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超高效液相色谱质谱联用法测定蔬菜中 
氨基甲酸酯农药及其代谢物研究 

卢忠魁*, 李  鲤, 刘崇琪, 宋美玲, 郎宏华 

(吉林市疾病预防控制中心, 吉林  132001) 

摘  要: 目的  建立以 QuEChERS 法进行样品前处理, 以超高效液相色谱质谱联用法分析蔬菜中氨基甲酸酯

类农药的多残留检测技术, 以适应食品安全风险监测工作需要。方法  采用 QuEChERS法进行样品前处理, 采

用超高效液相色谱串联三重四极杆联用技术, 以 CH3CN:0.1%甲酸含 5 mmol/L甲酸铵(每升中加入 10 mg无水

乙酸钠)为流动相, 流速 0.3 mL/min, 以 ACCUIITY BEH C18 (2.1 mm ×100 mm, i.d. 1.7 μm) 为分析柱, 柱温

35 ℃, 三重四杆质谱仪 ESI源, 正离子模式, 多反应监测方式测定蔬菜中 6种氨基甲酸酯类农药。结果  本方

法检出限为 0.01 mg/kg, 在线性范围 2.5~200 ng/mL内有良好线性关系, 线性相关系数(r)分别为: 灭多威 0.9997、

涕灭威 0.9993、克百威 0.9994、涕灭威亚砜 0.9979、3-羟克百威 0.9994、涕灭威砜 0.9995, 回收率 62.3%~114.0%, 

相对标准偏差 2.53%~12.0%。结论  本方法样品制备速度快, 操作简便, 适用于蔬菜样品中氨基甲酸酯类农药

多残留检测。 
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Determination of carbamate pesticides and metabolite residues in vegetables 
by ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry 

LU Zhong-Kui*, LI Li, LIU Chong-Qi, SONG Mei-Ling, LANG Hong-Hua 

(Jilin Center for Disease Control and Prevention, Jilin 132001, China) 

ABSTRACT: Objective  On the basis of QuEChERS method for the sample pretreatment, to establish a 

simultaneous determination method of carbamate pesticides and metabolite residues in vegetables by ultra 

performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry, in order to meet the needs of food safety 

monitoring. Methods  The samples were extracted by ultra performance liquid chromatography and triple 

quadrupole technique, after the pretreatment with QuEChERS method. The mobile phase was CH3CN and 0.1% 

formic acid containing 5 mmol/L ammonium formate (10 mg anhydrous sodium acetate per liter of solution). 

The flow rate was 0.3 mL/min. An Accuity BEN C18 (2.1 mm ×100 mm, i.d. 1.7 μm) was used as the analysis 

column and the column temperature was 35 ℃. Six kinds of carbamate pesticides and metabolite residues in 

vegetables were measured by the triple quadrupole mass spectrometry, which was used under the source of ESI, 

positive ion multiple reaction mode (MRM) and multiple reaction detection method. Results  The detection 

limit was 0.01 mg/kg. The method linear range was 2.5~200 ng/mL. Excellent linearities were obtained with 

the correlation coefficient (r): methomyl 0.9997, aldicarb 0.9993, carbofuran 0.9994, aldicarb sulfoxide 0.9979, 
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3-hydroxycarbofuran 0.9994, and aldicarb sulfone 0.9995, respectively. The average recoveries were 

62.3%~114.0% and the relative standard deviations were in the range of 2.53%~12.0%. Conclusion  The 

developed method is highly efficient, easy to operate and suitable for monitoring the 6 kinds of carbamate 

pesticides and metabolite residues in vegetables. 

KEY WORDS: carbamate pesticides; metabolite; ultra performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry; vegetables 
 
 

1  引  言 

农药多残留检测工作是食品安全风险监测工作

中的重要部分, 蔬菜中农药残留品种复杂, 监测工作

异常艰巨。氨基甲酸酯类农药是一类高效、广谱的杀

虫剂, 在农药生产中应用较为普遍, 其对乙酰胆碱酯

酶具有抑制作用而对农业害虫起到杀灭作用。目前氨

基甲酸酯类农药测定方法主要有气相色谱法、氮磷检

测器检测法[1,2]、液相色谱柱后衍生荧光法[3-5]、酶联

免疫法[6]、液质联用法[7-11]。气相色谱法、液相色谱

法没有足够的定性能力, 酶联免疫法不适用于多种

农药的检测。采用的样品制备方法有液液分配法、固

相萃取法等。本研究应用 QuEChERS 法与液相色谱

串联三重四极杆质谱联用技术测定 6 种氨基甲酸酯

类农药及其代谢物的多残留, 样品制备过程简单, 适

用于大量样品的快速筛查, 可满足对蔬菜中氨基甲

酸酸类农药及其代谢物的快速检测分析。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

沃特世超高效液相色谱串联三重四极杆质谱仪, 

配置 ACCUITY在线脱气机、二元泵及梯度洗脱系统、

柱温箱、TQD三重四极杆质谱检测器(美国Waters 公

司 ); MASSLYNX CN805 质谱工作站系统 (美国

Waters公司); 高速匀浆机(美国OMNI公司); 旋涡混

合器(美国 IKA 公司)、50 mL 聚丙烯离心管、2 mL

具塞离心管、感量 0.01 g电子天平(美国塞多利斯公

司)、超纯水机(韩国 HUMAN POWER III); 离心机

(美国 Sigma公司)。 

乙腈 (HPLC 级 , 美国赛默飞世尔公司 ); 甲酸

(HPLC级, 德国 CNW公司); 石墨化炭黑 GCB (120~ 

400 目  上海安谱公司 ); N-丙基乙二胺 (PSA) 

(QuEChERS专用超洁净填料 40~63 μm, 60A 上海安

谱公司); 氯化钠(GR 级, 北京化工厂); 甲酸铵(HPLC

级, 德国 CNW 公司); 无水乙酸钠(GR 级, 天津光复

精细化工研究所); 有机滤膜 0.22 μm(上海安谱公司)。 

氨基甲酸酯农药标准溶液: 涕灭威、涕灭威亚砜、

涕灭威亚砜、克百威、3-羟基克百威、灭多威(100 

μg/mL, 国家标准研究中心)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  色谱条件  

流动相: CH3CN:0.1%甲酸含 5 mmol/L 甲酸铵

(每升中加入 10 mg 无水乙酸钠)=5:95(V:V); 流速: 

0.30 mL/min; 色谱柱: Acquity UPLC BEH C18 (2.1 

mm×100 mm,1.7 μm); 色谱柱温: 35 ℃; 进样量: 3 

μL ; 梯度洗脱程序见表 1。 
 

表 1  梯度洗脱程序 
Table 1  Gradient elution program 

时间(min) 流速(mL/min) CH3CN(%) 0.1%甲酸含 5 mmol/L甲酸铵(每升中加入 10 mg 无水乙酸钠)(%) 

0 0.30 5 95 

3.0 0.30 25 75 

7.0 0.30 80 20 

9.0 0.30 99 1 

10.0 0.30 99 1 

10.5 0.30 5 95 

12.0 0.30 5 95 
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2.2.2  质谱条件 

离子源: 电喷雾离子源; 扫描方式, ESI+ ; 毛细

管电压: 2.8 kV; 离子源温度: 110 ℃; 脱溶剂气温度: 

500 ℃; 锥孔气流量 : 50 L/h; 碰撞气流量 : 0.15 

mL/min; 脱溶剂流量: 700 L/h; 检测方式: 多反应监

测(MRM)。   

2.3  样品制备 

提取: 准确称取 10.00 g均匀样品, 加入 10 mL

乙腈, 涡旋混匀后超声提取 20 min。加入 8.0 g无水

硫酸钠和 2.0 g氯化钠, 涡旋后, 5000 r/min离心 5 min, 

取上清液于 50 mL离心管中。再用 10 mL乙腈重复

提取一次, 合并上层有机相。 

QuEChERS净化: 于合并的有机相中取 1 mL乙

腈提取液于 2 mL离心管中, 加入 0.3 g无水硫酸钠和

100 mg PSA 粉末, 加入 GCB 5 mg, 涡旋后 5000 

r/min离心 2 min。取出上清液 0.50 mL加入 0.50 mL 

0.1%甲酸:乙腈(1:1, V:V)溶液混匀, 过 0.22 μm 有机

相滤膜后供 LC-MS/MS分析。 

2.4  标准溶液的配制 

分别吸取 100 μg/mL涕灭威亚砜、涕灭威砜、灭

多威、3-羟克百威、涕灭威、克百威标准储备液 500 

μg/mL 定容于 5 mL 甲醇中, 相当于每种农药 10 

μg/mL。分别移取混合农药溶液适量, 以流动相稀释

配制浓度为 10、20、40、60、80、100、200 ng/mL

标准曲线溶液。分别以自动进样品器进液相色谱串联

质谱仪测定。 

3  结果与讨论 

3.1  质谱条件优化 

分别以 1 μg/mL涕灭威亚砜、涕灭威砜、灭多威、

3-羟克百威、涕灭威、克百威农药标准溶液进行质谱

条件优化, 确定每种农药及其代谢物质的母离子质

荷比、锥孔电压、定量子离子、定性离子质荷比、碰

撞能量。通过优化确定质谱采集的各参数, 结果见表

2。由表 2 知本实验测定的母离子灭多威、3-羟克百

威、克百威以 [M+H]形式存在 , 而涕灭威砜以

[M+NH4]的母离子形式存在, 涕灭威亚砜、涕灭威母

离子[M+Na]的形式存在。同一种物质不同形式的母

离子的离子强度差异非常显著, 对灵敏度有显著影

响, 与文献报告的测定条件显著不同[7,8,11]。 

3.2  流动相的优化 

分别以 CH3CN:0.1%甲酸含 5 mmol/L 甲酸铵

(5:95, V:V)和 CH3CN:0.1%甲酸含 5 mmol/L 甲酸铵

(每升中加入 10 mg无水乙酸钠)(5:95, V:V),测定 6种

氨基甲酸酯农药及代谢物的分离情况。结果表明, 当

以 CH3CN:0.1%甲酸水溶液(5:95, V:V)进行分离实验

时, 通过优化梯度洗脱程序, 能将 6种物质良好分离。

但涕灭威亚砜和涕灭威定性离子和定量离子丰度 

 
 

表 2  6 种氨基甲酸酯类农药及其代谢物监测离子对 
Table 2  Monitoring of ion pairs with 6 kinds of carbamate pesticides and metabolites 

名称 分子量 母离子(m/z) 锥孔电压(V) 子离子(m/z) 碰撞能量(eV) 

涕灭威亚砜 206 229 23 
166* 

109.1 

13 

17 

涕灭威砜 222 240 16 
223* 

148 

8 

15 

灭多威 162 163 12 
87.9* 

106 

10 

11 

3-羟克百威 237 238 18 
181* 

220.1 

12 

7 

涕灭威 190 213 22 
88.9* 

116 

18 

12 

克百威 221 222 22 
165* 

122.9 

12 

23 

注: 带*为定量离子。 
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很低。通过调谐过程发现此两种物质母离子为[M+Na]

型强度较高, 而流动相中无 Na 存在, 因此对应的丰

度很弱。改变流动相组成, 向流动相中加入钠盐, 即

以 CH3CN:0.1%甲酸水溶液含 5 mmol/L甲酸铵(每升

中加入 10 mg无水乙酸钠)(5:95, V:V)为起始流动相进

行梯度洗脱, 结果涕灭威亚砜和涕灭威定性离子和

定量离子离子强度显著提高, 其中涕灭威亚砜离子

丰度提高约 25倍, 涕灭威离子丰度提高约 22倍。实

验最终确定以 CH3CN:0.1%甲酸含 5 mmol/L 甲酸铵

(每升中加入 10 mg无水乙酸钠)(5:95, V:V)为起始流

动相组成。 

3.3  标准曲线及检出限 

按照方法实验, 6种氨基甲酸酯类农药及其代谢

物的标准曲线方法及检出限见表 3。 

3.4  方法的准确度及精密度 

方法的准确度和精密度试验采用向白菜、黄瓜、

菠菜样品中分别加入 0.03 mg/kg和 0.32 mg/kg两个

浓度水平的涕灭威亚砜、涕灭威砜、灭多威、3-羟克

百威、涕灭威、克百威农药, 按照方法进行实验, 结

果见表 4。 

 
 

表 3  6 种氨基甲酸酯类农药及其代谢物的标准曲线及检出限 
Table 3  The standard curve and the detection limit of 6 kinds of carbamate pesticides and metabolites 

农药名称 保留时间(min) 标准曲线方程 相关系数(r) 检出限(mg/kg)

涕灭威亚砜 2.13 Y=312.812X-16.8051 0.9979 0.01 

涕灭威砜 2.66 Y=510.594X-1139.740 0.9995 0.01 

灭多威 2.89 Y=439.902X-768.659 0.9997 0.01 

3-羟克百威 3.92 Y=178.815X-366.875 0.9994 0.01 

涕灭威 4.93 Y=106.433X-128.423 0.9993 0.01 

克百威 5.59 Y=1942.56X-4311.72 0.9996 0.008 

 

 
表 4  准确度及精密度实验结果(n=6) 

Table 4  Accuracy and precision of the experimental result (n=6) 

农药 本底 加标浓度/(mg/kg) 平均回收率/% 相对标准偏差/% 

涕灭威亚砜 N.D. 
0.03 

0.32 

68.1 

57.5 

7.43 

3.60 

涕灭威砜 N.D. 
0.03 

0.32 

110.2 

108.6 

8.17 

6.68 

灭多威 N.D. 
0.03 

0.32 

98.7 

89.3 

12.00 

7.91 

3-羟克百威 N.D. 
0.03 

0.32 

78.4 

59.2 

8.63 

2.53 

涕灭威 N.D. 
0.03 

0.32 

101.4 

99.8 

9.45 

8.63 

克百威 N.D. 
0.03 

0.32 

110.2 

106.6 

10.16 

6.28 
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3.5  样品制备 

实验采用 QuEChERS 法进行样品制备。通过实

验及相关文献的报道 [12-16], 分别加入不同质量的

PSA(300、200、100 mg)及 GCB(10、7.5、5 mg)做样

品净化, 通过测定加标回收率最终确定 PSA 及 GCB

的加入量分别为 100 mg和 5 mg。既可有效去除色素

等杂质的干扰, 又可节省实验时间, 提高工作效率。

此法适用于大量样品的快速测定, 降低劳动强度。与

液液分配和固相萃取相比较, 减少了复杂实验操作

过程中实验室大量有机试剂的消耗和环境的污染。 

3.6  基质效应 

通过改变进样量发现不同进样量对氨基甲酸酯

农药的基质效应有显著影响。当进样量为 10 μL 时, 

灭多威、涕灭威亚砜、涕灭威砜呈负基质效应, 而涕

灭威、克百威呈正的基质效应。将进样量减少到 3 μL

时, 回收率显著提高。因此通过减少进样量可有效减

小样品的基质效应, 为达到良好控制基质带来的影

响, 在保证方法灵敏度的条件下, 将进样量确定为 3 

μL, 以此控制样品的基质效应。 

3.7  方法干扰 

方法在现有条件下, 未见明显干扰物质, 但克

百威的定量测定结果存在一定的问题。原因在于丁硫

克百威农药的化学性质不稳定, 在实验条件极易水

解为克百威, 因此在测定克百威阳性时, 可能存在丁

硫克百威自身分解而生成克百威, 而不完全是克百

威。从目前的样品制备技术, 在含水的制备液中, 丁

硫克百威分解很迅速。即使是新配制的含水的稀释剂

配制的标准溶液中也不能稳定存在, 这一点已经通

过实验进行了验证。鉴于丁硫克百威的这种特征, 建

议在测定这两种农药时可考虑将克百威的测定结果

以克百威和丁硫克百威的总量来表述比较客观, 结

果以克百威计。 

4  结  论 

应用 QuEChERS 法处理提取净化蔬菜样品中氨

基甲酸类农药, 以超高效液相色谱串联三重四极杆

质谱法 MRM 方式进样测定, 方法回收率稳定, 具有

良好的精密度, 检出限满足蔬菜中氨基甲酸酯类农

药及其代谢物的检测工作需要, 分析结果较为可靠。

方法存在的问题是所测定的克百威为克百威和丁硫

克百威的总量, 原因在于丁硫克百威化学性质不稳

定, 半衰期极短, 在水溶液中极易分解为克百威, 在

现有样品制备条件下, 不能确定测定值是否为丁硫

克百威含量、克百威含量或二者的总量之和。 
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