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高效液相色谱法测定蔬菜中 6 种氨基甲酸酯类 
农药残留及降解规律的研究 

郝  蔚, 华震宇, 王富兰, 姜  娜, 古丽斯坦·阿不都拉, 周晓龙* 
[新疆维吾尔自治区农业科学院农业质量标准与检测技术研究所, 农业农村部农产品质量安全风险评估实验室 

(乌鲁木齐), 新疆农产品质量安全重点实验室, 乌鲁木齐  830052] 

摘  要: 目的  建立高效液相色谱法(high performance liquid chromatography, HPLC)测定蔬菜中 6 种氨基甲

酸酯类农药残留量的分析方法, 并研究氨基甲酸酯类农药在蔬菜中的降解规律。方法  样品经乙腈打浆提取

氨基甲酸酯类农药, 上清液经固相吸附剂净化, 浓缩干后用甲醇定容, 采用 HPLC-柱后衍生法进行定量分析。

结果  方法经优化发现 6 种氨基甲酸酯类农药在 0.10~2.00 μg/mL 质量浓度范围内峰面积与浓度呈良好线性关

系, 相关系数均不小于 0.9996, 检出限为 0.002~0.005 mg/kg, 平均回收率为 86%~95%, 相对标准偏差均小于

3.5%。同时得到氨基甲酸酯类在蔬菜中的残留状况与降解规律, 发现灭多威农药残留含量的大小顺序为: 无清洗

过的土豆皮>清洗过的土豆皮>土豆内部。结论  本方法灵敏度高、检出限低、回收率好、操作可行, 满足实验

要求。农药残留降解规律具有显著差异性, 为评价氨基甲酸酯类农药使用后的蔬菜的安全性提供理论依据。 
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Determination of 6 kinds of carbamate pesticide residues in vegetables by 
high performance liquid chromatography and research on degradation rule 

HAO Wei, HUA Zhen-Yu, WANG Fu-Lan, JIANG Na, GULISITAN  
A-Bu-Du-La, ZHOU Xiao-Long* 

[Ministry of Agriculture and Rural Agricultural Products Quality Inspection and Testing Center, Xinjiang Academy of 
Agricultural Sciences, Agricultural Product Quality and Safety Risk Assessment Laboratory (Urumqi), Ministry of 

Agriculture and Rural Affairs, Xinjiang Key Laboratory of Agricultural Product Quality and Safety,  
Urumqi 830052, China] 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of 6 kinds of carbamate pesticide residues in 

vegetables by high performance liquid chromatography (HPLC), and study the degradation rule of carbamate 

pesticides in vegetables. Methods  The samples were extracted with acetonitrile to extract carbamate pesticides. 
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The supernatant was purified by solid phase adsorbent, concentrated and dried, and then diluted with methanol. The 

quantitative analysis was carried out by HPLC-post column derivatization. Results  Through optimization of the 

method, it was found that there was a good linear relationship between peak area and concentration of 6 kinds of 

carbamate pesticides in the mass concentration range of 0.10–2.00 μg/mL, with correlation coefficients not less than 

0.9996. The limit of detection was 0.002–0.005 mg/kg, the average recovery rate was 86%–95%, and the relative 

standard deviation was less than 3.5%. At the same time, the residual status and degradation rule of amino esters in 

vegetables were obtained, and it was found that the order of pesticide residue content of methomyl was: Unwashed 

potato peel>washed potato peel>potato interior. Conclusion  This method has high sensitivity, low limit of detection, 

good recovery rate and feasible operation, meeting the experimental requirements. The degradation rules of pesticide 

residues show significant differences, providing a theoretical basis for evaluating the safety of vegetables after the use of 

carbamate pesticides. 
KEY WORDS: high performance liquid chromatography; vegetables; carbamate; pesticide; degradation rule 
 
 

0  引  言 

农药残留超标问题一直是影响着人们健康的重要因

素。传统的有机磷、有机氯农药具有残留期长、不易代谢、

毒性高等特点, 因此针对这些缺点人们开发出了新型广谱

杀虫、杀螨除草剂—氨基甲酸酯类农药。此类农药对人畜

低毒, 通过抑制昆虫体内乙酰胆碱酶和羧酸酯酶活性, 使
得昆虫神经功能紊乱而死[1–3], 广泛应用于蔬菜等农作物

的病虫妨害。随着国家对食品安全重视的不断提升, 蔬菜

中的氨基甲酸酯类农药残留检测变得尤为重要[4–8]。 
在检验行业中有多种测定氨基甲酸酯类的方法, 如高

效液相色谱法、气相色谱-质谱法、液相柱后衍生法、酶抑

制法、液相色谱-串联质谱法等。其中质谱检测灵敏度较高但

因其价格昂贵、操作复杂、尚不便于基层检测实验室应用。目

前高效液相色谱法重现性好、灵敏度高可替代性较高、价格适

中, 在氨基甲酸酯类农药的检测工作中应用较为广泛[9–11]。 
本研究依据当前有效的 NY/T 761—2008《蔬菜和水

果中有机磷、有机氯、拟除虫菊酯和氨基甲酸酯类农药多

残留的测定》行业规范, 详细说明如何配制衍生试剂的方

法, 从而降低了购置试剂的成本。对前处理条件进行优化, 
建立一种简便操作流程、耗材成本低、高精确度的高效液

相色谱法测定蔬菜中 6 种氨基甲酸酯类农药残留量, 并分

析 6 种农药含量在蔬菜中的降解规律, 以期为蔬菜中氨基

甲酸酯类的使用提供参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料、试剂与仪器 

各类蔬菜样品均购于乌鲁木齐市市场以及农家田地。 
6 种氨基甲酸酯(克百威、三羟基克百威、涕灭威、涕

灭威砜、灭多威、涕灭威亚砜)(纯度≥98%, 成都瑞芬思有

限公司); 甲醇、乙腈、二氯甲烷、氢氧化钠(色谱纯)、氯化

钠、邻苯二甲醛、β-巯基乙醇、四硼酸钠·10H2O(分析纯)(上
海安谱实验科技股份有限公司); 实验用水为超纯水。 

Agilent 1260 型高效液相色谱仪(配荧光检测器)、
CARB/NH2 (500 mg/6 mL)固相萃取小柱(美国安捷伦科技

有限公司); MS 型分析天平(精度 0.001 g, 瑞士梅特勒-托
利多公司); Hei-VAP 型旋转蒸发仪、N-1100V-W 型旋转

蒸发仪、CT18RT 型离心机(德国 Heidolph 公司); Vortex4 
basic 型旋涡混合仪(德国艾卡公司); CNW® Athena C18 柱

(250 mm×4.6 mm, 5 μm, 上海安谱公司)。 

1.2  方  法 

1.2.1  样品前处理 
称取 25.0 g 蔬菜放入 50 mL 离心试管内, 接着添加

50 mL乙腈和10 g氯化钠振荡, 随后使用超声波提取20 min, 
10000 r/min 离心 5 min。然后从上清吸取 10 mL 溶液到

40 ℃的水浴中浓缩至干, 再依次加入 2 mL甲醇:二氯甲烷

(1:99, V:V), 分 3 次加入已经预洗好的固定相萃取微型柱

(NH2, 500 mg/6 mL)浓缩近干。加 2.5 mL 甲醇定容过 0.22 μm
有机膜, 待测[12–13]。 
1.2.2  柱后衍生条件 

衍生试剂 1 和衍生试剂 2 流速均为 0.3 mL/min; 衍生

反应器温度为 95 ℃。柱温设定为 42 ℃, 衍生剂 1 的配制: 
称取 1.00 g 氢氧化钠溶解到水中, 然后定容到 500 mL, 过
膜备用; 衍生剂 2 的配制: 0.1 g 的邻苯二甲醛溶入 10 mL
甲醇 , 然后将这个混合物添加进含有 19.1 g 四硼酸

钠·10H2O 的水溶液中。最后在所得溶液中注入 80 μL 的

β-巯基乙醇, 存放于棕色流动相瓶中待用。所得的溶液中, 
加入 80 μL β-巯基乙醇, 混合后备用。 
1.2.3  仪器条件 

色谱柱: CNW® Athena C18 柱(250 mm×4.6 mm, 5 μm); 
激发波长: 330 nm; 发射波长: 465 nm; 进样体积: 20 μL。柱温: 
30 ℃; 流动相流量: 1.0 mL/min。流动相 A: 甲醇, 流动相

B: 水, 流动相梯度洗脱程序见表 1。 
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表 1  流动相梯度洗脱表 
Table 1  Gradient elution mode of mobile phases 
时间/min 甲醇/% 水/% 

 0.00 15 85 
 2.00 25 75 
 8.00 25 75 
 9.00 40 60 
10.00 45 55 
19.00 80 20 
25.00 80 20 
26.00 15 85 
28.00 15 85 
29.00 15 85 

 

1.3  数据处理 

实验采用 Excel 2010、SPSS 20 进行数据统计和分析。 

2  结果与分析 

2.1  氨基甲酸酯混合标准溶液色谱图 

6 种氨基甲酸酯农药(克百威、三羟基克百威、涕灭威、

涕灭威砜、灭多威、涕灭威亚砜)的混合标准溶液色谱图如

图 1 所示, 结果表明采用本研究的色谱条件, 谱图中基线

更平整、无明显杂峰。 
 

 
 

图 1  6 种氨基甲酸酯农药的混合标准溶液色谱图 
Fig.1  Chromatograms of mixed standard solutions of  

6 kinds of carbamate pesticides 

2.2  前处理条件的优化 

2.2.1  衍生试剂的优化 
为节省实验成本, 本研究采用的衍生试剂为自行配制,

具体配制步骤参见 1.2.2 部分。经研究发现 β-巯基乙醇影响

出峰质量, 本研究围绕 β-巯基乙醇与放置时间两个因素进

行前处理的优化。把配好的衍生剂分为两个棕色流动相瓶子, 
一个加入 60 μL β-巯基乙醇, 另一个加入 120 μL β-巯基乙醇, 
上机测定氨基甲酸酯类农药的峰面积。结果显示, 经过 3 次

测定所得峰面积的对比数据发现 60 μL 和 120 μL 的 β-巯基

乙醇峰面积均会在 9 d 后显着下降, 区别在于加入 60 μL 在

第 3 d 时显著下降, 稳定性低于加入 120 μL β-巯基乙醇。这

表明该衍生化试剂里的 β-巯基乙醇会降解, 影响灵敏度。

由此可知, 加入 120 μL β-巯基乙醇的峰面积稳定性好。 
经研究发现衍生剂中的 β-巯基乙醇会随着时间的延

长而降解, 导致峰面积下降, 并且加入的体积大小也会影

响出峰时间, 建议衍生试剂放置时间不要超过 9 d 并且加

入量不要太低, 在使用时需要避免阳光直射, 并建议使用

棕色的流动相瓶进行配制。具体数据见表 2[14–15]。 
2.2.2  提取液净化体积的选择 

从节省实验成本的角度来看, 希望能以最低的试剂

用量得到最好的回收率。为此, 本研究用两种具有代表性

的基质(苹果和普通白菜)进行实验, 在浓缩干之后分别加

入 2、6、12 mL 提取液复溶, 将上述 3 个不同体积复溶液

加入固相萃小柱净化, 上机测定并评价其回收率。如图 2、
3 所示, 当吸取体积为 2 mL 时, 各类农药的回收率相对偏

低, 而吸取体积为 6 mL 时各类农药均有良好的回收率。当

吸取体积为 12 mL 时, 除灭多威回收率良好, 其余均低于

6 mL。另外在吸取 6 mL 时水果的回收率与蔬菜相差不大。

因此本研究选择 6 mL 作为净化的体积。 
2.2.3  基质标定法和溶剂标定法测定 6 种农药残留的比较 

由于净化需过氨基柱使得回收率降低, 本研究采用

基质和定溶液来配制系列标准液, 绘制标准曲线进行回收

率的对比。如图 4 可知, 采用基质标定法测定的回收率高

于溶剂标定法。因此, 本研究确定采用基质绘制的标准曲

线, 以降低基质效应对目标化合物定量的影响[16–20]。 
 

表 2  衍生试剂稳定性实验结果 
Table 2  Stability test results of derivatization reagent 

农药名称 
60 μL β-巯基乙醇 120 μL β-巯基乙醇 

当天峰面积 3 d 后峰面积 9 d 后峰面积 当天峰面积 3 d 后峰面积 9 d 后峰面积 

涕灭威亚砜 2158a 1058b 185c 4621a 3960a 1116b 

涕灭威砜 2158a 985b 190c 5117a 4259a 1220b 

灭多威 4158a 1985b 258c 7185a 6161a 1766b 
三羟基克百威 2789a 1205b 249c 4704a 5323a 1174b 

涕灭威 3875a 1587b 289c 6427a 5869a 1538b 

克百威 2987a 1425b 199c 5031a 4251a 1297b 

注: 组内同行数据肩标不同小写字母表示差异显著(P<0.05)。 
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图 2  不同净化体积对 6 种农药残留在普通白菜中回收率的影响 
Fig.2  Effects of different purification volumes on the recovery rates 

of 6 kinds of pesticide residues in ordinary cabbage 
 

 
 

图 3  不同净化体积对 6 种农药残留在苹果中回收率的影响 
Fig.3  Effects of different purification volumes on the recovery  

rates of 6 kinds of pesticide residues in apple 
 

 
 

图 4  基质标定法和溶剂标定法测定蔬菜中 6 种农药残留的 
回收率对比 

Fig.4  Comparison of recovery rates of 6 kinds of pesticide residues 
in vegetables determined by matrix calibration method and solvent 

calibration method 
 

2.3  方法验证 

2.3.1  标准曲线与检出限 
将质量浓度为 0.10、0.25、0.50、1.00、2.00 μg/mL

的混合标准溶液上机制作标准曲线, 得到相应的回归方程

和相关系数, 检出限按照 3 倍信噪比计算, 结果见表 3。由

表 3 可以看出, 在 0.10~2.00 μg/mL 质量浓度范围内, 6 种

氨基甲酸酯类农药的质量浓度与峰面积具有良好的线性关

系 , 其 线 性 相 关 系 数 为 0.9996~0.9999, 检 出 限 在

0.002~0.005 mg/kg 之间, 灵敏度高, 操作可行, 可以满足

实验要求。 

表 3  6 种氨基甲酸酯类农药残留的保留时间、线性范围、 
相关系数以及检出限 

Table 3  Retention times, linear ranges, correlation coefficients 
and limits of detection of 6 kinds of carbamate pesticides 

化合物 保留时间
/min 

线性范围
/(μg/mL) 

相关系数
(r2) 

检出限
/(mg/kg)

涕灭威 19.670 0.10~2.00 0.9997 0.003 

涕灭威亚砜  9.340 0.10~2.00 0.9998 0.003 

涕灭威砜 11.564 0.10~2.00 0.9996 0.002 

灭多威 13.821 0.10~2.00 0.9998 0.005 

克百威 21.256 0.10~2.00 0.9997 0.005 
三羟基克 

百威 
16.933 0.10~2.00 0.9999 0.005 

 
2.3.2  回收率和精密度 

向空白样品中加入 3 种水平浓度的被测组分, 配制

成氨基甲酸酯质量浓度为 0.10、0.50、2.00 μg/mL 的模拟

样品, 每一浓度平行制作 6 份, 记录氨基甲酸酯的峰面积

值 , 带入标准曲线计算测得浓度 , 得方法的回收率和精

密度[21–23]。由表 4 可以看出, 在 0.10、0.50、2.00 μg/mL
的添加水平下, 6 种氨基甲酸酯类农药的平均回收率范围

在 86%~95%之间, RSDs 均小于 3.5%, 符合农药多残留检

测的要求[24]。 
 

表 4  方法回收率及精密度(n=6) 
Table 4  Recoveries and precisions of the method (n=6) 

化合物 添加浓度
/(μg/mL) 

平均回收率
/% 

RSDs/%

涕灭威亚砜 

0.10 86 3.1 

0.50 87 2.9 

2.00 94 3.1 

涕灭威砜 

0.10 86 3.2 

0.50 87 2.4 

2.00 91 2.4 

灭多威 

0.10 87 2.8 

0.50 89 2.3 

2.00 95 3.1 

涕灭威 

0.10 86 2.9 

0.50 88 3.1 

2.00 93 3.3 

克百威 

0.10 87 3.1 

0.50 91 3.4 

2.00 93 2.9 

三羟基克百威

0.10 86 3.3 

0.50 90 3.3 

2.00 94 2.8 

注: 相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)。 
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2.4  蔬菜中氨基甲酸酯类农药降解规律研究 

灭多威系高毒农药并且稳定性较差, 尤其在通风、

日光或较高温度下会迅速分解。为评价其在蔬菜上使用

的安全性, 本研究进行了灭多威的残留监测实验。选择

含有灭多威的土豆, 用上述方法测定水洗过的土豆皮、没

有水洗过的土豆皮, 以及土豆内部 3 个部位不同间隔期的

农药残留含量, 并用采用 SPSS 20 进行差异性分析 [25], 
结果详见图 5。 

 

 
 

注: 柱子上方不同小写字母表示相同时期下组间具有 
显著性差异(P<0.05)。 

图 5  灭多威在土豆不同部位的含量 
Fig.5  Content of metamidophos in different parts of potatoes 

 
由图 5 可知, 灭多威在蔬菜中的残留量随着时间的延

长呈明显的下降趋势, 不同时期土豆中农药残留量的大小

顺序均为: 无清洗土豆皮>清洗过土豆皮>土豆内部, 2 h 后

灭 多 威 在 土 豆 不 同 部 位 上 的 残 留 量 具 有 显 著 差 异

(P<0.05)[26–27], 随着时间的推移不同部位上的农药残留量

差异性越来越小。没有清洗过的土豆皮中灭多威的初始残留

量是清洗过的土豆皮的 2倍左右, 而清洗过的土豆皮中与土

豆内部的灭多威初始残留量与前者同规律。土豆内部的残留

量比外部低的原因是农药容易附着在表面, 所以总体含量

不高。 

3  结  论 

本研究通过对衍生试剂的优化、提取液净化体积的

选择等建立了高效液相色谱法测定蔬菜中 6 种氨基甲酸

酯类农药残留量的分析方法, 结果发现试剂消耗少,可节

约实验成本, 且具有良好的线性关系、较好的回收率和

精密度, 该方法的平均回收率在 86%~95%之间, RSDs 均

小于 3.5%, 灵敏度、精密度等均能够达到要求, 并具有

操作简便、灵敏度高、适用范围广等优点, 可以应用于

日常检验检测工作[28–30]。 
通过观察蔬菜中的降解规律发现灭多威残留量在土

豆的不同部位具有较大差异, 土豆外部残留量明显高于土

豆内部, 其中无清洗过的表皮高于清洗过的表皮。由此可

知, 灭多威为亲脂性, 沉积在果蔬表面时会很快溶入蜡质

层, 较难以物理方式消除, 因此去除果蔬中农药残留是个

亟待解决的问题, 需要长期引起重视。 
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