
农药残留和食品安全问题在国际社会受到广

泛关注，食品农产品的农药残留检测项目日益增

多，限量要求日益严格[1-3]。食品中农药残留分析
检测是保证食品安全的重要手段，也一直是分析

领域的一个重要研究课题。针对单一类型农药的
分析方法已很难适应新的分析要求，因此，有必要

找到一种样品前处理简便、快速且准确的农药多
残留分析方法。本文依据蔬菜大棚中主要使用的
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农药种类，选择灭多威、多菌灵、嘧霉胺、甲萘威、
阿维菌素、涕灭威、克百威、啶虫脒、涕灭威亚砜、
3- 羟基克百威、涕灭威砜、吡虫啉、灭幼脲、除虫
脲、哒螨灵、苯咪甲环唑、氟虫氰 17 种农药作为检
测目标，以改进的 QuEChERS[4-8]方法为前处理手

段，建立了液相色谱 - 串联质谱联用检测蔬菜中

多种农残的方法。该方法具有操作简便、灵敏度高
的特点，能够满足对蔬菜中多种农药残留同时进

行定性和定量检测的要求。

1 实验部分

1.1 实验仪器
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QuEChERS/ 液质联用法测定蔬菜中 17 种农药残留
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摘 要：建立了高效液相色谱 - 电喷雾电离串联质谱同时检测蔬菜水果中灭多威、多菌灵、嘧霉胺、甲萘
威、阿维菌素、涕灭威、克百威、啶虫脒、涕灭威亚砜、3- 羟基克百威、涕灭威砜、吡虫啉、灭幼脲、除虫脲、哒螨
灵、苯咪甲环唑、氟虫氰 17 种农药残留的方法。试样经 QuEChERS 方法进行前处理，高效液相色谱 - 电喷雾
电离串联质谱法测定，外标法定量。17 种分析物的质量浓度均在 8～200ng/mL 范围内线性关系良好，相关系
数均大于 0.990，平均加标回收率为 80%～106% ，相对标准偏差为 0.5%～4%。该方法简便、可靠、稳定，可用
于蔬菜中多种农药残留的快速检测与确证。
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Abstract: The extraction and purification improvements of the QuEChERS method combining with
LC-MS was developed for the simultaneous determination of 17 pesticides in vegetables. The procedure was

validated based on the SAN-CO European Guidelines with satisfactory spiked recovery of 80%-106% and

measurement standard deviation less than 4%. The results showed that the calibration curves were linear in

the range of 8～200 ng/mL.The method was simple, rapid and accurate, and could meet the requirement of the
maximum residue limits for pesticides in vegetables as recommended by the European Union.
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表 1 17 种目标化合物的质谱参数

NO. compound tR/min Q1 mass Parent ion m/z Q3 mass Parent ion m/z Collision energy

1 灭多威 3.51 163 163/73,163/88 27,5

2 多菌灵 5.73 192 192/132,192/160 28,18

3 嘧霉胺 8.53 200 200/107,200/182 23,28

4 甲萘威 6.90 202 202/127,202/145 31,5

5 阿维菌素 13.64 895 895/449,895/751 44,40

6 涕灭威 6.19 213 213/89,213/116 16,10

7 克百威 6.65 222 222/123,222/165 21,10

8 啶虫脒 5.12 223 223/90,223/126 34,19

9 涕灭威亚砜 1.76 229 229/109,229/166 16,10

10 3-羟基克百威 5.57 238 238/107,238/163 28,15

11 涕灭威砜 2.75 245 245/109,245/166 19,15

12 吡虫啉 5.35 254 254/153,254/210 17,13

13 灭幼脲 10.34 307 307/126,307/154 26,14

14 除虫脲 10 309 309/154,309/156 14,14

15 哒螨灵 13.84 365 365/147,365/309 26,12

16 苯咪甲环唑 11.78 406 406/251,406/336 25,17

17 氟虫氰 10.29 434 434/250,434/330 28,18

质谱仪：塞默飞世尔三重四级杆质谱仪，配有ESI

电离源；Milli-Q超纯水器(美国Millipore公司)。
1.2 试剂与材料

0.22μm 水系滤膜(天津美瑞泰克公司)；P 型
1000、100 和 25μL 移液器(法国 Gilson 公司)；甲
醇、乙腈(HPLC 级，美国 Fisher 公司)；甲酸(HPLC
级，美国 Tedia 公司)。农残级无水 MgSO4 及吸附
剂填料 N- 丙基乙二胺 (PSA)，C18 均购自天津

Agela 公司。17 种目标农药标准物质均购自 Dr.
Ehrenstorfer 公司。分别称取各农药标准品适量，
用乙腈配制成 1 000μg/mL 的储备液，置于 -l8℃
冰箱中保存。使用时以乙腈配制混合标准工作溶
液，工作曲线实验溶液以空白基质配制，现用现

配。
1.3 样品前处理

样品制备：取代表性样品约 100 g，用粉碎机

粉碎，混匀，装入洁净的密封袋。提取：称取
10.00 g 样品置于 50 mL 塑料离心管中，加入

10.0 mL 乙腈，振荡 5 min，加入 1g 氯化钠、4 g
无水硫酸镁，迅速摇匀，振荡 15 min，以 4 500

r/min 离心 5 min，取出上清液待净化。
净化：称取 0.05 g PSA、0.15 g 无水硫酸镁、

0.1 gC18 置于高速离心管中，向其中加入上述离

心管中的上清液 1.0 mL，充分混合，以 12 000

r/min 离心 5 min 后，过 0.2μm 滤膜，装瓶，供质
谱测定。
1.4 LC-MS/MS 条件

1.4.1 色谱测定条件

色谱柱：Hypersil Gold C18 色谱柱(2.1mm×
100 mm)；柱温：30℃ ；进样量：10μL；流速：0.2
mL/min；流动相：A 相是水，B 相为甲醇；梯度洗脱

条件：0～1 min，90%A；1～3 min，90%～40%A；
3～9 min，40%～30%A；9～11min，30%～10%A；
11～17min 保持 10%A；17～18 min ，10%～90%
A；18～24 min ，90%A 停止。
1.4.2 质谱测定条件

离子源(ESI)；正负离子扫描；选择反应监测模

式(SRM)；鞘气 40(psi)；雾化器温度 350℃；辅助
气：15(arb)碰撞气：中等强度；喷雾电压 2600V。相
关质谱参数见表 1。

2 结果与讨论

2.1 样品的提取

由于乙腈的通用性强，对农药的溶解度较大，

实验选择乙腈作为提取溶剂。蔬菜中含有大量水

分，用除水效果较好的无水硫酸镁、氯化钠除去有
机相中水分。
2.2 样品的净化

以 PSA 粉和无水硫酸镁进行分散固相萃取，

无水硫酸镁用以吸取多余的水分，PSA 粉吸附剂
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表 2 17 种农药的线性范围、线性方程、相关系数、添加回收率、精密度及检出限

NO. 农药 线性范围(ng/mL) 回归方程 相关系数 检出限(μg/kg) 回收率(%) RSD(%)

1 灭多威 8-200 Y=-2 816.21+2 222.01X R2=0.993 1.0 98.2 1.5

2 多菌灵 8-200 Y=-689 786+130 117X R2=0.992 0.05 95.4 2.0

3 嘧霉胺 8-200 Y=-207 160+46 727.2X R2=0.993 0.2 96.1 0.5

图 1 17 种农药色谱图
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能够清除来自样品中萃取物的脂肪酸、亲脂性色
素和糖类等极性基质成分，且对农药无吸附作用。
而 ODSC18 除色素、甾醇能力较好，考虑到 ODSC18
和 PSA 配合使用效果互补，且对杂质的吸附范围

广，本实验同时考虑加入 PSA 粉、ODSC18。各种吸
附剂选择及用量根据基质干扰情况和目标化合物性

质确定。并根据样品基质情况选择合适的吸附剂及
其用量，用量一般在 100～350 mg 之间。通过实验
探索，发现选择 PSA 粉 50 mg、无水硫酸镁 150

mg、ODSC18100 mg 时，可得到较好的回收率。
2.3 质谱条件的优化

实验发现 ESI 离子源条件下的响应较好，可

满足灵敏度要求。用蠕动泵以 20μL/min 的流速
连续注射，分别将 1μg/mL 的农药标准溶液注入
ESI 离子源中，对 17 种农药进行一级质谱分析

(Q1 扫描)，得到准分子离子峰。对准分子离子峰进
行二级质谱分析 (子离子扫描)，得到碎片离子信

息，优化碰撞能量。见图 1。

2.4 流动相的选择

实验中以甲醇 - 水溶液为流动相，因为涕灭

威及其同系物，阿维菌素等这类化合物比较容易

形成 M+Na+ 峰。在“1.4.1”所述的梯度洗脱程序
下，17 种目标物在色谱柱上均有保留，同时仪器

响应信号较高，灵敏度和分辨率较好。

2.5 方法的线性范围、定量限、回收率与精密度
在上述实验条件下，考察 17 种添加剂在 8～

200 ng/mL 浓度范围内的线性关系和相关系数，

并以 17 种农药的信噪比为 3 时的进样浓度为检

出限。回收率和精密度的测定通过向阴性样品中
添加混合标准溶液进行，结果见表 2。

3期 95李 芳等：QuEChERS/液质联用法测定蔬菜中 17种农药残留



5 阿维菌素 8-200 Y=-24 604+2 726.8X R2=0.990 2.0 100 3.1

6 涕灭威 8-200 Y=-26 081.9+20 809.8X R2=0.992 1.0 95.6 2.4

7 克百威 8-200 Y=-280 708+2 5479.4X R2=0.995 1.0 95.7 3.1

8 啶虫脒 8-200 Y=-590 834+40 616.3X R2=0.993 0.3 96.7 0.5

9 涕灭威亚砜 8-200 Y=-823 222+91 513X R2=0.993 2.0 103 1.9

10 3-羟基克百威 8-200 Y=-136 908+9 260.18X R2=0.993 1.0 94.7 3.1

11 涕灭威砜 8-200 Y=-469 312+45 574.8X R2=0.999 1.0 97.6 2.3

12 吡虫啉 8-200 Y=-9 289.86+676.795X R2=0.999 10.0 102 0.5

13 灭幼脲 8-200 Y=-59 540.9+4 941.14X R2=0.998 2.0 95.8 1.2

14 除虫脲 8-200 Y=-23 830.1+2 828.22X R2=0.992 2.0 93.8 0.3

15 哒螨灵 8-200 Y=-263 518+12 596.8X R2=0.999 0.1 90.6 2.5

16 苯咪甲环唑 8-200 Y=-270 251+43 842.1X R2=0.999 0.05 91.2 2.4

17 氟虫氰 8-200 Y=-811 516+83 004.3X R2=0.999 2.0 89.5 1.6

4 甲萘威 8-200 Y=-199 550+10 951.9X R2=0.995 2.5 106 2.5

续表 2

NO. 农药 线性范围(ng/mL) 回归方程 相关系数 检出限(μg/kg) 回收率(%) RSD(%)

3 结 论

本研究通过采用改进的 QuEChERS 前处理

方法与高效液相色谱 - 电喷雾电离串联质谱联用

测定蔬菜中 17 种农药多残留。较好地排除了样品
基质的干扰，适用的样品基质范围广，获得了满意

的分离效果。操作简单、灵敏、高通量，能够满足日
本、欧盟等主要贸易国对蔬菜中农药残留限量的
检测要求，具有一定的推广价值。
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