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超高效液相色谱 － 质谱联用法测定
蔬菜中多杀霉素等 4 种农药残留
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摘 要: 采用固相萃取 /超高效液相色谱 － 串联质谱( SPE /UPLC － MS /MS) 建立了多种蔬菜中 4 种农药残留量

的分析方法，并对净化方法、色谱及质谱条件进行优化。蔬菜样品经乙腈提取、提取液经盐析后，取上清液

经 PC /NH2 ( 或 NH2 ) 固相萃取小柱净化，浓缩后，用甲醇定容并过膜，采用超高效液相色谱 － 串联质谱多反

应监测( MＲM) 正离子模式进行外标法定量测定。结果表明，4 种农药在 5 ～ 500 μg /L 范围内线性关系良好

( r≥0. 999 2) ，在 8 种蔬菜中的检出限和定量下限分别为 0. 033 ～ 0. 167 μg /kg 和 0. 10 ～ 0. 50 μg /kg 。在 10，

50，250 μg /kg 3 个浓度加标水平下，4 种农药的回收率为 70. 9%～ 123. 4%，相对标准偏差( ＲSD) 小于 15%。
方法准确、灵敏、简单、快速，适用于多种蔬菜中多杀霉素等 4 种农药残留的同时测定。
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Simultaneous Determination of Four Pesticides Ｒesidues in Vegetables by Ultra
Performance Liquid Chromatography － Tandem Mass Spectrometry
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Product Quality and Safety Testing Center in Jiangxi Province，Shangrao 333400，China)

Abstract: A method was developed for the determination of four pesticides residues in a variety of
vegetables using solid-phase extraction ( SPE) and ultra performance liquid chromatography － triple
quadrupole － mass spectrometry( UPLC － MS /MS) ． The purification methods( solid phase extraction
column，QuEChEＲS method，elution solvent，elution volume) ，chromatographic conditions( mobile
phase type，flow rate and column temperature) and mass spectrometric parameters( fragment，delta
EMV) were optimized． The pesticides samples were extracted with acetonitrile，and then cleaned up
on a Carbon /NH2 ( or NH2 ) SPE column． The eluting solution was evaporated and made up to a defi-
nite volumn with methanol，finally analyzed by reversed-phase ultra performance liquid chromatogra-
phy under multiple reaction monitoring( MＲM) of positive ion mode with the external standard meth-
od． The calibration curves of four pesticides showed good linearities in the range of 5 － 500 μg /L with
correlation coefficients not less than 0. 999 2． The limits of detection ( LOD) were in the range of
0. 033 － 0. 167 μg /kg and the limits of quantitation( LOQ) were in the range of 0. 10 － 0. 50 μg /kg
for 4 pesticides spiked in vegetable． The recoveries of 4 pesticides in vegetable sample spiked with
three concentration levels of 10，50，250 μg /kg ranged from 70. 9% to 123. 4% with ＲSDs less
than 15% ． The established method was accurate，sensitive and simple，and was suitable for the
simultaneous analysis of various pesticides residues．
Key words: ultra performance liquid chromatography － tandem mass spectrometry ( UPLC － MS /
MS) ; solid-phase extraction( SPE) ; pesticide residue; vegetable

21 世纪以来，受气候、种植制度、栽培方式、生态环境等因素的综合影响，植物上的病虫害暴发

频繁，危害程度加重，防控压力增大，严重威胁农业生产安全。特别是随着设施农业的迅速兴起，农
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作物上的病虫害不断加重，许多新的设施病虫害不断发生。当下食品安全越来越受到人们重视，高效

低毒低残留农药的推广应用必将成为趋势。多杀霉素、氟硅唑、噻虫嗪、茚虫威 4 种农药是近年上海

市蔬菜作物重点推荐和补贴的农药新品种，在上海乃至全国范围内得到了广泛应用。为了保证蔬菜质

量安全，各国对这些农药残留实施了严格的监测，我国仅规定了这 4 种农药在几种蔬菜中的限量值，

欧盟等发达国家的限量值比较完整，如欧盟规定氟硅唑在所有蔬菜中的限量值均为 0. 01 mg /kg; 多杀

霉素的限量值为 0. 02 ～ 10. 0 mg /kg; 噻虫嗪的限量值为 0. 05 ～ 10. 0 mg /kg; 茚虫威的限量值为 0. 02 ～
3. 0 mg /kg。目前，这些农药残留的检测方法主要包括气相色谱［1 － 2］、液相色谱［3 － 5］、气相色谱 － 质谱

联用［6 － 7］、液相色谱 － 质谱联用［8 － 11］等，但这些方法的适用范围小，对于复杂基质的农药残留测定干

扰大，不能同时进行这 4 种农药的多残留检测。
本文通过反复比较 4 种 SPE 柱( 不同淋洗液) 和 3 种 QuEChEＲS 净化剂的净化效果，选择 2 种蔬菜

对 UPLC － MS /MS 检测中的基质效应、提取效率、回收率进行评估研究，优化了空心菜、芹菜、豇豆、
黄瓜、番茄、卷心菜、大白菜、丝瓜 8 种蔬菜中多杀霉素等 4 种农药的前处理方法，发现 SPE 净化法

适合不同品种、大批量样品的快速检测，且该方法的检出限、回收率以及相对标准偏差均能满足农药

残留分析要求，能够较好地为蔬菜中多杀霉素等用量较大的农药残留监测及农产品质量控制提供科学

依据和技术支持。

1 实验部分

1. 1 试剂与材料
标准品: 多杀霉素、氟硅唑、噻虫嗪、茚虫威( 纯度 ＞ 99. 0% ) ，均为德国 Dr. Ehrenstorfer 公司提

供的有证标准物质。
试剂: 氯化钠( 分析纯) ，甲醇、乙腈、甲酸( 色谱纯) ，Milli-Q 高纯水，十八烷基键合硅胶( C18 )

吸附剂( 43 ～ 60 μm) ，N-丙基乙二胺( PSA) 吸附剂( 25 ～ 100 μm) ，石墨化碳黑吸附剂( Carbon SPE bulk
sorbent) ，无水硫酸镁，石墨碳黑 － 氨基串联( PC /NH2 ) 固相萃取柱 ( 500 mg /500 mg /6 mL ) ，氨基

( NH2 ) 固相萃取柱( 500 mg /6 mL) ，十八烷基键合硅胶( C18 ) 固相萃取柱( 500 mg /6 mL) ，弗罗里硅土

( Florisil) 固相萃取柱( 1 000 mg /6 mL) 。净化小柱和净化填料由天津博纳艾杰尔科技有限公司和美国安

捷伦公司提供。

1. 2 仪 器
Agilent1290 UPLC － Agilent 6460 MS 超高效液相色谱 － 三重四极杆串联质谱联用仪: 配 ESI 源( 美

国安捷伦公司) ; T25DS25 高速匀浆分散器( 德国 IKA 公司) ; GB11240 － 89 电热恒温水浴锅( 上海医疗

器械五厂) ; AC －40 氮吹浓缩器( 安徽黄山医疗器械厂) ; 国华 SHAC 恒温振荡器( 常州国华电器有限

公司) ; TDL －5 － A 离心机( 上海安亭科学仪器厂) ; Milli-Q 制水机。

1. 3 样品前处理
取不少于 1 000 g 样品( 空心菜、芹菜、豇豆、黄瓜、番茄、卷心菜、大白菜、丝瓜) ，去除杂物，

取可食部分，将样品缩分至 500 g，经制样机处理后密封，于 4 ℃冷藏保存。
1. 3. 1 样品提取 蔬菜样品: 准确称取 10 g 样品( 精确至 0. 01 g) 加入到 100 mL 离心管中，加入 20
mL 乙腈，高速匀浆 1 min，以 5 000 r /min 离心 5 min，上清液转移至加入 3 ～ 5 g 氯化钠的 50 mL 离心

管中，剧烈振摇 1 min，室温下静置 1 h。
1. 3. 2 样品净化 空心菜、芹菜、豇豆、黄瓜( 色素较深) 样品: 移取上清液 5 mL 至 50 mL 小烧杯

中，在 50 ℃水浴温度下氮吹至约 1 mL。上样前，先用 5 mL 乙腈 － 甲苯( 3 ∶ 1，体积比) 预淋 PC /NH2

串联柱，弃去; 当液面到达填料顶部时，迅速将样品浓缩液转移至净化柱上，再用 5 mL 乙腈 － 甲苯

( 3 ∶ 1) 洗涤样液烧杯，并将洗涤液转移至净化柱中，再重复 4 次洗涤转移，收集上述 25 mL 洗脱液于

100 mL 烧杯中，50 ℃水浴温度下氮吹至干。加入 2. 5 mL 乙腈混匀定容，经 0. 22 μm 微孔有机滤膜过

滤后，供超高效液相色谱 － 质谱测定。
番茄、卷心菜、大白菜、丝瓜( 色素较浅) 样品: 用 NH2 柱替代 PC /NH2 串联柱，其他相同。
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1. 4 色谱 － 质谱条件
1. 4. 1 色谱条件 Poroshell 120 EC － C18反相液相色谱柱( 3. 0 mm ×100 mm，2. 7 μm) ; 流动相: A 为

5 mmol /L 乙酸铵水溶液，B 为乙腈; 流速 0. 40 mL /min; 柱温 40 ℃ ; 进样量 2 μL 。梯度洗脱程序: 0 ～
0. 5 min，95% A; 0. 5 ～4. 0 min，95%～20% A; 4. 0 ～ 7. 0 min，20%～5% A。停止时间 7. 0 min 。
1. 4. 2 质谱条件 离子源: 大气压电喷雾电离，正离子模式( ESI + ) ; 毛细管电压: 3. 5 kV; 离子源

干燥气温度: 300 ℃ ; 鞘气温度: 350 ℃ ; 鞘气流量: 12 L /min; 扫描方式: 多反应监测( MＲM) ; 5. 5
min 后加电子倍增管电压( EMV) 300 V。4 种农药的质谱分析参数见表 1。

表 1 4 种农药的多反应监测质谱分析参数
Table 1 Mass acquisition parameters in MＲM for 4 pesticides

Compound
Parent ion

( m/z)
Product ion

( m/z)
Fragmentor

( V)

Collision energy
( eV)

Ｒetention time
( min)

Thiamethoxam( 噻虫嗪) 292 211* ，181 80 10，20 3. 406
Spinosad A( 多杀霉素 A) 732. 5 142. 1* ，98 140 35，55 4. 734
Spinosad D( 多杀霉素 D) 746. 5 142. 1* ，98 140 35，55 4. 880

Flusilazole( 氟硅唑) 316. 1 247* ，165 120 15，20 5. 324
Indoxacarb( 茚虫威) 528 249* ，218 120 15，20 6. 009

* quantitative ion

2 结果与讨论

2. 1 样品前处理条件的优化
2. 1. 1 净化条件的优化 蔬菜样品基质中含有较多的有机酸、维生素以及脂肪等，这些物质带来的

基质效应将会严重影响检测结果的准确性［12］。为降低或消除基质效应，选择合适的样品前处理方法至

关重要［13］。本研究对固相萃取( SPE) 与基质固相分散萃取法两种净化技术进行了比较。
采用 SPE 柱进行净化时，选择了 NH2，Florisil，C18，PC /NH2 4 种固相萃取柱，并选择不同的淋洗

液进行洗脱。NH2 － SPE: 二氯甲烷 + 甲醇( 95 + 5 ) 4 mL 预淋，10 mL 洗脱; Florisil － SPE: 丙酮 + 正

己烷( 10 + 90) 4 mL 预淋，10 mL 洗脱; C18 － SPE: 乙腈 + 甲苯( 3 + 1) 5 mL 预淋，10 mL 洗脱; PC /
NH2 － SPE: 乙腈 + 甲苯( 3 + 1) 5 mL 预淋，10 mL 洗脱，收集第 1 瓶( 石墨化碳易吸附农药，所以洗脱

液又增加 15 mL，收集第 2 瓶) ; 分别收集洗脱液，吹干，定容，待测。
采用基质固相分散萃取( 类似 QuEChEＲS) 净化法时，选择 3 种不同的净化填料进行筛选: QuE1

( 0. 1 g PSA －0. 3 g MgSO4 ) ; QuE2( 0. 1 g PSA －0. 3 g MgSO4 － 0. 05 g Carb) ; QuE3( 0. 3 g MgSO4 － 0. 1
g C18 － 0. 1 g PSA) 。其他步骤参照文献［14］。

以基质较复杂、色素较深的空心菜为例，添加 100 μg /kg 的混标至空心菜空白样品中，重复测定 3
次，以纯标计算得到的回收率结果如表 2 所示。

表 2 不同净化条件下空心菜样品加标回收率的比较
Table 2 Comparison of spiked recoveries of water spinach samples with different purification conditions

No． Purificant
PE%

Thiamethoxam Spinosad A Spinosad D Flusilazole Indoxacarb
1 NH2 － SPE 77. 8 66. 4 61. 9 77. 9 84. 0
2 Florisil － SPE ND 67. 7 67. 6 167. 2 88. 1
3 C18 － SPE 109. 3 81. 6 62. 2 85. 7 99. 8
4 PC /NH2 － SPE( 10 mL eluent) 91. 1 61. 8 57. 2 90. 5 94. 8

PC /NH2 － SPE( 15 mL eluent) 17. 0 19. 6 19. 2 ND 3. 7
5 QuE1 127. 9 102. 1 93. 8 82. 3 128. 5
6 QuE2 122. 6 49. 2 44. 1 82. 4 114. 7
7 QuE3 122. 4 71. 4 74. 6 88. 8 83. 6

ND: no detected

通过以上 7 种方法的比较，并综合去除色素效果和回收率结果，发现方法 4( 淋洗液 10 + 15 mL) 既

能保证方法回收率，又能除去色素等杂质，有利于保护色谱柱、离子源等，延长色谱柱、仪器的寿命。
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根据上述试验，发现淋洗液用乙腈 － 甲苯混合溶剂，空心菜样品中 5 种化合物的回收率和杂质的

去除效果最佳。
实验继续考察了色素较浅的番茄空白样添加 100 μg /kg 标样后的回收率，重复 3 次，并筛选了 PC /

NH2，NH2，C18，QuE3 4 种净化方法，SPE 的洗脱液统一用乙腈 － 甲苯( 3 ∶ 1，体积比) 25 mL，QuE3
( 0. 3 g MgSO4 － 0. 1 g C18 － 0. 1 g PSA) ，实验结果见表 3 。

表 3 不同净化方法在番茄空白样品中加标回收率的比较
Table 3 Comparison of spiked recoveries of tomato samples with different purification conditions

No． Purificant
PE%

Thiamethoxam Spinosad A Spinosad D Flusilazole Indoxacarb
1 NH2 － SPE 86. 5 89. 7 85. 0 83. 9 84. 0
3 C18 － SPE 122. 6 89. 3 89. 5 85. 1 88. 7
4 PC /NH2 － SPE 78. 7 88. 9 92. 4 81. 2 75. 5
7 QuE3 106. 8 120. 5 116. 0 122. 0 135. 7

从表 3 结果可知，QuE3 法的回收率偏高，去除杂质效果有限，基质效应较明显; C18 － SPE 柱中

噻虫嗪的回收率偏高，NH2 柱和 PC /NH2 串联柱的回收率基本能满足要求，PC /NH2 串联柱的回收率比

NH2 柱的回收率低，可能是由于 PC /NH2 串联柱中的 PC 较容易吸附农药。NH2 柱的价格低，故从成本

和回收率结果考虑，对于色素较低的样品采用 NH2 柱净化。
2. 1. 2 SPE 方法中淋洗液体积的优化 选择 PC /NH2 － SPE，乙腈 － 甲苯( 3 ∶ 1) 混合溶剂，考察了不

同淋洗液体积( 10，15，20，25，30 mL) 对空心菜中噻虫嗪、多杀霉素 A、多杀霉素 D、氟硅唑、茚虫

威回收率( 加标 100 μg /kg) 的影响。结果表明，随着乙腈 － 甲苯淋洗剂体积的增大，噻虫嗪、多杀霉

素 A、多杀霉素 D 的回收率增加，氟硅唑、茚虫威的回收率增加不明显。当淋洗液体积达到 25 mL 时

回收率基本能满足分析要求; 当洗脱液在 30 mL 时回收率较高，但噻虫嗪的回收率偏高是由于杂质干

扰增强。所以确定淋洗剂体积为 25 mL。
选择 NH2 柱，乙腈 － 甲苯( 3 ∶ 1) 混合溶剂，考察了不同淋洗体积( 10，15，20，25，30 mL) 对番

茄中噻虫嗪、多杀霉素 A、多杀霉素 D、氟硅唑、茚虫威回收率( 100 μg /kg) 的影响。结果表明，氟硅

唑、茚虫威的回收率在 10 mL 洗脱液时已能满足要求; 噻虫嗪、多杀霉素 A、多杀霉素 D 的回收率随

着淋洗液的增加而增加，当淋洗液体积达到 25 mL 时洗脱液较为澄清，且回收率基本能满足分析要求;

当洗脱液在 30 mL 时回收率较高，但洗脱液的颜色加深且浑浊，噻虫嗪的回收率明显偏高，杂质干扰

增强。因此，确定最佳淋洗剂体积为 25mL。

2. 2 色谱条件的选择
2. 2. 1 流动相的筛选 比较了甲醇 － 水、乙腈 － 水、甲醇 － 0. 1%甲酸水、乙腈 － 0. 1%甲酸水流动相

体系的分离效果，由于 4 种农药均为正离子电离模式，在流动相中加入甲酸后 4 种农药更易于电离，

且灵敏度更高，所以选择水相中加一定的甲酸。有机溶剂相使用甲醇时，多杀霉素 D 和氟硅唑很难分

开; 而用乙腈则可以得到较好地分离，所以最终选择乙腈 － 0. 1%甲酸水为流动相。
2. 2. 2 色谱柱 比较了常用的 3 种超高效液相色谱柱: poroshell 120 EC － C18 ( 3. 0 mm × 100 mm，2. 7
μm) ，poroshell 120 EC － C18 ( 3. 0 mm × 50 mm，2. 7 μm) ，ZOＲBAX Eclipse Plus C18 ( 2. 1 mm × 50 mm，

1. 8 μm) 。发现 100 mm 长柱比 50 mm 短柱能更好地分离以上 4 种农药，所以选择 poroshell 120 EC －
C18 ( 3. 0 mm ×100 mm，2. 7 μm) 进行分离。
2. 2. 3 柱 温 考察了柱温( 20，30，40 ℃ ) 对分离效果的影响，发现 4 种农药的灵敏度和稳定性均

变化不明显。但柱温高时，泵压力较小，样品溶液中的颗粒不易凝固在柱中，所以选择温度 40 ℃，以

保证样品溶液顺利通过色谱柱，较好的延长色谱柱寿命。

2. 3 质谱条件的选择
将 4 种农药标准储备溶液稀释至 500 μg /L，分别进行一级质谱扫描以确定各农药的准分子离子峰;

再分别以其准分子离子进行选择离子监测( MS2 SIM) ，并优化碎裂电压( Fragment) ; 再通过子离子扫描

( Product ion scan) 确定定量离子和定性离子，最后采用多反应监测( MＲM) 采集模式进行碰撞能量的进

一步优化。因为茚虫威的灵敏度较低，所以在茚虫威出峰( 5. 5 min) 时开始加电压( Delta EMV) 300 V，
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图 1 4 种农药标准溶液( 5 μg /L) 在 MＲM 模式下的
UPLC － MS /MS 色谱图

Fig. 1 UPLC － MS /MS chromatogram of 4 pesticides( 5 μg /L)
1． thiamethoxam，2． spinosad A，3． spinosad D，

4． flusilazole，5． indoxacarb

可以更好地提高其响应值。

2. 4 检出限与线性范围
配制 4 种农药的混合标准溶液，质量浓度

分别为 5，10，50，100，250，500 μg /L，进

样 2 μL，以 MＲM 定量离子的色谱峰面积( Y)

对分析物的质量浓度 ( X，μg /L) 绘制标准曲

线，以 3 倍信噪比( S /N) 确定检出限( LOD) ，

10 倍信噪比( S /N) 确定定量下限( LOQ) ，结果

见表 4 。4 种农药在 5 ～ 500 μg /L 范围内线性

关系良好，LOD 为 0. 033 ～ 0. 167 μg /kg，LOQ
为 0. 10 ～ 0. 50 μg /kg。图 1 为 5 μg /L 标准品的

MＲM 色谱图。

表 4 4 种农药的线性方程、相关系数( r) 、检出限( LOD) 和定量下限( LOQ)

Table 4 Linear equations，correlation coefficients( r) ，LODs and LOQs of 4 pesticides

Compound Ｒegression equation r LOD( μg /kg) LOQ( μg /kg)
Thiamethoxam Y = 27. 332X + 14. 752 0. 999 9 0. 150 0. 44
Spinosad A Y = 453. 29X + 3 871. 3 0. 999 2 0. 033 0. 10
Spinosad D Y = 95. 573X + 73. 240 1. 000 0 0. 167 0. 50
Flusilazole Y = 167. 37X + 172. 52 0. 999 9 0. 036 0. 12
Indoxacarb Y = 26. 522X － 72. 875 0. 999 6 0. 167 0. 50

2. 5 回收率与精密度
分别采用空心菜、芹菜、豇豆、黄瓜、番茄、卷心菜、大白菜、丝瓜 8 种蔬菜进行添加回收实验和精密

度实验，分别以 10，50，250 μg /kg 作为 3 个添加水平，每个添加水平做 5 次平行实验，结果如表 5 所示。

表 5 3 个加标水平下农药的回收率及精密度( n = 5)

Table 5 Ｒecoveries and precisions of the pesticides spiked at three levels( n = 5)

Sample Added
Ｒecovery ＲSD

Spinosad A Spinosad D Flusilazole
Thiame-
thoxam

Indox-
acarb

Spino-
sad A

Spino-
sad D

Flusil-
azole

Thiame-
thoxam

Indox-
acarb

Chinese
cabbage

10
50
250

93. 6
86. 7
92. 0

98. 0
92. 5
92. 7

103. 4
108. 9
106. 1

103. 1
108. 4
72. 8

109. 0
98. 6
97. 7

4. 8
3. 7
2. 7

5. 9
2. 1
1. 1

3. 5
2. 9
2. 0

9. 8
7. 6
9. 0

2. 7
2. 5
3. 7

Tomato 10
50
250

109. 6
105. 1
104. 3

83. 2
108. 5
110. 1

100. 0
116. 7
116. 0

103. 3
103. 7
112. 3

113. 0
123. 4
118. 2

2. 5
10. 5
8. 7

5. 3
2. 9
4. 8

4. 5
1. 6
1. 2

5. 8
9. 6
3. 1

5. 4
2. 6
1. 1

Cucumbe 10
50
250

73. 5
74. 7
77. 3

78. 5
81. 1
77. 7

116. 0
109. 0
100. 6

93. 9
89. 1
101. 4

105. 8
109. 9
101. 7

4. 4
7. 0
3. 4

4. 6
4. 7
5. 8

0. 4
2. 9
2. 1

11. 9
6. 8
5. 0

5. 5
4. 0
7. 4

Cowpea 10
50
250

79. 6
75. 9
77. 3

75. 9
76. 5
77. 7

82. 4
96. 6
100. 6

76. 3
85. 0
101. 4

82. 1
94. 5
101. 7

5. 9
5. 2
3. 4

5. 3
2. 4
5. 8

9. 1
3. 1
2. 1

10. 9
9. 4
5. 0

4. 9
8. 3
7. 4

Cabbage 10
50
250

92. 3
82. 7
87. 3

78. 0
84. 7
87. 8

90. 5
99. 0
105. 8

73. 4
70. 9
72. 9

85. 4
93. 7
103. 6

0. 9
3. 7
7. 4

2. 6
2. 3
7. 7

3. 7
0. 8
6. 2

1. 8
1. 2
8. 6

7. 9
0. 7
6. 5

Water
spinach

10
50
250

74. 8
77. 5
76. 8

79. 3
75. 3
77. 5

81. 4
89. 4
100. 9

92. 6
82. 4
91. 3

95. 6
103. 2
113. 8

2. 9
1. 5
5. 4

1. 2
2. 0
2. 9

2. 2
4. 8
1. 7

4. 1
3. 4
4. 3

10. 5
2. 2
6. 2

Celery 10
50
250

77. 9
73. 6
72. 4

83. 1
76. 4
74. 5

110. 4
98. 5
98. 5

100. 7
83. 9
77. 5

102. 3
93. 6
97. 3

9. 6
3. 0
2. 6

14. 2
3. 7
5. 5

1. 4
4. 6
3. 5

4. 2
1. 0
3. 1

4. 3
2. 1
1. 3

Luffa 10
50
250

74. 7
73. 4
74. 4

75. 7
77. 4
76. 3

105. 8
109. 0
104. 4

96. 9
88. 1
78. 5

103. 5
108. 7
104. 9

2. 6
5. 6
3. 6

6. 7
8. 5
3. 7

4. 3
1. 4
3. 4

1. 9
8. 1
2. 5

8. 4
8. 8
6. 4
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4 种农药( 5 种化合物) 的平均回收率为 70. 9%～ 123. 4%，相对标准偏差( ＲSD) 为 0. 7%～ 14. 2 %，

表明该方法有良好的精密度和准确度，能达到残留分析的要求。图 2 为空心菜和番茄添加 10 μg /kg 样

品的 UPLC － MS /MS 色谱图。

图 2 空心菜加标( A) 及番茄加标( B) 4 种农药标准溶液的 UPLC /MS － MS 色谱图
Fig. 2 UPLC /MS － MS chromatograms of spiked water spinach( A) and spiked tomato( B) samples

spiked concentration of 4 pesticides: 10 μg /kg; 1． thiamethoxam，2． spinosad A，3． spinosad D，4． flusilazole，5． indoxacarb

2. 6 蔬菜样品的检测
应用本方法对市售多种蔬菜共 100 个样品进行随机抽检。在杭白菜、空心菜、米苋、芹菜、青菜、

生菜等 12 个样品中检出茚虫威( 残留量 0. 01 ～ 0. 25 mg /kg) ，茼蒿、苋菜、芹菜 3 个样品中检出噻虫嗪

( 残留量 0. 01 ～ 0. 16 mg /kg) ，苋菜等 2 个蔬菜样品检出氟硅唑( 残留量 0. 03 ～ 0. 04 mg /kg) 。查询国

标、CODEX /FAO、欧盟、日本等对噻虫嗪等 4 种农药在相应蔬菜上最大残留限量值( MＲL) ，发现参照

欧盟标准: 氟硅唑在所有蔬菜中的 MＲL 为 0. 01 mg /kg( 国标暂未规定氟硅唑在苋菜中的 MＲL，规定其

在玉米笋中为 0. 01 mg /kg，刀豆、番茄 0. 1 mg /kg，黄瓜 1 mg /kg) 。本次抽检的 100 个蔬菜样品中，

有 2 个苋菜样品超标( 氟硅唑参照欧盟蔬菜上的残留限量值) ，需谨慎使用。
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