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气相色谱-三重四极杆质谱法测定粮谷中 

咪鲜胺及其代谢物残留量 

庄件兵*, 徐  慧, 王玉婷, 李  青, 高  宏 

(江苏省理化测试中心, 南京  210000) 

摘  要: 目的  建立粮谷中咪鲜胺及其代谢产物 2,4,6-三氯苯酚残留测定的气相色谱-三重四极杆质谱(gas 

chromatography-triple quadrupole mass spectrometry, GC-MS/MS)的分析方法。方法  试样加水涡旋混匀经 1%

乙酸乙腈提取, 通过 N-丙基乙二胺(primary secondary amine, PSA)、C18 吸附剂、及增强型脂质去除产品

(enhanced mode removal-lipid, EMR-lipid)净化提取液, 以气相色谱-三重四极杆质谱多重反应离子监测模式

(multiple reaction monitoring, MRM)检测, 外标法定量。结果  2,4,6-三氯苯酚在 0.25~10.0 μg/L、咪鲜胺在

2.5～100.0 μg/L 范围下均具有良好的线性关系, 相关系数(r2)均大于 0.999, 2,4,6-三氯苯酚在 0.5、1.0、2.0、

5.0 μg/kg 的添加水平下回收率在 80.2%～118.6%内, 相对标准偏差在 1.8%～8.8%内, 定量限为 0.5 μg/kg; 咪

鲜胺在 5.0、10.0、20.0、50.0 μg/kg 的添加水平下回收率在 80.6%～115.5%内, 相对标准偏差在 1.8%～5.9%

内; 定量限为 5.0 μg/kg。结论  该方法操作高效快捷、检测灵敏度高, 抗基质效应强, 适用于快速处理高通量

粮谷中咪鲜胺及其代谢产物的残留量检测。 

关键词: 气相色谱-三重四极杆质谱法; 多重反应离子监测模式; 粮谷; 咪鲜胺及其代谢产物; 残留 

Determination of prochloraz and metabolites residue in grains by gas 
chromatography-triple quadrupole mass spectrometry 

ZHUANG Jian-Bing*, XU Hui, WANG Yu-Ting, LI Qing, GAO Hong 

(Physics and Chemistry Testing Center of Jiangsu Province, Nanjing 210000, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish an analytical method for the determination of prochloraz and its metabolites 

2,4, 6-trichlorophenol residues in grain by gas chromatography-triple quadrupole mass spectrometry (GC-MS/MS). 

Methods  The sample was mixed with water vortex and extracted by ethyl acetate, the extract was purified by 

primary secondary amine (PSA), C18 adsorbent and enhanced mode removal lipid (EMR lipid), determined by 

multiple reaction ion monitoring mode (MRM) of GC-MS/MS, and quantified by external standard method. Results  

The 2,4,6-trichlorophenol has a good linear relationship in the range of 0.25‒10.0 μg/L and prochloraz in the range of 

2.5‒100.0 μg/L, and the correlation coefficients (r2) were all higher than 0.999. The spiked recoveries of 

2,4,6-trichlorophenol at 0.5, 1.0, 2.0 and 5.0 μg/kg were within 80.2%‒118.6%, and the relative standard deviation 

(RSD) was within 1.8%‒8.8%, with the quantitative limit of 0.5 μg/kg. The spiked recoveries of prochloraz at 5.0, 
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10.0, 20.0, and 50.0 μg/kg were within 80.6%‒115.5%, and the RSD was within 1.8%‒5.9%, with the quantitative 

limit of 5.0 μg/kg. Conclusions  This method is efficient and fast in operation, high in detection sensitivity, and 

strong in anti-matrix effect, and is suitable for the rapid determination of prochloraz and its metabolite residue 

detection in large quantities of grains. 

KEY WORDS: gas chromatography-triple quadrupole mass spectrometry; multiple reaction ion monitoring mode; 

grains; prochloraz and its metabolites; residue 

 
 

0  引  言 

咪鲜胺是一种广谱杀菌剂, 可用于防治禾谷类作物

茎、叶、穗上的许多病害, 如水稻稻瘟病及白粉病、叶斑

病等。咪鲜胺在环境中会先降解成 N-丙基-N-[2-(2,4,6-三

氯苯氧基)乙基]脲和 N-醛基-N[2-(2,4,6,-三氯苯氧基)乙基]

脲, 最后降解成 2,4,6-三氯苯酚[1], 降解过程见图 1。咪鲜

胺属于低毒性杀菌剂, 但其最终代谢产物可能会对环境以

及人类产生长期不良影响, 因此在检测咪鲜胺的同时检测

2,4,6-三氯苯酚是非常有必要的。 

 

 
 

图 1  咪鲜胺降解过程 

Fig.1  Degradation process of prochloraz 

 
目前主要是通过气相色谱电子捕获检测器法 (gas 

chromatography-electron capture detection method, 
GC-ECD)[2‒6]、高效液相色谱法(high performance liquid 

chromatography, HPLC)[7‒10] 、 气 相 色 谱 - 质 谱 法 (gas 

chromatography-mass spectrometry, GC-MS)[11‒14]、气相色

谱 - 串 联 质 谱 法 (gas chromatography-tandem mass 

spectrometry, GC-MS/MS)[15] 、液相色谱 - 串联质谱法

(liquid chromatography-tandem mass spectrometry, 
LC-MS/MS)[16‒18] 来检测咪鲜胺及其代谢物的残留。

GC-ECD 由于前处理极其复杂烦琐、无法定性、实验过程

中还需要使用到对眼睛、呼吸系统和皮肤都有刺激性的

吡啶盐酸盐 , 整个实验过程时间较长 , 不利于实验室对

于高通量样品的快速处理, 且该方法并不适用于粮谷基

质。LC-MS/MS 只是检测了咪鲜胺的含量并未对其代谢

物 2,4,6-三氯苯酚的含量做出测定同时灵敏度比较低 , 

HPLC、GC-MS 这 2 种方法均有涉及咪鲜胺及代谢物的检

测, 但前处理过程过于复杂, 所需试剂种类多且消耗大, 

GC-MS/MS 目前也只是应用在基质比较简单的水果蔬菜

等一般植物源性食品中, 而上述基本鲜少涉及到粮谷类

基质中咪鲜胺及代谢物检测的方法。粮谷类基质比较复

杂, 除维生素、食物纤维外, 还存在着大量蛋白质、脂肪

以及多种氨基酸等物质的干扰, 基质效应极强。目前对于

粮谷中的咪鲜胺及其代谢物的残留并没有十分有效的检

测方法, 因此建立简单、快捷、高效、灵敏度高、重复性

好且同时能检测粮谷中咪鲜胺及其代谢物 2,4,6-三氯苯

酚的残留量的方法非常有必要。鉴于此, 本研究拟采用双

重混合分散固相萃取法, 从提取溶剂、分散固相萃取剂的

选择及剂量, 对粮谷中咪鲜胺及代谢物的回收率进行考

察, 建立气相色谱-三重四极杆质谱法检测粮谷中咪鲜胺

及其代谢物的残留量, 满足实验室日常检测中遇到大批

量样品快速检测的要求, 为实验室带来更为快捷高效的

检测方法, 实现提高检测效率的目的。 

1  材料与方法 

1.1  样品、试剂与仪器 

燕麦、小麦、大米、玉米、糙米均为市售;  

咪鲜胺、2,4,6-三氯苯酚(100 μg/mL, 农业部环境保护

科研检测所); 乙腈(色谱纯, 美国 Honeywell 公司); 丙酮

(色谱纯, 美国 TEDIA 公司); 乙酸、氯化钠、醋酸钠(分析

纯, 南京化学试剂股份有限公司); C18(南京艾杰尔色谱科

技有限公司 ); N-丙基乙二胺 (primary secondary amine, 

PSA)、增强型脂质去除产品(enhanced mode removal-lipid, 

EMR-lipid)(美国 Agilent 公司)。 

Agilent7890B-7000D 气相色谱-三重四极杆质谱(美国

Agilent 公司); WH-3 振荡仪(上海沪西分析仪器厂有限公

司 ); TD5A 台式离心机 (湖南赫西仪器装备有限公司 ); 

BSA-224S-CW 电子天平[赛多利斯科学仪器(北京)有限公

司]; KQ-400KDE 超声波仪(昆山市超声仪器有限公司)。 

1.2  实验方法 

1.2.1  标准储备溶液的配制 

2,4,6- 三 氯 苯 酚 标 准 储 备 液 : 准 确 移 取 1 mL       
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100 μg/mL 2,4,6-三氯苯酚标准品于 10 mL 容量瓶, 用乙腈

定容至刻度线, ‒20 ℃保存备用;  

咪鲜胺标准储备液: 准确移取 1 mL 100 μg/mL 咪鲜

胺标准品于 10 mL 容量瓶, 用乙腈定容至刻度线, ‒20 ℃保

存备用。 

取适量上述 2 种标准储备液配制成含 2,4,6-三氯苯

酚 0.1 μg/mL、咪鲜胺 1.0 μg/mL 质量浓度的混合标准中

间溶液。 

1.2.2  样品的提取   

称取经粉碎并过 425 μm 的标准网筛混匀后的试样  

5 g(精确至 0.01 g)于 50 mL 具塞离心管中, 加入 10 mL 实

验用水, 并涡旋混匀后浸泡 30 min, 加入 10 mL 1%乙酸

乙腈、1 g 醋酸钠、3 g 氯化钠后盖上瓶盖剧烈振荡 1 min, 

并超声 10 min, 再以 4000 r/min 转速离心 3 min, 静置待

净化。 

1.2.3  样品的净化  

取上述离心后的上清液 5 mL 于 10 mL 试管中, 加入

200 mg PSA、150 mg C18, 振荡涡旋 1 min, 4000 r/min 离心

2 min, 取 3 mL 上清液于装有 1000 mg EMR 净化剂的   

10 mL 试管中净化, 涡旋 1 min, 4000 r/min 离心 2 min, 取

上清液过 0.22 µm 有机滤膜后装瓶, 待测。 

1.2.4  基质混合标准系列工作溶液的配制   

空白基质样品按照上述步骤提取净化后获得空白样

品基质提取液, 备用。取适量混合标准中间溶液于进样瓶

中, 氮气吹干, 加入 1 mL 空白样品基质提取液, 涡旋混匀, 

得到含 2,4,6-三氯苯酚 0.25、0.5、1.0、2.5、5.0、10.0 μg/L、

咪鲜胺 2.5、5.0、10.0、25.0、50.0、100.0 μg/L 质量浓度

的基质混合标准系列工作溶液。基质混合标准系列工作溶

液现用现配。 

1.2.5  色谱条件 

色谱柱 : DB-35ms UI 毛细管柱 (30 m×0.25 mm,   

0.25 µm); 载气: 高纯氦气(≥99.999%); 流速: 1.0 mL/min; 

碰撞气: 高纯氮气(≥99.999%); 流速: 1.5 mL/min; He 淬灭

气流速: 2.25 mL/min; 进样口温度: 270 ℃; 柱温箱程序升

温条件: 初始温度 80 ℃, 以 20 ℃/min 的速率升温到

200 ℃, 以 40 ℃/min 的速率升温到 300 ℃, 保持 6.5 min; 

进样量: 1 μL。 

1.2.6  质谱条件 

离子源: 电子轰击源(electrons ion, EI); 离子源温度: 

280 ℃; 一级四极杆温度: 150 ℃; 二级四极杆温度: 150 ℃; 

传输线温度 : 280 ℃; 扫描方式 : 多反应离子监测模式

(multiple reaction monitoring, MRM), 2,4,6-三氯苯酚定量离

子对 m/z 196＞m/z 97.1, 定性离子对 m/z 132＞m/z 97.1; 咪

鲜胺定量离子对 m/z 180＞m/z 138.1, 定性离子对 m/z 180

＞m/z 69; 质谱条件详细信息见表 1。 

表 1  咪鲜胺及其代谢物多反应离子监测条件 
Table 1  Multiple reaction monitoring parameters of prochloraz 

and metabolites 

化合物 
保留时间

/min 
母离子 
(m/z) 

子离子 
(m/z) 

碰撞能量
/V 

2,4,6-三氯苯酚 6.003 
196 
132 

97.1* 
97.1 

30 
10 

咪鲜胺 12.824
180 
180 

138.1* 
69 

15 
20 

注: *表示定量离子。 

 

2  结果与分析 

2.1  提取溶剂的选择   

提取溶剂应选择对咪鲜胺及其代谢物具备较好溶

解性的有机溶剂 , 本研究分别考察了 1%乙酸乙腈、乙

腈、丙酮、乙酸乙酯作为提取溶剂时的提取效果, 结果

表明在使用丙酮、乙腈为溶剂时, 样品经过振荡涡旋超

声离心后, 通过对各基质做加标回收实验时发现乙腈和

丙酮部分回收率较低, 不够理想; 乙酸乙酯作为溶剂时, 

能有效地使有机相与下层样品基质完全分离, 提取液略

有浑浊, 在使用 EMR 净化剂去除提取液中的残余脂肪

时效果不佳 , 回收率偏大 ; 使用 1%乙酸乙腈作为溶剂

提取时, 与加入样品体系中的醋酸钠溶液形成缓冲盐体

系, 提取液经过双重分散固相萃取净化后上清液净化完

全, 最后各基质回收率满意且稳定。综合比较本实验中

各溶剂的提取效率 , 选择 1%乙酸乙腈作为提取溶剂最

为合适, 各溶剂提取回收率见表 2。 

2.2  分散固相萃取剂用量的优化 

在本研究中用于分散固相萃取的净化剂选择了 C18、

PSA、EMR 这 3 种净化剂。C18 可以去除基质中含有的非

极性到中等极性的物质, PSA 主要是去除基质中含有的有

机酸等极性物质, EMR 可以去除基质中大量的脂肪, 本研

究主要考察 3 种不同剂量组合对净化效率的影响, 通过考

察这 3 者不同剂量组合对净化效率的影响, 随着 PSA、C18、

EMR 粉末剂量的增加, 基质增强效应降低, 回收率渐渐下

降。当选择 C18 150 mg、PSA 200 mg、EMR 1000 mg 这个

剂量组合时, 回收率最好, 抗基质增强效应最佳, 耗材使

用量最省。结果见表 3。 

2.3  基质效应 

根据实验前处理方法中给出的净化条件配制5种基质标

准溶液, 同时配制相同浓度的溶液标准, 检测结果见表 4。结

果表明玉米基质标准溶液(以咪鲜胺为例)的峰面积是同等浓

度的溶剂标准溶液标准峰面积的 185.3%, 基质增强效应最大, 

所以本研究采用基质标准曲线校正定量结果较为准确。 
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表 2  各溶剂提取效率(%) 
Table 2  Extraction efficiency of solvent(%) 

样品分类 
丙酮 乙腈 乙酸乙酯 1%乙酸乙腈 

2,4,6-三氯苯酚 咪鲜胺 2,4,6-三氯苯酚 咪鲜胺 2,4,6-三氯苯酚 咪鲜胺 2,4,6-三氯苯酚 咪鲜胺

燕麦 89.8 86.8 79.5 80.9 145.1 147.1 116.3 115.4 

小麦 57.8 80.1 53.6 77.0 101.5 141.8 79.5 116.3 

大米 43.9 68.7 40.6 63.8 79.6 132.9 105.6 112.6 

玉米 58.1 76.3 50.2 67.6 101.2 137.3 108.5 114.2 

糙米 91.8 82.4 81.1 75.1 163.5 151.2 116.2 110.6 

 
表 3  C18、PSA、EMR 的剂量对回收率的影响 

Table 3  Effect of C18, PSA and EMR dosage on recovery rate  

添加剂量/mg 

C18 100 100 100 150 150 150 200 200 200 

PSA 100 150 200 100 150 200 100 150 200 

EMR 500 1000 1500 1500 500 1000 1000 500 1500

2,4,6-三氯苯酚回收率/% 156.0 151.3 121.4 138.9 137.3 103.3 138.4 124.2 105.5

咪 鲜 胺回收率/% 157.1 152.1 122.0 143.3 141.4 106.5 135.9 127.3 106.6

 
 

表 4  5 种不同样品的基质效应 
Table 4  Matrix effect of 5 different samples  

溶液 
峰面积 基质效应/% 

燕麦 小麦 大米 玉米 糙米 燕麦 小麦 大米 玉米 糙米 

基质标准溶液 8927 12756 13053 13486 8473 
122.7 175.3 179.4 185.3 116.5 

溶剂标准溶液 7276 

 
 

2.4  仪器条件优化 

通过调整色谱柱的初始温度及程序升温, 使得目标 

 

 
 

注: a.2,4,6-三氯苯酚; b.咪鲜胺。 

图 2  大米基质标准溶液的色谱图 

Fig.2  Chromatogram of standard solution of rice matrix 

物能够在较短的时间里得到较好的分离, 优化好的出峰时

间及各质谱图见图 2~4, 在不同的碰撞能量下分析咪鲜胺

及其代谢物的标准溶液, 优化后的母离子-子离子对及碰

撞能量见表 1。 

 

 

 

 
图 3  2,4,6-三氯苯酚质谱图 

Fig.3  Mass spectrum of 2,4,6-trichlorophenol 
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图 4  咪鲜胺质谱图 

Fig.4  Mass spectrum of prochloraz 
 
 

2.5  标准曲线和定量限 

配制含 2,4,6-三氯苯酚 0.25、0.5、1.0、2.5、5.0、     

10.0 μg/L、咪鲜胺 2.5、5.0、10.0、25.0、50.0、100.0 μg/L

质量浓度的基质混合标准溶液, 按实验方法进行测定, 以

定量离子对峰面积为纵坐标, 质量浓度为横坐标绘制标准

曲线, 得到线性回归方程及相关系数(r2), 以 10 倍信噪比

计算方法的定量限(S/N=10), 结果见表 5。 

 
 

表 5  线性参数及定量限 
Table 5  Linearity parameter and limit of quantification 

化合物 线性回归方程 相关系数
定量限

/(mg/kg)

2,4,6-三氯苯酚 Y=1123.017240X‒37968329 0.9993 0.0005

咪鲜胺 Y=165.745497X‒121.187321 0.9994 0.0050

2.6  加标回收及精密度实验 

取 5 种基质样品分别进行高、中、低及定量限 4

个浓度的加标实验 , 每个浓度平行 6 次 , 加标回收率和

相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)结果见

表 6。可以看出咪鲜胺及代谢物在 5 种基质中的平均回

收 率 在 80.2%~118.6% 之 间 , 相 对 标 准 偏 差 在

1.8%~8.8%之间 , 均在正常范围内。表明该方法具有较

好的回收率及精密度 , 能够满足粮谷中咪鲜胺及代谢

物残留量的检测。  

2.7  实际样品检测 

采集周边超市及农贸市场共 40 份粮谷样品, 按本研

究方法进行测定, 结果均未检出有咪鲜胺及其代谢物。 

3  结  论 

本 研 究 建 立 了 检 测 粮 谷 中 咪 鲜 胺 及 其 代 谢 物

2,4,6-三氯苯酚残留量的方法 , 采用优化过的混合分散

固相萃取技术对提取液进行净化 , 通过气相色谱 -三重

四极杆质谱仪进行有效分离和定性 , 并用基质混合标

准曲线法进行准确定量 , 可有效检测粮谷中咪鲜胺及

其代谢物的残留量。该方法通过不同的提取试剂、净

化方式、净化剂配比比例 , 最终确定了采用双重分散固

相萃取技术对提取液进行净化 , 具有操作简便、灵敏度

高、准确性好等优点 , 满足我国对粮谷中咪鲜胺及其代

谢物残留量安全检测的技术要求 , 能够为食品安全风

险监测大通量样品筛查提供技术支撑 , 切实保障广大

人民群众的食品安全。  

 
 

表 6  5 种基质中咪鲜胺及代谢物的加标回收率和相对标准偏差(n=6) 
Table 6  Recoveries and relative standard deviations of prochloraz and its metabolites in 5 matrices(n=6) 

化合物 
添加水平 
/(μg/kg) 

燕麦 小麦 大米 玉米 糙米 

回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/%

2,4,6- 
三氯苯酚 

0.5 89.4~107.8 7.5 90.1~101.8 4.3 90.0~110.5 7.1 96.6~115.9 6.7 88.8~100.4 4.2 

1.0 100.0~105.1 1.8 92.6~100.0 2.6 93.9~118.1 8.8 99.2~118.6 6.2 85.6~98.1 4.6 

2.0 102.6~117.5 5.4 97.0~106.1 3.1 82.0~87.9 3.1 112.0~117.6 1.8 93.6~98.5 2.0 

5.0 98.5~108.3 3.3 98.2~105.8 3.4 101.3~106.4 2.0 80.2~91.6 4.4 100.3~110.3 3.8 

咪鲜胺 

5.0 82.5~92.7 4.6 93.8~102.8 3.6 94.3~105.0 4.0 91.0~106.2 5.1 92.0~101.4 3.9 

10.0 80.6~90.5 5.1 99.4~109.0 3.5 93.7~107.2 4.5 94.2~108.9 5.9 85.6~95.4 4.3 

20.0 85.7~99.1 4.9 95.0~102.0 2.7 101.3~110.7 3.3 104.9~112.4 2.7 91.6~95.5 1.9 

50.0 84.5~88.3 1.8 104.7~110.3 1.8 108.2~115.5 2.5 101.0~109.2 3.1 91.6~103.7 4.0 
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