
第 11 卷 第 6 期 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 Vol. 11 No. 6 

2020 年 3 月 Journal of Food Safety and Quality Mar. , 2020 

 

                            

基金项目：天津市农业科技成果转化与推广项目(201901040)、农业行业标准制定和修订(14192064) 
Fund: Supported by Transformation and Extension Project of Agricultural Scientific and Technological Achievements in Tianjin (201901040), 
Formulation and Revision of Agricultural Industry Standards (14192064) 

*通讯作者: 张玉婷, 研究员, 主要研究方向为农产品质量安全。E-mail: yutingtj@163.com 
*Corresponding author: ZHANG Yu-Ting, Professor, Tianjin Institute of Agricultural Quality Standard and Testing Technology, Tianjin 
300381, China. E-mail: yutingtj@163.com 

 

超高效液相色谱-串联质谱法测定八角中 
甲霜灵和抗蚜威的残留量 

卢  娜, 刘  磊, 李  娜, 张宇娇, 张圆圆, 张玉婷* 
(天津市农业质量标准与检测技术研究所, 天津  300381) 

摘  要: 目的  建立超高效液相色谱-串联质谱法检测八角中甲霜灵和抗蚜威残留量的分析方法。方法  利用

乙腈/水混合溶剂提取, 盐析后取上清液, 通过 QuEChERS 方法净化, 用超高效液相色谱-串联质谱测定, 外标

-标准曲线法定量。结果  甲霜灵和抗蚜威在 0.001~0.05 mg/L 范围内具有良好的线性关系, 相对系数均大于

0.999。3 个质量水平的添加 0.01、1、5 mg/kg, 甲霜灵回收率为 83.4%~105%, 相对偏差为 1.2%~6.5%。抗蚜

威回收率为 81.3%~105%, 相对偏差为 1.3%~2.7%。结论  该方法简便、快捷、分离净化效果好, 灵敏度高, 精

密度和准确度均达到农药残留检测要求。 
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Determination of metalaxyl and pirimicarb residues in star anise by ultra 
performance liquid chromatographys-tandem mass spectrometry 

LU Na, LIU Lei, LI Na, ZHANG Yu-Jiao, ZHANG Yuan-Yuan, ZHANG Yu-Ting* 
(Tianjin Institute of Agricultural Quality Standard and Testing Technology, Tianjin 300381, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of metalaxyl and pirmicarb residues in star 

anise by ultra high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry(UPLC-MS/MS). Methods  The 

mixture was extracted with acetonitrile/water mixed solvent, and the supernatant was extracted after salting out, 

purified by QuEChERS method, determined by ultra high performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry, and quantified by external standard-standard curve method. Results  There was a good linear 

relationship between methanolin and aphid in the range of 0.0010.05 mg/L, and the relative coefficient was greater 

than 0.999. The recovery rate of metoxiflin was 83.4%105% with the three addition at quality levels of 0.01, 1 and 5 

mg/kg, and the relative deviation was 1.2%6.5%. The recovery rate of aphid resistance was 81.3%105%, and the 

relative deviation was 1.3%2.7%. Conclusion  The method is simple, rapid with good separation and purification 

effect, high sensitive, the precise and accuracy meet the requirements of pesticide residues detection. 
KEY WORDS: metalaxyl; pirimicarb; ultra high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry; 

star anise 
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1  引  言 

抗蚜威(pirimicarb)是一种氨基甲酸酯类杀虫剂, 主要

防治对有机磷杀虫剂产生抗药性的棉铃蚜虫, 是高效、中

等毒性、低残留的杀虫剂, 广泛用于果树、谷类、豆类、蔬

菜、花卉等, 对其蚜虫天敌无不良影响[1,2]。甲霜灵(metalaxyl)
是一种新型高效内吸性杀菌剂, 具有内吸性和渗透性强, 药
效高、低毒性, 残效期时间长等特点。主要用于真菌、卵菌

剂、藻菌剂引起的瓜果蔬菜类的疫霉病、立枯病、根腐病、

茎腐病、果腐病和谷子白发病的治疗有效[36]。 
八角是木兰科八角属被子植物, 亦称八角茴香、大茴

香等, 主要分布在广东、云南、福建、广西等, 其干燥成

熟的果实含有脂肪油 22%、芳香油 5%~8%以及树脂和蛋

白质等 , 是居家必备调料 , 在食品加工等方面有广泛用

途[7]。由于八角中成分较为复杂, 为了克服农药多残留测

定中可能遇到的各种在分析其它种类样品过程中遇到的干

扰因素 , 采用 QuEChERS (quick, easy, cheap, effective, 
rugged, safty)方法, 可以减少称样量, 避免称样量过大造

成的过多杂质干扰, 利用吸附剂填料与基质中的杂质相互

作用, 达到除杂净化的目的。 
我国 GB 2763-2016《食品安全国家标准 食品中农药

最大残留限量》[8]规定甲霜灵在种子类调味剂的最高残留

限量(maximum residue limit, MRL)值为 5 mg/kg, 抗蚜威在

种子类调味剂 MRL 值为 5 mg/kg。欧盟规定甲霜灵在茴香、

八角 MRL 值为 0.05 mg/kg, 抗蚜威在茴香、八角 MRL 值

为 0.05 mg/kg。日本规定甲霜灵在其它香料 MRL 值为    
5 mg/kg, 抗蚜威在其它香料 MRL 值为 3 mg/kg。美国未规

定甲霜灵和抗蚜威在八角中的 MRL 值。 
甲霜灵常用液相色谱以及酶联免疫试剂盒[9,10]。抗蚜

威常用液相色谱法[11-13]。近年来的文献报道中, 液相色谱

串-联质谱技术凭借着特异性高、灵敏度高的优势为农残检

测提供了更有效的技术方法[14,15]。甲霜灵和抗蚜威对食品安

全有一定的危害, 乱用药现象层出不穷。目前国内没有甲霜

灵和抗蚜威在八角中的分析方法。因此本研究采用超高效液

相色谱-串联质谱法, 对八角中甲霜灵和抗蚜威的残留进行

定量分析, 为其色谱条件及方法有效性和合理使用提供技

术支持, 并为食品安全监控提供一定的科学依据。 

2  材料与方法 

2.1  样品来源 

八角样品: 采购于当地市场(产地: 广西 45 份样品、

云南 5 份样品)。 

2.2  仪器与试剂 

Acquity UPLC 超高效液相色谱仪(美国 Waters 公司); 
I-Class/Xevo TQ-S三重四极杆质谱仪(配电喷雾离子源, 美

国 Waters 公司); CK2000 高通量组织研磨仪(北京托摩根生

物科技有限公司); L550 台式离心机(湘仪离心机仪器有限

公司); Milli-Q 超纯水仪(美国 Millipore 公司); SCDEALL 
VX-Ⅲ多管旋涡振荡器(北京踏锦科技有限公司)等。 

甲霜灵标准品 (纯度≥98.7%, 德国 Dr.Ehrenstorfer 
GmbH 公 司 ); 抗 蚜 威 标 准 品 ( 纯 度 ≥ 98.7%, 德 国

Dr.Ehrenstorfer GmbH 公司); 甲醇、乙腈(色谱纯, 德国默

克公司); 乙腈(分析纯, 天津市康科德科技有限公司); 氯
化钠(分析纯, 天津市风船化学试剂科技有限公司); C18、

PSA(60 μm, 上海安谱实验科技有限公司); GCB(120~400
目, 美国 Agela 公司)。 

2.3  实验方法 

2.3.1  前处理方法 
称取 2 g样品于 50 mL离心管中, 加入 5 mL水、20 mL

乙腈, 垂直振荡 15 min, 加入 3 g 氯化钠, 4000 r/min 离心 
5 min, 取乙腈 2 mL 于装有 50 mg PSA+50 mg C18+30 mg 
GCB 的 10 mL 离心管中净化, 涡旋 1 min, 4000 r/min 离心

5 min, 取上清液过 0.22 µm 滤膜, 待测。 
2.3.2  仪器条件 

(1)超高效液相色谱条件 
色谱柱: Acquity BEH C18(2.1 mm×50 mm, 1.7 μm); 

柱温: 40 ℃; 进样量: 1 µL; 流动相: A: 乙腈, B: 0.1%甲酸; 
梯度洗脱程序见表 1。 

 

表 1  梯度洗脱程序 
Table 1  Gradient elution procedure 

时间/min 流速/(mL/min) A/% B/% 

0 0.25 10 90 

2 0.25 10 90 

2.5 0.25 90 10 

3 0.25 10 90 
 

(2)质谱条件 
离子源: ESI(+)(electron spray ionization); 毛细管电压: 

3.0 kV; 离子源温度: 150 ℃; 脱溶剂气温度: 450 ℃; 锥孔

反吹气流量: 150 L/h; 脱溶剂气流量: 900 L/h; 雾化气流量: 
7 bar。 

检测方式为多反应监测扫描模式 (multiple reaction 
monitoring, MRM), 见表 2。 

3  结果与分析 

3.1  质谱条件的确定 

在电喷雾 ESI+模式下, 对甲霜灵和抗蚜威进行分子

离子全扫描, 然后确定 2 个响应高、比较稳定的定性离子, 
选择其中响应值高的离子作为定量离子, 多反应监测扫描

模式(MRM)进行扫描。甲霜灵的保留时间是 2.28 min, 抗
蚜威的保留时间是 1.81 min, 图 1~2。 
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表 2  离子选择参数表 
Table 2  Ion selection parameters 

名称 电离方式 定性离子对(m/z) 定量离子对(m/z) 锥孔电压/V 碰撞能量/V 

甲霜灵 ESI(+) 280.1>192.1 
280.1>220.1 280.1>192.1 15 17 

13 

抗蚜威 ESI(+) 239>72 
239>182.1 239>72 25 18 

15 

 

 
 

图 1  八角空白色谱图 
Fig.1  Chromatogram of blank star anise matrix 

 

3.2  标准曲线线性范围和检出限 

配制甲霜灵和抗蚜威混合标准溶液系列浓度, 防止

基质效应干扰, 使用八角基质空白溶液稀释配得 0.001、
0.005、0.01、0.02、0.05 mg/L 系列混合标准溶液, 在上述

液相色谱/质谱条件下进行测定, 以甲霜灵和抗蚜威标准

溶液浓度(mg/L)为横坐标, 峰面积为纵坐标作线性回归。

并分别以 3 倍、10 倍基线噪声所对应的待测物浓度计算甲

霜灵抗蚜威的检出限 , 见表 3。甲霜灵和抗蚜威在

0.001~0.05 mg/L 范围内线性关系良好, 相关系数均大于

0.999。 
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图 2  八角中添加混标溶液色谱图(1 mg/kg) 
Fig.2  Chromatogram of mixed standard solution in star anise (1 mg/kg) 

 
 

表 3  方法的线性方程和相关系数 
Table 3  Linear equations and correlation coefficients 

农药名称 线性范围/(mg/L) 线性方程 相关系数 r 检出限/(mg/kg) 定量限/(mg/kg)

甲霜灵 0.001~0.05 Y=25257682.7X+12694.9 0.9996 0.003 0.01 

抗蚜威 0.001~0.05 Y=94920746.2X+44398 0.9997 0.003 0.01 

 
3.3  方法的准确度与精密度 

分别在空白八角样品中添加 0.01、1、5 mg/kg 的甲霜

灵和抗蚜威标准溶液, 每个浓度 5 个平行样品, 用上述分

析方法测定回收率, 结果见表 4。 

3.4  前处理方法优化 

八角中存在色素、油脂、有机酸等杂质。PSA 的化

学成分为 N-丙基乙二胺, 含 2 个胺基, 通过离子交换有

效地去除样品基质中的脂肪酸、酚类、碳水化合物等酸
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性干扰物质, 有效避免干扰成分积聚于进样口和柱头而

引起基质效应等现象的发生[16]。C18 是反相吸附剂, 可以

去除脂肪和脂类等, 减少干扰物质对分析检测的影响。

GCB 具有片层结构, 对平面分子具有较好的保留, 多用

做农残品种农药残留的分析, 植物性样品中含有大量色

素会对农药残留分析产生影响并危害分析仪器[17]。未通

过净化的甲霜灵回收率在 85%左右 , 抗蚜威回收率在

80%, 有杂质峰的干扰, 对仪器干扰大。实验表明选取 3
种吸附剂粉末用于前处理净化和目标物的回收率效果明

显。见表 5、图 3~4。 
 

表 4  方法的回收率和相对偏差(n=5) 
Table 4  Recoveries and RSD (n=5) 

农药名称 添加浓度/(mg/kg) 回收率/% 平均回收率/% 相对标准偏差 RSD/% 

甲霜灵 

0.01 88.7 84.4 83.4 87.5 85.6 85.9 6.5 

1 92.9 92.2 93.8 92.0 90.8 92.3 1.2 

5 103 105 101 103 98.8 102 2.1 

抗蚜威 

0.01 83.8 81.4 81.3 83.9 82.4 82.6 1.5 

1 91.1 91.8 93.2 90.7 90.0 91.4 1.3 

5 98.4 105 101 99.4 98.7 101 2.7 

 
表 5  对比净化与未净化目标物 

Table 5  Comparison of purified and unpurified targets 

农药名称 添加浓度/(mg/kg) 甲霜灵平均回收率/% 抗蚜威平均回收率/% 

净化 1 92.3 91.4 

未净化 1 85.2 80.6 

 

 
 

图 3  未净化目标物 
Fig.3  Unpurified target 

 

 
 

图 4  三种吸附粉剂净化后目标物 
Fig.4  Three kinds of adsorbent powder after purification of the 

target 
 

3.5  实际样品的检测 

超高效液相色谱-串联质谱法对广西 45 份样品、云南

5 份样品, 共计 50 份样品进行检测分析, 并采用样品加标

和平行样进行质量控制。结果甲霜灵和抗蚜威均低于方法

的定量限。  

4  结论与讨论 

本 研 究 建 立 了 八 角 中 甲 霜 灵 和 抗 蚜 威 残 留 的

UPLC-MS/MS 方法, 利用标准曲线进行定量分析。考察了

分析方法的线性回归方程、回收率和相对标准偏差, 符合

农药残留分析的要求。使用了 QuEChERS 方法净化, 结果

表明, 此方法具有回收率高、精准度和准确度高、重现性

好、前处理制备简便, 快速、使用溶剂少, 污染小、净化

效果好, 在实际样品检测中准确高效。通过摸索前处理方

法, 仪器条件改变基质干扰, 获得目标物最佳检测条件, 
为下一批次的风险监测任务提供了依据和经验。 
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