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液相色谱-串联质谱法测定枸杞中氨基甲酸酯类
农药残留量

张　艳 ,王晓菁
(农业部枸杞产品质量监督检验测试中心 ,宁夏 银川 750002)

摘要:建立了同时测定枸杞中涕灭威亚砜 、涕灭威砜 、灭多威 、3-羟基克百威 、涕灭威 、克百威 、抗蚜

威 、甲萘威 8种氨基甲酸酯类农药残留的液相色谱-串联质谱(LC- MS/MS)检测方法 。枸杞样品

经乙腈提取 ,Carbon/NH2小柱净化 ,C18柱分离后 ,在电喷雾正离子化模式下 ,于三重四极杆质谱

仪上以多反应监测方式测定。结果表明:8种农药在 20 ～ 500μg/L 之间线性关系良好 ,且 r≥0.99;8

种农药的方法检出限(S/N=3)为 0.01 ～ 5μg/kg 。对枸杞样品分别进行 0.02 、0.05 、0.1mg/kg 3

个水平的加标回收试验 ,其平均回收率分别为 77.7%～ 98.6%、85.0%～ 103.8%和 76.8%～ 102.

2%;相对标准偏差分别为 2.48%～ 9.98%、4.14%～ 10.40%和 8.33%～ 18.80%。该方法快速 、

准确 、灵敏 ,适合对枸杞中涕灭威亚砜等 8种氨基甲酸酯类农药残留的同时分析 。
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Determination of 8 Carbamate Pesticide Residues

in Lycium by Liquid Chromatog raphy-Tandem
M ass Spect rometry

ZHANG Yan ,WANG Xiao-jing
(Supervision and Testing Center for Lycium Quality ,Ministry of Agriculture , Yinchuan 750002 , China)

Abstract:A liquid chromatog raphy-tandem mass spectrometric(LC-MS/MS)me thod w as devel-

oped fo r simultaneous de termination of aldica rb-sulfo xide , aldicarb-sulfone ,methomy l , carbo furan-

3-hydroxy , aldicarb , carbofuran , pirimicarb and carbary l carbamates pesticides in Lycium.The

sample w as ex t racted wi th acetonit rile , and then cleaned up by Carbon/NH2 cart ridge.8 pesticide s

were separated on a C18 column using 2mmol/ L ammonium acetate(A)- acetoni t rile(B)as mo-

bile phase in g radient elution.The analy tes w ere detected w ith posi tive-io n elect rospray ionization-

mass spectrometry in MRM mode.Under the optimal condi tions , the calibration curve w as linear

in the range o f 20-500μg/ L and the detection limit(S/N =3)ranged from 0.01 to 5μg/kg.The

results show ed that the mean recove ries of 8 pesticide s at three spiked concentration levels of

0.02 ,0.05 and 0.1mg/kg w ere in the range of 77.7%-98.6%, 85.0%-103.8% and 76.8%-

102.2%, respectively , with relative standard deviations(RSDs)of 2.48%-9.98%,4.14%-10.40%

and 8.33%-18.80%, respectively .The method is rapid , sensitive and reliable , suitable fo r analy-

zing ca rbamate pesticide residues in Lycium.
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　　近年来 ,枸杞产业迅猛发展 ,其种植面积逐年增

加 ,产量不断增长。由于枸杞的生长特点和生理特

性 ,病虫害多发 ,农药使用较频繁且种类较多 。目

前 ,枸杞中农药残留的检测多以色谱方法为主 。随

着农药残留检测技术的发展 ,色谱-串联四极杆质谱

因具有灵敏度高 、线性范围宽等特点而得到广泛应

用
[ 1-2]

。由于各国农残检测项目的不断增多及限量

要求的日益严格 ,有关液相色谱-串联质谱(LC-MS/

MS)或气相色谱-串联质谱(GC- MS/MS)联用技术

在多组分测定中的应用 ,已成为当前农残检测技术

研究的热点[ 3-7] 。鉴此 ,采用高效液相色谱-串联质

谱法检测枸杞中涕灭威亚砜 、涕灭威砜 、灭多威 、3-

羟基克百威 、涕灭威 、克百威 、抗蚜威 、甲萘威 8种氨

基甲酸酯类农药的残留量 ,研究了样品的提取 、净化

以及分析方法并用于实际样品的检测。

1　材料和方法

1.1　材料

1.1.1　仪器　TSQ QUANT UM ACCESS MAX

液相色谱-串联质谱仪(美国 Thermo fisher 公司);

PL202-1电子天平(梅特勒公司);旋转蒸发仪(瑞士

步奇公司);TDL-40B离心机(上海 Anke 公司);分

散机(广州 IKA 公司)。

1.1.2　试剂 　涕灭威亚砜(100mg/ L)、涕灭威砜

(100mg/ L)、灭多威(100mg/L)、3- 羟基克百威

(100mg/L)、涕灭威(100mg/ L)、克百威(100mg/L)、

抗蚜威(100mg/L)、甲萘威(100mg/ L)均购自中国标

准技术开发公司。上述农药标准品用甲醇配成

10mg/ L的储备液 ,于-18℃保存 , 使用时根据需要

以流动相配成标准工作液 。

乙腈 、甲苯(色谱纯 ,美国 Fisher公司);水(Milli-

Q 超纯水);氯化钠(分析纯);Carbon/NH2固相萃取

小柱(500mg/6mL ,美国瓦里安公司);Atlantis C18

柱(2.1mm ×100mm , 3.0μm ,美国 Waters 公司);

2mmol/L乙酸铵溶液:准确称取 0.154g 乙酸铵于烧

杯中 ,加超纯水至完全溶解后转至 1 L 容量瓶中 ,加

水稀释至刻度 ,摇匀 ,用前过 0.2μm滤膜。

1.2　试验方法

1.2.1　样品提取　称取粉碎枸杞样品 5 g(精确至

0.01 g)于 50mL离心管中 ,加入 7.5mL 超纯水 ,复

水 10min 。再加入 25mL 乙腈 ,置于高速分散机中

以 10 000 r/min匀浆提取 2min 。加入 5.0 g 氯化钠

于离心管中振摇 1min ,以 4000 r/min 离心 4min ,

吸取上层乙腈相 10.0mL 于 35℃水浴中旋转蒸发

近干 ,用乙腈+甲苯(3∶1)5.0mL 溶解。

1.2.2　提取液净化　将 Carbon/NH2小柱用乙腈

+甲苯(3∶1)5.0mL 预淋洗 ,然后加入溶解的样品

并用浓缩瓶接收淋出液 ,再用 20mL乙腈+甲苯(3∶

1)洗脱样品 ,合并淋出液于 35℃水浴旋转蒸发近干 ,

用氮吹仪吹干浓缩液 ,加入 2.0mL的乙腈+水(3∶

2),混匀 ,经 0.2μm 滤膜过滤后 ,进行液相色谱-串联

质谱测定。

1.2.3　色谱条件　色谱柱:Atlantis C18柱(2.1mm

×100mm ,3.0μm);柱温:35℃;进样量:10μL;流动

相 A:乙腈 ,流动相 B:2mmol/L 乙酸铵。

1.2.4　质谱条件　离子源:HESI;离子喷雾电压:

3 500V;雾化温度:250℃;毛细管温度:270℃;鞘气

压力:30psi;辅气压力:10 psi;扫描方式:多反应监

测(MRM)。

2　结果与分析

2.1　样品前处理条件的选择

2.1.1　枸杞复水量的选择　乙腈是目前农药残留

分析中常用的提取剂 ,适用于一般植物源样品中农

药的提取。然而本研究中的样品枸杞 ,由于含糖量

较高(50%～ 60%),乙腈对其渗透力较差 ,不能充分

地将待测农药提取出来 。如果采用枸杞复水的方

式 ,即在枸杞样品中加入一定的水 ,使糖溶解 ,再用

乙腈提取 ,则能达到较好的提取效果 。本研究通过

在 5 g 枸杞样品中分别加入 5.0 、7.5 、10.0mL 水 ,

再加入一定量的乙腈提取 ,进行加标回收率试验。

结果表明:加入 5.0 、7.5、10.0mL水时 ,8种农药的平

均回收率和相对标准偏差(RSD)值分别为 95.1%和

5.85%、99.1%和 4.77%、100.6%和 6.70%,均满足

农残分析的要求。本研究以后的试验选择加水量为

7.5mL。

2.1.2　提取溶剂量的选择　提取是农药残留分析

的关键环节 ,达到好的提取效果除了选择适宜的提

取溶剂外 ,还要考虑提取溶剂的量。对于一定量的

被测样品 ,确定适宜的提取溶剂体积 ,既可满足提取

效率 ,又可降低成本 ,从而减少环境污染。本研究通

过在 5g 枸杞样品中分别加入 20 、25 、30mL 乙腈提

取 ,进行加标回收率试验。结果表明:20 、25 、30mL 乙

腈提取时 ,8 种农药的平均回收率和 RSD值分别为

60.2%和17.2%、104.4%和13.0%、103.9%和7.90%。

可见 , 25 、30mL 乙腈提取时 ,农药回收率均满足农

残分析的要求 ,以后的试验选择乙腈提取溶剂量为

25mL。

2.2　仪器条件的选择

2.2.1　色谱条件的优化　本研究采用二元梯度洗
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脱 ,在正离子模式下向流动相中添加乙酸铵 ,有利于

分析物预形成[ M +NH 4] +峰 ,提高分析的灵敏度 ,

同时乙酸铵有助于提高保留时间的稳定性和形成良

好的峰形 。通过优化流动相体系 、梯度洗脱等试验

条件 ,确定采用乙腈+乙酸铵为流动相体系 , 具体

的梯度洗脱条件见表 1。在此条件下 ,所测农药组

分峰形较好 ,灵敏度较高。本研究采用不断提高有

机相比例 ,依次将氨基甲酸酯类农药冲出 ,以缩短样

品检测的时间。

表 1　枸杞样品中氨基甲酸酯类农药的梯度洗脱条件

时间/min 流速/(μL/min) 流动相 A/ % 流动相 B/ %

0.0 200 10 90

25.0 200 90 10

25.1 200 10 90

28.0 200 10 90

2.2.2　质谱条件的优化　本试验采用 HESI源正

离子模式 ,进行质谱优化。分别对 8 种农药单标进

样 ,通过全扫描及子离子扫描模式 ,确定每种农药的

母离子 、2个子离子及碰撞能量 , 具体参数见表 2 ,

MRM 色谱图见图 1 。

2.3　方法的线性范围及检出限

准确配制 8种农药的 0 、20 、50 、100 、500μg/ L标

准溶液。在上述仪器测定条件下进样 5μL 进行分

析 , 以被测组分峰面积 y 对其质量浓度 x(μg/L)做

工作曲线。8种氨基甲酸酯类农药的线性回归方程

及相关系数见表 3 ,可见均呈良好的线性关系 。通过

空白枸杞基质加标 ,并按 S/N=3确定方法检出限

(LOD)
[ 8]
。从表3可以看出 ,8种农药的方法检出限

为 0.01 ～ 5μg/kg ,低于国际通行最高限量规定或肯

定列表一律标准(10.00μg/kg)。

表 2　8 种农药的监测参数

农药名称
母离子/
(m/z)

子离子/
(m/ z)

碰撞能量/
V

开始扫描

时间/min
结束扫描

时间/min
相对保留

时间/min
扫描模式

涕灭威亚砜 224.1 89.2 18 4.00 7.00 5.55 +

132.2 15

涕灭威砜 240.0 86.2 22 6.50 9.00 8.00 +
148.1 12

涕灭威 208.1 89.1 17 14.50 17.00 16.12 +
116.0 10

克百威 222.0 123.1 25 17.50 20.00 19.45 +

165.1 14

3-羟基克百威 238.1 181.1 12 10.80 13.50 12.27 +

220.0 10

灭多威 163.1 88.2 10 7.00 10.00 8.89 +

106.2 10

甲萘威 202.0 127.1 30 19.00 22.00 20.46 +
145.1 12

抗蚜威 239.1 72.3 27 18.50 21.00 19.87 +

182.1 14

　注:扫描模式中“ +”表示正离子扫描

图 1　8 种农药的MRM 色谱
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表 3　8 种氨基甲酸酯类农药的线性回归方程和检出限

农药名称 线性回归方程 相关系数 检出限/(μg/ kg)

涕灭威亚砜 y=19522 x+85 721 0.9997 5.00

涕灭威砜 y=14453 x-98 998 0.9997 4.00

灭多威 y=15790 x+97 034 0.9995 0.20

3-羟基克百威 y=7272 x+63265 0.9988 3.00

涕灭威 y=2447 x+62321 0.9998 0.04

克百威 y=106538 x+97 793 0.9996 0.01

抗蚜威 y=208726 x+2301826 0.9992 0.02

甲萘威 y=8521 x+86359 0.9995 0.09

2.4　方法的准确度和精密度

以不含 8种氨基甲酸酯类农药的枸杞为本底 ,

分别添加不同质量浓度的待测农药标准溶液(表

4),按照上面所述试验方法进行回收率试验 ,重复测

定 5次 ,回收率计算结果见表 4。0.02mg/kg 添加水

平时 ,8种农药的平均回收率和 RSD分别为77.7%～

98.6%和 2.48% ～ 9.98%;0.05mg/kg 添加水平

时 ,8种农药的平均回收率和 RSD分别为 85.0%～

103.8%和 4.14%～ 10.40%;0.1mg/kg 添加水平

时 ,8种农药的平均回收率和 RSD分别为 76.8%～

102.2%和8.33%～ 18.80%。

表 4　枸杞中 8 种氨基甲酸酯类农药的回收率(n=5)

农药名称 添加量/(mg/ kg) 回收率/ % 平均回收率/% RSD/ %

0.02 77.2 、82.4 、73.7 、80.1 、74.9 77.7 4.64

涕灭威亚砜 0.05 102.0 、84.9 、86.5 、92.9 、92.5 91.8 7.34

0.1 84.6 、89.0 、92.4 、81.7 、100.9 89.7 8.33
0.02 87.4 、87.9 、89.5 、83.9 、81.8 86.1 3.66

涕灭威砜 0.05 91.9 、93.4 、95.0 、90.1 、100.3 94.1 4.14

0.1 93.4 、98.7 、84.0 、113.4 、90.5 96.0 11.50
0.02 103.5 、90.0 、99.0 、100.7 、99.9 98.6 5.18

灭多威 0.05 100.5 、106.8 、104.0 、96.8 、110.9 103.8 5.26
0.1 98.9 、110.9 、91.2 、115.4 、94.7 102.2 10.20

0.02 95.1 、99.1 、89.3 、90.3 、83.7 91.5 6.42

3-羟基克百威 0.05 94.1 、97.5 、107.6 、97.0 、110.4 101.3 7.11
0.1 101.4 、99.9 、74.1 、82.5 、120.4 95.7 18.80

0.02 90.0 、88.3 、88.9 、89.7 、94.0 90.2 2.48
涕灭威 0.05 89.9 、99.4 、106.0 、97.4 、106.2 99.8 6.78

0.1 82.1 、92.3 、83.4 、116.5 、78.4 90.5 17.00

0.02 79.9 、77.2 、86.1 、79.1 、74.8 79.4 5.31
克百威 0.05 79.1 、96.6 、98.2 、97.3 、101.6 94.6 9.36

0.1 83.3 、82.9 、79.6 、103.4 、70.7 84.0 14.30
0.02 94.1 、100.9 、94.4 、100.4 、95.1 97.0 3.48

抗蚜威 0.05 79.0 、79.3 、87.3 、79.7 、99.5 85.0 10.40

0.1 69.6 、72.3 、70.0 、91.7 、80.6 76.8 12.30
0.02 85.1 、82.6 、102.8 、100.6 、88.7 92.0 9.98

甲萘威 0.05 91.6 、103.2 、112.9 、98.9 、106.7 102.7 7.82
0.1 84.9 、87.7 、77.6 、93.8 、76.6 84.1 8.54

3　结论

本研究建立了枸杞中 8种氨基甲酸酯类农药残

留量的液相色谱-串联质谱检测方法。采用乙腈提

取 ,Carbon/NH2固相萃取小柱净化 ,消除了枸杞中

色素及脂类物质的干扰 ,再应用 Atlant is C18 柱进

行色谱分离 ,以 HESI源在正离子模式下进行多反

应监测 ,实现了对农药更快速 、灵敏的测定。该检测

方法快速 、灵敏 、可靠 。
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