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QuEChERS-超高效液相色谱-串联质谱法同时检测
大米中 5种农药残留 

魏  进, 张  盈, 王洪瑶, 段婷婷* 
(贵州省农业科学院植物保护研究所, 贵阳  550006) 

摘  要: 目的  明确贵阳市大中型生活超市散售大米中 5 种农药的残留情况。方法  通过样品前处理方法的

筛选, 建立超高效液相色谱-串联质谱法(ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry, 

UPLC-MS/MS)同时测定大米中仲丁灵、戊唑醇、甲氧虫酰肼、嘧菌酯和茚虫威 5 种农药残留的分析检测方法。

样品经 1.0%乙酸乙腈提取分离, PSA 净化, 采用 UHPLC-MS/MS 检测, 外标法定量。结果  5 种农药在

0.001~0.50 mg/L 质量浓度范围内, 峰面积与对应的质量浓度间有良好的线性关系, 相关系数均大于 0.99; 5 种

农药在 0.002、 0.01、 0.1 和 1.0 mg/kg 水平下的平均回收率为 88%~111%, 相对标准偏差分别为

0.45%~9.33%(n=5), 方法定量限均为 0.002 mg/kg。结论  本方法满足农药残留检测分析要求, 适用 5 种农药

在大米中的多残留准确定性和定量分析。 
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Simultaneous determination of 5 kinds of pesticide residues in rice by 
QuEChERS-ultra performance liquid chromatography-tandem  

mass spectrometry 

WEI Jin, ZHANG Ying, WANG Hong-Yao, DUAN Ting-Ting* 
(Institute of Plant Protection, Guizhou Academy of Agricultural Sciences, Guiyang 550006, China) 

ABSTRACT: Objective  To clarify the 5 kinds of pesticide residues in bulk rice sold in large and medium-sized 

supermarkets of Guiyang city. Methods  Through the screening of sample pretreatment methods, a rapid analytical 

method for the simultaneous determination of 5 kinds of pesticide residues in rice by ultra performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry (UPLC-MS/MS) was established. The samples were extracted with a 

mixture of 1.0% acetic acid acetonitrile, purified by dispersive solid phase extraction with primary secondary amine, 

and detected by UPLC-MS/MS using the external standard method for quantitative analysis. Results  In the range of 

0.001‒0.50 mg/L, there were good linear relationships between the peak area and the corresponding concentration of 

the 5 kinds pesticides, and the correlation coefficients were all greater than 0.99. The average recoveries of the 5 

kinds of pesticides at 0.002, 0.01, 0.1 and 1.0 mg/kg were 88%‒111%, with relative standard deviations (RSDs) of 

0.45%‒9.33% (n=5), respectively. The limits of quantification of the methods were 0.002 mg/kg. Conclusion  This 
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method meets the requirements of pesticide residue detection and analysis, and is suitable for the accurate qualitative 

and quantitative analysis of multiple residues of 5 kinds of pesticides in rice. 
KEY WORDS: QuEChERS; ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry; rice; residues; 

pesticide 
 
 

0  引  言 

仲丁灵(butralin)为二硝基苯胺类除草剂 , 是一种抑

芽剂和农田除草剂, 常用于稻田防除稗草、异型莎草等一

年生单子叶杂草 [1]; 戊唑醇(tebuconazole)属三唑类杀菌

剂, 常用于水稻纹枯病[2]、水稻恶苗病菌[3]、稻曲病和穗

颈瘟[4]等病害; 甲氧虫酰肼(methoxyfenozide)是第 2 代双

酰肼类昆虫生长调节剂, 在水稻用于防治二化螟和稻纵

卷叶螟等水稻螟虫 [5]; 嘧菌酯 (azoxystrobin)属甲氧基丙

烯酸酯类杀菌农药, 可防治水稻立枯病、恶苗病、稻瘟病

和稻曲病等水稻病[6‒8]; 茚虫威(indoxacarb)属噁二嗪类杀

虫剂, 常用于防治水稻稻纵卷叶螟[9]。5 种农药均在我国

登记为水稻用药, 也是我国水稻上较为常用的农药。世界

卫生组织农药危害性分类中仲丁灵和戊唑醇为Ⅱ(中度危

害), 甲氧虫酰肼、嘧菌酯和茚虫威为 U(正常使用无急性

危害), 这些农药直接毒性虽不高, 但长期食用残留超标

的大米 , 可能会造成农药遭体内积累 , 对身体健康形成

潜在危害[10‒11]。 
目前, 已有报道大米中的残留检测: 仲丁灵有高效液

相 色 谱 法 (high performance liquid chromatography, 
HPLC)[12]、超高效液相色谱-串联质谱法(ultra performance 
liquid chromatography-tandem mass spectrometry, UPLC 
-MS/MS)[13]等方法检测; 戊唑醇有高效液相色谱-串联质

谱 仪 联 用 法 (high performance liquid chromatography 
-tandem mass spectrometry, HPLC- MS/MS)[14]、气相色谱-
串联质谱法(gas chromategraphy -tandem mass spectrometry, 
GC-MS/MS)[15]和 UPLC-MS /MS[16]等方法检测; 甲氧虫酰

肼有 HPLC-MS/MS[17]、HPLC[18]等方法检测 ; 嘧菌酯有

HPLC-MS/MS[14] 、 气 相 色 谱 - 质 谱 法 (gas chromate 
graphy-mass spectrometry, GC-MS)[19]等方法检测; 茚虫威

有 GC-MS[20]、HPLC[21]和 UPLC[22]等方法检测。对于

UPLC-MS/MS 同时测定大米中这 5 种农药的报道较少。

QuEChERS 前处理方法是目前国内外普遍采用和认可的

样品前处理方法 [23], 国际组织和研究者除采用经典

QuEChERS 外, 常根据需要对 QuEChERS 前处理方法进

行优化, 目前改良后的 QuEChERS 前处理方法较为权威

的有美国 AOAC 官方方法[24](AOAC-QuEChERS, 1.0%冰

乙酸乙腈提取分离, MgSO4 和无水乙酸钠除水, PSA 净化)
和欧盟 EN 15662 标准方法[25](EN-QuEChERS, 氢氧化钠

水溶液和乙腈提取分离, NaCl、柠檬酸三钠、柠檬酸 2 钠、

无水乙酸钠为缓冲剂, PSA 净化)。基于此, 本研究通过采

用 经 典 QuEChERS 、 AOAC-QuEChERS 和 EN 欧 盟

-QuEChERS 前处理方法进行大米基质中仲丁灵、戊唑醇、

甲氧虫酰肼、嘧菌酯和茚虫威 5 种农药的添加回收实验, 
筛选出较优前处理方法 , 建立 5 种农药在大米中的

QuEChERS-UPLC-MS/MS 同时检测方法, 并对贵阳市大

中型生活超市散售大米进行随机取样检测。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

TSQ-VANTAGE 超高效液相色谱串联质谱(色谱柱: 
Hypersil GOLD C18, 100 mm×2.1 mm, 1.9 µm)(美国 Thermo
公司); CK200 型高通量组织研磨器(北京托摩根生物有限

公司); MS200 多管涡旋混匀仪(杭州瑞诚仪器有限公司); 
TG16-11 台式高速离心机 (湖南平凡科技有限公司 ); 
QL-901 漩涡混合器(海门市其林贝尔仪器制造有限公司); 
BSA224S-CW 电子分析天平(德国 Sartorius 公司)。 

仲丁灵、戊唑醇、甲氧虫酰肼、嘧菌酯、茚虫威标准

溶液(1000 µg/mL, 北京勤诚亦信科技开发有限公司); 乙
腈(分析纯, 上海阿拉丁生化科技股份有限公司); 冰乙酸

(色谱纯, 天津市光复科技发展有限公司); 无水硫酸镁(分
析纯, 天津市永大化学试剂有限公司); 甲醇(色谱纯, 德国

默克股份两合公司); 甲酸[色谱纯, 赛默飞世尔科技(中国)
有限公司]; 氢氧化钠(分析纯, 天津市科密欧化学试剂有

限公司); 柠檬酸二钠盐(98%, 上海麦克林生化科技有限

公司); 氯化钠、无水乙酸钠、柠檬酸三钠(分析纯, 成都金

山化学试剂有限公司); PSA、0.22 μm 有机滤膜(美国 Agela 
Technologies 公司)。 

1.2  样品前处理 

大米粉碎后准确称取 5.0 g 于 50 mL 离心管中, 加入 
5 mL 纯净水和 10 mL 1%冰乙酸乙腈, 振荡 10 min, 加入

1.5 g 无水乙酸钠和 4 g 无水硫酸镁, 振荡 5 min 后, 离心  
5 min。取 1.5 mL上清液于装有 150 mg无水硫酸镁和 50 mg 
PSA 净化剂的 2 mL 离心管中, 涡旋 2 min, 离心 5 min, 过
0.22 μm 有机滤膜, 待测。 

1.3  仪器条件 

1.3.1  色谱条件 
色谱柱 : Hypersil GOLD C18 柱 (100 mm×2.1 mm,   

1.9 µm); 进样量 5 µL; 柱温: 40 ℃; 柱温: 35 ℃; 样品室
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温度 10 ℃; 流动相 A 为甲醇, 流动相 B 为 0.1%甲酸水

(V:V), 流速 0.25 mL/min; 运行 8 min。流动相采用二元梯

度洗脱, 流动相及梯度洗脱条件如表 1 所示。 

 
表 1  流动相及梯度洗脱条件 

Table 1  Mobile phase and elution conditions 

时间
/min 

流速
/(mL/min) 

流动相 A(甲醇)/% 
流动相 B(0.1%

甲酸水)/% 

0.0 0.250 20 80 

1.0 0.250 20 80 

1.5 0.250 95 5 

5.0 0.250 95 5 

5.5 0.250 20 80 

8.0 0.250 20 80 

 
1.3.2  质谱条件 

电离源模式为电喷雾离子化(electrospray ionization, 
ESI), 离子源极性为 ESI＋, 雾化气为氮气, 鞘气流速 30 arb, 
辅助气流速 10 arb, 碰撞气为氩气, 喷雾电压为 3200 V, 毛
细管温度为 320 ℃, 离子传输管温度为 320 ℃。5 种农药

的保留时间、检测离子对、S-lens 电压、碰撞能量参数见

表 2。 

1.4  回收率实验 

向大米空白样品中准确添加 5 种农药的混合标准溶

液, 根据 GB 2763—2019[26]标准中规定的在糙米中的 MRL

值: 仲丁灵为 0.05 mg/kg、戊唑醇为 0.5 mg/kg、甲氧虫酰

肼为 0.1 mg/kg、嘧菌酯为 0.5 mg/kg、茚虫威为 0.1 mg/kg[26], 
制备 0.002、0.01、0.1 和 1.0 mg/kg 4 个水平的添加样品, 每
个水平重复 5 次。采用 1.2 节前处理方法进行样品前处理, 
以 1.3 节仪器及仪器条件进行检测分析, 计算各添加水平

下的平均添加回收率和相对标准偏差 (relative standard 
deviation, RSD)。 

1.5  样品残留检测 

2020 年 8 月在贵州省贵阳市各大型生活超市随机采

购散装销售大米 50 份, 按照上述前处理方法和检测条件

进行处理和测定 5 种农药的残留。 

2  结果与分析 

2.1  前处理方法的选择 

为获得快捷、简单和可靠的大米农残前处理方法, 实
验尝试了目前国际上较为常用的大米农药残留检测的前处

理 方 法 : 经 典 QuEChERS 、 AOAC-QuEChERS 和

EN-QuEChERS 3 种前处理方法进行 0.1 mg/kg 添加水平的

添加回收实验, 其结果如表 3。从表中数据可看出, 其中经

典 QuEChERS 前处理方法除嘧菌酯外平均回收率均超过

农 药残 留分析 标准 要求 ; AOAC-QuEChERS 和 欧盟

-QuEChERS 前处理方法对实验涉及的 5 个农药均可获得

理想的回收率和相对标准偏差, 符合农药残留分析标准要

求。5 种农药在 AOAC-QuEChERS 方法中回收率更为理想, 
因此将该方法作为后续实验前处理方法。 

 
表 2  5 种农药的质谱参数 

Table 2  Mass spectrum parameters of 5 kinds of pesticides 

化合物 单同位素质量数 保留时间/min 母离子 监测离子对 S-lens 电压/V 碰撞能量/V 

仲丁灵 295.34 4.67 296.00 221.89/239.93* 47 21/11 

戊唑醇 307.82 4.09 307.96 124.85/69.87* 62 29/20 

甲氧虫酰肼 368.48 3.84 313.10 90.97/148.98* 48 34/12 

嘧菌酯 403.39 3.73 404.19 329.23/372.27* 64 29/12 

茚虫威 527.84 4.12 527.93 217.89/149.87* 90 20/26 

注: *为定量离子。 
 

表 3  前处理方法对大米中 5 种农药的平均添加回收率和相对标准偏差(RSD)的影响(n=5) 
Table 3  Effects of pretreatment methods on average recovery and relative standard deviation (RSD) of 5 kinds of pesticides in rice (n=5) 

前处理方法 

仲丁灵 戊唑醇 甲氧虫酰肼 嘧菌酯 茚虫威 

平均回收率
/% 

RSD 
/% 

平均回收率
/% 

RSD/% 平均回收率
/% 

RSD/% 平均回收率 
/% 

RSD/% 平均回收率
/% 

RSD/%

AOAC-QuEChERS 98 8.52 103 6.53 102 4.88 96 3.43 98 5.75 

欧盟-QuEChERS 89 5.85 99 2.21 97 4.60 93 2.48 92 4.53 

经典 QuEChERS 121 13.92 124 9.86 111 6.62 105 6.11 125 8.49 
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2.2  方法的线性范围和基质效应 

参考我国的大米中仲丁灵、戊唑醇、甲氧虫酰肼、

嘧菌酯和茚虫威限量标准以及仪器的灵敏度, 以空白样

品的最终净化溶液作为基质, 分别配制 5 种农药的 0.001、
0.005、0.01、0.05、0.1 和 0.5 mg/L 等 6 个不质量同浓度

的 基 质 标 溶 液 , 同 时 配 制 相 应 的 溶 剂 标 溶 液 , 
UPLC-MS/MS 测定, 以峰面积为纵坐标, 浓度为横坐标

拟合标准工作曲线, 得出线性回归方程(表 4)。结果表明, 
在 0.001~0.5 mg/L 线性范围内, 5 种农药的质量浓度与对

应的峰面积间均呈良好线性关系, 相关系数均大于 0.99, 
能满足分析要求。 

参照徐江艳等[27]采用基质匹配标准曲线斜率与溶剂

标准曲线斜率的比值来评价基质效应, 结果显示(表 4), 
仲丁灵基质效应为 0.78, 表现为基质抑制效应; 戊唑醇、

甲氧虫酰肼、嘧菌酯和茚虫威基质效应在 0.94~1.04 之间, 
表现为弱基质效应。为保证检测结果的准确性, 消除基质

效应的干扰, 后续实验采用基质匹配标准曲线进行定量

分析。 

2.3  方法的准确度和精密度 

以空白大米样品分别进行0.002、0.01、0.10和1.0 mg/kg 
4 个水平的添加回收率实验, 考察所选择的前处理方法的准

确度和精密度。结果显示(表 5), 在 0.002 mg/kg 添加水平下, 
仲丁灵、戊唑醇、甲氧虫酰肼、嘧菌酯和茚虫威 5 种农药的

平均添加回收率在 98%~111%之间, RSD 在 2.22%~5.39%之

间; 0.01 mg/kg 添加水平下, 平均添加回收率在 98%~105%
之间, RSD 在 1.03%~6.72%之间; 0.1 mg/kg 添加水平下, 平
均添加回收率在 88~102%之间, RSD 在 3.09~9.33%之间;  
1.0 mg/kg 添加水平下, 平均添加回收率在 98%~106%之间, 
RSD 在 0.45%~4.19%之间。通过应用完整的分析方法以可

接受的准确度验证的分析物的最低添加水平为定量限(limit 
of quantitation, LOQ)和检出限(limit of detection, LOD)[28], 
仲丁灵、戊唑醇、甲氧虫酰肼、嘧菌酯和茚虫威 5 种农药在

大米中 LOQ 和 LOD 均为 0.002 mg/kg。该方法 5 种农药的

定量限均低于 GB 2763—2019 标准[26]中规定的在糙米中的

MRL 值。表明, 方法的各项指标均符合农药残留测定的标

准要求[29]。 
 

表 4  5 种农药的线性关系及基质效应 
Table 4  Linear relationship and matrix effect of 5 kinds of pesticides 

化合物 线性范围/(mg/L) 基质 线性回归方程 r2 基质效应 

仲丁灵 0.001~0.50 
溶剂 Y=43538689X+111180 0.9998 - 

大米 Y=33990526X+83883 0.9997 0.78 

戊唑醇 0.001~0.50 
溶剂 Y=49410646X+111693 0.9999 - 

大米 Y=47397942X+248333 1.0000 0.96 

甲氧虫酰肼 0.001~0.50 
溶剂 Y=34447132X+198145 0.9991 - 

大米 Y=32318834X+145436 0.9993 0.94 

嘧菌酯 0.001~0.50 
溶剂 Y=56525144X+306512 0.9992 - - 

大米 Y=58472306X+11426 0.9996 1.03 

茚虫威 0.001~0.50 
溶剂 Y=5050275X+10259 0.9998 - 

大米 Y=5239836X‒5287 0.9999 1.04 

 
表 5  5 种农药在大米中的平均添加回收率和相对标准偏差(RSD)(n=5) 

Table 5  Average recoveries and relative standard deviations of 5 kinds of pesticides in rice (n=5) 

添加水平 
/(mg/kg) 

仲丁灵 戊唑醇 甲氧虫酰肼 嘧菌酯 茚虫威 

平均回收率 
/% 

RSD/% 平均回收率 
/% 

RSD/% 平均回收率
/% 

RSD/% 平均回收率
/% 

RSD/% 平均回收率
/% 

RSD/%

0.002 111 5.39 103 5.29 109 2.22 98 4.38 108 4.20 

0.010 105 4.54 103 3.58 100 6.72 98 1.03 98 3.51 

0.10 88 9.33 92 3.09 102 3.92 93 9.31 95 3.45 

1.000 98 1.54 106 0.63 104 0.45 103 4.19 105 2.23 



第 5 期 魏  进, 等: QuEChERS-超高效液相色谱-串联质谱法同时检测大米中 5 种农药残留 1787 
 
 
 
 
 

2.4  大米农药残留检测 

采用所建立的 5 种农药在大米中的残留分析方法, 对
贵阳市各大中型生活超市随机抽取的 50 份大米样品进行

检测。结果表明(表 6), 嘧菌酯和茚虫威 2 种农药的残留量

均低于LOQ; 仲丁灵检出 3份, 检出率为 6.00%, 残留量均

为 0.002 mg/kg; 戊唑醇检出 12份, 检出率为 24.00%, 残留

量为 0.002~0.005 mg/kg; 甲氧虫酰肼检出 1 份, 检出率为

2.00%, 残留量为 0.041 mg/kg, 均未超过 GB 2763—2019
标准[26]种规定的糙米中 5 种农药残留的 MRL 值。 

3  结  论 

本研究通过样品前处理方法的筛选 , 建立了超高

效液相色谱-串联质谱同时测定大米中仲丁灵、戊唑醇、

甲氧虫酰肼、嘧菌酯和茚虫威 5 种农药残留分析检测方

法。该方法样品前处理操作便捷、简单、安全、耗材少, 
方法的线性关系、定量限、检出限、添加回收率及其相

对标准偏差等均满足农药残留检测分析要求[29], 适用于

5 种农药在大米中的多残留准确定性和定量分析。通过

随机抽取检测发现贵阳市大中型生活超市散售大米中

的嘧菌酯和茚虫威的残留量均低于 LOQ, 仲丁灵的残留

量 为 ＜ LOQ~0.002 mg/kg; 戊 唑 醇 的 残 留 量 为 ＜

LOQ~0.005 mg/kg; 甲 氧 虫 酰 肼 的 残 留 量 为 ＜

LOQ~0.041 mg/kg, 均未超过我国制定糙米中 5 种农药

残留的 MRL 值。 

 
表 6  贵阳市大中型生活超市散售大米中的 5 种农药检测结果 

Table 6  Commercial rice sample measurement results in large and medium-sized supermarkets in Guiyang city 

农药 
检测结果 

检出率% MRL[26](mg/kg) 残留超标率/% 
＜LOQ/份 ≥LOQ/(mg/kg, 份) 

仲丁灵 47 0.002(3) 6.00 0.05 0.00 

戊唑醇 38 0.002(7)、0.003(1)、0.004(3)、
0.005(1) 

24.00 0.50 0.00 

甲氧虫酰肼 49 0.041(1) 2.00 0.10 0.00 

嘧菌酯 50 0.000 0.00 0.50 0.00 

茚虫威 50 0.000 0.00 0.10 0.00 
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