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不同石斛中８种农药残留量△

肖苏萍１，钟荣荣１，高慧２，周朗３，王继永１，李春４，刘慧峰５

１中国中药有限公司，北京　１００１９５；２岛津企业管理（中国）有限公司 北京分公司，北京　１０００２０；

３江西中医药大学，江西　南昌　３３０００４；４中国中医科学院 中药研究所，北京　１００７００；

５再鼎医药（苏州）有限公司，江苏　苏州　２１５１２３

［摘要］　目的：建立一种采用超高效液相色谱三重四极杆串联质谱对不同石斛中的常见８种农药残留进行快

速检测的方法。方法：不同石斛样品采用１％甲酸乙腈提取，无水硫酸镁、氯化钠盐析后无需净化，采用正离子多

反应监测（ＭＲＭ）模式对不同石斛中的８种农药残留进行测定分析，８种农药在给定的范围内线性关系良好（ｒ＞

０９９９），检出限为００１～０１２μｇ·Ｌ－１，定量限为００３～０４１μｇ·Ｌ－１，在３个添加水平下的平均回收率为９７３％ ～

１１１６％，ＲＳＤ为４２２％～８４４％。结果：本方法检测灵敏度高、基质干扰小、稳定性好，能获得较高的回收率，

可在较短时间内完成１个样品的定性和定量分析，适用于石斛农药残留安全检测与质量控制。结论：利用本方法检

测的３９批不同石斛样品中，有２批石斛的多菌灵和戊唑醇超出了石斛的农药最大限量理论值，石斛样品总体农药残

留安全控制相对较好，但还需加强各种农药的使用。
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石斛属隶属于兰科兰亚科树兰族石斛亚族，约

１０００种，是兰科比较大的属之一，我国有７４种和２
变种［１］。石斛始载于 《神农本草经》，列为九大仙

草之首，具有益胃生津、滋阴清热功效。《中华人民

共和国药典》（以下简称 《中国药典》）中石斛品种

收载有金钗石斛、鼓槌石斛、流苏石斛的栽培品及

其同属植物近似种的新鲜或干燥茎［２］。铁皮石斛单

独收载为干燥茎的２个品规：铁皮枫斗（耳环石斛）
和铁皮石斛［２］。霍山石斛被誉为石斛中的极品，因

资源分布范围狭窄，野生资源非常濒危。目前，国

内大多石斛都来自于栽培品种，因其特殊的栽培环

境要求，在种植过程中经常发生病虫害，尤其在夏

秋季病虫害繁殖较快，很容易发生各种病菌，为了

石斛植株免遭其害，种植户极易施打农药保护石斛，

这对提高石斛产业经济效益起着很重要作用。但农

药施用到农作物上之后，绝大部分因多种原因而转

化，同时农作物内往往会有少量的残留，长时间摄

食残留农药将会影响人体的健康［３］。作为即将成为

药食两用的常用保健原料，对其农药残留的安全控

制则显得极为重要。

近年来，霍山石斛多糖药理活性及系统发育研

究较多，种质鉴定及质量标准和安全控制研究较少，

笔者目前只检索到１篇有关霍山石斛农药残留的文
献报道［４］。铁皮石斛农药残留研究大多采用气质联

用、液质联用、气相色谱法对其农药残留进行研究

评价。农药残留分析中样品前处理是整个农药残留

分析关键步骤，选择性能较好、分离效果好、灵敏

度高的仪器检测也尤为重要。本研究在比较了不同

前处理方法的基础上，筛选出一种简易快捷的样品

前处理方法，采用超高效液相色谱三重四极杆串联
质谱对不同石斛中的常见８种农药残留进行快速检
测，此方法操作简单，经济省时，并可获得较高的

回收率，可用于不同石斛样品农药残留安全检测与

质量控制。

１　材料

１１　仪器

ＬＣ３０Ａ超高效液相色谱仪和 ＬＣＭＳ／ＭＳ８０４５三
重四极杆质谱仪（日本岛津公司），ＸＳ２０５ＤＵ型电子
天平（美国 ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤＯ公司），ＸＢ６２０Ｍ型电
子天平（瑞士Ｐｒｅｃｉｓａ公司），ＲＥＦＥＲＥＮＣＥ型实验室超
纯水机（默克密理博公司），ＳＣ３６１２型低速离心机
（安徽中科中佳科学仪器有限公司），Ｖｏｔｅｒｘ５型涡旋
混合仪（江苏海门其林贝尔仪器制造有限公司），

Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ移液器 ［艾本德（上海）国际贸易有限公司］。

１２　试剂

多菌灵（上海源叶生物科技有限公司，批号：

ＫＪ０７１９ＹＣ１３，纯度：ＨＰＬＣ≥９８％），吡虫啉（上海
源叶生物科技有限公司，批号：Ｌ１１Ｍ６Ｈ１，纯度：
ＨＰＬＣ≥９８％），甲霜灵（上海源叶生物科技有限公
司，批号：Ｇ７９１６４４，纯度：９８４％），腈菌唑（上
海源叶生物科技有限公司，批号：Ｂ１７Ｊ１０Ｄ８０１５０，
纯度：９９％），丙环唑（上海源叶生物科技有限公司，
批号：Ｎ１１Ｊ１０Ｙ７９６９９，纯度：ＧＣ≥９８％），戊唑醇
（上海源叶生物科技有限公司，批号：Ｓ１３Ｊ７Ｎ８８９６，
纯度：ＨＰＬＣ≥９８％），三唑酮（上海源叶生物科技有
限公司，批号：Ｇ１２９９５４，纯度：９８７％），毒死蜱
（上海源叶生物科技有限公司，批号：Ｇ１３０５５９，纯
度：９９８％），乙腈为色谱纯（赛默飞世尔科技有
限公司），甲醇为色谱纯（赛默飞世尔科技有限公

司），甲酸为 ＨＰＬＣ级（迪马公司），乙酸铵、无水
硫酸镁、氯化钠为分析纯（北京化工试剂厂），水

为超纯水。

１３　样品

课题组收集了覆盖全国７个不同省份产地的２２
批铁皮石斛样品，霍山产的不同生长年限的霍山石

斛１２批，铜皮石斛３批，霍山产的霍山石斛叶和花
各１批。样品由中国中药有限公司王继永研究员和
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中国中药霍山石斛科技有限公司副总经理孙大学鉴

定确认品种，样品信息见表 １。

表１　样品信息
序号 样品类别 产地 样品编号 生长年限／年

１ 铁皮石斛 江西 ＪＸ０２

２ 铁皮石斛 云南 ＹＮ０２

３ 铁皮石斛 江西 ＪＸ０３

４ 铁皮石斛 湖南 ＨＮ０１

５ 铁皮石斛 浙江 ＺＪ０１

６ 铁皮石斛 广东 ＧＤ０１

７ 铁皮石斛 浙江 ＺＪ０４

８ 铁皮石斛 江西 ＪＸ０１

９ 铁皮石斛 广西 ＧＸ０１

１０ 铁皮石斛 浙江 ＺＪ０３

１１ 铁皮石斛 云南 ＹＮ０１

１２ 铁皮石斛 云南 ＹＮ０３

１３ 铁皮石斛 安徽 ＡＨ０３

１４ 铁皮石斛 安徽 ＡＨ０４

１５ 铁皮石斛 浙江 ＺＪ０２

１６ 铁皮石斛 云南 ＹＮ０４

１７ 铁皮石斛 浙江 ＺＪ０５

１８ 铁皮石斛 云南 ＹＮ０５

１９ 铁皮石斛（枫斗） 安徽 ＡＨＦＤ

２０ 铁皮石斛 浙江 ＺＪＺＺ

２１ 铁皮石斛（寸金） 安徽 ＸＨＳＪＣＪ

２２ 铁皮石斛（枫斗） 安徽 ＸＨＳＪＦＤ

２３ 霍山石斛 安徽霍山 ＭＨ１Ｓ １

２４ 霍山石斛 安徽霍山 ＭＨ２Ｓ ２

２５ 霍山石斛 安徽霍山 ＭＨ３Ｓ ３

２６ 霍山石斛 安徽霍山 ＷＦＳ１Ｓ １

２７ 霍山石斛 安徽霍山 ＷＦＳ３Ｓ ３

２８ 霍山石斛 安徽霍山 ＷＦＳ２Ｓ ２

２９ 霍山石斛 安徽霍山 ＱＴＧ１Ｓ １

３０ 霍山石斛 安徽霍山 ＱＴＧ２Ｓ ２

３１ 霍山石斛 安徽霍山 ＭＨＹＳ３Ｓ ３

３２ 霍山石斛 安徽霍山 ＭＨＳＱ１Ｓ １

３３ 霍山石斛（枫斗） 安徽霍山 ＭＨＦＤ

３４ 霍山石斛 安徽霍山 ＭＨＹＳＳＳ

３５ 霍山石斛叶 安徽霍山 ＨＳＳＨＹＺ

３６ 霍山石斛花 安徽霍山 ＨＳＳＨＧＨ

３７ 铜皮石斛（五峰山） 安徽霍山 ＴＰＷＦＳ

３８ 铜皮石斛（霍山） 安徽霍山 ＴＰＨＳ

３９ 铜皮石斛（统货） 安徽霍山 ＴＰＴＨ

２　方法与结果

２１　混合对照品储备液的制备

分别精密称取多菌灵、吡虫啉、甲霜灵、腈菌

唑、丙环唑、戊唑醇、三唑酮、毒死蜱各约１２ｍｇ，
分别置不同５０ｍＬ容量瓶中，各加甲醇溶液溶解并
定容至刻度，摇匀后即得各农药的２４０ｍｇ·Ｌ－１的对
照品储备液，置－２０℃冰箱中保存，备用。

精密量取上述各对照品储备液溶液各５ｍＬ置同
一５０ｍＬ容量瓶中，用甲醇溶液定容至刻度，摇匀
后得２４ｍｇ·Ｌ－１作为混合对照品储备液，置 －２０℃
冰箱内保存备用。

２２　样品前处理

取石斛样品粉末１ｇ，精密称定，置５０ｍＬ具塞
离心管中，加水１ｍＬ、０１％甲酸乙腈６ｍＬ，振摇
５ｍｉｎ后，加入 ０８ｇ无水硫酸镁，１ｇ氯化钠，再
次涡旋 ５ｍｉｎ，静置片刻，以 ５０００ｒ·ｍｉｎ－１（离心半
径为 １２９６ｃｍ）离心 １０ｍｉｎ，取离心后上清液用
０４５μｍ微孔滤膜滤过，即得供试品溶液。

２３　基质混合对照品溶液的制备

取１批不含农药的石斛，按２２项下处理，加
入上述系列混合对照品溶液适量，摇匀，即得。

２４　色谱条件

色谱柱：ＳｈｉｍｐａｃｋＧＩＳＴＣ１８（１００ｍｍ×２１ｍｍ，
２μｍ）；柱温：４０℃；进样量：１μＬ；流动相Ａ相为
水（含０１％甲酸和１０ｍｍｏｌ·Ｌ－１乙酸铵），流动相Ｂ相
为甲醇，梯度洗脱（０～１０ｍｉｎ，７０％Ａ；１０～５０ｍｉｎ，
７０％～５％Ａ；５０～７０ｍｉｎ，５％Ａ；７０～７１ｍｉｎ，５％～
７０％Ａ；７１～９０ｍｉｎ，７０％Ａ）；流速：０４ｍＬ·ｍｉｎ－１。
２５　质谱条件

ＥＳＩ源；接口电压４０００Ｖ；正离子和负离子扫描方
式同时扫描；扫描模式：多反应监测（ＭＲＭ）；雾化气：
氮气３０Ｌ·ｍｉｎ－１；干燥气：氮气１０Ｌ·ｍｉｎ－１；加热气：
空气１０Ｌ·ｍｉｎ－１；碰撞气：氩气，压力２３×１０５Ｐａ；
脱溶剂管温度：２００℃；加热模块温度：４００℃；接口
温度：３００℃；驻留时间：１５ｍｓ；延迟时间：１ｍｓ。

将各农药分别配制成１００μｇ·Ｌ－１的对照品溶液，
进行一级质谱分析，得到每种农药的分子离子峰，

利用仪器自动优化功能，筛选二级碎片离子信息，

获得碎片离子及质谱参数和碰撞能量（ＣＥ），８种农
药响应强度最佳时的质谱条件见表２。混合对照品
的总离子流图见图１。

·５０６·
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表２　农药品种及ＭＲＭ参数
序号 农药 ｔＲ／ｍｉｎ 母离子ｍ／ｚ 产物离子１ｍ／ｚ 产物离子 ２ｍ／ｚ 碰撞能量ＣＥ

１ 多菌灵 ２３３８ １９２１０ １６０１０ １３２１０ －１７∶－３０

２ 吡虫啉 １８９３ ２５６１０ １７５１０ ２０９１０ －１７∶－１４

３ 甲霜灵 ４６２ ２７９９０ ２２０１０ ２４８００ －１３∶－１８

４ 腈菌唑 ４９９５ ２８９１０ ７０００ １２５００ －２１∶－３０

５ 丙环唑 ５４３５ ３４１９０ １５９００ ６９００ －３０∶－１８

６ 戊唑醇 ５３２２ ３０８００ ７０００ １２５００ －２２∶－３８

７ 三唑酮 ５０３２ ２９４１０ ６９２０ １９７１０ －１０∶－６

８ 毒死蜱 ６１３４ ３５１９０ ９７００ １９９９０ －３４∶－１０

　　注：产物离子１为定量离子。

注：１吡虫啉；２甲霜灵；３腈菌唑；４三唑酮；

５戊唑醇；６丙环唑；７毒死蜱；８三唑酮。

图１　８种农药对照品离子流图

２６　方法学验证

２６１　线性关系考察、检出限及定量限　用铁皮石
斛空白基质将８种农药以混合对照品储备液配制成质
量浓度分别为１、５、１０、２０、５０、１００、２００μｇ·Ｌ－１

的系列混合标准溶液。将各溶液注入超高效液相色

谱串联质谱仪内，按 １４、１５项下进行测定，以
各色谱峰峰面积为纵坐标，质量浓度为横坐标进行

线性回归分析。以３倍信噪比作为检出限，１０倍信
噪比作为定量限。实验结果表明，各种农药对照品

在１～２００μｇ·Ｌ－１线性关系良好，结果见表３。
２６２　精密度试验　使用１０μｇ·Ｌ－１基质混合对照
品溶液按照 ２４和 ２５项下方法，连续进样 ６次，
８种农药的 ＲＳＤ分别为吡虫啉 ２７７％，多菌灵
２１６％，甲霜灵 ４４８％，腈菌唑 ３０２％，戊唑醇
３１７％，三唑酮 １０３％，丙环唑 ４５５％，毒死蜱
３７６％。ＲＳＤ均在５％以内，说明精密度良好。
２６３　重复性试验　取含有８种农药的铁皮石斛样
品，按２２项下制备 ６份样品并测定，计算 ＲＳＤ，
８种农药的重复性试验 ＲＳＤ分别为吡虫啉 １８６％，
多菌灵４７０％，甲霜灵４３４％，腈菌唑２９６％，戊
唑醇２５５％，三唑酮３７４％，丙环唑４６２％，毒死
蜱２５９％。ＲＳＤ都在５％以内，说明重复性良好。
２６４　回收率试验　对石斛样品的 ８种农药进行
１０、２０、５０μｇ·Ｌ－１３个浓度水平下的加标回收率试
验（ｎ＝３）。８种农药回收率和相对标准偏差结果见
表３，回收率为 ９７３％ ～１１１６％，ＲＳＤ为 ４２２％ ～
８４４％，符合回收率为７０％ ～１２０％，ＲＳＤ≤２０％的
农药残留分析质量控制要求。

表３　８种农药线性回归方程、检出限、定量限和回收率（ｎ＝９）
农药 回归方程 ｒ 检出限／μｇ·Ｌ－１ 定量限／μｇ·Ｌ－１ 平均回收率／％ ＲＳＤ／％

吡虫啉 Ｙ＝１７８９７Ｘ＋１５６２８ ０９９９８ ０１２ ０４１ １０６４ ４２２

多菌灵 Ｙ＝１３５５５９Ｘ＋７１２６２ ０９９９８ ００３ ０１０ ９７３ ４６６

甲霜灵 Ｙ＝４９２１５Ｘ＋３６４９７ ０９９９５ ００８ ０２６ １０７７ ４９０

腈菌唑 Ｙ＝２０８８５Ｘ＋６４７１２ ０９９９９ ００６ ０２０ １０８６ ４５７

戊唑醇 Ｙ＝３４７４０Ｘ＋４９６２９ ０９９９６ ００３ ０１０ １１１６ ５０７

三唑酮 Ｙ＝２４４２６Ｘ＋３６６５７ ０９９９７ ００５ ０１６ １０５２ ５１３

丙环唑 Ｙ＝２３３７０Ｘ＋２９６７７ ０９９９７ ００４ ０１３ １１０７ ５１５

毒死蜱 Ｙ＝１８８９０Ｘ＋１８０３６ ０９９９４ ００１ ００３ １０３１ ８４４

·６０６·
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２７　样品测定与分析
按样品前处理方法对表１的样品进行处理后上

机，结果见表４、图２。目前，《中国药典》未对石斛
的农药残留进行限量要求，本研究以 《中国药典》石

斛和铁皮石斛项下规定的１２ｇ为石斛每日人均可服
用的最大剂量，按 ６０ｋｇ计人体体质量，参考
ＧＢ２７６３—２０１６食品中农药最大残留限量规定的８种
农药每日允许摄入量，按照 《中国药典》中药有害

表４　３９批样品测定结果
ｍｇ·ｋｇ－１

序号 样品编号
农药质量分数

吡虫啉 多菌灵 甲霜灵 腈菌唑 戊唑醇 三唑酮 丙环唑 毒死蜱

１ ＪＸ０２ — ００３０ — — — ００１２ ０００７ —

２ ＹＮ０２ — ００１１ ００２２ — — — — —

３ ＪＸ０３ — — — ０００６ ００１１ ０００７ ０００６ —

４ ＨＮ０１ — ０００６ — ００２３ — ０００６ ０００６ —

５ ＺＪ０１ — — — ００１９ — — — —

６ ＧＤ０１ — ０２００ ００３７ — ０１４２ ００５７ ００２９ ００１５

７ ＺＪ０４ — ００１０ — — — — — —

８ ＪＸ０１ — ０００８ — — ００２５ ０００９ ０００６ ０００８

９ ＧＸ０１ — — — — — — — —

１０ ＺＪ０３ — ００８５ — — ００５１ ０００６ — ００１１

１１ ＹＮ０１ — — — — — — — —

１２ ＹＮ０３ — — ００２５ — — — — —

１３ ＡＨ０３ — — — — — — — —

１４ ＡＨ０４ — ００１２ — — ００４３ ０００８ ０００８ —

１５ ＺＪ０２ — — — — — ０００６ ０００９ ０００８

１６ ＹＮ０４ — ３０４４ ００３８ ００１１ ００２１ — — —

１７ ＺＪ０５ — ０１００ ００１３ ００１８ ０１２２ ００１７ ０００９ ０００８

１８ ＹＮ０５ — ００２９ ０００７ ００５５ ０４４９ ００２９ ００１１ —

１９ ＡＨＦＤ — — — — — — — —

２０ ＺＪＺＺ — ０１６９ — — ０２１５ — — ００１６

２１ ＸＨＳＪＣＪ ００８０ ００３０ ０２４１ ００５４ ００２５ — — ０１０５

２２ ＸＨＳＪＦＤ — ００１０ — ０００７ ２１７２ — — —

２３ ＭＨ１Ｓ ０００７ — — ００２８ — — — —

２４ ＭＨ２Ｓ ００２８ — — ００２３ — — — ００１１

２５ ＭＨ３Ｓ ００６７ — — — — — — ００５１

２６ ＷＦＳ１Ｓ ０００６ — ０００８ — — — — —

２７ ＷＦＳ３Ｓ ００１４ — — — — — — ００１０

２８ ＷＦＳ２Ｓ ０００７ — — ００４８ — — — —

２９ ＱＴＧ１Ｓ — ０１１１ — — — ００１４ — —

３０ ＱＴＧ２Ｓ — ０１４５ — ００１３ — ００２４ — ０００８

３１ ＭＨＹＳ３Ｓ ００５０ — ００４０ — — — — ００２５

３２ ＭＨＳＱ１Ｓ — ０１１３ ０００６ — — ００１４ — —

３３ ＭＨＦＤ ００１７ — — — — ０００６ — —

３４ ＭＨＹＳＳＳ — ００７９ ０７４０ — ０３５４ — — —

３５ ＨＳＳＨＹＺ — — — — — ０００９ ０００６ ００１４

３６ ＨＳＳＨＧＨ — — — — — — — ０００７

３７ ＴＰＷＦＳ ００２７ — — — — — — —

３８ ＴＰＨＳ — — — ０００７ — — — —

３９ ＴＰＴＨ — — — — — — — —

　　注：表示农药超出限量标准；—表示未检出。
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残留物限量制定指导原则规定计算农药残留量最大

限量理论值，得出８种农药的残留量最大限量理论
值分别为吡虫啉３ｍｇ·ｋｇ－１、多菌灵１５ｍｇ·ｋｇ－１、
甲霜灵 ４ｍｇ·ｋｇ－１、腈菌唑 １５ｍｇ·ｋｇ－１、戊唑醇
１５ｍｇ·ｋｇ－１、三 唑 酮 １５ ｍｇ·ｋｇ－１、丙 环 唑
３５ｍｇ·ｋｇ－１、毒死蜱０５ｍｇ·ｋｇ－１。

图２　样品色谱图

由表４可知，这８种农药中，３９批不同石斛中
有２批石斛的多菌灵和戊唑醇超出了石斛的农药最
大限量理论值，８种农药检出率为２５６％ ～４６２％，
说明石斛总体农药残留安全控制相对较好，但还需

加强各农药的使用。

３　讨论

３１　石斛农药品种的选择

本课题组查阅了维普、万方和中国知网数据库

资料，发现目前总共有２２篇专题报道石斛中农药残
留检测方法的文献，其中报道石斛农药残留检出的

有多菌灵、甲基硫菌灵、吡虫啉、甲霜灵、腈菌唑、

丙环唑、戊唑醇、三唑酮、毒死蜱、杀螟硫磷、七

氯、三氯杀螨醇、ｏ，ｐ′ＤＤＴ、百菌清、五氯硝基
苯、腐霉利、氯氰菊酯、苯醚甲环唑［５９］。本研究在

总结现有文献报道基础上，选择石斛中农药残留检

出率较高的甲霜灵、多菌灵、戊唑醇、三唑酮、腈

菌唑、吡虫啉、丙环唑、毒死蜱和甲基硫菌灵９种
农药建立操作简单、快速的一测多评方法。但采用

本方法对甲基硫菌灵检测时的回收率仅有 １９６％，
不适合甲基硫菌灵检测； 《食品安全国家标准 食品

中农药最大残留限量》（ＧＢ２７６３—２０１６）也规定甲
基硫菌灵残留物为甲基硫菌灵和多菌灵之和以多菌

灵表示，可能与甲基硫菌灵的转化有关。因此，本

方法仅对以上８种石斛中常见的农药残留进行检测。
３２　样品前处理方法的对比分析

分别选择了不同 ＱｕＥＣｈＥＲＳ净化管和不用净化
管进行盐析后净化比较分析，发现不同净化管内含

物和不用净化管的加样回收率差异较大。采用

ＱｕＥＣｈＥＲＳ净化管和不用净化管进行样品前处理均

能达到符合要求的回收率试验结果。从其 ＲＳＤ结
果、节约实验成本和节约实验时间的角度上考虑，

本研究选择不用净化管的前处理方法。

３３　基质效应的影响分析

本研究分别以纯溶剂和空白基质溶剂分别制备

混合对照品溶液考察石斛中农药的基质效应，采取

２种不同方法进行基质效应分析，方法１以空白基
质溶剂作为对照品溶液的稀释液，以各组分的峰面

积（Ｙ）对质量浓度（Ｘ）绘制基质加标标准曲线，将
其斜率与纯溶剂配制的标准曲线斜率相比［７，１０］，结

果标准曲线斜率比值为１０６～１２１。方法２采用相
对响应值法评价基质效应。

基质效应＝Ｂ／Ａ×１００％ （１）
Ａ为纯溶剂中农药的响应值；Ｂ为样品基质中添

加相同浓度农药的响应值［１１］。比较１０、１００μｇ·Ｌ－１

质量浓度下的农药响应值，结果 １０、１００μｇ·Ｌ－１

２种高、低不同浓度下的农药响应值差异不大，ＲＳＤ
在４％以内。其中吡虫啉、甲霜灵、毒死蜱的基质效
应相对大一些，但８种农药的基质效应都相对稳定，
本方法可以用于对石斛进行８种农药的检测。本研究
共检测了３９批不同石斛，其中有２批分别是石斛花
和石斛叶，仅从这２批样品来看，石斛花和叶均有部
分农药残留，石斛叶比花的残留更高。不同产地之间

的农药残留差异性不大，安徽霍山产的不同石斛总体

比其他产地的铁皮石斛所含农药残留较少，不同生长

年限石斛农药残留差异性不大，３种不同石斛所含农
药残留排序为铜皮石斛＜霍山石斛＜铁皮石斛。

本研究采用一种无需净化、简易快捷的样品前处

理方法，利用超高效液相色谱三重四极杆串联质谱对
不同石斛中的常见８种农药残留进行快速检测，该方法
检测灵敏度高、基质干扰小、稳定性好，能获得较高的

回收率，适用于石斛农药残留安全检测与质量控制。
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Ｈ２Ｏ产生碎片离子 ｍ／ｚ２５０（表明母核结构中存在羟
基）。结合对照品比对，将Ｍ１准确鉴定为腺苷。

４　结论

基于 ＵＰＬＣＨＲＭＳ技术，本研究对发酵前后黄
精覆盆子饮品中的化学成分进行了分析检测。通过

分析精确分子量、多级碎片信息，结合对照品和相

关文献，本实验共鉴定了６０个化学成分，包括４２
个甾体皂苷，３个三萜，９个黄酮和 ６个生物碱。
这些化学成分有５３个来源于黄精，１２个来源于覆
盆子，２个来源于山药。其中，从发酵前黄精覆盆
子饮品中分析鉴定了４９个成分，从发酵后黄精覆
盆子饮品中分析鉴定了２２个成分。结果表明，该
饮品中的大多数黄酮类成分和三萜类成分在发酵之

后消失；部分甾体皂苷类成分，如化合物康定玉竹

苷 Ｄ１（ｐｒａｔｉｏｓｉｄｅＤ１），滇黄精皂苷 Ｋ（ｋｉｎｇｉａｎｏｓｉｄｅ
Ｋ）以及黄精皂苷（ｈｕａｎｇｊｉｎｏｓｉｄｅ）Ｄ、Ｅ、Ｐ，新西伯
利亚蓼苷Ｄ（ｎｅｏｓｉｂｉｒｉｃｏｓｉｄｅＤ）和它们的同分异构体在
发酵后几乎消失；而腺苷、山柰酚、菝葜皂苷元和薯

蓣皂苷元等成分在发酵前后均存在。本实验基本阐明

了发酵前后黄精覆盆子饮品中的化学成分，可为其化

学成分的进一步研究和质量评价提供参考。
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