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超高效液相色谱-串联质谱法
测定甘蓝和土壤中的醚菊酯残留
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摘  要:建立了测定甘蓝和土壤中醚菊酯残留量的超高效液相色谱-串联质谱联用分析方法。在

0. 02, 0. 20和 2. 00 m g /kg 3个添加水平范围内, 平均回收率为 80. 3% ~ 105. 5%, 相对标准偏差

< 6. 9% ,样本中醚菊酯的最低检测浓度为 0. 02 m g /kg。该方法简便易行、干扰少、分离效果好、准

确度和灵敏度较高。采用所建立方法测定了北京、浙江杭州和云南昆明 3地甘蓝和土壤中醚菊酯

的残留消解动态及最终残留量。结果表明,醚菊酯在甘蓝和土壤中的消解半衰期分别为 1. 9 ~ 2. 1和

14~ 16 d; 10%醚菊酯水乳剂于甘蓝生长旺期施药 3~ 4次 (间隔 7 d),有效施药剂量为 60和 90 g /hm
2
,

收获期距末次施药间隔 7, 14, 21 d时,甘蓝和土壤中醚菊酯的最终残留量均低于 0. 02 m g /kg。
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Determ ination of ethofenprox residue in cabbage

and soil by UPLC-MS
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Abstract: A UPLC-M S m ethod fo r determ ina tion o f etho fenprox residue in cabbage and so il has been

estab lished. The m ean recoveries o f the m ethod varied from 80. 3% to 105. 5% and the re lative

standard dev iation (RSD ) w as less than 6. 9% , a t three sp iked levels( 0. 02, 0. 20 and 2. 00 m g /kg) .

The lim it o f quan tif ica tion o f etho fenprox in cabbage and so il w as 0. 02 m g /kg. The m e thod w as

characterized by sim p licity, higher sensitiv ity and accuracy. Th is m ethod w as applied to study the

residue and decline dynam ics o f etho fenprox in B eijing, H angzho u and K unm ing. R esults o f decline

study show ed that the ha lf- life o f etho fenprox in cabbage and so ilw ere 1. 9 to 2. 1 d and 14 to 16 d,

respectiv ely. W hen sprayed fo r 3 to 4 successive t im es at applica tion do sage of 60 o r 90 g (a i ) /ha at

interv al t im e of 7 d, the f ina l residue o f etho fenprox in cabbage and so ilw ere no t detected from 7, 14,

21 d a fter the last spray.

Key words: UPLC-M S; cabbag e; so i;l etho fenprox; residue ana ly sis
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  醚菊酯 ( e tho fenprox ), 化学名称为 2( 4-乙氧苯

基 )-2-甲基丙基-3-苯氧基苄基醚,分子式 C25H28O 3,

相对分子质量 376. 5,化学结构式见 (Ñ )。其难溶于

水,易溶于丙酮、乙酸乙酯、三氯甲烷、乙腈等有机溶

剂,对光稳定,在酸性和碱性介质中稳定
[ 1 ]
。

(Ñ )

醚菊酯为仅含有碳、氢、氧基团的拟除虫菊酯类

内吸性杀虫剂,是新近开发并推广使用的丙基苯醚

衍生物新农药,具有触杀和胃毒作用,杀虫谱广、活

性高、击倒速度快、持效期较长、对作物安全,是更新

和替代甲胺磷等几种高毒有机磷杀虫剂的理想农药

品种。醚菊酯对鱼类和鸟类低毒, 但对蜜蜂和家禽

毒性较高,对人类的健康和环境安全存在潜在威胁。

建立简便准确的残留分析方法, 是研究醚菊酯在作

物和土壤中的残留和消解行为以及制定其合理使用

准则的基础,也是研究和评价其对农产品和环境风

险的基础。

目前有关醚菊酯残留分析方法的研究较少,多

为采用气相色谱或液相色谱法对其原药含量直接进

行测定
[ 1–3]
。已有的醚菊酯残留分析报道则主要采

用丙酮提取、中性氧化铝 /活性炭柱层析净化、经与

三甲基碘硅烷衍生化反应后用气相色谱 ( GC-ECD )

测定
[ 4–8]
。已报道方法均存在前处理过程繁琐、费

用高、分析周期长、有机溶剂用量多等不足, 所用三

甲基碘硅烷为易燃且具腐蚀性液体, 对实验人员的

健康和环境安全存在一定的潜在危害。液-质联用

具有高灵敏度和高选择性的优势, 增强了定性及定

量的可靠性。本试验通过乙腈提取、SPE-C18柱净化

后,采用超高效液相色谱-单四级杆质谱 ( UPLC-

SQD )在选择离子监测模式下对甘蓝和土壤中醚菊

酯的残留量进行了分析测定,该方法具有简便易行、

干扰少、分离效果好、准确度和灵敏度较高的特点。

采用所建立方法测定了甘蓝和土壤实际样本中醚菊

酯的残留量,取得了较满意的结果。

1 材料与方法

1. 1 药剂与主要仪器
醚菊酯 ( e tho fenprox)标准品 (纯度 98. 0% , D r.

Ehrensto rfer Gm bH ); 10% 醚菊酯水乳剂 ( EW,南京

红太阳股份有限公司 )。乙腈为农残级, 其余试剂

为分析纯;淋洗剂: 乙腈-水 ( 80B20,体积比 )。

液-质联用 仪 ( U PLC-M S, A cquity-SQD ) 及

ACQU ITY U PLC BEH C18色谱柱 (W a ters公司 ) ;

SPE-C18柱: 500 m g, 3 m L ( J. T. BAKER);固相萃取

装置 (美国 SUPELCO公司 )。

1. 2 样品前处理
1. 2. 1 预处理  甘蓝样品切碎; 土壤样品去除碎

石、杂草后过孔径 1 mm 筛。均于 - 20 e 条件下

保存。

1. 2. 2 提取  分别取 20 g预处理好的甘蓝或土壤

样品,置于 250 mL 具塞三角瓶中, 加入 40 m L 乙

腈,振荡提取 30 m in。提取液用中速定性滤纸过滤

于事先加有 5 g氯化钠的 50 m L具塞量筒中, 剧烈

振荡 2 m in,静置 10 m in。待分层后, 取上层提取液

2 m L于 25 m L平底烧瓶中, 40 e 下减压浓缩至干,

待净化。

1. 2. 3 净化  依次用 5 m L乙腈和 10 m L超纯水

活化处理 SPE-C18柱, 备用。每次用 3 m L淋洗液分

3次溶解平底烧瓶中的残余物并转移至 SPE-C18柱

上,弃去前 4 m L流出液,收集后 5 m L, 混匀后直接

用 0. 2 Lm滤膜过滤,待 UPLC-SQD测定。

1. 3 液相色谱及质谱检测条件

1. 3. 1 液相色谱条件  ACQU ITY U PLC BEH C18

柱 ( 2. 1 mm @ 50 mm, 1. 7 Lm )。流动相:乙腈-含体

积分数 0. 1% 甲酸的水 ( 80 B20, 体积比 ); 流速

0. 4 mL /m in;进样量 5 LL;柱温 40 e ; 样品室温度

25 e ,保留时间 1. 4 m in。

1. 3. 2 质谱条件  采用电喷雾电离正离子采集模
式; 毛细管电压为 3. 0 kV; 锥孔电压为 25 V; 离子源

温度为 140 e ;脱溶剂温度为 400 e ;脱溶剂气流量

为 800 L /h;锥孔气流量为 30 L /h;选择监测离子为

394. 34。

采用外标法,以峰面积定量。

2 结果与讨论

2. 1 质谱条件的选择

为获得最佳的灵敏度, 首先将醚菊酯标准品用

直接进样的方式,在m /z为 190~ 500的范围内进行

扫描,以选择合适的离子源。确定在正离子扫描模

式下,电喷雾离子化可使醚菊酯具有较好的电离效

果并获得可用于定性、定量的特征离子为 394. 34

(见图 1)。在此基础上对毛细管电压、锥孔电压、离
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子源温度、脱溶剂温度、脱溶剂气流量、锥孔气流量

等质谱参数进行了优化。结果表明, 在 1. 3节所述

质谱条件下采用选择离子模式获得的色谱图,基质

干扰显著改善,背景信号大大降低,从而使灵敏度得

到显著改善,可满足甘蓝及土壤样本中醚菊酯残留

测定的要求。

图 1 醚菊酯标准品的液相色谱及质谱图

Fig. 1 C hrom atog ram and m ass spectra o f etho fenprox

2. 2 色谱条件的确定

本研究中采用的超高效液相色谱分离技术与传

统的高效液相色谱相比, 具有超高的分离度和灵敏

度、超高的分析速度以及可作为质谱的最佳入口等

优点, 其在基质条件复杂或同时对多种农药残留进

行快速筛查等方面具有良好的应用前景。

研究了在不同配比的甲醇-水、乙腈-水和乙腈-

甲酸水溶液 (加甲酸调节酸性 )流动相体系下, 醚菊

酯在 ACQU ITY U PLC BEH C18色谱柱上的保留行

为。试验表明, 以甲醇-水作为流动相时, 难以将醚

菊酯由色谱柱上洗脱;只有选用乙腈-水体系且其中

乙腈的体积分数大于 70%时,才能将其在 5 m in内

自色谱柱上洗脱;而在流动相中加入少量的甲酸可

使样品中的醚菊酯更容易离子化, 从而提高其检测

灵敏度。当流动相中的乙腈与水 (含体积分数

011%的甲酸 )的体积比为 80B20时洗脱效果最佳,

保留时间仅为 1. 4 m in。在此条件下既有足够高的

灵敏度,又可在很短的时间内完成检测,提高了分析

效率。

2. 3 样品提取方法的选择

对实验室常用溶剂的提取效率进行了比对试

验,结果表明:用甲醇作提取剂时因醚菊酯的溶解度

( 0. 066 kg /L, 25 e )相对较低, 提取效率低于

70%; 用丙酮作提取剂时提取效率很高, 但同时被提

取的色素等杂质也较多,增加了样品净化的难度;选

用乙腈作提取剂时则不但提取完全,而且大大降低

了杂质的提取量,有利于进一步的净化操作。

2. 4 样品净化条件的选择

采用 SPE-C18柱对样品提取溶液进行净化, 并

选用与色谱流动相组成一致的乙腈-水 ( 80B20, 体积

比 )作为淋洗剂,绘制淋洗曲线 (见图 2)。试验结果

表明,弃去前 4 m L淋洗剂,收集后 5 m L即可,不仅

醚菊酯回收完全、净化效果好、溶剂消耗少, 而且简

图 2 醚菊酯标准品在 SPE-C
18
柱上的淋洗曲线

Fig. 2 E lution pro f ile o f e tho fenprox

using SPE-C18
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化了操作流程,省去净化后样品的浓缩及溶剂转换

步骤, 可直接进行液-质测定。

2. 5 线性相关性
准确称取醚菊酯标准品,用乙腈溶解并定容至

100 m L, 配制成质量浓度为 1 000 m g /L的标准贮

备液, 再逐级稀释至所需浓度。在 1. 3节液-质联用

条件下进行测定, 以标准品进样量m ( ng )-峰面积

A绘制标准曲线 (见图 3)。结果表明, 目标物质在

0. 05~ 4 ng范围内线性关系良好, 回归方程为 y =

1. 03 @10
6
x + 5 249,相关系数为 r = 0. 999 2。

2. 6 方法的准确性、灵敏度和精密度

采用对照样品标准加入法测得醚菊酯在甘蓝

和土壤中的回收率和相对标准偏差, 结果见表 1。

当添加水平为 0. 02 ~ 2. 00 m g /kg时, 平均回收率

为 8013%~ 10515%,相对标准偏差为 3. 4% ~ 619%。

方法的最小检出量为 6 @ 10
- 3

ng。当取样量为

图 3 醚菊酯标准曲线 ( 0. 05~ 4 ng)

Fig. 3 Standard ca libration curve o f

E tho fenprox ( 0. 05- 4 ng)

20 g时, 对样本中醚菊酯残留的最低检测浓度为

0102 m g /kg。该方法的准确性、精密度和灵敏度均

符合农药残留分析要求, 土壤及甘蓝样本中的杂质

对醚菊酯的测定无干扰。特征离子流 ( E IC )图见

图 4。

表 1 醚菊酯在甘蓝和土壤中的添加回收率

T able 1 The reco very o f etho fenprox in cabbage and so il

样品类型

S am p le type

添加水平

S p ik ing level / (m g /kg)

平均回收率

Av erage recovery / (% )

相对标准偏差

RSD /% (n = 6)

甘蓝 0. 02 105. 5 6. 8

C abbage 0. 20 91. 3 6. 9

2. 00 83. 5 4. 2

土壤 0. 02 88. 5 5. 4

So il 0. 20 84. 6 4. 8

2. 00 80. 3 3. 4

图 4 醚菊酯超高效液相色谱-单四级杆质谱测定色谱图

Fig. 4 C hrom atog ram o f ethofenpro x using UPLC-SQD
A:醚菊酯标准品; B:土壤空白样品; C:在土壤中添加 0. 02 m g /kg醚菊酯;

D:甘蓝空白样品; E:在甘蓝中添加 0. 02 m g /kg醚菊酯。

A: S tandard ch rom atogram at 0. 04 m g /L; B: B lank sam p le of soi;l C: S oil sam p le fortif ied w ith ethofenprox( 0. 02 m g /kg) ;

D: B lank sam ple of cabbage; E: C abbage sam ple fo rt ified w ith ethofenp rox( 0. 02 m g /kg) .
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3 田间实际样本测定

于 2009年在北京、浙江杭州和云南昆明 3地,

进行了 10%醚菊酯 EW 在甘蓝上的田间残留试验。

10%醚菊酯 EW 分别按 600和 900 g /hm
2

(有效剂

量 60和 90 g /hm
2
), 于甘蓝生长旺期施药 3~ 4次,

施药间隔 7 d,距末次施药后 7, 14, 21 d分别采集成

熟的甘蓝和土壤样品, 采用所建立方法测得上述样

品中醚菊酯的最终残留量均低于 0. 02 m g /kg。于

甘蓝生长至半大时以 10%醚菊酯 EW按 900 g /hm
2

(有效剂量 90 g /hm
2
)对甘蓝和土壤施药 1次,采用

所建立方法测定了土壤和甘蓝中醚菊酯的残留消解

动态 (表 2和表 3) ,醚菊酯在 3地土壤中的消解半

衰期在 14~ 16 d之间,在甘蓝中的消解半衰期均为

2 d左右。

4 结论

研究并建立了一种 UPLC-SQD联用分析方法,

表 2 醚菊酯在供试 3地甘蓝和土壤中的残留量

Tab le 2 The residue o f etho fenprox etho fenprox in cabbage and so il in three areas

采样时间

Sam p lin g tim e/d

甘蓝中残留量

Residue in cabb age / (m g /kg)

土壤中残留量

Residue in so il/ ( m g /kg)

北京

Be ijing

杭州

H angzhou

昆明

K unm in g

北京

Be ijing

杭州

H angzhou

昆明

K unm in g

0

1

2

3

5

7

10

14

21

30

45

60

2. 74

2. 42

1. 86

1. 83

0. 40

0. 26

0. 10

ND

 

4. 37

2. 24

1. 32

1. 00

0. 56

0. 28

0. 09

0. 04

 

2. 31

2. 29

1. 62

0. 73

0. 38

0. 23

0. 12

ND

 

2. 02

1. 73

1. 50

1. 36

0. 91

0. 59

0. 43

0. 21

0. 09

1. 55

1. 46

1. 34

1. 14

0. 84

0. 58

0. 32

0. 18

0. 10

1. 36

1. 19

1. 02

0. 80

0. 71

0. 50

0. 42

0. 26

0. 12

  注 ( No te) : ND表示未检出 (N ot detected )。

表 3 醚菊酯在甘蓝和土壤中的消解动态方程、相关系数及半衰期

Table 3 The decline dynam ics equation, co rre la tion coef f icient and ha lf- life

o f etho fenprox in cabbage and so ils

地点

Area

样品

Sam p les

消解动态方程

D eclin e dyn am ics equat ion

相关系数

R 2

半衰期

H alf- life/d

北京

B eijin g

杭州

H angzhou

昆明

K unm ing

甘蓝 ( cabb age)

土壤 ( so il)

甘蓝 ( cabb age)

土壤 ( so il)

甘蓝 ( cabb age)

土壤 ( so il)

c t = 3. 52e- 0. 373t

c t = 1. 70e- 0. 051t

c t = 3. 42e- 0. 372t

c t = 1. 48e- 0. 049t

c
t
= 2. 72e- 0. 367t

c t = 1. 00e- 0. 044t

0. 973 3

0. 872 7

0. 924 4

0. 874 3

0. 961 2

0. 838 0

1. 9

14

2. 1

14

1. 9

16

用于测定甘蓝和土壤中醚菊酯的残留量。本方法采

用了全新的超高效液相色谱与质谱联用技术,大大

缩短了分析时间,省去了繁琐的衍生化步骤,具有简

便易行,干扰少, 分离效果好,准确性、精密度和灵敏

度均较高的特点。在醚菊酯添加水平为 0. 02 ~

2100 m g /kg范围内时,方法的添加回收率为 80. 3% ~

105. 5%,相对标准偏差为 3. 4% ~ 6. 9%, 样本中醚

菊酯的最低检测浓度为 0. 02 m g /kg,可满足农药残

留测定要求。运用该方法测定了种植地甘蓝和土壤

样本中醚菊酯的残留量,均取得了满意的结果。
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