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摘  要: 目的  研究不同研磨条件粉碎玉米样品的效果, 科学制备样品。方法  使用平行研磨仪对玉米样品

进行粉碎, 分别考察不同重量、不同研磨时间、不同循环次数下粉碎后的玉米通过 20 目、40 目、60 目标准

筛的过筛率, 并采用 QuEChERS-超高效液相色谱-串联质谱法测定不同粉碎条件的样品添加回收结果, 来辅

助评价研磨效果。结果  50 g 玉米样品研磨 60 s 循环 1 次后过 20 目筛率可达 71.8%, 未过筛直接添加 26 种

农药回收率为 74.4%~114.0%[除甲胺磷外, 相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)为 1.8%~8.5%];   

100 g 玉米研磨 30 s 循环 2 次后过 20 目筛率为 58.0%, 未过筛直接添加 26 种农药回收率为 77.7%~118.1%(除

甲胺磷外, RSD 为 1.5%~10.3%)。结论  实验使用的平行研磨仪适用于多个玉米样品同时粉碎制备, 相比传统

研磨仪只能逐个粉碎样品的处理效率得到显著提高, 一次性研磨 50~100 g 玉米 60 s 后即可满足科学制备检测

样品的需要。 

关键词: 玉米; 平行研磨仪; QuEChERS; 超高效液相色谱-串联质谱法; 多功能针式过滤器; 农药 

Effect of different grinding conditions on the smash effect of corn sample 

ZHANG Wei1, ZHANG Xi-Ning1, SONG Yue2, JIA Qi1, CHEN Ji-Xin3, QIU Jing1* 

(1. Institute of Quality Standards & Testing Technology for Agro-Products, Key Laboratory of Agro-product Quality and 
Safety, Chinese Academy of Agricultural Sciences; Key Laboratory of Agri-food Quality and Safety, Ministry of Agriculture 

and Rural Affairs, Beijing 100081, China; 2. Qilu University of Technology (Analysis and Testing Center of Shandong 
Academy of Sciences) Environmental and Health Immunity Laboratory, Jinan 250014, China; 3. Weisixing (Beijing) 

Technology Co., LTD., Beijing 100049, China) 

ABSTRACT: Objective  To investigate the effect of different grinding conditions on the smash effect of corn 

sample, in order to prepare samples scientifically. Methods  The corn sample was pulverized by a parallel grinder, 

the sieving rate of the pulverized corn through 20-mesh, 40-mesh, and 60-mesh standard sieves under different 

weights, different grinding times, and different cycle times was examined, and the standard recovery rates under 

different pulverization conditions were determined to assist in the evaluation of the grinding effect by 

QuEChERS-ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry. Results  The 50 g corn sample 

was ground for 60 s once and then passed through a 20-mesh sieve for 71.8%. The recovery rate of 26 pesticides 

added directly without screening was 74.4%114.0% [except for methamidophos, the relative standard deviation 
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(RSD) was 1.8%8.5%]; The 100 g corn sample was ground for 30 s for 2 times and then passed through a 20-mesh 

sieve for 58.0%. The recovery rate of 26 pesticides without screening was 77.7%118.1% (except for 

methamidophos, RSD was 1.5%10.3%). Conclusion  The parallel grinder used in the test is suitable for 

simultaneous pulverization of multiple corn samples, and obviously improve the efficiency compared to traditional 

methods which can only grind samples one by one. Grinding 50100 g corn for 60 s at a time can meet the needs of 

scientific preparation of test samples. 

KEY WORDS: corn; parallel grinder; QuEChERS; ultra performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry; multi-function needle filter; pesticide 

 
 

1  引  言 

当前对玉米样品理化检测中前处理的考察主要集中

在提取和净化技术的优化上[1-3], 而关于不同粉碎粒度对

理化检测的影响研究鲜有报道。在实际采样中, 面临样品

数量多、颗粒大、组成不均匀的问题。食品卫生检验方法(理

化部分)对样品的采样和检验有具体的要求, 但是对于前

处理之前的制备方法没有详细说明[4-8]。目前我国现行或废

止的相关标准均只规定了扦样、分样的方法, 而没有明确

规定粮谷样品粉碎的标准方法, 在检测不同项目时对于在

粮谷样品粉粹细度的要求也没有统一, 大多数要求粮谷粉

碎后过 20 目标准筛, 部分样品需要过 40 目标准筛[9-15]。如果

不重视样品的制备过程, 会影响检测数据的科学性、有效性。 

本研究拟对这一问题, 使用自主研发的平行研磨仪, 

在不同重量、不同研磨时间和次数条件下粉碎玉米样品, 

分 别 通 过 不 同 孔 径 的 标 准 筛 比 较 过 筛 率 , 再 基 于

QuEChERS-超高效液相色谱-串联质谱法测定不同细度玉

米样品 26 种农药添加回收率, 辅助评估粉碎效果, 以期得

到合适的玉米样品研磨条件, 使相关工作更加科学高效。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

平行研磨仪[中国农业科学院农业质量标准与检测技

术研究所及微思行(北京)科技有限公司](见图 1); IKA A11 

basic研磨机、Vortex Genius 3涡旋混合器(德国 IKA公司); 20

目、40 目、60 目标准检验筛(浙江上虞市肖金标准筛具厂); 

Milli-Q 超纯水系统(美国 Millipore 公司); ME802E 天平和

AL104 分析天平 [梅特勒 -托利多仪器 (上海 )有限公司 ]; 

ST16R 冷冻高速离心机(美国 Thermo Fisher Scientific 有限

公司); ACQUITY 超高效液相色谱仪(美国 Waters 公司); 3500

三重四极杆质谱仪(美国 AB SCIEX 公司)。 

乙腈(色谱纯, 美国 Thermo Fisher Scientific 公司); 甲

醇 (质谱纯 , 德国 Merck 公司 ); 乙酸 (色谱纯 , 美国

Sigma-Aldrich 公司); 甲酸铵(分析纯, 国药集团化学试剂

有限公司); P-QuEChERS-EN 1101 固相萃取提取包(4 g 

MgSO4、1 g NaCl、1 g 柠檬酸钠和 0.5 g 柠檬酸氢二钠)、

F-QuEChERS-AOAC 3202 多功能针式过滤器 (150 mg 

MgSO4、PSA 50 mg 和 C18 50 mg)(天津阿尔塔科技有限公

司)。 

26 种农药标准品购于天津阿尔塔科技有限公司, 将各

农药的标准储备液(1 g/L)用乙腈稀释, 配制成 10 mg/L 的

混合标准溶液, 于18 ℃保存, 备用。 

玉米样品购自市场。 

 

 
 

图 1  平行研磨仪 

Fig.1  Parallel grinder 

 

2.2  实验方法 

2.2.1  不同重量样品粉碎后的过筛率 

按四分法将玉米样品分装成 25、50、100 g 若干袋, 每

个重量取 3 份平行样品, 在研磨仪上设定研磨时间为 30 s

和循环次数为 1 次, 设置参数见表 1。研磨后分别过 20 目、

40 目、60 目标准筛, 计算平均值及标准偏差, 比较不同重

量样品粉碎后的过筛率。 

 
 

表 1  不同质量玉米样品研磨参数设置 
Table 1  Different quality corn sample grinding 

 parameter settings 

样品质量/g 研磨时间/s 暂停时间/s 循环次数 

25 30 0 1 

50 30 0 1 

100 30 0 1 
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2.2.2  相同重量样品在不同条件下研磨粉碎后的过筛率 

按四分法将玉米样品分装成 50、100 g 若干袋, 每个

重量取 3 份平行样品, 在研磨仪上设定不同研磨时间和循

环次数, 设置参数见表 2。研磨后分别过 20 目、40 目、60

目标准筛, 计算平均值及标准偏差, 比较相同重量样品在

不同条件下研磨粉碎后的过筛率。 

 
表 2  不同时间和循环次数研磨参数设置 

Table 2  Different time and cycle times abrasive parameter 
settings 

样品质量/g 研磨时间/s 暂停时间/s 循环次数 

50 30 0 1 

50 30 5 2 

50 30 5 3 

50 60 0 1 

50 60 5 2 

50 60 5 3 

100 30 0 1 

100 30 5 2 

100 30 5 3 

100 60 0 1 

100 60 5 2 

100 60 5 3 

 
2.2.3  26 种农药的添加回收率 

基于 QuEChERS-超高效液相色谱-串联质谱法, 加入

适量 26 种农药混合标准溶液于步骤 1 中过 20 目、40 目、

60 目标准筛的样品和步骤 2 中不同条件下粉碎的样品中, 

经前处理后上机, 比较 26 种农药的添加回收率, 每份样品

进行 3 次平行实验(n=3), 结果取平均值。 

2.3  样品前处理方法 

样品前处理采用经过优化的 QuEChERS (quick, easy, 

cheap, effective, rugged, safe)方法[16-21], 在净化步骤使用多功

能针式过滤器可以缩短至 1 min[22]。称取(5.0±0.05) g 粉碎后

的样品于 50 mL 离心管, 加入 10 mL 水, 涡旋 30 s, 充分浸润

样品; 加入 15 mL 0.1%乙酸乙腈, 再加入 P-QuEChERS-EN 

1101 提取包, 涡旋振荡 1 min, 于 4000 r/min 下离心 5 min; 用

2 mL的注射器吸取上清液1 mL, 再吸入1 mL空气(有利于注

射 器 内 液 体 全 部 排 出 以 获 得 更 多 过 滤 液 ), 过

F-QuEChERS-AOAC 3202 多功能针式过滤器后检测。 

2.4  超高效液相色谱-串联质谱仪器条件 

2.4.1  色谱条件 

色谱柱选择 Agilent ZORBAX Eclipse XDBC18(2.1 mm 

×150 mm, 3.5 μm); 流动相: 5 mmol/L 甲酸铵水(A)-5 mM 甲

酸铵甲醇(B); 进样体积: 5 μL; 柱温: 40 ℃; 流速: 0.4 

mL/min。液相色谱梯度洗脱程序: 0~1.0 min, 5% B; 1.0~1.1 

min, 5%~60% B; 1.1~5.0 min, 60%~80% B; 5.0~6.0 min, 
80%~95% B; 6.0~8.0 min, 95% B; 8.0~8.1 min, 95%~5%B, 
8.1~10.0 min, 5%B。 

2.4.2  质谱条件 

采用电喷雾离子源(ESI), 离子源温度: 550 ℃; 扫描

模式: 正离子模式; 离子喷雾电压(IS): +5000 V; 采用多反

应检测模式(MRM)进行检测, 其他质谱参数见表 3。 

 
表 3  26 种农药质谱参数 

Table 3  26 pesticides mass spectrometry parameters 

序号 农药名称 保留时间/min 母离子/(m/z) 子离子/(m/z) 去簇电压/V 碰撞能量/V 

1 
甲胺磷

(methamidophos) 
2.08 141.9 

64 20 35 

78.6 30 35 

2 多菌灵(carbendazim) 2.57 191.4 
159.9 35 30 

132.1 35 35 

3 
异丙威 

(isoprocarb) 
3.40 194 

95 60 25 

77 65 40 

4 
仲丁威 

(fenobucarb) 
4.01 208.2 

95 50 20 

152.1 45 20 

5 
吡蚜酮 

(pyridone) 
2.17 218.1 

105.1 45 25 

79 45 25 

6 
克百威 

(carbide) 
2.94 222.1 

123.2 20 30 

91.1 30 45 

7 
啶虫脒 

(acridine) 
2.35 223.1 

125.9 40 35 

99.2 60 45 
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续表 3 

序号 农药名称 保留时间/min 母离子/(m/z) 子离子/(m/z) 去簇电压/V 碰撞能量/V 

8 
乐果 

(dimethoate) 
2.41 230 

125 15 35 

79 15 50 

9 
噻虫胺 

(clothianidin) 
2.30 250.2 

132 45 25 

169.1 45 25 

10 
吡虫啉 

(imidacloprid) 
2.27 256.1 

209.1 50 25 

175.1 20 30 

11 
烯啶虫胺 

(nitenpyram) 
2.17 271.1 

224 40 20 

237.1 40 25 

12 
水胺硫磷 

(amphetamine) 
3.50 272.9 

121.2 67 15 

93 67 32 

13 
噻虫嗪 

(thiamethoxam) 
2.22 292.1 

70 50 30 

125 45 30 

14 
三唑酮 

(triazolone) 
4.48 294 

197 55 20 

69 55 25 

15 
噻嗪酮 

(buprofezin) 
6.70 305.7 

106.3 50 30 

60 50 45 

16 
戊唑醇 

(tebuconazole) 
5.50 307.7 

70 40 45 

125 45 45 

17 
三唑磷 

(triazophos) 
4.59 313.7 

119.1 40 45 

162.1 40 30 

18 
丙环唑 

(propiconazole) 
5.68 341.6 

158.9 50 45 

172.9 30 55 

19 
毒死蜱 

(chlorpyrifos) 
6.91 349.8 

96.8 50 60 

197.9 50 30 

20 
咪鲜胺 

(prochloraz) 
5.90 376.2 

70.2 35 35 

167.1 35 40 

21 
嘧菌酯 

(azoxystrobin) 
3.82 404.2 

329.1 40 40 

172 40 55 

22 
苯醚甲环唑 

(difenoconazole) 
6.14 406 

251 112 28 

111 117 39 

23 
肟菌酯 

(trifloxystrobin) 
6.25 409.1 

186.1 97 22 

206.2 97 22 

24 
氟虫腈 

(fipronil) 
5.06 437 

368 50 15 

290 50 31 

25 
氯虫苯甲酰胺 

(chlorantraniliprole) 
3.68 484 

453 112 28 

286 117 39 

26 
稻瘟灵 

(isoprothiolane) 
4.35 291.1 

189 60 15 

230.9 60 15 
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3  结果与分析 

3.1  相同研磨条件下不同重量玉米样品细度比较 

为考察不同重量玉米样品在同一研磨条件下的粉碎

效果, 将 25、50、100 g 3 组不同质量的玉米样品按照实验

方法(2.4.1 和 2.4.2)分别做 3 次平行处理得到平均结果。根

据图 2 的结果可看到研磨 30 s 循环 1 次(实际研磨 30 s)后, 

通过 20 目筛的比例分别为 64.0%、56.2%、36.5%, 通过

40 目筛的比例分别为 35.7%、33.8%、24.6%, 通过 60 目

筛的比例分别为 25.5%、25.0%、20.4%, 若要获得细度更

小的玉米样品需要增加研磨时间。 

对比图 3 和图 4 所示的结果, 发现在相同研磨条件

下, 研磨 50 g 玉米的颗粒细度比研磨 100 g 玉米更细。以

过 20 目标准筛为例, 若要求过筛率高于 60%, 粉碎 50 g

玉米需要研磨 30 s 循环 2 次(共 65 s), 粉碎 100 g 玉米需

要研磨 30 s 循环 3 次(共 100 s); 若要求过筛率高于 75%, 

粉碎 50 g 玉米需要研磨 30 s 循环 3 次(共 100 s)即可, 粉

碎 100 g 玉米则需要研磨 60 s 循环 3 次(共 190 s)。在相

同的研磨程序下, 粉碎 50 g 玉米过 20 目和 40 目标准筛

率要比 100 g 玉米平均增加 18.7%和 10.1%, 过 60 目标准

筛平均减少 2.5%, 因此同样条件下研磨 50 g 玉米样品比

研磨 100 g 更加充分。 

 

 
 

图 2  研磨 30 s 循环 1 次条件下不同质量玉米样品过标准筛结果(n=3) 

Fig.2  The results of standard sieving of corn samples of different quality after grinding for 30 s and cycling once (n=3) 

 

 
 

图 3  50 g 玉米样品在不同研磨条件下过标准筛结果(n=3) 

Fig.3  Results of 50 g corn sample through standard sieve under different grinding conditions (n=3)  
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图 4  100 g 玉米样品在不同研磨条件下过标准筛结果(n=3) 

Fig.4  Results of 100 g corn sample through standard sieve under different grinding conditions(n=3) 
 
 

3.2  不同研磨时间或循环次数处理下玉米样品细

度比较 

通常理化实验称样量在 10 g 左右, 为了保证数据的

科学准确性需要准备足量样品, 因此去掉 25 g 组, 选择

50、100 g 2 组, 继续考察相同重量样品在不同研磨条件下

的粉碎效果。通过表 2 中的研磨方案, 得到图 3、图 4 结果。 

从表 2 和图 3 可以看到, “50 g-30 s-2”(即 50 g 玉米样

品研磨 30 s 循环 2 次)和”50 g-60 s-1”2 种程序对样品有效

研磨时间都是 60 s, 前者比后者多 5 s 暂停时间, 但是从通

过 3 种标准筛的结果来看 2 种程序没有显著差异(P>0.05)。

“50 g-60 s-02”与“50 g-60 s-3”在程序设置上相差了 60 s, 但

从图中结果可发现通过 20 目标准筛时的结果相差不大

(P>0.05), 通过 40 目、60 目标准筛时“50 g-60 s-3”的结果

更好。 

由图 4 可知, 总体粉碎结果与 50 g 玉米样品组近似。

“100 g-60 s-2”与“100 g-60 s-3”2 种程序研磨后的玉米过筛

率无显著差异(P>0.05)。不同的是, “100 g-30 s-2”与“100 

g-60 s-1”两个程序研磨样品后的过筛率有差异(P<0.05), 

前者研磨后的细度要小于后者。 

通过比较相同研磨时间和循环次数条件下 50 g 和 100 

g 样品的过筛率发现, 粉碎 50 g 玉米组分别过 20 目、40

目、60 目的过筛率均高于 100 g 玉米组, 说明少量玉米样

品可以获得更高的过筛率。如果需要粉碎玉米样品通过 20

目筛达到 70%以上, 那么 50 g 玉米要研磨 60 s 循环 1 次, 

100 g 玉米则要研磨 60 s 循环 2 次。 

为了比较平行研磨仪与传统研磨仪的研磨效果, 将

玉米样品分别研磨 30 s 和 60 s, 由于 IKA 研磨机最大容量

为 80 mL, 故称取玉米 50 g, 每组 3 份平行开展实验。在使

用 IKA 研磨机对样品进行研磨时需要重复手动按压, 为尽

量避免误差, 实验使用 IKA 研磨机对玉米样品进行充分按

压和非充分按压(见图 5)。根据结果发现分别研磨 30 s 和

60 s 后, 平行研磨仪粉碎的玉米过 20 目筛率为 56.2%和

71.8%, 使用 IKA 研磨机充分按压粉碎的玉米过 20 目筛率

为 63.4%和 82.2%, 使用 IKA 研磨机未充分按压粉碎的玉

米过 20 目筛率仅为 31.4%和 50.2%。因此同样条件下研磨

细度顺序为: 使用 IKA 研磨机充分按压粉碎<使用平行研

磨仪自动粉碎<使用 IKA 研磨机未充分按压粉碎。由于使

用 IKA 研磨机粉碎样品只能一个一个处理, 不能同批次进

行, 而且在研磨 60 s后需至少停顿 10 min以防止过热停机, 

因此制样效率明显低于平行研磨仪。 

3.3  不同细度下玉米农药残留回收率比较 

把粉碎过的玉米样品分别通过 20 目、40 目、60 目标

准筛并前处理, 进行添加回收实验。由图 6 可知, 以过 20

目筛玉米样品为基质 , 有 25 种农药添加回收率在

78.4%~115.4%, 相对标准偏差(relative standard deviation, 

RSD)为 0.7%~20.0%; 以过 40 目筛玉米样品为基质, 有 24

种农药回收率在 71.0%~101.8%, RSD 为 1.3%~10.9%; 以

过 60 目筛玉米样品为基质 , 有 22 种农药回收率在

80.9%~116.3%, RSD 为 1.0%~7.4%。由以上结果可知玉米

样品的粉碎粒度对农药残留分析有一定影响, 本添加回收

实验得到的最优结果是过 20 目筛玉米样品。 
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图 5  平行研磨仪与传统研磨仪在 30 s、60 s 2 种时间下研磨玉米后过标准筛结果(n=3) 

Fig.5  Standard screening results after grinding corn with parallel grinder and traditional grinder in 30 s and 60 s (n=3) 
 

 
 

图 6  通过 3 种标准筛的玉米样品 26 种农药添加回收结果(n=3) 

Fig.6  Recovery results of 26 pesticides added to corn samples by 3 standard sieves(n=3) 
 

以过 20 目筛玉米样品的回收率结果作为参照, 不同

研磨程序下的样品不过筛直接添加回收的结果与参照进行

比较。从图 7、图 8 可以看出, 不同研磨程序下粉碎的玉

米样品在添加 26 种农药后的回收率变化趋势相近, 但是

满足回收率在 70%~120%, RSD<20%的药物数量存在差

异。50 g 玉米样品组在 4 种研磨条件下, 粉碎后未过筛样

品的添加回收率在 70%~120%, RSD<20%的农药数量分别

为 24、24、25、26 个, 结果最好的是“50 g-60 s-1”(即 50 g

玉米研磨 60 s 循环 1 次), 在该条件下 26 种农药的回收率

为 74.4%~114.0%, RSD 为 1.8%~17.3%, 而且与过 20 目筛
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玉米样品添加回收结果比较有 24 个药物差异不显著

(P>0.05), 大于其他粉碎条件下的数量。100 g 玉米样品组在 4

种研磨条件下 , 粉碎后未过筛样品的添加回收率在

70%~120%, RSD<20%的农药数量为20~26个, 结果最好的是

“100 g-30 s-2”(即 100 g 玉米研磨 30 s 循环 2 次), 在该条件下

26种农药的回收率在77.7%~118.1%, RSD为1.5%~39.4%, 而

且与过 20 目筛玉米样品添加回收结果比较有 22 个药物差异

不显著(P>0.05)。综合考虑研磨细度以及样品添加回收率结果, 

在研磨 50 g 玉米样品的时候优先选择“60 s 循环 1 次”, 在研

磨 100 g 玉米样品的时候优先选择“30 s 循环 2 次”。 

 

 
 

图 7  50 g 组不同研磨程序下玉米样品 26 种农药添加回收结果(n=3) 

Fig.7  Recovery results of 26 pesticides added to corn samples in 50 g group under different grinding procedures (n=3) 

 

 
 

图 8  100 g 组不同研磨程序下玉米样品 26 种农药添加回收结果(n=3) 

Fig.8  Recovery results of 26 pesticides added to corn samples in 100 g group under different grinding procedures (n=3) 
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随着检测仪器越来越先进, 实验室条件越来越好, 造

成分析结果误差的原因更多地出自样品前处理环节[23,24]。

由于分析手段的提高, 检测时称取样品量只有 10 g 左右, 

因此样品制备时均匀性和代表性尤其重要。为了探究谷物

样品研磨程度对农药残留实验的影响, 本实验针对玉米这

一具有代表性的谷物进行了详细的考察。在研磨玉米样品

时, 研磨时间越长粉碎越细时越容易结块(见图 9), 这与玉

米被破碎时油脂和胚乳出来有关, 回瑞华等[25]在考察粉碎

花椒样品对挥发油提取影响时也发现粉碎越细越容易结块, 

而且研磨时间增加会产生大量热, Mahugija 等[26]发现热加

工后的玉米面粉中农药残留会大量减少, 为了保证样品制

备的准确性和科学性, 应当使用合理的研磨程序。 

 
研磨前                     研磨后 

  
 

图 9 研磨前后的玉米样品 

Fig.9  Corn samples before and after grinding 
 

4  结  论 

玉米颗粒较大且不规则, 为获得均匀一致的样品需

要合适的研磨条件。本研究详细考察比较了不同重量、研

磨时间或循环次数处理条件对玉米样品细度的影响。从粉

碎颗粒大小来说, 使用平行研磨仪时设置时间超过 60 s 便

可使 50 g 玉米样品 60%以上通过 20 目筛, 使 100 g 玉米样

品 50%以上通过 20 目筛。相比传统研磨仪逐个粉碎样品, 

多个样品的同步研磨处理效率显著提高。同时, 结合使用

多功能针式过滤器的 QuEChERS-超高效液相色谱-串联质

谱法, 评价了 26 种谷物常见农药在不同细度玉米样品中

的添加回收结果, 发现本平行研磨仪适用于多个玉米样品

同时粉碎制备, 一次性研磨 50~100 g 玉米 60 s 后即可满足

科学制备检测样品的需要。 
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