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Simultaneous determination of pyrisoxazole and five other pesticides in typical types of Chinese soil using
ultra-performance liquid chromatography and tandem mass spectrometry
JIAO Bin, XU Jun*, LIU Xin-gang , DONG Feng-shou, WU Xiao-hu, ZHENG Yong-quan
（Institute of Plant Protection, Chinese Academy of Agricultural Sciences, Beijing 100193, China）
Abstract：In order to establish a method for determining pyrisoxazole, imidaclothiz, fufenozide, pyrimorph, coumoxystrobin, and dufulin in⁃
typical Chinese soils, we conducted an experiment using a quick, easy, cheap, effective, rugged, and safe（QuEChERS）method and ultra-
performance liquid chromatography–tandem mass spectrometry（UPLC-MS/MS）. Extraction solvents, purification adsorbents, mass detec⁃
tion, and chromatographic separation conditions were all optimized. Acetonitrile was selected as an extraction solvent, as the extracts ob⁃
tained were lighter in color and contained a fewer impurities, whereas florisil and graphitized carbon black were selected as purification ad⁃
sorbents based on their excellent performance. The method showed excellent linearity（R2>0.990 0）in the range of 0.5 to 50 mg·L-1, and the
limit of quantification for all six compounds in soil was 1 mg·kg-1. The mean recoveries from soil for the six target compounds at fortification
levels of 1, 10, and 100 mg·kg-1 ranged from 73.3% to 117.2%, with relative standard deviations lower than 17.3%. The method established
in this study meets the requirements of residue analysis in terms of accuracy, sensitivity, and precision, and can thus be applied to monitor
pyrisoxazole, imidaclothiz, fufenozide, pyrimorph, coumoxystrobin, and dufulin residues in soil samples.
Keywords：UPLC-MS/MS; soil; pesticide; QuEChERS; residue analysis

超高效液相色谱串联质谱检测啶菌噁唑等
6种农药在我国典型土壤中的残留
焦 斌，徐 军*，刘新刚，董丰收，吴小虎，郑永权

（中国农业科学院植物保护研究所，北京 100193）

摘 要：为了建立啶菌噁唑、氯噻啉、呋喃虫酰肼、丁吡吗啉、丁香菌酯和毒氟磷在我国典型土壤中的残留检测方法，采用

QuEChERS方法进行样品前处理，优化提取溶剂及净化剂，应用超高效液相色谱串联质谱（UPLC-MS/MS）进行质谱及液相方法的

开发并进行样品检测。结果表明：乙腈作为提取溶剂，提取物颜色较浅，干扰物含量较低；佛罗里硅土结合石墨化炭黑作为净化

剂净化效果较理想。在 0.5~50 mg·L-1范围内，6种农药的进样质量浓度与对应的峰面积间呈良好的线性关系，R2>0.990 0，定量限

均为 1 mg·kg-1。在 1、10、100 mg·kg-1 3个添加水平下，平均回收率为 73.3%~117.2%，相对标准偏差均小于 17.3%。研究表明，本研

究建立的分析方法在准确度、灵敏度和精密度上均满足残留分析要求，可以为啶菌噁唑、氯噻啉、呋喃虫酰肼、丁吡吗啉、丁香菌

酯和毒氟磷在我国典型土壤中的残留检测提供方法支撑。
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焦 斌，等：超高效液相色谱串联质谱检测啶菌噁唑等6种农药在我国典型土壤中的残留

农药是农业生产中不可或缺的生产资料，可以有

效地保护作物免于病、虫、草害，从而增加作物的产

量，提高品质[1-2]。然而，农药的大量使用也会污染土

壤和水源，进而对包括人类在内的非靶标生物造成不

利影响。Hao 等[3]研究发现，有机氯农药禁用 25 年

后，还可以在田间检测到其残留物，并且有机氯残留

从最初的水稻田转移到了蔬菜田。Fenoll等[4]报道，

三嗪类除草剂在土壤中具有较长的残留期，可以通过

土壤淋溶污染地表水和地下水。美国环境保护署

（USEPA）曾报道，常规农业施药已经导致至少 46种

农药进入地下水，76种农药进入地表水[5-6]。土壤和

水环境中的农药残留可以通过食物链富集，最终影响

人类健康[7-12]。因此开展土壤环境中的农药残留监测

是保障土培作物安全的必要举措。

氯噻啉和呋喃虫酰肼是我国自主创制的杀虫剂

品种，分别属于新烟碱类和昆虫生长调节剂类，它们

都属于高效低毒的农药品种，是高毒有机磷类农药禁

用后的有效替代品[13-14]。啶菌噁唑、丁吡吗啉和丁香

菌酯是创制的杀菌剂品种，分别属于异噁唑啉类、肉

桂酰胺类和嘧啶水杨酸类化合物[15]，它们作用方式新

颖、药效高，可以与市售的杀菌剂轮换使用，有效减轻

植物病原菌的抗性问题。毒氟磷是创制的抗病毒剂，

属于氟氨基膦酸酯类化合物[16]，它的创制和应用，为

我国植物病毒病的防控，提供了新的手段。目前，关

于这几种农药残留检测的研究主要集中在番茄、苹

果、水稻等作物，涉及到土壤中残留检测的报道较少，

且主要是为了研究母体的降解半衰期，检出限较

高[17-19]。因此缺少灵敏、高效的多残留分析方法来检

测这些化合物在土壤中的实际残留水平及其对非靶

标生物的风险。本研究旨在建立氯噻啉等 6种农药

在土壤中的多残留分析方法，并为其他种类的农药在

土壤环境中的检测提供方法借鉴。

1 材料与方法

1.1 药剂与试剂

氯噻啉（Imidaclothiz）标准品（含量≥95.0%）、呋喃

虫酰肼（Fufenozide）标准品（含量≥95.0%），购自 Dr.
Ehrenstorfer公司（德国）；啶菌噁唑（Pyrisoxazole）标准

品（含量≥99.3%）、丁香菌酯（Coumoxystrobin）标准品

（含量≥98.0%），购自沈阳化工研究院；丁吡吗啉（Py⁃
rimorph）标准品（含量≥99.5%），由江苏耕耘化学有限

公司提供；毒氟磷（Dufulin）标准品（含量≥99.0%），购

自广西田园生化股份有限公司。色谱纯乙腈，购自德

国默克公司；残留分析过程中的分析纯乙腈、甲酸、氯

化钠、无水硫酸镁均购自北京试剂公司；弗罗里硅土、

GCB（石墨化炭黑）、PSA（N-丙基乙二胺）、0.22 μm滤

膜，购于天津博纳艾杰尔科技有限公司。

1.2 仪器与设备

超高效液相色谱-串联四极杆液质联用仪（Ac⁃
quity UPLC-TQS，美国Waters公司）；PL203/01电子天

平（瑞士梅特勒-托利多仪器有限公司）；CK-2000振

荡器（Thmorgan公司）；TG16-WS台式离心机（长沙湘

仪离心机有限公司）；Milli-Q Reference 超纯水系统

（德国Merk公司）。

1.3 试验方法

1.3.1 土壤样品采集

供试空白土壤样品为5种我国典型土壤：黑土、红

土、潮土、褐土和水稻土，分别采集自黑龙江省、湖南

省、河北省、山西省和浙江省。每个采样地随机选取

15个采样点，采集 0~30 cm土层土样，置于聚乙烯袋

中。将土壤样品自然晾干，过 1 mm筛，检测土壤理化

性质。所有土壤样品于4 ℃保存，备用。

1.3.2 样品提取与净化

称取 5 g（精确至±0.01 g）土壤样品于 50 mL离心

管，加入 5 mL超纯水浸润土壤样品，再加入 10 mL乙

腈，振荡提取 10 min；再依次加入 2.5 g无水硫酸镁和

2.5 g氯化钠，振荡 5 min，盐析，于 4000 r·min-1下离心

5 min；取 1.5 mL红土及褐土上清液，过 0.22 μm滤膜

直接进样；取1.5 mL黑土、潮土和水稻土上清液，转移

至含有50 mg弗罗里硅土、5 mg GCB和150 mg无水硫

酸镁的 2 mL离心管，涡旋 1 min，10 000 r·min-1离心 5
min，取上清过0.22 μm滤膜，进样。

1.3.3 色谱和质谱检测条件

色谱条件：HSS色谱柱（2.1 mm×100 mm×1.7 mm）；

柱温 40 ℃；样品室温度 5 ℃；进样体积 5 μL；流速 0.3
mL·min-1；采用梯度洗脱，流动相A为 0.2%甲酸水，B
为乙腈，0 min，90% A；2 min，10% A；3.5 min，10% A；

3.6 min，90% A；5 min，90% A。

质谱条件：电喷雾电离源（ESI）；正离子模式；离

子喷雾电压 3.5 kV；离子源温度 150 ℃；锥孔气为氮

气，流速 150 L·h-1；干燥气为氮气，流速 800 L·h-1，温

度 550 ℃；碰撞气为氩气，2×10-4 kPa；多反应监测

（MRM）模式下，目标化合物的质谱参数见表1。
1.3.4 标准溶液配制及标准曲线的制作

分别称取各目标化合物标准品适量，用乙腈溶

解；配成 1000 mg·L-1标准品母液，置于 100 mL棕色容
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量瓶中，备用。使用时将 6种母液等比例混合后分别

用乙腈、空白基质提取液稀释，得到 0.000 5、0.001、
0.01、0.025、0.05 mg·L-1的溶剂标准溶液及基质匹配

标准溶液。溶剂标准溶液及基质匹配标准溶液均用

锡箔纸包裹，于-18 ℃避光保存。按照 1.3.3节的条件

测定。以峰面积为纵坐标，以质量浓度为横坐标绘制

标准曲线。

1.3.5 加标回收实验

在每种空白土壤样品中添加适量标准储备液，配

成三个不同的添加水平即 1、10、100 mg·kg-1，每种基

质每个水平重复 5 次。按 1.3.2 节的方法处理，按

1.3.3节的条件测定，计算平均回收率及相对标准偏

差（RSD）。

2 结果与讨论

2.1 检测条件的优化

在优化流动相条件时，分别采用甲醇-超纯水、

乙腈-超纯水、乙腈-0.2%甲酸、甲醇-0.2%水溶液作

为流动相，并采用梯度洗脱法对标准溶液进行进样

分析。结果发现加入微量甲酸不仅有助于改善峰

型，而且有助于使待测物离子化，从而提高待测化合

物的响应；甲醇相较于乙腈虽然响应值更高但是峰

型较差。因此，最终选择以乙腈-0.2% 甲酸水溶液

作为流动相。

在优化质谱条件时，依次以流动注射方式注入浓

度为 100 mg·L-1的目标化合物乙腈溶液。分别在正、

负离子模式下进行母离子全扫描，发现正离子模式下

的响应相对较高，因此选择正离子模式检测。在正离

子模式下，发现所有目标化合物都容易加合H质子，

在[M+H]处有基峰，因此选择[M+H]作为母离子。调

节锥孔电压使每种化合物母离子峰响应达到最高值，

然后开启碰撞能量、碰撞气，将母离子打碎。每个母

离子打碎后挑选稳定存在且响应较高的两个碎片离

子作为子离子，每个子离子单独调节碰撞能量，将其

响应调节至最高值。具体优化参数见表1。
2.2 提取溶剂的优化

乙腈由于其与水分层效果好，提取效率高，被广

泛应用于 QuEChERS 前处理方法[20-22]。在多残留分

析中，由于大部分农药都呈弱酸性，在乙腈中加入适

量的甲酸通常能改善回收率。因此，本研究将纯乙腈

提取与甲酸乙腈提取进行了比较。结果发现，对于红

土和褐土，纯乙腈提取及甲酸乙腈提取并没有明显的

差异，两种提取方式的回收率均满足残留分析要求。

然而对于黑土、潮土和水稻土，相比甲酸乙腈，纯乙腈

提取的颜色更浅，回收率也更好。各种土壤的理化性

质见表 2，从表中可以看出，红土和褐土的有机质含

量非常低，这使得无论用纯乙腈还是甲酸乙腈提取，

提取液都比较干净，对回收率影响不大。而黑土、潮

土和水稻土的有机质含量很高，甲酸的加入可能增加

了部分有机质的溶解度，这些有机质又作为共流出

物，影响目标化合物的响应。因此，选择了纯乙腈作

为提取溶剂，对于有机质含量高的三种土壤如果不经

过净化，目标化合物的峰型差，尤其响应值低的两种

农药（呋喃虫酰肼和丁香菌酯）峰型极差，使得积分变

动性较大，回收率不稳定，因此，对于黑土、潮土和水

稻土，需要进行进一步的净化处理。

土壤类型
Soil type
红土

黑土

水稻土

潮土

褐土

来源
Source
湖南

黑龙江

浙江

河北

山西

pH

4.30
5.82
5.40
5.26
8.61

有机质
Organic matter/

g·kg-1

6.89
52.22
46.80
46.28
7.97

黏土
Clay/
g·kg-1

303.4
155.3
263.2
289.0
30.5

阳离子交换量
Cation exchange
content/cmol·kg-1

12.06
42.44
9.33
15.86
0.48

表2 5种典型土壤的理化性质

Table 2 The properties of five kinds of typical soil types

农药
Pesticide
氯噻啉

啶菌噁唑

呋喃虫酰肼

丁吡吗啉

毒氟磷

丁香菌酯

保留时间
Retention time/min

2.39
2.40
3.39
3.45
3.48
3.83

锥孔电压
Cone voltage/V

20
25
20
20
25
21

定量离子对
Quantification ion transition

262.28→181.05
289.11→151.00
395.30→175.00
385.27→298.13
409.06→251.05
437.22→145.05

碰撞能量（定量）
Collision energy/eV

14
13
14
20
37
22

定性离子对
Diagnostic ion transition

262.28→122.20
289.11→120.05
395.30→339.20
385.27→242.07
409.06→271.09
437.22→205.06

碰撞能量（定性）
Collision energy/eV

25
22
5
22
19
7

表1 质谱多反应监测参数

Table 1 The parameters of multiple reaction monitoring
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2.3 净化剂的优化

在农药残留分析中常用的净化剂有N-丙基乙二

胺、C18、弗罗里硅土及石墨化炭黑。N-丙基乙二胺

可以有效去除脂肪酸、有机酸和一些极性色素及糖类

物质；C18主要去除一些非极性组分；弗罗里硅土主

要去除一些极性干扰物及油脂；石墨化炭黑主要用来

去除色素。考虑到黑土、潮土和水稻土有机质含量较

高，提取物中的色素较深，本研究采用了 50 mg弗罗

里硅土+5 mg石墨化炭黑、50 mg C18+5 mg石墨化炭

黑和 N-丙基乙二胺三种净化方式进行净化。净化

后，上清液均变澄清，说明三种净化方式都能很好地

去除色素。

净化方式对回收率的影响见图 1。从图中可以

看出，三种净化方式净化后，回收率均在 70%~120%
之间，说明三种方式均满足回收率要求，且回收率之

间差异不明显。峰型好坏可以影响积分的准确度，色

谱峰两侧基线的信噪比可以半定量地反映峰型好坏，

因此又进一步比较了三种净化方式对信噪比的影响。

从图 2中可以看出，50 mg弗罗里硅土+5 mg石墨化炭

黑的净化组合信噪比最高，峰型相对较好，并且弗罗

里硅土成本较低，比较经济，因此最终选择弗罗里硅

土和石墨化炭黑作为净化剂。

2.4 方法的线性方程、基质效应和定量限

用溶剂标准溶液及基质匹配标准溶液进样得到

的标准曲线来评估方法的线性范围及其相关性。不

同标准曲线的线性回归参数见表 3。从表中可以看

出，在 0.5~50 μg·L-1范围内，本方法线性回归决定系

数 R2均大于 0.990 0，线性关系良好。基质效应的存

在会影响残留农药的定量分析，通过基质标准曲线斜

率与溶剂标准曲线斜率的比值，可以判断基质效应的

大小[23]。即当基质效应在±20%之间时，被认为基质

效应较低；当基质效应在±50%之间时，被认为基质效

应中等；当基质效应超出±50%时，被认为基质效应较

强[24]。由表 3可以看出，5种土壤对氯噻啉和啶菌噁

唑均有不同程度的基质增强效应，而对丁吡吗啉、呋

喃虫酰肼、毒氟磷和丁香菌酯均有不同程度的基质减

弱效应。影响基质效应的因素有很多，基质类型、化

合物的理化性质以及样品前处理的过程均可对基质

效应造成影响[25]。在本试验中，5种不同类型的土壤

对单种目标化合物的基质增强及减弱效应具有一致

性，因此可以推断，目标化合物的理化性质是基质效

应主要影响因素之一。同时研究发现，农药的响应值

也是基质效应的主要影响因素，本研究中毒氟磷和丁

图1 不同净化方式对化合物在黑土、水稻土和潮土中
回收率的影响

Figure 1 Effect of different types of adsorbents on recoveries in
black soil，paddy soil and fluvo-aquic soil

回
收

率
Re

cov
ery

/%

黑土Black soil120
100
80
60
40
20
0

回
收

率
Re

cov
ery

/%

水稻土Paddy soil120
100
80
60
40
20
0

回
收

率
Re

cov
ery

/%

潮土Fluvo-aquic soil120
100
80
60
40
20
0

C18+石墨化炭黑 N-丙基乙二胺 弗罗里硅土+石墨化炭黑

信
噪

比
Sig

nal
/No

ise
rati

o

100

80

60

40

20

0 C18+石墨化炭黑 N-丙基乙二胺 弗罗里硅土+
石墨化炭黑

呋喃虫酰肼
丁香菌酯

图2 不同净化方式对化合物在水稻土中信噪比的影响
Figure 2 Effect of different types of adsorbents on signal/noise

ratio in paddy soil（n=3）
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吡吗啉的响应值最高，高出其他农药一个数量级，而

它们的基质效应是最低的；呋喃虫酰肼、啶菌噁唑和

丁香菌酯的响应值处于中间，它们的基质效应也处

于中间值；氯噻啉的响应值最低，基质效应也最大。

农药的响应值取决于目标化合物本身的性质以及农

药的添加水平。目标化合物的理化性质影响了其在

离子源处的雾化效率，导致不同的响应；本试验中最

低添加水平为 1 μg·L-1，标准曲线最低点为 0.5 μg·

L-1，添加水平很低，从而使得总体基质效应较高。

基质效应的存在会对方法的精确度及准确度造成很

大影响[26]。因此，本研究采用基质匹配标准溶液校

正法对基质效应进行了补偿，以提高定量准确性。

以最低添加水平确定定量限（LOQ），6种农药的定量

限均为 1 μg·kg-1。

2.5 方法的特异性、准确度和精确度

6种目标化合物均在 5 min内出峰，出峰时间分

农药Pesticide
氯噻啉

呋喃虫酰肼

啶菌噁唑

丁吡吗啉

丁香菌酯

毒氟磷

基质Matrix
乙腈

红土

黑土

水稻土

潮土

褐土

乙腈

红土

黑土

水稻土

潮土

褐土

乙腈

红土

黑土

水稻土

潮土

褐土

乙腈

红土

黑土

水稻土

潮土

褐土

乙腈

红土

黑土

水稻土

潮土

褐土

乙腈

红土

黑土

水稻土

潮土

褐土

线性回归方程Regression equation
y=901.71x-883.95
y=6 349.2x-1 127.6
y=5 257.4x-219.86
y=7 682.6x+149.37
y=7 548.3x-1 627.6
y=1 044.9x-1 055.1
y=42 484x+22 469
y=14 041x+18 635
y=13 707x+18 676
y=8 218x+7 983.2
y=7 798.9x+13 133
y=13 514x+14 588
y=36 702x-46 512
y=74 020x+28 694
y=70 876x+9 396.2
y=61 861x+29 100
y=60 814x+14 486
y=50 678x-28 305
y=76 957x+36 490
y=56 086x+13 796
y=24 254x+3671
y=35 599x+8 747.7
y=35 528x+14 196
y=58 228x+5 734.4
y=37 337x+32 943
y=15 448x+8 316.3
y=11 653x+7 170.1
y=8 565.3x+9050
y=8 939.5x+12 421
y=17 599x+23 098
y=194 544x+164 061
y=181 549x+145 576
y=135 425x+44 110
y=127 028x+62 122
y=125 791x+85 977
y=154 460x+145 286

决定系数R2

0.997 1
0.999 3
0.999 1
0.999 7
0.999 7
0.995 4
0.999 1
0.997 2
0.994 4
0.997 4
0.995 7
0.998 0
0.996 9
0.999 9
0.999 9
0.999 6
0.999 1
0.999 2
0.998 6
0.999 1
0.999 9
0.999 9
0.999 6
0.999 9
0.997 7
0.997 9
0.998 9
0.997 5
0.994 5
0.990 5
0.998 0
0.996 5
0.999 7
0.999 4
0.998 5
0.997 5

基质效应Matrix effect/%
—

604
483
752
737
16
—

-67
-68
-81
-82
-68
—

102
93
69
66
38
—

-27
-68
-54
-54
-24
—

-59
-69
-77
-76
-53
—

-7
-30
-35
-35
-21

定量限LOQ/μg·kg-1

—

1
1
1
1
1
—

1
1
1
1
1
—

1
1
1
1
1
—

1
1
1
1
1
—

1
1
1
1
1
—

1
1
1
1
1

表3 6种农药的线性回归方程、决定系数和定量限

Table 3 Linear regression equations，determination coefficients and detection limits of the 6 pesticides
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别为 2.39 min（氯噻啉）、2.40 min（啶菌噁唑）、3.45
min（丁吡吗啉）、3.39 min（呋喃虫酰肼）、3.48 min（毒

氟磷）和 3.83 min（丁香菌酯）。从空白色谱图中可以

看出，相应出峰时间内目标化合物没有干扰（图3）。

加标回收试验的回收率用来评估方法的准确度

和精确度。准确度指的是实际检测浓度与添加浓度

的比值，也就是回收率本身。精确度指的是方法的重

现性，由不同重复之间回收率的相对标准偏差（RSD）
来评估。我国农药残留实验准则对不同添加浓度

（C）有不同的回收率和相对标准偏差范围要求[27]。当

0.01 mg·kg-1<C≤0.1 mg·kg-1时，回收率要求为 70%~

120%，相对标准偏差RSD≤20%；当 0.001 mg·kg-1<C≤
0.01 mg·kg-1时，回收率要求为 60%~120%，相对标准

偏差 RSD≤20%。6种农药在 5种基质中的回收率及

相对标准偏差见表 4、表 5，从表中可以看出，目标化

合物在不同基质中的回收率范围在 73.3%~117.2%
（n=15）之间，相对标准偏差为 1.5%~17.3%，均满足残

留分析的要求。

2.6 实际样品检测

从湖南省、东北地区、浙江省、河北省和山西省采

集土壤实际样品 20份进行氯噻啉、呋喃虫酰肼、啶菌

噁唑、丁吡吗啉、丁香菌酯和毒氟磷的残留检测，结果

显示6种农药残留值均低于检出限（0.5 μg·L-1）。

3 结论

本研究建立的方法具有良好的特异性、回收率、

精确度、准确度和线性关系。6种目标农药在不同基

质中的平均回收率范围在 73.3%~117.2%之间，相对

标准偏差为 1.5%~17.3%，定量限为 1 μg·kg-1。本方

法操作简便，经济环保，灵敏度高，可以用来检测土壤

环境中氯噻啉、呋喃虫酰肼、啶菌噁唑、丁吡吗啉、丁

香菌酯和毒氟磷的残留，也可以为土壤中其他种类农

药的检测提供参考。
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表4 氯噻啉、呋喃虫酰肼和啶菌噁唑在不同基质中的回收率和相对标准偏差

Table 4 Recoveries and RSD for imidaclothiz，fufenozide and pyrisoxazole in different matrices
基质
Matrix
红土

黑土

水稻土

潮土

褐土

添加水平
Spiked level/μg·kg-1

1
10
100
1
10
100
1
10
100
1
10
100
1
10
100

氯噻啉 Imidaclothiz
回收率

Recovery/%
100.6
114.6
87.7
102.6
81.3
77.0
108.6
111.6
97.5
110.2
100.7
105.6
90.7
94.1
94.1

相对标准偏差
RSD/%

8.5
6.4
17.3
6.0
6.8
8.0
5.3
8.2
6.0
6.0
16.8
8.8
17.1
18.8
19.1

呋喃虫酰肼Fufenozide
回收率

Recovery/%
85.1
103.8
95.7
102.3
101.6
117.2
97.9
98.1
85.1
105.4
95.0
116.9
84.2
79.1
96.7

相对标准偏差
RSD/%

7.0
6.6
11.9
8.4
10.6
5.7
12.9
18.8
13.5
6.4
9.3
3.5
4.0
6.3
9.7

啶菌噁唑Pyrisoxazole
回收率

Recovery/%
93.4
92.1
96.7
79.7
94.4
96.6
95.7
83.8
112.6
111.9
93.8
73.3
106.6
106.9
94.5

相对标准偏差
RSD/%
10.6
7.4
11.4
6.6
10.9
8.2
5.9
10.0
2.1
5.0
15.2
4.1
9.1
4.4
2.8

表5 丁吡吗啉、丁香菌酯和毒氟磷在不同基质中的回收率和相对标准偏差

Table 5 Recoveries and RSD for pyrimorph，coumoxystrobin and dufulin in different matrices
基质
Matrix
红土

黑土

水稻土

潮土

褐土

添加水平
Spiked level/μg·kg-1

1
10
100
1
10
100
1
10
100
1
10
100
1
10
100

丁吡吗啉Pyrimorph
回收率

Recovery/%
95.8
106.8
100.1
93.3
109.7
77.7
96.6
108.2
114.8
105.5
105.3
111.2
91.6
111.1
98.5

相对标准偏差
RSD/%
10.7
6.0
5.0
5.6
6.4
5.9
11.4
13.7
6.9
5.9
5.6
4.3
6.9
2.2
3.9

丁香菌酯Coumoxystrobin
回收率

Recovery/%
97.4
101.8
90.6
76.8
79.8
81.4
87.5
82.4
111.3
84.4
93.4
95.0
78.4
109.1
103.3

相对标准偏差
RSD/%
12.3
15.4
11.8
10.1
10.3
9.6
13.4
11.1
6.6
9.0
10.3
4.7
6.1
4.0
4.6

毒氟磷Dufulin
回收率

Recovery/%
86.8
94.1
105.4
91.4
103.4
87.1
78.9
94.9
77.4
98.4
98.5
98.0
85.8
106.4
97.7

相对标准偏差
RSD/%
11.7
6.2
9.7
10.4
9.7
11.0
7.5
16.0
6.8
3.3
8.6
10.0
9.1
6.9
1.5

—— 430



2020年5月

http://www.aed.org.cn

焦 斌，等：超高效液相色谱串联质谱检测啶菌噁唑等6种农药在我国典型土壤中的残留

cide, 2005, 27（6）：46-47.
[14] 张湘宁 . 新型昆虫生长调节剂——呋喃虫酰肼 [J]. 世界农药 ,

2005, 27（4）：48-49.
ZHANG Xiang-ning. Fufenozide：A new kind of insect growth regula⁃
tor[J]. World Pesticide, 2005, 27（4）：48-49.

[15] 陈小霞, 袁会珠, 覃兆海, 等 . 新型杀菌剂丁吡吗啉的生物活性及

作用方式初探[J]. 农药学学报, 2007, 9（3）：229-234.
CHEN Xiao-xia, YUAN Hui-zhu, QIN Zhao-hai, et al. Preliminary
studies on antifungal ativity of pyrimorph[J]. Chinese Journal of Pesti⁃
cide Science, 2007, 9（3）：229-234.

[16] 陈 卓, 杨 松 . 自主创制抗植物病毒新药：毒氟磷[J]. 世界农药,
2009, 31（2）：52-53.
CHEN Zhuo, YANG Song. Dufulin：A new pant antivirus pesticide
created by China[J]. World Pesticide, 2009, 31（2）：52-53.

[17] Zhu H J, Shi M M, Hu D Y, et al. Dissipation rate and residue distri⁃
bution of dufulin in tomato and soil under field conditions[J]. Bull En⁃
viron Contam Toxicol, 2014, 92（1）：752-757.

[18] 丁 琦, 贾福艳, 陈 光, 等 . 苹果与土壤中丁香菌酯的残留分析

[J]. 农药, 2012, 51（1）：53-54.
DING Qi, JIA Fu-yan, CHEN Guang, et al. Residue analysis of cou⁃
moxystrobin in apple and soil[J]. Agrochemicals, 2012, 51（1）：53-54.

[19] Wu M, Cai J G, Yao J Y, et al. Study of imidaclothiz residues in cab⁃
bage and soil by HPLC with UV detection[J]. Bull Environ Contam
Toxicol, 2010, 84（1）：289-293.

[20] Schenck F J, Callery P, Gannett P M, et al. Comparison of magnesium
sulfate and sodium sulfate for removal of water from pesticide extracts
of foods[J]. Journal of AOAC International, 2002, 85（5）：1177-1180.

[21] Cairns T, Sherma J. Emerging strategies for pesticide analysis[M]. Bo⁃
ca Raton：CRC Press, 1992.

[22] Lehotay S J, Lightfield A R, Harman-Fetcho J A. Analysis of pesti⁃
cide residues in eggs by direct sample introduction/gas chromatogra⁃
phy / tandem mass spectrometry[J]. Journal of Agricultural & Food

Chemistry, 2001, 49（10）：4589-4596.
[23] Economou A, Botitsi H, Antoniou S, et al. Determination of multi-

class pesticides in wines by solid-phase extraction and liquid chroma⁃
tography-tandem mass spectrometry[J]. Journal of Chromatography
A, 2009, 1216（31）：5856-5867.

[24] Li M M, Liu X G, Dong F S, et al. Simultaneous determination of cy⁃
flumetofen and its main metabolite residues in samples of plant and
animal origin using multi-walled carbon nanotubes in dispersive sol⁃
id-phase extraction and ultra high performance liquid chromatogra⁃
phy-tandem mass spectrometry[J]. J Chromatography A, 2013, 1300：
95-103.

[25] Li Y, Liu X G, Wu X H, et al. Simultaneous determination of flupyra⁃
difurone and its two metabolites in fruits, vegetables, and grains by a
modified quick, easy, cheap, effective, rugged, and safe method using
ultra high performance liquid chromatography with tandem mass spec⁃
trometry[J]. Journal of Separation Science, 2016, 39（6）：1090-1098.

[26] Payá P, Anastassiades M, Mack D, et al. Analysis of pesticide resi⁃
dues using the quick easy cheap effective rugged and safe（QuECh⁃
ERS）pesticide multiresidue method in combination with gas and liq⁃
uid chromatography and tandem mass spectrometric detection[J]. Ana⁃
lytical & Bioanalytical Chemistry, 2007, 389（6）：1697-1714.

[27] 农业农村部 . 农作物中农药残留试验准则：NY/T 788—2018[S]. 北
京：中国农业出版社, 2018.
Ministry of Agriculture and Rural Affairs. Guideline for the testing of
pesticide residues trials in crops：NY/T 788—2018[S]. Beijing：China
Agriculture Press, 2018.

—— 431


