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液相色谱-串联质谱法检测水果中甲维盐 

刘丽丽, 刘  谦*, 周  杨, 白文静, 白  帆 

(保定出入境检验检疫局, 保定  071051) 

摘  要: 目的  建立液相色谱-串联质谱检测水果中甲维盐残留的方法, 并对提取溶剂、净化条件、流动相进

行了优化。方法  试样经乙腈提取, C18固相萃取小柱净化后, 用液相色谱串联质谱测定。结果  甲维盐在 1~20 

μg/L范围内线性关系良好, 相关系数大于 0.99, 在基质样品中添加 0.1、0.2、1.0 μg/kg 3个水平药物, 其回收

率在 73.9%~84.2%之间, 相对标准偏差 3.86%~7.53%, 方法检测限为 0.05 μg/kg。结论  该方法可靠、稳定, 可

满足水果中甲维盐残留检测与确证需要。 
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Determination of emamectin in fruits by performance liquid 
chromatography-tandem mass spectrometry 

LIU Li-Li, LIU Qian*, ZHOU Yang, BAI Wen-Jing, BAI Fan 

(Baoding Entry-Exit Inspection and Quarantine Bureau, Baoding 071001, China) 

ABSTRACT: Objective  A method for the determination of emamectin in fruits by performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry was developed, and the sample pretreatment such as extraction, 

cleanup and mobile phase were optimized. Methods  The samples were extracted by acetonitrile, cleaned up 

by C18 solid phase extraction column, and determined by performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry. Results  The linear ranges were 120 μg/L and the correlation coefficients were all above 0.99. 

The recoveries of emamectin in fruits at the spiked levels of 0.1, 0.2, and 1.0 μg/kg were 73.9%84.2%. The 

relative standard deviations were 3.86%7.53%. Conclusion  The method can meet the requirements for the 

determination of emamectin in fruits. 
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1  引  言 

甲维盐(甲氨基阿维菌素苯甲酸盐, emamectin)

属大环内酯类抗生素[1], 是以阿维菌素 B1 为原料, 

经化学结构修饰后得到的大环内酯类化合物, 致毒

机制独特, 是一种新型高效、广谱、有效期长、不易

产生抗药性的杀虫剂, 对线虫和节肢动物驱虫效果

好, 已作为高毒农药的替代品种在我国水果、蔬菜以及

大田作物的害虫防治中得到广泛应用[2]。但甲维盐的过

量使用使其在农产品中残留较高, 害虫已产生抗药性, 

各国都已限量使用。由于甲维盐属于脂溶性药物, 在动

物体内的残留时间较长, 被世界卫生组织列为高毒化

合物, 欧盟规定其最大残留限量为 0.01 mg/kg[3], 我国

规定的最大残留限量为 0.02~0.05 mg/kg[4]。 

目前用于甲维盐检测的方法有高效液相色谱-荧

光检测/紫外检测法[5]、免疫分析法[6]和液相色谱串联
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质谱法[7]。酶联免疫法重复性差, 成本高; 高效液相

色谱法灵敏度低; 液相色谱-电喷雾电离质谱联用检

测法因选择性好、定性及定量能力强, 适用于甲维盐

的残留测定。近年来虽已有液相色谱串联质谱检测水

果、蔬菜中甲维盐的报道, 亦有 GB/T20769-2008[8]

涵盖了甲维盐的检测, 但这些方法的前处理较为繁

琐, 国标检测甲维盐的回收率低。在已有方法的基础

上本文采用乙腈提取, C18 固相萃取柱净化, 液相色

谱串联质谱进行检测。 

2  材料与方法 

2.1  仪器和试剂 

2.1.1  仪  器 

Waters 2695高效液相色谱仪; Waters TQD质谱

仪配电喷雾离子源 (ESI); 德国 IKA-T18 匀浆机 ; 

3-30K 离心机购自德国 Sigma 公司; EYELA N-1100

真空旋转蒸发仪购自上海比朗仪器有限公司。 

2.1.2  试剂药品 

乙腈、甲醇、乙酸铵(色谱纯), 无水硫酸钠(分析

纯), 购自天津科密欧化学试剂有限公司; C18SPE 柱

(500 mg, 3 mL)购自上海安谱科学仪器有限公司, 纯

净水(娃哈哈牌)。 

甲维盐 (新研制  农业部环境保护科研监测所

制)100 μg/mL, 用甲醇配制成 10 μg/mL 的储备液和

1 μg/mL的标准中间液, 在使用前用基质溶液配制成

所需浓度。 

2.1.3  实验材料 

保定市及周边县食品厂送检样品。 

2.2  样品处理 

2.2.1  提  取 

称取 10 g试样, 加到 100 mL塑料离心管中, 加

入 5 g无水硫酸钠和 15 mL乙腈, 以 10000 r/min均

质 2 min, 3000 r/min下离心 5 min, 上清液经无水硫

酸钠过滤并转入浓缩瓶中。用 10 mL 乙腈再提取一

次, 合并提取液。将提取液于 40 ℃水浴下浓缩至近

干, 5 mL甲醇溶解残渣, 待净化。 

2.2.2  净  化 

将上述样品提取液过 C18固相萃取柱(先用 5 mL

甲醇活化), 自然过柱, 再用 5 mL 甲醇分两次洗瓶, 

洗液一并过柱, 收集全部流出液, 40 ℃旋转蒸发至干, 

迅速加入 1.0 mL定容液 (乙腈-10 mmol乙酸铵, 6:4, 

v:v)混匀, 经 0.22 μm 滤膜过滤, 供液相色谱串联质

谱测定。 

2.3  仪器条件 

2.3.1  液相条件 

色谱柱: C18柱, 100 mm×2.1 mm, 粒度 5 μm; 流

动相: 乙腈, 10 mmol/L乙酸铵(含 0.1％甲酸, v:v), 梯

度洗脱程序见表 1; 柱温: 35 ℃; 进样量: 20 μL。 

 
表 1  液相色谱梯度洗脱程序 

Table 1  Gradient elution of HPLC 

时间
(min) 

流速 
(mL/min) 

乙腈 
(%) 

10 mmol 乙酸铵 

(0.1％甲酸)(%) 

0.00 0.3 60 40 

5.00 0.3 95 5 

6.0 0 0.3 95 5 

7.00 0.3 60 40 

13.00 0.3 60 40 

 
2.3.2  质谱条件 

离子源: 电喷雾离子源(ESI+), 毛细管电压: 3.00 

kV; 锥孔电压: 35 V, 离子源温度: 120 ℃; 去溶剂气

温度: 450 ℃; 去溶剂气流量: 500 L/h; 反吹气: 50 

L/h。监测离子对(m/z)及去溶剂气能量见表 2 质谱  

参数。 
 

表 2  质谱参数 
Table 2  Parameters of MS 

监测离子对(m/z) 锥孔电压(V) 碰撞能量(V) 

886.7/158.2* 35 35 

886.7/126.1 35 40 

*代表定量离子 

 

3  结果与讨论 

3.1  提取溶剂的优化 

甲维盐具有较高的分子质量和糖链, 属于弱极

性物质, 易溶于甲苯、乙酸乙酯、丙酮、三氯甲烷、

乙腈等有机溶剂。相关文献[2]报道乙酸乙酯和乙腈均

可以将甲维盐完全提取, 乙酸乙酯可以提取到更多

的脂肪, 给净化带来困难, 在本方法中不选用乙酸乙

酯。在 GB/T 20769-2008中用乙腈-甲苯(3:1, v:v)对甲

维盐进行提取[8], 考虑到甲苯对环境及人体的毒性, 

最终选择乙腈作为提取溶剂。 
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3.2   净化条件的优化 

分别比较了石墨化碳氨基柱(洗脱液: 乙腈-甲苯, 

3:1, v:v)、中性氧化铝(洗脱液: 乙腈)[9]、C18(洗脱液: 

甲醇)、弗罗里硅土(洗脱液: 丙酮-正己烷: 10:90, v:v)

和 MCX 柱(洗脱液: 乙酸乙酯-甲醇-氨水, 50:45:5, 
v:v:v)5 种常用固相萃取柱对水果中甲维盐的净化效

果和回收率的影响(见表 3)。结果表明: 中性氧化铝

柱完全吸附了甲维盐, 回收率为 0; 无论甲维盐的添

加量是多少, 采用石墨化碳氨基柱洗脱下来的量在

0.4~0.65 ng/mL之间; 弗罗里硅土和 MCX对水果中

甲维盐净化时, 目标物也会在柱上保留, 不能完全洗

脱, 而用 C18 柱净化时, 既有效去除了疏水性物质的

干扰, 减少了对色谱柱的污染及对质谱相应的干扰, 

又提高了回收率, 回收率能达到 84%。 
 

表 3  5 种固相萃取柱净化甲维盐的回收率(添加量为 1 
μg/kg) 

Table 3  Recoveries of emamectin cleaned up by 5 kinds 
of SPE 

SPE柱名称及型号 回收率% 

石墨化碳氨基柱(2 g 6 mL) 6.5 

中性氧化铝(500 mg 3 mL) 0 

C18柱  (500 mg 3 mL) 84.0 

弗罗里硅 (500 mg 3 mL) 52.2 

MCX柱   (50 mg 3 mL) 43.5 

 

3.3  流动相的优化 

实验用 C18色谱柱进行分离, 流动相分别比较了

乙腈-水、乙腈-0.1%甲酸水、乙腈-10 mmol/L乙酸铵、

乙腈-10 mmol/L 乙酸铵(含 0.1%甲酸), 结果表明: 

添加乙酸铵的流动相可促进甲维盐离子化, 在乙酸

铵中加入 0.1%甲酸可提高甲维盐的离子化效率, 降

低了甲维盐的检出限。 

3.4  线性关系、灵敏度和精密度 

在优化条件下, 选择杏、梨、白桃为代表性水果, 

在 1~20 μg/L 之间线性关系良好 , 相关系数大于

0.99(见表 4), 检出限为 0.05 μg/kg, 方法灵敏度完全

满足检测需求。 

向阴性杏、梨、白桃样品中分别添加 0.1、0.2、

1.0 μg/kg 3个水平的甲维盐, 每个水平重复 6次, 做

回收率实验, 结果见表 5。图 1~3为加标样品中甲维

盐的定性离子、定量离子和总离子流图, 图 4为空白

样品中甲维盐的定量离子图。 

 
表 4  甲维盐线性方程及相关系数 

Table 4  Linear equation and correlation of emamectin 

 线性方程 相关系数 
线性范

围(μg/L)
检测限
(μg/kg)

甲维盐 Y=803.415X255.856 0.9959 1~20 0.05 

 

 
表 5  3 种水果中甲维盐的回收率及相对标准偏差(n=6) 

Table 5  Recoveries and RSD of emamectin in 3 kinds of 
fruits (n=6) 

添加量(μg/kg) 样品 
平均回收率

(%) 

相对标准偏

差(RSD)% 

 
0.1 

 

杏 78.5 6.98 

梨 76.3 5.62 

白桃 82.3 7.53 

 
 

0.2 

杏 73.9 4.92 

梨 80.3 3.86 

白桃 84.2 5.34 

1.0 
 

杏 76.4 4.46 

梨 82.9 6.38 

白桃 79.6 5.96 
 

 

图 1  甲维盐(0.1 ng/mL)提取离子流图(定性离子对) 

Fig. 1  Qualitative ion current of emamectin(0.1 ng/mL) 
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图 2  甲维盐(0.1 ng/mL)提取离子流图(定量离子对) 

Fig. 2  Quantitative ion current of emamectin (0.1 ng/mL) 

 

图 3  甲维盐(0.1 ng/mL)总离子流图 

Fig. 3  The total ion chromatogram of emamectin(0.1 ng/mL) 

 

图 4  空白样品甲维盐定量离子图 

Fig. 4  The quantitative ion current of emamectin in blank sample 
 

4  结  论 

本文建立了水果中甲维盐的液相色谱串联质谱

法, 通过对提取溶剂、净化柱、流动相的优化, 最终

确定用乙腈为提取液 , C18 柱为净化柱 , 乙腈 -10 

mmol 乙酸铵(0.1%甲酸)为流动相, 灵敏度高, 线性

良好, 检出限达到 0.05 μg/kg。和 GB/T 20769-2008[8]

相比, 该方法选用乙腈作为提取溶剂, 既能将甲维盐

从基质中完全提取又能降低对环境和实验员人体的

伤害; 改用 C18固相萃取柱净化, 提高了甲维盐的回

收率, 定量准确性提高; 选用乙腈-10 mmoL 乙酸铵

并添加 0.1%的甲酸(v:v)作为流动相, 提高了甲维盐

的离子化效率, 降低了检出限。该方法在针对水果中

甲维盐的提取和净化效果上优于国标, 回收率稳定, 

能够满足国内外对水果中甲维盐农药残留的限量要

求, 又能用于水果中甲维盐的检测和确证。 
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