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超高效液相色谱-电喷雾串联四极杆质谱法检测 
芦笋中 20种氨基甲酸酯类农药残留 
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摘  要: 目的  建立芦笋及其罐头制品中 20种氨基甲酸酯类农药残留的定性定量分析方法。方法  采用改进

的 QuEchERS 法提取和净化, 利用超高效液相色谱-电喷雾串联四极杆质谱仪, 在多反应监测正离子扫描模式

下对样品进行添加回收率试验。结果  分别对绿芦笋、白芦笋、绿芦笋罐头、白芦笋罐头 4 种空白基质添加

0.005~0.050 mg/kg农药样品进行回收率试验, 回收率为 62.44%~85.99%, 定量限均为 0.005 mg/kg, RSD均小于

9%。结论  该方法简单快速, 灵敏度高, 能够同时满足芦笋及其罐头制品中 20种氨基甲酸酯类农药残留的检

测要求。 
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Detection of 20 carbamate pesticides in asparagus by ultra performance liquid 
chromatography-electrospray ionization-mass spectrometry-mass 

spectrometry 
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ABSTRACT: Objective  To establish an ultra performance liquid chromatography-electrospray ionization- 

mass spectrometry-mass spectrometry method for detecting of 20 kinds of carbamate pesticides in asparagus 

and asparagus products. Methods  Samples were extracted by modified QuEchERS method, and the mode of 

multi-reaction monitoring positive ion scanning was applied for analysis by ultra high performance liquid 

chromatography-electrospray tandem quadrupole mass spectrometer. Results  The blank matrixes (green 

asparagus, white asparagus, canned white asparagus, canned white asparagus) were added 0.005~0.050 mg/kg 

carbamate pesticides separately and recovery tests were performed. Results demonstrated that the recovery 

rates were in the range of 62.44%~85.99% and the limits of quantification were 0.005 mg/kg for all the 20 

carbamate pesticides tested with the relative standard deviations (RSDs) below 9%. Conclusion  The method, 

not only simple and fast but also high sensitive, can satisfy the international detection requirement for 20 

carbamate pesticides residue in asparagus product simultaneously. 

KEY WORDS: ultra performance liquid chromatography-electrospray ionization tandem quadrupole mass 

spectrometry; carbamates; pesticides; asparagus products 
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1  引  言 

芦笋, 又名石刁柏，质地细嫩脆爽, 风味清香独

特, 富含各种营养物质, 具有调节代谢、提高免疫力、

抗衰老、抗癌变、降血脂、促进胎儿大脑发育和护肝

减肥等功效[1,2]。《神农本草经》将其列为“上品之上” 

[3], 是世界“十大名菜”之一。 

氨基甲酸酯类农药(N-methylcarhamates, NMCs)

是一种高效广谱杀虫剂, 具有杀虫效果显著、代谢迅

速等优点, 在农业生产中广泛应用[4]。此类农药在芦

笋种植过程中亦有应用, 违规使用往往导致残留超

标, 严重影响我国芦笋及其制品的出口。目前, 不同

基质中氨基甲酸酯类农药的检测已有很多报道 [5-9], 

但芦笋中此类农药残留的检测鲜有报道。目前, 日本

和欧盟对芦笋及芦笋制品中氨基甲酸酯类农药限量

要求均为 0.01~15.00 mg/kg, 我国对芦笋及芦笋制品

中此类农药限量尚未出台。所以, 芦笋及其制品中多

种氨基甲酸酯类农药残留的定性定量检测方法的建

立具有十分重要的意义。 

QuEChERS 法 (quick, easy, cheap, effective, 

rugged, and safe)是 Anastassiadas等于 2003年提出的

一种新型样品前处理净化新方法[10], 它融合了固相

微萃取技术和分散固相萃取技术 [11], 短短十余年 , 

不仅广泛应用于各种食品检测[12-15], 还应用于环境

质量监控[16-18]和医学[19-21]等多个学科领域。 

本研究采用 QuEChERS 法对样品进行前处理, 

利用超高效液相色谱 -电喷雾串联四极杆质谱仪

(ultra performance liquid chromatography-electrospray 
ionization-mass spectrometry-mass spectrometry, UPLC- 
ESI-MS/MS), 在多反应监测(multi-reaction monitoring, 

MRM)模式下, 对芦笋及其罐头制品中 20种氨基甲酸

酯类农药残留进行同时检测研究, 建立定性定量分析

方法。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

ACQUITY Ultra Performance LCTM超高效液相

色谱仪(美国, Waters公司), Quattro Premie串联四极

杆质谱仪(美国, Waters公司), 涡旋混合器 Maxi Mix 

II(美国, ThermoFisher公司), 超声波 Ultra turrax IKA 

T18(德国, IKA公司)。 

乙腈(美国, Fisher 公司)、甲醇(美国, Fisher 公

司)、无水硫酸钠(天津市化学试剂厂)为分析纯, 实验

用水均为蒸馏水。20 种氨基甲酸酯类农药购买于德

国 Dr.Ehrenstorfer公司。十八烷基三甲氧基硅烷(C18)

和 N-丙基乙二胺(PSA)购于天津博纳艾杰尔公司。 

2.2  实验方法 

2.2.1  样品前处理 

选取具有代表性的 4 种不同的芦笋样品(新鲜绿

芦笋、新鲜白芦笋、白芦笋罐头、绿芦笋罐头), 粉

碎成浆, 制备约 500 g。准确称取 5 g (精确至 0.01 g), 

置于 50 mL具塞离心管中, 加入少许氯化钠, 再加入

10 mL 乙腈溶液, 涡旋混匀。超声提取 15 min, 以

4000 r/min离心 10 min, 取上清液备用。 

另取 1支 10 mL试管, 分别加入 25 mg C18和 25 

mg 乙二胺 -N-丙基硅烷 (primary secondary amine, 

PSA), 加入 5 mL上述离心管中的上清液, 涡旋混合

2 min, 静置, 用 0.22 μm滤膜过滤至进样瓶中, 上机

测定。 

2.2.2  色谱条件 

色谱柱: C18柱(100 mm×2.1 mm, 1.8 μm); 柱温: 

35 ; ℃ 流速: 0.3 mL/min; 进样量: 10 μL; 流动相: 

0.1% 甲酸和乙腈, 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) 0.1%甲酸(%) 乙腈(%) 

0.00 99 1 

2.00 30 70 

3.00 20 80 

6.00 20 80 

6.10 99 1 

7.00 99 1 

 
2.2.3  质谱条件 

电离方式 : 电喷雾电离(electrospray ionization, 

ESI+); 扫描方式: 正离子扫描; 离子源温度 110 ; ℃

脱溶剂气温度 380 ; ℃ 锥孔气流: 氮气, 流速 50 L/h; 

去溶剂气流: 氮气, 流速 600 L/h; 碰撞气: 氩气, 碰

撞气压 3.50×10-3 MPa; 检测方式 , 多反应监测

(MRM), 条件参见表 2。 
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表 2  20 种农药残留的多反应监测条件 
Table 2  MRM parameters for the determination of 20 carbamate pesticide residues 

序号 中文名称 母离子(m/z) 子离子(m/z) 锥孔电压(V) 碰撞能量(eV) 

1 抗蚜威 239.35 
72.34 

32 
20 

182.40 16 

2 茚虫威 528.35 
150.26 

32 
24 

249.35 16 

3 涕灭威 190.90 
89.1 

16 
16 

116.1 6 

4 硫双威 355.22 
88.18 

18 
20 

108.16 22 

5 异丙威 194.29 
95.72 

22 
14 

137.31 10 

6 甲萘威 202.29 145.31 20 8 

   127.29  28 

7 灭多威 163.29 88.25 16 8 

   106.27  10 

8 残杀威 210.35 111.28 18 14 

   168.34  10 

9 克百威 222.29 165.29 22 12 

   123.26  20 

10 苯硫威 254.4 72.0 20 18 

   160.1  8 

11 丙硫克百威 411.1 102.0 25 28 

   195.2  22 

12 丁硫克百威 381.41 118.31 28 20 

   160.34  14 

13 3-OH克百威 238.3 163.2 25 18 

   181.0  10 

14 呋线威 383.1 195.0 30 18 

   252.0  15 

15 灭虫威 226.3 121.0 20 17 

   169.1  9 

16 杀线威 220.3 71.8 18 15 

   89.7  1 

17 涕灭威亚砜 207.2 88.8 18 15 

   132.0  6 

18 涕灭氧威 240.3 85.8 15 19 

   223.0  7 

19 乙硫苯威 226.3 106.8 18 18 

   164.1  6 

20 仲丁威 208.4 94.9 20 15 

   151.9  8 
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3  结果分析与讨论 

3.1  分析条件的优化 

3.1.1  前处理条件的优化 

本研究选择了 QuECHERS 净化方法, 考虑乙腈

与反相色谱系统兼容效果最佳, 且对 20 种氨基甲酸

酯类农药均能得到较好的回收率, 因此选择乙腈作

为提取溶剂。 

采用四种净化组合(25 mg PSA, 25 mg C18, 25 mg 

C18+225 mg PSA, 25 mg C18+25 mg PSA+25 mg GCB)
分别对绿芦笋和绿芦笋罐头进行净化比较, 结果如图

1、图 2所示, PSA对基质中的有机酸、色素、维生素

和糖类等能有效去除, 而 C18 和石墨炭黑(graphitized 

carbon blacks, GCB)对维生素、色素、甾醇去除能力较

好[12]。PSA+ C18和 PSA+C18+GCB两种组合净化效果

最佳, 且净化效率相近, 但在多农药残留分析中, 一

般不使用 GCB, 因为 GCB 对含有平面芳香环结和具

有一定对称性的农药具有强烈的保留作用[22], 所以本

方法最终选择了 PSA+ C18作为固相分散净化的主体。 

 

图 1  绿芦笋罐头不同净化方式比较图 

Fig.1  Comparison of different methods for purification of 
canned green asparagus 

 

 
 

图 2  绿芦笋不同净化方式比较图 

Fig.2  Comparison of different methods for purification of  
green asparagus 

 

3.1.2  质谱条件的优化 

采用自动进样, 在正离子模式下进行条件优化。

以选择每个农药适当的分子离子峰以及其锥孔电压, 

然后再对每个农药进行碎片选择, 并对每个碎片的

碰撞能量进行优化; 在优化条件下, 20 种农药的标

准溶液色谱图见图 3。 

3.2  方法评价 

3.2.1  方法的线性范围 

用基质空白溶液将混合标准溶液稀释至适当浓

度进行测定, 以目标组分的峰面积(Y 轴)对相应的质

量浓度(X 轴)绘制标准曲线, 线性范围、线性方程、

相关系数、LOD 值和 LOQ 值如表 3 所示。20 种农

药的线性范围在 2.5~25 μg/L之间, 相关系数(r)均大

于 0.99, 待测农药浓度与对应的峰面积呈现良好的

线性关系。方法定量限以信噪比≥10 计算, 20 种农

药残的定量限均≤0.005 mg/kg, 检出限均在 1~3 

μg/kg 之间, 方法的准确度和精密度均符合残留分析

的要求。 

3.2.2  回收率与方法精密度 

用空白样品加标方法进行回收率和精密度实验。

分别对绿芦笋、白芦笋、绿芦笋罐头、白芦笋罐头 4

种空白基质在 0.005、0.010、0.050 mg/kg 3个不同浓

度水平的添加回收试验, 每个浓度水平进行 6 次重

复实验 , 计算回收率和相对标准偏差 (relative 

standard deviation, RSD)。如表 4所示, 平均回收率均

在 62.44%~85.99%之间, 相对标准偏差均小于 9%, 

结果满足实际检测需求。 

3.3  出口芦笋及其罐头制品的普查 

按照本研究方法对山西省各大出口芦笋基地的

芦笋及其罐头制品进行 20 种氨基甲酸酯类农药残留

的普查, 138 份芦笋原料及罐头制品均未检出氨基甲

酸酯类农药残留, 表明山西省对出口芦笋的种植以

及监管的过程符合各国对芦笋中农药残留的限量规

定, 山西省的芦笋及其罐头制品出口安全可靠。 

4  结  论 

本研究采用 QuEChERS 净化方法, 并结合超高

效液相色谱串联质谱法同时检测 4 种芦笋及其罐头

制品中 20 种氨基甲酸酯类农药残留; 此方法前处理

步骤简单、快速, 准确度和精密度满足要求, 可大大

降低日常检测过程中的检测成本, 缩短检测周期, 为

检测芦笋及其罐头制品中氨基甲酸酯类农药残留提

供了有效的前处理方法和检测手段。 
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图 3  20种氨基甲酸酯类农药的液相色谱-质谱 MRM图 

Fig. 3  MRM chromatogram of 20 kinds of carbamate pesticides 
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表 3  20 种氨基甲酸酯类农药的线性范围、线性方程、相关系数、检出限和定量限 
Table 3  The linear range, correlation coefficients, regression equations, LOD and LOQ 

序号 农药 线性范围(μg/L) 相关系数(r2) 线性方程 LOD(μg/kg) LOQ(μg/kg) 

1 3-OH克百威 2.5~25 0.9953 Y= 233.54X + 267.32 1.8 5.0 

2 苯硫威 2.5~25 0.9937 Y= 345.02X + 328.54 2.1 5.0 

3 丙硫克百威 2.5~25 0.9986 Y= 471.57X + 151.21 2.6 5.0 

4 残杀威 2.5~25 0.9966 Y= 46.797X + 43.15 1.7 5.0 

5 丁硫克百威 2.5~25 0.9981 Y= 301.51X + 256.95 2.4 5.0 

6 呋线威 2.5~25 0.9952 Y== 177.6X + 237.97 2.7 5.0 

7 甲萘威 2.5~25 0.9948 Y= 31.35X + 16.5 1.4 5.0 

8 抗蚜威 2.5~25 0.9982 Y= 340.16X - 27.178 1.6 5.0 

9 克百威 2.5~25 0.9988 Y= 105.86X + 8.635 2.2 5.0 

10 硫双威 2.5~25 0.9972 Y= 73.006X - 25.946 1.9 5.0 

11 灭虫威 2.5~25 0.9951 Y= 817.7X + 114.4 2.3 5.0 

12 灭多威 2.5~25 0.9962 Y= 81.584X + 35.982 2.5 5.0 

13 杀线威 2.5~25 0.9958 Y= 486.52X + 141.13 2,8 5.0 

14 涕灭威 2.5~25 0.9962 Y= 70.067X + 30.902 1.5 5.0 

15 涕灭威亚砜 2.5~25 0.9975 Y= 112.62X + 42.567 1.2 5.0 

16 涕灭氧威 2.5~25 0.9964 Y= 89.52X + 6.8466 1.4 5.0 

17 乙硫苯威 2.5~25 0.9944 Y= 496.9X - 110.28 2.1 5.0 

18 异丙威 2.5~25 0.9914 Y= 36.733X - 3.4785 2,9 5.0 

19 茚虫威 2.5~25 0.9948 Y= 53.678X + 27.044 2.6 5.0 

20 仲丁威 2.5~25 0.9931 Y= 15.829X + 24.834 1.3 5.0 
 

表 4  20 种氨基甲酸酯类农药的空白样品回收率(n=6) 
Table 4  The recoveries and RSD (n=6) 

序号 名称 
添加水平(5 µg /kg) 添加水平(10 µg /kg) 添加水平(50 µg /kg) 

平均回收率 RSD(%) 平均回收率 RSD(%) 平均回收率 RSD(%) 

1 3-OH克百威 65.42 4.00 85.52 4.02 83.69 7.64 

2 苯硫威 64.64 4.06 79.40 7.07 84.03 7.18 

3 丙硫克百威 66.37 4.38 80.48 6.73 79.26 7.10 

4 残杀威 62.82 3.54 85.02 5.53 81.87 6.88 

5 丁硫克百威 64.11 3.08 81.79 7.20 80.69 6.30 

6 呋线威 65.26 5.68 77.80 5.73 85.99 6.80 

7 甲萘威 65.75 5.35 81.04 7.70 80.48 8.58 

8 抗蚜威 66.69 4.24 78.66 6.31 80.67 5.55 

9 克百威 63.93 4.68 83.15 7.40 82.06 7.92 

10 硫双威 64.91 3.91 80.60 5.40 81.38 7.66 

11 灭虫威 65.46 4.58 79.21 3.24 75.63 6.84 

12 灭多威 66.83 4.35 81.54 6.95 80.41 7.50 

13 杀线威 66.54 5.85 77.78 7.32 78.74 6.26 

14 涕灭威 65.19 5.39 81.22 2.20 83.13 7.35 

15 涕灭威亚砜 62.44 4.43 77.03 8.33 79.56 4.56 

16 涕灭氧威 65.67 5.25 83.08 6.34 79.66 6.19 

17 乙硫苯威 63.02 2.71 82.10 6.39 79.76 7.27 

18 异丙威 62.78 2.36 82.21 4.92 83.05 6.66 

19 茚虫威 64.19 4.39 78.46 8.66 83.27 8.20 

20 仲丁威 65.91 2.96 78.25 7.38 82.46 6.42 
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