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摘要　本文建立了超高效液相色谱 串联质谱法（ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ）同时测定豇豆中啶虫脒、阿维菌素、甲氨基阿维

菌素苯甲酸盐、氟啶虫胺腈、灭蝇胺、苯醚甲环唑、吡唑醚菌酯和烯酰吗啉残留量的方法。样品经乙腈提取，采用

ＡＣＱＵＩＴＹ＿ＵＰＬＣＴＭＢＥＨＣ１８色谱柱分离，应用 ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ正离子扫描进行定性定量分析。结果表明，在

０．０１～１μｇ／ｍＬ范围内，８种农药色谱峰面积与浓度均呈线性相关；３个添加水平下，回收率均在９０％以上；８种农

药在豇豆中的检出限为０．０８～１．８１μｇ／ｋｇ，定量限为０．０２４～０．６０３μｇ／ｋｇ。在实际豇豆样品检测中检测到５种农

药残留，本方法灵敏度高、速度快，可为检测豇豆中８种农药残留量提供参考。
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　　豇豆是三亚主要冬种蔬菜之一，三亚优越的环境

条件有利于各季节豇豆生长，但同时也使得豇豆上各

种病虫害发生猖獗，如苗期根腐病，成株期锈病、煤霉

病和炭疽病等，虫害则以斑潜蝇和蓟马为害最严

重［１］。据当地情况，大量的杀虫剂如啶虫脒、阿维菌

素、甲氨基阿维菌素苯甲酸盐（甲维盐）、氟啶虫胺腈、

灭蝇胺和杀菌剂苯醚甲环唑、吡唑醚菌酯、烯酰吗啉

等在豇豆生长过程中需多次重复使用。导致豇豆中

农药残留超标的风险很大，豇豆质量安全受到威胁。

因此，建立简单、快速、监测项目范围广的农药残留分

析技术已成为近年来农残检测的一个发展方向和研

究热点［２５］。

利用超高效液相色谱 串联质谱（ＵＰＬＣＭＳ／

ＭＳ）同时测定豇豆生产中常用杀虫剂与杀菌剂等

残留的报道还很少，虽然有关啶虫脒、阿维菌素、氟

啶虫胺腈的检测方法相对多样，如气相色谱法、液相

色谱法和液相色谱 串联质谱等，但存在前处理步骤

繁琐的弊端［６９］。吴宇宽等［１０］采用高效液相色谱－

加热电喷雾串联质谱法建立了同时测定蔬菜、水果

中阿维菌素和甲维盐的方法。章虎等［１１］采用液相

色谱法建立了同时测定稻米中阿维菌素和甲维盐残

留的方法。本研究采用ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ方法，首次

进行豇豆上８种常用农药的最终残留研究，为检测

豇豆中８种农药残留量提供参考。

１　材料与方法

１．１　材料与试剂

豇豆样品：分别于２０１６年１２月２６日、２０１７年

１月２６日、２０１７年２月２６日在海南省三亚市崖城

镇拱北村豇豆种植基地进行采样，３个批次共１５个

豇豆样品（其中５个前期采摘样品、５个中期采摘样

品、５个后期采摘样品），分别匀浆混匀，－２０℃冰箱

冷冻保存待测。

标准品：啶虫脒（ａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄ）、阿维菌素（ａｂａｍ

ｅｃｔｉｎ）、甲氨基阿维菌素苯甲酸盐（ｅｍａｍｅｃｔｉｎｂｅｎ

ｚｏａｔｅ）、氟啶虫胺腈（ｓｕｌｆｏｘａｆｌｏｒ）、灭蝇胺（ｃｙｒｏｍａ

ｚｉｎｅ）、苯醚甲环唑（ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ）、吡唑醚菌酯

（ｐｙｒａｃｌｏｓｔｒｏｂｉｎ）和烯酰吗啉（ｄｉｍｅｔｈｏｍｏｒｐｈ）均购

自上海安谱科学仪器有限公司。乙腈，美国Ｆｉｓｈｅｒ

公司；甲醇（ＨＰＬＣ级），美国Ｆｉｓｈｅｒ公司；超纯水和

甲酸，美国ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ公司。其余试剂均为国产

市售分析纯。

１．２　主要仪器设备

ＨＣｌａｓｓ超高效液相色谱仪（美国ＷａｔｅｒｓＡｃｑｕｉｔｙ

公司）、ＡＢＳＣＩＥＸＡＰＩ４０００＋三重四级杆质谱仪（美

国ＡＢＳＣＩＥＸ公司）、配电喷雾离子源（ＥＳＩ）与ＥＢ

２８０１２电子天平（日本岛津公司）、ＳＢ４００ＤＴＹ超声

波扫频清洗机（宁波新芝生物科技股份有限公司）、

ＡｎｋｅＴＤＬ４０Ｂ离心机（上海安亭科学仪器厂）、ＱＬ９０１

旋涡混合器（江苏海门其林医用仪器厂）、ＭｉｌｌｉＱ超纯

水仪（美国Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）、０．２２μｍ有机系滤膜（天津

美瑞泰克公司）、超低温冰箱（美国Ｋａｌｔｉｓ公司）。

１．３　样品前处理

称取２０ｇ已匀浆样品于５０ｍＬ烧杯中，加入４０ｍＬ

乙腈，匀浆２ｍｉｎ。倒入装有５～７ｇ氯化钠的具塞

量筒中，振摇２ｍｉｎ，静置３０ｍｉｎ。取１ｍＬ上清液

于２ｍＬ离心管中，加入稀释液（甲醇∶水＝１∶１）

１ｍＬ，涡旋１ｍｉｎ，过０．２２μｍ滤膜，待测。

１．４　基质匹配标准溶液的配制

取豇豆空白样品，按１．３节的方法处理，用上清

液分别溶解８种农药标准品，配制成各农药质量浓

度分别为０．０１、０．０５、０．１、０．２和１．０μｇ／ｍＬ的混

合标准溶液，涡旋混匀，过０．２２μｍ滤膜，待测。

１．５　检测条件

色谱条件：ＡＣＱＵＩＴＹ＿ＵＰＬＣＴＭＢＥＨＣ１８色谱柱

（１．７μｍ，２．１ｍｍ×１００ｍｍ）；柱温３５℃；进样量５μＬ；

流速０．２５ｍＬ／ｍｉｎ；运行时间１０ｍｉｎ。梯度洗脱条

件见表１。在此条件下８种农药的保留时间见表２。

表１　流动相梯度洗脱

犜犪犫犾犲１　犌狉犪犱犻犲狀狋犲犾狌狋犻狅狀犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊

时间／ｍｉｎ

Ｔｉｍｅ

流量／

ｍＬ·ｍｉｎ－１

Ｖｅｌｏｃｉｔｙ

流动相 Ｍｏｂｉｌｅｐｈａｓｅ

１．０ｍｍｏｌ乙酸铵溶液／％

１．０ｍｍｏｌＡｍｍｏｎｉｕｍａｃｅｔａｔｅ

甲醇／％

Ｍｅｔｈａｎｏｌ

０．００ ０．２５ ９０ １０

１．００ ０．２５ ３０ ７０

３．５０ ０．２５ ３０ ７０

４．００ ０．２５ １０ ９０

８．００ ０．２５ １０ ９０

８．５０ ０．２５ ３０ ７０

９．００ ０．２５ ９０ １０

１０．００ ０．２５ ９０ １０

质谱条件：离子源为ＥＳＩ（＋）；正离子扫描模

式；毛细管电压：２８００Ｖ；离子源温度：１１０℃；去溶

剂气温度：３５０℃；去溶剂气流量：９００Ｌ／ｈ；锥孔反吹

气流量：５０Ｌ／ｈ；碰撞气流速度：０．２１ｍＬ／ｍｉｎ；多反

应监测扫描模式（ＭＲＭ）。多反应监测（ＭＲＭ）分析

的质谱参数见表２。
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表２　８种农药质谱采集参数１
）

犜犪犫犾犲２　犕犪狊狊狊狆犲犮狋狉狌犿犪犮狇狌犻狊犻狋犻狅狀狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳８狆犲狊狋犻犮犻犱犲狊

农药

Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ

保留时间／ｍｉｎ

Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ

母离子（ｍ／ｚ）

Ｐａｒｅｎｔｉｏｎ

锥孔电压／Ｖ

Ｃｏｎｅｖｏｌｔａｇｅ

子离子（ｍ／ｚ）

Ｄａｕｇｈｔｅｒｉｏｎ

碰撞能量／ｅＶ

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙ

氟啶虫胺腈ｓｕｌｆｏｘａｆｌｏｒ ２．１０ ２７９ ３０
１７４

１５４．５

１２

２０

灭蝇胺ｃｙｒｏｍａｚｉｎｅ １．５９ １６７ ２５
６０．２

１０８．１

２０

２０

苯醚甲环唑ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ ５．２１ ４０６ ４５
２５１

３３７

２５

２５

吡唑醚菌酯ｐｙｒａｃｌｏｓｔｒｏｂｉｎ ３．４４ ３８８．１ ２２
１６３

１９４
２６

１３

啶虫脒ａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄ ２．１５ ２２３ ２７
９０

１２５．９
３４

２０

阿维菌素ａｂａｍｅｃｔｉｎ ６．３４ ８５９．６ ９０
４４９．２

７５１．３
４７

４１

烯酰吗啉ｄｉｍｅｔｈｏｍｏｒｐｈ ５．０４ ３８８．１ ２５
３００．９

１６５

２５

２５

甲氨基阿维菌素苯甲酸盐

ｅｍａｍｅｃｔｉｎｂｅｎｚｏａｔｅ
７．７８ ８８６．４ ３３

１５８

１２６

３４

３９

　１）为定量离子。Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｏｎ．

１．６　定量方法

在正离子模式测定条件下，分别将豇豆样品溶

液和基质匹配混合标准溶液注入液相色谱 串联四

极杆质谱仪进行测定。采用外标法定量，以定性离

子对为依据进行定性，以定量离子对的峰面积计算

样品中待测物的含量。

１．７　标准曲线的绘制和添加回收试验

取１．４节配制的混合标准溶液，按１．５节的条

件测定。以标准溶液的质量浓度（狓）为横坐标，以监

测离子峰面积（狔）为纵坐标绘制标准曲线。向豇豆

空白样品中添加０．０１、０．１和１μｇ／ｍＬ的３个水平

的８种农药混合标准溶液，按照１．３节的前处理方

法和１．５节的条件测定，每个水平重复５次，计算添

加回收率和相对标准偏差。

２　结果与分析

２．１　提取条件的选择

本试验以乙腈为提取溶剂。采用ＱｕＥＣｈＥＲＳ

净化方法，简单易行。与传统的前处理方法比，

ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法省去了过柱、旋蒸和定容步骤，减

少提取过程中农药残留量的损失，检测结果更能反

映真实值。

２．２　质谱条件选择

采用１ｍｇ／ｋｇ浓度的８种农药标准溶液单针进

样，优化质谱条件。通过一级质谱后，产生稳定的

［Ｍ＋Ｈ］离子。确定母离子后，在ＳＩＭ模式下优化

各目标化合物的碎裂电压。母离子进入二级质谱，

产生不同的离子碎片。在子离子扫描模式下，优化

碰撞能量，得到相应的离子碎片。用于母离子定性

和定量的优化；优化碰撞能量，使这２个特征碎片离

子的响应最大，最后得到８种化合物相应的 ＭＲＭ

离子对以及质谱参数。

２．３　色谱条件选择

当流动相中的水相为超纯水时，质谱对检测化

合物的灵敏度较低。向水相中加入１．０ｍｍｏｌ的乙

酸铵溶液则可以极大地提高灵敏度。通过试验最终

确定流动相为甲醇和１．０ｍｍｏｌ的乙酸铵溶液，可以

同时满足８种农药的灵敏度和较好的峰形要求。

２．４　线性检验

８种农药在０．０１～１μｇ／ｍＬ添加浓度范围内，

色谱峰面积与浓度均呈线性相关，回归方程及相关

系数见表３，说明此方法可以用于豇豆中８种农药

的定性定量分析，８种农药混合标准溶液的 ＭＲＭ

色谱图见图１。

２．５　检出限、添加回收率和变异系数

根据空白样品的基线噪声值求其平均值，得到

样品中啶虫脒、阿维菌素、甲氨基阿维菌素苯甲酸盐、

氟啶虫胺腈、灭蝇胺、苯醚甲环唑、吡唑醚菌酯和烯酰

吗啉的检出限分别为０．３６、０．５０、０．０８、１．８、１．８１、１、

１、０．０９μｇ／ｋｇ。准确性以添加回收率表示，精密度

以同批次样品回收率的变异系数表示。３组添加水

平８种农药的添加回收率和变异系数结果见表４。
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表３　８种农药的标准曲线方程和决定系数

犜犪犫犾犲３　犔犻狀犲犪狉狉犲犵狉犲狊狊犻狅狀犲狇狌犪狋犻狅狀犪狀犱犱犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋狅犳犲犻犵犺狋狆犲狊狋犻犮犻犱犲狊

农药

Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ

线性回归方程

Ｌｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎ

决定系数

犚２

氟啶虫胺腈ｓｕｌｆｏｘａｆｌｏｒ 犢＝１．１３４６ｅ４犡－３．０７９２３ ０．９９２６

灭蝇胺ｃｙｒｏｍａｚｉｎｅ 犢＝４．６１８８ｅ５犡＋６６６９．４９ ０．９８９６

苯醚甲环唑ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ 犢＝５．７４８５ｅ６犡＋３２７２．３９ ０．９９９４

吡唑醚菌酯ｐｙｒａｃｌｏｓｔｒｏｂｉｎ 犢＝６．８８５４ｅ６犡＋２２３６．７３ ０．９９８９

啶虫脒ａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄ 犢＝４．２２４８ｅ６犡＋１７８０８．３ ０．９８４８

阿维菌素ａｂａｍｅｃｔｉｎ 犢＝３．１９８９ｅ４犡＋７１９．２５８ ０．９８１６

烯酰吗啉ｄｉｍｅｔｈｏｍｏｒｐｈ 犢＝２．１９４７ｅ６犡＋６０２．０１８ ０．９９９２

甲氨基阿维菌素苯甲酸盐ｅｍａｍｅｃｔｉｎｂｅｎｚｏａｔｅ 犢＝２．３７６９ｅ７犡＋９８５６．６６ ０．９９８６

表４　不同添加水平下８种农药的回收率和变异系数

犜犪犫犾犲４　犚犲犮狅狏犲狉犻犲狊犪狀犱狋犺犲犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋狅犳８狆犲狊狋犻犮犻犱犲狊犪狋狋犺狉犲犲犪犱犱犻狀犵犾犲狏犲犾狊

农药

Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ

０．０１μｇ／ｍＬ

平均回收率／％

Ｍｅａｎｒｅｃｏｖｅｒｙ

相对标准偏差／％

ＲＳＤ

０．１μｇ／ｍＬ

平均回收率／％

Ｍｅａｎｒｅｃｏｖｅｒｙ

相对标准偏差／％

ＲＳＤ

１μｇ／ｍＬ

平均回收率／％

Ｍｅａｎｒｅｃｏｖｅｒｙ

相对标准偏差／％

ＲＳＤ

氟啶虫胺腈ｓｕｌｆｏｘａｆｌｏｒ ９５．６ ８．９ ９６．３ ５．３ ９４．８ ６．１

灭蝇胺ｃｙｒｏｍａｚｉｎｅ ９１．８ ９．３ ９３．４ ６．１ ９２．６ ６．２

苯醚甲环唑ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ ９６．９ ４．５ ９４．５ ４．２ ９５．２ ２．９

吡唑醚菌酯ｐｙｒａｃｌｏｓｔｒｏｂｉｎ ９３．４ ４．８ ９５．６ ７．６ ９６．３ ４．１

啶虫脒ａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄ ９１．８ ７．２ ９２．４ ５．６ ９５．２ ５．７

阿维菌素ａｂａｍｅｃｔｉｎ ９０．６ ６．７ ９４．６ ６．６ ９５．８ ６．５

烯酰吗啉ｄｉｍｅｔｈｏｍｏｒｐｈ ９６．２ ５．２ ９４．９ ５．７ ９５．６ ７．４

甲氨基阿维菌素苯甲酸盐

ｅｍａｍｅｃｔｉｎｂｅｎｚｏａｔｅ
９５．５ ４．７ ９５．０ ３．６ ９６．２ ３．６

图１　８种农药混合标准溶液的 犕犚犕色谱图

犉犻犵．１　犆犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪犿狊狅犳狊狋犪狀犱犪狉犱犿犻狓狋狌狉犲狊狅犳

８狆犲狊狋犻犮犻犱犲狊

２．６　实际样品检测结果

检测结果表明，５个前期样品检测出氟啶虫胺

腈、灭蝇胺、啶虫脒、阿维菌素、烯酰吗啉；５个中期

样品检测出灭蝇胺、啶虫脒、烯酰吗啉；５个后期样

品检测出灭蝇胺和啶虫脒。检出量见表５，其他３

种农药均未检出。ＭＲＭ色谱图见图２。

表５　豇豆样品检测结果

犜犪犫犾犲５　犇犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狉犲狊狌犾狋狊狅犳８狆犲狊狋犻犮犻犱犲犻狀犮狅狑狆犲犪狊犪犿狆犾犲狊

农药

Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ

检出量／ｍｇ·ｋｇ－１　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｑｕａｎｔｉｔｙ

前期样品

Ｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙ

ｓａｍｐｌｅ

中期样品

Ｍｅｔａｐｈａｓｅ

ｓａｍｐｌｅ

后期样品

Ｌａｔｅｒ

ｓａｍｐｌｅ

氟啶虫胺腈ｓｕｌｆｏｘａｆｌｏｒ ０．０８０ － －

灭蝇胺ｃｙｒｏｍａｚｉｎｅ ０．３０８ ０．５７４ ０．２６６

苯醚甲环唑ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ － － －

吡唑醚菌酯ｐｙｒａｃｌｏｓｔｒｏｂｉｎ － － －

啶虫脒ａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄ ０．３１０ ０．２１０ ０．２５３

阿维菌素ａｂａｍｅｃｔｉｎ ０．０３８ － －

烯酰吗啉ｄｉｍｅｔｈｏｍｏｒｐｈ ０．９０４ ０．１４８ －

甲氨基阿维菌素苯甲酸盐

ｅｍａｍｅｃｔｉｎｂｅｎｚｏａｔｅ
－ － －

３　结论与讨论

本试验采用改进的ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法提取和净

化样品，利用ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ快速检测豇豆中８种

农药残留，其色谱峰分离效果好，操作简单，检出限

０．０８～１．８１μｇ／ｋｇ，定量限为０．０２４～０．６０３μｇ／ｋｇ，

且在１０ｍｉｎ内即可完成８种农药多残留分析。该

·０３１·
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方法平均回收率均在９０％以上，相对标准偏差不大

于１０％，完全符合农药残留分析的要求。此外，该

方法与现有的国家标准和文献相比，在实际应用中

效果更好，更适合大量豇豆样品的检测。

图２　豇豆中８种农药检测犕犚犕色谱图

犉犻犵．２　犜犺犲狋犲狊狋犮犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪犿狅犳８狆犲狊狋犻犮犻犱犲狊犻狀犮狅狑狆犲犪
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