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前言

灭螨醌是一种杀螨剂，无内吸活性，具有低污染、低毒，高

效的杀螨能力，用于控制云杉叶螨、欧洲红螨等特殊螨虫，对螨

虫的作用机理是可以抑制电子传递链中复合物Ⅲ的线粒体呼吸作

用，键合点为复合物Ⅲ辅酶氧化作用点Q0。灭螨醌对皮肤和眼睛

无刺激，不会造成皮肤过敏，也没有确切的研究证明它对神经系

统和生殖系统有影响。但是它被认为是维生素K的拮抗物，对血

液凝固系统会带来影响，血液凝固时间延长，导致内出血。灭螨

醌具有羟基灭螨醌等11种代谢物质。由于羟基灭螨醌仍然保留了

与灭螨醌基本相同的萘醌结构，被同样认为对血液凝固会产生影

响，因此对植物及动物源性视频中的灭螨醌进行风险评估及残留

检测时，除了灭螨醌，还应包括羟基灭螨醌。

美国、加拿大、日本、法国、英国等国家对农产品进出口均

明确灭螨醌的限量标准，最大残留量（MRLs）为灭螨醌及其羟

基灭螨醌的混合残留总量。日本肯定列表中黄瓜中灭螨醌的限量

为1 ppm；美国联邦法规CFR TITLE  21中黄瓜中灭螨醌的限量为

0.15 ppm；《GB 2763-2021 食品安全国家标准  食品中农药最大残

留限量》规定黄瓜中灭螨醌到额限量为0.01 mg/kg；《SN/T 4066-

2014出口食品中灭螨醌和羟基灭螨醌残留量的测定 液相色谱-质谱

/质谱法》中确定灭螨醌及其代谢物的测定低限为0.005 mg/kg。

灭螨醌及羟基灭螨醌由于其稳定性的特点，导致许多客户在

实验过程中发现灭螨醌定性及定量不准确。灭螨醌在光照条件下

极易转化为其代谢物，且在不同pH溶液中转化速率也不同；在实

验中，我们发现，灭螨醌在环境中降解，但并没有转化成羟基灭
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螨醌。ESI源较APCI源有较好的灵敏度，可进行代谢物的解析，满

足黄瓜中灭螨醌及其代谢物的检测需求。基于此，我们开发了ESI

离子源对灭螨醌及代谢物和降解产物进行定性与定量分析方法。

本方法具有以下特点：

1、 低浓度水平：本方法基质加标定量限可以做到0.1 μg/kg，满足

《GB 2763-2021 食品安全国家标准  食品中农药最大残留限量》

的限量要求；

2、 确定灭螨醌在环境中的降解产物；

试验方法

1. 样品前处理

取10.0 g匀浆黄瓜汁，加入10 mL乙腈、陶瓷均质子，垂直震

荡1 min，加入提取包（4 g硫酸镁、1 g氯化钠、1 g柠檬酸钠、0.5 g

柠檬酸氢二钠），垂直震荡1 min后4200 r/min离子5 min。

定量吸取上清液至内含除水剂和净化材料的塑料离心管中

的，（每毫升提取液使用PSA 50 mg；PC 8 mg；C18 50 mg；MgSO4 

150 mg），涡旋混匀1 min。4200 r/min离心5 min，吸取上清液过

微孔滤膜，供液相。

2. 液相条件

液相色谱仪：SCIEX Exion LC系统；

分析柱及流动相条件： P h e n o m e n e x  P o l a r  C 1 8 

（2.1×100mm，1.6 μm），流速：0.3mL/min，  流动相A：水

（0.05%甲酸）；流动相B：甲醇（0.05%甲酸）
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4.3  方法回收率和稳定性

针对本方法中涉及的2种化合物，在1 μg/kg、5 μg/kg、20 μg/

kg三个浓度点的重复性添加回收试验，灭螨醌的平均回收率范围

83.1%~99.0%；羟基灭螨醌的平均回收率69.4%~76.7%，所有化合

物的标准偏差Percent CV在2.09%~2.66%之间，方法及仪器的稳定

性良好。

柱温：40℃

梯度洗脱条件：

时间 A% B%

0 30 70

0.5 30 70

2.0 0 100

5.0 0 100

5.1 30 70

6 30 70

表 1. 流动相洗脱程序

图 1. 灭螨醌和羟基灭螨醌的典型色谱图

图 2. 灭螨醌和羟基灭螨醌的线性关系曲线

表 3. 灭螨醌代谢物的线性方程及定量限结果

表2. 灭螨醌和羟基灭螨醌质谱参数

3.  质谱条件

质谱仪：SCIEX Triple Quad ™ 3500系统

离子源：ESI源

离子源参数：

离子源电压（IS）：3500 V 气帘气（CUR）：20 psi

碰撞气（CAD）：8 离子源温度（TEM）：650 ℃

雾化气（Gas1）：50 psi 辅助加热气（Gas2）：45 psi

化合物
名称

英文名称
保留
时间

RT,min

母
离子

子
离子

去簇
电压
DP,V

碰撞
能量
CE,V

灭螨醌 Acequinocyl 4.43
343.3 189.0* 120 30

343.3 115.0 120 77

羟基灭
螨醌 Hydroxyacequinocyl 4.17

343.3 189.0* 120 30

343.3 115.0 120 77

4.  实验结果

4.1  灭螨醌及羟基灭螨醌的典型色谱图（见图1）

4.2  标准曲线及灵敏度结果（见图2，表3）

采用空白基质稀释标准品，配置浓度在0.1-50 μg/L范围内的系

列标准曲线，2种化合物线性关系良好，见图2，以S/N≥10为定量

限标准，确定2种化合物的仪器灵敏度，见表格3。
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4.实验结果 

4.1灭螨醌及羟基灭螨醌的典型色谱图（见图 1） 

 

图 1灭螨醌和羟基灭螨醌的典型色谱图 

4.2 标准曲线及灵敏度结果（见图 2，表 3） 

采用空白基质稀释标准品，配置浓度在 0.1-50μg/L范围内的系列标准曲线，2种化合物

线性关系良好，见图 2，,以 S/N≥10为定量限标准，确定 2种化合物的仪器灵敏度，见表格

3。 

XIC of +MRM (2 pairs): 343.300/189.000 Da  from Sample 17 (TEM=700.0, Injection #1) of FIA_Compound 343.300-189.000_TEM_Pos.... Max. 3.1e4 cps.
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图 2灭螨醌和羟基灭螨醌的线性关系曲线 

表格 3灭螨醌代谢物的线性方程及定量限结果 

化合物名称 线性方程 相关系数 线性范围（μg/L） 

灭螨醌 y=11976.14096x+1444.60281 0.9990 0.1-50 

羟基灭螨醌 y=6262.05524x+960.86968 0.9966 0.1-50 

4.3 方法回收率和稳定性 

针对本方法中涉及的 2种化合物，在 1ug/kg、5ug/kg、20ug/kg三个浓度点的重复性

添加回收试验，灭螨醌的平均回收率范围 83.1%~99.0%；羟基灭螨醌的平均回收率

69.4%~76.7%，所有化合物的标准偏差 Percent CV在 2.09%~2.66%之间，方法及仪器的

稳定性良好。 

 

图 3方法重复性数据 

4.4 灭螨醌降解产物的鉴定 

本试验通过 SCIEX X500R 对降解后的灭螨醌样品（灭螨醌样品配置完成，置于日常环境

中 30day 后）进行分析，通过 SCIEX OS 软件对降解产物进行结构解析，该降解产物的分子

化合物名称 线性方程
相关
系数

线性范围
（μg/L）

灭螨醌 y=11976.14096x+1444.60281 0.9990 0.1-50

羟基灭螨醌 y=6262.05524x+960.86968 0.9966 0.1-50
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4.4  灭螨醌降解产物的鉴定

本试验通过SCIEX X500R对降解后的灭螨醌样品（灭螨醌样品

配置完成，置于日常环境中30day后）进行分析，通过SCIEX OS软

件对降解产物进行结构解析，该降解产物的分子式为C23H32O3，

推测该产物为2-dodecyl-3-methoxynaphthalene-1,4-dione。碎片解

析图见图4、图5。

4.5  关键点

1、 灭螨醌会随着时间的变化而降解，且降解时间较快，标准工作

液要临用现配；标准储备液配置完成后应及时放回-18℃冰箱

中。

2、 灭螨醌及羟基灭螨醌属于见光分解化合物，实验操作过程全程

避光，样品溶液保存在棕色小瓶中。

3、 灭螨醌及羟基灭螨醌使用90%甲醇-0.05%甲酸稀释；样品复溶

溶液使用90%甲醇-0.05%甲酸复溶。

总结

建立了一种基于SCIEX Triple Quad™ 3500 ESI离子源分析灭螨

醌和羟基灭螨醌的分析方法。该方法的灵敏度高、重复性好、准

确度高。并对灭螨醌的降解产物进行了解析，推测该降解产物为

2-dodecyl-3-methoxynaphthalene-1,4-dione。

图 3. 方法重复性数据

图 4. 灭螨醌降解产物碎片解析

图 5. 灭螨醌裂解规律（仅供参考）
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图 2灭螨醌和羟基灭螨醌的线性关系曲线 
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图 3方法重复性数据 
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式为 C23H32O3，推测该产物为 2-dodecyl-3-methoxynaphthalene-1,4-dione。碎片解析

图见图 4、图 5。 

 

图 4 灭螨醌降解产物碎片解析 

 

图 5灭螨醌裂解规律（仅供参考） 
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1、 灭螨醌会随着时间的变化而降解，且降解时间较快，标准工作液要临用现配；标准储
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图 5灭螨醌裂解规律（仅供参考） 
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