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摘  要：建立了果品中乙撑双二硫代氨基甲酸酯（盐）类（简称 EBDCs）残留的液质串联确证快速

检测方法。果品样品中的 EBDCs 经碘甲烷甲基衍生化后用分散固相萃取（QuEChERS）提取和净化，利

用超高效液相色谱—串联质谱（UPLC–MS/MS）在多反应离子监测模式下进行检测，采用基质匹配标准

曲线校正，外标法定量。以碎片离子对 m/z 241.1/117.1、m/z 241.1/193.0 进行定性分析、m/z 241.1/134.0

进行定量分析。结果表明，代森锌、代森锰、代森锰锌、代森钠和代森联的甲基化衍生产物亚乙基–

1,2–双二硫代氨基甲酸甲酯在不同水果中具有不同的基质效应；在 0.005 ~ 1.000 mg · kg-1（以二硫化碳计）

之间具有良好的线性关系，相关系数为 0.9948 ~ 0.9996。在苹果、桃、葡萄、柑橘和香蕉果实样品中添加

不同水平乙撑双二硫代氨基甲酸酯（盐）时，回收率为 82.6% ~ 98.8%，相对标准偏差为 0.7% ~ 8.8%。本

方法的检出限（以 CS2 计）为 0.6 ~ 1.0 µg · kg-1，定量限（以 CS2 计）为 10 µg · kg-1。本方法简便、 快速、

准确，可用于果品中乙撑双二硫代氨基甲酸酯（盐）的残留确证检测。 
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Determination of EBDCs Residues in Fruit by Ultra Performance Liquid 
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Abstract：In this study，a rapid method has been developed for the determination of germicide 

EBDCs residues in fruits. The EBDCs of fruits sample，which was methylated by methyl iodide（CH3I），

was extracted by the Quick，Easy，Cheap，Effective，Rugged and Safe method（QuEChERS）and detected 

by ultra performance liquid chromatography–mass spectrometry under multiple reaction monitoring 

mode，then quantified by matrix-match standard solution. The qualitative results were obtained based on the  
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characteristic m/z 241.1/117.1 ion and m/z 241.1/193.0 ion. The quantitation results were on the intension 

of the characteristic m/z 241.1/134.0 ion. The results show that the derivative of Maneb，Zineb，Mancozeb，

Disodium and Metiram have different matrix effect in different fruits and good linearity in the ranges of 

0.005–1.000 mg · kg-1（in CS2），and the correlation are between 0.9948 and 0.9996. The recoveries for 

apple，peach，grape，citrus and banana samples at the different fortified levels ranged from 82.6% to 98.8% 

with relative standard deviations（RSD）of 0.7%–8.8%. Limits of detection of EBDCs were 0.6–1.0 

µg · kg-1（in CS2），while limits of quantification were 10 µg · kg-1（in CS2）. The method is simple，rapid，

and accurate，and can meet the requirements of the domestic and international legislation. 

Keywords：friut；dispersion solid phase extraction；ultra performance liquid chromatography–mass 

spectrometry；ethylenebisdithiocarbamates；residue 

 

乙撑双二硫代氨基甲酸酯（盐）类（Ethylenebisdithiocarbamates，简称 EBDCs）农药是一类保

护性杀菌剂，代表品种有代森联、代森锰、代森锌、代森锰锌、代森钠（Gustafsson & Thompson，

1981）。EBDCs 杀菌剂杀菌谱广，高效，低毒，对人畜安全，在果品产业中广泛应用。由于其主要

杂质和分解产物乙撑硫脲（ETU）具有致癌、致畸、致突变作用，其残留问题受到广泛关注（Vettorazzi 

et al.，1995）。因此，建立快速检测果品中 EBDCs 类农药残留量的方法具有重要意义。 

目前农产品中 EBDCs 类农药残留分析方法主要有气相色谱法（GC）（Perz et al.，2000；秦曙 等，

2010）、气相色谱—质谱法（王亚恩 等，2012）、分光光度法（Malik et al.，2000；王家颖 等，

2009）、高效液相色谱法（Lehotay et al.，1992；马婧玮 等，2010）和高效液相色谱—串联质谱联

用法（Crnogorac et al.，2008；陈武瑛 等，2010）。气相色谱法（GC）和气相色谱—质谱法（GC–

MS）基于 Keppel 在 1969 年提出的二硫代氨基甲酸酯酸水解法，测出的是所有化合物产生的二硫化

碳（CS2）总量，即以二硫化碳（CS2）的检测量计算（Maria et al.，2004；Cesnik et al.，2006），

该方法目前应用较多，但稳定性和重复性较差。高效液相色谱法和高效液相色谱串联质谱法则采用

碘甲烷（祝伟霞 等，2010）和硫酸二甲脂（Lehotay et al.，1992）对 EBDCs 类农药进行甲基化，

测定其衍生物亚乙基–1,2–双二硫代氨基甲酸甲酯（EBDC-dimethyl）。由于 EBDC-dimethyl 稳定

性好，所以该类检测方法的稳定性和重复性较好。但该类方法的样品前处理采用固相萃取净化，成

本高，耗时长，步骤繁琐。QuEChERS（Quick，Easy，Cheap，Effective，Rugged，Safe）样品前处

理方法是将样品经乙腈提取后，在提取液中直接加入 MgSO4 和 NaCl 盐析分层，用分散吸附剂和除

水剂净化提取液，离心后直接进行色质联用分析，具有快速、简单、廉价、有效、可靠和安全等特

点，已广泛应用于农产品农药残留分析（Jiang et al.，2009；Renata et al.，2009）。目前尚无应用衍

生化处理结合 QuEChERS 方法分析的报道。本研究中首次将 EBDCs 的碘甲烷甲基化与 QuEChERS

样品前处理方法相结合，实现 EBDCs 残留的快速检测。 

本研究以期建立衍生化处理结合 QuEChERS 样品前处理，利用 UPLC–MS/MS 测定水果中

EBDCs 类农药残留的分析方法。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

ACQUITY UPLC-TQD超高效液相色谱—串联质谱仪：美国Waters公司产品；Acquity UPLC HSS 
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T3 色谱柱（2.1 mm × 100 mm，1.8 μm）：美国 Waters 公司；ML402 电子天平（万分之一）：美国

梅特勒–托利多公司产品；Vortex Genius 3 涡旋混合器：德国 IKA 公司产品；CF16RXⅡ高速离心

机：日本 Hitachi 公司产品。 

代森锌、代森锰、代森锰锌、代森钠、代森联标准品：德国 Dr.Ehrenstorfer 公司产品；乙腈和

96%甲酸（色谱纯）：美国 Fisher 公司产品；N–丙基乙二胺（PSA）：天津博纳艾杰尔科技有限公

司产品；无水 MgSO4、NaCl、乙二胺四乙酸二钠（EDTA-Na2）、氢氧化钠（NaOH）（优级纯）：

天津市科密欧化学试剂有限公司；L–半胱氨酸（L-cysteine，纯度 98.5%）：国药集团化学试剂有

限公司产品；四丁基硫酸氢铵（优级纯）：天津光复精细化工研究所产品；36.5%盐酸（优级纯）：

天津市科密欧化学试剂有限公司产品；碘甲烷（优级纯，纯度 98%）：无锡市鑫瑞化工有限公司产

品；硫酸二甲酯（优级纯，纯度 99%）：上海哈灵生物科技有限公司产品。 

1.2  试验方法 

1.2.1  EBDCs 标准溶液的配制 

分别准确称取相应质量的代森锌、代森锰、代森锰锌、代森钠、代森联标准品于 10 mL 的容量

瓶中，用乙腈稀释配制成 100 mg · L-1 的单标储备液，置–20 ℃冰箱保存。标准工作液现用现配，

因 EBDCs 不溶于乙腈，为保证配制的单标标准工作液浓度的准确性，使用单标储备液用前应剧烈

振摇 1 min 使其形成均匀的悬浊液，准确移取适量标准储备液，配制 5.0 mg · L-1 的单标标准工作液。 

1.2.2  提取液的配制 

碱性提取溶液：称取 74.4 g EDTA-Na2，用 600 ~ 700 mL 水溶解，用 1 mol · L-1 NaOH 调至 pH 9.6 ~ 

10.0，用水定容至 1 000 mL。 

0.41 mol · L-1 四丁基硫酸氢铵溶液：称取 136 g 四丁基硫酸氢铵，用水定容至 1 000 mL。 

1.2.3  样品溶液的制备 

准确称取切碎均质良好的样品 10.0 g 于 50 mL 具塞四氟乙烯离心管中，加入 0.1 g L–半胱氨酸、

15 mL 碱性提取液乙二胺四乙酸二钠盐，每隔 5 min 涡旋混匀 2 min，涡旋混匀 3 次，加入 1.5 mL 0.41 

mol · L-1 四丁基硫酸氢铵溶液，150 µL 碘甲烷于样液中，涡旋 2 min，放置 30 min，加入 10 mL 乙

腈、4 g 无水 MgSO4 和 2 g NaCl，剧烈振荡 1 min，5 000 r · min-1 离心 3 min。取 2 mL 上清液转入已

加有 50 mg PSA、300 mg 无水 MgSO4 的 5 mL 离心管中，涡旋 1 min，3 000 r · min-1 离心 3 min。上

清液过 0.22 μm 有机系滤膜于自动进样瓶中，待测。 

1.2.4  基质标准溶液的制备 

准确称取切碎均质良好的阴性样品（经检测不含 EBDCs 农药残留）10.0 g 于 50 mL 具塞四氟乙

烯离心管中，按照标准曲线最终定容浓度分别加入标准工作溶液，静置 30 min 后，加入 0.1 g L–

半胱氨酸，15 mL 碱性提取液乙二胺四乙酸二钠盐，按 1.2.3 操作步骤进行操作。 

1.2.5  超高效液相色谱条件 

Acquity UPLC HSS T3 色谱柱（2.1 mm × 100 mm，1.8 μm）；柱温：40 ℃；流动相 A：乙腈；

流动相 B：0.2%甲酸溶液；梯度洗脱程序：0 ~ 2.0 min，5%→95% A；2.0 ~ 2.1 min，95%→5% A；

2.1 ~ 4.0 min，5% A；流速：0.4 mL · min-1；进样量：10 μL。 

1.2.6  超高效液相色谱—串联质谱条件 

电喷雾离子源正离子模式（ESI+）；毛细管电压：3.0 kV；离子源温度：150 ℃；碰撞电压：10 V；

去溶剂温度：500 ℃；去溶剂气流量：800 L · h-1；锥孔电压：15 V；碰撞气：氩气；定性离子：m/z 

241.1/117.1、m/z 241.1/193.0；定量离子：m/z 241.1/134.0。 
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表 1  不同条件下衍生化产物比较 

Table 1  The compare of derivatives under differing conditions  

用量/µL   
Dosage 

碘甲烷  
Iodine methane 

硫酸二甲酯 
Dimethyl sulfate 

50 1.27 a 1.00 a 
100 1.98 b 1.12 b 
150 2.59 c 1.15 b 
200 2.53 c 1.13 b 
250 2.60 c 1.14 b 
300 2.63 c 1.16 b 
400 2.56 c 1.09 b 

    注：n = 7。多重比较采用邓肯氏新复极差法（P < 0.05）。 

    Note：n = 7. Significance tests were done by Duncan’s multiple 

range test（P < 0.05）. 

 

2  结果与分析 

2.1  衍生化试剂的选择 

在加入抗氧化剂 L–半胱氨酸条件下，EBDCs（代森钠除外）与乙二胺四乙酸二钠盐反应转化

生成代森钠，代森钠再与衍生化试剂发生甲基化反应，得到甲基化衍生产物亚乙基–1,2–双二硫代

氨基甲酸甲酯（EBDC-dimethyl），进行质谱检测（图 1）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  MRM 模式下亚乙基–1,2–双二硫代氨基甲酸甲酯（左）和空白（右）离子质谱图 

Fig. 1  Under MRM mode ion MS/MS spectrum for EBDC-dimethyl（left）and blank（right） 

 

碘甲烷和硫酸二甲酯是常用的 EBDCs 类农药衍生化试剂。在 0.1 mg · L-1 EBDCs 水溶液 10 mL

的相同条件下，以加入 50 µL 硫酸二甲酯衍生化试剂得到的衍生化产物为基准（1），其他处理得到

的衍生化产物与其比较，结果（表 1）表明，

在衍生化试剂用量相同的条件下，碘甲烷的衍

生化效率高于硫酸二甲酯，当硫酸二甲酯用量

为 300 µL 时能够获得最多的衍生化产物，再增

加硫酸二甲酯用量，衍生化产物的量变化不显

著；当碘甲烷用量为 150 µL 时能够获得最多的

衍生化产物，再增加碘甲烷用量，衍生化产物

的量变化不显著。由于碘甲烷的衍生化效率高

于硫酸二甲酯，且碘甲烷为中毒类试剂，而硫

酸二甲酯为高毒类试剂，不便于购买和使用，

故本方法选用碘甲烷作为衍生化试剂，并确定

最佳用量为 150 μL。 
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图 3  在不同基质中亚乙基–1,2–双二硫代氨基甲酸 

甲酯（0.05 mg · kg-1）在 HPLC–MS/MS 

分析中的基质效应 

Fig. 3  Matrix-effects of EBDC-dimethyl（0.05 mg · kg-1） 

in cleaned-up extracts of different matrixes 

during HPLC–MS/MS analysis 

 

2.2  待测物残留量结果的表达 

目前美国、日本、欧盟、国际食品法典委员会（CAC）等均是以 CS2 计二硫代氨基甲酸盐类农

药限量（官方网站）。为使本方法的测定值与国际上的规定相匹配，将测定值换算成 CS2。由图 2 可

以看出，原化合物、甲酯化产物、酸裂解产物的反应物质的量的比为 1︰1︰2，经计算，对于不同的

化合物乘以相应的系数，即换算为 CS2，其相应系数分别为：代森锰 0.57、代森锌 0.55、代森锰锌

0.56、代森钠 0.59、代森联 0.56。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
图 2  乙撑双二硫代氨基甲酸酯（盐）类农药甲酯化衍生物与酸裂解过程图 

Fig. 2  The procedure chart of ethylenebis S-methylation and acid cleavage reaction  

 

2.3  基质效应 

基质效应（Matrix effects，ME）是指样品分析液中除分析物以外的共流出组分改变了分析物的

响应值，从而影响定量分析的准确度和重现性，其机制目前尚不完全清楚，一般认为是分析物的共

流出组分影响了电喷雾接口的离子化效率所致

（King et al.，2000）。本研究中对目标化合物的

基质效应进行了研究。准确量取 10 mL 去离子

水于 50 mL 具塞四氟乙烯离心管中，制备标准

样品溶液，测定目标物在水中衍生化后产物的平

均响应值（A，n = 7），测定基质匹配标准溶液

的平均响应值（B，n = 7）；根据公式计算基质

效应，ME（%）= B/A × 100（Matuszewski et al.，

2003）。若 ME 大于 115%表示基质增强效应；

若 ME 小于 85%表示基质抑制效应；若 85% ≤ 

ME ≤ 115%表示无明显的基质效应。 

不同的基质中亚乙基–1,2–双二硫代氨基

甲酸甲酯（0.05 mg · kg-1）的基质效应不同（图 3），

苹果的 ME 为 98.0%，葡萄的 ME 为 106.5%，

均未超过 100% ± 15%，无明显的基质效应，而

桃、柑橘和香蕉的 ME 介于 55.0% ~ 80.5%之间，

表现为基质抑制效应。其中，香蕉的基质抑制效

应最大（55.0%）；其次是柑橘（75.0%）和桃
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（80.5%）。为保证方法的通用性和适用性，本研究中采用基质匹配标准样液校正消除基质效应影响

（Stahnke et al.，2009）。 

2.4  方法的线性关系、检出限和定量限 

根据转换系数，将基质标准样液中 EBDCs 的含量转换为相应的 CS2 含量，制备转换后相当于

CS2 浓度分别为 0.005、0.01、0.05、0.1、0.5 和 1.0 mg · kg-1 的 EBDCs 基质标准样液。以仪器响应

峰面积（y）对 EBDCs 转换为 CS2 的含量（x，mg · kg-1）进行线性回归，建立线性回归方程。检出

限以 EBDCs 添加回收率最低添加浓度 0.01 mg · kg-1 的色谱图进行衡量，根据信噪比（S/N）为 3 时

样品的浓度确定为方法的检出限（LOD）；对一系列含有已知浓度被测物的试样进行分析，在准确

度和精密度都符合要求的情况下确定定量限（LOQ，均已 CS2 含量计）。结果（表 2）表明，EBDCs

在 0.005 ~ 1.0 mg · kg-1（以 CS2 含量计）范围内线性关系良好，相关系数为 0.9948 ~ 0.9996；由于基

质效应的影响，不同果实基质线性方程的斜率和截距不同；LOD 在 0.6 ~ 1.0 µg · kg-1 之间，LOQ 为

10 µg · kg-1。 

 

表 2  不同水果中 EBDCs 的线性方程、线性范围、相关系数、检出限和定量限 

Table 2  The linear equation，linear ranges，correlation coefficients（r），LOD and LOQ in different fruits 

基质 
Matrix 

线性回归方程 
Linear equation 

线性范围/（mg · L-1） 
Linear range 

相关系数 
r 

检出限/（µg · kg-1） 
LOD 

定量限/（µg · kg-1）
LOQ 

苹果 Apple  y = 6.07 × 105 x + 2 037.2 0.005 ~ 1.0 0.9996 0.6 10 

桃 Peach  y = 5.57 × 105 x–962.96 0.005 ~ 1.0 0.9995 0.6 10 

葡萄 Grape  y = 6.29 × 105 x + 3 965.2 0.005 ~ 1.0 0.9948 0.6 10 

柑橘 Citrus  y = 4.11 × 105 x + 3 050.2 0.005 ~ 1.0 0.9958 0.6 10 

香蕉 Banana  y = 1.86 × 105 x–709.8 0.005 ~ 1.0 0.9987 1.0 10 

 

2.5  回收率 

采用本方法分别在苹果、桃、葡萄、柑橘和香蕉基质中添加不同浓度的代森联、代森锰、代森

锌、代森锰锌和代森钠，根据转换系数使其相当于 CS2 的添加浓度为 0.01、0.05、0.1 和 1.0 mg · kg-1

进行加标回收试验。由表 3 可知，经基质匹配标准品校正后 EBDCs 在不同果实中的平均回收率为

82.6% ~ 98.8%；相对标准偏差为 0.7% ~ 8.8%，表明本方法有较好的准确度和精密度，可以满足残

留定量分析的要求。 

 
表 3  回收率与相对标准偏差（RSD） 

                                Table 3  The recovery and relative standard deviation（RSD）                               % 

代森锰 Maneb  代森锌 Zineb  代森锰锌 Mancozeb 代森钠 Disodium  代森联 Metiram  

基质 
Matrix 

添加浓度/ 
（mg · kg-1） 
Fortified 
concentration 

回收率 
Recovery 

RSD  
回收率 
Recovery 

RSD 
回收率 
Recovery 

RSD 
回收率 
Recovery 

RSD  
回收率 
Recovery 

RSD 

苹果 0.01 92.5 2.3 90.4 3.3 95.8 3.5 95.5 1.4 98.1 0.7 
Apple 0.10 93.7 1.9 97.6 2.9 93.4 4.1 94.1 1.9 97.2 1.4 
 0.50 94.6 2.0 90.5 1.1 92.9 3.0 97.8 1.3 95.6 1.0 
 1.00 95.4 1.7 92.6 2.4 95.8 2.0 94.7 1.8 93.8 1.5 
桃 0.01 87.6 4.7 93.6 5.5 91.8 6.4 93.8 4.7 92.3 5.5 
Peach 0.10 90.4 6.2 87.3 6.1 95.4 7.3 89.7 3.5 95.4 4.3 
 0.50 92.3 5.1 92.1 3.2 93.3 1.4 92.9 5.6 93.1 7.2 
 1.00 92.5 3.5 96.2 4.4 95.5 2.9 94.1 2.6 95.3 6.1 
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续表 1 

代森锰 Maneb  代森锌 Zineb  代森锰锌 Mancozeb 代森钠 Disodium  代森联 Metiram  

基质 
Matrix 

添加浓度/ 
（mg · kg-1） 
Fortified 
concentration 

回收率 
Recovery 

RSD  
回收率 
Recovery 

RSD 
回收率 
Recovery 

RSD 
回收率 
Recovery 

RSD  
回收率 
Recovery 

RSD 

葡萄 0.01 95.6 3.3 93.1 4.1 90.6 5.9 95.1 3.7 94.8 3.8 
Grape 0.10 93.7 2.6 90.9 3.3 93.9 4.5 94.3 4.4 93.6 4.2 
 0.50 92.9 1.8 96.6 5.0 96.4 3.1 98.8 3.0 94.4 2.7 
 1.00 94.1 2.2 95.5 4.7 92.1 3.8 96.4 1.9 93.3 1.4 
柑橘 0.01 92.1 2.5 97.4 3.2 92.7 5.3 90.5 2.6 94.1 3.4 
Citrus 0.10 95.7 4.1 95.8 4.8 93.4 4.7 92.3 4.1 93.1 4.7 
 0.50 90.6 3.9 93.9 1.4 91.1 1.5 94.0 2.2 95.8 1.3 
 1.00 93.8 2.8 94.6 4.3 93.9 2.2 95.3 1.7 94.7 2.5 
香蕉 0.01 82.9 8.5 86.4 7.4 85.5 6.9 82.6 5.3 86.4 7.3 
Banana 0.10 92.3 7.3 93.3 8.8 89.3 3.7 85.3 6.2 90.3 6.2 
 0.50 90.3 6.6 93.5 3.2 86.4 5.2 97.4 4.7 93.9 5.8 
 1.00 92.6 5.4 90.3 4.1 90.6 4.2 91.3 1.2 93.0 4.4 

n = 7. 

3  结论 

本研究中采用乙二胺四乙酸二钠对 EBDCs 进行转化，碘甲烷甲酯化，甲酯化后的产物亚乙

基–1,2–双二硫代氨基甲酸甲酯用乙腈提取、QuEChERS 方法净化、UPLC-MS/MS 测定，建立了

果品中 EBDCs 残留的快速检测方法。在 0.005 ~ 1.0 mg · kg-1（以 CS2 含量计）范围内线性关系良好，

相关系数介于 0.9948 ~ 0.9996 之间，LOD（以 CS2 含量计）在 0.6 ~ 1.0 µg · kg-1 之间，LOQ（以 CS2

含量计）为 10 µg · kg-1，满足农药残留检测的要求。 

在对不同样品检测中，基质效应对检测结果的影响较大，果品不同，基质效应不同；采用基质

匹配标准溶液外标法进行校准定量能较好地补偿基质效应。 

本方法灵敏度高、稳定性好，可以用于果品中 EBDCs 类农药的快速检测和确证分析。 
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