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摘要：建立了高效液相色谱-紫外检测器-质谱（HPLC-UV-QDa）测定5种不同剂型产品中噻唑膦和
吡虫啉含量的分析方法。 样品以乙腈＋水（0.05%甲酸）为流动相，采用C18色谱柱进行梯度洗脱，结
合紫外和质谱串联检测器进行定性和定量分析。 研究结果显示，在质量浓度0.05～50 mg/L，噻唑
膦、吡虫啉的线性关系良好，R2分别为0.999 2～0.999 9和0.999 1～0.999 6。 在0.5、50、500 mg/kg等3
个添加水平下，噻唑膦、吡虫啉的平均回收率分别为90.2%～103.9%和94.7%～104.1%，相对标准偏
差（RSD）分别为1.04%～6.69%和1.27%～5.88%。噻唑膦和吡虫啉在5种基质中无明显基质效应，检
出限分别为0.005和0.01 mg/L，定量限分别为0.02和0.04 mg/kg。 方法灵敏度高、稳定性好、准确度
高，适用于不同剂型产品中噻唑膦和吡虫啉的分析。
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Abstract: A high performance liquid chromatography-ultraviolet detector-mass spectrometry (HPLC-UV-QDa) method

was developed for the determination of fosthiazate and imidacloprid in 5 different formulations. The samples were

analyzed by gradient elution separation, using acetonitrile-water (0.05% formic acid) as the mobile phase on C18 column.

The results showed that the linear relations were good at the concentration of 0.05-50 mg/L, R2 of fosthiazate and

imidacloprid were 0.999 2-0.999 9 and 0.999 1-0.999 6, respectively. Under the level of 0.5, 50, 500 mg/kg, the recoveries

of fosthiazate and imidacloprid were 90.2%-103.9% and 94.7%-104.1%, and the relative standard deviations were 1.04%-

6.69% and 1.27%-5.88%, respectively. The matrix effects of fosthiazate and imidacloprid were non-obvious in 5 typical

substrates, and LOD were 0.005 and 0.01 mg/L, LOQ were 0.02 and 0.04 mg/kg. The method was suitable for the analysis

of fosthiazate and imidacloprid in different formulations.
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噻唑膦（fosthiazate）是由日本石原研制的一种
新型、广谱和高效的有机磷类杀虫剂[1]。相比于其他
有机磷类药剂，噻唑膦的毒性较低，不但可防治地

上缨翅目、鳞翅目、鞘翅目、双翅目等多种害虫，而
且还对地下害虫，尤其根部害虫防治效果突出，其

持效期在2～3个月[2]。由于噻唑膦具有良好的内吸传
导性，其不仅能有效防治根部病虫害，而且对寄生

在植物体中的害虫同样具有防治作用[3]。基于噻唑膦
毒性较低、内吸传导性良好，其不但适合于土表施
药，同时也可作为土壤处理剂或者种子处理剂使用，

成为防治病虫害的理想药剂。吡虫啉（imidacloprid）
属于新烟碱类杀虫剂，作用于烟碱乙酰胆碱受体，

主要用来防治刺吸式口器类害虫[4]。其具有广谱、高
效、低毒、低残留等特点，并且其对人、畜、植物和天
敌安全，是当前应用较为广泛的杀虫药剂[5]。吡虫啉
具有触杀、胃毒和内吸等多重作用，速效性好，药后
1 d即表现出较高的防效，持效期在25 d左右，是取
代对哺乳动物高毒、高残留和环境影响较大的有机
磷、氨基甲酸酯、有机氯类杀虫剂的较好替代药
剂[6]。由于噻唑膦和吡虫啉具有良好的防治效果，并
且均属于低毒、环境友好型药剂，近几年，其单剂和
混剂产品被频繁登记，登记数量更是高达百余种[7]。
然而，由于其登记频繁，市场前景较好，导致某些不

法企业，为节约成本，提高利润，铤而走险生产或销

售劣质产品，给农民和正规生产企业带来了巨大的

经济损失，严重损害了农民及农药企业的合法利

益，扰乱了正常的农药销售市场。因此，亟需研究建
立经济、高效、准确、灵敏、适用性强的分析方法用
于检测不同剂型产品中噻唑膦和吡虫啉，用以规范

噻唑膦和吡虫啉的合法销售和使用。
当前，噻唑膦和吡虫啉的检测方法主要有气相

色谱法[8]、液相色谱法[9]、气相色谱-质谱法 [10]、液相
色谱-质谱法[11]等。其中，质谱法由于其仪器昂贵，检
测成本高；质谱灵敏度高，样品处理过程中往往需

要进行多次稀释处理，操作繁琐，且消耗溶剂体积

较大[12]。因此，质谱法非首推检测技术。气相色谱通
常用于分析极性弱、沸点低且热稳定好的化合物。
其分析周期长，分析效率偏低；往往采用内标法，

操作步骤较为繁琐[13]。因此，气相色谱也不是主推检
测技术。
鉴于质谱和气相色谱等技术在噻唑膦和吡虫

啉检测上的应用缺点，本研究拟基于液相色谱，结

合选择紫外和快捷型质谱检测器，建立具有灵敏度

更高、稳定性好、准确度高、定性能力强、操作简便
和高效等优势的HPLC-UV-QDa联用检测技术，用
于不同剂型产品中噻唑膦和吡虫啉含量检测和质

量评价，以期为吡虫啉和噻唑膦的规范登记和政府

监管提供有力的技术支撑。

1 实验部分

1.1 仪器与试剂
HPLC Arc液相系统，配有二极管阵列紫外、

QDa四级杆质谱检测器，美国沃特世科技有限公司；
MINPORE超纯水系统，德国默克密理博公司；Waters
XBridge C18色谱柱（4.6 mm×50 mm，3.5 μm），美国
沃特世科技有限公司；300E超声波清洗器，昆山舒
美超声仪器有限公司。
甲醇、乙腈、甲酸（色谱纯），德国默克公司；超
纯水（电阻率＞18 MΩ·cm），实验室自制；空白可湿
性粉剂、水分散粒剂、颗粒剂和水乳剂，均购自农药
生产企业；微囊悬浮-悬浮剂，实验室自制；噻唑膦

标准物质（99.8%）、吡虫啉标准物质（98.5%），北京
勤诚亦信科技开发有限公司。
1.2 实验方法
1.2.1 溶液配制
分别称取一定质量噻唑膦、吡虫啉标准物质至

50 mL容量瓶中，用乙腈溶解并定容得到质量浓度
为1 000 mg/L的标准母液；然后用初始流动相（乙
腈、水体积比10∶90）稀释得到质量浓度为0.05、1、
5、10、50 mg/L系列混合标准溶液，同步配制基质标
准溶液，-4℃保存，待测。
准确称取一定量农药制剂产品用乙腈溶解，然

后用初始流动相稀释10倍，过0.22 μm有机滤膜后，
待测。
1.2.2 分析条件
流动相：0.05%甲酸水溶液（A）、乙腈（B）。梯度

洗脱：0～2 min，90% A～5% A；2～3.5 min，5% A；
3.5～3.51 min，5% A～90% A；3.51～6 min，90% A。
柱温：35℃；流速：0.8 mL/min；进样体积：2 μL；检测
波长：噻唑膦230 nm，吡虫啉270 nm。
电喷雾离子源（ESI＋）；选择离子监测模式

（SIM）；锥孔温度：150℃；喷雾器温度：600℃；喷雾
电压：3 000 V。
1.2.3 样品测定
将待测溶液注入HPLC-UV-QDa中，以保留时

间及母离子双重定性，将噻唑膦和吡虫啉峰面积代
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入标准曲线方程进行定量计算。

2 结果与讨论

2.1 分析方法的优化
本研究选取质量浓度为50 mg/L的混合标准溶

液，对噻唑膦和吡虫啉吸收波长进行优化。通过全
波段紫外光谱（200～400 nm）扫描发现：当检测波
长为230 nm时，噻唑膦出现最高吸收峰值；当波长
为270 nm时，吡虫啉出现最高吸收峰值（图1）。因
此，通过全波段光谱扫描，本研究确定噻唑膦和吡

虫啉检测波长分别为230和270 nm。

选取质量浓度为5 mg/L的混合标准溶液对噻唑
膦和吡虫啉质谱监测参数进行优化。首先固定锥孔
电压为15 V，设置扫描范围为100～400 m/z，分别在
ESI＋和ESI-模式下对噻唑膦和吡虫啉进行母离子扫
描。通过扫描发现，在ESI＋模式下，吡虫啉和噻唑膦
响应强度最高，其母离子［M＋H］＋分别为256 m/z和
284 m/z（图2）。

进一步提升目标化合物灵敏度，基于上述优化

结果，分别设置锥孔电压为5、10、15、20、25和30 V，
对噻唑膦和吡虫啉进行锥孔电压优化。通过测定噻
唑膦和吡虫啉在质量浓度为5 mg/L标准溶液中的响
应峰面积，筛选最佳锥孔电压（图3）。由图3可知：当
锥孔电压为10 V时，吡虫啉的峰面积最高；电压为
15 V时，噻唑膦的峰面积较高。因此，本研究通过母
离子及锥孔电压优化，最终确定吡虫啉和噻唑膦母

离子［M＋H］＋分别为256 m/z和284 m/z，锥孔电压分
别为10和15 V。

为了提升方法的工作效率，减少分析时间以及

防止干扰杂质与目标化合物共流出，确保最佳的分

离度和进一步提高目标化合物的检测灵敏度，本研

究基于上述确定的监测参数，选择粒径为3.5 μm，长
度仅为50 mm的C18色谱柱，采用梯度洗脱程序对噻

唑膦和吡虫啉进行色谱分离研究。当流动相体系

图 1 全波段紫外吸收光谱图（50 mg/L）

a 噻唑膦

b 吡虫啉

图 2 总离子流色谱及质谱图（50 mg/L）

图 3 不同锥孔电压下噻唑膦和吡虫啉的响应峰面积
（5 mg/L）
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图 4 0.05%甲酸水溶液（A）＋乙腈（B）流动相体系下噻唑膦
和吡虫啉色谱图（10 mg/L）

农药 基质类型 线性方程 R2 Me LOD/(mg/L) LOQ/(mg/kg)

乙腈 y=17 317 282x＋3 680 986 0.999 9 0.02

可湿性粉剂 y=18 471 450x＋3 668 905 0.999 8 1.07 0.02

水分散粒剂 y=16 501 879x＋3 650 324 0.999 6 0.95 0.02

颗粒剂 y=18 461 902x＋3 678 891 0.999 7 1.07 0.02

乙腈 y=3 685 674x＋4 336 698 0.999 6 0.04

可湿性粉剂 y=3 530 179x＋4 404 338 0.999 5 0.96 0.04

水分散粒剂 y=3 822 414x＋4 401 951 0.999 1 1.04 0.04

颗粒剂 y=3 655 430x＋4 218 546 0.999 4 0.99 0.04

噻唑膦 0.005

水乳剂 y=15 476 945x＋3 822 445 0.999 2 0.89 0.02

微囊悬浮-悬浮剂 y=1 584 521x＋ 4 035 263 0.999 3 0.92 0.02

吡虫啉 0.01

水乳剂 y=3 477 187x＋4 136 912 0.999 1 0.94 0.04

微囊悬浮-悬浮剂 y=3 724 562x＋4 258 632 0.999 2 0.95 0.04

表 1 噻唑膦和吡虫啉的标准曲线、Me、LOD 和 LOQ 检测结果

为0.05%甲酸水溶液（A）＋乙腈（B）时，通过不断优
化洗脱程序，最终在5 min内实现了吡虫啉和噻唑膦
的高效分离和测定。吡虫啉保留时间约为1.21 min，
噻唑膦保留时间约为3.00 min（图4）。

综上所述，通过对检测波长、质谱监测参数和
流动相梯度洗脱程序优化筛选，最终确定吡虫啉和

噻唑膦检测波长分别为270和230 nm，监测母离子
分别为256 m/z（（10 V）和284 m/z（15 V），两者在5
min内实现了高效分离和灵敏检测。
2.2 方法学考察
2.2.1 标准曲线、Me、LOD和LOQ评价
在0.05、1、5、10、50 mg/L质量浓度下，以质量浓
度为横坐标，对应峰面积为纵坐标，绘制溶剂标准

曲线，以及可湿性粉剂、水分散粒剂、颗粒剂和水乳
剂微囊悬浮-悬浮剂5种制剂的基质标准曲线。采用基
质和溶剂标准曲线斜率之比计算基质效应（Me）。
当Me＜0.8时，为基质抑制效应；当0.8≤Me≤1.2时，
为无基质效应；当Me＞1.2时，为基质增强效应[14]。以
溶剂标准曲线最低浓度3倍信噪比（S/N）计算噻唑
膦和吡虫啉的检出限（LOD），以添加回收最低浓度
10倍S/N计算定量限（LOQ）。标准曲线、Me、LOD和
LOQ检测结果见表1。

由表1可知，在质量浓度为0.05～50 mg/L时，噻
唑膦和吡虫啉溶剂标准曲线的R2分别为0.999 9和
0.999 6，5种基质标准曲线的R2分别为0.999 2～
0.999 8和0.999 1～0.999 5，线性关系良好。噻唑膦
和吡虫啉在5种剂型基质中的Me分别为0.89～1.07
和0.94～1.04，可认为无明显基质效应。通过计算得
到噻唑膦和吡虫啉的LOD分别为0.005和0.01 mg/L，
LOQ分别为0.02和0.04 mg/kg，分析方法的灵敏度较
高。综上所述，噻唑膦和吡虫啉在可湿性粉剂、水分
散粒剂、颗粒剂、水乳剂和微囊悬浮-悬浮剂基质
中的线性关系良好，无明显基质效应，灵敏度高，满

足噻唑膦和吡虫啉的微量和常量分析[15-16]。
2.2.2 回收率及精密度评价
在空白可湿性粉剂、水分散粒剂、颗粒剂、水乳

剂和微囊悬浮-悬浮剂5种频繁登记的剂型产品中
分别设置0.5、50和500 mg/kg等3个添加水平，每个
水平进行6次平行试验，计算噻唑膦和吡虫啉的平
均添加回收率和相对标准偏差（RSD）（表2）。由表2可
知，添加水平在0.5～500 mg/kg时，噻唑膦和吡虫啉
平均回收率分别为 90.2%～103.9%和 94.7%～
104.1%，RSD分 别 为 1.04% ～6.69% 和 1.27% ～
5.88%，满足检测要求[15-16]。该方法具有良好的准确
度和精密度。
2.3 实际样品的检测
基于本研究建立的分析方法，对购买自商超市

场或生产企业抽样的5种典型剂型产品（共计26
批次），开展产品质量检测，检测结果见表3。检测结
果显示，所有样品均符合标准要求[17]。产品合格率为
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农药 基质类型
0.5 mg/kg 50 mg/kg 500 mg/kg

平均回收率 RSD 平均回收率 RSD 平均回收率 RSD

可湿性粉剂 96.7 4.77 96.0 2.79 95.1 5.67

水分散粒剂 100.5 1.04 95.5 3.43 96.0 5.25

颗粒剂 102.4 3.63 93.8 3.24 98.3 3.85

可湿性粉剂 104.1 5.88 98.8 5.26 100.5 2.42

水分散粒剂 103.4 4.35 98.8 2.21 98.7 2.29

颗粒剂 100.1 5.76 98.9 3.36 97.7 2.44

噻唑膦

吡虫啉

水乳剂 103.9 6.69 90.2 6.42 97.5 4.61

微囊悬浮-悬浮剂 101.1 4.25 97.4 4.56 98.1 3.86

水乳剂 96.5 5.84 99.6 1.27 99.2 2.00

微囊悬浮-悬浮剂 94.7 5.12 98.7 4.23 97.9 2.28

表 2 噻唑膦和吡虫啉在 4 种剂型产品中的添加回收率和相对标准偏差（n=6） %

序号 有效成分 剂型 目标物质量分数/% 检测结果/% 评价

1 吡虫啉 可湿性粉剂 10 9.81 合格

2 吡虫啉 可湿性粉剂 25 25.12 合格

3 吡虫啉 可湿性粉剂 20 19.18 合格

4 吡虫啉 可湿性粉剂 70 68.94 合格

5 吡虫啉 水分散粒剂 70 69.29 合格

6 吡虫啉 水分散粒剂 70 68.46 合格

7 吡虫啉 水分散粒剂 80 78.80 合格

8 吡虫啉 颗粒剂 2.0 2.03 合格

9 吡虫啉 颗粒剂 0.1 0.94 合格

10 阿维菌素·吡虫啉 可湿性粉剂 1.7 1.62 合格

11 氟啶虫酰胺·吡虫啉 水分散粒剂 10 9.47 合格

12 吡虫啉·氯虫苯甲酰胺 颗粒剂 0.085 0.087 合格

13 苏云金杆菌·吡虫啉 可湿性粉剂 1.25 1.27 合格

14 噻唑膦 颗粒剂 5 5.06 合格

15 噻唑膦 颗粒剂 15 14.87 合格

16 噻唑膦 颗粒剂 20 18.93 合格

17 噻唑膦 颗粒剂 10 9.72 合格

18 噻唑膦 水乳剂 20 20.14 合格

19 噻唑膦 水乳剂 40 40.56 合格

20 阿维菌素·噻唑膦 颗粒剂 2.5 2.41 合格

21 甲氨基阿维菌素苯甲酸盐·噻唑膦 水乳剂 5 5.03 合格

22 阿维菌素·噻唑膦 水乳剂 8 7.91 合格

23 氨基寡糖素·噻唑膦 水乳剂 5 4.93 合格

24 氨基寡糖素·噻唑膦 水乳剂 8 7.95 合格

25 吡虫啉·噻唑膦 颗粒剂 15/10 14.87/10.21 合格

26 吡虫啉·噻唑膦 微囊悬浮-悬浮剂 7.5/2.5 7.48/2.51 合格

表 3 吡虫啉和噻唑膦不同剂型产品检测结果

100%。因此，本方法适用于可湿性粉剂、水分散
粒剂、颗粒剂、水乳剂和微囊悬浮-悬浮剂中噻唑

膦和吡虫啉的微量和常量检测，具有良好的方法应

用性。

3 结论

本研究基于HPLC-UV-QDa技术，建立了可同

时用于可湿性粉剂、水分散粒剂、颗粒剂、水乳剂和
微囊悬浮-悬浮剂等频繁登记剂型产品中噻唑膦和

吡虫啉的定性、定量分析方法。研究结果显示，噻唑
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膦和吡虫啉在5种不同剂型产品中的线性关系良
好，无明显基质效应，灵敏度、准确度和精密度高，
适用性强，满足于噻唑膦和吡虫啉产品中微量和常

量分析，可为吡虫啉和噻唑膦的国内规范登记和应

用，以及政府部门市场监管提供重要的技术支撑。
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