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QuEChERS-液相色谱-串联质谱法测定水产品中 
双甲脒及其代谢物残留量 
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2. 上海市科立特农产品检测技术服务有限公司, 上海  201403) 

摘  要: 目的  建立 QuEChERS-液相色谱-串联质谱法测定水产品中双甲脒及其代谢物 2,4-二甲基苯胺残留

量的分析方法。方法  样品经磷酸氢二钠缓冲液调节 pH 后, 经乙腈提取, 盐析分层, 再通过 QuEChERS 方法

净化, 供液相色谱-串联质谱仪测定, 内标法定量。结果  双甲脒及其代谢物的分离和洗脱在 8 min 内完成。

在 1、2、10 μg/kg 3 个水平的加标浓度下, 双甲脒的平均加标回收率为 108.9%~111.1%, 2,4-二甲基苯胺为

100.6%~105.9%; 批内 RSDs 为 1.4%~4.5%, 批间 RSDs 为 8.0%~9.9%, 4 种基质的批间相对标准偏差在

3.1%~11.3%之间, 基质效应为–17.9%~+14.0%。方法检出限为 0.5 μg/kg, 定量限为 1.0 μg/kg。结论  该方法

高效、准确, 适用于水产品中双甲脒及其代谢物残留量的测定, 并为相关标准制修订提供参考。 
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Determination of amitraz and its metabolite residues in aquatic products by 
QuEChERS-liquid chromatography-tandem mass spectrometry 

GUO Can1, WANG Shou-Ying1, HUANG Zhi-Ying1, BAI Bing1, ZOU Yi2,  
YANG Hai-Feng1, SI Wen-Shuai1,2* 

(1. Institute for Agro-food Standards and Testing Technology of Shanghai Academy of Agricultural Sciences, Shanghai 
201403, China; 2. Shanghai Co-Elite Agri-food Testing Technical Service Co., Ltd., Shanghai 201403, China) 

ABSTRACT: Objective  To develop an analytical method for the quantification of amitraz and its metabolite 

2,4-dimethylaniline residues in aquatic products using the QuEChERS coupled with liquid chromatography-tandem 

mass spectrometry. Methods  The samples were extracted using acetonitrile after pH adjustment with a disodium 

hydrogen phosphate buffer, separated by salting out, and subsequently subjected to cleanup using the QuEChERS 

method for determination via liquid chromatography-tandem mass spectrometry. The quantification was performed using 

the internal standard method. Results  The separation and elution of amitraz and its metabolites were successfully 

accomplished within a time frame of 8 minutes. The average recoveries of dimethylamidine and 2, 4-dimethylaniline 

were 108.9%–111.1% and 100.6%–105.9% respectively at 3 levels of 1, 2, 10 μg/kg. Between batch RSDs of 

1.4%–4.5%, within the RSDs of 8.0%-9.9%. The relative standard deviations of the four substrates ranged from 3.1% to 
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11.3%, and the matrix effect ranged from –17.9%-+14.0%. The limits of detection and quantitation were 0.5 μg/kg and 

1.0 μg/kg respectively. Conclusion  The proposed method demonstrates high efficiency and accuracy in the 

determination of amitraz and its metabolites in aquatic products, thereby offering valuable insights for the revision of 

relevant standards. 
KEY WORDS: amitraz; 2,4-dimethylaniline; liquid chromatography-tandem mass spectrometry; aquatic product; 

QuEChERS 
 
 

0  引  言 

双甲脒(amitraz, AMZ)是一种常用于农业和畜牧业的

广谱有机氮类杀虫剂和杀螨剂[1–3], 主要应用于水果、蔬

菜、大豆等作物以及牛、羊、兔等家畜的病虫害防治[4]。

其通过抑制螨类神经系统中的单胺氧化酶活性, 干扰神经

递质代谢以达到杀虫效果[5]。然而, 频繁不当使用可能导

致害虫产生耐药性, 降低防治效果[6]。 
AMZ 化学性质不稳定, 在环境和生物体内易代谢为

具有致癌性、致突变性和遗传毒性的 2,4-二甲基苯胺

(2,4-dimethylaniline, DMA), 对人体健康构成威胁 [7–8]。

AMZ 还可通过与 α-2-肾上腺素受体结合, 抑制中枢神经和

呼吸系统, 引发严重中毒[9]。长期暴露于 AMZ 及其代谢产

物下, 可能引发代谢紊乱、心动过缓和中枢神经系统抑制等

问题[9]。因此, 各国制定了食用农产品中 AMZ 的残留限量标

准, 如欧盟和日本规定蜂蜜中的最大残留限量为 0.2 mg/kg, 
美国则根据基质不同将其限量设定在 0.02~9.00 mg/kg 之

间[10]。我国 GB 31650—2019《食品安全国家标准 食品

中兽药最大残留限量》规定牛、羊、猪及蜂蜜中的限量为

0.4 mg/kg, 并将 AMZ 及其代谢产物 DMA 的总和作为残留

标志物。 
在水产品中, AMZ 对鱼类毒性尤为明显, 极低浓度

即可导致鱼类大规模死亡[11]。目前我国已经制定了 AMZ
在动物性食品中的最大残留限量标准 , AMZ 可用于家

畜、蜜蜂, 但鱼类禁用, 在质量标准和说明书中要明确对

鱼类的安全警示。AMZ 代谢过程中, 首先转化为单甲脒

(N-2,4-dimethylphenyl-N-methylformamidine, DMPF) 和

2,4- 二 甲 基 苯 基 甲 酰 胺 (2,4-dimethylphenylformamide, 
DMF), 最终生成 DMA(见图 1)。目前 AMZ 及其代谢物的检

测方法主要有气相色谱法[12]、气相色谱-质谱联用法[13–15]、

高效液相色谱法 [16]和液相色谱 -串联质谱法 [10,17–20], 此
外, 免疫层析法[21]、高光谱法 [22]、胶体金法[23]和拉曼光

谱法 [24]也偶有报道。其中, 液相色谱-串联质谱法因其高

灵敏度和良好的分离效果, 被广泛应用于多种基质的检

测。然而, 现有检测方法在水产品基质中应用时面临一些

挑战, 由于 AMZ 代谢物 DMA 含量低, 加上水产品基质

复杂, 脂肪和蛋白质等成分易干扰检测, 影响精度。此外, 
传统气相和液相色谱法前处理步骤烦琐 , 耗时较长 , 不

利于快速、大规模分析。因此, 亟需开发简便高效的检测

方法。 
针对 AMZ 的前处理方法有 3 种: (1)是在高温酸性条

件下将 AMZ 水解为 DMA, 并通过 DMA 含量推算 AMZ
的含量, 但受基质影响可能导致水解不完全, 进而影响结

果准确性[13,25–26]; (2)是同时检测 AMZ 及其三种代谢物[10,27], 
但由于中间代谢产物不稳定, 检测精度可能降低[18]; (3)是
参考 GB 31650—2019 残留定义, 测定 AMZ 及其最终代谢

产物 DMA, 既确保了方法的有效性, 又提高了其广泛适用

性[14–15,28]。然而, 现有研究主要集中在蜂蜜、牛奶和果蔬

等基质[12,25,29], 对水产品的研究较少[30–31]。本研究开发了

一种高效的 QuEChERS-液相色谱-串联质谱法, 用于检测

水产品中 AMZ 及其代谢物 DMA 的残留。该方法简便、

准确, 有助于提高水产品质量安全的监测水平, 并为规范

水产养殖提供技术支持。  
 

 
 

图 1  AMZ 的代谢路径 
Fig.1  Metabolism routes of AMZ 

 

1  材料与方法 

1.1  仪器与材料 

Acquity UPLC H-Class 超高效液相色谱仪 (美国

Waters 公司); 4500 QTRAP 三重四极杆质谱仪(美国 AB 
SCIEX 公司); Thermo Scientific Sorvall ST 16R 离心机(美
国 Thermo Fisher Scientific 公司); Ohaus Adventurer AX224
电子分析天平 (感量 0.01 g, 奥豪斯仪器有限公司 ); 
Vortex-Genie 2 多管涡旋混合器(上海安谱实验科技股份

有限公司); EYELA MG-2200 氮吹仪(上海中科同力化工材

料有限公司); KQ3200E 超声波仪(上海科导超声仪器有限

公司)。 
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乙腈、甲醇、甲酸(色谱纯, 德国 Merck 公司); 纯
水(杭州哇哈哈集团有限公司); AMZ 和 DMA 标准对照品

(德国 Dr. Ehrenstorfer 公司); 氢氧化钠、氨水、盐酸、氯

化钠、磷酸氢二钠(分析纯, 中国医药集团有限公司); 无水

MgSO4、十八烷基硅烷键合吸附剂(C18)和乙二胺-N-丙基硅

烷 (ethylenediamine-N-propylsilane, PSA)、乙酸胺 (色谱

纯 )(上海安谱实验科技股份有限公司 ); EC-C18 色谱柱

(100 mm×3.0 mm, 2.7 μm, 美国 Agilent 公司); BEH C18色谱

柱(100 mm×2.1 mm, 1.7 μm, 美国 Waters 公司); 0.22 μm 尼

龙微孔滤膜(美国 PALL 公司)。 

1.2  试验方法 

1.2.1  标准溶液配制 
分别准确移取标准储备溶液 , 配制成质量浓度为

1.0 μg/mL 的混合标准中间溶液, 然后用 50%乙腈-水溶

液制成质量浓度为 0.2、0.5、1.0、2.0、5.0、10.0 µg/L 系

列标准工作曲线。 
1.2.2  样品前处理 

准确称取 2.0 g试样(精确至 0.01 g)于 50 mL离心管中, 
加入陶瓷均质子和 1 mL 0.2 mol/L 的磷酸氢二钠缓冲液

(pH 9.0), 混匀, 然后加入 10 mL 乙腈涡旋提取 10 min、超

声 10 min, 以增强目标物的溶出。加入 3.0 g 氯化钠, 剧烈

振荡 2 min, 5000 r/min 离心 5 min, 取上层乙腈层, 加入净

化剂(50 mg PSA+50 mg C18), 涡旋混匀 2 min, 进行再次离

心(5000 r/min, 5 min), 移取 5 mL 上清液氮吹至 1 mL, 准
确加入 1 mL 水, 涡旋混匀, 过 0.22 μm 尼龙微孔滤膜, 供
液相色谱-串联质谱仪测定。 

(1)提取试剂的优化 
选择乙腈作为主要提取溶剂, 相较于传统的正己烷-

异丙醇(2:1, V:V)提取法, 乙腈的极性适中, 更有助于高效

提取 AMZ 及其代谢物。实验中加入氯化钠, 有助于实现水

相与有机相的有效分层, 减少非目标成分的溶出, 提高提

取效率。 
(2)碱性缓冲试剂的优化 
在提取过程中添加磷酸氢二钠缓冲液, 调节溶液至

弱碱性(pH 9.0), 以提高 AMZ 的稳定性和提取效率。与其

他缓冲剂如氢氧化钠相比, 磷酸氢二钠对基质的影响较小, 
并能有效保持目标物的完整性。 

(3)净化方法 
采用 QuEChERS 方法, 以 PSA 和 C18 为净化剂, 分别

去除样品中脂肪酸、糖类和非极性物质, 确保提取液的清

洁度, 提高检测精度。相较于传统固相萃取法, QuEChERS
操作简便且经济高效。 

(4)浓缩与定容 
取净化后的提取液(5 mL), 使用氮气吹至 1 mL, 再精

确加入 1 mL 水复溶, 确保目标物浓度稳定, 减少损失。此

外, 避免使用乙腈-水(V:V=1:1)以外的溶剂, 以保证目标物

在液相分析前的稳定性。 
1.2.3  液相色谱-串联质谱条件 

(1)液相色谱条件 
色谱分离采用反相 EC-C18 色谱柱(3.0 mm×100 mm, 

2.7 µm), 柱温保持在 30 ℃; 流速为 0.4 mL/min; 进样体积

为 5 µL; 流动相 A 为 0.1%甲酸水溶液, B 为乙腈溶液; 梯
度洗脱时间为 8 min, 洗脱程序见表 1。 

 
表 1  梯度洗脱程序 

Table 1  Gradient elution program 

时间/min A/% B/% 

0.0 95 5 

1.2 95 5 

2.0 60 40 

4.0 5 95 

5.0 5 95 

5.5 95 5 

8.0 95 5 

 
(2)质谱条件 
电离方式: 电喷雾电离, 正离子扫描; 检测方式: 多

反应监测; 离子化电压: 4500 V; 离子源温度: 450 ℃; 气帘

气: 30 psi; 喷雾气: 50 psi; 辅助加热气: 50 psi; 多反应监测

离子对、去簇电压及碰撞能量见表 2。 

 
表 2  AMZ 和 DMA 定性、定量离子对、去簇电压及碰撞能量 

Table 2  AMZ and DMA qualitative and quantitative ion-pairing, 
declustering voltage and collision energy 

编号 被测物名称 定性离子对(m/z) 去簇电压
/V 

碰撞能
/eV 

1 AMZ 
294.2>163.2* 

55 
23 

294.2>122.0 38 

2 DMA 
122.1>107.1* 

60 
23 

122.1>77.0 36 

3 AMZ-D3 297.2>166.2* 55 23 

4 DMA-D6 128.2>110.1* 60 23 

注: *为定量离子。 

 
1.2.4  实际样品的制备 

本研究的实际样品来自近期送至实验室的草鱼、对

虾、鳗鱼和河蟹样品, 样品由市场或水产养殖基地采集。

收到样品后, 立即在实验室进行前处理。样品制备流程如

下: 剔除非食用部分, 仅保留可食用的肌肉组织, 使用冷

冻干燥机进行冻干处理, 确保样品含水量一致。冻干样品

经粉碎研磨后分装于无菌样品袋中, 低温保存(–20 ℃), 以
备后续检测。 
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1.3  数据处理 

本研究的数据处理采用内标法, 通过目标物与内标

物的峰面积比进行定量分析, 以提高测定准确性。利用标

准曲线法和线性回归计算目标物含量, 并通过质谱中的多

反应监测选择特征离子对进行定性和定量分析, 确保结果

可靠性; 数据分析和绘图使用 Microsoft Excel 和 OriginLab 
Origin; 数据精密度通过计算标准偏差和相对标准偏差

(relative standard deviation, RSD)评估。 

2  结果与分析 

2.1  质谱条件的优化 

本 研 究 基 于 液 相 色 谱 - 串 联 质 谱 (liquid 
chromatography-tandem mass spectrometry, LC-MS/MS), 开
发了用于水产品中 AMZ 及其代谢物检测的方法。通过在

正、负电喷雾电离(ESI+、ESI-)模式下进行全扫描分析, 本
研究发现 ESI+模式下响应更佳, 因此选择准分子离子峰

[M+H]+作为最优母离子。优化去簇电压后, 提升了灵敏度

和准确性, 并通过二级质谱扫描和调节碰撞能量, 确定了

两个最优碎片离子。这一过程显著提高了 AMZ 残留分析

的可靠性。 

2.2  色谱条件的优化 

2.2.1  色谱柱 
在相同流动相和梯度洗脱条件下, 对两种色谱柱进行比

较: EC-C18 (100 mm×3.0 mm, 2.7 μm)和 BEH C18 (100 mm× 
2.1 mm, 1.7 μm)。实验结果显示, 对于 BEH C18 色谱柱, 
DMA 出现了峰分叉和峰前伸现象, 导致其保留和洗脱性

能较差, 响应值偏低。而在 EC-C18 色谱柱上, 峰型尖锐且

狭窄, 显著提高了灵敏度(见图 2)。 
2.2.2  流动相 

电喷雾质谱的离子化发生在溶液状态中, 因此流动

相的组成对目标化合物的分离和离子化效率有显著影响, 
从而影响其灵敏度。在流动相选择的比较中, 本研究使

用了 0.1%甲酸水溶液和甲醇、乙腈有机相进行洗脱。结

果显示, 当使用乙腈作为有机相时, AMZ 及其代谢物的

灵敏度显著提高, 这是由于乙腈具有更强的洗脱能力(见
图 3)。 

2.3  前处理方法优化 

2.3.1  提取剂 
根据相关文献和标准, 正己烷-异丙醇混合液和纯乙

腈溶液通常用于提取 AMZ 及其代谢物[16,27]。例如, 在
GB/T 21169—2007《蜂蜜中 AMZ 及其代谢物残留量测定 
液相色谱法》中, 正己烷-异丙醇被推荐作为提取剂。本

研究在此基础上, 比较了 GB/T 21169—2007 标准中的正

己烷-异丙醇提取法与 QuEChERS 方法(提取后直接过膜)

对目标物的提取效果。结果显示, 采用 QuEChERS 提取

后 , 目标物的损失较小 ( 图 4), 且基质效应保持在

–10%~20%之间, 符合提取要求。相比之下, 正己烷-异丙

醇提取法由于需要额外的溶剂置换, 可能进一步增大目

标物的损失。 

 

 
 

图 2  2 种色谱柱对 DMA 的分离效果(质量浓度: 10 ng/L) 
Fig.2  Separation of DMA on 2 kinds of columns  

(concentration: 10 ng/L) 

 

 
 

图 3  2 种有机相洗脱条件下目标物的响应值(质量浓度: 10 ng/L) 
Fig.3  Response values of the targets under 2 kinds of organic phase 

elutions (concentration: 10 ng/L) 
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图 4  2 种提取方式对目标物提取效果的影响 
Fig.4  Effects of 2 kinds of extractants on the  

extraction of the targets 
 

2.3.2  碱性缓冲因子 
研究表明, AMZ 在酸性环境下易发生分解, 而在碱性

环境下提取效率更高且稳定[32]。因此, 本研究比较了加入

磷酸氢二钠缓冲溶液(0.2 mol/L; 调节 pH 在 9.0 左右)、氢

氧化钠溶液(0.1 mol/L)及提取溶剂中直接添加 2%氨水溶

液与不添加缓冲因子下的提取效果。为避免碱性缓冲溶液

引入水分而可能导致与乙腈互溶, 本研究在实验中同时加

入了 3.0 g NaCl, 以实现水相与乙腈相的有效分层, 从而

减少体积变化带来的偏差。实验结果显示, 在弱碱性环境

中, AMZ 的回收率显著提高(见表 3), 进一步表明 AMZ 在

弱碱性环境下的提取稳定性更好。 
 

表 3  碱性缓冲因子对目标物的提取效率影响 
Table 3  Effects of alkaline buffer factor on extraction  

efficiency of target substance  

化合物 
回收率/% 

磷酸氢二

钠 
不加缓冲

溶液 
氢氧化

钠 
2%氨水

AMZ 74.7 40.1 41.0 43.0 

DMA 92.0 82.5 68.3 84.1 
 

2.3.3  内标法与外标法 
在后续优化实验中, 尽管在提取过程中添加了碱性

缓冲溶液, 当水产品基质选择虾时, AMZ 的回收率显著降

低, 范围在 38%~43%之间, 与鱼基质相比回收率降低了约

30%, 这可能是 AMZ 受基质影响在提取过程中部分降解。

因此, 虽然碱性缓冲溶液有助于提高目标物的提取效率, 
但无法完全规避基质 pH 的变化对回收率的影响, 且不同

水产品基质的 pH 差异较大。本研究尝试了将 AMZ 水解为

其代谢物 DMA 并采用内标法校正来解决这一问题。现有

的 AMZ 水解检测方法通常是在强酸性或强碱性条件下将

AMZ 水解为 DMA, 再以 DMA为目标物进行定量分析, 最

终通过换算得到 AMZ 的含量。 
本研究进行了在酸性和碱性条件下的AMZ水解实验, 

并对水解温度、时间和盐酸浓度进行了正交实验。实验结

果表明, 在 1.0 mol/L 盐酸和 10 mol/L 氢氧化钠下, 分别在

60 ℃水浴中进行 30 min 的 AMZ 水解, 盐酸条件下的转化

率达到 60%, 而碱性条件下的转化率不足 5%。基于此, 本
研究进一步对盐酸水解的影响因素进行了正交优化实验。

结果显示, 即使在优化条件下, 使用外标法进行水解实验

时, AMZ 的转化率仍未超过 75%, 未能满足后续研究对回

收率的要求(详见表 4)。 
 

表 4  水解温度、时间和盐酸浓度的正交实验 
Table 4  Orthogonal experiments of hydrolysis temperature, time 

and hydrochloric acid concentration 

方法 
水解因素 

转化率/% 
温度/℃ 时间/min 盐酸浓度

/(mol/L) 
方法 1 30 10 1.0 70.2 

方法 2 30 20 0.1 71.6 

方法 3 30 30 0.01 70.2 

方法 4 40 10 1.0 67.8 

方法 5 40 20 0.1 62.0 

方法 6 40 30 0.01 64.9 

方法 7 60 10 1.0 58.0 

方法 8 60 20 0.1 65.0 

方法 9 60 30 0.01 69.0 
 

本研究考察了内标法在提高 AMZ 回收稳定性方面的

效果, 并对比了内标法与外标法的回收率。结果显示, 内
标法能够有效解决 AMZ 在前处理过程中的不稳定问题, 
从而显著提高目标物的回收率。此外, 相同条件下, 内标

法通过减少称样量, 既保证了方法的准确性, 又降低了基

质对仪器的污染风险。因此, 综合考虑这些优势后, 本研

究决定在实际操作中选择称取 2 g 样品并使用内标法进行

定量分析(详见表 5)。 

 
表 5  内标法与外标法的回收率比对(%) 

Table 5  Comparison of recoveries between internal and external 
standard methods (%) 

方法类别 目标物 2 g 样品 5 g 样品 

内标法 
AMZ  91.27  89.98 

DMA 101.51  94.31 

外标法 
AMZ  25.17  14.39 

DMA 111.58 109.76 

 
2.3.4  净化方式 

水产品基质复杂, 含有大量蛋白质和脂肪, 因此提取

后的净化步骤至关重要。目前 , 主流的净化方法包括
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QuEChERS 方法[10,29,33–34]和固相萃取法[11,18]。固相萃取操

作烦琐、溶剂消耗大且成本较高, 而 QuEChERS 方法以其

快速、高效和经济性被广泛应用于样品前处理。本研究采

用 QuEChERS 方法进行净化, 其中使用 PSA 去除脂肪酸、

糖类和色素, 使用十八烷基硅烷键合吸附剂(C18)有效去除

非极性物质, 如油脂等杂质。本研究以淡水鱼为基质, 比较

了 4种净化方式的效果: 直接过膜、100 mg PSA、100 mg C18, 
及 50 mg PSA+50 mg C18 净化。实验结果表明, 50 mg 
PSA+50 mg C18 的组合具有最佳的净化效果, AMZ 和 DMA
的基质抑制效应均低于 10%(图 5)。因此, 该净化方案适合

用于后续的研究。 
 

 
 

图 5  不同净化材料对目标物的净化效果 
Fig.5  Purification effects of different purification materials on  

target substances 
 

2.3.5  浓缩与定容 
在仪器分析中, 定容溶剂对分析物的峰形、分离度

和灵敏度有显著影响。色谱分析中通常使用流动相定容。

然而, 文献指出, 使用 0.1%甲酸水溶液-甲醇(1:9, V:V)作
为定容溶剂时, AMZ 在 7 h 内几乎完全分解, 而使用乙腈-
水(1:1, V:V)作为定容溶剂时, AMZ 在 24 h 内能够保持稳

定[27]。鉴于 AMZ 是一种鱼类禁用兽药, 本研究在内标法

的基础上增加了氮吹浓缩步骤, 以提高方法的灵敏度。结

果显示, 将 5 mL净化液浓缩至 1 mL后, 再加 1 mL水复溶, 
可以保准方法具有较好的回收稳定性, 且方法检出限可达

到 0.5 μg/kg。 
2.3.6  方法灵敏度与现有方法比较 

本研究的 LC-MS/MS 方法表现出更高的灵敏度, 检
出限为 0.5 μg/kg, 定量限为 1.0 μg/kg。相比之下, 传统气

相色谱-质谱法的检出限通常在 3.0~15 μg/kg[13–15,26]。通

过优化质谱条件 , 如采用正离子电喷雾模式(ESI+)并精

确调节电离和碰撞能量, 该方法显著提升了检测信号的

强度和稳定性, 更适用于水产品中 AMZ 及其代谢物微量

残留的检测。 

2.4  方法学考察 

2.4.1  基质效应 
选择草鱼、对虾、鳗鱼和河蟹样品, 按照前处理步

骤处理后 , 添加混合标准中间液 , 配制成进样质量浓度

为 5 ng/mL 的基质添加样品, 测得响应值 B。用流动相配

制同浓度的标准品溶液, 测得响应值 A。通过基质效应计

算公式(1):  
基质效应/%=(峰面积 B/峰面积 A–1)×100%     (1) 

式中, 正值表示基质增强效应, 负值表示基质抑制效应。结

果显示, 本方法中的基质效应范围为–17.9%至+14.0%(表 6), 
应用内标法有效避免了基质效应, 并提高了定量准确性。 

 
表 6  草鱼、对虾、鳗鱼、河蟹中 AMZ 及 DMA 的基质效应(%) 
Table 6  Matrix effects of AMZ and DMA in grass carp, shrimp, 

eel, river crab (%) 

目标物 草鱼 对虾 鳗鱼 河蟹 

AMZ 8.2  –17.3 –9.5 –17.9 

DMA 2.3  14.0 0.9 5.2 

 
2.4.2  线性范围、检出限和定量限 

本方法采用溶剂标准品的多点定量策略。标准曲线的

配制步骤如下: 取 0.1 mL 的 AMZ 和 DMA 标准储备液, 加
入 10 mL 棕色容量瓶中, 用甲醇稀释至 1 mg/L 的混合中间

液。然后, 使用 50%乙腈水溶液逐级稀释该混合中间液, 制
备浓度范围为 0.2~10.0 ng/mL 的标准溶液, 供 LC-MS/MS
测定。标准曲线的线性结果见表 7。如果样品中药物浓度

超出线性范围, 则需用 50%乙腈水溶液稀释至线性范围内

后再进行测定。 
取 2.0 g 空白草鱼、对虾、鳗鱼和河蟹样品, 分别添

加 100 ng/mL 标准混合工作液 10 μL 和 20 μL, 涡旋混匀后

按“1.2.2”进行前处理, 每个浓度设置 3 个平行实验。结果

表明, 在检出限 0.5 μg/kg 的添加质量浓度下, 不同水产样

品中 AMZ 及 DMA 的信噪比(峰对峰)均大于 3, 在定量限

1.0 μg/kg 的添加质量浓度下, 信噪比均大于 10。 
 

表 7  AMZ 及 DMA 的添加标准曲线线性实验结果 
Table 7  Results of standard curve linearity experiments for 

AMZ and DMA addition 

目标物 回归方程 相关系数
(R2) 

线性范围
/(ng/mL) 

AMZ Y=1.03424X+0.08057 0.9955 0.2~10.0 

DMA Y=1.10784X+0.02169 0.9997 0.2~10.0 

 
2.4.3  回收率实验 

在确定样品前处理方法后, 本研究对草鱼、对虾、鳗

鱼和河蟹样品进行了 AMZ 及 DMA 的加标回收率实验, 以
评估方法的准确度和精密度。实验在 1、2、10 μg/kg 3 个

水平上进行, 每批次 6 次平行实验, 共重复 3 批次。结果
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显示, AMZ 的平均加标回收率为 108.9%~111.1%, DMA 为

100.6%~105.9%; 批内 RSDs 为 1.4%~4.5%, 批间 RSDs 为

8.0%~9.9%(表 8)。结果表明, 该方法在测定 AMZ 及 DMA
时具有良好的准确性和稳定性。 

 
表 8  AMZ 及 DMA 的回收率及 RSDs 

Table 8  Recoveries and RSDs for  
AMZ and DMA 

目标物 添加浓度 
/(μg/kg) 

平均回收率 
/% 

批内 RSDs 
/% (n=6) 

批间 RSDs
/% (n=18)

AMZ 1、2、10 110.5、111.1、 
108.9 

5.0、1.8、 
7.3 

10.5、8.3、
7.6 

DMA 1、2、10 105.9、100.6、
101.9 

3.0、4.5、 
1.4 

9.7、8.0、
9.9 

 
2.5  实际样品测定 

使用本方法对近期送至本实验室的水产品样品进行

测定, 包括草鱼、对虾、鳗鱼和河蟹。检测结果显示, 共
有 3 批样品检出阳性。其中, 草鱼样品中检出了 AMZ, 其
含量为 1.2 μg/kg; 鳗鱼和对虾样品中检出了 DMA, 其含量

分别为 1.9 μg/kg 和 2.3 μg/kg。 

3  结  论 

建立了一种基于 QuEChERS 前处理方法结合液相色谱

-串联质谱技术的检测方法, 用于测定水产品中AMZ及其代

谢物残留。样品经乙腈提取、盐析分层, 并使用 PSA 和 C18

净化, 有效降低了背景干扰; 通过内标法定量, 显著提高了

方法的灵敏度和加标回收率。该方法满足了水产品中 AMZ
及其代谢物残留检测的要求。经过反复实验验证, 该方法具

备良好的灵敏度、准确性和可靠性, 能够有效保障水产品中

AMZ 及其代谢物残留检测的准确性, 进一步保证消费者的

健康安全。 
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