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分散固相萃取-超高效液相色谱-串联质谱法

快速检测棉花和土壤中氟铃脲的残留
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摘  要:建立了分散固相萃取-超高效液相色谱-串联质谱快速检测棉花和土壤中氟铃脲残留的分

析方法。样品采用乙腈提取, N-丙基乙二胺 ( PSA )净化,超高效液相色谱分离,电喷雾电离、负离子

扫描, 三重四级杆串联质谱检测以及基质匹配标准品的外标法定量。结果表明, 在 0. 005 ~

0. 5 m g /kg添加水平范围内,氟铃脲的平均添加回收率在 71. 1% ~ 110. 0%之间, 相对标准偏差在

217% ~ 8. 4%之间。该方法对土壤、棉叶和棉籽 3种基质中氟铃脲的检出限 ( LOD )分别为 0. 04,

0. 12, 0. 22 Lg /kg,定量限 ( LOQ )分别为 0. 14, 0. 41, 0. 74 Lg /kg。方法灵敏度高、操作简便、定量

准确、测定浓度范围宽,可用于氟铃脲在棉叶、棉籽和土壤中的残留分析。
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Simplified method for determ ination of hexaflumuron residues

in cotton and soil using QuEChERS and UPLC-MS /MS
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Abstract: A rap id m ethod for the de term ination of hexaf lum uron re sidues in co tton and so il w as

estab lished based on m atrix so lid-phase dispersion ( Q uEC hERS ) and ultraperform ance liqu id

chrom atog raphy-m ass spectrom etry ( UPLC-M S /M S ) . The sam ple w a s ex tracted by aceton itrile and

pur if ied on prim ary secondary am ine( PSA ). The m ass spectrom eter w as operated w ith e lec tro spray in

the oppo site ion m ode ( ESI
-

) . The target analy tes w ere quant if ied by ex ternal standard m ethod and

m atrix-m atched standard so lut ion used to com pensate fo r m atr ix ef fec.t A verage recoveries o f

hexaf lum uron in so il and co rn sam ples w ere found in the range o f 71. 1% - 110. 0% at three spiking

leve ls from 0. 005 m g /kg to 0. 5 m g /kg w ith relat ive standard dev iations o f 2. 7% - 8. 4% . L im its o f

detections( LOD ) o f hexaf lum uron on so i,l co tton leaf and co tton seed w ere 0. 04, 0. 12 and 0. 22Lg /kg,

w hile lim its o f quant if icat ions( LOQ ) w ere 0. 14, 0. 41 and 0. 74 Lg /kg . The m ethod is sim p le and
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suitable for the routine and conf irm at ion ana ly sis on co tton leaf, co tton seed and so i.l

Key words: m a trix so lid-phase d ispersion ( Q uEC hERS) ; UPLC-M S /M S; co tton; so i;l hexaf lum uron;

residue

  氟铃脲 ( hexaf lum uron, 结构式如 Ñ )是一种苯

甲酰脲类杀虫剂,具有杀虫谱广、药效高、残留低、持

效期长、选择性强等特点, 触杀及胃毒作用强
[ 1 ]

,可

有效防治棉花、蔬菜、果树、林木等上的多种害虫,并

对那些已对有机磷类、氨基甲酸酯类、拟除虫菊酯类

杀虫剂产生抗性的害虫具有良好的防治效果
[ 2 ]

,应

用广泛。日本已规定氟铃脲在棉籽中的最大残留限

量 (M RL )值为 0. 05 m g /kg, 我国目前尚未制定氟

铃脲在棉花上的 M RL值, 因此研究氟铃脲在棉花

上的残留分析方法具有一定的意义。

(Ñ )

目前有关氟铃脲残留分析方法的报道较少。何

红梅等
[ 3]
用乙腈提取, 弗罗里硅土柱净化, 采用高

效液相色谱仪测定了黄瓜、大白菜、番茄和甘蓝中氟

铃脲的残留; H uang等
[ 4]
采用甲醇提取,二氯甲烷萃

取,高效液相色谱法测定了大白菜中氟铃脲的残留

量;韩红新等
[ 5]
用乙酸乙酯提取,高效液相色谱-质

谱联用法 (H PLC-M S)检测了氟铃脲在蔬菜中的残

留。仅见郭正元等
[ 6]
采用甲醇和二氯甲烷提取,玻

璃层析柱净化测定了氟铃脲在棉花上的残留量。但

上述方法净化步骤比较繁琐、费时, 且溶剂使用量

大。A nastassiade s等在 2003年提出了分散固相萃

取 ( Q uEC hERS )快速前处理方法, 具有快速、简

单、廉价、有效、可靠、安全等特点
[ 7]
。笔者在

Q uEChER S方法的基础上,通过超高效液相色谱-串

联质谱 ( UPLC-M S /M S)快速检测,建立了氟铃脲在

棉花及土壤中的残留分析方法。现将结果报道

如下。

1 材料与方法

1. 1 药剂与仪器

氟铃脲 ( hexaf lum uron)标准品 (纯度 98. 0%, 国

家标准物质中心提供 ) ; 15% 氟铃脲水分散粒剂

(W G, 北京华戎生物激素厂 ) ; 乙腈 (色谱纯 ); 水

(超纯水 ) ; N-丙基乙二胺 ( PSA, A ge la T echno log ies

公司 ) ;其余试剂均为分析纯。

超高效液相色谱-三重四级杆串联质谱 (U PLC-

M S /M S, A cqu ity-TQD, W aters公司 ) ; Acquity uplc l
BEH C18色谱柱 ( 50 mm @ 2. 1 mm, 1. 7 Lm ) (W aters

公司 ) ; XW-80A 漩涡 混合器 (美国 Sc ien tif ic

industrie s公司 ) ; TG 16-W S台式快速离心机 (长沙

湘仪离心机仪器有限公司 ) ; HR 1727 /06 /B飞利浦

粉碎机 (珠海飞利浦家庭电器有限公司 ); F ilter Un it

滤膜 ( 0. 22 Lm, Agela T echno log ies公司 )。

1. 2 检测条件

1. 2. 1 液相色谱检测条件  采用二元梯度洗脱分

离,洗脱流动相参数见表 1,进样体积 10 LL。

表 1 梯度洗脱参数

Tab le 1 Param e ters fo r procedure o f g radient e lut ion

时间

T im e/m in

流速

R ate / (m L /m in )

流动相 M ob ile phase

乙腈

A ceton itrile/%

水

W ater /%

0 0. 3 10 90

3. 0 0. 3 90 10

3. 1 0. 3 90 10

5. 0 0. 3 10 90

1. 2. 2 质谱检测条件  电喷雾离子源, 负离子电离

( ESI
-

) ;离子源温度 120 e ;毛细管电压 3. 0 kV; 去

溶剂温度 350 e ;去溶剂气流量: N 2 = 800 L /h;锥孔

电压 30 V; 碰撞能量 38 V; 采用 M RM 多反应离子

检测模式,以保留时间和母离子m /z 458. 967、子离

子m /z 275. 851和m /z 174. 842进行定性分析, 以

母离子 m /z 458. 967和响应值最高的子离子 m /z

438. 77进行定量分析。

1. 3 标准溶液的配制

准确称取氟铃脲标准品 10. 20 m g (精确到

0101 m g ), 用甲醇稀释并定容到 100 mL, 配制成质

量浓度为 100 m g /L的储备液,于 4 e 冰箱中保存。

准确移取适量标准储备液, 用甲醇配制成质量浓度

分别为 0. 005, 0. 01, 0. 05, 0. 1, 0. 5, 1 m g /L的氟铃

脲系列标准溶液。

1. 4 样品前处理方法

1. 4. 1 棉叶样品  棉叶用粉碎机打碎, 混匀。准确
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称取匀质化后的样品 10. 00 g于 50 m L具塞离心管

中,加 20 mL乙腈, 涡旋振荡 3 m in, 加 4. 00 g无水

硫酸镁和 1. 00 g 氯化钠, 剧烈振荡 1 m in, 在

3 800 r/m in下离心 5 m in。取上清液 1 mL 加入装

有 0. 05 g PSA和 0. 15 g无水硫酸镁的微型离心管

中,漩涡振荡 1m in,在 3 000 r /m in下离心 5 m in,取

上清液过 0. 22 Lm有机滤膜后装入自动进样瓶中,

待测。

1. 4. 2 棉籽与土壤样品  棉籽用粉碎机打碎, 混

匀, 土壤过 2 mm 筛。准确称取匀质化后的样品

5100 g于 50 mL 具塞离心管中, 依次加入 2 m L去

离子水和 20 m L乙腈,其余处理步骤同 1. 4. 1节。

1. 5 样品测定

在山东潍坊进行了 15%氟铃脲水分散粒剂在棉

花植株上的消解动态试验。在棉花盛花期施药 1次,

施药剂量为 1 350 g /hm
2
(有效剂量 202. 5 g /hm

2
,为

推荐最高剂量的 1. 5倍 )。施药方式为对水喷雾,

分别采集施药后 2 h及 1, 3, 7, 14, 21, 28 d的棉花植

株样品。 - 20 e 保存,采用所建立方法进行测定。

2 结果与讨论

2. 1 检测条件的选择

为了获得最佳的灵敏度和分离效果, 首先采用

直接进样方式, 扫描范围m /z为 100 ~ 500,选择合

适的离子源。实验结果表明,电喷雾离子化、负离子

扫描模式可使氟铃脲具有较好的电离效果并获得特

征离子峰 [M - H ]。在此基础上进一步选择质谱参

数,选择最适的监测离子、锥孔电压及碰撞能量。

通过实验证明, 采用乙腈-水体系为流动相, 在

表 1梯度洗脱条件下,可得到较高的灵敏度、重现性

及峰形。

2. 2 样品前处理条件的选择

乙酸乙酯、甲醇和乙腈都可以作为氟铃脲的提

取溶剂,由于氟铃脲易被土壤吸附,笔者选择了极性

大、穿透力强的乙腈作为提取剂。在 QuEChERS方

法中,样品量和提取剂的体积比多采用 1B1, 但实验

中发现其回收率偏低。于是用体积相当于 2倍样品

量的提取剂提取,回收率和相对标准偏差均能得到

满意的结果。文献报道的氟铃脲在蔬菜中的净化方

法多采用弗罗里硅土固相萃取净化
[ 3–4]

, 但由于本

实验基质比较复杂,使用弗罗里硅土净化存在干扰,

净化效果不能满足需要,而 PSA可以有效去除脂肪

酸
[ 8]

, 因此采用 PSA为吸附剂。在获得较好回收率

的同时,重现性好, 并简化了操作程序,提高了工作

效率。

2. 3 方法的线性关系

为提高定量准确性, 本实验采用基质匹配标准

溶液校正方法对基质效应进行补偿
[ 9]
。基质效应

( m a trix effects)是指色谱分离时共洗脱的物质改变

了待测成分的离子化效率, 从而引起的信号抑制或

提高。基质效应影响大时会降低方法的灵敏度, 影

响方法的准确性,使测定结果产生较大误差
[ 10]
。取

标样溶液 1 mL, 用氮气吹干,准确加入按 1. 4节方

法处理得出的各基质空白样 1 m L,即得基质匹配标

准溶液。将基质匹配标准溶液按 1. 2节中的色谱条

件进样测定,结果表明, 棉叶、棉籽和土壤各基质匹

配标准品中氟铃脲的响应值均明显低于溶剂标准

品,属于基质减弱效应。其中棉籽的基质效应最大,

响应值抑制率大约为 20%左右。溶剂标准品和各

基质匹配标准品的色谱图见图 1。该方法可以有效

去除杂质,并且无拖尾等现象。以氟铃脲的质量浓

度为横坐标,以其对应的峰面积为纵坐标作图。经

最小二乘法拟合得标准曲线线性方程及相关系数

(见表 2)。

2. 4 方法的准确度、精密度、灵敏度和仪器的稳定

性

方法的准确度、精密度和灵敏度分别用添加回

收率、相对标准偏差 (RSD )和定量限 ( LOQ )衡

量
[ 11]
。添加回收率以基质标准品为标准得出 (见

表 3);氟铃脲在各基质中的回收率和相对标准偏差

表 2 氟铃脲的线性方程及相关系数

Table 2 The linear equation s and correlat ion coef f icients

标准曲线

S tandard curves

线性方程

L inear equation

相关系数

C orrelation coef ficien ,t r

土壤基质标准曲线 M atrix-m atched standard o f so il y = 112 227x + 3 683. 1 0. 994 2

棉叶基质标准曲线 M atrix-m atched standard of cotton leaf y = 66 014x + 1 571. 8 0. 996 6

棉籽基质标准曲线 M atrix-m atch ed standard o f cot tonseed y = 169 812x + 3 446. 1 0. 990 2

溶剂标准曲线 S tandard curve of hexaf lum uron y = 101 590x + 3 345. 5 0. 997 6
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表 3 氟铃脲在棉花和土壤中的添加回收率 (n = 5)

Tab le 3 Recovery of hexaf lum uron in co tton and so il(n = 5)

样品

S am p le

添加水平

Fo rtif ied lev el/

(m g /k g)

回收率 R ecovery /%

1 2 3 4 5

平均回收率

A verage recovery /%

相对标准偏差

RSD /%

棉叶 0. 005 71. 5 73. 8 68. 4 68. 2 73. 6 71. 1 3. 8

Co tton leaf 0. 05 89. 2 83. 0 87. 1 87. 8 87. 9 87. 0 2. 7

0. 5 95. 1 96. 3 91. 3 89. 2 89. 3 92. 2 3. 6

棉籽 0. 005 96. 5 86. 8 84. 7 88. 0 76. 4 86. 5 8. 4

Co tton seed 0. 05 76. 2 71. 6 78. 4 80. 2 67. 4 74. 7 7. 0

0. 5 93. 6 96. 9 92. 3 83. 4 83. 0 89. 8 7. 0

土壤 0. 005 101. 1 90. 7 99. 4 101. 2 98. 7 98. 2 4. 4

So il 0. 05 93. 9 100. 5 91. 8 102. 2 103. 0 98. 3 5. 2

0. 5 102. 1 111. 9 119. 1 104. 1 112. 7 110. 0 6. 3

图 1 氟铃脲标准品和各基质匹配标准品的超高效液相色谱图

Fig. 1 U PLC chrom ato gram o f hexaf lum uron standard and m atrix-m atched standard

A.氟铃脲标准品; B.土壤基质标准品; C.棉叶基质标准品; D.棉籽基质标准品。

A. The standard of hexaf lum uron; B. M atr ix-m atched standard o f so i;l C. M atrix-m atch ed standard o f co tton leaf;

D. M atrix-m atched standard of cotton seed.

均符合农药残留分析的要求;该方法对土壤、棉叶和

棉籽 3个基质的检出限 ( LOD )分别为 0. 04, 0. 12,

0122 Lg /kg, 定量限 ( LOQ )分别为 0. 14, 0. 41,

0174 Lg /kg。

用同一供试标样溶液, 在相同色谱条件下, 每

1 h进样 1次,连续进样 5次,测定其峰面积,多次测

定的峰面积相对标准偏差为 1. 1%, 棉籽基质匹配

标样溶液重复 5次测定的峰面积相对标准偏差为

2. 8%, 表明仪器具有很好的稳定性。

2. 5 实际样品测定

运用所建立的实验方法测得 15%氟铃脲水分

散粒剂施药后 2 h及 1, 3, 7, 14, 21, 28 d棉花植株样

品中氟铃脲的残留量分别为 3. 317, 3. 233, 2. 758,

2. 133, 1. 226, 0. 847和 0. 063 m g /kg, 其半衰期为

5. 8 d。实际样品的色谱图见图 2。

3 结论

研究建立了棉花和土壤中氟铃脲残留量在

U PLC-M S /M S上的测定方法。在棉叶、棉籽和土壤

中添加 0. 005~ 0. 5 m g /kg的氟铃脲,其平均回收率

在 71. 1% ~ 110. 0%之间, RSD在 2. 7% ~ 8. 4%之间。

氟铃脲在 3种基质中的 LOQ均为 0. 005 m g /kg。方
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图 2 实际样品 (施药后 1 d)的超高效液相色谱图

F ig. 2 Chrom a to gram o f rea l co tton leaf sam ple

( 1 d after hexaf lum uron applied)

法检出限低、杂质干扰小, 灵敏度、准确度和精密度

均满足农药残留分析要求,适用于棉花和土壤中氟

铃脲残留的定性和定量分析,并可用于大量样品的

快速处理。

谨以此文敬贺钱传范教授八十华诞!
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