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辛辣食物中农药残留检测方法研究-第 2部分:  

液相色谱-串联质谱法 

徐  静, 王贵滨, 代  弟, 肖珊珊, 李  军, 王  丹, 刘慧颖, 李  妍, 曹际娟* 

(辽宁出入境检验检疫局, 大连  116001) 

摘  要: 目的  建立液相色谱-串联质谱法对辣椒泥中 27种农药残留进行快速筛查。方法  样品经含 1%乙酸

的乙腈提取, 分别采用基质分散固相萃取包 AOAC Pouch和 EN Pouch进行处理, 采用液相色谱-串联质谱法

检测。结果  经对比发现, AOAC Pouch萃取包所获得的回收率明显优于 ENPouch包; 采用外标法定量, 27种

农药在 1~500 μg/L线性范围内相关系数均可达到 0.99, 平均回收率为 40.1%~110.5%, RSD为 1.5%~8.7%, 检出

限为 0.01 mg/kg, 可满足我国对辛辣食品限量标准的检测需求。结论  本方法操作简便, 经济实用, 结果准确

可靠, 可用于辛辣类样品的农残快速筛查。 
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Research on analytical methods of pesticide residues in spicy food-part 2: 
liquid chromatography-tandem mass spectrometry 

XU Jing, WANG Gui-Bin, DAI Di, XIAO Shan-Shan, LI Jun, WANG Dan, LIU Hui-Ying, 
LI Yan, CAO Ji-Juan* 

(Liaoning Entry-Exit Inspection and Quarantine Bureau, Dalian 116001, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a liquid chromatography-tandem mass spectrometry method (LC-MS/MS) for 

screening 27 kinds of pesticide residues in capsicum mud. Methods  Samples were extracted with acetonitrile 

containing 1% acetic acid, and purified by matrix dispersion solid-phase extraction package (AOAC Pouch or EN 

Pouch), and then analyzed by LC-MS/MS. Results  The recoveries indicated that AOAC Pouch was more suitable 

than EN Pouch. With the external standard method, the correlation coefficients of 27 kinds of pesticides could reach 

0.99 in the linear ranges of 1~500 μg/L, and the average recoveries were 40.1%~110.5% with RSDs ranged from 

1.5% to 8.7%. The limits of detection for 27 pesticides were 0.01 mg/kg, which could meet the demands of detection 

requirements in China. Conclusion  This method is simple, economical, practical, accurate and reliable, which can 

be used for determination of pesticide residues in spicy food . 
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1  引  言 

随着有机化学的快速发展, 农药的种类已经越来越

多, 我国于 2014 年颁布了 GB 2763-2014[1], 对农产品中

371 种农药残留量进行了规定。辛辣类蔬菜在样品制备过

程中被搅碎, 其中的活性酶促使蔬菜释放出硫化物, 这些

硫化物与有机磷和有机氯类农药性质相近, 不易除去, 基

质干扰严重; 而加工的辣味食品如辣椒酱, 除本身的杂质

外还含有其他调味品、多种添加剂等大量不确定的干扰物

质。因此辛辣食品在农残检测中对前处理要求极高[2]、分

析速度慢, 且结果易受影响, 是公认的农残分析领域中最

难分析的样品。目前该类蔬菜及其制品中农残的检测方法

主要有气相色谱法 [3-5]、气相色谱 -质谱联用法 (gas 

chromatography-mass spectrometry, GC-MS)[6-10]、高效液相

色谱法(high performance liquid chromatography, HPLC) [11,12]及

高效液相色谱 - 串联质谱法 (high performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry, HPLC-MS/MS) [13-15]

等, 但尚未见关于辛辣食品中多种农残的快速筛查方法。本研

究针对该类样品, 开发了基质分散固相萃取-HPLC-MS/MS 筛

查青椒泥中 27种高沸点类农药的检测方法。 

2  材料与方法 

2.1  仪器及试剂 

乙腈(HPLC, 德国Merck公司), 乙酸(HPLC, Dikma

公司), 乙酸铵(＞99.995%, 分析纯, 美国 Sigma 公司), 

超纯水(Millipore 纯水系统)。 

测试样品: 青椒、红椒购自大连市场。 

前处理材料: 基质分散固相萃取包(AOAC Pouch)、基质分

散固相萃取包(EN Pouch)以上均购自Agilent公司。 

27 种农药标准物质: 氟啶虫酰胺、氯虫苯甲酰胺、

噻虫胺、唑菌胺酯、异丙菌胺、甲氧虫酰肼、噻虫啉、

乙螨唑、吡螨胺、氟菌唑、氯酚奴隆、噻虫嗪、双苯氟

脲、苯酰菌胺、2-唑螨酯、噻唑菌胺、三环唑、啶虫脒、

茚虫威、氟虫脲、霜脲氰、虫酰肼、硅氧唑、哒螨酮、

氰霜唑、吲唑磺菌胺、吡丙醚, 纯度均大于 99%, 购自

Sigma-Aldrich公司。 

Agilent 1290 UHPLC-Agilent 6460 QQQ 液相色谱

串联质谱仪 (美国 Agilent 公司 ); Eppendorf 移液器

(0.5~10、 20~200、 200~1000 μL, 德国艾本德公司 ); 

Mettler Toledo分析天平(精度 0.0001 g, 瑞士梅特勒托利

多公司); TDZ5-WS离心机(湖南湘仪公司)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  标准溶液的配制 

(1) 标准储备溶液 

分别称取 0.1 g(精确至 0.1 mg)各种农药标准物质分

别置于 100 mL 容量瓶中, 根据标准物质的溶解度选甲

醇、乙腈等溶剂溶解并定容至刻度 , 配制成浓度为 1 

mg/mL 的标准储备溶液。 

(2) 混合标准储备溶液 

依据标准储备液的浓度, 移取 1 mL 单个农药的标

准储备液于 100 mL容量瓶中, 用乙腈定容至刻度, 得到

各组分浓度均为 10 μg/mL 的混合储备液。混合标准储备

溶液避光 4 ℃保存, 可使用一个月。 

2.2.2  样品前处理 

(1) 空白基质的制备 

AOAC Pouch方法: 称取 3 g样品至 50 mL样品管中, 

加入 10 mL水, 充分震荡使样品分散均匀, 加入 10 mL含

1%乙酸的乙腈, 震荡 1 min, 加入提取包, 剧烈震荡 1 min, 

4000 r/min离心 10 min, 取上清液 8 mL, 加入相应净化包, 

震荡 1 min, 4000 r/min离心 5 min, 取上清液即为空白基质, 

备用。 

EN Pouch方法: 步骤同上。 

(2) 标准添加 

称取 3 g 样品至 50 mL 样品管中, 加入 10 mL 水, 

充分震荡使样品分散均匀, 根据具体添加水平加入适量

混合标准储备溶液, 其余步骤同 2.2.1(1)。 

(3) 基质混合标准溶液 

采用 2.2.1(1)制备的空白基质 , 按照曲线浓度 , 采

用逐级稀释的方法, 配制系列混合标准溶液。 

2.2.3  仪器条件 

(1) 色谱条件 

色谱柱: Poroshell 120 EC-18(3.0 mm×150 mm, 2.7 

μm), 柱温: 35 ℃, 进样体积: 5 μL, 流速 0.4 mL/min, 流

动相: A为水, 含 0.1%甲酸及 10 mmol/L的乙酸铵, B为

乙腈; 梯度洗脱程序见表 1。 

 
表 1  梯度洗脱条件 

Table 1  The gradient elution condition 

时间/min 
流动相 A体积分数

(%) 
流动相 B体积分数

(%) 

0.0 90 10 

5.0 60 40 

10.0 20 80 

15.0 10 90 

 

(2) 质谱条件 

离子源: 电喷雾电离源(electrospray ionization, ESI), 

正离子模式; 干燥气流量: 7 L/min; 干燥气温度: 325 ℃; 

鞘气流量: 11 L/min; 鞘气温度 350 ℃; 毛细管电压 3000 

V; 雾化器压力 40 psi; 加速电压 3 V; 扫描模式: 多反

应监控(multiple reaction monitoring, MRM); 驻留时间 10 

ms; MS1 和 MS2 分辨率为 Unit, 其他参数见表 2。 
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表 2  27 种农药的检测离子、碰撞能量和毛细管出口电压 
Table 2  Detection ions, collision energy and fragmentor of 27 kinds of pesticides 

化合物 母离子[M+H]+ (m/z) 定量子离子 (m/z) 碰撞能(V) 定性子离子(m/z) 碰撞能(V) 出口电压(V) 

氟啶虫酰胺 230.06 202.9 12 98 40 115 

氯虫苯甲酰胺 481.98 111.9 80 450.9 12 110 

噻虫胺 250.02 169 8 131.9 8 70 

唑菌胺酯 388.11 194 8 163 20 90 

异丙菌胺 321.22 119 20 203 4 85 

甲氧虫酰肼 369.22 149 12 313 4 80 

噻虫啉 253.03 125.9 20 90 40 115 

乙螨唑 360.18 112.9 72 57.1 28 130 

吡螨胺 334.17 145.0 28 147.1 24 165 

氟菌唑 346.1 278 4 73.1 12 80 

氯酚奴隆 510.99 158 20 141 60 110 

噻虫嗪 292.03 211 4 181 20 85 

双苯氟脲 493.0 158 16 140.9 56 120 

苯酰菌胺 336.03 186.9 20 158.9 44 110 

2-唑螨酯 422.21 366.1 8 214 28 115 

噻唑菌胺 321.09 200 24 68.1 40 130 

三环唑 190.05 135.9 32 163 24 140 

啶虫脒 223.08 125.9 16 56.1 12 105 

茚虫威 528.08 202.9 36 218 20 115 

氟虫脲 489.05 158 16 141 56 120 

霜脲氰 199.09 111 16 128.1 4 55 

虫酰肼 353.23 133 16 297.1 4 75 

硅氧唑 294.15 70.1 16 73.1 36 110 

哒螨酮 365.15 147.1 24 309.1 8 90 

氰霜唑 325.0 107.9 12 44.1 36 70 

吲唑磺菌胺 465.97 226.9 16 107.9 20 100 

吡丙醚 322 96 15 227 10 120 

 
 

3  结果与讨论 

3.1  基质干扰的考察 

基质空白溶液的总离子流色谱图见图 1, 添加水平为

0.01 mg/kg 的加标样品的总离子流色谱图见图 2, 硅氟唑

加标样品的选择离子色谱图见图 3。空白基质的背景相对

较小, 对待测组分基本无干扰。 

3.2  2 种基质分散固相萃取包的效果比较 

为了对前处理方法进行优化 , 分别尝试了 AOAC 

Pouch 和 EN Pouch 2种前处理萃取包, 内含的提取和净化

成分如表 3所示。 

实验对比发现, 采用 AOAC Pouch处理包, 23种农药

的回收率可高于 60%, 明显优于 EN Pouch(仅有 17种农药

回收率高于 60%)。从表 3分析, 这是因为 AOAC净化包中
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含较高含量的 GCB和 C18EC, 可有效消除色素的影响; 而

对青红辣椒样品来说, 主要的杂质干扰为色素。但高含量

的吸附剂也造成了 4种农药(三环唑、吡唑醚菌酯、2-唑螨

酯和氯虫苯甲酰胺)回收率偏低, 这是因为 GCB 在吸附色

素的同时也对这几种农药造成了吸附损失。综合考虑, 选

择 AOAC Pouch作为本方法的前处理解决方案, 所获得的

回收率结果详见表 4。 

3.3  方法的线性、检出限、回收率和精密度考察 

采用空白基质加标的方式, 配制 1~500 μg/L系列标准

溶液, 经考察其线性相关系数均大于 0.99。 

加标回收实验中关于加标量的选择参照 GB 

2763-2014[1], 最终确立在 0.01、0.02 和 0.1 mg/kg 3个水

平上进行添加, 各样品各水平重复测试 6 次, 回收率结

果如表 4所示。其中 23种农药回收率均高于 60%。 
 

 
 

图 1  基质空白的总离子流色谱图 

Fig. 1  The TIC chromatogram of blank sample 
 

 
 
 

图 2  0.01 mg/kg加标样品的总离子流色谱图 

Fig. 2  The TIC chromatogram of the spiked sample (0.01 mg/kg) 
 
 
 

 
 
 

图 3  硅氟唑加标样品的选择离子色谱图(0.01 mg/kg) 

Fig. 3  The SIM chromatogram of sample spiked simeconazole at 
0.01 mg/kg 

 
表 3  2 种基质分散固相萃取包的成分 

Table 3  Composition of two matrix dispersion solid phase extraction packages 

 提取包成分 净化包成分 

AOAC Pouch萃取包 6 g MgSO4, 1.5 g 醋酸钠 400 mg PSA, 400 mg GCB, 
400 mg C18EC, 1200 mg MgSO4 

EN Pouch萃取包 4 g MgSO4, 1 g NaCl, 1 g柠檬酸钠, 0.5 g三水合二柠檬酸二钠 150 mg PSA, 900 mg MgSO4 

 

 
表 4  27 种农药的加标回收率及精密度(n=6) 

Table 4  Recoveries and RSDs of 27 kinds of pesticides (n=6) 

化合物中文名 化合物英文名 添加水平 (mg/kg) 回收率(%) RSD(%) 

噻虫嗪 thiamethoxam 

0.01 98.7~106.5 3.4 

0.02 97.4~105.2 4.1 

0.1 98.2~106.2 4.5 

氟啶虫酰胺 flonicamid 

0.01 85.9~110.5 8.6 

0.02 81.3~100.2 7.9 

0.1 80.0~104.1 8.5 
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续表 4 

化合物中文名 化合物英文名 添加水平 (mg/kg) 回收率(%) RSD(%) 

噻虫胺 clothianidin 

0.01 88.0~91.1 3.2 

0.02 89.1~98.2 6.8 

0.1 89.0~102.1 7.4 

啶虫脒 acetamiprid 

0.01 97.1~98.1 2.3 

0.02 94.3~100.2 3.2 

0.1 94.5~101.2 4.5 

三环唑 tricyclazole 

0.01 45.9~46.7 2.1 

0.02 53.1~56.8 3.2 

0.1 55.1~60.2 3.5 

霜脲氰 cymoxanil 

0.01 80.4~104.1 5.8 

0.02 92.1~99.2 4.5 

0.1 93.0~99.1 4.3 

噻虫啉 thiacloprid 

0.01 89.5~90.2 2.1 

0.02 89.2~92.1 3.4 

0.1 93.9~95.3 3.2 

噻唑菌胺 ethaboxam 

0.01 80.0~81.6 1.5 

0.02 81.0~85.3 3.1 

0.1 82.9~85.4 2.5 

氯虫苯甲酰胺 chlorantraniliprole 

0.01 43.1~45.0 2.4 

0.02 42.0~43.6 3.0 

0.1 40.1~43.3 4.6 

异丙菌胺 iprovalicarb 

0.01 92.6~93.5 2.5 

0.02 93.2~97.2 4.7 

0.1 97.6~99.4 3.5 

硅氧唑 simeconazole 

0.01 83.6~84.5 1.9 

0.02 86.7~87.4 2.3 

0.1 90.4~90.7 2.4 

甲氧虫酰肼 methoxyfenozide 

0.01 86.6~87.7 2.3 

0.02 88.9~90.3 2.9 

0.1 91.3~93.9 3.6 

虫酰肼 tebufenozide 

0.01 93.0~95.0 3.8 

0.02 93.4~96.4 3.4 

0.1 89.2~91.9 3.0 

氰霜唑 cyazofamid 

0.01 90.4~91.9 1.8 

0.02 91.1~93.1 2.3 

0.1 92.9~93.5 2.1 

氟菌唑 triflumizole 

0.01 81.8~82.5 2.4 

0.02 83.4~85.4 2.9 

0.1 81.9~86.4 4.7 

苯酰菌胺 zoxamide 

0.01 87.6~90.1 3.2 

0.02 90.1~91.0 2.0 

0.1 89.4~89.7 1.5 
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续表 4 

化合物中文名 化合物英文名 添加水平 (mg/kg) 回收率(%) RSD(%) 

唑菌胺酯 pyraclostrobin 

0.01 40.9~49.1 6.9 

0.02 40.1~48.9 7.1 

0.1 40.8~45.3 8.0 

双苯氟脲 novaluron 

0.01 100.8~104.7 3.2 

0.02 90.2~93.1 3.5 

0.1 83.0~84.4 3.0 

茚虫威 indoxacarb 

0.01 89.6~95.5 5.6 

0.02 89.1~91.9 3.4 

0.1 92.5~96.6 3.9 

吲唑磺菌胺 amisulbrom 

0.01 73.1~83.4 5.7 

0.02 72.3~80.3 4.3 

0.1 83.2~87.2 5.6 

氯酚奴隆 lufenuron 

0.01 54.4~59.2 4.5 

0.02 60.1~67.2 4.8 

0.1 62.8~71.6 6.9 

吡螨胺 tebufenpyrad 

0.01 76.1~76.6 2.1 

0.02 78.1~80.3 3.4 

0.1 78.5~81.4 4.2 

氟虫脲 flufenoxuron 

0.01 64.8~68.2 4.7 

0.02 65.3~66.9 2.5 

0.1 66.2~66.6 1.5 

吡丙醚 pyriproxyfen 

0.01 62.9~71.5 8.7 

0.02 72.3~74.9 3.4 

0.1 75.6~78.1 3.6 

2-唑螨酯 fenpyroximate 

0.01 44~45.7 2.0 

0.02 45.2~46.7 2.3 

0.1 42.6~46.2 4.5 

乙螨唑 etoxazole 

0.01 87.3~89.8 3.7 

0.02 88.1~89.9 2.7 

0.1 84.7~88.1 4.0 

哒螨酮 pyridaben 

0.01 71~73.6 3.2 

0.02 74.1~75.9 2.3 

0.1 71.6~76.5 5.7 

 

 
按照最小添加回收水平计算检出限 (limit of 

detection, LOD), 27种农药的检出限均为 0.01 mg/kg。 

3.4  实际样品的测定 

从大连市场分批购买青、红辣椒样品各 6批, 对其中

的 27 种农药进行检测, 其中的第 1、4 批青辣椒检出虫酰

肼, 但其含量均低于本方法的检出限 0.01 mg/kg, 且未超

出我国限量标准, 其他批样品农药均未检出。 

4  结  论 

本研究建立了 QuEChERS-HPLC-MS/MS测定辣椒中

27种农药残留量的方法, 检出限均达到 0.01 mg/kg, 其中 4

种农药(三环唑、吡唑醚菌酯、2-唑螨酯、氯虫苯甲酰胺)
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回收率较低, 但结合相应化合物的信噪比和我国现行限量

标准 GB 2763-2014 [1], 可满足快速筛查的需求。本方法简

便快速, 准确性好, 操作步骤少, 可适用于青、红辣椒的农

药筛查检测。 
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