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一步式提取净化/超高效液相色谱-串联质谱法 
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摘  要: 目的  建立一步式提取净化/超高效液相色谱-串联质谱法(ultra performance liquid chromatography- 

tandem mass spectrometry, UPLC-MS/MS)测定茭白、慈姑和莲藕中矮壮素和灭蝇胺的分析方法。方法  样品经

乙腈和盐包[2 g NaCl, 2 g MgSO4, 1.5 g 乙二胺-N-丙基硅烷(primary-secondary amine, PSA)]一步式提取净化, 

采用 UPLC-MS/MS 同时进行检测。结果  矮壮素和灭蝇胺 2 种农药在 0.0025~0.5 mg/L 范围内具有良好的线

性关系, 且相关系数均大于 0.9991。在 0.05~0.5 mg/kg 范围内, 平均添加回收率为 65.4%~83.6%, 相对标准偏

差(relative standard deviation, RSD)在 1.1%~3.6%之间。结论  该方法操作简单, 准确度高, 适用于水生蔬菜中

矮壮素和灭蝇胺 2 种农药的同时定量测定。 

关键词: 超高效液相色谱-串联质谱法; 茭白; 慈姑; 莲藕; 矮壮素; 灭蝇胺 
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with extraction and purification on one step 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of chlormequat and cyromazine in zizania, 

arrowhead and lotus root by ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry (UPLC/MS/MS) 

with extraction and purification on one step method. Methods  The analytes were extracted and purified from 
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sample with acetonitrile and salt packets containing 2 g NaCl, 2 g MgSO4 and 1.5 g ethylenediamine-N- 

propylsilane(PSA) on one step, then analyzed by UPLC-MS/MS. Results  The linear range was from 0.0025    

0.5 mg/L for chlormequat and cyromazine with the good coefficients(r≥0.9991). The recoveries of zizania, 

arrowhead and lotus root added from 0.05 to 0.5 mg/kg were 65.4%83.6%, with relative standard deviations(RSD) 

of 1.1%3.6%. Conclusion  This method is simple, accurate and suitable for the simultaneous quantitative 

determination of chlormequat and cyromazine in aquatic vegetables. 
KEY WORDS: ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry; zizania; arrowhead; lotus root; 

chlormequat; cyromazine 
 
 

1  引  言 

水生蔬菜(aquatic vegetable)是指在淡水中种植生长的

可作为蔬菜食用的维管束植物, 我国水生蔬菜品种资源很

多, 主要包括茭白、慈姑、莲藕、马蹄、菱角、荸荠、芡

实、莼菜、豆瓣菜和水芋等。由于其生长规律及管理方式

的特殊性, 在种植过程中难免会使用一些极性农药。但是

农药的投入使用, 在获得高收益的同时也对生态环境造成

了严重破坏, 而且农药残留量超标造成的食品安全问题对

人体健康势必会产生巨大威胁。矮壮素(chlormequat)属于

高效、低毒、广谱性、强极性生长调节剂, 在水生蔬菜种

植过程中使用该药物, 具有抑制作物细胞伸长, 使用后有

利于植株变矮、提高植物的抗逆性、增加产量和提高品质

等作用[1,2], 其可通过食道引起中毒[3], 误食短时间内即中

毒甚至死亡。灭蝇胺(cyromazine)属于强内吸性极性昆虫生

长调节剂, 主要用于防治蔬菜上的潜叶蝇和美洲斑潜蝇, 
其对人体皮肤和眼睛具有刺激作用[4]。因此, 许多国家和

地区已经制定了相应的最大残留限量 (maximum residue 
limits, MRLs)标准。我国国家标准规定了矮壮素在玉米、

小麦、小麦粉等谷物食品中的 MRLs 分别为 5、5、2 mg/kg, 
蔬菜类中仅明确规定在番茄上的 MRLs 为 1 mg/kg[5], 对水

果中没有明确规定。欧盟规定矮壮素在梨和番茄中的

MRLs 均为 0.05 mg/kg[6]。我国国家标准规定灭蝇胺在芹

菜、黄瓜、豇豆、菜豆等蔬菜中的最大残留限量分别为 4、
1、0.5、0.5 mg/kg[5]; 在芒果、瓜果类(西瓜除外)等水果中

的 MRLs 为 0.5 mg/kg[5]; 欧盟规定灭蝇胺在苹果中的最大

残留限量为 0.05 mg/kg[4]。然而, 矮壮素和灭蝇胺在茭白、

慈姑和莲藕等水生蔬菜上的残留研究报道较少, 因此, 为
了有效监测农产品农药残留问题, 研究建立水生蔬菜中极

性农药残留快速检测方法刻不容缓。 
目前, 国内外对矮壮素和灭蝇胺残留检测方法已有

相关的报道, 主要报道的检测方法有液相色谱法[79]、液相

色谱-串联质谱法[1014]、气相色谱-串联质谱法[15,16]等。液

相色谱质谱法前处理主要为有机溶剂提取结合阳离子交换

柱净化; 气相色谱质谱法需衍生才能气化检测, 其前处理

都存在步骤繁琐、耗时长、回收率偏低的不足。分散固相

萃取前处理方法具有简便、快捷、安全、有效等特点, 是
现阶段农药残留检测分析应用最广的前处理方法。崔春艳

等[17]采用分散固相萃取前处理, 建立了液相色谱-串联质

谱法测定水果和蔬菜中 27 种农药残留, 27 种农药的添加回

收率在 71.02%~117.6%之间, 结果表明, 该方法快速、可靠, 
适用于批量快速的果蔬农药残留检测分析。一步式提取净

化前处理方法是源于分散固相萃取技术, 将提取和净化于

一体, 其操作过程更简单、耗时更少。近年来, 尚未见采

用一步式提取净化/超高效液相色谱-串联质谱法测定水生

蔬菜中的矮壮素和灭蝇胺残留的研究报道。因此本研究建

立了一步式提取和净化茭白、慈姑和莲藕中矮壮素和灭蝇

胺残留的样品前处理方法, 并采用超高效液相色谱-串联

质谱法 (ultra performance liquid chromatography-tandem 
mass spectrometry, UPLC-MS/MS)分析测定, 对于水生蔬

菜中的多农药残留批量快速检测具有重要的指导意义。 

2  材料与方法 

2.1  仪器和试剂 

Xevo TQ-S 型超高效液相色谱-三重四级杆串联质谱

用仪器(配备有电喷雾离子源, 美国 Waters 公司); DS-1 型

的高速组织捣碎机(上海标模仪器厂); LD5-2A 型低速离心

机(北京京立离心机有限公司); ACQUITY UPLC BEH C18

色谱柱(2.1 mm×100 mm, 1.7 μm, 美国 Waters 公司)。 
矮壮素(chlormequat)标准品(纯度≥99.6%, W/W, 北京

振翔科技有限公司); 灭蝇胺(cyromazine)标准品(纯度≥

99.0%, W/W, 北京振翔科技有限公司); 氯化钠(分析纯 , 
国药集团化学试剂上海有限公司); 无水硫酸镁(分析纯 , 
天津市光复精细化工研究所); 乙二胺-N-丙基硅烷(PSA)
净化剂(北京振翔科技有限公司); 乙腈[色谱纯, 赛默飞世

尔(中国)科技有限公司]; 分散固相萃取净化管(50 mL 离心

管中装入 2 g NaCL, 2 g MgSO4 和 1.5 g PSA, 实验室自己

装填)。 
茭白、慈姑和莲藕样品: 购于本地市场。 

2.2  标准溶液的配制 

分别准确称取适量的矮壮素和灭蝇胺 2 种农药标准
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品, 用乙腈溶解配制成浓度为 1000.0 mg/L 的标准储备溶

液, 准确移取 2 种标准储备溶液, 用乙腈配制成浓度为

100.0 mg/L 的标准中间混合溶液。用乙腈逐级稀释标准中

间的混合溶液, 得到 0.0025、0.005、0.01、0.05、0.1 和    
0.5 mg/L 的一系列纯溶剂的标准工作溶液。 

2.3  样品前处理 

取新鲜的茭白、慈姑和莲藕样品的可食部分, 用组织捣

碎机粉碎并充分混合均匀, 制成待分析检测的样品, 备用。 
准确称取 5.00 g 待测样品于分散固相萃取净化管中

(预先装有 2 g NaCL, 2 g MgSO4, 1.5 g PSA), 加入 10.0 mL
乙腈 , 轻轻振摇并分散均匀 , 冷却后 , 涡旋提取净化约     
3 min。4000 r/min 离心 5 min。上清液用 0.22 μm 有机微孔

滤膜过滤, 供 UPLC-MS/MS 仪器进行测定。 

2.4  超高效液相色谱-质谱的条件 

2.4.1  色谱条件 
色谱柱为 ACQUITY UPLC BEH C18 色谱柱(2.1 mm× 

100 mm, 1.7μm); 所使用的流动相 A: 乙腈, 流动相 B: 
0.1%甲酸溶液。梯度洗脱的程序为 : 0~0.8 min, 10%A; 
0.8~2.8 min, 10%~30%A; 2.8~3.8 min, 30%~50%A; 3.8~  
5.8 min, 50%~70%A; 5.8~7.8 min, 70%~90%A; 7.8~9.8 min, 
90%A; 9.8~10.0 min, 90%~50%A; 10.0~10.3 min, 
50%~10%A; 10.3~10.8 min, 10%A; 柱温为 35 ℃, 流速为

0.25 mL/min, 进样体积为 2.0 μL。 
2.4.2  质谱的条件 

采用电喷雾离子源正离子(electron spray ionization, 
ESI+); 多反应监测(multiple reaction monitoring, MRM)的
模式; 脱溶剂气的温度为 400 ℃, 电喷雾使用的电压为  
3.0 kV, 离子源温度 150 ℃, 脱溶剂气体的流速为     
700 L/hr。在进行本研究的检测分析过程中, 以离子对(母
离子和 2 个子离子)的信息比较来进行定性分析; 以响应值

最高的子离子为定量离子。矮壮素和灭蝇胺 2 种农药在多

反应监测模式下的质谱参数见详见表 1。 

3  结果与分析 

3.1  提取溶剂和净化方法的优化 

本研究提取溶剂的选择主要参考了国家标准 GB/T 

20769-2008《水果和蔬菜中 450 种农药及相关化学品残

留量的测定  液相色谱-串联质谱法》 , 在综合考察矮壮

素和灭蝇胺 2 种目标农药的理化性质的同时, 充分比较

了样品前处理通常选择的甲醇、乙腈和乙酸乙酯等溶剂

的提取效果。实验发现, 甲醇、乙腈以及乙酸乙酯对矮

壮素和灭蝇胺都有一定的提取效率, 其提取回收率均大

于 50%。但由于矮壮素和灭蝇胺属于极性农药, 一定程

度上能溶于水 , 乙腈属于极性较大分子较小的溶剂 , 其
提取率更高, 综合考虑本研究最终采用乙腈作为样品前

处理的提取溶剂。 
样品的提取和净化操作是否得当将直接影响检测数

据的科学性及稳定性。本研究在盐包里装有 NaCl、MgSO4

和乙二胺-N-丙基硅烷(PSA), MgSO4 能有效去除样品中的

水分, 使得目标物能被提取溶剂充分提取; PSA 能有效吸

附样品中色素等干扰杂质, 从而提高方法灵敏度。将提取

净化于一体, 不但能有效去除样品中色素等干扰杂质, 而
且解决了水溶性较强的矮壮素和灭蝇胺 2 种目标物按常规

方法前处理提取回收率偏低的问题, 且本方法的回收率和

精密度都满足检测要求。 

3.2  仪器条件的确定 

3.2.1  质谱条件的优化 
本研究采用 0.5 mg/L的待测化合物标准溶液, 在正离

子(ESI+)和负离子(ESI-)的模式下分别进行全扫描, 2 种农

药均在 ESI+模式下具有更高的响应值, 并且确定了在 ESI+

模式下矮壮素和灭蝇胺的母离子分别为 m/z 121.9, m/z 
167.0。最终, 优化后的质谱参数详见表 1。 
3.2.2  色谱条件的优化 

本研究采用 0.1%甲酸作为分析的无机流动相, 分别

对比使用甲醇和乙腈作为分析的有机流动相, 实验发现, 
采用乙腈作为有机流动相时得到的峰形较好, 同时优化了

流动相梯度洗脱程序, 使矮壮素和灭蝇胺 2 种待测农药的

灵敏度和重现性均较好。最后, 选择使用乙腈和 0.1%甲酸

作为上机测定的流动相, 在优化的色谱-质谱条件下, 于茭

白、慈姑和莲藕的空白样品中进行 2 种农药加标回收实验, 
定量离子的 MRM 色谱图如图 1 所示, 样品基质不干扰 2
种农药的测定。 

 
表 1  矮壮素和灭蝇胺的质谱参数 

Table 1  MS/MS parameters for the analysis of chlormequat and cyromazine 

农药 保留时间/min 母离子(m/z) 子离子(m/z) 去簇电压/V 碰撞电压/V 

矮壮素 1.03 121.9 
57.8 

62.8* 

35 

35 

20 

18 

灭蝇胺 1.14 167.0 
108.1 

60.0* 

30 

30 

19 

19 

注: *为定量离子。 
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注: (A)茭白 矮壮素加标; (B)茭白 灭蝇胺加标; (C)慈姑 矮壮素加标; (D)慈姑 灭蝇胺加标; (E)莲藕 矮壮素加标; (F)莲藕 灭蝇胺加标。 
图 1  2 种农药在茭白、慈姑和莲藕空白样品基质加标(0.2 mg/kg)下的 MRM 色谱图 

Fig.1  MRM chromatograms of 2 kinds of pesticide of blank samples of zizania, arrowhead and lotus root spiked at 0.2 mg/kg level 
 

 
3.3  样品的基质效应考察 

本研究取不含有矮壮素和灭蝇胺 2 种待测农药的茭

白、慈姑和莲藕空白样品, 按“2.3 节”的方法前处理后, 得
到空白基质提取的净化液, 然后用此净化液逐级稀释待测

混合标准中间溶液(100.0 mg/L), 配成 0.0025、0.005、0.01、
0.05、0.1 和 0.5 mg/L 的基质匹配的标准工作溶液。按优化

好的实验条件上机测定 , 外标法绘制基质匹配标准曲线

[其中, 待测物浓度为横坐标(X, mg/L), 对应定量离子对的

峰面积为纵坐标(Y)]。样品的基质效应(ME)=基质匹配的标

准曲线斜率/纯溶剂绘制的标准曲线斜率, 当 ME 值越接近

于 1 时, 表明样品的基质效应越小, 实验结果如表 2 所示。

矮壮素和灭蝇胺均存在较大的基质效应(ME<0.6), 且在不

同基质或相同基质不同的 2 种农药, 基质效应均不同, 这
可能与样品本身的基质、待测化合物的结构性质以及仪器

分析时的离子化效果等因素有关。所以为了能减小样品的

基质效应, 提高分析方法的准确度, 本研究以空白样品提

取的净化液来配制基质标准工作溶液, 外标法定量。 

3.4  线性范围、检出限以及定量限 

本研究在优化的实验条件下分析发现, 茭白、慈姑以

及莲藕中的矮壮素和灭蝇胺在 0.0025~0.5 mg/L 范围内具

有良好的线性关系(结果见表 2), 标准曲线的相关系数 r 均

大于 0.9991。以 3 倍信噪比(S/N=3)计算求得矮壮素和灭蝇
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胺在茭白、慈姑和莲藕混合基质中的检出限 (limits of 
detection, LOD)分别为 5.0、0.5 μg/kg, 以 10 倍信噪比计算

得其的定量下限(limits of quantification, LOQ)分别为 10.0、
2.0 μg/kg。 

3.5  回收率和精密度 

取市售的未检出 2 种农药的茭白、慈姑和莲藕为空白

样品做加标回收实验(低、中、高 3 个浓度水平进行添加), 
本研究(直接提取净化方式)和郭平等[17]报道的方法比较。

郭平等[18]采用液相色谱-串联质谱法测定蔬菜中矮壮素、灭

蝇胺等 6 种极性农药残留, 添加水平在 5~50 μg/kg 范围内, 
矮壮素和灭蝇胺回收率在 72.5%~114.5%之间, 相对标准

偏差(RSD)在 4.1%~11.7%之间。本研究的加标浓度分别为

0.05、0.1、0.5 mg/kg, 在优化条件下测定, 结果见表 3。结

果显示, 矮壮素和灭蝇胺在茭白、慈姑和莲藕中的平均添

加 回 收 率 为 65.4%~83.6%, 相 对 标 准 偏 差 (RSD) 为
1.1%~3.6%。结果表明, 本文新建立的方法, 其回收率和精

密度均和报道的文献有可比性。 

3.6  实际样品的检测 

在本地农贸市场分别随机抽取了 30 份茭白、慈姑和

莲藕对其的矮壮素和灭蝇胺进行检测, 其中仅有 2 份茭白

样品检出矮壮素(结果为 0.305 mg/kg、0.056mg/kg)农药残

留, 其余的样品均未检出矮壮素和灭蝇胺农药残留。 
 

表 2  茭白、慈姑和莲藕中 2 中农药的基质效应 
Table 2  Matrix effects of 2 kinds of pesticide in matrix of zizania,arrowheadand lotus root 

农药 
标准曲线 基质效应 

乙腈 茭白 慈姑 莲藕 茭白 慈姑 莲藕 

矮壮素 Y=369.75X+108.55 Y=81.68X-182.64 Y=121.26X-749.85 Y=179.37X-353.39 0.221 0.328 0.485 

灭蝇胺 Y=3815.85X+267.96 Y=1817.85X+33.66 Y=1510.04X+278.86 Y=1575.12X-22.65 0.476 0.396 0.413 

 
表 3  实际样品中 2 种农药残留量的回收率和精密度实验结果(n=6) 

Table 3  Spike recovery rates for chlormequat and cyromazine (n=6) 

样品 农药 添加浓度/(mg/kg)
回收率/% RSD/% 

直接提取净化法 文献[18] 直接提取净化法 文献[18] 

茭白 
矮壮素 0.05, 0.1, 0.5 67.1, 65.4, 70.6 

72.5~114.5 

2.0, 1.9, 1.5 

4.1~11.7 

灭蝇胺 0.05, 0.1, 0.5 76.3, 75.0, 80.4 3.6, 2.1, 1.6 

慈姑 
矮壮素 0.05, 0.1, 0.5 66.7, 65.9, 73.6 1.8, 2.2, 1.3 

灭蝇胺 0.05, 0.1, 0.5 75.5, 79.5, 82.3 2.6, 1.9, 1.8 

莲藕 
矮壮素 0.05, 0.1, 0.5 68.6, 70.8, 75.6 2.0, 1.3, 1.1 

灭蝇胺 0.05, 0.1, 0.5 77.6, 80.4, 83.6 1.8, 2.1, 1.8 

 
 

4  结  论 

本研究采用乙腈和盐包[2 g NaCL, 2 g MgSO4, 1.5 g 
乙二胺-N-丙基硅烷(PSA)]一步式提取净化技术, 建立了超

高效液相色谱-串联质谱法同时测定茭白、慈姑和莲藕中矮

壮素和灭蝇胺 2 种农药残留的分析方法。一步式提取净化

是基于分散固相萃取技术建立起来的新方法, 该方法不但

能除去色素等干扰杂质, 且对研究中水溶性较强的 2 种待

测物均能得到充分提取, 同时样品前处理的时间耗时更短, 
显著提高了检测效率, 结果显示矮壮素和灭蝇胺 2 种农药

在 0.0025~0.5 mg/L范围内具有良好的线性关系, 且相关系

数均大于 0.9991。在 0.05~0.5 mg/kg 范围内, 平均添加回

收率为 65.4%~83.6%, RSD 在 1.1%~3.6%之间。该方法操

作简单, 稳定可靠, 能满足水生蔬菜中矮壮素和灭蝇胺残

留的检测与确证需要, 可为蔬菜中农药残留的批量快速检

测方法研究提供数据参考。 
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