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摘 要：建立了液相色谱-串联质谱同时测定蔬菜中氟虫腈及代谢物氟甲腈、氟虫腈砜、氟虫腈硫醚残留的

方法。样品经乙腈提取后稀释，过微孔滤膜后，在多反应监测模式下进行检测。结果表明：4种目标组分的

线性范围为 1~100 μg/L，相关系数均大于 0. 998，回收率为 96. 0%~117%，相对标准偏差为 1. 7%~5. 3%，定量

下限为0. 005 mg/kg。该方法操作简便，回收率和重复性良好。使用该方法测定抽样蔬菜样品，检出氟虫腈砜

残留，但未检出氟虫腈。针对检测出的氟虫腈砜进行了深入调查和来源研究，采用气相色谱-质谱法测定农

户施用的农药，发现农药中添加氟虫腈砜。
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Abstract：A method was established for the determination of fipronil and its metabolites fipronil de⁃
sulfinyl， fipronil sulfone and fipronil sulfide in vegetables by liquid chromatography-tandem mass 
spectrometry.  The sample was extracted with acetonitrile and diluted，then filtered through millipore 
filter and multiple reaction monitoring（MRM） mode was selected for the determination.  The results 
showed that the linear range for four analytes was 1-100 μg/L，with the correlation coefficients（r2） 
larger than 0. 998.  The limit of quantification was 0. 005 mg/kg.  The recoveries were ranged from 
96. 0% to 117%，and the relative standard deviations（RSDs） were between 1. 7%-5. 3%.  This meth⁃
od proves to be simple，fast and accurate，and has relative better recoveries and repeatability.  Fipro⁃
nil sulfone was detected in the market sampling vegetable samples，while fipronil was not detected.  
In-depth investigation and source research on the detected fipronil sulfone was conducted by gas chro⁃
matography-mass spectrometry method，and the results showed that fipronil sulfone was found to be 
added in pesticides.
Key words： liquid chromatography-tandem mass spectrometry； gas chromatography-mass spec⁃
trometry；vegetables；pesticide residues；fipronil and its metabolites
氟虫腈对蜜蜂等甲壳类动物的灭杀力极强，严重影响植物花朵授粉，导致农业减产，同时对水生

生物的毒性大、对环境不友好，还会导致抗性问题［1］。2009年 2月，我国农业部、工业和信息化部及

环境保护部发布第 1157号公告规定，除卫生用、玉米等部分旱田种子包衣剂和专供出口产品外，停止
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受理和批准用于其他方面含氟虫腈成分农药产品的田间试验、农药登记和生产批准证书；撤销已批准

的用于其他方面含氟虫腈成分农药产品的登记和（或）生产批准证书，并于 2009年 10月 1日起，在我国

境内停止销售和使用此类产品［2］。国家已建立农产品中氟虫腈及其代谢物残留量的检测标准方法［3］，同

时也建立了农药产品中氟虫腈的检测标准方法［4-5］，但未建立农药产品中氟虫腈代谢物氟甲腈、氟虫腈

砜、氟虫腈硫醚的检测标准方法［6］。

为了加强蔬菜安全风险监测，本文建立了同时测定蔬菜中氟虫腈及其代谢物氟甲腈、氟虫腈砜、

氟虫腈硫醚残留的液相色谱-串联质谱方法。本单位 2022年 11月例行监测中，发现蔬菜样品含有氟虫

腈砜。2023年 4月例行监测中，在某村 4名农户种植的 5份蔬菜样品中检出氟虫腈砜，但未检出氟虫

腈。氟虫腈经过代谢后各代谢物的含量大致相同［7-20］，而在蔬菜样品中只检出氟虫腈砜，本课题组对其

来源展开调查。

1 实验部分 
1. 1　仪器与试剂　

SCIEX QTRAP 4500液相色谱-三重四极杆质谱联用仪（美国AB SCIEX公司）；XP205分析天平（瑞

士梅特勒公司）；Agilent 6890 GC/5973i MS气相色谱-质谱联用仪（美国安捷伦公司）。

氟虫腈、氟甲腈、氟虫腈砜、氟虫腈硫醚标准品溶液（100 μg/mL），购自天津阿尔塔科技有限公

司；甲醇、乙腈、甲酸、乙酸铵均为质谱纯，购自Sigma 公司；实验用水为实验室一级用水。

1. 2　液相色谱-串联质谱条件　
1. 2. 1　液相色谱条件　Phenomenex Kinetex F5（3. 0 mm×100 mm，2. 6 μm）色谱柱，柱温：40℃；进样

体积：5 μL；流动相 A：含 5 mmol/L乙酸铵水溶液，流动相 B：甲醇；流速：0. 3 mL/ min。梯度洗脱

程序：0~1. 0 min，60% B；1. 0~4. 0 min，60%~80% B；4. 0~6. 0 min，80%~90% B；6. 0~7. 0 min，90% 
B；7. 0~7. 01 min，90%~60% B；7. 01~10. 0 min，60% B。

1. 2. 2　质谱条件　离子化模式：电喷雾离子化（ESI）；电喷雾电压：-4 500 V；扫描模式：多反应监

测（MRM）模式；离子源温度：550 ℃；雾化气（GAS 1）：0. 38 MPa；辅助气（GAS 2）：0. 38 MPa；气帘

气（CUR）：0. 21 MPa；碰撞气（CAD）：9。4种目标物质的质谱参数见表1。

1. 3　气相色谱-质谱联用条件　
1. 3. 1　气相色谱条件　DB-5MS色谱柱（30 m×0. 25 mm，0. 25 μm）；载气为氦气（纯度≥99. 999%），流

速为 0. 7 mL/min，恒流，不分流进样；程序升温：初温 80 ℃，保持 1 min，以 30 ℃/min升至 200 ℃，再

以15 ℃/min升至280 ℃，保持5 min。进样口温度为250 ℃，不分流进样，进样量为1 μL。
1. 3. 2　质谱条件　离子源：电子轰击（EI）离子源；离子源温度：230 ℃；四极杆温度：150 ℃；色谱-
质谱连接口温度：280 ℃；电子能量：70 eV；电子倍增器电压：在自动调谐基础上加 200 V；扫描方

式：SCAN，扫描范围33~450 u。
1. 4　样品前处理　
1. 4. 1　蔬菜样品试样制备　取代表性样品 250 g，将其切碎后，用组织捣碎机加工成浆状，混匀，装

入洁净的盛样容器内，密封并标记。准确称取 10. 00 g该样品放入 50 mL塑料离心管中，加入 20. 0 mL
乙腈及 1颗均质子，在振荡器上水平振荡 5 min，加入 4 g氯化钠振荡 5 min，将离心管以 5 000 r/min离

心 5 min，使乙腈提取液与样品及水相分层。从离心管中准确吸取 6 mL乙腈相溶液，放入装有基质分

表1　氟虫腈及其代谢物的质谱参数
Table 1　Mass spectrometric parameters for fipronil and its metabolites

No.
1
2
3
4

Chinese name
氟虫腈

氟甲腈

氟虫腈硫醚

氟虫腈砜

English name
Fipronil

Fipronil desulfinyl
Fipronil sulfide
Fipronil sulfone

Precursor ion
434. 9
386. 9
418. 9
450. 9

Product ion
329. 8*，249. 8
350. 8*，281. 8
382. 8*，261. 8
281. 8*，415. 0

Declustering potential/V
-25
-30
-35
-26

Collision energy/eV
-24，-38
-19，-47
-22，-35
-38，-26

*quantitative ion
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散固相萃取净化试剂包（N-丙基乙二胺（PSA）150 mg，硫酸镁 900 mg）的 15 mL塑料离心管中，剧烈振荡

1 min，将离心管以 5 000 r/min离心 3 min。吸取 1 mL上层清液于 10 mL玻璃离心管中，加入 2 mL水混

合，过0. 22 μm滤膜供液相色谱-串联质谱仪测定。

1. 4. 2　农药样品试样制备　在农药瓶中加入 10 mL丙酮，盖上盖子后摇荡 5 min，静置 10 min，然后

缓慢倒出丙酮液置于 25 mL容量瓶中，再加入 5 mL丙酮重复清洗农药瓶，合并清洗液用丙酮定容，供

气相色谱-质谱仪测定。

1. 5　标准溶液的配制　
分别准确吸取标准储备液适量，用甲醇稀释成质量浓度为 1 μg/mL 的混合标准中间液，-20 ℃保

存，保存期1个月。

2 结果与讨论 
2. 1　液相色谱条件的优化　

基于化合物的响应进行了流动相的优化，以甲醇作为B相，分别考察了水、5 mmol/L乙酸铵水溶

液、0. 1%甲酸水溶液、5 mmol/L乙酸铵和0. 1%甲酸水溶液作为A相的分离效果。结果表明，当流动相

含有酸时会对负电离的化合物氟甲腈、氟虫腈硫醚和氟虫腈砜有较强的离子抑制，而使用 5 mmol/L乙

酸铵水溶液时化合物的灵敏度优于其他流动相。故以 5 mmol/L乙酸铵水溶液作为A相，分别考察了甲

醇和乙腈作为 B相的分离效果，发现以甲醇作为流动相的灵敏度高于乙腈。因此确定流动相体系为 5 
mmol/L乙酸铵水溶液和甲醇。该条件下氟虫腈及其代谢物的色谱图见图1。

2. 2　方法学验证　
2. 2. 1　线性范围、检出限和定量下限　选择小白菜作为空白样品按照“1. 4. 1”进行前处理，得到空

白基质溶液，按空白基质溶液与水的体积比为 2∶1配制空白基质工作溶液，精确吸取一定量的混合标

准溶液，用空白基质工作溶液逐级稀释成质量浓度为 1、、5、、10、、20、、50、、100 μg/L的基质匹配标准工

作溶液［3］，按照优化条件进行测定。如表 2所示，4种目标组分在 1~100 μg/L范围内线性关系良好，相

关系数均大于 0. 998。以 10倍信噪比确定氟虫腈、氟甲腈、氟虫腈硫醚、氟虫腈砜的定量下限（LOQ）
均为0. 005 mg/kg。
2. 2. 2　回收率与相对标准偏差　在蔬菜样品中添加适量待测组分标准溶液进行加标回收实验，加标

图1　氟虫腈及其代谢物的提取离子色谱图
Fig. 1　Extracted ion chromatograms of fipronil and its metabolites
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水平分别为 0. 01、0. 05、0. 1 mg/kg，每个加标水平进行 6次平行实验。由表 3可知，所有化合物的平

均加标回收率为 96. 0%~117%，相对标准偏差（RSD）为 1. 7%~5. 3%，方法具有较好的准确度和重现性。

添加水平为 0. 01 mg/kg的样品色谱图见图 2。证明本方法适用于蔬菜中氟虫腈、氟甲腈、氟虫腈硫醚、

氟虫腈砜的检测。

2. 3　蔬菜样品分析　

2023年 4月例行监测中，在某村 4名农户种植的 5份蔬菜样品中检出氟虫腈砜，含量为 0. 005 6~
0. 014 mg/kg，但未检出氟虫腈；折算为氟虫腈的含量为 0. 005 4~0. 013 mg/kg，虽然未超过氟虫腈的最

大残留限量（MRL）0. 02 mg/kg［21］，但存在很大的农产品质量安全隐患。样品中氟虫腈砜和氟虫腈的色

谱图与标准品的比较见图3。

表2　氟虫腈及其代谢物的线性关系与定量下限
Table 2　Linear relations and LOQs of fipronil and its metabolites

Analyte
Fipronil

Fipronil desulfinyl
Fipronil sulfide
Fipronil sulfone

*x：concentration of the target substance，y：peak area

Linear range/（μg·L-1）
1~100
1~100
1~100
1~100

Linear equation*

y = 8. 50×104x + 1. 39×105

y = 9. 60×104x + 1. 42×105

y = 7. 21×104x + 1. 28×103

y = 1. 35×105x + 7. 97×103

Correlation coefficient（r2）
0. 998 5
0. 998 6
0. 998 6
0. 998 8

LOQ/（mg·kg-1）
0. 005
0. 005
0. 005
0. 005

表3　氟虫腈及其代谢物的加标回收率及相对标准偏差（n=6）
Table 3　Recoveries and relative standard deviations of fipronil and its metabolites （n=6）

Analyte
Fipronil

Fipronil desulfinyl

Fipronil sulfide

Fipronil sulfone

Spiked/（mg·kg-1）
0. 01
0. 05
0. 1

0. 01
0. 05
0. 1

0. 01
0. 05
0. 1

0. 01
0. 05
0. 1

Recovery/%
111

97. 0
106
110

96. 0
109
112

98. 0
110
117

99. 0
111

RSD/%
2. 7
1. 8
1. 7
2. 7
1. 9
2. 0
2. 7
3. 3
2. 4
5. 3
2. 2
1. 7

图2　添加水平为0. 01 mg/kg的样品中氟虫腈及其代谢物的提取离子色谱图
Fig. 2　Extracted ion chromatograms of fipronil and its metabolites in a sample at spiked level of 0. 01 mg/kg
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2. 4　样品中氟虫腈砜残留来源追溯研究　
农户否认使用禁用农药氟虫腈，并表示近期只使

用一种标称有效成份为“X% 啶虫脒”的农药。为探究

氟虫腈砜的来源，参考国家标准方法［3］和文献方

法［22-23］，本研究采用气相色谱-质谱法对农药瓶的残留

物进行检测，在空瓶中检出啶虫脒、氟虫腈砜，氟虫

腈砜的相对含量达 12. 11%，氟虫腈的相对含量仅为

0. 014%。“X% 啶虫脒”农药瓶残留物的气相色谱-质

谱总离子流图见图 4，以各色谱峰对应的质谱图经谱库

检索及人工解析鉴定出10个化学成分，结果见表4。在

市场购买相同包装的农药进行分析，啶虫脒、氟虫腈砜

和氟虫腈的相对含量与农药瓶残留物的结果基本相同。

从表 4可以看出：农药瓶中的残留物和购买的农药产品均检出啶虫脒、氟虫腈砜，检出氟虫腈仅

为 0. 014%，氟虫腈砜是氟虫腈的 865倍，说明“X% 啶虫脒”农药主要成分为啶虫脒、氟虫腈砜；可

推测蔬菜样品中检出的氟虫腈砜是从农户所用的农药直接引入，不是氟虫腈代谢产生。这与农药瓶的

标称有效成分为“X% 啶虫脒”不相符，此农药属违法农药产品，将氟虫腈砜非法添加到农药产品中，

起到氟虫腈相同的作用，逃避监管。

图3　蔬菜阳性样品（A）与标准品（B）的LC-MS/MS选择离子流图
Fig. 3　Extracted ion chromatograms in a vegetable positive sample（A） and standard（B）

表4　X% 啶虫脒农药中的化学组成及相对含量
Table 4　Chemical compositions and relative contents of X% acetamiprid pesticide

No.
1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

Compound
N，N-Dimethylformamide （N，N-二甲基甲酰胺）

Cyclohexanone（环己酮）

1，2，4，5-Tetramethylbenzene（1，2，4，5-四甲苯）

Naphthalene（萘）

2-sec-Butylphenol（邻仲丁基苯酚）

1-Methylnaphthalene（1-甲基萘）

2-Methylnaphthalene （2-甲基萘）

Fipronil（氟虫腈）

Fipronil sulfone（氟虫腈砜）

Acetamiprid（啶虫脒）

Molecular formula
C3H7NO
C6H10OC10H14C10H8C10H14OC11H10C11H10C12H4Cl2F6N4OS

C12H4Cl2F6N4O2S
C10H11ClN4

Molecular weight
73. 09
98. 14

134. 22
128. 17
150. 22
142. 20
142. 20
437. 15
453. 15
222. 68

Relative content/%
16. 68
0. 16
0. 15
0. 49
2. 96
0. 15
0. 49

0. 014
12. 11
24. 38

图4　X% 啶虫脒农药的GC-MS总离子流图
Fig. 4　Total ion chromatogram of X% acetamiprid 

pesticide
the peak numbers were the same as those in Table 4
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氟虫腈代谢后产生氟虫腈砜，另外，氟虫腈的

合成过程中同时产生氟虫腈砜，其化学结构及氟虫

腈的合成路线［24］见图 5；山东京博农化科技股份有

限公司的一项专利表明，以双氧水为氧化剂，在催

化剂的作用下，可将氟虫腈氧化为氟虫腈砜［25］。氟

虫腈在施用过程中降解产物氟虫腈砜的毒性高于母

体［26］，氟虫腈与氟虫腈砜的化学结构非常相似，差

别在氟虫腈为亚磺酰基，氟虫腈砜为磺酰基，可预

测氟虫腈砜会起到与氟虫腈相同的杀虫效果，这是

不法厂家在农药中添加氟虫腈砜的原因。

2. 5　讨 论　
氟虫腈具有良好的防治效果，是 2006年全国农技推广服务中心推荐替代甲胺磷等 5种高毒农药的

17个品种及使用技术之一［27］。氟虫腈的活性高，杀虫谱广，对鳞翅目、同翅目、半翅目、缨翅目和直

翅目及鞘翅目中的多种害虫有优良防效［28］，但自2009年10月起全面禁止使用。氟虫腈砜作为其代谢物

可起到与氟虫腈相同的杀虫效力，将其添加到农药产品中，可以达到氟虫腈的效果。且人工合成氟虫

腈砜也不难，购买商品化的氟虫腈砜非常容易。

氟虫腈砜未列入我国农药登记名单中［29］，也不是非法添加剂［30-31］，农业农村部未建立农药产品非

法添加剂名录，只禁止使用氟虫腈，但未禁止使用其代谢物［32］。同时因缺少检测标准方法［6］，对农药

产品中氟虫腈砜的测定无法出具法律效力的报告，造成基层打击农药产品添加氟虫腈砜等禁限用农药

代谢物“无标可检”的困境。

针对个别生产厂家将氟虫腈砜非法添加到农药产品的行为，建议将禁限用农药的代谢物列入《禁限

用农药名录》，制订农药产品《非法添加名录》以及农药产品中禁限用农药的代谢物测定标准。

3 结 论 
该研究采用乙腈提取，建立了液相色谱-串联质谱同时测定蔬菜中氟虫腈及其 3种代谢物残留的方

法，具有灵敏度高、准确可靠的特点，适用于蔬菜中氟虫腈及其代谢物残留量的测定。采用此方法发

现蔬菜含有氟虫腈的代谢物氟虫腈砜，而不含有氟虫腈；用气相色谱-质谱法进行原因分析，发现氟

虫腈砜来源于农药产品“X% 啶虫脒”，可确定此农药中非法添加了氟虫腈砜。这种在农药中添加农药

代谢物替代原药的行为应引起监管部门重视，加强对此类非法产品的监管，保护农民的合法权益，维

护消费者利益。
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