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摘  要: 目的  建立青大豆、大豆和大豆油中乙草胺、异丙甲草胺及异丙草胺残留的测定方法, 并探讨同类

结构化合物对乙草胺以代谢物计定量的干扰。方法  采用 QuEChERS 前处理结合超高效液相色谱-串联质谱

法测定 3 种母体化合物残留。并在同一提取液基础上引入碱水解和液液分配萃取, 以 2-甲基-6-乙基苯胺

(2-methyl-6-ethylaniline, EMA)为指示物建立水解转化分析策略, 系统考察水解及净化条件。结果  3 种母体农

药及 EMA 在相应浓度范围内线性良好, 平均回收率为 77.8%~106.6%, 定量限均为 0.02 mg/kg。异丙甲草胺和

异丙草胺在碱性加热条件下均可转化生成 EMA, 可对乙草胺以 EMA 计的定量结果产生干扰。结论  本方法

可满足青大豆、大豆和大豆油中乙草胺、异丙甲草胺及异丙草胺母体残留和水解产物 EMA 检测的正确度、

精密度和灵敏度要求。 
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Determination of acetochlor, metolachlor and propisochlor residues in green 
soybeans, soybeans and soybean oil by QuEChERS-alkaline hydrolysis-ultra 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of acetochlor, metolachlor and propisochlor 

residues in green soybeans, soybeans and soybean oil, and to investigate the interference of structurally related 
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compounds on the quantification of acetochlor quantified as its metabolites. Methods  Residues of the 3 kinds of 

parent herbicides were determined by QuEChERS pretreatment combined with ultra performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry. On the basis of the same extract, alkaline hydrolysis and liquid-liquid 

extraction procedures were introduced, and an analytical strategy for hydrolytic conversion was established using 

2-methyl-6-ethylaniline (EMA) as an indicator, with systematic optimization of hydrolysis and cleanup conditions. 

Results  Good linearity was obtained for the 3 kinds of parent pesticides and EMA within the corresponding 

concentration ranges. The average recoveries ranged from 77.8% to 106.6%, and the limits of quantitation were all 

0.02 mg/kg. Metolachlor and propisochlor could both be converted to EMA under alkaline heating conditions, 

thereby interfering with the quantification of acetochlor expressed as EMA. Conclusion  This method can meet the 

requirements for accuracy, precision and sensitivity in the determination of parent residues of acetochlor, metolachlor 

and propisochlor, as well as the hydrolysis product EMA, in green soybeans, soybeans and soybean oil. 
KEY WORDS: chloroacetanilide herbicides; 2-methyl-6-ethylaniline; QuEChERS; ultra performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry 
 
 

0  引  言 

氯乙酰苯胺类除草剂对一年生禾本科杂草和部分阔

叶杂草具有良好防效, 广泛应用于大豆等旱田作物生产[1–2]。

乙草胺、异丙甲草胺和异丙草胺是其中常用的代表性品种。

该类除草剂在食品中的残留不仅具有潜在致癌风险, 还可

能干扰甲状腺等内分泌系统, 对人体造成慢性健康危害[3–6]。

随着大豆及其制品消费量持续增加, 这类除草剂在青大

豆、大豆和大豆油中的残留问题日益受到关注。因此建立

准确、可靠且适用于多种基质的残留检测方法, 对农产品

质量安全评价和监管具有重要意义[7]。 
乙草胺在不同评价体系中的残留物定义并不一致。根

据 GB 2763—2026《食品安全国家标准 食品中农药最大残

留限量》, 乙草胺的残留物定义为乙草胺母体; 而在农药

残 留 联 席 会 议 (Joint FAO/WHO Meeting of Pesticide 
Residues, JMPR)和欧洲食品安全局(European Food Safety 
Authority, EFSA)报告中, 除母体外, 还考察了乙草胺在作

物中的生物转化代谢物(如乙草胺乙基磺酸和乙草胺草酸

等), 其残留物定义包括乙草胺及其代谢物经水解后形成

的 2-甲基 -6-乙基苯胺 (2-methyl-6-ethylaniline, EMA)和
2-(1-羟乙基)-6-乙基苯胺[2-(1-hydroxyethyl)-6-ethylaniline, 
HEMA], 并折算为乙草胺计[8–9]。这表明代谢转化产物在残

留评价中可能具有重要贡献, 但同时也对分析方法的实用

性和结果解释提出了更高要求。 
目前, 氯乙酰苯胺类除草剂残留分析多以母体化合

物的直接检测为主[10–13]。QuEChERS 联合超高效液相色谱

- 串联质谱法 (ultra performance liquid chromatography- 
tandem mass spectrometry, UPLC-MS/MS)因操作简便、提

取效率较高、适用范围较广, 已成为农药残留方法建立的

重要技术路线[14–16]。已有研究建立了气相色谱-质谱法[17]与

UPLC-MS/MS 针对玉米中乙草胺、EMA 和 HEMA 等目标物

进行同时检测[12]。但在作物代谢过程中, EMA 和 HEMA
并非乙草胺直接生物转化的代谢产物, 而是来源于更为复

杂的前体代谢物(如草酸类、磺酸类及葡萄糖结合物等)在
分析过程中经强酸或强碱条件水解后生成的产物, 通常作

为“共同化学基团”或“分析水解产物”存在[8–9]。前述方法的

前处理流程相对简单, 虽可同时获得乙草胺母体及特定目

标物的定量信息, 但仅通过 QuEChERS 提取步骤直接获取

EMA 和 HEMA 的结果, 难以反映其真实残留水平, 这与

JMPR 和 EFSA 所提出的残留定义的科学内涵并不一致, 
因此相关检测方法仍有进一步优化的必要。 

异丙甲草胺和异丙草胺与乙草胺同属乙酰苯胺类除

草剂, 均含有 EMA 骨架, 在碱性高温条件下可能水解, 三
者分子中的酰胺键均会发生断裂, 脱去各自不同的侧链, 
释放出同一代谢物 EMA[18]。由此带来一个关键分析问题: 
采用“水解后测定 EMA 并折算为乙草胺”的方法时, EMA
并不一定只来源于乙草胺及其代谢物, 也可能来自样品中

共存的异丙甲草胺和异丙草胺。若样品中存在这些结构相

近的化合物, 乙草胺“以代谢物计”的定量结果可能受到额

外贡献, 从而降低结果对乙草胺残留的特异性, 并增加监

管判定的不确定性。如图 1 所示, 3 种乙酰苯胺类除草剂在

碱性加热条件下均可转化生成 EMA, 这也是后续建立碱

水解测定策略和分析同类结构干扰的化学基础。另一方面, 
当前我国对乙草胺的监管残留物定义仍以母体化合物为主, 
针对相关代谢物的标准检测方法仍较少。在实际监测中, 
乙草胺及其相关代谢物转化为苯胺类化合物通常需要较强

碱性和较高温度条件[19], 传统的提取步骤(如索氏提取法[20])
往往操作较烦琐, 不利于大批量样品检测, 也增加了结果

稳定性控制的难度。因此, 如何在保证分析准确性的前提

下, 兼顾方法的可行性和特异性, 并实现母体检测与水解

转化检测的有效衔接, 是该类农药残留方法研究中值得关



第 13 期 刘  然, 等: QuEChERS-碱水解-液相色谱-串联质谱法测定青大豆、大豆和大豆油中乙草胺、… 167 
 
 
 
 
 

 

注的问题。 

 

 

 
图 1  氯乙酰苯胺类除草剂碱水解生成 EMA 示意图 

Fig.1  Schematic diagram of EMA generated by alkaline hydrolysis 
of chloroacetanilide herbicides 

 
基于上述背景, 本研究以青大豆、大豆和大豆油为对

象, 采用 QuEChERS 提取结合 UPLC-MS/MS 建立乙草胺、

异丙甲草胺和异丙草胺 3 种母体农药的定量分析方法; 随
后在同一提取液基础上引入碱性高温水解步骤, 优化水解

条件, 实现 3 种农药向 EMA 的完全转化, 并验证方法的准

确度、精密度和适用性。在此基础上, 进一步分析异丙甲

草胺和异丙草胺对乙草胺“以代谢物计”定量的干扰效应, 
探讨其分析学本质及对残留物定义和监管检测策略的启示, 
为不同残留物定义框架下氯乙酰苯胺类除草剂残留检测方

法应用和结果解释提供方法学依据。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

青大豆(含豆荚)、大豆和大豆油样品均购自农贸市场。 
乙腈、正己烷、甲醇、丙酮(色谱纯, 德国 Merck 公司); 

乙草胺(纯度 97.2%)、异丙甲草胺(纯度 97.9%)(上海安谱实

验科技股份有限公司); 异丙草胺(纯度 94.5%)、EMA(纯度

98.0%)(上海麦克林生化科技股份有限公司); N-丙基乙二

胺(N-propyl ethylenediamine, PSA)、十八烷基键合硅胶(C18)
填料(色谱纯, 美国 Agilent 公司); 氯化钠、无水硫酸镁、

氢氧化钾、盐酸(分析纯, 国药集团化学试剂有限公司)。 

1.2  仪器与设备 
LCMS-8045 超高效液相色谱-串联三重四极质谱仪(日本

岛津公司); VORTEX-6 涡旋振荡器(海门市其林贝尔仪器制造

有限公司); KQ-300DB 超声波清洗器(昆山市超声波仪器有限

公司); DGL-100G 高温高压蒸汽灭菌锅(上海力辰仪器科技有

限公司); 3K15 离心机(德国 Sigma 公司); BSA224S 分析天平

(精度 0.1 mg, 德国 Sartorious 公司); 反相 C18 色谱柱 
(2.1 mm×100 mm, 3.0 μm, 美国赛默飞世尔科技公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  样品提取与净化 
称取均质后的青大豆、大豆或大豆油样品 5.0 g 于 50 mL

离心管中, 加入 5 mL 水, 静置 30 min 使其充分润湿。加入

10 mL 乙腈, 涡旋 5 min; 随后加入 1 g 氯化钠和 4 g 无水硫

酸镁, 涡旋 10 min、超声 15 min, 于 4000 r/min 离心 5 min。
将乙腈层转移至新的离心管中, 按每毫升提取液加入 10 mg 
PSA 和 50 mg C18 的比例进行净化, 涡旋 1 min, 4000 r/min
离心 2 min。取上清液 1 mL, 经 0.22 μm 有机相滤膜过滤

后, 用于乙草胺、异丙甲草胺和异丙草胺的 LC-MS/MS
分析。 
1.3.2  碱水解方法 

取 1.3.1 节净化后的上清液 5 mL, 转入 20 mL 螺口玻

璃管中, 氮吹近干。加入 1 mL 甲醇使残留物溶解, 缓慢加

入 4 mL 经冰水浴(0 ℃)预冷的 20%氢氧化钾水溶液, 旋紧

管塞, 于 120 ℃ 加热 1 h。反应结束后, 先冷却至接近室

温, 再置于冰浴中继续冷却。随后在冰浴条件下缓慢滴加

2.5 mL 6 mol/L 盐酸, 中和至 pH 8~9。冷却至室温后, 用
8~10 mL 正己烷分 3 次萃取水相, 合并正己烷层, 氮吹至

干。残渣用 1 mL 乙腈溶解, 经 0.22 μm 有机相滤膜过滤后, 
用于 EMA 的 LC-MS/MS 分析。 
1.3.3  仪器参数 

色谱条件: 采用反相C18色谱柱(2.1 mm×100 mm, 3.0 μm); 
流动相为乙腈-0.1%甲酸水溶液(90:10, V:V); 流速 0.3 mL/min; 
柱温 40 ℃; 进样量 1 μL。 

质谱条件: 电喷雾离子源(electrospray ionization, ESI); 
正离子扫描模式; 多反应监测模式; 离子源温度 300 ℃; 
毛细管电压 3000 V; 脱溶剂管温度 250 ℃; 加热块温度

400 ℃; 雾化气流速 3.0 L/min; 加热气流速 10.0 L/min; 干
燥气流速 10.0 L/min。 

1.4  数据处理 

母体化合物采用外标法定量。碱水解法处理样品中, 
乙草胺、异丙甲草胺和异丙草胺的残留量根据转化生成的

EMA 质量浓度, 分别乘以 1.995、2.099 和 2.099, 折算为

相应母体化合物的质量浓度。数据处理和表格绘制采用

Microsoft Excel 2004 完成, 图形绘制采用 Prism 10 完成。 

2  结果与分析 

2.1  仪器方法的优化 

将 0.1 mg/L 的待测物标准溶液直接进样, 比较 ESI
正、负离子模式下 4 种目标物的质谱响应。结果表明, 4 种

待测物在正离子模式下均可获得稳定的[M+H]⁺离子峰, 且
响应强于负离子模式, 因此选择 ESI 正离子模式进行检测, 
并进一步优化母离子、子离子及相关质谱参数。优化后色

谱图见图 2, MRM 质谱参数见表 1。在该色谱条件下, 
EMA、乙草胺、异丙甲草胺和异丙草胺的保留时间分别约



168 食品安全质量检测学报 第 17 卷 
 
 
 
 
 

 

为 0.751、1.196、1.112 和 1.223 min。 
 

 
 

图 2  待测物定量离子对的 MRM 色谱图 
Fig.2  MRM chromatograms of quantitative ion  

pairs for the analytes 
 

2.2  母体化合物提取方法的优化 

2.2.1  提取溶剂的优化 
为优化 3 种目标农药的提取效果, 本研究比较了甲

醇、乙腈和丙酮 3 种常用有机溶剂。鉴于 3 种农药在上述

溶剂中均具有良好溶解性, 故将其作为候选提取溶剂。以

青大豆、大豆和大豆油为实验基质, 乙草胺、异丙甲草胺

和异丙草胺的添加水平均设为 0.1 mg/kg, 采用外标法定

量。结果表明, 不同提取溶剂及其用量会影响 3 种农药在

不同基质中的回收率, 但当样品质量(g)与溶剂体积(mL)比
分别为 1:2 和 1:4 时, 各目标物回收率差异总体较小, 表明

单纯增加溶剂用量对提取效率的提升有限。 
从图 3 可见, 乙腈在 3 种基质中对 3 种目标化合物均

表现出较好的回收率和稳定性, 且 10 mL 与 20 mL 乙腈的

提取效果总体接近; 相比之下, 甲醇和丙酮在部分基质和

目标物上的回收率波动较大。从提取现象看, 加入提取溶

剂后, 甲醇和丙酮体系与样品混合较为均一, 体系颜色较

深, 表明可提取出更多色素[21]; 而乙腈体系在振荡后可较

快形成相对清晰的有机相。加入氯化钠和无水硫酸镁后, 
甲醇和丙酮体系分层仍不明显, 而乙腈体系分层清晰、有

机相界面明显, 提示甲醇或丙酮提取后有机相中可能仍残

留较多水分, 从而影响部分条件下的回收率。残余水分还

会增加氮吹浓缩的难度, 并可能导致盐分残留偏高, 进而

抑制质谱离子化, 降低检测灵敏度。综上, 为减少溶剂用

量、降低稀释倍数并提高方法灵敏度, 最终选择 10 mL 乙

腈作为提取溶剂。 
 

表 1  待测物的 MRM 质谱参数 
Table 1  MRM mass spectrometry parameters of the analytes  

名称 离子对(m/z) 驻留时间/ms Q1 聚焦电压/V 碰撞电压/V Q3 聚焦电压/V

EMA 
136.1/91.1* 30 –11 –23 –15 

136.1/117.1 30 –15 –21 –20 

乙草胺 
270.1/148.2* 30 –30 –19 –16 

270.1/133.1 30 –30 –33 –23 

异丙甲 
草胺 

284.1/252.1* 30 –25 –15 –17 

284.1/176.1 30 –25 –30 –20 

异丙草胺 
284.1/224.1* 30 –28 –19 –15 

284.1/73.1 30 –19 –19 –21 

注: *为定量离子。 
 

 
 

注: A. 青大豆; B. 大豆; C. 大豆油。下同。 
图 3  不同提取溶剂及用量对 3 种农药在不同基质中回收率的影响 

Fig.3  Effects of different extraction solvents and their dosages on the recoveries of 3 kinds of pesticides in various matrices 
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2.2.2  净化剂的选择 
青大豆、大豆和大豆油基质组成复杂, 含有蛋白质、脂

肪、色素及其他内源性成分, 影响后续 LC-MS/MS 分析[22–23]。

基于上述基质特征, 本研究选用 PSA 和 C18 作为分散固相

萃取净化剂。PSA 具有较强的极性和离子交换能力, 主要

用于去除提取液中的有机酸、糖类及部分金属离子等极性

杂质; C18 为典型非极性吸附剂, 主要通过疏水作用去除脂

肪、脂溶性色素及甾醇等非极性干扰成分[24]。两者联用能

够兼顾极性与非极性杂质的去除, 较适用于豆类及油脂类

样品的净化处理[25]。 
为进一步优化净化条件, 本研究比较了 PSA 和 C18 的

不同配比, 设置 10 mg PSA+50 mg C18、25 mg PSA+50 mg 
C18、50 mg PSA+50 mg C18、50 mg PSA+25 mg C18、50 mg 
PSA+10 mg C18 5 种组合, 考察其对青大豆、大豆和大豆油

中乙草胺、异丙甲草胺和异丙草胺回收率的影响, 结果见

图 4。结果表明, 不同净化剂组合对 3 种目标化合物的回

收率均有一定影响, 但总体趋势较为一致。在 3 种基质中, 
10 mg PSA+50 mg C18 条件下, 3 种农药均获得较高且稳定

的回收率, 表现出较好的适用性。当 C18 用量保持为 50 mg
时, 随着 PSA 用量由 10 mg 增加至 25 mg 或 50 mg, 部分

目标化合物的回收率有所下降, 且在大豆和大豆油基质

中更为明显, 说明过量 PSA 在去除极性杂质的同时, 可
能对目标化合物产生一定吸附作用, 从而影响回收率。当

PSA 固定为 50 mg 时, 将 C18 用量由 50 mg 降低至 25 mg
或 10 mg 后, 部分基质中 3 种农药的回收率也出现不同程

度下降, 说明降低 C18 用量不利于脂类等非极性杂质的有

效去除, 在油脂含量较高的大豆油基质中更易引起基质干

扰。综合比较不同净化剂组合在 3 种基质中的净化效果、

回收率和稳定性后, 最终选择 10 mg PSA+50 mg C18 作为

净化剂组合。该组合在有效去除基质干扰物的同时, 可保

证 3 种目标化合物具有较高回收率, 为后续母体定量及碱

水解转化分析提供良好基础。 

2.3  前处理-乙草胺转化方法的优化 

2.3.1  水解条件的优化 
在 1.3.1 提取条件下, 以大豆为空白代表基质配制提

取液, 加入乙草胺、异丙甲草胺和异丙草胺, 使其质量浓

度均为 0.05 mg/L。按 1.3.2 所述方法, 分别在 100 ℃和

120 ℃条件下加热 0.5、1.0、1.5 和 2.0 h, 考察 3 种农药的

水解转化情况, 结果见表 2。研究表明[19], 乙酰苯胺类化合

物的水解程度通常受温度和反应时间共同影响。结果表明, 
温度对 3 种农药的水解效率影响明显。在 100 ℃条件下, 3
种农药均未完全水解。其中, 乙草胺在 0.5~2.0 h 范围内的

水解率为 45.7%~74.5%, 异丙甲草胺为 59.6%~62.1%, 异
丙草胺仅为 30.0%~37.8%。即使将反应时间延长至 2.0 h, 
仍难以实现完全水解。相比之下, 在 120 ℃条件下, 3 种农

药的水解效率明显提高。加热 0.5 h 时, 乙草胺、异丙甲草

胺和异丙草胺的水解率分别达到 89.5%、86.2%和 89.7%; 
加热 1.0 h 后, 水解率进一步提高至 99.6%、98.7%和 98.8%, 
基本实现完全转化。继续延长反应时间至 1.5 h 和 2.0 h, 水
解率未见明显进一步提高, 说明在 120 ℃条件下反应 1.0 h
已可满足完全水解要求。 
2.3.2  进样前处理 

碱水解后的反应液呈强碱性且含有较高浓度无机盐, 
会损害色谱柱并污染质谱仪, 因此在进样前需进行中和、

除盐和溶剂转换处理[26]。为保证水解产物 EMA 的有效回

收, 并获得适于仪器检测的待测溶液, 本研究比较了固相

萃取和液液分配萃取 2 种前处理方式。 

 

 
 

图 4  不同净化剂组合对 3 种农药在不同基质中回收率的影响 
Fig.4  Effects of different purificant combinations on the recoveries of 3 kinds of pesticides in various matrices 
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表 2  不同水解温度和时间条件下 3 种农药的水解率(%) 
Table 2  Hydrolysis rates of 3 kinds of pesticides under different hydrolysis temperatures and time conditions (%) 

时间/h 
乙草胺 异丙甲草胺 异丙草胺 

100 ℃ 120 ℃ 100 ℃ 120 ℃ 100 ℃ 120 ℃ 

0.5  45.7±1.5 89.5±4.0 59.6±3.1 86.2±4.0 37.2±6.1 89.7±4.9 

1.0  47.1±1.3 99.6±4.7 60.5±2.5 98.7±4.0 35.7±4.8 98.8±5.1 

1.5  52.7±2.6 93.3±14.5 61.0±2.6 99.9±9.0 37.8±3.3 94.1±7.5 

2.0  74.5±4.7 96.5±11.3 62.1±4.3 98.5±2.8 30.0±4.1 96.5±7.9 
 

以大豆为代表性基质, 在碱水解处理后的样品中加

入 EMA, 使其终质量浓度为 0.05 mg/L, 并采用不同方式

进行提取回收实验。固相萃取条件下, 将热水解后的碱性

液体稀释 10 倍后上样, 经 5 mL 乙腈和 10 mL 水依次活化

后的固相萃取小柱进行净化, 比较 C18 小柱(500 mg/6 mL)
和 HLB 小柱(150 mg/6 mL)的提取效果。结果表明, C18 小

柱对  EMA 的回收率仅为 37.1%±5.1%, 提取效果较差; 
HLB 小柱的回收率提高至 73.1%±11.8%。其原因可能在于, 
EMA 属于苯胺类化合物, 兼具芳香环疏水结构和氨基带

来的一定极性。C18 为典型非极性固相材料, 主要依靠疏水

作用保留分析物, 对极性较强的EMA保留能力有限, 因此

回收率较低[27]。HLB 为亲水-亲脂平衡型聚合物吸附剂, 可
同时提供疏水作用、π-π 相互作用及一定的氢键作用, 因此

对 EMA 的保留能力优于 C18
[19,28–29]。但 HLB 小柱的回收

率仍不足 75%, 且重复性一般, 说明其仍难以满足本方法

对回收率和稳定性的要求。 
液液分配萃取条件下, 按 1.3.2 所述方法, 用盐酸调节

pH 后用正己烷萃取。结果表明, 液液分配萃取对 EMA 的回

收率可达 89.4%±5.9%, 明显优于 2 种固相萃取方式。在弱

碱性条件下, EMA 更易以分子形式分配到有机相, 从而可

被正己烷有效萃取并实现较好的溶剂转换。本研究最终选择

液液分配萃取作为碱水解后 EMA 的进样前处理方法。 

2.4  方法验证 

采用 QuEChERS 方法提取青大豆、大豆和大豆油 3
种基质空白样品, 配制乙草胺、异丙甲草胺和异丙草胺质

量浓度分别为 0.005、0.010、0.050、0.250、0.500 和 1.000 mg/L
的基质匹配标准溶液; 采用 QuEChERS-碱水解方法提取 3
种基质空白样品, 配制 EMA 质量浓度分别为 0.005、0.010、
0.050、0.250、0.500 和 1.000 mg/L 的基质匹配标准溶液, 在
相应仪器条件下进行测定, 结果见表 3。4 种待测物在上述

质量浓度范围内均具有良好的线性关系, 决定系数(r2)均
大于 0.99, 满足实验要求。 

基质指样品中除分析物以外的组分, 其对分析过程

的干扰称为基质效应。用公式表示: 基质效应=B/A, 其中 A
为纯溶剂标准溶液线性方程斜率, B 为基质标准溶液线性

方程斜率。数值在 0.8~1.2 以内为基质效应不明显; 大于

1.2 为增强作用; 小于 0.8 为抑制作用[30-31]。4 种待测物在

不同基质中的基质效应值为 0.578~1.021, 且多数低于 0.8, 
说明基质抑制效应较为普遍。由于基质效应对定量结果影

响较明显, 因此本研究采用基质匹配标准溶液进行定量, 
以提高测定结果的准确性。 

 
表 3  4 种待测物的线性方程、相关系数及基质效应 

Table 3  Linear equations, correlation coefficients and matrix effects of the 4 kinds of analytes 

物质 提取方法 基质 线性方程 决定系数(r2) 基质效应 

乙草胺 QuEChERS 

青大豆 Y=2787995X+995 0.9995  0.674  

大豆 Y=3114693X–4075 0.9983  0.753  

大豆油 Y=3050399X–2849 0.9989  0.738  

异丙甲草胺 QuEChERS 

青大豆 Y=2517477X–13892 0.9951  0.578  

大豆 Y=3960978X–37745 0.9965  0.909  

大豆油 Y=3226498X+1528 0.9992  0.741  

异丙草胺 QuEChERS 

青大豆 Y=4925061X–50354 0.9964  1.021  

大豆 Y=3371080X–43606 0.9960  0.699  

大豆油 Y=4309001X–21805 0.9996  0.893  

EMA QuEChERS-碱水解 

青大豆 Y=16604125X–9519 0.9997  0.647  

大豆 Y=18508573X+18690 0.9992  0.722  

大豆油 Y=24304298X–507124 0.9940  0.947  
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在青大豆、大豆和大豆油 3 种基质中, 分别于 0.02、
0.10、0.05 和 1.00 mg/kg 添加水平下对方法的准确度和精

密度进行评价, 结果见表 4。结果表明, 采用 QuEChERS
方法直接测定 3 种母体农药时, 乙草胺、异丙甲草胺和异

丙草胺在 3 种基质中的平均回收率分别为 89.7%~99.5%、

87.8%~101.0%和 86.5%~106.6%, RSDs 为 4.4%~13.7%, 说
明母体化合物的提取和测定方法具有较好的准确度与重复

性。采用 QuEChERS-碱水解方法测定时, 乙草胺、异丙甲

草胺和异丙草胺经转化后在 3 种基质中的平均回收率分别

为 81.4%~91.5%、77.8%~90.2%和 83.0%~91.1%, RSDs 为

4.1%~14.7%。与母体直接测定相比, 碱水解方法的回收率

略低, 这可能与氮吹浓缩、碱水解、中和及液液分配萃取

等多步骤操作带来的目标物损失有关, 但各添加水平下的

回收率和精密度总体仍处于可接受范围内。在最低添加水

平 0.02 mg/kg 时, 3 种农药在 3 种基质中仍具有较好的回收

率和重复性, 表明本方法在低浓度水平下仍具有良好的准

确度和精密度。因此, 将 3 种农药及 EMA 在青大豆、大豆

和大豆油中的定量限均确定为 0.02 mg/kg。综上所述, 本方

法能够满足 3 种基质中乙草胺、异丙甲草胺、异丙草胺及其

水解产物 EMA 的定量分析要求, 具有较好的方法可行性。 

2.5  乙草胺以代谢物计定量的共源干扰 

在青大豆、大豆和大豆油3种基质中, 分别添加0.5 mg/kg
乙草胺, 并进一步添加0.1 mg/kg的异丙甲草胺或异丙草胺, 采
用 QuEChERS 法和 QuEChERS-碱水解法对目标化合物进行

测定并计算回收率, 结果见表 5。结果表明, 当乙草胺样品

中共存异丙甲草胺或异丙草胺时, 经 QuEChERS-碱水解

生成的 EMA 并非完全来源于乙草胺; 若将其全部折算为

乙草胺 ,  将导致定量结果偏高 , 此时乙草胺的回收率为

112.0%~117.4%。尽管存在上述干扰, 碱水解后 EMA 的总

量与所添加乙草胺及干扰物折算值之和基本一致, 总体回

收率为 94.2%~98.7%。结果表明, 在优化的碱水解条件下, 
异丙甲草胺和异丙草胺与乙草胺一样均可等摩尔转化生成

EMA。当以样品的 EMA 残留折算为乙草胺时, EMA 并非

仅来源于乙草胺及其代谢物, 还可能来自样品中共存的结 
 

表 4  3 种农药在不同基质中的添加回收率和精密度 
Table 4  Spiked recoveries and precisions of 3 kinds of pesticides in different matrices 

化合物 提取方法 添加水平
/(mg/kg) 

青大豆 大豆 大豆油 

平均回收率/% RSDs/% 平均回收率/% RSDs/% 平均回收率/% RSDs/%

乙草胺 

QuEChERS 

0.02  99.5  6.4  92.2  8.5  89.7  8.4  

0.10  98.5  9.1  95.9  8.8  94.2  4.6  

0.50  91.6  8.1  98.7  8.7  98.5  8.1  

1.00  93.8  6.7  97.0  8.2  93.1  11.8  

QuEChERS
-碱水解 

0.02  81.4  7.6  91.5  7.5  84.0  5.4  

0.10  81.4  8.6  81.9  6.3  87.8  4.4  

0.50  84.9  4.1  88.9  5.7  85.5  7.8  

1.00  87.5  4.1  90.8  6.3  88.2  8.5  

异丙甲草胺 

QuEChERS 

0.02  95.5  6.5  89.5  9.6  87.8  11.3  

0.10  94.5  8.5  95.9  8.8  94.5  4.4  

0.50  98.4  9.1  99.6  9.3  94.8  8.0  

1.00  94.3  6.2  101.0  8.7  97.3  5.8  

QuEChERS
-碱水解 

0.02  90.2  10.2  85.8  6.9  83.8  4.4  

0.10  84.3  8.4  88.4  7.4  86.6  4.9  

0.50  88.4  7.1  83.7  8.1  78.3  4.7  

1.00  82.0  9.7  77.8  4.5  88.2  7.8  

异丙草胺 

QuEChERS 

0.02  100.2  12.0  92.9  8.6  89.2  13.7  

0.10  95.3  8.6  96.0  7.6  94.5  4.4  

0.50  88.8  10.0  105.5  8.5  99.1  8.9  

1.00  86.5  5.5  106.6  9.8  99.5  11.3  

QuEChERS
-碱水解 

0.02  83.9  9.2  89.3  9.7  84.7  4.7  

0.10  84.9  10.4  83.0  6.9  88.6  4.4  

0.50  85.7  7.5  91.1  8.8  86.3  6.7  

1.00  86.1  7.8  88.5  14.7  87.2  7.3  
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表 5  在不同基质中以异丙甲草胺或异丙草胺为干扰物测定乙草胺和/或干扰物的回收率(%) 
Table 5  Recoveries of acetochlor and/or interfering compounds determined in different matrices using metolachlor or propisochlor as 

interferents (%) 

提取方法 平均回收率 
青大豆 大豆 大豆油 

异丙甲草胺 异丙草胺 异丙甲草胺 异丙草胺 异丙甲草胺 异丙草胺

QuEChERS 
乙草胺 96.5 97.1 94.4 96.0 97.8 94.9 

干扰物 94.7 96.1 96.7 100.0 99.1 97.7 

QuEChERS-
碱水解 

仅以乙草胺计 117.4 112.0 113.9 113.3 112.6 114.4 

乙草胺与干扰物合计 98.7 94.2 95.8 95.3 94.7 96.2 
 

构相近的氯乙酰苯胺类除草剂。这意味着 EMA 实质上反

映了所有可生成该产物的前体化合物的综合贡献, 而非乙草

胺的单一来源残留。这种影响具有明确的化学结构基础, 而
非随机分析误差。由此可见, 当残留物定义采用“以代谢物计”
时, 分析结果的归属性(即归因于特定目标化合物)和方法特

异性将直接受到结构相近化合物共水解行为的影响。 
从监管角度 , 母体测定 (QuEChERS)与代谢物测定

(QuEChERS-碱水解)方法各有侧重, 服务于不同的分析目

的。对于当前仍以乙草胺母体作为监管残留物定义的情形, 
母体测定因具有更好的化合物专属性, 在常规监测、限量

判定和来源归属方面更具可操作性, 结果解释也更为直接

和清晰。相比之下, 代谢物测定更适用于残留物定义研究、

代谢相关残留评价及补充性分析, 但若未来考虑将相关代

谢物纳入残留物定义, 则需同步评估结构相似农药的共水

解行为, 并进一步明确 EMA 定量结果在风险评估中的归

属边界, 以避免因共源转化而影响结果判定的特异性与科

学性。此外, 尽管本研究建立的碱水解方法在实验条件下

表现出较好的准确度和精密度, 但碱性高温处理增加了样

品前处理的复杂度, 对常规大批量检测的通量、稳定性和

实验室实施条件提出了更高要求, 因此该方法现阶段更适

合作为方法学研究和残留物定义验证的补充工具, 其在常

规监管中的适用性仍需结合实验室检测能力、方法标准化

程度及实际监管需求综合评估。总体而言, 后续残留物定

义的完善应结合代谢行为、毒理学相关性和风险评估需求, 
统筹权衡“以母体计”与“以代谢物计”两种策略, 从而提高

残留判定的科学性和方法应用的合理性。 

2.6  实际样品分析 

为验证方法的可靠性与实用性, 采用本方法对黑龙

江残留田间实验采集的青大豆和大豆样品, 以及市售 5 种

大豆油实际样品进行了检测。结果表明, 采用 QuEChERS
法及 QuEChERS-碱水解法, 在所有样品中均未检出乙草

胺、异丙甲草胺及 EMA。 

3  结  论 

本研究建立了青大豆、大豆和大豆油中乙草胺、异丙

甲草胺和异丙草胺的残留测定方法, 并构建了提取液碱水

解转化 EMA 的分析策略。该方法线性良好, 平均回收率为

77.8%~106.6%, 定量限均为 0.02 mg/kg, 可满足相关基质

中目标农药的定量分析要求。研究表明, 异丙甲草胺和异

丙草胺会对乙草胺以 EMA 计的定量产生干扰, 为氯乙酰

苯胺类除草剂残留检测应用和结果解释提供科学依据。 
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