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超高效液相色谱-串联质谱法测定果蔬中氟啶虫
胺腈、Pyrifluquinazon和螺虫乙酯残留量

崔淑华1，李正义1，程  刚1，李瑞娟2，王  宇1，张雪琰1，赵  峰1

（1.山东出入境检验检疫局检验检疫技术中心，山东 青岛 266002；

2.山东省农业科学院植物保护研究所，山东 济南 250100）

摘  要：建立超高效液相色谱-串联质谱同时测定蔬菜和水果中氟啶虫胺腈、Pyrifluquinazon和螺虫乙酯残留

量的分析方法。样品经乙腈均质提取，混合使用乙二胺-N-丙基硅烷和十八烷基硅烷基质分散净化剂净化，以

C18色谱柱分离待测物，采用电喷雾离子化，正离子扫描和动态多反应监测模式检测，基质匹配标准溶液外标

法定量。氟啶虫胺腈在0.2～100 μg/L之间，Pyrifluquinazon在0.02～10 μg/L之间，螺虫乙酯在0.1～10 μg/L之

间的范围内线性关系良好，相关系数均大于0.999 0。在4 个添加水平进行氟啶虫胺腈、Pyrifluquinazon和螺虫

乙酯添加回收率实验，平均添加回收率在79.9%～103.9%之间，相对标准偏差在3.3%～8.8%之间。氟啶虫胺

腈、Pyrifluquinazon和螺虫乙酯的方法定量限分别为0.334、0.040 5 μg/kg和0.378 μg/kg，检出限分别为0.100、 

0.012 2 μg/kg和0.133 μg/kg。该方法快速简便、定量准确，可满足多种蔬菜和水果中氟啶虫胺腈、Pyrifluquinazon和

螺虫乙酯3 种杀虫剂的残留检测要求。
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Determination of Sulfoxaflor, Pyrifluquinazon and Spirotetramat Residues in Fruits and Vegetables by UPLC-MS/MS
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Abstract: In this study, a rapid, highly sensitive and selective method was developed for the simultaneous determination of 

residues of sulfoxaflor, pyrifluquinazon and spirotetramat in fruits (apple, grape, and strawberry) and vegetables (cucumber, 

onion, Chinese cabbage, spinach, and welsh onion) by ultra-performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry 

(UPLC-MS/MS). The target compounds were extracted from the samples with acetonitrile and cleaned up with dispersive 

solid phase extraction using primary secondary amine (PSA) and C18 as solid phase before being separated on a C18 

column. Two pairs of precursor product ion transitions for sulfoxaflor, pyrifluquinazon and spirotetramat were measured 

and evaluated under the positive multiple reaction monitoring (MRM) mode. Matrix effects were tested by comparison of 

reference standards in pure solvent with matrix-matched standards of each matrix. In order to reduce the systematic error, 

quantification was performed using matrix-matched standard calibration curves. Satisfactory linearity in the concentration 

range of 0.2–100, 0.02–10 and 0.1–10 μg/L for sulfoxaflor, pyrifluquinazon and spirotetramat, respectively were obtained 

with correlation coefficients (r) of higher than 0.999 0. Average recoveries of sulfoxaflor, pyrifluquinazon and spirotetramat 

added to cucumber, grape, apple and scallion ranged from 79.9% to 103.9%, with relative standard deviations (RSD) from 

3.3% to 8.8%. The limits of quantification (LOQs) were 0.334, 0.040 5 and 0.378 μg/kg, and the limits of detection (LODs) 

were 0.100, 0.012 2 and 0.133 μg/kg for sulfoxaflor, pyrifluquinazon and spirotetramat respectively. The method is quick, 

easy, effective, sensitive and accurate, and can meet the requirements for the determination of residues of sulfoxaflor, 

pyrifluquinazon and spirotetramat in fruits and vegetables.
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近年来，农药的大量不合理使用使害虫对多种常规

农药产生了高水平的抗药性，为控制害虫爆发危害，国

内外研究者开发了一些高效、超高效、低毒新型农药品

种来防治刺吸式害虫。氟啶虫胺腈是新型烟碱类广谱杀

虫剂，主要通过激活烟碱型乙酰胆碱受体，作用于昆虫

的神经系统而表现出杀虫活性[1]；Pyrifluquinazon是一种

具双酰胺结构的新喹唑啉类杀虫剂，通过使害虫停止取

食进而饿死而杀灭害虫，在防止植物组织遭受更多损害

的同时，限制一些重要病害的传播[2]。螺虫乙酯是新季酮

酸衍生物类杀虫剂，主要通过干扰昆虫的脂肪生物合成

而促使幼虫死亡，降低成虫的繁殖能力[3-4]。这3 种新型

杀虫剂可用于防治蔬菜和果树上蚜虫类、粉虱类、粉蚧

类、叶蝉类、蓟马类等各种刺吸性害虫，与有机磷类、

拟除虫菊酯类、新烟碱类等杀虫剂无交互抗性，具有高

效、低毒、低残留、内吸性好、对非靶标生物安全等优

点，是刺吸式害虫综合治理的优选药剂[4-7]，3 种农药的

结构式如图1所示。
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图 1 氟啶虫胺腈（a）、Pyrifluquinazon（b）和螺虫乙酯（c）结构式

Fig. 1 Structural formulas of sulfoxaflor, pyrifluquinazon and 

spirotetramat 

随着氟啶虫胺腈、Pyrifluquinazon和螺虫乙酯的登

记、推广和使用，作为我国蔬菜、水果主要出口市场的

美国、欧盟、韩国、日本、加拿大等国家对其制定了最

大允许残留限量（maximum residue limits，MRLs）。食品

法典也对氟啶虫胺腈和螺虫乙酯的MRLs进行了规定[8-10]。 

食品法典、美国、墨西哥、韩国、澳大利亚规定蔬菜和

水果中氟啶虫胺腈MRLs为0.01～6.0 mg/kg；韩国规定

Pyrifluquinazon在苹果和梨上的MRLs为0.05 mg/kg；日本

规定Pyrifluquinazon在苹果、梨、土豆上的MRLs分别为

0.5、1.0、0.2 mg/kg，其余均实行0.01 mg/kg的“一律标

准”[11]；美国、欧盟、加拿大等国家及食品法典规定果蔬

中螺虫乙酯MRLs为0.02～9.0 mg/kg。现阶段，国内外对

蔬菜和水果中螺虫乙酯残留量检测方法的研究较多[12-18]， 

对氟啶虫胺腈残留量检测方法的报道较少 [ 1 , 1 9 - 2 0 ]， 

对Pyrifluquinazon残留量检测方法进行检索发现，除

检索到笔者申请的几个专利 [21-23]外，鲜见关于果蔬中

Pyrifluquinazon残留量检测方法的报道。在已有的报道

中，主要采用乙腈提取，QuEChERS（quick, easy, cheap, 

effective, rugged, safe）基质固相分散萃取净化或固相萃

取净化后，液相色谱-串联质谱、液相色谱或气相色谱

电子捕获检测器进行分析检测。采用液相色谱和气相色

谱电子捕获检测器进行分析时，方法的定量限均不低于

0.025 mg/kg，不能满足有些国家对果蔬中螺虫乙酯、氟

啶虫胺腈残留限量的要求。在果蔬生长期间，会交替或

轮换使用防治刺吸式害虫的这3 种新型杀虫剂，以延缓农

药抗药性的产生，为保证果蔬安全，需同时监控这3 种农

药的残留状况。目前，鲜见同时检测果蔬中这3 种新型杀

虫剂残留量的研究报道，对不同分散固相萃取剂净化效

果也未进行较系统的研究。本研究在优化QuEChERS前

处理净化剂、明确不同化合物基质效应及影响因素的基

础上，建立超高效液相色谱-串联质谱（ultra performance 

liquid chromatography-tandem mass spectrometry，UPLC-

MS/MS）测定果蔬中氟啶虫胺腈、Pyrifluquinazon和螺虫

乙酯残留量的同时检测方法，为更好应对国外技术壁垒

提供了有力地技术支持，将建立的检测方法应用于实际

样品检测取得了满意结果。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

乙腈、甲醇、乙酸铵（均为色谱纯） 德国Merke

公司；氯化钠、无水硫酸镁（均为分析纯，用前在450 ℃

烘5 h，200 ℃时取出冷却备用） 国药集团化学试剂
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有限公司；十八烷基键合相硅胶（C18）净化剂、乙二

胺-N-丙基硅烷（primary secondary amine，PSA）净化剂  

天津博纳艾杰尔有限公司；QuEChERS分散固相萃取

管（15 mL离心管中装150 mg PSA、900 mg无水硫酸

镁）、QuEChERS分散固相萃取管（15 mL离心管中装

150 mg C18、900 mg无水硫酸镁）、QuEChERS分散固

相萃取管（15 mL离心管中装150 mg PSA、45 mg石墨化

炭黑（Carb）粉末、855 mg无水硫酸镁）、QuEChERS

分散固相萃取管（15 mL离心管中装150 mg PSA、

150 mg C18和900 mg无水硫酸镁） 美国Agilent公司；

标准品：氟啶虫胺腈（纯度≥98.0%）、Pyrifluquinazon

（100 µg/mL）、螺虫乙酯（纯度≥98.0%） 德国Dr. 

Ehrenstorfer GmbH公司。

1.2 仪器与设备

1290-6460液相色谱-串联质谱仪 美国Agilent公司； 

3K 15型离心机（配2 mL转子） 德国Sigma公司；

ULTRA-TURRAX T-18 basic型均质器 德国IKA公司；

MilliQ超纯水器 美国Millipore公司；Vortex3000型旋

涡混合器 德国Wiggens公司。

1.3 方法

1.3.1 标准溶液的配制

准确称取适量螺虫乙酯标准品，用乙腈配制成质

量浓度为500 µg/mL的标准储备液；取适量100 µg/mL 

Pyrifluquinazon储备液和500 µg/mL螺虫乙酯储备液，用

乙腈配制成质量浓度为10 µg/mL的标准中间液1；将该

标准中间液1和100 µg/mL氟啶虫胺腈标准储备液用乙腈

配制出Pyrifluquinazon、螺虫乙酯和氟啶虫胺腈质量浓度

分别为1、1 µg/mL和10 µg/mL的标准中间液2；取空白样

品按样品前处理过程进行处理，得到空白基质提取净化

液，用该基质溶液稀释标准中间液2，配制成适当质量浓

度的标准工作液，用于UPLC-MS/MS定量分析。

1.3.2 样品处理

将购置于农贸市场的苹果、葡萄、黄瓜、洋葱、

菠菜、甘蓝、草莓等蔬菜和水果清洁干净，取可食用部

分，粉碎并混合均匀，准确称取10 g（精确至0.01 g），

置于50 mL离心管中，准确加入20 mL乙腈溶液，以

10 000 r/min均质提取1 min，加入4 g无水MgSO4、

1 g NaCl，立即涡旋混匀后，以7 000 r/min离心5 min。吸

取2.0 mL上层有机相转移至装有100 mg C18、50 mg PSA

和300 mg无水MgSO4粉末的离心管中，加入后立即将

其涡旋混匀2 min，7 000 r/min离心5 min，取上清液过

0.22 µm滤膜于进样小瓶中，待UPLC-MS/MS测定。

1.3.3 色谱条件

色谱柱：Eclipse plus C18柱（100 mm×2.1 mm，

1.8 μm）；流动相A：乙腈，流动相B：5 mmol/L乙

酸铵溶液，梯度洗脱程序：A初始体积分数为5%，

保持0.5 min，0.5～2.0 min，A线性增加至95%，保持

3.5 min，5.5～5.6 min回到初始状态，并保持到8 min；流

速：0.2 mL/min；进样体积：5 µL；柱温：30 ℃。

1.3.4 质谱条件

电喷雾离子源（electrospray ionization，ESI）；

正离子扫描多反应监测（multi-reaction monitoring，

M R M）模式检测；雾化器压力：2 7 5 . 9  k P a；干燥

气温度：350 ℃；干燥气流速：6.0  L/min；鞘气温

度：350 ℃；鞘气流速：10.0 L/min；毛细管电压： 

＋3 500 V；监测离子对、毛细管出口电压/碎裂电压和

碰撞能量等质谱采集参数见表1。

表 1 氟啶虫胺腈、Pyrifluquinazon和螺虫乙酯质谱采集参数

Table 1 Tandem mass spectral parameters for pyrifluquinazon, 

sulfoxaflor and spirotetramat

农药名称
保留

时间/min
母离子
（m/z）

子离子
（m/z）

毛细管
出口电压/V

碰撞
能量/eV

氟啶虫胺腈 3.20 278.1
174.0*

70
4

153.9 30

Pyrifluquinazon 3.66 465.2
423.1

120
20

92.0* 40

螺虫乙酯 3.64 374.1
302.1*

100
10

216.0 12

注：*.定量离子。

2 结果与分析

2.1 仪器分析参数的确定

采用1 mg/L的待测化合物的标准溶液以流动注射的

方式分别用ESI正离子和负离子模式进行全扫描模式，扫

描后发现氟啶虫胺腈、Pyrifluquinazon和螺虫乙酯在ESI

正离子模式下响应更高，因此选择采用正离子扫描在此

模式下确定了氟啶虫胺腈、Pyrifluquinazon和螺虫乙酯

母离子分别为m/z 278.1、465.2和374.1。用0.1 mg/L混合

标准溶液，在单离子监测分别对毛细管出口电压进行优

化，从中选出丰度最高的毛细管出口电压作为最佳毛细

管出口电压。然后在Product模式下，扫描确定母离子产

生的响应最高的2 个子离子作为定量离子和定性离子。然

后在MRM模式下，分别对不同母离子产生的子离子的碰

撞能量进行优化，从中选出丰度最高的碰撞能量作为最

佳碰撞能量，建立MRM模式，采集参数见表1。
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A.氟啶虫胺腈空白；B.氟啶虫胺腈加标；C. Pyrifluquinazon空

白；D. Pyrifluquinazon加标；E.螺虫乙酯空白；F.螺虫乙酯加标。

图 2 3 种杀虫剂在黄瓜、苹果和洋葱混合空白样品溶液和10 μg/kg加

标量条件下的MRM模式色谱图  

Fig. 2 MRM chromatograms of mixed blank solution of cucumber, 

apple and onion and spiked mixture (10 μg/kg sulfoxaflor)

研 究 发 现 当 采 用 甲 醇 作 为 有 机 流 动 相 时 ，

Pyrifluquinazon响应值会大大降低，因此选择使用乙腈和

5 mmol/L乙酸铵溶液为分析流动相。研究发现，采用不

同比例的流动相等度洗脱时，待测农药的灵敏度和重复

性均不理想，因此，本研究在检测过程中采用1.3.3节色

谱条件中的梯度洗脱程序对化合物进行分析。比较了几

个公司生产的色谱柱，结果显示，采用Eclipse plus C18柱

（100 mm×2.1 mm，1.8 μm）分析时，待测农药保留时

间以及峰形均比较理想。因此，选择该柱作为分析柱。

在上述优化后的色谱质谱条件下，分别对黄瓜、苹果和

洋葱3 种样品混合空白溶液和添加了3 种杀虫剂的加标回

收溶液进行分析，MRM色谱图见图2，样品基质不干扰

3 种新型杀虫剂的定性分析。

2.2 样品前处理条件的确定

2.2.1 提取溶剂的选择

采用进行QuEChERS前处理方法时，为解决碱敏感

农药（如抑菌灵、百菌清）的降解问题，采用酸化乙

腈等酸性溶液来提取 [24-26]，本研究分别采用乙腈和1% 

乙酸-乙腈对含有3 种待测农药的阳性样品进行提取实

验，提取的平均回收率分别为96.8%和95.4%。以PSA作

为分散萃取剂，分别将乙腈提取液和1%乙酸-乙腈提取液

进行固相基质分散净化，用2 种净化液分别配制同质量浓

度的基质标准溶液，进样后发现，采用1%乙酸-乙腈提取

获得的基质匹标准曲线响应值更低一些，这可能是因为

加入乙酸等酸性溶液对PSA的净化效果产生了影响。因

此，本研究确定使用乙腈对果蔬中残留的氟啶虫胺腈、

Pyrifluquinazon和螺虫乙酯进行提取。

2.2.2 基质分散净化剂的选择

基质分散净化常用的净化剂有PSA、C18和Carb[27-28]，

各种净化剂在去除杂质的同时也可能对目标化合物产生

吸附，为选择最佳的净化剂种类和用量，本研究进行了

优化实验。

分别将 6  m L  2 0  μ g / L 氟啶虫胺腈、 2  μ g / L 

Pyrifluquinazon和2 μg/L螺虫乙酯混合纯溶剂标准溶液和

阴性黄瓜基质标准溶液，经装有不同种类净化剂的4 种

QuEChERS分散固相萃取管（萃取管具体成分见1.1节）

进行涡旋净化处理，处理后的回收率结果见表2。

表 2 3 种杀虫剂混合标准溶液经PSA、C18和Carb吸附剂处理后的回收率

Table 2 Recoveries of 3 insecticides adsorbed by PSA, C18 and Carb

杀虫剂
纯溶剂标准溶液被吸附剂处理后的回收率/% 黄瓜基质标准溶液被吸附剂处理后的回收率/%

PSA C18 PSA＋C18 PSA＋Carb PSA C18 PSA＋C18 PSA＋Carb

氟啶虫胺腈 95.2 96.6 101.5 92.8 101.8 95.8 109.9 70.2

Pyrifluquinazon 58.9 3.7 31.8 46.9 97.9 92.6 98.1 34.9

螺虫乙酯 67.5 99.7 69.8 68.6 98.6 98.1 96.2 91.2

由表 2可看出，使用纯溶剂标准溶液进行吸附

实验时，C 18对Pyrif luquinazon产生了很强的吸附，

Pyrifluquinazon经C18处理后，回收率仅为3.7%，但使用

PSA＋C18净化时，回收率反而为增大为31.8%；同时，

PSA对Pyrifluquinazon和螺虫乙酯产生了较大的吸附，这

2 种杀虫剂经PSA、PSA＋C18和PSA＋Carb处理后回收

率为31.8%～69.8%；但使用黄瓜基质标准溶剂进行同样

的吸附实验时，PSA和C18对这3 种杀虫剂均未产生吸附
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作用，这与使用纯溶剂标准溶液的实验结果很不一致，

这可能是因为PSA、C18吸附剂上存在很多活性位点，这

些活性位点对待测物产生了一定程度的吸附，而使用基

质标准进行实验时，吸附剂上的活性位点被基质占据，

对待测农药吸附作用减小。分别使用阴性苹果和洋葱基

质标准溶液进行上述实验时，与黄瓜实验结果一致。同

时，从表2可以看出，Carb对Pyrifluquinazon产生了较大

的吸附作用。因此，本研究选择使用PSA和C18作为基质

分散固相萃取剂。

采用散装净化剂单独称量的方法进行基质分散固相

萃取净化实验时发现：每毫升提取液中PSA添加量超过

25 mg时，添加回收率会出现一定程度的降低；每毫升提

取液中C18添加量只要不超过50 mg，都不会对这3 种新型

杀虫剂产生吸附。因此，本研究选择在每毫升提取液中

加入25 mg PSA和50 mg C18对果蔬中残留的3 种杀虫剂进

行基质固相分散净化。

2.3 样品基质效应的考察结果

UPLC-MS/MS对化合物进行分析时，ESI容易受样品

基质的影响，一般使用正离子模式进行检测时，会产生

很强的基质减弱效应。取不含待测农药的黄瓜、苹果和

洋葱样品，分别经乙腈提取后，以相同比例混合获得空

白基质溶液，将此溶液经上述4 种基质分散固相萃取净化

管（即C18、PSA、PSA＋C18和PSA＋Carb基质分散提取

净化剂）净化处理，分别用乙腈和经上述基质分散固相

萃取净化管（即C18、PSA、PSA＋C18和PSA＋Carb基质

分散提取净化剂）处理后的混合提取净化液配制系列标

准溶液，进样后得到各自的纯溶剂和基质标准曲线。基

质效应＝基质匹配校准曲线斜率/纯溶剂标准曲线斜率，

斜率比越接近1，则基质效应越小 [29-30]，基质效应结果

见表3。从表3可看出，3 种杀虫剂基质标准溶液的基质

减弱效应均很大，螺虫乙酯受影响最小，但基质效应范

围仍为0.304～0.517，使用同等量的PSA和C18净化后，

PSA的基质减弱效应更小一些，使用PSA＋C18作为基质

分散固相萃取剂时，3 种农药的基质减弱效应均最小，

应该是去除了更多的样品杂质，但即使以PSA＋C18作为

基质分散净化剂净化样品提取液，3 种杀虫剂的基质减

弱效应仍较强。

同时，对不含待测农药的黄瓜、苹果、洋葱和经微

波处理的洋葱样品经PSA＋C18基质分散固相萃取处理后

分析得到的相应基质效应进行了考察，结果见表4。

从表4可见，经PSA＋C18净化处理后的黄瓜和苹果空

白基质标准溶液中3 种杀虫剂的基质减弱效应较小；洋

葱基质标准溶液的基质减弱效应特别强，其中螺虫乙酯

的基质减弱效应更小一些；洋葱经微波处理后，3 种杀虫

剂的基质减弱效应得到了很大改善，这应该是因为洋葱

经微波处理时，微波将酶破坏，有效避免了含硫化合物

的释放，减少了基质干扰，从而使基质效应降低下来。

通过上述实验可知，基质效应主要受样品基质种类、农

药化合物性质和净化剂种类等因素的影响，虽然采用净

化效果更好的PSA＋C18基质分散固相萃取剂进行净化处

理，或将样品经微波处理以降低基质干扰等措施都能一

定程度上降低基质减弱效应，但并不能完全消除基质效

应。为保证实验结果的准确性和可靠性，本研究选择以

空白样品进行上述前处理操作后获得的待检测溶液配制

基质标准溶液，使标样和样品溶液具有同样的离子化条

件，从而消除样品基质效应。另外，虽然葱蒜类样品使

用微波处理后可降低杂质干扰，减轻基质效应，但通过

微波实验发现，微波会造成螺虫乙酯的分解，因此，不

适合使用微波处理进行样品前处理。

2.4 方法的线性范围

将2.2节中配制的系列标准工作溶液，在优化的色谱

条件和质谱条件下进行测定，以峰面积为纵坐标（y），

质量浓度为横坐标（x）绘制校准曲线，3 种杀虫剂在黄

瓜、苹果、洋葱单基质溶液的线性方程见表4，在黄瓜、

苹果和洋葱混合样品提取液经PSA＋C18净化后的基质溶

液中的线性方程见表3，拟合曲线时发现，氟啶虫胺腈

表 3 黄瓜、苹果和洋葱混合基质样品中3 种杀虫剂的基质效应

Table 3 Matrix effects of 3 insecticides in composite matrix of cucumber, apple and onion

杀虫剂
标准曲线 基质效应

乙腈 PSA C18 PSA＋C18 PSA＋Carb PSA C18 PSA＋C18 PSA＋Carb

氟啶虫胺腈 y=731.56x＋311.739 y=122.90x－53.257 y=93.01x－50.93 y=128.67x＋82.18 y=123.85x－81.12 0.168 0.127 0.176 0.169

Pyrifluquinazon y=25 936.30x－131.63 y=2 887.54x－2 734.71 y=1 927.88x－1 608.50 y=4 494.65x－604.16 y=4 005.99x－1 238.16 0.111 0.074 0.173 0.154

螺虫乙酯 y=13 243.16x＋3 649.95 y=4 538.58x－4 658.90 y=4 029.50x－3 022.03 y=6 851.66x－838.97 y=5 969.01x－1 604.94 0.343 0.304 0.517 0.451

表 4 黄瓜、苹果、洋葱和微波处理洋葱中3 种杀虫剂的基质效应

Table 4 Matrix effects of 3 insecticides in cucumber, apple, onion and microwave processed onion

杀虫剂
标准曲线 基质效应

乙腈 黄瓜 苹果 洋葱 微波处理洋葱 黄瓜 苹果 洋葱 微波处理洋葱

氟啶虫胺腈 y=731.56x＋311.739 y=634.26x＋302.78 y=653.28x＋298.76 y=89.25x－46.53 y=496.73x－237.46 0.867 0.893 0.122 0.679

Pyrifluquinazon y=25 936.30x－131.63 y=20 334.06x－174.69 y=20 800.91x＋529.76 y=2 982.68x－1 546.72 y=14 991.18x－1 147.86 0.784 0.802 0.115 0.578

螺虫乙酯 y=13 243.16x＋3 649.95 y=11 958.57x＋2 376.84 y=11 746.68x＋1 842.73 y=5 257.54x－746.25 y=10 541.56x－1 207.43 0.903 0.887 0.397 0.796
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在0.2～100 μg/L之间，Pyrifluquinazon在0.02～10 μg/L之

间，螺虫乙酯在0.1～10 μg/L之间的范围内线性关系良

好，相关系数均大于0.999 0。

2.5 方法的检出限和定量限

方法检出限以空白样品基质稀释标准曲线上的最低

质量浓度出峰时，取信噪比为3和样品处理过程的稀释

倍数（本方法稀释倍数为2 倍）计算得出，定量限是以

空白样品基质稀释标准曲线上的最低质量浓度出峰时，

取信噪比为10和样品处理过程的稀释倍数（本方法稀释

倍数为2 倍）计算得出。氟啶虫胺腈、Pyrifluquinazon

和螺虫乙酯在黄瓜、苹果和洋葱混合基质中的检出限分

别为0.100、0.012 2 μg/kg和0.133 μg/kg，定量限分别为

0.334、0.040 5 μg/kg和0.378 μg/kg。

2.6 方法的回收率和精密度

在不含氟啶虫胺腈、Pyrifluquinazon和螺虫乙酯的阴

性苹果、葡萄、黄瓜和洋葱样品中添加4 个水平的混合

标准溶液，待农药添加30 min后按上述处理步骤进行残

留量测定，2.0 mg/kg添加量进行3 种杀虫剂残留量测定

及0.1 mg/kg添加量进行Pyrifluquinazon和螺虫乙酯残留量

测定前，分别用乙腈将净化定容液稀释至残留量在线性

范围之内，将测定质量浓度与农药理论添加质量浓度进

行比较，得到农药添加回收率，每个添加水平平行测定

6 次，得其相对标准偏差，测定结果见表5。由表5可以看

出，氟啶虫胺腈、Pyrifluquinazon和螺虫乙酯在苹果、葡

萄、黄瓜和洋葱中添加回收率在79.9%～103.9%之间，相

对标准偏差在3.3%～8.8%之间，说明本发明方法的回收

率较高、重复性好。

表 5 样品中氟啶虫胺腈、Pyrifluquinazon和螺虫乙酯残留量回收率和

精密度实验结果

Table 5 Mean recoveries and precisions of pyrifluquinazon, sulfoxaflor 

and spirotetramat in samples spiked at 3 different levels

杀虫剂
添加量/

（mg/kg）

苹果 葡萄 黄瓜 洋葱

平均
回收率/%

相对标准
偏差/%

平均
回收率/%

相对标准
偏差/%

平均
回收率/%

相对标准
偏差/%

平均
回收率/%

相对标准
偏差/%

氟啶虫胺腈

0.000 5 79.9 7.8 85.1 6.9 84.4 6.5 92.5 8.2

0.01 93.1 3.7 88.7 7.6 95.4 4.2 98.6 8.0

0.1 101.5 5.1 97.4 4.9 98.7 5.2 102.4 6.2

2.0 94.9 3.5 92.6 4.6 101.8 6.0 96.8 7.5

Pyrifluquinazon

0.000 05 85.1 8.1 81.4 7.7 88.7 7.9 95.8 8.3

0.01 91.2 5.4 90.5 5.9 91.6 5.8 92.9 8.7

0.1 97.5 6.1 96.8 5.3 103.9 6.0 100.8 6.9

2.0 91.2 3.3 94.2 4.4 92.3 4.1 98.4 5.4

螺虫乙酯

0.000 5 81.5 8.5 88.7 8.0 84.4 7.2 93.2 7.7

0.01 89.2 5.9 91.7 8.8 90.5 5.8 97.5 7.7

0.1 97.5 5.8 102.7 6.4 98.2 5.7 102.7 6.2

2.0 89.5 6.3 97.9 6.4 86.1 4.6 100.9 7.3

2.7 实际样品检测结果

按照本方法对菠菜、甘蓝、草莓、苹果、黄瓜、

小葱等23 个农贸市场销售的蔬菜和水果进行氟啶虫

胺腈、Pyrifluquinazon和螺虫乙酯检测，在1 批黄瓜

中检出0.011 mg/kg氟啶虫胺腈，在另一批黄瓜中检出

0.002 1 mg/kg螺虫乙酯，其余均未检出上述3 种杀虫剂。

3 结 论

本实验在优化样品前处理条件和仪器条件的基础

上，建立了UPLC-MS/MS测定蔬菜和水果中氟啶虫胺

腈、Pyrifluquinazon和螺虫乙酯残留量的检测方法，该方

法采用优化的QuEChERS方法进行样品前处理，操作简

便快捷，对能同时定性和定量的分析仪器分别建立了相

应的检测方法，满足了各检测应用单位的需求，方法采

用基质匹配标准溶液外标法定量，结果准确可靠，应用

于实际蔬菜和水果样品中氟啶虫胺腈、Pyrifluquinazon和

螺虫乙酯残留量的检测分析，取得良好效果。
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