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摘要：该研究建立了 QuEChERS-液相色谱-串联质谱法同时测定南瓜中噻虫胺和氟啶虫胺腈残留量的分析方法。样品中的噻虫

胺和氟啶虫胺腈经乙腈均质提取和基质分散萃取法净化，净化后的样液经 0.22 μm 滤膜过滤后，采用液相色谱-串联质谱法测定。采

用 C18 色谱柱分离，电喷雾离子化、正离子扫描方式和动态多反应监测模式检测，基质匹配标准溶液外标法定量。噻虫胺在 2.5~100 

μg/L（氟啶虫胺腈在 0.5~20 μg/L）的范围内线性关系良好，相关系数分别为 0.9994 和 0.9988。噻虫胺在 5、10 和 50 μg/kg（氟啶虫

胺腈在 1、2 和 10 μg/kg）的 3 个添加水平的平均回收率在 88.5%~111.2%之间，相对标准偏差（RSD，n=6）在 1.12%~6.92%。噻虫

胺和氟啶虫胺腈的方法定量限分别为 1.0 μg/kg 和 5.0 μg/kg。该方法快速简便、灵敏度高、重现性好，可满足南瓜中噻虫胺和氟啶虫

胺腈的残留检测要求。 
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QuEChERS-liquid Chromatography-tandem Mass Spectrometry 
YANG Jin-qing, YU Suo-yin, GE Yu* 

(Shanghai Institute of Quality Inspection and Technical Research, Shanghai 200233, China) 
Abstract: A QuEChERS-liquid chromatography-tandem mass spectrometry method was established for the simultaneous determination 

of clothianidin and sulfoxaflor residues in pumpkin. The clothianidin and sulfoxaflor were extracted with acetonitrile from the samples subjected 

to homogenization, purified by the matrix solid-phase dispersion method, filtered through a 0.22 μm filter membrane and analyzed by LC-MS 

/MS. The detection was performed after separation using a C18 chromatographic column, electrospray ionization, positive ion scanning mode 

and dynamic multi-reaction monitoring mode, and quantification was conducted by the matrix-matched external standard calibration. A linear 

relationship was found within the range of 2.5~100 μg/L for clothianidin and 0.5~20 μg/L for sulfoxaflor, with their correlation coefficients as 

0.9994 and 0.9988, respectively. The average recoveries were 88.5%~111.2% at the three spiking levels of 5, 10 and 50 μg/kg for clothianidin, 

and 1, 2 and 10 μg/kg for sulfoxaflor, with the relative standard deviations in the range of 1.12%~6.92%. The limits of quantification (LOQs) 

were 1.0 and 5.0 μg/kg for clothianidin and sulfoxaflor respectively. The method is rapid, simple, sensitive, and reproducible, and can meet the 

requirements for the determination of clothianidin and sulfoxaflor residues in pumpkin. 
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噻虫胺和氟啶虫胺腈是新型烟碱类广谱杀虫剂，

主要通过激活烟碱型乙酰胆碱受体，作用于昆虫的神

经系统而表现出杀虫活性[1,2]。由于作用机制新颖、应

用方式多样化、防效优良，高效、快速并且残效期长，

能有效防治对烟碱类、菊酯类，有机磷类和氨基甲酸

酯类农药产生抗性的吸汁类害虫，故常被用于瓜果类

蔬菜的害虫防治，是害虫综合防治优选药剂。但不科

学合理使用的现象比比皆是，如为达到短期防效盲目

加大施药量，施药后没有达到安全采收间隔期采收上

市等，因此，农产品中农药残留含量超标现象时有发

生。GB 2763-2019《食品安全国家标准食品中农药最

大残留限量》中规定了氟啶虫胺腈在瓜类蔬菜中的最

大残留限量（MRLs）为 0.5 mg/kg、尚未制定噻虫胺

在瓜类蔬菜中的最大残留限量[3]。 
目前噻虫胺和氟啶虫胺腈的检测技术方面主要

集中在液相色谱、气相色谱和液质联用方面[4-7]。前处

理技术主要包括乙腈匀浆提取-固相萃取柱净化和乙

腈匀浆提取-基质分散萃取。现行国家标准 GB/T 
20769-2008《水果和蔬菜中 450 种农药及相关化学品

残留量的测定液相色谱-串联质谱法》包括了噻虫胺，

但不包括氟啶虫胺腈；而且前处理方法需要匀浆提取、

旋转浓缩、固相萃取柱净化、再次旋转浓缩和氮气吹

干等多个步骤，存在过程复杂且耗时较长、结果重现

性差和方法回收率低等问题，不利于大批量样品的高

效检测。利用简单的样品前处理方法和成本较低的检

测手段获得结果准确度高、数据重现性好和灵敏度高

的检测结果是目前农药残留研究者的共同追求。

“QuEChERS”方法作为一种基质分散固相萃取净化技

术，由于具有快速，简单，经济，有效，稳定，安全

的特点，正越来越普遍用于食品和农产品中的农药多

残留分析[8,9]。 
南瓜含有大量的糖类物质，另外还含有丰富的甾

类及酚类化合物，样品组成较为复杂。现尚未见同时

检测南瓜中噻虫嗪和氟啶虫胺腈的方法报道。为了有

效监控南瓜中噻虫胺和氟啶虫胺腈两种农药残留的情

况，研究建立高效准确、同时测定噻虫嗪和氟啶虫胺

腈农药残留的检测方法，对于保障食品安全、进行农

药安全性评价具有重要意义。本研究采用“QuEChERS”
前处理技术，乙腈作为提取试剂，结合灵敏度高、分

析时间短的 LC-MS/MS 分析检测手段，在选择比较不

同“QuEChERS”净化包的基础上，优化并建立了噻虫胺

和氟啶虫胺腈在南瓜中的残留分析方法，为噻虫胺和

氟啶虫胺腈在南瓜上的残留检测提供方法参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料与仪器 

1.1.1  材料与试剂 
乙腈，甲酸均为色谱纯；氯化钠（分析纯），国

药集团化学试剂有限公司；水为符合 GB/T 6682 规定

的一级水，Milli-Q Synthesis 超纯水系统（密理博公司）

制备。cleanert 萃取盐包（内含 6 g 无水硫酸镁

（MgSO4）、1.5 g 醋酸钠（NaAc）），天津博纳艾杰尔

有限公司；QuEChERS 分散固相萃取管 A（15 mL 离

心管中装 150 mg 乙二胺 -N-丙基硅烷（primary 
secondary amine，PSA）、900 mg MgSO4）、QuEChERS
分散固相萃取管 B（15 mL 离心管中装 400 mg PSA、

400 mg 十八烷基键合相硅胶（C18）、1200 mg 
MgSO4），美国 Agilent 公司；QuEChERS 分散固相萃

取管 C（2 mL 离心管中装 50 mg PSA、100 mg C18、
100 mg MgSO4），天津博纳艾杰尔有限公司；

Carbon/NH2固相萃取小柱 D（500 mg，6 mL），美国

Agilent 公司。 
标准储备溶液噻虫胺（纯度≥98.0%，100 µg/mL）、

氟啶虫胺腈（纯度≥98.0%，100 µg/mL），天津阿尔塔

科技有限公司。 
混合标准溶液的配制取适量 100 µg/mL 噻虫胺储

备液和 100 µg/mL 氟啶虫胺腈储备液，用乙腈配制成

质量浓度为 0.2 µg/mL 氟啶虫胺腈和 1 µg/mL 噻虫胺

的混合标准溶液。 
标准工作曲线溶液的配制精确吸取一定量的混

合标准溶液，用乙腈稀释成标准工作曲线溶液，使噻

虫胺的浓度 2.5、5、10、20、50、100 μg/L；氟啶虫

胺腈的浓度为 0.5、1、2、5、10、20 μg/L。 
基质匹配工作曲线溶液的配制：取空白样品按样

品前处理过程进行处理，得到空白基质提取净化液，

用该基质溶液稀释混合标准溶液，配制成适当质量浓

度的标准工作液，用于 LC-MS/MS 定量分析。 
1.1.2  仪器与设备 

高效液相色谱仪，日本岛津公司 LC-20AD；三重

四级杆串联质谱仪，美国 AB SCIEX 4000；其他设备

包括超声仪，上海科导超声仪器有限公司；多样品氮

吹浓缩仪，美国 ATR 公司；旋转蒸发仪，德国 Heidolph
公司；Vortex-Genie 2 涡旋振荡器，美国 Scientific 
Industries 公司；离心机，德国 Heidolph 公司；0.22 μm
有机相滤膜，Dikma 公司。 

1.2  实验方法 

1.2.1  色谱条件 
色谱柱 Waters ACQUITY UPLC○R BEH C18（2.1 
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mm×100 mm，1.7 μm），柱温：35 ℃；进样体积：2 µL；
流动相为 0.1%甲酸水溶液和乙腈，梯度淋洗条件列于

表 1。 
表1 梯度洗脱表 

Table 1 Gradient profile 

时间/min 流速/(mL/min) A/%（含0.1% 
甲酸水溶液） 

B/% 
（乙腈）

0.0 0.30 95 5 

5.0 0.30 20 80 

7.0 0.30 20 80 

7.1 0.30 95 5 

10.0 0.30 95 5 

1.2.2  质谱条件 
离子源：ESI；电喷雾电压：+4000 V；雾化气压

力：60 psi；辅助加热气压力：60 psi；气帘气压力：

20 psi；离子源温度：400 ℃；检测方式：多反应监测

（MRM）；噻虫胺和氟啶虫胺腈的定性定量离子对、

碰撞能量等质谱分析参数见表2，MRM色谱图见图1。 
1.2.3  样品处理方法 

将农场生产的南瓜，去柄粉碎并混合均匀，准确

称取 15 g（精确至 0.01 g），置于 50 mL 离心管中，准

确加入 15 mL 乙腈，以 10000 r/min 均质提取 1 min，
加入 6 g 无水 MgSO4、1.5 g NaAc，立即涡旋混匀后，

以 9000 r/min 离心 1 min。吸取 5.0 mL 上层有机相转

移至装有 150 mg PSA 和 900 mg 无水 MgSO4粉末的

离心管中，加入后立即将其涡旋混匀 2 min，9 000 
r/min 离心 1 min，取上清液过 0.22 µm 滤膜于进样小

瓶中，待 LC-MS/MS 测定。 
表2 噻虫胺和氟啶虫胺腈的质谱分析参数 

Table 2 Parameters of mass spectra of clothianidin and sulfoxaflor 

化合物 离子对(m/z) 去簇电压 DP/V 碰撞能量 CE/eV 扫描方式 

氟啶虫胺腈 
278.1/174.0a

70 
4 

+ 
278.1/153.9 30 

噻虫胺 
250.0 /131.6a

36 
22 

+ 
250.0 /111.1 24 

1.2.4  数据处理 
采用AB Sciex公司的Analyst 1.5.2软件进行数据

采集；采用 Excel 和 Origin 软件进行数据统计分析计

算。 

2  结果与分析 

2.1  仪器条件的确立 

2.1.1  质谱条件的优化 
本方法采用 ESI 源和多反应监测模式对噻虫胺和

氟啶虫胺腈目标化合物进行分析。采用 1 mg/L 的待测

化合物的标准溶液以流动注射的方式分别注入离子

源，分别用 ESI 正离子和负离子模式进行全扫描模式，

扫描后发现噻虫胺和氟啶虫胺腈在 ESI 正离子模式下

响应更高，因此选择采用正离子扫描在此模式下确定

了噻虫胺和氟啶虫胺腈母离子分别为 m/z 278.1 和

250.0。通过优化离子化电压、雾化气压力、辅助气压

力和去簇电压使母离子丰度及稳定性最佳，从中选出

丰度最高的去簇电压作为最佳去簇电压；然后在

Product 模式下，扫描确定母离子产生的响应最高的 2
个子离子作为定量离子和定性离子。然后在 MRM 模

式下，分别对不同母离子产生的子离子的碰撞能量进

行优化，从中选出丰度最高的碰撞能量作为最佳碰撞

能量，建立 MRM 采集模式。图 1 和图 2 分别为噻虫

胺和氟啶虫胺腈 MRM 色谱图和碰撞诱导解离质谱图。 

 
图1 噻虫胺和氟啶虫胺腈标准溶液的MRM图 

Fig.1 MRM of clothianidin and sulfoxaflor standard solutions 

 
图2 噻虫胺和氟啶虫胺腈标准溶液的碰撞诱导解离质谱图 

Fig.2 CID of clothianidin and sulfoxaflor standard solutions 

2.1.2  色谱柱和流动相选择 
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试验发现，采用 Waters ACQUITY UPLC○R BEH 
C18（2.1 mm×100 mm，1.7 μm）色谱柱，比较了乙腈

和甲醇作为有机流动相的色谱分离情况，当甲醇作为

有机流动相时，氟啶虫胺腈响应值会大大降低。水相

流动相中加入了 0.1%甲酸溶液后，改善了质谱的离子

化效果，从而大大提高了质谱检测的灵敏度，因此最

终选择乙腈和含0.1%甲酸水溶液为流动相按照2.2.1色
谱条件进行梯度洗脱试验。在柱温为 35 ℃，流动相流

速为 0.3 mL/min，进样量为 2 μL 的条件下，可获得南

瓜样品基质中噻虫胺和氟啶虫胺腈稳定、良好的分离

效果。并且比较了几个公司生产的色谱柱，结果显示，

采用 Waters ACQUITY UPLC○R BEH C18（2.1 mm×100 
mm，1.7 μm）色谱柱分析时，待测农药保留时间以及

峰形均比较理想。因此，选择该柱作为液相色谱分离

柱。图 l 为采用上述色谱检测条件对样品的检测结果。

由图 1 可以看出：噻虫胺和氟啶虫胺腈标准样品的出

峰时间分别为 4.07 min 和 5.45 min，峰形良好，且与南

瓜样品基质无干扰。 

2.2  样品前处理条件的确定 

2.2.1  提取溶剂的选择  
本研究采用 QuEChERS 技术进行了样品的提取，

为了促使加入的乙腈提取液和水相分层，加入 1.5 g 无

水醋酸钠和 6 g 无水硫酸钠粉末包除去提取液中的水

分含量，保证提取充分，提高提取效率。分别比较了

乙腈和 1%乙酸乙腈溶液作为提取试剂时对含有噻虫

胺和氟啶虫胺腈的加标样品的提取实验，结果如图 3
所示。实验结果表明，噻虫胺的平均回收率分别为

87.1%和 85.7%，氟啶虫胺腈的平均回收率分别为

95.2%和 93.0%。乙腈的提取效率相对较高，可能由于

乙腈提取时干扰杂质较少而回收率偏高，故选用乙腈

作为提取溶剂。 

 
图3 不同提取试剂的回收率 

Fig.3 Recoveries of clothianidin and sulfoxaflor by different 

extraction reagents 

2.2.2  提取时间的确定 

本实验比较了超声辅助提取对噻虫胺和氟啶虫胺

腈回收率的影响。以南瓜空白样品为基质，噻虫胺和

氟啶虫胺腈加标浓度分别为 10 μg/kg 和 2 μg/kg。固定

其它前处理条件，比较样品超声时间分别为 5、10、15、
20 min 的回收率，结果见图 4。实验结果表明，超声提

取 10 min 时回收率最高，且随超声时间增加回收率反

而降低，可能是因为随着提取时间的延长，杂质成分

也被进一步提取出来，影响目标物的离子化效率导致

回收率反而降低。所以，综合以上因素考虑，本方法

采用超声 10 min 作为辅助提取方法。 

 
图4 不同超声提取时间的回收率 

Fig.4 Recoveries of clothianidin and sulfoxaflor by different 

extraction times 

2.2.3  基质分散净化剂的选择 
表3 经不同种类净化剂处理后的回收率 

Table 3 Recoveries of clothianidin and sulfoxaflor by different 

types of purifiers 

化合物名称
经不同种类净化剂处理后的回收率/% 

萃取管 A 萃取管 B 萃取管 C 萃取小柱 D

噻虫胺 89.4 83.7 68.8 22.5 

氟啶虫胺腈 98.0 86.3 60.2 39.4 

本实验比较了 QuEChERS 不同种类净化剂对噻虫

胺和氟啶虫胺腈回收率的影响。将噻虫胺（浓度为 10 
μg/L）和氟啶虫胺腈（浓度为 2 μg/L）南瓜基质混合标

准溶液，经装有不同种类净化剂的 3 种 QuEChERS 分

散固相萃取管和1种固相萃取小柱（具体成分见1.1节）

进行净化处理，处理后的回收率结果见表 2。实验结果

表明，不同净化剂对噻虫胺的回收率分别为 89.4%、

83.7%、68.8%和 22.5%，对氟啶虫胺腈的回收率分别

为 98.0%、86.3%、60.2%和 39.4%。萃取管 A 的提取

回收率最高；萃取管 B、C 和萃取小柱 D 提取回收率

相对较低。由于萃取管 B 和 C 中均含有 C18 吸附剂，

在除去杂质的同时可能对目标物有不同程度的吸附导

致回收率偏低；萃取小柱 D 由于操作相对复杂，并且

受到洗脱次数的限制导致回收率较低；最终采用移取 5 
mL 提取液到含有 150 mg PSA 和 900 mg MgSO4的固
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相萃取管 A 来去除提取液中的杂质成分，从而起到净

化除杂降低基质干扰的效果。 

2.3  线性范围和基质效应 

将 2.2 节中配制的系列标准工作溶液，在优化的色

谱条件和质谱条件下进行测定，以峰面积为纵坐标

（y），质量浓度为横坐标（x）绘制校准曲线，按公式

(1)计算基质效应(ME)，噻虫胺和氟啶虫胺腈的溶剂标

准工作曲线溶液（2.1.1）和南瓜基质匹配工作曲线溶

液（2.1.1）的线性方程见表 4。噻虫胺在 2.5~100 μg/L
之间，氟啶虫胺腈在 0.5~20 μg/L 之间的范围内线性关

系良好，相关系数均大于 0.995。并且均存在明显的基

质抑制效应。 

101)
S
S(ME/%

s

m
×−=                    （1） 

其中，Sm 和 Ss 分别表示基质匹配标准曲线和溶剂标准曲

线的斜率。当 ME>0 时，说明为基质增强效应；ME<0，说明为

基质抑制效应[10]。 

表4 噻虫胺和氟啶虫胺腈的线性范围、线性回归方程、相关系数、基质效应、检出限和定量限 

Table 4 Linear ranges, linear regression equations, correlation coefficients, matrix effect, limits of detection (LODs) and limit of 

quantitation (LOQs) for clothianidin and sulfoxaflor 

化合物名称 线性范围/(μg/L) 基质 线性回归方程 相关系数 基质效应/% 检出限/(μg/kg) 定量限/(μg/kg)

噻虫胺 2.5~100 
乙腈 Y=2712X+5560 0.9964 - - - 

南瓜 Y=1787X-152 0.9994 -34 2.5 5.0 

氟啶虫胺腈 0.5~20 
乙腈 Y=1138X+710 0.9968 - - - 

南瓜 Y=934X-0.128 0.9988 -18 0.5 1.0 

2.4  方法的检出限和定量限 

取一定浓度的空白样品基质加标溶液在优化的色

谱条件和质谱条件下进行测定，按信噪比为 3 计算方

法检出限，按信噪比为 10 计算方法定量限，结果见表

4。噻虫胺和氟啶虫胺腈在南瓜基质中的检出限分别为

2.5 和 0.5 μg/kg，定量限分别为 5.0 和 1.0 μg/kg。 

2.5  方法的回收率和精密度 

表5 噻虫胺和氟啶虫胺腈在三个添加水平下的平均回收率及其

RSD值 

Table 5 Average recoveries and RSDs of clothianidin and 

sulfoxaflor under three addition levels (n=6) 

化合物名称 添加水平/(μg/kg) 平均回收率/% RSD/%

噻虫胺 

5 111.20 6.92 

10 88.50 5.01 

50 93.70 2.83 

氟啶虫胺腈 

1 101.20 3.86 

2 89.90 1.12 

10 92.80 1.56 

在不含噻虫胺和氟啶虫胺腈的阴性南瓜样品中添

加 3 个水平（定量限的 1 倍、2 倍和 10 倍）的混合标

准溶液，添加 30 min 后按上述样品处理步骤进行残留

量测定，将测定质量浓度与理论添加质量浓度进行比

较，得到添加回收率，每个添加水平平行测定 6 次，

得其相对标准偏差（RSD），测定结果见表 5。由表 5
可以看出，噻虫胺和氟啶虫胺腈在南瓜中添加平均回

收率在 88.5%~111.2%之间，相对标准偏差在 1.12%~ 

6.92%之间，说明本方法的回收率较高、重复性好。 

2.6  实际样品检测结果 

按照本方法对农场生产的 50 批次南瓜样品进行噻

虫胺和氟啶虫胺腈检测，均未检出噻虫胺和氟啶虫胺

腈。 

3  结论 

本实验在优化样品前处理条件和仪器条件的基础

上，建立了 QuEChERS 结合 LC-MS/MS 测定南瓜中噻

虫胺和氟啶虫胺腈残留量的检测方法。样品经乙腈均

质提取和基质分散萃取法净化后，净化后的样液经 0.22 
μm 滤膜过滤后，采用液相色谱-串联质谱法测定。采用

Waters ACQUITY UPLC○R BEH C18（2.1 mm×100 mm, 
1.7 μm）色谱柱分离，电喷雾离子化、正离子扫描方式

和动态多反应监测模式检测，基质匹配标准溶液外标

法定量。噻虫胺在 2.5~100 μg/L（氟啶虫胺腈在 0.5~20 
μg/L）的范围内线性关系良好，相关系数分别为 0.9994
和 0.9988。噻虫胺在 5、10 和 50 μg/kg（氟啶虫胺腈在

1、2 和 10 μg/kg）的 3 个添加水平的平均回收率在

88.5%~111.2%之间，相对标准偏差在 1.12%~6.92%。

噻虫胺和氟啶虫胺腈的方法定量限分别为 1.0 μg/kg 和

5.0 μg/kg。该方法快速简便、灵敏度高、重现性好，符

合 GB/T 27404-2008《实验室质量控制规范食品理化检

测》的方法技术要求，可应用于实际南瓜样品中噻虫

胺和氟啶虫胺腈残留量的检测分析。 
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