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QuEChERS-超高效液相色谱-串联质谱法同时测
定油料和植物油中 77种农药残留量 
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摘  要: 目的  建立油料和植物油中 77种农药的 QuEChERS-超高效液相色谱串联质谱检测方法。方法  采用

QuEChERS, 用乙腈超声提取, 经 PSA、C18基质分散净化, 以 0.1%甲酸/乙腈溶液进行梯度洗脱, 采用电离喷

雾电离方式(ESI+), 通过多反应监测(MRM)定量。结果  该法测定时间短, 均在 10 min内出峰, 线性关系良好, 

相关系数 r均达到 0.99, 回收率在 60.2%~99.8%之间, 相对标准偏差(RSD)均小于 8%。结论  该法快速、简便、

精确度高、准确度高, 对油料及植物油中多类型农药残留具有普遍适用性。 
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Simultaneous determination of 77 pesticides in oil plants and plant oil by high 
performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry 

with QuEChERS 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the rapid determination of 77 kinds of pesticide residues 

in oil plants and plant oils by ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry (UPLC-MS/ 

MS). Methods  Samples were extracted by QuEChERS with acetonitrile, and purified with PSA+C18 cartridge. 

A gradient system of a mixture of 0.1% formic acid and acetonitrile with multi-reaction monitoring (MRM) 

were adopted for quantitative determination. Results  Seventy-seven kinds of pesticide residues could be 

detected within 10 min, the correlation rate (r) was more than 0.99, and the average recoveries ranged from 

60.2% to 99.8% with relative standard deviation (RSD) less than 8%. Conclusion  This method is rapid, 

simple, sensitive and accurate, which is suitable for identification and quantification of multiple pesticide 

residues in oil plants and plant oils. 

KEY WORDS: QuEChERS; oil plants; plant oil; pesticide residues; high performance liquid 

chromatography- tandem mass spectrometry 
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1  引  言 

世界粮食生产每年因虫害损失 14%, 病害损失

11%, 鼠害损失 20%, 而化学农药防治可挽回 15%～

30%的产量损失[1]。我国是油料的生产大国, 且中国

油料作物的进口量占世界第一位[2]。这些油料作物在

生长过程中易受到多种病虫害的侵袭, 如大豆根腐

病、花叶病、线虫[3]、蚜虫[4]、花生的叶斑病、锈病
[5]等, 施用农药是防治这些病虫害最有效的手段。 

许多国家和组织都规定了农药在油料及植物油

中的最低残留量[6], 我国从 20 世纪 90 年代初, 开始

研究制定农药在油料中检测方法, 比较落后, 涉及农

药检测种类也相对较少。我国油料农药残留分析前处

理多采用浸泡振荡、超声波提取和液-液分配、柱层

析等传统方法[7-13], 存在提取效率低, 净化不彻底的

问题, 导致检测结果精密度偏低[14]。 

本文采用 QuEChERS 净化, 超高效液相色谱串

联质谱法(UPLC-MS/MS)测定。在优化好的提取和净

化条件下, 可同时快速地检测油料及植物油中多农

药残留量。该方法具有快速、简便、实用、安全、回

收率高、精确度高、准确度高等优点, 对油料及植物

油中多类型农药残留有普遍适用性; 该方法可大大

提高现行农药检测的水平和速度, 对于完善我国油

料及植物油卫生标准体系起到重要的作用; 对促进

进出口贸易的顺利进行有着重要的现实意义, 并且

本方法可有效地减少环境破坏, 控制农药残留, 保证

人类健康。  

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

ACQUITY Ultra Performance LCTM超高效液相

色谱仪(美国 Waters 公司); TQD 串联四极杆质谱仪

(美国Waters公司), HC-3518型离心机(安徽中科), 涡

旋 混 合 器 TALBOYS Advanced Vortex Mixer; 

KQ-500DB型超声波(成都康宇科技有限公司)。 

77 种农药标准物质(德国 Dr.Ehrenstorfer 公司); 

甲醇、乙腈(美国 fisher公司); 甲酸(天津科密欧有限

公司); 实验用水均为蒸馏水。 

2.2  实验方法 

2.2.1  提取方法 

称取 5.0 g试样(精确到 0.01 g)置于 50 mL的具

塞离心管中, 加入少许氯化钠, 再加入 10 mL 乙腈, 

涡旋混匀, 超声提取 15 min, 4000 r/min离心 10 min。

提取液待净化。 

2.2.2  净化方法 

(1)植物油(大豆油、玉米油、花生油、橄榄油、菜籽

油、棕榈油) 

取上述溶液 5 mL, 分别加入到 250 mg C18和 250 

mg PSA基质净化, 充分涡旋混合后, 用0.22 μm滤膜

过滤, 待测定。 

(2)油料(油菜籽、花生、芝麻、瓜子) 

取上述溶液 1 mL, 分别加入 25 mg C18和 25 mg 

PSA基质净化, 充分涡旋混合后, 用 0.22 μm滤膜过

滤, 待测定。 

2.2.3  色谱条件 

色谱柱: C18柱(100 mm×2.1 mm, 1.8 μm); 柱温: 

35 ℃; 流速: 0.3 mL/min; 进样量: 10 μL; 流动相: 

0.1% 甲酸-乙腈, 梯度洗脱程序见表 1。 

表 1  梯度洗脱程序 
Table 1  Program of gradient elution 

时间(min) 0.1%甲酸(%) 乙腈(%) 

0.00 99 1 

2.00 30 70 

3.00 20 80 

6.00 20 80 

6.10 99 1 

7.00 99 1 

 
2.2.4  质谱条件 

电离方式, 电喷雾电离(ESI+); 扫描方式: 正离

子扫描; 离子源温度: 110 ℃; 脱溶剂气温度: 380 ℃; 

锥孔气流, 氮气, 流速 50 L/h; 去溶剂气流, 氮气, 

流速600 L/h; 碰撞气, 氩气, 碰撞气压3.50×10-4 Mpa; 

检测方式为多反应监测(MRM)。 

3  结果与分析 

3.1  方法的线性范围 

用基质空白将混合标准溶液稀释至适当浓度进

行测定, 以峰面积(Y)对相应的浓度(X)作图, 结果表

明 77 种农药在其线性范围内相关系数均大于 0.99, 

各农药的线性关系见表 2。 
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表 2  各种农药的线性关系 
Table 2  The linear relationship of various pesticides 

名称 线性范围(μg/L) 相关系数 r 线性方程 

3-OH克百威 2.5～25 0.9953 Y=233.54X+267.32 

苯硫威 2.5～25 0.9937 Y=345.02X+328.54 

丙硫克百威 2.5～25 0.9986 Y=471.57X+151.21 

残杀威 2.5～25 0.9966 Y=46.797X+43.15 

丁硫克百威 2.5～25 0.9981 Y=301.51X+256.95 

呋线威 2.5～25 0.9952 Y=177.6X+237.97 

甲萘威 2.5～25 0.9948 Y=31.35X+16.5 

抗蚜威 2.5～25 0.9982 Y=340.16X-27.178 

克百威 2.5～25 0.9988 Y=105.86X+8.635 

硫双威 2.5～25 0.9972 Y=73.006X-25.946 

灭虫威 2.5～25 0.9951 Y=817.7X+114.4 

灭多威 2.5～25 0.9962 Y=81.584X+35.982 

杀线威 2.5～25 0.9958 Y=486.52X+141.13 

涕灭威 2.5～25 0.9962 Y=70.067X+30.902 

涕灭威亚砜 2.5～25 0.9975 Y=112.62X+42.567 

涕灭氧威 2.5～25 0.9964 Y=89.52X+6.8466 

乙硫苯威 2.5～25 0.9944 Y=496.9X-110.28 

异丙威 2.5～25 0.9914 Y=36.733X-3.4785 

茚虫威 2.5～25 0.9948 Y=53.678X+27.044 

仲丁威 2.5～25 0.9931 Y=15.829X+24.834 

丙溴磷 2.5～25 0.9966 Y=2853.7X+3079.6 

敌敌畏 2.5～25 0.9924 Y=278.71X+354.82 

毒死蜱 5～50 0.9954 Y=0.4544X+0.5199 

甲胺磷 2.5～25 0.9975 Y=10.322X+8.908 

甲基毒死蜱 5～50 0.9993 Y=4.2799X+1.2822 

久效磷 2.5～25 0.9981 Y=186.2X+102.94 

乐果 2.5～25 0.9958 Y=44.432X+52.272 

氯唑磷 2.5～25 0.9950 Y=350.47X+434.35 

马拉硫磷 2.5～25 0.9969 Y=363.03X+279.89 

灭线磷 2.5～25 0.9955 Y=124.26X+65.4 

三唑磷 2.5～25 0.9938 Y=472.25X+331.65 

杀扑磷 2.5～25 0.9973 Y=51X+1.0406 

水胺硫磷 2.5～25 0.9981 Y=129.99X+36.816 

特丁硫磷 5～50 0.9995 Y=35.603X+5.6854 

辛硫磷 2.5～25 0.9965 Y=1101.8X-560.6 

亚胺硫磷 2.5～25 0.9963 Y=250.38X-222.93 

乙拌磷 2.5～25 0.9977 Y=695.23X-416.92 
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续表 2 

名称 线性范围(μg/L) 相关系数 r 线性方程 

乙硫磷 2.5～25 0.9980 Y=135.7X-41.537 

乙酰甲胺磷 2.5～25 0.9994 Y=15.972X-0.5031 

2.4-D 2.5～25 0.9953 Y=1920.8X+1378.6 

吡氟禾草灵 2.5～25 0.9949 Y=1645.7X+1256.1 

吡氟氯禾灵 2.5～25 0.9990 Y=1662.9X+243.76 

丙炔氟草胺 2.5～25 0.9902 Y=4.7739X+5.4693 

敌草快 2.5～25 0.9950 Y=13.264X+9.9225 

氟乐灵 2.5～25 0.9928 Y=48.609X+30.293 

甲咪唑烟酸 2.5～25 0.9951 Y=47.079X+17.917 

精噁唑禾草灵 2.5～25 0.9971 Y=6.9548X+0.4528 

乙草胺 2.5～25 0.9942 Y=1063.2X+517.23 

异丙草胺 2.5～25 0.9921 Y=29.059X+19.881 

异噁草酮 2.5～25 0.9974 Y=688.86X-463.35 

莠灭净 2.5～25 0.9980 Y=8827.5X-2962.4 

莠去津 2.5～25 0.9979 Y=1868.7X-901.86 

吡虫啉 2.5～25 0.9968 Y=9953.7X-3998.7 

虫酰肼 2.5～25 0.9976 Y=7751.5X-2437.4 

啶虫咪 2.5～25 0.9974 Y=34966X-11811 

氟酰胺 2.5～25 0.9951 Y=998.58X-377.49 

灭蝇胺 2.5～25 0.9947 Y=2507.8X-1112.8 

灭幼脲 2.5～25 0.9932 Y=9265.4X-5454.3 

噻虫胺 2.5～25 0.9953 Y=3744.3X-1113.2 

噻虫嗪 2.5～25 0.9977 Y=994.97X-298.33 

噻螨酮 2.5～25 0.9963 Y=73.446X-32.696 

噻嗪酮 2.5～25 0.9980 Y=111.21X-17.02 

戊唑酮 2.5～25 0.9954 Y=212.1X-78.808 

多菌灵 2.5～25 0.9943 Y=2117.5X-1079.7 

氟硅唑 2.5～25 0.9956 Y=27.943X-8.1276 

甲基托布津 2.5～25 0.9972 Y=371.43X-66.002 

甲霜灵 2.5～25 0.9977 Y=207.8X-28.756 

腈菌唑 2.5～25 0.9965 Y=16.89X-6.2117 

咪酰胺 2.5～25 0.9976 Y=24246X-1481.8 

嘧菌酯 2.5～25 0.9929 Y=3251.7X-1930.1 

嘧霉胺 2.5～25 0.9917 Y=380.31X-243.79 

噻菌灵 2.5～25 0.9928 Y=2421X-1214.5 

三唑醇 2.5～25 0.9930 Y=94.663X-34.169 

三唑酮 2.5～25 0.9928 Y=2168X-1087.6 

萎锈灵 2.5～25 0.9910 Y=9.4923X-5.0604 

烯酰吗啉 2.5～25 0.9901 Y=237.85X-159.98 

多效唑 2.5～25 0.9912 Y=103.15X-47.745 
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3.2  提取条件的优化 

QuEChERS 原理和固相萃取(SPE)相似, 都是利

用吸附剂填料与基质中的杂质相互作用, 吸附杂质

从而达到除杂净化的目的。油料的很多基质成分都和

农药有相似性质, 因此传统溶剂无法将分析物和基

质分开, 因为脂质几乎不溶于乙腈, 且与反相 LC 系

统兼容, 文中采用乙腈提取可以消除脂质对方法灵

敏度的影响或使其最小化。QuEChERS法溶剂使用量

少, 污染少, 价格低廉且不使用含氯化物溶剂; 可分

析的农药范围广, 包括极性、非极性的农药种类均能

利用此技术得到较好的回收率; 分析速度快, 回收率

高, 对大量极性及挥发性的农药种类回收率均大于

85%[15]。因此文中选择乙腈作为提取溶剂。 

3.3  净化条件的优化 

本文选择油菜籽和花生油经乙腈提取, PSA、

C18、石墨化炭黑色谱填料(GCB)和 NaCl 分散净化, 

优化比较净化条件, 结果见图 1~2。 

由图 1、2可以看出, 油菜籽经过 QuECHERS方

法提取会有 4.1%的基质共提取物; 每毫升提取物中

加入 25 mg PSA, 再加入 25 mg C18净化会去除 3.1%

的基质共提取物, 与未净化相比, 可去除 75%的基质

共提取物; 花生油经过QuECHERS方法提取会有4.1%

的基质共提取物; 每毫升提取物中加入 0.25 g PSA, 再

加入 0.25 g C18 净化会去除 3.2%的基质共提取物, 

 

图 1  花生油不同净化方式的比较 

Fig. 1  Comparison of different purification of peanut oil 

与未净化相比, 可去除 78%的基质共提取物; 大大减

少仪器污染, 净化效果满足检测要求。在农药残留的

分析中, GCB的净化效果非常好。但是在多类型的农

药残留分析中, 一般不使用 GCB, 因为 GCB 对含有

平面芳香环结构、具有一定对称性的农药具有强烈的

保留作用[16], 例如噻菌灵、六六六、百菌清、蝇毒磷。

欧盟关于橄榄油的农药最大残留限量包括噻菌灵、六

六六、百菌清, 且加入 GCB 后净化效果与仅加入

PSA+C18的净化效果基本一样, 所以本方法最终选择

PSA+C18作为固相分散净化的主体。 

文中根据脂质提取率及经济效益 , 最终选择

PSA和 C18每毫升提取液各加 25 mg, 植物油净化时

5 mL提取液 PSA和 C18各加 0.25 g, 进行净化。 

3.4  方法的定量限、回收率与精密度 

通过空白样品加标的方法测定, 方法的定量限

(LOQ)为除特丁硫磷、毒死蜱、甲基毒死蜱为 0.01 

mg/kg, 其余 74种农药的定量限均为 0.005 mg/kg。 

文中用不含以上 77种农药的空白样品基质进行

三个浓度水平的添加回收试验, 每个浓度水平进行 6

次重复实验 , 测得各种农药的回收率范围在

60.2%~99.8%之间, RSD均小于 8%。 

4  结  论 

本研究建立了超高效液相色谱串联质谱-电喷雾 

 

图 2  油菜籽不同净化方式的比较 

Fig. 2  Comparison of different purification of rape seed 
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正离子同时测定油料及植物油中有机磷类、氨基甲酸

酯类等 77 种农药残留的方法, 该法快速、简单、有

效、回收率高。该方法所涉及相关测试水平的回收率

和重现性指标符合相关要求。所建立方法的技术指标

满足国内外对上述物质检测的有关要求。 
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