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桑叶中噻嗪酮和三环唑残留检测研究
李国烈

（南充农产品质量监测检验中心，四川南充 637000）

摘要：建立超高效液相色谱-串联质谱方法检测桑叶中噻嗪酮和三环唑残留。 样品经乙腈提取，石墨
化炭黑氨基复合柱（Carbon/NH2）净化，在电喷雾离子源正离子多反应监测模式下检测，基质外标法
定量。 噻嗪酮和三环唑的定量限均为0.001 mg/kg，在0.000 1～0.10 mg/L质量浓度范围内线性关系
良好，相关系数大于0.999。 在0.001～0.10 mg/kg质量分数范围内，平均回收率为91.7%～104.5%，
方法精密度相对标准偏差为1.31%～8.46%。 该方法灵敏度高，准确度好，适用于桑叶中噻嗪酮和三
环唑残留量的测定。
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Study on the detection of buprofezin and tricyclazole residues in mulberry leaf
LI Guolie

(Nanchong Monitoring and Test Center for Agricultural Products Quality, Sichuan Nanchong 637000, China)

Abstract: An ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry ( UPLC-MS/MS ) method for

quantification of buprofezin and tricyclazole in mulberry leaves was developed. The samples were extracted with

acetonitrile, purified by Carbon/NH2, detected under multiple reaction monitoring mode with positive electrospray

ionization, and quantified by the method of matrix matched external standard. The results showed that the limits of

quantification for buprofezin and tricyclazole were 0.001 mg/kg. The linear relationship was good at the concentrations of

0.000 1-0.10 mg/L, and the correlation coefficients were over 0.999. With the addition concentration of 0.001-0.10 mg/kg,

the average recoveries ranged from 91.7% to 104.5%, and the relative standard deviations were 1.31%-8.46%. The method

was sensitive and accurate for the determination of buprofezin and tricyclazole residues in mulberry leaves.
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我国拥有丰富的桑树种质资源，随着桑树产业
研究的深入发展，目前已开发出不同功能利用途
径，已筛选出食用桑、果桑、茶用桑和药用桑等一系
列桑资源品种，并开展了多元化开发与利用[1-2]。桑
叶既是药品又是食品，其于2002年被列入《按照传
统既是食品又是中药材物质目录》[3-5]。在桑树生产
管理中，病虫害防治方法主要包括农业措施、物理
防治、生物防治和化学防治等，其中，化学防治仍是
主要的防控方法[6]。农药残留会影响蚕桑生产，四川
省2016—2018年典型蚕病事件中，农药中毒引发的

蚕病几乎占蚕病发生的50%[7]。多种杀虫剂在桑叶上
都有残毒期[8]。丁小娟等[9]研究了桑园使用噻嗪酮后
对家蚕的残毒期，指出桑叶中噻嗪酮残留会导致蚕
中毒死亡。在生产中用药不当或桑园化学农药污染
会危害蚕桑产业生产安全和桑叶食用化产业发展
及人类健康，因此，对桑叶中农药残留监测具有重
要现实意义。
噻嗪酮是抑制昆虫生长发育的选择性杀虫剂，

是防治农业害虫的常用杀虫剂，在桑园用于害虫防
治，具有良好的防治效果[9]。三环唑为三唑类杀菌
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剂，低毒，内吸性强，被广泛应用于农业生产中真菌
性病害的防治。本试验建立了桑叶中噻嗪酮和三环
唑残留的分析方法，以期为桑叶中噻嗪酮和三环唑
残留检测提供参考。

1 材料与方法

1.1 仪器与试剂
超高效液相色谱 -质谱联 用仪（Acquity

UPLC/Xevo TQ-S），Waters公司；高速研磨均质仪
（Gd16plus），深圳新锐科技有限公司；离心机
（3-18KS），Sigma公司；匀浆机（FP3010），Braun公
司；分析天平（BSA822-CW），Sartorius公司；固相萃
取小柱（Mega BE Carbon/NH2，500 mg/6 mL），Agilent
公司；旋转蒸发仪（RE-2000A），上海亚荣生化仪器
厂；旋涡混合器（Vortex Genius 3），IKA公司。
噻嗪酮（buprofezin，CAS登录号69327-76-0）、

三环唑（tricyclazole，CAS登录号41814-78-2）标准
物质样品购于北京曼哈格生物科技有限公司；乙
腈、甲苯、甲醇、甲酸等试剂均为质谱级，购于美国
Fisher公司；三氯乙酸、氯化钠均为分析纯，购自成都
科隆化学品有限公司；蒸馏水购于Watsons公司。
1.2 标准溶液配制
准确移取噻嗪酮（100 mg/L）和三环唑（100

mg/L）标准物质样品1.00 mL至同一10 mL容量瓶
中，用甲醇定容至刻度，摇匀，配制成质量浓度为
10.00 mg/L的噻嗪酮和三环唑混合标准溶液，转移
至储液瓶中，避光于-18℃及以下条件保存。
1.3 样品处理
1.3.1 提取
称取匀浆后桑叶样品约5g（准确到5.00～5.05 g）

于50 mL离心管中，加入5 mL蒸馏水、1 mL 20%三氯

乙酸水溶液和20.00 mL乙腈，再加入1颗陶瓷均质子
和5 g氯化钠，涡旋混匀后置于高速研磨均质仪中提
取3 min（提取温度5℃，转速2 000 r/min），提取后于
8 000 r/min离心3 min，取10.00 mL上清液待净化。
1.3.2 净化

Carbon/NH2小柱用乙腈＋甲苯（体积比3∶1）
5 mL活化后，将上述待净化液上样净化，收集滤液，
再用乙腈＋甲苯（体积比9∶1）20 mL分2次洗脱，合
并滤液，于40℃下旋蒸至近干。用70%甲醇水溶液
2.00 mL复溶，涡旋混匀后取适量溶液过0.22 μm
PTFE材质滤膜，收集滤液待检测。
1.4 仪器条件

流动相采用甲醇、0.10%甲酸水溶液、乙腈，洗
脱程序见表1。

Xbridge C18色谱柱（3.0 mm×100 mm，3.5 μm），
柱温35℃，样品室温度20℃，进样量2 μL。采用电喷
雾离子源正离子多反应监测模式进行采集。脱溶剂
气（氮气）和锥孔气（氮气）流量分别为1 000 L/h
和150 L/h，碰撞气（氩气）流量为0.12 mL/min，脱
溶剂温度为500℃。定量离子对、定性离子对、毛细
管电压、锥孔电压和碰撞电压等相关参数见表2。

时间/
min

流速/
( mL/min)

甲醇/
%

0.1%甲酸
水溶液/%

乙腈/
%

曲线

初始 0.50 5 95 0 初始

0.5 0.50 5 95 0 线性变化

3.5 0.50 5 20 75 线性变化

5.0 0.50 5 5 90 线性变化

8.0 0.50 5 5 90 线性变化

8.5 0.50 5 95 0 线性变化

表 1 流动相及洗脱程序

表 2 质谱参数

农药 保留时间/min 定量离子对（m/z） 定性离子对（m/z） 毛细管电压/kV 锥孔电压/V 碰撞电压/V

噻嗪酮 6.07 306.2/106.1 306.2/116.1 3.00 20 26/24

三环唑 3.56 190.1/163.1 190.1/136.1 3.00 45 22/30

1.5 方法标准曲线和检测限
采用空白基质溶液将噻嗪酮和三环唑混合标

准溶液稀释配制成质量浓度分别为0.000 1、0.000 5、
0.001、0.002、0.005、0.01、0.02、0.05、0.10 mg/L的混合
基质标样溶液，在1.4仪器条件下进行分析。以噻嗪
酮和三环唑定量离子峰面积为纵坐标，质量浓度为
横坐标作标准曲线。检出限采用在最低浓度附近添

加一系列已知浓度的双平行样品进行测定。
1.6 方法回收率和精密度
回收率试验采用添加回收试验法，按照0.001、

0.005、0.01、0.05、0.10 mg/kg 5个添加水平加入相应
的噻嗪酮和三环唑混合标准溶液，每个添加水平重
复6次。所有样品按1.3进行样品前处理，在1.4仪器
条件进行测定，并根据随行测定的基质标准曲线计
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算样品实测浓度。
精密度试验添加水平和测定方法参照回收率

试验方法。
1.7 方法基质效应
采用提取后加入法来评价该方法基质效应[10]。

比较在纯溶剂标样溶液和桑叶空白基质提取液标
样溶液2个条件下相同浓度峰面积的平均值。采用
0.001、0.005、0.01、0.05、0.10 mg/L 5个质量浓度（基
质浓度）水平来评价方法的基质效应。

2 结果与分析

2.1 方法选择性
该试验条件下，桑叶基质对桑叶样品中噻嗪酮

和三环唑的测定干扰小，2种农药峰型良好且均可
获得较强的离子峰强度，保留时间分别为6.07 min
和3.56 min。噻嗪酮和三环唑空白样品图谱、试剂标
样溶液图谱、基质标样溶液图谱和加标样品图谱分
别见图1。

a 噻嗪酮桑叶空白样品 b 噻嗪酮试剂标样溶液（0.001 mg/L）

c 噻嗪酮桑叶基质标样溶液（0.001 mg/L） d 噻嗪酮桑叶加标样品（0.001 mg/kg）

e 三环唑桑叶空白样品 f 三环唑试剂标样溶液（0.001 mg/L）

g 三环唑桑叶基质标样溶液（0.001 mg/L） h 三环唑桑叶加标样品（0.001 mg/kg）

图 1 噻嗪酮和三环唑样品图谱

李国烈：桑叶中噻嗪酮和三环唑残留检测研究
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农药
质量分数/
(mg/kg)

回收率/%
标准偏差 RSD/%

1 2 3 4 5 6 平均值

噻嗪酮

0.001 96.7 94.8 96.4 102.0 111.0 90.2 98.5 7.19 7.30

0.005 105.1 95.5 103.0 101.0 97.1 98.3 100.0 3.66 3.66

0.010 106.9 101.8 105.2 104.6 102.7 105.9 104.5 1.93 1.85

0.050 96.9 101.1 101.6 95.2 99.4 108.7 100.5 4.71 4.69

0.100 96.0 92.0 87.8 96.5 90.3 87.6 91.7 3.90 4.26

三环唑

0.001 106.2 100.6 102.2 103.4 112.8 99.1 104.0 4.95 4.76

0.005 105.6 99.3 103.0 101.8 95.3 99.4 100.7 3.57 3.54

0.010 103.3 100.8 102.2 100.7 100.2 99.8 101.0 1.56 1.55

0.050 98.1 97.5 101.4 93.0 94.8 94.3 96.5 3.08 3.19

0.100 96.4 94.2 92.0 96.0 93.3 91.6 93.9 2.01 2.14

表 3 方法回收率（n=6）

农药
质量分数/
(mg/kg)

批内（n=6） 批间（n=3）

测定值/(mg/kg) 标准偏差 RSD/% 测定值/(mg/kg) 标准偏差 RSD/%

噻嗪酮

0.001 0.000 99 0.08 8.34 0.001 01 0.09 8.46

0.005 0.004 78 0.16 3.44 0.004 99 0.26 5.24

0.010 0.010 44 0.22 2.14 0.010 32 0.53 5.17

0.050 0.050 24 2.35 4.69 0.050 14 3.03 6.05

0.100 0.091 70 3.90 4.26 0.095 05 5.77 6.07

三环唑

0.001 0.001 05 0.06 5.79 0.001 02 0.07 6.40

0.005 0.005 04 0.18 3.54 0.005 00 0.33 6.54

0.010 0.010 12 0.13 1.31 0.010 16 0.44 4.35

0.050 0.048 27 1.54 3.19 0.049 14 2.04 4.14

0.100 0.093 91 2.01 2.14 0.092 05 4.19 4.55

表 4 方法精密度

2.2 标准曲线和检测限
在试验条件下，噻嗪酮、三环唑基质匹配标准

曲线在质量浓度0.000 1～0.10 mg/L范围内线性关系
良好，标准曲线方程分别为y=55 391.6x＋15 339.3
（r2=0.999 7，权重为1/x）和y=41 563.4x＋4 697.75
（r2=0.999 5，权重为1/x）。以3倍基线噪音的浓度为检
出限[11]。噻嗪酮和三环唑在桑叶中的检测方法检出

限为0.000 1 mg/kg，定量限为0.001 mg/kg。
2.3 回收率和精密度
在试验条件下，噻嗪酮在桑叶中的平均回收率

为91.7%～104.5%，相对标准偏差（RSD）为1.85%～
7.30%；三环唑的平均回收率为93.9%～104.0%，相
对标准偏差为1.55%～4.76%，结果见表3。结果表
明，该试验方法具有较好的准确度。

方法的批内精密度相对标准偏差分别为2.14%～
8.34%（噻嗪酮）和1.31%～5.79%（三环唑），批间精
密度相对标准偏差分别为5.17%～8.46%（噻嗪酮）

和4.14%～6.54%（三环唑），均在10.0%以内，结果见
表4。结果表明，该试验方法具有良好的重现性和稳
定性。

2.4 基质效应
基质效应可影响检测方法准确度、精密度、检

出限、定量限和线性，液相色谱-质谱联用技术普遍
存在基质效应，因此分析时必须考察基质效应[12]。在
该试验条件下，噻嗪酮和三环唑在0.001、0.005、
0.01、0.05、0.10 mg/L 5个质量浓度（基质浓度）下的

基质效应见表5。
从结果可知：噻嗪酮和三环唑在质量浓度为

0 . 001 mg/L时均表现出基质增强效应，分别为
118.7%和121.1%；在质量浓度为0.005～0.10 mg/L
时均表现为基质抑制效应，噻嗪酮为82.4%～96.3%，
三环唑为71.1%～89.8%。基质标样溶液校正是补偿
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农药 质量浓度/(mg/L) 基质效应/% 标准偏差 RSD/%

噻嗪酮

0.001 118.7 5.56 4.69

0.005 96.3 1.47 1.53

0.010 90.9 1.42 1.57

0.050 84.6 0.52 0.61

0.100 82.4 0.41 0.49

三环唑

0.001 121.1 14.09 11.63

0.005 89.8 4.39 4.89

0.010 80.3 2.44 3.04

0.050 72.2 0.93 1.29

0.100 71.1 2.82 3.97

表 5 方法基质效应（n=6）

基质效应的常用方法，可采用基质标样溶液校正降
低基质效应对测定结果的影响[13-14]。

3 结论

试验采用超高效液相色谱-串联质谱测定桑叶
中噻嗪酮和三环唑的残留量，并采用基质标样溶液
校正，降低基质效应对测定结果的影响。结果显示：
在该试验条件下，噻嗪酮和三环唑峰型良好，基质
对其测定干扰小，均可获得较强的离子峰强度。2种
农药在质量浓度0.000 1～0.10 mg/L范围内线性关
系良好，相关系数（r2）均大于0.999。在空白桑叶中分
别添加0.001、0.005、0.01、0.05、0.10 mg/kg 5个质量
分数标准溶液，方法平均回收率为91.7%～104.5%，
相对标准偏差为1.55%～7.30%，方法精密度相对标
准偏差为1.31%～8.46%。该方法灵敏度高，准确度
好，适用于桑叶中噻嗪酮和三环唑残留量的测定。
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