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气相色谱-负化学源质谱法测定食品中残留的 
丙炔氟草胺 

李梅娟* 
(福建省产品质量检验研究院, 国家加工食品质量监督检验中心, 福州  350002) 

摘   要 : 目的   建立气相色谱 -负化学源质谱法 (gas chromatography-negative chemical ionization-mass 

spectrometry, GC-NCI-MS)测定食品中残留的丙炔氟草胺的方法。方法  样品经乙腈提取, 固相萃取净化, 丙

酮+正己烷(1: 1, V: V)洗脱, 采用纯溶剂校正曲线外标法定量, 由 GC-NCI-MS 在选择离子监测模式下进行测

定。结果  丙炔氟草胺在 0.01~1.00 mg/L 范围内有良好的线性关系(r>0.999), 最低检出限为 0.0006 mg/kg, 在

0.01、0.02、0.10 mg/kg 3 个添加水平下丙炔氟草胺的回收率为 92.5%～107%, 相对标准偏差均≤10.1%(n=6)。

结论  该方法灵敏度, 准确度和精密度均较高, 能消除复杂基质带来的干扰, 适合多种食品中丙炔氟草胺检

测的确证分析。 
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Determination of flumioxazin residue in foods by gas chromatography- 
negative chemical ionization mass spectrometry 

LI Mei-Juan* 
(National Quality Supervision and Testing Center for Processed Food, Fujian Inspection and Research Institute for 

Product Quality, Fuzhou 350002, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of flumioxazin residue in foods by gas 

chromatography-negative chemical ionization-mass spectrometry (GC-NCI-MS). Methods  The samples were 

extracted by acetonitrile, purified by solid phase extraction and eluted by acetone+n-hexane (1:1, V:V). It was 

quantified by pure solvent calibration curve external standard method and determined by GC-NCI-MS under the 

selective ion monitoring mode. Results  Flumioxazin had a good linear relationship in the range of 0.01~1.00 mg/L 

(r>0.999), and the minimum limit of detection was 0.0006 mg/kg. The recovery rates of flumioxazin in the 3 added 

levels of 0.01, 0.02 and 0.10 mg/kg were 92.5% to 107%, and the relative standard deviations were ≤10.1% (n=6). 

Conclusion  The method has high sensitivity, accuracy and precision, it can eliminate interference caused by 

complex matrices, and is suitable for confirmatory analysis of flumioxazin in various foods. 
KEY WORDS: gas chromatography-mass spectrometry; negative chemical ionization; flumioxazin; food 
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1  引  言 

丙炔氟草胺(flumioxazin, 结构式如图 1), 是由日本住

友化学工业株式会社在 1993 年上市的环酰亚胺类除草剂。

自 2012 年以来, 国内企业陆续登记了该品种的原药, 因其

具有水溶性、能快速降解以及施用量低, 对地下水无污染

而被广泛用于大豆、花生, 果园中杂草的防除, 其对草甘

膦抗性杂草水萱麻防除效果优异[1,2]。我国先后发布实施了

SN/T 1983-2007《进出口食品中丙炔氟草胺残留量检测方

法 气相色谱-质谱法》[3]和 GB 23200.31-2016《食品安全

国家标准 食品中丙炔氟草胺残留量的测定 气相色谱-质
谱法》[4], 均规定了其最大残留量为 0.01 mg/kg。 

目前, 气相色谱-质谱法主要有气相色谱-电子轰击离

子源质谱法 (gas chromatography-electron ionization-mass 
spectrometry, GC-EI-MS), 可实现上百种农药的同时分析, 
是近些年应用最广泛的方法。相对于常用的 EI 源, 气相色

谱-负化学源质谱法(gas chromatography-negative chemical 
ionization-mass spectrometry, GC-NCI-MS)对电负性强的农

药(如含有卤素、硫、磷、氮、氧的农药), 选择性和灵敏度

更优, 抗干扰性较好。丙炔氟草胺含有—O—电负性基团, 
因此, GC-NCI-MS 可作为于此农药残留的特征分析方法。 

近年来, 有较多文献研究了 GC-NCI-MS 在农药残留

上的应用[5-7], 也有相关文献报道了利用 GC-EI-MS 对丙炔

氟草胺的检测 [8-11], 董静等 [12] 采用 GC-NCI-MS 对比

GC-EI-MS 法同时检测蔬菜中丙炔氟草胺等 103 种农药的

残留。但国内外采用 GC-NCI-MS 检测多种食品中丙炔氟

草胺残留的报道鲜少。在 2019 年国家食品安全监督抽检实

施细则也在豆类项目中增加了对丙炔氟草胺的检测, 因此, 
本研究建立了应用 GC-NCI-MS 检测西芹、杨桃、大豆和大

米中丙炔氟草胺残留的方法, 有效解决了 GC-EI-MS 基质干

扰强的问题, 对现有标准的检测方法进行了有效的补充。 
 

 
 

图 1  丙炔氟草胺结构式 
Fig.1  Structural formula of flumioxazin 

 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂  

7890B-5977B 气质联用仪 (配有负化学源 , 美国

Agilent 公司); KQ-800KDE 型超声波清洗器(昆山超声仪

器有限公司); Reeko AutoEVA-60 全自动平行浓缩仪(厦
门睿科仪器有限公司 ); SIGMA 高速冷冻离心机 (德国

Sigma 公司)。 
乙腈 (分析纯 , 天津市科密欧化学试剂有限公司 ); 

丙酮、正己烷(色谱纯, 美国 Fisher 公司); 标准品丙炔氟

草胺 (CAS 号 : 103361-09-7, 纯度为 99.5%, 德国 Dr. 
Ehrenstorfer 公 司 ); SPE 固 相 萃 取 柱 (WondaSep 
GC-e/PSA, 500 mg/6 mL, 日本 GL Sciences 公司)。 

实验样品为监督抽查时在生产企业及市场上随机

抽查的不同类型样品(包括西芹 18 个, 油麦菜 18 个, 杨
桃 16 个, 莲雾 16 个, 大豆, 黄豆和有机黑豆共 32 个), 
总计 100 个。 

2.2  标准溶液的配置   

准确称取 10 mg 丙炔氟草胺标准品, 用丙酮溶解并

定容至 100 mL, 得到浓度为 100 mg/L 的标准储备液。

保存于棕色标液瓶(0～4 ℃)。用丙酮溶解并稀释至 0.01、
0.05、0.1、0.2、0.5、0.8、1.0 mg/L 的标准工作曲线。 

2.3  样品前处理  

2.3.1  样品提取 
水果和蔬菜: 称取粉碎并混合均匀过的样品 10.0 g, 

置于 50 mL 离心管中, 加入 20 mL 乙腈和 5 g 氯化钠, 超
声提取 30 min 后于 5000 r/min 速率下离心 5 min。准确

移取 10 mL 上层液至鸡心瓶中, 在 40 ℃水浴中浓缩至

近干。 
大豆和大米: 称取粉碎过的样品 2.0 g, 置于 50 mL

离心管中, 分别用 10 mL 乙腈提取 2 次, 充分振荡 3 min
后于 5000 r/min 速率下离心 5 min, (大豆样品需加 2 mL
乙腈饱和正己烷, 振荡离心后弃去正己烷层)。将上清液

移至鸡心瓶中, 在 40 ℃水浴中浓缩至近干。 
2.3.2  样品净化 

在 Carb/PSA 柱中加入约 1 cm 高无水硫酸钠, 加样

前先用 5 mL 丙酮+正己烷(1:1, V:V)预洗柱, 将样品浓缩

液转移至净化柱上 , 再每次用 2 mL 丙酮+正己烷(1:1, 
V:V)洗涤鸡心瓶 3 次, 并将洗涤液移入柱中, 再用洗脱

液继续淋洗柱子, 收集至 12 mL, 在 40 ℃水浴中氮吹干, 
用丙酮准确定容至 1 mL 后上机测试。外标法定量。 

2.4  仪器条件 

ZB-5MS 弹 性 石 英 毛 细 管 柱 (30 m×0.25 mm,    
0.25 μm); 升温程序: 初始温度 80 ℃, 保持 2 min, 以
15 ℃/min 升至 300 ℃, 保持 10 min; 后运行 300 ℃,    
2 min; 载 气 : 高 纯 氦 气 ( ≥ 99.999%); 载 气 流 速 :      
1.0 mL/min; 进样体积 : 2 μL; 进样模式 : 不分流进样 , 
进样口温度: 300 ℃; MS 传输线温度: 280 ℃; 离子源温

度: 150 ℃; 四极杆温度: 150 ℃; 电离模式: NCI; 电子
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能量 : 经自动调谐后得到的电子能量 ; 溶剂延迟时间 : 
6.00 min; 反应气 : 高纯甲烷气 (≥99.999％ ); 数据采集

模式: 选择离子监测模式, 监测离子 m/z 354、355、287。 

3  结果与分析   

3.1  前处理方法的选择与优化  

本研究选择在 GC-NCI-MS 条件下, 在加标水平为

0.01 mg/kg 时, 通过对比乙腈, 乙酸乙酯和丙酮+正己烷

(1:1, V:V)的提取效果, 结果见表 1, 乙腈对 4 种基质的提

取效果都较好 , 回收率在 90%~105%之间 , 乙酸乙酯提

取时回收率在 78.1%~106%, 在杨桃的提取时回收率较

其他三者低 , 而丙酮+正己烷(1:1, V:V)提取时回收率普

遍较高 , 均超过 110%, 可能是由于丙酮会溶解更多的

杂质 , 导致基质干扰更大 , 影响了最终的定量。乙腈能

与水互溶 , 盐析后容易与水分离 , 样品中的糖、脂肪、

蛋白质等不易被提取出来 [9], 同时 , 考虑到乙酸乙酯气

味重, 不利于实验操作。因此, 本研究采用乙腈提取。 
丙炔氟草胺的净化方法主要有活性炭柱[9], C18粉末

+PSA 粉末 [12], 活性炭柱+0.5 g 酸性氧化铝[10], LC-NH2 
固相萃取柱[11]等。在净化实验中, 考虑到基质的复杂性

和菠菜等色素含量高, 本文采用 Carb/PSA 净化, 得到满

意的效果。通过比较丙酮+正己烷(1:1, V:V), 丙酮+正己

烷(1:9, V:V)和乙腈+甲苯(3:1, V:V)的洗脱效果, 结果表

明丙酮+正己烷 (1:1, V:V)结果较好 , 除杂能力也较强 , 
因此随后的研究选择丙酮+正己烷(1:1, V:V)作为洗脱液, 
实验结果与卢声宇等 [10]研究苯醚甲环唑和丙炔氟草胺

在 5 种农产品上的残留所选洗脱液一致。 
在定容液的选择上 , 考虑到丙炔氟草胺不易溶于

正己烷 , 而乙腈上机对色谱柱损害大 , 因此采用丙酮溶

解上机。 

3.2  基质效应  

实验通过测定基质匹配标准溶液的平均响应值(A, 
n=5)和分析物在纯溶剂中的平均响应值(B, n=5)的比值

来考察基质效应(matrix effects, ME)的大小 , 按公式(1)
计算。实验时添加浓度均为丙炔氟草胺的检出限 10 倍

浓度(0.1 mg/kg)。当 ME＞0 时, 表示基质对待测物有基

质增强效应; ME＜0 为基质抑制效应。一般按 ME 绝对

值将基质效应分为弱基质效应(0%～20%)、中等基质效

应(20%～50%)和强基质效应(大于 50%)[13]。将丙炔氟草

胺在 4 种基质中的 ME 绝对值按此分类进行统计, 结果

见图 2。 
有相关报道显示丙炔氟草胺在 GC-EI-MS 条件下表

现为强基质效应[14,15], 而从图 2 可以看出, 丙炔氟草胺

在 GC-NCI-MS 条 件 下 显 示 为 弱 基 质 效 应 , 说 明

GC-NCI-MS 选择性强, 比 GC-EI-MS 的抗干扰能力更强, 
故采用溶剂配置标准曲线即可。 

 
/ % 100A BME

B


 
 

 (1) 

 

 
 

图 2  4 种不同基质中丙炔氟草胺的基质效应大小(n=5) 
Fig.2  Value of matrix effects on flumioxazin in four different 

matrices (n=5) 
 

3.3  方法学评价    

3.3.1  线性关系和定量限  
将“2.2”节中已经配制好的丙炔氟草胺标准工作溶

液按 GC-NCI-MS 仪器条件进样 , 外标法定量 , 以标准

溶液的质量浓度(mg/L)为横坐标(X), 以定量离子的峰面

积 为 纵 坐 标 (Y) 作 标 准 曲 线 , 线 性 方 程 为 
Y=66440X96.104, 相关系数为 r2=0.9993, 这说明在

0.01~1.00 mg/L 范围内呈现良好的线性关系。其中阴性

大豆添加水平为(0.1 mg/L)的总离子流色谱图(total ions 
chromatogram, TIC)见图 3。结合浓度为 0.01 mg/L 的标

准溶液谱图, 根据检出限浓度处的信噪比 S/N=3 可以推

断出折算到样品的方法检出限分别为 : 蔬菜和水果 : 
0.0006 mg/kg, 大豆和大米: 0.0025 mg/kg。根据定量限

浓度处的信噪比 S/N=10 可以推断出折算到样品的方法

定量限分别为: 蔬菜和水果: 0.002 mg/kg, 大豆和大米: 
0.008 mg/kg。 

 
表 1  采用不同提取溶剂提取不同空白基质的回收率及其相对标准偏差(n=3, %) 

Table 1  Recoveries and relative standard deviations of different standards extracted with different solvents (n=3, %) 

提取溶剂 
回收率/RSDs 

西芹 杨桃 大豆 大米 

乙腈 105/4.23 90.2/2.10 95.5/5.13 103/5.54 

乙酸乙酯 106/3.81 78.1/3.93 102/9.03 91.8/2.74 

丙酮+正己烷(1:1, V:V) 175/9.08 145/6.50 110/7.52 112/7.83 



2232 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 第 11 卷 
 
 
 
 
 

 

 
 

图 3  阴性大豆基质中丙炔氟草胺(0.1 mg/L)的 TIC 图 
Fig.3  Total ion current (TIC) chromatogram of flumioxazin (0.1 mg/L) with matrix of negative soybean 

 
综上所述, 本研究方法的灵敏度很高, 所研究基质的

方法检出限和定量限完全满足现在国内外的限量要求。 
3.3.2  准确度和精密度 

选取阴性西芹、杨桃、大豆和大米样品做添加回收

试验, 3 个添加水平分别为 0.01、0.02、0.10 mg/kg, 每个

添加水平做 6 个平行样, 平均回收率及其相对标准偏差

(relative standard deviation, RSD)见表 2。 

 
表 2  丙炔氟草胺在 4 种基质中 3 个添加水平下的回收率及其相

对标准偏差(n=6) 
Table 2  Recoveries and RSDs of flumioxazin at three spiked 

levels in four matrixes (n=6) 

基质 添加水平/(mg/kg) 回收率/% RSD/% 

西芹 0.01 99.4 7.62 

 0.02 107 9.24 

 0.10 107 7.43 

杨桃 0.01 93.8 8.87 

 0.02 97.7 9.86 

 0.10 95.9 7.04 

大豆 0.01 98.0 10.1 

 0.02 96.1 8.38 

 0.10 103 10.1 

大米 0.01 99.1 6.36 

 0.02 92.5 6.34 

 0.10 101 7.56 
 

3.4  实际样品检测  

利用本研究所建立的食品中丙炔氟草胺的检测方

法, 对送检的 100 个样品进行了检测, 结果并未检出有

丙炔氟草胺残留 , 这可能与丙炔氟草胺使用剂量低 , 在

环境中易降解有关。 

4  结  论 

本实验采用固相萃取净化、建立了 GC-NCI-MS 测

定食品中丙炔氟草胺残留量的检测方法。实验表明, 该
方法操作简单 , 线性良好 , 灵敏度、准确度和精密度均

较高 ; 选择性好 , 抗干扰能力强 , 可以满足国内外对食

品中丙炔氟草胺残留的限量要求。因此, 可用于各类食

品中丙炔氟草胺除草剂残留的测定方法, 可以对现有检

测标准作一个补充。 
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