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氨基甲酸酯类农药残留质控样品的制备 

与评价-以灭多威为例 

吕  欧, 李  涛*, 王  豆, 袁  磊, 雷会宁, 张  乾 

(陕西省食品药品监督检验研究院, 西安  710065) 

摘  要: 目的  建立一种蔬菜冻干粉中氨基甲酸酯类农药残留质控样品的制备方法并对制备技术进行评价。

方法  以圆白菜为基质, 灭多威为目标物, 采用真空冷冻干燥, 基质添加的方式制备质控样品。采用液相色谱

-串联质谱法对质控样品中目标物含量进行测定。通过随机抽样测定以评估样品的均匀性, 通过观察样品 12

个月内目标物检测结果变化以评估样品的稳定性。结果  本方法制备的灭多威质控样品均匀性和稳定性良好。

蔬菜冻干粉质控样品便于贮藏、运输且在常温下能够长期稳定保存。样品中灭多威的制备值与测得值较好吻

合。结论  本研究确立了蔬菜冻干粉中灭多威质控样品的制备方法, 所建立的制备技术可以确保质控样品定

值结果的准确性, 为氨基甲酸酯类农药残留质控样品制备方法的开发提供技术支持。 
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Preparation and evaluation of quality control samples of carbamate 
pesticide residues-a case study of methomyl 

LV Ou, LI Tao*, WANG Dou, YUAN Lei, LEI Hui-Ning, ZHANG Qian 

(Shanxi Institute for Food and Drug Control, Xi’an 710065, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a preparation method for carbamate pesticide residue quality control samples 

in vegetable freeze-dried powder, and to evaluate the preparation technology. Methods  The quality control samples 

were prepared by using cabbage as substrate and methomyl as the target. Quality control samples were prepared by 

vacuum freeze-drying and matrix addition Liquid chromatography-tandem mass spectrometry was used to determine 

the content of the target substance in the controlled samples. The homogeneity of the samples was evaluated by 

random sampling, and the stability of the samples was evaluated by observing the changes in the test results of the 

objects within 12 months of the samples. Results  The prepared quality control samples had good homogeneity and 

stability. It was convenient for the samples to storage and transportation and the concentration level of target in 

samples, which were stored at room temperature, was stable during the testing time. The measured value of methomyl 

in prepared quality control samples agreed with the target value of preparation. Conclusion  This study established 

the feasibility of the study on the quality control samples of vegetable freeze-dried powder, and the established 

preparation technology could ensure the accuracy of the fixed value results of the quality control samples, providing 

technical support for the development of the quality control samples of carbamate pesticide residues. 

KEY WORDS: methomyl; quality control samples; preparation and evaluation; freeze dried vegetable power 
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1  引  言 

氨基甲酸酯类农药是 20 世纪 50 年代推广应用并迅速

发展的一种有机合成杀虫剂, 在农业生产中应用较为普

遍。氨基甲酸酯类农药主要通过抑制胆碱酯酶活性起到杀

灭农业害虫的作用。由于高毒高残留农药六六六、滴滴涕、

甲胺磷等被禁用, 氨基甲酸酯类农药因具有高效、广谱、

低毒、分解快、残留少和选择性强的特点, 使用量逐年增

加。氨基甲酸酯类农药具有致突变、致畸、致癌作用[1]。

长期低剂量暴露与人体肿瘤的发生, 不良生殖, 神经及神

经行为功能的异常有密切关系[2]。环境中存在的农药可经

呼吸道、消化道、皮肤粘膜缓慢吸收, 在体内分布于各器

官, 从而导致神经处于过度兴奋状态而出现中毒症状[3]。

由于氨基甲酸酯类农药的不科学使用, 食品安全问题频频

发生, 其在蔬菜水果中的农药残留问题引起普遍关注。GB 

2763-2016[4]对灭多威等多种氨基甲酸酯类农药有严格的

限量规定。农药残留检测是食品安全风险监测的重要部分, 

蔬菜中农药残留品种复杂, 监测工作异常艰巨。 

为保障食品品质、满足市场监督需求, 大批量筛选、

现场快速检测分析成为蔬菜中氨基甲酸酯类农药及其代谢

物检测的必然发展趋势。基质的存在使得在分析检测时不

能简单的采用纯品标准物质来检测校准或进行质量控制, 

需要一定带基质的质控样品协助检测才能保证检测结果的

准确性或满足要求。蔬菜基质复杂, 农药残留量低, 干扰

因素多, 制备以实物为基质, 均匀性与稳定性良好的标准

物质对农药残留的检测具有重要意义。目前对氨基甲酸酯

类农药残留质控样品的制备技术少有文献研究。本研究以

圆白菜为基质研究蔬菜中灭多威质控样品的制备技术, 并

检验质控样品的均匀性和稳定性, 以期为蔬菜中灭多威标

准物质的研制、氨基甲酸酯类质控样品研制技术开发以及

农药残留快速检测等方面提供参考。 

2  材料与方法 

2.1  仪器和试剂 

灭多威标准品(德国 Dr.Ehrenstorfer 公司); 乙腈、甲

醇、无水乙醇(色谱纯, 德国 Merck KgaA 公司); 柠檬酸钠, 

氯化钠, 无水硫酸镁(优级纯, 国药集团化学试剂有限公

司); N-丙基乙二胺(N-Propylethylenediamine, PSA)吸附剂, 

粒径(40~60 μm)(天津博纳艾杰尔科技有限公司)。 

QTRAP 5500 超高效液相色谱仪-三重四级杆串联质

谱仪(美国 AB SCIEX 公司); 冷冻干燥机(德国 CHRIST 

ALPHA7-2L-Dplns 公司); QS9L-1 粉碎机(佛山市威乐顿机

械设备有限公司); B30 搅拌机(广东力丰机械制造有限公

司 ); XL-20B 打粉机 (广州市旭郎机械设备有限公司 ); 

RS-6B 真空包装机(福建安华机械有限公司); LYNX 4000

冷冻离心机(美国 Thermo Fisher 公司)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  灭多威质控样品的制备 

本研究以蔬菜为基质, 灭多威为目标物, 分析氨基甲

酸酯类农药残留质控样品研制程序。 

(1) 基质的选择 

采用市售同一批次的圆白菜, 随机抽取 3 个样品采用

QuEChERS 方法与超高效液相色谱-三重四级杆串联质谱

联用技术对灭多威含量进行检测, 若检测结果小于方法检

测限, 该批次样品可作为阳性质控样品与阴性质控样品的

基质样品。 

(2) 基质冷冻干燥 

将可作为基质样品的圆白菜进行整理、清洗、沥干表

面水分后倒入粉粹机中切成碎片。将切成碎片的基质样品

放置在冷冻干燥机的冷冻瓶中进行预冷冻, 每瓶基质样品

质量约为 100 g, 冷冻温度-20 ℃, 冷冻时间 1 h。将预冷冻

好的基质样品放置于冷冻干燥机进行干燥, 干燥时间不少

于 48 h。将冷冻干燥后的基质样品转移至打粉机打成粉末。

打成粉末的基质样品过 40 目筛, 混合后得到蔬菜冻干粉

基质样品。为考察冷冻干燥效果, 随机取 6 份基质样品按

照 GB 5009.3-2016《食品中水分的测定》[5]中第一法直接

干燥法对蔬菜冻干粉中的水分含量进行测定, 确保基质样

品水分含量控制在 5%以下。 

(3) 原料与辅料混合 

准确称取一定量的灭多威标准品, 用甲醇溶解, 配成

一定浓度的溶液; 将灭多威溶液加入到无水乙醇中, 混合

均匀; 将蔬菜冻干粉与含药乙醇倒入搅拌机中进行匀浆, 

以 600 r/min 搅拌 5 h 以上; 采用避光阴凉干燥, 干燥过程

最高温度不得超过 30 ℃。干燥后的样品过 40 目筛, 进行

2 次混合。 

生产 1 kg 空白灭多威质控样品的生产处方如表 1 所示:  
 

表 1  空白灭多威质控样品配料表 
Table 1  The ingredient list of meidowei quality control samples 

原辅料名称 规格 用量 备注 

灭多威 99.9 % 0.0 mg 原料 

甲醇 色谱级 20 mL 辅料 

蔬菜冻干粉 / 1 kg 辅料 

无水乙醇 色谱级 5 L 润滑剂 

 

生产 1 kg 灭多威质控样品(含灭多威 10 mg/kg)的生产

处方如表 2 所示。 

(4) 内包装 

内包装采用铝箔袋真空包装, 根据不同用途确定装

样量。采用 QuEChERS 方法与超高效液相色谱-三重四级

杆串联质谱联用技术对样品均匀性进行检验, 若样品的均
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匀性良好, 即对样品进行分装; 若样品的均匀性未达到要

求, 则需对样品再次混合, 直至样品混合均匀。 

 
表 2  灭多威质控样品配料表 

Table 2  The ingredient list of methomyl quality control samples 

原辅料名称 规格 用量 备注 

灭多威 99.9 % 12 mg 原料 

甲醇 色谱级 20 mL 辅料 

蔬菜冻干粉 / 1 kg 辅料 

无水乙醇 色谱级 5 L 润滑剂 

 
(5) 外包装 

外包装采用铝箔袋进行二次抽真空处理, 包装袋标

签打印清晰准确。 

2.2.2  质控样品中灭多威含量的检测 

目前可用于氨基甲酸酯类农药残留检测的方法主要

有液相色谱法 [6,7]、气相色谱法 [8,9]、液相色谱 -质谱联     

用 [10,11]、气相色谱 -质谱联用 [12,13]、酶联免疫法 [14]等。

QuEChERS 前处理方法具有高效、安全、耐用等优点, 已

被广泛用于蔬菜、水果以及茶叶中农药残留的检测[15,16]。

本研究对蔬菜冻干粉质控样品加水处理后经乙腈提取 , 

QuEChERS 方法净化, 经超高效液相色谱-三重四级杆串

联质谱检测质控样品中灭多威含量, 并对质控样品的均匀

性与稳定性进行评估。 

(1) 样品前处理 

本质控样品加水复溶后使用, 具体方法为: 取蔬菜粉

1 g, 加水 5 mL, 涡旋混匀, 相当于鲜基质 6 g, 根据不同用

途确定称样量。质控样品加水处理经乙腈提取后, 加入氯

化钠、柠檬酸钠、无水硫酸镁离心分层, 上清液经 PSA、

无水硫酸镁净化后, 供液相色谱-串联质谱仪测定。 

(2) 色谱条件 

色谱柱: Waters HSS T3(100 mm×2.1 mm×2.5 μm); 柱

温: 35 ˚C; 流速: 0.3 mL/min; 进样量: 5 μL; 流动相 A: 

0.1%甲酸水溶液; 流动相 B: 0.1%甲酸乙腈溶液; 梯度洗

脱程序 : 0~1.0 min, 90%A; 1.0~4.0 min, 90%~10%A; 

4.0~4.5 min, 10%A~90%A; 保持 3 min。 

(3) 质谱条件 

离子源: 电喷雾离子源; 离子化模式: 正离子模式; 

喷雾电压: 3500 V; 离子传输管温度: 350 ˚C; 鞘气流速:  

45 mL/min; 吹扫气流速: 1 mL/min; 扫描方式: 多反应监

测; 灭多威的定性离子对、定量离子对及质谱参数见表 3。 

2.2.3  质控样品均匀性检验 

参照 JJF 1343《标准物质定值的通用原则及统计学原

理》[17], 随机抽取 10 个样品进行均匀性实验, 每个样品在

重复条件下检测 2 次。通过计算组内方差和组间方差判断

质控样品均匀性。 

表 3  灭多威质谱参数 
Table 3  Mass spectrometry parameters of methomyl 

名称 母离子(m/z) 子离子(m/z) 透镜电压/V 碰撞能量/eV

灭多威 163.2 88.1*, 106.1 37 9, 10 

注: 带*为定量离子。 

 
2.2.4  质控样品稳定性检验 

参照 GB/T 15000.3-2008[18], 对质控样品的稳定性进

行考察。该质控样品为常温保存, 分别于样品分装完后 0、

1、2、4、6、8、10、12 个月考察稳定性, 每个时间点随

机抽取 2 个样品, 每个样品平行测定 2 次。以 2 瓶样品测

定结果的总平均值作为该时间点稳定性检验结果, 以 0 个

月均匀性检验结果的总平均值作为该时间点稳定性检验结

果。按照 GB/T 15000.3-2008[18]数据统计方法, 采用线性回

归趋势分析评估灭多威质控样品的稳定性。 

3  结果与分析 

3.1  质控样品制备方法的选择 

本研究对蔬菜实物加标制备灭多威质控样品进行研

究, 结果表明实物样品存在制备过程复杂、耗时、难以保

存、运输不便等问题。研究发现冻干食品不仅能够保留新

鲜食品原有的活性成分和色香味, 还具有脱水彻底、复水

快、质量轻、适合常温长期贮藏和运输等优点[19]。真空冷

冻干燥是一种先将物料置于共晶点温度以下, 使物料中的

水变成固态的冰, 再在真空条件下使物料中的冰直接升华

为水蒸气, 从而除去物料中水分的一种干燥方法。在真空

冷冻干燥过程中物料预先被冻结, 形成相对稳定的结构, 

冰晶升华后物料基本保持原有的形状并在其中产生大量空

隙, 因此, 经真空冷冻干燥后的物料具有海绵状多孔结构, 

复水性好[20]。马荣朝等[21]采用热风干燥、真空干燥和真空

冷冻干燥对菠菜进行处理, 与热风干燥和真空干燥相比, 

真空冷冻干燥处理后菠菜的叶绿素和 VC 损失率最小, 质

地最为疏松、复水性和色泽最好。研究发现与热风干燥相

比, 甘蓝经真空冷冻干燥处理后, 能较好的保持营养成分, 

并且基本保持甘蓝原有的品质, 抗坏血酸含量、叶绿素含

量以及色泽、复水率方面都得到较好的结果[22]。 

采用上述方法制备的灭多威质控样品, 通过真空、避

光包装保存, 抑制微生物反应, 有利于质控样品长期稳定

保存。随机抽取 6 份质控样品进行水分测定[5], 测定的平

均 含 水 量 为 3.05%, 相 对 标 准 偏 差 (relative standard 

deviation, RSD)为 2.8%, 见表 4。由此可见, 本方法制备的

灭多威质控样品水分含量低, 能够延长其保存期。 

3.2  质控样品均匀性评估 

采用 QuEChERS 方法净化, 经超高效液相色谱-三重

四级杆串联质谱检测质控样品中灭多威含量, 测量结果用
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单因素方差分析法统计处理。方差分析的 F 统计量小于 F

临界值, 即认为样品均匀性良好。统计结果见表 5, 组间自

由度为 9, 组内自由度为 10, 查 JJF1343[17]附录表 B 得到

F0.05(9, 10)为 3.02, 由表 5 可以看出 F 值小于 F0.05(9, 10), 

表明灭多威质控样品组内及组间的均匀性良好, 证明样品

间不存在显著性差异, 能满足实际需要。 

 
表 4  水分含量测定结果 

Table 4  The results of moisture content 

样品编号 1 2 3 4 5 6 

水分/% 3.04 3.16 2.92 2.99 3.07 3.11 

均值/% 3.05 

标准偏差
(SD) 

0.0857 

相对标准

偏差 
2.8% 

 
表 5  灭多威均匀性评估结果 

Table 5  Homogeneity assessment results of methomyl 

样本 
结果 1 

/(mg/kg) 
结果 2 

/(mg/kg) 
组内平均值 

/(mg/kg) 
总平均值
/(mg/kg) 

1 9.764 9.735 9.750 

9.869 

2 9.790 9.676 9.733 

3 9.716 9.660 9.688 

4 9.850 9.786 9.818 

5 9.727 9.645 9.686 

6 10.26 9.915 10.09 

7 10.20 10.06 10.13 

8 10.11 9.724 9.917 

9 10.18 9.939 10.06 

10 9.823 9.810 9.816 

组间方差 0.025 

组内方差 0.019 

F 1.32 

F0.05(9, 10) 3.02 

 

3.3  质控样品稳定性考察 

参照 JJF1343[17], X 表示稳定性考察时间, Y 表示稳定性

考察结果, 则存在 Y=β0+β1X。通过 t 检验判断斜率 β1 与 β0

之间是否存在显著性差异。如果|β1|小于 t(α, n2)×S(β1), 说

明斜率不显著, 证明样品呈稳定性变化趋势; 如果|β1|大于 

t(α, n2)×S(β1), 则证明不稳定。统计结果见表 6, 自由度为

6 时, |β1|＜t0.95,6×S(β1), 则斜率 β1 是不显著的, 证明在 12 个

月内灭多威质控样品稳定性良好。 

表 6  灭多威稳定性考察结果 
Table 6  Stability testing results of methomyl 

时间 
/mo. 

0 1 2 4 6 8 10 12 

结果 

平均值 
/(mg/kg)

9.869 9.805 9.837 9.757 9.814 9.721 9.693 9.835

β1 0.00396 

β0 9.813 

S(β1) 0.0052 

t0.95,6 2.48 

t0.95,6×S(β1) 0.0129 

结论 |β1|＜t0.95,6×S(β1) 

 

4  结  论 

本文建立了灭多威质控样品的制备程序, 所建立的

样品制备技术可用于蔬菜中多种氨基甲酸酯类农药残留质

控样品的研制。与蔬菜实物样品相比, 采用真空冷冻干燥

和基体添加制备得到的冻干粉样品便于贮藏、运输且在常

温下能够长期稳定保存。样品的冻干、真空以及避光保存

确保了灭多威质控样品的稳定性。样品中农药残留目标物

的制备值与测得值较好吻合, 有利于根据目标值生产所需

质控样品。本研究建立的质控样品制备程序在氨基甲酸酯

类农药残留质控样品制备方法的开发、实验室能力验证、

技术比武以及快速检测领域的过程质量控制、快检产品评

价等快速检测领域具有重要意义。 
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