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高效液相色谱-串联质谱法测定动物源性食品中 

乙基多杀菌素残留 
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2. 新疆农业科学院农业质量标准与检测技术研究所, 乌鲁木齐  830000) 

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)测定动物源性食品(牛奶、鸡肉、猪脂肪)中乙基多杀菌素残留量的分析方法。    

方法  采用改进的 QuEChERS 法, 样品经乙腈提取后, 乙二胺-N-丙基硅烷化硅胶(primary secondary amine, 

PSA)、十八烷基硅烷键合硅胶(C18)和无水硫酸镁共同萃取净化, 再经高效液相色谱-串联质谱法多反应监测

(multiple reaction monitoring, MRM)模式扫描 , 基质匹配标准曲线外标法定量。结果   乙基多杀菌素在

0.001~1.000 mg/L 范围内线性关系良好 , 相关系数 (r)均大于 0.99。在 3 个添加水平下 , 平均回收率为

73.8%~103.0%, 相对标准偏差为 1.7%~6.4%, 牛奶、鸡肉和猪脂肪的定量限分别为 0.010、0.001、0.050 mg/kg。

结论  该方法简单易行、回收率和重复性良好, 可满足动物源性食品中乙基多杀菌素残留的实际监测。 
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Determination of spinetoram residues in animal derived foods by high 
performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry 

MA Lei1,2, LI Zhuang1, WANG Meng-Qiang1, FENG Ge-Ge1, WANG Xian2,  
WANG Hui2, SHE Yong-Xin1* 

(1. Institute of Agricultural Quality Standards and Testing Technology for Aro-products, Chinese Academy of Agricultural 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of spinetoram residues in animal derived 

foods (milk, chicken and pig fat) by high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry 

(HPLC-MS/MS). Methods  Using modified QuEChERS method, samples were extracted with acetonitrile, purified 

by primary secondary amine (PSA), C18 and magnesium sulfate anhydrous, then analyzed by HPLC-MS/MS in 

multiple reaction monitoring (MRM) mode, and quantified by matrix matching standard curve external standard 

method. Results  Spinetoram had good linear relationships within the concentration ranges of 0.001-1.000 mg/L, 

and the correlation coefficients (r) were greater than 0.99. Under 3 kinds of spiked concentration levels, the average 
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recoveries of spinetoram were 73.8%-103.0%, and the relative standard deviations were 1.7%-6.4%, the limits of 

quantitation of milk, chicken and pig fat were 0.010, 0.001 and 0.050 mg/kg respectively. Conclusion  This method 

is simple and easy to do, has good recovery and repeatability, and can meet the actual monitoring of spinetoram 

residues in animal derived foods. 

KEY WORDS: animal derived foods; spinetoram; high performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry 
 
 

0  引  言 

乙基多杀菌素(spinetoram)是一种广谱、低毒、高效且

具有大环内酯结构的生物杀虫剂, 乙基多杀菌素-J 和乙基

多杀菌素-L 是乙基多杀菌素的 2 种有效单体[1‒2]。乙基多

杀菌素是烟碱型乙酰胆碱受体、γ-氨基丁酸受体的作用体, 

干扰害虫运动神经系统使化学信号传递失灵, 影响正常的

神经活动直至死亡, 主要用于防治鳞翅目幼虫、蓟马和潜

叶蝇等[3‒5]。目前, 乙基多杀菌素杀虫剂广泛应用于谷物、

蔬菜、水果等作物的病虫害防治中[6‒7], 随之带来了乙基多

杀菌素在动物源性食品中残留的问题, 进而可能对人体造

成潜在危险。因此, 关于其在各类动物源性产品中的安全

评价受到越来越多的关注, 有必要开展对动物源性食品中

乙基多杀菌素残留量的检测分析研究。 

国际食品法典委员会(Codex Alimentarius Commission, 

CAC)规定了乙基多杀菌素在哺乳动物肉类、脂肪、乳脂肪、

可食用内脏、奶及奶制品等动物源性食品中的最大残留限量值

(maximum residue limit, MRL)分别为: 哺乳动物肉类(海洋哺乳

动物除外)和哺乳动物脂肪(乳脂肪除外)均为 1.0 mg/kg、乳脂

肪为 0.15 mg/kg、可食用内脏(哺乳动物)为 0.10 mg/kg、奶及其

制品为 0.02 mg/kg、家禽肉、家禽(可食用内脏)、家禽脂肪、

蛋及其制品均为 0.01 mg/kg; 欧洲联盟等国家也对动物源性食

品中乙基多杀菌素的最高允许残留量做了统一规定。而我国

GB 2763—2021《食品安全国家标准 食品中农药最大残留限

量》尚未进行乙基多杀菌素在动物源性食品中的限量转化, 对

动物源性食品中乙基多杀菌素的 MRL 值没有统一要求, 因此

制定适合我国国情的动物源性食品中乙基多杀菌素残留现状

等相关研究具有重要意义。 

据文献报道, 乙基多杀菌素农药残留量的检测分析

方法主要有液相色谱法(liquid chromatography, LC)[8‒12]、液

相色谱 -串联质谱法 (liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry, LC-MS/MS)[13‒18]。据联合国农药残留联席会

议(Joint Meeting on Pesticide Residues, JMPR)报道[19], 植

物源性食品中乙基多杀菌素经乙腈-水混合溶液提取, C18

固相萃取柱纯化, 再经 LC-MS/MS 进行定量检测, 已报道

的残留分析方法所涉及的基质主要是植物性农产品, 而我

国关于乙基多杀菌素在动物源性食品中残留情况以及检测

方法的研究目前鲜见报道。 

本研究在样品提取剂的选择上, 参考了 KATEŘINA

等[20]对常用 6 种有机溶剂提取农药的稳定性及效果评价研

究 , 建立了高效液相色谱 -串联质谱法 (high performance 

liquid chromatography-tandem mass spectrometry, HPLC 
-MS/MS)检测动物源性食品(牛奶、鸡肉、猪脂肪)中乙基多

杀菌素残留的分析方法, 以期为乙基多杀菌素在动物源性

食品中 MRL 值的合理评估转化提供理论依据, 为动物源性

食品中乙基多杀菌素残留监测和风险评估提供技术支撑。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与材料 

Agilent1200 液相色谱仪(美国 Agilent 公司); API5000

串联四极杆质谱仪(美国 ABScie 公司); MS304TS 电子天平

(瑞士梅特勒-托利多公司); Fresco 21 高速冷冻离心机(美国

Thermo Fisher Scientific 公司)。 

乙基多杀菌素标准品(纯度 99.5%, 美国陶氏益农公

司); 乙腈(色谱纯, 美国 Thermo Fisher Scientific 公司); 无

水硫酸镁、氯化钠(分析纯, 北京化学试剂公司); 乙二胺

-N-丙基硅烷化硅胶(primary secondary amine, PSA)、十八

烷基硅烷键合硅胶(C18)(天津博纳艾杰尔科技有限公司); 

陶瓷均质子(美国 Agilent 公司)。 

1.2  实验方法 

1.2.1  样品前处理 

(1)牛奶: 量取 10.0 mL 牛奶置于 50 mL 聚丙烯离心管

中, 移入 10 mL 乙腈溶液混匀, 加入 4 g 无水硫酸镁、1 g

氯化钠, 涡旋 1 min 后, 5000 r/min 离心 5 min。取 5 mL 上

清液转移至同时装有 60 mg PSA、30 mg C18、120 mg 无水

硫酸镁的离心管中, 涡旋 1 min, 5000 r/min 离心 5 min, 用

一次性无菌注射器吸取上清液, 过孔径 0.45 μm 有机相滤

膜, 上机待测。 

(2)鸡肉和猪脂肪: 称取 10.0 g 样品(精确至 0.01 g)置

于 50 mL 聚丙烯离心管中, 加入 5 mL 水, 涡旋混匀后加入

10 mL 乙腈溶液、陶瓷均质子进行涡旋, 再加入 6 g 无水硫

酸镁、1 g 氯化钠, 涡旋 1 min 后, 5000 r/min 离心 5 min。

取 5 mL 上清液转移至同时装有 60 mg PSA、30 mg C18、

120 mg 无水硫酸镁的离心管中, 涡旋 1 min, 5000 r/min 离

心 5 min, 用一次性无菌注射器吸取上清液 , 过孔径   

0.45 μm 有机相滤膜, 上机待测。 
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1.2.2  标准溶液的配制 

(1)乙基多杀菌素标准工作溶液: 用乙腈将 100 mg/L

的乙基多杀菌素标准母液逐级稀释为 0.01、0.02、0.05、

0.10、0.20 mg/L 的系列标准溶液, 0~4 ℃冰箱保存。 

(2)基质匹配标准工作溶液: 用牛奶空白基质为溶剂

制备 0.01、0.02、0.05、0.10、0.20 mg/L 乙基多杀菌素标

准工作溶液; 用鸡肉空白基质为溶剂制备 0.001、0.005、

0.010、0.020、0.050 mg/L 乙基多杀菌素标准工作溶液; 用

猪脂肪空白基质为溶剂制备 0.05、0.10、0.20、0.50、     

1.00 mg/L 乙基多杀菌素标准工作溶液, 0~4 ℃冰箱保存。 

1.2.3  仪器条件 

(1)色谱条件 

Agilent Eclipse XDB-C18 色谱柱 (150 mm×2.1 mm,   

5 μm); 进样量: 5 μL; 流动相: A (0.1%甲酸水):B(乙腈); 柱

温: 25 ℃; 流速: 0.4 mL/min; 等度洗脱: 0~10 min, 30% A。 

(2)质谱条件 

扫描方式: 正离子模式; 电喷雾离子源温度: 450 ℃; 

喷雾电压: 4500 V; 气帘气: 35 psi; 雾化气: 45 psi; 辅助气: 

50 psi; 射入电压: 10 V; 碰撞室出口电压: 15 V; 检测方式: 

多重反应监测(multiple reaction monitoring, MRM), 见表 1。 

2  结果与分析 

2.1  质谱条件的确定 

按照乙基多杀菌素的结构性质, 用正离子模式扫描。

结果显示, 在正离子模式下, 2 种乙基多杀菌素单体进入一

级质谱时, 易产生稳定的分子离子峰[M+H]+, 其中乙基多

杀菌素-J 和乙基多杀菌素-L 的母离子分别为 m/z 748.4 和

m/z 760.4, 母离子经二级质谱后断裂, 产生不同的子离子。

由于 2种物质结构性质较为相似, 所以m/z 142.9和m/z 143

特 征 碎 片 均 是 由 母 体 酯 键 断 裂 生 成 , 进 一 步 脱 去

CH2CHO+H 生成 m/z 98.9 特征离子, 其响应值高且稳定, 

因此选择 m/z 748.4/142.9 和 m/z 760.4/143 作为乙基多杀菌

素 2 种单体的定量离子对。乙基多杀菌素 2 种单体的离子

质谱图如图 1 所示。 

2.2  净化剂的优化 

为了能够更好地达到净化效果, 本研究同时加入PSA、

墨化碳黑(graphitized carbon black, GCB)或 C18 以及无水硫

酸镁进行混合分散固相萃取净化。尝试了以下不同用量的净

化剂组合: (1) 30 mg PSA、30 mg C18、120 mg 无水硫酸镁; (2) 

60 mg PSA、30 mg C18、120 mg 无水硫酸镁; (3) 25 mg GCB、

120 mg 无水硫酸镁。结果表明, 当 PSA 用量为 60 mg 时, 乙

基多杀菌素的回收率大于 70%, 这是因为 PSA 是一种带有

伯胺和仲胺官能团的阴离子交换吸剂, 可以通过离子交换

或氢键等作用力进行交换, 去除样品中的有机酸、脂肪酸和

糖类等干扰物质[21]。而选用 GCB 净化剂时, 因其对乙基多

杀菌素具有较强的吸附特性, 导致其回收率小于 60%。本

研究也尝试采用 PSA 作为单独的净化剂, 发现其净化效果

不如 PSA 和 C18 的混合净化, 色素并没有完全处理干净。

所以本研究选择 60 mg PSA、30 mg C18、120 mg 无水硫酸

镁作为吸附材料进行富集净化。 
 

表 1  乙基多杀菌素的质谱参数 
Table 1  Mass spectral parameters of spinetoram 

目标物 保留时间/min 定性离子(m/z) 定量离子(m/z) 滞留时间/s 去簇电压/V 碰撞能量/eV 

乙基多杀菌素-J 5.82 
748.4/142.9 
748.4/98.9 

748.4/142.9 
0.2 
0.2 

 80 
57.25 
64.92 

乙基多杀菌素-L 6.70 
760.4/143.0 
760.4/98.9 

760.4/143.0 
0.2 
0.2 

100 
57.88 
68.20 

 

 
 

图 1  (a)乙基多杀菌素-J 和(b)乙基多杀菌素-L 的二级质谱图 

Fig.1  Secondary mass spectrum of (a) spinetoram-J and (b) spinetoram-L 
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2.3  流动相的优化 

流动相的最佳选择对乙基多杀菌素的色谱行为和质

谱响应具有显著影响。本研究以乙腈-水、0.1%甲酸乙腈

-0.1%甲酸水、乙腈-0.1%甲酸水溶液 3 种溶液作为流动相

体系进行测定, 结果表明, 流动相为乙腈-0.1%甲酸水溶液

时, 乙基多杀菌素响应值较高, 经优化条件处理后乙基多

杀菌素的保留时间适中、峰型良好且可获得较强离子峰强

度。因此, 本方法选择乙腈-0.1%甲酸水溶液作为流动相。 

2.4  线性关系和定量限 

将上述制备好的标准溶液, 在优化好的方法条件下

进行测定, 以标准溶液质量浓度(X, mg/L)为横坐标, 响应

值峰面积 Y 为纵坐标作线性回归, 绘制标准曲线。结果表

明, 在 0.001~1.000 mg/L 范围内, 乙基多杀菌素的质量浓

度与其峰面积具有良好的线性关系, 相关系数均大于 0.99, 

牛奶、鸡肉和猪脂肪的定量限分别为 0.010、0.001、    

0.050 mg/kg, 满足检测的要求, 不同空白基质标准曲线方

程如表 2 所示, 均符合线性规律。 

 
表 2  不同基质中乙基多杀菌素的线性方程 

Table 2  Linear equations of spinetoram in different matrices 

基质 线性范围/(mg/L) 线性方程 

牛奶 0.010~0.200 Y=430817X-872.07 

鸡肉 0.001~0.050 Y=513087X+678.31 

猪脂肪 0.050~1.000 Y=208006X+583.96 

 

2.5  回收率 

实验中选择不含待分析目标化合物的牛奶、鸡肉和猪

肉脂肪作为空白样品, 采用标准添加回收法, 在不同基质

空白样品中加入 3 个不同浓度的乙基多杀菌素标准溶液, 

平行测定 5 次, 根据基质添加量计算平均回收率, 结果见

表 3。由表 3 可知, 牛奶、鸡肉、猪脂肪样品平均回收率

为 73.8%~103.0%, 相 对 标 准 偏 差 (relative standard 

deviations, RSDs)为 1.7%~6.4% (n=5) (见表 3), 符合农药残

留分析的要求[22]。色谱图如图 2 所示, 由图 2 可以看出, 该

方法分离效果较好, 可以满足检测要求。 

2.6  实际样品的测定 

采用上述方法对采集的全国不同省(市)批发市场和大

型超市的牛奶、鸡肉、猪脂肪等 90 个样品进行检测, 发现

实际样品中均未检出乙基多杀菌素农药残留。 

 
 

表 3  不同基质中乙基多杀菌素的平均回收率和相对标准偏差(n=5) 
Table 3  Average recoveries and relative standard deviations for 

spinetoram in different matrices (n=5) 

基质 添加水平/(mg/kg) 平均回收率/% RSDs/% 

牛奶 

0.010  87.1 6.4 

0.020  88.4 4.7 

0.050  97.1 2.4 

鸡肉 

0.005  89.3 5.8 

0.010  86.6 1.7 

0.020  88.8 2.8 

猪脂肪 

0.500  73.8 2.0 

1.000 103.0 2.7 

2.000  96.6 2.1 

 
 

 

 
 
 
 

注: a1-牛奶样品(空白); a2-牛奶样品(添加 0.02 mg/kg)。 

图 2  乙基多杀菌素空白样品及添加回收样品色谱图 

Fig.2  Chromatograms of blank samples and added recovered samples of spinetoram 
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注: b1-鸡肉样品(空白); b2-鸡肉样品(添加 0.01 mg/kg); c1-猪脂肪样品(空白); c2-猪脂肪样品(添加 1.0 mg/kg)。 

图 2(续)  乙基多杀菌素空白样品及添加回收样品色谱图 

Fig.2  Chromatograms of blank samples and added recovered samples of spinetoram 

 

3  结论与讨论 

本研究采用高效液相色谱-串联质谱技术, 乙腈提取, 

PSA、C18、无水硫酸镁组合共同净化, 对牛奶、鸡肉、猪脂

肪样品进行检测, 建立了动物源性食品中乙基多杀菌素残

留量的检测方法, 在 0.005~2.000 mg/kg 添加水平下, 乙基

多杀菌素在牛奶、鸡肉和猪脂肪中的平均回收率为

73.8%~103.0%, 相对标准偏差为 1.7%~6.4%, 牛奶、鸡肉和

猪脂肪的定量限分别是 0.010、0.001、0.050 mg/kg。表明该

方法精密度和准确性良好, 可以达到乙基多杀菌素定性和

定量的分析要求, 适用于动物源性食品中乙基多杀菌素残

留的实际监测, 具有较好的实用价值。 
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