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气相色谱-串联质谱法测定水果中氟吡菌酰胺残留
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摘要：建立了氟吡菌酰胺在5种不同类型水果中残留检测的气相色谱-串联质谱（GC-MS/MS）方法。
水果样品中氟吡菌酰胺经乙腈匀浆提取，dSPE分散固相萃取净化，GC-MS/MS检测。 结果表明，氟
吡菌酰胺在5种水果中的检出限（LOD）为1.40～2.72 μg/kg。 当添加质量分数分别为0.01、0.1和0.5
mg/kg，氟吡菌酰胺在5种水果中的平均回收率为84.0%～109.3%，相对标准偏差（RSD）为1.3%～
4.8%。 该方法简便、灵敏、高效，可用于水果中氟吡菌酰胺残留的定性、定量分析。
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Determination of flupyram residues in fruits by GC-MS/MS
LIU Fengjiao

(Putian Inspection and Testing Center for Agricultural Products Quality and Safety, Fujian Putian 351100, China)

Abstract: A GC-MS/MS method was established for the determination of fluopyram residues in five different types of

fruits. The fruit samples were extracted with acetonitrile, purified by dSPE solid-phase extraction and analyzed by

GC-MS/MS. The results indicated that the detection limits (LOD) of fluopyram in five kinds of fruits were 1.40-2.72 μg/kg.

When the added concentrations were 0.01, 0.1 and 0.5 mg/kg, the average recoveries of fluopyram in five kinds of fruits

were 84.0%-109.3%, with the relative standard deviations (RSD) of 1.3%-4.8%. This method was simple, sensitive and

efficient, and could be used for the qualitative and quantitative analysis and detection of fluopyram in fruits.
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氟吡菌酰胺，英文通用名为fluopyram，分子式
为C16H11ClF6N2O，相对分子质量为396.7，化学名称
为N-[2-(3-氯-5-三氟甲基-2-吡啶基)乙基]-2-三氟甲
基苯甲酰胺[1]。该化合物通过干扰病原菌、线虫线粒
体的琥珀酸脱氢酶活性，阻断电子传递过程，进而

抑制病原菌或线虫能量合成，最终导致生长受阻，

实现病害防治及干扰线虫生长发育[2-3]。氟吡菌酰胺
作为一种高效杀菌剂，表现出杀菌谱广、持效期长
和选择性好等优势[4]。其内吸传导性良好，代谢物在
水果中易于积累[5]。因此，研究水果中氟吡菌酰胺
残留检测技术，对于其残留风险的科学监测与评估

具有重要意义，有利于保障农产品质量安全。
当前，氟吡菌酰胺残留检测方法主要有：基于

抗体的免疫检测法[6]、气相色谱法[7-8]、气相色谱-串

联质谱法[9-10]、液相色谱法[11-12]和液相色谱-串联质谱

法 [13-14]等。Zhou等 [9-10,15-16]采用气相色谱-串联质谱

（GC-MS/MS）法测定了蔬菜、水果中氟吡菌酰胺
及其代谢物残留、消解动态。值得注意的是，尽管
QuEChERS前处理方法在农药残留检测中已广泛应
用，但结合GC-MS/MS检测水果和蔬菜中氟吡菌酰
胺残留的研究报道较少。此外，我国现行标准《食品
安全国家标准 食品中农药最大残留限量》（GB
2763—2021）中虽规定了氟吡菌酰胺最大残留限量，
但并未给出配套检测方法[17]。
本研究采用QuEChERS前处理方法结合气相色
谱-串联质谱技术，系统优化了水果样品中氟吡菌

酰胺的提取、净化及检测流程。方法通过建立标准
曲线、验证方法灵敏度及加标回收率，成功构建了
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适用于苹果、柑橘等典型水果的快速检测体系。方
法具有一定创新性，为我国相关食品安全标准的制

定提供了科学依据，对保障农产品质量安全具有重

要意义。

1 材料与方法

1.1 主要仪器
7890B-7000D气相色谱-三重四级杆质谱联用

仪、DB-1701石英毛细管柱（30 m×0.25 mm，0.25
μm，固定相14%氰丙基苯基-86%二甲基聚硅氧烷），
美国安捷伦公司；T19-19G高速匀浆机，德国IKA公
司；SC-3610离心机，安徽中科中佳科学仪器有限公
司；N1氮吹仪，上海屹尧仪器科技发展有限公司；
MVM25多管振荡器，大龙兴创实验仪器（北京）股
份公司。
1.2 主要试剂与耗材
氟吡菌酰胺标准品，天津汇迪生物技术有限公

司；乙腈、正己烷、丙酮、甲醇、乙酸乙酯，均为色谱
纯，天津赛孚瑞科技有限公司；硫酸镁、柠檬酸氢二
钠、PSA（N-丙基乙二胺）、柠檬酸钠、GCB（石墨化炭
黑）、氯化钠、C18，安谱云实验用品（上海）有限公司。
1.3 试验材料
从福建省莆田市荔城区拱辰街道南郊菜市场

随机抽取具有代表性的水果样品。草莓、香梨、芦
柑、甜瓜和油桃分别代表浆果类、仁果类、柑橘类、
瓜果类和核果类水果。样品切成小丁后充分混匀，
采用四分法分取适量样品，并用食物料理机将样品

制成匀质浆液，标记后于-20℃低温保存、备用。
1.4 样品的QuEChERS前处理
向50 mL塑料离心管中加入10 g（精确至0.01 g）

水果匀浆、10 mL乙腈，置于高速匀浆机于1 500 r/min
匀浆2 min；再加入氯化钠1.0 g、柠檬酸钠1.0 g、柠檬
酸氢二钠0.5 g、硫酸镁4.0 g，于多管振荡器振荡混合
3 min，随后以4 200 r/min离心5 min。取6 mL上清液
至15 mL塑料离心管（内含15 mg C18、150 mg PSA、
885 mg MgSO4），涡旋振荡1 min，随后以4 200 r/min
离心5 min。取上清液1 mL至15 mL塑料离心管，
40℃水浴中氮吹至近干，加1 mL乙腈复溶，涡旋后
过微孔滤膜（0.22 μm，有机相），待测定。
1.5 仪器分析条件
色谱条件：进样方式为不分流；进样量1 μL；色

谱柱DB-1701（30 m×0.25 mm，0.25 μm）；进样口
温度280℃。色谱柱起始温度40℃，保持1 min，以
40℃ /min升至120℃，再以5℃ /min升至240℃，以

12℃/min升温至300℃，保持6 min。载气为氦气（纯
度≥99.999%），流速1.0 mL/min。
质谱参数：离子源温度280℃；MRM模式；溶剂
延迟3 min；平均驻留时间195.6 ms；碰撞能量17 eV，
传输线温度280℃，电子轰击源70 eV。
1.6 标准溶液配制及标准工作曲线绘制
将100 μg/mL的氟吡菌酰胺标准物质用乙腈稀

释，配制成质量浓度1 μg/mL的中间液。再将中间液
稀释，配制成质量浓度0.01、0.05、0.1、0.3、0.5 μg/mL
标准工作液。同时用不同基质（水果空白样品）提取
液配制基质标准工作液，质量浓度分别为0.01、0.05、
0.1、0.3和0.5 μg/mL。
1.7 计算方法
采用外标法进行定量分析，按1.5中仪器参数完
成测定。标准曲线以基质标准工作液的质量浓度为
x轴，定量离子对的色谱峰面积为y轴。根据公式（1）
计算样品中氟吡菌酰胺残留量。

w= C×V×S
m×S标

（1）

式中：w为试样中目标物质量分数（mg/kg）；S为
试样中目标物的色谱峰面积；m为试样质量（g）；S标
为基质标准工作液中目标物的色谱峰面积；C为基
质标准工作液中目标物的质量浓度（μg/mL）；V为样
品溶液的体积（mL）。
1.8 基质效应评价
样品检测过程中其他物质对目标物响应的影

响被称为基质效应（ME），根据公式（2）计算[18]。

ME=MI-M0

M0
×100 （2）

式中：ME为基质效应；M0代表纯溶剂的标准曲

线斜率；MI为基质的标准曲线斜率。其判定标准为：
弱基质效应，|ME|＜10%，可采用溶剂标准曲线定
量；中等基质效应，10%＜|ME|＜50%，需采用基质
匹配标准曲线；强基质效应，|ME|＞50%，基质干扰
严重，需进一步优化样品的前处理方法。
1.9 添加回收试验

GB 2763—2021中尚未规定氟吡菌酰胺正式的
MRL，仅规定了临时限量[17]。根据这5种水果中氟吡
菌酰胺临时限量（未明确规定临时限量的水果参照

同类别水果的临时限量）0.1～1.0 mg/kg，设定 3个
添加水平，分别为0.01、0.1和0.5 mg/kg。添加一定量
的氟吡菌酰胺标准工作液至10 g空白水果样品中，
配制成上述3个水平加样标品。每个水平6次重复，
同时设空白对照。
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2 结果与分析

2.1 提取溶剂的优化
本试验以草莓为例，草莓含有较高的糖分和果

胶，选取了农药残留检测标准方法中推荐的提取溶

剂乙腈、甲醇、乙酸乙酯、正己烷和丙酮分别对草莓
进行提取。与其他溶剂相比，甲醇黏度较大，振荡过
程中难以充分混匀，且氮吹浓缩耗时较长，故直接

排除。其他4种提取溶剂的平均提取回收率依次为：
乙腈（97.3%）＞丙酮（85.9%）＞乙酸乙酯（75.2%）＞
正己烷（53.6%）。因此，选择乙腈作为提取溶剂，具
有干扰较小，稳定性良好，回收率较高的优势。
2.2 净化条件的选择
水果中富含有机酸、色素、碳水化合物和糖类

等基质干扰物质，可能会影响目标化合物的提取与

净化，故选取目前农药残留分析中常用且最有效的

净化方法———分散固相萃取（dSPE）法。本试验设计
了3种萃取纯化方案来净化草莓的乙腈提取液，分别
为方案1（900 mg MgSO4＋150 mg PSA）、方案2（855
mg MgSO4＋150 mg PSA＋15 mg GCB）和方案3
（855 mg MgSO4＋150 mg PSA＋15 mg C18）。
结果表明，净化方案3的氟吡菌酰胺平均回收

率最高，为96.2%，其中吸附材料C18能有效去除基

质中碳水化合物、糖分、色素等杂质的干扰，故效果
最佳。
2.3 质谱条件优化
通过MS1 Scan全扫描模式得到氟吡菌酰胺的
全扫描图谱，确定2个母离子的m/z，其中定量母离子
为172.9，定性母离子为222.9。分别以定性、定量母
离子编辑子离子扫描方法，选择丰度相对较高的特

征性碎片离子，得到定量离子对172.9/145.1和定性
离子对222.9/196.0。通过MRM模式扫描，确定2个子
离子的最佳碰撞能量为17eV。
2.4 方法的线性相关性
在0.01～0.5μg/mL范围内，氟吡菌酰胺的进样质
量浓度（x）与定量离子对的峰面积（y）之间线性关系
良好，线性回归方程的相关系数为0.998 6～0.999 9，
结果见表1。5种水果的基质效应为26.2%～43.7%，
50%＞|ME|＞10%，说明存在中等基质效应，对定量
分析干扰较大，需采用基质标准曲线定量。根据检
出限的确定方式，信号噪声比值3倍对应的质量分数
为方法检出限。氟吡菌酰胺在草莓、香梨、芦柑、甜
瓜和油桃中的检出限（LOD）分别为2.72、1.96、1.40、
1.80、2.13 μg/kg。

基质 线性范围/(μg/mL) 线性方程 相关系数（r） ME/% 检出限/(μg/kg)

乙腈 0.01～0.50 y=607.95x-1 332.60 0.999 9

草莓 0.01～0.50 y=767.51x＋3 889.71 0.999 6 26.2 2.72

香梨 0.01～0.50 y=873.34x＋2 418.89 0.999 7 43.7 1.96

芦柑 0.01～0.50 y=814.18x＋3 075.34 0.998 6 33.9 1.40

甜瓜 0.01～0.50 y=791.39x＋6 361.73 0.998 8 30.2 1.80

油桃 0.01～1.00 y=824.45x＋1 665.10 0.999 9 35.6 2.13

表 1 氟吡菌酰胺的相关系数、线性方程、基质效应

基质
添加水平/
(mg/kg)

回收率/% 相对标准

偏差/%1 2 3 4 5 6 平均值

草莓

0.01 90.3 94.0 90.5 87.4 84.9 88.2 89.2 3.5

0.10 98.3 98.9 95.5 98.0 100.0 103.0 99.0 2.5

0.50 105.7 103.5 103.7 105.3 102.7 100.5 103.6 1.8

香梨

0.01 85.9 89.8 85.2 83.8 92.1 93.9 88.5 4.6

0.10 100.2 99.7 98.3 100.2 98.8 96.9 99.0 1.3

0.50 104.1 102.5 103.9 102.3 102.6 98.2 102.3 2.1

表 2 氟吡菌酰胺在 5 种水果中的添加回收率

2.5 方法的准确度、灵敏度和精密度
在0.01、0.1和0.5 mg/kg添加水平下，氟吡菌酰
胺在草莓、香梨、芦柑、甜瓜和油桃中的回收率结果
见表2，添加色谱图见图1。结果表明，氟吡菌酰胺在

草莓、香梨、芦柑、甜瓜和油桃中的平均回收率为
84.0%～109.3%，相对标准偏差为1.3%～4.8%，符合
《实验室质量控制规范 食品理化检测》（GB/T
27404—2008）中对农药残留分析的要求[19]。
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0.10 105.0 106.3 103.1 101.5 97.8 102.9 102.8 2.9

0.50 105.5 103.2 103.0 107.0 101.5 102.6 103.8 2.0

甜瓜

0.01 79.8 80.9 90.6 82.3 85.6 86.7 84.0 4.8

0.10 105.3 95.3 97.0 105.2 103.8 102.5 101.5 4.2

0.50 107.7 105.1 99.6 103.9 101.1 105.2 103.8 2.8

油桃

0.01 99.6 97.5 91.7 94.8 97.0 96.2 96.1 2.8

0.10 106.4 107.0 106.6 103.0 101.8 102.7 104.6 2.2

0.50 106.9 108.2 106.3 106.0 98.6 104.5 105.1 3.2

芦柑

0.01 104.2 113.0 106.0 114.5 107.6 110.3 109.3 3.7

基质
添加水平/
(mg/kg)

回收率/% 相对标准

偏差/%1 2 3 4 5 6 平均值

（续表 2）

图 1 不同基质样品中氟吡菌酰胺添加色谱图
（添加水平 0.01 mg/kg）

3 结论

试验采用QuEChERS方法对水果样品进行前处
理，结合气相色谱-串联质谱技术，建立了氟吡菌酰

胺在不同类型水果中的残留检测方法。样品匀浆中
先加入乙腈混匀，随后加入MgSO4、NaCl等盐析提取，
再经分散固相萃取法净化（PSA 150 mg＋MgSO4

855 mg＋C18 15 mg），GC-MS/MS检测。
试验结果显示，在0.01、0.1和0.5 mg/kg等3个添

加水平下，氟吡菌酰胺在草莓、香梨、芦柑、甜瓜和
油桃中的平均回收率为84.0%～109.3%，相对标准
偏差为1.3%～4.8%，检出限（S/N=3）为1.40～2.72
μg/kg。该方法简便、灵敏、高效，可用于水果中氟吡
菌酰胺的定量检测。该研究为水果中氟吡菌酰胺残
留检测提供了有效技术保障，可为我国氟吡菌酰胺

最大残留限量的制定提供参考依据。
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虫有亚洲玉米螟（Ostrinia furnacalis）、劳氏黏虫
（Mythimnaloreyi）、甜菜夜蛾（Spodoptera exigua）和
棉铃虫（Helicoverpa armigera）。这些害虫常与草地
贪夜蛾混合发生，导致基层农技人员及种植户难以

精准识别[15]。因此，在进行防治之前首先需要精准区
分，并结合各自生活习性精准选药，有针对性地制

定科学合理的防治措施。
草地贪夜蛾为远距离迁飞性害虫，其种群发生

具有明显的时空异质性。信阳地区作为草地贪夜蛾
北迁南回的重要中转站，不同年份间发生程度存在

很大差异。同一年份草地贪夜蛾田间幼虫龄期重叠
现象十分严重，1～6龄幼虫甚至卵块共存。因此，防
治草地贪夜蛾应尽可能在3龄前的低龄幼虫期用
药。同时，持续加强对草地贪夜蛾的抗药性监测，这
对其综合防治具有重要意义。在实际生产中，应根
据草地贪夜蛾的抗药性变化，注意各种药剂轮换使

用，从而延缓草地贪夜蛾抗药性的发生发展，以达

到理想防治效果。
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