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摘   要 : 目的   建立超高效液相色谱 -串联质谱法 (ultra performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry, UPLC-MS/MS)测定药食同源食品中 9 种双酰胺类杀虫剂农药残留的分析方法。方法  本研究选

择枸杞、桑葚、菊花、当归 4 种药食同源食品样品称样量为 2.00 g, 提取试剂为 0.1%甲酸酸化乙腈, 提取方

式为涡旋振荡 5 min 结合超声 10 min, 萃取盐为 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

酸二钠盐倍半水合物, 净化方式为每毫升提取液使用 150 mg 无水硫酸镁、50 mg C18 和 50 mg N-丙基乙二胺

(primary secondary amine, PSA)。结果  在 2.0~100.0 μg/L范围内, 9种双酰胺类杀虫剂线性相关系数大于 0.999, 

本研究方法具有良好的稳定性和重复性。检出限为 3.0 μg/kg, 定量限为 10.0 μg/kg。当样品加标水平为 10、

20 和 100 μg/kg 时, 回收率为 70.6%~96.0%, 相对标准偏差为 3.4%~9.0% (n=6)。结论  本研究针对现有双酰

胺类杀虫剂残留检测方法的不足, 建立了更加全面有效的检测方法, 提高了药食同源食品中农药残留的检测

质量, 对保障药食同源食品的食用安全具有重要的应用价值。 
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ABSTRACT: Objective  To establish a analytical method for detecting pesticide residues of 9 kinds of diamide 
insecticides in medicinal and edible homologous food by ultra performance liquid chromatography-tandem mass 
spectrometry (UPLC-MS/MS). Methods  In this experiment, 2.00 g of 4 kinds of medicinal and edible homologous 
food samples: Lycium barbarum, Fructus Mori, Chrysanthemum morifolium Ramat and Angelica sinensis were 
selected. The extraction solvent was 0.1% formic acid in acetonitrile, and the extraction procedure involved vortex 
oscillation for 5 min followed by ultrasonication for 10 min. The extraction salts used were 4 g magnesium 
sulfate+1 g NaCl+1 g C6H5Na3O7·2H2O+0.5 g C6H6Na2O7·1.5 H2O. The purification method employed 150 mg 
MgSO4, 50 mg C18 and 50 mg primary secondary amine (PSA) per milliliter of extract. Results  The results showed 
that within the range of 2.0–100.0 μg/L, the linear correlation coefficient of 9 kinds of diamide insecticides was 
greater than 0.999, the method developed in this study demonstrates excellent stability and repeatability. Limit of 
detection was 3.0 μg/kg and the limit of quantitation was 10.0 μg/kg. When the sample was spiked at levels of 10, 20 
and 100 μg/kg, the recovery rates were 70.6%-96.0% and relative standard deviations were 3.4%-9.0% (n=6). 
Conclusion  This study addresses the limitations of existing detection methods for diamide insecticide residues by 
developing a more comprehensive and effective analytical method. The improved methodology enhances the 
accuracy and reliability of pesticide residue detection in medicinal and edible homologous food, demonstrating 
significant practical value in ensuring the food safety of these dual-purpose items. 
KEY WORDS: ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry; medicinal and edible 

homologous food; diamide; insecticides 
 

 

0  引  言 

双酰胺类杀虫剂是一类具备独特靶点活性的新型杀

虫剂, 广泛用于防治各类鳞翅目和双翅目昆虫[1]。该类杀

虫剂主要包括氯虫苯甲酰胺、氟苯虫酰胺、溴氰虫酰胺、

环溴虫酰胺、四氯虫酰胺、四唑虫酰胺、氯氟氰虫酰胺、

硫虫酰胺和溴虫氟苯双酰胺等。其中, 溴虫氟苯双酰胺作

为一种 γ-氨基丁酸(gama-aminobutyric acid, GABA)受体拮

抗剂, 通过调节 GABA 门控氯离子通道功能, 改变害虫的

GABA 受体, 从而阻断正常的神经信号传递, 使害虫无法

平息兴奋状态, 最终实现杀虫效果[2]。相较之下, 其他 8 种

双酰胺类杀虫剂则属于鱼尼丁受体抑制剂[3]。这类杀虫剂

通过激活昆虫肌肉细胞中的鱼尼丁受体, 引发细胞内钙离

子库的过度释放, 导致昆虫肌肉出现松弛性麻痹和瘫痪, 
使其停止进食, 最终导致死亡[4–5]。尽管双酰胺类杀虫剂对

非靶标生物相对安全, 但其广泛使用仍引发对生态和人类

健康潜在风险的担忧[6]。我国的 GB 2763—2021《食品安

全国家标准 食品中农药最大残留限量》仅规定了氯虫苯

甲酰胺、氟苯虫酰胺和溴氰虫酰胺 4 种双酰胺类杀虫剂的

残留限量标准。氯氟氰虫酰胺、硫虫酰胺为我国自主研制

的新兴双酰胺类杀虫剂, 登记较晚, 目前相关限量还在制

定中。作为继新烟碱类之后最具市场潜力的杀虫剂类别[7], 
双酰胺类杀虫剂销售额快速增长, 预计 2028 年全球销售

额将达 33 亿美元[8]。这一增长趋势不仅反映了农业生产对

高效低毒杀虫剂的迫切需求, 也确立了双酰胺类杀虫剂作

为全球四大核心杀虫剂产品类型之一的重要地位。 
目前, 国内外针对双酰胺的检测方法有免疫层析法、

高效液相色谱法和液相色谱-串联质谱法等。郭鑫[9]使用免

疫层析试纸条检测果蔬样本中的双酰胺, 对环溴虫酰胺、

溴氰虫酰胺、氯虫苯甲酰胺、四氯虫酰胺的消线值分别为

10.0、5.0、2.5、10.0 μg/kg。免疫层析法可现场检测双酰

胺, 操作简单, 快速。但是免疫层析法通常无法提供定量

结果, 不确定因素很多, 难以实现标准化。陈一萍等[10]采

用液相色谱法, 检测波长为 230 nm, 开发了新型双酰胺类

杀虫剂硫虫酰胺的定量方法。高效液相色谱法相对于前几

种方法检测灵敏度高, 选择性高, 可用于微量组分的分析

测定, 但不能进行有效确证。而液相色谱-串联质谱法不仅

分离效果高还可以鉴定化合物的结构, 可同时对样品定

性和定量。特别适合于大量样品的分析, 充分的节约了分

析时间 , 且提高了分析结果的准确性 , 特别适合于一些

农药残留检测中的定性、定量分析[11–12]。目前现有的检测

标准, 如 GB 23200.76—2016《食品安全国家标准 食品中

氟苯虫酰胺残留量的测定  液相色谱 -质谱 /质谱法》、

SN/T 5221—2019《出口植物源食品中氯虫苯甲酰胺残留

量的测定》和 DB37/T 3990—2020《食品中四氯虫酰胺残

留量的测定 液相色谱-质谱/质谱法》等以及国内外近几年
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研究情况, 都集中采用了液相色谱-质谱联用技术[13–16]。 
目前, 国内外对双酰胺类农药残留的研究主要集中

于果蔬[17–21]、茶叶[22]、粮谷油料作物[23–24]、土壤[25–27]及

动物源性食品[28–30], 而针对药食同源食品的多残留检测研

究较少。药食同源食品兼具食品食用与中药材药用双重属

性, 其农药残留管控是质量安全控制的核心环节。双酰胺

类杀虫剂因高效、低毒的特点, 在药食同源作物种植中被

广泛应用; 然而该类产品基质复杂, 富含多糖、多酚等干

扰成分, 且人群摄入途径多样、农药残留易富集, 对检测

方法的灵敏度与抗干扰能力提出了更高要求。现有标准方

法多局限于单一农药检测, 覆盖的双酰胺类农药品种有限, 
特别是对环溴虫酰胺、四唑虫酰胺、溴虫氟苯双酰胺、氯

氟氰虫酰胺和硫虫酰胺等新型双酰胺类杀虫剂缺乏有效检

测标准。本研究以药食同源食品中的枸杞、桑葚、菊花、

当归为研究对象, 采用超高效液相色谱-串联质谱技术, 建
立了氯虫苯甲酰胺等 9 种双酰胺类杀虫剂的多残留检测方

法, 提升了药食同源食品中双酰胺类农药残留检测的灵敏

度与准确性。该研究不仅可为药食同源食品质量安全监管

提供技术支撑, 还可作为药食同源食品中相关双酰胺类农

药残留的确证方法, 对提升进出口产品质量、推动药食同

源食品产业高质量发展具有重要的实践意义。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 
药食同源食品样品(枸杞、桑葚、菊花、当归)购自超

市和药店, 常温储存。 
甲醇、乙腈、乙酸乙酯、丙酮(色谱纯, 美国 Tedia 公

司); 甲酸、氨水、甲酸铵(HCOONH4)、氯化钠(NaCl)、无

水硫酸镁(MgSO4)、乙酸钠(CH3COONa)、柠檬酸钠二水合

物 (C6H5Na3O7 · 2H2O) 、 柠 檬 酸 二 钠 盐 倍 半 水 合 物

(C6H6Na2O7·1.5H2O)(分析纯, 国药集团化学试剂有限公

司); C18 固相萃取填料(40 μm)、N-丙基乙二胺(primary 
secondary amine, PSA)固相萃取填料(40 μm)(上海安谱实验

科技股份有限公司); 实验用水为超纯水(美国 Millipore 公

司 ); 氯虫苯甲酰胺 (纯度 99.2%)、氯氟氰虫酰胺 (纯度

98.6%)、氟苯虫酰胺 (纯度 99.0%)、溴氰虫酰胺 (纯度

99.2%)、四氯虫酰胺 (纯度 99.6%)、环溴虫酰胺 (纯度

96.6%)、四唑虫酰胺(纯度 98.7%)、硫虫酰胺(纯度 98.7%)、
溴虫氟苯双酰胺(纯度 99.2%)(天津阿尔塔科技有限公司)。 

1.2  仪器与设备 
AB SCIEX 5500+超高效液相色谱-三重四极杆串联质谱

仪(美国 SCIEX 公司); Agilent Eclipse Plus C18色谱柱(100 mm× 
2.1 mm, 1.9 μm, 美国 Agilent 公司); KS600TDV 超声波清

洗器(昆山洁丽美超声仪器有限公司); VMO4 自动涡旋仪(苏
州环美生物医疗科技有限公司); 3K15 离心机[曦玛离心机(扬
州)有限公司]; XPE105 分析天平(精度 0.1 mg)、PL202 电子天

平(精度 0.01 g)(瑞士 Mettler Toledo 公司); Milli-Q Integral 10
超纯水机(美国 Millipore 公司); HGC-24A 氮吹仪(天津恒奥科

技发展有限公司); T25 高速均质机(德国 IKA 公司)。 

1.3  实验方法 
1.3.1  标准溶液的配制 

(1)标准储备溶液的配制(100 mg/L)。分别称取 10 mg 
(精确至 0.1 mg)各农药标准品于 10 mL, 根据标准品的溶

解性和测定的需要选甲醇或乙腈等溶剂溶解并分别定容至

100 mL, 避光–18 ℃及以下条件保存, 有效期 1 年。 
(2)混合标准储备溶液(50 mg/L)。吸取一定量的农药

标准储备溶液于容量瓶中用乙腈定容至刻度, 避光–18 ℃
及以下条件保存, 有效期 6 个月。 

(3)混合标准中间液(5 mg/L)。吸取一定量的混合标准

储备溶液于容量瓶中, 用乙腈定容至刻度, 避光–18 ℃及

以下条件保存, 有效期 1 个月。 
(4)基质匹配混合标准工作溶液。选择与被测物质基质

相同或相似的空白样品, 按照样品前处理步骤得到空白基

质溶液。精确吸取一定量的混合标准溶液于容量瓶中, 逐
级用空白基质溶液稀释成质量浓度为 2.0、5.0、10.0、20.0、
50.0、100.0 μg/L 的基质匹配工作溶液, 避光, 现用现配。 
1.3.2  样品前处理 

(1)试样制备 
粉碎后使其全部可通过 425 μm 的标准网筛, 放入聚

乙烯瓶或袋中。于–18 ℃及以下条件避光保存。 
(2)提取 
称取 2 g 试样(精确至 0.01 g)于 50 mL 塑料离心管中, 

加入 10 mL水涡旋混匀, 加入 10 mL酸化乙腈(0.1%甲酸乙

腈溶液), 剧烈振荡 5 min, 超声 10 min, 加入 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 柠檬酸二钠

盐倍半水合物, 剧烈振荡 3 min 后, 8000 r/min 离心 5 min。
吸取上清液至 QuEChERS(内含除水剂和净化材料, 每毫

升提取液使用 150 mg 无水硫酸镁、50 mg C18 和 50 mg PSA)
塑料离心管中, 涡旋混匀 2 min。8000 r/min 离心 5 min, 吸
取上清液过 0.45 μm 有机微孔滤膜, 待测定。 
1.3.3  仪器条件 

(1)液相色谱条件 
液相色谱柱: Agilent Eclipse Plus C18 色谱柱(100 mm× 

2.1 mm, 1.9 μm); 柱温: 40 ℃; 进样量: 5.0 µL; 流速: 0.3 mL/min; 
流动相: A相为乙腈, B相为2 mmol/L HCOONH4水溶液(含0.01%
甲酸); 梯度洗脱程序为: 0~1.5 min, 5% A; 1.5~4.0 min, 5%~80% A; 
4.0~7.0 min, 80% A; 7.0~7.5 min, 80%~5% A; 7.5~10 min, 5% A。 

(2)质谱条件 
离子源: 电喷雾离子源(electrospray ion source, ESI), 

正离子和负离子同时扫描 ; 扫描方式为多反应监测

(multiple reaction monitoring, MRM)模式 ; 干燥气温度 : 
300 ℃; 干燥气流速: 11 L/min; 雾化气压力: 15 psi; 毛细

管电压: 4000 V。质谱参数见表 1。 
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表 1  质谱参数 
Table 1  Parameters of mass spectrometry 

化合物 
电离 
模式 

保留 
时间/min 

母离子
(m/z)

子离子
(m/z) 

碎裂 
电压/V 

碰撞能

量/eV

氯虫苯甲酰胺 ESI+ 5.13 484.0
453.0* 102 13 
286.0 102 10 

氯氟氰虫酰胺 ESI+ 5.59 524.2
249.0* 142 9 
182.0 142 33 

溴氰虫酰胺 ESI+ 4.93 473.0
284.0* 100 15 
442.0 100 10 

四氯虫酰胺 ESI+ 5.45 537.7
319.8* 50 9 
506.7 50 13 

环溴虫酰胺 ESI+ 5.67 603.7
285.9* 60 9 
518.6 60 25 

四唑虫酰胺 ESI+ 5.05 545.0
356.0* 60 9 
376.0 60 25 

硫虫酰胺 ESI+ 5.95 547.8
285.9* 65 13 
283.9 65 13 

溴虫氟苯双酰胺 ESI+ 6.27 664.7
644.8* 180 25 
624.8 180 45 

氟苯虫酰胺 ESI– 5..64 681.0
254.0* 170 –21 
274.0 100 –27 

注: *为定量离子。 

1.4  数据处理 

前处理过程中平行样品测定 3 次,方法学验证采用 6
次重复验证实验。利用 SCIEX OS3.4.0.19154 完成图谱采

集和数据处理。采用 Origin 2018 软件进行绘图。采用 SPSS 
Statistics 24.0 软件进行统计分析。 

2  结果与分析 

2.1  前处理条件的优化 
药食同源食品中双酰胺类杀虫剂的提取方法对测定

结果至关重要, 为达到最佳测定效果, 分别对提取方法中

样品量, 提取试剂, 萃取盐种类、用量及配比进行了优化, 
每个实验重复 3 次。 
2.1.1  提取方法中样品量的影响 

提取方法中样品量是影响提取效率的重要参数, 样
品量太少检出限低不易检测, 样品量太大提取不充分, 提取

效率低。因此本研究称取不同样品量 1.00、2.00、2.50、5.00、
10.00 g 进行提取效率的考察, 结果如图 1 所示。 

如图 1 所示, 当称样量在 1.00~2.00 g 条件下, 4 种不

同基质的农药的回收率范围均在 85%~95%之间; 当继续

增加称样量, 回收率均开始逐渐下降。原因可能是样品量

太大导致提取不充分。为了保证最佳回收率, 又能满足最

低检出限要求, 实验最终确定称样量为 2.00 g。 
2.1.2  提取试剂的影响 

由于双酰胺类杀虫剂都易溶于乙腈等有机试剂, 在
提取试剂选择方面, 本研究对比了乙腈、0.1%甲酸乙腈、

0.1%氨水乙腈、甲醇、乙酸乙酯、丙酮的提取效果。其中

甲醇、乙酸乙酯、丙酮提取的杂质较多, 干扰较严重, 经后

期净化、稀释, 样液易出现浑浊。0.1%甲酸乙腈具有较好的

渗透性, 提取液适于后期 QuEChERS 方法净化。4 种药食同

源食品基质中不同提取试剂对回收率的影响如图 2 所示。 

 
注: A. 枸杞; B. 桑葚; C. 菊花; D. 当归, 图 2~3 同。 

图 1  4 种药食同源食品基质不同称样量对回收率的影响 
Fig.1  Effects of different sample weights of 4 kinds of medicinal and edible homologous food matrices on recovery rate 
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图 2  4 种药食同源食品基质不同提取试剂对回收率的影响 
Fig.2  Effects of different extraction reagents of 4 kinds of medicinal and edible homologous food matrices on recovery rates  

 

如图 2 所示, 通过对比, 当称取 2 g 试样加入 10 mL
水溶液, 再加入 10 mL 0.1%甲酸乙腈溶液提取, 回收率范

围均在 85%~100%之间, 且回收率明显相对其他几种提取

试剂最高, 其中 0.1%甲酸乙腈最佳, 其次是乙腈, 再次是

0.1%氨水乙腈、甲醇、乙酸乙酯、丙酮。因而最终选择 0.1%
甲酸乙腈溶液作为提取试剂。 
2.1.3  萃取盐种类的影响 

在萃取盐的选择上, 本研究对比 5 g 氯化钠、4 g 无水

硫酸镁+1 g 乙酸钠、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 柠檬酸二钠盐倍半水合物、6 g 无水

硫酸镁+1.5 g 乙酸钠的萃取效果, 无水硫酸镁和氯化钠的

除水能力较强, 能使提取液分层良好, 无水硫酸镁添加量

在 4 g 时即可除去提取液中约 90%的水。无水硫酸镁溶解

时会放热, 适当地升温有利于杀虫剂的提取[29], 但大量使

用时, 会造成发热严重, 过高的温度无法保证杀虫剂的稳

定提取。氯化钠使用量超过 1g 时, 水层就已饱和, 继续提

高氯化钠的用量作用不大, 考虑到不同样品的含水量存在

一定差异, 为保证脱水效果, 氯化钠应适当过量。通过本

研究发现加入 4 g 无水硫酸镁+1 氯化钠+1 g 柠檬酸钠二

水合物+0.5 g 柠檬酸二钠盐倍半水合物, 涡旋、离心后即

可使乙腈与水分层, 且回收率良好。本研究最终确定 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

酸二钠盐倍半水合物为萃取盐。 

2.1.4  提取方式的影响 
在提取方式上, 实验室对比了高速均质提取、涡旋振

荡提取、超声提取和涡旋振荡结合超声提取 4 种提取方法, 
4 种药食同源食品基质中不同提取方式对回收率的影响如

图 3 所示。 
如图 3 所示, 通过对比, 涡旋振荡 5 min 后超声提取

10 min 提取效果更好。高速均质提取需要不时对均质器进

行清理, 为避免交叉污染及增大工作量, 本研究最终确定

涡旋振荡 5 min 结合超声提取 10 min 的方式。 

2.2  净化方法的选择 
为获得较好的净化, 本研究分别采用固相萃取法及

QuEChERS 法进行了对比优化。由于双酰胺类杀虫剂受热

不稳定, 易于氧化, 当采用固相萃取法净化时, 本研究发

现经氮吹浓缩步骤时极易造成双酰胺类杀虫剂的损失, 导
致回收率偏低及测定结果不稳定。而采用 QuEChERS 净化, 
方法更加方便快速, 为减少了目标物的损失, 不采用氮吹浓

缩步骤, 获得了较好的回收率。为获得较好的净化效果, 参
考文献报道[20,29], 本研究对使用 150 mg 无水硫酸镁+50 mg 
PSA、150 mg 无水硫酸镁+50 mg C18、150 mg 无水硫酸

镁+50 mg C18+50 mg PSA、吸附剂进行了重点考查。如图 4
所示将无水硫酸镁+C18+PSA 结合使用, 样品提取液较为

清澈, 基质效应最小, 净化效果好。针对药食同源样品, 本
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研究最终确定取 1.0 mL 上清提取液, 加 150 mg 无水硫酸

镁+50 mg C18+50 mg PSA 即可获得较好的净化效果。 

2.3  液相色谱条件的建立 

双酰胺类杀虫剂属于极性较强的化合物, 研究比较

了纯水、0.1%甲酸水、2 mmol/L 甲酸铵水溶液(含 0.01%
甲酸)所组成的无机相, 乙腈、甲醇组成的有机相系统。通

过不同无机相与有机相的组合比较分析发现, 相对甲醇, 
乙腈作为有机相时, 基线噪音更小。相对纯水及 0.1%甲酸

水体系, 2 mmol/L 甲酸铵水溶液(含 0.01%甲酸) 作为无机

相时, 可提供一个弱酸性且具有缓冲能力的稳定 pH 环境, 
确保重现性。另一方面, 可显著改变峰型, 优化质谱离子

化效率, 提高灵敏度。本研究最终选择在灵敏度、峰型和

重现性上综合表现最好的 2 mmol/L 甲酸铵水溶液 (含
0.01%甲酸)-乙腈作为流动相体系。9 种双酰胺类杀虫剂提

取离子色谱图如图 5 所示。 

2.4  方法学考察 

本研究选取适合的 3 个添加浓度水平。每种代表性基

质的每个浓度水平不少于 6 次平行单独试验, 选择定量限

(limit of quantitation, LOQ)、2LOQ、10LOQ 作为添加浓度

水平进行回收率试验, 分别计算每种代表性基质每个浓度

水平平均回收率及相对标准偏差。配制质量浓度为 2.0、
5.0、10.0、20.0、50.0、100.0 μg/L 的空白基质混合标准溶

液, 进样量 5 μL, 在选定的超高效液相色谱-串联质谱法

条件下进行测定。9 种目标农药线性相关系数均大于

0.999。9 种目标农药的检出限(limit of detection, LOD) 
(S/N=3)为 3.0 μg/kg, LOQ (S/N=10)在 10.0 μg/kg 之间, 平
均回收率在 70.6%~96.0%之间 , 相对标准偏差 (relative 
standard deviations, RSD) (n=6)在 3.4%~9.0%之间。由此表

明该方法用于药食同源食品中 9 中农药精密度良好, 准确

度高。具体见表 2。 

2.5  基质效应评价 
基质常对分析物的分析过程有显著的干扰, 并影响

分析结果的准确性。当前去除或降低 ME 的最常用的方

法有 4 种: (1)通过做基质匹配校正曲线; (2)在标样和样品

中添加分析保护剂, 来补偿 ME; (3)通过加入内标, 利用

内标的回收率校正来校正 ME; (4)利用样品稀释法来稀释

基质中的干扰组分, 降低 ME。ME 为基质溶液中目标物 
 

 
 

图 3  4 种药食同源食品基质不同提取方式对回收率的影响 
Fig.3  Effects of different extraction method of 4 kinds of medicinal and edible homologous food matrices on recovery rates  
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注: 1. 未净化的提取液; 2. 提取液经 150 mg 无水硫酸镁+50 mg 
PSA 净化后; 3. 提取液经 150 mg 无水硫酸镁+50 mg C18 净化后; 
4. 提取液经 150 mg 无水硫酸镁+50 mg C18+50 mg PSA 净化后。 

图 4  枸杞样品提取液经不同类型 QuEChERS 净化后的图片 
Fig.4  Images of Lycium chinensis sample extracts after cleanup 

with different QuEChERS sorbent combinations 
 

的峰面积与纯溶液中目标物的峰面积之比[31], 当 ME<0.8
时为强基质抑制效应, 当 0.8≤ME≤1.2 时为弱 ME, 当
ME>1.2 时为强基质增强效应[32]。为提高方法适用性, 本
方法采用基质匹配校正曲线法来减少 ME。样品经净化离

心后, 取上清液 0.5 mL 用初始流动相稀释 1 倍后过有机

系滤膜至棕色样品瓶, 进超高效液相色谱-串联质谱法分

析, 实验发现 4 种药食同源基质的 ME 为 0.60<ME≤

0.85(表 2), 大多农药为强基质抑制效应, 所以应采用空

白基质配标进行定量来降低 ME。 
 

 
 

图 5  9 种双酰胺类杀虫剂提取离子色谱图 
Fig.5  Extracted ion chromatograms of 9 kinds of  

diamide insecticides 
 
 

2.6  实际药食同源食品样品分析 

采用本方法分析了购自本地超市和药店的 20 份药食

同源食品样品(包含枸杞、红枣、山楂、山药、百合、银耳、

栀子、当归、菊花、桑葚各 2 份), 结果表明, 在其中 1 份

枸杞和 1 份菊花样品中检测到氯虫苯甲酰胺残留, 含量分

别为 25 μg/kg 和 36 μg/kg; 其它样品均未检测到上述 9 种

双酰胺类杀虫剂农药残留。表明在药食同源样品中确实存

在双酰胺类杀虫剂农药残留的情况。 
 

表 2  9 种农药在 4 种基质中的不同添加水平的平均回收率、RSDs、MEs、相关系数和线性方程 
Table 2  Average recovery rates, RSDs, MEs, correlation coefficients and linear equations of 9 kinds of pesticide in 4 kinds of matrices 

基质 化合物 添加水平/(μg/kg) 回收率/% RSDs/% (n=6) MEs (n=3) 相关系数 线性方程 

枸杞 

氯虫苯甲酰胺 
10 72.3 8.7 0.72

0.9994 Y=5462X–2562 20 81.9 5.0 0.70
100 93.4 4.0 0.74

氯氟氰虫酰胺 
10 73.7 7.7 0.64

0.9999 Y=12152X–5236 20 85.7 5.1 0.75
100 93.1 3.7 0.81

溴氰虫酰胺 
10 79.3 8.7 0.81

1.0000 Y=6584X–562 20 84.5 6.7 0.84
100 92.1 3.8 0.73

四氯虫酰胺 
10 70.6 7.3 0.78

0.9999 Y=4596X–2541 20 87.0 5.1 0.75
100 92.3 4.0 0.78

枸杞 

环溴虫酰胺 
10 72.5 7.0 0.78

0.9999 Y=7362X–3654 20 89.9 6.8 0.77 
100 92.7 4.7 0.82

四唑虫酰胺 
10 75.3 7.0 0.74

0.9995 Y=5422X+1212 20 89.3 6.5 0.80 
100 96.0 4.7 0.79

硫虫酰胺 
10 77.0 8.4 0.77

0.9991 Y=4442X+2212 20 81.8 5.3 0.78
100 90.5 4.9 0.74

溴虫氟苯双酰胺 
10 78.4 7.7 0.80 

0.9993 Y=7584X–5162 20 86.6 5.3 0.76
100 93.1 3.6 0.82
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表 2(续) 

基质 化合物 添加水平/(μg/kg) 回收率/% RSDs/% (n=6) MEs (n=3) 相关系数 线性方程 

 氟苯虫酰胺 
10 73.7 7.5 0.75

0.9994 Y=4412X+2212 20 87.6 5.4 0.73 
100 93.3 3.6 0.80 

桑 
葚 

氯虫苯甲酰胺 
10 71.9 8.3 0.75 

0.9994 Y=5432X–2462 20 88.8 5.4 0.83 
100 90.4 3.6 0.83 

氯氟氰虫酰胺 
10 78.9 8.0 0.76 

0.9999 Y=12242X–5186 20 88.8 5.1 0.77 
100 92.0 3.5 0.78 

溴氰虫酰胺 
10 78.1 7.1 0.83 

1.0000 Y=6464X–1254 20 87.0 5.4 0.80 
100 92.6 5.0 0.75 

四氯虫酰胺 
10 72.0 7.8 0.78 

0.9999 Y=4246X–2541 20 85.7 6.3 0.78 
100 94.2 3.6 0.76 

环溴虫酰胺 
10 71.0 8.0 0.82 

0.9999 Y=7152X–3534 20 84.2 6.8 0.82 
100 93.8 4.0 0.72 

四唑虫酰胺 
10 72.7 7.7 0.79 

0.9995 Y=5422X+1212 20 81.3 5.6 0.75 
100 94.7 4.5 0.82 

硫虫酰胺 
10 73.8 8.8 0.75 

0.9991 Y=4322X+2112 20 86.1 5.2 0.71 
100 92.0 4.3 0.76 

溴虫氟苯双酰胺 
10 72.6 7.6 0.71 

0.9993 Y=7384X–5062 20 82.6 5.4 0.75 
100 91.5 3.7 0.81 

氟苯虫酰胺 
10 78.8 8.0 0.74 

0.9994 Y=4212X+2152 20 88.4 6.4 0.83 
100 94.3 3.8 0.75 

菊 
花 

氯虫苯甲酰胺 
10 74.2 8.1 0.75 

0.9994 Y=5232X–2432 20 81.8  6.4  0.72  
100 91.7  3.7  0.80  

氯氟氰虫酰胺 
10 76.7  8.0  0.72  

0.9999 Y=12122X–5256 20 84.4  6.8  0.83  
100 91.1  4.1  0.80  

溴氰虫酰胺 
10 74.2  7.5  0.76  

1.0000 Y=6444X–1324 20 81.5  6.3  0.78  
100 94.9  3.4  0.81  

四氯虫酰胺 
10 72.7  7.9  0.82  

0.9999 Y=4326X–2351 20 87.7 5.9 0.82 
100 95.1 4.0 0.79 

环溴虫酰胺 
10 79.7 8.9 0.71 

0.9999 Y=7122X–3474 20 89.3 6.1 0.75 
100 94.7 3.9 0.83 

四唑虫酰胺 
10 76.2 9.0 0.75 

0.9995 Y=5352X+1252 20 88.0 6.0 0.74 
100 93.1 4.4 0.82 

硫虫酰胺 
10 72.1 8.0 0.74 

0.9991 Y=4362X+2132 20 86.9 6.2 0.78 
100 95.0 3.8 0.71 

溴虫氟苯双酰胺 
10 78.7 7.6 0.74 

0.9993 Y=7364X–5042 20 89.3 5.2 0.71 
100 92.0 4.8 0.71 
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表 2(续) 

基质 化合物 添加水平/(μg/kg) 回收率/% RSDs/%(n=6) MEs (n=3) 相关系数 线性方程 

 氟苯虫酰胺 
10 76.1 8.4 0.75 

0.9994 Y=4222X+2132 20 83.2 5.2 0.74 
100 90.4 4.4 0.73 

当 
归 

氯虫苯甲酰胺 
10 70.6 8.9 0.83 

0.9994 Y=5412X–2422 20 82.3 5.8 0.85 
100 95.5 4.0 0.84 

氯氟氰虫酰胺 
10 78.4 7.4 0.77 

0.9999 Y=12152X–5126 20 83.1 5.4 0.77 
100 94.6 3.6 0.76 

溴氰虫酰胺 
10 74.6 9.0 0.77 

1.0000 Y=6424X–1234 20 82.2 6.3 0.76 
100 94.3 3.6 0.73 

四氯虫酰胺 
10 76.7 7.5 0.84 

0.9999 Y=4266X–2546 20 81.7 6.4 0.80 
100 92.9 4.3 0.73 

环溴虫酰胺 
10 72.7 8.0 0.74 

0.9999 Y=7172X–3578 20 88.9 6.9 0.79 
100 93.0 3.9 0.77 

四唑虫酰胺 
10 75.6 8.9 0.74 

0.9995 Y=5432X+1256 20 89.7 5.1 0.77 
100 93.1 4.9 0.82 

硫虫酰胺 
10 77.6 8.0 0.71 

0.9991 Y=4327X+2136 20 86.7 5.2 0.80 
100 90.5 5.0 0.72 

溴虫氟苯双酰胺 
10 80.0 8.6 0.81 

0.9993 Y=7365X–5163 20 84.5 6.6 0.82 
100 95.5 4.5 0.82 

氟苯虫酰胺 
10 73.4 7.1 0.75 

0.9994 Y=4174X+2189 20 83.9 6.4 0.70 
100 92.7 4.5 0.82 

注: 基质效应(matrix effect, ME); Y 为峰面积; X 为目标物质量浓度, μg/L。 
 

3  结  论 

本研究采用超高效液相色谱-串联质谱技术, 建立检

测药食同源食品中双酰胺类杀虫剂农药残留的分析方法。

通过对前处理的称样量、提取试剂、提取方式、净化过程

以及仪器条件进行优化, 建立了药食同源中 9 种双酰胺类

杀虫剂残留的检测方法, LOD 为 3.0 μg/kg, LOQ 为 10.0 
μg/kg, 该方法提高了药食同源食品中双酰胺类杀虫剂残

留的检测质量, 对保障药食同源食品的食用安全具有重要

的应用价值。 
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