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超高效液相色谱-串联质谱法测定蔬菜中 
4种氨基甲酸酯类农药残留量 

陈俊秀, 马晓年, 李文廷, 梁志坚, 梁孟军, 张瑞雨* 
(昆明市疾病预防控制中心, 昆明  650228) 

摘  要: 目的  建立超高效液相色谱-串联质谱法测定蔬菜中 4 种氨基甲酸酯类农药残留量。方法  蔬菜样品

经切碎, 乙腈提取, 分别用固相萃取柱及 QuEChERS 净化后, 以乙腈-0.1%甲酸水溶液为流动相梯度洗脱, 经

CAPCELL PAK C18 色谱柱分离, 采用多反应监测正离子模式(multireaction monitoring in positive ion mode, 

MRM)对异丙威、仲丁威、残杀威、克百威 4 种氨基甲酸酯类农药进行定性和定量分析。结果  4 种氨基甲酸

酯类农药在给定标准溶液浓度范围内峰面积与浓度呈良好线性关系 , 相关系数均大于 0.999, 检出限为

0.001~0.005 mg/kg, 平均回收率为 70%~130%, 相对标准偏差均小于 20%。结论  本方法灵敏度高、检出限低、

回收率好、操作可行, 可实现蔬菜中多种氨基甲酸酯类农药的同时测定。 
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Determination of 4 kinds of carbamates pesticide in vegetables by ultra 
performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry 

CHEN Jun-Xiu, MA Xiao-Nian, LI Wen-Ting, LIANG Zhi-Jian, LIANG Meng-Jun, ZHANG Rui-Yu* 
(Kunming Center for Disease Control and Prevention, Kunming 650228, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of 4 kinds of carbamates pesticide in 

vegetables by ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry. Methods  Vegetable samples 

were chomped, extracted by acetonitrile, purified by solid phase extraction column and QuEChERS, respectively, 

eluted by acetonitrile-0.1% formic acid aqueous solution as mobile phase gradient, and separated by CAPCELL PAK 

C18 chromatographic column. Multireaction monitoring in positive ion mode (MRM) was used for qualitative and 

quantitative analysis for carbamate pesticides, isopropoxur, secobutycarb, and carboxycarb. Results  The 4 kinds of 

carbamates in the range of a given standard solution concentration peak area and concentration had good linear 

relationship, the correlation coefficients were greater than 0.999, the limits of detection were 0.001‒0.005 mg/kg, the 

recoveries were 70%‒130%, and the relative standard deviations were less than 20%. Conclusion  This method has 

the advantages of high sensitivity, low limit of detection, good recoveries, and feasible operation, which can realize 

multiple carbamates in vegetable products at the same time. 

KEY WORDS: ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry; QuEChERS; vegetables; 
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0  引  言 

氨基甲酸酯类农药是继有机磷农药和有机氯农药

之后发展起来的一种新型高效广谱农药, 因其具有对人

畜低毒、选择性好、容易分解和残毒少的特点而被广泛

应用于农业、林业、牧业, 氨基甲酸酯类农药的作用机

制同有机磷一样 , 是抑制胆碱酯酶的活性 , 经动物实验

研究, 氨基甲酸酯类农药以不同方式处理动物均可引起

癌变和致突变性, 随着氨基甲酸酯类农药使用量的增加, 
对人畜的危害也显著增加。GB 2763—2019《食品安全

国家标准 食品中农药最大残留限量标准》[1]中规定部分

氨基甲酸酯类农药残留限量, 其中克百威每日允许摄入

量(acceptable daily intake, ADI)为 0.001 mg/kg•bw, 异丙

威每日允许摄入量为 0.002 mg/kg•bw, 仲丁威每日允许

摄入量为 0.06 mg/kg•bw。克百威因与胆碱酯酶结合后不

可逆 , 所以毒性较高 , 异丙威也具有抑制胆碱酯酶的作

用 , 仲丁威中毒症状为明显毒蕈碱样症状 , 血液胆碱酯

酶活性轻度受到抑制, 残杀威对血红细胞胆碱酯酶活性

也有抑制作用, 还会引起接触性皮炎。因此建立高效、

快速、灵敏的检测方法尤为重要。目前, 有关蔬菜中氨

基甲酸酯类农药检测方法的报道主要有分光光度法 [2]、

气相色谱法[3‒4]、高效液相色谱法[5‒7]、气相色谱-串联质

谱法 [8‒12]、液相色谱-串联质谱法[13‒16], 对于超高效液相

色 谱 - 串 联 质 谱 法 (ultra performance liquid chromate 
graphy-tandem mass spectrometry, UPLC-MS/ MS)的研究

较少。本研究建立超高效液相色谱-串联质谱法测定蔬菜

中 4 种氨基甲酸酯类农药异丙威、仲丁威、残杀威、克

百威的残留量 , 以期使该方法能用于日常监测 , 达到快

速、简便的需求。 

1  材料与方法 

1.1  仪器、试剂与材料 

QTRAP 4500 质谱分析仪(美国 AB SCIEX 公司); 
ULtiMate3000 超高效液相色谱仪 (美国 Thermo 公司 ); 
QL-866 震荡器(美国 QILINBEIER 公司); XS205DU 型分析

天平(十万分之一, 瑞士 Mettler Toledo 公司); 3H16121 高

速冷冻离心机(湖南赫西仪器装备有限公司); arium oproD1
纯水终端处理器(美国 Sartorius 公司); Auto EVA-30 氮吹仪

(美国 Reeko 公司); KQ-500DE 型数控超声波清洗器(昆山

市超声仪器有限公司)。 
无水硫酸钠、氯化钠(分析纯, 天津市风船化学试剂科

技有限公司); 甲酸(分析纯, 天津市光复科技发展有限公

司 ); 乙腈、甲醇 (色谱纯 , 美国 Sigma-Aldrich 公司 ); 

QuEChERS 净化粉末 Cleanert PSA(规格: 40~60 μm)、固相

萃取柱 Cleanert S C18-SPE(规格: 500 mg/3 mL) (天津博纳

艾杰尔科技公司); 4 种氨基甲酸酯类农药混合标准溶液[异
丙威(40 μg/mL), 仲丁威(40 μg/mL), 残杀威(40 μg/mL), 
克百威(80 μg/mL)](SB05-070-2008, 农业部环境保护科研

监测所)。 
样品为市售豌豆、苦瓜、茄子、山药、洋葱、萝卜、

白菜。 

1.2  标准曲线的绘制 

精确量取 0.80 mL 农药混合标准溶液于 10 mL 容量瓶

中, 用甲醇定容至刻度, 该溶液浓度为异丙威、仲丁威、

残杀威 3.2 μg/mL, 克百威 6.4 μg/mL 的混标母液。从母液

中精确量取 2.50 mL 于 10 mL 的容量瓶中, 用甲醇定容至

刻度, 配制成异丙威、仲丁威、残杀威浓度为 0.8 μg/mL, 克
百威为 1.6 μg/mL 的标准使用液。以异丙威、仲丁威、残

杀威浓度为 40、100、200、400、800 ng/mL, 克百威 80、
200、400、800、1600 ng/mL 绘制标准曲线。 

1.3  样品前处理 

样品制备: 市售豌豆、苦瓜、茄子、山药、洋葱、萝

卜、白菜试样可食部分切碎混匀四分法取样称取 10.00 g
装于具塞聚丙烯离心管中, 制成待测样品。 

样品提取: 称取的样品中加入乙腈 10 mL, 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, 取上清液于离心管中。再

用 10 mL 乙腈重复提取 1 次, 合并上层有机相。 
QuEChERS 净化: 于合并的有机相中取 1 mL 加入

0.3 g 无水硫酸钠和 0.5 g PSA 粉末 , 涡旋混匀后    
5000 r/min 离心 2 min, 取 0.5 mL 上清夜加入 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

UPLC-MS/MS 分析。 
SPE 净化: 合并的有机相氮吹至近干, 用 5 mL 甲苯:

乙腈(1:3, V:V)溶液复溶。C18 柱用 5 mL 甲苯:乙腈(1:3, V:V)
活化, 将复溶液上柱并收集流出液, 用 15 mL 甲苯:乙腈

(1:3, V:V)多次淋洗柱子, 收集的流出液氮吹至近干。加入

1.0 mL 0.1%甲酸:乙腈(1:1, V:V)溶液溶解, 过 0.22 μm 有机

滤膜后供 UPLC-MS/MS 分析。 

1.4  仪器条件  

1.4.1  液相色谱条件 
色谱柱 : CAPCELL PAK C18 柱 (CR-02, 100 mm×   

2.0 mm, 5 μm); 柱温 35 ℃; 流速 0.2 mL/min; 进样量   
10 μL; 样品池温度 4 ℃; 流动相 A: 乙腈; 流动相 B: 0.1%
甲酸水; 流动相梯度洗脱程序见表 1。 
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表 1  流动相梯度洗脱表 
Table 1  Gradient elution mode of mobile phases 

时间/min 流动相 A/% 流动相 B/% 

0.00 5.0 95.0 

15.00 25.0 75.0 

23.00 95.0 5.0 

25.00 95.0 5.0 

25.01 5.0 95.0 

30.00 5.0 95.0 

 
 

1.4.2  质谱条件  
大气压电喷雾离子源(electrospray ionization, ESI)电

离; 正离子扫描; 多反应监测(multiple reaction monitoring, 
MRM); 雾化气、气帘气、碰撞气由氮气发生器产生, 使用

调节各气流量以使质谱灵敏度达到检测要求; 锥孔电压、

碰撞能量等电压值优化至最优灵敏度; 检测离子对、锥孔

电压及碰撞能量见表 2。 

 
 

表 2  各化合物质谱参数 
Table 2  MS parameters of the compounds  

化合物名称 母离子 子离子 锥孔电压/V 碰撞电压/eV

 
异丙威 

 137.1* 43.11 13.09 

194.1 95 42.8 21.07 

 
仲丁威 

 95.1* 42.2 21.01 

208.2 152 43.09 12.38 

 
残杀威 

 168.1* 16.08 9.76 

210.1 111.1 12.97 18.19 

 
克百威 

 165.1* 61.16 15.62 

222 137.1 61.32 27.87 

注: *定量离子。 
 
 

2  结果与分析 

2.1  样品前处理优化 

2.1.1  提取溶剂的选择  
植物源性样品中氨基甲酸酯类农药的提取溶剂有丙

酮、石油醚、甲醇、乙腈等。GB 23200.112—2018《食品

安全国家标准 植物源性食品中 9 种氨基甲酸酯类农药及

其代谢物残留量的测定 液相色谱柱后衍生法》[17]一般采

用乙腈进行提取, 乙腈为中等极性溶剂, 不仅与水互溶, 
更能有效地提取农药, 并且干扰物少。提取方法一般有索

式提取法、超声波提取法、加速溶剂萃取法, 本研究用乙

腈为提取溶剂、超声波提取方法提取目标物, 操作方便, 
成本较低。 
2.1.2  净  化 

回收率实验同时选择 SPE净化和 QuChERS净化, SPE
净化是样品提取后使用 C18 固相萃取小柱进行净化, C18 固

相萃取小柱适用于一般的农残样品前处理分析, 本研究在

满足实验条件的情况下采用 C18 固相萃取小柱进行净化。

QuChERS 净化, 是样品粉碎提取后加入无水硫酸钠除去

水分, 加入乙二胺-N-丙基硅烷吸附除杂, 结果表明 2 种净

化方法均具有较高的回收率, 均可适用于该方法净化样品, 
但 SPE 净化方法相对 QuChERS 方法步骤繁多, 柱子活化

以及需要多次淋洗不仅耗时多 , 且试剂用量较大 , 而

QuChERS 方法操作简单、耗时少、试剂用量少, 直接净化

后浓缩进样, 对环境更为友好。故本研究选择 QuChERS
净化方法。 

2.2  质谱条件的优化 

将 4 种化合物分别进行正离子扫描, 确定各个物质的

母离子和子离子, 优化得到去簇电压和碰撞电压, 并在多

反应监测模式下优化了气帘气、离子源温度、喷雾气、辅

助加热气, 提高分析的灵敏度和准确性, 得到 4 种标准物

质质谱图见图 1。 

2.3  方法研究及结果分析 

2.3.1  标准曲线与检出限  
以目标组分的峰面积(Y)对质量浓度(X)做标准曲线, 

以 3 倍信噪比确定 4 种氨基甲酸酯农药的检出限, 在给定

浓度范围内峰面积与浓度呈良好线性关系, 相关系数均大

于 0.999, 4 种氨基甲酸酯农药标准物质的回归方程、相关

系数、方法检出限等见表 3; 4 种标准物质 MRM 色谱图如

图 2。 
2.3.2  加标回收率 

随机选取一件未检出的萝卜样品作为空白样品 , 
准确称取 10.00 g 空白样品 9 份, 以 3 份样品为一个平行

样 , 每个平行样品中分别加入混合标准母液 20、50、  
125 μL, 则样品中加入的氨基甲酸酯农药的含量为异丙

威、仲丁威、残杀威 6.4、16、40 μg/kg, 克百威 12.8、
32、80 μg/kg, 按照样品前处理方法制备样品溶液后测定, 
计算 2 种前处理方法的加标回收率, 由表 4 及表 5 中结

果可知 , 2 种前处理方法的回收率均符合实验要求 , 但
QuEChERS 方法回收率数据要优于 SPE 净化方法。4 种

氨基甲酸酯类农药的标准样品、空白样品及空白样品加

标总离子流图见图 3。 
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图 1  4 种标准物质质谱图 

Fig.1  Mass spectrograms of 4 standard compounds 
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表 3  目标物的回归方程、相关系数、检出限 
Table 3  Regression equations, correlation coefficients, and limits of detection of target compounds 

化合物 工作曲线 相关系数 r 检出限/(mg/kg) 定量限/(mg/kg) 

异丙威 Y=38.74018X‒421.64866 0.9994 0.005 0.015 

仲丁威 Y=109.03527X‒2974.51136 0.9992 0.002 0.006 

残杀威 Y=27.88360X‒555.69258 0.9995 0.005 0.016 

克百威 Y=1288.11932X‒286.53928 0.9996 0.001 0.003 

 
 

 
 

图 2  4 种氨基甲酸酯农药的 MRM 色谱图 
Fig.2  MRM chromatograms of 4 standard compounds 

 
 

表 4  QuEChERS 加标回收率(n=3) 
Table 4  Recoveries of target compounds by QuEChERS (n=3)  

化合物 6.4 μg/kg (克百威 12.8 μg/kg) 16 μg/kg (克百威 32 μg/kg) 40 μg/kg (克百威 80 μg/kg) 

 回收率/% 平均回收率/% 回收率/% 平均回收率/% 回收率/% 平均回收率/% 

异丙威 93.44~104.69 97.55 90.44~113.31 105.40 79.18~109.20 98.38 

仲丁威 90.31~108.44 97.29 90.69~100.25 96.64 84.30~115.00 103.37 

残杀威 93.28~108.59 101.93 94.56~111.56 102.52 78.85~105.03 90.68 

克百威 98.12~105.94 100.85 103.03~109.28 105.83 86.24~115.44 104.48 
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表 5  SPE 加标回收率(n=3) 
Table 5  Recoveries of target compounds by SPE (n=3) 

化合物 6.4 μg/kg (克百威 12.8 μg/kg) 16 μg/kg (克百威 32 g/kg) 40 μg/kg (克百威 80 μg/kg) 

 回收率/% 平均回收率/% 回收率/% 平均回收率/% 回收率/% 平均回收率/% 

异丙威 83.28~114.84 101.72 78.75~121.88 100.32 109.80~128.83 119.32 

仲丁威 94.38~108.44 101.43 101.94~105.44 103.69 124.11~128.91 126.51 

残杀威 82.97~118.12 102.73 81.50~128.38 104.94 80.15~111.85 96.00 

克百威 105.86~115.47 111.80 107.23~129.38 118.31 100.27~120.38 110.33 

 
 

 
 

注: a: 标准样品; b: 空白样品。  
图 3  标准样品、空白样品及空白加标样品总离子流图 

Fig.3  Total ion flow diagram of standard sample, blank sample and blank standard addition sample 
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注: c: 空白加标样品。 
图 3(续)  标准样品、空白样品及空白加标样品总离子流图 

Fig.3  Total ion flow diagram of standard sample, blank sample and blank standard addition sample 
 

2.3.3  精密度  
随机选取 1 件未检出的萝卜样品作为空白样品, 准

确称取 10.00 g 未检出的空白样品 6 份, 分别加入混合标

准溶液 125 μL, 按样品预处理方法制备样品溶液, 重复

测定, 计算精密度, 相对标准偏差(RSD)均小于 20%, 见

表 6。 

2.4  实际样品监测 

用所建立的方法对市售蔬菜进行分析, 以各化合物

的特征碎片离子丰度及保留时间进行定性分析, 峰面积外

标法进行定量, 根据实验结果, 被检测样品中 4 种氨基甲

酸酯类农药均为未检出。 

3  结  论  

本研究通过加入乙腈对蔬菜样品中的农药残留进行萃

取, 分别使用 QuChERS 和 SPE 净化方法, QuChERS 净化方

法较为简单易操作且所用试剂消耗少, 作为一种快速前处理

技术, 步骤简洁, 省时高效, 近年来也得到了广泛应用。采用

超高效液相色谱-串联质谱外标法进行测定, 建立蔬菜中氨基

甲酸酯类农药的测定方法, 该方法提取时间短, 有机溶剂用

量少, 专属性好, 重现性好, 操作可行, 具有良好的线性关

系、较好的回收率和精密度。质谱扫描采用 MRM 扫描模式, 
从而显著地提高灵敏度, 实现多种物质同时测定, 适合植物

源性食品中氨基甲酸酯类农药残留的筛查和确证。 
 

 
表 6  QuEChERS 与 SPE 重复测定的精密度(n=6) 

Table 6  Average relative standards deviations of target compounds by QuEChERS and SPE (n=6) 

 浓度/(μg/kg) 平均值/(μg/kg) 标准偏差/% 相对标准偏差/% 

目标物 QuEChERS SPE QuEChERS SPE QuEChERS SPE QuEChERS SPE 

异丙威 31.67 41.23 41.18 47.05 5.12 4.24 12.43 9.02 

 42.70 44.01       

 43.68 48.46       

 44.56 45.34       

 45.27 51.69       

 39.21 51.58       
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表 6(续) 

 浓度/(μg/kg) 平均值/(μg/kg) 标准偏差/% 相对标准偏差/% 

仲丁威 33.72 23.14 40.12 34.98 4.81 6.31 12.01 18.03 

 44.32 35.75       

 46.00 35.91       

 39.72 37.51       

 41.43 35.49       

 35.54 42.09       

残杀威 31.50 43.47 37.76 46.86 4.71 5.05 12.61 10.77 

 42.01 48.34       

 35.31 51.14       

 33.98 49.92       

 37.75 50.13       

 43.62 38.18       

克百威 68.99 102.90 76.40 96.16 11.47 6.66 15.02 6.93 

 92.35 87.01       

 89.40 101.10       

 70.11 95.62       

 65.32 100.90       

 72.21 89.42       
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