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超高效液相色谱-串联质谱法测定植物源食品中 
多抗霉素 B、四霉素 A 和申嗪霉素残留量 
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(1. 深圳海关食品检验检疫技术中心, 深圳  518045;  

2. 深圳职业技术大学材料与环境工程学院, 深圳  518055; 3. 惠州海关综合技术中心, 惠州  516006) 

摘  要: 目的  建立超高效液相色谱-串联质谱法测定植物源性食品中的多抗霉素 B、四霉素 A 和申嗪霉素残

留量的分析方法。方法  样品采用乙腈提取, 经 HLB 固相萃取柱净化, Waters BEH HILIC 色谱柱分离, 超高

效液相色谱-串联质谱仪检测, 基质匹配标准曲线外标法定量。结果  多抗霉素 B、四霉素 A 和申嗪霉素在

5.0~200.0 μg/L 质量浓度范围内线性关系良好(r2>0.995)。蔬菜、水果中多抗霉素 B、四霉素 A 的定量限均

为 0.050 mg/kg, 申嗪霉素的定量限为 0.010 mg/kg。谷物中多抗霉素 B、四霉素 A 的定量限为 0.100 mg/kg, 

申嗪霉素的定量限为 0.025 mg/kg。多抗霉素 B 在 0.050~10.000 mg/kg 添加水平回收率为 80.5%~101.3%, 相

对标准偏差为 0.72%~9.22%, 申嗪霉素在 0.010~10.000 mg/kg 添加水平回收率为 70.3%~108.2%, 相对标准偏

差为 1.52%~9.80%, 四霉素 A 在 0.050~1.000 mg/kg 添加水平回收率为 80.4%~107.1%, 相对标准偏差为

1.45%~9.29%。结论  本方法操作简单, 准确性好, 灵敏度高, 可用于植物源性食品中多抗霉素 B、四霉素 A

和申嗪霉素残留量的测定。 
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Determination of residual levels of polyoxin B, tetramycin A and 
phenazine-1-carboxylic acid in foods of plant origin by ultra  

performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry 

LUO Yao1, HUANG Ke1, ZHAO Feng-Juan1, ZHANG Jian-Ying1*, ZHAO Xu1,  
WU Feng-Qi1, ZHANG Yi2, HUANG Gang3 

(1. Food Inspection & Quarantine Center, Shenzhen Customs, Shenzhen 518045, China;  
2. School of Materials and Environmental Engineering, Shenzhen Polytechnic University,  

Shenzhen 518055, China; 3. Comprehensive Technology Center of Huizhou Customs, Huizhou 516006, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of polyoxin B, tetramycin A and 

phenazine-1-carboxylic acid residues in foods of plant origin by ultra performance liquid chromatography-tandem 

mass spectrometry. Methods  The samples were extracted by acetonitrile, purified by Oasis PRiME HLB solid 

phase extraction column, separated by Waters BEH HILIC column, detected by ultra performance liquid 

chromatogue-tandem mass spectrometer, and quantified by matrix matching standard curve external standard method. 
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Results  The linear relationships of polyoxin B, tetramycin A and phenazine-1-carboxylic acid were good in the 

mass concentration range of 5.0–200.0 μg/L (r2>0.995). The limits of quantification of polyoxin B and tetramycin A in 

vegetables and fruits were 0.05 mg/kg, and those of phenazine-1-carboxylic acid were 0.010 mg/kg. The limits of 

quantification of polyoxin B and tetramycin A in cereals were 0.10 mg/kg, and those of phenazine-1-carboxylic acid 

were 0.025 mg/kg. The recoveries of polyoxin B supplemented with 0.050–10.000 mg/kg were 80.5%–101.3%, the 

relative standard deviations were 0.72%–9.22%, and the recoveries of phenazine- 1-carboxylic acid supplemented 

with 0.010–10.000 mg/kg were 70.3%–108.2%, the relative standard deviations were 1.52%–9.80%. The recoveries 

of tetramycin A supplemented with 0.050–1.000 mg/kg were 80.4%–107.1% and the relative standard deviations were 

1.45%–9.29%. Conclusion  The method has the advantages of simple operation, good accuracy and high sensitivity, 

and can be used for the determination of polyoxin B, tetramycin A and phenazine-1-carboxylic acid residues in foods 

of plant origin. 
KEY WORDS: foods of plant origin; polyoxin B; tetramycin A; phenazine-1-carboxylic acid; ultra performance 

liquid chromatography-tandem mass spectrometry 

 
 

0  引  言 

多抗霉素又称多氧霉素, 主要由多抗霉素 A 和多抗

霉素 B 组成, 其中多抗霉素 B 的活性最高。多抗霉素是一

种嘧啶核苷酸广谱性生物杀菌剂, 具有较好的内吸性传导

作用, 作用机制为干扰病原菌细胞壁几丁质的生物合成导

致菌体死亡[1], 主要用于苹果斑点落叶病、梨黑星病、葡

萄灰霉病、黄瓜霜霉病等多种真菌病害[2–3]。申嗪霉素是一

种新型微生物源农药, 有效成分为吩嗪-1-羧酸, 用于防治

甜瓜蔓枯病、油菜菌核病、茄子黄萎病等病害[4–7]。四霉素

别名梧宁霉素, 真菌生长过程中产生的代谢产物, 包括四

霉素 A、四霉素 B、四霉素 C, 其中四霉素 A 活性最高, 主
要用于防治水稻稻瘟病、小麦白粉病、玉米丝黑穗病、花

生根腐病、黄瓜细菌性角斑病等病害[8–12]。 
GB 2763—2021《食品安全国家标准 食品中农药最大残

留限量》规定了黄瓜、马铃薯、苹果中多抗霉素 B 的最大残

留量为 0.5 mg/kg, 梨和猕猴桃的最大残留量为 0.1 mg/kg, 黄
瓜、西瓜、小麦中申嗪霉素最大残留量分别为 0.3、0.02、
0.05 mg/kg, 苹果中四霉素的最大残留量为 0.5 mg/kg。 

目前关于多抗霉素 B 检测的报道较多, 申嗪霉素和

四霉素 A 的报道较少。常见的多抗霉素 B 的检测方法包

括毛细管电泳-电化学发光法[13–14]、微生物分析方法[15]、

液相色谱法[16]、液相色谱-串联质谱法[17–23], 但现有毛细

管电泳-电化学发光法、微生物分析方法、液相色谱法存

在方法易受基质干扰 , 定性能力较差等缺点; 现有液相

色谱-串联质谱法存在前处理复杂、测试基质单一、方法

线性范围窄, 灵敏度低等缺点。申嗪霉素的常见检测方

法包括高效液相色谱法、液相色谱-串联质谱法[24–27], 液
相色谱法方法定性能力差、灵敏度低; 液相色谱-串联质

谱法主要用于土壤、人参、小麦的检测, 不能检测水果、

蔬菜等基质。四霉素 A 的检测方法鲜有报道, 有研究建

立利用高效液相色谱仪测定土壤中四霉素残留量的方法, 
用于土壤的测定 , 但不能检测食品基质 , 方法定性能力

差、灵敏度低[28–30]。 
鉴于此, 本研究建立植物源食品中多抗霉素 B、四霉

素 A 和申嗪霉素残留量的高通量快速分析方法, 能够同时

检测蔬菜、水果、谷物中抗霉素 B、四霉素 A 和申嗪霉素

等 3 种生物农药, 该方法高效, 准确性好, 精密度高, 为植

物源性食品中 3 种生物农药残留量无满足法规要求的痕量

检测方法问题提供解决方案。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

实验所用水果、蔬菜、谷物样品均采购于超市和农贸

市场。 
乙腈、甲酸、乙酸铵(色谱纯, 上海安谱实验科技股份

有限公司); 多抗霉素 B、四霉素 A、申嗪霉素(纯度≥98%, 
天津阿尔塔科技有限公司)。 

1.2  仪器与设备 

AB 5500超高效液相色谱-质谱/质谱仪(美国AB Sciex
公司); Waters BEH HILIC 柱(100 mm×2.1 mm, 1.7 μm)、
PRiME HLB 固相萃取柱(200 mg/6 mL)(美国 Waters 公司); 
EOFO-945066 多管式涡旋混合器 (美国 Talboys 公司 ); 
Hei-VAP Precision ML 旋转蒸发仪(德国 Heidolph 公司); 
4-16KS 冷冻离心机(德国 Sigma 公司); AL204 精密电子天

平(精密度: 0.1 mg, 瑞士梅托勒-托利多公司); 有机微孔滤

膜(13 mm/0.22 μm, 上海安谱实验科技股份有限公司);玻
璃纤维滤纸(110 mm/1.5 μm, 深圳粤试化科技有限公司)。 
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1.3  样品前处理 

1.3.1  样品提取 
谷物称取 2.5 g(精确至 0.01 g)试样于 50 mL 离心管中, 

加入 10 mL 水浸润; 水果、蔬菜称取 10 g(精确至 0.01 g)
试样于 50 mL 离心管中。往上述试样中加入 15 mL 乙腈, 
振荡提取 5 min, 以 9500 r/min 离心 5 min, 用玻璃纤维滤

纸滤至烧杯中, 将滤液转移至 25 mL 容量瓶中, 用水定容

至刻度, 混匀, 待净化。 
1.3.2  净  化 

依次用 5 mL 乙腈和 5 mL 60% (V/V)乙腈水溶液活化

固相萃取柱, 吸取 5 mL 待净化液以 2~3 s/滴的流速加载到

固相萃取柱上, 再加入 1 mL 乙腈洗脱, 流速低于 2~3 s/滴, 
收集全部滤液和洗脱液, 40 ℃水浴旋转蒸发至近干, 加入

2 mL 60%乙腈溶液溶解残渣, 经 0.22 µm 有机滤膜过滤后, 
供超高效液相色谱-串联质谱仪测定。 

1.4  仪器条件 

色谱柱 : Waters BEH HILIC 柱(100 mm×2.1 mm, 
1.7 μm); 柱温: 30 ℃; 进样量: 5 µL; 流动相 A: 5 mmol/L 乙

酸铵溶液(含 0.1%甲酸); 流动相 B: 乙腈; 梯度洗脱程序: 
0~2.0 min, 95.0%~50.0% B; 2.0~6.0 min, 50.0% B; 
6.0~6.01 min, 50.00%~95.0% B; 6.01~8.0 min, 95.0% B。 

电离方式: 电喷雾电离(electrospray ionization, ESI)。
扫描方式: 正离子和负离子同时扫描。电喷雾电压: 正离

子 4500 V, 负离子–4500 V。离子源温度: 300 ℃。气帘气压力: 
0.241 MPa。雾化器压力: 0.345 MPa。辅助气压力: 0.345 MPa。
多重反应监测(multiple reaction monitoring, MRM), 其他质谱

条件参见表 1。 

1.5  数据处理 

质谱数据、方法学考察数据处理采用 SCIEX OS 2.0.1
软件分析, 样品含量计算采用 Microsoft Excel 2017, 绘图

采用 Origin 2022。 

表 1  3 种化合物的质谱条件 
Table 1  Mass parameters of 3 kinds of compounds 

化合物 母离子
(m/z) 

子离子
(m/z) 

碰撞气能量
/eV 

去簇电压
/V 

多抗霉素 B 506.4 
 141.0* –30 –140 

217.0 –44 –140 

四霉素 A 696.4 
 515.2* 20 116 

497.2 25 116 

申嗪霉素 225.1 
 207.0* 22 74 

179.2 37 74 

注: *为定量离子。 
 

2  结果与分析 

2.1  质谱条件的确立 

配制 3 种农药的标准溶液, Q1 MS 全扫描分别扫描多

抗霉素 B(负离子模式)、申嗪霉素(正离子模式)、四霉素

A(正离子模式)的母离子, 分别为 m/z 506.4、m/z 225.1、m/z 
696.4, Q2 Product Ion Scan (MS2)分别找到子离子, 通过调

节碰撞能量和解簇电压值, 达到最佳质谱条件。最终选择

506.4/141.0和 506.4/217.0作为多抗霉素 B的 MRM离子对, 
225.1/207.0 和 225.1/179.2 作为申嗪霉素的 MRM 离子对, 
696.4/515.2 和 696.4/497.2 作为四霉素 A 的 MRM 离子对。

多抗霉素 B、四霉素 A、申嗪霉素的 MRM 图见图 1, 选取

的离子对响应高, 干扰小, 适用于定性和定量分析。 

2.2  色谱条件的优化 

考察了常用的 Agilent Poroshell 120 EC-C18柱(2.1 mm× 
100 mm, 2.7 μm)、Waters BEH HILIC 柱(2.1 mm×100 mm, 
1.7 μm)、Bridge Amide AMIDE 柱(2.1 mm×100 mm, 3.5 μm)
和 Waters ACQUITY UPLC HSS T3 柱(2.1 mm×150 mm, 
1.8 μm) 4 种色谱柱, 结果显示目标物在几款色谱柱上均

有保留, 但在 Agilent Poroshell 120 EC-C18 柱上, 多抗霉

素 B 保留时间在 1.2 min 左右, Bridge Amide AMIDE 柱申

嗪霉素保留时间在 1.8 min 左右, 目标物的流出时间太靠 
 
 

 

 
图1  多抗霉素B、四霉素A和申嗪霉素的MRM色谱图 

Fig.1  MRM chromatogram of polyoxin B, tetramycin A and phenazine-1-carboxylic acid 
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前; 采用 Waters ACQUITY UPLC HSS T3 柱, 多抗霉素 B
色谱保留时间在 2 min 左右, 且质谱响应强度较低。综合

考虑, 选择 Waters BEH HILIC 柱, 极性较大的多抗霉素 B
色谱保留时间有较大改善, 四霉素 A 和申嗪霉素也有较好

的保留。 
使用 Waters BEH HILIC 柱时 , 有机溶剂选择非质

子溶剂 , 故选择乙腈 -水体系 , 一般缓冲盐体系的浓度

1~10 mmol/L。本研究比较了 4 种常用流动相 5 mmol/L 甲

酸铵(0.1%甲酸)-乙腈、5 mmol/L 甲酸铵(0.2%甲酸)-乙腈、

5 mmol/L 乙酸铵 (0.1%甲酸 )-乙腈、5 mmol/L 乙酸铵

(0.2%甲酸)-乙腈 , 发现使用 5 mmol/L 乙酸铵(0.1%甲

酸 )-乙腈的流动相 , 各化合物的峰形较好且响应值高 , 
故选择 5 mmol/L 乙酸铵(0.1%甲酸)-乙腈为流动相。 

2.3  样品前处理优化 

2.3.1  提取溶剂的优化 
多抗霉素 B 易溶于水, 不溶于甲醇、丙酮等有机溶剂, 

四霉素 A 微溶于水, 易溶于有机溶剂; 申嗪霉素较易溶于

有机溶剂。抗霉素 B 多采用甲酸水、甲醇水、乙腈等作为

提取溶液, 申嗪霉素多采用乙腈、酸性乙腈提取。本研究

考察了 0.1%甲酸水、50%乙腈、75%乙腈、乙腈 4 种提取

溶液对添加 0.10 mg/kg 浓度水平试样的目标化合物提取效

率。4 种提取溶液对苹果基质中目标物回收率影响见图 2, 
结果表明, 乙腈对目标化合物的提取效率最高。 

对于水果、蔬菜等含水量较大的样品, 用乙腈提取

回收率高且提取液较澄清, 因此选择乙腈作为提取液。

谷物含水量较少, 乙腈不能将多抗霉素 B 充分提取, 加
入 10 mL 水浸润后使用乙腈提取, 3 种药物的回收率为

71.7%~103.2%。综上所述, 对于含水量较大的基质样品可

采用乙腈直接提取; 对于谷物类等含水量较小的基质样品, 
先加入 10 mL 水浸润, 再采用乙腈提取。 

 

 
 

图2  不同提取溶剂对目标物回收率的影响(n=3) 
Fig.2  Effects of different extraction solvents on the recoveries of 

target substance (n=3) 

2.3.2  净化材料的选择 
多 抗 霉 素 B 多 采 用 MCX[16,21] 、 HLB[20–21] 、

QuEChERS[23]等进行净化, 申嗪霉素多采用 QuEChERS 等

净化[24–27]。申嗪霉素的 pKa 约为 2.15, MCX 强阳离子交换

固相萃取柱 pH 耐受范围为 1~14, 不宜采用离子型固相萃

取柱 , 因此考虑采用 QuEChERS 和 HLB 净化方式。

QuEChERS 方法常用的分散固相萃取剂有 N-丙基乙二胺

(N-propyl ethylenediamine, PSA)、十八烷基键合硅胶(C18)、
石墨化碳黑(graphitized carbon black, GCB)[31]。60%乙腈水

中添加浓度 0.10 mg/kg 的目标物, 分别采用 100 mg PSA、

100 mg GCB、100 mg C18 净化 5 mL 添加浓度为 0.10 mg/kg
的 60%乙腈溶液, 各化合物回收率情况如图 3。结果表明, 
PSA、GCB 净化时对 3 种目标物化合物都有很大的吸附作

用, 故排除 PSA、GCB 的使用, 采用 100 mg C18 净化, 回
收率相对较高。但在实际基质样品检测过程 , 即使采用

150 mg C18 净化粉末, 四霉素 A、多抗霉素 B 仍存在较大

干扰峰, 说明 C18 净化效果未能达到要求。 
本研究考察① 5 mL 提取液过 HLB 柱(2 mL 乙腈活

化后使用 ), 无洗脱 , 接全部滤液 ; ②  5 mL 提取液过

HLB柱(2 mL乙腈活化后使用)后用 1 mL 乙腈洗脱, 接全

部滤液; ③ 5 mL 提取液过 HLB 柱(2 mL 乙腈活化后使

用)后用 2 mL 乙腈洗脱, 接全部滤液。不同洗脱方式下

目标物的回收率情况如图 4。由于申嗪霉素的非极性最

强, HLB 对其有较强保留, 穿过提取液后大部分被 HLB
柱保留 , 需用洗脱能力更强的乙腈洗脱 , 保证其回收率

达到满意, 经对比后发现 1 mL 和 2 mL 乙腈的洗脱满足

要求 , 较少的洗脱体积能保证杂质更少进入滤液 , 故选

择 1 mL 乙腈洗脱。 
综合考虑, 最终采用通用性更好的 HLB 柱, 并采用

1 mL 乙腈洗脱, 收集所有流出液。 
 
 

 
 

图3  不同分散固相萃取剂对目标物回收率的影响(n=3) 
Fig.3  Effects of different dispersions of solid phase extractants on 

recoveries of target substance (n=3) 
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图4 不同过柱方式对目标物回收率的影响(n=3) 
Fig.4  Effects of different column passing methods on recoveries of 

target substance (n=3) 
 

2.4  方法验证 

2.4.1  基质效应评价 
由于采用 HLB 正相法净化, 滤液中可能含有部分极

性杂质, 故有必要重点考察基质效应(matrix effects, ME)对

试验的影响。ME 还与分析物的特性、色谱分离条件、不

同仪器离子源设计等有关, 可按公式对 ME 进行量化评估: 
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 ME, 可忽略而无需采取补偿措

施; 20%≤|ME|≤50%为中等程度 ME, |ME|>50%为强 ME, 
须采取措施补偿 ME。考察本方法的 ME, 结果见表 2。结

果表明, |ME|均大于 20%, 考察的基质存在不同程度的中

等或强 ME, 故本方法在定量分析中采用基质匹配的标准

曲线。 
2.4.2  方法线性范围、定量限 

用空白基质溶液配制质量浓度为 5.0、10.0、20.0、50.0、
100.0、200.0 μg/L 的系列标准溶液。以峰面积(Y)为纵坐标, 
相应质量浓度(X, μg/L)为横坐标, 绘制标准校正曲线, 得
到线性回归方程和相关系数, 详见表 3。经软件分析可知, 
在 5.0~200.0 μg/L 线性范围内 3 种待测物呈现良好的线性

关系良好, 相关系数(r2)均大于 0.995。蔬菜、水果中四霉

素 A、多抗霉素 B 的定量限(S/N>10)均为 0.050 mg/kg, 申
嗪霉素的定量限为 0.010 mg/kg, 谷物中四霉素 A、多抗霉

素 B 的定量限(S/N>10)均为 0.10 mg/kg, 申嗪霉素的定量

限为 0.025 mg/kg。该检测方法灵敏度较高, 能满足 GB 
2763—2021 对农药限量检测的相关要求。 

 
表 2  多抗霉素 B、四霉素 A、申嗪霉素在 10 种基质中的 MEs (%) 

Table 2  MEs of polyoxin B, tetramycin A and phenazine-1-carboxylic acid in 10 kinds of substrates (%) 

化合物 小麦 黄瓜 马铃薯 辣椒 苹果 西瓜 葡萄 梨 草莓 稻谷 

多抗霉素 B 43 47 67 58 37 46 39 37 36 43 

四霉素 A 65 45 58 54 32 43 41 32 32 56 

申嗪霉素 49 44 44 48 35 50 46 35 35 42 

 
表 3  多抗霉素 B、四霉素 A、申嗪霉素在 10 种基质中的的线性关系和相关系数 

Table 3  Linear relationship and correlation coefficients of polyoxin B, tetramycin A and phenazine-1-carboxylic acid in  
10 kinds of substrates 

项目 
名称 

多抗霉素 B 四霉素 A 申嗪霉素 

线性方程 r2 线性方程 r2 线性方程 r2 

小麦 Y=376.84916X–371.37143 0.9980 Y=3202.43878X–5820.43909 0.9999 Y=5.39709e5X+1.09353e6 0.9980

黄瓜 Y=208.78342X–415.51778 0.9984 Y=3661.10759X–2616.39554 0.9997 Y=4.65720e5X+1.30244e6 0.9976

马铃薯 Y=217.51240X–811.99119 0.9996 Y=3867.60361X–1915.08891 0.9999 Y=5.98441e5X+1.21855e6 0.9973

辣椒 Y=277.77581X–284.31184 0.9987 Y=4205.81288X–1202.40142 0.9998 Y=5.49249e5X+9.20360e5 0.9987

苹果 Y=411.57668X–988.52785 0.9999 Y=6190.46351X–1663.23021 0.9995 Y=6.86671e5X+2.26944e6 0.9967

西瓜 Y=353.01567X–4.82007 0.9993 Y=5228.63769X–2041.08688 0.9999 Y=5.36317e5X+1.19761e6 0.9983

葡萄 Y=399.67531X–226.99309 0.9999 Y=5439.98917X–3036.83995 0.9998 Y=5.74220e5X+1.11607e6 0.9977

梨 Y=384.98774X–416.27034 0.9999 Y=6051.64609X–3526.80268 0.9996 Y=6.70240e5X+3.06765e6 0.9965

草莓 Y=370.20758X–310.05940 0.9999 Y=6051.64609X–3526.80268 0.9996 Y=5.60208e5X+2.15068e6 0.9985

稻谷 Y=390.10957X–204.28056 0.9990 Y=3610.03212X–3051.50891 0.9998 Y=5.60153e5X+1.30102e6 0.9990
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2.4.3  准确度和精密度 
取代表性样品基质小麦、黄瓜、马铃薯、辣椒、苹果、

西瓜、葡萄、梨、草莓、稻谷, 添加定量限、最大允许限

量(无限量时为 2 倍定量限)、1/2 最大允许限量(无限量时

为 10 倍定量限)3 个浓度水平, 平行测定 6 次。添加浓度、

测定结果、平均回收率、相对标准偏差详见表 4。 
多抗霉素B总体平均回收率范围为80.5%~101.3%, 相对

标准偏差为 0.72%~9.22%; 四霉素 A 平均回收率范围为

80.4%~107.1%, 相对标准偏差为 1.45%~9.29%; 申嗪霉素总体

平 均 回 收 率 范 围 为 70.3%~108.2%, 相 对 标 准 偏 差 为

1.52%~9.80%。10 种基质中 3 种农药组分的回收率和精密度均

符合 GB/T 27404—2008《实验室质量控制规范 食品理化检测》

中的要求, 该研究中所述检测方法的准确度高、精密度良好。 

2.5  实际样品检测 

应用本研究方法对市场采购的 20 批次样品(苹果、葡

萄、黄瓜、小麦各 5 批次)进行检测, 从 1 批次小麦中检出

多抗霉素 B, 含量水平低于方法定量限。 
 

表 4  目标物的回收率和精密度(n=6) 
Table 4  Recoveries and precision of target substance (n=6) 

基质 
多抗霉素 B 申嗪霉素 四霉素 A 

添加浓度 
/(mg/kg) 

平均回收率
/% 

相对标准偏差 
/% 

添加浓度
/(mg/kg) 

平均回收率
/% 

相对标准偏差
/% 

添加浓度 
/(mg/kg) 

平均回收率 
/% 

相对标准偏差
/% 

小麦 

0.100  90.6 7.10 0.025  71.7 4.76 0.100  103.2 5.01 

0.250  92.0 4.06 0.050  93.8 4.29 0.200  101.8 3.27 

0.500  98.5 5.17 0.250  95.0 4.55 1.000  100.6 6.06 

黄瓜 

0.050  94.5 3.69 0.010  85.0 6.22 0.050  89.3 6.48 

0.250  82.0 6.49 0.250  96.8 1.52 0.100  107.1 7.36 

0.500  94.5 3.78 0.500  96.3 9.28 0.500  103.2 4.66 

马铃薯 

0.050  94.5 6.06 0.010  89.1 8.06 0.050  89.3 6.07 

0.250  84.5 5.97 0.250  98.8 4.31 0.100  105.3 9.29 

0.500  94.5 6.93 0.500  105.7 2.83 0.500  102.8 8.58 

辣椒 

0.050  89.9 8.15 0.010  92.2 4.45 0.050  86.6 6.06 

0.100  83.7 8.65 0.050  95.3 5.80 0.100  102.6 5.59 

0.500  91.4 7.01 0.100  97.0 9.18 0.500  105.2 2.16 

苹果 

0.050  86.8 9.22 0.010  75.0 6.39 0.050  93.8 5.53 

0.250  80.5 5.82 0.020  96.0 9.40 0.250  93.8 6.21 

0.500  86.0 3.17 0.100  105.1 4.82 0.500  96.0 2.44 

西瓜 

0.050  90.6 3.55 0.010  85.9 5.51 0.050  88.1 7.76 

0.100  88.8 4.96 0.020  108.2 6.87 0.100  101.3 4.08 

0.500  91.4 4.36 0.100  105.8 3.39 0.500  100.9 4.59 

葡萄 

0.050  93.0 3.02 0.010  90.6 3.55 0.050  82.5 3.10 

5.000  96.1 6.28 5.000  90.6 6.33 0.100  100.3 4.56 

10.000  101.3 4.66 10.000  100.7 7.84 0.500  93.2 6.23 

梨 

0.050  80.5 2.08 0.010  70.3 4.83 0.050  82.5 3.35 

0.100  89.4 0.72 0.025  76.8 9.80 0.100  80.4 7.33 

0.500  82.9 7.38 0.050  90.6 9.07 0.500  93.0 3.62 

草莓 

0.050  84.6 4.31 0.010  74.5 3.70 0.050  85.6 8.54 

0.250  82.0 6.40 0.020  90.5 2.15 0.100  97.8 2.64 

0.500  91.7 6.15 0.100  99.4 3.85 0.500  99.2 1.65 

稻谷 

0.100  83.1 2.66 0.025  72.3 2.20 0.100  98.3 1.45 

0.200  95.3 2.56 0.050  92.5 4.46 0.200  98.7 2.04 

1.000  97.2 1.13 0.100  93.2 3.56 1.000  98.7 2.84 
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3  结  论 

本研究通过对小麦、黄瓜、苹果等 10 种基质中 3 种

生物农药残留的定量限、标准曲线相关性的验证实验, 建
立了超高效液相色谱-串联质谱法检测水果、蔬菜、谷物类

基质中多抗霉素 B、四霉素 A 和申嗪霉素 3 种生物农药残

留量的检测方法。该方法线性范围为 5.0~200.0 μg/L, 蔬
菜、水果中四霉素 A、多抗霉素 B 的定量限为 0.050 mg/kg, 
申嗪霉素的定量限为 0.010 mg/kg, 谷物中四霉素 A、多抗

霉素 B 的定量限为 0.100 mg/kg, 申嗪霉素的定量限为

0.025 mg/kg。加标回收实验表明, 本方法的准确度、精密

度均可以达到实验室要求, 符合 GB/T 27404—2008 的规定, 
可以满足水果、蔬菜、谷物中多抗霉素 B、四霉素 A 和申

嗪霉素残留量检测要求, 为有效服务监管提供技术支撑。 
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