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QuEChERS-液相串联质谱法快速测定蔬菜水果中
氟吗啉和烯酰吗啉残留量 

王岩松 1*, 贺明睿 2, 王冬妍 1, 罗景阳 1, 李兴全 1, 袁  帅 1, 张宏宏 1 
(1. 沈阳市食品药品检验所, 沈阳  110124; 2. 沈阳化工大学化学工程学院, 沈阳  110142) 

摘   要 : 目的   建立基于 QuEChERS 与液相串联质谱(liquid chromatography tandem mass spectrometry, 

LC-MS/MS)联用技术快速测定蔬菜水果中氟吗啉和烯酰吗啉残留量的分析方法。方法  样品经乙腈提取后, 

用 QuEChERS 法净化, Symmetry C18 色谱柱分离, LC-MS/MS 外标法定量。结果  方法学验证, 该方法具有较

高的灵敏度, 氟吗啉和烯酰吗啉的检出限为 0.05 μg/kg, 定量限为 0.1 μg/kg; 在 0.1~25 μg/kg 浓度范围, 线性

相关系数大于等于 0.9963, 回收率在 82.4%~106.3%之间, 相对标准偏差为 1.5%~8.8%, 该方法具有较好的回

收率和良好的再现性, 满足国家相关标准要求。结论  该方法处理过程快速简便, 灵敏度高、专属性强。 
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Rapid determination of flumorph and dimethomorph residues in vegetables 
and fruits by QuEChERS-liquid chromatography tandem 

mass spectrometry 

WANG Yan-Song1*, HE Ming-Rui2, WANG Dong-Yan1, LUO Jing-Yang1, LI Xing-Quan1, 
YUAN Shuai1, ZHANG Hong-Hong1 

(1. Shenyang food and Drug Inspection Institute, Shenyang 110124, China; 2. College of Chenical Engineering Shenyang 
University of Chemical Technology, Shenyang 110142, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a rapid method for the determination of flumorph and dimethomorph residues 

in fruits and vegetables by QuEChERS and liquid chromatography tandem mass spectrometry (LC-MS/MS). 

Methods  After extracted by acetonitrile, the samples were purified by QuEChERS method, separated by symmetry 

C18 column and quantified by LC-MS/MS. Results  The high sensitivity of this method was confirmed by 

methodology. The LOD and LOQ of flumorph and enolomorphine were 0.05 μg/kg and 0.1 μg/kg, and the linear 

correlation coefficients were greater than or equal to 0.9963 respectively in the concentration range of 0.1–25 μg/kg. 

The recovery rate was 98.93% to 102.1%, and the relative standard deviation was 1.5%–8.8%. The method had good 

recovery and reproducibility, and met the requirements of relevant national standards. Conclusion  This method has 

good linear relationship and stability, high recovery and accuracy, and meets the requirements of relevant national 

standards. 
KEY WORDS: QuEChERS; liquid chromatography tandem mass spectrometry; flumorph; dimethomorph; 
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vegetables and fruits 
 
 

1  引  言 

氟吗啉(flumorph)全称为(E,Z)-4-[3-(4-氟苯基)-3-(3,4-
二甲氧基苯基)丙烯酰]吗啉, 我国第一个具有自主知识产

权的肉桂酰胺类杀菌剂[1-3]。氟吗啉已获中国和美国发明专

利(中国专利号: ZL 96115551.5, 美国专利号: US6020332), 
并已于 1999 年商品化。烯酰吗啉(dimethomorph)化学名称

为(E,Z)-4-[3-(4-氯苯基)-3-(3,4-二甲氧基苯基)丙烯酰]吗啉, 
其化学结构与氟吗啉相似, 为氟吗啉中的 F 被 Cl 取代的化

合物。氟吗啉和烯酰吗啉在我国广泛用于葡萄、黄瓜、番

茄、十字花科蔬菜的霜霉病、霜疫霉病、腐霉病、黑胫病

等真菌性病害。GB 2763-2019《食品安全国家标准 食品中

农药最大残留限量》[4]中规定了一些蔬菜水果中氟吗啉和

烯酰吗啉的最大残留限量 , 菠菜中烯酰吗啉的限量为    
30 mg/kg, 香蕉、苹果、桔子、韭菜、小白菜等没有制定

相应的限量。 
因此急需建立快速科学准确的检测方法, 实时监测

蔬菜水果中氟吗啉和烯酰吗啉的残留量。氟吗啉和烯酰吗

啉异构体结构示意图见图 1。 
目前, 杀菌剂残留的检测方法主要为酶联免疫分析

法(enzyme-linked immuno sorbent assay, ELISA)[5,6]、液相色

谱法(high performance liquid chromatography, UPLC)[7,8]、气

相色谱法(gas chromatography, GC)[9,10]、液相色谱串联质谱

法 (liquid chromatography tandem mass spectrometry, 
LC-MS/MS)[11-13]。ELISA 法操作复杂, 周期长, 高效液相

色 谱 - 质 谱 联 用 技 术 (high performance liquid 
chromatography-mass spectrometry, HPLC-MS/MS)具有较

高的灵敏度, 较强的专属性, 质谱的二级扫描极大的降低

假阳性判定[14-16], 而广泛应用在食品中农药残留中多种有

机污染物的痕量分析中。本研究基于 QuEChERS 前处理技

术 , 降低实验成本 , 减少了有机溶剂用量 , 对环境有益 , 
结合 LC-MS/MS 法建立了一种灵敏、高效、选择性强的快

速检测方法。以期为蔬菜水果中氟吗啉和烯酰吗啉残留的

监控提供参考。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

API 4000 串联质谱仪(美国应用生物系统公司); LC 
20A 液相色谱仪(日本岛津公司); MV5 平行浓缩仪(莱伯泰

科公司); H1750 离心机(湖南湘仪实验室仪器开发有限公

司); OASIS HLB 固相萃取柱[3 cc/60 mg, 30 µm, 沃特世科

技(上海)有限公司]; 净化管 1(900 mg MgSO4, 150 mg PSA, 
上海安谱实验科技股份有限公司 ); 净化管 2(887.2 mg 
MgSO4, 147.7 mg PSA, 15.1 mg Carbograph, 美国安捷伦

公司); 净化管 3(150 mg PSA, 45 mg GCB, 900 mg MgSO4, 
上海安谱实验科技股份有限公司)。 

标准物质氟吗啉(98.6%, 沈阳化工研究院); 烯酰吗

啉(98%, 德国的 Sigma 公司); 甲醇、乙腈(色谱纯, 美国

Fisher 公司); 甲酸、无水硫酸钠(分析纯, 国药集团); 实验

室用水为高纯水。 

2.2  实验方法 

2.2.1  标准溶液的配制 
分别准确称取氟吗啉和烯酰吗啉的标准物质 0.0100 g, 

置于 100 mL 棕色容量瓶中, 甲醇溶解定容, 混匀, 配制成

100 mg/L 的标准储备溶液, -18 ℃避光保存。精密量取氟吗

啉和烯酰吗啉储备液 1.0 mL 置于 100 mL 棕色容量瓶中, 
甲醇定容, 配制成 1000 ng/mL 混合中间溶液, -18 ℃避光

保存。 
2.2.2  LC 条件 

Symmetry C18 色谱柱(150 mm×2.1 mm, 3.5 µm); 流动

相 A 为水, B 为甲醇, 分别添加 0.1%的甲酸; 线性梯度洗

脱程序: 0~1 min 为 10%B, 1~5 min 由 10%B 变为 95%B, 5~ 
7 min 由 80%B 变为 95%B, 7~7.5 min 由 95%B 变为 10%B, 
7.5~10 min 保持 10%B。流速: 0.3 mL/min。柱温: 35 ℃。

进样体积 10 µL。 
 
 

 
 

图 1  氟吗啉和烯酰吗啉的顺反异构体结构图 
Fig.1  Molecular structure of the cis-anti isomers of flumorph and dimethomorph 
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2.2.3  MS/MS 条件 
电喷雾离子源(electron spray ionization, ESI), 正离子

扫描; 多反应监测(multiple reaction monitoring, MRM); 电
喷雾电压(ionspray voltage IS): 5500 V; 雾化气压力: 65 psi 
(1 psi=6894.76 Pa); 气帘气压力: 15 psi; 辅助气压力: 65 
psi; 离子源温度: 550 ℃; 定性离子对、定量离子对、碰撞

气 能 量 (collision energy, CE) 及 去 簇 电 压 (declustering 
potential, DP)见表 1。 
2.2.4  前处理方法 

称取蔬菜、水果样品可食部分 1.00 kg, 切碎, 混匀, 
密封, 作为试样, 标明标记, 供测试。 

准确称取试样 5.00 g(精确到 0.01)置于 50 mL 离心管

中, 加入 5 g 氯化钠, 加入 10 mL 乙腈震荡 2 min, 以 4000 
r/min 离心 5 min, 有机相层收集于 50 mL 离心管中, 残渣

中再加入 10 mL 乙腈重复提取 1 次合并有机相, 取 10 mL
有机相置于 15 mL PSA/GCB 净化管中 , 漩涡混匀, 以
4000 r/min 离心 5 min, 取上清液于 10 mL 离心管中, 氮气

吹干, 1.0 mL 甲醇溶解, 过 0.22 µm 滤膜后待分析。 

3  结果与分析 

3.1  LC 条件的优化 

3.1.1  流动相的选择及修饰 
流动相的选择直接影响目标化合物的分离, 本研究

比较了乙腈-水和甲醇-水为流动相对质谱信号的影响, 以
乙腈-水作为流动相, 质谱的信号明显高于甲醇-水, 峰形

尖锐对称, 分析物出峰附近没有干扰峰出现。进一步考察

了在乙腈和水中分别添加不同浓度的甲酸(0%、0.1%、

0.2%、0.3%和 0.5%)对质谱信号的影响。采用蠕动泵直接

注射 1000 ng/mL 的氟吗啉和烯酰吗啉中间液(2.2.1), 流速

为 10 μL/min, 同时加载流速 0.3 mL/min 的初始比例流动

相。实验结果表明, 甲酸作为修饰剂时, 氟吗啉和烯酰吗

啉均在甲酸添加量为 0.1%时质谱信号最高, 而后随着添加

浓度增加信号降低, 变化趋势见图 2。本研究的氟吗啉和

烯酰吗啉为偏碱性化合物, 在酸性条件下, 有利于化合物

接受一个 H+形成[M+H]+的分子离子峰, 在酸性条件下, 正
离子扫描时质谱响应增强。但是酸性过大, 可能抑制质谱

信号。因此, 实验选择在流动相中添加 0.1%甲酸以提高质

谱的灵敏度。 
 

 
 
 

图 2  甲酸对化合物离子化的影响 
Fig.2  Influence of formic acid concentration on the ionization 

efficiency 
 

3.1.2  洗脱程序的优化 
氟吗啉和烯酰吗啉是以同分异构体的形式存在。本研

究尝试改变流动相比例及洗脱时间, 完成氟吗啉和烯酰吗

啉的基线分离(见图 3)。结合反相色谱保留机制, 极性小的

化合物在色谱柱上保留时间较长, 出峰时间较慢; 极性大

的化合物保留时间短, 出峰时间快。因此推测, 在色谱图

上保留时间为 28.30 min 的异构体是氟吗啉(E), 保留时间

为 27.87 min 的异构体是氟吗啉(Z), 保留时间为 29.78 min
的异构体为烯酰吗啉(E), 保留时间为 29.25 min 的异构体

为烯酰吗啉(Z)(详见图 3)。 

 
 

表 1  氟吗啉和烯酰吗啉的质谱参数 
Table 1  MS/MS parameters for determination of flumorph and dimethomorph 

化合物 母离子(m/z) 子离子(m/z) 去簇电压/V 碰撞气能量/eV 

烯酰吗啉 
dimethomorph (Z, E) 

388.2 

301.2* 81 29.1 

165.2 81 44.0 

114.2 81 47.1 

氟吗啉 
flumorph (Z, E) 

372.1 

285.1* 81 34.1 

165.0 81 45.0 

114.2 81 32.5 

注: “*”为定量离子。 
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氟吗啉和烯酰吗啉顺反异构体异构体的结构不稳定, 
存在反式异构体向顺式异构体转化的现象, 以单一异构体

定量, 会导致结果不准确, 因此本文采用异构体总和的方

式定量, 不考虑异构体间的基线分离情况下, 对色谱条件

进行了进一步优化, 洗脱时间从 35 min 缩短到 10 min, 既
缩短了实验周期 , 又减少了有机溶剂的用量 , 对环保有

益。优化后的 MRM 色谱图详见图 4。 

 

 
 

图 3  氟吗啉和烯酰吗啉 MRM 色谱图 
Fig.3  Representative MRM chromatograms of flumorph and dimethomorph 

 
 

 
 

图 4  氟吗啉和烯酰吗啉 MRM 色谱图(未基线分离) 
Fig.4  Representative MRM chromatograms of flumorph and dimethomorph without baseline separation 
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3.2  MS/MS 条件的优化 

首先, 考察正、负 2 种扫描方式对质谱信号的影响。

负离子扫描时, 化合物适合在离子源内失去一个[H]+离子

化, 形成分子离子峰[M-H]-。正离子扫描时, 化合物适合接

受一个[H]+离子化, 形成分子离子峰[M+H]+。采用蠕动泵

以 20 μL/min 的流速注射 1000 ng/mL 的氟吗啉和烯酰吗啉

混合中间液(2.2.1)进入离子源, 比较正、负离子扫描质谱强

度, 氟吗啉和烯酰吗啉均在正离子扫描时出现较强的分子

离子峰[M+H]+和[M+Na]+, 负离子扫描时未出现分子离子

峰。因此本研究选择正离子扫描方式, [M+Na]+结构不够稳

定, 因此选择[M+H]+为化合物的母离子碎片峰。 
通过调节碰撞能打碎母离子, 形成子离子碎片, 子离

子扫描确定化合物的子离子碎片, 氟吗啉的子离子碎片为

m/z 285.1、114.2 和 165.0。选择丰度最高, 干扰最小的离

子与母离子组成定量离子对 , 氟吗啉的定量离子对为

372.1＞285.1, 氟吗啉的定性离子对为 372.1＞114.2, 372.1
＞ 165.0; 烯酰吗啉的子离子碎片为 301.2、 165.2 和

139.0(见图 5), 定量离子对为 388.2＞301.2; 选择丰度比较

高 2 个的离子对作为定性离子对, 烯酰吗啉的定性离子对

为 388.2＞139.0, 388.2＞165.2, 优化各离子对的质谱参数

碰撞能、去簇电压、雾化气压力、辅助气压力、离子源温

度等。分析物的质谱优化条件见表 1。图 5 为最佳色谱质

谱条件下, 小白菜中添加分析物浓度为 0.5 µg/kg 的 MRM
色谱图。 

3.3  QuEChERS 条件的优化 

以小白菜、韭菜、菠菜、桔子、苹果、香蕉为基质, 比
较了 3 种净化管对净化效果的影响如表 2。在 6 种基质空白

提取液中添加 0.5 µg/kg 的氟吗啉和烯酰吗啉, 经净化管净

化后直接过膜上机测定, 考察对回收率的影响及色素的去

除情况。 
其中净化管 2 和净化管 3 对于绿叶菜类的色素净化较

好, 净化管1效果不明显; 对于水果类产品的色素净化效果, 
3 种净化管效果均不明显。图 6 为以小白菜为基质, 添加混

合分析物不经净化与 3 种净化管净化后的效果对比照片。 
3 种净化管均能起到去除部分杂质及有机干扰物的性

质, 在目标化合物出峰附近未出现干扰峰。净化管 2 和净

化管 3 装有少量石墨化碳黑, 具有较强的吸附有机干扰物

的能力, 但是石墨化碳黑过量会吸附部分目标物, 净化管

3 的回收率略低于净化管 1 和净化管 2, 净化管 1 和净化管

2 的平均回收率相差不大。 
 

 
 

图 5  氟吗啉和烯酰吗啉子离子扫描质谱图 
Fig.5  The fragment ion scanning mass spectrometry of flumorph and dimethomorph 

 
表 2  不同净化管的提取回收率 

Table 2  Extraction recovery rate of different purification tubes 

不同基质 
净化管 1 回收率/% 净化管 2 回收率/% 净化管 3 回收率/% 

氟吗啉 烯酰吗啉 氟吗啉 烯酰吗啉 氟吗啉 烯酰吗啉 
小白菜 86.4 89.7 92.8 90.6 75.9 77.9 
韭菜 85.5 80.9 86.8 88.5 78.9 80.4 
菠菜 90.6 95.4 83.6 88.9 83.5 86.9 
桔子 87.9 89.4 85.8 86.9 87.9 86.7 
苹果 92.6 87.9 90.3 95.6 84.7 83.2 
香蕉 86.5 88.9 90.2 89.6 89.6 85.4 

平均值 88.2 88.7 88.2 90.0 83.4 83.4 
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注: 净化管 1(tube1): MgSO4 900 mg, PSA 150 mg; 
净化管 2(tube2): MgSO4 887.2 mg, PSA 147.7 mg, Carbograph 15.1 

mg; 
净化管 3(tube3): MgSO4 900 mg, PSA 150 mg, GCB 45 mg。 

图 6  不同净化管净化效果 
Fig.6  Purification effect of different purification tubes 

 
净化管 1 和净化管 2 的净化回收率高于净化管 3, 而

净化管 2 和净化管 3 去除色素等的效果较好。大量色素等

有机物的存在会污染离子源影响质谱信号, 同时可能会增

大基质效应的影响。因此, 综合上述分析, 选择净化管 2
用于实验中的净化过程。 

3.4  QuEChERS 与 SPE 的比较 

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》中净化过程

采用了 SPE 法, 净化前需经过乙腈提取后旋转蒸发, 试样

中残留水分与乙腈混溶不易挥发, 蒸馏瓶中容易残留目标

物 可 能 会 导 致 回 收 率 偏 低 , 并 且 操 作 过 程 复 杂 。

QuEChERS 法中 NaCl 的加入可以通过盐析降低一部分水

分的引入, 同时净化管中吸附剂 MgSO4可以吸收试样中的

一部分水分, 有效减少试样中水分对实验结果的影响。能

达到去除杂质和色素等有机干扰物, 实现净化的目的同时

降低仪器污染。本研究提取净化过程回收率明显高于 SPE
法, 操作简便减少有机溶剂的使用量, 如表 3。 

3.5  方法的分析性能 

3.5.1  检出限、定量限及线性范围 
小白菜、韭菜、菠菜、桔子、苹果、香蕉空白提取液

中添加少量氟吗啉和烯酰吗啉标准溶液使其浓度为   
0.05 µg/kg, 信噪比 S/N＞3; 浓度为 0.1 µg/kg, 信噪比 S/N
＞10, 因此氟吗啉和烯酰吗啉检出限为 0.05 µg/kg, 定量

限为 0.1 µg/kg。图 7 为小白菜基质的定量限色谱图。 
 

表 3  QuEChERS 与 SPE 处理过程和效果的比较 
Table 3  The comparison of QuEChERS and SPE 

采用方法 QuEChERS SPE* 

操作过程 提取、净化 提取、浓缩、净化 

有机溶剂使用量 20 mL 乙腈 近 50 mL 乙腈 

耗时 1 h 2.5 h 

基质 小白菜 苹果 小白菜 苹果 

净化提取回收率/% 
氟吗啉 92.8 90.6 75.6 78.4 

烯酰吗啉 89.7 95.6 80.5 76.3 

注: *参照国家标准 GB/T 20769-2008 中 SPE 过程。 
 

 
 

图 7  小白菜空白中添加 0.1g/kg 氟吗啉和 烯酰吗啉的 MRM 色谱图 
Fig.7  The MRM chromatogram of flumorph and dimethomorph spiked in cabbage blank(0.1g/kg) 
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分别取 5 组小白菜、韭菜、菠菜、桔子、苹果、香蕉空

白中添加一定量的氟吗啉和烯酰吗啉工作液, 配制氟吗啉和

烯酰吗啉浓度为 0.1、0.2、1.0、5.0、25 µg/kg 的标准系列, 按
2.2.4 步骤进行操作, 以氟吗啉与烯酰吗啉的峰面积比值 A 为

纵坐标, 以质量浓度 C(µg/kg)为横坐标, 绘制校正曲线。回归

方程及相关系数(r)见表4, 满足国家标准GB/T 27404-2008附

表 F.2 的相关要求(r≥0.99)。综上所述, 氟吗啉和烯酰吗啉在

0.1～25 µg/kg 浓度范围具有良好的线性关系。 
3.5.2  回收率和精密度 

称取不同基质的空白样品各 5.00 g, 分别添加一定 

量的氟吗啉和烯酰吗啉标准溶液, 使其浓度为 0.5、2.0 和

5.0 µg/kg, 按 2.2.4 步骤进行操作, 每个浓度重复测定 6
次, 如表 5所示, 回收率为 82.4%~106.3%, 相对标准偏差

为 1.5%~8.8%, 满足国家标准 GB/T 27404-2008 附表 F.1
对于方法回收率的要求(分析物浓度 X≤100 μg/kg, 回收率

在 60%~120%之间), F.3 对于精密度的要求(分析物浓度 X
为 10 μg/kg, 实验室内最大变异系数不许超过 21%)。实

验结果表明, 所建立方法具有较好的回收率和良好的再

现性。 

 
表 4  线性回归方程和相关系数 

Table 4  Linear regression equations and correlation coefficients 

基质名称 线性范围 
/(µg/kg) 

线性回归方程 相关系数(r) 

氟吗啉 烯酰吗啉 氟吗啉 烯酰吗啉 

小白菜 0.1~25 Y=0.24X+0.0194 Y=0.34X+0.0194 0.9963 0.9978 

韭菜 0.1~25 Y=0.31X+0.0511 Y=0.25X+0.0194 0.9979 0.9991 

菠菜 0.1~25 Y=0.26X+0.0863 Y=0.37X+0.0156 0.9990 0.9993 

桔子 0.1~25 Y=0.35X+0.0384 Y=0.42X+0.0534 0.9991 0.9997 

苹果 0.1~25 Y=0.35X+0.0765 Y=0.31X+0.0378 0.9988 0.9987 

香蕉 0.1~25 Y=0.28X+0.0432 Y=0.24X+0.0264 0.9992 0.9990 

 
表 5  相对回收率和精密度试验结果(n=6) 

Table 5  Mean recoveries and precision for the analytical 
procedure(n=6) 

样品 
基质 

添加 
水平/ 

(µg/kg) 

回收率/% RSD/% 

氟吗啉 烯酰吗啉 氟吗啉 烯酰吗啉

小白菜 

0.5 105.2 101.3 7.5 3.8 

2.0 94.6 100.0 5.4 5.7 

5.0 93.4 94.5 5.9 5.6 

韭菜 

0.5 93.7 99.8 6.3 2.8 

2.0 90.7 91.2 5.8 5.5 

5.0 104.7 97.6 8.0 1.5 

菠菜 

0.5 95.1 89.6 4.5 7.6 

2.0 101.3 96.3 2.4 4.5 

5.0 106.3 89.5 6.8 2.7 

桔子 

0.5 97.6 94.1 3.9 8.6 

2.0 90.2 89.6 8.6 7.6 

5.0 104.7 99.0 1.7 4.5 

苹果 

0.5 98.9 98.3 3.1 3.8 

2.0 94.6 98.1 5.7 5.9 

5.0 95.8 100.3 2.6 4.9 

香蕉 

0.5 99.1 102.5 8.0 7.8 

2.0 100.9 82.4 3.4 8.8 

5.0 93.4 91.7 7.9 3.4 

3.5.3  方法的稳定性 
称取 3 份不同基质的空白样品各 5.00 g, 分别添加一

定量的氟吗啉和烯酰吗啉标准溶液, 使其浓度为 5.0 µg/kg, 
5、10 和 24 h 后按 2.2.4 步骤进行操作, 重复 6 次, 3 个时

间段平均回收率变化较小, 平均回收率为 89.3%~102.5%, 
并且具有较好的精密度, RSD 为＜10.3%。表明本方法在

24 h 内具有较好的稳定性。 
3.5.4  基质效应的影响 

取 3 份不同基质的空白样品 5.00 g, 按照 2.2.4 步骤操

作, 0.98 mL 甲醇定容后添加 10 μL 氟吗啉和烯酰吗啉的中

间液(2.2.1), 其浓度为10 ng/mL, 混匀后上机测定, 测定结果

平均值与理论值的差除以理论值再乘以 100%即为基质效应

影响程度。小白菜、韭菜、菠菜、桔子、苹果和香蕉基质效

应结果详见表 6。氟吗啉和烯酰吗啉在 6 种基质中均为中性

基质抑制效应(20%~50%), 烯酰吗啉除在韭菜基质中表现为

中性基质抑制效应外, 在其他 5 种基质中均表现为弱基质抑

制效应(-20%~20%), 为消除基质效应对定量结果的影响, 实
验采用了基质匹配曲线定量的方法降低基质效应的影响。 

3.6  实际样品的测定 

本文所研究的 3 种蔬菜和 3 种水果在 GB 2763-2019
中只规定了菠菜中烯酰吗啉的限量为 30 mg/kg, 氟吗啉没

有相关的限量标准。所检测样品中氟吗啉的检出率较高为

76.7%, 烯酰吗啉的检出率为 56.7%, 小白菜 5 号样品中氟
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吗啉含量最高, 为 2650.0 μg/kg, 韭菜 5 号样品烯酰吗啉含

量最高, 为 6100.0 μg/kg。如果参照韭葱中烯酰吗啉的限量

标准 0.8 mg/kg, 韭菜 5 号样品中烯酰吗啉超限量标准 7.6

倍, 因此韭菜中烯酰吗啉残留量存在较大风险。表 7 为 30
批样品中氟吗啉和烯酰吗啉残留量, 图 8 为韭菜 2 号样品

中氟吗啉和烯酰吗啉的 MRM 色谱图。 
 

表 6  不同基质信号增强、抑制的百分比 
Table 6  Percentage of signal suppression or enhancement for different sample matrix 

分析物 小白菜 韭菜 菠菜 桔子 苹果 香蕉 

氟吗啉 –39.6% –33.5% –25.2% –30.3% –29.2% –33.5% 

烯酰吗啉 –15.4% –20.6% –12.7% –18.2% –3.6% –6.9% 

 

 
 

图 8  2 号韭菜氟吗啉和烯酰吗啉的 MRM 色谱图 
Fig.8  The MRM chromatogram of flumorph and dimethomorph in Leek sample No.2 

 
 

表 7  实际样品检测结果(µg/kg) 
Table 7  Test results of actual samples (µg/kg) 

样品名称 氟吗啉 烯酰吗啉 样品名称 氟吗啉 烯酰吗啉 

小白菜 

1# 4.4 2.2 

韭菜 

1# 1.0 1.43 

2# 33.8 7.5 2# 1520.0 45.3 

3# 1.4 220.0 3# 2530.0 ＜0.1 

4# 1.4 7.6 4# ＜0.1 ＜0.1 

5# 1.5 2650.0 5# ＜0.1 6100.0 

菠菜 

1# 0.7 384.0 

桔子 

1# 0.3 12.6 

2# 0.8 1.7 2# 0.4 13.5 

3# 0.8 246.0 3# 1.5 3.1 

4# 6.2 ＜0.1 4# 1.6 3.4 

5# 1.2 1.5 5# 1.8 3.8 

苹果 

1# 2.6 ＜0.1 

香蕉 

1# ＜0.1 ＜0.1 

2# 2.4 ＜0.1 2# ＜0.1 ＜0.1 

3# 2.4 ＜0.1 3# ＜0.1 ＜0.1 

4# 2.4 ＜0.1 4# ＜0.1 ＜0.1 

5# 2.3 ＜0.1 5# ＜0.1 ＜0.1 
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4  结  论 

应用液质联用技术与 QuEChERS 法相结合建立了蔬

菜水果中氟吗啉和烯酰吗啉残留量的快速检测方法。经方

法学验证, 方法的线性关系、回收率、精密度等均满足国

家标准 GB/T 27404-2008 对于确证方法的相关要求。该方

法具有稳定性和再现性; 通过基质匹配曲线定量法降低了

基质效应对方法准确性的影响。应用该方法对 30 批蔬菜水

果样品进行了检测, 部分蔬菜样品中氟吗啉和烯酰吗啉残

留量偏高, 需要进一步风险评估研究。 
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