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质谱联用法快速检测水产品中农药残留 
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摘  要: 目的  建立水产品中 32种农药残留的快速筛查分析方法。方法  样品采用改进的 QuEChERS方法提

取净化, 通过在线凝胶渗透色谱-气相色谱-质谱联用技术检测。结果  32种农药在 0.01~0.5 mg/L范围内具有

良好的线性关系, 相关系数为 0.9956~0.9999; 对于 5.00 g 样品的 32 种农药残留的检出限范围为 0.05~3.14 

μg/kg, 3个添加水平的回收率范围为 74.5%~104.1%; 相对标准偏差范围 4.2%~15.6%。结论  本方法具有操作

简便、快速等特点, 同时结合筛选和确证两个过程, 灵敏度理想, 可靠性强, 符合分析要求。 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the rapid determination of 32 pesticide residues in 

aquatic products. Methods  The samples were extracted and purified by a modified QuEChERS method, and 

then the supernatant was analyzed by on-line gel permeation chromatography-gas chromatography-mass 

spectrometry. Results  The linear range was from 0.01 to 0.5 mg/L with a good correlation coefficients 

(r=0.9956~0.9999) for 32 pesticides. The detection limits were 0.05~3.14 μg/kg for all compounds based on a 

5.0 g sample. Overall recoveries and relative standard deviations (RSD) were ranged from 74.5% to 104.1% 

and from 4.2% to15.6%, respectively. Conclusion  The method has the advantages of simple and convenient 

operation, and the combination of screening and identification of the two processes. The sensitivity and 

reliability of this method is useful for the quality surveillance of 32 pesticides in aquatic products. 
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1  引  言 

水产品是人类摄取动物性蛋白的重要来源之一, 

人们对水产品的消费越来越多, 对水产品的质量也

有了更高的要求[1]。农药残留严重影响人们的健康与

安全, 各国政府和有关国际组织对食品安全问题都

予以高度的重视。联合国粮农组织和世界卫生组织

食品法典委员会为保证食品安全, 规定了各种农药

最高的残留限量。许多国家和国际组织也结合本国

或本地区的实际情况制订了各国食品中农药最高残

留限量的规定[2,3]。目前农药多残留检测传统的前处

理方法主要是均质振荡提取、液-液分配萃取结合固

相萃取净化等, 传统方法存在样品提取和净化时间

长、有机溶剂消耗量大、样品回收率不高、操作繁

琐等缺点。近年来发展较快的前处理方法如基质固

相分散萃取 (MSPD)、在线凝胶渗透色谱 (GPC)、

QuEChERS法等[4-7]。这些新技术简化了样品前处理

过程, 且对环境污染较少, 具有高效、经济、快速、

简便等优点[8-11]。 

农药多残留提取方法 QuEChERS (Quick, Easy, 

Cheap, Effective, Rugged and Safe)因其具有样品通量

高、快速、安全、简便及成本低等优点而广泛用于农

药、兽药等污染物检测的前处理。本文基于

QuEChERS 前处理提取净化方法, 采用在线凝胶渗

透色谱-气相色谱-质谱(GPC-GC-MS)联用法测定水

产品中多农药残留, 与传统方法相比, 显著提高前处

理效率, 减少分析时间, 减小溶剂消耗, 降低环境污

染[12,13]。在线 GPC-GC-MS系统, 即将 GPC纯化装置

与 GC-MS 进行在线联接, 可将样品的净化和浓缩由

手动操作变成 GPC 的全自动化处理, 简化样品前处

理步骤, 进一步去除基质干扰, 提高农药残留分析的

速度和灵敏度。 

2  材料与方法 

2.1  试剂与仪器 

在 线 凝 胶 渗 透 色 谱 - 气 相 色 谱 - 质 谱 

(GPC-GC-MS, 日本 Shimadzu 公司), 高速冷冻离心

机(德国Sigma公司), 普通离心机(上海安亭科学仪器

厂), 涡旋混合器、匀浆机(德国 IKA公司), 微孔有机

滤膜 0.22 μm(上海安普公司)。色谱柱: 惰性石英管(5 

m×0.53 mm, 美国 Agilent 公司), 预柱为 DB-5MS 

石英毛细管柱(5 m×0.25 mm, 0.25 μm,美国 Agilent 

公司), 分析柱为 RTX-5MS (25 m×0.25 mm, 0.25 μm,

日本 Shimadzu公司)。 

乙腈、丙酮、正己烷、环己烷(色谱纯 , 美国

J.T.Baker公司), N-丙基乙二胺(PSA)、C18(40~63 μm, 

德国 CNW公司), NaCl、MgSO4(分析纯, 国药集团化

学 试 剂 有 限 公 司 ), 各 种 农 药 标 准 品 ( 德 国

Dr.Ehrenstorfer公司)。 

2.2  标准溶液制备 

分别准确称取农药各 10 mg(精确到 0.01 mg)置

于 10 mL 容量瓶中, 用乙腈溶解并定容配制成质量

浓度均为 1000 mg/L的各种标准储备液; 再以储备液

配制各种农药的混合标准中间液(10 mg/L), 并逐级

稀释得到 0.01、0.03、0.10、0.20、0.50 mg/L的系列

混合标准溶液。 

2.3  仪器条件 

凝胶色谱柱: (150 mm×2 mm, EV-200, Shodex),  

流动相为丙酮-环己烷(3:7, V:V)混合溶液, 流速为 0.1 

mL/min, 柱温为 40 ℃, 进样量 10 μL。 

GC-MS 进样口 : 程序升温 -大体积进样口

(PTV-LVI), 升温程序: 起始温度为 120 ,℃保持 5.0 

min,再以 100 /min℃ 升温至 250 ℃, 保持 33.7 min, 

载气总流量 30 mL/min; 隔垫吹扫流量 5 mL/ min, 柱

流量 1.75 mL/ min。 

色谱柱升温程序: 起始温度为 82 ℃, 保持 5 min, 

以 8 /min℃ 速率程序升温至 300 ℃, 保持 7.75 min。

载气为氦气(>99. 999%); 电子轰击源(EI): 80 eV; 离

子源温度: 230 ℃, 接口温度: 300 ℃, 选择离子监测

模式(SIM)监测。质量扫描范围 m/z 80～600。每种农

药分别选择 1 个定量离子, 2 个定性离子, 按照出峰

顺序, 分时段分别检测, 各农药品种在色谱中的保留

时间、定量离子和定性离子见表 1。图 1为在上述条

件下的总离子流图(total ion chromatogram, TIC)和选

择离子检测图(selected ion monitoring, SIM)。 
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2.4  QuEChERS 样品前处理 

水产品经绞肉机搅拌后, 准确称取 5.00 g(精确

至 0.01 g)试样于 50 mL聚丙烯离心管中, 加 2 g NaCl, 

加乙腈 10 mL, 充分混匀, 均质提取 1 min, 振荡 2 

min; 以 4500 r/min离心 5 min, 吸取上清液 2 mL于

玻璃离心管中, 加入 300 mg MgSO4、100 mg PSA和

100 mg C18填料, 旋涡混合 30 s, 静止吸取 1 mL于高

速离心管中冷冻高速离心 5 min(8 ℃, 10000 r/min), 

过 0.22 μm 有 机 膜 , 制 得 试 样 待 测 液 , 供

GPC-GC-MS测定。 
 

 
 

表 1  各农药保留时间、特征离子 
Table 1  Retention time and characteristic ions of pesticide residues 

序号 名称 保留时间/min 定量离子 m/z 定性离子 m/z 

1 甲胺磷 11.75 94 95-141 

2 敌敌畏 11.98 109 185-220 

3 乙酰甲胺磷 15.37 136 94-142 

4 氧乐果 17.96 156 110-141 

5 甲拌磷 19.58 121 260-231 

6 α-666 19.74 181 183-219 

7 乐果 20.11 125 93-143-229 

8 β-666 20.48 181 183-219 

9 γ-666 20.71 181 183-219 

10 特丁硫磷 20.82 231 103-153-288 

11 δ-666 21.43 181 183-219 

12 甲基毒死蜱 22.36 286 125-288 

13 杀螟硫磷 23.16 277 260-125 

14 异丙甲草胺 23.57 162 238-146 

15 毒死蜱 23.62 314 258-286 

16 水胺硫磷 23.88 136 230-289 

17 p,p'-DDE 26.19 246 318-248 

18 p,p'-DDD 27.25 235 237-165 

19 o,p'-DDT 27.34 235 237-165 

20 三唑磷 27.58 161 172-257 

21 p,p'-DDT 28.19 235 237-165 

22 氯菊酯Ⅰ 31.62 183 163-184-164 

23 氯菊酯Ⅱ 31.78 183 163-184-164 

24 氯氰菊酯Ⅰ 32.77 163 181-165 

25 氯氰菊酯Ⅱ 32.90 163 181-165 

26 氯氰菊酯Ⅲ 33.00 181 163-165 

27 氯氰菊酯Ⅳ 33.05 163 181-165 

28 氟氰戊菊酯Ⅰ 33.00 199 157-451 

29 氟氰戊菊酯Ⅱ 33.28 199 451-157 

30 氰戊菊酯Ⅰ 34.17 125 167-225 

31 氰戊菊酯Ⅱ 34.50 125 167-225 

32 溴氰菊酯 35.48 181 172-209 
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2.5  灵敏度的测定 

取空白样品色谱图中农药标准品保留时间处的

基线噪音, 将其与加标样品中标准品响应信号进行

比较, 以 3 倍信噪比(3S/N)所对应的样品中标准品浓

度为检出限(limit of detection, LOD), 以 10倍信噪比

(S/N=10)所对应的样品中标准品浓度为定量限(limit 

of quantification, LOQ )[14]。 

2.6  回收率和精密度的测定 

添加回收率试验样品处理同 2.4, 添加浓度为

10.0、20.0、50.0 μg/kg。并分别设空白对照, 每个水 

平设 6个平行。根据测得量与添加量采用 Excel表计

算回收率和相对标准偏差。 

3  结果与讨论 

3.1  方法的线性相关性和灵敏度 

将标准混合工作液进行分析, 以标准混合工作

液浓度与对应的峰面积做标准曲线。见表 2, 结果表

明, 在浓度为 0.01~0.50 mg/L范围内各农药的浓度与

色谱峰面积呈良好的线性关系 , 相关系数为

0.9956~0.9999。方法的检出限 (S/N=3)为 0.05~3.14 

μg/kg, 定量限(S/N=10)为 0.17~10.5 μg/kg。 

 
 

 
 

时间/min 

图 1  农药混合标准溶液气相色谱-质谱总离子流图和选择离子检测图 

Fig. 1  GC-MS TIC and SIM chromatograms of pesticide mixed standards 

 
表 2  方法标准曲线、检出限和定量限 

Table 2  Calibration curves, LOD, and LOQ of the method 

序号 名称 曲线 相关系数 检出限(μg/kg) 定量限(μg/kg) 

1 甲胺磷 Y=1088868X-23715 0.9988 3.14 10.5 

2 敌敌畏 Y=2294493X-12902 0.9999 1.32 4.40 

3 乙酰甲胺磷 Y=1991270X-60237 0.9957 0.68 2.27 

4 氧乐果 Y=3219259X-90309 0.9972 0.55 1.83 

5 甲拌磷 Y=2263014X-14921 0.9999 1.28 4.27 

6 α-666 Y=2201617X-7284 0.9995 0.20 0.67 

7 乐果 Y=2305529X-24816 0.9990 1.04 3.47 

8 β-666 Y=805644X-4049 0.9999 0.31 1.03 
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续表 2 

序号 名称 曲线 相关系数 检出限(μg/kg) 定量限(μg/kg) 

9 γ-666 Y=1942064X-8144 0.9999 0.29 0.97 

10 特丁硫磷 Y=3915523X-27031 0.9999 0.82 2.73 

11 δ-666 Y=1644728X-8581 0.9999 0.29 0.97 

12 甲基毒死蜱 Y=3634095X-22424 0.9999 1.15 3.83 

13 杀螟硫磷 Y=1735462X-34771 0.9987 0.30 1.00 

14 异丙甲草胺 Y=8457997X-55690 0.9999 0.16 0.53 

15 毒死蜱 Y=2295616X-9384 0.9992 1.46 4.87 

16 水胺硫磷 Y=3904308X-68147 0.9993 0.36 1.20 

17 p,p'-DDE Y=5476802X-5793 0.9999 0.05 0.17 

18 p,p'-DDD Y=7821581X-48812 0.9999 0.07 0.23 

19 o,p'-DDT Y=6680234X-66081 0.9998 0.18 0.60 

20 三唑磷 Y=3358988X-51859 0.9996 0.65 2.17 

21 p,p'-DDT Y=6094340X-68792 0.9998 0.32 1.07 

22 氯菊酯Ⅰ Y=6671778X+13227 0.9956 0.12 0.40 

23 氯菊酯Ⅱ Y=6918328X+62354 0.9961 0.29 0.97 

24 氯氰菊酯Ⅰ Y=540804X-6973 0.9996 1.22 4.07 

25 氯氰菊酯Ⅱ Y=800389X-8906 0.9998 1.25 4.17 

26 氯氰菊酯Ⅲ Y=1077512X-15650 0.9993 1.61 5.37 

27 氯氰菊酯Ⅳ Y=542692X-5569 0.9998 1.42 4.73 

28 氟氰戊菊酯Ⅰ Y=3911699X-23554 0.9996 0.66 2.20 

29 氟氰戊菊酯Ⅱ Y=3345821X-21313 0.9996 0.51 1.70 

30 氰戊菊酯Ⅰ Y=2761426X-26081 0.9998 0.50 1.67 

31 氰戊菊酯Ⅱ Y=1095988X-9434 0.9995 0.61 2.03 

32 溴氰菊酯 Y=549221X-8083 0.9988 1.62 5.40 

 
 

3.2  方法的准确度 

添加回收率和相对标准偏差结果见表 3。由表可

知, 在对罗非鱼中多农药残留分析时, 鱼肉中 3个水

平添加 10.0、20.0、50.0 μg/kg 的回收率范围为

74.5%~104.1%, 相对标准偏差范围 4.2%~15.6%, 添

加量线性范围为 10.0~1000 μg/kg。符合多农药残留

分析方法的准确度和精密度要求, 与国家标准 GB/T 

5009.162-2008《动物性食品中有机氯农药和拟除虫

菊酯农药多组分残留量的测定》中气相色谱-质谱测

定方法相比, 前处理简便高效, 精密度优于常规方法

要求的 20%。 

3.3  GPC 系统在线连接优势  

GPC 净化可有效去除样品中的脂类、色素、

蛋白质等大分子干扰物 , 常用于脂肪和蛋白质含

量较高的动物源性样品的净化 [15]。QuEChERS 方

法提取液经过在线连接 GPC 能够直接进入

GC-MS 检测 , GPC 能较好的去除样品中干扰杂质 , 

进而减小基质效应、降低分析背景、改善色谱峰

形 , 且 GPC系统克服了常规 GPC 消耗溶剂量大、

自动化差、操作繁琐等问题。GPC 系统与 GC-MS 

系统采用大体积进样口连接 (PTV-LVI), 利用大

体积进样技术 , 可将 GC-MS 的灵敏度进一步提

高 , PTV-LVI 技术可以快速的加热或者冷却 , 减

少热不稳定农药的分解 , 且升高柱前压稳定柱流

速可以减少目标分析物在衬管中的停留时间 , 在

一定程度上抑制基质效应[8,16]。本方法中有机磷、

有机氯、菊酯类农药色谱峰的峰形好、比较对称、

分离效果不错 , 为农药残留快速检测方法的建立

提供了保障。 
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表 3  方法添加回收率和精密度 
Table 3  Recoveries and precision of the method 

名称 添加水平(μg/kg) 回收率(%) RSD(% n=6) 名称 添加水平(μg/kg) 回收率(%) RSD(% n=6) 

甲胺磷 

10.0 78.6 15.6 

p,p'-DDE 

10.0 94.2 8.2 

20.0 82.8 12.8 20.0 93.8 5.3 

50.0 85.4 8.9 50.0 96.7 4.2 

敌敌畏 

10.0 74.5 14.7 

p,p'-DDD 

10.0 98.2 9.1 

20.0 85.9 12.6 20.0 87.3 6.8 

50.0 82.7 11.9 50.0 94.1 5.4 

乙酰甲胺磷 

10.0 102.5 10.9 

o,p'-DDT 

10.0 103.2 10.8 

20.0 93.2 9.3 20.0 96.2 6.3 

50.0 95.5 10.6 50.0 98.0 4.7 

氧乐果 

10.0 101.8 13.6 

三唑磷 

10.0 86.4 11.5 

20.0 89.6 12.1 20.0 92.8 7.8 

50.0 85.2 6.8 50.0 97.2 6.4 

甲拌磷 

10.0 92.1 8.3 

p,p'-DDT 

10.0 101.2 10.2 

20.0 95.2 6.4 20.0 95.8 6.8 

50.0 94.3 4.1 50.0 93.7 4.9 

α-666 

10.0 91.8 9.2 

氯菊酯Ⅰ 
 

10.0 78.5 14.3 

20.0 96.4 6.9 20.0 86.9 10.6 

50.0 100.2 5.4 50.0 75.9 7.8 

乐果 

10.0 78.2 14.0 

氯菊酯Ⅱ 
 

10.0 77.9 14.7 

20.0 95.5 10.8 20.0 82.1 9.2 

50.0 92.8 8.6 50.0 83.9 8.6 

β-666 

10.0 92.3 8.4 

氯氰菊酯Ⅰ 

10.0 101.5 13.5 

20.0 83.5 7.9 20.0 97.5 11.4 

50.0 88.9 6.3 50.0 94.9 6.5 

γ-666 

10.0 101.2 9.7 

氯氰菊酯Ⅱ 
 

10.0 98.9 15.1 

20.0 96.8 6.5 20.0 95.3 12.1 

50.0 82.9 5.8 50.0 89.4 7.9 

特丁硫磷 

10.0 103.6 13.6 

氯氰菊酯Ⅲ 
 

10.0 102.5 14.2 

20.0 95.4 7.9 20.0 96.5 10.9 

50.0 88.7 4.8 50.0 92.7 8.3 

δ-666 

10.0 102.1 10.5 

氯氰菊酯Ⅳ 

10.0 95.0 13.9 

20.0 96.8 7.3 20.0 92.6 10.8 

50.0 98.2 5.1 50.0 101.3 6.7 

甲基毒死蜱 

10.0 88.2 14.5 

氟氰戊菊酯Ⅰ

10.0 94.8 12.7 

20.0 93.3 12.2 20.0 93.7 9.4 

50.0 92.0 8.7 50.0 88.5 6.5 
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续表 3 

名称 添加水平(μg/kg) 回收率(%) RSD(% n=6) 名称 添加水平(μg/kg) 回收率(%) RSD(% n=6) 

杀螟硫磷 

10.0 102.1 10.2 

氟氰戊菊酯Ⅱ

 

10.0 90.0 11.9 

20.0 96.1 9.3 20.0 79.6 8.8 

50.0 98.5 6.1 50.0 85.3 5.7 

异丙甲草胺 

10.0 79.6 12.4 

氰戊菊酯Ⅰ 

10.0 92.4 14.2 

20.0 86.5 8.8 20.0 88.2 11.6 

50.0 97.3 4.6 50.0 81.7 7.7 

毒死蜱 

10.0 104.1 15.1 

氰戊菊酯Ⅱ 
 

10.0 83.6 13.5 

20.0 98.5 13.8 20.0 96.1 10.4 

50.0 94.0 10.2 50.0 86.4 8.1 

水胺硫磷 

10.0 96.2 10.3 

溴氰菊酯 

10.0 102.8 13.2 

20.0 95.3 7.1 20.0 101.0 9.3 

50.0 100.5 5.6 50.0 98.1 4.9 

 
 

3.4  样品前处理条件的选择 

3.4.1  样品量的选择 

QuEChERS 方法检测农药残留时, 为了提高样

品的检出限一般会加大样品量, 但同时会增加基质

干扰[9,17]。本文设置 4个水平样品量分别为 1.00、5.00、

10.0、15.0 g, 加标当量为 5.0 μg/kg每个水平做 3个

平行加标实验, 结果表明: 取 1.00 g样品量时, 各种

农药的信号相应波动很大, 个别农药无响应, 说明样

品量少时, 检出限受到限制; 当样品量取 5.00g 时, 

回收率为 82.3%～110.5%, RSD＜16.9%; 当取 10.0 g

样品时, 农药回收率为 75.6%～109.4%, RSD＜17.6%, 

个别农药受到基质干扰, 当取 15.0 g样品时, 农药回

收率为 74.3%～108.2%, RSD＜20.6%, 基质干扰严重, 

综合考虑将样品量定为 5.00 g。 

3.4.2  萃取剂的选择 

农药残留检测中常用的萃取剂有乙腈、丙酮和乙

酸乙酯 , QuEChERS 方法经常用乙腈作为萃取剂
[18,19]。本文比较了丙酮、乙腈、乙酸乙酯 3种萃取剂

的萃取效果, 结果表明, 丙酮作为萃取剂时, 基质干

扰严重, 不适合作为此方法的萃取剂。乙酸乙酯对非

极性农药提取效率高, 但由于其与水基本不互溶, 对

大部分极性农药提取效率较低。采用乙腈作为萃取剂

时, 基质干扰较前两者小, 且回收率满足农药残留检

测要求, 提取更稳定, 提取效率高。乙腈是最适合萃

取极性宽范围农药多残留的容剂, 故本文选用乙腈

作为提取剂。 

3.4.3  净化剂的选择和用量 

QuEChERS 方法采用分散固相萃取净化方式 , 

净化剂直接加入样品提取液吸附基质干扰物, 因此

净化剂对目标化合物的吸附会导致回收率降低, 影

响测定结果的准确性[20,21]。根据文献对于 QuEChERS 

净化剂的选择及用量, 本文采用 300 mg MgSO4、100 

mg PSA和 100 mg C18填料为净化剂组合, 回收率相

对稳定。 

3.5  方法的优越性和局限性 

本文所建立的水产品中多种农药残留的快速检

测方法, 与现有的文献和国家标准相比, 在样品净

化、进样方式上进行了改进。样品净化方面, 本实验

使用改进的 QuEChERS前处理方法, 替代了成本大、

耗溶剂、速度慢的固相萃取法, 操作更加简便。进样

方式方面, 采用 GPC大体积进样口 PTV-LVI进样时

样品是在村管中汽化的, 不挥发物滞留在衬管中可

以保护色谱柱不被污染, 故很适合于分析“脏”的样

品连接模式, 与国家标准相比, PTV-LVI进样更适合

于基质复杂的样品, 可在一定的程度上提高灵敏度
[16,22]。因此本方法对水产品样品的筛选和检测具有较

强的针对性和适用性。但是由于水产品蛋白质含量高, 

肌肉组织提取农药残留有一定影响, 部分农药不能

用于准确定量分析, 若需要准确定量分析, 建议采用

基质曲线加内标方法。 
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4  结  论 

本文采用改进的 QuEChERS 方法提取和净化样

品, 利用在线GPC-GC-MS快速检测水产品中多种农

药多残留, 其色谱峰分离效果好, 操作简单, 检出限

低, 且在 40 min内即可完成 32种农药多残留分析。

该方法平均回收率为 74.5%～104.1%, 相对标准偏差

不大于 15.6%, 完全符合农药残留分析的要求。此外, 

该方法与现有的国家标准和文献相比, 在实际应用

中简便可行、净化效果稳定、重现性好, 更适合水产

品样品的筛选和检测。 
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