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分散固相萃取 超高效液相色谱 串联质谱法

检测大豆中６种典型农药残留
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摘要　本研究建立了分散固相萃取 超高效液相色谱 串联质谱法同时检测大豆中灭草松、三氟羧草醚、氯虫苯甲酰

胺、甲氨基阿维菌素苯甲酸盐、吡唑醚菌酯、精喹禾灵及其代谢物喹禾灵酸的多残留分析方法，为监测大豆生产中的

农药应用风险提供方法。该方法具有简单、快捷、准确、灵敏度高的特点。样品经１％甲酸 乙腈振荡提取后，分散

固相萃取净化，流动相为甲酸铵 水溶液（含０．０１％ 甲酸）和甲酸铵 甲醇溶液（含０．０１％ 甲酸），采用苯基色谱柱进

行分离，基质匹配标准曲线外标法定量分析。结果表明：目标农药及代谢物在０．００１～１ｍｇ／ｋｇ添加水平下平均回收

率为７８．１％～１１６．０％，相对标准偏差（ＲＳＤ）为１．６％～２０．５％，该方法在０．００１～１ｍｇ／ｋｇ范围内线性良好（犚２≥

０．９９１１），定量限（ＬＯＱ）可达０．００１ｍｇ／ｋｇ。基于此方法对内蒙古产区的大豆样品进行测定，发现大豆中灭草松、氯虫

苯甲酰胺、吡唑醚菌酯有检出，残留量在＜０．００１～０．０２４ｍｇ／ｋｇ之间，喹禾灵酸、三氟羧草醚、甲氨基阿维菌素苯甲酸

盐残留量均＜０．００２ｍｇ／ｋｇ。采集的大豆样品中６种目标农药残留量均符合我国农药最大残留限量标准安全要求。
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犓犲狔狑狅狉犱狊　狊狅狔犫犲犪狀；　狆犲狊狋犻犮犻犱犲狉犲狊犻犱狌犲；　犺犲狉犫犻犮犻犱犲；　犻狀狊犲犮狋犻犮犻犱犲；　犳狌狀犵犻犮犻犱犲

　　大豆是重要的植物食用油和优质植物蛋白资

源［１］，２０２２年中央一号文件中明确指出要提高大豆

等油料作物产能［２］。化学防治作为大豆病虫害防治

的主要手段［３］，随着大豆种植面积的扩大，大豆生产

中农药的施用量明显增加。随着人工成本的增长，

农药的混配应用可达一喷多防的效果，不仅可以提

高防效，还能减少用工和减缓抗药性的产生［４］。大

豆栽培过程中，病虫草害发生频繁。如大豆叶斑病

（病原：犕狔犮狅狊狆犺犪犲狉犲犾犾犪狊狅犼犪犲）、大豆灰斑病（病原：

犆犲狉狅狊狆狅狉犪狊狅犼犻狀犪）、大豆卷叶螟犔犪犿狆狉狅狊犲犿犪犻狀犱犻

犮犪狋犪、大豆食心虫犔犲犵狌犿犻狀犻狏狅狉犪犵犾狔犮犻狀犻狏狅狉犲犾犾犪等，

大豆田杂草主要有稗犈犮犺犻狀狅犮犺犾狅犪犮狉狌狊犵犪犾犾犻、狗尾

草犛犲狋犪狉犻犪狏犻狉犻犱犻狊、牛筋草犈犾犲狌狊犻狀犲犻狀犱犻犮犪、马齿苋

犘狅狉狋狌犾犪犮犪狅犾犲狉犪犮犲犪、铁苋菜犃犮犪犾狔狆犺犪犪狌狊狋狉犪犾犻狊、苍

耳犡犪狀狋犺犻狌犿狊狋狉狌犿犪狉犻狌犿等。通过采样地调查发现

农户大豆田使用农药主要有精喹禾灵（ｑｕｉｚａｌｏｆｏｐ

犘ｅｔｈｙｌ）、灭草松（ｂｅｎｔａｚｏｎｅ）、三氟羧草醚（ａｃｉｆｌｕｏｒ

ｆｅｎ）、氯虫苯甲酰胺（ｃｈｌｏｒａｎｔｒａｎｉｌｉｐｒｏｌｅ）、甲氨基阿

维菌素苯甲酸盐（ｅｍａｍｅｃｔｉｎｂｅｎｚｏａｔｅ，以下简称为

甲维盐）、吡唑醚菌酯（ｐｙｒａｃｌｏｓｔｒｏｂｉｎ），其中，精喹

禾灵和灭草松在中国农药信息网中登记品种高达

２１０种和８３种，此外，在全国农业技术推广服务中

心发布公告“全国农技中心组织制定２０２３年油料经

济作物重大病虫害防控技术方案”中２０２３年大豆主

要病虫害防控技术方案推荐使用氯虫苯甲酰胺和甲

维盐用于防治食叶类害虫，使用吡唑醚菌酯来防治

大豆叶斑类病害。精喹禾灵属芳氧羧酸类除草剂，

主要用于防治禾本科杂草，其在土壤等环境介质中

水解可产生具有生物活性的喹禾灵酸（ｑｕｉｚａｌｏｆｏｐ

ａｃｉｄ），二者均可通过抑制细胞脂肪酸合成，导致杂

草干枯死亡［５］。灭草松和三氟羧草醚主要用于防治

大豆田阔叶杂草，通过抑制杂草光合作用，使杂草萎

蔫死亡。灭草松、三氟羧草醚合理混配可显著提高

对大豆田中阔叶杂草的防效［６］。氯虫苯甲酰胺属新

一代双酰胺类杀虫剂，主要用于防治鳞翅目和半翅

目害虫，目前在大豆上登记用于防治大豆食心虫，其

作用靶标为昆虫的鱼尼丁受体（ＲｙＲ），导致细胞内

Ｃａ２＋离子失调，继而导致昆虫瘫痪死亡
［７］。甲氨基

阿维菌素苯甲酸盐是一种新型高效半合成杀虫剂，

具有触杀和胃毒双重作用。其可促进昆虫的γ氨基

丁酸释放，影响昆虫的神经系统，导致害虫麻痹死

亡，对双翅目和鳞翅目害虫防治效果较好，甲维盐和

氯虫苯甲酰胺混配可延缓害虫抗性，具有广阔的应

用前景［８１０］。吡唑醚菌酯是甲氧丙烯酸酯类广谱杀

菌剂，主要用于防治大豆叶斑病。

农药施用有效控制了作物病虫草害的发生，然

而收获的农产品中农药残留水平关系到膳食风险和

人体健康。目前我国农药最大残留限量标准中规定

的精喹禾灵、灭草松、三氟羧草醚、氯虫苯甲酰胺、甲

维盐和吡唑醚菌酯在大豆中最大残留限量分别为

０．１、０．０５、０．１、０．０５、０．０５、０．２ｍｇ／ｋｇ，其中，精喹

禾灵的最大残留限量为精喹禾灵与喹禾灵酸之和。

目前关于大豆田中常用农药的多残留检测方法报道

很少，制约了大豆农产品中农药残留污染水平的有

效监测［１１１６］。

本研究选取了大豆田常用的３种除草剂、２种

杀虫剂、１种杀菌剂，建立了一种基于分散固相萃取

超高效液相色谱 串联质谱法同时检测大豆中６种

农药及代谢物的农药多残留分析方法。该方法具有

简便、快速、准确、灵敏度高等特点，适用于大豆中精

喹禾灵及代谢物、灭草松、三氟羧草醚、氯虫苯甲酰

胺、甲维盐和吡唑醚菌酯的残留检测，为农药的合理

使用及保证大豆农产品质量安全提供了有力的监测

手段。

１　材料与方法

１．１　仪器与试剂

超高效液相色谱 串联质谱仪（ＳＣＩＥＸＱＴＲＡＰ

５５００ＬＣＭＳ／ＭＳ，美国ＡＢＳＣＩＥＸ公司）；台式高速

离心机（ＴＧ１６ＷＳ，长沙湘仪离心机有限公司）；涡

旋混合器（ＸＷ８０Ａ，美国Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ公

司）；超纯水仪（ＭｉｌｌｉＱ，美国Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）。
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２０２４

精喹禾灵标准品（纯度：９３．７％），喹禾灵酸标准

品（纯度：９７．７６％），灭草松标准品（纯度：９７．５％），

三氟羧草醚标准品（纯度：９０．８％），氯虫苯甲酰胺标

准品（纯度：９５．０％），甲维盐标准品（纯度：９７．６％），

吡唑醚菌酯标准品（纯度：９９．９％），均购自北京勤诚

亦信科技开发有限公司。十八烷基键合硅胶吸附剂

（Ｃ１８，４０～６０μｍ），乙二胺犖丙基硅烷化硅胶

（ＰＳＡ，４０～６０μｍ），天津博纳艾杰尔科技有限公

司；色谱纯甲醇、色谱纯乙腈，德国默克公司；乙腈

（分析纯）、甲酸铵（分析纯）、无水硫酸镁（分析纯）和

氯化钠（分析纯），国药集团化学试剂有限公司。

１．２　检测条件

色谱条件：苯基色谱柱（ＰｈｅｎｏｍｅｎｅｘＫｉｎｅｔｅｘ

Ｂｉｐｈｅｎｙｌ，３．０ｍｍ×５０ｍｍ，２．６μｍ）；色谱柱柱温

为４０℃；进样量为２μＬ；流动相Ａ为２ｍｍｏｌ／Ｌ甲

酸铵 水溶液（含０．０１％ 甲酸），流动相 Ｂ 为

２ｍｍｏｌ／Ｌ甲酸铵 甲醇溶液（含０．０１％ 甲酸），采用

梯度洗脱的方式，流速为０．３ｍＬ／ｍｉｎ；洗脱时间为

７ｍｉｎ；梯度洗脱程序如下：０～１．０ｍｉｎ，５．０％ Ｂ；

１．０～３．０ｍｉｎ，５．０％～９０．０％Ｂ；３．０～６．０ｍｉｎ，９０％

Ｂ；６．０～６．１ｍｉｎ，９０．０％～５．０％Ｂ；６．１～７．０ｍｉｎ，

５．０％Ｂ。

质谱条件：数据采集为多反应监测模式（ｍｕｌｔｉ

ｐｌｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ）；碰撞气为氮气；气帘气

（ＣＵＲ）：２０．０ＭＰａ；碰撞气（ＣＡＤ）：９．０ＭＰａ；电喷

雾离子源为正离子和负离子电离模式（ＥＳＩ＋、

ＥＳＩ－），正离子模式下：离子化电压为４５００．０Ｖ；离

子源温度为３００．０℃；碰撞室入口电压（ＥＰ）为１０Ｖ；

碰撞室出口电压（ＣＸＰ）为１０Ｖ；喷雾气（ＧＳ１）为

４０．０ＭＰａ；辅助加热气（ＧＳ２）为４０．０ＭＰａ；负离子

模式下：离子化电压为－４５００．０Ｖ；离子源温度为

３００．０℃；碰撞室入口电压（ＥＰ）为－１０Ｖ；碰撞室出口

电压（ＣＸＰ）为－１４Ｖ；喷雾气（ＧＳ１）为４０．０ＭＰａ；辅

助加热气（ＧＳ２）为４０．０ＭＰａ，化合物质谱参数见表１。

表１　目标化合物质谱检测参数１
）

犜犪犫犾犲１　犕犪狊狊狊狆犲犮狋狉狅犿犲狋狉狔狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犳狅狉狋犺犲犱犲狋犲犮狋犻狅狀狅犳狋犪狉犵犲狋犮狅犿狆狅狌狀犱狊

化合物

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

保留时间／ｍｉｎ

Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ

母离子犿／狕

Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｉｏｎ

子离子犿／狕

Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

去簇电压／Ｖ

Ｄｅｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇｐｏｔｅｎｔｉａｌ

碰撞能量／ｅＶ

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙ

精喹禾灵　ｑｕｉｚａｌｏｆｏｐ犘ｅｔｈｙｌ ６．２０ ３７３．０ ９１．１ １００ ３７

２９９．０ １００ ２７

喹禾灵酸　ｑｕｉｚａｌｏｆｏｐａｃｉｄ ５．１０ ３４３．１ ２７０．９ －８０ －１９

２４２．９ －８０ －３７

灭草松　ｂｅｎｔａｚｏｎｅ ４．３７ ２３９．０ １３２．１ －１００ －３５

１１７．１ －１００ －４１

三氟羧草醚　ａｃｉｆｌｕｏｒｆｅｎ ４．７０ ３６０．１ ３１６．０ －７２ －１３

２８６．１ －７２ －２１

氯虫苯甲酰胺　ｃｈｌｏｒａｎｔｒａｎｉｌｉｐｒｏｌｅ ５．０５ ４８４．０ ４５２．９ ４５ ２５

２８５．９ ４５ １９

甲维盐　ｅｍａｍｅｃｔｉｎｂｅｎｚｏａｔｅ ５．８９ ８８６．５ ８２．１ ５０ １１０

１５８．１ ５０ ４１

吡唑醚菌酯　ｐｙｒａｃｌｏｓｔｒｏｂｉｎ ５．９８ ３８８．１ １９４．１ ５０ １８

１６３．１ ５０ ３６

　１）为定量离子。

ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｏｎ．

１．３　标准溶液的配制及标准曲线

根据农药标准品的纯度，用十万分之一天平准确

称取精喹禾灵１０．６７ｍｇ、喹禾灵酸１０．２３ｍｇ、灭草松

１０．２６ｍｇ、二氟羧草醚１１．０１ｍｇ、氯虫苯甲酰胺

１０．５３ｍｇ、甲维盐１０．２５ｍｇ、吡唑醚菌酯１０．０１ｍｇ，

放置标准品于１００ｍＬ的棕色容量瓶内，加入色谱级

乙腈定容至１００ｍＬ，超声至标准品完全溶解，制得６

种农药１００ｍｇ／Ｌ标准混合溶液，置于４℃避光保存。

采用梯度稀释的方法，获得０．０００５、０．００１、

０．００５、０．０１、０．０５、０．１、０．５、１ｍｇ／Ｌ系列标准溶液。

基质匹配标准溶液使用空白大豆提取液添加稀释后

的标准溶液制得。按照１．２检测条件，得到以目标

化合物的质量浓度为横坐标、峰面积为纵坐标的标

准曲线。

１．４　样品前处理

称取５ｇ均质后的大豆样品（采集自内蒙古自
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治区兴安盟市不同农户）于５０ｍＬ聚四氟乙烯离心

管内，加入３ｍＬ超纯水，加入含有１％甲酸的乙腈

溶液１０ｍＬ，振荡１０ｍｉｎ，加入４ｇ无水ＭｇＳＯ４和

１ｇＮａＣｌ，继续振荡５ｍｉｎ，置于离心机内４０００ｒ／ｍｉｎ

离心５ｍｉｎ，取１．５ｍＬ上清至装有１５０ｍｇ无水

ＭｇＳＯ４ 和５０ｍｇＣ１８的２ｍＬ离心管内，涡旋

３ｍｉｎ，置于离心机内５０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，使用

无菌注射器吸取上清液，过０．２２μｍ有机滤膜至进

样小瓶，使用ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ进行分析。

１．５　添加回收率试验

将精喹禾灵、氯虫苯甲酰胺和吡唑醚菌酯等６

种农药及代谢物混合标准溶液添加至均质后的空白

大豆样品进行添加回收率试验，设置０．００１、０．０１０、

０．１００、１．０００ｍｇ／ｋｇ４个添加水平，每个水平５个

重复。按上述条件进行检测，计算其回收率及相对

标准偏差。

１．６　基质效应

基质效应是指目标分析物以外的成分对分析结

果的影响，通常以基质匹配标准曲线斜率与溶剂标

准曲线斜率的比值表示，当斜率比值在０．８～１．２之

间时其基质效应可忽略，当比值＜０．８或＞１．２时，

则表示为基质抑制效应或基质增强效应［１７］。

２　结果与分析

２．１　提取溶剂的选择

乙腈是ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法的常用提取溶剂
［１８］，

系统评价了乙腈及不同含量甲酸（１％犞／犞、２％犞／

犞）的乙腈对目标化合物的提取效果（图１）。结果发

现，乙腈、１％甲酸 乙腈、２％甲酸 乙腈作为提取溶

剂的回收率分别为６７．７％～９４．５％、７９．４％～

９４．１％、８２．７％～９５．９％。可见加入１％～２％的甲

酸有效降低了提取液体系的酸碱度，有利于酸性目

标农药三氟羧草醚（Ｐｋａ＝３．８６）化合物的高效溶解

和提取，添加回收率结果明显提高，该结果与之前的

报道一致［１９２０］。综合考虑成本因素，选用含１％甲

酸的乙腈溶液作为本方法中的提取溶剂。

图１　不同提取剂条件下大豆中６种农药及代谢物的回收率

犉犻犵．１　犚犲犮狅狏犲狉犻犲狊狅犳狊犻狓狆犲狊狋犻犮犻犱犲狊犪狀犱犿犲狋犪犫狅犾犻狋犲狊犻狀狊狅狔犫犲犪狀狌狊犻狀犵犱犻犳犳犲狉犲狀狋犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀狊狅犾狏犲狀狋
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２．２　净化剂的选择

本研究对比了５０ｍｇＰＳＡ、５０ｍｇＰＳＡ＋５０ｍｇ

Ｃ１８、５０ｍｇＣ１８３种净化剂组合对大豆提取液中

目标化合物回收率的影响（图２）。结果发现３种

净化剂组合对目标化合物的回收率分别在４７．９％

～９５．７％、４１．９％～９５．２％、７９．４％～９４．１％。其

中三氟羧草醚的回收率受ＰＳＡ影响较大，使用

ＰＳＡ时，５０ｍｇＰＳＡ、５０ｍｇＰＳＡ＋５０ｍｇＣ１８组合

回收率均较低，这主要是由于ＰＳＡ净化剂对有机

酸类物质有强吸附作用［２１］，导致将弱酸性的三氟

羧草醚当作酸性杂质吸附去除，而仅添加５０ｍｇ

Ｃ１８回收率明显高于有ＰＳＡ的净化组合。大豆富

含蛋白质、脂肪和糖类，Ｃ１８疏水性较强，可以吸附

基质中存在的脂类和糖类等非极性和中等极性物

质，减少基质效应对结果的影响。故本研究选用

５０ｍｇＣ１８作为大豆提取液的净化剂。

图２　不同净化剂条件下大豆中６种农药及代谢物的回收率

犉犻犵．２　犚犲犮狅狏犲狉犻犲狊狅犳狊犻狓狆犲狊狋犻犮犻犱犲狊犪狀犱犿犲狋犪犫狅犾犻狋犲狊犻狀狊狅狔犫犲犪狀狌狊犻狀犵犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊狅狉犫犲狀狋狊

　
２．３　方法的正确度、精密度、线性、定量限及基质

效应

　　基于以上提取和净化处理后，目标化合物精喹

禾灵、喹禾灵酸、灭草松、三氟羧草醚、氯虫苯甲酰

胺、甲维盐和吡唑醚菌酯在大豆中的平均回收率分

别为８４．８％～９４．８％、７９．４％～１１６．０％、８３．９％～

９０．７％、８０．９％～９６．９％、７８．１％～８７．８％、８１．７％

～９１．４％和８２．２％～９３．１％，相对标准偏差（ｒｅｌａ

ｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ，ＲＳＤ）分别为 ２．１％ ～

６．８％、２．４％ ～６．０％、１．６％ ～４．６％、２．１％ ～

１２．０％、３．６％～２０．５％、２．９％～１１．４％和２．５％～

８．１％（表２），符合ＮＹ／Ｔ７８８２０１８农作物中农药残

留试验准则的农药残留分析方法要求。方法在

０．００１～１ｍｇ／ｋｇ范围内线性良好（犚２≥０．９９１１），

目标化合物的ＬＯＱ均为０．００１ｍｇ／ｋｇ，比已报道的

方法具有更高的灵敏度［１１１５，２２］。

在本方法中，大豆中精喹禾灵、三氟羧草醚和甲

维盐的基质效应不明显，喹禾灵酸、氯虫苯甲酰胺和

吡唑醚菌酯表现出了基质抑制效应，灭草松表现出

了基质增强效应（表３）。为了弥补基质效应对测定

结果的影响，采用基质匹配标准曲线对样品进行定

量，确保定量的准确性。
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表２　目标化合物在大豆中的平均回收率和相对标准偏差（狀＝５）

犜犪犫犾犲２　犕犲犪狀狉犲犮狅狏犲狉狔狉犪狋犲犪狀犱狉犲犾犪狋犻狏犲狊狋犪狀犱犪狉犱犱犲狏犻犪狋犻狅狀狅犳狋犪狉犵犲狋犮狅犿狆狅狌狀犱狊犻狀狊狅狔犫犲犪狀狊（狀＝５）

化合物

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

添加水平／（ｍｇ／ｋｇ）

Ｓｐｉｋｅｄｌｅｖｅｌ

平均回收率／％

Ｍｅａｎｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅ
ＲＳＤ／％

精喹禾灵　ｑｕｉｚａｌｏｆｏｐ犘ｅｔｈｙｌ ０．００１ ８４．８ ６．８

０．０１ ９２．７ ２．４

０．１ ９４．８ ２．１

１ ９３．４ ２．２

喹禾灵酸　ｑｕｉｚａｌｏｆｏｐａｃｉｄ ０．００１ １１６．０ ６．０

０．０１ ８８．１ ３．１

０．１ ７９．４ ５．２

１ ８０．３ ２．４

灭草松　ｂｅｎｔａｚｏｎｅ ０．００１ ８３．９ ４．６

０．０１ ８８．６ １．６

０．１ ８６．６ ２．１

１ ９０．７ ３．３

三氟羧草醚　ａｃｉｆｌｕｏｒｆｅｎ ０．００１ ９６．９ １２．０

０．０１ ８０．９ １０．８

０．１ ８９．８ ２．１

１ ８７．４ ５．０

氯虫苯甲酰胺　ｃｈｌｏｒａｎｔｒａｎｉｌｉｐｒｏｌｅ ０．００１ ８０．０ １４．８

０．０１ ７８．１ ２０．５

０．１ ８７．８ ６．９

１ ８７．１ ３．６

甲维盐　ｅｍａｍｅｃｔｉｎｂｅｎｚｏａｔｅ ０．００１ ８６．３ ５．３

０．０１ ８１．７ １１．４

０．１ ８８．１ ２．９

１ ９１．４ ６．２

吡唑醚菌酯　ｐｙｒａｃｌｏｓｔｒｏｂｉｎ ０．００１ ８２．２ ８．１

０．０１ ９０．４ ６．１

０．１ ９３．１ ２．５

１ ９０．３ ４．１

表３　目标化合物的线性方程、决定系数和基质效应

犜犪犫犾犲３　犔犻狀犲犪狉犲狇狌犪狋犻狅狀狊，犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋狊狅犳犱犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀，犪狀犱犿犪狋狉犻狓犲犳犳犲犮狋狊犳狅狉狋犪狉犵犲狋犮狅犿狆狅狌狀犱狊

化合物

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

基质

Ｍａｔｒｉｘ

线性方程

Ｌｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎ
犚２

基质效应

Ｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔ

精喹禾灵　ｑｕｉｚａｌｏｆｏｐ犘ｅｔｈｙｌ 溶剂 狔＝１６１６９２８２４狓＋２５８９６３２ ０．９９６６ ０．９

大豆 狔＝１５１４５０７７３狓＋１７７３６２５ ０．９９８３

喹禾灵酸　ｑｕｉｚａｌｏｆｏｐａｃｉｄ 溶剂 狔＝８０７３６２９３狓＋１２５９４０６ ０．９９１１ ０．２

大豆 狔＝１５２４１５２４狓＋１１２５４２ ０．９９９４

灭草松　ｂｅｎｔａｚｏｎｅ 溶剂 狔＝８９０８４２９狓＋２０８６６４ ０．９９１９ １．６

大豆 狔＝１４２１９１８１狓＋１９９７１４ ０．９９２６

三氟羧草醚　ａｃｉｆｌｕｏｒｆｅｎ 溶剂 狔＝４２５２９００狓＋３８５２６ ０．９９６８ １．０

大豆 狔＝４３３４７７５狓＋３７０３６ ０．９９７８

氯虫苯甲酰胺　ｃｈｌｏｒａｎｔｒａｎｉｌｉｐｒｏｌｅ 溶剂 狔＝４０４９１８１６狓＋２８８５８７ ０．９９８７ ０．４

大豆 狔＝１７３０７００５狓＋３５３８６ ０．９９９８

甲维盐　ｅｍａｍｅｃｔｉｎｂｅｎｚｏａｔｅ 溶剂 狔＝６１５０７７５２狓＋５３２２３３ ０．９９５８ １．０

大豆 狔＝６１５７６６９１狓＋１２７５１７ ０．９９９６

吡唑醚菌酯　ｐｙｒａｃｌｏｓｔｒｏｂｉｎ 溶剂 狔＝１５１７９７４４２狓＋２１７３４１２ ０．９９７２ ０．７

大豆 狔＝１１０５１６６５０狓＋７２４５５７ ０．９９８２

·３３２·
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２．４　实际样品检测

基于本分析方法对采集自内蒙古自治区兴安盟

市不同农户的３０份大豆样品中目标农药进行残留

检测，其中精喹禾灵最大残留限量为精喹禾灵与喹

禾灵酸之和，并以喹禾灵酸表示，结果发现：大豆中

灭草松、氯虫苯甲酰胺和吡唑醚菌酯有检出，残留量

为＜０．００１～０．０２４ｍｇ／ｋｇ，喹禾灵酸、三氟羧草醚、

甲维盐残留量均＜０．００２ｍｇ／ｋｇ（表４）。所有样品

中残留量均符合我国大豆中规定的农药最大残留限

量标准。

表４　大豆样品中农药残留结果

犜犪犫犾犲４　犚犲狊狌犾狋狊狅犳狆犲狊狋犻犮犻犱犲狉犲狊犻犱狌犲狊犻狀狊狅狔犫犲犪狀狊犪犿狆犾犲狊

化合物

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

残留量／（ｍｇ／ｋｇ）

Ｒｅｓｉｄｕｅｌｅｖｅｌ

检出份数／份

Ｎｕｍｂｅｒｏｆｄｅｔｅｃｔｅｄｓａｍｐｌｅｓ

最大残留限量／（ｍｇ／ｋｇ）

Ｍａｘｉｍｕｍｒｅｓｉｄｕｅｌｉｍｉｔ

喹禾灵酸　ｑｕｉｚａｌｏｆｏｐａｃｉｄ ＜０．００２　　　　　 ０ ０．１

灭草松　ｂｅｎｔａｚｏｎｅ ＜０．００１～０．００４ １ ０．０５

三氟羧草醚　ａｃｉｆｌｕｏｒｆｅｎ ＜０．００１ ０ ０．１

氯虫苯甲酰胺　ｃｈｌｏｒａｎｔｒａｎｉｌｉｐｒｏｌｅ ＜０．００１～０．０２４ ４ ０．０５

甲维盐　ｅｍａｍｅｃｔｉｎｂｅｎｚｏａｔｅ ＜０．００１ ０ ０．０５

吡唑醚菌酯　ｐｙｒａｃｌｏｓｔｒｏｂｉｎ ＜０．００１～０．００４ ２ ０．２

３　结论

本研究建立了基于ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ结合ＱｕＥＣｈ

ＥＲＳ前处理技术的农药多残留分析方法，该方法可

用于同时检测大豆样品中的精喹禾灵及代谢物、灭

草松、三氟羧草醚、氯虫苯甲酰胺、甲维盐和吡唑醚

菌酯。样品经１％甲酸 乙腈提取，用５０ｍｇＣ１８净

化，目标化合物的回收率为７８．１％～１１６．０％；ＲＳＤ

为１．６％～２０．５％；目标化合物在０．００１～１ｍｇ／ｋｇ

范围内线性良好（犚２≥０．９９１１），方法定量限可达

０．００１ｍｇ／ｋｇ，满足农药残留分析方法要求。该方

法具有简便、快捷、准确、灵敏度高的特点，并成功应

用于采自内蒙古的实际大豆样品的检测，为监测大

豆农产品中６种我国典型施用农药的残留安全水平

提供了重要方法工具。
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位无选择偏好。在实际调查过程中，仅通过调查果

树单一方位枝条上的绣线菊蚜数量即可代表整株

苹果树上种群分布情况，使得取样调查更省时、

高效。
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ｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｓｕｓｔａｉｎｅｄｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓｐｒａｙａｎｄｉｎｊｅｃｔｉｏｎｔｈｉａｍｅ

ｔｈｏｘａｍｏｎａｐｐｌｅａｐｈｉｄｓａｎｄｎｏｎｔａｒｇｅｔｉｎｓｅｃｔｓｉｎａｐｐｌｅｏｒｃｈａｒｄ

［Ｊ／ＯＬ］．ＥｃｏｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳａｆｅｔｙ，２０２１，２０７：

１１１３０７．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｅｃｏｅｎｖ．２０２０．１１１３０７．

［３］　ＡＮＤＲＥＥＶＲ，ＲＡＳＨＥＶＡＤ，ＫＵＴＩＮＫＯＶＡ Ｈ．Ｄｅｖｅｌｏｐ

ｍｅｎｔｏｆ犃狆犺犻狊狊狆犻狉犪犲犮狅犾犪Ｐａｔｃｈ（Ｈｅｍｉｐｔｅｒａ：Ａｐｈｉｄｉｄａｅ）ｏｎ

ａｐｐｌｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｌａｎｔＰｒｏｔｅｃｔｉｏｎＲｅｓｅａｒｃｈ，２００９，４９（４）：

３７８ ３８１．

［４］　李强，门兴元，景春，等．苹果黄蚜高效防治药剂筛选［Ｊ］．安

徽农业科学，２０２１，４９（６）：１３７ １３９．

［５］　郭晓君，封云涛，李娅，等．３种喷雾助剂对呋虫胺防治苹果

黄蚜的增效作用［Ｊ］．植物保护，２０２２，４８（４）：３４１ ３４５．

［６］　翟浩，张勇，李晓军，等．不同杀虫剂对苹果黄蚜的田间防控

效果［Ｊ］．安徽农业科学，２０１８，４６（１）：１４３ １４５．

［７］　陈敏，王洪涛，李凌云，等．新型杀虫剂氟吡呋喃酮对苹果黄

蚜的田间药效评价［Ｊ］．中国果树，２０２０（６）：８５ ８６．

［８］　董鑫，魏志峰，文新义，等．苹果黄蚜繁殖速度及对幼树新梢

危害程度研究［Ｊ］．河南农业，２０２０（１）：４５ ４６．

［９］　苏胜权，周亚君．苹果园绣线菊蚜生活史的初步研究［Ｊ］．河

南农业大学学报，１９９２（２）：１７９ １８２．

［１０］韩文启，林桂雁，李翠娟，等．苹果黄蚜种群动态与生态因子

的相关性分析研究［Ｊ］．烟台果树，２０００（２）：１３ １４．

［１１］殷万东，仇贵生，闫文涛，等．绣线菊蚜对苹果成熟／幼嫩叶片

的选择性与适生性［Ｊ］．应用生态学报，２０１３，２４（７）：２０００

２００６．

［１２］张益民，李定旭，陈根强，等．苹果园绣线菊蚜种群动态的研

究［Ｊ］．河南农业大学学报，１９９７（２）：９６ ９９．

［１３］刘军和，禹明甫．基于ＣｌａｒｋＥｖａｎｓ最近邻体分析对果树主要

害虫空间分布格局分析［Ｊ］．环境昆虫学报，２００８，３０（４）：２９１

２９５．

［１４］邱玉芹，时爱菊，赵敦田．苹果黄蚜、苹小卷叶蛾发生规律和

分布型的研究［Ｊ］．华东昆虫学报，１９９９（２）：８６ ９１．

［１５］孙小旭，赵胜园，靳明辉，等．玉米田草地贪夜蛾幼虫的空间

分布型与抽样技术［Ｊ］．植物保护，２０１９，４５（２）：１３ １８．

［１６］ＭＥＬＯＥＰ，ＦＥＲＮＡＮＤＥＳＭＧ，ＤＥＧＲＡＮＤＥＰＥ，ｅｔａｌ．

Ｓｐａｔｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｐｌａｎｔｓｉｎｆｅｓｔｅｄｗｉｔｈ犛狆狅犱狅狆狋犲狉犪犳狉狌犵犻

狆犲狉犱犪（Ｊ．Ｅ．Ｓｍｉｔｈ）（ＬｅＰｉｄｏｐｔｅｒａ：Ｎｏｃｔｕｉｄａｅ）ｏｎｃｏｒｎｃｒｏｐ

［Ｊ］．ＮｅｏｔｒｏｐｉｃａｌＥｎｔｏｍｏｌｏｇｙ，２００６，３５（５）：６８９ ６９７．

［１７］ＳＥＲＲＡＧＶ，ＴＲＵＭＰＥＲＥＶ．Ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌｓａｍｐｌｉｎｇｐｒｏｔｏｃｏｌｓ

ｆｏｒ犛狆狅犱狅狆狋犲狉犪犳狉狌犵犻狆犲狉犱犪（Ｌｅｐｉｄｏｐｔｅｒａ：Ｎｏｃｔｕｉｄａｅ），ｏｎ犣犲犪

犿犪狔狊ｆｉｅｌｄｓ：ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓａｍｐｌｉｎｇｕｎｉｔｓｉｚｅ［Ｊ］．ＢｕｌｌｅｔｉｎｏｆＥｎ

ｔｏｍｏｌｏｇｉｃａｌＲｅｓｅａｒｃｈ，２００６，９６（５）：４７１ ４７７．

［１８］ＨＥＲＮＡＮＤＥＺＪ Ｌ，ＬＯＰＥＺＢＡＲＢＯＳＡ Ｅ Ｃ，ＧＡＲＺＡ

ＧＯＮＺＡＬＥＺＥ，ｅｔａｌ．Ｓｐａｔｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆ犛狆狅犱狅狆狋犲狉犪犳狉狌

犵犻狆犲狉犱犪（Ｌｅｐｉｄｏｐｔｅｒａ：Ｎｏｃｔｕｉｄａｅ）ｉｎｍａｉｚｅｌａｎｄｒａｃｅｓｇｒｏｗｎｉｎ

Ｃｏｌｉｍａ，Ｍｅｘｉｃｏ［Ｊ］．ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆＴｒｏｐｉｃａｌＩｎｓｅｃｔ

Ｓｃｉｅｎｃｅ，２００８，２８（３）：１２６ １２９．

［１９］邢楚明，韩冬银，李磊，等．蓟马在芒果园田间的时空动态

［Ｊ］．环境昆虫学报，２０１７，３９（６）：１２５８ １２６５．

［２０］ＩＷＡＯＳ．ＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＭＭｍｅｔｈｏｄｔｏｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆ

ｓｐａｔｉａｌｐａｔｔｅｒｎｓｂｙｃｈａｎｇｉｎｇｔｈｅｑｕａｄｒａｔｓｉｚｅ［Ｊ］．Ｒｅｓｅａｒｃｈｅｓ

ｏｎＰｏｐｕｌａｔｉｏｎＥｃｏｌｏｇｙ，１９７２，１４（１）：９７ １２８．

［２１］ＴＡＹＬＯＲＬＲ，ＷＯＩＷＯＤＩＰ，ＰＥＲＲＹＪＮ．Ｔｈｅｄｅｎｓｉｔｙｄｅ

ｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｓｐａｔｉａｌｂｅｈａｖｉｏｒａｎｄｔｈｅｒａｒｉｔｙｏｆｒａｎｄｏｍｎｅｓｓ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎｉｍａｌＥｃｏｌｏｇｙ，１９７８，４７（２）：３８３ ４０６．

［２２］ＬＬＯＹＤＭ．Ｍｅａｎｃｒｏｗｄｉｎｇ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎｉｍａｌＥｃｏｌｏｇｙ，

１９６７，３６（１）：１ ３０．

［２３］ＢＬＡＣＫＩＴＨＲＥ．Ｎｅａｒｅｓｔｎｅｉｇｈｂｏｒｄｉｓｔａｎｃｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｆｏｒ

ｔｈｅｅｓｔｉｍａｔｉｏｎｏｆａｎｉｍａｌｐｏｐｕｌａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｅｃｏｌｏｇｙ，１９５８，３９

（１）：１４７ １５０．

［２４］牟少敏，刘忠德，孔繁华，等．苹果黄蚜危害苹果经济损失和

经济阈值的研究［Ｊ］．山东农业大学学报（自然科学版），２００２，

（１）：８７ ８８．
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［１６］刘芳，马琳．分散固相萃取 气相色谱法测定花生及大豆中５

种除草剂残留［Ｊ］．现代农药，２０１６，１５（２）：３９ ４１．

［１７］韩梅，侯雪，邱世婷，等．超高效液相色谱 四极杆／静电场轨

道阱高分辨质谱测定蔬菜中的百草枯［Ｊ］．分析测试学报，

２０１９，３８（９）：１１２６ １１３１．

［１８］孙悦萍，陈国峰，任红波，等．ＱｕＥＣｈＥＲＳＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ同

时测定玉米田环境中氯氟吡氧乙酸和氯氟吡氧乙酸异辛酯的

残留量［Ｊ］．现代农药，２０２１，２０（１）：４２ ４５．

［１９］ＰＥＲＥＳＴＲＥＬＯＲ，ＳＩＬＶＡＰ，ＰＯＲＴＯＦＩＧＵＥＩＲＡＰ，ｅｔａｌ．

ＱｕＥＣｈＥＲＳｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌｓ，ｒｅｌｅｖａｎｔｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｓ，ａｐｐｌｉｃａ

ｔｉｏｎｓａｎｄｆｕｔｕｒｅｔｒｅｎｄｓ［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａＣｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２０１９，

１０７０：１ ２８．

［２０］刘亚伟，董一威，孙宝利，等．ＱｕＥＣｈＥＲＳ在食品中农药多残留

检测的应用研究进展［Ｊ］．食品科学，２００９，３０（９）：２８５ ２８９．

［２１］朱卫芳，马琳，陈建波，等．超高效液相色谱 质谱串联法测定

双孢菇中噻虫嗪及其代谢物噻虫胺残留量［Ｊ］．现代农药，

２０１９，１８（２）：３５ ３７．

［２２］张嘉．大豆加工过程中典型除草剂残留行为研究［Ｄ］．北京：

中国农业科学院，２０２０．
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