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液相色谱-串联质谱法测定蔬菜中烟碱类 

化合物的基质效应研究 

丁葵英*, 许文娟, 郭礼强, 孙  军 

(潍坊海关, 潍坊  261041) 

摘   要 : 目的   建立蔬菜中 6 种 烟碱类 化合物的 QuEChERS 与液相色谱 - 串联质谱法 (liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry, LC-MS/MS)相结合的残留检测方法, 研究洋葱、蒜薹、姜、胡萝卜、

黄瓜和白菜 6 种基质对烟碱类化合物的基质效应, 并探讨基质种类、农药种类和基质浓度对基质效应的影响。

方法  样品经 15 mL 乙腈提取, 50 mg GCB、200 mg C18 和 150 mg PSA 粉净化, LC-MS/MS 法测定并计算基质

效应。结果   农药在 0.005~0.2 μg/mL 范围内线性关系良好 , 相关系数 0.9910~0.9991, 平均回收率

78.9%~112.7%, 相对标准偏差均小于 10%。呋虫胺、噻虫嗪、噻虫胺在 6 种蔬菜中主要呈现基质抑制效应, 吡

虫啉在黄瓜和白菜中部分浓度表现基质增强效应, 其余主要为基质抑制效应; 啶虫脒和烯啶虫胺在蒜薹和姜

中呈基质抑制效应, 在其他基质中主要表现明显的基质增强效应。结论  该方法在检测蔬菜中的烟碱类化合

物时, 存在不同程度的基质效应, 基质种类、农药分子结构和基质浓度均会影响基质效应强度, 所以实际检测

中必须考虑基质效应, 建议采用基质加标曲线定量。 

关键词: 基质效应; 液相色谱-串联质谱法; 蔬菜; 烟碱类化合物; 农药残留 

Matrix effects of neonicotinoid pesticides in vegetables with liquid 
chromatography-tandem mass spectrometry 

DING Kui-Ying*, XU Wen-Juan, GUO Li-Qiang, SUN Jun 

(Weifang Custom, Weifang 261041, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of 6 kinds of neonicotinoid pesticides with 

QuEChERS and liquid chromatography-tandem mass spectrometry (LC-MS/MS), discuss the matrix effects in onion, 

garlic scape, ginger, carrot, cucumber and cabbage, and discuss the influences of matrix type, matrix concentration 

and pesticide concentration for the matrix effects. Methods  The samples were extracted by acetonitrile, cleaned up 

with GCB (50 mg), C18 (200 mg) and PSA (150 mg), analyzed by LC-MS/MS, and then the matrix effects were 

calculated. Results  Six pesticides had good linear relationships in the range of 0.005-0.2 μg/mL, and the correlation 

coefficients were 0.9910-0.9991. The recoveries were 78.9%-112.7% with the relative standard deviations (RSDs) 

less than 10%. Dinotefuran, thiamethoxam, clothianidin showed matrix inhibitory effect in 6 vegetables, some 

concentrations of imidacloprid showed matrix enhancing effect in cucumber and cabbage, the others showed matrix 
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inhibitory effect. Conclusion  When the method is used to detect the nicotine compounds in vegetables, there are 

different matrix effects, and matrix type, pesticide molecular structure and matrix concentration all affect the matrix 

effect intensity. Therefore, the matrix effect must be considered in the actual detection, and it is suggested to use the 

matrix calibration curve for quantitative analysis. 

KEY WORDS: matrix effects; liquid chromatography-tandem mass spectrometry; vegetables; neonicotine 

compound; pesticides 
 
 

1  引  言 

烟碱类农药近几年发展起来的新型杀虫剂[1,2], 由于

该类农药具有低毒、高效、根部内吸等特性而得到广泛应

用[3]。该类农药主要是后突触烟碱乙酰胆碱受体(nAChRs)

的激动剂, 阻断昆虫中枢神经系统的正常传导, 从而导致

害虫出现麻痹进而死亡[4]。近年来该类农药的广泛使用, 蔬

菜中该类农药的残留量越来越高, 出口蔬菜也时有被国外

通报, 2014 年日本对中国产洋葱中噻虫嗪实施严查命令, 该

类农药在蔬菜中的限量不得超过 10 μg/kg[5]。蔬菜中一种或

者 2 种烟碱类化合物的测定已有报道[6,7], 但对于蔬菜中三

代烟碱类化合物同时测定的研究未见报道, 所以开发蔬菜

中该类多种农药残留量同时准确测定方法具有重要的意义。 

蔬菜中农药残留量的检测受基质效应影响较大, 基

质效应是指样品中被分析物以外的组分对分析物的分析带

来的干扰和分析结果准确性的影响[8]。液相色谱-质谱联用

技术虽然具有灵敏度高、检测限低等特点, 但在检测蔬菜中

农药残留时 LC-MS/MS 同样需要注意避免基质效应[9,10]。基

质效应可影响检出限(limit of detection, LOD)、定量限(limit 

of quantitation, LOQ)、线性、准确度和精密度, 对后 3 者

的影响在不使用同位素内标时将更明显[11,12], 因此评估蔬

菜中农药残留量测定过程中的基质效应非常重要。蔬菜中

农药残留测定过程中的基质效应已有较多研究[13,14], 但不

同化合物和不同蔬菜基质都会造成不同的基质效应, 烟碱

类化合物是新型农药, 其在蔬菜中残留量测定过程中的基

质效应研究还未见报道。 

本文选取具有代表性的 6 种蔬菜基质: 姜、蒜薹、洋

葱、黄瓜、胡萝卜和白菜, 开发了 6 种蔬菜基质中三代烟

碱类化合物残留量同时测定的液相色谱-串联质谱方法 , 

重点研究了测定过程中的基质效应, 以期为蔬菜中该类农

药的残留量快速、准确的定量提供依据。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

Agilent 6430 液相色谱-串联质谱仪(配电喷雾离子源, 

美国 Agilent); GM 200 碾磨仪(德国 RETSCH 公司); AE 163

电子天平(瑞士 Mettler 公司); T25 均质器(德国 IKA 公司); 

Eppendof 5810R 离心机(德国 Eppendof 公司); N-EVAP 111

氮吹仪(美国 Organomation公司); WD 9000微波炉(格兰仕); 

MS3 basic 涡流混匀器(德国 IKA 公司)。 

甲醇、乙腈(色谱纯, 美国 Fisher 公司); 乙酸乙酯(色

谱纯, 德国 Merck 公司); 甲酸(色谱纯, 美国 Tedia 公司); 

无水硫酸镁(分析纯, 天津市光复精细化工研究所), 用前

在 500 ℃马弗炉内烘 5 h; 石墨炭黑粉、C18、PSA 粉、氨

丙基粉(美国 Agela technologies inc公司); 噻虫嗪、噻虫胺、

吡虫啉、啶虫脒、烯啶虫胺、呋虫胺 6 种标准品(纯度均≥

95%, 美国 Sigma 公司)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  标准溶液的配制 

称取 10 mg(精确至 0.1 mg)6 种农药的标准品, 分别置

于 100 mL 棕色容量瓶中 , 用乙腈溶解 , 准确定容至    

100 mL, 得 100 g/mL 标准储备液单标, 将上述 6 种浓度为

100 g/mL 的储备液用乙腈稀释至 1 g/mL 的混合标准溶液。 

基质匹配标准溶液: 每种基质各取 6 份空白样品净化

后的提取液 0.5、2.5 和 10 mL(分别代表基质浓度为 1、5、

10 g/mL), 氮气吹干后, 加入不同体积的 1 g/mL 的混合标

准溶液, 定溶液定容, 配制不同浓度的标准溶液, 分别用

液相色谱-串联质谱仪进行测定, 其中每个蔬菜基质每个

浓度均为 1 个处理, 每个处理 8 次重复。计算每种蔬菜样

品基质的基质效应。 

2.2.2  实验方法 

蒜薹切成约 2 cm 的小段, 洋葱撕成片, 姜、黄瓜、胡

萝卜和白菜样品打碎, 然后取出部分有代表性的样品, 采

用四分法缩分至不少于 500 g 试样, 装入清洁容器内, 加

封后标明标记备用; 准确称取 30.00 g 上述样品(蒜薹和洋

葱于 720 W 微波消解 2.0 min)至 100 mL 离心管中, 依次加

入 6 g 无水硫酸镁、15 mL 乙腈, 于高速均质器上充分均质, 

离心 10 min(10000 r/min), 取 3 mL 上清液于预先装有 50 mg

石墨炭黑粉、200 mg C18 和 150 mg PSA 粉的 10 mL 玻璃试

管中, 涡旋 2 min, 静止分层后取 1 mL 上清液于另一干净玻

璃试管中, 氮气吹干, 用 1 mL 乙腈-水(2:8, V:V)溶解, 过 

0.2 μm 滤膜, 上机检测。 

2.3  LC-MS/MS 条件 

2.3.1  LC 条件 

色谱柱 Agilent ZORBAX SB-C18 柱(3.0 mm×100 mm, 

1.8 μm): 柱温 35 ℃, 进样体积: 20 μL; 流速: 流动相: 
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0.1%甲酸水(A 相)和乙腈(B 相); 梯度洗脱程序: 0~6.0 min, 

20%B~40%B; 然后 在 6.01 min 升至 90%B, 保持 至    

8.50 min, 8.51 min 降至 20%B, 以平衡色谱柱。流速     

0.3 mL/min, 运行时间 10 min。 

2.3.2  MS/MS 条件 

离子源: 电喷雾离子源(electrospray ionization, ESI); 

扫描方式: 正离子(ESI＋)模式扫描; 检测方式: 多反应监

测(multiple reaction monitoring, MRM)方式扫描; 毛细管电

压: 4000 V; 干燥器流速: 10 L/min; 离子源温度 300 ℃。其

他参数见表 1。 

2.4  方法学测定 

采用基质匹配标准溶液-外标法定量, 按 2.2.1 的方法

分别配制 5、20、40、80、140、200 ng/mL 质量浓度的基

质匹配混合标准工作溶液, 用 2.3 的色谱条件进行测定, 

以各个农药定量离子的峰面积对质量浓度做标准曲线, 得

到各种农药的线性方程及相关系数(r2); 在姜、蒜薹、洋葱、

黄瓜、胡萝卜和白菜 6 种空白基质中添加 6 种烟碱类农药

进行回收率试验, 添加水平为 LOQ、2LOQ、10 LOQ, 每

个添加水平重复测定 6 次。以目标组分 10 倍信噪比(S/N=10)

确定 6 种目标物的方法定量下限(LOQ)。 

2.5  基质效应分析 

2.5.1  基质种类对基质效应的影响 

为比较基质种类对各农药的基质效应, 本文测定了 

1 g/mL 基质中农药化合物在浓度为 0.025、0.05、0.08、   

0.1 μg/mL 时的基质效应。 

2.5.2  农药种类对基质效应的差别 

农药种类的不同, 即使同一种基质不同农药的基质效应

差别也很大。本文比较了同一种蔬菜基质对不同农药的基质效

应, 选取了同一种基质中6 种农药的标准浓度在 0.05 μg/mL 的

情况下基质效应的差别, 以 ME 值为纵坐标作图。 

2.5.3  基质浓度对基质效应的影响 

以“2.2.2”前处理方法, 分别按照 1(1 g 样品定容 1 mL)、

5(5 g 样品定容 1 mL)、10(10 g 样品定容 1 mL)浓缩倍数用

1.0 mg/L 混合标准溶液准确定容, 得到基质浓度分别为 1、

5、10 g/mL, 农药浓度为 50 ng/mL 的基质提取后添加溶液, 

用 LC-MS/MS 进行分析。考察农药在同一浓度下, 不同基质

浓度对同种基质中各烟碱类农药的基质效应。 

3  结果与分析 

3.1  蔬菜基质的选择 

根据蔬菜的分类和蔬菜基质的复杂性, 白菜是北方

人冬天食用的主要蔬菜之一, 同时按照蔬菜的分类选取白

菜为叶菜类基质的代表, 黄瓜为蔬菜类基质的通用代表[15], 

洋葱和蒜薹代表较为复杂的辛辣葱属蔬菜; 胡萝卜和姜为

根茎类蔬菜代表[16]。胡萝卜和黄瓜色素含量较多, 姜较为

复杂, 含有较多的姜酮、姜烯、姜醇及姜辣醇类等含硫的

挥发性化合物。 

3.2  测定方法的建立 

本方法上机测定中采用 0.1%的甲酸水-乙腈作为本次

实验的流动相体系, 同时为了较好地分离 6 种烟碱类化合

物, 采用 2.3.1 中的梯度洗脱程序; 质谱条件首先通过全扫

描, 确定母离子, 然后优化所得各分子子离子, 最后优化

各质谱条件, 最终确定的各化合物的参数见表 1, 6 种化合

物的总离子流图见图 1。 

同时考虑净化效果及工作效率, 本实验选择较为简

单的改进的 QuEChERS 净化方法, 根据粉末对目标化合物

的吸附, 最终确定净化粉末为: 50 mg 石墨炭黑粉、200 mg 

C18 和 150 mg PSA 粉。该方法净化效果好, 回收率理想。 

3.3  方法的线性关系、定量限、回收率及精密度 

6 种目标化合物在 0.005~0.2 μg/mL 范围内线性关系

良好, 基质匹配标准溶液的 r2 均大于 0.990; 6 种农药 LOQ

为 2.5~6.3 μg/kg, 平均回收率在 78.9%~112.7%, 相对标准

偏差(relative standard deviation, RSD)均小于 10%(表 2)。研

究结果表明: 该方法的灵敏度和定量限均能满足国内外对

蔬菜中烟碱类农药残留检测的限量要求。 

 
表 1  6 种农药的质谱分析参数 

Table 1  MS paramaters for 6 pesticides 

中文名 离子对(m/z) 驻留时间/ms 锥孔电压/V 碰撞能量/eV 保留时间/min 

呋虫胺 203.1/129.2*, 203.1/113.2 30 95 8,14 2.34 

啶虫脒 223.1/126*, 223.0/56.2 30 100 15,10 6.22 

噻虫胺 249.1/169*, 249.1/132 30 90 15,10 5.13 

吡虫啉 256.1/209*, 256.1/175 30 80 5,20 5.61 

烯啶虫胺 271.1/225.2*, 271.1/99.2 30 90 5,20 2.77 

噻虫嗪 291.9/210.9*, 291.9/180.9 30 95 14,10 4.14 

注: *为定量离子。 
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图 1  6 种化合物的总离子流图 

Fig.1  Total ion flow chart of six compounds 
 

表 2  6 种分析物的线性方程、相关系数(r2)和定量限 
Table 2  Liner equations , correlation coefficients (r2) and LOQ 

of the six analytes 

中文名 线性方程 
相关系数

(r2) 
定量限
/(μg/kg)

呋虫胺 Y=1388510.97X+12615.69 0.9928 6.3 

啶虫眯 Y=1484673.23X +7712.51 0.9975 4.3 

噻虫胺 Y=1399974.19X-517.91 0.9991 2.5 

吡虫啉 Y=1464970.45X+421.33 0.9997 3.0 

烯啶虫胺 Y=2346928.53X+10889.63 0.9910 4.7 

噻虫嗪 Y=2132790.19X+3008.70 0.9984 2.5 

 

3.4  基质效应分析 

本文基质效应的计算参考文献 [17]的计算公式 , 即

ME=B/A, 其中 A 代表纯溶剂中农药分析物的离子响应值, 

B 代表含有空白基质相同农药分析物的相同浓度的离子响

应值, 该公式计算出来的基质效应为绝对基质效应。通过

ME 值来评价基质效应: 当 ME 为 0.9~1.1 时, 基质效应不

明显; 当 ME 大于 1.1 时, 为基质增强效应; 当 ME 小于 0.9

时, 为基质抑制效应[18]。 

3.4.1  基质种类对基质效应的影响 

基质种类对各农药的基质效应其结果如表 3 所示。由

表 3 知, 在 0.025~0.1 μg/mL 范围内基质效应变化范围较小, 

但不同的基质种类引起的基质效应变化较大。6 种基质中

呋虫胺、噻虫胺和噻虫嗪都表现出基质抑制效应, 但不同

的基质引起的抑制效应差别也很大, 如胡萝卜基质中呋虫

胺的基质效应在 0.73~0.91, 而白菜基质中呋虫胺的基质效

应在 0.38~0.53。而不同的基质对同一种农药也可能有的表

现基质抑制效应、无基质效应和机制增强效应: 如姜对烯

啶虫胺表现出抑制效应, ME 值在 0.70~0.82; 而蒜薹对烯

啶虫胺无基质效应, ME 值在 0.99~1.06; 洋葱、黄瓜、白菜

和胡萝卜却对烯啶虫胺表现出较强的基质增强效应, 白菜

的基质增强效应最为明显, ME 值在 3.32~3.95。同一种农

药不同的基质表现出不同的基质效应, 这可能与基质中的

基质组成有关, 蒜薹含有粗纤维和丰富的叶绿素, 洋葱中

以黄酮类化合物为主, 胡萝卜具有丰富的胡萝卜素, 姜含

有较多姜酮、姜烯、姜醇及姜辣醇类等含硫的挥发性化合

物, 且基体成分与某些农药的结构和性质相似。 

3.4.2  农药种类对基质效应的差别 

由图 2 知, 同一基质对不同农药的基质效应差别较大, 

特别是白菜对不同的农药基质效应差别最大, 啶虫脒表现

出较强的基质增强效应, 其 ME 值为 2.7, 而对呋虫胺却表

现出最强的基质抑制效应, 其值为 0.38。同一基质对不同

的农药基质效应不同, 这可能与农药的分子结构有关, 啶

虫脒和烯啶虫胺都含有六元三双键含氮杂环, 所以这 2 种

化合物受机制增强效应, 而吡虫啉中虽含有六元三双键含

氮杂环但同时也含有五元单键双氮杂环, 白菜和胡萝卜对

吡虫啉表现出基质增强效应, 其他基质对吡虫啉表现出基

质抑制效应。 

3.4.3  基质浓度对基质效应的影响 

6 种农药在不同浓度基质浓度中的基质效应如表 3 所

示。由表 4 可以看出: 多数化合物在 1 g/mL 是表现出基质

抑制效应时, 随着基质浓度的增大, 基质抑制效应增强, 

即 ME 值变小; 姜对烯啶虫胺虽表现出基质抑制效应, 但 
 

表 3  1 g 基质浓度时 6 种烟碱类在 4 种浓度下的基质效应 
Table 3  Matrix effects of 6 pesticides in different pesticide concentrations and matrix concentrations 

基质种类 ME 呋虫胺 ME 啶虫脒 ME 噻虫胺 ME 吡虫啉 ME 烯啶虫胺 ME 噻虫嗪 

姜 0.49~0.57 0.90~1.02 0.58~0.60 0.58~0.61 0.70~0.82 0.52~0.57 

蒜薹 0.42~0.51 0.96~0.91 0.63~0.56 0.64~0.69 0.99~1.06 0.42~0.44 

洋葱 0.49~0.60 0.84~1.21 0.92~1.05 0.64~0.78 1.66~1.76 0.72~0.83 

胡萝卜 0.73~0.91 1.83~2.39 0.75~0.96 1.05~1.29 1.56~1.74 0.51~0.56 

黄瓜 0.54~0.63 1.09~1.78 0.63~0.83 0.76~0.88 1.06~1.16 0.47~0.50 

白菜 0.38~0.53 2.7~3.4 0.68~0.95 1.05~1.39 3.32~3.95 0.43~0.50 
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图 2  6 种农药在 0.05 μg/mL 时在 6 种基质中的基质效应 

Fig.2  Matrix effect of six pesticides in six substrates at 0.05 μg/mL 
 

最强的基质抑制效应却出现在 5 g/mL 时, 在 10 g/mL 时基

质抑制效应却减弱, 而与此相反的是洋葱中的吡虫啉, 基

质抑制效应最弱的却是在 5 g/mL 时, 几乎没有基质抑制效

应, 其 ME 值为 1.04; 白菜中的啶虫脒和烯啶虫胺及洋葱

中的啶虫脒基质增强效应非常明显, 随着基质浓度增大, 

基质增强效应却越来越弱; 黄瓜和胡萝卜中的啶虫脒和烯

啶虫胺在 5 g/mL时基质增强效应最强; 白菜中吡虫啉和洋

葱中的烯啶虫胺在基质为 1 g/mL 时表现出基质增强效应, 

但随着浓度增大, 逐渐表现为基质抑制效应, ME 值从大于

1 逐渐变为小于 1。 

4  结  论 

本文首先建立了 6 种烟碱类化合物的 QuEChERS 与

LC-MS/MS 相结合残留检测方法, 农药在 0.005~0.2 μg/mL

范围内线性关系良好, 相关系数大于 0.990, 平均回收率均

在 78.9%~112.7%, 相对标准偏差均小于 10%, 方法符合国

内外检测要求。该方法在检测蔬菜中的烟碱类化合物时, 

存在不同程度的基质效应, 基质种类、农药分子结构和基

质浓度均会影响基质效应强度。呋虫胺、噻虫嗪、噻虫胺

和吡虫啉在 6 种蔬菜中多数呈现基质抑制效应, 但啶虫脒

和烯啶虫胺在洋葱、白菜、黄瓜和胡萝卜中呈现基质增强

效应, 在蒜薹和姜中呈现基质抑制效应这可能时因为啶虫

脒和烯啶虫胺含有六元含氮杂环。另外, 基质浓度对农药的

基质效应非常复杂: 多数化合物在 1 g/mL 时表现出基质抑

制效应, 随着基质浓度的增大, 基质抑制效应增强; 白菜中

的啶虫脒和烯啶虫胺及洋葱中的啶虫脒基质增强效应非 

 

表 4  6 种农药在不同基质浓度中的基质效应 
Table 4  Matrix effects of 6 pesticides in different matrix concentrations 

基质 ME 呋虫胺 ME 啶虫脒 ME 噻虫胺 ME 吡虫啉 ME 烯啶虫胺 ME 噻虫嗪 

1 g/mL-白菜 0.38 2.7 0.7 1.14 2.08 0.45 

5 g/mL-白菜 0.12 1.8 0.36 0.71 1.72 0.19 

10 g/mL-白菜 0.07 1.3 0.22 0.51 1.15 0.11 

1 g/mL-胡萝卜 0.75 1.87 0.75 1.07 1.69 0.51 

5 g/mL-胡萝卜 0.45 2.07 0.6 0.78 2.64 0.25 

10 g/mL-胡萝卜 0.31 1.9 0.54 0.66 2.51 0.18 

1 g/mL-黄瓜 0.54 1.46 0.63 0.78 1.11 0.46 

5 g/mL-黄瓜 0.27 1.63 0.42 0.52 1.37 0.22 

10 g/mL-黄瓜 0.2 1.42 0.3 0.4 1.1 0.16 

1 g/mL-洋葱 0.8 1.21 0.97 0.78 1.69 0.75 

5 g/mL-洋葱 0.54 1.13 0.74 1.04 1.05 0.48 

10 g/mL-洋葱 0.47 1.11 0.59 0.36 0.87 0.4 

1 g/mL-蒜薹 0.7 0.91 0.6 0.69 1.04 0.42 

5 g/mL-蒜薹 0.42 0.88 0.32 0.4 0.88 0.17 

10 g/mL-蒜薹 0.3 0.72 0.22 0.31 0.7 0.1 

1 g/mL-姜 0.73 0.92 0.58 0.59 0.64 0.52 

5 g/mL-姜 0.4 0.78 0.33 0.32 0.53 0.32 

10 g/mL-姜 0.28 0.61 0.24 0.23 0.7 0.27 
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常明显, 随着基质浓度增大, 基质增强效应却越来越弱; 

白菜中吡虫啉和洋葱中的烯啶虫胺 ME 值从大于 1 逐渐变

为小于 1。所以日常检测时, 考虑基质效应的影响。实际

检测中, 对于基质效应明显的蔬菜和农药, 建议采用基质

加标曲线定量。本文研究结果为烟碱类化合物日常检测的

定性、定量分析提供了依据。 
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