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摘　 要　 建立了韭菜和土壤中氟虫腈及其代谢物的多残留分析方法．样品经乙腈提取，分散固相萃取剂净化

土壤，固相萃取柱净化韭菜，超高效液相色谱⁃三重四极杆串联质谱在多反应离子监测模式下检测，基质匹配

外标法定量．在 ０．００１—０．２ ｍｇ·ｋｇ－１添加浓度范围内，４ 个化合物的平均回收率为 ７１．８％—１０７．９％，相对标准偏

差为 １． ５％—１５． ４％，最小检出量 （ ＬＯＤ） 在 ０． ０００１—０． ０１２ ｎｇ 范围内，土壤中最低检测浓度 （ ＬＯＱ） 为

０．００１ ｍｇ·ｋｇ－１，韭菜中最低检测浓度（ＬＯＱ）为 ０．００２ ｍｇ·ｋｇ－１ ．该方法满足农药残留检测的要求，适合韭菜和土

壤样品中氟虫腈及其代谢物的残留检测．
关键词　 超高效液相色谱⁃串联质谱， 氟虫腈， 脱亚硫酰基氟虫腈， 氟虫腈砜， 氟虫腈硫醚．
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韭菜在我国属于小宗作物，其生产过程中发生的韭蛆防治难度大，但目前国内登记防治韭蛆的杀虫

剂少（只有吡虫啉、辛硫磷、氯氰菊酯和氟啶脲），开发高效低残留低风险化学防治技术是控制韭蛆、保
证韭菜安全生产的重要举措．氟虫腈具有杀虫谱广、活性高、作用速度快、持效期长等特点［１⁃２］，对土壤中

的根蛆害虫有较好的防治效果，但它在韭菜地使用后，韭菜上的残留情况目前还未见相关报道．
我国对氟虫腈的残留物定义为氟虫腈及其代谢物之和，ＧＢ ／ Ｔ ２７６３—２０１４ 规定氟虫腈在韭菜上的

最大残留限量为 ０．０２ ｍｇ·ｋｇ－１ ［３］ ．关于氟虫腈的检测分析方法，已见报道的有气相色谱［４⁃６］、气质联

用［７⁃９］、液相色谱［１０⁃１２］、液质联用［１３］，均未涉及代谢物分析．ＭＯＨＡＰＡＴＲＡ、ＫＵＭＡＲ、Ｗａｎｇ、Ｃｈｅｎｇ［１４⁃１７］ 等

陆续报道了花粉、玉米等作物中氟虫腈及其代谢物的残留检测方法，主要采用微萃取⁃气相色谱 ／质谱和

ＱｕＥＣｈＥＲＳ⁃液相色谱 ／质谱的方法．韭菜的基质非常复杂，富含色素、挥发油、含硫化合物［１８］，采用微萃取

和 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法净化，共萃取物对目标化合物的干扰大，而固相萃取（ＳＰＥ）比 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 净化能排除

更多的杂质，减小基质效应，有利于韭菜样品中目标化合物的准确定性定量．ＧＢ ／ Ｔ ２７６３—２０１４ 中推荐

氟虫腈在蔬菜上的检测按照 ＧＢ ／ Ｔ ２０７６９［１９］和 ＳＮ ／ Ｔ １９８２［２０］的方法测定．但 ＧＢ ／ Ｔ ２０７６９ 中没有涉及氟

虫腈的检测分析，ＳＮ ／ Ｔ １９８２ 仅仅规定了母体氟虫腈的气相色谱⁃质谱检测，没有代谢物的测定分析

方法．
为此，本文开展了韭菜和土壤中氟虫腈及其代谢物的多残留分析方法研究，利用乙腈超声提取，石

墨化炭黑固相萃取柱净化，超高效液相色谱分离，三重四极杆串联质谱在多反应离子模式下同时检测韭

菜中氟虫腈、脱亚硫酰基氟虫腈、氟虫腈砜、氟虫腈硫醚，建立的多残留分析方法达到《农药残留试验准

则》 ［２１］的要求，能为氟虫腈及其代谢物的残留监控提供技术手段．

１　 材料与方法 （Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 仪器与试剂

超高效液相色谱⁃三重四极杆串联质谱（Ａｃｑｕｉｔｙ⁃Ｘｅｖｏ ＴＱＤ，Ｗａｔｅｒｓ 公司）；ＭａｓｓＬｙｎｘ Ｖ４．１ 数据采集

和处理系统；Ａｃｑｕｉｔｙ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８色谱柱（粒径 １．７ μｍ，１００ ｍｍ×２．１ ｍｍ，Ｗａｔｅｒｓ 公司）；ＺＰ⁃２００ 振荡仪

（太仓市实验设备厂）；ＱＬ⁃９０１ 漩涡混合器（海门市其林贝尔仪器制造有限公司）；Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ ５４１５Ｄ 离心

机（德国 Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ 公司）；Ｆｏｓｓ ２０９４ 样品均质机（丹麦 Ｆｏｓｓ 有限公司）；ＢＵＣＨＩ⁃２１５ 型旋转蒸发浓缩仪

（瑞士布琪公司）；Ｆｉｌｔｅｒ Ｕｎｉｔ 滤膜（０．２２ μｍ，Ｗａｔｅｒｓ 公司）；１ ／ １０ 万和 １ ／ １００ 电子天平（瑞士梅特勒⁃托利

多集团）；ＴＤＺ５⁃ＷＳ 台式低速离心机（湖南湘仪仪器实验开发有限公司）；超声波清洗器（昆山市超声仪

器有限公司）等．
氟虫腈标准品，纯度 ９９％，以色列马克西姆化学公司提供；脱亚硫酰基氟虫腈标准品，１００ ｍｇ·Ｌ－１，

百灵威公司购买；氟虫腈砜标准品，纯度 ９８．３％，以色列马克西姆化学公司提供；氟虫腈硫醚标准品，纯
度 ９９．４％，以色列马克西姆化学公司提供；弗罗里硅土（Ｆｌｏｒｉｓｉｌ）吸附剂和石墨化炭黑（ＧＣＢ）固相萃取

柱，月旭科技（上海）有限公司购买．
１．２　 样品前处理

１．２．１　 样品制备

空白韭菜和土壤样品来自中国农业科学院蔬菜花卉研究所韭菜基地，土壤样品除去其中的碎石、杂
草和植物根茎等杂物，碾碎后过筛，收集于搪瓷盘或其他适宜容器中，充分混匀，用四分法分取 ２００—
３００ ｇ 样品 ２ 份，分别装入封口样品袋中，并外贴标签，贮存于－２０ ℃冰柜中保存，临用前拿出．韭菜植株

样品先置于－２０ ℃冰柜中冷冻 ２４ ｈ，然后均质机搅碎，四分法分取 ２００—３００ ｇ 样品 ２ 份，分别装入样品

袋中，并外贴标签，于－２０ ℃冷冻保存，临用前拿出．
１．２．２　 提取

土壤和韭菜：称取样品 ２０ ｇ（准确至 ０．０１ ｇ）置于 ２５０ ｍＬ 具塞三角瓶中，加入 ７ ｇ 氯化钠摇匀，加入
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５０ ｍＬ 乙腈避光浸泡过夜，过无水硫酸钠漏斗脱水，收集 ２５ ｍＬ 上清液，转入 １００ ｍＬ 平底烧瓶中，旋转

蒸发仪上浓缩近干，氮吹仪吹干，土壤加入 ２．０ ｍＬ 乙腈待净化，韭菜加入 １．０ ｍＬ 乙酸乙酯待净化．
１．２．３　 净化

土壤：采用弗罗里硅土（Ｆｌｏｒｉｓｉｌ）吸附剂净化．将 １．５ ｍＬ 提取液转入装有 Ｆｌｏｒｉｓｉｌ １００ ｍｇ 的 ２ ｍＬ 离心

管中，涡旋 １ ｍｉｎ 后于离心机（１４０００ ｒ·ｍｉｎ－１）离心 １ ｍｉｎ，取上清液过 ０．２２ μｍ 滤膜后，转入预切口进样

小瓶，待 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测分析．
韭菜：用 ５．０ ｍＬ 乙酸乙酯活化石墨炭固相萃取柱，将上述制备好的 １．０ ｍＬ 样品转入小柱内，用

７．０ ｍＬ乙酸乙酯⁃丙酮（体积比 １∶１）的混合溶液分 ７ 次洗脱小柱，收集洗脱液于平底烧瓶中，旋转蒸发仪

上浓缩至近干，乙腈准确定容至 ２．０ ｍＬ，转入预切口进样小瓶中，待 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测分析．
１．３　 标准溶液配制及添加回收率实验

分别取 ２．０ ｍＬ 的氟虫腈、脱亚硫酰基氟虫腈、氟虫腈砜和氟虫腈硫醚母液（浓度为 １００ ｍｇ·Ｌ－１），用
乙腈定容到 ２０．０ ｍＬ，配成浓度为 １０ ｍｇ·Ｌ－１的标准溶液．用系列稀释法配制浓度为 ０．００１、０．００２、０．００５、
０．０１、０．０２、０．０５、０．１、０．２ ｍｇ·Ｌ－１的标准溶液系列．

基质匹配标准溶液的配制：称取空白样品，按照 １．２ 节所述的前处理分析方法，最后将用乙腈定容

至 ２．０ ｍＬ，改为分别加入质量浓度为 ０．００１、０．００２、０．００５、０．０１、０．０２、０．０５、０．１、０．２ ｍｇ·Ｌ－１的混合标准工

作液 ２．０ ｍＬ，待检测分析．
添加回收率实验：称取空白韭菜和土壤样品，添加农药的混合标准溶液，土壤添加质量浓度水平为

０．００１、０．０２、０．１ ｍｇ·ｋｇ－１，韭菜添加质量浓度水平为 ０．００２、０．０２、０．１ ｍｇ·ｋｇ－１，每个浓度设置 ５ 个重复，另
设空白对照，按照 １．２ 节所述的前处理方法进行实验．
１．４　 仪器条件

１．４．１　 超高效液相色谱条件

色谱柱：ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８色谱柱（１．７ μｍ，２．１ ｍｍ×１００ ｍｍ）；柱温：３５ ℃；样品室温度１５ ℃；
流速：０．３ ｍＬ·ｍｉｎ－１；进样量：３ μＬ；流动相 Ａ 为 ０．１％甲酸水溶液，流动相 Ｂ 为乙腈，二元梯度洗脱分离，
洗脱程序：０—２．０ ｍｉｎ，流动相 Ａ 由 ８５％线性变化至 １０％；２．０—４．０ ｍｉｎ，流动相 Ａ 保持 １０％的比例等度

洗脱；４．０—５．０ ｍｉｎ，流动相 Ａ 由 １０％线性变化至 ８５％．
１．４．２　 质谱条件

电喷雾负离子电离源（ＥＳＩ－），扫描方式为多反应离子监测模式（ＭＲＭ），毛细管电压 ０．５ ｋＶ，离子源

温度为 １５０ ℃，去溶剂气温度为 ５００ ℃；去溶剂气、锥孔气体为高纯液氮，去溶剂气流速 １０００ Ｌ·ｈ－１，锥
孔气体流速 ５０ Ｌ·ｈ－１；碰撞气为高纯氩气；４ 个化合物的保留时间、定量离子对、定性离子对、滞留时间、
锥孔电压、碰撞能量等见表 １．

表 １　 目标化合物的质谱参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

单同位素质量数
Ｍｏｎｏｉｓｏｔｏｐｉｃ
ｍａｓｓ ｎｕｍｂｅｒ

保留时间
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

定量∗ ／ 定性
离子对

Ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ∗ ／
ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ

ｉｏｎ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ（ｍ ／ ｚ）

离子滞留时间
Ｄｗｅｌｌ ｔｉｍｅ ／ ｓ

锥孔电压
Ｃｏｎｅ ／ Ｖ

碰撞能量
Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ／ Ｖ

定性 ／ 定量∗

离子比
Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ／

ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ∗

ｉｏｎ ｒａｔｉｏ

氟虫腈 ４３５．９４ ２．７７ ４３４．９９６＞３３０．１０２∗

４３４．９９６＞２５０．１１１
０．０３８
０．０３８

３４
３２

２６
１４ ０．２７８

脱亚硫酰基
氟虫腈

３８７．９７ ２．８２ ３８６．９６８＞３５１．１１９∗

３８６．９６８＞２８２．１８２
０．０３８
０．０３８

２６
２６

３０
１０ ０．１２５

氟虫腈砜 ４５１．９３ ２．８８ ４５０．９３２＞４１５．０４５∗

４５０．９３２＞２８２．１１３
０．０３８
０．０３８

３６
３４

２６
１４ ０．８６７

氟虫腈硫醚 ４１９．９４ ２．９０ ４１８．９９６＞３８３．０３４∗

４１８．９９６＞２６２．０７２
０．０３８
０．０３８

３２
３０

２６
１２ ０．８０５

１．５　 定量方法

采用外标法定量，即用农药标准品（加入一定量的基质）配制成一系列质量浓度的标准溶液，按照
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１．４ 节的方法进样检测分析，以农药标准溶液浓度为横坐标，定量离子对的色谱峰面积为纵坐标，绘制标

准曲线．在相同检测条件下，用公式（１）计算出待测样品中农药残留量：

Ｃ ＝
Ａ样 × Ｃ标 × Ｖ标 × Ｖ终 × Ｌ１

Ａ标 × ｍ × Ｖ样 × Ｌ２
（１）

式中，Ｃ 为样品中农药残留量测定值（ｍｇ·ｋｇ－１）；Ａ样为样品溶液定量离子对的峰面积；Ａ标为标准溶液定

量离子对的峰面积；Ｃ标为标准溶液进样浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｖ 标为标准溶液进样体积（μＬ）；Ｖ样为样品溶液

进样体积（μＬ）；Ｖ终为样品的定容体积（ｍＬ）；Ｌ１为提取溶液有机相的体积（ｍＬ）；Ｌ２为提取溶液有机相的

取用体积（ｍＬ）；ｍ 为样品质量（ｇ）。
１．６　 基质效应评价方法

基质效应（Ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ，ＭＥ）是指在样品测试过程中，由于目标化合物以外的其他物质的存在，直
接或间接影响待测物响应的现象．由于质谱检测的高选择性，基质效应的影响在色谱图上往往观察不

到，即空白基质色谱图表现为一条直线，但基质中的共流出组分会影响分离并改变目标化合物的离子化

效率，引起目标化合物检测信号的抑制或增强，当基质抑制或增强效应过大时，能影响定量测定的准确

性．因此，本实验采用提取净化后添加标样法建立数学模型评定基质效应的大小，用公式（２）表示［２２⁃２３］ ．
式中，ＭＥ 为基质效应大小；Ａ 为建立溶剂标准曲线后获得的线性方程斜率；Ｂ 为建立基质标准曲线后获

得的线性方程斜率．

ＭＥ ＝ Ｂ － Ａ
Ａ

× １００％ （２）

当 ＭＥ 值＜±１０％，基质效应可以忽略，用溶剂标准曲线定量即可；当 ＭＥ 值±１０％＜ＭＥ＜±５０％，有基

质效应增强或减弱现象，用基质标准曲线定量可适当消除基质效应对定量的影响；当 ＭＥ 值＞±５０％，基
质效应对定量的干扰较大，应优化样品预处理方法使 ＭＥ 值＜５０％．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 检测条件的优化

２．１．１　 液相色谱条件

待测物在质谱上以电喷雾负离子电离源（ＥＳＩ－）检测，一般在负离子检测方式下使用偏碱性流动相．
但本实验待测物在碱性流动相下，色谱峰脱尾，灵敏度不如酸性流动相（可能与韭菜样品共萃取物在

ＥＳＩ－模式下干扰目标化合物电离，基质效应增大有关）．流动相的 ｐＨ 值对峰形影响很大，考虑到色谱峰

形和 ４ 个化合物的分离，在流动相中加入甲酸．比较了流动相含 ０．０１％、０．０５％、０．１％、０．２％甲酸时，对质

谱响应的影响，发现当流动相含 ０．１％甲酸时，既可以改善脱尾的峰形，提高分离度又可以增加样品的质

谱响应，甲酸在流动相中的比例太高会抑制化合物的响应，比例太小起不到改善峰形的作用．比较了

０．１％甲酸水溶液⁃甲醇流动相体系和 ０．１％甲酸水溶液⁃乙腈流动相体系．实验发现，选用 ０．１％甲酸水溶

液⁃乙腈流动相体系，色谱柱压力比 ０．１％甲酸水溶液⁃甲醇流动相体系低，氟虫腈、脱亚硫酰基氟虫腈、氟
虫腈砜和氟虫腈硫醚在 ０．１％甲酸水溶液⁃乙腈流动相体系中灵敏度比在 ０．１％甲酸水溶液⁃甲醇体系中

灵敏度高（色谱峰窄），加大流动相中水相的比例有利于色谱峰形的改善．因此选取 ０．１％甲酸水溶液⁃乙
腈流动相体系作为本实验的流动相，当流速为 ０．３ ｍＬ·ｍｉｎ－１，０．１％甲酸水溶液⁃乙腈的梯度洗脱比例如

１．４．２ 节的条件时，所有化合物均能获得最好的灵敏度和色谱峰形．
２．１．２　 质谱条件

氟虫腈、脱亚硫酰基氟虫腈、氟虫腈砜和氟虫腈硫醚的分子量分别为 ４３７．２、３８９．１、４５３．２ 和 ４２１．２，
在 ＭａｓｓＬｙｎｘ Ｖ４．１ 数据采集和处理系统中，按照分子量大小开展质谱条件摸索，电喷雾正离子电离

（ＥＳＩ＋）和负离子电离（ＥＳＩ－）模式下，都找不到目标化合物的分子离子峰．利用“分子量计算器”计算单

同位素质量数，获得 ４ 个化合物的单同位素质量数分别为 ４３５．９４、３８７．９７、４５１．９３ 和 ４１９．９４．在 ＭＳ Ｔｕｎｅ
模式下，用单同位素质量数开展手动调谐方法研究．在电喷雾正离子电离（ＥＳＩ＋）模式下，４ 个化合物均

无响应．在电喷雾负离子电离（ＥＳＩ－）模式下，均有响应值高的分子离子峰［Ｍ－Ｈ］ －，分别为 ｍ ／ ｚ ４３４．９９６、
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ｍ ／ ｚ ３８６．９６８、ｍ ／ ｚ ４５０．９３２、ｍ ／ ｚ ４１８．９９６，手动调节锥孔电压和碰撞能量大小，使分子离子峰的响应值最

高，分别保存分子离子峰调谐文件．
利用 ＸＥＶＯ ＴＱＤ ＭＳ Ｄｅｔｅｃｔｏｒ 中 ＩｎｔｅｌｌｉＳｔａｒｔ 程序，在分子离子峰调谐文件的基础上，质谱检测器能自

动对目标化合物的分子离子峰、碎片离子峰进行扫描，获得丰度高的离子对序列．在负离子模式下

（ＥＳＩ－），对 ４ 个化合物设置自动搜索和调谐程序后，在不加酸碱的调谐液（乙腈∶水 ＝ １∶１）中，氟虫腈、脱
亚硫酰基氟虫腈、氟虫腈砜和氟虫腈硫醚均能较好地电离，ＩｎｔｅｌｌｉＳｔａｒｔ 模式下，自动获得多个反应选择离

子对，丰度最高且特征性强的离子对用来定量，强度次之的离子对用来定性，４ 个化合物获得的质谱参

数见表 １．
２．２ 　 基质效应

韭菜和土壤样品中，包含无机盐、各种有机化合物（糖类、胺类、尿素、类脂类、肽类）和目标化合物

的同类物及其代谢物，同时还包含处理样品的塑料管残留聚合物、有机酸、缓冲液、ＳＰＥ 柱材料等，这些

物质都会导致基质效应的发生．
为了保证方法的灵敏度和选择性，本实验采用基质匹配标准溶液配备标准曲线，土壤样品使用分散

净化剂（Ｆｌｏｒｉｓｉｌ）净化，回收率较好，且 ＭＥ＜５０％；韭菜样品采用分散净化剂（Ｆｌｏｒｉｓｉｌ＋ＧＣＢ）净化，ＭＥ 值

远远大于 ５０％，选用石墨碳固相萃取小柱净化后，基质效应适当减小，ＭＥ 值＜５０％，实验结果见表 ２．因
此，本实验中韭菜样品的净化选用固相萃取小柱，净化更干净，提高了方法的灵敏度和准确度．
２．３　 方法的线性相关性、准确度、灵敏度和精密度

氟虫腈及其代谢物的溶剂标准曲线和基质匹配标准曲线在 ０．００１—０．２ ｍｇ·Ｌ－１浓度范围内均能呈现

出较好的线性，相关系数 ｒ 均在 ０．９９ 以上．参照《农药残留试验准则》 ［２１］ 中最小检出量（ＬＯＤ，指使检测

系统产生 ３ 倍噪音信号所需待测物的质量，以 ｎｇ 为单位表示）和最低检测浓度（ＬＯＱ，指用添加方法能

检测出待测物在样品中的最低含量，以 ｍｇ·ｋｇ－１为单位表示）的定义，氟虫腈及其代谢物的最小检出量

（ＬＯＤ）为 ０．０００１—０．０１２ ｎｇ，土壤中 ＬＯＱ 为 ０．００１ ｍｇ·ｋｇ－１，韭菜中 ＬＯＱ 为 ０．００２ ｍｇ·ｋｇ－１，具体见表 ２．

表 ２　 氟虫腈及其代谢物在不同基质中的回归方程、相关系数和检出限

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｍａｔｒｉｘ⁃ｍａｔｃｈｅｄ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｏｌｖｅｎｔ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

基质
Ｍａｔｒｉｘ

线性范围
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｒａｎｇｅ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

线性方程
Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ

相关系数
Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

基质效应
Ｍａｔｒｉｘ

ｅｆｆｅｃｔ ／ ％

最小检出量
ＬＯＤ ／
ｎｇ

最低检
测浓度
ＬＯＱ ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

乙腈 ０．００１—０．２ ｙ＝ １０４．３２９ｘ＋５６０．３１ ０．９９５０ ／ ０．０００６ ／

氟虫腈 土壤 ０．００１—０．２ ｙ＝ ９４．１４６２ｘ＋３０６．８６３ ０．９９５９ －１０ ０．００３ ０．００１

韭菜 ０．００１—０．２ ｙ＝ ５５．０９９９ｘ＋１６７．１８６ ０．９９７１ －４７ ０．００５ ０．００２

乙腈 ０．００１—０．２ ｙ＝ ７０．８５０７ｘ＋１８６．８８９ ０．９９７５ ／ ０．０００３ ／

脱亚硫酰基氟虫腈 土壤 ０．００１—０．２ ｙ＝ ９４．１４６２ｘ＋１７２．８４７ ０．９９６１ ３３ ０．０００１ ０．００１

韭菜 ０．００１—０．２ ｙ＝ ４１．５６１８ｘ＋８５．６８７ ０．９９９０ －４１ ０．００３ ０．００２

乙腈 ０．００１—０．２ ｙ＝ ９１．９２９１ｘ＋１２２．２９０ ０．９９５７ ／ ０．００３ ／

氟虫腈砜 土壤 ０．００１—０．２ ｙ＝ ７７．４６０４ｘ＋３５４．１４３ ０．９９６９ －１６ ０．０１２ ０．００１

韭菜 ０．００１—０．２ ｙ＝ ８２．４２３ｘ＋７１．１９ ０．９９８４ －１０ ０．００３ ０．００２

乙腈 ０．００１—０．２ ｙ＝ ４１．０９６４ｘ＋１０５．０２１ ０．９９５２ ／ ０．００３ ／

氟虫腈硫醚 土壤 ０．００１—０．２ ｙ＝ ３３．８８０３ｘ＋２２５．９１１ ０．９９７０ －１８ ０．００１ ０．００１

韭菜 ０．００１—０．２ ｙ＝ ３６．９２４２ｘ＋２５．７７５７ ０．９９６７ －１０ ０．００３ ０．００２

按照 １．２ 节和 １．４ 节所述的方法进行添加回收率实验，采用基质匹配标准曲线定量，氟虫腈、脱亚硫

酰基氟虫腈、氟虫腈砜和氟虫腈硫醚的平均回收率为 ７１．８％—１０７．９％，重复性试验的相对标准偏差（日
内差，ＲＳＤａ，ｎ＝ ５）为 １．５％—１５．４％，重现性试验的相对标准偏差（日间差，ＲＳＤｂ，ｎ＝ １５）为 １．４％—９．４％，
见表 ３．分析方法的准确度、灵敏度和精密度满足农药残留分析的要求［２１］，氟虫腈及其代谢物的定量离

子和定性离子图，见图 １．
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表 ３　 氟虫腈及其代谢物在韭菜和土壤中的添加回收率和相对标准偏差

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｉｐｒｏｎｉｌ ａｎｄ ｉｔｓ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ ｉｎ ｌｅｅｋ ａｎｄ ｓｏｉｌ

样品
Ｓａｍｐｌｅ

添加浓度
Ｓｐｉｋｅｄ
ｌｅｖｅｌ ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

氟虫腈
Ｆｉｐｒｏｎｉｌ

脱亚硫酰基氟虫腈
Ｆｉｐｒｏｎｉｌ ｄｅｓｕｌｆｉｎｙｌ

氟虫腈砜
Ｆｉｐｒｏｎｉｌ ｓｕｌｆｏｎｅ

氟虫腈硫醚
Ｆｉｐｒｏｎｉｌ ｔｈｉｏｅｔｈｅｒ

回收率
ＡＲ ／ ％

日内差

ＲＳＤａ ／ ％
日间差

ＲＳＤｂ ／ ％
回收率
ＡＲ ／ ％

日内差

ＲＳＤａ ／ ％
日间差

ＲＳＤｂ ／ ％
回收率
ＡＲ ／ ％

日内差

ＲＳＤａ ／ ％
日间差

ＲＳＤｂ ／ ％
回收率
ＡＲ ／ ％

日内差

ＲＳＤａ ／ ％
日间差

ＲＳＤｂ ／ ％

０．００１ １０７．９ ３．８ ７．２ ９４．７ ４．３ ２．８ １００．７ ４．２ ６．２ ９９．８ ２．６ ９．４

土壤 ０．０２ ９１．４ １．５ ６．５ ８７．７ ７．２ ５．９ ９４ ４．７ ６．７ ８８．３ ７．１ ７．５

０．１ ８１．８ ２．７ ５．８ ９４．３ ４．１ ４．３ ８２．１ ３．３ ５．４ ７９．５ ２．７ ５．４

０．００２ ９６．１ １１．８ ５．７ １０４ ４．９ ５．２ ８１．５ １０．１ ３．２ ７４．１ １５．４ ３．９

韭菜 ０．０２ ７９．８ １０．４ ６．８ ７１．８ ７．８ １．４ ９１．２ １５ ６．７ ７３．６ １２．７ ７．５

０．１ ８４．３ ４．６ ４．５ ９４．８ １１．９ ３．５ ９３．３ ４．８ １．５ ８６．８ １４．２ ３．２

　 　 注：ＡＲ：所有重复样品回收率的平均值；ＲＳＤａ： 日内相对标准偏差（ｎ＝ ５）；ＲＳＤａ： 日间相对标准偏差 （ｎ＝ １５）．

ＡＲ： Ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ，ＲＳＤａ： Ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ （ｎ＝ ５），ＲＳＤｂ： Ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ（ｎ＝ １５）

图 １　 氟虫腈（Ａ）、脱亚硫酰基氟虫腈（Ｂ）、氟虫腈砜（Ｃ）、氟虫腈硫醚（Ｄ）的多反应选择离子图（０．００１ ｍｇ·Ｌ－１）
Ｆｉｇ．１　 Ｔｙｐｉｃａｌ ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ＭＲＭ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｆｉｐｒｏｎｉｌ（Ａ），ｆｉｐｒｏｎｉｌ⁃ｄｅｓｕｌｆｉｎｙｌ（Ｂ），ｆｉｐｒｏｎｉｌ⁃ｓｕｌｆｏｎｅ（Ｃ） ａｎｄ

ｆｉｐｒｏｎｉｌ⁃ｔｈｉｏｅｔｈｅｒ（Ｄ）ｉｎ ｓｏｌｖｅｎｔ ｓｔａｎｄａｒｄ （０．００１ ｍｇ·Ｌ－１）



　 ５ 期 贺敏等：ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 快速检测韭菜和土壤中氟虫腈及其代谢物残留 ９３１　　

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本方法采用乙腈振荡提取，石墨化炭黑固相萃取柱和 Ｆｌｏｒｉｓｉｌ 分散净化剂净化，Ａｃｑｕｉｔｙ ＵＰＬＣ ＢＥＨ
Ｃ１８ 色谱柱（１００ ｍｍ×４．６ ｍｍｉ．ｄ．，１．７ μｍ）分离，超高效液相色谱⁃三重四极杆串联质谱检测分析，建立了

韭菜和土壤中氟虫腈、脱亚硫酰基氟虫腈、氟虫腈砜和氟虫腈硫醚的多残留分析方法．韭菜和土壤样品

进行不同水平的添加回收率试验，其回收率为 ７１．８％—１０７．９％，相对标准偏差为 １．５％—１５．４％，符合农

药残留试验准则的要求．在上述的实验条件下，氟虫腈、脱亚硫酰基氟虫腈、氟虫腈砜和氟虫腈硫醚的最

小检出量（ＬＯＤ）在 ０．０００１—０．０１２ ｎｇ 范围内，土壤中最低检测浓度（ＬＯＱ）为 ０．００１ ｍｇ·ｋｇ－１，韭菜中最低

检测浓度（ＬＯＱ）为 ０．００２ ｍｇ·ｋｇ－１ ．我国规定氟虫腈在韭菜上的最大残留限量（ＭＲＬ）为 ０．０２ ｍｇ·ｋｇ－１，该
方法能满足韭菜和土壤样品检测分析的要求．
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