
液相色谱－串联质谱法测定合水粉葛中氟虫腈·甲拌磷和克百威及
其代谢物残留量

黄梅花　 （佛山市高明区农业技术服务推广中心，广东佛山 ５２８５００）

摘要　 ［目的］建立合水粉葛中氟虫腈、甲拌磷和克百威及其代谢物残留（９ 种）的液相色谱－串联质谱分析方法。 ［方法］采用改良
ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法，使用电子喷雾离子源（ＥＳＩ）和选择反应监测（ＳＲＭ）模式测定，基质匹配标准曲线定量。 ［结果］９ 种农药在 １０ ～
２００ μｇ ／ Ｌ 具有较好的线性关系，相关系数均大于 ０．９９５。 加标回收率为 ８１．７％ ～１１９．４％，最低检测限为 ０．３８～５．８８ μｇ ／ ｋｇ，相对标准偏差
为 ４．５％～１２．４％ 。 ［结论］该方法适用于合水粉葛中 ９ 种农药的检测。
关键词　 液相色谱－串联质谱法；农药残留；代谢物；合水粉葛
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　 　 合水粉葛，出产于广东省佛山市高明区的粉葛代表性产

品，因其具有独特优良品质而畅销国内外，并于 ２００６ 年获得

“国家地理标志产品”称号［１］。 合水粉葛的主要成分是淀粉，
此外含有约 １２％的黄酮类化合物，是老少皆宜的名贵滋补

品，有“千年人参”之美誉，也是众多粉葛食品加工厂家优质

的原料。
到目前为止，甲拌磷、克百威、氟虫腈 ３ 种农药都是禁止

在蔬菜中使用的农药，根据《食品安全国家标准 食品中农药

最大残留限量》（ＧＢ ２７６３—２０１６） ［２］，标准中列出了这 ３ 种农

药在蔬菜中的最大残留限量，且此残留量包括农药母体和代

谢物，以农药母体表示。 然而，标准中指定的标准检测方法，
如检测甲拌磷的标准方法（ＧＢ ２３２００．８—２０１６） ［３］ 作为气相

色谱－质谱法，只检测甲拌磷和甲拌磷砜，不检测甲拌磷亚

砜；氟虫腈的标准检测方法（ＳＮ ／ Ｔ １９８２—２００７） ［４］ 为气相色

谱－质谱法，可以检测氟虫腈却不能检测其代谢物；克百威的

标准检测方法（ＮＹ ／ Ｔ ７６１—２００８） ［５］ 是液相色谱法，然而，为
提高检测效率，使用液相色谱法－串联质谱法，但是标准方法

液相色谱－串联质谱法（ＧＢ ／ Ｔ ２０７６９—２００８） ［６］ 只检测克百

威，不涉及 ３－羟基克百威。 目前，有关甲拌磷、克百威、氟虫

腈 ３ 种农药残留量检测的方法有气相色谱－串联质谱法［７］、
液相色谱－串联质谱法［８］，但是这些方法不是只检测农药母

体本身，不检测农药的代谢物，就是几种农药在不同方法不

同仪器中检测，比较分散，导致检测效率不高。 因此，笔者采

用液相色谱－串联质谱法中正负离子切换的模式，同时检测

粉葛中甲拌磷、克百威、氟虫腈 ３ 种农药（包括母体和代谢物

共 ９ 种化合物），以提高检测效率和检测结果的准确度，保障

合水粉葛作为国家地理标志产品的质量安全，有益于合水粉

葛的广泛传播，有利于更好地发展合水粉葛的出口事业。
１　 材料与方法

１．１　 材料

１．１．１　 主要仪器。 Ｔｈｅｒｍｏ ＳＣＩＥＮＴＩＦＩＣ ＵｌｔｉＭａｔｅ ３０００－ＴＳＱ
ＥＮＤＵＲＡ（液相色谱－质谱联用仪）；Ｔ１０ 分散机（德国 ＩＫＡ 公

司）；冷冻台式离心机 ＡＬＬｅｇｒａＸ－１５Ｒ（Ｂｅｃｋｍａｎ Ｃｏｕｌｔｅｒ）；ＭＳ１
涡旋混匀仪（德国 ＩＫＡ 公司）；ＪＪ１００ 电子天平（常熟市双杰

测试仪器厂）。
１．１．２　 主要试剂。 乙腈、甲酸、甲醇（色谱纯，德国 Ｍｅｒｃｋ 公

司）；乙酸铵（色谱纯）、氯化钠（分析纯）、ＱｕＥＣｈＥＲＳ 净化管

（内含 ５０ ｍｇ Ｎ－丙基乙二胺吸附剂（ＰＳＡ）、５０ ｍｇ 十八烷基键

合硅胶吸附剂（Ｃ１８）、１５０ ｍｇ 无水 ＭｇＳＯ４，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公

司）；０．２ μｍ 滤膜；实验室用水为超纯水［经超纯水器 Ｄｉｒｅｃｔ－
Ｑ３（美国密理博 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）纯化］。 ９ 种农药标准物质均

购自农业部环境质量监督检验测试中心（天津），质量浓度为

１ ０００ μｇ ／ ｍＬ。
１．２　 方法

１．２．１　 标准溶液的配制。 用乙腈溶液将 １ ０００ μｇ ／ ｍＬ 的标

准溶液稀释至 １００ μｇ ／ ｍＬ 的单标准储备液，并置于－２０ ℃的

冰箱保存，使用时用样品空白基质稀释配制成不同浓度的基

质混合标准工作液，且此工作液现配现用。
配制标准工作溶液必须将农药母体本身与其代谢物分

开，不配成混合溶液，以免影响后续的样品定量分析，进而降

低检测结果的准确度。 该试验将包括代谢物在内的 ９ 种化

合物分为 ４ 组，氟虫腈、甲拌磷、克百威为一组，氟虫腈砜、甲
拌磷砜、３－羟基克百威为一组，氟虫腈亚砜与甲拌磷亚砜为

安徽农业科学，Ｊ．Ａｎｈｕｉ Ａｇｒｉｃ．Ｓｃｉ． ２０１８，４６（１８）：１５７－１５９ 　 　 　



一组，氟甲腈为一组。
１． ２． ２ 　 液 相 色 谱 条 件。 色 谱 柱： ＺＯＲＢＡＸ ＳＢ － Ｃ１８ 柱

（Ｎａｒｒｏｗ－Ｂｏｒｅ ２．１ ｍｍ×１５０ ｍｍ，３．５ μｍ）；柱温 ３０ ℃；流动相

Ａ 为 ０．１％甲酸－５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵水溶液（１ ｍＬ 甲酸＋０．３８５ ｇ
乙酸铵溶于超纯水中，定容至 １ Ｌ），流动相 Ｂ 为乙腈。 梯度

洗脱程序：０～ １．０ ｍｉｎ，９５％ Ａ；４．０ ｍｉｎ，６０％ Ａ；８．０ ｍｉｎ，４０％
Ａ；１４．０ ｍｉｎ，２０％ Ａ；１４．１ ～ １８．０ ｍｉｎ，９５％ Ａ，总时长 １８ ｍｉｎ。
流速为 ０．３０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，进样量为 ８ μＬ。
１．２．３　 质谱条件。 离子源电子喷雾离子源（Ｈ－ＥＳＩ），采用正

负离子模式切换采集数据。 电喷雾电压：正离子模式

３ ５００ Ｖ，负离子模式 ３ ０００ Ｖ；鞘气：２７ Ａｒｂ，辅助气：２ Ａｒｂ，吹
扫气：０；离子传输管温度 ２７０ ℃，喷针温度 ３００ ℃；扫描方式：
选择反应监测（Ｓｅｌｅｃｔｅｄ Ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ，ＳＲＭ）。

ＳＲＭ 模式的具体优化方法是：对浓度为 ２ ｍｇ ／ Ｌ 的单标

农药标准溶液以 Ｆｕｌｌ Ｓｃａｎ Ｑ１ 模式进行母离子扫描，每种化

合物均采用正、负 ２ 种不同的离子模式优化，选择其中使化

合物信号较强、较稳定的离子模式。 每种农药组分选择其对

应的信号较强和稳定性良好的离子为母离子。 确定母离子

后，进一步优化待测物的子离子、ＲＦ Ｌｅｎｓ 电压（射频透镜电

压）、ＣＥ 值（碰撞能）。 确定母离子与子离子后，以 ＳＲＭ 模式

对 ０．５ ｍｇ ／ Ｌ 的 ３ 种农药混合标准溶液进行分析。
１．２．４　 样品前处理方法。 准确称取匀浆状样品 １０．０ ｇ 于

５０ ｍＬ具塞离心管中，加入 １０．０ ｍＬ 乙腈，使用高速分散机分

散 １ ｍｉｎ，转速为 １２ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ，加入 ４ ｇ 氯化钠，再使用高速

匀浆机以 １２ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 的转速分散 １ ｍｉｎ，使用离心机以转速

８ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ离心 ３ ｍｉｎ。 吸取上层有机提取液 １ ｍＬ 于

ＱｕＥＣｈＥＲＳ 净化管中，涡旋振荡 ３０ ｓ，５ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ２ ｍｉｎ，
取上清液经 ０．２ μｍ 滤膜过滤，供高效液相色谱三重串联四

级杆质谱测定。
１．２．５　 方法学考察。
１．２．５．１　 线性关系考察。 采用空白基质匹配标准曲线定量，
逐步稀释配制成 １０、２０、５０、１００ 、２００ μｇ ／ Ｌ ５ 个浓度点，经进

样分析后，以进样浓度 Ｘ（μｇ ／ Ｌ）为横坐标、峰面积 Ｙ 为纵坐

标绘制标准曲线，计算线性回归方程。
１．２．５．２　 灵敏度考察。 对加标浓度为 ５０ μｇ ／ Ｌ 的 ９ 种混合标

准溶液进行测定，以色谱图中 １０ 倍信噪比（Ｓ ／ Ｎ＝ １０）为方法

定量限（ＬＯＱ）。
１．２．５．３　 精密度与加标回收率考察。 在空白合水粉葛中以

５０、１００、２００ μｇ ／ Ｌ ３ 个不同浓度点添加 ９ 种混合标准溶液，按
“１．２．４”的方法进行加标回收试验，按“１．２．２”和“１．２．３”的方

法进行仪器分析，每个水平重复进样 ６ 次。
２　 结果与分析

２．１　 ＳＲＭ模式优化结果　 对每种化合物分别采用正、负离

子模式进行优化后，发现不同的化合物信号最强、最稳定时

所采取的模式不同。 其中甲拌磷及其代谢物、克百威及其代

谢物采取正离子扫描模式，氟虫腈及其代谢物采取负离子扫

描模式。 除此之外，不同的化合物其加或减 Ｈ＋、或 ＮＨ４
＋或

Ｎａ＋或Ｋ＋的信号和稳定性不同，大部分化合物加或减Ｈ＋信号

较强较稳定，少部分选择加或减 ＮＨ４
＋的母离子较适用于检

测。 在优化过程中发现，在该试验条件下，所涉及化合物加

或减 Ｈ＋的信号和稳定性最好。 ９ 种化合物经优化后的质谱

参数见表 １。

表 １　 ９种农药的保留时间、质量分析参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ａｎｄ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ９ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

序号 Ｎｏ． 农药
Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ

保留时间
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ∥ｍｉｎ

极性
Ｐｏｌａｒｉｔｙ

母离子
Ｐａｒｅｎｔ ｉｏｎ
（ｍ／ ｚ）

子离子
Ｄａｕｇｈｔｅｒ
ｉｏｎ（ｍ／ ｚ）

碰撞能
Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ∥Ｖ

透镜电压
Ｌｅｎｓ ｖｏｌｔａｇｅ

Ｖ
１ 克百威 ７．９７ 正 ２２２．１ １２３．１ １９．６ ７１

２２２．１ １３７．１ １８．４ ７１
２２２．１ １６５．０ １０．３ ７１

２ ３－羟基克百威 ５．９３ 正 ２３８．０ １６３．１ １３．８ １０９
２３８．０ １８１．０ １０．３ １０９
２３８．０ ２２０．０ １０．３ １０９

３ 甲拌磷 ５．９３ 正 ２６１．１ １３０．１ ２１．５ １２２
２６１．１ １６３．１ １０．３ １２２
２６１．１ ２２０．１ １０．８ １２２

４ 甲拌磷亚砜 ８．１９ 正 ２７６．９ １４２．９ １８．９ １００
２７６．９ １７０．９ １２．６ １００
２７６．９ １９８．９ １０．３ １００

５ 甲拌磷砜 ９．４２ 正 ２９２．９ １４３．０ １７．０ １３１
２９２．９ １７１．０ １０．３ １３１
２９２．９ ２４６．９ １０．３ １３１

６ 氟甲腈 １２．５４ 负 ３８８．９ ２８１．９ ３０．９ １３３
３８８．９ ３５０．９ １０．３ １３３
３８８．９ ３５２．９ １０．３ １３３

７ 氟虫腈亚砜 １３．１９ 负 ４２０．９ ２６３．９ ２６．９ １２２
４２０．９ ３８２．９ １０．３ １２２
４２０．９ ３８４．９ １０．３ １２２

８ 氟虫腈 １２．０８ 负 ４３７．２ ２５１．９ ２４．９ １３５
４３７．２ ３２９．９ １２．５ １３５
４３７．２ ３３１．９ １２．８ １３５

９ 氟虫腈砜 １３．１４ 负 ４５２．９ ２８１．９ ２６．１ １６４
４５２．９ ４１４．９ １４．８ １６４
４５２．９ ４１６．８ １４．７ １６４

８５１ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 安徽农业科学　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ２０１８ 年



２．２　 方法学考察

２．２．１　 线性关系考察。 按“１．２．５．１”方法操作，计算线性回归

方程，结果表明，９ 种农药组分在 １０～ ２００ μｇ ／ Ｌ 有良好的线

性关系，其相关系数均大于 ０．９９５。
２．２．２　 灵敏度考察。 按“１．２．５．２”方法操作，结果表明（表 ２），
９ 种农药组分的定量限（ＬＯＱ）为 ０．３８～５．８８ μｇ ／ ｋｇ。

表 ２　 ９种农药的定量限、平均回收率、精密度（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ２　 ＬＯＱ，ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ ｏｆ ９ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ（ｎ＝６）

序号
Ｎｏ．

农药
Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ

定量限
ＬＯＱ
μｇ ／ ｋｇ

添加浓度
Ａｄｄｅｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ∥５０ μｇ ／ ｋｇ

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
ｒａｔｅ∥％

ＲＳＤ
％

添加浓度
Ａｄｄｅｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ∥１００ μｇ ／ ｋｇ

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
ｒａｔｅ∥％

ＲＳＤ
％

添加浓度
Ａｄｄｅｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ∥２００ μｇ ／ ｋｇ

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
ｒａｔｅ∥％

ＲＳＤ
％

１ 克百威 １．４１ １１２．４ ５．６ １１３．７ ８．２ １１５．５ ７．１
２ ３－羟基克百威 ０．７６ ９５．２ ６．９ １０７．２ ５．４ １１９．４ ５．３
３ 甲拌磷 ５．８８ ８４．６ ８．２ ８１．７ １０．９ ８５．９ １２．４
４ 甲拌磷亚砜 ０．４６ ８９．９ ６．８ ９７．２ ６．５ ９５．７ ９．３
５ 甲拌磷砜 ０．８６ ９２．３ ８．５ ８８．７ １０．８ ９４．９ １１．６
６ 氟甲腈 ０．３８ １０２．８ ４．５ １１５．７ ６．４ １０９．７ ８．８
７ 氟虫腈亚砜 ０．５９ １０４．６ ６．２ １１２．３ ５．２ ９７．５ ９．６
８ 氟虫腈 １．００ １０２．４ ７．３ ９４．７ １０．９ ９８．２ ８．２
９ 氟虫腈砜 ０．５１ １０６．８ ９．８ １０９．７ ６．２ １１４．２ ６．６

２．２．３　 精密度与加标回收率考察。 按“１．２．５．３”方法操作，经
添加回收试验，９ 种农药组分中 ３ 个加标浓度点的加标回收

率为 ８１．７％～１１９．４％，ＲＳＤ 为 ４．５％～１２．４％（表 ２）。 从表 ２ 还

可看出，该试验分析方法的准确度、精密度、灵敏度均满足国

内外对农药残留分析测定的要求。
３　 结论

该试验利用高效液相色谱－质谱联用仪测定合水粉葛中

氟虫腈、甲拌磷、克百威及其代谢物，使用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 分散固

相萃取净化管，采用选择反应监测（ＳＲＭ）方式进行数据采

集，建立了同时检测氟虫腈等 ９ 种农药组分残留的方法，做
到了既检测农药母体本身又检测代谢物，从而提高了检测效

率与准确度。 该方法操作简单、快速，有良好的灵敏度、准确

度和精密度，能满足农药残留分析测定的要求。
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科技论文写作规范———缩略语

采用国际上惯用的缩略语。 如名词术语 ＤＮＡ（脱氧核糖核酸）、ＲＮＡ（核糖核酸）、ＡＴＰ（三磷酸腺苷）、ＡＢＡ（脱落酸）、
ＡＤＰ（二磷酸腺苷）、ＣＫ（对照）、ＣＶ（变异系数）、ＣＭＳ（细胞质雄性不育性）、ＩＡＡ（吲哚乙酸）、ＬＤ（致死剂量）、ＮＡＲ（净同化

率）、ＰＭＣ（花粉母细胞）、ＬＡＩ（叶面积指数）、ＬＳＤ（最小显著差）、ＲＧＲ（相对生长率），单位名缩略语 ＩＲＲＩ（国际水稻研究

所）、ＦＡＯ（联合国粮农组织）等。 对于文中有些需要临时写成缩写的词（如表及图中由于篇幅关系以及文中经常出现的词而

写起来又很长时），则可取各主要词首字母写成缩写，但需在第一次出现处写出全称，表及图中则用注解形式在下方注明，以
便读者理解。
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