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液相色谱-串联质谱法测定烤烟中
甲基嘧啶磷的残留量
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摘要：建立了液相色谱-串联质谱（HPLC-MS/MS）测定烤烟中甲基嘧啶磷的残留分析方法。 试样采

用乙腈提取，经GCB和C18净化剂净化后，用HPLC-MS/MS对甲基嘧啶磷进行定量分析。实验结果表

明，甲基嘧啶磷在添加水平为0.03～3 mg/kg条件下的回收率为86.9%～92.5%，相对标准偏差为

4.2%～11.5%。方法的定量限（LOQ）为0.03 mg/kg。本方法操作简单快速，准确度好，灵敏度高，适用

于烤烟中甲基嘧啶磷残留量的检测。
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Determination of Pirimiphos-methyl Residue in Flue-cured Tobacco by HPLC-MS/MS
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Abstract: A method for determination of pirimiphos-methyl residue in flue-cured tobacco was developed, which by

liquid chromatography-tandem mass spectrometry (HPLC-MS/MS). The samples were extracted by acetonitrile, purified

with GCB and C18, detected byHPLC-MS/MS. The result indicates that pirimiphos-methyl’s recovery range was 86.9%-92.5%

when the adding level was 0.03-3 mg/kg. The relative standard deviation range is 4.2%-11.5%. The limit of quantitation

(LOQ) of pirimiphos-methyl was 0.03 mg/kg. The method is simple to operate and has the advantages of good accuracy

and high sensitivity. It is suitable for the determination of pirimiphos-methyl residue in flue-cured tobacco.
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甲基嘧啶磷作为一种广谱性有机磷杀虫杀螨

剂，其速效性好，渗透力强，对蔬菜、粮谷害虫及卫

生害虫等有良好的防治效果，还具有触杀、胃毒和

一定的熏蒸作用[1-3]。有研究表明，甲基嘧啶磷对哺

乳类动物的急性毒性比敌敌畏低很多[4]，若在其有

效剂量下对烟叶香味没有影响，就可以应用于烤烟

仓库害虫的防治[5]。甲基嘧啶磷在国外应用于烤烟

仓库中防治仓储害虫[6]，虽然其在国内没有在烤烟

作物上进行登记，但实际上在烤烟仓储过程中也有

将其用于防治害虫的情况。甲基嘧啶磷残留量过多

会对人畜产生不良影响，其分解产物也可能会对人

的身体健康产生严重的危害[7-8]。
烟草作为特殊的经济作物，其安全性在国际贸

易中受到各个国家的特别关注，其农药残留问题也

一直是烟草行业乃至社会关注的焦点[9-10]。因此，快

速准确地测定烟草中甲基嘧啶磷的农药残留量是

必要的。目前食品中甲基嘧啶磷残留测定分析方法

有气相色谱法[11-13]、气相色谱-串联质谱法[14-15]、液相

色谱-串联质谱法[16-17]等，未见烤烟中甲基嘧啶磷的

残留情况及检测方法的报道。笔者建立了用高效
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量的方法，该方法简便高效，灵敏度高，适合烤烟中

甲基嘧啶磷残留量的检测，为烤烟中甲基嘧啶磷的

检测提供参考。

1 材料与方法

1.1 仪器与试剂

TSQ Endura三重四级杆液质联用仪，赛默飞世

尔公司；Hypersil GOLD C18（100 mm×2.1 mm×1.9
μm）色谱柱；ME104E电子天平，梅特勒-托利多国

际贸易上海有限公司；YP5102电子天平，上海光正

医疗仪器有限公司；MTV-100多管旋涡混合仪，杭

州奥盛仪器有限公司；XW-80A微型漩涡混合仪，上

海沪西分析仪器厂；TDZ5-WS低速离心机，湖南平

凡科技有限公司；DHG-9030A电热鼓风干燥箱，中

仪国科科技有限公司；TGL-16A高速冷冻离心机，

湖南平凡科技有限公司；Blixer 6 V.V乳化搅拌机，

法国罗伯特有限公司。
乙腈（分析纯），国药集团化学试剂有限公司；

甲醇（色谱纯），德国默克公司；甲酸（色谱纯）、C18、
GCB、PSA，德国CNW科技公司；氯化钠（分析纯），

国药集团化学试剂有限公司；超纯水，屈臣氏集团

有限公司。
甲基嘧啶磷标准品（纯度99.0%），坛墨质检科

技股份有限公司。
1.2 试验样品前处理

称取粉碎后的烤烟样品5.0 g置于100 mL离心

管中，加入10 mL超纯水，再加30 mL乙腈溶液，涡旋

5 min，随后加5.0 g氯化钠，继续涡旋3 min后取出，

于4 000 r/min条件下离心3 min，移取上清液1.5 mL于

装有10 mg GCB和40 mg C18净化剂的2 mL离心管

中，涡旋1 min后于10 000 r/min条件下离心3 min，取

1 mL上清液过0.22μm有机滤膜，装入进样瓶中待测。
1.3 色谱和质谱检测条件

液相色谱条件：流速为0.3 mL/min；流动相B为

甲醇，流动相C为0.1%甲酸水溶液；柱箱温度为35℃；

进样量为5 μL。梯度洗脱程序：0～0.5 min 20% B；

0.5～2.0 min 20%～95% B；2.0～4.5 min 95% B；

4.5～4.6 min 95%～20% B；4.6～5.5 min 20% B。
质谱条件：电离源模式为ESI；电离源极性为正；

雾化气为氮气；鞘气压力为276 kPa；离子传输管

温度为310℃；喷针温度为330℃；离子喷雾电压为

3 500 V。
甲基嘧啶磷的保留时间、母离子、子离子和碰

撞能量等参数见表1。

1.4 标准溶液配制

准确称取0.010 1 g甲基嘧啶磷标准品，用乙腈进

行溶解并定容至100 mL，配制成质量浓度为100 mg/L
的母液，用甲醇进行稀释成浓度为10 mg/L的标准工

作溶液，再用甲醇进行稀释并配制成浓度分别为1、
0.5、0.1、0.05、0.01、0.005 mg/L的系列标准溶液。
1.5 添加回收率试验

称取烤烟空白样品5.0 g置于100 mL离心管中，

添加浓度分别为0.03、0.3、3 mg/kg，添加后进行振荡

充分混匀，静置30 min，将静置后的样品按照1.2的

提取与净化步骤和1.3的仪器条件进行分析检测，计

算添加回收率和相对标准偏差。

2 结果与分析

2.1 HPLC-MS/MS条件的选择

分别测试甲基嘧啶磷在ESI源正离子、ESI源
负离子扫描方式下的信号强度，其中ESI源正离子

响应相对较好。通过对碎裂电压和碰撞能量等参数

进行优化，选择306.000/164.111作为定量离子对，

306.000/278.000作为定性离子对进行监测。甲基嘧

啶磷色谱图见图1。

选择甲醇-水、甲醇-0.1%甲酸水溶液为流动相，

采用相同梯度洗脱条件进行甲基嘧啶磷检测。结果

表明，甲醇-0.1%甲酸水溶液为流动相时，甲基嘧啶

磷响应较高并且峰形更好。
2.2 提取条件的选择

前处理过程中选用乙腈作为提取剂，因乙腈通

用性强，且乙腈较难提取糖、蛋白质类化合物，这样

提取液中的干扰基质很少。为了提高提取效果，加

入适当纯水有助于增强乙腈对烤烟基质的渗透性。
2.3 净化剂的选择

烤烟样品基质中含有色素及油脂等杂质[18]，基

保留时间/min 母离子（m/z） 子离子（m/z） RF Lens/V 碰撞能量/V
4.10 306.0 164.1 151 23
4.10 306.0 278.0 151 20

表 1 甲基嘧啶磷质谱参数

图 1 甲基嘧啶磷色谱图
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质较为复杂，因此净化剂的选择对后续的样品检测

及整个实验结果尤为重要。实验对比了GCB＋PSA
和GCB＋C18 2种净化剂组合的净化效果。实验结果

显示，GCB＋PSA净化剂进行处理后得到的样品添

加回收率相对较低，GCB＋C18的净化后得到的样品

添加回收率相对较好，起到较好的净化效果，达到

要求。
2.4 方法的线性

分别将配制的系列标准溶液（1、0.5、0.1、0.05、
0.01、0.005 mg/L）按照浓度从低到高的顺序进行检

测，每个浓度重复3次。以其溶液浓度为横坐标，对

应的峰面积为纵坐标，制作标准曲线。结果表明在

0.005～1 mg/L范围内，甲基嘧啶磷线性关系良好，得

到甲基嘧啶磷的线性回归方程为y=38 991 544 x＋
497 969，相关系数R2为0.996 4。
2.5 添加回收率及相对标准偏差

在烤烟基质中进行3个水平的添加回收率实

验，每个处理重复5次。甲基嘧啶磷在烤烟中的添加

回收率试验结果见表2。结果表明，甲基嘧啶磷在烤

烟中的平均回收率为86.9%～92.5%，相对标准偏差

为4.2%～11.5%，符合农药残留检测的要求。烤烟添

加样品色谱图见图2。

2.6 方法定量限

方法的定量限为添加回收试验的最低添加浓

度，甲基嘧啶磷在烤烟中的定量限为0.03 mg/kg。

3 结论

本研究建立了一种液相色谱-串联质谱法测定

烤烟中甲基嘧啶磷残留量的分析方法。烤烟样品经

乙腈提取，GCB和C18净化，HPLC-MS/MS测定。甲基

嘧啶磷在烤烟中的平均回收率为86.9%～92.5%，相

对标准偏差为4.2%～11.5%。本方法操作简单方便、
高效准确，适用于烤烟中甲基嘧啶磷的残留检测。
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图 2 烤烟添加样品色谱图

农药 添加水平/(mg·kg-1) 平均回收率/% 相对标准偏差/%

甲基嘧啶磷

0.03 86.9 11.5
0.3 92.5 8.4
3 88.7 4.2

表 2 甲基嘧啶磷在烤烟中的添加回收率及相对标准偏差
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