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QuEChERS-超高效液相色谱-串联质谱法同时 

快速检测果蔬中 35种甲氧基丙烯酸酯类和 

三唑类杀菌剂的残留量 

许秀敏 1*, 龙朝阳 1, 黄伟雄 1, 岳亚军 2, 吕  芬 1, 黄湘东 1, 刘  锐 1 

(1. 广东省疾病预防控制中心, 广州  511430; 2. 深圳罗湖区疾病预防控制中心, 深圳  518001) 

摘  要: 目的  建立超高效液相色谱-串联质谱法同时快速测定水果蔬菜中 35 种甲氧基丙烯酸酯类和三唑类

杀菌剂残留量的分析方法。方法  样品用乙腈提取及 QuEChERS 方法净化, 制得含有残留杀菌剂的上清液。

采用 Waters ACQUITY HSS T3 C18 柱(2.1 mm×100 mm, 1.8 µm)以 0.2%甲酸溶液-乙腈作为流动相进行梯度洗

脱, 质谱(ESI+)电喷雾正离子模式电离, 采用多离子检测模式对 35种杀菌剂的定量离子和定性离子进行监测。

结果  在 1.0~50 μg/L 的浓度范围内 35 种杀菌剂线性关系良好, 相关系数 r2 为 0.9990~0.9997; 在 5.0、50、  

100 μg/kg 添加水平的回收率为 61.8%~125%, 方法检出限为 0.3~0.5 μg/kg, 定量限为 1.0~1.5 μg/kg。结论  该

方法快速、环境友好、准确、灵敏, 适合水果蔬菜甲氧基丙烯酸酯类和三唑类杀菌剂残留的检测。 
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Simultaneous determination for 35 kinds of strobilurin fungicides and 
triazole fungicide in fruit and vegetable by QuEChERS-ultra performance 

liquid chromatography-tandem mass spectrometry 
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HUANG Xiang-Dong1, LIU Rui1 

(1. Guangdong Provincial Center for Disease Control and Prevention, Guangzhou 511430, China; 2. Luohu Center for 
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ABSTRACT: Objective  To establish a fast method for simultaneous determination of 35 kinds of strobilurin 

fungicides and triazole fungicide in fruits and vegetables by ultra performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry (UPLC-MS/MS). Methods  The fungicides residues were extracted from the samples by acetonitrile 

and cleaned-up with QuEChERS, and then eluted by a column of Waters ACQUITY HSS T3 C18 (2.1 mm×100 mm, 

1.8 µm) with the gradient elution of acetonitrile(A) and 0.2% formic acid solution(B). Mass spectrometry (ESI+) 

electrospray positive ion mode ionization was performed with multi-ion detection mode (MRM) to monitor 

quantitative and qualitative ions of 35 kinds of fungicides. Results  Under the optimal experimental conditions, 35 



1040 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 第 10 卷 
 
 
 
 
 

 

kinds of fungicides had good linearity in the range of 1.0-50 μg/L with correlation coefficients (r2) of 0.9990-0.9997. 

The recoveries were ranged from 61.8%-125% for the 35 kinds of fungicides residues with 3 spiked levels of 5.0, 50 

and100 μg/kg, and the limits of detection(LOD) and limits of quantitation(LOQ) were 0.3-0.5 μg/kg and 1.0-1.5 

μg/kg, respectively. Conclusion  The established method is fast, environmental friendly with high sensitivity and 

good reproducibility, which is suitable for the determination of the residual content of 35 kinds of strobilurin 

fungicides and triazole fungicides in fruits and vegetables. 

KEY WORDS: strobilurin fungicides; triazole fungicides; residues; QuEChERS; ultra performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry; fruit and vegetable 
 
 

1  引  言 

目前, 大量使用的杀菌剂对环境和食品的威胁是全

世界共同面临的问题, 至 2013 年底, 我国有 6959 个杀菌

剂产品在有效登记期内, 占全球农药市场 26％的份额[1]。

GB 2763-2016《食品中农药最大残留限量》[2]规定了水果、

蔬菜、谷物等 28 类食品 433 种农药 4140 项最大残留量。

其中甲氧基丙烯酸酯类杀菌剂和三唑类杀菌剂因其显著的

效果在杀菌剂市场中占据主导地位, 常用于蔬菜水果的病

害防治, 其对环境和食品的污染问题在世界范围内也越来

越突出, 已经给人类的生存和发展造成了危害[3-5]。欧盟等

区域组织制定严格的标准残留限量, 把水果蔬菜中的甲氧

基丙烯酸酯类和三唑类杀菌剂残留制定在非常低的浓度水

平, 而现阶段我国农产品中此 2 大类杀菌剂在水果蔬菜中

的残留状况尚不清楚[6-8], 如三唑醇在欧盟食品中农兽药

残留限量标准[8]对 120 多种水果蔬菜做出了限量标准, 其

中茄果类和瓜类限量值为 0.1 mg/kg。在 GB 2763-2016 中

蔬菜仅对茄果类、瓜类、朝鲜蓟做了限量标准, 水果对苹

果、草莓、香蕉、菠萝、瓜果类做了限量标准, 其中茄果

类限量值为 1 mg/kg, 瓜类限量值为 0.2 mg/kg。近来国家

加强了水果蔬菜中杀菌剂的监测和风险评估, 2016 年开展

了水果蔬菜中 12 种杀菌剂的监测, 并逐年扩大监测杀菌

剂种类, 农药残留检测技术和标准是保证食品安全的重要

支撑, 只有积极采用先进检测技术, 才能真正确保人类食

品的安全消费。因此开发品种和用量均占市场份额最大的

甲氧基丙烯酸酯类和三唑类杀菌剂残留量的检测方法具有

重要意义。 

随着现代分析化学技术的提高, 农药残留检测也有

了迅速的发展, 农药残留检测主要采用气相色谱串联质谱

法、液相色谱－串联质谱法等[9-15]。杀菌剂前处理技术主

要包括固相萃取、固相微萃取、凝胶色谱及 QuEChERS 等
[15-21]。目前, QuEChERS(quick, easy, cheap, effective, rugged, 

safe)前处理技术结合超高效液相色谱-串联质谱是杀菌剂

多残留快速分析的发展趋势。超高效液相色谱-串联质谱法

(ultra performance liquid chromatography-tandem mass 
spectrometry, UPLC-MS/MS)是一种高效率、高特异性和高

灵敏度的普适性方法, 最明显的优势是能大大缩短仪器分

析时间; 文献报道[17-22]在样品前处理和仪器条件选择上各

有优缺点, 但缺少对同类杀菌剂高通量的检测方法, 同时

检测甲氧基丙烯酸酯类和三唑类杀菌剂的最大施用量的方

法研究较少。 

本研究拟采用 QuEChERS 前处理样品, 采用超高效

液相色谱质谱技术检测分析甲氧基丙烯酸酯类和三唑类

35 种杀菌剂的残留, 以期实现样品的大批量快速检测, 为

监测蔬菜水果中的杀菌剂残留提供方法支持, 减少因甲氧

基丙烯酸酯类和三唑类杀菌剂残留带来的食品安全问题。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

API QTRAP 5500 四级杆串联质谱联用仪(美国 AB 

SCIEX 公司); Shimadzu 20ADXR UPLC 超高效液相色谱仪

( 日 本 岛 津 公 司 ); Waters ACQUITY HSS T3 C18 柱      

(2.1 mm×100 mm, 1.8 µm, 美国 Waters 公司); A llegra 

X-22R 高速冷冻离心机(美国 Beckman Coulter 公司); 3k15

型离心机(德国 Sigma 公司); Ultra-Tyrrax T25 型匀质器(德

国 IKA 公司); XS-205DU 天平(瑞士梅特勒-托利多公司); 

Milli-Q超纯水机(美国 Millipore公司); 0.22 µm微孔滤膜过

滤器(上海安谱科技实验室有限公司)。 

乙腈、甲酸 (色谱纯, 美国安谱公司); QuEChERS 试

剂管(2 mL, 含 PSA 50 mg、C18 EC 50 mg、石墨碳黑 7.5 mg、

无水硫酸镁 150 mg, 美国 Agilent 公司); 实验室用水为

Milli-Q 超纯水。 

甲氧基丙烯酸类杀菌剂标准品: 嘧菌酯、嘧菌胺、氟

嘧菌酯、嘧霉胺、(E)-苯氧菌胺、啶氧菌酯、克百敏、肟

菌 酯 、 苯 氧 菌 酯 、 烯 酰 吗 啉 ( 纯 度 ≥97.0%, 德 国

Dr.Ehrenstorfer 公司); 三唑类杀菌剂标准品: 氧环唑、糠菌

唑、环丙唑醇、苯醚甲环唑、烯唑醇、氟环唑、腈苯唑、

氟喹唑、氟硅唑、粉唑醇、己唑醇、种菌唑、叶菌唑、腈

菌唑、戊菌唑、丙环唑、丙硫菌唑、硅氟唑、戊唑醇、氟

醚唑、三唑醇、三唑酮、灭菌唑、别脱他、酰胺唑(纯度≥97.0%, 

德国 Dr.Ehrenstorfer 公司)。 
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2.2  实验方法 

2.2.1  溶液配制 

标准溶液配制: 分别精密称取 35 种杀菌剂各 10 mg, 

置 10 mL 量瓶中 , 用乙腈溶解并稀释至刻度 , 配制成   

1.0 mg/mL 标准品储备溶液, 保存于-20 ℃冰箱中; 精确吸

取 1.00 mL 上述标准品储备溶液至 100 mL 容量瓶中, 用乙

腈稀释至刻度, 得到 10 mg/L 混合标准使用液, 保存于

-20 ℃冰箱中, 有效期 1 月。 

0.2%甲酸水溶液: 取 2 mL甲酸于 1 L容量瓶中, 定容

至 1 L。 

2.2.2  样品前处理 

(1) 采样和试样制备 

参考 GB 2763-2016《食品中农药最大残留限量》样

品前处理方法对样品进行前处理, 取可食部分切碎,  混

匀密封, 作为样品标明标记, 避光备用。 

(2) 提取 

称取上述制备好的样品约 5.00 g 于 50 mL 离心管中, 

加入 10 mL 乙腈并旋上瓶盖, 振荡涡旋 1 min, 15000 r/min

离心 3 min, 上清液备用。 

(3) 净化 

取 1.0 mL 上清液加入 QuEChERS 试剂管中, 涡旋振

荡混匀 1 min, 并 15000 r/min 离心 3 min。吸取上清液过

0.22 µm 滤膜, 供 UPLC-MS/MS 进样分析。 

2.2.3  液相色谱-串联质谱条件 

(1) 液相色谱条件 

采用 Waters ACQUITY HSS T3 C18 柱 (2.1 mm×    

100 mm, 1.8 µm); 流动相 A 为 0.2%甲酸水溶液, B 为乙腈; 

进样体积: 5 µL; 流速: 0.30 mL/min; 液相色谱梯度洗脱程

序: 0~8.0 min, 45%~70% B; 8.0~9.0 min, 70%~95% B; 

9.0~10.0 min, 95% B; 10.1~13.0 min, 95%~45% B。 

(2) 质谱条件 

离子源: 电喷雾电离 ESI(+), 喷雾电压 5500 V; 入口

电压 10 V; 气帘气 25 L/min; 源内气 50 L/min; 辅助气   

50 L/min; 碰撞气流速高等; 离子源温度 450 ℃; 驻留时间

100 ms; 采用多反应监测 (multiple reaction monitoring, 

MRM)方式定量, 利用保留时间和定性与定量离子丰度比

值进行定性。 

3  结果与分析 

3.1  质谱条件确定 

将 35 种 200 μg/L 的甲氧基丙烯酸酯类和三唑类杀菌

剂标准溶液, 在正离子模式下进行全扫描, 确定化合物的

母离子, 选取丰度较强、干扰较小的 2 个子离子作为定性

和定量离子, 优化后的 35 种甲氧基丙烯酸酯类和三唑类

杀菌剂质谱参数见表 1。 
 

表 1  35 种杀菌剂质谱参数 
Table 1  Chromatogram parameters of 35 kinds of fungicides  

编号 组分 保留时间/min 母离子/(m/z) 子离子/(m/z) 碰撞能量/V 去簇电压/V 

1 糠菌唑 bromuconazole 5.16/5.80 377.5 
159.1* 26 100 

70.0 60 100 

2 氟硅唑 flusilazole 6.00 317.7 
165.1* 36 100 

249.2 24 100 

3 丙环唑 propiconazole 6.78 342.1 
159.1* 40 85 

205.1 24 40 

4 腈苯唑 fenbuconzole 6.22 336.6 
194.1* 24 80 

125.0 33 80 

5 氟嘧菌酯 fluoxastrobin 6.89 459.2 
188.1* 43 53 

306.1 43 53 

6 氟喹唑 fluquinconazole 5.87 376.2 
349.1* 36 100 

108.1 24 100 

7 粉唑醇 flutriafol 2.87 302.6 
70.0* 19 65 

123.0 35 65 

8 己唑醇 hexaconazole 6.18 315.6 
70.0* 23 70 

161.1 37 70 

9 酰胺唑 imibenconazole 9.54 412.9 
125.1* 32 60 

344.1 22 48 

10 啶氧菌酯 picoxystrobin 7.94 368.9 
146.1* 27 60 

206.1 12 60 
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续表 1 

编号 组分 保留时间/min 母离子/(m/z) 子离子/(m/z) 碰撞能量/V 去簇电压/V 

11 腈菌唑 myclobutanil 5.30 288.6 
70.0* 21 85 

125.0 45 85 

12 丙硫菌唑 prothioconazole 6.69 344.0 
125.1* 41 60 

154.0 39 60 

13 百克敏 pyraclestrobin 8.68 387.6 
133.0* 45 40 

163.1 30 56 

14 烯唑醇 diniconazole 6.75 327.1 
70.0* 66 80 

159.1 42 75 

15 氟环唑 epoxiconazole 5.50 330.2 
101.0* 90 140 

121.0 62 180 

16 氧环唑 azaconazole 3.21 301.5 
161.0* 36 90 

233.0 24 90 

17 嘧菌酯 azoxystrobin 5.80 404.7 
330.1* 40 70 

345.0 32 60 

18 别脱他 bitertanol 6.27 338.2 
70.0* 50 60 

269.0 30 60 

19 环丙唑醇 cyproconazole 4.70 292.7 
70.0* 21 80 

125.0 34 80 

20 硅氟唑 simeconazole 5.02 294.6 
70.0* 20 70 

135.0 30 78 

21 氟醚唑 tetraconazole 5.70 373.2 
160.0* 47 100 

70.0 25 80 

22 三唑醇 trialinenol 4.27 296.5 
70.0* 40 60 

99.0 19 50 

23 肟菌酯 trifloxystrobin 9.64 408.8 
206.1* 18 30 

186.0 45 70 

24 戊菌唑 penconazole 628 285.5 
70.0* 20 80 

161.0 40 70 

25 叶菌唑 metconazole 6.44 321 
70.0* 68 75 

125.0 57 90 

26 
(E)-苯氧

菌胺 
(E)-metominogrrbin 4.07 285.7 

167.2* 39 60 

140.0 58 50 

27 灭菌唑 triticonazole 4.62 318.7 
70.1* 50 60 

125.1 40 55 

28 种菌唑 ipconazole 7.83 334.8 
70.1* 65 80 

125.2 55 80 

29 苯氧菌酯 kresoxim-methyl 7.72 314.6 
116.0* 19 45 

223.0 19 62 

30 嘧菌胺 mepanipyrim 6.00 223.5 
77.0* 56 124 

205.0 45 123 

31 戊唑醇 tebuconazole 5.80 308.2 
70.0* 24 40 

125.0 54 81 

32 三唑酮 triadimefon 5.59 294.1 
197.3* 20 80 

255.0 15 80 

33 
苯醚甲环

唑 
difenoconazole 7.63 406.1 

251.2* 27 100 

337.3 23 200 

34 烯酰吗啉 dimethomorph 9.97/4.21 388.3 
301.1* 27 100 

165.1 42 100 

35 嘧霉胺 pyrimethanil 2.83 200 
107.3* 37 60 

168.3 38 60 

注: *为定量离子 
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3.2  条件优化 

3.2.1  净化条件的选择 

水果和蔬菜基质复杂, 在杀菌剂提取时, 常伴有色素

和糖类等共提取物, 容易产生干扰和基质效应, 通过查文

献[15-21]和实验比较样品前处理技术, 发现固相萃取法操作

步骤繁琐耗时长, 凝胶渗透色谱需要较多的仪器设备。而

采用 QuEChERS 试剂管净化样品, 提取液乙腈用量 10 mL, 

减少环境污染、节约经济成本; 单个样品前处理时间小于

15 min, 能有效去除极性有机酸、脂类、糖类、蛋白质、

类胡萝卜素和叶绿素等, 结果回收率满意, 且操作快速、

简便、廉价、高效、可靠、安全。故选择 QuEChERS 试剂

管净化样品。 

3.2.2  色谱条件的选择 

色谱柱的选择 : 在相同的流动相条件下比较了

Supeco C18 柱(2.1 mm×150 mm, 1.8 µm)、BEN-Hilic 柱(2.1 

mm I.D.×100 mmL, 1.7 μm)、Waters ACQUITY HSS T3 C18

柱(2.1 mm×100 mm, 1.8 µm), Supeco C18 柱和 BEN-Hilic 柱

的色谱图部分峰形欠佳, 见图 1。如腈菌唑出现双峰, 三唑

醇出现明显的肩峰, 三唑醇响应值不高等问题, 而 T3 柱的

35 种杀菌剂色谱峰峰形好, 分离度良好, 响应值高, 故采

用 HSS T3 C18 柱。 

流动相的选择: 比较 0.05 mol/L 甲酸铵-乙腈体系、

0.05 mol/L 甲酸-甲醇体系、0.2 mol/L 甲酸水-乙腈体系进

行洗脱, 经过比较 0.2 mol/L 甲酸水-乙腈体系梯度洗脱分

离效果好, 糠菌唑和烯酰吗啉为双峰。优化后 35 种甲氧基

丙烯酸酯类和三唑 XIC 色谱图见图 2。 

3.3  方法线性范围、检出限、定量限及回收率 

在仪器最佳工作条件下 , 按照优化后的前处理方

法处理, 用 1.0、2.5、5.0、10、20、25 和 50 µg/kg 混合

标准溶液上机检测, 以各杀菌剂目标物的色谱峰面积为

纵坐标, 各杀菌剂目标物的浓度为横坐标绘制标准工作

曲线, 外标法定量。以 3 倍信噪比(S/N)计算检出限(limit 

of detection, LOD), 以 10 倍信噪比 (S/N)计算定量限

(limit of quantification, LOQ)。线性方程及相关系数、检

出限、定量限及平均回收率见表 2。以空白水果蔬菜为样

品, 5.0、500 和 100 mg/kg 3 个水平下加标, 每个浓度水平

分析 6 次, 进行回收率和精密度实验, 结果见表 3。 

 
 

 
 

注: A. 腈菌唑 Supeco C18 柱; B. 腈菌唑 BEN-Hilic 柱; C. 腈菌唑 HSS T3 C18 柱; D. 三唑醇 Supeco C18 柱; E. 三唑醇 BEN-Hilic 柱; F. 三

唑醇 HSS T3 C18 柱 

图 1  腈菌唑和三唑醇在 3 种色谱柱的色谱图 

Fig.1  Chromatograms of myclobutanil and trialinenol by 3 kinds of columns 
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图 2  35 种杀菌剂 XIC 色谱图 

Fig.2  XIC chromatograms of 35 kinds of fungicides 

 
表 2  35 种杀菌剂的标准曲线、相关系数、检出限、定量限(n=6) 

Table 2  Standard curve, correlation coefficient, LOD, LOQ and recoveries of 35 kinds of fungicides (n=6) 

编号 组分 线性范围/(μg/L) 回归方程 相关系数/r2 检出限/(μg/kg) 定量限/(μg/kg) 

1 糠菌唑 1~50 Y=4.53×104X-7.87×103 0.9990 0.3 1.0 

2 氟硅唑 1~50 Y=1.47×104X+3.99×103 0.9990 0.3 1.0 

3 丙环唑 1~50 Y=2.52×105X+3.89×104 0.9995 0.3 1.0 

4 腈苯唑 1~50 Y=1.1×105X+1.79×104 0.9995 0.3 1.0 

5 氟嘧菌酯 1~50 Y=2.54×105X+6.6×104 0.9997 0.3 1.0 

6 氟喹唑 1~50 Y=3.79×104X+752 0.9990 0.3 1.0 

7 粉唑醇 1~50 Y=1.83×105X-2.58×103 0.9990 0.3 1.0 

8 己唑醇 1~50 Y=7.24×104X+5.75×104 0.9990 0.3 1.0 

9 酰胺唑 1~50 Y=1.44×105X+2.2×104 0.9990 0.3 1.0 

10 啶氧菌酯 1~50 Y=2.01×105X+5.31×104 0.9990 0.3 1.0 

11 腈菌唑 1~50 Y=7.85×104X+2.19×105 0.9990 0.3 1.0 

12 丙硫菌唑 1~50 Y=1.33×104X+1.57×103 0.9991 0.3 1.0 

13 百克敏 1~50 Y=1.2×105X-1.72×104 0.9992 0.3 1.0 

14 烯唑醇 1~50 Y=2.33×104X+5.8×103 0.9992 0.3 1.0 

15 氟环唑 1~50 Y=8.09×104X+1.17×105 0.9990 0.3 1.0 

16 氧环唑 1~50 Y=1.65×105X-4.66×104 0.9994 0.3 1.0 

17 嘧菌酯 1~50 Y=1.1×105X+1.79×104 0.9990 0.3 1.0 

18 别脱他 1~50 Y=6.77×104X+2.77×104 0.9993 0.3 1.0 

19 环丙唑醇 1~50 Y=3.53×104X+2.2×104 0.9994 0.3 1.0 

20 硅氟唑 1~50 Y=3.48×104X+427 0.9995 0.3 1.0 

21 氟醚唑 1~50 Y=2.6×104X+6.55×104 0.9992 0.3 1.0 

22 三唑醇 1~50 Y=1.96×104X+2.82×104 0.9990 0.3 1.0 

23 肟菌酯 1~50 Y=6.38×105X+1.17×106 0.9991 0.3 1.0 

24 戊菌唑 1~50 Y=4.09×104X+3.8×103 0.9995 0.3 1.0 

25 叶菌唑 1~50 Y=6.82×104X-1.12×104 0.9993 0.3 1.0 

26 (E)-苯氧菌胺 1~50 Y=8.63×105X+8.26×105 0.9990 0.3 1.0 
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续表 2 

编号 组分 线性范围/(μg/L) 回归方程 相关系数/r2 检出限/(μg/kg) 定量限/(μg/kg)
 

27 灭菌唑 1~50 Y=4.82×105X+2.14×105 0.9993 0.3 1.0 

28 种菌唑 1~50 Y=6.27×104X+2.17×105 0.9990 0.3 1.0 

29 苯氧菌酯 1~50 Y=4.37×103X+1.02×103 0.9991 0.5 1.5 

30 嘧菌胺 1~50 Y=6.24×104X+1.44×105 0.9992 0.5 1.5 

31 戊唑醇 1~50 Y=1.98×105X-2.91×104 0.9992 0.3 1.0 

32 三唑酮 1~50 Y=2.29×105X+3.17×104 0.9995 0.3 1.0 

33 苯醚甲环唑 1~50 Y=4.16×105X+3.53×104 0.9990 0.3 1.0 

34 烯酰吗啉 1~50 Y=4.07×105X+2.14×105 0.9990 0.3 1.0 

35 嘧霉胺 1~50 Y=2.21×105X-5.04×104 0.9995 0.3 1.0 

 
表 3  35 种杀菌剂的加标回收率和精密度(n=6) 

Table 3  Recoveries and RSDs of 35 kinds of fungicides (n=6) 

编号 组分 
5.0 µg/kg 50 µg/kg 100 µg/kg 

平均回收率/% RSD/% 平均回收率/% RSD/% 平均回收率/% RSD/% 

1 糠菌唑 110 0.2 107 2.6 94.6 2.2 

2 氟硅唑 121 0.2 111 6.2 94.1 2.7 

3 丙环唑 113 0.4 101 1.1 97.5 1.0 

4 腈苯唑 90.8 0.3 85.2 1.2 91.3 1.3 

5 氟嘧菌酯 108 0.3 103 2.8 94.9 1.6 

6 氟喹唑 95.3 0.3 92.6 0.4 94.1 2.7 

7 粉唑醇 119 0.2 118 2.8 97.6 1.1 

8 己唑醇 118 0.2 116 1.2 95.8 1.3 

9 酰胺唑 66.2 0.2 71.1 0.5 65.5 1.5 

10 啶氧菌酯 108 0.1 108 5.4 97.9 3.3 

11 腈菌唑 118 0.08 118 2.0 94.6 1.9 

12 丙硫菌唑 102 0.7 98.6 1.7 98.4 1.8 

13 百克敏 73.8 0.2 70.6 4.2 85.3 1.0 

14 烯唑醇 80.4 0.1 91.0 0.3 92.1 2.4 

15 氟环唑 85.2 0.3 84.2 2.0 87.9 0.6 

16 氧环唑 122 0.03 120 2.2 95.4 2.6 

17 嘧菌酯 105 0.4 103 1.2 97.5 3.1 

18 别脱他 102 0.4 101 5.4 100 1.8 

19 环丙唑醇 123 0.1 118 2.8 97.6 1.1 

20 硅氟唑 127 0.5 108 6.5 102 3.1 

21 氟醚唑 116 0.4 99.1 1.6 99.8 1.9 

22 三唑醇 112 0.2 96.6 1.2 97.8 1.6 

23 肟菌酯 95.3 0.5 94.6 1.7 94.2 2.8 

24 戊菌唑 125 0.4 101 3.7 98.6 1.5 

25 叶菌唑 102 0.2 102 2.2 99.5 0.8 

26 (E)-苯氧菌胺 123 0.1 111 5.2 95.8 0.5 

27 灭菌唑 76.2 0.2 99 1.8 96.3 1.2 

28 种菌唑 102 0.5 100 1.7 93.5 1.3 

29 苯氧菌酯 111 0.7 95.7 4.2 95.6 1.2 

30 嘧菌胺 94.9 0.1 95.9 2.2 94.3 0.8 

31 戊唑醇 98.1 0.4 98.7 2.0 96.6 0.6 

32 三唑酮 122 0.2 99.9 2.5 98.1 1.4 

33 苯醚甲环唑 88.2 0.1 88.7 2.7 86.6 1.6 

34 烯酰吗啉 85.4 1.6 70.0 5.4 88.4 1.1 

35 嘧霉胺 61.8 0.1 63.7 1.7 70.0 1.9 
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3.4  实际样品测定 

用本方法对 2017 年广东省内包括广州等的 9 个市售

水果包括苹果、柑橘、梨、桃、香蕉、蓝莓、草莓、葡萄、

猕猴桃共 289 份, 11 种蔬菜包括油麦菜、芹菜、菜心、卷

心菜、香菜、白菜、西兰花、荷兰豆、山药、豇豆、姜共

215 份样品进行部分杀菌剂检测, 水果和蔬菜样品中丙环

唑 检 出 率 分 别 为 2.8% 和 27.0%, 浓 度 范 围 分 别 为

0.0050~0.28 mg/kg 和 0.0043~8.80 mg/kg; 苯醚甲环唑检出

率分别为 7.3%和 23.7%, 浓度范围分别为 0.0040~0.29 

mg/kg 和 0.0040~4.68 mg/kg; 嘧霉胺检出率分别为 8.7%和

6.0%, 浓度范围分别为 0.0040~0.86 mg/kg 和 0.0045~ 

0.105 mg/kg; 三唑酮检出率分别为 1.0%和 1.4%, 浓度范

围分别为 0.0090~0.014 mg/kg 和 0.0076~0.025mg/kg; 戊唑

醇 检 出 率 分 别 为 6.2% 和 17.7%, 浓 度 范 围 分 别 为

0.0041~0.302 mg/kg 和 0.0040~5.77 mg/kg; 烯酰吗啉检出

率 分 别 为 6.9% 和 47.0%, 浓 度 范 围 分别 为 0.0040~     

0.14 mg/kg 和 0.0041~8.95 mg/kg。本研究以 2017 的蔬菜样

品检测结果与 2018 发表的两篇文献方法[9,23]的蔬菜检测样

结果相比较, 结果见表 4, 本研究方法蔬菜中杀菌剂的检

出率水平大部分与其他方法基本接近。 

 
表 4  本研究与文献实测蔬菜样品检出率 

Table 4  Relevance ratio of fungicides in vegetables by different methods  

样品 

类型 
样品数量/份 

丙环唑检出率
/% 

苯醚甲环唑检出

率/% 
嘧霉胺检出率

/% 
三唑酮检出率

/% 
戊唑醇检出率

/% 
烯酰吗啉检出率

/% 

文献[8] 228 6.1 14.0 5.2 0.88 7.9 10.5 

文献[23] 40 16.7 13.0 6.7 0 13.3 20.0 

本研究 215 27.0 23.7 6.0 1.4 17.7 47.0 

 
 

4  结  论 

通过对 QuEChERS 前处理方法中的萃取剂种类选择, 

净化剂 PSA、C18、GCB 种类和用量的选择, 优化超高效液

相色谱-串联质谱最佳条件, 建立 QuEChERS-液相色谱串

联质谱用于蔬菜水果中甲氧基丙烯酸酯类和三唑类 35 种

杀菌剂的高通量、快速分析的方法。该方法具有高通量、

基体干扰少、萃取效率高、分析快、操作简便、溶剂用量

少、成本低廉等优点, 满足当今发展对食品中残留检测的

高通量、高效率的要求。对保护人民群众身体健康、维护

食品安全具有重要的意义。 
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