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QuEChERS-UPLC-MS/MS 法测定鸡蛋中
19 种氨基甲酸酯类农药及其代谢物残留量

谭建林，彭珍华，赵秀琳，马雪涛，张雪媛，刘晓林，胡赠彬，冯　雷*

（云南省产品质量监督检验研究院/国家热带农副产品监督检验中心, 云南昆明 650223）

摘　要：采用 QuEChERS-超高效液相色谱-串联质谱法（UPLC-MS/MS）同时测定鸡蛋中的 19 种氨基甲酸酯类农药

及其代谢物残留量。鸡蛋样品通过乙腈提取，分散固相萃取净化，UPLC-MS/MS 测定。19 种氨基甲酸酯类农药及

其代谢物残留在 0.2~50 ng/mL 范围内线性良好（R2>0.999），方法的检出限为 1.0~10 μg/kg。在添加水平为 10、
20、50 μg/kg 时，回收率为 69.3%~107.6%，相对标准偏差低于 9.21%。该方法简单快速，高效准确，回收率高，

能够满足鸡蛋中 19 种氨基甲酸酯类农药及其代谢物残留检测与确证的需要。
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Determination of 19 Carbamate Pesticide and Metabolites Residues in
Eggs by QuEChERS-UPLC-MS/MS

TAN Jianlin，PENG Zhenhua，ZHAO Xiulin，MA Xuetao，ZHANG Xueyuan，LIU Xiaolin，
HU Zengbin，FENG Lei *

（Yunnan Institute of Product Quality Supervision & Inspection, Nationnal Agricultural and Sideline Products Quity
Supervision and Inspection Center, Kunming 650223, China）

Abstract：The residues of 19 carbamate pesticides and their  metabolites in eggs were determined by QuEChERS-UPLC-
MS/MS.  Egg  samples  were  extracted  by  acetonitrile,  purified  by  dispersion  solid  phase  extraction,  and  determined  by
UPLC-MS/MS.  The  linearity  of  19  carbamate  pesticides  and  their  metabolites  in  the  range  of  0.2~50  ng/mL  was  good
(R2>0.999),  and the detection limit  of  the method was 1.0~10 μg/kg.  The recoveries  were 69.3%~107.6 % and RSD was
lower than 9.21% at 10, 20 and 50 μg/kg. The method is simple, rapid, efficient and accurate with high recovery, and can
meet the needs of detection and confirmation of 19 carbamate pesticides and their metabolites residues in eggs.
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氨基甲酸酯类农药杀虫效果明显，在农业生产

中应用广泛[1]，但其对人畜有急性毒性作用，同时农

产品中残留氨基甲酸酯类农药对公众危害较大[2−3]。

因此，我国和其他许多国家和地区对氨基甲酸酯类农

药在食品中的残留制定了限量标准[4−5]，欧盟规定禽

蛋中涕灭威的最高残留量为：0.01 mg/kg；灭多威的

最高残留量为：0.02 mg/kg；呋线威、丙硫克百威和残

杀威的最高残留量为：0.05 mg/kg[3]，而我国 GB2763
规定了蛋类中丁硫克百威、灭多威、杀线威和霜霉威

的最大残留量分别为：0.05、0.02、0.02 和 0.01 mg/kg，
其他氨基甲酸酯类杀虫剂并未作限量要求[4]。

目前我国检测氨基甲酸酯类农药的标准主要有

酶抑制法[6−7]、液相色谱-柱后衍生法[8−10]、气相色谱

法[11−12]、气相色谱-串联质谱法[13−14] 和液相色谱-串
联质谱法[15−19]。近年来，一些生产者为了降低鸡的病

死率，在生产过程中滥用各种农药和兽药。从欧洲爆

出鸡蛋中氟虫腈污染的食品安全事件[20]，使人们对鸡

蛋中农兽残的关注日益增加，但是国内目前对鸡蛋中  
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农药残留的研究较少，主要采用气相色谱法[21]。由于

氟虫腈事件，关于鸡蛋中氟虫腈及其代谢物残留的研

究和标准相对较多[22−24]，但目前还未有鸡蛋中氨基甲

酸酯类农药的检测标准。此外，氨基甲酸酯类农药相

关检测标准和应用中的前处理大多采用固相萃取小

柱进行净化[8−10,25−26]，前处理成本高、耗时长、步骤繁

琐，运用 QuEChERS（quick,  easy,  cheap,  effective,
rugged and safe）方法对提取液进行净化，操作简单、

效率高。本研究建立了同时测定鸡蛋中的 19 种氨

基甲酸酯类农药及其代谢物残留量的快速分析方法，

为蛋类样品中农残标准的研究提供参考。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

鸡蛋　本地农贸市场采购（每批采购数量：1
kg）；乙腈　色谱纯，德国默克集团；氯化钠　分析纯，

四川西陇化工有限公司；甲酸铵　分析纯，国药集团

化学试剂有限公司；标准品（100 μg/mL）：19 种氨基

甲酸酯类农药（二氧威、恶虫威、残杀威、乙硫苯威、

仲丁威、甲硫威、猛杀威、农虫威、甲萘威、灭多威、

茚虫威、抗蚜威、乙霉威、霜霉威、丁硫克百威、异丙

威、杀线威、克百威（3-羟基克百威）、涕灭威（涕灭威

砜、涕灭威亚砜））　坛墨质检科技股份有限公司。

LC-MS 8050 串联质谱仪　日本岛津公司；0.1 mg
和 0.01 mg 分析天平　瑞士梅特勒公司；TGL-20B
高速离心机　上海安亭科学仪器厂；Milli-Q 超纯水

仪　德国默克化工技术有限公司；KQ-800DE 超声

清洗仪　昆山市超声仪器有限公司；VORTEX2 涡旋

振荡器　德国 IKA 集团；Research® plus 20~200 μL、
10~1000  μL 移液枪　德国  Eppendorf 公司；PSA/
C18 净化管（100 mg/100 mg）　上海安谱实验科技股

份有限公司；C18E 小柱（500 mg/6 mL）　月旭科技

（上海）股份有限公司；HLB 小柱（200 mg/3 mL）　岛

津（上海）实验器材有限公司；NH2 小柱（200 mg/
3 mL）　上海安谱实验科技股份有限公司。 

1.2　实验方法 

1.2.1   样品前处理　取 1 kg 鸡蛋去壳后混合均匀

（GB 2763 附录 A），称取 2 g 试样至 50 mL 离心管，

加入 2 g 氯化钠和 10 mL 乙腈，涡旋 2 min，冰浴冷

却，8000 r/min 条件下离心 10 min，取 1.0 mL 上清液

到 PSA/C18 净化管中，涡旋 1 min，静置 5 min，取上

清液过 0.22 μm 有机微孔滤膜至样品瓶中，待测定。 

1.2.2   标准溶液配制　标准储备液：准确移取各氨基

甲酸酯类农药标准品（100 μg/mL）1 mL 于 10 mL 容

量瓶中，用乙腈定容至刻度，配制成 10 μg/mL 的标

准储备液，于−18 ℃ 冰箱保存。

混合标准溶液：分别准确移取各氨基甲酸酯类

农药标准储备液 1 mL 于 25 mL 容量瓶中，用乙腈定

容至刻度，配制成 400 ng/mL 的混合标准溶液，于

−18 ℃ 冰箱保存。

标准工作溶液：准确移取适量混合标准溶液，用

乙腈稀释，配制成浓度为 0.2、 1、 5、 10、 20 和

50 ng/mL 的混合标准工作溶液。 

1.2.3   仪器条件　 

1.2.3.1   色谱条件　采用 Penomenex Kinetex 1.7 μ
XB-C18 色谱柱（2.1  mm×100  mm，  1.7  μm）；柱温

40 ℃；样品温度 8 ℃；流动相 A：10 mmol/L 甲酸铵

溶液（含 0.1% 甲酸），流动相 B：乙腈；流速 0.4 mL/min；
进样量 5  μL。梯度洗脱程序：0  min，流动相 B：

25%；0~2.8 min，流动相 B：25%~95%；2.8~4.0 min，流
动相 B：95%~95%；4.1~6.0 min，流动相 B：25%~25%。 

1.2.3.2   质谱条件　电喷雾离子源（ESI）：多反应监

测（MRM），雾化气流量：2.8 L/min；加热气和干燥气

流量：10 L/min；接口温度：300 ℃；DL 温度：250 ℃；

加热块温度：400 ℃，接口电压：4.0 kV；碰撞气为氩

气。定量离子对和定性离子对见表 1（定量及定性方

法参考欧盟《食品饲料中农残分析的质量控制和方

法确认的指导文件 SANTE/11945/2015》）。 

1.3　数据处理

所有数据均在岛津公司的 LabSolutions Version
5.89 软件下进行采集以及对数据结果定量和定性分

析，相对标准偏差实验重复为 6 次。采用 Execl 2010
进行数据统计和表格制作。 

2　结果与讨论 

2.1　流动相选择

一般来说，采用串联质谱法分析氨基甲酸酯类

农药的流动相为 0.1% 甲酸水溶液/乙腈[15−17]，电喷雾

离子源正离子模式下在流动相中加入一定量的甲

酸、甲酸铵、乙酸铵等，可以增加目标离子的离子化

状态，提高目标物离子化效率，改善峰形，提高分离

度。本实验分别采用 A 组：0.1% 甲酸水溶液/乙腈、

B 组：5 mmol/L 乙酸铵水溶液/乙腈和 C 组：0.1% 甲

酸+10 mmol/L 甲酸铵溶液/乙腈作为流动相进行分

析。如图 1 所示，以 5 mmol/L 乙酸铵水溶液/乙腈分

析时，与 0.1% 甲酸水溶液/乙腈相比较，除霜霉威外

的其他氨基甲酸酯类农药的出峰时间均缩短，灵敏度

也在一定程度上提高，但霜霉威存在严重拖尾情况，

这表明甲酸铵的加入可提高氨基甲酸酯类农药的灵

敏度，为解决霜霉威的拖尾现象，在甲酸铵溶液中加

入 0.1% 甲酸，很好的解决了该现象，最终以 0.1% 甲

酸+10 mmol/L 甲酸铵溶液/乙腈作为流动相进行分

析时，19 种氨基甲酸酯类农药及其代谢物的响应相

对是最高的，峰形最优，无拖尾情况，因而采用 C 组

作为流动相。 

2.2　净化小柱选择

本研究检测的农药在结构上有一定的相似性，

但是极性相差很大，对净化小柱的选择尤为重要。

HLB 小柱对碱性化合物具有高的选择性和灵敏度；

NH2 小柱可以有效去除样品中的磺酸根离子等强阴

离子和糖类等高极性有机化合物；PSA 吸附剂对脂

肪酸结构化合物具有较强的吸附作用；C18 可以去除
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表 1    化合物的离子对、线性方程、相关系数、回收率、相对标准偏差（n=6）、检出限和基质效应

Table 1    Ion pair, linear equations, correlation coefficients, recoveries, relative standard deviations （RSDs）, LOD and ME for
analytes （n=6）

峰号 名称
离子对
（m/z）

线性方程
相关系数

R2
添加量
（μg/kg）

回收率
（%）

精密度
（%）

检出限
（μg/kg）

基质效应
ME（%）

1 二氧威 224.0/122.9*

224.0/166.9 Y=8663.61X+3664.89 0.99931
10 80.3 3.59

2.0 −3.220 81.5 3.16
50 77.2 2.14

2 恶虫威 224.0/109.0*

224.0/166.9 Y=5361.97X+776.224 0.99979
10 80.0 9.21

2.0 −1.220 81.3 6.45
50 72.9 3.36

3 残杀威 210.0/110.9*

210.0/168.0 Y=9997.49X−4070.91 0.99996
10 89.8 4.30

2.0 −8.020 85.6 4.02
50 82.9 3.09

4 乙硫苯威 226.0/106.9*

2226.0/164.0 Y=8048.64X−2944.32 0.99995
10 76.8 7.57

2.0 −7.220 77.3 7.62
50 74.1 1.62

5 仲丁威 208.0/94.9*

208.0/152.0 Y=5338.56X−2767.99 0.99970
10 86.6 6.92

2.0 −14.120 84.7 4.53
50 82.9 3.54

6 甲硫威 226.0/121.0*

226.0/169.0 Y=2985.48X−2512.39 0.99942
10 95.4 8.22

2.0 −19.720 95.8 5.43
50 91.2 3.08

7 猛杀威 208.0/108.9*

208.0/151.0 Y=9938.58X+1867.77 0.99963
10 78.4 7.02

1.0 −17.220 81.6 3.98
50 80.5 4.82

8 农虫威 400.0/238.0*

400.0/91.0 Y=98.6908X+170.701 0.99937
10 69.3 6.94

10 −19.720 71.4 2.04
50 70.5 1.22

9 甲萘威 202.1/145.1*

202.1/127.1 Y=2627.97X−1055.72 0.99963
10 72.9 7.28

4.0 −6.720 74.8 2.47
50 73.2 2.60

10 灭多威 163.1/88.1*

163.1/106.0 Y=3588.47X−944.267 0.99924
10 92.3 4.88

4.0 −6.420 93.5 5.67
50 90.3 2.93

11 茚虫威 528.0/150.0*

528.0/218.0 Y=2034.59X−2163.18 0.99960
10 104.8 7.36

4.0 7.420 105.7 4.33
50 107.6 1.66

12 抗蚜威 239.1/72.1*

239.1/182.1 Y=18827.5X+1809.84 0.99997
10 80.2 7.11

1.0 −0.120 78.9 5.78
50 74.0 2.02

13 乙霉威 268.1/1520*

268.1/180.1 Y=3883.34X−597.959 0.99980
10 84.3 7.26

2.0 1.720 80.7 6.70
50 78.5 2.85

14 霜霉威 189.1/102.0*

189.1/144.1 Y=15667.2X−29073.2 0.99909
10 87.3 4.43

1.0 −4.120 88.7 1.95
50 85.3 2.32

15 丁硫克百威 381.2/118.0*

381.2/160.0 Y=22275.4X+7638.82 0.99935
10 96.7 2.90

1.0 −19.820 96.8 2.07
50 94.5 2.53

16 异丙威 194.1/95.0*

194.1/137.0 Y=3414.21X−794.650 0.99997
10 71.4 5.11

2.0 −1.020 73.2 2.18
50 73.7 1.71

17 杀线威 237.1/71.9*

237.1/90.1 Y=3664.69X+1877.23 0.99927
10 78.4 3.22

4.0 −4.420 76.9 2.56
50 74.0 1.28

18 克百威 222.1/123.1*

222.1/165.2 Y=16336.7X+2901.76 0.99988
10 79.2 1.29

1.0 3.220 80.1 1.42
50 76.3 0.40

19 3-羟基克百威a 238.1/181.1*

238.1/163.0 Y=3374.59X−1153.83 0.99999
10 82.2 4.80

4.0 −7.520 79.3 5.57
50 82.4 3.37

20 涕灭威 213.1/89.1*

213.1/70.1 Y=1447.29X+42.0054 0.99969
10 70.7 8.50

10 7.520 73.1 6.42
50 75.8 4.40

21 涕灭威砜b 223.1/148.0*

223.1/86.0 Y=4437.15X+271.246 0.99976
10 74.3 7.75

4.0 −0.120 75.8 6.48
50 74.0 3.98

22 涕灭威亚砜b 207.1/132.1*

207.1/89.1 Y=1383.09X+810.063 0.99979
10 73.2 2.53

10 −19.120 71.7 3.45
50 72.6 2.57

注：*为定量离子对，a为克百威代谢物，b为涕灭威代谢物。
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非极性化合物。本实验采用四种不同类型填料的小

柱分别进行净化，四种净化小柱分别为：C18E 小柱、

HLB 小柱、NH2 小柱和 C18/PSA 净化管。空白鸡

蛋样品先加入 1 mL 的混合标准溶液（1 μg/mL），经
1.2.1 方法处理，提取完成后分别取 2 mL 用四种净

化小柱进行净化（使用前活化），以目标物回收率为评

价指标比较不同的净化效果，结果如图 2 所示。对

于氨基甲酸酯类农药来说，C18E 小柱回收率最差

（回收率为 23.6%~67.2%，最低为霜霉威：23.6%，最

高为残杀威：67.2%），其次是 HLB 小柱（回收率为

53.2%~111.0%，最低为棉铃威：53.2%，最高为霜霉

威：111.0%），NH2 小柱和 C18/PSA 净化管获得的回

收率较好（NH2 小柱回收率为：63.8%~126.2%，最低

为棉铃威：63.8%，最高为霜霉威：126.2%；C18/PSA
净化管小柱回收率为：66.5%~110.9%，最低为异丙

威：66.5%，最高为丁硫克百威：110.9%），22 种化合

物，NH2 小柱对其中 3 种农药残留回收率最高，

C18/PSA 对其中 18 种农药残留回收率最高，相对于

其他的三种净化方式，C18/PSA 净化效果好、回收率

高，且操作简单、前处理效率高，适合大批量的样品

检测，同时可以有效吸附鸡蛋中脂肪等杂质。因此选

用 C18/PSA 净化管作为鸡蛋中氨基甲酸酯类农药检

测的净化方式。 

2.3　基质效应

基质效应（ME：Matrix Effect）指样品中其他成

分对目标待测物测定值的影响，即基质对分析方法准

确测定分析物能力的干扰[24]。本实验采用乙腈对鸡

蛋进行提取，提取液中可能含有大量的脂肪、蛋白

质、色素等物质，均可能产生基质效应。采用提取后

添加的方法，通过比较以乙腈为溶剂和空白提取溶液

为溶剂，分别配制 0.2、1、5、10、20、50 ng/mL 的系

列标准工作溶液，以标准溶液浓度为横坐标，峰面积

为纵坐标，绘制标准工作曲线。比较乙腈溶剂与基质

标准曲线的斜率，评估鸡蛋的基质效应。基质效应

（%）=（空白基质标准曲线的斜率−溶剂标准曲线的斜

率）/溶剂标准曲线的斜率×100[27−28]。ME 值如果是

正，则是正效应，基质可提高目标物效应，ME 值如果

是负，则是负效应，基质可降低目标物效应。基质效

应按其绝值 |ME|分为 3 个等级 [29−30]：0%<|ME|≤
20%，是弱基质效应；20%<|ME|≤50%，是中等强度

基质效应；|ME|>50%，是强基质效应。从表 1 中可以

看出，鸡蛋样品不同的氨基甲酸酯类农药，基质效应

是不同的，22 种化合物，4 种 ME>0，18 种 ME<0，全
部为弱基质效应（0%<|ME|≤20%）。因此，本实验无
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需使用样品基质来配制基质标准工作曲线，有效的节

约成本和缩短前处理时间。 

2.4　方法评价

采用 1.2.3 仪器条件对 0.2~50 ng/mL 的氨基甲

酸酯类农药混合标准溶液进行测定，由表 1 可见，各

标准曲线相关系数（R2）均大于 0.999，结果说明了本

实验的检测方法在其线性范围内的线性相关性良

好。标准物质色谱图见图 3，图中峰号所对应农药名

称见表 1。
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图 3    19 种氨基甲酸酯类农药及其代谢物色谱图
Fig.3    Chromatogram of 19 carbamate pesticides and

metabolites residues
注：峰号对应化合物见表 1。

 

方法检出限是依据 1.2.2 操作步骤，制备不含目

标氨基甲酸酯类农药的空白基质样品提取液，逐级稀

释氨基甲酸酯类农药混合标准溶液，当定量离子对和

定性离子对的信噪比为 3 时所对应的含量为检出

限。19 种氨基甲酸酯类农药因其理化性质不同，在

色谱柱上保留时间和质谱上离子化效率不同，猛杀

威、抗蚜威、霜霉威、丁硫克百威和克百威响应相对

较好，检出限较低；其余氨基甲酸酯类农药离子化效

率相对较小，因此检出限也较高。19 种氨基甲酸酯

类农药及其代谢物的检出限结果见表 1。
选取阴性的典型样品，向试样中添加氨基甲酸

酯类农药混合标准溶液，分别进行 10、20、50 μg/kg
（农虫威检出限、2 倍农虫威检出限和 5 倍农虫威检

出限）的加标回收实验，每份样品检测 6 次，实验结果

见表 1。实验结果表明本方法的回收率为 69.3%~
107.6%，相对标准偏差小于 9.21%。说明该方法对鸡

蛋中 19 种氨基甲酸酯类农药及其代谢物的测定，具

有良好的准确度和精密度，符合农药残留分析的要求。 

2.5　样品测定结果

采用本检验方法对市场上采购的 20 批鸡蛋进

行 19 种氨基甲酸酯类农药及其代谢物残留检测，以

保留时间、定性离子对和离子对丰度比进行定性分

析，以定量离子对进行定量分析。20 批鸡蛋样品均

未检出 19 种氨基甲酸酯类农药及其代谢物残留。 

3　结论
本方法用乙腈进行提取，采用 QuEChERS 方式

进行净化，优化了流动相和净化小柱，考察了不同的

净化方式和鸡蛋样品的基质效应，建立了鸡蛋中

19 种氨基甲酸酯类农药及其代谢物残留的超高效液

相色谱-串联质谱检测方法，该方法前处理过程快速

简单，能实现大批量样品的快速处理，方法的检出

限、精密度、稳定性和线性关系均满足 19 种氨基甲

酸酯类农药及其代谢物残留的分析检测要求。
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