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　 　 摘要：　 为测定辣椒中的噻虫嗪残留，选取乙腈为提取剂，采用匀浆、超声波两种方法进行提取，采用 ＳＰＥ
（ＮＨ２）柱、ＰＳＡ 管两种净化方法进行样品净化，分别比较不同提取及净化方法的基质效应及准确度。 结果表明，两
种提取方法的基质效应都较小，且无明显差异，超声波法虽然方便、高效，但加标回收率较低，准确性较差无法满足

要求；虽然 ＳＰＥ 柱净化较 ＰＳＡ 管净化基质效应稍小，但二者没有明显差异，且 ＰＳＡ 管净化回收率略高，因此选取操

作简便、高效率的 ＰＳＡ 净化方法。 标准曲线在 ０􀆰 ００５～ ０􀆰 ５００ μｇ ／ ｍｌ 线性关系良好，Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ７，该方法检出限为

０􀆰 ００８ μｇ ／ ｇ， 能够准确进行实际样品检测。
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　 　 噻虫嗪是诺华公司研发的第二代新烟碱类杀

虫剂，对害虫具有胃毒、触杀和内吸活性，作用机

理与 吡 虫 啉 类 似， 活 性 高、 安 全 性 强、 杀 虫 谱

广［１⁃３］ ，可有效防治各种叶蝉、蚜虫、飞虱等刺吸式

害虫，是高毒、高残留的有机磷、有机氯农药较好

的替代品种［４⁃５］ 。 虽然噻虫嗪毒性及残留水平较

低，但是长期使用仍会造成残留积累甚至超标等

４３９



现象，不免会对人们身体健康和生态环境造成危

害。 ２０１３ 年欧盟禁用了包括噻虫嗪在内的 ３ 种新

烟碱类农药在某些作物上的应用，以保护蜜蜂种

群，维护生态系统的平衡［６］ 。
辣椒是深受消费者喜爱的常见蔬菜，在种植

过程中会发生蚜虫、叶蝉、白粉虱等虫害，噻虫嗪

能够有效防治这些虫害，但是长期使用会造成噻

虫嗪在辣椒中的残留及在土壤中的积累，给辣椒

的质量安全带来隐患。 因此，建立对辣椒中噻虫

嗪高效、快速、准确的检测方法，对于保证其质量

安全具有重要意义。 由于辣椒中富含色素、多种

维生素、辣椒素等物质，给农药残留的检测造成较

大干扰。 已有关于茶叶、棉花、环境等样品噻虫嗪

残留检测的报道［７⁃９］ ，但关于辣椒中噻虫嗪残留检

测的报道较少，因此建立准确、高效、快捷的残留

前处理及检测技术对保证辣椒质量安全具有重要

意义。

１　 材料与方法

１􀆰 １　 材料和试剂

选取的辣椒有绿色及红色朝天椒、绿色及黄色

灯笼椒［１０⁃１１］、牛角椒，本地超市购买。 乙腈（色谱

纯）、甲酸（色谱纯）、氨水（色谱纯）、氯化钠（分析

纯）均购自国药集团化学试剂厂，超纯水自制，
ＣＮＷＢＯＮＤ ＮＨ２⁃ＳＰＥ 萃取柱购自上海安谱公司，噻
虫嗪标准品购自 Ｓｉｇｍａ 公司。
１􀆰 ２　 仪 器

液质联用仪（ＴＱＳ⁃Ｍｉｃｒｏ，Ｗａｔｅｒｓ 公司产品）、高
速匀浆机（Ｔ１８，ＩＫＡ 公司产品）、组织粉碎机（ ＳＨ⁃
７２０，Ａｓｈｏｏ 公司产品）、紫外⁃可见分光光度计（ＵＶ⁃
２６００，岛津公司产品）、旋转蒸发仪（ＲＥ⁃２０００，上海

亚荣公司产品）、万分之一天平（ＡＵＸ２２０，岛津公司

产品）。
１􀆰 ３　 液质条件

１􀆰 ３􀆰 １　 色谱柱及流动相 　 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ􀳏 ＢＥＨ
Ｃ１８ 系列液相色谱柱（１􀆰 ７ μｍ，５０ ｍｍ × ４ ｍｍ），用
不同配比的乙腈和超纯水（０􀆰 ０１％甲酸＋０􀆰 ０５％氨

水） （ 表 １ ） 为 流 动 相， 流 速 ０􀆰 ４ ｍｌ ／ ｍｉｎ， 柱 温

３０ ℃。
１􀆰 ３􀆰 ２　 质谱条件的确定　 用乙腈水（体积比＝ １ ∶１）
配制 ０􀆰 １ μｇ ／ ｍｌ 噻虫嗪标准溶液直接进样， ＥＳＩ＋离
子化，毛细管电压 ３􀆰 ０ ｋＶ，喷雾气体 ６００ Ｌ ／ ｈ，母离

子为 Ｍ＋ ＝ ２９１􀆰 ７，定量离子 ２１１，锥孔电压 ４０ Ｖ，碰
撞能量 １０ ｅＶ；定性离子 １８１，锥孔电压 ４５ Ｖ，碰撞能

量 ２５ ｅＶ，两个子离子丰度比 Ｒ２１１ ／ Ｒ１８１ ＝ ６􀆰 ３。

表 １　 流动相梯度

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ

时间（ｍｉｎ） 乙腈比例（％） 水比例（％）

０ ２０ ８０

３􀆰 ２ ８０ ２０

４．０ ２０ ８０

１􀆰 ３􀆰 ３　 标准曲线制作　 称取 １０􀆰 ００ ｍｇ 噻虫嗪标准

品用乙腈溶解，定容至 １００􀆰 ００ ｍｌ，作为标准储备液，
使用时根据需要用乙腈溶液或者空白样品处理液稀

释储备液配制系列浓度为 ０􀆰 ００５ μｇ ／ ｍｌ、 ０􀆰 ０１０
μｇ ／ ｍｌ、０􀆰 ０２０ μｇ ／ ｍｌ、 ０􀆰 ０５０ μｇ ／ ｍｌ、 ０􀆰 １００ μｇ ／ ｍｌ、
０􀆰 ２００ μｇ ／ ｍｌ、０􀆰 ５００ μｇ ／ ｍｌ 的标准溶液用来制作标

准曲线。
１􀆰 ４　 样品处理

１􀆰 ４􀆰 １　 待测及空白样品的提取　 参照噻虫嗪在甘

蓝中的最大残留限量（ＭＲＬ）０􀆰 ２ ｍｇ ／ ｋｇ 及在黄瓜中

的最大残留限量 ０􀆰 ５ ｍｇ ／ ｋｇ［１２］，设定 ３ 个加标浓度

为 ０􀆰 ０５ ｍｇ ／ ｋｇ、０􀆰 ２０ ｍｇ ／ ｋｇ、１􀆰 ５０ ｍｇ ／ ｋｇ。 将绿色及

红色朝天椒、绿色及黄色灯笼椒、牛角椒进行等质量

混合，粉碎匀浆，称取 ２５􀆰 ００ ｇ，加入 ４０ ｍｌ 乙腈，用
匀浆法和超声波法 ２ 种方法提取。 匀浆法：高速匀

浆 １ ｍｉｎ；超声波法：浸泡 １０ ｍｉｎ 后超声 ２０ ｍｉｎ。 处

理后浓缩、净化的步骤相同。
１􀆰 ４􀆰 ２　 待测及空白样品浓缩与净化 　 方法一：
提取后的混合物过滤至盛有 ６ ｇ ＮａＣｌ 的 １００ ｍｌ
具塞试管中，剧烈振荡 １ ｍｉｎ，静置 １５ ｍｉｎ 后吸取

上清液 １０ ｍｌ，旋蒸至近干，用 二 氯 甲 烷⁃甲 醇

（９９ ∶１）混合液定容至 ５ ｍｌ。 用二氯甲烷⁃甲醇

（９９ ∶１）混合液预淋洗 ＮＨ２ ⁃ＳＰＥ 萃取柱，将上述

提取液加入萃取柱后收集淋洗液，再用 １５ ｍｌ 混
合液洗涤、淋洗。 将混合液蒸发至近干后用甲醇

复溶，定容至 ２ ｍｌ，待测。 方法二：将提取后的混

合物过滤至盛有 ６ ｇ ＮａＣｌ 和 ４ ｇ 无水硫酸镁的具

塞试管中，混匀 １ ｍｉｎ，取上清液 １５ ｍｌ 加入 ＰＳＡ
净化管，加塞混匀 １ ｍｉｎ，静置 ５ ｍｉｎ，取上清 １０
ｍｌ 旋蒸至近干（或不经旋蒸直接过滤） ，用甲醇

溶解，定容至 ２ ｍｌ，过滤待测。
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２　 结果与分析

２􀆰 １　 不同提取方法的基质效应比较

分别采用匀浆法和超声波法提取空白样品，
经过 ＳＰＥ 柱浓缩、净化、复溶后得到提取液，用此

提取液配制系列标准液来比较 ２ 种提取方法的

基质效应（ＭＥ） （表 ２） 。 从表 ２ 中可以看出，２ 种

方法的整体基质效应都较小（ ８０％ ＜ＭＥ＜ ９５％），
对待测物的离子化影响可以忽略。 但当待测物

浓度越大时，２ 种方法的基质效应均有明显的增

加趋势。

表 ２　 不同提取方法的基质效应比较

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔ （ＭＥ） ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｔｗｏ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ

噻虫嗪浓度
（μｇ ／ ｍｌ）

超声波法 匀浆法

ＭＥ（ｎ＝ ５）（％） ＲＳＤ（％） ＭＥ（ｎ＝ ５）（％） ＲＳＤ（％）

０．００５ ９１．８ ２．８２ ９１．０ ３．７３

０．０１０ ９４．０ ４．７６ ９１．８ ３．０２

０．０２０ ８８．８ ２．１７ ９１．６ ３．９８

０．０５０ ８５．８ ４．８３ ８６．６ ４．６６

０．１００ ８４．６ ３．５１ ８２．８ ３．８６

０．２００ ８３．２ ４．９８ ８１．４ ４．５６

０．５００ ８１．４ ３．５４ ７９．２ ５．８１

ＭＥ＝Ｂ ／ Ａ×１００％，式中 Ａ 为纯溶剂配制的噻虫嗪标准溶液峰面积，Ｂ
为空白辣椒提取液配制的噻虫嗪标准溶液峰面积。

２􀆰 ２　 不同提取方法的回收率比较

对空白样品分别按照匀浆提取⁃ＳＰＥ 柱净化和

超声波提取⁃ＳＰＥ 柱净化处理，使用提取液配制系列

标准溶液制作标准曲线。 将加标的样品按照相同的

处理方法进行提取、净化，比较 ２ 种提取方法的回收

率（表 ３）。 匀浆方法回收率高于超声波法，达到

７５％～９５％；超声波法回收率较低，１􀆰 ５０ ｍｇ ／ ｋｇ 添加

浓度的回收率不足 ７０％。 因此匀浆法更适宜用于

样品的提取。
匀浆和超声波 ２ 种提取方法的整体基质效应都

很低，对结果的影响可以忽略。 超声波法虽然具有

批次样品可一并处理、效率高、试剂挥发对试验操作

人员的伤害小等实用性优势，但回收率低，而匀浆法

回收率高，能满足农残检测的相关指标要求，因此选

择匀浆法进行样品提取。
２􀆰 ３　 不同净化方法的基质效应比较

采用匀浆法提取空白样品后分别用 ＳＰＥ 柱和

ＰＳＡ 管进行浓缩和净化处理，比较 ２ 种净化方法的

基质效应（表 ４）。 ２ 种方法净化后的基质均存在对

待测物的离子抑制效应，ＰＳＡ 净化相对于 ＳＰＥ 净化

的基质效应稍强，但 ２ 种方法整体的基质效应均较

低，对结果的影响很小，可以忽略，因此 ２ 种方法均

可用来进行净化。

表 ３　 不同提取方法样品加标回收率比较

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ ｔｗｏ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈ⁃

ｏｄｓ

提取方法
加标浓度
（ｍｇ ／ ｋｇ）

平均加标回收率
（％）

ＲＳＤ （％）
（ｎ＝ ３）

匀浆 ０􀆰 ０５ ９３．１１ ２．９０

０．２０ ８３．３０ ５．５２

１．５０ ７６．６３ ４．６６

超声波 ０．０５ ８１．６７ ４．２０

０．２０ ７０．７７ １．７３

１．５０ ６９．０６ ４．２７

表 ４　 不同净化方法的基质效应比较

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅ ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔ （ＭＥ） ｂｙ ｔｗｏ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ

噻虫嗪浓度
（μｇ ／ ｍｌ）

ＳＰＥ 柱 ＰＳＡ 管

ＭＥ（ｎ＝ ５）（％） ＲＳＤ（％） ＭＥ（ｎ＝ ５）（％） ＲＳＤ（％）

０􀆰 ００５ ９１．０ ３．７３ ９０．９ ２．６２

０．０１０ ９１．８ ３．０２ ９０．２ ２．８７

０．０２０ ９１．６ ３．９８ ８５．１ ４．０９

０．０５０ ８６．６ ４．６６ ８３．７ ３．７８

０．１００ ８２．８ ３．８６ ８２．６ ５．３３

０．２００ ８１．４ ４．５６ ７９．４ ３．６２

０．５００ ７９．２ ５．８１ ７７．５ ４．０１

ＭＥ＝Ｂ ／ Ａ×１００％，式中 Ａ 为纯溶剂配制的噻虫嗪标准溶液峰面积，Ｂ
为空白辣椒提取液配制的噻虫嗪标准溶液峰面积。

２􀆰 ４　 不同净化方法的回收率比较

对空白样品分别按照匀浆提取⁃ＳＰＥ 柱净化和

匀浆提取⁃ＰＳＡ 管净化处理，用处理后的提取液配制

系列标准溶液制作标准曲线。 将加标样品按照与空

白样品相同的处理方法进行提取、净化，比较 ２ 种净

化方法的回收率 （表 ５）。 ２ 种方法回收率均在

７５％～１００％，净化效果均较佳。 二者比较，ＰＳＡ 法

回收率高于 ＳＰＥ 法。
　 　 ２ 种净化方法处理的样品基质效应均较小，可
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以忽略， ２ 种方法的回收率均较高， 位于 ７５％～
１００％，均符合农药残留检测方法的相关要求。 但

ＰＳＡ 法的操作步骤少，操作简单，准确性更高，因
此，选择 ＰＳＡ 法进行样品净化。
２􀆰 ５　 噻虫嗪离子流图及标准校正曲线

按照上述优化的前处理及建立的色谱⁃质谱

条件得到噻虫嗪总离子流、定量及定性离子流图

和校准曲线（图 １、图 ２） ，噻虫嗪在约 ０􀆰 ５３ ｍｉｎ
处出峰，３ ｍｉｎ 以内完成分析，Ｒ２ 为 ０􀆰 ９９９ ７，在
０􀆰 ００５ ～ ０􀆰 ５００ μｇ ／ ｍｌ 线 性 关 系 良 好， 检 出 限

０􀆰 ００８ μｇ ／ ｇ。

表 ５　 不同净化方法样品加标回收率比较

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｔｈｅ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ｂｙ ｔｗｏ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ

净化方法
加标浓度
（ｍｇ ／ ｋｇ）

平均加标回收率
（％）

ＲＳＤ（％）
（ｎ＝ ３）

ＰＳＡ 柱 ０．０５ ９８．３３ ６．７６

０．２０ ８８．０３ ２．６１

１．５０ ７６．１７ ４．９０

ＳＰＥ 管 ０．０５ ９３．１１ ２．９０

０．２０ ８３．３０ ５．５２

１．５０ ７６．６３ ４．６６

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 图 １　 噻虫嗪子离子及总离子流图

Ｆｉｇ．１　 Ｄａｕｇｈｔｅｒ ａｎｄ ｔｏｔａｌ ｉｏｎｉｃ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｏｆ ｔｈｉａｍｅｔｈｏｘａｍ

　 　 　 　 　 　 图 ２　 噻虫嗪校正曲线

Ｆｉｇ．２　 Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｔｈｉａｍｅｔｈｏｘａｍ

３　 讨 论

比较高速匀浆和超声波 ２ 种提取方法，匀浆法

回收率较高，可能是由于高速匀浆对植物组织的破

坏更为彻底，溶出了更多组分，但 ２ 种方法的基质效

应均较小，对待测物的离子抑制效应均可以忽略，超
声波法虽然具有操作简便、效率高、对试验人员危害

较小等优点，但是回收率偏低，部分残留浓度的回收

率不满足检测要求。 ＳＰＥ 柱和 ＰＳＡ 管 ２ 种净化方

法，对于辣椒这类色素、辣椒碱等基质较为丰富的样

品，均能够较为彻底地净化，样品的基质效应均较

低，可以忽略，而且回收率达到 ７５％ ～１００％，适合作

为样品的净化方法。 但 ＰＳＡ 方法步骤较为简单，操
作方便，而且 ＰＳＡ 方法使用的有机溶剂种类较少，
无需浓缩，对操作人员的危害更小，实验废液排放较

少，处理速度更快，更有优势。 因此，本研究建立了

乙腈匀浆提取和 ＰＳＡ 管净化的高效、方便、安全的

噻虫嗪残留液相色谱⁃质谱联用的检测方法，对于食

品安全监测和环境保护具有重要意义。
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