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高效液相色谱-串联质谱法检测水稻中
吡嘧磺隆残留

潘金菊，齐晓雪，冯义志，金 杰，韩济峰，刘 伟 *

（山东省农药科学研究院 山东省化学重点实验室，济南 250033）

摘要：采用高效液相色谱-串联质谱法，建立了吡嘧磺隆在稻田水、土壤、动态植株、稻秆、稻壳、
稻米等6种基质中的残留检测方法。 样品采用乙腈提取，C18净化，HPLC-MS/MS检测。 结果表明，吡

嘧磺隆在上述6种基质中的添加回收率在77.7%～105.0%之间， 相对标准偏差在0.9%～7.0%之间，
定量限（LOQ）为0.001～0.01 mg/kg。 方法符合农药残留检测要求。
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Determination of Pyrazosulfuron-ethyl Residue in Rice by HPLC-MS/MS
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China）

Abstract: A high performance liquid chromatograghy - tandem mass spectrometry (HPLC-MS/MS) method was

established to determine the residue of pyrazosulfuron-ethyl in rice. The samples were extracted with acetonitrile, cleaned

up by C18. The average recoveries of pyrazosulfuron-ethyl in paddy water, paddy soil, rice plant, rice straw, rice husk and

brown rice were 77.7%-105.0%, with the relative standard deviations of 0.9%-7.0%. The limits of quantification (LOQ)

were 0.001-0.01 mg/kg.
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吡嘧磺隆（pyrazosulfuron-ethyl）属于磺酰脲类

除草剂，用于水稻移栽田、直播田，芽前、芽后均可

使用，防除一年生和多年生阔叶杂草和莎草科杂

草。其具有活性高，选择性好，毒性低等特点，因此

得到越来越广泛的使用[1]。
磺酰脲类除草剂的使用量通常较低，毒性也较

小，但随着其使用范围扩大以及长期单一使用，其

在农作物中的残留情况，以及对人类和环境的影响

越来越为人们所关注。关于吡嘧磺隆在水稻上的残

留检测方法已有报道，刘琛等[2-4]均采用液相色谱法

进行检测。液相色谱法对前处理要求苛刻，需要尽

可能去除杂质干扰以达到有效检测目的，因此，前

处理多采用液液分配、固相萃取小柱净化或柱层

析，不仅操作过程繁琐，而且需要消耗大量有机溶

剂。而液相色谱-串联质谱法可以利用其对特征离

子的选择性优势以简化前处理过程，且灵敏度高。
陈鸽等[5-6]采用高效液相色谱-串联质谱法检测了吡

嘧磺隆在水稻中的残留及消解，前处理方法有了进

一步的简化。但就高效液相色谱-串联质谱仪而言，

不同仪器型号、不同使用背景对前处理以及分析检

测方法有不同的要求。本文结合QuEChERS前处理

方法和HPLC-MS/MS检测技术，就吡嘧磺隆在水稻

中残留量的检测方法中仪器条件选择、吸附剂选择

和基质效应等方面进行了详细研究，以期为今后吡
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嘧磺隆残留检测工作提供参考。

1 材料与方法

1.1 试剂及仪器

高 效 液 相 色 谱 - 串 联 质 谱 仪（LCMS-8040），

SHIMADU公司；电子天平（AL-204），梅特勒-托

利多仪器（上海）有限公司；电子天平（JA21002），上

海精密科学仪器有限公司；多功能食品加工机

（XBLL-25A），上海帅佳电子科技有限公司；涡旋仪

（MTV-100），杭 州 奥 盛 仪 器 有 限 公 司 ；离 心 机

（TDL-5-A），上海安亭科学仪器厂；纯水机（Exceed-

Cd-08），成都唐氏康宁科技发展有限公司。
吡嘧磺隆标准品（99.2%），阿甘化学制造公司；

乙腈（色谱纯），美国Fisher公司；乙腈（分析纯），科密

欧有限公司；氯化钠（分析纯）、甲酸（分析纯），国药

集团化学试剂有限公司；N-丙基乙二胺（PSA）、键合

硅胶吸附剂（C18）、石墨化炭黑（GCB，分析纯），天津

博纳艾杰尔科技有限公司。
1.2 样品的提取净化

1.2.1 稻田水和土壤

准确称取稻田水或土壤样品10.0 g于50 mL具

塞离心管中，加入10 mL乙腈，涡旋1 min，再加入5 g
氯化钠，剧烈振荡30 s，于4 000 r/min离心5 min。取

上清液1 mL，过0.22 μm有机滤膜，待检测。
1.2.2 动态植株、稻秆、稻壳和稻米

准确称取粉碎的动态植株 （水稻地上部分）样

品5.0 g（稻秆和稻壳2.0 g，稻米10.0 g），置于50 mL
具塞离心管中，加入10 mL超纯水和10 mL乙腈，涡旋

1 min，再加入5 g氯化钠剧烈振荡30 s，于4 000 r/min
离心5 min。取上清液1 mL，转移至装有50 mgC18的离

心管中，涡旋1 min。静置后，取上清液过0.22 μm有

机滤膜，待检测。
1.3 仪器条件

1.3.1 色谱条件

色谱柱：Shim-pack XR-ODSⅡ色谱柱（75 mm×
2.0 mm，2.2 μm）；流动相：乙腈＋0.1%甲酸水溶液

（体积比为70∶30）；流速：0.4 mL/min；进样体积：1
μL；柱温：室温（15℃）。
1.3.2 质谱条件

质谱采用ESI（+）；干燥气（氮气）流速：15 L/min；

雾化器流速：15 L/min；脱溶剂管（DL）温度：250℃；

模块加热温度：400℃；碰撞气：氩气；检测方式：多

反应监测；定性离子对415.10＞139.15，碰撞能量38

eV；定量离子对415.10＞182.10，碰撞能量22 eV。

2 结果与分析

2.1 仪器条件的确定

配制10 mg/L吡嘧磺隆标样溶液，在电喷雾电离

ESI（＋/-）方式下进行全扫描（m/z 50～400），在正离

子采集模式下获得其［M＋H］峰（m/z）。通过进一步

优化二级质谱参数，分别获得定量离子对415.10＞
182.10和定性离子对415.10＞139.15，见图1。

2.2 吸附剂的选择

取0.1 mg/L吡嘧磺隆标样溶液1 mL，置于装有不

同质量PSA、C18、GCB的2 mL离心管中，涡旋1 min。
静置后，取上清液过0.22 μm有机滤膜，检测。结果显

示，PSA和GCB各用量均对吡嘧磺隆表现出明显

的吸附作用，而C18在较低用量下无吸附或吸附不明

显，高用量下会有少量吸附。分别用30 mg和50 mg
C18对基质进行净化，发现50 mg C18的净化效果最

好，并且能够达到残留检测要求。
2.3 基质效应

基质效应是指样品基质中的某些共提取物组

分对待测物质量分数等测定准确度的影响，它不包

括基质干扰，即样品杂质对待测物出峰的干扰，或

者与分析物的响应重叠[7]。研究发现，吡嘧磺隆采用

溶剂配制的标样溶液稳定性很好，改变流动相比

例，峰形和保留时间变化不大。而使用空白基质配

制其标样溶液，响应值明显变小，且忽高忽低。试验

发现，吡嘧磺隆在稻田水、土壤、动态植株、稻秆、
稻壳和稻米6种基质中，以乙腈＋0.1%甲酸水溶液

（体积比为70∶30）为流动相时，响应值与溶剂配制

标样溶液的响应无明显差异，从而排除了吡嘧磺隆

存在基质效应的顾虑。
2.4 标准曲线及其检出限

配制0.001, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1, 0.5, 1 mg/L吡

图 1 吡嘧磺隆二级质谱图
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嘧磺隆标样溶液。分别以吡嘧磺隆标样溶液质量浓度

及监测离子峰面积为横、纵坐标，作标准曲线。方法

线性关系良好，线性方程为y=7 068 682.1 x＋7 108.3，

线性相关系数为0.999 9。
根据HPLC-MS/MS信噪比（S/N），得到吡嘧磺

隆检出限（LOD）为2.7×10-5 ng。其标样色谱图见图

2。动态植株中的添加谱图见图3。

2.5 方法的添加回收率和精密度

分别考察不同添加质量分数下，吡嘧磺隆的添

加回收率，结果见表1。由表1数据可知，吡嘧磺隆在

各基质中的平均添加回收率为77.7%～105.0%，相

对标准偏差（RSD）在0.9%～7.0%之间，符合我国农

药残留分析与检测的技术要求[8]。

3 结论

本 文 结 合 QuEChERS前 处 理 方 法 和 HPLC-

MS/MS检测技术，建立了一种快速、简便、灵敏度高

的分析方法，检测稻田水、土壤、动态植株、稻秆、稻
壳和稻米中吡嘧磺隆的残留。该方法在上述6种基

质中的最低检测浓度分别为0.001, 0.001, 0.01, 0.01,
0.01, 0.005 mg/kg，均低于《食品中农药最大残留限

量》（GB/T 2763—2016）[9]中规定吡嘧磺隆在糙米中

的MRL值0.1 mg/kg。
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图 2 吡嘧磺隆标样色谱图（0.001 mg/L）

图 3 吡嘧磺隆在动态植株中添加色谱图（0.005 mg/kg）

表 1 吡嘧磺隆在稻田水、土壤、动态植株、稻秆、稻壳

和稻米中的添加回收率

基质
添加质量分数/

(mg·kg-1）

添加回收率/% RSD/
%1 2 3 4 5 6

稻田水

0.001 77.7 80.7 89.6 78.2 80.8 81.4 5.9
0.100 87.6 88.8 88.6 88.2 86.9 88.0 0.9
1.000 93.7 103.2 91.7 96.2 92.3 95.4 4.9

土壤

0.001 88.2 94.9 89.1 93.0 88.0 90.6 3.4
0.100 83.0 82.5 87.1 87.1 84.9 84.9 2.6
1.000 91.2 90.8 90.3 90.5 86.6 89.9 2.1

植株

0.010 92.1 100.1 98.8 92.9 98.5 96.5 3.8
0.100 100.0 96.7 98.7 102.0 96.6 98.8 2.3
1.000 96.6 94.0 94.5 98.8 102.6 97.3 3.6

稻秆

0.010 96.5 105.0 91.3 87.5 93.4 94.7 7.0
0.100 94.4 91.0 93.9 92.5 93.6 93.1 1.5
0.500 88.9 88.8 88.2 89.3 87.3 88.5 0.9

稻壳

0.010 92.4 90.8 97.1 90.5 91.4 92.4 2.9
0.100 82.1 84.5 84.8 83.0 82.8 83.4 1.4
0.500 82.2 82.3 84.3 84.1 84.0 83.4 1.2

稻米

0.005 90.3 84.3 92.0 87.3 88.5 88.5 3.3
0.100 97.5 92.9 95.4 93.1 96.9 95.2 2.2
0.500 89.8 91.2 83.4 84.9 89.7 87.8 3.9
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