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超高效液相色谱-串联质谱快速检测食品中

苯基吡唑类化合物质残留的方法

陈锂*，张启恒，朱正伟，吴婉琴，江丰

（湖北省食品质量安全监督检验研究院，国家市场监管重点实验室（动物源性食品中重点化学危害物检测技

术），湖北省食品质量安全检测工程技术研究中心，湖北武汉 430075）

摘要：建立了一种 QuEChERS 前处理方法结合超高效液相色谱 -串联质谱技术检测食品中乙虫腈、丁虫腈、吡

草醚、氟甲腈、氟虫腈、氟虫腈砜、氟虫腈亚砜和氟虫腈 -脱三氟甲基亚砜等 8 种苯基吡唑类化合物残留的分析方法。

针对不同的食品基质，使用 φ=1% 醋酸乙腈和水作为提取溶剂，经盐析和 QuEChERS 净化直接测定。以甲醇 - 水为

流动相梯度洗脱，ESI 离子源正负离子模式同时进行多反应监测模式（MRM）扫描，使用基质匹配标准溶液定量分

析。苯基吡唑类化合物峰型尖锐对称，分离效果较好，在 1~800 µg/L 范围内线性良好，相关系数大于 0.99。该方法

在鸡蛋、禽肉、牛奶、枣、白菜、茶叶、大米基质中检出限为 0.01~0.53 µg/kg 之间，定量限为 0.04~1.75 µg/kg，加

标回收率范围为 70.12%~119.87%，相对标准偏差（RSD）为 1.01%~9.91%（n=6）。该方法高效准确、通用性强，可

应用于不同食品基质中苯基吡唑类化合物同时检测分析。
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Abstract: A food analytical method that combines QuEChERS pretreatment assay with ultra-high performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry (UHPLC-MS/MS) was developed for the detection of eight phenylpyrazole 

residues in food; ethiprole, flufiprole, pyraflufen-ethyl, fipronil-desulfinyl, fipronil, fipronil-sulfone, fipronil-sulfide, and 

fipronil-detrifluoromethyl sulfoxide. Different food matrices were directly measured by salting-out and QuEChERS 

purification using 1% acetonitrile acetate and water as extraction solvents. Gradient elution was conducted using methanol 

and water as the mobile phase and scanning in the multiple reaction monitoring (MRM) mode was performed simultaneously 
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苯基吡唑类农药是以胃毒作用为主的神经类广

谱杀虫剂，通过影响昆虫氯离子通道达到兼具内吸

和触杀的作用 [1] ，因其优越的杀虫选择性与多数杀

虫剂无交互抗性，对已产生抗体的害虫有较好的防

治效果，被广泛使用于水稻、禽肉、蔬菜、茶叶等

食品领域 [2] 。自 2017 年欧洲爆发“毒鸡蛋”事件后，

氟虫腈已成为食品领域的监管重点，欧盟及中国均

对氟虫腈进行限制使用 [3,4] 。因氟虫腈及其类似物价

格低廉、除虫效果优异，受经济利益的驱使此类农

药一直存在混用、滥用、超标和超范围使用等问题。

在最新的中国食品安全国家标准 GB 2763-2021 中，

对氟虫腈类农药扩大了监管范围并制定了新的临时

限量 [5] 。近年来，苯基吡唑类农药重新引起了人们

的广泛关注，已开发出不同的前处理和检测方法。

根据相关标准及文献报道，苯基吡唑类农药主

要有氟虫腈、氟甲腈、氟虫腈砜、氟虫腈亚砜和丁虫

腈，其母体结构均为苯基连接吡唑环，区别在吡唑

环上的不同取代基团。随着欧盟对氟虫腈的限制使

用，参照氟虫腈开发出来的苯基吡唑类化合物替代

品在市面上逐渐开始使用，并在不同食品中偶有检

出，如乙虫腈、氟虫腈-脱三氟甲基亚砜和吡草醚等。

此类化合物结构和质谱裂解碎片相似，保留时间相近

且难以区分，易出现混淆，急需建立多种苯基吡唑类

化合物的快速检测及分析方法。由于食品基质复杂、

干扰组分众多，苯基吡唑类农药含量较低，特别是对

同类化合物的痕量混合检验，样品前处理过程显得

尤为重要。目前苯基吡唑类农药的前处理方法有液 -

液萃取法、固相萃取法（SPE）和 QuEChERS 方法。

根据食品基质的不同有所差异，液 -液萃取法主要

使用的溶剂为乙腈 [6] ；固相萃取法使用的固相萃取柱

有 HLB 固相萃取柱（水果）、N- 丙基乙二胺（PSA）

固相萃取柱（蔬菜和肉制品）、十八烷基硅烷键合硅

胶（C18）固相萃取柱（蔬菜） [7-10] ；QuEChERS 方法则

在 PSA、C18 和石墨化炭黑（GCB）使用量上有所差

别 [11,12] 。其中，液 -液萃取法和固相萃取法较为费时

费力，QuEChERS 方法因其简单、便宜、安全和高

效被广泛应用于食品前处理步骤中。而苯基吡唑类化

合物检测方法有气相色谱法、液相色谱法、液相色谱

串联质谱法和气相色谱串联质谱法等，这些检测方法

均可实现常见苯基吡唑类化合物在不同食品基质中

的检测，但是由于新型苯基吡唑类化合物沸点较高、

结构相似且保留时间相近，为实现多种化合物的高通

量检测，本方法使用超高效液相色谱 -串联质谱对

食品中 8 种苯基吡唑类农药残留进行分析方法研究，

通过 QuEChERS 净化，以基质标准曲线定量，建立

QuEChERS-UPLC-MS/MS 法检测食品中苯基吡唑类

化合物快速定性和定量方法，为实现食品中苯基吡唑

类化合物的高效和快速监测提供参考依据。

1  材料与方法  

1.1 材料

样品来源：鸡蛋、禽肉、牛奶、柑橘、韭菜、茶叶、

大米均采购于超市和农贸市场。

主要试剂：色谱纯甲醇和乙腈，赛默飞世尔公

司；乙酸、甲酸、无水硫酸钠、乙酸铵，国药集

团化学试剂有限公司；超纯水（超纯水机制得），

Sigma 美国；QuEChERS 方法盐析和净化包，深圳

逗点生物技术有限公司。

标准品：氟虫腈、氟虫腈砜、氟虫腈亚砜、氟

甲腈、丁虫腈、乙虫腈、氟虫腈 - 脱三氟甲基亚砜

和吡草醚，均购于 First Standard（阿尔塔科技有限

公司），纯度均≥99%，质量浓度为 100 µg/mL。
主要仪器设备：超高效液相色谱 -TQS micro 质

谱仪，美国 Waters ；Allegra X-22R 多功能台式冷冻

离心机，美国贝克曼公司；MSA125P-1CE-DU 分析

天平，德国 Sartorius 公司；涡旋混合器型号 XH-C，
江苏金怡仪器科技公司。

in the positive and negative ion ESI modes. Matrix-matched standard solutions were used for quantitative analysis. The peak shape 

of phenylpyrazoles was sharp and symmetrical, showing good separation effects, good linearity within the 1~800 µg/L range, and 

correlation coefficients greater than 0.99. The detection limit of this method for eggs, poultry meat, milk, dates, Chinese 

cabbage, tea, and rice matrices ranged between 0.01~0.53 µg/kg, with the quantitation limit at 0.04~1.75 µg/kg, the standard 

recovery rates at 70.12~119.87%, and the relative standard deviation (RSD) from 1.01~9.91% (n=6). The developed 

QuEChERS-UHPLC-MS/MS method can be considered effective, accurate, and versatile, and it can be successfully applied 

for the simultaneous detection and analysis of different phenylpyrazole residues in food.

Key words: phenylpyrazoles; ultra-high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry; QuEChERS
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1.2 实验方法

1.2.1 标准溶液配制

混合标准储备溶液：分别准确吸取 1.0 mL 氟虫

腈、丁虫腈、氟虫腈砜、氟虫腈 -脱三氟甲基亚砜、

氟虫腈亚砜、吡草醚、乙虫腈和氟甲腈标准品，用

乙腈（色谱纯）溶解并定容至 10 mL，配制成浓度

为 10 µg/mL 的混合标储备溶液，避光 -19 ℃备用

保存。确认检出限后，按照不同化合物响应配制线

性范围，吸取单一标准储备液使用色谱纯乙腈定容

既得混合标准储备溶液。

1.2.2 试验方法

试样均质后准确称取 5.0 g（精确至 0.01 g）
于离心管中（50 mL），加入 10 mL 水和 15 mL 1%
醋酸乙腈（体积分数），6 g 无水硫酸镁、1 颗陶

瓷均质子和 1.5 g 醋酸钠，盖上离心管盖，剧烈振荡

1 min 后 3 800 r/min 离心 4 min ；移取 8 mL 上层溶液

至内含 400 mg PSA、1 200 mg 硫酸镁、200 mg GCB
及 400 mg C18 的 15 mL 离心管中，涡旋 2 min ；以

3 900 r/min 离心 2 min ；准确吸取 2 mL 上清液，

过 0.22 µm 有机相滤膜，UPLC-MS/MS 测定分析。

1.2.3 基质标准曲线的制备

称取不同空白食品基质 5.0 g，按 1.2.2 节方法

进行前处理。标准溶液用空白基质提取液稀释，基

质标准曲线以纵坐标为峰面积（Y）对各被测组分

的横坐标质量浓度（X， µg/mL）绘制作图。

1.2.4 色谱条件

色谱柱：ACQUITY UPLC BECH C18（2.1 mm×
50 mm，1.7 µm）；进样体积：1 µL；柱温：40 ℃；流

动相：A 相为水，B 相为甲醇溶液，流速 0.3 mL/min。
使用体积分数的梯度洗脱程序：0~0.5 min，90% A ；

0.5~3.0 min，90%~10% A ；3.0~4.5 min，10% A ；

4.5~4.6 min，10%~90% A ；4.6~60 min，90% A。8
种苯基吡唑类化合物色谱图见图 1。

1.2.5 质谱条件

离子化模式：电喷雾离子源（ESI），正离子

和负离子同时扫描；质谱扫描方式：多反应监测

模式（MRM）；毛细管电压：3 350 V ；干燥气温

度 450 ℃，干燥气流速 800 L/h ；锥孔气流速 50 L/h ；

其他质谱条件见表 1。正离子模式分析 7 种目标化

合物，负离子模式分析 1 种。

1.2.6 数据分析

相关质谱数据和定量结果由仪器中的 MassLynx
软件收集分析，数据汇总后，经 Office 软件进行数

据处理。

表 1  8种苯基吡唑类化合物保留时间及选择反应监测模式分析参数

Table 1 Retention time and UPLC-MS/MS parameters for 8 phenylpyrazoles

名称 英文名 CAS 号 加和离子 保留时间 /min 母离子 (m/z) 子离子 (m/z) 锥孔电压 /V 碰撞电压 /V

氟虫腈 Fipronil 120068-37-3  [M-H] - 4.91 434.9
329.9*

-24
-15

249.9 -30

氟虫腈砜 Fipronil-sulfone 120068-36-2  [M-H] - 5.02 450.9
414.9*

-30
-20

281.9 -25

氟虫腈亚砜 Fipronil-sulfide 120067-83-6  [M-H] - 4.95 418.9
382.9*

-35
-15

313.9 -22

氟甲腈 Fipronil-desulfinyl 205650-65-3  [M-H] - 4.86 386.9
350.9*

-35
-15

281.9 -30

乙虫腈 Ethiprole 181587-01-9  [M-H] - 4.64 394.9
329.9*

-16
-10

249.9 -22

丁虫腈 Flufiprole 704886-18-0  [M-H] - 4.99 488.9
398.9*

-48
-12

329.9 -24

氟虫腈 -脱三
氟甲基亚砜

Fipronil- 
detrifluoromethyl 

sulfoxide
120068-79-3  [M-H] - 4.48 318.9

282.9*
-40

-10

182.9 -32

吡草醚 Pyraflufen-ethyl 129630-19-9  [M+H] + 5.01 412.9
339.0*

24
18

253.1 30

注：* 为定量离子。
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图 1 苯基吡唑类化合物正负离子同时采集模式下色谱图

Fig.1 Chromatogram of phenylpyrazoles under simultaneous positive and negative ion collection mode
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2  结果与讨论

2.1 质谱条件优化

图 2 苯基吡唑类化合物结构示意图

Fig.2 Structural diagram of phenylpyrazoles

如图 2 所示，8 种苯基吡唑类化合物均含有红

色标识的苯基吡唑母体结构，氟甲腈、丁虫腈、乙

虫腈、吡草醚是与氟虫腈结构相似的苯基吡唑类化

合物；氟虫腈砜、氟虫腈亚砜、氟虫腈 - 脱三氟甲

基亚砜为氟虫腈在食物基质或环境中可产生的降解

代谢产物。此类化合物结构相似、质谱碎片相似度

高，选择适宜的分子离子峰和电离方式，对此类化

合物的分离和鉴别有着十分重要的意义。本方法将

8 种苯基吡唑类化合物配制成 100 ng/mL 的混合标

准溶液，进行质谱参数优化。在正离子模式下以一

级质谱确定母离子，可以找到丁虫腈、乙虫腈、吡

草醚和氟虫腈 - 脱三氟甲基亚砜的 [M+H] + 分子离

子峰；再切换到负离子模式，可以找到丁虫腈、乙

虫腈、氟虫腈 - 脱三氟甲基亚砜、氟虫腈砜、氟虫

腈亚砜、氟甲腈、氟虫腈的 [M-H] - 分子离子峰，其

中丁虫腈、乙虫腈和氟虫腈 - 脱三氟甲基亚砜在负

离子模式下母离子响应更高，而吡草醚基本没有响

应，因此选用正负离子同时扫描模式。参照母离子

响应对毛细管出口电压进行优化，再根据最优参数

采集二级质谱，选择响应最高的两个子离子作为定

量和定性离子，最后优化碰撞能量和锥孔电压并确

定具体参数，详见表 1。

2.2 色谱条件优化

本研究涉及 8 种结构相似出峰时间相近的苯基

吡唑类化合物，使用分离效果较好的 BEH C18 色谱

柱进行分离。如表 2 所示，比较了甲醇 -0.1% 甲酸

水溶液（体积分数）、甲醇 -5 mmol/L 乙酸铵溶液、

乙腈 -5 mmol/L 乙酸铵溶液、水 -甲醇、甲醇 -0.1%
甲酸（体积分数）-5 mmol/L 乙酸铵溶液、水 -乙腈、

乙腈 -0.1% 甲酸水溶液（体积分数）、乙腈 -0.1% 甲

酸（体积分数）-5 mmol/L 乙酸铵溶液等 8 种流动

相在相同梯度洗脱条件下对目标化合物的峰型和灵

敏度的影响。实验表明，吡草醚在甲醇 -5 mmol/L
乙酸铵溶液体系下的响应值最高，相较于纯溶剂体

系，乙酸铵的加入可以使流动相呈弱酸性 [13] ，促进

正离子模式下吡草醚的离子化程度，提高目标化合

物响应，但在负离子模式下乙酸铵溶剂体系会对其

他 7 种苯基吡唑类化合物产生一定的抑制作用。综

合考虑，其他 7 种苯基吡唑类化合物在甲醇 - 水中

响应最高，吡草醚响应可以满足灵敏度要求，因此

选择甲醇 -水体系作为流动相。

2.3 提取溶剂选择

苯基吡唑类化合物属弱极性化合物，其溶解度

和回收率在不同溶剂和食品中各有差异，使用乙腈

作为提取和待测溶剂的主要成分，目标化合物提取

率和质谱分析峰型均较为理想 [14] ，经前处理净化后

可直接进样分析，避免了耗时较长的浓缩和复配等

过程。以尚未在文献中报道的新苯基吡唑类化合物

氟虫腈 - 脱三氟甲基亚砜为代表，考查纯乙腈和不

同体积分数的醋酸（0.1%、0.5%、1%、2%、5%）

以及水的加入对回收率的影响（图 3）。结果表明，

氟虫腈 - 脱三氟甲基亚砜在酸性条件下的回收率整

体偏高，醋酸含量提高至 5% 时目标化合物回收率

开始下降。当食品基质涉及干燥植物样品（茶叶）

和高蛋白食品（牛奶）时，直接加入酸化乙腈，牛

奶会出现蛋白质变性成团包覆现象，茶叶会出现吸

附膨胀导致目标物提取不完全，导致目标物的提取

率降低，适量水的加入可以有效改善样品成团并使

茶叶等干燥样品充分溶胀，促进有机试剂对目标物

的提取，经盐析即可实现分离。综合不同食品基质

的提取效果，最终选用 10 mL 水和 15 mL 1% 醋酸

乙腈（体积分数）作为提取溶液。
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表 2  色谱流动相对苯基吡唑类化合物的影响

Table 2 Effects of chromatographic mobile phase on phenylpyrazoles

流动相

峰面积

氟虫腈 氟虫腈砜 氟虫腈亚砜 氟甲腈 乙虫腈 丁虫腈
氟虫腈 -脱三
氟甲基亚砜

吡草醚

水 -甲醇 3.48×106 2.30×106 1.48×106 2.64×106 5.26×105 1.37×105 9.11×105 1.15×106

水 -乙腈 1.78×106 2.06×106 1.08×106 2.36×106 2.52×105 1.22×105 5.60×105 3.93×106

甲醇 -0.1% 甲酸 -水 1.50×106 1.39×106 7.94×105 1.58×106 9.89×104 8.35×104 2.89×105 1.47×106

乙腈 -0.1% 甲酸 -水 1.36×106 1.68×106 9.86×105 1.91×106 5.46×104 9.60×104 2.94×105 3.21×105

甲醇 -5 mmol/L 乙酸铵溶液 1.97×106 1.39×106 8.85×105 1.64×106 3.13×105 7.30×104 4.72×105 1.68×106

乙腈 -5 mmol/L 乙酸铵溶液 1.13×106 1.26×106 7.42×105 1.47×106 9.14×104 7.20×104 2.88×105 7.21×105

甲醇 -0.1% 甲酸 -5 mmol/L
乙酸铵溶液

6.28×105 8.58×105 4.16×105 8.99×105 6.06×104 4.08×104 1.45×105 3.88×105

乙腈 -0.1% 甲酸 -5 mmol/L
乙酸铵溶液

5.45×105 7.09×105 4.22×105 7.68×105 5.55×104 3.82×104 1.41×105 8.78×105

比较不同 QuEChERS 净化方法在食品基质中的净

化提取效果，每毫升净化溶液使用的一份净化方法

包。如图 4 所示，净化方法 A 单独使用 PSA 可以

对所有食品基质产生净化效果，但回收率整体偏低，

受色素和脂质影响较大。对比于净化方法 A，净化

方法 B 额外加入 C18 可以提高目标化合物在动物源

性食品中的回收率；净化方法 C 额外加入 GCB 可

以提高目标化合物在植物源性食品中的回收率，但

是对动物源性食品呈基质增强效果；净化方法 D 虽

然对个别食品基质回收率略有影响但综合回收率较

好，将此方法应用于 7 种苯基吡唑类化合物，回收

率质量分数在 70%~120% 之间（图 5），符合日常

实验室检测需求。同 SPE 方法比较，该方法操作简

便、普适性强，不会发生柱堵塞等问题，样品经前

处理后可直接进样分析，避免了耗时较长的过柱和

浓缩等步骤。

图 4 不同净化方法对氟虫腈 - 脱三氟甲基亚砜在

食品基质中的影响

Fig.4 Effects of different purification methods on fipronil-

detrifluoromethyl sulfoxide in different foods

图 3 提取溶剂对氟虫腈 - 脱三氟甲基亚砜在不同食品中

提取效率的影响

Fig.3 Effects of extraction solutions on the extraction efficiency 

of fipronil-detrifluoromethyl sulfoxide in different foods

2.4 前处理方法选择

本研究涉及 7 种食品基质，基本涵盖苯基吡唑

类化合物可能出现的食品风险种类，选用 QuEChERS
作为前处理方法，可以有效降低不同食品中杂质对

苯基吡唑类化合物痕量分析的干扰 [15] 。QuEChERS
法使用的净化剂为 PSA、C18 和 GCB，根据 AOAC
（Association of Official Agricultural Chemists）、CEN
（European Committee for Standardization） 和 我 国

食品安全国家标准中推荐使用方法 [16-18] ，目前已

商业化的净化方法有 4 种，分别是 A（150 mg 无

水 MgSO4、50 mg PSA）；B（50 mg PSA、150 mg 无

水 MgSO4 和 50 mg C18）；C（50 mg PSA、150 mg 无
水 MgSO4、和 25 mg GCB）；D（50 mg PSA、50 mg 
C18、150 mg 无水 MgSO4 和 25 mg GCB）。本方法

以氟虫腈 - 脱三氟甲基亚砜为代表目标物化合物，
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图 5 苯基吡唑类化合物在不同食品中的回收率

Fig.5 Recovery rates of phenylpyrazoles in different foods

2.5 检出限、定量限和基质效应的考察

基质效应普遍存在于食品痕量残留检测中，会

对液质分析方法产生重要影响。本实验以基质匹配

标准曲线与纯溶剂标曲斜率之比确定基质效应 [16] ，

使 用 标 准 储 备 液 配 制 1、10、50、100、200、
400、800 µg/L 不同水平的标准溶液，分别比较了

鸡蛋、禽肉、牛奶、枣、白菜、茶叶、大米的基

质效应，目标化合物在 1~800 µg/L 质量浓度内线

性相关系数（R2）均大于 0.99。由表 3 可知，氟

虫腈在 7 种食品中基质效应为 6.54%~77.81% ；氟

虫腈砜基质效应为 -1.52%~44.05% ；氟虫腈亚砜

基质效应为 1.12%~46.64% ；氟虫腈 - 脱三氟甲基

亚砜基质效应为 13.05%~72.81% ；氟甲腈基质效应为

3.10%~47.43% ；乙虫腈基质效应为 18.83%~85.06% ；

丁虫腈基质效应为 -0.71%~70.76% ；吡草醚基质

效应为 -5.08%~82.96%，部分结果超出可接受的

±20% 标准，因此在实际样品检测中应使用基质

匹配标准曲线对目标化合物进行定量分析，以保

证结果准确。采用基质加标回收的方法，以信噪

比（S/N）为 3 确定检出限，S/N 为 10 确定定量限。

苯基吡唑类化合物检出限在 0.01~0.53 µg/kg之间，

定量限在 0.04~1.75 µg/kg 之间，该方法符合复杂

基质中苯基吡唑类化合物的痕量检测。

表 3  8种苯基吡唑类化合物基质效应、相对标准差、检出限、回收率和定量限

Table 3 Matrix effect, detection limit, quantification limit, recovery rate, and relative standard deviation of 8 phenylpyrazole compounds 

名称 食品基质
基质效应

/%
检出限
/(μg/kg)

定量限
/(μg/kg)

回收率 /%
2、4、10 μg/kg

相对标准偏差
/%

氟虫腈

鸡蛋 6.54 0.02 0.08 110.69、106.41、102.58 4.82、2.47,2.08

禽肉 32.37 0.02 0.07 115.12、110.54、106.77 7.25、5.77、2.61

牛奶 23.09 0.02 0.06 108.25、106.39、102.11 5.72、4.12、1.58

枣 49.26 0.02 0.06 118.88、115.47、109.25 8.81、3.21、2.02

白菜 61.59 0.02 0.05 117.52、115.36、110.81 3.21、3.02、1.55

茶叶 77.81 0.02 0.06 115.12、109.88、102.81 7.92、5.31、4.88

大米 72.78 0.02 0.05 108.11、106.52、102.89 6.13、4.71、1.66

氟虫腈砜

鸡蛋 0.65 0.02 0.05 82.12、85.93、88.87 4.25、3.74、1.08

禽肉 1.65 0.02 0.06 119.45、116.86、113.94 9.91、8.46、6.12

牛奶 0.75 0.02 0.06 76.59、80.13、82.11 7.21、5.33、4.95

枣 -1.52 0.02 0.05 104.89、102.33、100.78 3.22、1.89、1.01

白菜 10.03 0.01 0.04 119.31、116.51、113.92 6.61、4.32、4.05

茶叶 42.17 0.01 0.05 118.89、117.14、114.23 8.92、7.71、6.52

大米 44.05 0.01 0.04 93.31、95.54、96.99 4.22、3.68、2.12

氟虫腈亚砜

鸡蛋 4.36 0.04 0.15 88.76、92.51、94.89 4.39、3.21、1.31

禽肉 5.40 0.05 0.16 119.84、118.65、115.72 5.26、4.15、4.67

牛奶 4.31 0.05 0.17 76.53、80.19、87.23 7.81、5.15、5.21

枣 1.12 0.05 0.16 109.32、105.14、104.25 3.51、3.09、2.75

白菜 17.63 0.04 0.14 114.56、110.79、111.38 4.98、3.72、4.24

茶叶 46.48 0.04 0.14 118.35、115.47、111.26 6.84、5.91、5.23

大米 46.64 0.03 0.11 84.38、89.92、92.02 4.38、3.99、2.11
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名称 食品基质
基质效应

/%
检出限
/(μg/kg)

定量限
/(μg/kg)

回收率 /%
2、4、10 μg/kg

相对标准偏差
/%

氟虫腈 -脱三
氟甲基亚砜

鸡蛋 13.05 0.07 0.22 90.12、95.56、98.88 6.21、5.72、3.23

禽肉 15.62 0.06 0.21 114.49、110.35、105.78 5.78、5.23、4.14

牛奶 22.31 0.06 0.20 115.68、110.24、107.99 5.89、4.64、4.13

枣 55.85 0.05 0.16 109.64、105.74、103.82 5.06、4.53、3.47

白菜 42.20 0.04 0.13 80.71、85.64、89.33 4.21、3.48、2.01

茶叶 70.11 0.05 0.17 74.52、77.49、81.74 5.46、5.21、5.00

大米 72.81 0.05 0.16 81.67、85.52、87.36 4.11、3.05、1.77

氟甲腈

鸡蛋 8.39 0.02 0.06 105.32、103.64、101.14 2.71、1.58、1.10

禽肉 14.61 0.02 0.06 109.35、106.47、106.88 3.02、2.29、1.77

牛奶 16.79 0.02 0.06 110.54、108.36、107.14 4.52、3.87、4.18

枣 3.10 0.02 0.06 118.91、115.47、111.68 8.01、5.87、4.31

白菜 18.87 0.02 0.05 117.51、114.32、110.82 3.78、2.05、2.01

茶叶 43.95 0.02 0.06 110.68、106.17、104.78 7.85、6.32、4.15

大米 47.43 0.01 0.05 88.75、90.74、93.14 3.71、2.23、2.08

乙虫腈

鸡蛋 18.83 0.19 0.64 119.92、118.16、117.41 8.32、7.77、7.02

禽肉 33.98 0.15 0.50 119.86、119.12、118.45 8.13、6.54、5.78

牛奶 49.87 0.24 0.80 118.56、118.01、116.75 7.92、6.54、6.17

枣 35.47 0.12 0.41 117.32、115.64、114.87 6.13、5.54、6.10

白菜 53.56 0.12 0.40 89.35、91.45、92.87 4.16、3.31、2.07

茶叶 79.17 0.15 0.49 70.48、72.64、74.11 8.95、7.67、8.12

大米 85.06 0.10 0.32 91.65、93.54、95.79 3.15、1.07、1.08

丁虫腈

鸡蛋 10.95 0.53 1.75 70.98、72.57、75.15 6.87、5.14、3.21

禽肉 -0.71 0.51 1.70 72.61、77.12、79.30 6.54、4.11、5.78

牛奶 2.65 0.47 1.56 70.30、72.55、73.47 7.46、6.61、5.14

枣 8.31 0.40 1.34 78.32、81.54、88.17 5.32、3.78、4.11

白菜 31.35 0.43 1.42 84.14、86.77、90.74 4.38、3.87、3.14

茶叶 67.21 0.40 1.33 70.12、72.03、72.98 8.98、8.74、7.82

大米 70.76 0.31 1.04 78.64、80.47、81.35 6.31、5.74、4.11

吡草醚

鸡蛋 4.11 0.13 0.44 72.13、75.49、78.12 7.21、7.11、6.54

禽肉 -1.28 0.11 0.36 118.75、116.47、114.34 6.32、6.11、5.47

牛奶 -5.08 0.07 0.23 119.47、118.34、118.77 7.98、7.16、7.35

枣 15.71 0.11 0.36 79.14、82.54、86.04 5.14、5.36、4.78

白菜 2.39 0.08 0.28 78.14、84.37、87.96 5.47、4.98、5.02

茶叶 82.96 0.10 0.35 74.56、76.77、79.54 6.21、6.12、5.98

大米 78.54 0.07 0.23 119.87、118.87、118.14 6.47、5.98、5.54

续表 3
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表 4  样品筛查结果

Table 4 Sample screening results 

名称
含量 /(μg/kg)

鸡蛋 禽肉 牛奶 枣 白菜 茶叶 大米 吡草醚

氟虫腈 未检出 未检出 未检出 6.15 5.01、3.72 未检出 未检出 未检出

氟虫腈砜 未检出 未检出 未检出 3.31 4.23、5.87 未检出 未检出 未检出

氟虫腈亚砜 未检出 未检出 未检出 2.54 2.18、1.54 未检出 未检出 未检出

氟虫腈 -脱三氟
甲基亚砜

未检出 未检出 未检出 1.35 1.77、1.26 未检出 未检出 未检出

氟甲腈 未检出 未检出 未检出 5.42 8.65、3.36 未检出 未检出 未检出

丁虫腈 未检出 未检出 未检出 1.63 1.34、1.47 未检出 未检出 未检出

乙虫腈 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出

吡草醚 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出

阳性样品中均含有氟虫腈 - 脱三氟甲基亚砜，需要

扩大苯基吡唑类化合物的监管种类。实际样本结果

表明，本方操作简单、适用性强，适用于日常食品

中苯基吡唑类化合物的检测和分析。

3  结论

本文建立了 8 种苯基吡唑类化合物超高效液

相色谱串联质谱的检验方法，实现了此类化合物

的定性和定量分析。针对不同种类的复杂食品基

质，采用 1% 醋酸乙腈和水作为提取溶剂，经盐

析和 QuEChERS 净化后可直接上机检测，建立了

QuEChERS-UPLC-MS/MS 法检测食品中苯基吡唑类

化合物的通用筛查和定量方法，目标化合物检出限为

0.01~0.53 µg/kg 之间，定量限在 0.04~1.75 µg/kg，该

方法适用于实际样品的检测，为不同食品中苯基吡

唑类化合物残留检测提供了一种便捷、高效的筛查

和定量方法，具有较好的理论和实际应用价值。
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