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QuEChERS-气相色谱-串联质谱法测定油麦菜中 

农药多残留的基质效应 

黄  松 1, 宋安华 1, 陈  穗 2, 刘  佳 1, 王成龙 1, 刘  占 2, 赵金利 1, 陈彦宏 1,  
黄小清 1, 王  宇 1,2* 

(1. 广州市食品检验所, 广州  511400; 2. 广东美味鲜调味食品有限公司, 中山  528437) 

摘  要: 目的  建立一种 QuEChERS-气相色谱-串联质谱法(gas chromatography-tandem mass spectrometry, 

GC-MS/MS)测定油麦菜中 64种农药多残留基质效应的分析方法。方法  样品经乙腈提取, N-丙基乙二胺(PSA)

净化, 配制基质标准点与溶剂标准点进行峰面积对比来评价基质效应。结果  油麦菜基质对 18.8%的农药多

残留项目不表现基质效应, 对 37.5%的项目有强基质效应; 当基质液稀释至 50倍后, 对 81.3%的农药多残留项

目不表现出基质效应; 稀释至 100 倍后, 有氟胺氰菊酯、氯氟氰菊酯和水胺硫磷 3 种处于中等基质效应。结论  

在使用气相色谱-串联质谱法测定油麦菜中农药多残留含量的过程中, 需要通过稀释来准确定量时, 要注化合

物在不同稀释比例的基质下所受到的基质效应的影响。该方法快速、简单, 适用于蔬菜水果中农药多残留基

质效应的测定和评估。 
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Determination of matrix effects of pesticide multi-residues in lettuces by 
QuEChERS-gas chromatography-tandem mass spectrometry 

HUANG Song1, SONG An-Hua1, CHEN Sui2, LIU Jia1, WANG Cheng-Long1, LIU Zhan2,  
ZHAO Jin-Li1, CHEN Yan-Hong1, HUANG Xiao-Qing1, WANG Yu1,2* 

(1. Guangzhou Institute for Food Inspection, Guangzhou 511400, China; 2. Guangdong Meiweixian Flavoring Foods Co. 
Ltd, Zhongshan 528437, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of matrix effects of 64 pesticides 

multi-residue in lettuce by QuEChERS-gas chromatography-tandem mass spectrometry (GC-MS/MS). Methods  

Samples were extracted with acetonitrile, and purified by primary secondary amine (PSA). The matrix effects were 

evaluated by comparing the peak areas of the matrix standard and the solvent standard. Results  The lettuce 

substrate did not exhibit a matrix effect on 18.8% of pesticide multi-residue projects, and had a strong matrix effect 

on 37.5% of the projects. When the substrate solution was diluted to 50 times, it did not exhibit a matrix effect on the 

81.3% pesticide multi-residue projects. And the tau-fluvalinate, cyhalothrin and isocarbophos still showed a moderate 

matrix effect even when the matrix solution was diluted with 100 times. Conclusion  In the process of determining 
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the multi-residue content of pesticides in lettuce by gas chromatography-tandem mass spectrometry, it is necessary to 

accurately quantify by dilution, and to influence the matrix effect of the compound under different dilution ratios. 

This method is rapid and simple, which is suitable for determination and evaluation the matrix effects in vegetables 

and fruits. 

KEY WORDS: QuEChERS; gas chromatography-tandem mass spectrometry; matrix effects; pesticides multi-residue 
 
 

1  引  言 

QuEChERS 法是基于分散固相萃取技术发展起来的

一种集萃取和净化为一体的新型前处理方法, 该法经济环

保且快速高效, 适合各种样品基质及多种农药残留项目的

检测 , 已成为多农残分析的首选方法。但同时 , 由于

QuEChERS 法是采用了分散固相萃取的方法进行净化, 与

传统方法相比, 势必会引入更多的基质, 造成“基质效应”, 

从而影响检测结果的准确性。 

按照美国临床实验室标准化委员会的定义, “基质效应”

是指样品中除目标分析物之外的其他成分对待测物测定值的

影响, 即基质对分析方法准确测定分析物能力的干扰[1]。根据

基质对检测信号响应值的不同影响, 基质效应可分为基质增

强和减弱效应。在气相色谱-串联质谱(gas chromatography- 

tandem mass spectrometry, GC-MS/MS)中, 基质的存在减少

了色谱系统活性位点与待测物作用的机会, 让更多的待测

物进入色谱柱, 使得待测物检测信号增强[24]。近年来, 消除

和补偿基质效应的方法主要有基质净化法[57]、基质匹配校

准法[810]、分析物保护剂法[1113]、同位素标记法[1416]等, 基

质匹配校准法不仅要求配制标准曲线所用的基质与样品基质

一致, 而且这 2 种基质液的浓度也应保持一致。 

油麦菜是一种四季可播种的蔬菜, 叶绿素含量高, 经

过 QuEChERS 处理后仍具有明显的基质效应; 且在日常监

督抽检中, 多次出现油麦菜中毒死蜱、氧乐果、氟氯氰菊

酯超标且检出浓度较高的情况, 而这些农药的限量值大多

较低(0.02~0.2 mg/kg)[17], 因此, 如何补偿基质效应准确定

量, 对阳性样品的判定非常重要。 

本研究采用基质匹配校准法, 以 QuEChERS 处理后的

空白油麦菜为基质溶液配制标准溶液, GC-MS/MS 检测, 研

究在不同基质浓度下农药化合物的基质效应, 从而为实际

检测中阳性样品稀释后的准确定量提供科学的指导依据。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

TRACE 1300-TSQ 8000 Evo 气相色谱三重四极杆串联

质谱(美国 Thermo Scientific 公司), 配电子轰击离子源(EI); 

TR-PESTICIDE II 气相色谱柱(30 m×0.25 mm, 0.25 μm, 美

国 Thermo Fisher Scientific 公司); Allegra X-30R Centrifuge

高速离心机(美国 BECKMAN 公司); MS3 涡旋振荡器、

KS501数显型圆周振荡器(德国 IKA公司); ME2002E 电子天

平(瑞士 METTLER TOLEDO 公司)。 

53 种有机磷、26 种有机氯和菊酯(100 mg/L, 美国 O2Si

公司); 乙腈、正己烷、丙酮(色谱纯, 美国 Fisher Chemical

公司 ); QuEChERS 分散固相萃取盐包 5982-7650 (4 g 

MgSO4、1 g NaCl、1 g 柠檬酸钠、0.5 g 三水合二柠檬酸二

钠)、QuEChERS 分散固相萃取净化管 5982-5056 (15 mL,  

150 mg PSA, 900 mg MgSO4)、陶瓷均质子(美国Agilent公司)。 

油麦菜购于市场, 经筛查为阴性样品。  

2.2  实验方法 

2.2.1  标准溶液的配制 

准确吸取 1 mL 2 种混合标准溶液于 10 mL 容量瓶中, 

用正己烷: 丙酮(1:1, V:V)定容, 得到浓度为 10 mg/L 的混

合标准储备溶液, 18 ℃下存储备用, 有效期为 3 个月。 

2.2.2  提  取 

准确称取 10.00 g (精确到 0.01 g)样品于 50 mL 离心管

中, 加入 20 mL乙腈, 振荡 30 min后置于冰箱冷冻 20 min。

每只离心管加入 1 个陶瓷均质子, 1 袋 5982-7650 萃取盐包, 

快速振摇 15 min, 使盐均匀分散, 8000 r/min 冷冻离心 3 min, 

取上层清液, 待净化。 

2.2.3  净  化 

取 5 mL 上清液于 5982-5056 净化管中, 剧烈振摇  

15 min, 8000 r/min 离心 3 min, 取上清液过膜备用。 

2.2.4  标准点的配制 

将上述净化后的基质用乙腈分别稀释至 10、20、50、

100倍, 得到 4种不同稀释体积的基质溶液; 以基质溶液为

溶剂, 配制得到 100 ng/mL的 4个稀释体积下的浓度点, 每

个稀释体积平行配制 3 组。 

用乙腈为溶剂, 配制得到 100 ng/mL 的溶剂浓度点, 

平行配制 3 组。 

2.2.5  仪器条件 

气相色谱条件: 进样口温度 270 ℃, 进样量 1 μL, 不

分流进样; 载气为氦气(99.999%), 恒定流量 1.2 mL/min; 

程序升温: 初温 40 ℃, 保持 1.5 min, 以 25 ℃/min 升温至

90 ℃, 保持 1.5 min, 然后以 25 ℃/min 升至 180 ℃, 再以

5 ℃/min升至 280 ℃, 再 10 ℃/min升至 300 ℃, 保持 5 min; 

传输线温度: 300 ℃。 

质谱条件: EI(electron impact)离子源温度: 300 ℃; 发
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射电流: 25 μA; 碰撞气: 氩气(99.999%)。 

2.2.6  基质效应的评价 

基质效应(matrix effect, ME):  

1 100%
A

ME
B

    
 

 

其中: A 表示基质标准点的峰面积, B 溶剂标准点的峰面

积[18,19], 当 ME＞0 时, 表示基质对待测物有基质增强效

应; ME＜0 为基质抑制效应。｜ME︱≤20%, 可认为该基

质没有基质效应; 若其值在 20%~50%之间, 则表明该基 

质有中等基质效应; 若｜ME︱＞50%, 则表明基质效应

很强[13,20]。 

3  结果与讨论 

3.1  基质效应的范围 

油麦菜的提取液的颜色较深, 基质成分比较复杂, 可

能存在比较严重的基质效应。对比基质与溶剂标准点, 计

算 ME 值得到结果如表 1 所示。 

 
 

表 1  不同稀释浓度基质液的基质效应(ME 值)(n=3) 
Table 1  Matrix effect (ME) of matrix solution in different dilution concentrations (n=3) 

编号 项目 不稀释/% 稀释 10 倍/% 稀释 20 倍/% 稀释 50 倍/% 稀释 100 倍/% 

1 艾氏剂 4.3±2.5 7.4±4.3 9.5±5.1 0.4±1.2 3.6±0.6 

2 益棉磷 85.1±6.2 89.3±5.9 55.5±3.3 13.1±2.9 0.8±1.0 

3 α-666 17.9±1.4 14.6±2.1 13.0±2.7 6.4±1.5 5.1±0.3 

4 β-666 14.0±2.2 9.0±3.1 7.3±2.0 2.1±1.5 2.0±1.4 

5 δ-666 6.6±3.1 8.1±5.2 20.7±1.1 16.9±1.9 3.6±2.4 

6 γ-666 9.2±3.8 14.0±0.9 14.2±2.6 0.8±3.4 7.7±2.1 

7 联苯菊酯 103.2±10.5 53.3±9.1 36.2±5.0 10.8±5.4 7.8±3.1 

8 乙基溴硫磷 50.1±8.2 32.0±6.3 25.8±5.5 6.6±1.2 2.9±1.7 

9 溴硫磷 20.7±5.9 19.5±4.5 12.9±2.9 0.9±1.8 2.5±2.6 

10 硫线磷 36.1±9.2 31.8±6.8 24.2±9.4 6.3±5.1 2.9±5.9 

11 氯丹 32.0±1.6 24.8±6.1 31.2±3.8 11.9±4.6 10.7±1.9 

12 毒死蜱 14.8±0.9 16.3±2.4 17.4±1.8 2.5±1.3 3.8±1.5 

13 甲基毒死蜱 26.8±6.5 21.0±5.8 21.6±3.2 1.8±0.4 1.7±1.0 

14 蝇毒磷 127.1±12.4 101.6±9.8 70.9±7.5 21.1±6.7 4.5±0.5 

15 氟氯氰菊酯 37.3±5.1 29.4±4.8 13.8±2.4 11.5±2.7 22.9±3.1 

16 氯氟氰菊酯 102.8±6.8 68.5±4.7 43.2±5.4 15.2±3.1 1.8±0.4 

17 氯氰菊酯 58.8±6.1 41.7±5.5 24.8±4.7 1.9±1.4 11.2±2.6 

18 p,p-DDD 38.6±4.2 28.4±3.5 22.3±2.8 6.0±1.8 4.5±0.1 

19 p,p-DDE 24.3±5.1 10.7±4.3 12.3±5.5 4.1±1.2 3.9±1.6 

20 p,p-DDT 44.8±5.0 20.3±4.5 18.1±2.9 3.9±1.1 2.1±0.6 

21 o,p-DDT 14.3±2.6 9.5±2.1 13.2±3.4 2.1±1.0 2.6±1.2 

22 溴氰菊酯 149.9±10.5 107.7±8.4 78.6±5.4 31.9±6.2 6.0±0.6 

23 除线磷 31.5±6.1 28.0±4.2 21.9±5.1 8.0±2.2 5.6±0.6 

24 敌敌畏 22.5±3.1 25.5±4.2 22.9±2.3 5.1±2.1 4.9±1.6 

25 狄氏剂 18.3±1.2 9.4±1.7 4.3±1.3 6.1±1.5 3.0±0.9 

26 乐果 44.1±3.1 46.5±4.2 27.4±2.6 1.7±1.0 4.5±2.2 

27 乙拌磷 18.5±2.5 19.5±3.1 8.9±2.4 4.0±1.6 0.8±0.4 

28 硫丹 18.8±2.1 13.4±2.6 14.0±1.4 5.3±1.1 3.4±0.8 
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续表 1 

编号 项目 不稀释/% 稀释 10 倍/% 稀释 20 倍/% 稀释 50 倍/% 稀释 100 倍/% 

29 异狄氏剂 25.2±3.4 16.3±3.1 15.0±2.9 5.6±1.5 8.7±1.2 

30 苯硫磷 87.9±9.4 48.8±6.5 37.2±3.4 11.6±4.2 7.1±1.2 

31 灭线磷 46.8±5.2 36.4±4.1 28.6±3.4 13.0±2.2 8.1±0.7 

32 伐灭磷 88.4±6.5 88.9±4.8 62.0±5.5 18.6±3.0 6.3±1.5 

33 苯线磷 96.7±5.6 70.2±4.3 51.2±2.4 6.8±1.6 2.6±0.7 

34 皮蝇磷 58.7±5.2 59.7±4.8 38.3±4.2 9.8±2.4 11.4±1.6 

35 杀螟硫磷 31.4±6.1 31.4±3.4 24.9±2.5 6.9±1.7 1.9±0.5 

36 甲氰菊酯 97.6±8.2 66.7±6.1 54.2±4.5 22.3±3.6 15.7±1.4 

37 倍硫磷 24.3±3.5 21.3±2.5 15.3±4.1 2.8±1.2 1.9±0.3 

38 氰戊菊酯 152.4±6.9 103.9±4.8 69.5±6.4 29.6±5.2 8.6±2.1 

39 氟氰戊菊酯 88.3±6.2 64.0±5.7 44.8±4.2 12.2±1.6 2.1±0.4 

40 氟胺氰菊酯 728.9±8.4 562.2±7.5 399.4±4.7 79.1±5.1 35.4±2.4 

41 地虫硫磷 20.4±5.1 15.4±4.2 14.8±3.8 1.8±1.4 3.9±1.0 

42 七氯 7.8±1.4 5.7±2.1 8.1±1.1 1.3±0.6 1.7±0.1 

43 水胺硫磷 144.7±4.9 156.5±8.4 117.9±3.9 48.5±5.4 27.2±3.4 

44 异柳磷 25.8±2.6 23.8±2.4 21.3±1.7 7.7±1.2 5.1±0.6 

45 甲基异柳磷 29.7±2.9 25.3±2.7 20.7±1.9 7.8±1.0 8.3±0.4 

46 马拉硫磷 64.7±6.4 62.3±5.2 47.0±4.9 20.0±3.4 12.1±0.7 

47 杀扑磷 65.0±5.1 71.0±4.8 48.8±3.4 12.2±1.6 1.4±0.1 

48 灭蚁灵 21.0±2.6 11.1±1.4 8.4±2.1 1.3±0.8 0.1±0.2 

49 甲基对硫磷 49.0±6.1 51.2±4.5 38.9±3.4 14.0±2.1 4.6±1.5 

50 甲拌磷 34.6±2.7 28.0±3.0 24.1±2.5 6.3±1.6 9.1±1.2 

51 伏杀硫磷 109.2±9.4 90.3±6.7 59.5±5.2 18.0±1.2 1.0±0.5 

52 硫环磷 52.8±4.9 53.4±3.6 40.0±3.4 22.1±2.5 0.5±0.6 

53 亚胺硫磷 103.4±6.1 110.1±3.4 76.9±2.6 18.9±2.1 1.2±1.0 

54 磷胺 87.4±5.2 111.2±6.1 91.1±5.9 29.0±3.0 14.0±2.1 

55 乙基嘧啶磷 25.8±2.0 19.3±1.8 17.4±1.4 8.5±1.0 7.6±0.6 

56 甲基嘧啶磷 29.3±2.7 27.1±2.3 21.7±2.1 6.9±0.5 10.8±1.4 

57 丙溴磷 100.2±6.1 91.8±5.2 72.4±5.6 26.3±3.1 12.2±1.4 

58 胺丙畏 40.6±3.4 36.7±2.4 29.5±1.5 10.3±0.6 8.0±0.3 

59 喹硫磷 25.2±1.9 25.0±2.1 19.7±1.4 5.3±0.8 2.2±1.6 

60 治螟磷 26.9±2.5 26.2±2.7 20.9±1.6 3.8±0.9 4.8±0.1 

61 特丁硫磷 31.1±2.5 27.6±1.3 24.3±1.2 8.8±0.7 7.1±0.6 

62 杀虫畏 109.6±6.8 114.3±7.2 82.1±5.1 26.1±3.0 11.5±3.4 

63 三唑磷 101.3±1.5 103.6±3.4 66.5±2.7 31.0±3.1 12.7±2.5 

64 毒壤磷 19.1±2.1 13.5±1.5 13.9±0.6 2.3±0.4 4.3±0.8 
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由实验结果可知, 当基质液不稀释时, 所有的 ME 的

值都是正值(如表 1 所示), 说明油麦菜基质对 64 种农药残

留的基质效应都是基质增强效应; 其中 ME 小于 20%的项

目有 12 种: 艾氏剂、α-666、β-666、δ-666、γ-666、毒死

蜱、o,p-DDT、狄氏剂、乙拌磷、硫丹、七氯、毒壤磷; 有

24 种均为 ME 大于 50%, 即油麦菜基质对 37.5%的项目表

现为强基质效应。ME 大于 100%的项目有 12 个(联苯菊酯、

蝇毒磷、氯氟氰菊酯、溴氰菊酯、氰戊菊酯、氟胺氰菊酯、

水胺硫磷、伏杀硫磷、亚胺硫磷、丙溴磷、杀虫畏、三唑磷), 

有机氯中基质效应较为严重的均为拟除虫菊酯类农药, 其

中氟胺氰菊酯的 ME 值高达 728%, 表明其具有极强的基质

效应。有机磷中基质效应较为严重的大多带有 P=O 或 P=S

等基团, 该结果与文献中观察到的现象保持一致[3,21]。 

将基质液用溶剂稀释时, 稀释的倍数越大, 则基质效

应越微弱, 如液相色谱质谱联用法常采用稀释的方法来减

弱基质效应的影响[22]。如图 1 所示, 实验结果表明稀释倍

数为 10、20 倍的时候, 基质效应的减少程度有限, 稀释至

50 倍时, 油麦菜基质对 81.3%的项目不表现出基质效应, 

当稀释倍数为 100 倍时, 仍对氟胺氰菊酯、氯氟氰菊酯和

水胺硫磷有中等基质效应。但当稀释倍数大于 50 倍时, 有

些项目开始表现出基质减弱效应。这可能是由于过多的杂

质吸附在衬管上之后, 这些杂质形成新的吸附位点, 使高

倍数稀释的待测物的浓度降低。 

 

 
 

图 1  64 种农药残留在不同稀释比例的油麦菜基质中的基质效应 

Fig.1  Matrix effects of 64 pesticides residue in lettuce with 
different dilutions 

 

3.2  不同浓度基质液对基质效应的影响 

在所有检测的项目中, 氟胺氰菊酯的基质效应最为

强烈, 不同稀释倍数的基质效应的差别很大, 随着基质稀

释倍数的增加, 基质效应虽有降低, 但当稀释 100 倍时仍

受到中等基质效应影响, 如图 2 示。因此, 若阳性超标样

品进行 10 倍稀释后, 依然使用未稀释的基质标准曲线来

对其进行定量的时候, 会对结果产生很大影响, 若是稀释

100 倍后, 则定量结果偏差会更大。 

图 3 所示是甲基异柳磷和七氯在不同稀释比例基质

液的基质效应情况。甲基异柳磷在基质液稀释 20 倍以内的

时候, 基质效应变化不大, 表现出中等基质效应; 当稀释

倍数为 20 到 50 倍时, 其基质效应有较大程度的降低; 超

过 50 倍之后, 基质效应变化很小, 不表现出基质效应。因

此, 当对样品的稀释倍数超过 50 倍数时, 可采用溶剂标准

曲线定量。七氯在不同比例的稀释过程中均未表现出基质

效应, 说明油麦菜基质对其影响很小, 在定量过程中可以

使用溶剂标准曲线定量。 

 

 
 

图 2  氟胺氰菊酯在不同稀释比例的油麦菜基质中的基质效应 

Fig.2  Matrix effects of fluvalinate in lettuce with different dilutions 
 

 
 

图 3  甲基异柳磷和七氯在不同稀释比例的油麦菜基质中的基质

效应 

Fig.3  Matrix effects of isofenphos-methyl and heptachlor in lettuce 
with different dilutions 

 

4  结  论 

本研究通过比较溶剂标准点、不同稀释倍数的基质标

准点的峰面积, 可以得到, 当使用 GC-MS/MS 测定农药多

残留时, 农药化合物受油麦菜基质效应的影响各异。实验

表明 , 艾氏剂、α-666、β-666、δ-666、γ-666、毒死蜱、

ο,p-DDT、狄氏剂、乙拌磷、硫丹、七氯、毒壤磷受基质
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干扰较小, 可采用溶剂标准实验结果进行准确定量; 联苯

菊酯、蝇毒磷、氯氟氰菊酯、溴氰菊酯、氰戊菊酯、氟胺

氰菊酯、水胺硫磷、伏杀硫磷、亚胺硫磷、丙溴磷、杀虫

畏、三唑磷等受基质干扰严重, 当出现高浓度阳性样需要

稀释后再定量的过程中, 必须要对配制标准曲线所用的基

质液进行等比例的稀释, 才能保证实验结果的准确性。 

因此, 采用基质匹配法对基质效应进行校准的过程

中, 由于不同项目在基质液稀释后受到基质效应的影响不

同, 基质匹配不仅包括基质类型的一致或相同, 还应包括

基质液与标准曲线的稀释比例, 即基质浓度相匹配。 
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