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液相色谱-串联质谱法检测仙草中甲氨基阿维菌素
苯甲酸盐的残留 

何日安 1*, 徐巴居 1, 焦惠泽 1, 陆世清 1, 王  腾 1, 蒙  棕 2 

(1. 钦州海关综合技术服务中心, 钦州  535000; 2 广西灵山宇峰食品有限公司, 钦州  535000) 

摘   要 : 目的   建立高效液相色谱串联质谱法检测仙草中甲氨基阿维菌素苯甲酸盐含量的分析方法。      

方法  用乙腈萃取样品中甲氨基阿维菌素苯甲酸盐, 固相萃取净化, 用岛津 C18(2.1 mm×150 mm, 2.1 μm)色谱

柱分离 , 以 0.5%甲酸水溶液-乙腈为流动相等度洗脱 , 采用多反应监测正离子模式检测 , 外标法定量。      

结果  在 0.1~5.0 μg/L 范围内线性关系良好, 相关系数 0.9996; 在 0.3、0.8、3.0 μg/L 加标水平的回收率为

73.2%~86.2%, 相对标准偏差 3.76%~6.94%, 检出限为 0.013 μg/kg, 定量限为 0.05 μg/kg。结论  该方法快速

简单、灵敏、稳定, 可满足仙草中甲氨基阿维菌素苯甲酸盐残留量的检测和确证。 
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Determination of emamectin benzoate in Mesona chinensis benth by high 
performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry 

HE Ri-An1*, XU Ba-Ju1, JIAO Hui-Ze1, LU Shi-Qing1, WANG Teng1, MENG Zong2 

(1. Comprehensive Technology Service Centre of Qinzhou Customs, Qinzhou 535000, China; 2. Guangxi Ling Shan Yufeng 
Health Food Co., Ltd., Qinzhou 535000, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of aminoabamectin benzoate in Mesona 

chinensis benth by high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry. Methods  Abaminoabamectin 

benzoate was extracted from the sample with acetonitrile, purified by solid phase extraction, separated by Shimazine C18 

(2.1 mm×150 mm, 2.1 μm) chromatographic column, eluted with 0.5% formic acid solution and acetonitrile as flow 

equal-degree, detected by multi-reaction monitoring and positive ion mode, and quantified by external standard method. 

Results  The linear range was 0.15.0 μg/L and the correlation coefficients was 0.9996. The average recoveries and 

relative standard deviations ranged from 73.2%86.2 % and 3.76%6.94% respectively at the spiked levels of 0.3, 0.8 

and 3.0 μg/L. The limit of detection was 0.013 μg/kg, The limit of quantitation was 0.05 μg/kg. Conclusion  This 

method is fast and simple, accurate and suitable for the determination and contirmation of emamectin benzoate in 

Mesona chinensis benth. 

KEY WORDS: Mesona chinensis benth; high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry; 

emamectin benzoate; contirmation 
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1  引  言 

仙草(Mesona chinensis benth), 又名凉粉草、仙人草, 

为唇形科一年生草本植物, 是一种重要的药食两用的东方

植物资源。全球有仙草属植物 8~10 种, 星散分布于印度东

北部至东南亚各国。在我国主要产于广东、福建、广西、

江西、云南等省份[1]。仙草经浸提、脱水浓缩干燥得仙草

胶粉(凉粉), 该产品具有很好的凝胶性能, 主要成分是仙

草多糖, 由糖醛酸、半乳糖、鼠李糖、阿拉伯糖、葡萄糖、

木糖、甘露糖等组成[2]。据《中药大辞典》等书中记载, 仙

草味涩、甘、寒、性凉, 具有凉血消暑、解热利水的功能, 

是天然、安全、保健、营养食品较理想的原料, 其加工利

用价值也非常广泛。目前使用仙草为原材料加工的食品有; 

龟苓膏、烧仙草、凉粉、凉粉罐头、仙草露、仙草八宝粥、

仙草凉茶等 60 多个产品, 产品在东南亚国家及地区很受

欢迎。 

甲氨基阿维菌素苯甲酸盐 ( 甲维盐 ) (emamectin 

benzoate), 是以阿维菌素 B1 为原料, 经过化学结构修饰得

到的大环内酯类化合物, 其结构式见图 1。甲维盐是一种新

型高效的半合成生物源杀虫剂, 具有 Bla 和 Blb 两种组分, 

其中 B1a 组分含量大于 90%, 属于神经性毒剂, 对鳞翅目、

同翅目、鞘翅日等害虫具有良好的防治效果[3]。由于具有高

效、广谱、有效期长、不易产生抗药性等特点, 甲维盐已成

为高毒农药的替代品种。近年来, 我国专家学者对甲维盐在

防治虫害的机制效果上有较多研究, 如其对玉米象成虫[4]、

锯谷盗成虫[5]、玉米螟和蜘蛛[6]、茶尺蠖[7]、甜菜夜蛾[8]、

库蠓[9]以及在我国水果、蔬菜以及大田作物的害虫防治中的

广泛应用[10]。随着甲维盐在我国广泛使用, 其残留问题也得

到了广泛关注。各国纷纷制定甲维盐在不同作物中的最高残

留限量(maximum residue limit, MRL), 如我国规定甲维盐在

不同作物的最大残留限量为 0.02~0.1 mg/kg[11]。 

 

 
 

图 1  甲氨基阿维菌素苯甲酸盐的化学结构图 

Fig.1  Chemical structure of emamectin benzoate 
 

关于甲氨基阿维菌素苯甲酸盐残留检测, 液相色谱

法[12,13]、液质联用法均有报道[1417]。而关于药食两用仙草

中甲维盐的残留检测研究的报道较少。本研究通过对比不

同净化处理方法 , 建立高效液相色谱 -质谱联用法 (high 

performance liquid chromatography-mass spectrometry, 
LC-MS/MS)测定仙草中甲维盐 , 多重反应监测 (multiple 

reaction monitoring, MRM), 以对仙草中甲维盐残留量进行

准确定性定量, 以期为企业深加工把控甲维盐的残留量, 

减少因甲维盐残留带来的食品安全问题。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

LCMS8040 高效液相色谱-质谱联用仪[配电喷雾离子

源(ESI), 日本岛津公司]; HSC-12B 氮吹浓缩仪(天津恒奥

科技有限公司); Sartorius-comfort-I-8-TOC 超纯水仪(德国

赛多利斯公司); YAMATO SA300 振荡仪 (日本 Yamato 

Scientific Co., Ltd)。 

甲 氨 基 阿 维 菌 素 苯 甲 酸 盐 甲 醇 溶 液

(BW9000768-1000-A, 1000 μg/mL)(北京坛墨质检科技有限

公司); 甲酸(HPLC 级, MACKLIN 麦克林); 乙腈(HPLC 级, 

美国默克公司); 氯化钠(AR, 国药集团化学试剂有限公司); 

氨 水 (AR, 西 陇 化 工 有 限 公 司 ); 氨 基 固 相 萃 取 柱

(SupelcleanTM LC-NH2 500 mg/3 mL, 使用前 5 mL 甲醇活

化); MCX 阳离子交换柱(poly-sery MCX 60 mg/3 mL)、酸性

氧化铝柱(SupelcleanTM LC-Alumina-A 500 mg/3 mL 使用前

用 5 mL 甲醇和 5 mL 水活化); C18 柱(Cleanert 500 mg/6 mL

使用前 5 mL 甲醇活化)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  液相色谱-串联质谱条件 

(1) 色谱条件  

色谱柱 : Shim-pack GIST C18 柱 (2.1 mm×150 mm,    

2.1 μm); 流动相 A: 0.5 %甲酸水溶液, B; 乙腈等度洗脱

(A:B=40:60, V:V); 流速(0.4 mL/min); 柱温箱温度; 40 ℃。进

样量 1 μL。 

(2) 质谱条件 

离子化模式; ESI(+); 离子喷雾电压: 4.5 kV; 雾化气: 

氮气 3.0 L/min; 干燥气: 氮气 15 L/min; 碰撞气; 氩气: 

DL 温度 : 250 ℃;  加热模块温度: 400 ℃; 扫描模式: 

MRM; 驻留时间: 20 ms; 延迟时间: 3 ms 。 

2.2.2  标准溶液的配制 

甲氨基阿维菌素苯甲酸盐(甲维盐)标准溶液1000 mg/L, 

用流动相 : 0.5%甲酸水溶液 :乙腈 (40:60, V:V)稀释得到

0.00、0.1、0.2、1.0、2.0、5.0 μg/L 浓度点。 

2.2.3  样品前处理  

(1) 提取: 称取粉碎的仙草粉 2 g 样品, 加 1 g 氯化钠

(45 ℃灼烧 2 h), 加入 20 mL 乙腈, 10000 r/min 均质提取样

品 1 min, 超声提取 10 min, 8000 r/min离心分离, 收集上清

液于 50 mL 具塞离心管, 再加入 10 mL 乙腈于残渣中, 重
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复以上操作, 合并 2 次提取液。 

(2) 净化 : 取 10 mL 提取液过氨基固相萃取柱

(SupelcleanTM LC-NH2 500 mg/3 mL, 使用前 5 mL 甲醇活

化), 接收流出液, 再用 5 mL 乙腈洗脱, 40 ℃水浴氮气吹

干, 加入 1 mL 流动相(0.5 %甲酸水:乙腈=40:60, V:V)溶解, 

充分混匀, 过 0.22 μm 膜, 待测。 

2.2.4  检出限、精密度和准确度测定 

检出限 : 在仙草提取净化浓缩基体中添加浓度为 

0.05 μg/L 甲维盐标准溶液, 检测推算检出限; 精密度和准

确度; 在样品中添加浓度为 0.3、0.8、3.0 μg/L 的标准甲维

盐, 平行测定 6 次。 

2.2.5  样品的测定 

按优化好的仪器条件, 对标准系列溶液及提取净化

样品进行测试, 外标法定量。 

3  结果与分析 

3.1  质谱条件的优化 

用流动相(0.5 %甲酸水:乙腈=40:60, V:V)配制成 1 mg/L

的甲维盐标准溶液, 电喷雾(ESI+)正模式进行质谱分子离子

和定量离子扫描 , 得到分子离子 886.6, 定量离子对

886.6/158.05(m/z), 定性离子对 886.6/125.95(m/z)。按仪器的自

带的优化方法对 1 mg/L 的甲维盐进行质谱分析条件电压优

化, 结果见表 1, 分子离子扫描及子离子扫描见图 2 和图 3。 

3.2  色谱条件的选择 

本研究只检测甲维盐一种物质, 参照 GB/T 20769-2008

方法(检测 450 中农残), 本研究使用色谱柱: Shim-pack GIST, 

粒径 2.0 μm; 流动相 A: 0.5%甲酸水溶液, B; 乙腈, 按方法给

出梯度洗脱进行测试, 流速(0.4 mL/min); 柱温: 40 ℃。进样

量 1 μL, 仪器条件见(2.2.1)。结果表明, 由于本研究所使用色

谱柱与 GBT 20769-2008 不一致, 导致梯度洗脱时, 压力太大

(接近 90 mPa), 甲维盐出峰时间在 9.4 min, 且完成整个梯度

需要 25 min, 耗时长, 且高压对泵、色谱柱均造成较大损害。

因此, 本研究利用等度洗脱(A:B=40:60, V:V), 结果目标物甲

维盐 1.34 min 出峰, 峰型相应较好, 仪器压力在 55 mPa 左右, 

因此选择该色谱条件作为分析仙草中甲维盐色谱条件, 采集

时间 4 min, 甲维盐液质联用仪检测色谱图见图 4。 

3.3  样品前处理优化 

本研究按 2.2.3 步骤对样品中甲维盐进行提取, 该提取

方法参照 GB/T 20769-2008, 因此不做进一步研究。对于样品

的净化方法, 本研究比对了 C18 固相萃取柱(甲醇洗脱)、氨基

柱(乙腈洗脱)、MCX 阳离子交换固相萃取柱(乙酸乙酯:甲醇:

氨水=55:45:5, V:V:V)、HLB 柱(甲醇洗脱)的净化效果, 在仙草

中添加 0.5 μg/L 和 1.0 μg/L 两个浓度进行测试。结果, 以氨基

柱的回收率最高; 分别为82 %和83 %, C18柱的回收率为76%

和71%, MCX和HLB对甲维盐有较强吸收, 回收率相对较低, 

在 46%~64%之间, 四种不同规格型号柱子对色素吸附效果均

不明显, 这与相关报道[15]相符。因此选择回收率最好的氨基

柱进行净化, 不同净化方法结果见表 2。 

 

 
 

图 2  甲维盐一级扫描质谱图 

Fig.2  First-order scanning mass spectrogram of emamectin 
benzoate 

 

 
 

图 3  甲维盐产物离子扫描质谱图 

Fig.3  Ion scanning mass spectrometry of emamectin benzoate 
 

表 1  甲氨基阿维菌素苯甲酸盐质谱参数 
Table 1  Mass spectrum parameters of aminoabamectin 

benzoate 

组分 
分子

离子

定量离子/ 

定性离子(m/z)
Q1 电压 

/V 
Q3 电压 

/V 
碰撞电压

/V 

甲维盐 886.6
158.05* 40 19 37 
125.95 40 15 43 

注: *为定量离子。 
 

 
 

图 4  甲维盐标准品色谱图 

Fig.4  Chromatogram of emamectin benzoate standard substance 
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表 2  不同净化方法结果 
Table 2  Effects of different purification method 

添加浓度 

净化柱 

0.5 μg/L 1.0 μg/L 

测试结果
/(μg/L) 

回收

率/% 
测试结
/(μg/L) 

回收率
/% 

C18 0.38 76.0 0.71 71.0 

氨基柱 0.41 82.0 0.83 83.0 

MCX 0.23 46.0 0.61 61.0 

HLB 0.29 58.0 0.64 64.0 

3.4  线性范围、检出限、定量限、回收率和精密度 

以峰面积为纵坐标、质量浓度(μg/L)为横坐标作曲线。

实验结果表明, 目标物在 0.1~5.0 μg/L 范围内线性关系良

好 , 线 性 方 程 为 7032.89 998.24Y X  , 相 关 系 数 为

0.9996。本研究通过基体添加 0.05 μg/L 浓度点进样测试, 

以 S/N=3 推算出检出限 0.08 μg/L, 4 倍检出限作为定量限, 

称样量 2.00 g, 本方法的检出限为 0.013 μg/kg, 定量限为     

0.05 μg/kg。低中高 3 个浓度加标回收率在 73.2%~86.2%之

间 , 相对标准偏差 (relative standard deviation, RSD)在

3.76%~6.94%之间 , 该方法检测仙草中甲维盐准确可靠 , 

仙草中甲维盐加标回收结果见表 3。 

 
表 3  仙草中甲维盐加标回收率和相对标准偏差 

Table 3  Recoveries and relative standard deviations of emamectin benzoate of Mesona chinensis benth 

加标量/(μg/L) 测试值/(μg/L) 平均值/(μg/L) 回收率(n=3)/% RSD(n=3)/% 

0.3 0.22 0.20 0.23 0.22 73.2 6.94 

0.8 0.69 0.72 0.67 0.69 86.2 3.76 

3.0 2.40 2.40 2.60 2.47 81.0 4.67 

 

3.5  实际样品的检测 

利用建立的方法检测来自 3 个国家(中国、越南、印度

尼西亚)的 8 个仙草中甲维盐含量(仙草 1~2 为越南草、仙草

3~6 为中国草、仙草 7~8 为印度尼西亚草), 检测结果显示, 来

自 3 个国家的 8 个仙草中均未能检出(＜0.013 μg/kg)甲维盐。

本次检测样品为仙草干样, 未检出甲维盐有两种可能; 一是

仙草种植未施用甲维盐农药; 二是甲维盐在水介质等自然环

境中容易降解[18]。迟志娟[19]研究了甲维盐在甘蓝等青菜中降

解动态, 半衰期均＜2 d; 邱雪柏等[20]研究甲维盐在烟草中的

消解动态, 0.5%甲维盐施药后 3 d, 消解率达到 93.36%, 20 d

后＜0.006 mg/kg, 30 d 后未检出。徐金丽等[21]甲维盐在烟叶和

土壤中消解半衰期为 4.4~5.4 和 1.6~2.6 d, 作者按照 2.250 和

3.375 g a.i./hm2(克/公顷有效成分用量), 分别施药 2~3 次, 采

收间隔期 7 d 时 , 烤后烟叶样品中甲维盐残留量低于      

0.2 mg/kg。图 5 为仙草样品中添加甲维盐的测试色谱图。 
 

 
 

图 5  仙草加标样品甲维盐色谱图 

Fig.5  Chromatogram of emamectin benzoate of Mesona chinensis benth 

4  结  论 

本研究建立了固相萃取-三重四极杆液相色谱质谱联

用仪测定仙草中甲氨基阿维菌素苯甲酸盐, 结果表明; 目标

物在 0.1~5.0 μg/L 范围内线性关系良好 , 线性方程为

Y=7032.89X+998.24, 相关系数 0.9996, 检出限 0.013 μg/kg, 

定量限 0.05 μg/kg; 回收率在 73.2%~86.2%之间, 相对标准

偏差为 3.76%~6.94%。该方法快速简单、灵敏、稳定, 可满

足仙草中甲氨基阿维菌素苯甲酸盐含量的检测和确证。 
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