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QuEChERS-超高效液相色谱-串联三重四极杆质谱
联用法快速测定蔬菜中吡虫啉等四种杀虫剂残留 

吴春霞 1,2, 张秋萍 1,2, 许红睿 1,2, 王春民 1,2* 
(1. 苏州市疾病预防控制中心, 苏州  215004;  

2. 江苏省食品安全风险监测重点实验室(非法添加领域), 苏州  215004) 

摘  要: 目的  建立 QuEChERS-超高效液相色谱-串联三重四极杆质谱法测定蔬菜中吡虫啉、啶虫脒、氯虫

苯甲酰胺和茚虫威残留的分析方法。方法  样品用乙腈提取, 提取液经 N-丙基乙二胺(primary secondary 

amine, PSA)、石墨化炭黑(graphitized carbon black, GCB)混合分散剂净化, 采用电喷雾正离子扫描, 多反应监

测模式, 外标法定量。结果  吡虫啉、啶虫脒、氯虫苯甲酰胺和茚虫威在 5~200 μg/L 范围内与峰面积具有良

好的线性关系, 相关系数都在 0.995 以上, 4 种杀虫剂在 0.5、5.0、10.0 μg/kg 3 个水平加标下, 回收率在

89.2%~101.3%范围内 , 相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)在 2.58%~4.85%。方法的检出限为

0.003~0.054 μg/kg, 定量限为 0.01~0.18 μg/kg。结论  该方法具有操作简单, 迅速, 准确度和灵敏度高等特点, 

满足测定蔬菜中 4 种杀虫剂残留的检测要求。 
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Rapid determination of 4 pesticide residues in vegetables by QuEChERS 
and ultra performance liquid chromatography tandem mass spectrometry 

WU Chun-Xia1,2, ZHANG Qiu-Ping1,2, XU Hong-Rui1,2, WANG Chun-Min1,2* 
(1. Suzhou Centers for Disease Control and prevention, Suzhou 215004, China;  

2. Jiangsu key laboratory of Food Safety Risk Monitoring(Illegal Addition Field) Suzhou 215004, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of 4 types of pesticide residues in vegetables by 

QuEChERS and ultra performance liquid chromatography tandem mass spectrometry (UPLC-MS/MS).       

Methods  Samples were extracted by acetonitrile and purified by PSA(primary secondary amine) and GCB(graphitized 

carbon black, GCB), determined by UPLC-MS/MS, with positive electrospray ionization (ESI+) in multiple reaction 

monitoring (MRM) mode, and quantified by external standard method. Results  All pesticides showed good linearity in 

the concentration range of 5200 μg/L (imidacloprid, acetamiprid, chlorantraniliprole and indoxacarb) with correlation 

coefficient above 0.995. The recovery rates of 4 types of pesticide were between 89.2%101.3%, and the relative 

standard deviations (RSDs) were between 2.58%4.85%. The limits of detection of the method were 0.0030.054 μg/kg, 
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and the limits of quantification were 0.010.018 μg/kg. Conclusion  This method is simple, rapid, sensitive and 

accurate, which is suitable for determination of 4 types of pesticide residues in vegetables. 
KEY WORDS: imidacloprid; acetamiprid; chlorantraniliprole; indoxacarb; vegetables; residues; QuEChERS and 

ultra performance liquid chromatography tandem mass spectrometry 
 
 

1  引  言 

吡虫啉和啶虫脒都属于新烟碱类杀虫剂, 具有广谱、

高效、低毒等特点, 主要用于防治刺吸式口器害虫,如蚜

虫、飞虱、粉虱、叶蝉等, 作用于昆虫神经系统突触部位

的烟碱乙酰胆碱受体, 干扰昆虫神经系统的刺激传导, 引
起神经系统通路阻塞, 造成神经递质乙酰胆碱在突触部位

的积累, 从而导致昆虫麻痹, 最终死亡。茚虫威, 属于噁二

嗪类杀虫剂, 杀虫机制是阻断昆虫神经细胞内的钠离子通

道, 使神经细胞丧失功能, 用于防治甜菜夜蛾、小菜蛾、

菜青虫、斜纹夜蛾等, 其高效、低毒且不易产生交互抗性

得到市场的广泛认可。氯虫苯甲酰胺, 属于双酰胺类杀虫

剂, 杀虫机制是通过激活害虫肌肉中的鱼尼丁受体, 导致

内部钙离子无限制的释放, 阻止肌肉收缩, 从而使害虫迅

速停止取食, 出现肌肉麻痹、活力消失、瘫痪、直至彻底

死亡, 可防治甘蓝小菜蛾、甜菜夜蛾和花椰菜斜纹夜蛾等, 
是一种卓越高效的广谱杀虫剂。这 4 种杀虫剂对哺乳动物

低毒, 对施药人员很安全, 因此在蔬菜生产中应用比较广

泛。叶雪珠等[1]通过对浙江省蔬菜生产中使用农药情况和

农药残留调查研究发现, 蔬菜中低毒农药啶虫脒和吡虫啉

检出率较高。龚瑞忠等[2]研究表明, 吡虫啉对蜜蜂毒性较

高。欧盟在 2013 年发布禁令, 禁止在油菜等部分作物上使

用吡虫啉[3]。李瑞娟等[4]研究了氯虫苯甲酰胺在甘蓝和土

壤中的残留及消解动态。氯虫苯甲酰胺在土壤中半衰期较

短, 消解较快, 因此有很好的市场潜力。但长期大量使用

会对环境和食品带来潜在的危机。根据相关文献报道, 吡
虫啉和啶虫脒的检测有荧光检测法[5], 胶体金法[6], 气相

色谱法[7], 高效液相色谱法等[8]。茚虫威的检测有气相色谱

法[9], 气相色谱串联三重四极杆质谱法[10,11], 液相色谱-串
联质谱法等[1215]。氯虫苯甲酰胺的检测方法有液相色谱-
串联质谱法等[16,17]。这些检测方法大都步骤复杂, 耗时长, 
损失大 , 同时前处理过程消耗溶剂大 , 既不经济又不环

保。本研究通过 QuEChERS(quick, easy, cheap, effective, 
rugged, safty)分散固相萃取净化技术结合超高效液相色谱-
质谱法对 4 种杀虫剂残留进行检测, 本方法准确、迅速、

高效、灵敏, 为果蔬中杀虫剂残留的分析提供相关参考。 

2  材料与方法 

2.1  材料与试剂 

2.1.1  试  剂 
甲醇、乙腈(色谱纯, 德国默克公司); 甲酸(色谱纯, 

美国 ACS 公司); 无水硫酸钠、氯化钠(分析纯, 国药集团

化学试剂有限公司), 无水硫酸钠需在 650 ℃灼烧 4 h, 在
干燥器内冷却至室温, 贮于密封瓶中备用; QuEChERS 试

剂: 5982-5456 安捷伦分散 SPE 试剂盒(美国 Agilent 公司)。 
吡虫啉标准溶液(GSB05-1890-2016, 100 µg/mL, 农业

部环境保护科研检测所); 啶虫脒标准溶液(SB05-108-2008, 
100 µg/mL, 农业部环境保护科研检测所); 茚虫威标准溶

液(SB05-114-2008, 100 µg/mL, 农业部环境保护科研检测

所); 氯虫苯甲酰胺标准溶液(SB05-243-2011, 100 µg/mL, 
农业部环境保护科研检测所)。 
2.1.2  材  料 

萝卜、芹菜、菠菜、番茄购自苏州市高新区大润发超

市; 白菜、小油菜、茼蒿购自苏州市姑苏区胥香农贸市场; 
土豆、山药、油麦菜、花菜、豇豆购自苏州市吴中区中新

大道欧尚超市。 
2.1.3  仪器与设备 

ACQUITY UPLC I-CLASS_XEVO TQD 超高效液相

质谱联用仪(配有 ESI 电喷雾离子源, 美国 Waters 公司); 
IKA-T10 匀浆机(德国 IKA 公司); Multi Reax 振荡器(德国

Heidolph 公司 ); SORVALL- D37520 高速离心机 (美国

Thermo 公司)。 

2.2  混合标准溶液制备 

吸取吡虫啉、啶虫脒、茚虫威、氯虫苯甲酰胺标准溶

液 500 µL于 50 mL容量瓶中, 用甲醇定容至刻度, 摇匀(溶
液中吡虫啉、啶虫脒、茚虫威、氯虫苯甲酰胺浓度均为    
1 µg/mL)。1~4 ℃冷藏保存。 

2.3  样品制备 

取蔬菜样品(萝卜)约 1 kg, 用匀浆机磨碎搅匀, 分成 2
份, 1 份供测试用, 一份于-18 ℃以下保存备用。 

样品处理方法: 称取 10 g(精确到 0.01 g)试样置于  
50 mL 离心管中, 加入乙腈 10 mL, 涡旋混匀 20 min, 然后

加入 1 g 氯化钠和 5 g 无水硫酸钠, 立即涡旋混匀 10 s, 于
8000 r/min 离心 5 min。取上清液备用。 

净化: 吸取提取液 1.5 mL 加入装有 QuEChERS 试剂

的 2 mL 离心管中(称取相当于 75 mg PSA 的 QuEChERS 试

剂), 涡旋混匀 10 s 后于 8000 r/min 离心 5 min, 取上清液

0.5 mL, 加 水 0.5 mL, 混 匀 , 过 0.22 µm 滤 膜 后

UPLC-MS/MS(ultra performance liquid chromatography 
tandem mass spectrometry)测定。 
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2.4  UPLC-MS/MS 分析 

2.4.1  液相色谱条件 
色谱柱: C18 (1.7 μm, 100 mm×2.1 mm), 流动相: A 为

0.1%(V/V)甲酸溶液, B 为乙腈, 采用梯度洗脱, 梯度洗脱

条件见表 1, 流速: 0.3 mL/min, 进样量: 3 μL 

 
表 1  4 种杀虫剂梯度洗脱程序 

Table 1  Gradient elution procedure of 4 types of pesticides 

编号 时间/min A/% B/% 

1 0.00 95.0 5.0 

2 1.00 5.0 95.0 

3 1.50 5.0 95.0 

4 2.00 95.0 5.0 

5 2.50 95.0 5.0 

 
2.4.2  质谱条件 

离子源: 电喷雾离子源, 扫描方式: 正离子扫描, 检
测方式: 多反应监测, 离子源温度: 150 ℃, 毛细管电压: 
3.5 kV, 锥孔电压: 41 V, 脱溶剂气温度: 400 ℃, 脱溶剂气

流速: 800 L/h, 吡虫啉、啶虫脒、茚虫威、氯虫苯甲酰胺定

性离子对、定量离子对、碰撞气能量见表 2。 

3  结果与分析 

3.1  质谱条件优化 

配制浓度为 0.2 mg/L 的 4 种待测化合物的单标溶液, 
以流动注射的方式进样, 蠕动泵流速为 10 µL/min, 以全扫

描模式进行全扫描, 找出准分子离子峰, 结果显示, 在正

离子模式下, 4 种待测化合物可以形成比较稳定的[M+1]+

峰。经过一级质谱优化, 确定了毛细管电压、脱溶剂温度

和脱溶剂气流量等参数。通过自动调谐的方式, 确定各待

测化合物的最佳子离子、最佳碰撞电压及碰撞能量等参数。

然后在含基质的条件下进行多反应监测(multiple reaction 
monitoring, MRM)模式扫描, 最终选择灵敏度较高且干扰

小的 2 对离子对, 其中灵敏度高的离子对为定量离子对, 
较低者为定性离子对。 

3.2  色谱条件的优化 

流动相中添加适量甲酸可以提高离子化效率和改善

峰形, 取 4 种待测化合物的混合标准使用液, 进样 3 µL, 
改变流动相的组成及比例, 当在流动相为: A: 0.1%(V/V)甲
酸溶液, B: 乙腈, 流速 0.3 mL/min, 柱温为 35 ℃时, 得到

各目标物质的总离子流图如图 1 所示。各目标物峰形较好, 
响应较高。通过不断调整色谱柱梯度洗脱程序, 4 种目标物

监测离子在 2 min 内得到良好分离。 
 

表 2  4 种杀虫剂质谱采集离子信息 
Table 2  Chromatogram parameters of 4 types of pesticides 

名称 定性离子对(m/z) 定量离子对(m/z) 锥孔电压/V 碰撞气能量/V 

吡虫啉 
256.0/175.0 

256.0/175.0 
45 20 

256.0/209.0 45 15 

啶虫脒 
223.0/56.0 

223.0/126.0 
16 15 

223.0/126.0 16 21 

茚虫威 
528.0/249.0 

528.0/249.0 
32 15 

528.0/293.0 32 14 

氯虫苯甲酰胺 
484.0/286.0 

484.0/453.0 
31 16 

484.0/453.0 31 19 

 

 
 

图 1  4 种杀虫剂混合标准溶液的总离子流图 
Fig.1  Total ion chromatography of 4 types of pesticides 

3.3  基质效应 

采用质谱检测杀虫剂, 基质效应是普遍存在而且很

难避免的, 严重影响待测物质的准确性。本研究采用萝卜

和菠菜为不同基质, 考察了基质效应对 4 种目标化合物相

应强度的影响。用色谱纯甲醇配制的浓度 10.0 μg/L 的混合

标准溶液与空白基质配成的浓度 10.0 μg/L 的混合标准溶

液, 分别进行 5 次连续测定, 求其峰面积的平均值。然后

代入基质效应计算公式 ME=B/A, 其中, A 代表纯溶剂中分

析物的响应值, B 代表空白基质中分析物的响应值。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。表 3 结
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果表明, 不同基质对目标化合物响应强度的影响存在显著

差异。菠菜表现出明显的基质减弱效应, 萝卜的基质效应

相对较小。为了消除基质效应的影响, 本方法采用相同品

种的蔬菜基质校正工作曲线进行定量。 

 
表 3  基质效应对 4 种杀虫剂检测的影响 

Table 3  Matrix effects on detection of 4 types of pesticides 

基质种类 ME 吡虫啉 ME 啶虫脒
 ME 茚虫威 ME 氯虫苯甲酰胺

萝卜 1.06 0.95 0.82 1.12 

菠菜 0.75 0.81 0.68 0.92 

 
3.4  线性范围、检出限与定量限 

3.4.1  线性范围 
将 4 种杀虫剂混合标准溶液用空白基质(萝卜)稀释成

浓度为 5、10、20、50、100、200 μg/L 的标准工作溶液, 在
优化的色谱条件和质谱条件下进行测定, 以质量浓度为横

坐标, 以峰面积为纵坐标, 绘制标准曲线, 得到线性方程

和相关系数, 结果见表 4。结果表明, 各个目标物质在 5～
200 μg/L 质量浓度范围具有良好的线性关系, 相关系数均

大于 0.995。 
3.4.2  方法检出限、定量限 

在不含目标物质的萝卜基质中, 添加 4 种杀虫剂标准

溶液, 按照上面确定的方法, 以 S/N≥3 为方法检出限, S/N
≥10 为方法定量限。4 种目标物质的方法检出限、定量限

见表 4。方法检出限与定量限低, 适用于 4 种杀虫剂残留

的检测。 

3.5  方法的回收率 

取不含目标物质的芹菜、番茄基质, 分别添加 0.5、
5.0、10.0 μg/kg 3 个水平的混合标准溶液, 进行加标回收率

实验, 每个添加浓度平行测定 6 次, 分别测定 4 种目标物

质的加标回收率和相对标准偏差(relative standard deviation, 
RSD), 结 果 见 表 5 。 4 种 目 标 物 质 的 回 收 率 为

89.2%~101.3%, RSD 为 2.58%~4.85%, 阴性样品的背景未

干扰目标分析物的测定。由此可见, 该方法回收率和精密

度良好。 
 
 

表 4  4 种杀虫剂的线性方程、线性相关系数及检出限、定量限 
Table 4  Linear regression equations, correlation coefficients, limits of detection and limits of quantification of 4 types of pesticides 

化合物 线性方程 r2 方法检出限/(μg/kg) 方法定量限/(μg/kg) 

吡虫啉 Y=149.189X+85.0529 0.9994 0.012 0.04 

啶虫脒 Y=1180.91X+115.901 0.9998 0.051 0.17 

茚虫威 Y=954.882X+572.688 0.9976 0.054 0.18 

氯虫苯甲酰胺 Y=497.545X+420.837 0.9973 0.003 0.01 

 
 

表 5  4 种杀虫剂的回收率测定(n=6) 
Table 5  Recovery rates of 4 types of pesticides (n=6) 

化合物 加标水平/(μg/kg) 芹菜基质回收/% RSD/% 番茄基质回收率/% RSD/% 

吡虫啉 

0.5 97.1 4.85 96.8 4.19 

5.0 98.5 4.08 97.2 3.95 

10.0 101.3 3.28 99.5 3.12 

啶虫脒 

0.5 95.8 4.15 96.5 4.26 

5.0 96.8 4.02 95.9 4.16 

10.0 98.2 3.51 97.4 3.42 

茚虫威 

0.5 89.2 3.68 89.4 3.55 

5.0 91.5 3.15 89.5 3.63 

10.0 90.8 2.98 90.2 3.15 

氯虫苯 
甲酰胺 

0.5 92.5 3.42 90.5 3.69 

5.0 95.8 3.15 96.5 3.26 

10.0 95.0 2.58 95.5 3.15 
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3.6  实际样品中 4 种杀虫剂的检测 

利用本研究建立的方法, 对 10 份蔬菜样品进行测定, 

其中 2 份以加标方式进行过程控制, 测量结果见表 6。结

果表明, 所测样品中均未检出上述 4 种杀虫剂, 质量控制

样品的回收率在 91.5%~96.8%之间, 检测结果稳定可靠。 

4  结论与讨论 

本研究建立了 QuEChERS-超高效液相色谱-串联三重

四极杆质谱联用法测定蔬菜中吡虫啉、啶虫脒、氯虫苯甲

酰胺和茚虫威残留的分析方法。QuEChERS 方法净化操作

简单, 只需提取后分散剂净化即可上机检测, 前处理时间

短。同时 QuEChERS 试剂包中 PSA 和 GCB, 能有效去除

样品中糖类、有机酸、色素等的影响, 进一步降低检出限, 
提高准确度。工作曲线的应用有效降低了蔬菜中 4 种杀虫

剂的基质效应, 最大限度的减少了基质效应对实验结果带

来的影响。本方法灵敏度高、选择性好, 适用于蔬菜中杀

虫剂的测定。 
 

表 6  实际蔬菜样品中 4 种杀虫剂的测定(n=2) 
Table 6  Determination of 4 types of pesticides in actual vegetable samples (n=2) 

编号 
残留水平/(μg/kg) 

吡虫啉 啶虫脒 茚虫威 氯虫苯甲酰胺 

萝卜 ND ND ND ND 

白菜 ND ND ND ND 

小油菜 ND ND ND ND 

茼蒿 ND ND ND ND 

番茄 ND ND ND ND 

土豆 ND ND ND ND 

山药 ND ND ND ND 

油麦菜 ND ND ND ND 

花菜 ND ND ND ND 

豇豆 ND ND ND ND 

萝卜加标样品(回收率/%) 92.3 91.5 96.1 93.6 

茼蒿加标样品(回收率/%) 92.0 93.5 95.2 96.8 

注: ND 表示样品中未检出对应杀虫剂。 
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