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摘  要: 目的  建立 QuEChERS-气相色谱-质谱法(gas chromatography-mass spectrometry, GC-MS)同时测定小

麦胚中 45 种农药残留的方法。方法  通过比较目标化合物特征定量离子的响应值, 选取适宜的复溶溶剂, 并

通过比较标准曲线的斜率, 明确所有待测目标化合物的基质效应。采用含有 1%醋酸的乙腈作为溶剂提取样品

中的目标农药, 经QuEChERS技术净化和溶剂复溶置换后, 使用气相色谱-质谱法在选择离子监测(selected ion 

monitoring, SIM)模式下测定, 通过空白基质匹配标准溶液内标法定量。结果  乙酸乙酯是较为理想的复溶溶

剂, 所有待测目标物均表现出不同程度的基质增强效应。45 种目标农药在 0.005~0.500 μg/mL 的质量浓度范围

内呈现出较好的线性关系, 相关系数均大于 0.9991; 定量限在 0.0030~0.0075 mg/kg 之间。3 个水平的加标回

收率均在 81.54%~111.62%范围内, 相对标准偏差(relative standard deviations, RSDs)在 0.34%~9.84%范围内

(n=5)。结论  该方法前处理过程简单, 灵敏度好、准确性高、重复性好, 适用于小麦胚片及以其为主要原料

的食品中多农药残留的快速筛查和定量检测。 
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Simultaneous determination of 45 kinds of pesticide residues in wheat germ 
by QuEChERS-gas chromatography-mass spectrometry 

LI Ting-Ting1, REN Xing-Quan1, ZHOU Li1, WANG Rong1, HUO Wen-Qing1, SUN Shan-Shan2* 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the simultaneous determination of 45 kinds of pesticide residues 

in wheat germ by QuEChERS-gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS). Methods  By comparing the 

response values of characteristic quantitative ions of target compounds, the appropriatere-soluble solvent was 

selected, and the matrix effects of all target compounds were determined by comparing the slopes of the standard 

curves. After extracted with acetonitrile containing 1% acetic acid, purified by the QuEChERS method, redissolved and 

replaced, 45 kinds of target pesticides were determined by GC-MS under selected ion monitoring (SIM) mode, and 

quantified by blank matrix matching standard solution with internal standard method. Results  Acetyl acetate was 
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appropriate re-dissolved solvent, all of the target pesticides showed different degree of positive matrix effects. The 45 kinds 

of pesticides in the concentration range of 0.005‒0.500 μg/mL showed good linear relationships, and the correlation 

coefficients were all greater than 0.9991. The limits of quantitation were 0.0030‒0.0075 mg/kg. The recoveries of 

spiked samples at 3 levels ranged from 81.54% to 111.62%, with the relative standard deviations (RSDs) in the range 

of 0.34%‒9.84% (n=5). Conclusion  The method has the advantages of simple pretreatment process, high 

sensitivity, high accuracy and easy repetition, which is suitable for the rapid screening and quantitative determination 

of multiple pesticide residues in wheat germ and food with wheat germ as main raw materials. 

KEY WORDS: gas chromatography-mass spectrometry; wheat germ; pesticide residues; matrix effect 
 
 

0  引  言 

小麦胚作为面粉加工工业的副产物, 富含优质的植物

脂肪酸、微量矿物元素及蛋白质肽类等多种营养物质[1], 近

年来, 其营养成分、功能性成分和生物活性成分的研究受到

越来越多的关注[2‒3], 以小麦胚为主要原料的食品新产品开

发及精深加工在食品行业内也获得新的研究进展[4‒6]。人们

在关注食品营养的同时对食品中有害物质的关注度也越

来越高 , 农药残留是其中关注的热点之一 [7‒8] 。 GB 

2763—2021《食品安全国家标准 食品中农药最大残留限

量》规定了小麦及相关食品(如小麦胚)中 230 余种农药的

最大残留限量, 涉及到的农药种类主要为杀虫剂、除草剂

和杀菌剂 3 大类, 限量较多集中于 0.01~0.2 mg/kg 的区间

内, 因此对前处理方法和测试仪器要求较高。 

目前我国现行有效的包含小麦胚在内的粮谷类食品

中农药残留的检测方法标准中的前处理手段主要有加速溶

剂萃取技术、固相萃取技术、凝胶净化技术和 QuEChERS

技术 4 种[9], 其中 QuEChERS 技术具有快速(quick)、简便

(easy)、廉价(cheap)、有效(effective)、可靠(rugged)和安全

(safe)等优点[10], 被 GB 23200.113—2018《食品安全国家标

准 植物源性食品中 208 种农药及其代谢物残留量的测定 

气相色谱-质谱联用法》等标准检测方法采用。 

粮谷类食品中农药残留的检测方法标准中主要采

用气相色谱法、气相色谱 -质谱法 (gas chromatography- 

mass spectrometry, GC-MS)、气相色谱 -串联质谱法 (gas 

chromatography-tandem mass spectrometry, GC-MS/MS)和

液相色谱-串联质谱法 4 种。相较于传统的色谱检测方法仅

依靠保留时间定性而言, 色谱-质谱法采用特征离子定量

的模式在多组分农药的快速筛查、定性鉴定和定量分析方

面表现出更为突出的优势[11‒13]。由于其是按照农药出峰顺

序采用分时间段监测模式, 在某一时间段监测一个或几个

待测物质, 使得特征离子在单位时间内被扫描的次数增多, 

从而降低背景干扰, 提高信噪比[14], 进而获得更低的检出

限和定量限, 但将其应用于食品中农药残留定量测定时亦

不可忽视基质效应对测定结果的影响[15‒17]。作为粮谷类食

品中农药残留的标准检测方法, GB 23200.9—2016《食品安

全国家标准 粮谷中 475 种农药及相关化学品残留量的测

定 气相色谱-质谱法》在 GB 2763—2021 中被采用的频率

较高, 但在实际样品检测中存在以下不利因素: 首先, 在

样品处理过程中使用加速溶剂萃取和固相萃取技术, 过程

较为烦琐且效率较低; 测试样品溶液中内标物的质量浓度

为 1.4 μg/mL, 标准工作溶液中待测农药测浓度较多集中于

2.5~105 μg/mL 之间, 长期使用易污染质谱仪且造成标准物

质浪费; 其次, 定量限较高, 甲基对硫磷、六六六等多种农

药的定量限大于或等于 GB 2763—2021 中规定的最大残留

限量。构建前处理方法更为简便、检测效率更高且灵敏度更

好的 GC-MS 对基层检验检测机构开展粮谷类食品中农药残

留的检测和含量监测工作有重要的促进作用, QuEChERS- 

GC-MS/MS 被应用于大米、玉米等普通谷食品中的农药残

留检测[9,18‒19]。较小麦、大米、玉米等普通谷物食品而言, 小

麦胚中淀粉含量相对较低(17 g/100 g), 蛋白质和粗脂肪含

量(分别为30和 10 g/100 g)相对较高, 且小麦胚中金属元素

含量也更高[20], 采用 GC-MS/MS测定小麦胚中农药残留时, 

会出现净化效果不佳、基质效应增加等问题, 目前关于小

麦胚中农药残留检测的研究在国内报道较少。因此, 开发

小麦胚片中有机磷、拟除虫菊酯及其他农药等多农药残留

的检测方法、明确各种农药的基质效应及复溶溶剂对测定

结果的影响对研究小麦胚中农药残留现状有较为积极的现

实意义。 

在本实验室已有工作基础上, 本研究采用QuEChERS

结合 GC-MS 建立小麦胚片中多种农药残留物的快速筛查

及检测方法, 为 GB 23200.9—2016 在实际检测工作中的应

用改进提供方法学参考, 同时为小麦胚及其深加工产品中

多农药残留的阳性筛查和定量检测提供帮助。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

小麦胚片由酒泉市双禧面粉有限责任公司提供。 

45 种农药标准溶液、内标物环氧七氯 B 标准溶液

(100 μg/mL, 溶剂均为丙酮, 天津农业部环境保护科研检

测所); 乙腈、乙酸乙酯(色谱纯, 德国 Meker 公司); 丙酮、
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甲苯(色谱纯, 南京化学试剂股份有限公司); 十八烷基硅

烷键合硅胶 (C18)、乙二胺 -N-丙基硅烷化硅胶 (primary 

secondary amine, PSA)(粒径均为 40~60 μm, 美国 Agilent

公司); 石墨化碳黑(graphitized carbon black, GCB, 粒径为

40~120 μm; 上海麦克林生化科技有限公司); 乙酸钠、无

水硫酸镁(分析纯, 天津市科密欧化学试剂有限公司)。 

1.2  仪器与设备 

TSQ8000Evo 型气相色谱-质谱仪(美国 Themo Fisher 

Scientific 公司); MV5 型高通量平行浓缩仪(北京莱伯泰科仪

器股份有限公司); IKA MS3 涡旋混合器(德国 IKA 公司); 

PL602E/02 型百分之一电子天平[梅特勒-托利多仪器(上海)有

限公司]; TG16 型离心机(上海卢湘仪离心机仪器有限公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  标准溶液制备 

混合标准储备液: 分别取 45 种农药标准溶液 0.50 mL

于 25 mL 容量瓶中, 用乙酸乙酯定容, 得到质量浓度为

2.0 μg/mL 的混合标准储备溶液, 于‒18℃冰箱中避光保存。 

内标工作液: 取环氧七氯 B标准溶液 0.25 mL于 5 mL

容量瓶中, 用乙酸乙酯定容, 得到质量浓度为 5.0 μg/mL的

内标工作液, 于‒18℃冰箱中避光保存。 

试剂标准工作液: 分别吸取 0.0125、0.0250、0.1250、

0.2500、0.6250、1.2500 mL 混合标准储备液于 5 mL 容量

瓶中 , 分别用乙酸乙酯定容 , 配制成质量浓度分别为

0.005、0.010、0.050、0.100、0.250、0.500 μg/mL 的试剂混

合标准系列溶液。上机分析前, 每个水平各取 1.0 mL 相应

质量浓度的混合标准系列溶液于进样小瓶中, 加入 20 μL 内

标工作液, 混匀得到试剂标准工作液, 临用现配。 

基质标准工作液: 分别吸取 0.0125、0.0250、0.1250、

0.2500、0.6250、1.2500 mL 混合标准储备液于 5 mL 容量

瓶中 , 用空白基质溶液定容 , 配制成质量浓度分别为

0.005、0.010、0.050、0.100、0.250、0.500 μg/mL 的基质

混合标准系列溶液。上机分析前, 每个水平各取 1.0 mL 相

应质量浓度的基质混合标准系列溶液于进样小瓶中, 加入

20 μL 内标工作液, 混匀得到基质标准工作液, 临用现配。 

1.3.2  仪器条件 

气相色谱条件: Agilent HP-5 型毛细管色谱柱(30 m× 

0.25 mm, 0.25 μm); 进样口温度: 280℃; 进样体积: 1.0 μL; 

进样方式: 不分流进样; 柱流量: 1.0 mL/min; 载气为高纯

氦气(纯度在 99.999%以上); 柱箱升温程序: 40℃保持 1 min, 

以 40℃/min 程序升温至 120℃, 再以 5℃/min 程序升温至

240℃, 然后以 12℃/min 程序升温至 300℃, 保持 6 min; 

传输线温度: 280℃。 

质谱条件: 电子轰击(electron impact, EI)离子源, 离

子源温度: 280℃, 传输线温度 280℃, 信号采集使用选择

离子监测(selected ion monitoring, SIM)模式, 每种化合物

分别选择 1 个定性离子, 2~3 个定量离子。 

1.3.3  样品前处理方法 

称取 5.00 g 粉碎后的待测样品于 50 mL 离心管, 加入

10 mL 水涡旋混匀后浸润 30 min, 加入 15.0 mL 体积比为

99:1 的乙腈-醋酸溶液, 2000 r/min 涡旋振荡 5 min, 加入 1 颗

陶瓷均质子后再加入1.5 g乙酸钠和3 g无水硫酸镁, 剧烈振

荡 1 min, 4000 r/min离心 5 min。准确吸取上层有机相 6.0 mL

于 15 mL 离心管中, 并向其中加入 360 mg PSA、360 mg C18

和 100 mg GCB, 2000 r/min 涡旋振荡 1 min, 4000 r/min 离

心 5 min, 取 2.0 mL 净化液于试管中, 40℃下加氮气缓缓吹

至近干, 加入 1.0 mL 乙酸乙酯和 20 μL 内标工作液复溶, 

过 0.22 μm 有机滤膜, 上机分析。 

1.3.4  复溶溶剂比较 

分别选用甲苯、丙酮和乙酸乙酯作为溶剂配制质量浓

度均为 0.25 μg/mL 的混合标准工作液, 在室温下放置 2 h

后上机分析, 记录目标物定量离子的响应值。 

1.3.5  基质效应 

在确定的气相色谱和质谱条件下分别对试剂标准工

作液和基质标准工作液进行分析, 绘制标准曲线, 将二者

的斜率带入公式(1)计算基质效应(matrix effect, ME):  

ME/%=(km/ks‒1)×100           (1) 
其中, km 为基质标准曲线斜率, ks 为试剂标准曲线斜率。 

一般认为: 当 ME>0 时, 为基质增强效应; 当 ME<0 时, 

为基质减弱效应; 当 ME<‒50%或>+50%时, 为强基质效应, 

即基质效应非常显著; 当ME位于‒20%~‒50%或+20%~+50%

的范围内, 为较强基质效应, 即基质效应显著; 当 ME 位于

‒20%~+20%之间, 为弱基质效应, 即基质效应不显著[21]。 

1.3.6  加标回收实验 

选取不含待测物的小麦胚片作为测试样品, 分别进行

0.016、0.080 和 0.400 mg/kg 3 个含量水平的加标回收实验。

称取待测样品, 加入相应体积的混合标准溶液和 10 mL 水

充分混匀, 放置 60 min后按照 1.3.3 中进行样品前处理, 得

到样品测试溶液后上机分析。样品和加标样品中目标物的

含量按照公式(2)计算:  

X= 3 1

2

1000

1000

   
 

C V f V

V m
          (2) 

式中, X 为待测物含量, mg/kg; C 为样品测试溶液中待测物

质量浓度, μg/mL; V1 为提取溶剂体积, mL; V2 为用于氮吹

的净化液体积, mL; V3 为样品测试溶液定容体积, mL; m 为

称样质量, g; f 为稀释倍数; 1000 为单位换算系数。 

1.4  数据处理 

使用 Microsoft Excel 2010 对实验数据进行统计和分析。 

2  结果与分析 

2.1  前处理方法优化 

2.1.1  提取溶剂的选择 

待测物涉及有机磷杀虫剂、拟除虫菊酯杀虫剂、三唑
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类杀菌剂等多个种类 , 结构差异较大且极性范围较广 , 

且在食品中残留量通常在 μg/kg~mg/kg 级别。因此, 选择

适宜的溶剂以确保所有待测物被提取出来是保证农药残

留测定准确性的关键因素之一。根据文献报道, 就农药残

留检测中常用到的提取溶剂甲醇、丙酮、乙腈、乙酸乙

酯和正己烷而言 , 乙腈对目标物的提取效果最好 , 回收

率均在 80%以上[13,22], 且少量醋酸的加入对提高目标物

中易分解农药的稳定性有积极作用[23]。在本研究中, 选择

含 1%醋酸的乙腈作为提取溶剂。由于小麦胚片产品的含

水率较低, 参照 GB 23200.113—2018 中粮谷类样品的前

处理方法, 在加入提取溶剂前先用 2 倍样品质量的纯水

浸润样品粉末 30 min。 

2.1.2  净化材料用量的选择 

GB 23200.113—2018 给出的普通谷物样品净化填料

用量为每毫升待净化样品提取溶液对应的 PSA 和 C18 均为

50 mg。鉴于小麦胚样品具有淀粉含量相对较低, 蛋白质、

脂肪及金属元素含量相对较高的特征, 在对样品提取溶液

进行净化时, 将每毫升待净化溶液对应的 PSA 和 C18 的用

量增加为 60 mg, 以便更好地除去样品提取溶液中的金属

离子、脂肪酸、脂肪等物质; 同时, 向待净化溶液中加入

100 mg GCB 用来除去色素。该净化方法在前期的研究工

作[24]中被证实效果较好, 因此, 当本研究中待净化提取溶

液体积为 6 mL 时, 对应的 PSA、C18 和 GCB 的用量分别

为 360、360 和 100 mg。 

2.1.3  复溶溶剂的选择 

本研究分别考察了以甲苯、丙酮和乙酸乙酯作为溶剂

时, 各待测农药特征定量离子的响应值。以丙酮作为溶剂

时, 敌敌畏、乐果、水胺硫磷、噻虫嗪、嘧菌环胺、硫环

磷、氟虫腈、杀扑磷、己唑醇、三唑磷、亚胺硫磷、伏杀

硫磷、醚菊酯、氰戊菊酯、S-氰戊菊酯、溴氰菊酯和嘧菌

酯 17 种农药的响应较乙酸乙酯作为溶剂时降低明显, 响

应值降低超过均超过 10%, 其中, 醚菊酯、敌敌畏和硫环

磷的响应值降低超过 30%, 分别为‒65.31%、‒45.04%和

‒38.76%; 戊唑醇的响应较乙酸乙酯作为溶剂时增强明显, 

响应值增强 24.12%; 其余 27 种目标物的响应较乙酸乙酯

作为溶剂时变化不明显, 响应值变化在±10%的范围内。以

甲苯作为溶剂时, 灭线磷、硫线磷、乐果、β-六六六、γ-

六六六、δ-六六六、氯唑磷、甲基毒死蜱、水胺硫磷、噻

虫嗪、硫环磷、亚胺硫磷 12 种目标物的响应较乙酸乙酯作

为溶剂时降低明显, 响应值降低超过 10%, 其中水胺硫磷

和 β-六六六的响应值降低超过‒30%, 分别为‒36.33%和

‒35.03%; 戊唑醇和氯菊酯的响应较乙酸乙酯作为溶剂时

增强明显, 响应值分别增强 33.19%和 23.52%; 其余 31 种

目标物的响应值较乙酸乙酯作为溶剂时变化不明显, 响应

值变化在±10%的范围内。综上, 甲苯和乙酸乙酯作为复溶

溶剂优于丙酮。但由于乙酸乙酯对人体的毒性小于甲苯, 

故而选用乙酸乙酯作为复溶溶剂。 

2.2  质谱条件的优化 

用乙酸乙酯分别配制质量浓度为 4.0 μg/mL 的单一标

准溶液, 采用 Scan 模式对 45 种目标物在 m/z 50~650 的范围

内进行全扫 , 扫描结果比对美国国家标准技术研究所

(National Institute of Standards and Technology, NIST)谱库确

定保留时间。结合 GB 23200.9—2016 等检测标准方法和

NIST 谱库, 每种目标农药选择 3~4 个特征离子, 以其中丰

度和质荷比相对较大的离子作为定量离子, 其余作为定性

离子。当定性离子的相对丰度大于 50%时, 相对离子丰度最

大允许范围误差为 ±10%; 当定性离子的相对丰度在

20%~50%的范围内 , 相对离子丰度最大允许范围误差为

±15%; 当定性离子的相对丰度在 10%~20%的范围内, 相对

离子丰度最大允许范围误差为±20%; 当定性离子的相对丰

度小于 10%时, 相对离子丰度最大允许范围误差为±50%。

用空白基质溶液配制 0.5 μg/mL 的混合标准工作液, 在选定

的气相色谱和质谱条件下对所有目标物的保留时间、特征离

子及离子丰度比进行确认, 45 种农药目标物的总离子流图

见图 1, 保留时间、特征离子及离子丰度比见表 1。 

 
 

 
 

图 1  45 种农药的选择离子监测总离子流色谱图 

Fig.1  SIM total ion chromatogram of 45 kinds of pesticides 
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表 1  45 种农药的保留时间、特征离子及离子丰度比 
Table 1  Retention times, characteristic ions and ion abundance ratios of 45 kinds of pesticides 

序号 化合物名称 保留时间/min 定量离子 定性离子 1 定性离子 2 定性离子 3 

内标物 环氧七氯 B 21.86 353(100) 351(53) 355(93) / 

1 敌敌畏  6.83 109(100) 185(23) 220(3) / 

2 灭线磷 13.72 158(100) 168(5) 200(45) 242(7) 

3 硫线磷 14.79 159(100) 213(22) 270(4) / 

4 α-六六六 15.04 183(100) 219(50) 221(26) 254(2) 

5 乐果 15.60 87(100) 125(89) 229(4) / 

6 β-六六六 16.10 181(100) 217(21) 219(28) 254(3) 

7 γ-六六六 16.31 181(100) 219(75) 254(7) / 

8 特丁硫磷 16.59 153(100) 186(44) 288(13) / 

9 δ-六六六 17.23 181(100) 217(39) 219(52) 254(13) 

10 氯唑磷 17.61 161(100) 257(32) 285(19) 313(3) 

11 抗蚜威 18.10 166(100) 138(9) 238(15) / 

12 甲基毒死蜱 18.85 286(100) 197(13) 288(71) / 

13 莠灭净 19.21 277(100) 185(34) 212(74) / 

14 氟甲腈 19.38 333(100) 388(57) 390(37) / 

15 杀螟硫磷 19.92 260(100) 247(11) 277(99) / 

16 倍硫磷 20.65 278(100) 153(20) 169(35) / 

17 三唑酮 20.86 208(100) 181(43) 210(32) / 

18 水胺硫磷 21.00 136(100) 130(17) 289(6) / 

19 噻虫嗪 21.38 182(100) 212(99) 247(41) / 

20 嘧菌环胺 21.70 224(100) 210(11) 225(55) / 

21 硫环磷 22.12 140(100) 92(79) 196(44) / 

22 氟虫腈 22.41 367(100) 351(9) 369(69) / 

23 腐霉利 22.60 283(100) 255(23) 285(61) / 

24 杀扑磷 22.86 145(100) 157(4) 302(2) / 

25 己唑醇 23.79 214(100) 231(33) 256(26) / 

26 4,4´-滴滴伊 24.18 246(100) 248(63) 316(27) 318(34) 

27 氟虫腈砜 24.74 255(100) 383(82) 385(57) / 

28 4,4´-滴滴滴 25.71 235(100) 165(99) 199(31) 237(68) 

29 2,4´-滴滴涕 25.81 235(100) 165(86) 199(40) 237(61) 

30 三唑磷 26.42 161(100) 172(40) 257(22) / 

31 4,4´-滴滴涕 27.04 235(100) 165(93) 237(88) 246(9) 

32 戊唑醇 27.52 250(100) 163(31) 252(32) / 

33 氟环唑 28.08 192(100) 138(42) 183(17) / 

34 亚胺硫磷 28.56 160(100) 161(15) 317(2) / 

35 联苯菊酯 28.80 181(100) 165(51) 166(52) / 

36 甲氰菊酯 28.95 181(100) 265(22) 349(3) / 

37 伏杀硫磷 29.60 182(100) 154(23) 367(11) / 

38 氯菊酯 31.14 183(100) 184(16) 255(4) / 

39 腈苯唑 31.64 129(100) 125(29) 198(33) / 

40 啶酰菌胺 32.04 140(100) 112(29) 167(23) 342(16) 

41 醚菊酯 32.29 163(100) 183(5) 376(2) / 

42 氰戊菊酯 33.01 167(100) 181(65) 225(64) 419(10) 

43 S-氰戊菊酯 33.26 167(100) 181(75) 225(74) 419(9) 

44 溴氰菊酯 33.94 181(100) 172(46) 174(49) / 

45 嘧菌酯 34.33 344(100) 372(13) 388(27) 403(13) 

注: /表示该化合物仅使用两个定性离子进行定性确证, 无定性离子 3; 特征离子后面的括号内为该离子与定量离子的丰度比。 
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2.3  基质效应 

由于样品溶液中含有较多的基质成分, 当其与目标

物在衬管或色谱柱柱头的活性位点产生竞争吸附作用, 会

降低目标农药与活性位点接触的概率, 进而使得进入质量

检测器的目标物更多, 响应值也随之增大[16,25]。样品测试

溶液中复杂的基质成分对检测器也容易造成污染, 缩短仪

器的使用寿命[26]。基质效应的强弱与基质种类存在密切关

系[27], 且与农药的结构和极性有关[28]。分别用空白基质样

品溶液和乙酸乙酯配制标准溶液系列, 在优化的仪器条件

下进样分析并拟合标准曲线, 采用 1.3.5 中给出的公示计算

基质效应 ME 值。45 种农药均表现出不同程度的基质增强

效应, 其中: (1)敌敌畏、硫线磷、乐果、甲基毒死蜱、杀螟

硫磷、倍硫磷、水胺硫磷、硫环磷、杀扑磷、氟虫腈、2,4´-

滴滴涕、三唑磷、戊唑醇、氟环唑、亚胺硫磷、伏杀硫磷、

腈苯唑、啶酰菌胺 18 种农药的 ME 大于+50%, 表现出非常

显著的基质增强效应; (2) α-六六六、β-六六六、γ-六六六、δ-

六六六、莠灭净、4,4´-滴滴滴、氯菊酯、氰戊菊酯、S-氰戊

菊酯和溴氰菊酯 10 种农药的 ME 位于 0.29%~19.41%之间, 

表现出的基质增强效应较弱; (3)其余 17 种农药的 ME 位于

+20%~+50%之间, 表现出较强的基质增强效应。 

2.4  方法学评价 

GC-MS 测定农药残留时采用内标法或空白基质匹配

标准溶液可显著提高测定的准确性[29‒30]。本研究在绘制标

准曲线时以目标农药的质量浓度和内标物的质量浓度之比

为横坐标、目标农药定量离子的响应值和内标物定量离子

的响应值之比为纵坐标进行拟合。 45 种农药均在

0.005~0.500 μg/mL 的范围内呈现线性关系, 相关系数均在

0.9991 以上。以 10 倍的信噪比确定仪器定量限, 将其作为

样品溶液中待测物的质量浓度, 代入 1.3.6 中给出的含量

计算公式, 可计算得到定量限。45 种目标农药的定量限在

0.0030~0.0075 mg/kg 之间, 均低于 GB 23200.9—2016 给出

的相应农药的定量限。表 2 给出了所有目标农药的线性回

归方程和定量限。综上所述, 本方法给出的定量限低于 GB 

2763—2021 中给出的相应农药的最大残留限量值; 同时本

方法具备较宽的线性范围和较好的线性关系, 符合 GB/T 

27404—2008《实验室质量控规范 食品理化检测》中关于

校准曲线的要求。 

2.5  加标回收实验 

选取不含待测物的小麦胚片作为测试样品, 通过进行

低、中、高 3 个不同浓度水平的加标回收实验来考察方法的

准确性和精密度。加标水平分别为 0.016、0.080 和 0.400 mg/kg, 

每个加标水平重复进行 5 次。45 种待测农药的加标回收率均

在 81.54%~111.62%之间, 符合 GB/T 27404—2008 中关于加

标回收率的要求; 相对标准偏差在 0.34%~9.84%范围内,  

表 2  45 种农药线性方程和定量限 
Table 2  Regression equations and limit of quantitation of 45 

kinds of pesticides 

序号 化合物名称 线性方程 
定量限 

/(mg/kg)

1 敌敌畏 Y=1.330e7X+1.075e4 0.0045 

2 灭线磷 Y=8.049e6X‒2.106e4 0.0075 

3 硫线磷 Y=1.151e7X+6.938e4 0.0075 

4 α-六六六 Y=6.900e6X+6.460e4 0.0075 

5 乐果 Y=8.869e6X‒3.280e4 0.0075 

6 β-六六六 Y=2.545e6X+4.106e4 0.0045 

7 γ-六六六 Y=5.436e6X+1.138e4 0.0075 

8 特丁硫磷 Y=4.120e6X+2.780e4 0.0075 

9 δ-六六六 Y=1.907e6X‒3.520e3 0.0030 

10 氯唑磷 Y=6.888e6X+2.864e4 0.0045 

11 抗蚜威 Y=2.896e7X+9.575e3 0.0045 

12 甲基毒死蜱 Y=8.760e6X‒1.637e4 0.0075 

13 莠灭净 Y=9.127e6X‒2.108e4 0.0060 

14 氟甲腈 Y=6.541e6X‒9.287e2 0.0060 

15 杀螟硫磷 Y=3.399e6X‒7.280e3 0.0060 

16 倍硫磷 Y=1.513e7X+8.929e3 0.0045 

17 三唑酮 Y=7.496e6X+5.240e4 0.0045 

18 水胺硫磷 Y=1.581e7X+5.409e4 0.0045 

19 噻虫嗪 Y=3.627e6X‒3.025e3 0.0075 

20 嘧菌环胺 Y=3.459e7X‒9.815e2 0.0045 

21 硫环磷 Y=9.991e6X+1.627e4 0.0075 

22 氟虫腈 Y=5.874e6X+2.539e3 0.0075 

23 腐霉利 Y=5.874e6X+1.966e4 0.0060 

24 杀扑磷 Y=1.588e7X‒2.387e4 0.0060 

25 己唑醇 Y=9.984e6X+1.135e5 0.0075 

26 4,4´-滴滴伊 Y=2.542e7X+4.055e4 0.0045 

27 氟虫腈砜 Y=5.662e6X‒5.065e3 0.0075 

28 4,4´-滴滴滴 Y=2.998e7X+9.746e3 0.0045 

29 2,4´-滴滴涕 Y=9.866e6X+5.344e4 0.0060 

30 三唑磷 Y=1.311e7X+4.138e5 0.0075 

31 4,4´-滴滴涕 Y=7.377e6X+1.204e4 0.0075 

32 戊唑醇 Y=8.210e6X+2.591e4 0.0075 

33 氟环唑 Y=1.686e7X+5.234e4 0.0060 

34 亚胺硫磷 Y=1.004e7X‒1.866e4 0.0075 

35 联苯菊酯 Y=6.403e7X+2.019e3 0.0045 

36 甲氰菊酯 Y=1.697e7X+2.819e4 0.0045 

37 伏杀硫磷 Y=1.263e7X+1.723e5 0.0075 

38 氯菊酯 Y=3.290e7X+4.867e4 0.0075 

39 腈苯唑 Y=4.140e7X+4.294e5 0.0045 

40 啶酰菌胺 Y=3.636e7X+9.672e4 0.0075 

41 醚菊酯 Y=8.151e7X+3.468e5 0.0075 

42 氰戊菊酯 Y=9.913e6X+9.049e4 0.0075 

43 S-氰戊菊酯 Y=8.426e6X‒3.264e4 0.0075 

44 溴氰菊酯 Y=2.727e6X+1.313e4 0.0075 

45 嘧菌酯 Y=1.274e7X+3.154e4 0.0075 
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符合 GB/T 32465—2015《化学分析方法验证确认和内部质量

控制要求》中关于精密度的要求。因此, 该方法可应用于小

麦胚片及相关食品中 45 种农药的快速筛查和定量测定。 

2.6  实际样品测定 

随机选取 18 份小麦胚片产品作为实际测试样品, 采

用本研究所建立的方法进行测定。结果表明, 11 份小麦胚

片样品中未检出本研究所涉及的目标农药, 7 份小麦胚片

样品中检出了本研究所涉及的目标农药。其中, 3 份样品中

检出溴氰菊酯, 含量分别为 0.012、0.014 和 0.017 mg/kg; 1

份样品中检出亚胺硫磷, 含量为 0.016 mg/kg; 1 份样品中

检出戊唑醇, 含量为 0.009 mg/kg; 1 份样品中检出甲基毒

死蜱和杀螟硫磷, 含量分别为 0.053 和 0.033 mg/kg; 1 份样

品中检出 4,4´-滴滴伊, 含量为 0.018 mg/kg。在测试样品中, 

所有检出农药的含量均小于 GB 2763—2021 中规定的小麦

胚中相应农药的最大残留限量。 

3  结  论 

本研究建立了 QuEChERS-GC-MS 同时测定小麦胚中

45 种农药残留物的方法, 采用含有 1%醋酸的乙腈提取样

品中的待测物, 使用 PSA、GCB、C18 和无水硫酸镁对样品

提取液进行净化, 溶剂置换后使用 GC-MS进行检测, 以空

白基质匹配的标准溶液结合内标法定量。45 种目标农药的

加标回收率在 81.54%~111.62%的范围内, 相对标准偏差

在 0.34%~9.84%范围内, 定量限在 0.0030~0.0075 mg/kg 之

间。该方法灵敏度好, 准确性高, 线性范围宽, 可应用于小

麦胚片及以其为主要原料的食品中多种农药残留的快速筛

查和定量检测。在研究过程中, 针对样品基质的特殊性优

化了 PSA 等净化材料的用量, 考察了不同复溶溶剂对测定

结果的影响 , 并评价了所有待测目标物的基质效应 , 为

QuEChERS-GC-MS 测定低淀粉、高蛋白、高脂肪且富含

金属元素的粮谷类食品中的农药残留提供方法学数据, 以

期对 GB 23200.9—2016 以后的更新工作提供有益参考。 
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