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QuEChERS-超高效液相色谱串联质谱法测定噻虫
嗪在芥菜叶和芥菜根中的残留和消解动态研究 

陈  莉*, 王  东, 刘冰洁, 贾春虹, 余苹中, 赵尔成, 贺  敏, 靖俊杰 

(北京市农林科学院植物保护环境保护研究所, 北京  100097) 

摘  要: 目的  建立 QuEChERS-超高效液相色谱串联质谱(ultra performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry, UPLC-MS/MS)测定芥菜叶和芥菜根中噻虫嗪残留的分析方法, 并研究田间试验条件下噻虫嗪在芥

菜叶和芥菜根中的残留及消解动态。方法  样品经乙腈涡旋提取, QuEChERS(Quick, Easy, Cheap, Effective, 

Rugged, Safty)方法净化后, 采用 UPLC-MS/MS 测定, 外标法定量分析。结果  噻虫嗪在 0.002~1.0 mg/L 范围内

线性关系良好, 相关系数 r=0.9999, 方法检出限(limit of detection, LOD, S/N=3)为 0.001 mg/kg, 定量限(limit of 

quantitation, LOQ)为 0.005 mg/kg。在 0.005、0.1、1.0 mg/kg 的添加水平下, 噻虫嗪在芥菜叶中的回收率为

81%~111%, 相对标准偏差为 2%~10%; 噻虫嗪在芥菜根中的回收率为 70%~104%, 相对标准偏差为 2%~10%。

测得噻虫嗪在芥菜叶和芥菜根上残留量分别为<0.005~1.56 mg/kg 和 0.005~0.16 mg/kg, 小于中国规定的最大

残留限量(maximum residue limit, MRL)5 mg/kg(芥菜叶)和 0.3 mg/kg(芥菜根)。在芥菜上使用噻虫嗪, 有效剂量

为 30 g a.i./hm2, 施药 2 次时, 不会造成其在芥菜叶和芥菜根中残留超标的风险。结论  该方法简单、准确、

实用性强, 适用于芥菜叶和芥菜根中噻虫嗪的定量分析。 

关键词: 噻虫嗪; 芥菜; 超高效液相色谱串联质谱法; 残留 

Determination of thiamethoxam in mustard leaf and mustard root by 
QuEChERS-ultra performance liquid chromatography tandem mass 

spectrometry and research its degradation dynamics 

CHEN Li*, WANG Dong, LIU Bing-Jie, JIA Chun-Hong, YU Ping-Zhong,  
ZHAO Er-Cheng, HE Min, JING Jun-Jie 

(Institute of Plant Protection and Environmental Protection, Beijing Academy of Agricultural and Forestry Sciences, 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of hiamethoxam residues in mustard by 

QuEChERS-ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry (UPLC/MS/MS), and conducte the 

residues and decline dynamics of thiamethoxam in mustard field by field experiments. Methods  The mustard leaf 

and mustard root samples were extracted with acetonitrile and purified by QuEChERS (quick, easy, cheap, effective, 



7296 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 第 10 卷 
 
 
 
 
 

 

rugged, safety), detected by UPLC/MS/MS, and quantified by external standard method. Results  When the 

concentration was in the range of 0.002 to 1.0 mg/L, the linear relationship of thiamethoxam was good, the linear 

correlation coefficient was 0.9999, the limit of detection (LOD, S/N=3) was 0.001 mg/kg, the limits of quantitation 

(LOQs) in those samples were 0.005 mg/kg. The recoveries of thiamethoxam in mustard leaf and mustard root 

samples at three spiked levels of 0.005, 0.1 and 1.0 mg/kg were ranged from 81% to 111%, 70% to 104%, and the 

relative standard deviation were 2%10%. The residues of thiamethoxam in mustard leaf and mustard root were 

<0.0051.56 mg/kg and 0.0050.16 mg/kg, respectively, which was less than the maximum residue limit (MRL) of  

5 mg/kg (mustard leaf) and 0.3 mg/kg (mustard root) stipulated in China. When thiamethoxam was used in the 

mustard field at the dose of 30 g a.i./ hm2 for 2 times, it would not cause the risk of excessive residue in mustard leaf 

and mustard root. Conclusions  This method is simple, accurate and practical, which is suitable for quantitative 

analysis of thiamethoxam in mustard leaf and mustard root. 

KEY WORDS: thiamethoxam; mustard; ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry; residue 
 
 

1  引  言 

芥菜(Brassica juncea L.)是原产我国的十字花科芸薹

属重要蔬菜, 主要包括榨菜(茎瘤芥)、冬菜(大叶芥)、雪菜

(分蘖芥)、大头菜(根芥)、芽菜(小叶芥)、儿菜(抱子芥)、

棒菜(笋子芥)、包心芥菜(结球芥)、酸菜(宽柄芥)等, 芥菜

在我国种类繁多 , 在漫长的进化及栽培过程中 , 形成了

根、茎、叶、薹 4 大类 16 个变种以及众多的变异类型, 在

全国各地均有栽培, 但以西南、华中、华东、华南的 15 个

省市区分布最为集中。目前, 全国芥菜年栽培面积已达

10000 公顷以上, 在蔬菜产业及人民日常生活中占有十分

重要的地位[1]。目前, 芥菜上的蚜虫主要采用噻虫嗪、啶

虫脒等药剂防治。 

噻虫嗪(thiamethoxam)是第 2 代新烟碱类高效杀虫剂, 

1991 年由诺华公司开发。可选择性抑制昆虫中枢神经系统

烟酸乙酰胆碱酯酶受体, 进而阻断昆虫中枢神经系统的正

常传导, 造成害虫出现麻痹机时死亡。不仅具有触杀、胃

毒、内吸活性, 而且具有更高的活性、更好的安全性、更

广的杀虫谱及作用速度快、持效期长等特点, 在许多国家

的多种作物体系广泛使用[2]。噻虫嗪对哺乳动物毒性较低, 

但对蜜蜂毒性较高 [3], 有研究表明亚致死浓度的噻虫嗪

能够抑制蜜蜂免疫相关基因的表达[4]。Wang 等[5]研究了

噻虫嗪暴露 28 d 对丽斑麻蜥(Eremias argus)内分泌紊乱

的影响 , 发现噻虫嗪可能导致雄性蜥蜴雄激素缺乏 , 同

时, 在雌性蜥蜴中, 噻虫嗪增加了卵巢 hsd17β 基因的表

达, 导致血浆睾酮水平升高, 肝脏雄激素受体表达上调。

因此, 噻虫嗪的健康风险和生态安全问题引起了人们的

广泛关注。 

噻虫嗪的检测方法主要有气相色谱法[6]、气相色谱

质谱法[7] 、液相色谱法[8,9]、液相色谱质谱法[1013]等, 新

烟碱类农药的残留行为也有一些研究 [1416], 但目前尚

未见芥菜中噻虫嗪检测方法和残留动态的报道。因此 , 

本研究建立了 QuEChERS(Quick, Easy, Cheap, Effective, 

Rugged, Safty)前处理结合超高效液相色谱串联质谱法

(ultra performance liquid chromatography-tandem mass 
spectrometry, UPLC-MS/MS)测定芥菜叶和荠菜根中噻虫

嗪残留量的方法, 方法简单快速, 提取净化一步完成, 节

省了溶剂; 同时研究了田间条件下了 25%噻虫嗪水分散

粒剂在芥菜上的残留动态及残留水平, 并对残留风险进

行了评估。以期为噻虫嗪在芥菜上的合理使用提供科学

依据。 

2  材料与方法 

2.1  试剂与仪器 

噻虫嗪标准品(CAS号: 153719-23-4, 纯度≥99.3%, 北

京 Sigma-Aldrich 公司), 结构式见图 1; Waters Acquity UPLC 

Xevo TQD 超高压液相色谱-质谱联用仪(美国 Waters 公司); 

TDZ5-WS 台式低速离心机(湖南湘仪实验室仪器开发有限

公司); HZ1650-W 微量台式离心机(昆山仪器设备公司); 

2094 型均质机(丹麦 FOSS 集团); JY2002 型 1/100 电子天平

(0~200 g, 上海舜宇恒平科学仪器有限公司); ME155DU 型

1/10 万电子天平(0~42.5 g, 上海梅特勒-托利多仪器有限公

司), 甲酸、乙腈(色谱纯, 德国 Merck 公司); 无水硫酸镁、

氯化钠(分析纯, 北京格瑞恩科技发展有限公司); 艾杰尔

MAS-Q 净化离心管(2 mL, PSA 25 mg, C18 25 mg, PC 25 mg, 

MgSO4 150 mg, 天津博纳艾杰尔科技有限公司); 实验所

用水均为 Milli-Q 超纯水。 

芥菜品种: 本试验均为根芥菜, 芥菜品种北京为光头

芥菜, 黑龙江为小花缨。 

2.2  田间试验设计 

消解动态试验安排在北京和黑龙江进行。试验设置高

剂量、低剂量、消解动态试验区, 并且均设空白对照区。

试验小区面积为 30 m2, 每个处理重复 3 次, 处理间随机排
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列, 各小区之间设置保护行。试验设计参照 NY/T 788-2004

《农作物中农药残留试验准则》[17]进行。 

 

 
 

图 1  噻虫嗪的结构式 

Fig.1  Structural formula of thiamethoxam 

 
2.2.1  消解动态 

芥菜消解动态试验小区 30 m2, 另设清水喷雾对照区, 

处理间设保护隔离区。芥菜长至芥菜 6 片真叶时施药, 施

药剂量为 45 g a.i/hm2(制剂 12 g/亩), 兑水喷雾全株, 每亩

用水量为 40~60 L, 分别于施药后 2 h、1、3、7、10、14、

21 d, 在小区内用随机的方式, 视芥菜植株的大小, 每次

每小区采集 10 株以上生长正常的芥菜地上部分(不少于  

1 kg), 去除明显腐坏、萎蔫、枯老的叶片, 装入样本容器

中包扎妥当带回实验室处理。 

2.3  样品制备 

菜叶样本的制备: 将田间采集的芥菜叶样本用不锈

钢刀切成 1 cm 左右的小段, 在不锈钢盆里充分混匀, 用四

分法缩分样品, 分取 2 份 150 g 的样品, 分别装入封口样品

容器中, 贴好标签, 放入20 ℃低温冰柜中贮存。 

芥菜根样本的制备: 将田间采集的芥菜块根样本用

干净的纸擦去泥土, 用不锈钢刀切成 4 块, 取不相邻的 2

块切碎成 1 cm 左右的小块, 在不锈钢盆里充分混匀, 用四

分法缩分样品, 分取 2 份 150 g 的样品, 分别装入封口样品

容器中, 贴好标签, 放入20 ℃低温冰柜中贮存。 

2.4  分析检测方法  

2.4.1  样品提取与净化 

采用 QuEChERS 方法提取, 芥菜叶或荠菜根样品放

入均质机中完全打碎并混合均匀, 然后准确称取 10.0 g 样

品至 50 mL 塑料离心管中, 加入 20 mL 乙腈, 涡旋提取   

3 min, 然后加入 3 g 氯化钠, 涡旋 2 min, 在 4500 r/min 转

速下离心 5 min, 取上清液至 2 mL 含有填料(含 150 mg 

MgSO4+25 mg PSA+25 mg C18+25 mg PC)的净化管中, 涡

旋 1 min 后, 在 12000 r/min 转速下离心 4 min, 取上清液过

0.22 µm 滤膜进入进样瓶, 待测。 

2.4.2  仪器条件 

色谱条件 : 色谱柱为 ACQUITY UPLC HSS T3    

(2.1 mm×100 mm, 1.8 µm); 流动相为乙腈(A)-0.1%甲酸水

溶液(B); 流速为 0.2 mL/min; 柱温为 40 ℃; 进样量为 3 μL; 

梯度洗脱程序为: 0~3.0 min, 10%A 线性增加到 90%A; 

3.0~4.0 min, 保持 90%A; 4.0~4.2 min, 90%A 线性降低到

10%A; 4.2~5.2 min, 保持 10%A。 

质谱条件: 电喷雾离子源(ESI), 正离子扫描模式; 检

测方式为多反应监测(multiple reaction monitoring,  MRM); 

毛细管电压为 3.5 kV; 去溶剂气温度为 400 ℃; 源温度为

150 ℃; 去溶剂气流速为 750 L/h; 锥孔反吹气流速为   

50 L/h; 碰撞气流速为 0.15 mL/min; 维持碰撞池压力约为

330 Pa; 在此质谱条件下 , 噻虫嗪的分子离子质量数为

291.7, 定量离子质量数为 210.9, 定性离子质量数为

180.9。具体的质谱参数见表 1。 

 
表 1  噻虫嗪的质谱参数 

Table 1  Mass spectrometric parameters of thiamethoxazine 

农药 
定性离子对

(m/z) 
定量离子对

(m/z) 
锥孔电压

/V 
碰撞电压 

/V 

噻虫嗪
291.7/210.9 

291.7/210.9 
20 16 

291.7/180.9 20 24 

 

2.5  标准溶液配制 

分别移取一定量 100 µg/mL 的噻虫嗪标准母液, 以色

谱乙腈为溶剂, 配制浓度为 10 µg/mL 的标准溶液。移取一

定量 10 µg/mL混合标准工作溶液, 用乙腈稀释配制浓度为

0.002、0.005、0.01、0.02、0.05、0.1、0.2、0.5、1.0 µg/mL

的标准溶液系列。将噻虫嗪标准中间溶液用芥菜叶或芥菜

根空白提取液稀释成质量浓度为 0.005、0.01、0.05、0.1、

0.5、1.0 µg/mL 系列的基质匹配标准溶液, 经 2.4.2 色谱和

质谱条件测定。 

2.6  数据分析 

采用 Microsoft Excel 2010 对数据进行标准偏差与回

归分析。采用一级动力学方程 Ct=C0e
kt 和 T1/2=In2/k 计算

噻虫嗪的半衰期。其中 Ct 表示农药在 t 时间的浓度, C0 表

示初始浓度, k 是速率常数, T1/2 是半衰期。 

3  结果与分析 

3.1  线性关系 

以噻虫嗪质量浓度为横坐标, 定量离子峰面积为纵

坐标绘制溶剂标准曲线。结果表明在 0.002~1.0 µg/mL 浓

度范围内, 呈现出较好的线性关系。噻虫嗪的线性方程为: 

Y=31333X+45.745, 相关系数为: r=0.9999, 其中 X 为噻虫

嗪质量浓度, Y 为噻虫嗪定量离子峰面积的积分值。采用空

白样品基质提取液配制一系列不同浓度的标准溶液, 以噻

虫嗪质量浓度为横坐标, 噻虫嗪定量离子的峰面积的积分

值为纵坐标, 绘制基质匹配标准曲线。噻虫嗪芥菜叶基质

匹配标准曲线方程为 : Y=44348X+659.75, 相关系数为 : 

r=0.9999; 噻虫嗪芥菜根基质匹配标准曲线方程为 : 

Y=41038X+24.902, 相关系数为: r=0.9999, 其中 X 为噻虫

嗪质量浓度, Y 为噻虫嗪定量离子峰面积积分值。基质匹配
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标准溶液现配现用。本实验采用以下等式计算基质效应的

影响, ME=(M 基质M 溶剂)/M 溶剂×100%, 其中 ME 表示基质的

影响, M 基质和 M 溶剂是基质匹配标准曲线和溶剂标准曲线的

斜率[18]。本实验芥菜叶的基质影响为 41.5%, 芥菜根的基

质影响为 30.9%。因此, 为消除或减小基质效应的影响, 采

用基质匹配标准曲线定量。 

3.2  添加回收率与检出限 

分别在空白芥菜叶和芥菜根样本中添加不同浓度的

噻虫嗪标准溶液, 添加浓度为 0.005、0.1、1.0 mg/kg, 进行

添加回收实验, 每个添加浓度做 5 个样品, 同时配制芥菜

叶和芥菜根的基质匹配标准溶液, 利用基质匹配标准曲线

定量, 芥菜叶中噻虫嗪回收率范围为 81%~111%, 标准偏

差为 2%~10%; 芥菜根中噻虫嗪回收率范围为 70%~104%, 

标准偏差为 2%~10%, 见表 2。噻虫嗪标准(浓度 0.1 mg/kg)、

芥菜叶添加(添加浓度 0.1 mg/kg)、芥菜根添加(添加浓度

0.1 mg/kg)UPLC/MS/MS 谱图见图 2~4。 

方法检出限(limit of detection, LOD)为 0.001mg/kg, 

定量限(limit of quantitation, LOQ)为 0.005 mg/kg, 大于等

于 10 倍信噪比, 为添加回收率满足 70%~110%的最低添加

浓度。 

  
表 2  芥菜叶和芥菜根中噻虫嗪的添加回收率(n=5) 

Table 2  Fortified recovery of thiamethoxam for mustard leaf 
and mustard root (n=5) 

  回收率/% 
RSD
/% 

添加浓度
/(mg/kg) 

1 2 3 4 5 平均值

 0.005 106 93 99 96 81 95 10 

芥菜叶 0.1 103 111 105 108 101 105 4 

 1.0 103 102 98 102 100 101 2 

 0.005 88 74 86 70 82 80 10 

芥菜根 0.1 93 95 96 96 98 95 2 

 1.0 102 97 99 104 103 101 3 

 

 

 
 

图 2  噻虫嗪标准谱图(0.1 mg/mL) 

Fig.2  Chromatogram of thiamethoxam standard at 0.1 mg/mL 

 
 

图 3  噻虫嗪芥菜叶添加谱图(0.1 mg/kg) 

Fig.3  Chromatogram of thiamethoxam spiked at 0.1 mg/kg in 
mustard leaf 

 

 
 

图 4  噻虫嗪芥菜根添加谱图(0.1 mg/kg) 

Fig.4  Chromatogram of thiamethoxam spiked at 0.1 mg/kg in 
mustard root 

 

3.3  噻虫嗪在芥菜叶上的消解动态 

北京试验点 , 噻虫嗪在芥菜叶上的原始沉积量为 

3.74 mg/kg, 施药后 10 d 消解率达 97.9%, 消解方程为

C=3.3513e0.380t, R²=0.9842, 半衰期 T1/2=1.8 d。黑龙江试验

点, 噻虫嗪在芥菜叶上的原始沉积量为 2.59 mg/kg, 施药

后 7 d 消解率达 96.8%, 消解方程为 C=1.8538e0.439t, 

R²=0.9576, 半衰期 T1/2=1.6 d。噻虫嗪芥菜叶上的降解比较

快, 在北京和黑龙江的降解速率一致(见图 5)。 
 

 
 

图 5  噻虫嗪在芥菜叶中的残留动态 

Fig.5  Dissipation of thiamethoxam in mustard leaf 
 

3.4  噻虫嗪在芥菜叶和芥菜根中的最终残留 

2018 年在北京、山东、湖南、安徽、贵州、黑龙江      

6 地的田间试验结果表明 , 25%噻虫嗪水分散粒剂按照    
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30 g a.i/hm2 和 45 g a.i/hm2 剂量于芥菜生长期开始施药, 施

药 2~3 次, 施药间隔期为 7 d, 距最后一次施药后 3、7、14 d

采样测定, 噻虫嗪在芥菜叶上残留量为<0.005~1.56 mg/kg。

噻虫嗪的残留定义为噻虫嗪(为了符合 MRL 值)(JMPR, 

2014)[19]。国际食品法典(CAC)规定噻虫嗪在芥菜叶上的最

大残留限量(MRL)为 3 mg/kg, 美国规定为 4.5 mg/kg, 澳大

利亚规定为 2 mg/kg, 日本规定为 5 mg/kg, 中国规定噻虫嗪

在芥菜叶(芸薹属类蔬菜)上的 MRL 值为 5 mg/kg, 本试验噻

虫嗪在芥菜叶上的残留量均小于 2 mg/kg; 本试验噻虫嗪

在芥菜根上残留量为 0.005~0.16 mg/kg, 国际食品法典

(CAC)规定噻虫嗪在芥菜根上的最大残留限量 (MRL)为  

3 mg/kg, 美国规定为 3 mg/kg, 澳大利亚规定为 0.7 mg/kg, 

欧盟规定为 0.01 mg/kg, 日本规定为 5 mg/kg。中国规定噻

虫嗪在芥菜根(根茎类蔬菜)上的最大残留限量(MRL)值为

0.3 mg/kg, 本试验噻虫嗪在芥菜根中的残留量均小于  

0.3 mg/kg。说明噻虫嗪在芥菜叶和芥菜根上的残留量均在

规定范围内, 符合国家限量标准。 

4  结论与讨论 

本研究建立了 QuEChERS 前处理方法结合超高效液

相色谱串联质谱测定芥菜叶和芥菜根中噻虫嗪残留量的方

法, 噻虫嗪在 0.002~1.0 mg/L 范围内的线性关系良好, 相

关系数 r=0.9999, 方法简单、快速, 灵敏度、准确度和精密

度均满足农药残留分析的要求。 

噻虫嗪在芥菜叶上的半衰期为 1.6~1.8 d。本研究表明: 

芥菜叶和芥菜根中噻虫嗪的残留量都低于中国规定噻虫嗪

在芥菜叶(芸薹属类蔬菜)上和噻虫嗪在芥菜根(根茎类蔬

菜)上的 MRL 值, 因此, 根据农药登记的标签信息, 在芥

菜上使用噻虫嗪, 有效剂量为 30 g a.i/hm2, 施药 2 次时, 

不会造成其在芥菜叶和芥菜根中残留超标的风险。该方法

简单快速, 为检测芥菜叶和芥菜根中噻虫嗪的残留提供可

靠技术支持。 
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