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摘要:目的:建 立 一 种 新 的 QuEChERSＧ超 高 效 液 相 色

谱—串联质谱(UPLCＧMS/MS)检 测 大 米 中 氯 虫 苯 甲 酰

胺和五氟磺草胺的残留方法.方法:样品经０．２％甲酸—

乙腈提取后,NＧ丙基乙二胺(PSA)和石墨化碳黑(GCB)

填料净化,以０．２％甲酸水—乙腈为流动相梯度洗脱,经

C１８色谱柱分离,采用 UPLCＧMS/MS测定.结果:氯虫苯

甲酰胺和五氟磺草胺的定量限(LOQ)均为０．００４mg/kg,

方法检出限(LOD)均为０．００１mg/kg.两种待测农药在

０．００２~０．５mg/L质量浓度范围内呈良好的线性关系,其

相关系数均在０．９９３以上.在０．０５,０．１,０．５mg/kg添加

水平下,两种待测农药的平均回收率为８６％~１１０％;相

对标准偏差(RSD)为１．５％~６．１％.结论:该方法高效简

便、稳定性好、灵敏度高,适用于大米中氯虫苯甲酰胺和

五氟磺草胺的检测.

关键词:QuEChERS;氯虫苯甲酰胺;五 氟 磺 草 胺;大 米;

残留

Abstract:Objective: To establish a new QuEChERSＧultraＧ

performanceliquidchromatographyＧtandem massspectrometry
(UPLCＧMS/MS)methodforthedetectionofchlorantraniliprole

andpenoxsulamresiduesinrice．Methods:Afterthesamplewas

extracted with ０．２％ formic acidＧacetonitrile,purified with

NＧpropylethylenediamine (PSA)andgraphitizedcarbonblack
(GCB)packing,０．２％ formicacidwaterandacetonitrilewere

usedasmobilephasesforgradientelution,andthensubjectedto

C１８ chromatography． UPLCＧMS/MS was used to column

separation and determination． Results: The limits of

quantification(LOQ)ofchlorantraniliproleandpenoxsulamwere

both０．００４mg/kg,andthemethoddetectionlimits(LOD)were

both０．００１ mg/kg．Chlorantraniliproleandpenoxsulam hada

goodlinearrelationshipintherangeof０．００２~０．５ mg/L,and

theircoefficientwasgreaterthan０．９９３．Attheadditionlevelsof

０．０５,０．１,and０．５ mg/kg,theaveragerecoveryratesof

chlorantraniliproleandpenoxsulam were８６％to１１０％ withthe

relativestandarddeviations(RSD)of１．５％to６．１％．Conclusion:

Thismethodisefficientandsimple,hasgoodstabilityandhigh

sensitivity,andissuitableforthedetectionofchlorantraniliprole

andpenoxsulaminrice．

Keywords: QuEChERS; chlorantraniliprole; penoxsulam;

rice;residue

氯虫苯甲酰胺(chlorantraniliprole)是由美国开发的

具有新型邻酰胺基苯甲酰胺类化学结构的广谱杀虫剂,

对危害大豆、水稻、棉花、玉米、果蔬等多种作物的鳞翅目

害虫表现出优异的防治效果,是使用最广的稻田用杀虫

剂之一[１－５].五氟磺草胺(penoxsulam)对稻田常见的多

种杂草如稗草、一年生莎草以及多种阔叶草等均有良好

的防效[６－８],对鱼类、鸟类、陆生和水生无脊椎动物低毒,

对水生植物低毒至中等毒性,但其在稻田环境的应用频
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次较高,存在一定的生态和饮食风险[９－１０].

目前,常用于检测氯虫苯甲酰胺和五氟磺草胺残留

的方法有高效液相色谱法 (HPLC)[１１－１３]、液相色谱—质

谱法 (LCＧMS)[１４－１９]等,这些方法的净化处理主要采用固

相萃取法和 QuEChERS法,固相萃取法存在操作复杂、

检测成本高、重复性差等缺点[２０];农残检测的主要净化方

法为 QuEChERS法,一些复杂的基质往往需要对填料的

种类与用量进行考察才能得出满意的试验数据.目前,

有关氯虫苯甲酰胺和五氟磺草胺残留的检测方法较多,

但同时测定大米中氯虫苯甲酰胺和五氟磺草胺残留的方

法尚未见报道.研究拟建立一种新的 QuEChERS前处

理技术并运用液质联用仪检测大米中氯虫苯甲酰胺和五

氟磺草胺残留的方法,为检测大米中氯虫苯甲酰胺和五

氟磺草胺的残留提供依据.

１　材料与方法

１．１　仪器与材料

超高效液相色谱—质谱联用仪:AcquityTQD型,沃

特世科技(上海)有限公司;

超声清洗器:KQＧ２５０DE型,昆山舒美超声仪器有限

公司;

纯水机:UltraGenetic型,英国埃尔格公司;

高速离心机:MEGAFUGE８型,赛默飞世尔科技有

限公司;

粉碎机:６２０２型,北京锟捷玉诚机械设备有限公司;

氯虫苯甲酰胺、五氟磺草胺标准品:纯度９９．５％,国
家标准物质中心;

乙腈、氯化钠、无水硫酸镁:分析纯,中国医药集团有

限公司;

NＧ丙基乙二胺(PSA)、石墨化碳黑(GCB)、弗罗里硅

土:中国医药集团有限公司;

C１８色 谱 柱:HypersilGOLD １００ mm×２．１ mm,

１．９μm,赛默飞世尔科技有限公司.

１．２　试验方法

１．２．１　样品前处理　称取粉碎后的大米样品１０．０g于离

心管中,加入２０mL０．２％甲酸—乙腈,３００r/min振荡提

取３０min,加入５g氯化钠,剧烈振荡１min,６０００r/min
离心５min,待净化;取２mL待净化的样品上清液置于装

有３０mgGCB、１５０mgPSA 和３００mg无水硫酸镁的离

心管中,旋涡混匀１min,６０００r/min离心５min,取上清

液后过０．２２μm 有机滤膜,供液质检测分析.

１．２．２　分析条件

(１)色谱条件:HypersilGOLD 色谱柱(１００ mm×

２．１mm,１．９μm),柱 温 ４０ ℃,进 样 体 积 ２．０μL,流 速

０．２０mL/min,梯度洗脱程序见表１.
(２)质谱条件:电喷雾正离子源,MRM 选择反应监

测模式;电喷雾电压４．０kV;离子传输管温度３００ ℃,辅
助气流速１．５L/min,各待测物质的参数见表２.

表１　梯度洗脱比例

Table１　Gradientelutionratio

时间/min 流动相 A/％ 流动相B/％

０．００ ６０ ４０

２．００ ６０ ４０

２．０１ １０ ９０

４．００ １０ ９０

４．０１ ６０ ４０

６．００ ６０ ４０

表２　氯虫苯甲酰胺和五氟磺草胺质谱分析条件

Table２　Conditionsformassspectrometryanalysisof
chlorantraniliproleandpenoxsulam

化合物
母离子

(m/z)

子离子

(m/z)

电喷雾电

压/kV

碰撞能/

eV

氯虫苯甲酰胺 ４８３ ４５３/２８６ ４．０ ２３/１７

五氟磺草胺　 ４８４ １９５/１６４ ４．０ ２６/３２

１．２．３　标准溶液配制及曲线绘制　用乙腈分别将氯虫苯

甲酰胺和五氟磺草胺溶解,并配制成１０００mg/L的储备

液,再逐级稀释成０．００２,０．０１,０．０５,０．２,０．５mg/L的系列

质量浓度的标准溶液,于－１８℃保存,分别以质量浓度和

峰面积为横、纵坐标绘制标准曲线,外标法定量.

１．２．４　 添加回收试验 　 向空白大米样品中分别添加

０．０５,０．１,０．５mg/kg的氯虫苯甲酰胺和五氟磺草胺标准

工作溶液,每个水平重复６次,计算回收率和相对标准

偏差.

２　结果与讨论

２．１　质谱条件的选择

以流动注射方式,分别将两种待测农药标准溶液注

入超高效液相色谱—串联质谱中,在Fullscan模式下,正

离子源的响应相对较高,因此选择正离子模式检测,并对

碰撞能、电喷雾电压等参数进行优化,优化后的参数见

表２.

２．２　流动相的选择

在流动相中加酸可以抑制硅羟基或者样品分子离子

化,从而减少样品与残存游离硅羟基的结合,进而优化峰

形.而酸浓度同时也会影响正离子模式下样品的离子化

强度从而影响目标物的响应强度.分别采用０．１％甲酸

水—乙腈溶液、０．２％甲酸水—乙腈溶液作为流动相进行

对比,色谱图见图１.由图１可知,０．２％甲酸水—乙腈不

仅对目标物响应强度有提高,还有助于峰型的改善.

４６
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１．氯虫苯甲酰胺　２．五氟磺草胺

图１　目标物色谱图

Figure１　Targetchromatogram

２．３　提取溶剂的选择

在ESI＋ 模式下,甲酸、醋酸均能提高目标化合物的

离子化效率[２１],而酸根负离子会与样品正离子结合从而

降低离子化效率,故研究对比了乙腈、０．２％乙酸—乙腈和

０．２％甲酸—乙腈对氯虫苯甲酰胺和五氟磺草胺的提取效

果.由图２可知,０．２％甲酸—乙腈溶剂对两种目标物的

平均回收率均大于９０％.

２．４　样品净化

PSA多用于去除极性糖类、脂肪酸、亲脂色素等极性

基质,而C１８适合吸附从非极性到中等极性的脂类、糖类

等亲脂型化合物,弗罗里硅土柱与硅胶相似,可以从非极

性溶液中萃取极性化合物.在０．１mg/kg添加水平下,分

图２　提取溶剂对氯虫苯甲酰胺和五氟磺草胺

提取效果的影响

Figure２　Theeffectofextractsolventontheextraction
effectofchlorantraniliproleand penoxsulam
(０．１mg/L)

别考察１５０mgC１８/３０mgGCB、１５０mgPSA/３０mgGCB
和１５０mg弗罗里硅土/３０mgGCB组合对样品净化效果

的影响,结果见图３.由图３可知,以PSA/石墨化碳黑组

合为净化剂时,回收率最高.

２．５　方法的线性关系及检出限

由表３可知,两种目标物在０．００２~０．５mg/L质量浓

度范围内呈良好线性关系,R２＞０．９９９.两种目标物的

LOD均为０．００１mg/kg,LOQ均为０．００４mg/kg.

２．６　方法的精密度和准确度

由表４可知,在０．０５,０．１,０．５mg/kg添加水平下,两
种目标物的平均回收率为８６％~１１０％,RSD为１．５％~

图３　吸附剂对氯虫苯甲酰胺和五氟磺草胺

净化效果的影响

Figure ３ 　 Effects of different adsorbents on the

purificationefficiencyofchlorantraniliprole
andpenoxsulam (０．１mg/L)

表３　氯虫苯甲酰胺和五氟磺草胺的线性关系、基质效应及检出限

Table３　Linearrelationship,matrixeffectanddetectionlimitofchlorantraniliproleandpenoxsulam

化合物 线性范围/(mg􀅰L－１) 线性方程 R２ 检出限/(mg􀅰kg－１) 定量限/(mg􀅰kg－１)

氯虫苯甲酰胺 ０．００２~０．５ Y＝９０１２X＋１４３６０ ０．９９９３ ０．００１ ０．００４

五氟磺草胺　 ０．００２~０．５ Y＝２４０９０X＋２２８１０ ０．９９９６ ０．００１ ０．００４
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表４　氯虫苯甲酰胺和五氟磺草胺的添加回收率及相对标准偏差

Table４　Additionrecoveriesandrelativestandarddeviationsofchlorantraniliproleandpenoxsulam ％

化合物
０．０５mg/kg

平均回收率 相对标准偏差

０．１mg/kg

平均回收率 相对标准偏差

０．５mg/kg

平均回收率 相对标准偏差

氯虫苯甲酰胺 ９２ １．５ ８８ ２．６ １１０ ５．３

五氟磺草胺　 ８７ ３．２ ８６ ２．８ １０５ ６．１

６．１％ (n＝６),表明该方法具有良好的准确度和精密度.

大米样品中,氯虫苯甲酰胺和五氟磺草胺的色谱图如图４
所示.

１．氯虫苯甲酰胺　２．五氟磺草胺

图４　大米样品添加２种农药的色谱图

Figure４　Chromatogramsofricesampleswithtwo

pesticidesadded(０．１mg/kg)

２．７　实际样品的测定

采用试验方法对当地市场抽取的２０批次大米(大米

A７批次、大米B７批次、大米 C６批次)进行测定,结果

见表５.由表５可知,部分大米检出五氟磺草胺和氯虫苯

甲酰胺残留.

表５　大米中氯虫苯甲酰胺和五氟磺草胺的含量

Table５　Contentsofchlorantraniliproleandpenoxsulam

inrice mg/kg

化合物 大米 A 大米B 大米C

氯虫苯甲酰胺 ＜０．００４ ＜０．００４ ０．０１０

五氟磺草胺　 ＜０．００４ ０．０１１ ０．００８

３　结论

研究建立了一种可同时检测大米中氯虫苯甲酰胺和

五氟 磺 草 胺 残 留 量 的 超 高 效 液 相 色 谱—串 联 质 谱

(UPLCＧMS/MS)检测方法.结果表明,该方法优化了样

品前处理方法及液相色谱检测条件,使试验过程操作简

便、稳定性好、灵敏度高、回收率高.研究未能对氯虫苯

甲酰胺和五氟磺草胺的消解动态进行试验分析,随着氯

虫苯甲酰胺和五氟磺草胺长期、大量、重复的使用,可能

会有害虫对其产生了抗性,需进行深入研究.
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