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气相色谱-串联质谱法测定蔬菜、土壤和
水中异菌脲及其代谢产物的残留量

潘 虎

（西藏自治区农牧科学院农业质量标准与检测研究所，西藏 拉萨 850032）

摘 要：建立气相色谱-串联质谱法同时测定蔬菜、土壤和水中异菌脲及其代谢产物（N-（3，5二氯苯基）-2，4-二氧代咪唑烷、N-［［（3，5-二
氯苯基）氨基］羰基］甘氨酸和 3，5-二氯苯胺等 4种化合物的残留分析方法。样品采用乙腈提取旋蒸后经NH2/Carbon固相萃取柱净化，采用

DB-5MS毛细管色谱柱程序升温分离，选择多反应监测模式测定。在本质谱条件下，异菌脲及其代谢产物等4种化合物的分离效果较好，4种化

合物的回收率为 84.3%~114.4%，RSD值为 2.3%~8.3%，检出限为 0.002~0.006 mg/kg。该方法快速、准确，符合多种基质中异菌脲及其代谢产

物残留定量检测要求。
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Determination of Iprodione and Its Metabolites Residues in Vegetables，
Soil and Water by Gas Chromatography-tandem Mass Spectrometry

PAN Hu
（Institute of Agricultural Product Quality Standard and Testing Research，Tibet Academy of Agricultural and Animal Husbandry Sciences，Tibet
Lhasa 850032，China）

Abstract：：A method based on GC-MS/MS was established to detect the residues of iprodione，N-（3，5-dichlorophenyl）-2，4-dioxoimidazolidine，
N-［［（3，5-dichlorophenyl）amino］carbonyl］glycine and 3，5- dichloroaniline in vegetables，soil and water. Four compounds in samples were ex⁃
tracted with acetonitrile，then cleaned up using NH2/Carbon SPE column，and finally separated on a DB-5MS column with temperature program⁃
ming，and detected quantitatively in multiple reaction monitoring mode. Under this condition of GC-MS/MS，four compounds could be completely
separated and the recovery rate of four compounds were 84.3%～114.4%. The relative standard deviations were 2.3%～8.3%，and the detection limits
of this method were 0.002～0.006 mg/kg. This method is rapid，accurate and suitable for the quantitative determination of iprodione and its metabo⁃
lites’residues in various substrates.
Key Words：Iprodione；3，5-dichloroaniline；Gas chromatography-tandem mass spectrometry；Vegetable

异菌脲（Iprodione，C13H13N3O3Cl2）是一种高效

广谱的二甲酰亚胺类（DCs）杀菌剂，主要用于防治

果蔬菌核病和灰霉病等真菌性病害，由于异菌脲的

持续大量使用导致其在环境中的残留备受关

注［1-2］。异菌脲对水生动物具有较高毒性，对植物、

鸟类具有中等毒性［3-4］，具有植物细胞遗传毒性，可

导致染色体改变和细胞死亡［5］，可抑制人干细胞的

生长、影响男性精子质量和造成 DNA的损伤［6-7］，

可导致人体内分泌紊乱、神经系统功能失调、降低

体内荷尔蒙分泌，甚至可能致癌［8］。异菌脲在环境

中积累后可抑制环境中其他微生物的生长，对环境

微生物群落结构造成明显影响，可导致环境微生物

多样性下降和土壤肥力缺失等［9］。异菌脲的降解

方式主要有自然水解反应、光化学降解和微生物降

解，其中微生物是其在环境中主要、安全、高效的降

解方式。异菌脲经微生物降解主要生产N-（3，5二
氯苯基）-2，4-二氧代咪唑烷、N-［［（3，5-二氯苯

基）氨基］羰基］甘氨酸和 3，5-二氯苯胺等 3种代谢
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产物［10-11］，部分研究表明 3，5-二氯苯胺是一种持久

性有机污染物，具有较强的肾毒性和致癌作用，加

剧了异菌脲的污染毒力［12］，故亟需加强异菌脲及其

代谢产物的监测及质量安全风险评估等工作。

目前，有关异菌脲的监测方法报道较多［13-14］，

但针对N-（3，5二氯苯基）-2，4-二氧代咪唑烷、N-
［［（3，5-二氯苯基）氨基］羰基］甘氨酸和 3，5-二氯

苯胺的监测研究较少，气相色谱-三重四极杆质谱

联用技术具有高效快捷、准确度高等特点、适宜于

多种基质中化合物的残留检测等［15］，已被广泛应用

于各种化合物的残留检测。本研究采用石墨碳黑-
氨基固相萃取前处理技术，建立了蔬菜、土壤和水

体中同时监测异菌脲及其代谢产物的GC-MS/MS
方法，以期为高原地区异菌脲及其代谢物的风险评

估和安全使用提供精确的监测依据。

1 材料与方法

1.1 样品的采集、制备与储存

蔬菜（西红柿）、土壤和水样品于 2021年 6月
份采集于西藏自治区拉萨市堆龙德庆区羊达设施

农业示范园。蔬菜样品去除浮土、腐烂和根部后采

用食品料理机高速制备成匀浆物；土壤样品自然阴

干 5~7 d，研磨成粉状物后过 100目不锈钢土壤筛；

水样品采用定性滤纸过滤。所有制备的样品装入

塑料样品盒后－20 ℃保存备用。

1.2 仪器与试剂

气 相 色 谱 -串 联 质 谱 仪 ：Bruker-450GC-
320MSMS；色谱柱：Agilent DB-5MS毛细管色谱柱

（30 m×0.25 mm×0.25 μm）；旋转蒸发仪：瑞士 R-
215型；高速匀浆机：德国 IKA-T25型；异菌脲（纯

度≥96%）、N-（3，5二氯苯基）-2，4-二氧代咪唑烷

（纯度≥96%）和 3，5-二氯苯胺标准品（纯度≥96%）
购置于 Toronto Research Chemicals Inc.（TRC），N-
［［（3，5-二氯苯基）氨基］羰基］甘氨酸（纯度≥96%）
由上海纳孚生物科技有限公司合成；石墨碳黑-氨
基柱：Varian公司生产；乙腈、丙酮、甲苯、正己烷均

为Thermo Fisher Scientific公司色谱纯；氯化钠为成

都联合化工有限公司分析纯。

1.3 标准溶液的配制

异菌脲及其代谢产物等 4种农药标准储备溶

液：将 4种农药标准品分别用丙酮配制成 100 mg/L

的标准溶液，－20 ℃保存备用。异菌脲及其代谢

产物等 4种农药标准工作溶液：将 4种农药标准储

备溶液用丙酮配制成 5 mg/L混合标样，将上述混

合标样用丙酮+正己烷（1+9）稀释成所需系列标准

工作液。

1.4 样品前处理

参考 GB 23200.8—2016《食品安全国家标准

水果和蔬菜中 500种农药及相关化学品残留量的

测定 气相色谱-质谱法》和HJ 1023—2019《土壤和

沉积物 有机磷类和拟除虫菊酯类等 47种农药的测

定 气相色谱-质谱法》进行前处理。

1.4.1 提取

分别取 20.0 g蔬菜样品、10.0 g土壤样品和

20.0 g水样品于 150 mL烧杯中，分别加入 40 mL乙
腈、20 mL纯净水+40 mL乙腈和 40 mL乙腈；然后

分别高速匀浆 1~2 min、150 rpm匀速震荡 30 min和

150 rpm匀速震荡 10 min；滤纸过滤上述 3种样品后

加入 5~6 g氯化钠，剧烈震荡 1 min，静置 30 min待
分层，分层后取 10 mL上层乙腈溶液旋转蒸发至近

干，加入2 mL正己烷待净化。

1.4.2 净化

将石墨碳黑-氨基柱用 5 mL 乙腈+甲苯（3∶1）
预淋洗后将上述 2 mL待净化溶液加入石墨碳黑-
氨基柱中，收集淋洗液，再加 5mL乙腈+甲苯（3∶1）
冲洗石墨碳黑-氨基柱，重复 3次，将上述淋洗液

35 ℃旋转蒸发至干，用丙酮+正己烷（1∶9）定容至

5.0 mL，供GC-MS/MS分析。

1.5 气相色谱-串联质谱条件

1.5.1 气相色谱条件

色谱柱为 DB-5MS毛细管柱（30 m×0.25 mm×
0.25 μm）；载气为氦气（纯度为 99.999%），流速为

1.0 mL/min；不分流模式，进样量1 μl，进样口温度为

230 ℃；升温程序如下：60 ℃保持1 min，以15 ℃/min
的速率升至 150 ℃保持 2 min，再以 10 ℃/min的速

率升至290 ℃保持4 min。
1.5.2 质谱条件

EI（电子轰击）方式，电子轰击能量为 70 eV，传
输线温度为 280 ℃，离子源温度为 230 ℃，溶剂延迟

4 min。试验中各组分的定性分析采用 SCAN模式，

扫描质量范围为50~500 amu；定量测定采用多反应

监测模式（MRM）。
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A：异菌脲；B：N-（3，5二氯苯基）-2，4-二氧代咪唑烷；C：N-［［（3，5-二氯苯基）氨基］羰基］甘氨酸；D：3，5-二氯苯胺。

图1 异菌脲及其代谢产物的总离子流
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2 结果与分析

2.1 异菌脲及其代谢产物检测离子对的筛选

按 SCAN模式对异菌脲及其代谢产物的标准

工作液（1.0 mg/L）进行检测，每个化合物的总离子

流图如图 1所示，按化合物 CAS号查询 Bruker-
NIST谱库得到的总离子流图基本与图 1相吻合。

从图 1及其结构式发现异菌脲及其代谢产物均含

有苯环结构和 Cl-离子同位素（Cl35-和 Cl37-）基峰，

Cl-离子同位素基峰的化学结构较为稳定且容易

辨识，故选择它们作为母离子，同时选择分子离

子峰高大于 10%的其他 Cl-离子同位素峰作为子

离子；采用 5eV，10eV，15eV，20eV，25eV，30eV，
35eV，40eV，45eV的碰撞能量进行优化，最终异

菌脲及其代谢产物的离子对及其碰撞能量优化

结果见表 1。

化合物名称

异菌脲

N-（3，5二氯苯基）-2，4-二氧代
咪唑烷

N-［［（3，5-二氯苯基）氨基］羰
基］甘氨酸

3，5-二氯苯胺

CAS号

36734-19-7

27387-87-7

62584-33-2

626-43-7

保留
时间/min

18.895

16.996

5.951

7.254

定量转换 1
母离子>子离子/（m·

z－1）
314.0 > 245.0

244.0 > 187.0

189.0 > 126.0

161.0 > 99.0

能量/
eV
10

20

20

20

定量转换 2
母离子>子离子/（m·

z－1）
316.0 > 247.0

246.0 > 189.0

187.0 > 124.0

161.0 > 126.0

能量/
eV
10

15

15

15

定量离子/
（m·z－1）

247.0

189.0

126.0

126.0

表1 异菌脲及其代谢产物的特征检测离子
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2.2 标准色谱图

按多反应监测模式（MRM）对异菌脲及其代谢

产物的混合标准工作液（1.0 mg/L）进行检测，4种

化合物的MRM色谱图见图 2。由图 2可见，在此条

件下4种化合物均能较好地分离。

2.3 方法的线性范围、相关系数及检出限

分别配制质量浓度为 0.02 mg/L，0.05 mg/L，
0.5 mg/L，1.0 mg/L，2.0 mg/L的 4种化合物的混合

标准工作液进行质谱测定，以各化合物的质量浓度

C（mg/L）为横坐标（x），峰面积A（×106）为纵坐标（y）
得到线性方程（表 2）。由表 2可以看出，标准曲线

在 0.02~2.0 mg/L范围内呈现良好的线性关系，相

关系数 r为 0.983 6~0.999 6，满足仪器分析相关系

数要求，同时根据线性方程发现异菌脲及其代谢

产物在蔬菜、土壤和水中的基质效应依次递减［16］。
按照 3倍信噪比计算本方法的检测限为 0.002~
0.006 mg/kg。

化合物

异菌脲

N-（3，5二氯苯基）-2，4-二氧代咪唑烷

N-［［（3，5-二氯苯基）氨基］羰基］甘氨酸

3，5-二氯苯胺

线性范围/（mg·L－1）

0.02~2.0

0.02~2.0

0.02~2.0

0.02~2.0

样品

蔬菜

土壤

水

蔬菜

土壤

水

蔬菜

土壤

水

蔬菜

土壤

水

线性方程

y=368.4x+2.199 7
y=40.02x+0.422 6
y=27.44x+0.874 4
y=395.79x+4.724 6
y=84.943x+1.210 8
y=66.343x-1.463 2
y=87.377x+18.351 0
y=66.546x－5.178 5
y=33.372x－1.811 7
y=169.51x+8.006 7
y=88.843x+1.419 2
y=64.166x+0.222 4

相关系数（r）

0.999 6
0.999 3
0.998 7
0.999 6
0.997 6
0.999 0
0.994 7
0.988 1
0.983 6
0.997 6
0.997 5
0.999 5

检出限/（mg·kg－1）
0.003
0.005
0.006
0.002
0.003
0.002
0.003
0.003
0.005
0.006
0.003
0.004

表2 异菌脲及其代谢产物的的线性方程及检出限

1.异菌脲；2. N-（3，5二氯苯基）-2，4-二氧代咪唑烷；3.N-［［（3，5-二氯苯基）氨基］羰基］甘氨酸；4.3，5-二氯苯胺。

图2 异菌脲及其代谢产物的MRM色谱
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2.5 实际样品测试分析

本次抽样调查了拉萨市部分蔬菜生产基地的

蔬菜、土壤及灌溉用水等各 40份样品，其中异菌脲

检出率最高（10.76%），依次为 3，5-二氯苯胺

（9.15%）、N-（3，5二氯苯基）-2，4-二氧代咪唑烷

（5.4%）和N-［［（3，5-二氯苯基）氨基］羰基］甘氨酸

（3.6%）。异菌脲、N-（3，5二氯苯基）-2，4-二氧代

咪唑烷、N-［［（3，5-二氯苯基）氨基］羰基］甘氨酸

和3，5-二氯苯胺的最大检出量分别为14.28 mg/kg，
11.34 mg/kg，1.36 mg/kg和 2.74 mg/kg，GB 2763—
2021中规定的异菌脲最大残留限量值为 30 mg/kg，
但有关其他 3种药物尚无限量标准，同时由于 3，5-
二氯苯胺的强毒性和结构稳定性等特点，导致该药

风险隐患较大，亟需开展 3，5-二氯苯胺的风险评

估等工作，制订合理的残留限量标准，确保农产品

及土壤环境的质量安全。

3 结论

本研究采用NH2/Carbon固相萃取前处理技术

来提取、净化、富集蔬菜、土壤和水体样品中异菌脲

及其代谢产物的残留，建立了同时检测异菌脲、N-
（3，5二氯苯基）-2，4-二氧代咪唑烷、N-［［（3，5-二

氯苯基）氨基］羰基］甘氨酸和 3，5-二氯苯胺等 4种
化合物的气相色谱-串联质谱分析方法。该方法提

取效率高、净化效果好、灵敏度和准确度较高，适用

于蔬菜、土壤和水体中异菌脲及其代谢产物残留分

析检测要求，为高原地区异菌脲及其代谢物的风险

评估和安全使用提供了定性和定量依据，可有效确

保高原设施蔬菜、土壤和水体的质量安全。
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添加水平/
（mg·kg-1）
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0.4
1.0
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1.0
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0.4
1.0

异菌脲

平均回收率

105.4
92.6
110.3
89.6
93.3
87.9
104.7
102.3
95.9

RSD
3.7
5.2
6.3
6.4
4.9
7.4
3.6
2.9
3.8

N-（3，5二氯苯基）-2，4-二
氧代咪唑烷

平均回收率
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4.7
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表3 异菌脲及其代谢产物的回收率和相对偏差（n=3） %

2.4 方法的精密度和准确度

在蔬菜、土壤和水等 3种供试样品中添加 0.04
mg/L，0.4 mg/L和 1.0 mg/L的异菌脲及其代谢产物

混合标准工作液进行回收率试验（n=3），得到平均

加标回收率和相对标准偏差（RSD）。结果表明：异

菌脲及其代谢产物的回收率为 84.3%~114.4%，

RSD值为 2.3%~8.3%（表 3），该检测方法用于蔬菜、

土壤和水中异菌脲及其代谢产物胺的残留分析准

确可靠。
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