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QuEChERS-气相色谱-三重四极杆串联质谱法测定
动物源食品中苯菌酮残留 

黎天勇, 李  菊, 陈姿竹, 陈  捷, 吴舒悦, 王  岚* 
(广州海关技术中心, 广州  510623) 

摘   要: 目的   建立 QuEChERS 前处理结合气相色谱-三重四极杆串联质谱法(gas chromatography-triple 

quadrupole tandem mass spectrometry, GC-MS/MS)测定 3 种动物源食品(鱼肉、鸡肉和猪肉)中苯菌酮残留量的

分析方法。方法  动物源性试样用 1%甲酸乙腈振荡提取, 提取液经 QuEChERS 提取盐包提取及石墨化碳黑/

乙二胺基-N-丙基柱(graphitized carbon black/primary secondary amine, GBC/PSA)净化, 滤液氮吹至近干, 乙酸

乙酯定容 , 在电子轰击离子源 (electron impact source, EI)和定时选择反应检测 (timed selective reaction 

monitoring, Timed-SRM)模式下分析, 基质匹配曲线, 外标法定量。结果  苯菌酮在 0.005~0.100 μg/mL 的不同

基质质量浓度范围内都呈线性关系, 相关系数为 0.9999、0.9994 和 0.9997。在 0.01、0.02、0.05 mg/kg 3 个添

加水平下, 苯菌酮在鱼肉、鸡肉和猪肉中的平均回收率范围均处于 91%~105%之间, 相对标准偏差(relative 

standard deviations, RSDs)小于等于 11.2%, 苯菌酮在 3 种基质中的定量限均为 0.01 mg/kg。结论  本方法具有

快速、简便、灵敏等特点, 能满足动物源食品中苯菌酮的检测。 
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Determination of metrafenone residue in animal-derived foods by 
QuEChERS combined with gas chromatography-triple quadrupole  

tandem mass spectrometry 

LI Tian-Yong, LI Ju, CHEN Zi-Zhu, CHEN Jie, WU Shu-Yue, WANG Lan* 
(Technology Center of Guangzhou Customs, Guangzhou 510623, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish an analytical method for determination of metrafenone residues in 3 kinds of 

animal-derived foods (fish, chicken and pork) by QuEChERS pretreatment combined with gas chromatography-triple 

quadrupole tandem mass spectrometry (GC-MS/MS). Methods  The samples of animal-derived foods were 

extracted with 1% formic acid acetonitrile under shaking condition, and the extractive solutions were subjected to salt 

package extraction by QuEChERS extraction and purification by graphitized carbon black/primary secondary amine 

(GBC/PSA) column, the nitrogen in the filtrate was blown to near dryness, and the volume of ethyl acetate was fixed, 

the analytes were analyzed in electron impact source (EI) and timed selective reaction monitoring (Timed-SRM) 

modes, with matrix matching curve and external standard method for quantification. Results  A linear relationship 
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was established across the mass concentration ranges of 0.005‒0.100 μg/mL metrafenone, with correlation 

coefficients of 0.9999, 0.9994 and 0.9997. Under the 3 addition levels of 0.01, 0.02 and 0.05 mg/kg, the average 

recovery rates of metrafenone in fish, chicken and pork were within the range of 91%‒105%, the relative standard 

deviations (RSDs) were less than or equal to 11.2%, and the limits of quantitation of metrafenone in the three 

matrices were 0.01 mg/kg. Conclusion  This method is rapid, simple and sensitive, and can meet the requirements 

of detection of metrafenone in food of animal-derived foods. 
KEY WORDS: QuEChERS; gas chromatography-triple quadrupole tandem mass spectrometry; animal-derived 

foods; metrafenone; residues 
 
 

0  引  言 

苯菌酮(metrafenone)是德国巴斯夫公司开发的一种二

苯酮类杀菌剂, 最早由美国氰胺公司在 1998 年创制[1], 分
子式为 C19H21BrO5, 化学结构式见图 1。 

 

 
 

图 1  苯菌酮化学结构式 
Fig.1  Structure formula of metrafenone 

 
苯菌酮主要用于防治谷类、黄瓜和葡萄等作物的白粉

病和眼点病等病害[2‒6], 2004 年在欧洲国家开始登记, 2015
年底在我国取得苯菌酮原药及制剂产品的登记[7]。我国每

年的动物源食品消耗量巨大, 国内每年需使用大量大豆等

饲料原材料, 加工成动物饲料喂饲动物。残留在饲料产品

中的农药被动物食用后, 可随着饲料的消耗转移至动物组

织中[8‒10], 最终可通过食物链对人类健康产生危害。随着苯

菌酮的推广使用, 我国和主要进出口贸易国都对动物源性

食品中的苯菌酮残留限量做了严格规定, 经查, 我国主要贸

易国美国、欧盟、日本等国对动物源食品中苯菌酮最低限量

为 0.01 mg/kg[11‒14], 我国 GB 2763—2021《食品安全国家标

准 食品中农药残留最大限量》对动物源性食品中苯菌酮限

量也是 0.01 mg/kg, 但无指定检测方法。搜索文献, 目前国

内外对苯菌酮结构和作用机制方面研究比较多[15‒19], 植物

源食品中苯菌酮的检测也有一些相关研究[20‒23], 动物源食

品苯菌酮测定方面, 郭庆龙等[11]发明的专利介绍了一种采

用单极气相色谱质谱联用测定粮谷、动物源性食品中苯菌酮

含量的方法。本研究采用的 QuEChERS-气相色谱-三重四极

杆串联质谱法(gas chromatography-triple quadrupole tandem 
mass spectrometry, GC-MS/MS)测定动物源食品中苯菌酮残

留方法未发现相类似的研究, QuEChERS 前处理方法具有快

速、简单、廉价、有效、可靠、安全的特点, 已在食品[24‒26]

领域和环境[27‒29]中农药残留检测中广泛应用。本研究拟采

用气相色谱-三重四极杆串联质谱法, 结合 QuEChERS 前处

理技术对 3 种动物源食品(鱼肉、鸡肉、猪肉)中苯菌酮残留

的检测作一定研究, 为动物源食品中苯菌酮残留量的检测

提供方法参考。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

TSQ8000EVO 气相色谱-三重四极杆串联质谱仪、

TR-PESTICIDE 毛细管柱(30 m×0.25 mm, 0.25 μm)(美国赛

默飞世尔科技公司 ); 700E 均质器 (美国 Tomtec 公司 ); 
BT223S 分析天平(精度为 0.01 g, 北京 Sartorius 公司); 
3-16P 高速离心机(德国 Sigma 公司); A11 肉类组织粉碎机

(广州市化兴科学仪器有限公司); ET3301 全自动氮吹浓缩

仪(上海欧陆公司); Promax2020 水平往复式振荡器、Multi 
reax 涡旋振荡器(德国 Heidolph 公司)。 

苯菌酮标准品(质量浓度 1000.2 μg/mL, 曼哈格检测

技术股份有限公司); 乙酸乙酯、乙腈、正己烷、丙酮(色谱

纯, 美国赛默飞世尔科技有限公司); 甲酸(优级纯, 德国默

克公司); QuEChERS 提取粉包(广州凯恩化工科技有限公

司); 石墨化碳黑 /乙二胺基-N-丙基柱(graphitized carbon 
black/primary secondary amine, GBC/PSA)净化柱(200 mg/ 
3 mL, 上海安谱实验科技股份有限公司); 0.22 μm 尼龙滤

膜(天津市津腾实验设备有限公司)。 

1.2  实验方法 
1.2.1  提  取 

称取 5 g 试样(精确到 0.01 g)于 50 mL 离心管中, 加入

10 mL 1%甲酸乙腈, 均质成浆, 再用 10 mL 1%甲酸乙腈清

洗均质机的刀头, 合并清洗后的提取液于离心管中, 加入

QuEChERS 提取粉包(4 g MgSO4、1g NaCl、0.5 g 柠檬酸

氢二钠、1 g 柠檬酸钠)一份, 振摇 10 min 后, 放入高速离

心机中以 4000 r/min 转速离心 5 min, 取上清提取液。提取

液冷冻 4 h, 再取 4 mL 上清液于 15 mL 玻璃管中, 用氮气

吹至 1 mL 以下, 待用。 
1.2.2  净  化 

将待用浓缩液经 GCB/PSA 小柱净化(GCB/PSA 柱使
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用前先用 4 mL 乙腈活化), 收集滤液, 玻璃管中加入正己

烷:丙酮(1:2, V:V)溶液 1 mL, 充分涡旋后转入净化柱, 如
此重复 4 次, 合并滤液, 用氮气吹至 1 mL 以下, 以乙酸乙

酯定容至 1 mL, 过 0.22 μm 尼龙滤膜于进样瓶中, 注入气

相色谱-三重四极杆质谱进行分析。 
1.2.3  气相色谱条件 

毛细管柱: 赛默飞 TR-PESTICIDE 毛细管柱(30 m×  
0.25 mm, 0.25 μm); 载气: 以高纯氦气为载气(99.999%以上), 
流速 1.0 mL/min; 进样模式: 无分流进样; 进样量: 1 μL; 进

样口温度: 250 ℃; 升温程序: 40 ℃保持 1 min, 以 25 ℃/min
升温到 180 ℃, 再以 5 ℃/min 升温到 280 ℃, 保持 5 min, 再
以 10 ℃/min 升温到 300 ℃, 保持 5 min。 
1.2.4  质谱条件 

离子源: 电子轰击源(electron impact ion source, EI); 电
离能量: 70 eV; 离子源温度: 250 ℃; 传输线温度: 280 ℃; 溶
剂延迟: 7 min; 发射电流: 100 μA; MS 电离方式: EI; 碰撞气

压力: 1.2 mTorr (Ar); 定时选择反应检测(timed selective 
reaction monitoring, Timed-SRM)模式, 监测条件见表 1。 

 
表 1  苯菌酮 Timed-SRM 监测条件 

Table 1  Monitoring conditions of benzophenone Timed-SRM 

被测物 保留时间/min 监测离子对(m/z) 定量离子对(m/z) 碰撞能量/eV 

苯菌酮 25.43 
393.060->363.050 

393.060->363.050 20 
393.060->335.050 

 
1.2.5  数据处理 

本研究采用 Excel 2013 进行线性回归、相对标准偏差

及相关性分析。 

2  结果与分析 

2.1  前处理条件的优化 

2.1.1  提取剂及冷冻时间的优化 
经查询, 苯菌酮在水中的溶解度很低(20 ℃, pH=5 时, 

溶解度为 0.552 mg/L, 与常用的有机溶剂溶解度相比 , 
20 ℃, 苯菌酮在丙酮中溶解度为 403 g/L, 乙酸乙酯中溶

解度为 261 g/L, 乙腈中溶解度为 165 g/L, 正己烷中溶解

度为 4.8 g/L), 考虑到与乙腈相比, 非极性更强的丙酮和乙

酸乙酯会提取出更多的油脂, 增加了杂质, 后面净化过柱

会增加提取难度, 因此用乙腈为提取液, 本研究比较了乙

腈、1%甲酸乙腈作为提取剂的提取效果。另外实验样品均

为肉类基质, 含有大量的油脂, 虽然大部分油脂经过处理

可以去除, 但会有部分进入提取液, 给后面分析带来干扰, 
为提高净化效果, 将不同提取剂提取得到的提取液同时放

入‒18 ℃冰箱内冷冻, 间隔一段时间取出 8 mL 提取液, 吹
干称重, 利用差减法绘制冷冻效果曲线, 见图 2。从图 2 中

看出, 随着冷冻时间的延长, 去除油脂量明显提升, 当冷

冻 4 h 后趋于平稳。因此提取溶剂选择酸化乙腈、冷冻 4 h
较合适。 
2.1.2  净化条件的优化 

本研究主要对比了 GCB 柱(250 mg/3 mL)、GBC/PSA
柱(200 mg/3 mL)、MPFC-QuEChERS 超滤净化柱(高脂类)、
MPFC-QuEChERS 超滤净化柱(复杂基质类)4 种柱的净化

效果, 见图 3。按柱使用条件说明, GCB、GCB/PSA 柱先分

别用 4 mL 乙腈活化, 分别加入 100 μL 1.00 mg/L 的苯菌酮

标准溶液, 待充分吸收, 分别用 1、2、3、4、5、6 mL 的

正己烷:丙酮(1:2, V:V)溶液洗脱, 收集洗脱液, 氮吹至近干, 
用乙酸乙酯定容至 1 mL, 过 0.22 μm 尼龙滤膜, 上机分析。

MPFC-QuEChERS 超滤净化柱(高脂类)、MPFC-QuEChES
超滤净化柱 (复杂基质类 )不需要活化 , 直接加入 1 mL   
0.1 mg/L 的苯菌酮标准溶液, 缓慢推杆(1 滴/s 流速), 收集

洗脱液, 氮吹至近干, 用乙酸乙酯定容至 1 mL, 过 0.22 μm
尼龙滤膜, 上机分析。MPFC-QuEChERS 超滤净化柱(复杂

基质类)主要成分是石墨化碳和无水硫酸镁, 无水硫酸镁

能去除提取液中残留的水分; MPFC-QuEChERS 超滤净化

柱(高脂类)则在复杂基质类的基层上添加了C18粉末, 增强

了油脂的去除能力, 但从实验结果来看, 这两种柱子的回

收率都偏高, 判断是因为这两种柱子手动推杆, 把一部分

杂质带入滤液, 影响过滤效果, 基质效应增强导致回收率

偏高。GCB 柱使用平面结构的石墨化碳作为填料, 利于去

除样品的色素成分等杂质, GCB/PSA 柱把石墨化碳和 PSA
两种填料串联在一起, PSA 是在高纯硅胶基质上键合 N-丙
基乙二胺 , 能去除极性杂质 , 从实验数据来看 , 使用

GCB/PSA 柱, 在洗脱体积为 4 mL 时, 能得到较好的回收

率。因此本研究选用 GCB/PSA 柱进行净化。 
 
 

 

 
图 2  提取剂及冷冻时间的优化(n=3) 

Fig.2  Optimization of extractant and frozentime (n=3) 
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图 3  4 种净化柱回收率比较(n=3) 
Fig.3  Comparison of recovery rates of 4 kinds of purification  

columns (n=3) 
 
 

2.2  质谱条件的优化 

本研究使用电子轰击源, 将 1.0 mg/L苯菌酮标准溶液

进样, 通过全扫描对应谱库信息确定苯菌酮的出峰时间及

碎片离子质量和相对强度, 选取丰度强的合适离子对, 并
对碰撞能量、碰撞电压等进行逐个优化, 优化后选取丰度

较 大 并 且 响 应 稳 定 的 来 作 定 量 离 子 。 本 研 究 选 取

393.060->363.050 作为定量离子, 见表 1。 

2.3  基质效应和线性关系 

基质效应(matrix effect, ME)指基质对分析物的分析

过程有显著的干扰, 基质效应的存在会使目标物的响应出

现增强或者抑制, 影响分析结果的准确性。为评估样品中

分析物以外的组分对分析的影响情况, 本研究采用相对响

应值法(ME=B/A, A: 在纯溶剂中分析物的响应值, B: 样品

基质中添加相同含量分析物的响应值)进行了基质效应的

实验研究。当 ME 小于 1 时, 表现为基质抑制效应, ME 大

于 1 时, 表现为基质增强效应。在空白溶剂和 3 种基质空

白中, 分别添加 0.01 μg/mL 的苯菌酮标准溶液, 检测响应

值, 计算 ME, 结果见表 2。研究结果表明, 苯菌酮在 3 种

基质中都表现为基质增强效应。因此实验中, 分别采用鱼

肉、猪肉、鸡肉空白基质匹配标准曲线, 实验结果表明在

0.005~0.100 μg/mL 线性范围内, 苯菌酮在鱼肉、鸡肉和猪

肉中色谱峰面积与相应质量浓度成良好的线性关系, 相关

系数均大于 0.99, 见表 2。 

 
 

表 2  苯菌酮在鱼肉、鸡肉和猪肉中的回归方程、相关系数及基

质效应 
Table 2  Regressions, correlation coefficients and MEs of 

metrafenone in fish, chicken and pork 

基质 回归方程 相关系数(r) 基质效应 

鱼肉 Y=1.544e4X-7.289e3 0.9999  8 

鸡肉 Y=2.64e4X+3.384e4 0.9994 12 

猪肉 Y=2.739e4X+1.495e4 0.9997 10 

2.4  添加回收、检出限与精密度分析 

本研究分别取鱼肉、鸡肉、猪肉空白样本, 分别添加

0.01、0.02、0.05 mg/kg 3 个浓度水平的苯菌酮标准溶液, 按
本实验方法进行提取和净化, 每个添加水平重复测定 6 次, 
测定结果见表 3。定量限(limit of quantification, LOQ)以最

小添加浓度来确定, 在 0.01、0.02、0.05 mg/kg 3 个添加水

平下 , 苯菌酮在鱼肉、鸡肉和猪中的回收率分别为

91%~105%、91%~99%、92%~96%。相对标准偏差(relative 
standard deviations, RSDs)分别为 1.7%~10.6%、2.2%~7.9%、

4.3%~11.2%, 符合 GB/T 27404—2008《实验室质量控制规

范 食品理化检测》要求。苯菌酮典型提取离子色谱图见

图 4。 
 

表 3  回收率及相对标准偏差(n=6) 
Table 3  Recoveries and relative standard deviations (n=6) 

基质 添加浓度/(mg/kg) 平均回收率/% RSDs/%

鱼肉 

0.01 105 10.6 

0.02 101  1.7 

0.05  91  2.5 

鸡肉 

0.01  93  3.6 

0.02  91  2.2 

0.05  99  7.9 

猪肉 

0.01  93 11.2 

0.02  92  8.2 

0.05  96  4.3 

 

2.5  实际样品检测 

采用本实验方法随机抽取了市售鱼肉、鸡肉、猪肉各

6 份进行定量检测, 分别采用空白样品加标 0.01 mg/kg 进

行回收观察, 采用基质配制曲线, 实验结果显示, 所抽取

样品中 , 均未检出苯菌酮残留 , 空白样品回收率均达到

90%以上, 线性回归相关系数均大于 0.99。 

3  结论与讨论 

现有苯菌酮的检测方法研究普遍为植物源性食品方

面, 多采用液相色谱-串联质谱法, 其具有快速、灵敏度高

等特点, 但设备成本高, 一定程度上制约了其应用; 本研

究采用三重四极杆质谱, 相比单四极杆质谱, 它具有更高

的灵敏度及抗干扰能力, 同时结合 QuEChERS 前处理技术, 
通过对样品前处理条件、气相色谱-三重四极杆串联质谱仪

器条件的优化, 建立了 3 种动物源食品中苯菌酮残留量检

测的 QuEChERS-气相色谱-三重四极杆质谱方法, 该方法

操作简便、灵敏度较高、检测结果准确, 苯菌酮定量限可

达到 0.01 mg/kg, 能满足 GB 2763—2021 中对相关动物源

食品中苯菌酮残留检测的要求。 
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注: A. 鸡肉空白; B. 鸡肉添加样品。 
图 4  苯菌酮典型提取离子色谱图(0.01 mg/kg) 

Fig.4  Typical extraction ion chromatograms of metrafenone (0.01 mg/kg) 
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