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QuEChERS-LC-MS/MS 测定果蔬中氟吡呋喃酮方法优化

及基质效应的消除 
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摘要：建立了 QuEChERS-液相色谱-串联质谱（LC-MS/MS）测定果蔬中新型杀虫剂氟吡呋喃酮残留量方法，通过分析样品提取

净化液中基质干扰物，优化了分散吸附剂组合。采用 1:2 稀释样品液有效降低或消除基质效应，可直接采用溶剂标准溶液外标法进行

定量分析，而无需采用基质匹配标准溶液或同位素内标以补偿基质效应。应用优化的方法，目标农药在苹果、橙、西红柿、菠菜、甜

玉米、毛豆中 3 个添加水平（4、8、40 μg/kg）的回收率范围为 80.90%~100.15%，相对标准偏差为 3.56%~12.88%，方法的定量限（S/N>10）

为 4.00 μg/kg、基质效应绝对值均小于 10%。本文方法灵敏、简便、准确，适用于果蔬中氟吡呋喃酮残留的快速测定，可为 LC-MS/MS

定量分析基质效应的消除提供参考。 
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Abstract: A fast method was developed for the determination of a novel insecticide (flupyradifurone) in fruits and vegetables using 

QuEChERS combined with liquid chromatography-tandem mass spectrometry (LC-MS/MS). By analyzing the matrix interferents in the sample 

extraction purification solution, the combination of dispersed adsorbents was optimized. Using 1:2 diluted sample solution could effectively 

reduce or eliminate the matrix effects, and the external standard method of solvent standard solution could be directly used for quantitative 

analysis, without the need to use matrix-matched standard solution or isotope internal standard to compensate the matrix effects. Using the 

optimized method, the recoveries at fortification levels of 4, 8, and 40 µg/kg in apples, oranges, tomatoes, spinach, sweet corn and green 

soybeans ranged from 80.90% to 100.15% with relative standard deviations of 3.56% to 12.88%. The limits of quantification (S/N > 10) were 4 

µg/kg, and the absolute matrix effects of all matrices was below 10%. The method has been shown to be sensitive, simple, accurate, and suitable 

for the rapid determination of flupyradifurone in fruits and vegetables and to be a methodological approach for the minimization of matrix 

effects in LC-MS/MS quantitative analysis. 
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氟 吡 呋 喃 酮 （ Flupyradifurone ） CAS 号 为

951659-40-8，商品名为Sivanto，化学名称为：4-[(6-
氯-3-吡啶基甲基)(2,2-二氟乙基)氨基]呋喃-2(5H)-酮，

结构式如图1。 

 
图1 氟吡呋喃酮结构式 

Fig.1 Chemical structure of flupyradifurone 

氟吡呋喃酮是拜耳公司开发的新烟碱型、乙酰胆

碱受体类杀虫剂，具有良好的植物耐受性和环境耐受

性，可用于防治蔬菜、果树、坚果、葡萄以及一些大

田作物中的蚜虫、粉虱、叶蝉、蓟马等害虫，具有药

效快和良好内吸活性的特点，对抗新烟碱类杀虫剂的

害虫效果特别好，且对蜜蜂安全，并有助于作物生长。 
氟吡呋喃酮于2014-2015年上市，2018年已向中国申请

注册[1]，有关果蔬中氟吡呋喃酮残留量的检测方法检索

到2篇，李双双等[2]采用超高效液相色谱-串联质谱

（UPLC-MS/MS）检测柑橘样品中氟吡呋喃酮及其代

谢物残留量，氟吡呋喃酮的定量限为50 μg/kg，该文献

仅检测柑橘基质，定量限较高。Li Y等 [3]采用

UPLC-MS/MS测定水果、蔬菜及谷物中氟吡呋喃酮及

其代谢物残留量，氟吡呋喃酮的定量限为10 μg/kg，基

质效应大须采用基质匹配标准溶液定量以补偿基质效

应。 
QuEChERS结合液相色谱-串联质谱（LC-MS/MS）

已广泛应用于果蔬中农药残留量测定，由于果蔬基质

复杂，分析过程中存在基质效应（Matrix effect）[4-13]，

影响定量结果准确性，需采用基质匹配标准溶液或同

位素内标以补偿基质效应。 
基质效应是LC-MS/MS分析可靠定量的最大难题

[5-11]，国内外残留检测方法采用的基质匹配校准法应

用于常规检测尤其是有大量待测样品的实验室并不实

用，因为：（1）实验室检测样品种类繁多，配制各种

基质匹配标准溶液增加了工作量，各种空白样品有时

难于获得，同一品种不同来源的基质也可能存在差异；

（2）分析各种基质匹配标准溶液增加了仪器运行时

间、增加了仪器污染；（3）配制及分析各种基质匹配

标准溶液增加了检测成本，降低检测通量。 
随着分析仪器的不断发展，检测灵敏度不断提高， 
 
 

通过优化前处理方法及稀释样品液可有效降低基质效

应，而无需配制各种基质匹配标准溶液以补偿基质效

应，可提高定量准确性，节省分析时间及分析成本，

减少基质对色谱系统及质谱的污染。 
本文考察了基于QuEChERS方法的4种分散固相

吸附剂对5种水果基质的提取净化效果，通过优化分散

吸附剂及稀释进样液，建立了LC-MS/MS测定果蔬中

新型杀虫剂氟吡呋喃酮残留量的分析方法，基质效应

小（弱基质效应）而无需配制各种基质匹配标准溶液

以补偿基质效应，6种基质的检测低限达到4.00 μg/kg，
操作简便，可为LC-MS/MS测定果蔬中农药残留基质

效应的消除提供参考。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂  

API 4000 三重四极杆质谱仪（配电喷雾离子源），

美国 AB 公司；1200 series 液相色谱仪，美国 Agilent
公司；7890A/5975C 气相色谱-质谱联用仪，美国

Agilent 公司；T25 高速分散机，德国 IKA 公司；Milli-Q
高纯水发生器，美国 Millipore 公司；Sigma 3-30K 高

速冷冻离心机，德国 Sigma 公司；XP 205 分析天平（感

量 0.01 mg）瑞士 Mettler 公司。 
N-丙基乙二胺硅烷（PSA）及 C18 吸附剂（40 µm）

美国 Agilent 公司。无水硫酸镁（MgSO4）、氯化钠

（NaCl）、乙酸钠均为分析纯，上海国药集团；甲醇、

乙腈为色谱纯，德国 Merck 公司，甲酸为色谱纯，美

国 Fluka 公司。实验用水均为高纯水，经 Milli-Q 超纯

水器纯化。 
氟吡呋喃酮（ Flupyradifurone ）标准品购自

Sigma-Aldrich 公司（fluka，纯度 99.90 %），以乙腈配

制浓度为 100 µg/mL 的农药标准溶液，再以乙腈配制

浓度为 1.00 µg/mL 的农药标准溶液，-18 ℃储存。 
所有分析样品购自当地超市。 
基质匹配标准溶液：移取 6 份各 0.50 mL 空白样

品提取液于 2 mL 离心管中，分别加入 50 µg/L 的农药

标准溶液 20、40、80、120、200 µL，各补加乙腈+水
（1+2）至 1.50 mL 混匀，配制含目标物 1.00、2.00、
4.00、6.00、10.00 ng/1.50 mL 的基质匹配标准溶液，

经 0.20 µm 微孔膜过滤供 LC-MS/MS 分析, 基质匹配

标准溶液现配现用。 
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1.2  试验方法 

1.2.1  样品前处理 
称取 10.00 g 均质试样于 50 mL 具塞离心管中，

加入 20.00 mL 乙腈、4.00 g 无水 MgSO4、1.00 g NaCl，
高速均质 1 min，于 9500 r/min 离心 5 min，取上层溶

液 1.00 mL 于预先加有 PSA/C18/无水 MgSO4 (50 
mg/50 mg/150 mg)的离心管中，涡旋30 s，以9500 r/min
离心 5 min，静置 10 min，取 0.50 mL 净化液至离心管

中，再加 1.00 mL 水混匀，经 0.20 µm 微孔膜过滤供

LC-MS/MS 分析。 
1.2.2    提取液净化前后蒸发残渣质量比较 

水果基质按 1.2.1 节进行均质提取，各取 10 mL
提取液分别采用以下 4 种吸附剂进行分散固相萃取净

化（d-SPE）：(1) C18 25 mg/mL、(2) C18 50 mg/mL、
(3) PSA 50 mg/mL、(4) C18+PSA (50+50) mg/mL，各

加无水 MgSO4 150 mg/mL，涡旋 30 s，9500 r/min 离

心 5 min，4 种净化液与未净化液经 0.20 μm 滤膜过滤，

各取 5 mL滤液于烘干的蒸发皿中挥干，然后于 100 ℃
烘干 1 h 后冷却称重，计算各提取液净化前后蒸发残

渣质量。 
1.2.3  LC-MS/MS 测定条件 

Waters XSELECTTM CSHTMC18 色谱柱（ 2.1 
mm×150 mm，3.5 µm）；柱温 35 ℃；进样体积 10 µL。
流动相A为0.1%甲酸水，流动相B为0.1%甲酸-乙腈；

梯度洗脱程序：0~8 min，70% A~40% A；8~10 min，
40% A~10% A；10~12 min，10% A~70% A；12~22 min，
70% A。流速为 0.2 mL/min。 

 
图2 加标毛豆样品中氟吡呋喃酮（4.0 µg/kg）的提取离子色

谱图 

Fig.2 Extraction ion chromatograms of flupyradifurone (4.0 

µg/kg) spiked in green soybeans 

电喷雾离子化，正离子模式；电喷雾电压：5500 V；

雾化气流速 55 mL/min，辅助气流速 55 mL/min，气帘

气流速 20 mL/min，离子源温度 500 ℃，仪器工作软

件为 Analyst 1.5，扫描方式：多反应监测（MRM）。

监测离子对：289/126（定量离子对），291/128；去簇

电压(DP)74V,碰撞能量（CE）29 eV，在本文色谱条件

下，氟吡呋喃酮保留时间为 4.98 min（见图 2）。 
1.2.4  GC-MS 条件（分析水果提取液中基质干

扰物） 
HP-5 MS 色谱柱（30 m×0.25 mm，0.25 µm），载

气为高纯氦气，流速为 1.0 mL/min，进样口温度为

290 ℃，进样量 1.0 µL，不分流进样，柱温程序：60 ℃
保持 1 min，以 25 ℃/min 升温 125 ℃，再以 10 ℃/min
至 300 ℃，保持 5 min。 

色谱-质谱接口温度 280 ℃，EI 离子源温度

230 ℃，电子能量 70 eV，四极杆温度 150 ℃，全扫描

（SCAN）模式：m/z 50~550。 
1.2.5  数据处理 

收集实验获得的数据，经由 Excel 和 Origin 8.0 软

件进行统计分析，同时绘制相应的工作曲线和图片。 

2  结果与讨论 

2.1  液相流动相的选择 

采用甲醇及水为流动相，氟吡呋喃酮色谱峰矮胖，

而采用乙腈及水为流动相，目标物峰形尖锐；采用正

离子电离，在流动相中加入 0.1%甲酸有利于目标物离

子化，因此确定采用 0.1%甲酸乙腈及 0.1%甲酸水为

流动相。 

2.2  分散吸附剂的选择 

文献[12]已报导蔬菜基质采用 C18 加 PSA 的净化

效果最好，因此本文仅分析水果基质净化效果。 
2.2.1  C18、PSA 吸附机理 

在 QuEChERS 方法中，分散固相萃取（d-SPE）
是吸附剂通过极性相互作用、离子相互作用、非极性

相互作用等作用力选择性保留基质干扰成分的分离技

术。在这过程中，分离的效果取决于吸附剂、溶剂环

境及基质成分三种因素，而且吸附剂不能吸附保留目

标化合物。 
PSA 是最常用吸附剂，硅胶上键合了乙二胺-N-

丙基官能团，其主要作用力是极性相互作用及弱阴离

子交换作用，氢键是最主要极性相互作用力之一，因

此 PSA 能去除共提取干扰物中极性及弱极性组分。

C18 吸附剂上的烃基与目标化合物上的烃基能产生强

非极性相互作用，由于绝大多数有机化合物均含有或

多或少的非极性基团，非极性相互作用会使这些化合

物保留在 C18 吸附剂上，因此 C18 能去除共提取干扰

物中弱极性及非极性组分。 
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2.2.2  提取液净化前后 GC-MS 全扫描总离子

流图比较 
依据 GB 2763-2019《食品安全国家标准 食品中

农药最大残留限量》附录 A（规范性附录）食品类别

及测定部位，苹果、橙、哈密瓜、葡萄取全果检测，

荔枝取果肉检测。按照 1.2.1 节进行前处理、1.2.4 节

分析 5 种水果乙腈提取液，并对 GC-MS 全扫描总离

子流谱图进行分析，结合 NIST 谱库检索确认基质主

要干扰成分。分析结果（见图 3）表明不同水果中基

质干扰物及其含量不同，但均包含了从极性组分到非

极性组分的宽极性干扰物。除此之外，水果基质中普

遍含有的糖类，主要有果糖及葡萄糖，该类物质分子

量小、极性强，经气相色谱及质谱离子源后已分解为

小分子碎片，在色谱图上不出峰；还有一些化合物相

对分子量大，沸点高，难于气化，因此也不会进入到

色谱柱，出现色谱峰。 

 

 

 

 

 
图3 5种水果提取液GC-MS全扫描总离子流图 

Fig.3 GC-MS (full scan) total ion chromatograms of raw 

extracts from 5 fruits 

注：a：橙；b：苹果；c：荔枝；d：哈密瓜；e：葡萄。 

 

 

 

 
图4 橙提取液净化前后GC-MS全扫描总离子流图比较 

Fig.4 Comparison of GC-MS (full scan) total ion 

chromatograms of orange extracts before and after cleanup 
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注：图 a 自上而下分别为: no cleanup、cleanup with PSA、

cleanup with C18、cleanup with PSA+C18；b：棕榈酸（Palmitic 

acid）；c：亚油酸（linoleic acid）；d：谷甾醇（sitosterol）。 

采用 GC-MS 全扫描分析橙基质提取液及 d-SPE
净化液，结果显示（见图 4）：（1）PSA 能去除或部分

去除出峰较早的小分子极性干扰物，部分去除中段出

峰的脂肪酸和烯烃类干扰物；（2）C18 能去除后段出

峰的甾醇类干扰物，部分去除中段出峰的脂肪酸及烯

烃类干扰物；（3）采用 C18+PSA 能有效去除强极性

至弱极性基质干扰物。 
进一步考察加大 PSA 使用量对橙基质提取液的

净化效果，由原来每毫升提取液 50 mg 吸附剂增大到

75 mg、100 mg，GC-MS 全扫描总离子流图结果显示

橙基质 PSA 净化效果未见明显改善。在吸附分离过程

中，分离的效果取决于吸附剂、溶剂环境及基质成分

三种因素，本文采用乙腈为提取溶剂，乙腈为极性溶

剂，在极性溶剂中有利于非极性吸附作用，因此 PSA
通过极性相互作用吸附极性干扰物的效果不如C18对
非极性干扰物的吸附，图 4 结果显示 PSA 只能去除部

分极性干扰物，加大 PSA 用量亦不能完全去除极性干

扰物。 
2.2.3  提取液净化前后蒸发残渣质量比较 

按照1.2.2节方法分析5种水果乙腈提取液净化前

后蒸发残渣质量，结果（见图 5）表明：（1）橙提取

液中基质干扰物最多，葡萄次之；（2）PSA 去除基质

干扰物比 C18 多；（3）使用 C18+PSA 两者组合净化

效果最好，因此本文对水果蔬菜样品采用 C18+PSA
进行分散固相萃取净化。 

进一步考察加大 C18 或 PSA 使用量对 5 种基质

提取液的净化效果，由原来每毫升提取液 50 mg 吸附

剂增大到 75 mg、100 mg，蒸发残渣结果显示 5 种基

质的净化效果未见明显改善。 

 
图5 5种水果提取液d-SPE净化前后蒸发残渣质量（mg） 

Fig.5 Effect of dispersive sorbents on removal co-extractives for 

mass of residue after evaporation of 5 matrix extracts obtained 

from① no cleanup, ② cleanup with C18 (25 mg/mL), 

③cleanup with C18 (50 mg/mL), ④cleanup with PSA (50 

mg/mL), ⑤cleanup with C18+PSA（50+50）mg/mL respectively 

2.3  稀释进样液降低基质效应 

LC-MS/MS 定量分析存在基质效应，在方法开发

及验证时应对基质效应进行评估[13]。可通过以下方法

降低基质效应（1）稀释样品液、（2）优化净化方法、

（3）优化色谱分离条件[13]；可按以下公式对基质效

应进行量化评估：基质效应（ME，%）： 

/ % ( -1) 100ME = ×
基质匹配校准曲线斜率

纯溶剂标准曲线斜率
 

|ME|<20%为弱基质效应，可忽略而无需采取补偿

措施；20%≤|ME|≤50%为中等程度基质效应，|ME|>50%
为强基质效应，需采取措施补偿基质效应[13]。 

 
表1 橙分析液采用2种稀释的回收率(Rec)、相对标准偏差(RSD)、基质效应(ME)及保留时间(tR)比较 

Table 1 Comparision of recoveries (Rec), relative standard deviations (RSD), matrix effects (ME) and retention time (tR) 

of the extract of spiked orange using two different dilutions (n=4) 

添加水/(μg/kg)
0.5 mL 提取液+0.5 mL 水 0.5 mL 提取液+1.0 mL 水 

Rec/% RSD/% ME/% tR/min Rec/% RSD/% ME/% tR/min 

10 138.20 11.84 
-43.81 2.30 

101.88 8.83 
-7.22 4.98 

20 132.38 7.82 100.55 4.17 

橙样品按 1.2.1 节进行前处理，取 0.5 mL 乙腈提

取净化液分别加入 0.5 mL 水、1.0 mL 水稀释，液相

分离起始流动相分别为 50% A、70% A(A 为 0.1%甲酸

水)，其余所有分析条件完全一致，则 2 种分析液的回

收率结果（n=4）及基质效应如表 1 所示，橙的基质

效应绝对值（|ME|）由 43.81%降至 7.22%，回收率结

果也从 130%以上好转为 100%左右，可见通过稀释样

品分析液及合适的色谱分离可有效降低基质效应，提

高定量分析准确度。 

2.4  方法学评价 

按照本文 1.2.1 节前处理并配制基质匹配标准溶

液，在 0.67~6.67 ng/mL 范围内目标化合物在苹果、橙、

西红柿、菠菜、甜玉米、毛豆 6 种基质中的基质匹配

标准溶液的浓度与对应的峰面积呈良好线性关系，相

关系数为 0.9978~0.9999，而纯溶剂标准溶液在
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0.67~6.67 ng/mL 范围内目标化合物的浓度与对应的

峰面积亦呈良好线性关系，相关系数为 0.9978~ 
1.0000。 

分别称取 6 种空白均质样品 10.00 g，各添加 1.00 
mg/L 农药标准溶液 40 μL、80 μL、400 μL，使得基质

中目标物含量为 4、8、40 μg/kg 进行回收率试验，每

个添加浓度重复测定 6 次，以纯溶剂标准曲线外标法

进行校准定量，目标农药回收率范围为 80.90%~ 
100.15%，相对标准偏差为 3.56%~12.88%（见表 2）。
6 种样品的基质效应绝对值均小于 10%，为弱基质效

应可忽略而无需采取补偿措施。 

表2 6种基质的加标回收率(Rec)、相对标准偏差(RSD)及基质效应(ME) 

Table 2 Recoveries (Rec), relative standard deviations (RSD) and matrix effects (ME) in 6 matrices at three spiked levels (n=6) 

基质 
4 μg/kg  8 μg/kg 40 μg/kg 

ME/% 
Rec/% RSD/%  Rec/% RSD/% Rec/% RSD/% 

苹果 87.13 6.76  91.12 5.56 96.75 3.56 -2.50 

橙 96.08 12.50  94.25 8.44 96.17 5.07 -7.21 

西红柿 87.65 6.50  94.52 6.81 95.58 6.03 -4.23 

菠菜 95.55 4.11  100.15 3.79 96.22 4.69 -8.21 

甜玉米 86.67 10.22  87.57 9.17 91.40 5.82 -6.22 

毛豆 80.90 12.88  83.90 10.93 93.48 6.74 0 

以 4 μg/kg 加标样品定量离子对色谱信号 3 倍信

噪比（S/N）确定方法检出限为 0.10 μg/kg，以 S/N>10
确定方法定量限为 4 μg/kg，满足痕量残留检测要求。 

与现有文献相比：（1）李双双等[2]采用超高效液

相色谱-串联质谱（UPLC-MS/MS）检测柑橘样品中氟

吡呋喃酮及其代谢物残留量，氟吡呋喃酮的定量限为

50 μg/kg。（2）Li Y等[3]采用UPLC-MS/MS测定水果、

蔬菜及谷物中氟吡呋喃酮及其代谢物残留量，氟吡呋

喃酮的定量限为10 μg/kg，在苹果、橙、西红柿中的

基质效应分别为48.6%、43.3%、80.1%，基质效应大

须采用基质匹配标准溶液定量以补偿基质效应。 
本文通过优化前处理方法及稀释样品分析液有效

降低基质效应，可直接采用纯溶剂标准曲线外标法进

行校准定量，避免配制各种基质匹配标准溶液所带来

工作量及分析成本，减少仪器污染；而且方法定量限

优于已报导方法。 

3  结论 

通过优化前处理方法、稀释样品液可有效降低基

质效应，提高定量准确度及重现性。本文建立的

QuEChERS-LC-MS/MS 测定果蔬中新型杀虫剂氟吡

呋喃酮残留，方法简便灵敏准确，基质效应低，无需

配制各种基质匹配标准溶液以补偿基质效应，可直接

采用纯溶剂标准曲线外标法进行校准定量，节省分析

时间、减少仪器污染，可为 LC-MS/MS 定量分析基质

效应的消除提供参考。 
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