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高效液相色谱-串联质谱法检测玉米中磺草酮残留 

宗珊盈, 张军慧, 张  丽*, 张  慧, 张  娟 

[中检集团中原农食产品检测(河南)有限公司, 郑州  450008] 

摘  要: 目的  建立高效液相色谱-串联质谱法检测玉米中磺草酮残留的分析方法。方法  样品用乙腈超声提取   

20 min, 经石墨化碳固相萃取柱净化, 用乙腈+甲苯(3:1, V:V)洗脱, 洗脱液于35 ℃水浴浓缩, 用20% (V:V)甲醇水

溶液(含 0.1%甲酸)溶解定容, 过 0.22 μm 亲水聚四氟乙烯(polytetrafluoroethylene, PTFE)微孔滤膜, 采用高效液相

色谱-串联质谱仪进行检测。结果  磺草酮在 1~200 μg/L 质量浓度范围内线性关系良好, 相关系数为 0.9998; 检

出限为 2 μg/kg, 定量限为 10 μg/kg; 添加水平为 0.01~0.05 mg/kg 时, 回收率范围为 80.3%~108.6%, 相对标准偏

差为 2.4%~4.4%。结论  该检测方法快速、简便, 准确度和精密度均能满足日常监测的需求, 能满足玉米中磺草

酮批量检测的需要。 
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Determination of sulfonate residues in corn by high performance liquid 
chromatography-tandem mass spectrometry 

ZONG Shan-Ying, ZHANG Jun-Hui, ZHANG Li*, ZHANG Hui, ZHANG Juan 

[China Certification & Inspection Group Central Plains Agricultural Products & Food Testing (Henan)., Ltd., 
 Zhengzhou  450008, China] 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of sulfodone residues in corn by high 

performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry. Methods  The samples were ultrasonically extracted 

with acetonitrile for 20 min, purified by a graphitized carbon solid phase extraction column, and eluted with 

acetonitrile+toluene (3:1, V:V), the eluent was concentrated in 35 ℃ water bath, dissolved and fixed to constant volume 

by 20% (V:V) methanol aqueous solution (containing 0.1% formic acid), filtered by 0.22 μm hydrophilic 

polytetrafluoroethylene (PTFE) microporous filter membrane and detected by high performance liquid chromatography- 

tandem mass spectrometer. Results  Sulcotrione had a good linear relationship in the mass concentration range of 

1‒200 μg/L, wiht the correlation coefficient 0.9998. The limit of detection was 2 μg/kg, and the limit of quantification 

was 10 μg/kg; when the addition level was 0.01‒0.05 mg/kg, the recoveries ranged from 80.3% to 108.6%, and the 

relative standard deviations were 2.4% to 4.4%. Conclusion  This method is rapid, simple, accurate and precise to meet 

the needs of daily monitoring, which can meet the needs of batch detection of sulfoketone in corn. 

KEY WORDS: sulfoketone; corn; high performance liquid  chromatography-tandem mass spectrometry; solid phase 

extraction; millipore filter 
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0  引  言 

磺草酮, 分子式为 C14H13ClO5S, 属于三酮类除草剂, 

作为苗后茎叶除草剂, 可有效去除玉米地马唐、狗尾草、牛

筋草等田间杂草, 具有较好的增产作用[1‒3]。周小军等[4]、钱

自卫[5]、戴景诗等[6]研究表明 15%磺草酮对马唐、旱稗、凹

头苋、马齿苋、碎米莎草、千金子等田间杂草均有较好的直

观防除效果, 且未有蹲苗、黄叶等药害现象, 说明 15%磺草

酮悬浮液对玉米安全。崔家洲[7]、马友斌等[8]采用磺草酮和

莠去津等农药混合使用也获得了不错的除草效果。再加上磺

草酮本身具有低毒安全的特性, 更被广泛用于玉米地中杂

草的去除[9‒11], 但金锋等[12]、金勇等[13]在探究磺草酮亚慢

性暴露对大鼠酪氨酸代谢的影响时发现, 磺草酮能有效抑

制大鼠肝脏羟苯基丙酮酸双氧化酶(hydroxyphenylpyruvate 

dioxygenase, HPPD)活力, 干扰正常酪氨酸代谢, 并诱发大

鼠酪氨酸血症, 进而导致酪氨酸在房水中蓄积, 并最终引发

大鼠角膜损伤, 说明磺草酮在某些情况下不是完全安全的。

最新发布的 GB 2763—2021《食品安全国家标准 食品中农

药最大残留限量》规定了磺草酮在玉米中的最大残留限量为

0.05 mg/kg, 但并未给出可参考的检测标准。目前国内对磺

草酮残留分析研究较少, 且研究方法多集中在液相色谱法, 

该法回收率不高、前处理复杂、测定时间较长, 不便于批

量检测[14‒17]。国外除 BAER 等[18]采用高效液相色谱法对磺

草酮进行检测外, ROUCHAUD 等[19]还使用气相色谱法检

测磺草酮含量, 但由于气相色谱法前处理需要衍生, 实验

过程较为烦琐, 不便于推广使用。本研究根据磺草酮的极

性, 参考农兽药残留分析中常见的影响因素[20‒24], 从前处

理提取及后期净化等多方面考虑, 研究适合玉米中磺草酮

测定的方法, 以期为简便、准确、快速检测玉米及其他植

物源性食品中磺草酮提供参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

磺草酮标准物质(纯度大于 99%, 天津阿尔塔科技有限

公司); 乙腈、甲醇、乙酸铵、甲酸(色谱纯, 美国 Thermo 

Fisher Scientific 公司); 氯化钠、无水硫酸钠(分析纯, 天津市

科密欧化学试剂有限公司); 石墨化碳固相萃取柱(简称 Carb

柱)(500 mg/6 mL)、C18 柱(500 mg/6 mL)、Carb/NH2 复合柱

(250 mg/6 mL)(月旭科技上海股份有限公司 ); 色谱柱

Agilent Eclipse Plus C18 (100 mm×2.1 mm, 3.5 μm, 美国安捷

伦公司); 玉米(市场采购)。 

HLB 柱[500 mg/6 mL, 纳谱分析技术(苏州)有限公司]; 

QuEChERS净化管[15 mL, 900 mg MgSO4, 150 mg N-丙基乙

二胺(primary secondary amine, PSA)]、氨基柱(500 mg/6 mL, 

天津博纳艾杰尔科技有限公司); 0.22 μm 有机相滤膜(Nylon)、

0.22 μm 水相滤膜(聚醚砜, polyethersulfone, PES)(美国 Agilent 

Technologies 公司); 0.22 μm 有机相滤膜(Nylon)、0.22 μm 水

相滤膜(PES)、0.22 μm 亲水聚四氟乙烯(polytetrafluoroethylene, 

PTFE)微孔滤膜 (上海安谱公司 ); 0.22 μm 有机相滤膜

(Nylon)、0.22 μm 水相滤膜(PES)、0.22 μm 亲水 PTFE 微孔

滤膜(天津津腾公司); 水均为一级水。 

1.2  仪器与设备 

1290-6460 Infinity 高效液相色谱串联质谱仪[配电喷

雾离子源(electrospray ionization, ESI)]、5982-9120 20 管固

相萃取仪(美国 Agilent Technologies 公司); ME802 电子天

平(感量 0.01g, 瑞士 Mettler Toledo 公司); SilentCrusher M

均质器、Multi Reax 振荡器、Hei-VAP Precision 旋转蒸发

仪(德国 Heidolph 公司); Milli-Q 去离子水发生器(美国

Millipore 公司); AS 20500 BT 超声波清洗机(天津奥特赛恩

斯仪器有限公司); Eppendorf 离心机(德国 Eppendorf 公司); 

N-EVAP 24 位氮吹仪(美国 Organomation Associates公司)。 

1.3  色谱条件 

色谱柱: Agilent Eclipse Plus C18 (100 mm×2.1 mm, 3.5 μm); 

流动相: A(乙腈), B(体积比为 0.1%甲酸, 含 5 mmol/L 乙酸

铵), 流速 0.3 mL/min, 流动相梯度洗脱程序见表 1。 
 

表 1  流动相梯度洗脱程序 
Table 1  Mobile phase composition for gradient elution 

时间/min A/% B/% 

0.0  5 95 

0.5  5 95 

6.0 90 10 

6.5 95  5 

8.5 95  5 

8.6  5 95 

9.5  5 95 

 

1.4  质谱条件 

离子源: ESI; 扫描模式: 正离子; 监测方式: 多反应

监测 (multiple reaction monitoring, MRM); 干燥气温度 : 

350 ℃; 干燥器流量: 10 L/min; 雾化器压力: 45 psi, 鞘气

温度: 350 ℃; 鞘气流量: 10 L/min; 毛细管电压: 3500 V, 

监测离子对及碰撞能量见表 2。 

 
表 2  磺草酮监测离子对及碰撞能量 

Table 2  Monitor ions pairs and collision energies for sulcotrione 

目标物 母离子(m/z) 子离子(m/z) 碰撞能量/eV 

磺草酮 329 139.05 18 

 329   69.05* 45 

注: *表示定量离子。 
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1.5  样品前处理 

称取粉碎混匀后的玉米 5.00 g 于 50 mL 具塞离心管中, 

加水 10 mL, 涡旋混匀, 准确加入乙腈 20 mL, 超声提取  

20 min。加 3 g 氯化钠, 振荡 10 min, 4200 r/min 离心 5 min, 

取上清液待净化。 

在石墨化碳固相萃取柱中加入约 2 cm 高无水硫酸钠, 

加样前先用 4 mL 乙腈+甲苯(3:1, V:V)预洗柱, 当液面到达

硫酸钠的顶部时, 准确移取 2 mL 上述上清液至固相萃取柱

上, 并接收流出液。再用 20 mL 乙腈+甲苯(3:1, V:V)洗脱, 合

并洗脱液于鸡心瓶中。在 35 ℃水浴中旋转浓缩至约 0.5 mL。

将浓缩液置于氮吹仪上吹干, 迅速加入 1 mL 定容液(体积

比为 20%的甲醇水, 含 0.1%甲酸)溶解, 混匀。经 0.22 μm

亲水 PTFE 微孔滤膜过滤, 待上机检测。 

1.6  定量测定 

用定容液将 100 mg/L 的磺草酮标准溶液逐级稀释为

0.005、0.010、0.020、0.050、0.100、0.200 mg/L 的系列标

准工作溶液, 临用现配。 

将系列标准工作溶液和处理好的样品溶液同时上高效

液相色谱-质谱测定, 外标法定量, 用仪器工作站软件处理

数据。 

2  结果与分析 

2.1  提取溶剂的选择 

根据磺草酮的溶解性, 本研究分别选取了乙腈、二氯甲

烷、甲醇-水(8:2, V:V)、乙腈-水(8:2, V:V)作为提取溶剂, 比较

其提取效率。各提取溶剂提取回收率结果见表 3。结果表明, 

用甲醇-水提取回收率最低, 而采用加水溶解样品, 用乙腈提

取玉米中的磺草酮回收率最高, 回收率稳定, 重现性好, 则

本研究选用乙腈作为提取溶剂。 

2.2  提取方式的选择 

本研究分别选取了均质、振荡、超声及振荡加超声 4

种提取方式研究提取效果, 结果表明, 4 种提取方式均能较

好地提取目标物, 其中, 均质的效果最好, 但均质需要每

做一个样品就要清洗一次刀头, 易造成污染, 且不易批量

检测。故最终本研究选择用超声的方式对样品中的磺草酮

进行提取, 操作简便易行。各提取方式提取效率见表 4。 

2.3  浓缩温度的选择 

不同性质的农药对温度的耐受度不同, 本研究考察

了不同温度下旋蒸、氮吹时水浴浓度对磺草酮的回收率的

影响, 结果见表 5。当温度过低时, 浓缩时间过长, 回收率

虽然可接受, 但工作效率不高。当温度过高时, 可能会因

为磺草酮在高温下不耐受而造成损失, 导致结果偏低。故

本研究最终选择 35 ℃作为旋蒸、氮吹时的浓缩温度。 

2.4  固相萃取柱的选择 

直接用乙腈提取后的提取液具有较深的颜色, 不经

净化直接上机一方面会污染仪器, 一方面受乙腈共提物的

影响, 色谱图上杂峰较多, 影响目标物的定性定量分析。

故本研究分别选了 C18 固相萃取柱、HLB 固相萃取柱、氨

基柱、Carb(石墨化碳)柱、Carb/NH2 复合柱及 QuEChERS

净化管来考察其各自的净化效果。结果见表 6, 研究表明, 

采用 Carb(石墨化碳)柱去除色素杂质效果最好, 净化后的

样液几乎为无色透明, 且磺草酮回收率最佳。而样品提取

液直接过 C18 或 HLB 固相萃取柱, 接收流出液上机, 回收

率虽也较高, 但样液本身的黄色还是很明显, 说明还是有

类似色素类的物质未被净化完全。综合考虑, 本研究选用

Carb(石墨化碳)柱作为净化柱。 

2.5  微孔滤膜的选择 

用移液器吸取适量的磺草酮标准工作溶液, 用 20%甲

醇水溶液(含 0.1%甲酸)配制成质量浓度为 10 μg/L 的标准

溶液, 分别过 0.22 μm 有机相滤膜(Nylon)、水相滤膜(PES)、

亲水 PTFE 滤膜净化, 分别上机测定, 同时测定过膜前同

等浓度标准溶液作为对照。 

 
表 3  不同溶剂提取的回收率结果(n=3) 

Table 3  Recoveries results of different solvents extraction (n=3) 

提取溶剂 添加浓度/(μg/kg) 平均测定结果/(μg/kg) 平均回收率/% 相对标准偏差/% 

乙腈 10 8.95 89.5 6.1 

二氯甲烷 10 7.70 77.0 6.8 

甲醇-水(8:2) 10 4.77 47.7 3.8 

乙腈-水(8:2) 10 6.80 68.0 3.6 
 

表 4  不同提取方式的回收率结果(n=4) 
Table 4  Recoveries results of different extraction methods (n=4) 

提取方式 添加浓度/(μg/kg) 平均测定结果/(μg/kg) 平均回收率/% 相对标准偏差/% 

均质 10 9.62 96.2 3.7 

振荡 10 8.35 83.5 5.3 

超声 10 9.32 93.2 2.2 

振荡加超声 10 9.02 90.2 5.0 



9478 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 第 12 卷 
 
 
 
 
 

 

结果表明, 磺草酮受不同材质、不同厂家(安捷伦、安

谱、津腾)的滤膜影响较大。数据表明, 不同厂家的有机系

滤膜, 磺草酮的回收率在 79.7%~101.6%之间, 回收率较不

稳定, 相对标准偏差高达 11%; 水相滤膜回收率在 85%左

右, 回收率较稳定; 亲水 PTFE 滤膜回收率在 90%左右, 回

收率较稳定。因本研究试剂溶液中含有 20%的甲醇, 更适

合用有机滤膜去过滤, 实验数据也表明水相滤膜回收率不

及另外两种; 亲水 PTFE 滤膜作为近些年的新型材料, 既

适用于水溶液、有机溶液, 也适用于混合溶液, 且过滤时

因其亲水性而表现出比有机相滤膜更好的顺畅性, 无需特

意加压即可轻松过滤。故本研究最终选用亲水 PTFE 滤膜

进行净化。不同滤膜回收率结果见表 7。 

2.6  方法学验证 

2.6.1  基质效应 

一般情况下, 在用液相色谱-质谱联用技术分析农药时

会显现出来不同程度的基质效应(matrix effect, ME), 需选用

基质匹配曲线以尽可能消除基质影响, 从而准确定量[25‒28]。

基质效应的计算公式为 ME/%=B/A×100%[29‒30]。B 代表物

质在基质溶液中的响应, A 代表物质在试剂溶液中的响应。

为考察磺草酮在玉米中的基质效应, 本研究选用空白玉米

按样品前处理方法获得空白玉米基质溶液, 分别用定容液

和空白基质溶液配制 10 μg/L 的标准溶液上机, 分别平行 3

次, 每次重复进样 2 针, 记录各自的峰面积。磺草酮在玉

米基质溶液中平均峰面积为 4446, 在试剂溶液中平均峰面

积为 4364; 根据目标物在基质中的峰面积与在定容液中的

峰面积之比在 0.85~1.05 之间, 可认为基质效应可以忽略。

结果表明, 磺草酮在玉米中无明显的基质效应, 故选取定

容液作为溶剂制备标准曲线溶液, 方法更加简便。 

2.6.2  线性关系、检出限、精密度 

以磺草酮的质量浓度为横坐标(X, μg/L), 峰面积为纵

坐 标 (Y) 绘 制 标 准 曲 线 。 标 准 曲 线 的 回 归 方 程 为

Y=299.580788X‒32.033571, 相关系数为 0.9998。磺草酮在

1~200 μg/L 浓度范围内线性关系良好。在空白玉米样品中

添加磺草酮标准工作溶液, 按照信噪比大于等于 3 确定检

出限, 信噪比大于等于 10 确定定量限, 确定磺草酮在玉米

中的检出限为 2 μg/kg, 定量限为 10 μg/kg, 定量限远低于

GB 2763—2021规定玉米中磺草酮的限量要求(0.05 mg/kg), 

方法灵敏度满足标准法规要求。 

采用在空白玉米样品上添加标准溶液的形式考察方法

的回收率和精密度。添加水平分别为 0.01、0.02、0.05 mg/kg, 

每个水平平行测定 6 次, 磺草酮的回收率为 80.3%~108.6%, 

相 对 标 准 偏 差 (relative standard deviation, RSDs) 为

2.4%~4.4%。精密度和准确度均符合相关要求。回收率和

相对标准偏差见表 8。磺草酮在定容液和空白玉米基质中

的典型色谱图分别见图 1、2。 
 

表 5  不同氮吹温度的回收率结果(n=3) 
Table 5  Recoveries results of different nitrogen blowing temperatures (n=3) 

氮吹温度/℃ 添加浓度/(μg/kg) 平均测定结果/(μg/kg) 平均回收率/% 相对标准偏差/% 

30 10 8.43 84.3 6.8 

35 10 8.98 89.8 5.7 

40 10 6.32 63.2 8.6 

45 10 4.02 40.2 2.6 
 

表 6  不同固相萃取柱的回收率结果(n=3) 
Table 6  Recoveries results of different solid phase extraction columns (n=3) 

固相萃取柱类型 添加浓度/(μg/kg) 平均测定结果/(μg/kg) 平均回收率/% 相对标准偏差/% 

C18* 10 9.34 93.4 3.1 

HLB* 10 9.55 95.5 4.0 

氨基柱 10    0    0   0 

Carb 柱 10 9.60 96.0 6.1 

Carb/NH2 柱 10    0    0   0 

QuEChERS 10 5.16 51.6 3.5 

注: *表示提取液直接上样, 取接收液上高效液相色谱串联质谱仪检测。 
 

表 7  不同滤膜的回收率结果(n=3) 
Table 7  Recoveries results of different filter membrane (n=3) 

滤膜类型 标准溶液浓度/(μg/L) 平均测定结果/(μg/L) 平均回收率/% 相对标准偏差/% 

有机相滤膜(Nylon) 10 8.74 87.4 11.0 

水相滤膜(PES) 10 8.45 85.5   0.88 

亲水 PTFE 滤膜 10 8.98 89.8   0.62 
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表 8  磺草酮在玉米基质中的回收率和相对标准偏差(n=6) 
Table 8  Recovery rates and relative standard deviations of 

sulcotrione in corn (n=6) 

添加浓度 
/(mg/kg) 

平均测定 

结果/(μg/kg) 
平均回收率 

/% 

相对标准 

偏差/% 

0.01   8.60  86.0 4.4 

0.02 18.5  92.3 2.4 

0.05 51.2 102.3 3.5 

 
 

 
 

图 1  磺草酮标准溶液色谱图(2 μg/L) 

Fig.1  Chromatogram of sulfonate standard solution (2 μg/L) 

 
 

 
 

图 2  空白玉米基质中磺草酮色谱图(2 μg/kg) 

Fig.2  Chromatogram of sulfonate standard solution in  
blank corn (2 μg/kg) 

 
2.6.3  实际样品检测 

本研究在郑州不同市场(超市、集贸市场、零售商店)

共采购 20 批次玉米, 按照 1.5 和 1.6 所述方法处理并检测

磺草酮残留量, 所有样品均未发现磺草酮残留。 

3  结论与讨论 

本研究建立了高效液相色谱-串联质谱法检测玉米中

磺草酮的分析方法, 该方法简便、快速、准确、经济、高

效, 填补了 GB 2763—2021 中磺草酮无检测方法的空白, 

为磺草酮的监管提供了一定参考。 

此外, 本研究确定了微孔滤膜对磺草酮的测定有一定

的影响, 推测可能是被滤膜中的某些物质所吸附, 有待进一

步研究。该影响在一般的有机分析中较为少见, 大多数化合

物的检测与滤膜的选择关系不大, 本研究结果可对其他回

收率一直不能有较大提高的方法提供一种新的思路。 
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