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QuEChERS-气相色谱-三重四极杆质谱法测定植物源性食品中

砜吡草唑残留量
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摘 要：目的　建立植物源性食品中砜吡草唑残留量的 QuEChERS-气相色谱 -三重四极杆质谱检测方法。方法　

稻谷、小麦、高粱、玉米、大豆、花生、甘薯、马铃薯和葵花籽中的砜吡草唑残留用乙酸乙酯提取，经乙二胺-N-丙基硅

烷化硅胶、十八烷基键合硅胶和无水硫酸镁去除杂质，离心过滤后经气相色谱-三重四极杆质谱仪检测，基质匹配外

标法定量。实验对提取溶剂、提取方式、净化方式和仪器条件进行了优化，考察了基质效应的影响，确定出最优的

前处理方法和仪器条件。结果　在优化实验条件下，目标化合物在 0. 000 5~0. 05 mg/L 范围内的线性关系良好，相

关系数大于 0. 999。空白样品在 4 个添加水平下的平均回收率为 83. 8%~104. 3%，相对标准偏差（n=6）为 2. 6%~

6. 7%，方法定量限为 0. 001 mg/kg。结论　本方法操作简单、快速、灵敏，能满足植物源性食品中砜吡草唑的检测

要求。
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Determination of pyroxasulfone residues in plant derived foods by QuEChERS combined with 
gas chromatography-triple quadrupole mass spectrometry

SHU Qingqing1， RONG Jiefeng2

（1. Haishu District Center for Disease Control and Prevention, Zhejiang Ningbo 315000, China；
2. Quanzhou Customs Comprehensive Technology Service Center, Fujian Quanzhou 362000, China）

Abstract： Objective　 To develop a method for the determination of pyroxasulfone residue in plant derived foods by 
QuEChERS combined with gas chromatography-triple quadrupole mass spectrometry. Methods　 Pyroxasulfone in rice， 
wheat， sorghum， corn， soybean， peanut， sweet potato， potato and sunflower seeds were extracted with ethyl acetate， and 
cleaned up with primary-secondary amine， stearyl bonded silica gel and anhydrous magnesium sulfate as dispersive solid-

phase extraction sorbent.  After centrifugation and filtration， the target compound was analyzed by gas chromatography-triple 
quadrupole mass spectrometry， and quantified by matrix matching external standard method.  The extraction solvents， 
extraction method， purification method and instrument conditions were optimized.  The matrix effect was investigated and 
the optimal pretreatment method and instrument conditions were determined. Results　Under the optimal conditions， the 
calibration curves were linear in the range of 0. 000 5-0. 05 mg/L with correlation coefficients above 0. 999.  The recoveries 
were 83. 8%-104. 3% at four concentration levels with relative standard deviations （RSDs， n=6） of 2. 6%-6. 7%.  The 
quantitation limit of pyroxasulfone was 0. 001 mg/kg. Conclusion　The method is simple， rapid and sensitive， and could 
meet the requirements for the detection of pyroxasulfone residue in plant derived foods.
Key words： Pyroxasulfone； plant derived foods； QuEChERS-gas chromatography-triple quadrupole mass spectrometry

砜吡草唑（pyroxasulfone）作为一种新型异噁唑

类除草剂，被广泛地应用于小麦、玉米、花生、棉花、

高粱、向日葵等作物。它具有杀草谱广、活性高、用

量低和安全性好等优良特点，近年来已经在加拿

大、澳大利亚、美国等国家登记在玉米、大豆、小麦

和棉花等作物田封闭除草，其中澳大利亚和美国制

定了谷类、豆类、玉米和葵花籽等植物源性食品中

的残留限量，残留限量值低至 0. 01 mg/kg，目前我

国也逐步将砜吡草唑作为麦田最新的土壤处理剂

在进行登记和推广。

实验技术与方法

收稿日期：2022-01-07
作者简介：舒青青  女  主管技师  研究方向为食品安全与检测  

E-mail：593923942@qq.com
通信作者：荣杰峰  男  高级工程师  研究方向为食品安全与检

测  E-mail：jfrong2010@163.com

——390



QuEChERS-气相色谱-三重四极杆质谱法测定植物源性食品中砜吡草唑残留量——舒青青，等

吴文铸等［1］建立了土壤与水中砜吡草唑残留高

效液相色谱检测方法，目前国内外尚未见植物源性

食品中的砜吡草唑残留检测分析方法，因此，建立

植物源性食品中的砜吡草唑残留检测分析方法，对

填补我国植物源性食品中砜吡草唑检测方法的空

白具有重要意义。QuEChERS 法是一种简便、快速、

安全、价格低廉的样品前处理方法，气相色谱 -三重

四极杆质谱联用仪具有抗干扰能力强和灵敏度高

的优点，QuEChERS 前处理方法结合气相色谱-三重

四极杆质谱联用仪在植物源性产品和动物源性产

品中的残留分析中已获得广泛成功的应用［2-7］。鉴

于此，基于 QuEChERS-气相色谱 -三重四极杆质谱

法，本研究通过优化色谱质谱条件，考察提取溶剂

类型、净化剂、基质效应对砜吡草唑回收率的影响，

建立了植物源性食品中砜吡草唑 QuEChERS-气相

色谱三重四极杆质谱检测方法，该方法操作简单快

速、灵敏度高，可应用于植物源性食品中砜吡草唑

残留快速检测。

1　材料与方法

1. 1　主要仪器与试剂

气相色谱-三重四极杆质谱联用仪（配备电子轰

击源，美国赛默飞世尔科技 Thermo 1300-TSQ9000）；

分析天平（感量 0. 01 g 和 0. 000 1 g，德国赛多利斯）；

粉碎机（上海嘉定粮油仪器有限公司）；漩涡振荡器（美

国 Talboys 公司）；离心机（湖南湘仪实验室仪器开发

有限公司）；高速离心机（转速不低于 14 000 r/min，湖
南湘仪实验室仪器开发有限公司）。

无水硫酸镁（MgSO4，分析纯，使用前于 650 ℃
下灼烧 4 h）、氯化钠（国药集团化学试剂有限公司）；

正己烷、丙酮、乙酸乙酯为色谱纯（美国 TEDIA 公

司）；乙二胺 -N-丙基硅烷化硅胶（PSA：40~60 μm）、

十八烷基键合硅胶（C18：40~60 μm）（上海安谱实验

科技股份有限公司）；微孔滤膜：0. 22 μm，有机相

型，陶瓷均质子：2 cm（长）×1 cm（外径）；砜吡草唑

（C12H14F5N3O4S，Cas No. 447399-55-5）：100 mg/L（北

京曼哈格生物科技有限公司）。

砜吡草唑标准中间溶液：吸取适量的 100 mg/L
标准溶液，用乙酸乙酯稀释成 1 mg/L 的标准中间

溶液，0~4 ℃避光保存，有效期 1 个月［8］。标准工作

溶液和基质标准工作溶液：吸取适量的砜吡草唑标

准溶液，用乙酸乙酯和空白基质溶液配成浓度为

0. 000 5、0. 002、0. 005、0. 02 和 0. 05 mg/L 的标准

工作溶液和基质标准工作溶液，工作溶液应现配

现用。

1. 2　方法

1. 2. 1　QuEChERS 前处理

稻谷、小麦、玉米、花生、薯类、葵花籽等样品充

分粉碎后混匀。准确称取 5. 00 g 试样于 50 mL 聚

丙烯离心管中，加 10 mL 水涡旋混匀并静置 30 min，
加入 4 g 氯化钠、10 mL 乙酸乙酯及一颗陶瓷均质

子，涡旋振荡提取 5 min；5 000 r/min 离心 3 min。准

确吸取 1. 50 mL 提取上清液于 2 mL 聚丙烯离心管

中，加入 20 mg PSA、20 mg C18 和 50 mg 无水硫酸镁；

涡旋混合 1 min，14 000 r/min 离心 3 min，取上清液

过 0. 22 μm 有机滤膜，用于测定。

1. 2. 2　仪器条件

色谱条件：DB-5MS 毛细管色谱柱（30 m×0. 32 mm×
0. 25 μm）柱；进样口温度：280 ℃；载气：氦气，纯度≥
99. 999%，恒流模式，流速为 1. 0 mL/min；进样方

式：不分流进样；进样量：1 μL；柱箱升温程序：70 ℃
保持 0 min，然后以 20 ℃/min 升温至 230 ℃，保持

0 min；最后以 30 ℃/min 升温至 310 ℃，保持 1 min。
质谱条件：电子轰击源：70 eV；离子源温度：

300 ℃；传输线温度：280 ℃；方法类型：Acquisition-

Timed；多反应监测模式（MRM）：选择一对定量离子、

一对定性离子，定性测定时相对离子丰度的最大允

许偏差为 25%。砜吡草唑的质谱参数见表 1。

2　结果

2. 1　质谱条件优化

选择 10 mg/L 的砜吡草唑标准溶液在 100~450
质量数范围内进行全扫描，选择质量数较大、响应

较高的碎片离子进行二级碎裂，采用 Auto SRM（仪

器自带软件）优化碰撞电压。优化的 MRM 定量和

定性离子对信息见表 1，0. 01 mg/L 标准溶液中砜

吡草唑的总离子流图、砜吡草唑提取离子 MRM 色

谱图见图 1 和图 2。由于砜吡草唑属于新型农药，

无标准谱库数据可查询，根据质谱裂解规律对砜吡

草唑质谱图进行质谱解析，砜吡草唑可能的裂解机

理如图 3 所示。

表 1　砜吡草唑保留时间、定量离子对、定性离子对和碰撞能量

Table 1　Retention times, quantitave ion pairs, qualitative ions pairs and collision energy of pyroxasulfone
农药

pyroxasulfone（砜吡草唑）

保留时间/min
7.74

定量离子对

228.6*/179.1
碰撞能量/eV

15
定性离子对

178.6*/159.0
碰撞能量/eV

20
注：*为母离子
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2. 2　前处理方法的优化

2. 2. 1　提取方式和提取溶剂的选择

实验选择正己烷、正己烷-丙酮（9∶1，V/V）、正己

烷 -丙酮（2∶1，V/V）、正己烷 -丙酮（7∶3，V/V）和乙酸

乙酯作为提取溶剂，将添加 0. 01 mg/kg 砜吡草唑的

稻谷、玉米、大豆、花生、甘薯和葵花籽样品按照

1. 2. 1 进行 QuEChERS 前处理，使用溶剂标准工作

曲线进行校正，每种样品平行测定 3 次，结果如图 4
所示。结果表明五种提取溶剂对于砜吡草唑的提

取效率均较好，从提取液颜色看，含有丙酮的混合

溶剂提取液颜色稍深且随丙酮含量增加而增加，从

绿色环保、降低成本及操作简便的方面考虑，最终

选择乙酸乙酯作为提取溶剂。

2. 2. 2　净化条件的优化

QuEChERS 前处理方法自 2003 年由 Anastassiades
等开发以来，至今在植物源性农产品中农药残留检

测中得到了极其广泛的应用。本研究采用  PSA 和

C18 对样品提取液进行净化、无水硫酸镁用于去除样

液中的水分；其中 PSA 可以有效去除样品中的极性

物质、有机酸、糖类和脂肪酸等成分；C18 对亲脂性杂

质尤其是脂类物质具有较好的吸附效果，对粮谷类

样品净化效果显著。通过 PSA、C18 和 MgSO4 对砜吡

草唑标准溶液的吸附试验发现 PSA、C18 和 MgSO4 均

不会对砜吡草唑造成吸附。

为达到更好的净化效果，实验选择三组吸附剂

（A：10 mg PSA+10 mg C18+50 mg MgSO4，B：20 mg 
PSA +20 mg C18+50 mg MgSO4，C：100 mg PSA+100 mg 
C18+50 mg MgSO4）对稻谷、玉米、大豆、花生、甘薯和

葵花籽空白样品进行 0. 02 mg/kg 加标回收实验的

提取液进行净化处理，考察不同吸附剂组合的净化

效果，实验结果如图 5 所示。实验结果表明复配的

三组吸附剂对提取液进行净化后砜吡草唑的回收

率范围都在 140%~160% 之间；随着 PSA 和 C18 用

量的增加，砜吡草唑在六种基质中回收率稍微下

降，不同组合吸附剂的净化回收率差异较小。综合

考虑净化效果和成本，选择 20 mg PSA+20 mg C18+

图 1　砜吡草唑的总离子流图

Figure 1　Total ion chromatograms of pyroxasulfone

图 2　砜吡草唑的 MRM 提取离子色谱图

Figure 2　Extraction ion MRM chromatograms of pyroxasulfone

图 3　推断的砜吡草唑特征碎片离子裂解机理

Figure 3　The inferred fragmentation mechanism of pyroxasulfone characteristic fragment ions
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50 mg MgSO4 确定为最终实验的复配吸附净化剂的

种类和用量。

2. 3　基质效应的研究

基质效应（Matrix effects，ME）是指待测物质的

样品共提取物，会增强或抑制待测物的检测响应，

从而对检测结果的准确度和精密度所造成影响。

基质效应在气相色谱系统中通常认为是目标化合

物与硅醇基及其与玻璃衬管表面金属离子间的相

互作用所致［9-10］，主要表现为“基质诱导色谱响应增

强现象”［11-12］，即基质增强效应。通常按照以下公式

对基质效应进行评估：ME=［（基质匹配校准曲线斜

率/纯溶剂标准曲线斜率）-1］×100；|ME|<20% 为弱

基质效应，20%≤|ME|≤50% 为中等程度基质效应，

|ME|>50% 为强基质效应，中等程度以上基质效应

应该采取措施进行补偿［9-10］。试验按照 1. 2. 1 的前

处理方法制备空白基质溶液，按照 1. 1 的方法配制

系列标准溶液上机分析，计算不同基质中的基质效

应如图 6 所示。

由图 6 可以看出，砜吡草唑在 9 种基质中的基

质效应均为中等基质效应，应考虑采用措施补偿基

质效应［13-14］，因通过 QuEChERS 净化手段无法有效

的补偿基质效应，本实验采用基质匹配标准曲线进

行校准以补偿基质效应对分析结果的影响。我国

关于植物源性食品农药残留检测的国家标准 GB/T 
23200. 113—2018［15］及 GB 23200. 121—2021［8］等都

采用了基质匹配标准曲线进行定量校准。然而，针

对不同类型的样品基质，配制相关基质匹配标准溶

液的过程中，大大降低了检测效率。从图 6 可知，不

同样品中砜吡草唑的基质效应 ME 值差别不大，试

验选用小麦基质匹配标准工作曲线代替纯溶剂标

准曲线，按照公式｛ME=［（基质匹配校准曲线斜率/

纯溶剂标准曲线斜率）-1］×100｝评估稻谷等基质相

对小麦的基质效应，不同基质中砜吡草唑的相对基

质效应 ME 值如图 7 所示。结果表明：相对小麦基

质，砜吡草唑在 8 种基质中的相对基质效应均小于

20%，为弱基质效应，砜吡草唑在其他基质中的基质

效应得到有效校正。所以本研究选择小麦为代表

性基质制作基质匹配标准工作曲线代替溶剂标准

曲线来补偿基质效应，通过此方法可进一步提高检

测效率［9-10］。

2. 4　方法学验证

2. 4. 1　线性范围、相关系数和方法检测限

用 小 麦 空 白 基 质 溶 液 配 制 浓 度 为 0. 000 5、
0. 002、0. 005、0. 02 和 0. 05 mg/L 系列砜吡草唑基

质匹配标准工作溶液，按 1. 2. 2 进样检测，以砜吡

图 7　不同样品中砜吡草唑相对于小麦的基质效应 ME 值

Figure 7　Relative matrix effect value of pyroxasulfone in 
different samples to wheat

图 4　提取溶液类型-提取回收率关系图

Figure 4　Relationship between different extraction solvents 
and extraction recovery

图 6　不同样品中砜吡草唑的基质效应 ME 值

Figure 6　Matrix effect value of pyroxasulfone in different 
samples

注：A：10 mg PSA+10 mg C18+50 mg MgSO4，B：20 mg PSA+20 mg C18+
50 mg MgSO4，C：100 mg PSA+100 mg C18+50 mg MgSO4

图 5　不同吸附剂对加标空白样品提取回收率的影响

Figure 5　Effect of the different sorbents on the extraction 
recoveries of pesticide spiked in the blank sample
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草唑质量浓度浓度（X，mg/L）为横坐标，砜吡草唑定

量离子峰面积（Y）为纵坐标绘制基质标准工作曲

线。在空白样品溶液中添加适量的砜吡草唑标准

溶液后上机分析，以砜吡草唑定量离子信噪比 S/N=
10 确定定量限（Limit of quantification，LOQ），相关数

据见表 2。

2. 4. 2　回收率

分别对稻谷、小麦、高粱、玉米、大豆、花生、甘

薯、马铃薯和葵花籽空白样品进行了不同浓度的标

准添加回收实验，添加水平覆盖定量限和主要农药

最高残留限量值，每个加标水平测 6 次平行，砜吡

草唑在这些植物源性基质样品中的添加浓度及回

收率的实验数据见表 3，空白样品在 4 个添加水平

下的平均回收率为 83. 8%~104. 3%，相对标准偏差

（n=6）为 2. 6%~6. 7%。

2. 5　实际样品检测

用本方法对 50 个稻谷、小麦、高粱、玉米、大

豆、花生、甘薯、马铃薯和葵花籽进行检测，检测结

果均为未检出。

3　结论

本文采用气相色谱-三重四极杆质谱技术，结合

QuEChERS 方法，首次建立了测定植物源性食品中

砜吡草唑残留量的检测方法，并应用于实际样品快

速定性定量分析。通过基质效应的研究发现砜吡草

唑在不同基质中均为中等基质效应，通过选择小麦

作为代表基质，可以有效校正砜吡草唑在其他 8 种

植物源性食品基质中的基质效应；在日常检测中，使

用代表基质配制基质匹配标准溶液，在保证定量准

确性和稳定性的前提下提高了检测效率。本方法具

有操作简单快速、灵敏度高和价格低等特点，有利于

快速监测植物源性食品中的砜吡草唑残留。
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4.1
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