ ５６．９
Ｔｅｓｔ ８ （ｐａｉｃｈｏｎｇｄｉｎｇ） １０７ １３９ ７８．６
Ｔｅｓｔ ９ （ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ） ５０ ５０ １０ １５０ １４３ １４３ ５６．２
Ｔｅｓｔ ９ （ｐａｉｃｈｏｎｇｄｉｎｇ） １１０ １４２ ７４．６

Ｋ１（ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ） ／ ％ １２７ａ， １５１ｂ， ５９．８ｃ １２６ａ， １１４ｂ， ６１．８ｃ １３８ａ， １４３ｂ， ５８．２ｃ １３６ａ， １４２ｂ， ５８．０ｃ

Ｋ１（ｐａｉｃｈｏｎｇｄｉｎｇ） ／ ％ １１２ａ， １４６ｂ， ８１．４ｃ １０７ａ， １４０ｂ， ８７．２ｃ １０９ａ， １４３ｂ， ８１．８ｃ １１０ａ， １４５ｂ， ８１．６ｃ

Ｋ２（ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ） ／ ％ １３３ａ， １４２ｂ， ５９．３ｃ １３６ａ， １６１ｂ， ５７．８ｃ １３０ａ， １４１ｂ， ６０．５ｃ １３５ａ， １４４ｂ， ５８．５ｃ

Ｋ２（ｐａｉｃｈｏｎｇｄｉｎｇ） ／ ％ １０９ａ， １４２ｂ， ８１．５ｃ １１１ａ， １４４ｂ， ８０．２ｃ １１１ａ， １４２ｂ， ８１．８ｃ １１０ａ， １４３ｂ， ８０．２ｃ

Ｋ３（ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ） ／ ％ １３９ａ， １３５ｂ， ５７．３ｃ １３８ａ， １５４ｂ， ５６．７ｃ １３２ａ， １４４ｂ， ５７．６ｃ １２８ａ， １４３ｂ， ５９．９ｃ

Ｋ３（ｐａｉｃｈｏｎｇｄｉｎｇ） ／ ％ １０７ａ， １３９ｂ， ７８．５ｃ １１１ａ， １４３ｂ， ７４．１ｃ １０８ａ， １４２ｂ， ７７．８ｃ １０９ａ， １４０ｂ， ７９．６ｃ

Ｒ （ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ） ／ ％ １２．４ａ， １５．２ｂ， ２．４７ｃ １１．３ａ， ４７．０ｂ， ５．０３ｃ ８．５０ａ， ３．８０ｂ， ３．００ｃ ８．６０ａ， ２．００ｂ， １．９０ｃ

Ｒ （ｐａｉｃｈｏｎｇｄｉｎｇ） ／ ％ ４．６３ａ， ７．４０ｂ， ３．０７ｃ ３．８３ａ， ４．３３ｂ， １３．１ｃ ２．７７ａ， ０．６３３ｂ， ４．０７ｃ １．７０ａ， ４．８３ｂ， ２．０７ｃ

　 ａ： ｔｏｍａｔｏｅｓ； ｂ： ｐｅａｎｕｔｓ； ｃ： ｔｅａ．

·５６２·



色 谱 第 ４３ 卷

　 　 正交试验极差分析结果（表 ２）表明，环氧虫啶

在西红柿、花生中回收率普遍偏高，Ｃ１８和 ＰＳＡ 对回

收率影响稍明显，尤其是花生基质中 ＰＳＡ 对回收率

有显著影响，Ｃ１８和 ＰＳＡ 用量较低时回收率更好，茶
叶基质中回收率则偏低，且定性定量离子受基质干

扰明显，影响结果的准确性；哌虫啶在西红柿中回收

率正常，在花生中回收率较高，Ｃ１８用量对其影响较

显著，茶叶的回收率则略低，ＰＳＡ 用量对其回收率

影响较明显。
　 　 表 ２ 中，ＧＣＢ、无水 ＭｇＳＯ４ 在西红柿基质中对

环氧虫啶虽不是最显著的影响因子（Ｒ），但值均在

８ 以上，说明用量对回收率也有影响。
　 　 综合考虑，确定用 ２５ ｍｇ Ｃ１８、２５ ｍｇ ＰＳＡ、１０
ｍｇ ＧＣＢ、１５０ ｍｇ 无水 ＭｇＳＯ４ 对 １ ｍＬ 提取样液进

行净化。
　 　 茶叶中环氧虫啶和哌虫啶受基质干扰严重，其
干扰物可能来自水浸泡后的萃取物。 实验设计对比

茶叶称量后加水静置再乙腈提取和称量后直接乙腈

提取，净化等步骤见 １􀆰 ３ 节。 实验结果表明，乙腈直

接提取，消除了环氧虫啶和哌虫啶定性定量离子受

干扰的情况，说明茶叶加入水后，乙腈萃取的极性干

扰物更多，对极性稍强的环氧虫啶形成了干扰。 最

终确定茶叶不加水直接用乙腈提取。
２．３　 基质效应

　 　 质谱离子化效率受基体成分的影响，导致的基

质效应（ＭＥ）可能对定量结果产生影响，本实验选

择稻谷、茶叶、甘蓝、柑橘等典型样品基质进行了基

质效应评价，实验方法如下：按本实验确定的样品前

处理方法，制备稻谷、茶叶、甘蓝、柑橘空白基质溶

液，配制系列基质标准溶液，同时用 ５０％ 乙腈水溶

液配制系列溶剂标准溶液，上机测定，分别拟合基质

标准工作曲线和溶剂标准工作曲线，计算 ＭＥ。 ＭＥ
＝（基质匹配校准曲线斜率 ／溶剂标准曲线斜率） ×
１００％。 当 ＭＥ 为 ８０％ ～１２０％ 为弱基质效应，ＭＥ 为

５０％ ～８０％ 或者 １２０％ ～１５０％ 时为中等基质效应，ＭＥ
≤５０％ 或≥１５０％ 时为强基质效应［３２，３３］。
　 　 实验结果表明：环氧虫啶、（５Ｒ，７Ｓ） ⁃哌虫啶和

（５Ｒ，７Ｒ） ⁃哌虫啶在稻谷、茶叶、甘蓝、柑橘样品中呈

现基质效应不同，强度有差异，部分项目和基质效应

远超 ８０％ ～１２０％ 的要求（见表 ３），因此本实验确定

采用基质标准曲线定量。

表 ３　 环氧虫啶、（５Ｒ，７Ｓ） ⁃哌虫啶和（５Ｒ，７Ｒ） ⁃哌虫啶在
稻谷、茶叶、甘蓝、柑橘样品中的基质效应

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ （ＭＥｓ） ｏｆ ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ， （５Ｒ，７Ｓ） ⁃
ｐａｉｃｈｏｎｇｄｉｎｇ ａｎｄ （ ５Ｒ，７Ｒ ） ⁃ｐａｉｃｈｏｎｇｄｉｎｇ ｉｎ
ｒｉｃｅ， ｔｅａ， ｃａｂｂａｇｅ ａｎｄ ｃｉｔｒｕｓ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

　

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
ＭＥｓ ／ ％

Ｐａｄｄｙ Ｔｅａ Ｃａｂｂａｇｅ Ｃｉｔｒｕｓ
Ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ ７５８ ９０ ８６ ６５
（５Ｒ，７Ｓ） ⁃Ｐａｉｃｈｏｎｇｄｉｎｇ ８１９ ８９ ９２ ８１
（５Ｒ，７Ｒ） ⁃Ｐａｉｃｈｏｎｇｄｉｎｇ ８９３ ９０ １１３ ９２

２．４　 方法学评价

２．４．１　 线性范围与检出限

　 　 取 １􀆰 ２ 节标准工作液适量，用空白基质提取溶

液配制成不同质量浓度的基质混合标准工作溶液，
在 １􀆰 ４ 节的条件下，对基质混合标准工作溶液进样

测定，以峰面积为纵坐标，目标物质量浓度为横坐标

绘制标准工作曲线，得到线性方程和相关系数。 结

果表明：１５ 种基质样品中环氧虫啶和哌虫啶在各自

的线性范围内线性相关性良好，线性相关系数 ＞
０􀆰 ９９。 在空白样品中添加标准溶液，制得加标样品，
以加标样品中测得目标物信噪比（Ｓ ／ Ｎ）等于 ３ 时的

含量确定方法的检出限（ＬＯＤ），为 ０􀆰 ０５ μｇ ／ ｋｇ（以
茶叶 基 质 代 表）； 在 满 足 ＧＢ ２７６３⁃２０２１ 和 ＧＢ
２７６３􀆰 １⁃２０２２ 的限量检测要求下，方法的定量限为

０􀆰 ０１ ｍｇ ／ ｋｇ，能充分适合各型号液相色谱⁃串联质谱

仪的检测。 １５ 种基质中目标物的线性范围、线性方

程等见表 ４。
２．４．２　 回收率与精密度

　 　 按本实验确定的样品前处理方法和分析条件，
对环氧虫啶和哌虫啶在 １５ 种基质样品中进行三水

平加标回收验证（ｎ ＝ ６），加标水平涵盖 ＧＢ ２７６３⁃
２０２１ 和 ＧＢ ２７６３􀆰 １⁃２０２２ 的限量水平，具体加标水

平及结果见表 ４。 实验结果表明：在 １ 倍、２ 倍、１０
倍定量限添加水平下的平均回收率在 ７８％ ～ １１０％
范围内，符合 ＧＢ ／ Ｔ ２７４０４⁃２００８［３４］ 中规定的要求

（在 ０􀆰 ０１ ｍｇ ／ ｋｇ 和 ０􀆰 ０２ ｍｇ ／ ｋｇ 添加水平的加标样

品平均回收率在 ６０～１２０％ 范围内，在 ０􀆰 ５ ｍｇ ／ ｋｇ 和

１􀆰 ０ ｍｇ ／ ｋｇ 添加水平的加标样品平均回收率在 ８０％
～１１０％ 范围内）。
２．５　 实际样品的检测

　 　 用本实验建立的方法对来自江西省内不同区域

的 １００ 批果蔬样品进行处理和分析，结果表明：实际

样品中均未检出环氧虫啶和哌虫啶残留，可能和这

两种农药的登记使用时间不长、应用不广泛有关。

·６６２·
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表 ４　 １５ 种基质中环氧虫啶和哌虫啶的线性范围、线性方程、加标回收率和相对标准偏差（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ

ａｎｄ ｐａｉｃｈｏｎｇｄｉｎｇ ｉｎ １５ ｓａｍｐｌｅ ｍａｔｒｉｃｅｓ （ｎ＝６）

Ｍａｔｒｉｘ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／

（μｇ ／ Ｌ）
Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ　 Ｓｐｉｋｅｄ ／ （ｍｇ ／ ｋｇ） Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ／ ％ ＲＳＤｓ ／ ％
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Ｂｒｏｗｎ ｒｉｃｅ ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ ０．５－２０．０ Ｙ＝ ２８０００Ｘ＋３４７．２ ０．０１， ０．０２， ０．１ ８０．２， ８５．８， ９７．３ ２．６７， ４．３９， ４．２９
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（５Ｒ，７Ｓ） ⁃ｐａｉｃｈｏｎｇｄｉｎｇ ０．５－２０．０ Ｙ＝ ５４８７０Ｘ－７７２８ ０．０１， ０．０２， ０．１ ９８．０， １００， １００ ８．２４， ３．７６， ４．６７
（５Ｒ，７Ｒ） ⁃ｐａｉｃｈｏｎｇｄｉｎｇ ０．５－２０．０ Ｙ＝ ４０６８０Ｘ－７３５４ ０．０１， ０．０２， ０．１ １０４， １００， １００ ６．８２， ６．０６， ４．５２

Ｔｅａ ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ ０．５－２０．０ Ｙ＝ ２６０４０Ｘ＋１００８ ０．０１， ０．０２， ０．１ ８９．０， ９０．０， ８３．０ ５．９８， １６．０， １１．７
（５Ｒ，７Ｓ） ⁃ｐａｉｃｈｏｎｇｄｉｎｇ ０．５－２０．０ Ｙ＝ ３９０００Ｘ－２４２４ ０．０１， ０．０２， ０．１ ９１．０， ８５．０， ８０．０ ９．３２， ８．９２， ４．８４
（５Ｒ，７Ｒ） ⁃ｐａｉｃｈｏｎｇｄｉｎｇ ０．５－２０．０ Ｙ＝ ２８１６０Ｘ－４１０ ０．０１， ０．０２， ０．１ ８６．０， ８５．０， ８０．０ １２．３， ９．６７， ５．９０

　 Ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； Ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， μｇ ／ Ｌ．

３　 结论

　 　 本研究建立了超高效液相色谱⁃串联质谱法定

量分析植物源性食品中环氧虫啶和哌虫啶残留量的

方法，探讨了植物源性食品中环氧虫啶、（５Ｒ，７Ｓ） ⁃
哌虫啶、（５Ｒ，７Ｒ） ⁃哌虫啶残留量同时测定的色谱分

离技术和各类植物源性食品前处理技术，所建立的

方法选择性强，灵敏度高，能够满足 ＧＢ ２７６３⁃２０２１

·７６２·
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和 ＧＢ ２７６３􀆰 １⁃２０２２ 中规定的环氧虫啶和哌虫啶限

量的检测要求，可为我国食品安全监管提供技术

支持。

参考文献：

［１］ 　 Ｎｉｅ Ｈ Ｙ， Ｙａｎｇ Ｒ Ｂ， Ｚｈａｏ Ｙ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｅｓ⁃
ｔｉｃｉｄｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１６， １８（３）： ３５２
聂红英， 杨仁斌， 赵运林， 等． 农药学学报， ２０１６， １８（３）： ３５２

［２］ 　 Ｘｕ Ｘ Ｙ， Ｓｈａｏ Ｘ Ｓ， Ｗｕ Ｃ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｗｏｒｌｄ Ｐｅｓｔｃｉｄｅｓ， ２００９，
３１（４）： ５２
徐晓勇， 邵旭升， 吴重言， 等． 世界农药， ２００９， ３１（４）： ５２

［３］ 　 Ｚｈａｎｇ Ｊ Ｂ． ［ＭＳ Ｄｉｓｓｅｒｔａｔｉｏｎ］ ． Ｈａｎｇｚｈｏｕ： Ｚｈｅｊｉａｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉ⁃
ｔｙ， ２０１４
张键波． ［硕士学位论文］ ． 杭州： 浙江大学， ２０１４

［４］ 　 ＧＢ ２７６３⁃２０２１
［５］ 　 ＧＢ ２７６３􀆰 １⁃２０２２
［６］ 　 Ｌｉ Ｊ Ｙ． ［ＭＳ Ｄｉｓｓｅｒｔａｔｉｏｎ］ ． Ｈａｎｇｚｈｏｕ： Ｚｈｅｊｉａｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，

２０１４
李菊英． ［硕士学位论文］ ． 杭州： 浙江大学， ２０１４

［７］ 　 Ｘｉｅ Ｈ， Ｚｈｕ Ｌ Ｓ， Ｔａｎ Ｍ Ｙ． Ａｃｔａ Ｐｅｄｏｌｏｇｉｃａ Ｓｉｎｉｃａ， ２０１６， ５３
（１）： ２３２
谢慧， 朱鲁生， 谭梅英． 土壤学报， ２０１６， ５３（１）： ２３２

［８］ 　 Ｚｈａｎｇ Ｙ Ｌ， Ａｎ Ｇ Ｓ， Ｌｉｕ Ｂ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｊｉａｎｇｓｕ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｓｃｉ⁃
ｅｎｃｅｓ， ２０２１， ４９（４）： ６６
张月亮， 安国顺， 刘宝生， 等． 江苏农业科学， ２０２１， ４９（４）：
６６

［９］ 　 Ｈｕａｎｇ Ｑ Ｃ， Ｄａｉ Ｃ Ｃ， Ｚｈａｎｇ Ｊ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｘｉｎｊｉａｎｇ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， ２０２０， ５７（１１）： ２０５０
黄庆超， 戴长春， 张建萍， 等． 新疆农业科学， ２０２０， ５７（１１）：
２０５０

［１０］　 Ｚｈａｎｇ Ｙ， Ｑｕ Ｌ Ｊ， Ｌｉｎｇ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｍｏｄｅｒｎ Ｐｒｅｖｅｎｔｉｖｅ Ｍｅｄｉ⁃
ｃｉｎｅ， ２０２４， ５１（４）： ７２２
张艳， 曲良娇， 凌莉， 等． 现代预防医学， ２０２４， ５１（４）： ７２２

［１１］　 Ｗａｎｇ Ｘ， Ｚｈａｎｇ Ｗ Ｙ， Ｗａｎｇ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ａｎａｌｙｓｉｓ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ， ２０２３， ４２（７）： ８９７
王霞， 张维谊， 王敏， 等． 分析试验室， ２０２３， ４２（７）： ８９７

［１２］　 Ｃｏｎｇ Ｌ Ｊ， Ｌｉｕ Ｊ Ｓ， Ｗａｎｇ Ｍ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｆｏｏｄ Ｓａｆｅｔｙ
ａｎｄ Ｑｕａｌｉｔｙ， ２０１４， ５（３）： ９１２
丛路静， 刘纪松， 王美云， 等． 食品安全质量检测学报，
２０１４， ５（３）： ９１２

［１３］　 Ｚｈｕａｎｇ Ｐ， Ｊｉ Ｓ Ｆ， Ｘｉｅ Ｈ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎａ Ｐｏｒｔ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０２３， ５（３）： ６６
庄鹏， 纪少凡， 谢宏洋， 等． 中国口岸科学技术， ２０２３， ５
（３）： ６６

［１４］　 ＳＡＮＴＥ １１３１２ ／ ２０２１
［１５］　 Ｘｕａｎ Ｘ Ｙ． ［ ＭＳ Ｄｉｓｓｅｒｔａｔｉｏｎ ］ ． Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ： Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ

Ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， ２０１５
禤学怡． ［硕士学位论文］ ． 广州： 广东药学院， ２０１５

［１６］ 　 Ｔｏｓｈｉｏ Ｆ， Ｊｕｎｋｉｃｈｉ Ｉ， Ｃｏｒｗｉｎ Ｈ． Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ， １９６４， ８６
（２３）： ５１７５

［１７］ 　 ＧＢ ２３２００􀆰 １２１⁃２０２１
［１８］ 　 ＧＢ ２３２００􀆰 １１３⁃２０１８
［１９］ 　 ＥＮ １５６６２： ２０１８
［２０］ 　 Ｋａｒｄａｎｉ Ｆ， Ｊｅｌｙａｎｉ Ａ Ｚ， Ｈａｓｈｅｍｉ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｆｏｏｄ Ｃｏｍｐｏｓ

Ａｎａｌ， ２０２３： １２４
［２１］ 　 Ｓｏｎｇ Ｗ， Ｌｉｕ Ｋ Ｙ， Ｃｈｅｎ Ｌ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏ⁃

ｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ２０２４， ４２（１）： ５２
宋伟， 刘开永， 陈莉君， 等． 色谱， ２０２４， ４２（１）： ５２

［２２］ 　 Ｌｉ Ｊ， Ｊｕ Ｘ， Ｗａｎｇ Ｙ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇ⁃
ｒａｐｈｙ， ２０２３， ４１（７）： ６１０
李洁， 鞠香， 王艳丽， 等． 色谱， ２０２３， ４１（７）： ６１０

［２３］ 　 Ｘｕ Ｒ Ｈ， Ｘｉｅ Ｑ Ｗ， Ｌｉ Ｘ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏ⁃
ｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ２０２２， ４０（５）： ４６９
许芮菡， 谢倩文， 李旭军， 等． 色谱， ２０２２， ４０（５）： ４６９

［２４］ 　 Ｙａｎ Ｘ Ｘ， Ｔｏｎｇ Ｋ Ｘ， Ｚｈｕ Ｚ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎ⁃
ｔａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ， ２０２４， ４３（４）： ５９０
严晓贤， 仝凯旋， 朱浙辉， 等． 分析测试学报， ２０２４， ４３（４）：
５９０

［２５］ 　 Ｐｅｎｇ Ｊ， Ｍｕ Ｙ Ｃ， Ｙｕ Ｙ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｏｄ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０２４， ４５
（３）： １８５
彭婕， 穆迎春， 喻亚丽， 等． 食品科学， ２０２４， ４５（３）： １８５

［２６］ 　 Ｚｈａｎｇ Ｊ Ｗ， Ｗａｎｇ Ｙ Ｈ， Ｌｉｕ Ｊ Ｎ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０２３， ５１（１１）： １８０２
张婧文， 王禹衡， 刘俊宁， 等． 分析化学， ２０２３， ５１（ １１）：
１８０２

［２７］ 　 Ｚｈａｎｇ Ｓ Ｐ， Ｚｈｏｕ Ｊ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ， ２０２３，
４２（１０）： １３０１
张申平， 周静． 分析测试学报， ２０２３， ４２（１０）： １３０１

［２８］ 　 Ｙｕａｎ Ｈ Ｆ， Ｓｏｎｇ Ｓ Ｗ， Ｇａｏ Ｈ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎａ Ｔｅａ， ２０２３， ４５
（８）： ３９
袁荷芳， 宋淑文， 高蕙文， 等． 中国茶叶， ２０２３， ４５（８）： ３９

［２９］ 　 Ｌｉ Ｊ， Ｗａｎｇ Ｙ Ｌ， Ｌｉ Ｆ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０２３， ５１（１０）： １６９３
李洁， 王艳丽， 李芳芳， 等． 分析化学， ２０２３， ５１（１０）： １６９３

［３０］ 　 Ｘｕｅ Ｘ Ｈ， Ｌｉ Ｔ Ｔ， Ｌｉｕ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ
Ｆｏｏｄ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ， ２０２３， ４４（４）： ３３７
薛新花， 李婷婷， 刘盼， 等． 食品工业科技， ２０２３， ４４（４）：
３３７

［３１］ 　 Ｌｉｕ Ｊ Ｊ， Ｗａｎｇ Ｌ Ｍ． Ｃｈｉｎａ Ｆｏｏｄ Ａｄｄｉｔｉｖｅｓ， ２０２３， ３４（５）：
２７４
刘进进， 王利民． 中国食品添加剂， ２０２３， ３４（５）： ２７４

［３２］ 　 Ｔｏｎｇ Ｌ Ｙ， Ｘｕ Ｂ Ｚ， Ｎｉｅ Ｘ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ２０２３， ４１（１１）： ９８６
童兰艳， 许博舟， 聂雪梅， 等． 色谱， ２０２３， ４１（１１）： ９８６

［３３］ 　 Ｓａｐｏｚｈｎｉｋｏｖａ Ｙ， Ｌｅｈｏｔａｙ Ｓ Ｊ． Ａｎａｌ Ｃｈｉｍ Ａｃｔａ， ２０１３， ７５８：
８０

［３４］ 　 ＧＢ ／ Ｔ ２７４０４⁃２００８

·８６２·


