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固相萃取－超高效液相色谱－串联质谱法
测定丹参中３０种禁用农药残留量

李文斌，顾春艳，马利静，晋立川，徐　莹，程　菲＊

（天津迪科马实验设备有限公司，天津３００４９９）

摘　要：提出了固相萃取－超高效液相色谱－串联质谱法（ＳＰＥ－ＵＨＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ）测定丹参中

３０种禁用农药残留量的方法。样品粉末以０．５％（体积分数）乙酸溶液浸泡，乙腈振荡提取，提取液
经ＰｒｏＥｌｕｔ　ＳＭＣ萃取柱净化。以Ｓｐｕｒｓｉｌ　Ｃ１８色谱柱（１００ｍｍ×２．１ｍｍ，３．０μｍ）为固定相，在梯度
洗脱程序下分离３０种禁用农药。以电喷雾离子源正离子模式扫描，多反应监测模式检测，采用基
质匹配混合标准溶液绘制工作曲线，外标法定量。结果表明：３０种禁用农药的质量浓度在一定范
围内与对应的定量离子峰面积呈线性关系，测定下限（１０Ｓ／Ｎ）为１～５μｇ·Ｌ

－１；对空白样品进行

３个浓度水平的加标回收试验，回收率为７５．０％～１２０％，测定值的相对标准偏差（ｎ＝６）为１．２％～
６．０％。方法用于市售丹参样品分析，一批样品中地虫硫磷和治螟磷的检出量分别为１．１６μｇ·

ｋｇ－１和０．３７μｇ·ｋｇ
－１，其余禁用农药均未检出。
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　　丹参为唇形科植物丹参（Ｓａｌｖｉａ　ｍｉｌｔｉｏｒｒｈｉｚａ
Ｂｇｅ．）的干燥根和根茎，有活血祛瘀、通经止痛、清心
除烦、凉血消痈的作用［１］，是临床大宗常用药材之
一，迄今已有２　０００多年用药历史［２］。目前，大规模
人工种植丹参过程中不可避免地会发生病虫草害，
使用农药是保障丹参产量与质量的重要手段。但农
药使用不当会导致农药残留，尤其是一些高毒性禁
用农药的使用将严重危害人体健康。２０２０年７月

２日，国家药品监督管理局、国家卫生健康委员会发
布公告，正式颁布《中华人民共和国药典（２０２０年
版）》（ＣｈＰ　２０２０），其中０２１２药材和饮片检定通则
规定了药材及饮片（植物类）中３３种禁限用农药不
得检出（不得过定量限），２３４１农药残留量测定法新
增了“第五法 药材及饮片（植物类）中禁用农药多残
留测定法”。据统计，２０２０年上半年，我国出口的中
药材因农药残留等原因被退回３１批次，同比增加

４８％［３］。农药残留已成为影响中药质量和安全、制
约我国中药材国际贸易的重要因素。监测丹参中农
药残留对于规范丹参的种植生产过程、保障人体
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健康、促进中药现代化以及走向国际贸易市场具有
重要意义。

禁用农药的检测手段主要有液相色谱法
（ＬＣ）［４］、气相色谱法（ＧＣ）［５－６］、气相色谱－串联质谱

法（ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ）［７－１０］、液相色谱－串联质谱法（ＬＣ－
ＭＳ／ＭＳ）［１１－１４］、免疫分析法［１５－１６］等。单一的色谱技
术往往无法满足农药异构体、同系物、代谢物及多种
农药残留同时分析的需要，针对复杂的样品基质容
易出现假阳性。相比之下，色谱－串联质谱法结合了
色谱的高分离能力及质谱准确鉴定化合物结构的特
性，可对多种农药残留同时进行定性定量，灵敏度
高、抗基质干扰能力强，逐渐成为农药残留分析的常
用方法［１７］。

中药基质复杂，不同的前处理方法对农药残留
测定结果影响较大。常用的前处理方法主要有固相
萃取法（ＳＰＥ）［１３，１８－１９］、ＱｕＥＣｈＥＲＳ法［７－９，１２］、凝胶渗

透色谱法［１０，２０］、微波萃取法［２１］等。其中ＳＰＥ的样
品用量少、分离快速、回收率高，集样品纯化和富集
于一身，在痕量成分分析方面具有明显的技术优
势［２２］，已被广泛应用于环境、制药、食品等领域。因
此，本工作提出了ＳＰＥ－超高效液相色谱－串联质谱
法（ＵＨＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ）测定丹参中３０种禁用农药残

·２５７·



李文斌，等：固相萃取－超高效液相色谱－串联质谱法测定丹参中３０种禁用农药残留量

留量的方法。

１　试验部分

１．１　仪器与试剂

ＡＢ　ＳＣＩＥＸ　４０００＋型超高效液相色谱－质谱联
用仪；ＨＳＣ－２４Ｂ型氮吹仪；ＧＴ１０－１型高速离心机；

Ｖｏｒｔｅｘ－５型涡旋混合器。

３０种禁用农药混合标准溶液：溶剂为乙腈，农
药ＣＡＳ编号及其质量浓度见表１。

混合标准中间液：取０．５ｍＬ　３０种禁用农药混
合标准溶液，用乙腈定容至１０ｍＬ后，分取１ｍＬ，
再用乙腈定容至１０ｍＬ，配制成混合标准中间液。

乙腈、甲酸均为色谱纯；甲酸铵、氨水均为分析
纯；试验用水为蒸馏水。丹参购自天津市某药店。

表１　３０种禁用农药ＣＡＳ编号及质量浓度

Ｔａｂ．１　ＣＡＳ　ｎｕｍｂｅｒｓ　ａｎｄ　ｍａｓｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　３０ｆｏｒｂｉｄｄｅｎ　ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

化合物 ＣＡＳ编号 ρ／（ｍｇ·Ｌ－１） 化合物 ＣＡＳ编号 ρ／（ｍｇ·Ｌ－１）

甲胺磷 １０２６５－９２－６　 １００ 甲拌磷砜 ２５８８－４－７　 ４０

苯线磷 ２２２２４－９２－６　 ４０ 蝇毒磷 ５６－７２－４　 １００

苯线磷砜 ３１９７２－４４－８　 ４０ 硫环磷 ９４７－０２－４　 ６０

苯线磷亚砜 ３１９７２－４３－７　 ４０ 磷胺 １３１７１－２１－６　 １００

地虫硫磷 ９４４－２２－９　 ４０ 涕灭威 １１６－０６－３　 １００

治螟磷 ３６８９－２４－５　 ４０ 涕灭威砜 １６４６－８８－４　 １００

克百威 １５６３－６６－２　 １００ 涕灭威亚砜 １６４６－８７－３　 １００

３－羟基克百威 １６６５５－８２－６　 １００ 久效磷 ６９２３－２２－４　 ６０

胺苯磺隆 ９７７８０－０６－８　 １００ 内吸磷 ８０６５－４８－３　 ４０

甲磺隆 ７４２２３－６４－６　 １００ 灭线磷 １３１９４－４８－４　 ４０

氯磺隆 ６４９０２－７２－３　 １００ 特丁硫磷砜 ５６０７０－１６－７　 ４０

硫线磷 ９５４６５－９９－９　 ４０ 特丁硫磷亚砜 １０５４８－１０－４　 ４０

氯唑磷 ４２５０９－８０－８　 ２０ 水胺硫磷 ２４３５３－６１－５　 １００

甲拌磷 ２９８－０２－２　 ４０ 杀虫脒 ６１６４－９８－３　 ４０

甲拌磷亚砜 ２５８８－３－６　 ４０ 甲基异柳磷 ９９６７５－０３－３　 ４０

１．２　仪器工作条件

１．２．１　色谱条件

Ｓｐｕｒｓｉｌ　Ｃ１８ 色 谱 柱 （１００ ｍｍ ×２．１ ｍｍ，

３．０μｍ）；柱温４０℃；流动相Ａ为含５ｍｍｏｌ·Ｌ
－１

甲酸铵的０．１％（体积分数，下同）甲酸溶液，Ｂ为体
积比９５∶５的乙腈－含５ｍｍｏｌ·Ｌ－１甲酸铵的０．１％
甲酸溶液的混合液；流量０．３ｍＬ·ｍｉｎ－１；进样量

２μＬ。梯度洗脱程序：０～１．０ｍｉｎ时，Ａ 为７０％；

１．０～１２．０ｍｉｎ时，Ａ由７０％降至０，保持２．０ｍｉｎ；

１４．０～１６．０ｍｉｎ时，Ａ由０升至７０％，保持４．０ｍｉｎ。

１．２．２　质谱条件
电喷雾离子（ＥＳＩ）源，正离子（ＥＳＩ＋）模式扫描；

离子源温度５００℃；电喷雾电压５　５００Ｖ；雾化气压
力３４５ｋＰａ，辅助气压力 ３４５ｋＰａ，气帘气压力

１３８ｋＰａ；驻留时间２０ｍｓ；多反应监测（ＭＲＭ）模式
检测。

３０种禁用农药的质谱参数见表２，其中“＊”代
表定量离子对。

表２　３０种禁用农药质谱参数

Ｔａｂ．２　ＭＳ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　３０ｆｏｒｂｉｄｄｅｎ　ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

序号 化合物
保留时间／
ｍｉｎ

离子对质荷比
（ｍ／ｚ）

碰撞能量／
ｅＶ

去簇电压／
Ｖ

１ 甲胺磷 ０．８５　 １４２．１／９４．１＊，１４２．１／１２５．１　 １８，１７　 ６２

２ 涕灭威亚砜 ０．８６　 ２０６．９／１３２．１＊，２０６．９／８９．０　 ９，１８　 ６０

３ 久效磷 １．０８　 ２２４．１／１９３．１＊，２２４．１／１２７．１　 １１，１７　 ６５

４ 涕灭威砜 １．２２　 ２２３．０／８６．１＊，２２３．０／１４８．０，２４０．０／２２３．０，２４０．０／８６．０　 ２１，１３，１２，２６　 ７２
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表２（续）

序号 化合物
保留时间／
ｍｉｎ

离子对质荷比
（ｍ／ｚ）

碰撞能量／
ｅＶ

去簇电压／
Ｖ

５　 ３－羟基克百威 １．８７　 ２３８．１／１６３．０＊，２３８．１／１８１．１　 １９，１６　 ８０

６ 硫环磷 ２．５４　 ２５６．０／１４０．１＊，２５６．０／１６８．１　 ３６，２２　 ８６

７ 苯线磷亚砜 ２．８８　 ３２０．０／２３３．２＊，３２０．０／１７１．３，３２０．０／２９２．１　 ３１，３１，２０　 ６０

８ 杀虫脒 ３．１２　 １９７．２／４６．２＊，１９７．２／１１７．２，１９７．２／１５２．１　 ４５，３５，２５　 ５５

９ 磷胺 ３．１５　 ３００．０／１７４．１＊，３００．０／１２７．１　 １８，２７　 ７８

１０ 涕灭威 ３．２７　 ２０８．１／１１６．０＊，２０８．１／８８．９，２１３．２／８９．２，２１３．２／１１６．２　 １１，２０，２４，１７　 ５０

１１ 苯线磷砜 ３．９８　 ３３６．０／２６６．２＊，３３６．０／１８８．３　 ２５，３７　 ６０

１２ 甲磺隆 ３．９８　 ３８２．０／１６７．３＊，３８２．０／１９９．２　 ２２，３０　 １１３

１３ 氯磺隆 ４．３２　 ３５８．０／１４１．３＊，３５８．０／１６７．３　 ２０，２０　 ６０

１４ 克百威 ４．３５　 ２２２．０，１２３．０＊，２２２．０，１６５．０　 ２１，１５　 ６６

１５ 甲拌磷亚砜 ４．５８　 ２７７．０／１７１．１＊，２７７．０／９７．１，２７７．０／１４３．０，２７７．０／１９９．０　 １６，４９，２５，１３　 ８０

１６ 胺苯磺隆 ４．６１　 ４１１．１／１９６．３＊，４１１．１／１６８．３　 ２４，４０　 ９０

１７ 内吸磷 ５．４２　 ２５９．２／８９．１＊，２５９．２／６１．０　 １２，４０　 ４５

１８ 特丁硫磷亚砜 ５．７６　 ３０５．１／１８７．２＊，３０５．１／９７．０　 １４，５０　 ４０

１９ 水胺硫磷 ５．９８　 ３０６．９／２７３．０＊，３０６．９／２８９．９　 ９，６　 １０

２０ 甲拌磷砜 ６．０２　 ２９３．０／２４７．１，２９３．０／１１５．１＊，２９３．０／１７１．０　 １１，３１，１５　 ７５

２１ 苯线磷 ６．４２　 ３０４．０／２１７．２＊，３０４．０／２３４．３，３０４．０／２０２．０　 ３０，２２，４７　 １０５

２２ 灭线磷 ６．７５　 ２４３．２／９７．０＊，２４３．２／１３１．１　 ３５，２５　 ８０

２３ 特丁硫磷砜 ６．９９　 ３２１．１／１７１．２＊，３２１．１／９７．０　 １７，５０　 ６０

２４ 氯唑磷 ７．８６　 ３１４．０／１６２．３＊，３１４．０／１２０．２　 １９，３６　 ８０

２５ 硫线磷 ８．２６　 ２７１．１／１３１．１＊，２７１．１／１５９．２，２７１．１／９７．１　 ２９，１８，４３　 ７６

２６ 甲基异柳磷 ８．５０　 ３３２．２／２７３．１＊，３３２．２／２３１．２　 １０，２０　 ６０

２７ 蝇毒磷 ８．６１　 ３６３．０／２２７．２＊，３６３．０／３０７．１　 ３８，２４　 ６０

２８ 地虫硫磷 ８．７１　 ２４７．０／１０９．１＊，２４７．０／１３７．１　 ２５，１５　 ２０

２９ 治螟磷 ８．７８　 ３２３．０／９７．１＊，３２３．０／１７１．２，３２３．０／１１５．０　 ４５，２０，４０　 ４５

３０ 甲拌磷 ８．８５　 ２６０．９／７５．１＊，２６０．９／４７．０　 １７，５３　 ４０

１．３　试验方法

１．３．１　提取
准确 称 取 ３．０ｇ 粉 碎 并 过 ３ 号 筛 （孔 径

０．３５５ｍｍ）的样品粉末于５０ｍＬ离心管中，加入

０．５％（体积分数）乙酸溶液１５ｍＬ，涡旋使其充分浸
润，放置３０ｍｉｎ。加入１５ｍＬ乙腈，涡旋混匀，振荡

５ｍｉｎ，加入萃取盐包（无水硫酸镁６．０ｇ与无水乙酸
钠１．５ｇ），立即摇散，振荡３ｍｉｎ，置于冰水浴中冷却

１０ｍｉｎ，以转速６　０００ｒ·ｍｉｎ－１离心２ｍｉｎ，取９ｍＬ
上清液待净化。

１．３．２　净化

ＰｒｏＥｌｕｔ　ＳＭＣ萃取柱无需活化，直接注入９ｍＬ
上清液，接收全部流出液。分取２．５ｍＬ，置于氮吹

管中，加入５０μＬ氨水，涡旋混匀，于３０℃水浴氮吹
至约０．５ ｍＬ，用乙腈定容至１ ｍＬ，混匀，加入

０．３ｍＬ水，按照仪器工作条件进行测定。按照同样
方法提取、净化空白样品粉末，氮吹至０．５ｍＬ，得到
基质匹配溶液。

２　结果与讨论

２．１　色谱柱的选择
试验考察了 Ｌｅａｐｓｉｌ　Ｃ１８色谱柱（１００ ｍｍ×

２．１ｍｍ，２．７μｍ）、Ｓｐｕｒｓｉｌ　Ｃ１８色谱柱（１００ｍｍ×
２．１ｍｍ，３．０μｍ）对混合标准溶液和基质匹配混合
标准溶液中硫线磷提取离子流色谱图的影响，结果
见图１。
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　　（ａ）　混合标准溶液，Ｌｅａｐｓｉｌ　Ｃ１８色谱柱 （ｂ）　基质匹配混合标准溶液，Ｌｅａｐｓｉｌ　Ｃ１８色谱柱

　　（ｃ）　混合标准溶液，Ｓｐｕｒｓｉｌ　Ｃ１８色谱柱 （ｄ）　基质匹配混合标准溶液，Ｓｐｕｒｓｉｌ　Ｃ１８色谱柱

图１　硫线磷提取离子流色谱图

Ｆｉｇ．１　Ｅｘｔｒａｃｔｅｄ　ｉｏｎ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ｃｏｄｕｓａｆｏｓ

　　结果表明：使用Ｌｅａｐｓｉｌ　Ｃ１８色谱柱时，混合标准
溶液中硫线磷分离良好、峰形尖锐，但在丹参基质
中，硫线磷基线偏高，基质效应严重，与杂质不能分
离；使用Ｓｐｕｒｓｉｌ　Ｃ１８色谱柱时，硫线磷在丹参基质中
的保留明显增强，且灵敏度提高，与杂质分离较好，
这是由于Ｓｐｕｒｓｉｌ　Ｃ１８色谱柱由极性基团封尾，对极
性化合物有较好的保留和分离作用。因此，试验选
择以Ｓｐｕｒｓｉｌ　Ｃ１８色谱柱为固定相。

２．２　质谱条件的选择
在ＥＳＩ＋模式下对混合标准溶液进行全扫描，得

到各农药母离子，然后对母离子施加一定的碰撞能
量进行轰击，获得相应的子离子，选择信号较强、干
扰较小的子离子分别作为定量、定性离子，最后优化
碰撞能量，使每种农药的特征碎片离子对强度达到
最大。优化后的质谱参数见表２，混合标准溶液总
离子流色谱图见图２。

峰号１～３０对应的化合物名称同表２
图２　３０种禁用农药混合标准溶液总离子流色谱图

Ｆｉｇ．２　Ｔｏｔａｌ　ｉｏｎ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ｏｆ　３０ｆｏｒｂｉｄｄｅｎ　ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ　ｍｉｘｅｄ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

２．３　前处理方法的选择

ＣｈＰ　２０２０中２３４１推荐的样品前处理方法有直
接提取法、ＱｕＥＣｈＥＲＳ法和ＳＰＥ，ＳＰＥ又包含方式
一（分散净化）、方式二（ＨＬＢ 萃取柱）、方式三

（Ｃａｒｂ／ＮＨ２ 萃取柱）。对于丹参样品，采用直接提
取法和ＳＰＥ方式一进行处理后，得到的供试品溶液
颜色太深，无法上机测试，故采用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ法、

ＳＰＥ方式二 ＨＬＢ萃取柱、ＳＰＥ方式三Ｃａｒｂ／ＮＨ２
·５５７·
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萃取柱以及ＰｒｏＥｌｕｔ　ＳＭＣ萃取柱净化，以空白样品
加标５倍测定下限进行回收试验。

结 果 表 明：ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法 所 得 回 收 率 为

５．００％～１４４％（内吸磷回收率仅为５．００％），ＨＬＢ
萃取柱所得回收率为０～９３．０％（苯线磷、甲拌磷、
涕灭威、内吸磷回收率均小于５．００％），Ｃａｒｂ／ＮＨ２
萃取柱所得回收率为０～１０２％（苯线磷、甲拌磷、涕
灭威、内吸磷、胺苯磺隆、甲磺隆、氯磺隆回收率均小
于５．００％）；而ＰｒｏＥｌｕｔ　ＳＭＣ萃取柱所得回收率为

７８．０％～１１０％，符合方法学中回收率在７０．０％～
１２０％内的要求。ＰｒｏＥｌｕｔ　ＳＭＣ萃取柱由多层填料
混合填装而成，可提供极性、非极性、离子交换、平面
结构吸附等多种作用力，以吸附糖类、萜内酯、有机
酸、甾类、挥发油、色素等多种干扰物质。因此，试验
选择以ＰｒｏＥｌｕｔ　ＳＭＣ萃取柱净化提取液。

２．４　基质效应
样品中其他非待测组分会干扰目标物的离子

化，从而对目标物测定准确度产生影响，包括基质抑
制和基质增强两种效应。试验以３０种禁用农药（测
定下限）在基质匹配溶液中的响应值及其在７７％

（体积分数）乙腈溶液中的响应值评价基质效应
（ＭＥ）值，计算公式为 ＭＥ值＝（基质匹配溶液中目
标物的响应值／７７％乙腈溶液中相应目标物的响应
值－１）×１００％。当 ＭＥ值大于０时为基质增强效
应，ＭＥ值小于０时为基质抑制效应，ＭＥ绝对值小
于２０％时认为不存在明显的基质效应。结果显示：

３０种禁用农药 ＭＥ值为－７５％～５１％，并且其中大
多数化合物 ＭＥ绝对值大于２０％。因此，试验选择
采用基质匹配混合标准溶液绘制工作曲线，以消除
基质效应的影响，提高分析结果的准确度。

２．５　工作曲线和测定下限
基质匹配溶液中分别加入混合标准中间液１０，

２０，５０，１００，１５０，２００μＬ，然后加入乙腈稀释至

１ｍＬ，混匀后，加入０．３ｍＬ水，配制成６个浓度水
平的基质匹配混合标准溶液（以甲胺磷为例，其质量
浓度依次为５，１０，２５，５０，７５，１００μｇ·Ｌ

－１）。以各
目标物质量浓度为横坐标，对应的定量离子峰面积
为纵坐标绘制工作曲线，线性参数见表３。

以信噪比（Ｓ／Ｎ）为１０计算测定下限（１０Ｓ／Ｎ），
结果见表３。

表３　线性范围、相关系数和测定下限

Ｔａｂ．３　Ｌｉｎｅａｒ　ｒａｎｇｅｓ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ　ａｎｄ　ｌｏｗｅｒ　ｌｉｍｉｔｓ　ｏｆ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

化合物
线性范围ρ／
（μｇ·Ｌ－１）

相关系数
测定下限ρ／
（μｇ·Ｌ－１）

化合物
线性范围ρ／
（μｇ·Ｌ－１）

相关系数
测定下限ρ／
（μｇ·Ｌ－１）

甲胺磷 ５～１００　 ０．９９７　６　 ５ 甲拌磷砜 ２～４０　 ０．９９８　８　 ２

苯线磷 ２～４０　 ０．９９９　２　 ２ 蝇毒磷 ５～１００　 ０．９９１　４　 ５

苯线磷砜 ２～４０　 ０．９９８　６　 ２ 硫环磷 ３～６０　 ０．９９７　６　 ３

苯线磷亚砜 ２～４０　 ０．９９９　６　 ２ 磷胺 ５～１００　 ０．９９８　６　 ５

地虫硫磷 ２～４０　 ０．９９５　４　 ２ 涕灭威 ５～１００　 ０．９９９　２　 ５

治螟磷 ２～４０　 ０．９９８　０　 ２ 涕灭威亚砜 ５～１００　 ０．９９９　４　 ５

克百威 ５～１００　 ０．９９９　８　 ５ 涕灭威砜 ５～１００　 ０．９９９　８　 ５

３－羟基克百威 ５～１００　 ０．９９９　６　 ５ 久效磷 ３～６０　 １．０００　 ３

胺苯磺隆 ５～１００　 ０．９９９　６　 ５ 内吸磷 ２～４０　 ０．９９７　８　 ２

甲磺隆 ５～１００　 ０．９９９　４　 ５ 灭线磷 ２～４０　 ０．９９９　２　 ２

氯磺隆 ５～１００　 ０．９９９　２　 ５ 特丁硫磷砜 ２～４０　 １．０００　 ２

硫线磷 ２～４０　 ０．９９８　８　 ２ 特丁硫磷亚砜 ２～４０　 ０．９９９　２　 ２

氯唑磷 １～２０　 ０．９９９　６　 １ 水胺硫磷 ５～１００　 ０．９９４　２　 ５

甲拌磷 ２～４０　 ０．９９８　２　 ２ 甲基异柳磷 ２～４０　 ０．９９４　０　 ２

甲拌磷亚砜 ２～４０　 ０．９９６　６　 ２ 杀虫脒 ２～４０　 ０．９９９　８　 ２

２．６　精密度和回收试验
准确称取３．０ｇ粉碎并过３号筛的空白样品粉

末，添加１倍测定下限、２倍测定下限、５倍测定下限
的３０种禁用农药混合标准溶液，按照试验方法进行

处理，每个样品平行测定６次，计算回收率和测定值
的相对标准偏差（ＲＳＤ）。结果表明，３个加标浓度
水平下，３０种禁用农药回收率为７５．０％～１２０％，测
定值的ＲＳＤ为１．２％～６．０％。

·６５７·
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２．７　样品分析
按照试验方法对市售丹参进行测定。结果显

示，一批样品中地虫硫磷和治螟磷的检出量分别为

１．１６μｇ·ｋｇ
－１和０．３７μｇ·ｋｇ

－１，其余禁用农药均
未检出。

本工作提出了ＳＰＥ－ＵＨＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ同时测定
丹参中３０种禁用农药残留量的方法，该方法是在

ＣｈＰ　２０２０中２３４１农药残留量测定法的基础上进行
的修改和完善，灵敏度与准确度均能满足多种农药
残留检测的要求，适用于丹参农药残留日常监控，为
类似基质中药的农药残留检测提供了方法参考。
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