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UHPLC—MS／MS法测定大米中丁草胺和吡虫啉残留 
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摘 要：为建立大米中丁草胺和吡虫啉残留农药残留的检测方法，采用超高效液相色谱一串联质谱的方法，样品经乙腈提取，弗 

罗里硅土固相萃取柱净化，采用多反应监测模式(MRM)，对流动相比例、柱温、流速、碎裂电压、碰撞能等条件进行了优化。结 

果表明：丁草胺和Ⅱ比虫啉在 1-250 Ixg·kg一 范围内保持良好线性关系且(r>0．999 5)回收率在 88．7％~105．4％，检出限分别为 

O．27 g·k 和0．43 Ixg·kg～，定量限为0．89 lzg·kg一 和1．42 g·k ，RSD小于3．9％。该方法稳定、可靠，可满足大米中丁草胺 

和吡虫啉农药残留检测的需要。 
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Determination of Butachlor and Imidacloprid Residue in Rice by UHPLC-M S／M S 

Gao YulingL2,Liu Shaobin1,Sun Peng 

(1．Heilongjiang Bayi Agricultural University，Daqing 163319； 

2．Institute of Mudanjiang Food and Bio·technology Innovation，Heilongjiang Bayi Agricultural University) 

Abstract：UHPLC—MS／MS method was developed for determination of butachlor and imidacloprid residues in rice．After extracted 

with aeetonitrile，rice samples were cleaned up by florisil solid—phase extraction column purification．The mass spectrometer was op- 

crated in the positive mode using MRM．Influences of mobile phases，column temperature，flow velocity，fragmentor，collison energy 

were investigated．The method maintained good linear range(r>0．999 5)with recovery 88．7％-105．4％，and the limits of detection were 

0．27 g。kg～‘and 0．43 g kg- ，the limits of quantification were 0．89 Ixg‘kg and 1．42 g kg一，when the concentration of Butachlor 

an d imidacloprid was 1-250 ’kg一．Th e method was efficient，reliable and could meet the requirements for the determ ination of 

butachlor and imidacloprid residue． 
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大米是我国主要的粮食作物，据现代营养学分 

析，大米含有蛋白质，脂肪，维生素B1、A、E及多种矿 

物质，有较高的营养价值。但水稻种植的特殊性，需 

要使用的农药品种和数量较多，由此带来了稻谷中 

农药超标现象。丁草胺(butachlor)为酰胺类选择性内 

吸传导除草剂。适用于水稻、玉米、小麦、大麦等粮食 

作物除草。在土壤中该除草剂能被微生物分解，在强 

酸条件下会加速其分解，但在常温中性、弱碱性条件 

下化学性质稳定，因此丁草胺具有一定残留毒性，使 

用不当，会对人畜造成一定危害Ⅲ。吡虫啉是烟碱类 

超高效杀虫剂，具有广谱、高效、低毒、低残留，害虫 

不易产生抗性，对人、畜、植物和天敌安全等特点，并 

有触杀、胃毒和内吸等多重作用[2-31。欧盟禁用农药清 

单中有丁草胺，但是没有最低限量；日本肯定列表对 

丁草胺最低限量为 0．1 mg·kg～、吡虫啉最低限量为 

1 mg·kg- ；我国NY仃’419—2014(绿色食品稻米)规定 

大米中丁草胺最大残留限量为 0．O1 mg·kg一，吡虫啉 

最大残留限量为 O．05 mg·kg～。东北主食以大米为 

主，丁草胺和吡虫啉是北方水稻种植常选用的农药， 

如使用不当会使丁草胺和吡虫啉残留在大米中，甚 
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至导致超标，对身体健康造成影响，因此建立简便、 

可靠的方法测定大米中丁草胺和吡虫啉非常必要， 

对北方饮食安全有着重要意义。 

目前检测农药常用的主要方法有高效液相色谱 

法(HPLC)[41、气相色谱法(GC)[5】、高效液相色谱串联 

质谱法 (HPLC—MS／Ms)[6 、气相色谱串联质谱法 

(GC—Ms)[9]等。农药分析样品前处理主要是去除共提 

取基质干扰物对定量准确度、灵敏度及仪器污染的影 

响。标准方法及已报道文献中样品净化多采用凝胶净 

Cl 

化系统，净化分析时间长等问题限制其发展。固相萃 

取技术具有吸附容量大、净化效果好、易与检测仪器 

联用等优点，已广泛应用于中食品【 Ⅷ、环境[12-1川等分 

析中，对固相萃取前处理方法，结合灵敏度高、抗干扰 

能力强的超高效液相色谱串联三重四级杆质谱(UH— 

PLC—Ms s)技术，以大米基质配置校准曲线，外标法 

定量，并应用于实际样品中丁草胺和吡虫啉(图 1)的 

分析检测。该方法具有操作简单、灵敏度高、应用广 

的特点，对大米中农药安全分析有重要的意义。 

丁草胺 (butachlor) 吡虫啉 (imidacloprid) 

图 1 丁草胺和吡虫啉农药结构式 

Fig．1 Structural formula of butachlor and imidacloprid 

1 试剂、仪器和方法 

1．1仪器与试剂 

1290—6460型超高效液相色谱串联三重四级杆 

质谱仪(配有 ESI离子源及MassHunter 6．0数据处理 

系统)美国安捷伦科技公司，IKA T25型高速组织匀 

浆机 (德国艾卡仪器设备有限公司)，Z36HK型高速 

冷冻离心机(德国HERMIE公司)，Extrapid固相萃取 

仪(北京莱伯泰科仪器有限公司)，MTN一2800D型水 

浴氮吹仪(天津奥特赛思仪器有限公司)，VORTEX一2 

型涡旋仪 (美国SI DIGITAL)，SK8200H型超声波清 

洗机(上海科导超声仪器有限公司)。 

Agilent ZORBAX Eclipse Plus C18色谱柱 (迪马 

科技有限公司)，丁草胺、吡虫啉标准品(纯度大于 

99．0％，农业部环境保护科研监测所)，乙腈、甲醇、乙 

醇为Fisher Scientific试剂公司，无水硫酸钠 (优级 

纯)、氯化钠(优级纯)400 cC灼烧2 h，贮藏于干燥器 

中备用，弗罗里硅土固相萃取柱500 mg，3 mE(天津 

博纳艾杰尔科技有限公司)，0．22 I．Lm微孔滤膜(天津 

博纳艾杰尔科技有限公司)，实验所用水为娃哈哈纯 

净水，实验所用的大米购于大庆市东安市场。 

1．2方法 

1．2．1 色谱条件 

．／
0’ 

／ c 

色穗 眭：Agilent ZORBAX Eclipse Plus C1 50 mm~ 

2．1 mmx1．8 Ixm)；流动相：甲醇一0．1％甲酸水溶液(体积 

比80：20)等度洗脱；柱温：24 oC；流速：0．25 mL·min ； 

进样量：5 L。 

1．2．2质谱条件 

电喷雾电离源(ESI)，正离子模式，多反应监测 

(MRM)，干燥气、雾化气、鞘气为普氮，碰撞气为高 

纯氮，干燥气温度(Gas Temp)：300 oC，干燥气流速： 

5．1 L·min- ，鞘气流速(Sheath Gas Fl0w)：1 1．0 L·min～， 

鞘气温度(Sheath Gas Temp)：250 oC，喷嘴电压(Noz— 

zle Voltage)：500 v，毛细管电压(Capillary)：3 500 V。 

1．3样品处理 

采用四分法制备大米样品，将大米样品置于组 

织捣碎机中，制成大米粉 ，准确称取 5 g(±O．05 g)放 

人盛有 10 g无水硫酸钠的 50 mL聚丙烯离心管中， 

加入20 nlL乙腈，均质提取 1 min，10 000 r·min 离 

心3 min，上清液移人50 mL比色管，重复提取，合并 

上清液，浓缩至5 mL备用。 

先用丙酮+正 己烷 (10+90)活化 ，然后 以后 

1 mL·min 的速率上样，再用正己烷淋洗，收集洗脱 

液，4O℃下氮气吹干，残渣用 2 mL流动相溶解、涡旋 

混匀 ，过 0．22)xm针头滤膜。 
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2 结果与讨论 

2．1质谱分析条件 

吡虫啉、丁草胺结合氢离子形成正离子模式，得 

到[M+H】+准分子离子峰。配置 10 g·L『 吡虫啉、丁草 

胺标准溶液，先选择MS2 scarl确定吡虫啉、丁草胺母 

离子。再选择MS2 SIM模式优化质谱的Fragmantor 

碎裂电压，选择product ion模式优化离子碰撞能，以 

进行二级质谱扫描，选取二级质谱中没有干扰，信号 

相对强的2个特征碎片离子，与其母离子组成两对 

离子对，对吡虫啉、丁草胺进行定性和定量分析，见 

表 1。 

表1 2种农药的MS／MS质谱采集参数 

Table 1 MS／MS parameters of two pesticides 

定量离子 

2．2 液相色谱分析条件 

2．2．1流速和柱温的选择 

该方法采用ESI+~式检测吡虫啉、丁草胺，此模 

式下易采用低流速，故试验比较了 0．20、0．25、0．30、 

0．35、0．40 mL·min 流速下吡虫啉、丁草胺峰形及响 

应强度等指标，最终确定最佳流速为0．25 mL·min～。 

试验比较了 22、24、26、28、30℃下待测物的峰形及 

响应强度的影响，结果表明随着温度的升高保留时 

间有所下降，但对峰形及响应强度影响并不大(见图 

2)，故实验选择 24℃。 

毫 

善 

腈为有机相考察对检测结果的影响，在相同条件下， 

在甲醇作为流动相的体系中，吡虫啉、丁草胺能够获 

得更大的响应值，故试验选择甲醇：水为流动相，同时 

优化了流动相比例对检测结果的影响，最佳比例为 

甲醇：水=80：20(见图3)。 

比例 

图3 流动相配比对响应值的影响 

Fig．3 Effect of mobile phase ratio 011．response 

2．3 方法线性范围、检出限、信噪比 

在最佳的试验条件下，向阴性大米样品中添加 

含量为 1、5、20、50、100、250、500 I．Lg·kg 标准储备 

液，加标大米样品进行 SPE—UHPLC—MS／MS测定，通 

过峰面积(A)与加标样品中吡虫啉、丁草胺的含量量 

(c， g·kg )制作工作曲线，分别以3倍信噪比和 10 

倍信噪比计算检出限和定量下限，结果见表2。 

表 2 2种农药的相关系数、线性范围、检出限、定量限 

Table 2 Correlation coefficient，linear range，LOQ，LDQ of two pesticides 

湖 聊 咖 啪 ∞ 
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2．4 方法回收率和精密度 

在阴性大米样品中添加吡虫啉和丁草胺浓度为 

5、2O、5O p,g·kg- 。方法回收率及精密度见表 3。由表 

3可知方法回收率在 88．7％～105．4％，相对标准偏差 

均低于 3．9％(n=6)。 

表 3 丁草胺和吡虫啉测定的精密度和回收率(n=6】 

Table 3 The accuracy and recovery of butachlor and imidacloprid(n=6) 

2．5 大米样品分析 

在最佳条件下对市售大米样品及阴性大米加标 

黾 

蜃 

样品进行 UHPLC—MS／MS分析，样品未检出吡虫啉、 

丁草胺农药，分析结果见图4、图 5。 

时间／功in 时间／min 

图4 (a)吡虫啉二级质谱图 、(b)丁草胺二级质谱图、(c)(d)大米样品的二级质谱图 

Fig．4 Tandem mass spectra(a)butachlor，(b)imidacloprid，(c)(d)rice samples 

时间／min 

图 5 混合标准溶液(0．2 g·L )的色谱图 

Fig．5 Chromatogram of mixed standard solution 

3 结论 

建立了固相萃取超高效液相色谱一串联质谱测 

定大米中丁草胺和吡虫啉农药残留的方法，弗罗里 

硅土固相萃取柱净化大米提取液，丁草胺和吡虫啉 

回收率高，优异的样品净化能力可大大提高测试的 

灵敏度和选择性，大大提高了检测效率，UHPLC—MS／ 

MS灵敏度高、准确度、回收率、精密度均能满足大米 

中农药检测要求，为应用于农药多残留检测提供参 

考。 
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