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摘要：建立了食品中 !" 种氨基甲酸酯类农药残留量的高效液相色谱 4串联质谱联用（@/AB4C. - C.）测定与确证方
法。!" 种氨基甲酸酯类农药在 ". ""( ’ ". # 5: - D: 范围内线性良好，相关系数为 ". ,,# ) ’ ". ,,, *；在 ". ""( ’
". "!( 5: - D: 范围内，!" 种目标物的回收率为 (#. !E ’ #!(. "E ，相对标准偏差为 #. $E ’ #,. %E 。该方法准确、
灵敏、快速，可满足国际上对食品中这 !" 种氨基甲酸酯类农药残留量的检测需要。
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- - 氨基甲酸酯类农药是继有机氯、有机磷类农药
后发展较为迅速的一类高效、广谱杀虫剂。其杀虫

作用机制为抑制昆虫神经传导的重要物质乙酰胆碱

酯酶［#］。氨基甲酸酯类农药具有杀虫效果显著、分

解快、代谢迅速、残留期短等特点［!］。此外还常被

作为杀菌剂、除草剂和生长调节剂。

- - 许多国家和地区对这类农药在食品中的残留量
都制定了严格的限量标准，例如欧盟规定蔬菜、水果
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中灭多威的最高残留限量为 $% $& "# $ %#，猪肉中涕
灭威的最高残留限量为 $% $’ "# $ %#；日本“肯定列
表制度”中规定牛奶中残杀威、克百威最大残留限

量为 $% $& "# $ %#，“一律标准”和“默认标准”还规
定一些食品中氨基甲酸酯类农药最大残留限量标准

为 $% $’ "# $ %#。
! ! 关于食品中氨基甲酸酯类农药残留量的分析国
内外均有报道，检测方法主要有气相色谱法［( ) &］、气

相色谱!质谱法［* ) +］、高效液相色谱法［’$，’’］、高效液

相色谱!质谱法等［’# ) ’&］。但这些分析方法能检测的

样品种类较少，不能满足食品国际贸易的需要。本

文研究了菠菜、柑橘、牛奶、猪肝等 * 种食品基质中
残留灭害威（ &"’()*&+,）、涕灭威（ &-.’*&+,）、涕灭
威亚砜（ &-.’*&+,!/0-1)2’.3）、涕灭威砜（ &-.’*&+,!
/0-1)(）、乙硫苯威（ 345’)13(*&+,）、二氧威（ .’)2!
&*&+,）、久效威亚砜（ 45’)1&()2!/0-1)2’.3）、久效威
（ 45’)1&)2）、灭多威（"345)"6-）、甲萘威（ *&+,&+!
6-）、异丙威（ ’/)7+)*&+,）、抗蚜威（ 7’+’"’*&+,）、克
百威（ *&+,)10+&(）、残杀威（ 7+)7)20+）、仲丁威
（ 13(),0*&+,）、甲硫威（"345’)*&+,）、恶虫威（ ,3(!
.’)*&+,）、灭除威（89:）、猛杀威（ 7+)"3*&+,）、混
杀威（ 4+’"345&*&+,）等 #$ 种农药的样品前处理方
法和高效液相色谱!串联质谱联用的分离检测条件，
建立了动植物源食品中 #$ 种氨基甲酸酯类农药残
留量的检测与确证方法。该方法具有灵敏度高、选

择性强、可确证等优点，可满足国际上对食品中氨基

甲酸酯类农药残留量的检测要求。

!" 实验部分

! ! !" 仪器与设备
! ! ;#’-3(4 ’#$$ 高效液相色谱仪（美国安捷伦公
司）；;<="$$$ 三重四极杆!线性离子阱串联质谱仪
（美国 ;>= 公司），配电喷雾离子源（?@=）；A9#$$
切割式混合研磨仪（德国 B34/*5 公司）；@C!’ 快速
混匀器（常州澳华仪器有限公司）；>BDE;"$$$ 旋
转蒸发仪（德国 F3’.)-75 公司）；固相萃取装置（美
国 @073-*) 公司）；:G9!9@E!$( 多功能微量化学
样品处理仪（长沙中讯电子工程研究所）。

! ! #" 试剂和材料
! ! #$ 种氨基甲酸酯类农药标准品均购于德国
H+I ?5+3(/4)+13+ 公司，纯度大于 ++J。乙腈、甲
醇、甲苯、乙酸为色谱纯；其他试剂均为分析纯；水为

二次重蒸水。@073-*) :’,固相萃取小柱（#&$ "#，(
"K）；石墨化碳 $氨基复合型小柱（&$$ "#，* "K）。
大米、菠菜、柑橘、板栗、牛奶、猪肝试样均购于市场。

! ! 氨基甲酸酯类农药标准储备液：准确称取适量
的上述标准品，用乙腈配制成质量浓度为 ’$$ "# $ K
的标准储备液，避光冷冻保存。

! ! 氨基甲酸酯类农药混合标准工作溶液：吸取适
量体积的每种标准储备溶液于一个容量瓶中，用乙

腈稀释成所需浓度的混合标准工作溶液，避光冷冻

保存。

! ! $" 提取与净化
! ! $ ! !" 提取
! ! 准确称取粉碎均匀的样品 & #（精确到 $% $’ #）
于 &$ "K 离心管中，加入 # # 氯化钠和 ’$ "K 乙腈，
于快速混匀器上混匀 ( "’(，& $$$ + $ "’( 离心 &
"’(，将上层清液转移至另一支离心管。再用 ’$ "K
乙腈按上述步骤提取残渣，合并提取液，于 "$ L下
通氮气浓缩提取液至约 # "K，待净化。
! ! $ ! #" 净化
! ! 大米和牛奶 ! 在 :’,固相萃取小柱上端装入 ’
*" 高的无水硫酸钠，先用 & "K 乙腈预淋洗小柱，
弃去淋洗液。然后，将大米和牛奶的提取液完全转

移至该固相萃取柱，当提取液液面达到固定相顶端

时向柱内加入 , "K 乙腈进行洗脱，控制流速为 $% &
"K $ "’(。收集所有流出液，在 "$ L下通氮气浓缩
至近干，用甲醇!水溶液（&$- &$，M $ M）定容至 ’ "K，
过 $% "& !" 滤膜后供液相色谱!串联质谱测定。
! ! 柑橘、板栗、菠菜和猪肝 ! 在石墨化碳 $氨基复
合型固相萃取小柱上端装入 ’ *" 高的无水硫酸
钠，先用 ’$ "K 甲苯!乙腈溶液（.&- #&，M $ M）预淋洗
小柱，弃去淋洗液。将柑橘、板栗、菠菜和猪肝的提

取液完全转移至该固相萃取柱中，当提取液液面达

到固定相顶端时向柱内加入 #& "K 甲苯!乙腈溶液
（.&- #&，M $ M）进行洗脱，控制流速为 $% & "K $ "’(。
收集所有流出液，在旋转蒸发仪上 "$ L下浓缩至近
干后，用甲醇!水溶液（&$- &$，M $ M）定容至 ’ "K，过
$% "& !" 滤膜后供液相色谱!串联质谱测定。
! ! %" 测定
! ! % ! !" 色谱条件
! ! 色谱柱：;#’-3(4 :’,柱（’&$ "" / "% * ""，&
!"）。流动相：$% ’J 乙酸（; 相）和乙腈（> 相）。
梯度洗脱程序：$ 0 * "’(，+$J ; 0 *$J ;；* 0 ’$
"’(，*$J ; 0 ’&J ;；’$ 0 ’. "’(，’&J ;；’. 0 ’,
"’(，’&J ; 0 +$J ;；’, 0 #$ "’(，+$J ;；流速：
$% & "K $ "’(。柱温：($ L。进样量：’$ !K。
! ! % ! #" 质谱条件
! ! 电喷雾离子源，正离子扫描，多反应监测
（9B9），电喷雾电压：& $$$ N，离子源温度：&$$ L；

·+"(·



色 谱 第 !" 卷

雾化气压力：#$%& !’ !"#；辅助加热气压力：#((& )(
!"#；气帘气压力：’"& *+ !"#；碰撞气压力：("& !’

!"#；定性离子对、定量离子、碰撞能量（$%）、去簇
电压（&"）如表 $ 所示。

表 !" #$ 种农药的 !"#$%&’ ( &’ 分析参数
)*+,- !" !"#$%&’ ( &’ .*/*0-1-/2 34/ #$ 5*/+*0*1- .-216567-2

"’()*+*,’ -./’+0/#1 2.130/# ! 1 $.42*13#)*.4 *.4（" # $） &"$ ）5 6 $%! ）5 ’6 7’)’4)*.4 )*3’ 5 3*4
83*4.+#19 $$$:$’;!<! !%" = # !%* = ! 5 $+! = $! ’% $’ + = )"

!%* = ! 5 $#) #%
8/,*+#19>(0/2.?*,’ $):$(<!;# @ !%’ = # !%) 5 "* ’’ $’ + = "*

!%) 5 $#!! *
8/,*+#19>(0/2.4 $):$(<!;( @ !!! = # !!# 5 "’ = $! )! !$ ) = ##

!!# 5 $(" $#
-’)A.3B/ $+:$%<!;! @ $’! = ! $’# 5 ""! #% " ) = "’

$’# 5 $%’ $+
CA*.2#4.?>(0/2.?*,’ $*:$"<!;# @ !#( = # !#+ 5 $%(! #% " " = %’

!#+ 5 +) $"
CA*.2#.? $*:$"<!;! @ !$" = # !+$ 5 )’! ’+ $! * = *!

!+$ 5 +) !%
&*.?#+#19 $$$:$#<;( !!# = # !!( 5 $’)! ’% " $% = %$

!!( 5 $!# $)
8/,*+#19 $):$(<!;! @ $*% = # !%" = $ 5 $$’! +% $$ $$ = %’

!%" = $ 5 "" = * !%
"*1*3*+#19 $$$:$"<(;! !#" = # !#* = ! 5 $"! = ! ’( !+ $$ = %*

!#* 5 )! = $! #%
$#19.201#4 $$!:$+<;# !!$ = # !!! 5 $!#! ’’ !$ $$ = *’

!!! 5 $’+ $+
D’4,*.+#19 $$$:$#<;( !!# = ! !!( = ! 5 $’) = # )% $# $$ = *

!!( = ! 5 $%* = (! !+
"1.E.?01 $$$:$+<;# !%* = ! !$% = $ 5 $$$ +’ $* $$ = *$

!$% 5 $’" = $! $$
$#19#1B/ $$!:$$<;! !%$ = ! !%! 5 $(+ = !! ’! $# $! = !!

!%! 5 $$) #(
%)A*.2’4+#19 $$$:$+<;! @ !!+ = # !!’ = # 5 $%) = #! ’’ $* $! = (#

!!’ = # 5 $’( = ( $#
F-$ $$%:$#<;! $)* = ! $"% = ! 5 $!#! ’% $+ $# = #(

$"% 5 *+ #%
G(.E1.+#19 $$$:$+<;! $*# = ( $*( 5 *+! #" #% $! = )$

$*( 5 $#) $+
C1*3’)A#+#19 $*:$!; $#’ = ! $*( 5 $#)! ’" $$ $! = ))

$*( 5 $!! !+
H’4.90+#19 $$!:$)<;! !%) = # !%" = $ 5 *+! ’+ $# $# = #!

!%" 5 $+! *
-’)A*.+#19 $$$:$+<;! @ !!+ = # !!’ 5 $!$ = $ ’( !) $# = ##

!!’ 5 $’* = !! $#
"1.3’+#19 $$!:$)<; !%) = # !%" = ! 5 $%* = !! ’’ !$ $# = ++

!%" 5 $+$ $!

, $）&"：,’+/0()’1*4I E.)’4)*#/= !）$%：+.//*(*.4 ’4’1IB= ! J0#4)*)#)*K’ *.4=

#" 结果与讨论

# 8 !" 标准溶液的稳定性
, , 在配制标准溶液的过程中发现，使用甲醇、乙酸
乙酯等有机溶剂配制低浓度的氨基甲酸酯类农药标

准溶液时，氨基甲酸酯类农药不太稳定，极易分解；

而用乙腈配制高浓度的氨基甲酸酯类农药时，标准

溶液的浓度 $ 周内无明显变化。另外，氨基甲酸酯

类农药随着温度的升高分解速度也加快，且氨基甲

酸酯类农药见光易分解，故应在避光、冷冻条件下保

存。为保证定量测定数据的准确，本实验选定乙腈

作为标准工作液的稀释液，标准工作液一般现用

现配。

# 8 #" 提取溶剂的选择
, , 在氨基甲酸酯类农药残留分析中常用的提取溶
剂有乙腈、丙酮、二氯甲烷、石油醚、乙酸乙酯、甲醇

·%+#·



! 第 " 期 张 ! 帆，等：高效液相色谱!串联质谱法测定食品中 #$ 种氨基甲酸酯类农药残留

等。本实验采用丙酮、乙腈、乙酸乙酯，乙腈!乙酸乙
酯和二氯甲烷作为提取溶剂进行筛选。结果发现，

用丙酮和乙酸乙酯提取时，溶出的样品杂质、油脂较

多；而用二氯甲烷提取时，提取液在下层，不便于操

作，且提取过程中易乳化。用乙腈提取不仅能沉淀

蛋白质而且脂肪提出物和溶出杂质很少，有利于后

续的盐析和净化，另外乙腈提取操作过程相对简单，

提取效率也高，因此本实验最终选择乙腈作为提取

溶剂。实验发现，大米和板栗等较干的样品在采用

有机溶剂提取前加入少量水（约 % "#）浸泡 &$
"$%，菠菜和猪肝等含水量较少的样品加少许水（约
& "#）润湿，提取效率可以得到提高。
! ! "# 固相萃取净化柱及洗脱溶液的选择
! ! 对于极性较大的氨基甲酸酯类农药残留的分
析，采用液!液分配法净化后，回收率往往很低，具有
很大的局限性，目前较多采用固相萃取技术进行净

化。通过参考相关文献，选取弗罗里硅土柱、&’(柱、

石墨化碳柱和氧化铝柱进行对比实验。对于大米和

牛奶基质，为了去除部分脂肪和脂溶性杂质，本实验

最终采用 &’(固相萃取小柱净化。而对于猪肝、柑

橘、板栗和菠菜基质，&’(柱的净化效果较差，经过比

较实验，选用石墨化碳 ’氨基复合型小柱进行净化，
能有效地除去色素、脂肪等杂质。其中，采用乙腈对

&’(柱进行洗脱，测定的 #$ 种氨基甲酸酯类农药，而
石墨化碳 ’氨基复合型小柱的洗脱溶剂则选用甲苯!
乙腈（ )% * #%，( ’ (）。每 # "# 收集一次，进行

)*#&!+, ’ +, 测定，发现所有的氨基甲酸酯类农药
在第 % + , "#（&’(柱，乙腈洗脱）和第 ’( + ## "#
（石墨化碳 ’氨基复合型小柱，甲苯!乙腈洗脱）被洗
脱下来，因此确定乙腈的洗脱体积为 ( "#，甲苯!乙
腈（)%* #%，( ’ (）的洗脱体积为 #% "#。
! ! $# 测定条件的优化
! ! $ ! %# 流动相的选择
! ! 本研究比较了水!甲醇、)- )(- 乙酸铵水溶液!
乙腈、$- ’- 乙酸!甲醇、$- ’- 乙酸!乙腈等不同的流
动相。结果发现不同的流动相对待测农药目标物的

离子化会产生较大的影响。相对于其他几种溶剂的

洗脱效果而言，用 $- ’- 乙酸!乙腈梯度洗脱，分离效
果较好，且灵敏度高。流动相中 $- ’- 的乙酸促进
正离子的形成，但随着流动相中乙酸比例的增加，质

谱基线噪声会随之增加，从而导致灵敏度的下降。

因此，最终确定使用 $- ’- 乙酸!乙腈作为流动相。
! ! $ ! !# 质谱条件的选择
! ! 在选定了流动相和确定梯度洗脱程序条件后，
为了进一步提高灵敏度和分离效果，采用电喷雾离

子源，在正离子的 +.+ 模式下检测。电喷雾离子
化能使农药取得较好的电离并得到特征离子［+ .
)］.和少量的［+ . /0］.。在表 ’ 所列的优化质谱
条件下，各被测物的响应值达到最佳。

! ! 在 ’- & 节和 ’- " 节所述实验条件下得到的 #$
种氨基甲酸酯类农药混合标准溶液及加标大米样品

的总离子流色谱图见图 ’。

图 %# （"）!& 种氨基甲酸酯类农药混合标准品（&’ &% #$ % &）及（’）添加混合标准品（&’ &% #$ % ($）的大米样品的总子流色谱图
)*$! %# +,-". *,/ 01223/- 042,#"-,$2"#5（+67）,8（"）" #*9-123 ,8 !& 0"2’"#"-3 :35-*0*;3 5-"/;"2;5（&’ &% #$ % &），

"/;（’）" 2*03 5"#:.3 5:*(3; <*-4 " #*9-123 ,8 0"2’"#"-3 :35-*0*;3 5-"/;"2;5（&’ &% #$ % ($）

! ! (# 线性关系和定量限（&=>）
! ! 在方法所确定的实验条件下，取一系列浓度逐
渐递减的被测标准品混合工作液进行分析，以组分

的峰面积对其质量浓度作图，得到各组分的线性回

归方程，各组分在 $- $$% + $- ’ "1 ’ 21 范围内线性

关系良好。当样品中 #$ 种氨基甲酸酯农药被检出
且其浓度超过此线性范围时，需要适当稀释至此线

性范围内。#$ 种氨基甲酸酯农药的线性方程、相关
系数（ !#）、#34 结果如表 # 所示，其中 #34 是根据
线性关系、仪器灵敏度和回收率数据确定的。
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表 !" !# 种目标物的线性方程、相关系数（ !!）和 !"#
$%&’( !" !)*(%+ (,-%.)/*0，1/++(’%.)/* 1/(22)1)(*.0（ !!）%*3 ’)4).0 /2 ,-%*.)2)1%.)/*（!"#）/2 !# .%+5(. %*%’6.(0

!"#$%&%’" (")*"##%+, "-./$%+, !! 012 3（!) 3 4)）
56%,+&/*7 " # $ 8 %& ’ %()# * ! 8 %$ ’ %(+ ( 8 &&"+ , 8 +
59’%&/*7:#.9;+<%’" " # + 8 ($ ’ %(-# * $ 8 $) ’ %(, ( 8 &&)$ !
59’%&/*7:#.9;+, " # , 8 ), ’ %(-# * % 8 $ ’ %(, ( 8 &&+" , 8 +
="$>+6?9 " # % 8 ), ’ %(-# * ) 8 -& ’ %(, ( 8 &&") +
@>%+;/,+<:#.9;+<%’" " # % 8 &% ’ %()# * " 8 -) ’ %(, ( 8 &&)& !
@>%+;/+< " # - 8 !) ’ %(-# * $ 8 !+ ’ %(, ( 8 &&"! +
A%+</&/*7 " # % 8 %" ’ %()# * " 8 &% ’ %(, ( 8 &&+" $
59’%&/*7 " # - 8 &$ ’ %(-# * , 8 "$ ’ %($ ( 8 &&"- +
!%*%6%&/*7 " # " 8 , ’ %()# * % 8 (- ’ %(- ( 8 &&+( !
B/*7+;.*/, " # & 8 )% ’ %(-# * % 8 "- ’ %(, ( 8 &&+" !
C",’%+&/*7 " # % 8 , ’ %()# * % 8 (- ’ %(, ( 8 &&!( +
!*+D+<.* " # ! 8 !&, ’ %()# * ! 8 +$ ’ %(+ ( 8 &&$( !
B/*7/*?9 " # + 8 ") ’ %(-# . , 8 () ’ %($ ( 8 &&"" !
E$>%+;",&/*7 " # " 8 ,$ ’ %()# * % 8 $" ’ %(, ( 8 &&%) +
F=B " # , 8 "% ’ %(-# * + 8 +, ’ %(, ( 8 &&"$ ,
G#+D*+&/*7 " # - 8 $% ’ %(-# . ) 8 ( ’ %($ ( 8 &&"+ !
@*%6"$>/&/*7 " # ! 8 !$ ’ %(-# . % 8 !" ’ %(, ( 8 &&-( !
H",+7.&/*7 " # + 8 () ’ %(-# * $ 8 +$ ’ %(, ( 8 &&+% +
="$>%+&/*7 " # , 8 (& ’ %(-# . , 8 $& ’ %($ ( 8 &&+( +
!*+6"&/*7 " # " 8 )) ’ %(-# . )"$ ( 8 &&&- !

/ "：D"/4 /*"/；#：&+,$",$，6) 3 4)8

! 7 $" 方法的回收率和的精密度
/ / 分别在大米、菠菜、柑橘、板栗、猪肝和牛奶样品
中加入一定量的 !( 种氨基甲酸酯农药混合标准工
作溶液，使各样品中农药的含量依次为 +，%(，!+
!) 3 4)，每个添加水平取 - 个平行样，按照前述的提

取、净化步骤及分析条件进行检测，回收率范围与相

对标准偏差（(IA）如表 $ 和表 , 所示。$ 个添加水
平下 !( 种目标农药的回收率为 +%0 !J 1 %!+0 (J，
(IA 为 %0 ,J 1 %&0 "J。数据表明本方法可满足灭
害威等 !( 种氨基甲酸酯类农药残留的检测要求。

表 %" 大米、菠菜和柑橘中 !# 种氨基甲酸酯农药的加标回收率和方法的精密度（" & $）
$%&’( %" 8(1/9(+)(0 %*3 :+(1)0)/*0 /2 !# 1%+&%4%.(0 )* +)1(，0:)*%1; %*3 /+%*5( 0%4:’(0 %. .;+(( 0:)<(3 ’(9(’0（" & $）

!"#$%&%’"
ID%4"’ 3
（!) 3 4)）

(%&"

H+.,’ 3
（!) 3 4)）

(IA 3
J

("&+K"*? 3
J

ID%,/&>

H+.,’ 3
（!) 3 4)）

(IA 3
J

("&+K"*? 3
J

1*/,)"

H+.,’ 3
（!) 3 4)）

(IA 3
J

("&+K"*? 3
J

56%,+&/*7 + $ 8 && , 8 ) )+ 8 , 1 ", 8 , $ 8 && %! 8 ! -) 8 ( . &% 8 ! , 8 (, ) 8 ( )! 8 , . "" 8 (
%( " 8 !- + 8 ! )) 8 - . &( 8 + ) 8 "( , 8 ! )+ 8 $ . "$ 8 + ) 8 -& %! 8 % -! 8 & . ") 8 -
!+ !! 8 % - 8 - "( 8 ! . &, 8 , !( 8 , , 8 ! )) 8 " . ") 8 , !% 8 & & 8 % )& 8 ( . &+ 8 -

59’%&/*7: + , 8 -- %, 8 % "! 8 ! . %%- 8 ( $ 8 +! " 8 + -% 8 , . "( 8 ! $ 8 "& - 8 - )! 8 , . ", 8 "
#.9;+<%’" %( & 8 $% $ 8 + &( 8 + . &" 8 ( ) 8 &, - 8 ) )+ 8 % . "& 8 + ) 8 (! ) 8 " -% 8 , . ), 8 "

!+ !% 8 - $ 8 - ", 8 ! . &! 8 ( !! 8 " + 8 ! "- 8 - . &- 8 - !! 8 ( %( 8 ! )& 8 - . %(( 8 "
59’%&/*7#.9;+, + $ 8 +! " 8 , -+ 8 ( . )) 8 " , 8 %% ) 8 ! ), 8 - . &! 8 ! , 8 ,( %+ 8 $ )( 8 , . %%% 8 ,

%( " 8 "( ) 8 - "% 8 - . %(( 8 ( ) 8 "& %( 8 ( )% 8 + . &( 8 ) & 8 %" ) 8 & "% 8 ( . %($ 8 (
!+ !$ 8 % + 8 ( "+ 8 ( . &" 8 " !! 8 " $ 8 & "" 8 - . &) 8 " !$ 8 " $ 8 " &% 8 & . %(% 8 -

="$>+6?9 + , 8 ," %+ 8 - -& 8 ( . %%( 8 ( $ 8 +, ) 8 + -% 8 ( . )- 8 ( , 8 (& %) 8 % -+ 8 - . %(+ 8 -
%( %( 8 , ) 8 + &) 8 + . %%- 8 ( " 8 !- , 8 $ )& 8 $ . "& 8 ( ) 8 "" %( 8 ( -" 8 ( . "& 8 $
!+ !+ 8 + , 8 ) &- 8 - . %%( 8 ( %& 8 - % 8 & )+ 8 " . "( 8 ( %" 8 ) $ 8 $ )! 8 ! . )" 8 "

@>%+;/,+<: + , 8 $% %, 8 ! )! 8 - . %($ 8 ( , 8 ,- " 8 , )" 8 - . &" 8 ( , 8 (& %& 8 " -! 8 ! . %(- 8 (
#.9;+<%’" %( " 8 $- %( 8 ! )+ 8 ( . &" 8 + " 8 %$ $ 8 , )" 8 - . "- 8 ( " 8 $) %! 8 ) )% 8 $ . &, 8 "

!+ %& 8 " + 8 ) ), 8 , . "$ 8 - !! 8 $ - 8 , "! 8 ! . &, 8 ! !, 8 - , 8 , &, 8 - . %(- 8 ,
@>%+;/+< + , 8 &, $ 8 $ "+ 8 ( . &$ 8 , , 8 %, %+ 8 $ -) 8 ! . &+ 8 , , 8 ,( " 8 $ "% 8 ( . && 8 ,

%( & 8 %+ ! 8 + "" 8 ( . &, 8 + ) 8 -- $ 8 % ), 8 ( . "( 8 + & 8 !+ " 8 , "( 8 , . %(( 8 %
!+ !$ 8 ( , 8 + ", 8 ( . &+ 8 , !$ 8 + $ 8 ( "& 8 , . &- 8 - !, 8 , " 8 & &( 8 , . %%, 8 ,

A%+</&/*7 + , 8 +" %% 8 ( "( 8 , . %(+ 8 ( $ 8 "% & 8 $ -! 8 , . "! 8 - , 8 ,$ $ 8 + "! 8 " . &% 8 !
%( " 8 -- & 8 + )+ 8 ! . &- 8 ( ) 8 -+ + 8 - )( 8 , . "% 8 + " 8 -- ) 8 ! )" 8 " . &- 8 $
!+ !% 8 ! $ 8 & "( 8 , . "" 8 ! !( 8 ( + 8 + )+ 8 , . "- 8 , !, 8 ) ! 8 % &+ 8 " . %(% 8 !
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表 !" （续）
!"#$% !" （&’()*(+%,）

"#$%&’&(#
)*&+#( ,
（!- , +-）

.&’#

/012( ,
（!- , +-）

.)3 ,
4

.#’05#67 ,
4

)*&28’9

/012( ,
（!- , +-）

.)3 ,
4

.#’05#67 ,
4

:682-#

/012( ,
（!- , +-）

.)3 ,
4

.#’05#67 ,
4

;<(&’86= % " > #% & > ’ (# > # ) (* > $ + > *# , > # *% > " ) (+ > * " > %" ( > ’ *" > $ ) (# > (
&$ ( > +" ’ > " ’# > % ) (, > $ ’ > *$ * > $ *, > # ) (# > $ , > $’ # > % ’, > & ) ,+ > *
#% #+ > + & > ’ ,& > # ) ,% > * #$ > $ % > $ ’% > & ) (% > ( #" > # & > ’ (" > $ ) ,* > $

"&6&?&’86= % " > +( &% > & *’ > $ ) ,, > $ " > ", , > % ’% > * ) &$$ > # + > ,, ’ > $ ’" > * ) (’ > "
&$ , > "$ * > $ (’ > ’ ) &$# > $ ( > %% " > # ’( > " ) (( > # ( > #* + > % ’, > " ) (’ > "
#% #+ > $ * > % ($ > " ) ,* > ( ## > % # > ( (* > ’ ) ,+ > % #+ > & * > + (% > * ) &$$ > (

@86=0A1682 % " > +& ’ > " (& > $ ) ,( > $ " > &( % > # ’, > * ) ,$ > $ " > && && > " ’" > " ) ,, > *
&$ ( > ’’ + > ( (+ > % ) ,$ > ’ ’ > ,# + > , ’" > % ) (+ > $ ’ > (+ + > # ’" > " ) (& > %
#% &, > $ # > * ’+ > " ) ’, > " #+ > * + > ( ,& > * ) ,, > * ## > * # > * (* > " ) ,+ > +

B#2(&0’86= % " > %$ ’ > & (# > " ) ,* > " + > "# ’ > % *# > $ ) ’% > $ " > $& &# > $ ** > $ ) ," > $
&$ ( > &( + > $ ’, > % ) (" > % * > (# ’ > & *+ > % ) ’" > % ( > %* ’ > # ’* > " ) ,$ > #
#% &, > $ + > + ’# > & ) ’, > $ &( > ( + > , ’$ > # ) ’, > # #& > * * > ’ ’, > $ ) ,# > $

"60*0C16 % " > "’ ’ > $ (& > " ) ,’ > ( " > "’ ( > % ($ > $ ) ,, > # " > *, % > * (( > $ ) &$$ > "
&$ ( > %$ * > , ’’ > % ) ," > $ ’ > ,% ’ > + ’# > " ) (’ > % ( > +" + > " ’( > ( ) (* > #
#% &, > ( # > % ,$ > $ ) ,* > * #+ > & & > ( ,$ > # ) ," > ( #+ > " # > % ,$ > $ ) ,* > $

@86=867< % " > %& ( > ’ (% > $ ) &$* > $ " > $’ # > % ’’ > ( ) (+ > * + > (& & > , ’+ > * ) ’’ > *
&$ ( > $’ + > # ’’ > $ ) (+ > " ( > $& ’ > , ’# > % ) (, > " ( > $# % > , ’+ > # ) (* > "
#% &, > # + > % ’# > " ) ’, > % ## > + # > ( (% > " ) ,& > * ## > # * > , ’, > $ ) ,* > $

D%9&0A#2’86= % + > *# ( > ’ *% > * ) (# > $ " > &% " > ( ’’ > # ) (( > # " > ", ’ > $ (# > $ ) ,, > (
&$ ’ > #( # > % ’$ > % ) ’% > $ ’ > %& " > % ’& > ( ) ($ > % ( > ,’ # > + (* > # ) ,# > #
#% #& > ( & > " (% > " ) (( > % &, > & " > ’ ’& > ( ) (& > # ## > $ " > ( (# > % ) ," > $

EF@ % + > (( &$ > & ** > * ) (( > # + > *( ( > ( ** > $ ) (+ > $ " > && * > % ’% > * ) (( > $
&$ ( > $’ + > $ ’* > % ) (" > $ ’ > &+ &$ > % *# > * ) (" > % ( > &# + > + ’( > $ ) (" > ,
#% #& > ( # > * (" > ( ) ,$ > " #+ > $ # > + (, > " ) ,% > # #& > $ % > , ’’ > & ) ,$ > ,

G$0*60’86= % + > (, && > + *" > " ) (, > $ + > ,% && > # *’ > $ ) ,# > $ + > ** , > % *" > # ) (% > #
&$ ’ > %% " > & ’& > $ ) ’, > $ ’ > ,# * > + ’# > $ ) (+ > & ( > #* " > % ’( > , ) (( > $
#% &’ > ( # > ’ *’ > " ) ’+ > $ ## > , # > $ (, > " ) ," > ’ ## > * + > , (* > " ) ,* > (

H6&?#%98’86= % + > %, * > * *" > " ) ’, > # + > ’& &+ > % *" > # ) ,+ > " " > +, % > " ($ > # ) ,# > #
&$ ’ > +% # > + ’& > & ) ’% > % ’ > ,% &+ > # ’$ > $ ) ,% > % ( > ,( # > % (* > $ ) ,# > (
#% #& > ’ & > * (% > $ ) (( > # ## > & % > $ (& > + ) ,# > ( #+ > + % > * (’ > # ) ,, > %

/#20=1’86= % " > #$ # > # (# > $ ) (’ > $ + > %% ’ > ’ *" > " ) ’, > $ + > ’# , > & (# > # ) &$" > "
&$ ’ > %* % > ( ’$ > % ) (& > ( ( > $+ * > * ’+ > $ ) (’ > & ( > ++ * > + (* > , ) ,# > (
#% &( > % & > ’ ’# > * ) ’% > ( &( > % , > # *" > * ) (+ > # #+ > # " > , ,% > & ) ,( > %

F#%9&0’86= % + > %" ’ > # *" > " ) ’* > ( + > *( &$ > ’ *" > $ ) (* > $ " > "" * > * ($ > ( ) ,% > *
&$ ’ > +, ’ > % ** > $ ) (& > " ’ > %+ ( > $ *( > , ) (% > * , > "% " > # (, > , ) &$$ > #
#% &( > ’ # > & ’# > $ ) ’* > " ## > + % > ’ ($ > & ) ,+ > ( #" > & + > & ,& > " ) ,, > #

"60?#’86= % + > ’’ ’ > * *" > # ) ’, > ( " > $& ’ > " ’+ > $ ) (, > # + > (& * > " *( > " ) (& > *
&$ ’ > "* " > ’ *, > % ) ’( > , ’ > *+ ’ > " ’& > % ) (* > % ( > &" " > ( ’* > & ) (( > $
#% &, > ( % > $ ’+ > # ) (+ > * #& > % + > % (& > ’ ) ,$ > # ## > % ( > & ’, > ( ) ,( > "

表 #" 猪肝、板栗和牛奶中 $% 种氨基甲酸酯农药的加标回收率和方法精密度（! & ’）
!"#$% #" -%.’/%0*%1 "(, 20%.*1*’(1 ’3 $% ."0#"4")%1 *( 2*5 $*/%0，.6%1)(+) "(, 4*$7 1"42$%1 ") )60%% 12*7%, $%/%$1（! & ’）

"#$%&’&(#
)*&+#( ,
（!- , +-）

"&- <&5#6

/012( ,
（!- , +-）

.)3 ,
4

.#’05#67 ,
4

@9#$%21%

/012( ,
（!- , +-）

.)3 ,
4

.#’05#67 ,
4

F&<+

/012( ,
（!- , +-）

.)3 ,
4

.#’05#67 ,
4

;?&20’86= % " > "" &$ > $ ’, > * ) &$$ > # " > ++ && > ’ *’ > * ) ,’ > # + > "’ ( > % *& > $ ) ’* > "
&$ , > %& &# > + (+ > ’ ) &&+ > $ , > #& &+ > & ’( > $ ) &&# > % ’ > ,& ’ > & ’+ > % ) (( > $
#% #& > , &$ > * ’, > * ) &$$ > $ ## > " % > $ (+ > $ ) ,% > ( #& > # ’ > * ’’ > $ ) ," > "

;<(&’86=! % + > %" && > $ *$ > # ) ($ > " " > #" &% > , *% > ( ) ,% > " + > +’ ’ > ’ *# > $ ) ’% > "
$1<A0C&(# &$ ’ > +, * > , *’ > ’ ) (# > + , > %’ && > ( (+ > % ) &&’ > $ ( > "% * > ’ ’’ > & ) (, > ,

#% &’ > , " > + *’ > # ) ’% > # #& > ’ # > , (" > " ) ,$ > # #& > ’ + > # (+ > # ) ,$ > "
;<(&’86=! % " > &$ &% > " *( > ( ) &$$ > # " > ($ , > " (+ > " ) &$* > * + > %* * > , *+ > $ ) ’( > #
$1<A02 &$ ( > #* &$ > * ’& > * ) ,’ > $ , > #( &# > " ($ > $ ) &&$ > % ( > #$ ’ > $ ’# > * ) ,$ > $

#% &( > ’ ( > # *" > # ) (& > # ## > $ " > # (# > ( ) ," > & #$ > ’ # > $ (& > + ) (% > $
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表 !" （续）
!"#$% !" （&’()*(+%,）

!"#$%&%’"
()%*"’ +
（!, + *,）

!%, -%."/

0123’ +
（!, + *,）

4(5 +
6

4"&1."/7 +
6

89"#$32$

0123’ +
（!, + *,）

4(5 +
6

4"&1."/7 +
6

:%-*

0123’ +
（!, + *,）

4(5 +
6

4"&1."/7 +
6

:"$91;7- # $ < $% # < % "% < & ’ () < ! $ < (% ( < % "" < ! ’ **! < % ) < (+ ** < + +* < ! ’ (+ < %

*% ( < %" & < " "! < ) ’ (" < ( *% < * ** < $ "# < & ’ **! < % " < ") *$ < " +$ < # ’ *%& < #

!# !$ < * $ < ) (% < & ’ *%% < ! !# < % * < " (+ < ) ’ *%! < " !% < & " < * +# < " ’ (% < &

=9%1>?31@A # $ < !+ & < + "% < % ’ (# < % $ < $( " < $ +" < & ’ (" < $ ) < #$ & < * &) < " ’ +& < %

#2->1@%’" *% " < )" $ < + +& < & ’ "" < % " < "" # < $ "! < & ’ ($ < % " < #% + < * +$ < & ’ (* < $

!# !* < " & < % ") < ( ’ (+ < " !$ < ! ! < ( ($ < ! ’ *%! < ! !! < ) # < ! "! < $ ’ ($ < %

=9%1>?1@ # $ < &# ) < " "( < & ’ (+ < ! $ < $) & < ) ") < % ’ (" < % ) < +& & < * +* < $ ’ ") < !

*% *% < * $ < * (+ < % ’ *%+ < % ( < ## *) < ! "& < & ’ *!% < # ( < !* $ < " "# < ! ’ (+ < %

!# !) < * ( < * +& < " ’ *%% < & !# < ) # < # () < " ’ *%" < " !) < # + < * "$ < % ’ *%% < %

5%1@?&?/B # ) < (* $ < + +$ < $ ’ "! < & $ < )$ ) < $ ") < & ’ (! < % ) < #% " < & &% < $ ’ ++ < &

*% + < !( ** < ) &! < * ’ "! < * ( < %# *( < # ++ < & ’ *!# < % " < !( " < # +$ < % ’ "( < %

!# !% < % ( < & &( < % ’ "" < & !) < * & < " "% < # ’ (" < " !% < + & < # +$ < ! ’ "+ < !

C-’%&?/B # ) < !( & < * &% < ! ’ +% < & ) < #+ *% < & &) < " ’ "* < " ) < +* # < ( &( < & ’ "% < %

*% + < $" # < + &+ < # ’ +" < ( " < )+ *! < " +* < % ’ *%* < # " < )% + < ) +& < & ’ (! < #

!# *" < * ) < & &" < ( ’ ++ < % !* < % + < ( +( < & ’ (& < $ !* < * ( < # +# < ( ’ ($ < $

!%/%;%&?/B # $ < !$ ) < ( +( < # ’ "" < & $ < $$ + < " +( < ! ’ (+ < $ ) < #% ( < ) &) < ! ’ "* < &

*% ( < %+ + < # "* < # ’ *%! < % " < *+ " < % +! < # ’ (% < * " < (% $ < % "$ < # ’ ($ < #

!# !% < ! ** < ) &) < & ’ "" < ! *" < ( ! < # +! < ! ’ ++ < " !! < % $ < & ") < ! ’ (! < "

8?/B1>2/?3 # ) < +* *$ < $ #+ < $ ’ (% < % $ < $( & < # "% < & ’ (& < $ ) < +% # < ! &( < % ’ +" < %

*% + < $! & < " && < % ’ "* < ! ( < $& *! < + "! < % ’ **! < # + < "! ! < % +& < % ’ "% < &

!# *+ < % # < " &% < & ’ +! < % !$ < " *% < ) "! < ( ’ **$ < $ !! < % " < % +& < % ’ () < "

D"3’%1&?/B # ) < ** $ < # #+ < " ’ +$ < " ) < #% & < " && < $ ’ +( < $ ) < (% *! < ! +% < % ’ (! < %
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! 第 " 期 张 ! 帆，等：高效液相色谱!串联质谱法测定食品中 #$ 种氨基甲酸酯类农药残留

! ! "# 方法的应用
! ! 为了验证方法的可行性，应用该方法对 %$ 份柑
橘样品和 #$ 份菠菜样品进行上述 #$ 种氨基甲酸酯
类农药的筛查检测，检出 & 份柑橘样品含有涕灭威
亚砜 $’ $%& "# $ %#，& 份菠菜样品含有涕灭威 $’ &&
"# $ %#，其他的农药组分均未检出。

$# 结语

! ! 本研究建立了多种食品基质中 #$ 种氨基甲酸
酯类农药残留量的高效液相色谱!串联质谱检测法，
获得了满意的分离效果和检测灵敏度，回收率、精密

度和定量限满足农药残留分析的要求。该方法为食

品中氨基甲酸酯类农药残留量测定提供了简便的前

处理方法和检测手段，比传统的农残检测方法简单、

快速、经济，可作为食品中氨基甲酸酯类农药残留的

测定和确证方法。
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