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　　摘要：通过食用液相－质谱联用方法研究河南安阳、江苏盐城、贵州贵阳、广东广州、浙江杭州及湖北湘潭等６地
菊花啶虫脒的残留降解规律，为菊花病虫害防治以及菊花中的啶虫脒残留分析提供参考。以菊花为试材，建立啶虫脒

在菊花上的液相色谱－三重四极杆串联质谱（ＨＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ）测定方法，并使用该方法研究啶虫脒在菊花上的残留
量动态变化和最终残留量。结果表明，以啶虫脒标准溶液的质量浓度为横坐标，峰面积为纵坐标，啶虫脒的线性回归

方程为ｙ＝５．９２４６６×１０７ｘ＋３２１１４９×１０４（ｒ２＝０．９９８５１），峰面积与溶液质量浓度呈良好的线性关系，且啶虫脒在
００１、０．２０、０．５０ｍｇ／ｋｇ３个添加水平下，样本的添加回收率和变异系数均在允许范围内。啶虫脒在江苏盐城、河南安
阳等地的半衰期差异不大，分别为２６８、２．８５ｄ。
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　　菊花药材在种植过程中发生病虫害较多［１］，影

响菊花产量和质量，危害菊花的主要病虫有霜霉

病、叶枯病、病毒病及蚜虫等［２］。为保障菊花产量、

质量和经济价值，田间常以化学方法对病虫害进行

防治。目前对各品种药用菊花、食用菊花中农药残

留量的研究较少并且没有明确的限量标准，因此本

研究拟通过液相 －质谱联用来分析菊花中啶虫脒
的残留动态，为保障菊花食用和药用安全提供一定

的理论依据［３］。

啶虫脒为第３代氯化烟碱类杀虫剂，具有触杀、
胃毒、内吸和渗透等作用方式，通过作用于害虫突

触后膜上的烟酰乙酰胆碱受体，使害虫神经系统紊

—５５１—江苏农业科学　２０２１年第４９卷第６期



乱，造成害虫兴奋、麻痹，最后死亡的效果［４－５］。啶

虫脒具有高度选择性，对同翅目、鳞翅目害虫等具

有相比于同类产品更高的药效、持效性和作用

速率［６］。

为明确啶虫脒在中草药菊花中的消解动态规

律及残留量，以及确定啶虫脒残留量分析方法，本

研究于２０２０年６月在江苏省农业科学院农产品营
养研究室中进行试验，对江苏盐城、河南安阳、贵州

贵阳、广东广州、浙江杭州及湖北湘潭等地的菊花

进行残留动态研究，旨在为制定啶虫脒在中草药菊

花上的合理使用准则提供参考建议。

１　材料与方法

１．１　材料与试剂
主要试剂有９８％啶虫脒（Ａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄ）标准品

（上海源叶生物技术有限公司）、５％啶虫脒微乳剂
（海南江河农药化工厂有限公司）、十八烷基键合硅

胶吸附剂（Ｃ１８，上海安谱实验科技股份有限公司）、
甲醇［色谱级，默克化工技术（上海）有限公司］、乙

腈（分析纯，天津科密欧化学试剂有限公司）、Ｎ－丙
基乙二胺（ＰＳＡ，博纳艾杰尔科技有限公司）。
１．２　仪器与设备

主要仪器有１２９０－６４７０Ａ液相色谱 －串联质
谱仪（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）、ＱＬ－９０１涡流混合器（江
苏海门市麒麟医用仪器厂）、Ｒ１０．Ｖ．Ｖ食品切碎搅
拌机（法国 ＲｏｂｏｔＣｏｕｐｅ公司）、Ｔａｌｂｏｙｓ数显型多管
式旋涡混合器（上海安谱实验科技股份有限公司）、

ＪＪ－２００百分之一电子天平（常州双杰电子有限公
司）、ＡＬ２０４十万分之一电子天平［梅特勒托利多仪
器（上海）有限公司，瑞士］。

１．３　试验方法
１．３．１　样品制备采集　于菊花生长中期，按照啶虫
脒３０ｇａ．ｉ．／ｈｍ２（制剂用药量４０ｍＬ／６６６．７ｍ２）兑
水５０Ｌ／６６６．７ｍ２，以喷雾方法施药１次。药后２ｈ、
１、３、５、７、１０、１４、２１、２８ｄ采集生长正常、无病害的地
上部分菊花植株样本，同时除去明显腐坏和萎蔫部

分茎叶。

１．３．２　样品提取净化　称取上述样品各５．０ｇ于
５０ｍＬ离心管中，分别加入２０ｍＬ乙腈，在数显型多
管式漩涡混合器中振荡１５ｍｉｎ，于５０００ｒ／ｍｉｎ下离
心５ｍｉｎ；取２ｍＬ上清经含５０ｍｇＣ１８填料和５０ｍｇ
ＰＳＡ填料的滤膜过滤，滤液置于进样瓶中，待测。
１．３．３　ＨＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ检测条件　色谱条件：

ＡｇｉｌｅｎｔＺＯＲＢＡＸＥｃｌｉｐｓｅＰｌｕｓＣ１８色谱柱（２．１ｍｍ×
５０．０ｍｍ，１．８μｍ）；柱温为 ３５℃；进样体积为
２．０μＬ；流动相为８０％乙腈和２０％甲酸水（甲酸浓
度为０．１％），流速设置为０．３５ｍＬ／ｍｉｎ。

质谱条件：电喷雾离子源；多反应监测正离子

扫描模式；毛细管电压为 ３５００Ｖ；干燥气温度为
３００℃；干燥气流速为 ６Ｌ／ｍｉｎ；喷雾器压力为
１７２ｋＰａ；鞘流气温度为 ２５０℃；鞘流气流速为
５Ｌ／ｍｉｎ；采集参数见表１。

表１　啶虫脒的质谱参数

化合物
离子质荷比

（ｍ／ｚ）
传输电压

（Ｖ）
碰撞能量

（ｅＶ）

啶虫脒 ２２３．１／１２６．１ ９０ １０

２２３．１／５６．０ ９０ １０

　　注：“”表示定量离子。

　　液相色谱三重四极杆串联质谱（ＨＰＬＣ－ＭＳ／
ＭＳ）测定采用标准曲线法定量，组分含量按式（１）
计算：

Ｘｉ＝Ｃｍ×Ｖｔ×Ｖ２／（Ｖ１×ｍ）。 （１）
式中：Ｘｉ表示试样中被测组分含量，ｍｇ／ｋｇ；Ｃｍ表示
从标准工作曲线得到的供试样品溶液中被测组分

的质量浓度，ｍｇ／Ｌ；ｍ表示被测样品质量，ｇ；Ｖｔ表示
供试样品提取液的总体积，ｍＬ；Ｖ１表示供试样品移
取提取液的体积，ｍＬ；Ｖ２表示供试样品定容体
积，ｍＬ。

２　结果与分析

２．１　检测条件的优化
采用甲醇与水的梯度洗脱为ＨＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ的

流动相，正离子扫描反应离子监测模式检测啶虫

脒，保证啶虫脒有较高的灵敏度和准确度。进入一

级质谱后，在正离子检测方式下，啶虫脒产生稳定

的［Ｍ＋Ｈ］＋分子离子峰，即ｍ／ｚ２２３．１；进行二级质
谱扫描，得到啶虫脒的特征碎片离子为 ｍ／ｚ１２６．１
和ｍ／ｚ５６．０，选取ｍ／ｚ１２６．１为啶虫脒的定量离子，
ｍ／ｚ５６．０为啶虫脒的定性离子。

啶虫脒是极性较强的一种物质，按照相似相溶

原理，结合样品基质的特性，选取常用的４种一元溶
剂：乙腈、丙酮、乙酸乙酯、甲醇进行比较。按

“１３２”节所述方法分别加入４种提取溶剂（所有
提取溶剂均为２０ｍＬ）进行提取，５０００ｒ／ｍｉｎ离心
５ｍｉｎ后吸取２ｍＬ提取液于小管，使用氮吹浓缩仪
在４０℃下转换成乙腈溶剂，用乙腈定容至２ｍＬ，涡
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旋摇匀后过０．２２μｍ滤膜，检测回收率。在所选提
取溶剂用量（１０ｍＬ）一致的情况下，结果表明，乙酸
乙酯和甲醇提取啶虫脒的回收率均小于６０％，而乙
腈和丙酮的提取效率均较好，且回收率较高。若用

丙酮提取，则基质中的色素和糖等无法去除，因此

综合考虑之后，为确保目标化合物的有效提取并使

提取液中的杂质较少，选用乙腈作为提取溶剂。

借鉴ＱｕＥＣｈＥＲＳ净化方法［７－１２］，经系列浓度的

ＰＳＡ和 Ｃ１８交叉处理。由表 ２可知，ＰＳＡ＞１００ｍｇ
时，添加回收率＜７５．３％；Ｃ１８＞５０ｍｇ时，添加回收
率＜７２％。ＰＳＡ≤１００ｍｇ和 Ｃ１８≤５０ｍｇ时，２个处
理添加回收率均不低于９１％，添加回收水平测试结
果详见表２。为保持良好的添加回收率，综合考虑，
本试 验 选 用 １００ｍｇＰＳＡ 和 ５０ｍｇＣ１８作 为
ＱｕＥＣｈＥＲＳ处理的吸附剂，此时所得添加回收率为
最高值。图１即为液质色谱不同前处理方法的典型
图谱。

表２　不同净化条件下的添加回收水平

处理
添加回收率（％）

最大值 最小值 中值 平均值

１ ９２．２ ９１．０ ９１．６ ９１．６

２ ７１．６ ７０．９ ７１．４ ７１．３

３ ７０．９ ７０．４ ７０．７ ７０．５

４ ９４．５ ９３．７ ９３．８ ９４．０

５ ７２．１ ７１．２ ７１．５ ７１．６

６ ５７．３ ５６．２ ５６．９ ５６．８

７ ７５．３ ７４．３ ７４．５ ７４．７

８ ７０．２ ６９．０ ６９．３ ６９．５

９ ４８．１ ４７．２ ４７．５ ４７．６

　　注：处理１添加５０ｍｇＰＳＡ、５０ｍｇＣ１８；处理２添加５０ｍｇＰＳＡ、

１００ｍｇＣ１８；处理３添加５０ｍｇＰＳＡ、１５０ｍｇＣ１８；处理４添加１００ｍｇ

ＰＳＡ、５０ｍｇＣ１８；处理５添加１００ｍｇＰＳＡ、１００ｍｇＣ１８；处理 ６添加

１００ｍｇＰＳＡ、１５０ｍｇＣ１８；处理７添加１５０ｍｇＰＳＡ、５０ｍｇＣ１８；处理８

添加１５０ｍｇＰＳＡ、１００ｍｇＣ１８；处理９添加１５０ｍｇＰＳＡ、１５０ｍｇＣ１８。

２．２　方法的线性范围、定量限、精密度和准确度
使用空白溶剂，配制标准工作溶液１、２、５、１０、

２０、５０、１００、２００、５００、１０００μｇ／Ｌ，在“１．３．３”节液相
色谱－质谱条件下测定，以啶虫脒标准溶液的质量浓
度为横坐标，峰面积为纵坐标，绘制标准工作曲线。

其中，啶虫脒线性回归方程为 ｙ＝５．９２４６６×１０７ｘ＋
３２１１４９×１０４（ｒ２＝０．９９８５１）。峰面积与溶液质量
浓度间呈良好的线性关系。以３信噪比为仪器检出
限，啶虫脒的检出限均为２×１０－３ｎｇ。

由表３可知，在０．０１、０．２０、０．５０ｍｇ／ｋｇ３个添

表３　啶虫脒在菊花中的添加回收率和相对标准偏差（ｎ＝５）

添加水平

（ｍｇ／ｋｇ）
回收率

（％）
相对标准偏差

（％）
定量限

（ｍｇ／ｋｇ）

０．０１ ９０ ３．９ ０．０１

０．２０ ９４ ３．７

０．５０ ９２ ６．１

加水平下，啶虫脒的添加回收率可以达到 ９０％ ～
９４％。用此方法对样品进行处理，结果发现，啶虫脒
在河南安阳、江苏盐城、贵州贵阳、广东广州、浙江

杭州及湖北湘潭的回收率分别为 ９０％ ～９４％、
９４％～９９％、８９％ ～９２％、９０％ ～９３％、９１％ ～９４％
和８８％ ～９４％，相对标准偏差分别为 ３７％ ～
６１％、３．５％ ～７．３％、３．４％ ～５．２％、４．５％～
６２％、４．６％ ～５．６％、５．０％ ～７．１％。各样本的添
加回收率和变异系数在允许范围内，符合 ＮＹ／Ｔ

—７５１—江苏农业科学　２０２１年第４９卷第６期



７８８—２０１８《农作物中农药残留试验准则》的要 求［１３］。空白添加典型图谱见图２。

２．３　残留消解动态
啶虫脒在菊花的原始沉积量在江苏盐城和河

南安阳地区分别为２．２２、２．５６ｍｇ／ｋｇ。由图３可知，
啶虫脒在菊花中的残留量与施药后间隔时间呈指

数关系，消解动态符合一级反应动力学方程。从上

述数据结果可以看出，啶虫脒在江苏盐城和河南安

阳的半衰期差异不大，分别为２．６８、２．８５ｄ（表４）。

表４　啶虫脒在菊花中的消解规律

农药 地点 消解动态方程 Ｒ２ 半衰期

（ｄ）

啶虫脒 江苏盐城 Ｃｔ＝１．６４０９ｅ－０．２１３ｔ ０．９４２７ ２．６８

河南安阳 Ｃｔ＝０．２００１ｅ－０．２６０ｔ ０．８７８９ ２．８５

　　注：Ｃｔ表示残留量，ｔ表示时间。

２．４　安全间隔期
在ＧＢ２７６３．１—２０１８《食品安全国家标准》中，

对菊花中啶虫脒的限量值作出明确规定，即参考茶

类饮品的限量值。施药３ｄ菊花中啶虫脒的沉积量
仍略高于参考值，药后７ｄ降解至参考值以下。根
据降解方程计算，啶虫脒施用５ｄ时在菊花中降解
到参考国家标准限定值的参考值下，因此，在菊花

中的啶虫脒建议施用安全间隔期为５ｄ。
２．５　最终残留分析

由啶虫脒在菊花花瓣中的最终残留量可知，施药

剂量为３０ｇ／ｈｍ２，施药７、１４、２１ｄ时，在菊花花瓣中
啶虫脒的残留量均在检测限以下（图４）。可见，施
药量为３０ｇ／ｈｍ２时，菊花中的残留量在０．０１ｍｇ／ｋｇ
以下。

３　结论与讨论

本研究建立菊花中啶虫脒的ＱｕＥＣｈＥＲＳ－ＬＣ－
ＭＳ／ＭＳ分析方法，将样品处理后，可使用仪器检测
啶虫脒，且准确性高，精密度好，可以用于菊花样品

中啶虫脒的定量分析。在净化条件优化过程中发

现，通过选用 １００ｍｇＰＳＡ和 ５０ｍｇＣ１８作为
ＱｕＥＣｈＥＲＳ处理的吸附剂，所得添加回收率可达最
高值。
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　　通过一级质谱的正离子检测和二级质谱扫描，
得到啶虫脒稳定的［Ｍ＋Ｈ］＋分子离子峰 ｍ／ｚ
２２３１，特征碎片离子 ｍ／ｚ１２６．１定量离子和 ｍ／ｚ
５６．０定性离子。在液相色谱 －质谱条件下测定，以
啶虫脒标准溶液的质量浓度为横坐标，峰面积为纵

坐标绘制的标准工作曲线中，啶虫脒线性回归方程

的峰面积和溶液质量浓度之间呈现良好的线性关

系。３信噪比为仪器的检出限，啶虫脒的检出限均
为２×１０－３ｎｇ。在０．０１、０．２０、０．５０ｍｇ／ｋｇ３个添加
水平下，啶虫脒在河南安阳、江苏盐城、贵州贵阳、

广东广州、浙江杭州及湖北湘潭的回收率和变异系

数均在允许范围内，可满足菊花中啶虫脒及其代谢

物残留检测的要求。啶虫脒在菊花中的残留量和

施药后的间隔时间呈指数关系，其消解动态符合一

级动力学方程。本试验测得啶虫脒在江苏盐城、河

南安阳２地的半衰期分别为２．６８、２．８５ｄ。最终残
留结果显示，施药剂量为３０ｇ／ｈｍ２时，啶虫脒在菊
花中施药７、１４、２１ｄ的残留量均在０．０１ｍｇ／ｋｇ以
下，啶虫脒在菊花中的建议安全间隔期为５ｄ。
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