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高效液相色谱-串联质谱法测定植物油中 

吡噻菌胺残留 

陆  静, 朱绍华, 付善良, 申甜甜, 陈  练, 成  婧* 

(长沙海关技术中心, 食品安全科学技术湖南省重点实验室, 长沙  410004) 

摘   要 : 目的   建立高效液相色谱 -串联质谱法 (high performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry, HPLC-MS/MS)测定植物油中吡噻菌胺的分析方法。方法  称取 5.00 g 试样于 50 mL 具塞离心管

中, 加入少许氯化钠涡旋 1 min, 准确加入 10 mL 乙腈再涡旋 1 min, 超声提取 15 min, 4000 r/min 离心 5 min。

取上清液 5 mL, 分别加入 300 mg 十八烷基三甲氧基硅烷粉(C18)和 300 mg N-丙基乙二胺粉(primary secondary 

amine, PSA), 充分涡旋混匀后, 过 0.22 µm 有机膜后供液相色谱-串联质谱仪测定。以乙腈-0.1%乙酸水为流动

相, 经 C18 柱色谱柱分离后在高效液相色谱-串联质谱多反应监测(multiple reaction monitoring, MRM)模式下分

析, 外标法定量。结果  植物油中吡噻菌胺的检出限为 2 μg/kg, 定量限为 6 μg/kg, 在 0.5~200.0 μg/L 范围内

线性关系较好(r2=0.9967), 在 2、4、10 μg/kg 3 个浓度水平的加标回收实验下测得, 吡噻菌胺的平均回收率为

84.2%~95.3%, 相对标准偏差(relative standard deviations, RSDs)为 4.9%~7.8%。结论  该方法操作简单、快速、

结果准确, 适用于植物油中吡噻菌胺的分析和检测。 
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Determination of penthiopyrad in vegetable oil by high performance liquid 
chromatography-tandem mass spectrometry 

LU Jing, ZHU Shao-Hua, FU Shan-Liang, SHEN Tian-Tian, CHEN Lian, CHENG Jing* 

(Hunan Key Laboratory of Food Safety Science & Technology, Technology Center of Changsha Customs,  
Changsha 410004, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of penthiopyrad in vegetable oil by high 

performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry (HPLC-MS/MS). Methods  The 5.00 g of sample 

was weighed into a 50 mL centrifuge tube with adding a little sodium chloride and vortex for 1 min, then 10 mL 

acetonitrile was added as extraction solvent with vortex again for 1 min, and extracted for 15 min by ultrasonic. The 

sample tubes were centrifuged at 4000 r/min for 5 minutes. Then 300 mg octadecyl trimethoxysilane powder (C18) 

and 300 mg primary secondary amine (PSA) powder were added into 5 mL of supernatant, mixed well by vortex, and 

determined by HPLC-MS/MS after filtered through a 0.22 μm membrane. Using acetonitrile and 0.1% acetic acid as 

mobile phase, after separation by C18 column, it was analyzed at the mode of multiple reaction monitoring (MRM) of 
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HPLC-MS/MS and quantified by external standard method. Results  The limits of detection and limits of 

quantitation for the penthiopyrad were 2 μg/kg and 6 μg/kg, respectively. The linear relationships were good in the 

range of 0.5‒200.0 μg/L. Under the standard addition recovery experiment at 3 concentration levels of 2, 4 and    

10 μg/kg, the average recoveries of penthiopyrad were 84.2%‒95.3%, and relative standard deviations (RSDs) were 

4.9%‒7.8%. Conclusion  This method is simple and fast and the results are accurate, which is suitable for the 

analysis and determination of penthiopyrad in vegetable oil. 

KEY WORDS: high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry; penthiopyrad; vegetable oil 
 
 

0  引  言 

吡噻菌胺分子结构名称为(N-[2-(1,3-二甲基丁基)-3-噻

吩基]-甲基-3-(三氟甲基)-1H-吡唑-4-甲酰胺), CAS 号为

183675-82-3, 英文名称为 penthiopyrad, 是一种琥珀酸酯脱

氢酶(succnate dehydrogenase inhibitors, SDHIs)型酰胺类杀

菌剂, 其作为广谱杀菌剂应用于水果、蔬菜和耕地作物, 主

要用来防治锈病、菌核病、灰霉病、苹果黑星病和白粉病。

在日本、美国、加拿大、欧盟等国家和地区已经取得登记, 并

于 2019 年在我国获得登记[1]。尽管新型酰胺类杀菌剂属于

低毒类农药, 但是随着这些新型酰胺类杀菌剂的登记、推广

和使用, 该类农药残留问题也逐渐被人们所关注[2‒3]。目前, 

欧盟、美国以及我国的标准和法规对该类农药已经制定了最

高残留限量[4]。植物油含有较多的不饱和脂肪酸, 还含有丰

富的维生素 E、植物甾醇等多种营养功能成分, 是重要的副

食品[5]。在油料作物的种植过程中, 不可避免地使用包括杀

菌剂在内的各种药物, 从而造成其在种子及果肉中的残留, 

进而在植物油中有残留[6]。我国 GB 2763—2021《食品安全

国家标准 食品中农药最大残留限量》规定了吡噻菌胺在菜

籽毛油、玉米毛油及菜籽油、花生油中的最大残留限量, 尚

未全面覆盖主要的食用植物油种类。 

目前国内外公开报道的新型酰胺类杀菌剂分析手段主

要有液相色谱法[7]、气相色谱-质谱法[8]、液相色谱-串联质

谱法[9‒12]。相比较而言, 其中的液相色谱-串联质谱法灵敏度

高、选择性好, 在农药残留的定性定量检测工作中得到更为

广泛的应用[13]。目前, 植物油中的农药残留检测前处理方法

主要有凝胶渗透色谱法 (gel permeation chromatography, 

GPC)[14]、固相萃取法[15‒16]、冷冻离心法[17]、分散固相萃取

法[18‒21]等, 其中 GPC 法耗时长且运行成本高, 而固相萃取

法是目前农药残留检测前处理最普遍使用的方法, 通过使

用各种商品化的固相萃取小柱能够有效去除植物油脂的脂

肪酸及其脂类等, 但存在成本较高、处理过程较烦琐等缺

点。与之相比较, 分散固相萃取法操作更简单、快速、便宜、

高效, 已在农药残留检测中得到了广泛的应用。目前吡噻菌

胺残留量的检测主要集中在蔬菜水果中[9,22‒23], 而植物油中

吡噻菌胺的检测方法报道较少, 为深入全面了解吡噻菌胺

在各种植物油中的残留现状, 保障人们的食品安全, 以及应

对国外的技术壁垒, 急需建立植物油中吡噻菌胺杀菌剂的

分析方法。因此本研究将建立分散固相萃取结合高效液相色

谱 -串联质谱法 (high performance liquid chromatography- 

tandem mass spectrometry, HPLC-MS/MS)测定植物油中吡噻

菌胺, 以期能够为植物油的质量安全提供有力的技术支撑。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

1290-6490 型高效液相色谱-串联三重四极杆质谱联

用仪 ( 配置 Masshunter 工作站 , 美国 Agilent 公司 ); 

Universal 320R 高速离心机(德国 Hettich 公司); SA300 振荡

器(日本 Yamato 公司); HWS-28 水浴锅(上海一恒科学仪器

有限公司)。 

吡噻菌胺(纯度 99%, 德国 Dr.Ehernstorfer 公司); 甲醇、

乙腈(色谱纯, 德国 Merck 公司); 乙酸(色谱纯, 美国 ACS

试剂公司); 盐酸(优级纯)、氯化钠(分析纯)(国药集团化学

试剂有限公司 ); 十八烷基三甲氧基硅烷粉 (C18, 40~     

63 m)、N-丙基乙二胺粉(primary secondary amine, PSA, 

40~63 m)、石墨化碳黑(graphitized carbon black, GCB, 

38~120 μm)(美国 Agilent 公司)。 

植物油: 当地市场购得。 

1.2  实验方法 

1.2.1  样品前处理 

将植物油样品充分混匀后, 称取 5.00 g(精确至 0.01 g)

于 50 mL 具塞离心管中, 加入 0.5 g 氯化钠涡旋混匀 1 min

后, 准确加入 10 mL 乙腈再涡旋 1 min, 超声提取 15 min, 

4000 r/min 离心 5 min, 取上清液待净化。取上述 5 mL 净化

液, 分别加入 300 mg C18 和 300 mg PSA, 充分涡旋混匀后,

过 0.22 µm 有机膜后供液相色谱-串联质谱仪测定。 

1.2.2  溶液配制 

准确称取吡噻菌胺标准品 0.01 g(精确至 0.0001 g), 用

乙腈溶解并定容至 10 mL 容量瓶中, 配制成质量浓度为

1000 mg/L 的标准储备液, -20 ℃下保存。 

利用梯度稀释法以基质空白溶液将上述标准储备液

稀释成质量浓度分别为 0.5、1.0、5.0、10.0、50.0、100.0、

200.0 μg/L 的吡噻菌胺标准工作溶液, 现用现配。 
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1.2.3  液相色谱分离条件 

色谱柱: Agilent Eclipse XDB-C18 柱(100 mm×2.1 mm, 

1.8 µm)。有机相为乙腈, 水相为0.1%乙酸; 流速0.3 mL/min; 

进样体积 5 μL; 柱温 35 ℃。流动相现用现配, 过 0.22 μm 滤

膜后超声脱气备用。优化的 HPLC 洗脱程序见表 1。 
 

表 1  液相色谱梯度洗脱程序 
Table 1  Program of gradient elution used in liquid 

chromatography 

时间/min 水相/(V:V, %) 有机相/(V:V, %) 

0.00 90 10 

2.00 50 50 

3.00 5 95 

5.00 5 95 

5.01 90 10 

7.00 90 10 

 

1.2.4  质谱分析条件 

离子源: AJS 电喷雾离子源(electron spray ionization, 

ESI); 载气和碰撞气体: 氮气; 干燥气体温度: 290 ℃, 流速: 

14 L/min; 雾化器压力: 20 psi; 鞘气温度: 350 ℃, 流速:   

11 L/min; 毛细管电压: 3000 V。检测方式: 多反应监测

(multiple reaction monitoring, MRM), 正离子模式。对吡噻菌

胺的质谱条件进行了优化, 其离子对参数信息等见表 2。 

2  结果与分析 

2.1  前处理条件优化 

为确定吡噻菌胺的最佳前处理条件, 分别从提取条

件、净化条件 2 个方面进行研究, 以在阴性空白植物油基

质上进行 10 μg/kg 加标水平的回收率作为考察指标, 同时

进行 3 次平行实验。 

植物油大多溶于有机溶剂, 实验发现, 甲醇、乙酸乙

酯和油容易互溶, 分层不明显[24]。而丙酮容易将油脂和色

素等杂质同时提取[18], 增加了后续净化的难度。油料中的

脂质成分与一些分析物性质相似, 采用常规的传统溶剂难

以有效提取油脂成分中的分析物。由于乙腈几乎不溶于脂

质, 且与反相 LC系统兼容[25], 因此, 实验最终采用乙腈作

为植物油中待测分析物提取溶剂, 可以消除或最大程度降

低脂质成分对方法灵敏度的影响。由于油脂样品含水量较

低, 加入氯化钠能够促使样品分层, 减少了硫酸镁等其他

盐类的使用, 降低其对目标物的吸附影响。 

在进行痕量农药残留的检测过程中, 去除与目标物共存

的杂质干扰, 避免检测器和色谱柱污染, 选择合适的净化材

料至关重要。根据文献调研, 有 PSA、C18 和 GCB 3 种常见的

净化材料[20], C18 属于反向硅胶键合吸附剂, 具有优良的疏水

作用, 对脂肪酸、氨基酸、脂肪和脂类等非极性的组分和弱

极性的干扰物有较好的吸附效果, 因此使用 C18 去除食用植

物油中大量的非极性油脂, 效果较好[19]。此外, 使用 PSA 可

有效去除糖类、脂肪酸和亲脂性色素等极性物质, 而 GCB 可

以有效去除样品中的色素成分。本实验选择考察了同时使用

PSA、C18 和 GCB 3 种净化材料以及同时使用 PSA 和 C18 2

种净化材料的效果。结果发现, 当同时使用 PSA、C18和 GCB 

3 种净化材料时, 目标物的回收率反而有所降低, 这可能与

GCB 对目标物有较强的吸附作用有关[26]。而使用 PSA 和 C18 

2 种净化材料时, 目标物的回收率＞80%, 符合样品分析测定

的原则。因此, 本研究选择 PSA 和 C18作为净化材料。 

实验中以大豆油样品为基质, 通过回收率和净化效

果比较, 对比研究了加入 150 mg PSA+150 mg C18、200 mg 

PSA+200 mg C18、250 mg PSA+250 mg C18、300 mg 

PSA+300 mg C18、350 mg PSA+350 mg C18 的净化效果。结

果如图 1 所示, 随着吸附材料的加入量增加, 吡噻菌胺的回

收率得到提高, 当使用 300 mg PSA+300 mg C18 和 350 mg 

PSA+350 mg C18 时都可以得到较良好的净化效果和回收

率, 且两者回收率接近 , 考虑到经济效益及要去除物质, 

最终选用 300 mg PSA+300 mg C18 作为实验用净化剂。 

2.2  仪器检测条件优化 

吡噻菌胺是中等到偏弱极性化合物[27], 在 C18 反相色

谱柱上有着较强的保留, 因此选择 C18 色谱柱来分离目标

化合物。对比研究了以下几种不同型号的 C18 色谱柱

[Agilent Poroshell EC-C18 (150 mm×2.1 mm, 2.7 μm)、

Agilent Eclipse XDB-C18 (100 mm×2.1 mm, 1.8 µm)、

Phenomenex Kinetex® Bipheny 100Å (100 mm×3.0 mm,  
2.6 μm)], 结果发现吡噻菌胺在上述 C18 色谱柱上的分离效

果没有较大区别, 为了更好地缩短分离时间, 提高检测效

率, 选择适合于高压液相色谱的小内径及小粒径色谱柱, 

即 Agilent Eclipse XDB-C18 (100 mm×2.1 mm, 1.8 µm)。实

验同时对比了乙腈-0.1%乙酸水、甲醇-0.1%乙酸水、乙腈-

水、甲醇-水 4 种流动相分离吡噻菌胺的效果。结果发现, 使

用乙腈-水做流动相时, 吡噻菌胺的峰形展宽, 而在水相中

添加少量的酸时, 可以很好地解决上述出现的问题。而乙

腈比甲醇的洗脱效应要强, 因此选择乙腈-0.1%乙酸水为

流动相。 
 

表 2  吡噻菌胺的质谱测定参数 
Table 2  Mass spectrometric parameters for penthiopyrad 

化合物 母离子(m/z) 子离子(m/z) 碰撞能/eV 毛细管出口电压/V 保留时间/min 

吡噻菌胺 360.400 
 276.200* 
177.200 

9 
41 

380 4.25 

注: *为定量离子。 
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图 1  净化材料使用量的优化(n=3) 

Fig.1  Optimization of purification material usage (n=3) 

 
配制 1.0 mg/L的吡噻菌胺标准溶液, 在正离子模式下, 

首先对其进行一级谱图扫描, 确定其分子离子, 然后对其

进行二级质谱分析, 选取离子强度最高的 2 个离子对, 优

化并得到各子离子响应最高时的碰撞能。最后分别对喷雾

电压、干燥气温度和干燥气流速等参数进行优化, 建立

MRM 方法, 吡噻菌胺标准溶液 MRM 色谱图如图 2 所示, 

优化后的质谱条件如表 2 所示。 

2.3  检出限、定量限、线性关系、基质效应及回

收率 

对上述已经优化的方法首先进行检出限和定量限的考

察。在空白样品上进行加标实验来对方法的检出限和定量限

进行考察, S/N 为 3 时, 对应的加标浓度为检出限, S/N 为 10

时, 对应的加标浓度为定量限, 通过以上实验结果, 确定植

物油中吡噻菌胺的检出限为 2 μg/kg, 定量限为 6 μg/kg, 符

合国家标准中对吡噻菌胺最大残留量的检测要求。 

同时, 还对本方法的线性范围和基质效应进行了考

察。在高效液相色谱-串联质谱法的检测过程中, 当基质中

存在与目标分析物共洗脱且在电离过程中产生干扰时, 便

会导致目标分析物的信号发生变化并影响分析结果的准确

性, 容易产生基质效应。基质效应(ME, %)=[(基质匹配校准

曲线斜率/纯溶剂标准曲线斜率)-1]×100%。植物油样品基

质复杂, 为了考察本方法的基质效应, 先用乙腈直接配制

吡噻菌胺质量浓度为 0.5、1.0、5.0、10.0、50.0、100.0、

200.0 μg/L 的标准溶液, 直接进 HPLC-MS/MS 测定, 外标

法 定 量 , 得 到 的 线 性 方 程 为 Y=23587.14X+59117.31, 

r2=0.9959。实验同时用空白基质的提取液配制相同浓度的

标准溶液。结果显示, 吡噻菌胺在 0.5~200.0 μg/L 范围内线

性 关 系 较 好 , 线 性 方 程 为 Y=16911.67X+38388.84, 

r2=0.9967, 计算其基质效应为-28.3%, 其基质效应在 20%

≤｜ME｜≤50%范围时, 为中等程度基质效应, 需要采取

措施补偿基质效应[28]。因此, 在测定植物油中吡噻菌胺时以

基质校正曲线辅助定量, 可以减少强基质效应带来的干扰。

采用基质匹配标准曲线消除基质效应, 取空白大豆油和核

桃油样品进行 3 个水平下的 6 个平行样品测定。如表 3 所示, 

当加标浓度分别为 2、4、10 μg/kg 时, 吡噻菌胺的平均回收

率 为 84.2%~95.3%, 相 对 标 准 偏 差 (relative standard 

deviations, RSDs)为 4.9%~7.8%。因此, 该方法结果准确可靠, 

可以满足实际植物油样品中吡噻菌胺的测定要求。 

 
 
 

 
 
 
 

图 2  吡噻菌胺标准溶液 MRM 色谱图(50 ng/mL) 

Fig.2  MRM chromatograms of penthiopyrad (50 ng/mL) 
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表 3  吡噻菌胺在植物油中的加标回收率和相对标准偏差(n=3) 
Table 3  Spiked recoveries and relative standard deviations of 

penthiopyrad in vegetable oil (n=3) 

样品 添加水平/(μg/kg) 平均回收率/% RSD/% 

大豆油 

2 88.6 5.3 

4 91.5 7.8 

10 95.3 4.9 

核桃油 

2 84.2 6.1 

4 93.7 5.6 

10 91.4 5.7 

 
2.4  实际样品的测定 

在市场随机购买 10 份植物油样品, 其中包括 2 份玉

米油、3 份花生油、1 份芝麻油、2 份菜籽油、2 份大豆

油。利用本实验方法对上述样品中的吡噻菌胺含量进行

检测, 采取基质标准溶液校正和测定。结果显示, 其中 1

份菜籽油检出吡噻菌胺, 含量为 23.6 μg/kg, 未超过 GB 

2763—2021 中规定的最大残留限量(1 mg/kg), 其他样品

中吡噻菌胺均未检出。 

3  结论与讨论 

本研究建立了一种以高效液相色谱-串联质谱法测定

植物油中吡噻菌胺的方法, 样品直接以乙腈提取, 以 C18

和 PSA 为净化材料, 进行基质分散固相萃取, 方法操作简

单、快速。在多种不同种类植物油样品的检测中, 采取基

质标准溶液校正和测定, 该方法结果准确, 适用于大量植

物油样品中吡噻菌胺的分析和检测。 
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