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摘 要：建立了测定粮谷中 3种新型除草剂（烯草胺、嘧氟磺草胺和三唑酰草胺）残留量的QuEChERS/超高效

液相色谱-串联质谱（UPLC-MS/MS）法。样品经 1%乙酸乙腈溶液提取后，采用QuEChERS法净化，净化液在

乙腈-0. 1%甲酸水溶液流动相体系下经 ACQUITY UPLC® HSS T3（2. 1 mm×100 mm，1. 8 μm）色谱柱梯度洗脱

分离，采用电喷雾离子源电离（ESI），正离子模式，多反应监测（MRM）方式进行测定，基质匹配外标法定量。

结果表明，3种分析物在 0. 5~100 ng/mL质量浓度范围内线性良好，相关系数（r）均大于 0. 996；3种除草剂的

检出限均为 0. 005 mg/kg，其中烯草胺、嘧氟磺草胺的定量下限为 0. 01 mg/kg，三唑酰草胺的定量下限为

0. 02 mg/kg；平均回收率为 81. 3%~107%，相对标准偏差（RSD）为 0. 64%~6. 0%。应用该方法在实际粮谷样品

中检出 2批烯草胺阳性样品（检出量分别为 0. 057、0. 15 mg/kg），表明该方法适用于粮谷样品中上述 3种除草

剂的检测。
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Abstract：A method was proposed for determination of 3 novel herbicides（pethoxamid，pyrimisul⁃
fan， ipfencarbazone） residues in grains by ultra performance liquid chromatography-tandem mass 
spectrometry（UPLC-MS/MS） in combination with QuEChERS pretreatment technology.  Samples 
were extracted with 1% acetic acid in acetonitrile，cleaned up by developed QuEChERS method.  The 
extracts were chromatographically separated using a Waters ACQUITY UPLC® HSS T3 chromato⁃
graphic column（2. 1 mm×100 mm，1. 8 μm） and a gradient elution was carried out using acetoni⁃
trile-0. 1% formic acid in water.  Confirmation was achieved using electrospray ionization（ESI） in pos⁃
itive mode with multiple reaction monitoring（MRM） and quantification by matrix-matched external 
standard method.  The results showed that 3 analytes had good linearity in the concentration ranges of 
0. 5-100 ng/mL，with correlation coefficient more than 0. 996.  The limits of detection（LODs） of 3 
herbicides were 0. 005 mg/kg.  The limits of quantitation（LOQs） for pethoxamid and pyrimisulfan 
were 0. 01 mg/kg， and the LOQ of ipfencarbazone was 0. 02 mg/kg.  The recoveries ranged from 
81. 3%-107%，with relative standard deviations（RSDs） between 0. 64%-6. 0%.  The method success⁃
fully identified pethoxamid residues at contents of 0. 057 mg/kg and 0. 15 mg/kg in two distinct grain 
sample batches，further validating its efficacy for detecting pethoxamid，pyrimisulfan，and ipfencar⁃
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我国是农业大国，除草剂类农药在农业生产中使用频率高，使用时间长，致使大部分野草对传统

除草剂出现了明显的抗药性［1-2］。因此，新型除草剂应运而生，而新型除草剂的原药及代谢物会部分残

留在农作物及土壤环境中，并随后茬作物的种植、生产和加工进入到多种植物源性食品中且会迁移到

人体内，可能会影响人的神经系统、生殖系统和内分泌系统，引发多种疾病［3-5］。

近年来，一些新型除草剂类农药已在国外上市并使用，例如烯草胺、嘧氟磺草胺和三唑酰草胺，

分别为新型乙酰氯类、二代磺酰胺类和三唑啉酮类除草剂，对禾本科杂草、莎草和阔叶杂草具有高效

作用，广泛使用于玉米、大豆、水稻、高粱等谷物种植中，表现出优异的除草效果且对作物高度安

全［6-8］。但此类除草剂的安全隐患也不容忽视，目前主要国家和地区已对上述 3种新型除草剂的限量作

出了相关要求，如日本要求大米中嘧氟磺草胺和三唑酰草胺的限量值不超过 0. 05 mg/kg；美国要求饲

料玉米、大豆、大米、鸡蛋、肉及副产品中烯草胺的限量值不超过0. 01mg/kg；欧盟要求玉米、大豆等

谷物中烯草胺的限量值不超过0. 01 mg/kg。而我国目前未对上述3种新型除草剂在食品中的限量作出要

求，也没有相关的检测方法与标准，因此，建立一种针对上述新型除草剂残留的检测方法具有较强的

实用价值。

除草剂的分析方法主要有高效液相色谱法（HPLC）［9-12］、气相色谱法（GC）［13-14］、气相色谱-质谱法

（GC-MS）［15-18］、气相色谱-串联质谱法（GC-MS/MS）［19-22］和高效液相色谱-串联质谱法（HPLC-MS/MS）［23-26］

等。本研究参考美国AOAC 2007. 01 QuEChERS方法［27］，对提取剂和净化材料进行选择与优化，结合具

有较高灵敏度和较优选择性的超高效液相色谱-串联质谱（UPLC-MS/MS），建立了一种操作简单、准确

度好、灵敏度高的适用于粮谷中烯草胺、嘧氟磺草胺和三唑酰草胺除草剂的定性定量分析方法。

1 实验部分 
1. 1　仪器与试剂　

Waters UPLC I Class TQ-XS 型超高效液相色谱-串联质谱仪（美国Waters公司）；HC-2016R型冷冻

离心机（中国中科中佳公司）；TAITEC SR-1型高速样品振荡器（日本TAITEC公司）；Rephile Genie G10
型超纯水系统（上海乐枫生物科技有限公司）；AB-204N型电子分析天平（瑞士梅特勒-托利多公司）。

甲醇、乙腈、乙酸、乙酸铵、甲酸（色谱纯，西陇科学股份有限公司）；无水硫酸镁（分析纯）、乙

酸钠（分析纯）、十八烷基硅烷键合硅胶（C18，粒径：40~60 μm）、乙二胺-N-丙基硅烷化硅胶（PSA，粒

径：40~60 μm）、石墨化炭黑（GCB，粒径：40~120 μm）（上海安谱科技有限公司）；有机相微孔滤膜

（0. 22 μm，湖南比克曼有限公司）。

标准品：烯草胺（10 mg，CAS：106700-29-2，纯度 99. 6%）；嘧氟磺草胺（10 mg，CAS：221205-
90-9，纯度 99. 9%）、三唑酰草胺（10 mg，CAS：212201-70-2，纯度 99. 6%），以上标准物质购于四川

普西奥标物科技有限公司。

1. 2　标准溶液的配制　
标准储备液（1 000 mg/L）：分别准确称取烯草胺、嘧氟磺草胺和三唑酰草胺标准品 10 mg（精确至

0. 1 mg）于 10 mL容量瓶中，加乙腈使其溶解并定容至刻度，振荡混匀，配制成 1 000 mg/L的标准储备

液，-18 ℃及以下条件避光保存，有效期1年。

混合标准储备液（100 mg/L）：准确吸取烯草胺、嘧氟磺草胺和三唑酰草胺标准储备液（1 000 mg/L）
各 1 mL 于 10 mL 容量瓶中，用乙腈定容至刻度，振荡混匀，-18 ℃及以下条件避光保存，有效期 6
个月。

混合标准溶液（10 mg/L）：准确吸取 1 mL混合标准储备液（100 mg/L）于 10 mL容量瓶中，用乙腈定

容至刻度，振荡混匀，-18 ℃及以下条件避光保存，有效期3个月。

1. 3　试样的制备　
粮谷样品随机取样500 g，用粉碎机粉碎后过425 μm标准网筛，放入密封袋中。
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1. 4　样品前处理　
准确称取 5 g 试样（精确至 0. 01 g）于 50 mL 塑料离心管中，加入 10 mL 水振荡混匀，静置 30 min。

加入 15 mL乙酸-乙腈溶液（体积比 1∶99）及 1颗均质子，剧烈振荡 2 min，加入 6 g无水硫酸镁、1. 5 g
乙酸钠，剧烈振荡 1 min 后，6 000 r/min 离心 5 min。定量吸取上清液至净化管中（每毫升提取液使用

150 mg 无水 MgSO4、50 mg C18和 50 mg PSA），涡旋振荡 2 min。6 000 r/min 离心 5 min，吸取上清液过

0. 22 μm微孔滤膜，待测。

1. 5　分析条件　
1. 5. 1　色谱条件　ACQUITY UPLC® HSS T3 色谱柱（2. 1 mm×100 mm，1. 8 μm）；柱温：40 ℃；进样

量：1 μL。流动相：A 相为 0. 1%甲酸水溶液，B 相为乙腈，流速：0. 30 mL/min。梯度洗脱程序：0~
0. 5 min，50% B；0. 5~4. 0 min，50%~80% B；4. 0~5. 0 min，80% B；5. 0~5. 5 min，80%~50% B；5. 5~
7. 0 min，50% B。

1. 5. 2　质谱条件　电喷雾离子源（ESI）；正离子扫描；多反应监测（MRM）模式；电喷雾电压 3. 0 kV；

去溶剂气流速800 L/h；去溶剂气温度550 ℃；雾化气压力0. 7 MPa；其他质谱参数见表1。

1. 6　数据处理　
采用 Masslynx V4. 2 软件（Waters 公司）进行定性定量分析，WPS Office 进行数据分析，OriginPro 

9. 0进行图谱处理。

2 结果与讨论 
2. 1　色谱条件的优化　
2. 1. 1　色谱柱的选择　考察了分析物在 ACQUITY 
UPLC® HSS T3色谱柱（2. 1 mm×100 mm，1. 8 μm）上的

出峰时间、分离度、峰形和响应值等性能。结果显示：

3种除草剂均能在该色谱柱上实现完全分离，且出峰时

间早，响应高，峰形尖锐（见图 1）。因此，HSS T3 色

谱柱即可满足分析的需要。

2. 1. 2　流动相的优化　使用乙腈配制50 ng/mL的标准

溶液，设置 3 个平行，以乙腈为有机相，分析比较乙

腈-水、乙腈-0. 1%甲酸水溶液和乙腈-2 mmol/L NH4Ac
（0. 1%甲酸）3 组流动相下分析物的峰形与峰面积。结

果表明：相比于乙腈-水，使用乙腈-0. 1%甲酸水溶液

为流动相时，分析物的峰形尖锐且峰面积更大；而乙腈-0. 1%甲酸水溶液与乙腈-2 mmol/L NH4Ac
（0. 1%甲酸）作为流动相时，二者在分析物峰形及峰面积上差别不明显，为简化实验操作、降低成本，

本方法选择乙腈-0. 1%甲酸水溶液作为流动相。

以乙腈-0. 1%甲酸水溶液为流动相，流速 0. 3 mL/min，比较了梯度洗脱和等度洗脱程序。等度洗

脱的流动相比例为乙腈∶0. 1%甲酸水溶液（50∶50），该条件下分析物整体出峰较晚且响应较低，三唑

酰草胺的峰形较差；而采用“1. 5. 1”所示的梯度洗脱条件时，分析物的峰形尖锐对称且响应较高，故

选择梯度洗脱。

2. 2　质谱条件的优化　
嘧氟磺草胺、烯草胺和三唑酰草胺均为含氮碱性化合物，易与氢离子结合形成正电荷离子，故采

表1　3种除草剂的名称及质谱参数
Table 1　Compound names and MS parameters of 3 herbicides

No.
1
2
3

Compound
Pethoxamid
Pyrimisulfan

Ipfencarbazone

Retention time/min
3. 60
2. 60
4. 15

Parent ion（m/z）
296. 39
420. 37

427. 29，429. 35

Product ion（m/z）
131. 14*，250. 22
370. 19*，255. 22
198. 18*，198. 18

Cone voltage/V
28
22
20

CE/eV
22，12
18，26
12，12

* quantitative ion

图1　3种除草剂在ACQUITY UPLC® HSS T3色谱柱上
的总离子流图

Fig. 1　Total ion chromatogram of three herbicides on an 
ACQUITY UPLC® HSS T3 column
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用ESI正离子模式进行分析。分别将 200 ng/mL的嘧氟磺草胺、烯草胺和三唑酰草胺标准溶液由质谱直

接进样，然后手动优化仪器参数，使各目标物在MS1 Scan模式下均有较强的M+1离子峰。其中，三唑

酰草胺的质子化离子峰m/z 427. 29与其氯元素同位素的质子化离子峰m/z 429. 35在MS1 Scan模式下均

有较强响应，故选择m/z 427. 29和m/z 429. 35作为母离子，在子离子扫描模式下，选择丰度较高的m/z 
427. 29/198. 18和m/z 429. 35/198. 18作为子离子。最后利用仪器自动优化功能对化合物进行优化，确定

最优的锥孔电压及碰撞能。最佳质谱参数如“1. 5. 2”所示，各离子对参数见表 1，监测离子对 MRM
色谱图见图2。

2. 3　提取溶剂的选择　
粮谷中除草剂残留检测常用的提取溶剂有丙酮、乙酸乙酯、（酸化）乙腈、甲醇等，由于本方法研

究对象为粮谷，大部分粮谷的含水量低，为改善提取和净化效果，前处理过程中需加入适量水浸润，

以利于极性目标物的提取。丙酮虽然可从粮谷中提取出上述 3种极性分析物，但其水溶性过强，很难

与基质中的水分开，因此不适用；乙酸乙酯与水可部分互溶，虽分离简单，但其无法从含水基质中完

全提取极性目标物且提取液中引入杂质较多，影响后续净化效果，因而也不适用。

比较了乙腈、1%乙酸-乙腈溶液和甲醇作为提取溶剂的效果。结果显示，甲醇提取液较为浑浊，

蛋白沉淀效果欠佳；乙腈和 1%乙酸-乙腈溶液的分离效果较好，能通过盐析作用与水完全分离，提取

液清澈，蛋白质沉淀效果较好，有利于后续的净化处理。3种分析物均属于碱性极性化合物，选用酸

性极性溶剂更有利于分析物的提取与离子化；同时参考现行标准 GB 23200. 121-2021［28］和 GB 
23200. 113-2018［29］的提取方法，本实验选择1%的乙酸-乙腈作为提取溶剂。

2. 4　净化方式的选择　
粮谷种类繁多，富含丰富的蛋白质、脂肪、淀粉、糖类等成分，样品基体较为复杂，需采用净化

剂对样品进行净化，以避免粮谷中的复杂成分对除草剂分析产生影响。参考美国 AOAC 2007. 01［27］和

GB 23200. 121-2021［28］标准方法，对净化材料C18、PSA和GCB用量进行优化。其中C18 主要吸附非极性

共萃取物，如脂肪等亲脂性化合物；PSA主要用于吸附各种脂肪酸、糖类和部分色素等；GCB能够有

效吸附 90%以上的色素、固醇类和类甾体，但其吸附性强，一些被测物质不易洗脱［30］。实验通过控制

变量法，考察了每毫升提取液中不同 C18用量（0、20、30、40、50、60、70 mg）、不同 PSA 用量（0、
20、30、40、50、60、70 mg）和不同 GCB 用量（0、1、2、3、4、5、6 mg）对目标化合物回收率的影

响，结果见图3。当净化剂中C18用量为50 mg，PSA用量为50 mg，GCB用量0 mg时，回收率效果最好，

因此确定净化剂组成及用量为每毫升提取液中加入C18（50 mg）和PSA（50 mg）。

2. 5　方法学评价　
2. 5. 1　基质效应　粮谷中的蛋白质、糖类、脂肪等内源性干扰物质及前处理过程中引入的盐类物质

会增强或抑制目标分析物的离子化，影响分析结果的准确性，因此需考察方法的基质效应（ME）。本研

图2　3种除草剂混合标准溶液（5. 0 ng/mL）的MRM图
Fig. 2　MRM chromatograms of mixture standard of three herbicides（5. 0 ng/mL）
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究采用阴性粮谷样品（大米、高粱、玉米、大豆、小麦）的提取液作为基质液，分别配制 3种分析物的

系列浓度基质标准溶液，采用对比基质标准曲线斜率与溶剂标准曲线斜率比值的方法评价基质效应，

评价公式如下：ME（%）=（Sm

Sx
- 1）×100%。

其中ME为基质效应，Sm为基质标准曲线斜率；Sx为溶剂标准曲线斜率。

当  ME＜0时存在基质抑制效应，ME＞0时存在基质增强效应；当|ME|≤20%时，存在较弱的基质效

应；当 20%<|ME|≤50%时，存在中等基质效应；当|ME|> 50% ，存在强基质效应［31］。结果表明，3种新型

除草剂的ME 为-45. 3%~66. 9%，基质效应明显。因此，为了校正基质效应对分析结果的影响，使用空

白基质匹配标准曲线进行定量分析。

2. 5. 2　线性范围及灵敏度　取适量烯草胺、嘧氟磺草胺和三唑酰草胺混合标准溶液，分别用大米、

高粱、玉米、大豆、小麦空白样品基质液配制成0. 5、1. 0、2. 0、5. 0、20. 0、50. 0、100 ng/mL的系列

基质匹配标准溶液，以分析物的质量浓度为横坐标，峰面积为纵坐标，进行线性回归分析。结果表明，

3种分析物在 0. 5~100 ng/mL质量浓度范围内线性良好，相关系数（r）均大于 0. 996 0。采用标准溶液加

入法，在空白样品中添加定量标准物质进行测定，以定量离子信噪比 S/N=3对应的浓度为方法检出限

（LOD），S/N=10对应的浓度为方法定量下限（LOQ），得到3种除草剂在粮谷中的LOD均为0. 005 mg/kg；
粮谷中烯草胺、嘧氟磺草胺的LOQ为0. 01 mg/kg，三唑酰草胺的LOQ为0. 02 mg/kg（见表2）。

2. 5. 3　准确度与精密度　在大米、高粱、玉米、大豆、小麦 5种阴性基质中分别按照 1 LOQ、2 LOQ
和 10 LOQ 3个添加水平，平行测定 6次进行回收率实验。目标分析物的回收率为 81. 3%~107%，相对标

准偏差（RSD）为 0. 64%~6. 0%，均满足国家标准 GB/T 27404-2008《实验室质量控制规范 食品理化检

图3　C18、PSA和GCB用量对回收率的影响
Fig. 3　Effects of the addition amount of C18，PSA，and GCB on the recoveries

表2　3种化合物的线性方程、线性范围和相关系数
Table 2　Linear equations，linear range and correlation coefficients of 3 compounds

Sample
Rice

Sorghum

Corn

Soybean

Wheat

Compound
Pethoxamid
Pyrimisulfan

Ipfencarbazone
Pethoxamid
Pyrimisulfan

Ipfencarbazone
Pethoxamid
Pyrimisulfan

Ipfencarbazone
Pethoxamid
Pyrimisulfan

Ipfencarbazone
Pethoxamid
Pyrimisulfan

Ipfencarbazone

Linear equation
y=84 261. 3x+15 008

y=50 647. 9x+1 498. 18
y=14 384. 9x+265. 942
y=58 003. 4x-563. 88

y=75 533. 1x-10 878. 5
y=7 984. 9x+98. 862
y=72 623. 1x+44 811

y=55 498. 5x+3 326. 77
y=15 539. 4x+353. 029
y=46 510. 9x+3 913. 19
y=33 546. 9x+1 874. 65
y=7 233. 38x+515. 145
y=46 833. 4x+3 776. 82
y=33 171. 1x+279. 344
y=7 223. 83x-237. 235

Linear range /（ng·mL-1）
0. 5~100
0. 5~100
0. 5~100
0. 5~100
0. 5~100
0. 5~100
0. 5~100
0. 5~100
0. 5~100
0. 5~100
0. 5~100
0. 5~100
0. 5~100
0. 5~100
0. 5~100

Correlation coefficient（r）
0. 996 8
0. 999 4
0. 998 6
0. 998 5
0. 997 9
0. 996 8
0. 998 6
0. 999 3
0. 998 4
0. 999 7
0. 999 8
0. 999 5
0. 999 0
0. 999 6
0. 998 6
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测》［32］对实验室定量分析方法回收率范围和精密度的要求，表明该方法具有良好的准确度和精密度。

2. 6　实际样品检测　
采用所建方法对进口和市售的 50批粮谷样品（大豆、玉米、高粱、大米、小麦 5个品种）进行 3种

新型除草剂的筛查测定。结果显示，在其中2份大豆样品中检出烯草胺，含量分别为0. 057、0. 15 mg/kg，
图4为阳性样品的提取离子流图。

3 结 论 
本研究建立了一种QuEChERS前处理技术结合UPLC-MS/MS测定粮谷中烯草胺、嘧氟磺草胺和三

唑酰草胺 3种新型除草剂残留的分析方法。经方法学验证，该方法的准确度和精密度满足药物残留分

析要求，实用性强，适用于粮谷中烯草胺、嘧氟磺草胺和三唑酰草胺残留的测定，并可进一步推广，

为保障食品质量安全提供技术参考。
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