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改良 QuEChERS法结合气相色谱串联质谱 
测定果蔬中 20种杀菌剂 

谢建军 1* , 陈  捷 1, 李  菊 2, 袁震宇 1, 谢玉珊 1 
(1. 广东出入境检验检疫局, 广州  510623;  

2. 东莞出入境检验检疫局, 东莞  523000) 

摘  要: 目的  建立果蔬中 20种杀菌剂(三环唑、五氯硝基苯、嘧霉胺、乙烯菌核利、百菌清、三唑酮、戊菌

唑、腐霉利、三唑醇、多效唑、稻瘟灵、抑霉唑、咯菌腈、氟硅唑、腈菌唑、肟菌酯、丙环唑、咪鲜胺、腈

苯唑、苯醚甲环唑)残留量的 QuEChERS-GC/MS快速测定方法。方法  以生菜、毛瓜、葡萄、李子为原料, 样

品经乙腈提取, PSA粉 50.0 mg、Al2O3粉 50.0 mg和 NH2粉 30.0 mg除杂净化后, 用 GC/MS外标法定量。结果  

三环唑等 20种杀菌剂在 0.025~0.250 mg/L的质量浓度范围内线性关系良好, 相关系数为 0.9974~1.0000。添加

水平为 0.05、0.1、0.2 mg/kg时, 除百菌清外, 其余 19种杀菌剂平均回收率范围均处于 83%~112%之间, 相对

标准偏差(RSD)小于 11.0%, 方法的检出限(LOD)为 0.2~11.8 μg/kg之间。结论  本方法具有灵敏、快速、简便

等特点, 能满足果蔬中三环唑等 20种农药杀菌剂的检测要求。 
关键词: 气相色谱/质谱法; QuEChERS; 杀菌剂; 残留测定 

Determination of 20 kinds of fungicide residues in vegetables and fruits by gas 
chromatography-mass spectrometry combined modified QuEChERS method  

XIE Jian-Jun1*, CHEN Jie1, LI Ju2, YUAN Zhen-Yu1, XIE Yu-Shan1 
(1. Guangdong Entry-Exit Inspection and Quarantine Bureau, Guangzhou 510623, China;  

2. Dongguan Entry-Exit Inspection and Quarantine Bureau, Dongguan 523000, China) 

ABSTRACT: Objective  To develop a QuEChERS method combined with gas chromatography mass spec-
trometry (GC/MS) for the determination of 20 kinds of fungicide residues (tricyclazole, quintozene, pyrimetha-
nil, vinclozolin, chlorothalonil, triadimefon, penconazole, procymidone, triadimenol, paclobutrazol, iso-
prothiolane, imazalil, fludioxonil, flusilazole, myclobutanil, trifloxystrobin, propiconazol, prochloraz, fenbu-
conazole and difenoconazole) in vegetables and fruits. Methods  Twenty kinds of fungicides residues were 
extracted from the samples (lettuce, hairy squash, grape and plum) with acetonitrile, and then detected by 
GC/MS with external standard method after being cleaned up with three sorbents (PSA 50.0 mg, Al2O3 50.0 mg 
and NH2 30.0 mg). Results  The method showed a good linearity over the range of 0.025~0.250 mg/L with 
correlation coefficients of 0.9974~1.0000. The recoveries of fungicides, except Chlorothalonil, were in the 
range of 83%~112% with the spiked levels of 0.05, 0.1 and 0.2 mg/kg into four vegetables and fruits matrixes, 
and the relative standard deviations (RSDs) were almost not more than 11.0%. The limits of detections (LODs) 
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were in the range of 0.2~11.8 μg/kg, respectively. Conclusion  The method is sensitive, rapid and simple, and 
can be used for the determination of 20 kinds of fungicides residues in vegetables and fruits. 
KEY WORDS: gas chromatography-mass spectrometry; QuEChERS; fungicides; residue detection 
 
 

 
 

1  引  言 

杀菌剂是用于防治由各种病原微生物引起的植

物病害的一类农药。但大量杀菌剂的使用导致了严重

的农药残留问题, 其中有些杀菌剂残留严重威胁着
人体健康, 即使是少量的农药残留也可能导致癌症
以及一些神经系统和生殖系统疾病的发生[1-3]。2009
年至 2011 年世界绿色和平组织在中国北京、上海和
广州对多家超市及农贸市场进行随机抽查, 发现常
见蔬菜水果的农药残留问题非常严重, 45 份样品中
竟然检测出 50 种农药, 数量之多让人担忧, 而其中
更不乏世界卫生组织认定的高毒农药, 及具有潜在
致癌作用和导致内分泌系统紊乱的农药, 其中就包
括腐霉利、三唑酮、三唑醇、咪鲜胺等 [4-6]。目前, 许
多国家和组织已经明确规定了这类农药在水果蔬菜

中的最高残留限量, 如食品法典委员会(CAC)规定三
唑酮的最大残留限量(MRL)为: 苹果 0.3 mg/kg, 草莓
0.7 mg/kg, 番茄 0.2 mg/kg; 欧盟(EU)规定三环唑的
最大残留限量为: 葡萄 0.05 mg/kg, 李子 0.05 mg/kg, 
菠菜 0.05 mg/kg; 日本“肯定列表制度”中规定葡萄中
戊菌唑、三唑醇和苯醚甲环唑最大残留限量分别为

0.2、0.5、0.5 mg/kg [7,8]。近年来, 世界各国对进出口
农产品中农药残留的检测项目不断增加, 最大残留
限量大幅度降低, 限量标准日趋严格。我国国家质量
监督检验检疫总局也将蔬菜中三环唑、三唑醇、腐霉

利等杀菌剂残留列为重点监控项目之一。而如何在有

限的资源配置下节约人力、物力, 提高工作效率, 是
农药残留检测人员面临的问题。在我国关于此 20 种
杀菌剂(三环唑、五氯硝基苯、嘧霉胺、乙烯菌核利、
百菌清、三唑酮、戊菌唑、腐霉利、三唑醇、多效唑、

稻瘟灵、抑霉唑、咯菌腈、氟硅唑、腈菌唑、肟菌酯、

丙环唑、咪鲜胺、腈苯唑、苯醚甲环唑)有些有各自
单项检测的国家标准、行业标准或农业标准, 个别多
残留检测方法依然采用传统的方法, 存在操作步骤
多、溶剂消耗量大、效率低的问题, 个别文献报道多
是参照 QuEChERS 方法, 尚未发现使用中性氧化铝
粉作为吸附剂的报道, 也没有查到 PSA粉、Al2O3粉

和 NH2粉组合的基于 QuEChERS 方法进行改良的适
合这 20 种新颖杀菌剂的同时、快速、简便的检测方
法 [ 9 - 2 0 ]。因此 ,  本文在 2007 年 Payá方法的基 

础上[17], 通过对 5种净化吸附剂进行筛选, 确定吸附
剂的种类和用量, 建立改良的 QuEChERS 前处理净
化方法, 建立同时检测水果蔬菜中 20 种杀菌剂的气
相色谱/质谱(GC/MS)方法。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 
Agilent 6890N气相色谱仪, 5973N质谱仪(美国

Agilent公司); IKA Ms 3 basic涡旋振荡器(德国 IKA
公司); Turbovap LV氮气吹干浓缩仪(美国 Zymark公
司); SupelcoVisiprep DL 24 位固相萃取装置(美国
Supelco公司); Heidolph promax 2020水平振荡仪(德
国 Heidolph 公司); Milli-Q 超纯水仪(美国 Millipore
公司)。 

乙腈、乙酸乙酯为色谱纯, 无水硫酸镁、氯化
钠均为分析纯。PSA(乙二胺-N-丙基硅烷, 粒度 40~63 
μm)粉购于 CNW Technologies公司; C18(40~60目)、
石墨化碳黑(GCB, 120~400目)、中性氧化铝粉(Al2O3, 
100~200目)、氨丙基粉(NH2, 40~63 µm)均购于北京
振翔工贸有限公司; 柠檬酸钠二水合物(99.0%)购于
Alfa Aesar 公司, 倍半水合柠檬酸二钠(99.0%)购于
Sigma-aldrich公司; 三环唑、五氯硝基苯、嘧霉胺、
乙烯菌核利、百菌清、三唑酮、戊菌唑、腐霉利、三

唑醇、多效唑、稻瘟灵、抑霉唑、咯菌腈、氟硅唑、

腈菌唑、肟菌酯、丙环唑、咪鲜胺、腈苯唑、苯醚甲

环唑有效成分含量大于 96.0%, 均购自德国 Dr.Ehren-
storfer公司。生菜、毛瓜、葡萄和李子购自当地某大
型超市。 
2.2  标准溶液的配制 

准确称取适量 20种杀菌剂标准品, 分别置于 25 
mL 容量瓶中, 用乙酸乙酯溶解并定容, 分别配制成
1.0 g/L的标准储备液, −18 ℃冰箱中保存。使用前根
据需要将标准储备液稀释成适当浓度的标准工作液, 
现配现用。 

2.3 样品处理 

2.3.1 提取   
称取10 g(精确至0.01 g)试样于50 mL离心管中, 

加入10 mL乙腈, 涡旋1 min后加入4.0 g无水硫酸镁、
1.0 g氯化钠、1.0 g柠檬酸钠和0.5 g倍半水合柠檬酸二
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钠 , 迅速振荡 , 置于水平振荡器中振荡5.0 min, 以
4500 r/min离心5.0 min, 待净化。 
2.3.2  净化  

取1 mL上清液于1.5 mL高速离心管中, 加入150 
mg无水硫酸镁、50 mg PSA、50 mg Al2O3粉、30 mg 
NH2粉, 涡旋1 min, 以12000 r/min离心10 min后取0.8 
mL上清液于带刻度试管中 , 置于氮吹仪中用氮气
吹至近干, 用乙酸乙酯定容至0.8 mL, 过0.22 μm滤
膜于气相进样瓶中 , 待气相色谱质谱联用仪 (GC/ 
MS)测定。 

2.4  色谱与质谱条件 

2.4.1  气相色谱(GC)条件  
色谱柱: Agilent DB-XLB毛细管柱(30 m×0.25 mm, 

0.25 μm); 升温程序: 80 ℃保持1.5 min, 以30 ℃/min
速率升至220 , ℃ 再以5 /min℃ 升至260 , ℃ 保持5.0 
min, 以5 /min℃ 升温至280 , ℃ 保持10 min, 总运行时
间 30.0 min; 进样口温度 : 270 , ℃ 载气 : 氦气
(99.999%以上), 流速1.5 mL/min; 进样量: 1.0 μL; 进
样模式: 脉冲无分流进样; 溶剂延迟时间: 5 min。 

2.4.2  质谱(MS)条件  
离子源: 电喷雾电离源(EI); 离子源温度: 230 ; ℃

电离能量: 70 eV; 传输线温度: 280 ℃; 扫描方式: 选
择离子监测(SIM)。 

3  结果与讨论 

3.1  吸附剂的选择优化 
由于 QuEChERS 文献报道方法主要使用 PSA、

C18和GCB吸附剂来去除提取液中的干扰基质, 而有
些杀菌剂在 C18或 GCB 吸附剂中损失较多, 故通过
研究其它吸附剂达到较好的回收和净化的目的。本实

验采用回收试验法筛选吸附剂的种类和用量, 分别
称取 PSA粉、C18粉、GCB、Al2O3粉和 NH2粉于 1.5 
mL 高速离心管中, 每种吸附剂分别称取 50、100、
150 mg三个水平, 加入 0.1 mg/L的 20种杀菌剂混合
标准溶液, 涡旋 1 min, 静置 10 min 后, 以 12000 
r/min 离心 10 min, 取上清液过 0.22 μm 滤膜, 经过
GC/MS分析, 结果见表 1。 

 

 
表 1  3 种不同用量吸附剂对 20 种杀菌剂回收率的影响 

Table 1  Recoveries of 20 kinds of fungicides treated with three different amounts of sorbents 

PSA Al2O3 NH2 
杀菌剂 

50 mg 100 mg 150 mg 50 mg 100 mg 150 mg 50 mg 100 mg 150 mg 

三环唑 116 125 118 103 101 104 104 103 106 

五氯硝基苯  84  91  89  97 104 103  99 102 107 

嘧霉胺  92  94  81  98  99 104  94  86  92 

乙烯菌核利 104 109 101 101 101 106  99  94  94 

百菌清  77  65  47 103 109 116  62  38  26 

三唑酮 102 107  99  98  98  99 101 101  97 

戊菌唑 100 104  97  99  94  99 103  98 103 

腐霉利  97 100  94  99 101 103 102 101 104 

三唑醇 101  99  95  92  72  82  94  92  94 

多效唑 104 109 100 110  88 107 109  95 113 

稻瘟灵 108 111 103 103 101 107 102 101 102 

抑霉唑 100 102  94  98  76  88 109  97 110 

咯菌腈  89  87  83 105  96 103  97  92  95 

氟硅唑  97 101  92 103  98 104 108 102 109 

腈菌唑  99 102  96 101  94 100 105 99 103 

肟菌酯  98 102  96  10  99 103 104 100 106 

丙环唑 109 115 103 107 104 108 108 105 116 

咪鲜胺 102 105 110  99  95  98 112 104 106 

腈苯唑 112 116 104 100  94 105 108 100 104 

苯醚甲环唑  93  97  83 110 101 103 107  97 108 
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结果发现, C18吸附剂对咪鲜胺、抑霉唑和五氯硝

基苯三种杀菌剂的影响比较大, 在 C18吸附剂存在的

情况下, 20种杀菌剂中咪鲜胺、抑霉唑和五氯硝基苯
的回收率数值偏低, 回收率低于 80%; 其余 17种杀
菌剂的回收率在 80%~130%之间。GCB吸附剂对咪
鲜胺、咯菌腈、抑霉唑和百菌清的吸附很强, 这 4种
杀菌剂的回收率为零, 苯醚甲环唑、腈苯唑、嘧霉胺
和五氯硝基苯的回收率也很低, 低于 60%, 其余 12
种杀菌剂的回收率在 80%~110%间。PSA、Al2O3和

NH2粉的添加回收率, 除百菌清的回收率稍低外, 其
余杀菌剂的回收率都在 80%~110%。得到以上数据后, 
将 PSA、Al2O3和 NH2粉按一定重量混合, 再用同样
的回收实验方法进行筛选, 结果发现在 PSA粉 50.0 
mg、Al2O3粉 50.0 mg和 NH2粉 30.0 mg混合时, 20
种杀菌剂回收率除百菌清的回收率稍低为 51%, 其
余 19种杀菌剂的回收率都在 87%~110%之间, 故选
择该三种吸附剂的此种组合进行下面的回收率及精

密度实验。 

3.2  方法的线性关系与检出限 

为了消除基质效应, 采用空白基质溶液配制 20
种杀菌剂混合标准工作液 , 配制成浓度分别为
0.025、0.05、0.1、0.2、0.25 mg/L的标准工作溶液, 按
2.5中 GC/MS 条件进样测定。以峰面积 Y为纵坐标, 
质量浓度 X (mg/L)为横坐标, 绘制标准工作曲线, 得
到其相关线性方程。由表 2可以看出, 20种杀菌剂在
0.025~0.25 mg/L 范围内线性关系良好, 相关系数 R2

达到 0.9974~1.0000。以生菜空白基质配制的标准曲
线线性方程和相关系数见表 2, 标准的选择离子质谱
图见图 1。 

3.3  方法的回收率及精密度 

按照 2.3提取和净化步骤, 测定方法的回收率和
精密度。向生菜、毛瓜、葡萄和李子空白样品中分别

添加 0.05、0.1、0.2 mg/kg三个水平的标准工作液, 每
个添加水平重复 6 次, 计算该 20 种杀菌剂的平均回
收率和相对标准偏差。现以葡萄为例, 结果见表 3。 

表 2  20 种杀菌剂的保留时间、质谱参数、检出限、线性方程和相关系数 
Table 2  Retention time, GC/MS parameters, detection limits, linear equations and related  

coefficients of 20 kinds of fungicides 
质谱参数 (m/z) 

杀菌剂 保留时间 (min) 
定量离子 定性离子 

检出限 (μg/kg) 线性方程 相关系数 R2

三环唑 8.068 161 162 189 11.8 Y=39.1X+8980 0.9986 

五氯硝基苯 8.308 198 199 200 2.8 Y=2400X+2740 0.9996 

嘧霉胺 8.317 237 295 249 0.2 Y=183X−454 0.9997 

乙烯菌核利 8.925 285 212 198 0.5 Y=274X+31.9 0.9990 

百菌清 9.301 266 264 268 5.0 Y=373X−6680 0.9974 

三唑酮 9.882 208 293 181 2.0 Y=386X−325 1.0000 

戊菌唑 10.676 248 161 159 0.4 Y=874X+792 1.0000 

腐霉利 10.845 283 285 255 1.4 Y=422X+667 1.0000 

三唑醇 10.855 112 168 130 2.7 Y=304X−2170 0.9982 

多效唑 11.406 236 238 167 0.6 Y=844X+544 0.9980 

稻瘟灵 11.680 290 231 204 1.6 Y=213X+277 0.9998 

抑霉唑 11.876 215 173 217 6.7 Y=279X+834 0.9985 

咯菌腈 11.95 248 127 154 0.5 Y=884X+67.8 0.9987 

氟硅唑 12.246 233 206 315 0.2 Y=1600X−68.2 1.0000 

腈菌唑 12.431 179 288 150 1.6 Y=713X+1490 0.9991 

肟菌酯 13.267 116 131 222 1.7 Y=624X+620 1.0000 

丙环唑 14.145 259 173 261 2.7 Y=234X+491 0.9996 

咪鲜胺 21.348 180 308 310 1.0 Y=266X−1290 0.9977 

腈苯唑 22.712 129 198 125 4.2 Y=1140X+4140 1.0000 

苯醚甲环唑 27.631 265 323 325 10.0 Y=300X−12 0.9996 
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1)三环唑; 2)嘧霉胺; 3)五氯硝基苯; 4)乙烯菌核利; 5)百菌清; 6)三唑酮; 7)戊菌唑; 8)腐霉利; 9)三唑醇; 10)多效唑; 11)稻瘟灵; 12)抑霉唑; 
13)咯菌腈; 14)氟硅唑; 15)腈菌唑; 16)肟菌酯; 17)丙环唑; 18)咪鲜胺; 19)腈苯唑; 20)苯醚甲环唑 

图 1  20种杀菌剂标准(A, 0.1 mg/kg)、空白样品(B)和添加 0.1 mg/kg标准工作液的葡萄样品(C)选择离子质谱图 
Fig.1  SIM chromatograms of 20 kinds of fungicides standard solutions (A, 0.1 mg/kg), grape blank (B) and grape spiked with 

twenty fungicide standards (C, 0.1 mg/kg) 
 

表 3  葡萄中不同添加水平下 20 种杀菌剂的回收率和精密度结果(n=6) 
Table 3  Recoveries and RSDs of 20 kinds of fungicides spiked in grape (n=6) 

0.05 mg/kg 0.1 mg/kg 0.2 mg/kg 
杀菌剂 检测值 

( mg/kg) 
平均回收率

(%) 
RSD
 (%) 

检测值
( mg/kg)

平均回收率
(%) 

RSD 
 (%) 

检测值
( mg/kg) 

平均回收率
(%) 

RSD 

(%) 
三环唑 0.476  95 11.0 0.950  95 10.3 1.856  93 7.8 
五氯硝基苯 0.488  98  3.7 0.944  94  5.4 1.903  95 2.8 
嘧霉胺 0.438  88  3.1 0.834  83  3.4 1.652  83 6.1 
乙烯菌核利 0.509 102  4.6 0.967  97  2.0 1.934  97 5.1 
百菌清 0.183  37  0.7 0.194  19  0.6 0.366  18 1.6 
三唑酮 0.515 103  5.4 0.972  97  1.9 1.926  96 4.7 
戊菌唑 0.527 105  6.3 0.980  98  1.9 1.910  95 4.7 
腐霉利 0.526 105  5.5 0.993  99  2.3 1.889  97 5.1 
三唑醇 0.531 106  3.0 0.993  99  3.7 1.944  92 1.6 
多效唑 0.502 100  5.8 1.003 102  4.3 1.839  96 5.6 
稻瘟灵 0.527 105  5.5 0.999  99  2.7 1.928  96 4.3 
抑霉唑 0.534 107  4.0 1.020 102  3.2 1.927  94 4.1 
咯菌腈 0.489  98  5.7 0.963  96  3.6 1.816  91 4.7 
氟硅唑 0.528 106  4.9 1.007 101  2.0 1.946  97 4.5 
腈菌唑 0.551 110  7.5 1.064 106  3.1 2.016 101 5.9 
肟菌酯 0.557 111  4.4 1.039 104  2.1 2.039 102 4.8 
丙环唑 0.558 112 10.9 1.032 103  2.5 1.914  96 4.3 
咪鲜胺 0.526 105  7.8 1.015 101  1.8 1.975  99 2.5 
腈苯唑 0.540 108  6.7 1.002 100  3.3 1.990  99 5.4 
苯醚甲环唑 0.506 101  3.0 0.973  97  3.2 1.948  97 5.5 



第 1期 谢建军, 等: 改良 QuEChERS法结合气相色谱串联质谱测定果蔬中 20种杀菌剂 87 
 
 
 
 
 

 

 

结果表明, 除了百菌清回收率较低(低于 37%外)其余
19 种杀菌剂的平均回收率均处于 83%~112%之间,相
对标准偏差均小于 11.0%。葡萄空白样品和添加 0.1 
mg/kg 20 种杀菌剂标准工作液的选择离子质谱图见
图 1。 

3.4  实际样品的测定 

用所建立方法检测了 247 个蔬菜和水果样品中
的多种杀菌剂残留, 发现腈菌唑阳性样品 3 个、三
唑醇阳性样品 1 个、丙环唑阳性样品 6 个, 其余均
为阴性。 

4  结  论 

本文用改进的QuEChERS方法结合GC/MS法建
立了果蔬中 20种新型杀菌剂(三环唑、五氯硝基苯、
嘧霉胺、乙烯菌核利、百菌清、三唑酮、戊菌唑、腐

霉利、三唑醇、多效唑、稻瘟灵、抑霉唑、咯菌腈、

氟硅唑、腈菌唑、肟菌酯、丙环唑、咪鲜胺、腈苯唑、

苯醚甲环唑)残留量的同时、快速测定方法。样品用
乙腈提取, 经 PSA 粉 50.0 mg、Al2O3粉 50.0 mg 和
NH2粉 30.0 mg吸附杂质净化后, 用GC/MS外标法定
量。结果表明添加水平为 0.050~0.200 mg/kg 时, 除
百菌清外, 三环唑等 19 种杀菌剂在生菜、葡萄、毛
瓜、李子中平均回收率处于 83%~112%之间, 相对标
准偏差(RSD)小于 11.0%, 检出限(LOD)在 0.2~11.8 
μg/kg之间。本方法具有灵敏、快速、简便等特点, 能
满足蔬菜和水果中这 20 种新型杀菌剂的同时检测要
求, 值得推广应用。 
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