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超高效液相色谱 - 质谱法测定蔬菜水果中

茚虫威的残留量

江滨炜

(福建华日食品安全检测有限公司， 福建 福州      350015)

摘   要：建立蔬菜、水果中的茚虫威残留的超高效液相色谱 - 质谱法(UPLC-MS/MS)检测方法。样品经乙腈提取，

旋转蒸发仪浓缩，SEP-PAK C18 固体萃取小柱分离净化；采用 Waters BEH C18 色谱柱为分离柱，以乙腈 -20mmol/L

乙酸铵水溶液(含 0.1% 甲酸)为流动相，在正离子模式下以电喷雾电离串联质谱仪进行测定。分别加标 1.0 μg/kg 和

5μg/kg 进行回收实验，平均回收率达 90% 以上，平行测试 6 次相对标准偏差RSD<5.0%，方法的检出限(S/N=3)为

0.05μg/L。
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Determination of Indoxacarb Residues in Vegetables and Fruits by Ultra-performance Liquid

Chromatography-Tandem Mass Spectrometry (UPLC-MS/MS)
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Abstract：A new method was developed with ultra-performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry (UPLC-

MS/MS) to determine indoxacarb pesticide residue in vegetables and fruits. Samples were extracted by acetonitrile and cleaned

up on a solid-phase extraction (SPE)-PAK C18 cartridge column. The reconstituted sample solution was analyzed by UPLC-MS/MS

under positive ion mode. Waters BEH C18 was taken as the analytical column, and 20 mmol/L ammonium acetate aqueous solution

containing 0.1% formic acid-acetonitrile containing 0.1% formic acid was taken as the mobile phase. When fresh cabbage was the

matrix, the spike recoveries of indoxacarb were 89.5% to 101.2% (n = 6), and the average recovery was 93.45%. When freeze-

dried cabbage was the matrix, the spike recoveries of indoxacarb were 82.4% to 105.3% (n = 6), and the average recovery was 90.

6%. Both the within-day and inter-day RSDs (n = 6) were less then 5.0%. The detection limit of indoxacarb by this method was

0.05  μg/L (S/N = 3).
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茚虫威(indoxacarb)，又名恶二唑虫、安打(avatar)，

化学名称：7- 氯 -2,5- 二氢 -2-[N-(甲氧基甲酰基)-4-(三氟

甲氧基)苯胺甲酰]茚并[1,2-e][1,3,4]噁二嗪-4a(3H)-甲酸甲

酯，结构式见图 1 。属于低毒低残留的农药，它通过

阻断昆虫神经细胞内的钠离子通道，使神经细胞丧失功

能，达到杀虫的目的。它对害虫有很强的毒力，但是

对哺乳动物、家畜低毒，同时对环境中的非靶生物等

有益昆虫非常安全。在作物中残留低，用药后第 2d 即

可采收，尤其是对多次采收的作物如蔬菜类也很适合。

其杀虫机理独特，与其他杀虫剂不存在交互抗性。可

用于害虫的综合防治和抗性治理[1-4]。

由于国外贸易保护主义的抬头，欧盟和其他发达国

家利用技术性贸易壁垒越来越频繁，手段日渐翻新，使

我国的食品出口受到很大程度的影响。国外许多国家对

蔬菜水果中的茚虫威残留实施了严格的监控，是目前欧

盟、北美等国家蔬菜水果进口中检测的项目之一。尤

其是日本的“肯定列表制度”对食品中农药残留制定

了非常严苛的标准。在国内，茚虫威的检测主要是气
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相色谱法[5 ]，也有研究利用液相色谱法[6 ]，但缺点是检

测限比较高，方法烦琐，时间长，定性不够准确。我

国发布的农药残留液质初筛国家标准中收录了茚虫威[7-9]，

但是方法可操作性不强，也没有详细对茚虫威进行分

析。本实验拟采用超高效液相色谱 - 质谱法检测，以期

实现对茚虫威的快速、准确检测，并为出口农产品检

测提供方法参考。

1 材料与方法

1.1 试剂与仪器

茚虫威标准品    德国 Dr.Ehrenstorfer 公司；所用溶

剂中除甲酸、甲醇、乙腈是色谱纯外，其余均为分析

纯；水为超纯水。

Acquity UPLC 超高效液相色谱仪、Quattra Premier

四极杆串联质谱仪[配有电喷雾离子源(ESI)]、SEP-PAK

C 18 固体萃取柱(6ml，500mg)    美国 Waters 公司；

Millipore-Q 超纯水仪    美国 Millipore 公司；酶标振荡

仪、T-18 basic 均质器    德国 IKA 公司；低速离心机

(4000r/min)    德国 Sigma 公司；旋转蒸发仪    德国

Heidolph 公司；DC-12 氮吹仪    上海安谱公司；固相萃

取装置     Supelco 公司；XW-80A 型涡旋混匀器     上海

医大仪器厂。

1.2 样品前处理

1.2.1 样品的提取

新鲜蔬菜、水果：称取 5 g 均质后的样品，置于

50ml 离心管中，加入 20ml 乙腈，在酶标振荡仪高速振

荡混合 5min；加入 3g NaCl，再置于酶标振荡仪高速振

荡混合 1min。以 3500r/min 离心 5min，上清液移入鸡心

瓶中；残留液再加入 10ml 乙腈重复提取一次，合并上

清液。37℃水浴减压旋转蒸发至近干。用 5ml 乙腈溶解

残渣，待净化。

冻干蔬菜、干果：称取 1g 均质或碾碎后的样品，

置于 50ml 离心管中，加入 5ml 水在酶标振荡仪高速振荡

混合 1min 后，静置涨发 2h，加入 20ml 乙腈，在酶标

振荡仪高速振荡混合 5min；加入 3g NaCl，再置于酶标

振荡仪高速振荡混合 1min。以 3500r/min 离心 5min，上

清液移入鸡心瓶中；残留液再加入 10ml 乙腈重复提取一

次，合并上清液。37℃水浴减压旋转蒸发至近干。用

5 m l 乙腈溶解残渣，待净化。

1.2.2 样品净化

SEP-PAK C18 固体萃取柱用 10ml 乙腈淋洗，抽干。

将 1.2.1 的待净化液以 6ml/min 的流速通过萃取柱，收集

流出液，之后再用 2ml 乙腈洗 C 18 柱合并流出液，用氮

吹仪在35℃下吹干，2ml 30%乙腈水溶液定容，供UPLC-

M S/M S 测试。

1.3 上机条件

1.3.1 色谱条件

色谱柱：Acquity UPLC BEH C18(2.1mm × 100mm，

1.7μm)；流动相 A：20mmol/L 乙酸铵水溶液(含 0.1% 甲

酸)；B：乙腈(含 0.1% 甲酸)。线性梯度洗脱：在 0～

1.5min 内，B 由 30% 增为 50%，到 2.5min 增为 90%，并

维持 1min 后恢复到初始状态(30% B)；流速 0.3ml/min；

柱温 3 0 ℃；进样量：5μl 。

1.3.2 质谱条件

电喷雾离子源正离子扫描模式；多反应离子监测，

定性离子对：母离子 m/z 528.00，子离子 m/z 219.00，

碰撞能量为 19V；定量离子对：母离子 m/z 528.00，子

离子 m/z 249.00，碰撞能量为 17V；毛细管电压 3.5kV；

锥孔电压 34V；离子源温度 110℃；雾化气流速 700L/h；

反吹气流速 50L/h。

2 结果与分析

2.1 前处理方法的优化

2.1.1 提取剂的选择

25℃下茚虫威在各种溶剂中的溶解度为：水0.2mg/ml，

甲醇 3mg/ml，正庚烷 1.72mg/ml，正辛醇 14.5mg/ml，二

甲苯 117mg/ml，乙腈 139mg/ml，乙酸乙酯 160mg/ml，

丙酮、二甲基甲酰胺>250mg/ml。选用实验室常用的提

取剂乙腈、乙酸乙酯、二氯甲烷和丙酮做平行性实验

比较，结果如表 1 。乙酸乙酯和二氯甲烷由于不溶于

水，在提取过程中样品不易被浸润，提取效果比较差，

回收率很低；乙腈和丙酮回收率较高，但相比之下，

丙酮提取的溶液颜色较深，色素被较多的提取出来，在

过柱分离时效果也比较差，基质效应较强，所以回收

率也比乙腈稍低，因此本实验选择乙腈作为提取剂。

2.1.2 净化处理方法的选择

提取剂 乙腈 乙酸乙酯 二氯甲烷 丙酮

平均回收率(%) 93.5 63.4 58.6 83.2

提取液颜色 深绿色 墨绿色 墨绿色 墨绿色

表1   不同提取液提取的效果比较

¡¡Table 1   Comparison among extraction effects of indoxacarb

with different solvents

图1  茚虫威化学结构式

Fig.1 Chemical structure of indoxacarb
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蔬菜水果中含有大量的色素，如何去除色素和杂质
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是本实验的一个重要环节。实验开始选择活性碳柱来吸

附色素 [ 8 - 9 ]，去除色素的效果不错，但是回收率只有

20%～30%，说明活性碳在吸附色素的同时也吸附了大

部分的目标物。后改用 Waters SEP-PAK C18 小柱，利

用乙腈作为洗脱液，使色素和目标物在不同时间内被洗

脱出来。大量实验表明在选取 6ml、500mg 规格的小柱

时，通过 5ml 的 1.2.1 提取的样液后再用 2ml 乙腈洗脱，

回收率在 82.4%～105.3% 之间，而且不使色素被洗脱出

来，保持样液澄清。

2.2 色谱质谱条件的优化

在等度洗脱条件下，茚虫威出峰有稍微的前拖尾，

后选用 1.3.1 梯度洗脱色谱条件，3.08min 出峰，峰形很

好且稳定，总离子流色谱图如图 2 。

图2   2.0μg/L 茚虫威的总离子流色谱图

Fig.2   Total ion current chromatogram of 2.0 μ g/L indoxacarb solution
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从图 1 结构上分析可以看出，茚虫威是个强极性物

质，在酸性条件下极易发生质子化，所以实验中选择

电喷雾源和弱酸性流动相，采用反相色谱柱在正离子模

式使用多反应监测模式检测。

在优化 MS/MS 条件下，对茚虫威二级质谱进行分

析。通过全扫描，找出分子离子峰[M+H]+(m/z 528.0)，

并选择合适的碰撞电压对母离子进行轰击，以获得其碎

片离子信息，进行准确定性。 [M+H]+(m/z 528.0)母离子

经过碰撞断裂主要得到 4 个较强的碎片离子：m/z150、

m/z 219、m/z 249 和 m/z 293，其中子离子m/z 249 强度

最强(100%)，其他 3 个碎片离子相对强度都在 50%左右，

图 3 为碰撞电压为 17V 时的二级质谱。在 16～20V 的碰

撞电压范围内，发现碎片离子 m/z 219 和 m/z 249 的强

度变化不大，其中 m/z249 的强度一直最强，因此选用

m/z249 作为定量离子，m/z219 作为辅助定性离子，和

国标 GB/T20769 — 2006 所选取的离子对一样[8]。

2.3 线性范围及检出限

配制质量浓度为 0 .1、0 .5、1、5、10μg /L 的系

列标准溶液，按照上述条件测定，以峰面积为纵坐标

Y，以质量浓度为横坐标 X(μg/L)进行线性回归，得到

回归方程 Y=2854.7X+64.3(R2=0.9997)。同时，还测定了

空白样品加标回收曲线实验，以新鲜甘蓝菜和冻干甘蓝

菜为基质，分别添加水平为 0.1、0.5、1、5、10μg/kg

茚虫威和 0.5、2.5、5、25、50μg/kg 茚虫威，以峰面

积(Y)为纵坐标，茚虫威质量浓度(X)为横坐标，得到回归

方程分别为Y=2535.3X+103.2(R2=0.9994)和Y=2374.6X+67.6

(R2=0.9992)。由此表明茚虫威在 0.1～10μg/L 的范围内

具有较好的线性关系。以信噪比为 3 确定茚虫威的检测

限为 0.05μg/L，以信噪比为 10 确定茚虫威的检测定量

限为 0.1μg/L。

2.4 方法的精密度和回收率

在上述条件下，取新鲜甘蓝和冻干甘蓝菜作为基质，

分别加标1.0μg/kg 和 5.0μg/kg，进行回收实验。6 次重复

加标回收实验，新鲜甘蓝菜回收率在89.5%～101.2%之间，

平均回收率93.4%；冻干甘蓝菜回收率在 82.4%～105.3%之

间，平均回收率90.6%。并取加标量1.0μg/kg 的样品溶液

进行稳定性实验，测得日内RSD(n=6)为4.2%，日间RSD(n=6)

为 4.7%，均小于 5.0%，说明方法的稳定性良好。

3 结  论

本实验建立的超高效液相色谱 - 质谱法对蔬菜水果

中茚虫威残留的检测方法简便快速，灵敏度高，检测

定量限远远低于国际上进口国的限量值，回收率高，精

密度好，完全满足日本“肯定列表制度”的要求，可

为我国蔬菜水果出口检测提供参考。
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图3  茚虫威在 17V 碰撞电压时的二级质谱图

Fig.3    MS/MS spectrum of indoxacarb at the collision pressure of  17 V
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