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高效液相色谱-串联质谱法快速检测马铃薯

与土壤中氟醚菌酰胺残留

冯义志1,    李    颖2,    金    杰1,    潘金菊1,    唐剑峰2,    齐晓雪1,    
梁    林1,    张爱娟1,    刘    伟*,1

(1. 山东省农药科学研究院 山东省化学农药重点实验室，济南 250033；2. 山东省联合农药工业有限公司，济南 250100)

摘   要：建立了采用 QuEChERS 为样品前处理方法的高效液相色谱-串联质谱 (HPLC-MS/MS)
快速检测马铃薯和土壤中氟醚菌酰胺残留的分析方法。样品经乙腈提取，PSA、C18 吸附剂净

化，电喷雾电离、正离子模式采集，多反应监测模式检测，基质匹配标准品外标法定量。结果

表明：在 0.002~1 mg/L 范围内，氟醚菌酰胺在马铃薯等基质中的质量浓度与对应的峰面积间呈

良好的线性关系，其相关系数均大于 0.999 9。在 0.005~0.5 mg/kg 添加水平下，氟醚菌酰胺在

马铃薯、马铃薯植株和土壤中的日内平均回收率为 81%~98%，日内相对标准偏差 (RSD) 为
2.2%~13%(n = 5)；日间平均回收率为 75%~106%，日间 RSD 为 0.6%~11%(n = 15)。氟醚菌酰

胺在马铃薯等基质中的定量限 (LOQ)(S/N=10) 均为 0.001mg/kg。该方法简便、快速、准确，可

用于马铃薯中氟醚菌酰胺的残留检测。
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Determination of LH-2010A residues in potato and soil

FENG Yizhi1,    LI Ying2,    JIN Jie1,    PAN Jinju1,    TANG Jianfeng2,    QI Xiaoxue1,    
LIANG Lin1,    ZHANG Aijuan1,    LIU Wei*,1

(1. Key Laboratory for Chemical Pesticide of Shandong Province, Shandong Academy of Pesticide Sciences, Ji’nan 250033, China;
2. Shandong United Pesticide Industry Co., Ltd., Ji’nan 250100, China)

Abstract: A rapid and sensitive analytical method for the determination of LH-2010A residues in potato
and soil was established based on QuEChERS(Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe) and
high performance liquid chromatography coupled with tandem mass spectrometry (HPLC-MS/MS). The
samples were extracted with acetonitrile, and purified with primary secondary amine (PSA) and
octadecylsilane (C18). The mass spectrometer was performed in multi-reaction monitoring mode, and
electrospray ionization in positive mode was selected. The LH-2010A residues were quantified by the
external standard method using the matched standard solution to compensate for matrix effect. The
results indicated that the calibration curves of LH-2010A were linear in the range of 0.002-1 mg/L with
correlation coefficients of more than 0.999 9. When the addition level ranged from 0.005 to 0.5mg/kg,
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the intra-day average recoveries of LH-2010A in potato, potato plant and soil were 81%-98%, and the
relative standard deviation (RSD) ranged from 2.2% to 13% (n = 5). The inter-day average recoveries of
LH-2010A were 75%-106%, and with RSD ranged from 0.6% to 11% (n = 15). The limit of
quantitation (LOQ) were 0.001 mg/kg in different matrices. This method is simple, rapid and accurate,
and can be adapted for the confirmation of LH-2010A residues in potato samples.

Keywords:  high  performance  liquid  chromatography-tandem  mass  spectrometry;  potato;  soil;
fungicide; LH-2010A; residues

氟醚菌酰胺 [LH-2010A，结构见式 (Ⅰ)]，化

学名称为 N-(3-氯-5-(三氟甲基) 吡啶-2-甲基)-
2,3,5,6-四氟-4-甲氧基苯甲酰胺，是山东农业大学

和山东省联合农药工业有限公司联合创制合成的

一种新型含氟苯甲酰胺类杀菌剂[1]。研究表明：氟

醚菌酰胺具有高效、广谱的抑菌活性，对辣椒疫

病、黄瓜霜霉病和棉花立枯病具有较好防效[1-3]。

目前有关氟醚菌酰胺的文献报道较少，主要

集中在毒力测定[1-3]、抗性风险评估[4-5]和作用机理

探索[1, 6]等，而有关氟醚菌酰胺的残留分析方法尚

未见报道。目前，中国正在进行氟醚菌酰胺防治

马铃薯晚疫病的正式登记，急需提供氟醚菌酰胺

在马铃薯上安全使用的技术支持。因此，开展马

铃薯等基质中氟醚菌酰胺残留试验及建立分析其

在马铃薯和土壤中残留的有效方法势在必行。由

于氟醚菌酰胺在结构上与拜耳公司开发的氟吡菌

胺 [fluopicolide, 结构见 (Ⅱ)] 相似，因而考虑两者

分析方法也应该有相似之处。氟吡菌胺残留的分

析方法主要有气相色谱法[7-9]、液相色谱法[10]和高

效液相色谱-串联质谱法[11]。而高效液相色谱-串联

质谱法因选择性强、灵敏度高而得以广泛使用，

故本研究选用此方法，采用改进的 QuEChERS 方

法提取净化，高效液相色谱-电喷雾串联四极杆质

谱快速检测马铃薯各基质中氟醚菌酰胺的残留。

1    材料与方法

1.1    仪器与药剂

L C M S - 8 0 4 0 高效液相色谱 -质谱联用仪

(SHIMADU 公司)；XBLL-25A 多功能食品加工机

(上海帅佳电子科技有限公司)；JA21002 电子天平

(上海精密科学仪器有限公司)；TDL-5-A 离心机

(上海安亭科学仪器厂)。
氯化钠和无水硫酸镁 (分析纯，国药集团化学

试剂有限公司)；乙腈 (色谱纯，瑞典欧森巴克环

境化学公司)；十八烷基硅烷 (C18)、N-丙基乙二胺

(PSA) (40~60 μm，天津博纳艾杰尔科技有限公

司)；氟醚菌酰胺  (LH-2010A) 标准品  (纯度为

98.0%，山东省联合农药工业有限公司) 。
1.2    样品提取与净化

准确称取混匀样品 10.0 g (植株 5.0 g) 于 50 mL
具塞塑料离心管中，加入 5 mL 超纯水和 10 mL 乙

腈，涡旋 5 min，加入 4 g 氯化钠，剧烈振荡 1 min，
4 000 r/min 下离心 5 min。取马铃薯植株 1 mL 上

层清液至加有 100 mg C18 和 100 mg 无水硫酸镁

的 2 mL 离心管中，涡旋 1 min，取上清液过 0.22 μm
微孔滤膜，待测；马铃薯样品净化填料为 100 mg
PSA，其他处理同马铃薯植株；土壤样品取 1 mL
上清液过 0.22 μm 微孔滤膜，待测。

1.3    色谱及质谱检测条件

色谱条件：Shim-pack XR-ODSⅡ色谱柱

(75 mm × 2.0 mm，2.2 μm)；柱温为室温；样品室

温度 15 ℃；进样体积 2 μL；流速 0.4 mL/min；流

动相 V(0.1% 甲酸水溶液) : V(乙腈)=15 : 85。
质谱条件：电喷雾离子源 (ESI+)；毛细管电

压 3.5 kV；加热块温度 400 ℃；干燥器温度 250 ℃；
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干燥气流量 15 L/min；雾化气流量 3 L/min；反应

气  (Ar) 压力：230 kPa。氟醚菌酰胺保留时间

0.62 min 左右。

1.4    标准曲线制作

用乙腈溶解氟醚菌酰胺标准品，配制成

1 000 mg/L 的氟醚菌酰胺标准溶液，分别用乙

腈、马铃薯空白基质溶液、马铃薯植株空白基质

溶液和土壤基质空白溶液稀释，配制成 1、0.1、
0.05、0.01、0.002 mg/L 系列标准溶液，按 1.3 节

条件测定。以溶液质量浓度为横坐标，峰面积为

纵坐标，绘制工作曲线。外标法定量。

1.5    添加回收试验

在空白马铃薯、马铃薯植株和土壤样品中添

加氟醚菌酰胺标准溶液，添加水平为 0 . 0 0 5、
0.05 和 0.5 mg/kg，每个水平 5 次重复。按 1.2 节

方法进行提取、净化，按 1.3 节条件测定，计算日

内添加平均回收率和日间添加平均回收率，其中

日间添加平均回收率连续测定 3 d。

2    结果与分析

2.1    质谱条件优化

为获得最佳的灵敏度和分离效果，选用 1 mg/L
的氟醚菌酰胺标准溶液，在不同流动相条件下，

采用电喷雾离子源正/负模式下进行全扫描 (m/z

50~600)，分别得到氟醚菌酰胺准分子离子峰

[M+1]峰 (m/z 417.15) 和[M–1]峰 (m/z 415.15)。通

过比较仪器响应值发现，以乙腈和甲酸水溶液作

为流动相时，正离子采集模式的响应值显著高于

其他溶剂配比，故选用正离子模式的氟醚菌酰胺

[M+1]峰 (m/z 417.15) 为母离子。通过进一步优化

碰撞池电压，分别获得定量离子对 m/z 417.15/
207.00 和定性离子对 m/z 417.15/399.00(图 1)。
2.2    提取方法选择

QuEChERS 前处理方法具有快速、简易、价

廉的特点，在农药残留分析中广泛应用，但该方

法主要针对含水量较高的水果、蔬菜等样品前处

理，且样品量和提取剂的体积比多采用 1:1[12]。本

研究中通过比较不同提取方法发现，在样品中加

入 5 mL 去离子水，对体积较大的植株样品用体积

相当于 2 倍样品量的提取剂提取，回收率和相对

标准偏差均能得到满意的结果。

2.3    方法线性范围及基质效应

结果表明，在 0.002~1 mg/L 范围内，氟醚菌

酰胺在乙腈、马铃薯空白基质溶液、马铃薯植株

空白基质溶液和土壤空白基质溶液中定量离子峰

面积与进样质量浓度间均呈良好的线性关系 (表 1)，
相关系数 (r) 都大于 0.999 9。电喷雾电离离子化

效率易受样品基质的影响。采用基质标准曲线斜

表 1    氟醚菌酰胺的线性方程、相关系数、斜率比和定量限

Table 1    Regression equations, correlation coefficients (r), slope of matrix/slope of solvent (k) and limit of quantitation (LOQ)
for LH-2010A in different matrices

基质 Matrix 线性方程 Regression equation 相关系数 r 斜率比 k 定量限 LOQ/(mg/kg)

乙腈 Acetonitrile y = 4.73 × 106x - 2.33 × 104 0.999 9 - 0.001

马铃薯 Potato y = 2.76 × 106x + 5.99 × 103 0.999 9 0.58 0.001

马铃薯植株 Potato plant y = 2.85 × 106x + 1.34 × 103 0.999 9 0.60 0.001

土壤 Soil y = 4.69 × 106x + 3.35 × 104 0.999 9 0.99 0.001
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图 1    氟醚菌酰胺的全扫描质谱图和二级质谱图

Fig. 1    Scan and product ion spectra of LH-2010A
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率和溶剂标准曲线斜率之比  (k)  来评价基质效

应:当 k > 1.1 时为基质增强效应，k < 0.9 为基质减

弱效应，而当 k 在 0.9~1.1 之间时为基质效应不明

显[13]。本研究中氟醚菌酰胺在马铃薯等基质中均

存在不同程度的基质效应。由表 1 可知，马铃薯

和马铃薯植株基质能显著降低氟醚菌酰胺在仪器

上的信号响应，而土壤基质无明显基质效应。为

保证方法的通用性和适用性，本研究采用基质匹

配标准溶液校正消除基质效应影响。按照信噪比

(S/N)=10 计算，氟醚菌酰胺在马铃薯等基质中的

定量限均为 0.001 mg/kg。
2.4    氟醚菌酰胺的添加回收率和精密度

结果 (表 2) 表明：在 0.005~0.5 mg/kg 3 个添

加水平下，氟醚菌酰胺在 3 种基质中的日内平均

回收率和日间平均回收率分别为 81%~98% 和

75%~106%，相对标准偏差分别在 2.2%~13% 和

0.6%~11% 之间。表明该方法具有较好的准确性和

稳定性，满足农药残留分析的要求。典型谱见图 2。

2.5    实际样品检测

应用本研究所建立的方法，于 2015—2016 年

分别测定了山东淄博和吉林长春 2 地马铃薯样品

中氟醚菌酰胺的残留量。结果表明，2 年 2 地马铃

薯样品中氟醚菌酰胺残留量均小于 0.05 mg/kg，
残留量较低。

3    结论

本研究应用 QuEChERS 前处理方法，建立了

高效液相色谱-串联质谱快速检测马铃薯、马铃薯

植株和土壤样品中氟醚菌酰胺残留量的分析方

法。该方法简单快速、准确可靠，可满足农药残

留分析要求，适用于大量样品的快速检测。
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Intra-day (n=5)

第一天 Day1 第二天 Day2 第三天 Day3
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Mean recovery/% RSD/%平均回收率
Mean recovery/%

RSD/
%

平均回收率
Mean recovery/%

RSD/
%

平均回收率
Mean recovery/%

RSD/
%
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A-1.马铃薯基质标样 (0.005 mg/kg); A-2.马铃薯空白; A-3.马铃薯添加 (0.005 mg/kg); B-1.马铃薯植株基质标样 (0.0025 mg/kg); B-2.马铃薯植株空白;
B-3.马铃薯植株添加 (0.005 mg/kg); C-1.土壤基质标样 (0.005 mg/kg); C-2.土壤空白; C-3.土壤添加 (0.005 mg/kg)。

A-1. potato matrix standard(0.005 mg/kg); A-2. blank potato; A-3. spiked potato sample(0.005 mg/kg); B-1. potato plant matrix standard(0.0025 mg/kg); B-2.
blank potato plant; B-3. spiked potato plant sample(0.005 mg/kg);C-1. soil matrix standard(0.005 mg/kg); C-2. blank soil; C-3. spiked soil sample(0.005 mg/kg).

图 2    氟醚菌酰胺在马铃薯、马铃薯植株和土壤中典型谱图

Fig. 2    Typical chromatograms of LH-2010A in potato, potato plant and soil
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