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摘 要 ： 建立超高效液相 色谱 －

电 喷雾 串 联四极 杆质谱 快速测 定芹 菜 中咪鲜胺 、 噻 虫 嗪 、

吡 虫淋 、 啶 虫 脒 、 烯酰吗淋残 留 的 分析方 法 ， 样品 经 固 相萃取净化
，

以 液相 色谱 － 质谱联

用仪测 定和确证 ，
外标法定量 。 本方 法具有快速 、

准确 、 灵敏度高 ，
检测 限低等特点 。

关键词 ： 超高 效液相 色谱 －

串 联质谱
；
咪鲜胺

；
嗔 虫 秦 ；

晚 虫 淋
； 咬 虫脒

； 晞酿吗淋 ； 残

留 量
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噻虫嗪 、 吡虫啉 、 啶虫脒是烟碱类杀虫剂 ，等特点 。 已有 的液相 色谱检测方法 因其干扰性

咪鲜胺和烯酰吗啉是杀菌剂 ，
具有广谱 、 低毒强

、
灵敏 度差 ， 假 阳性时有发生 。 本文采 用超
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高效液相 色 谱 －

串 联质谱法 ， 经 固 相萃取柱

（
ＳＰＥ

） ， 在Ｈｙｐｅ ｒｓ ｉｌＧｏｌｄ
柱 （

２ ．１ｘ１ ００ｍｍ ） 柱

经梯度洗脱分离 ， 采 用选择 离子监测 （ ＳＲＭ ）

方式准确检测芹菜 中 的咪鲜胺 、
噻虫 嗪 、

吡虫

啉 、 陡虫脒 、 烯酰吗啉 ， 本方法与 以往方法相

比 ，
具有更高的选择性 、

稳定性和灵敏性 。

１实验方法

１ ． １仪器与 试剂

１ ．１ ． １仪器ＴＳ ＱＱｕａｎ ｔｕｍＡｃ ｃｅ ｓ ｓ 三重 四极杆

串 联 液 质 联 用 仪 （
Ｔｈｅ ｒｍ ｏＦ ｉ ｓｈ ｅｒＳｃｉ ｅｎ ｔ ｉ

ｆｉｃ 公

司 ） ； 振荡器 ； 高速匀 浆机 （ ＩＫＡ？ － ＷＥＲＫＥ
，

Ｔ２５ｂ ａｓ ｉ ｃ ） ； 水浴氮吹仪 ０ － ￡丫八？ １ １ １
，

〇职
－

ｎｏｍ ａｔ ｉ ｏｎＡｓ ｓｏｃ ｉ ａｔｅ ｓ
，Ｊ ｎｃ ．

） ；
旋转蒸发仪 （

ＩＫＡ？

－ＷＥＲＫＥ
，ＲＶ０６

－ Ｍ Ｌ
） 。

１ ． １ ． ２ 试剂与材料 甲 醇 、
乙腈均为 ＨＰＬＣ 级

（
Ｍ ｅ ｒｃｋ

，

Ｄａｒｍ ｓｔａｄｔ
，
Ｇｅｒｍａｎ

ｙ） ，
二氣 甲 焼 、 氣

化钠 （
１４０Ｔ烘烤 ４ ｈ

） 、 醋酸铵均为分析纯
；
娃

哈哈 纯净 水 ；
氨 基 柱 （ Ｃ ｌｅａｎｅｒｔＮＨ

２
－

ＳＰＥ
；

５０ ０ｍ
ｇ
／６ｍＬ

） ；
０ ．２２

（

ｊｕｍ过滤膜 。

１ ． １ ． ３ 标准品 咪鲜胺 、 噻虫嗪 、
吡虫啉 、 啶

虫脒 、 烯酰吗啉 （
天津环境监测中心 ） 。

将 ５ 种标准品用 甲醇配置成浓度为 １ ００ｍｇ
／Ｌ

作为储备液 。 系 列浓度 的标准工作溶液 由标准

贮备溶液用甲醇配制 （ 现用现配 ） 。

１ ． １ ． ４ 色谱与质谱条件 三重 四极杆液质联用

仪 ，
配电喷雾离子源 （

ＥＳ Ｉ
） ； 色谱柱 ：

Ｈ
ｙｐｅ

ｒｉｓｉ ｌ

Ｇｏｌｄ 柱 ，

２ ． １ ｘ １ ００ ｍｍ
；
柱温

：
室温

；
流动相采用

梯度洗脱 ， 洗脱参数 （表 １
） ； 进样体积 ：

ｌ 〇
｜

ｘＬ 。

表 １ 梯度洗脱参数

时间 （
ｍｉｎ

） 乙腈 （
％

）

５ｍｍｏｌ／Ｌ

乙酸铵溶液 （
％

）

流量

（ ｆ
ｘＬ／ｍ ｉｎ

）

０ ．

００ ２０ ． ０ ８０ ． ０ ２００ ． ０

２ ． ００ ２０ ． ０ ８０ ． ０ ２００ ． ０

１０ ． ００ ８ ５ ． ０ １ ５ ． ０ ２００ ． ０

１４ ． ００ ８ ５ ． ０ １ ５ ． ０ ２００ ． ０

１４ ．１ ０ ２０ ． ０ ８０ ． ０ ２００ ． ０

１ ８ ． ００ ２０ ． ０ ８０ ． ０ ２００ ． ０

质谱 条件 ：

ＥＳＩ 正 离 子 模 式 ； 喷 雾 电 压

４０００Ｖ
； 离子传输 毛 细管温度 ：

３５０ 丈
； 鞘气 ：

３５
Ｐｓ ｉ

；
采用选择反应监测 （

ＳＲＭ
） 扫描模式 。

质量条件参数 （表 ２
） 。

表 ２ 质谱质量条件参数

化合物 ＥＳＩ 模式 定性离子 定量离子

３ ７８／３ ０９ ．

 ９（ １ １ ｖ ）
；

咪鲜胺 ＋ ３ ７８／２６７ ． ９（ １
６ｖ ） ；

３７ ８／３ ０９ ．

 ９

３ ７８／２８ ２ （
１ ７ ｖ

） ；

２９２ ． ０／２１ １ ． ３（
１ ３ ｖ

）
；

噻虫嗪 ＋ ２９２ ． ０／ １ ８ １ ． ４（
２２ｖ

）
；

２９２ ． ０／ １ ３２ ． ４（
２０ｖ

）
；

２９２ ． ０／２ １ １ ． ３

吡虫啉 ＋

２５ ６ ．

１ ／ １７ ５ ．

１（
１ ７ｖ

）
；

２５６ ．

１ ／２０９（
１４ｖ

）
；

２５６ ．１ ／ １ ７５ ．１

啶虫脒 ＋

２２３／ １ ２６ ．

１（
２２ｖ

） ；

２２３／９０ ． ２（ ３ １ ｖ
）

；

２２３／ １ ２６ ．１

烯酰吗啉 ＋

３８ ８ ．

１ ／３０ １
．

１（ ４５ ｖ ）
；

３８ ８ ．

１ ／ １ ６５ ．

１（
２８ ｖ ）

；

３ ８８ ．１ ／３０ １
．１

１ ． ２试验方 法

１ ． ２ ． １ 样品提取 称取混匀芹菜样品 ２０ ．００
ｇ 置

于 １ ２ ５ｍＬ 的广 口瓶中 ， 加人 ４０ｍＬ 乙腈 ， 在高速

匀浆机上匀浆 ２ｍ ｉｎ（
１ ５００〇 ｒ／ｍ ｉｎ

） ， 然 后过 滤

到 ｌ
ＯＯｍＬ 的具塞量筒中 ， 加人 ６

ｇ 氯化钠 ， 振摇

提取 ２ｍｍ
， 静置分层后 ， 分离有 机相 和水 相 ，

准确量取有机相 ８ｍ Ｌ 于 ６０丈 水浴上 氮吹至干 ，

用 ２ｍＬ 二氯 甲烷 ＋ 甲醇 （ ９５ ：５
，Ｖ／Ｖ ） 混合液

溶解 ， 待净化 。

１ ． ２
．
２ 样品净化 净化用氨基柱 ， 先用 ５ ｍＬ 二

氯 甲烷 ＋ 甲醇 （
９５ ：５

，Ｖ／Ｖ ） 的混合溶 液预淋

柱子 ， 当溶液到 达吸附层表面时 ， 立 即 将上述

浓缩液加至柱 中 ， 并用 １ ０ｍＬ 二氯 甲 烷 ＋ 甲 醇

（ ９５ ：５
，Ｖ／Ｖ ） 的混合溶液分 ２ 次洗脱 ， 收集 。

将收集的洗脱液在 ５０Ｔ 水浴浓缩至近干 ， 用 甲

醇 ＋ 水 （
５０ ：５０

，
Ｖ／Ｖ ） 准确定容 至 ４ｍＬ

，
用

〇 ． ２２
ｊ
ｕｎ 滤膜过滤 ，

待检测 。

１ ． ２ ． ３ 测定步骤 在 １ ．１ ． ４ 色谱工作条件 下 ，

待仪器稳定后 ，
按标准溶液 、 样 品溶液 、 标 准

溶液的顺序进 行色谱分析 ， 采用外标 法对样 品

—

４ １



Ｐｅｓ ｔ ｉｃ ｉｄｅＳｃ ｉ ｅｎｃ ｅａｎｄＡｄｍ ｉｎ ｉ ｓ ｔｒａｔ ｉ ｏ ｎ２０ １ ８
 ，

３９
（
４

）撼

进行定量分析 。

２ 结果与讨论
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平 ， 各处理重复 ５ 次 ， 咪鲜胺在芹菜添加 回 收

率在 ８ １ ． ８ １ ％￣１０ ７ ． ７４％ 之 间 ， 变 异 系 数 在

４ ． ３９￣ ８ ． ２６ 之间
；

噻虫嗪在芹菜添加 回收 率在

８０ ．８７％￣９０ ．８３％ 之 间 ， 变 异 系 数在 ２ ．６３ ？

￣ ８７ ． ０７％ 之间 ， 变异 系数在 丨
． ９ ９￣３ ＿４６ 之间

；

啶虫脒在芹菜添加 回 收率在 ８７ ．３５％￣９５ ． ５０％

之间 ， 变异系数在 ５ ． ００￣８ ．０９ 之间
；
烯酰吗啉

在芹菜添加回收率在 １ ０５ ． ５０％￣ １ １ ３ ． ００％ 之间 ，

变 异系 数 在 ７ ．２４ ？ ８ ． ６９ 之 间 。 具体数据 （ 表

３
） 。

表 ３ 回收率与相对标准偏差

样 品
添加量

（ ｍ
ｇ
／ ｋｇ ）

回收率 （
％

） 平均 变异系数

ＲＳＤ（ ％ ）
１ ２ ３ ４ ５

回 收率 （ ％ ）

０ ． ０ １ ７４ ． １９ ７４ ． ８４ ８８ ． ３ ９ ８６ ． ４５ ８５ ． １ ６ ８ １
．８ １ ８ ．

２６

咪鲜胺 ０ ．１ １ １ ３ ． ７ ６ １ １ １
． ６ １ １ ０６ ． ０８ １ ０２ ．

７４ １
０４ ．

 ５２ １ ０７ ．７４ ４ ．３ ９

０ ． ５ ７８ ． ５ １ ９５ ． ４５ ９３ ． ３ １ ９２ ．８ ８ ９２ ． ０２ ９０ ．

４３ ７ ．

５０

０ ． ０ １ ８０ ． ８４ ８７ ． ２３ ９２ ． ５ ３ ９３ ． ４９ ８８ ． １ ９ ８ ８ ． ４６ ５ ． ７０

噻虫嗪 ０ ．１
８ ８ ． ５５ ９３ ． ０４ ８７ ． ５ ８ ９４ ． ４９ ９０ ． ４８ ９０ ． ８３ ３ ．２２

０ ． ５ ８ ２ ． ６５ ８２ ． ６５ ７７ ． ８ ３ ８ １ ． ６９ ７９ ． ５２ ８０ ． ８７ ２ ． ６３

— ４ ３—





味％ 辦冷』卷 枝Ｐｅ ｓ ｔ
ｉ ｃｉ ｄｅＳｃｉ ｅｎｃｅａｎｄＡｄｍ ｉｎ ｉｓ ｔｒａｔ

ｉ ｏｎ２０ １ ８
，

３９ （
４

）

续表

样品
添加量

（
ｍｇ／ ｋｇ ）

回收率 （
％

） 平均 变异系数

ＲＳＤ（
％

）
１

２ ３ ４ ５ 回收率 （
％

）

０ ． ０ １ ８０ ． ５０ ７５ ．５０ ８２ ． ００ ７６ ． ５０ ７８ ． ００ ７８ ． ５０ ３ ． ４６

吡虫啉 ０ ．１ ８ ６ ． １ ５ ８５ ．１ ５ ８９ ．８ ０ ８７ ． ３０ ８６ ． ９５ ８７ ． ０７ １
． ９９

０ ． ５ ８０ ． ５０ ７８ ．７５ ８ ３ ． ００ ８４． ００ ８４ ． ７５ ８２ ．

２０ ３ ． ０５

０ ． ０ １ ９２ ．

 ５６ ９７ ．７５ ９ ６ ． ７５ １ ００ １ ０６ ９８ ． ６ １ ５ ． ００

啶虫脒 ０ ．１ ７９ ． １０ ９４ ．２０ ９ ５ ． ７０ ９６ ． ００ ９６ ．８０ ９２ ． ３ ６ ８ ． ０９

０ ． ５ ７８ ． ２５ ８７ ．５０ ８ ８ ． ７ ５ ９２ ．

２５ ９０ ． ００ ８７ ． ３ ５ ６ ． １ ６

０ ． ０ １ ９３ ． ００ １ ００．
５０ １ １ １

． ００ １ １ ３ ． ５０ １
１

１
． ００ １０５ ．８０ ８ ． ２６

烯酰吗啉 ０ ．１ ９ １
． ００ １

０２ ．
５０ １ １４ ．

５０ １ １
０ ． ００ １

０９ ． ５ ０
１
０ ５ ． ５０ ８ ． ６９

０ ． ５ １ ００ ． ００ １ １０ ． ００ １ １
８ ． ００

１２０ ．

００ １ １
７ ．００

１ １
３ ． ００ ７ ． ２４

３ 结论

本文选用 ＬＣ－Ｍ Ｓ／Ｍ Ｓ 法的 ＳＲＭ 方式检测

芹菜中 咪鲜胺 、
噻虫 嗪 、 吡虫啉 、 啶虫 脒 、 烯

酰吗啉 ， 用固相萃取柱净化 ，
过滤后进行分析 。

采用三重 四 极 杆质谱 的选 择反 应监测 （
ＳＲＭ

）

方式 ， 确定其母离子 ，
经 碰撞能量优化试验确

定特征离子 ，
获得极高 的 检测灵敏度 ， 本实验

采用的方法满足多组分 、 低含量样品 的检测要

求 ， 具有快速 、 准确 、 灵敏度高等优点 。

＜＜＜＜＜ ＜＜＜＜ ＜＜＜＜＜＜ ＜＜＜＜ ＜＜＜＜＜＜ ＜＜＜＜＜＜＜＜＜＜＜＜＜＜ ＜＜＜＜ ＜＜＜＜＜＜ ＜＜＜＜＜＜＜＜＜＜＜＜＜＜＜＜＜＜＜＜＜＜＜＜＜＜＜＜＜＜＜＜＜＜＜＜＜＜＜

欧洲谷物协会对仓储谷物用 药提 出 警告

欧 洲谷 物 贸 易工业协会 （
Ｃｏｃｅｒａ ｌ

） 警告 ，

由 于关键农药有效 成分没有续展 以 及缺乏新 的

解决方案 ，
谷物仓储用杀虫剂在欧盟 的适用性

正变得越来 越有限 。 这个警告来 自其最新 的关

于仓储谷物和油 籽的 害 虫治理方法 的 报告 中 。

２０ １４／ １ ５ 年和 ２０ １ ５／ １ ６ 年进行 的 问＃调 查显示 ，

对于 目前贸易商使用的综合防控手段 ， 首选是

空气 环 流 （
５９％ 的 受访 者 ） ， 然 后 是 熏 蒸

（
５ ２％ ） 和仓储用 杀虫剂 （

４５％ ） 。 在港 口粮仓

中 ，
杀虫剂 是 主要选 择 （

２４ ％
） ， 其 次是 熏蒸

（
Ｉ ７％ ） 和空气环流 （

１ ０％ ） 。 农民 主要选择熏

蒸 （
２ １ ％ ） ， 仓储用杀虫剂和空气环流选择相等

（ 均为 １ ４％ ） 。 熏蒸在谷物和油籽供应链各个环

节均有增长 。 杀虫剂溴氰菊酯的使用 明显增加 ，

延续 了 自 ２ ００７ 年敌敌畏逐步淘汰 以来 的趋 势 。

敌敌畏的淘 汰导致 了溴 氰菊酯 、 甲 基 嘧啶磷和

甲基毒死蜱的使用增加 。

郭 明程 农业部农药检定所

（译 自 《Ａ ｇｒｏｗ》 Ｎｏ ．２０ １ ８０３ １ ２
）

— ４４—


