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液相色谱-串联质谱法测定植物源性食品中甲哌

鎓、氟噻虫砜及其代谢物残留量 

霍  伶 1, 赵永锋 1, 韦  娜 1, 蔡翔宇 1, 赵  勇 2, 包昌健 1, 王婷婷 1,  
汪文龙 1, 廖晋平 3, 司露露 1, 秦  富 1* 

(1. 南宁海关技术中心, 南宁  530201; 2. 广州白云机场海关综合技术服务中心, 广州  510470;  
3. 广西轩妈食品有限公司, 南宁  530033) 

摘  要: 目的  建立液相色谱- 鎓串联质谱法测定植物源性食品中甲哌 、氟噻虫砜及其代谢物 3,4,4-三氟丁-3-

烯-1-磺酸残留量的方法。方法  试样经酸化处理后, 采用乙腈提取, 提取液经分散固相萃取净化, 采用液相色

谱-串联质谱法检测和确证, 基质加标曲线定量。结果  各项目加标基质曲线在 0.5~25.0 ng/mL 范围内线性相

关性良好, 相关系数 r2≥0.9910; 氟噻虫砜在沃柑、菠菜、大豆等 11 种基质中低、中、高质量浓度水平下的

平均回收率范围为 84.0%~114.2%, 相对标准偏差为 2.7%~13.8%; 3,4,4-三氟丁-3-烯-1-磺酸在沃柑、苹果等 11

种基质中低、中、高质量浓度水平下的平均回收率范围为 84.6%~116.4%, 相对标准偏差为 1.7%~14.0%; 甲哌

鎓在沃柑、苹果等 11 种基质中低、中、高质量浓度水平下的平均回收率范围为 84.9%~111.1%, 相对标准偏

差为 1.9%~12.2%。在水果、蔬菜等湿样中, 各项目的方法检出限均为 0.004 mg/kg, 定量限均为 0.010 mg/kg; 在

大豆、大米等干样中的方法检出限均为 0.010 mg/kg, 方法定量限均为 0.025 mg/kg。结论  该方法快速、高效、

灵敏, 鎓适用于植物源性食品中甲哌 、氟噻虫砜及其代谢物残留量的测定。 

关键词: 鎓甲哌 ; 氟噻虫砜; 3,4,4-三氟丁-3-烯-1-磺酸; 液相色谱-串联质谱法      
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of residues of mepiquat chloride, fluensulfone 

and its metabolite 3,4,4-trifluorobut-3-ene-1-sulfonic acid in plant-derived foods by liquid chromatography-tandem 

mass spectrometry. Methods  The samples were acidified, extracted with acetonitrile and the extract was purified by 

dispersive solid-phase extraction. Detection and confirmation were performed by liquid chromatography-tandem 

mass spectrometry, and quantification was carried out using matrix spiked calibration curves. Results  The matrix 

spiked calibration curves of all analytes showed good linearity in the range of 0.5–25.0 ng/mL, with correlation 

coefficients r2≥0.9917. For fluensulfone, the average recoveries at low, medium and high concentration levels in 11 

kinds of matrices including citrus reticulata, spinach and soybean ranged from 84.0% to 114.2%, with relative 

standard deviations of 2.7%–13.8%. For 3,4,4-trifluorobut-3-ene-1-sulfonic acid, the average recoveries at the same 

concentration levels in 11 kinds of matrices including citrus reticulata and apple ranged from 84.6% to 116.4%, with 

relative standard deviations of 1.7%–14.0%. For mepiquat chloride, the average recoveries at the corresponding 

concentration levels in 11 kinds of matrices including citrus reticulata and apple ranged from 84.9% to 111.1%, with 

relative standard deviations of 1.9%–12.2%. In wet samples such as fruits and vegetables, the method limit of detection 

for all analytes was 0.004 mg/kg, and the limit of quantitation was 0.010 mg/kg. In dry samples such as soybean and rice, 

the limit of detection for all analytes was 0.010 mg/kg, and the limit of quantitation was 0.025 mg/kg. Conclusion  This 

method is rapid, efficient and sensitive, and is suitable for the determination of residues of mepiquat chloride, 

fluensulfone and its metabolite in plant-derived foods. 
KEY WORDS: mepiquat chloride; fluensulfone; 3,4,4-trifluorobut-3-ene-1-sulfonic acid; liquid chromatography- 

tandem mass spectrometry 
 
 

0  引  言 

鎓甲哌 , 俗称缩节胺, 是一种植物生长调节剂, 凭借

其优异的内吸传导性能在作物栽培中发挥重要作用, 目前

该药剂已在棉花、小麦、马铃薯等数十种农作物上推广应

用[1–3]。氟噻虫砜, 别名氟砜灵、氟烯线砜, 是安道麦马克

西姆有限公司研发的新一代非熏蒸型杀线虫剂, 其独特的

触杀作用机制使其能精准防治蔬菜、水果、烟草等作物上

的根结线虫、孢囊线虫等病害[4–6]。氟噻虫砜在生物体内可

转化为 3,4,4- 三氟丁 -3- 烯 -1- 磺酸 (3,4,4-trifluorobut-3- 
ene-1-sulfonic acid, BSA) 、 5- 氯 -1,3- 噻 唑 -2- 磺 酸

(5-chloro-1,3-thiazole-2-sulfonic acid, TSA)和去氯氟噻虫砜

(deschlorofluensulfone, MeS)[7–8]。与传统药剂相比, 氟噻虫

砜具有作用高效、毒性低微、环境相容性好等优势, 被业

界公认为甲基溴等熏蒸性杀线虫剂的最佳替代品种[9–10]。

虽然这两种农药化合物的急性毒性均较低, 但二者具有长

期蓄积性, 会对人体健康与生态环境构成潜在风险[11–12], 
鎓其中甲哌 还可能导致人体神经系统及消化系统出现慢性

损伤[13–14]。GB 2763—2021《食品安全国家标准 食品中农

鎓药最大残留限量》中规定了甲哌 和氟噻虫砜在部分食品

中的最大残留限量。其中, 甲哌鎓的残留物为“甲哌鎓阳离

子, 鎓以甲哌 表示”, 在蔬菜、小麦、棉籽等 7 类作物中的

限量为 0.05~5 mg/kg; 氟噻虫砜的残留物为“氟噻虫砜和代

谢物 BSA 之和, 以氟噻虫砜表示”, 在蔬菜、水果、甜菜、

调味料等植物源性食品的限量为 0.1~7.0 mg/kg, 在动物源

食品的限量为 0.01 mg/kg。然而, 由于当前检测标准的缺

失, 这些限量规定难以落地实施, 形成监管盲区。因此, 建
立高效准确的多残留检测方法并制定配套标准, 成为破解

监管瓶颈的关键举措与迫切需求。 
鎓甲哌 和氟噻虫砜均广泛应用于蔬菜、水果、谷物等

农作物上, 存在同时残留的风险。因此, 无论是从监管需

求方面还是提升检测效率方面, 均有必要研究开发同时测

定这两种药物在植物源性食品中残留量的技术方法。目前

国内外鲜见植物源性食品中这两种药物同步测定的方法报

道, 已有的检测方法均局限于单一目标物分析, 主要包括

液相色谱法[15]、离子色谱法[16–18]、拉曼光谱法[19]和液相色

谱-串联质谱法[20–25]。综合比较各类方法, 液相色谱-串联

质谱法凭借其特异性强、灵敏度高、抗基质干扰能力强等

优势, 成为首选技术。在样品前处理环节, 现有液相色谱-
串联质谱方法存在明显局限: ZUO 等[7]的方法使用多壁碳

纳米管进行净化, 对色素、大分子有机物的去除效果较好, 
但对有机酸、金属离子、强极性杂质的吸附能力较弱, 仅
适用于简单基质, 不适用于茶叶、调味料等复杂基质; 臧
娅磊等[13]、李娜等[26]和苏德森等[27]的方法使用了对氟噻虫

砜代谢物 BSA 有明显吸附的 N-丙基乙二胺 (primary 
cecondary amine, PSA)填料, 存在 BSA 回收率不达标的风

险 , 仅 适 用 于 特 定 样 品 基 质 ; 杜 梓 萱 等 [20] 建 立 的

QuPPe-Method 方法虽能满足检测精度要求, 但需经过固
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相萃取柱净化、衍生化等复杂步骤, 难以适应大通量风险

监测需求; 苏海雁等[28]的方法仅使用 C18 填料, 对颜色较

深的果蔬和基质较复杂的马铃薯片、番茄酱等加工食品净

化效果不佳；石杰等[29]未使用净化材料, 仅用乙腈进行沉

淀, 净化效果差, 容易污染仪器和堵塞色谱柱。针对上述

问题, 本研究采用改进型 QuEChERS 前处理技术, 结合基

质加标校准曲线校正回收率, 建立了液相色谱-串联质谱

法同时测 鎓定植物源性食品中甲哌 、氟噻虫砜及 BSA 的分

析方法。该方法不仅实现了 3 类性质差异较大的化合物同

步检测, 而且保持了方法的高灵敏度和准确度, 显著提升

了检测效率, 可为国家农药残留检测标准的制修订及相关

检测研究提供参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

马铃薯片、菠菜、黄瓜、马铃薯、沃柑、苹果、

甜菜、番茄酱、玉米、大米和大豆样品基质均购自农

贸市场。  
甲酸(成都市科隆化学品有限公司); 乙腈、无水硫酸

镁、醋酸钠、无水硫酸钠(色谱纯, 美国 Tedia 公司); 甲哌

鎓(纯度 99.6%)、氟噻虫砜(纯度 99.6%)、BSA 标准品(质
量浓度 100 μg/mL)、微孔滤膜(有机相, 0.22 μm)、十八烷

基硅烷键合硅胶(C18, 40~63 μm)、PSA (40~63 μm)、石墨化

炭黑(graphitized carbon black, GCB, 120~400 μm)(上海安

谱实验科技股份有限公司)。 

1.2  仪器与设备 

QTRAP 5500+高效液相色谱-串联质谱仪(美国 AB 
SCIEX公司); XS204万分之一电子天平(瑞士Mettler公司); 
SIGMA 3-18KS 台式高速冷冻离心机(德国 SIGMA 公司); 
Vortex-Genie2型涡旋混合器(美国 Scientific Industries公司); 
SA300 多功能振荡器(日本 Yamato 公司); Eclipse Plus C18

柱(2.1 mm×100 mm, 1.8 μm, 美国 Agilent 公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  样品前处理 
称取均匀的试样 5 g(干样称 2 g)置于 50 mL 离心管中, 

加入 5 mL 10%甲酸水, 涡旋振荡 1 min(干样加 8 mL10%甲

酸水, 涡旋振荡 1 min, 静置 30 min), 加入 20 mL 乙腈, 
涡旋振荡 1 min。加入盐包(6 g 无水硫酸镁+1.5 g 醋酸钠), 
立即盖紧手动振摇 5 s, 水平振荡 15 min, 4000 r/min 离心

5 min, 吸取 2.5 mL 上清液置于内含除水剂和净化填料的

离心管(1 g 无水硫酸钠+0.25 g C18+0.1 g GCB)中, 涡旋振

荡 2 min, 4000 r/min 离心 5 min, 取离心后的上清液 1 mL
于 10 mL 离心管中, 加入 1 mL 0.2%甲酸水, 混匀, 过 0.22 μm
有机相滤膜, 供液相色谱-串联质谱仪分析。 

1.3.2  分析条件 
色谱柱为 Eclipse Plus C18柱(2.1 mm×100 mm, 1.8 μm); 

柱温为 40 ℃; 进样量为 10 μL; 流动相 A 为 0.1%甲酸水; 
流动相 B 为甲醇; 流速为 0.25 mL/min; 梯度洗脱程序如下: 
0~1.0 min保持5% B相, 1.0~2.5 min升至90% B相, 2.5~4.9 min
升至 95% B 相, 4.9~5.0 min 降回 5% B 相, 5.0~6.0 min 保持

5% B 相。 
离子源为电喷雾电离源(electrospray ionization, ESI), 

正、负离子同时扫描模式; 扫描方式为多反应监测(multiple 
reaction monitoring, MRM); 气帘气为 30 psi; 碰撞活化解

离(collision activated dissociation, CAD)为 Medium; 电喷雾

电压为正离子模式 4500 V, 负离子模式–4500V; 离子源温

度为 600 ℃; 雾化气为 55 psi; 辅助加热气为 55 psi。3 种

化合物的离子对参数见表 1。 

 
表 1  3 种化合物的离子对参数 

Table 1  Ion pair parameters for 3 kinds of compounds 

化合物 母离子(m/z) 子离子(m/z) 碰撞能/V 去簇电压/V

甲哌鎓 
114.1 42.0* 65 110 

114.1 70.1 46 110 

氟噻虫砜 
292.0 89.0* 40 100 

292.0 59.0 46 100 

BSA 
189.0 80.9* –22 –30 

189.0 79.9 –60 –30 

注: *代表定量离子。 

 
1.4  数据处理 

通过仪器软件 SCIEX OS 对样品进行数据采集、定性

和定量处理, Microsoft Excel 2010 软件对数据进行统计、

制表和绘图处理。 

2  结果与分析 

2.1  质谱条件优化 

首先用 1:1 (V:V)乙腈水配制 100 ng/mL 标准混合液, 
在针泵模式下采用“优化向导”自动查找优化目标物的母离

子、子离子以及 MRM 参数。经过自动优化和手动筛选初

步确定了甲哌鎓母离子为 114.1 (m/z), 子离子为 42.0、
70.1、98.1、58.1 (m/z); 氟噻虫砜母离子为 292.0 (m/z), 子
离子为 89.0、59.0、39.1、165.9 (m/z); BSA 的母离子为 189 
(m/z), 子离子为 80.9、79.9、168.9 (m/z)。其中, 氟噻虫砜

和甲哌鎓母离子为[M+H+]峰, 其质谱图见图 1 和图 2, 氟
噻虫砜代谢物 BSA 母离子为[M-H+]峰, 其质谱图见图 3, 
因此本研究需要正、负离子模式同时扫描。接着结合后期

标准溶液以及样品加标出峰情况选择信噪比最好的两个子
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离子分别作为定量和定性离子。其中, 氟噻虫砜 4 个子离

子中 165.9 (m/z)和 39.1 (m/z)虽然响应值优于 59.0 (m/z), 但
是他们的基线偏高导致信噪比降低, 所以不作为定性和定

量离子。甲哌鎓 4 个子离子中虽然 98.1 (m/z)和 58.1 (m/z)
的响应值很高, 但是基线也很高, 在实际检测过程中干扰

较大。本研究确定的最优离子对参数见表 1。 
 

 
 

图 1  氟噻虫砜子离子扫描质谱图 
Fig.1  Product ion scan mass spectrum of fluensulfone  

 

 
 

图 2  甲哌鎓子离子扫描质谱图 
Fig.2  Product ion scan spectrum of mepiquat chloride 

 
 

 
 

图 3  BSA 子离子扫描质谱图 
Fig.3  Product ion scan mass spectrum of BSA  

 

2.2  色谱条件优化 

色谱柱方面, 尽管甲哌鎓的极性相对较强, 但是由于

氟噻虫砜和 BSA 为中性或非极性物质更适合在反相柱上

保留, 因此优先考虑使用 C18 色谱柱来分离。实验比较了

Eclipse Plus C18 和 T3 两款色谱柱, 虽然 T3 柱的保留时间稍

微靠后一点, 但两者的峰形、峰宽、响应值差别不大, 均

能满足要求。本研究使用 Eclipse Plus C18 进行方法验证。 
流动相方面, 分别用乙腈-水、乙腈-10 mmol/L 甲酸

铵、乙腈-10 mmol/L 甲酸铵(含 0.1%甲酸)、乙腈-0.1%氨

水、甲醇-0.1%甲酸水和乙腈-0.1%甲酸水共 7 组流动相对

同一标准混合溶液重复进样, 每组流动相之间至少平衡

30 min, 检测结果以各个项目的峰面积之比(乙腈-水组为

1 或 0.1)表示, 结果如图 4 所示。氟噻虫砜在甲醇-0.1%甲

酸水组峰面积最高 , 因为甲酸有利于其电离 , 所以响应

较好, 但甲酸铵对其有抑制; BSA 在乙腈-0.1%氨水条件

下最佳 , 因为 BSA 为负离子模式 , 加氨水有助于形成

[M-H+]峰; 甲哌鎓在乙腈-0.1%氨水条件下较差, 其余组

相差不大。所以, 要求同时采集 3 个项目时, 最佳流动相

为甲醇-0.1%甲酸水, 其次为乙腈-0.1%甲酸水。本研究选

择甲醇-0.1%甲酸水作为最终流动相, 典型的基质标准工

作液色谱图见图 5。 
 

 
 
 

图 4  不同流动相条件各项目的峰面积比 
Fig.4  Peak area ratios across different mobile phase conditions 

 
 

图 5  1.25 ng/mL 基质(黄瓜)标准工作液色谱图 
Fig.5  Chromatogram of 1.25 ng/mL matrix-matched  

standard (cucumber) 
 

2.3  前处理方法优化 

2.3.1  净化填料选择 
首先对适用的净化填料进行筛选, 用乙腈配制 10 ng/mL

混合标准溶液, 每组取 2 mL, 然后分别加入 C18、PSA、GCB、

中性 Al2O3 净化填料各 0.2 g, 涡旋振荡 5 min, 离心后取上

清液加 0.2%甲酸水 1 比 1 稀释后进样, 与定容溶液配制的

5 ng/mL 混合标液比较计算回收率, 结果如图 6 所示。结果
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显示 PSA 和 Al2O3 填料对 BSA 均有严重吸附; GCB 填料对

氟噻虫砜、甲哌鎓均无明显吸附, 对 BSA 有少量吸附; C18

对氟噻虫砜无影响, 对 BSA 和甲哌鎓均有少量吸附。考虑

到甲哌鎓和 BSA 的仪器灵敏度均较高, C18 少量吸附对方

法灵敏度影响不大, 而且该试验结果是用不带基质的纯标

进行试验获得的初步结果, 项目在基质液中以及通过调节

基质液的酸度和调整 C18 的用量均可将 BSA 和甲哌鎓的回

收率进一步提高, 另外由于本研究要求涉及的样品基质种

类较多, 大部分植物源性样品基质色素较多、颜色较深, 
需要 GCB 去除色素。因此本研究最终确定 C18 和 GCB 作

为净化填料。 
 

 
 

图 6  不同填料对纯标液的吸附情况 
Fig.6  Adsorption behavior of different packing materials for  

pure standard solutions 
 

2.3.2  净化填料比例优化 
选择菠菜作为空白基质, 经过 1%甲酸乙腈盐析提取

后获得空白菠菜提取液, 向该提取液中加入适量标准混合

液配制成 5 ng/mL 的样品基质液, 分别取 2 mL 加入图 7 中

不同比例的填料组合, 经振荡离心后取上清液加 0.2%甲酸

水 1:1 (V:V)稀释后进样, 结果以峰面积比(0.2 g C18 组为

1)。结果显示, 随着 GCB 含量增加, 氟噻虫砜的响应值略

微上升, 甲哌鎓和 BSA 变化不明显, 结果提示各个填料

组合对各个项目的净化效果差异不大。因此, 本研究选

择每 2 mL 基质液用 1 g Na2SO4+0.2 g C18+0.1 g GCB 来净化。 
2.3.3  提取液酸度比较 

为了验证提取液酸度对提取效率的影响, 分别选择

大豆和菠菜样品基质进行不同酸度提取液的比较。即分别

称取菠菜 5 g 按 50 ng/g 加入混标后, 加入 5 mL 不同含量

的甲酸水溶液。同时称取大豆 2 g, 按 100 ng/g 加入混标后

加入 8 mL 不同酸度的甲酸水溶液, 混匀后静置 30 min。后
续进行相同的盐包萃取、填料净化、定容后进样, 结果以

峰面积比(甲酸含量最低组为 1)表示。结果见图 8和图 9, 增
加酸度后大豆样品和菠菜样品回收率均有明显提高, 随着

酸度增强, BSA 和甲哌鎓的峰面积随之上升, 但当甲酸水

超过 10%时, 氟噻虫砜的响应值开始下降, 因此本研究选

择 10%甲酸水作为样品预处理液。 

 
 

图 7  不同比例填料组合的净化效果比较 
Fig.7  Comparison of purification effects of filler  

combinations with different proportions  
 

 
 

图 8  不同酸度提取液对大豆样品处理 
Fig.8  Treatment of soybean samples with extracts of different 

acidity levels 
 

 
 

图 9  不同酸度提取液对菠菜样品处理 
Fig.9  Treatment of spinach samples with extracts of different 

acidity levels  
 

2.3.4  萃取盐包比较 
选择菠菜样品基质, 添加相同浓度的混标后, 分别用

两种商品化盐包 A (6 g 无水硫酸镁+1.5 g 醋酸钠)、盐包 B 
(4 g 无水硫酸镁+1 g 氯化钠+1 g 柠檬酸钠二水合物+0.5 g
柠檬酸钠倍半水合物)进行盐析萃取比较, 结果以峰面积

表示, 如图 10 所示。盐包 A 处理与盐包 B 处理结果相比, 
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BSA 的峰面积略低, 而甲哌鎓的峰面积略高, 氟噻虫砜的

峰面积差异不大。因此, 两种盐包均可选择, 本研究选择

的是较为简单的盐包 A。 
 

 
 

图 10  不同盐包萃取效果比较 
Fig.10  Comparison of extraction effects of  

different salt packets 
 

2.4  基质效应及定量方法选择 

选择沃柑、菠菜、大豆等 11 种不同类别的样品基质

(表 2)进行基质效应和基质匹配回收率分析。选取 11 种空

白基质按 1.3.1 前处理步骤进行试验制备空白基质液用于

配制基质匹配标准溶液, 质量浓度为 0.50、1.25、2.50、6.25、
12.50、25.00 ng/mL, 另外再用定容溶液配制相同浓度的溶

剂标准溶液, 分别上机测定后拟合获得基质匹配曲线和溶

剂曲线。分别用溶剂曲线和基质匹配曲线定量可得到溶剂

回收率和基质匹配回收率。基质效应由溶剂曲线定量基质

匹配标准溶液的回收率减去 100%获得。结果如表 2 所示, 
不同样品不同项目的基质效应各不相同, 氟噻虫砜在 11
种 基 质 中 均 为 基 质 抑 制 效 应 , 基 质 效 应 范 围 为

–35.2%~–6.2%; BSA 在 11 种基质中几乎均为基质增强效

应, 范围为–0.8%~112.8%; 甲哌鎓在 11 种基质中几乎均

为基质抑制效应, 范围为–32.7%~1.0%。采用溶剂曲线定量

时 , 各 项 目 在 11 种 基 质 中 的 溶 剂 回 收 率 范 围 为

46.1%~115.1%, 见表 3。采用基质匹配曲线定量时, 各项目

在 11 种基质中的基质匹配回收率范围为 51.8%~104.2%, 
见表 3。结果表明, 3 种目标化合物在部分样品中的基质效

应较大, 无论采用溶剂曲线还是基质匹配曲线定量, 回收

率结果均不能完全满足 GB 5009.295—2023《食品安全国

家标准 化学分析方法验证通则》的要求。该结果提示部

分样品中的目标物回收率偏低除了受基质效应的影响外, 
可能还受样品前处理过程的影响, 需要采用基质加标曲线

定量才能将基质效应和前处理过程的影响进行校正[30]。因

此本研究选择采用基质加标曲线来对结果进行定量。 
 

表 2  不同样品基质的基质效应(%) 
Table 2  Matrix effects of different sample matrices (%) 

样品基质 
基质效应 

氟噻虫砜 BSA 甲哌鎓 

沃柑 –23.9 112.8 0.2 

苹果 –10.9 –0.8 –1.0 

菠菜 –35.2 30.9 –32.7 

马铃薯 –7.8 29.0 –11.3 

马铃薯片 –24.1 39.6 –21.2 

黄瓜 –19.6 13.8 –19.1 

番茄酱 –6.2 55.0 –6.1 

甜菜 –21.5 5.8 –3.9 

大豆 –16.9 45.7 1.0 

玉米 –24.8 29.3 1.0 
大米 –6.5 10.8 –16.4 

 
表 3  各项目采用溶剂曲线和基质匹配曲线定量的回收率 

Table 3  Recovery rates of each item quantified by solvent calibration curves and matrix-matched calibration curves 

样品基质 
溶剂曲线定量回收率/% 基质匹配曲线定量回收率/% 

氟噻虫砜 BSA 甲哌鎓 氟噻虫砜 BSA 甲哌鎓 

沃柑 46.1 115.1 56.1 60.6 54.1 55.9 

苹果 69.8 84.7 52.1 78.4 85.4 52.7 

菠菜 61.9 90.0 70.1 95.6 68.7 104.2 

马铃薯 88.4 107.2 51.7 95.9 83.1 58.3 

马铃薯片 75.2 106.9 52.1 99.1 76.6 66.1 

黄瓜 51.3 81.9 56.5 63.8 72.0 69.8 

番茄酱 62.0 99.1 81.3 66.1 64.0 86.5 

甜菜 74.7 91.1 56.0 95.1 86.2 58.3 

大豆 64.5 75.5 69.3 77.6 51.8 68.6 

玉米 55.6 86.4 69.6 73.9 66.8 68.9 

大米 72.0 68.2 57.4 77.0 61.6 68.6 
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2.5  检出限和线性范围 

氟噻虫砜、BSA 和甲哌鎓标准溶液用液相色谱-串联

质谱仪直接测定, 其受干扰较小, 基线噪声较低, 灵敏度

较高, 仪器检出限(S/N≥3)可低至 0.1 ng/mL, 但是在实际

样品检测过程, 还要考虑各类植物源性样品的基质效应干

扰, 以及前处理稀释和损失。所以本研究结合仪器灵敏度、

前处理方法以及多种样品基质的回收率确定氟噻虫砜、

BSA 和甲哌鎓项目在水果、蔬菜等湿样中的检出限均为

0.004 mg/kg, 定量限均为 0.010 mg/kg; 在大豆、大米等干

样中的检出限均为 0.01 mg/kg, 定量限均为 0.025 mg/kg。
选择沃柑、菠菜、大豆等 11 种样品基质进行检出限和定

量限加标验证, 结果所有检出限加标样中各项目的信噪

比均≥3, 定量限加标样中各项目的信噪比均≥10, 均满足

相关标准要求。而且该方法定量限均低于 GB 2763—2021
中的最低限量要求。 

选择沃柑、菠菜、大豆等 11 种基质进行加标试验, 湿
样按 0、4、10、20、50、100、200 ng/g 加标, 干样按 0、
10、25、50、125、250、500 ng/g 加标, 经过前处理后最

终均获得 0.50、1.25、2.50、6.25、12.50、25.00 ng/mL 的

基质标准工作曲线, 结果各项目在 11 种基质中的线性相

关性均较好, r2≥0.9910, 见表 4。各项目不同浓度水平的

加标曲线线性相关性均较好也证明了方法的重复性和平行

线较好, 无论采用相近浓度的单点定量还是采用曲线定量

结果差异不大, 均能满足相关标准要求。 

2.6  回收率和精密度 

本研究选择马铃薯片、菠菜、黄瓜、马铃薯、沃柑、

苹果、甜菜、番茄酱、玉米、大米和大豆共 11 种食品基质

进行加标回收率和精密度试验, 加标浓度为 1 倍、2 倍和

10 倍定量限, 每个浓度水平重复 6 次。结果见表 5, 氟噻

虫砜在沃柑、苹果等 11 种基质中的平均回收率范围为

84.0%~114.2%, RSDs 为 2.7%~13.8%; BSA 在沃柑、苹果等

11 种基质中的平均回收率范围为 84.6%~116.4%, RSDs 为

1.7%~14.0%; 甲哌鎓在沃柑、苹果等 11 种基质中的平均回

收率范围为 84.9%~111.1%, RSDs 为 1.9%~12.2%。结果表

明本研究满足植物源性食品中甲哌鎓、氟噻虫砜及其代谢

物残留量的测定。 

2.7  日内和日间重复性实验 

参照 ZUO 等[7]的日内和日间重复性实验, 选择菠菜、

番茄酱、马铃薯片、苹果、土豆、玉米 6 种基质, 进行 0.01、
0.10、1.00 mg/kg(干样为 0.025、0.250、2.500 mg/kg) 3 浓

度水平加标实验, 其中 1.0 mg/kg 和 2.5 mg/kg 的加标样品

处理完后需再稀释 10 倍。日内精密度以同一天内重复测定

两次(每次 3 个平行)加标样品回收率的 RSDs 表示, 日间精

密度以连续 3 d(每天 3个平行)测定加标样品回收率的RSDs

表示。日内重复性实验结果如表 6 所示, 不同样品低、中、

高浓度的加标回收率范围为 82.6%~119.1%, 日内精密度

范围为 1.1%~10.6%。日间重复性实验结果如表 7 所示, 不
同样品低、中、高浓度的加标回收率范围为 83.7%~111.5%, 
日间精密度范围为 1.6%~17.2%。日内、日间重复性实验的

回收率和精密度均满足GB 5009.295—2023的要求, 进一步

证明了本研究的重复性和稳定性良好。 
 

 

表 4  线性范围和相关系数 
Table 4  Linearity range and correlation coefficient 

样品名称 项目名称 线性方程 相关系数(r2)

沃柑 

氟噻虫砜 Y=20013.2X+3049.6 0.9989 

BSA Y=24197.28X–7319.5 0.9986 

甲哌鎓 Y=17706.16X+8705.3 0.9921 

苹果 

氟噻虫砜 Y=27850.96X–2508.8 0.9998 

BSA Y=35758.8X–4983.4 0.9996 

甲哌鎓 Y=14178.48X+2079.9 0.9986 

菠菜 

氟噻虫砜 Y=10004.48X–1163.4 0.9990 

BSA Y=11399.92X–3562.2 0.9981 

甲哌鎓 Y=16000X+18768.0 0.9977 

马铃薯 

氟噻虫砜 Y=10127.83X–2915.0 0.9917 

BSA Y=15798.07X–5256.2 0.9981 

甲哌鎓 Y=25578.43X+3460.8 0.9998 

马铃薯片

氟噻虫砜 Y=8004.47X+276.2 0.9957 

BSA Y=19208.94X–7886.0 0.9924 

甲哌鎓 Y=27086.71X+2784.4 0.9958 

黄瓜 

氟噻虫砜 Y=21274.96X–1349.2 0.9940 

BSA Y=16514.8X–5787.4 0.9987 

甲哌鎓 Y=20660.08X+2819.7 0.9984 

番茄酱 

氟噻虫砜 Y=21827.04X+1235.2 0.9910 

BSA Y=19856.16X–2692.3 0.9994 

甲哌鎓 Y=22737.04X+15503.0 0.9951 

甜菜 

氟噻虫砜 Y=27110.96X–2359.2 0.9979 

BSA Y=37919.12X–5241.6 0.9998 

甲哌鎓 Y=14810X+2777.1 0.9964 

大豆 

氟噻虫砜 Y=10821.58X–438.5 0.9987 

BSA Y=12103.44X–8652.0 0.9974 

甲哌鎓 Y=15597.74X+12297.1 0.9970 

玉米 

氟噻虫砜 Y=21131.42X–4132.3 0.9998 

BSA Y=36726.96X–5519.4 0.9999 

甲哌鎓 Y=15841.4X+12236.4 0.9995 

大米 

氟噻虫砜 Y=10386.16X–855.7 0.9988 

BSA Y=8708.28X–1472.2 0.9985 

甲哌鎓 Y=15495.74X+2485.0 0.9986 
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表 5  不同样品的加标平均回收率和精密度 
Table 5  Average spike recovery and precision for different samples 

样品名称 加标量/(mg/kg) 
氟噻虫砜/% BSA/% 甲哌鎓/% 

回收率 RSDs 回收率 RSDs 回收率 RSDs 

沃柑 

0.01 84.0 6.2 112.3 5.8 91.9 4.1 

0.02 93.7 13.8 109.3 6.5 100.6 9.0 

0.10 109.0 9.9 110.0 5.6 111.1 2.9 

苹果 

0.01 97.4 8.0 103.3 3.4 99.8 7.3 

0.02 102.3 3.6 100.4 3.0 98.4 8.1 

0.10 100.8 3.8 98.3 2.5 97.0 6.1 

菠菜 
0.01 103.1 12.8 101.4 12.1 95.2 7.4 
0.02 97.4 7.3 96.2 7.7 90.9 9.9 
0.10 91.8 9.2 96.8 6.0 97.6 9.4 

马铃薯 
0.01 99.6 8.9 106.9 4.1 104.7 4.5 
0.02 95.3 6.0 96.2 3.7 98.0 3.5 
0.10 99.8 6.3 107.2 2.1 108.5 3.9 

马铃薯片 
0.025 88.2 8.5 94.5 3.2 88.8 2.2 
0.050 97.4 6.7 84.6 4.0 94.1 3.8 
0.250 112.9 5.6 89.7 4.4 108.1 1.9 

黄瓜 

0.01 103.0 10.0 102.8 5.5 100.6 11.0 

0.02 98.0 8.6 93.9 4.6 109.6 5.9 

0.10 106.9 9.8 89.9 1.7 103.6 7.9 

番茄酱 

0.01 104.7 9.6 98.0 10.1 108.2 7.5 

0.02 107.3 8.0 101.4 10.5 96.6 4.8 

0.10 114.2 7.3 98.5 6.3 98.9 2.9 

甜菜 

0.01 92.4 5.4 96.8 2.3 98.8 8.6 

0.02 92.0 2.7 90.9 2.2 102.4 9.1 

0.10 91.2 3.3 93.4 1.9 103.6 3.2 

大豆 
0.025 85.7 8.2 116.4 3.8 84.9 12.2 
0.050 102.6 8.7 105.9 7.9 102.3 8.6 
0.250 107.6 5.5 101.1 5.6 100.0 5.7 

玉米 
0.01 97.1 4.9 100.1 9.3 92.7 10.3 
0.02 103.5 4.2 102.1 6.1 100.6 3.1 
0.10 95.4 3.0 100.1 2.8 101.3 3.4 

大米 

0.025 92.0 11.6 105.6 14.0 96.9 8.6 

0.050 100.4 10.0 101.5 9.7 99.7 3.6 

0.250 96.8 6.3 104.7 4.2 98.3 5.6 

注: 相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)。 
 

2.8  检测方法对比 
如表 8 所示, 将本研究方法与文献方法进行对比。从

检测项目、适用范围和灵敏度方面看, 本研究检测项目包

含两种类别的药物, 检测效率更高; 验证的样品基质更多, 
适用范围更广; 检出限更低, 灵敏度高。前处理方法方面, 
多 个 文 献 方 法 [7,13,26–27] 与 本 研 究 均 用 到 了 优 化 的

QuEChERS 前处理方法, 但使用的净化填料种类及其配比

不同。其中, ZUO 等[7]的方法使用多壁碳纳米管进行净化, 
对色素、大分子有机物的去除效果较好, 但对有机酸、金

属离子、强极性杂质的吸附能力较弱; 臧娅磊等[13]和李娜

等[26]的方法使用了对氟噻虫砜代谢物 BSA 有明显吸附的

PSA 填料, 只适用于特定样品基质; 苏海雁等[27]的方法仅

使用 C18 填料, 对颜色较深的果蔬和基质较复杂的马铃薯

片、番茄酱等加工食品净化效果不佳。而本研究选择 C18

和 GCB 作为净化填料既保证了目标物的回收率, 又兼顾

各类植物源性食品基质的净化效果。以上结果表明, 本研

究科学严谨、检测效率高、适用范围广、灵敏度高、能较

好的满足实际检测需求。 
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表 6  各项目的日内平均回收率和日内精密度(n=6) 
Table 6  Intra-day average recovery rates and intra-day precision of each item (n=6) 

样品名称 加标量/(mg/kg) 
氟噻虫砜回收率/% BSA 回收率/% 甲哌鎓回收率/% 

平均值 RSDs 平均值 RSDs 平均值 RSDs 

菠菜 

0.01 102.5 5.1  86.5 4.0  100.6 6.6 

0.10 92.7 9.1  102.4 2.0  97.5 2.8 

1.00 93.3 7.0  102.8 3.0  95.4 1.8 

番茄酱 

0.01 114.6 4.1  96.6 4.0  82.6 7.6 

0.10 103.4 3.6  97.0 3.0  89.2 1.8 

1.00 100.1 9.7  99.1 2.6  90.2 2.4 

马铃薯片 

0.025 102.2 6.6  100.6 2.5  95.4 3.8 

0.250 86.3 4.6  106.8 2.4  88.9 2.4 

2.500 90.0 2.5  107.5 1.5  90.0 4.0 

苹果 

0.01 105.7 5.0  89.4 5.3  113.5 5.3 

0.10 101.4 7.2  102.2 2.4  100.0 1.1 

1.00 102.6 8.3  102.3 4.3  100.0 1.8 

土豆 

0.01 107.6 8.8  87.2 4.0  88.1 10.6 

0.10 97.4 8.6  99.4 2.0  83.4 2.2 

1.00 100.0 6.1  97.6 2.2  83.6 2.7 

玉米 

0.01 119.1 2.8  93.6 7.7  104.4 6.9 

0.10 98.1 8.2  98.6 6.2  91.1 3.9 

1.00 102.7 4.9  107.9 4.1  100.8 4.5 

 
表 7  各项目的日间平均回收率和日间精密度(n=12) 

Table 7  Inter-day average recovery rates and inter-day precision of each item (n=12) 

样品名称 加标量/(mg/kg) 
氟噻虫砜回收率/% BSA 回收率/% 甲哌鎓回收率/% 

平均值 RSDs 平均值 RSDs 平均值 RSDs 

菠菜 

0.01 103.3 6.7  84.9 3.8  101.0 4.7 

0.10 93.0 6.9  101.3 2.2  98.0 2.8 

1.00 92.3 5.5  102.9 4.4  96.2 2.6 

番茄酱 

0.01 111.5 5.6  94.4 7.4  85.6 6.8 

0.10 101.1 7.4  98.1 2.7  89.2 1.9 

1.00 101.3 7.4  100.7 2.9  91.1 2.6 

马铃薯片 

0.025 104.5 6.6  96.1 6.0  97.2 4.4 

0.250 85.5 3.7  103.1 4.3  89.0 3.5 

2.50 88.9 3.7  105.5 4.2  90.1 3.1 

苹果 

0.01 104.1 5.0  90.1 5.6  110.4 9.0 

0.10 101.7 5.5  100.5 2.6  100.2 1.6 

1.00 103.2 9.1  101.8 3.3  99.6 1.6 

土豆 

0.01 102.5 9.9  89.3 6.5  88.5 17.2 

0.10 94.4 9.5  99.5 2.7  83.7 2.5 

1.00 97.8 7.5  98.1 2.9  83.8 2.6 

玉米 

0.01 105.9 15.2  94.4 6.4  106.4 6.2 

0.10 96.0 6.9  98.9 4.6  92.3 6.2 

1.00 100.6 5.6  106.4 4.9  101.9 3.4 
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表 8  本研究与文献方法的比较 
Table 8  Comparison between the proposed method and the methods reported in the literature 

文献方法 检测项目 适用范围 前处理方法 检出限/ 
(mg/kg) 

Simultaneous determination of the nematicide 
fluensulfone and its two major metabolites in soils 

by ultra-high performance liquid 
chromatography-tandem mass spectrometry[7] 

氟噻虫砜及其代

谢物(BSA 和
TSA) 

土壤 QuEChERS(多壁碳纳米管) 0.005  

棉籽中胺鲜酯和甲哌鎓残留的 HPLC/MS/MS 法

检测及其膳食摄入风险评估[13] 
胺鲜酯、甲哌鎓 棉籽 QuEChERS (PSA+GCB) 0.01 

QuPPe-高效液相色谱-串联质谱法测定 3 种根茎

类药材中矮壮素和甲哌鎓残留量[20] 
矮壮素、甲哌鎓 根茎类药材 

分散固相萃取粉末 PXA 
净化 

0.01 

超高效液相色谱-串联质谱法快速检测蔬菜中 23
种植物生长调节剂[22] 

23 种植物生长

调节剂 
蔬菜 

1%乙酸乙腈提取, 盐析后

进样(未净化) 
0.01 

Determination of mepiquat chloride in cotton 
crops and soil and its dissipation rates[23] 甲哌鎓 

土壤和棉花作物

(包括植株和种子)
甲醇-乙酸铵溶液直接提取

(未净化) 
0.05~0.1 

一种植物源性食物中氟砜灵的测定方法[24] 
氟噻虫砜(氟砜

灵) 
烟叶、谷物和茶叶 碳化铌纳米片原位净化 0.01  

一种分析番茄中氟烯线砜及其代谢物残留的

UPLC-MS/MS 方法[26] 

氟噻虫砜及其代

谢物(BSA、

TSA、MeS) 
番茄 QuEChERS (PSA+GCB) 0.01  

超高效液相色谱-串联质谱法测定果蔬中 28 种

植物生长调节剂残留量[27] 
28 种植物生长

调节剂 
果蔬 QuEChERS (C18) 0.00068 

本研究 
甲哌鎓、氟噻虫

砜及其代谢物
(BSA) 

马铃薯片、菠菜、

黄瓜、马铃薯、沃

柑、苹果、甜菜、

番茄酱、玉米、大

米、大豆 

QuEChERS (C18+GCB) 0.004~0.01 

 
2.9  方法应用 

实际样品检测结果如表 9 所示, 118 批样品均未检出

氟噻虫砜及其代谢物 BSA, 有 10 批榴莲、2 批土豆、1
批胡萝卜、1 批菠菜、1 批干辣椒和 1 批番茄酱检出甲哌

鎓, 检出含量范围为 0.010~0.098 mg/kg。该结果表明氟

噻虫砜及其代谢物在植物源性食品中的残留风险较低 , 
甲哌鎓存在一定残留风险, 但残留量均远低于最大残留

限量。 

 
表 9  实际样品检测结果 

Table 9  Detection results of actual samples 

食品 
类别 

检测 
批次 

主要样品 甲哌鎓检测结果 
氟噻虫砜(含 BSA)

检测结果 

蔬菜 34 芹菜、秋葵、番茄、土豆、胡萝卜等 2 批土豆、1 批胡萝卜、1 批菠菜 
(0.016~0.025 mg/kg) 

均未检出 

水果 61 
榴莲(43 批)、柑橘、柿子、西瓜、香

蕉、苹果等 
10 批榴莲(0.012~0.098 mg/kg) 均未检出 

调味料(含原料) 13 干辣椒、鲜辣椒、生姜等 1 批干辣椒(0.055 mg/kg)、1 批番茄酱 
(0.010 mg/kg) 

均未检出 

谷物 10 玉米、大豆、大米等 均未检出 均未检出 

 
3  结  论 

本研究建立了液相色谱-串联质谱法测定植物源性食

品中甲哌鎓和氟噻虫砜及其代谢物残留量的检测方法。该

方法采用 QuEChERS 前处理方法对谷物、蔬菜、水果、糖

料、调味料、干制蔬菜、油料和油脂共 7 类食品进行处理, 
采用基质加标曲线对结果进行校准定量, 该方法灵敏、快

速、高效、经济, 适用于各类植物源性食品中甲哌鎓、氟

噻虫砜及其代谢物残留量的测定。 
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