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色谱分析法在葡萄酒农药残留检测中的应用进展 

徐  豪 1, 李  洋 1, 张廷廷 1, 赵  峰 2* 
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摘  要: 葡萄酒具有丰富的营养价值和良好的保健功效, 近年来深受人们的喜爱。葡萄栽培中滥用农药会使

其残留在葡萄上并最终转移到葡萄酒中, 长期饮用会损害人体健康。随着人们食品安全意识的提高, 葡萄酒的

农药残留问题逐渐受到关注, 因此建立适合葡萄酒中农药残留的分析方法对保障食品安全有非常重要的意

义。目前研究葡萄酒中农药残留分析的方法很多, 其中以色谱技术为主。本文对近年来应用于检测葡萄酒中

农药残留的色谱分析方法——气相色谱法、气相色谱质谱法、气相色谱串联质谱法、高效液相色谱法、液相

色谱串联质谱法和气/液相色谱-高分辨质谱法的优点和限制因素进行了概述, 并对其发展前景进行了展望。 
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Application of chromatography in the detection of pesticide residues in wine 
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ABSTRACT: Wine has rich nutritional value and good health effects, it has become more and more popular in recent 

years. Abuse of pesticides in cultivation will cause pesticide residues on grapes and eventually transfer to wine, 

long-term drinking will damage human health. With the improvement of people's awareness of food safety, the 

problem of pesticide residues in wine has gradually attracted attention. Therefore, the establishment of analytical 

methods suitable for pesticide residues in wine is of great significance to ensure food safety. At present, there are 

many methods for studying the analysis of pesticide residues in wine, among which chromatography is the main 

method. This paper summarized the advantages and limiting factors of the chromatographic methods for pesticide 

residues in wine, including gas chromatography, gas chromatography-mass spectrometry, gas chromatography-tandem 

mass spectrometry, high performance liquid chromatography, high performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry and gas/liquid chromatography-high resolution mass spectrometry. Their development prospects was 

prospected. 
KEY WORDS: wine; pesticide residues; gas chromatography; gas chromatography-mass spectrometry; liquid 

chromatography; liquid chromatography-mass spectrometry 
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1  引  言 

葡萄酒是以鲜葡萄或葡萄汁为原料, 经全部或部分

发酵酿制而成的、含有一定酒精度的发酵酒[1]。葡萄酒中

富含多种营养及保健成分, 具有延缓衰老、美容养颜和预

防心脑血管疾病等多种功效, 随着人们对健康、高水平生

活的重视和追求, 葡萄酒的需求量越来越大[2]。在葡萄种

植过程中为了提高产量, 需要使用杀菌剂、杀虫剂和除草

剂等农药控制病虫害, 而残留在葡萄中的农药会随着发酵

过程迁移至葡萄酒中, 因而葡萄酒中经常残留多种农药
[3]。目前, 我国国家标准 GB 2763-2019《食品安全国家标

准 食品中农药最大残留限量》[4]仅对原料葡萄和葡萄汁设

定了农药残留限量, 还未针对葡萄酒设定农药残留限量。

因此, 研究葡萄酒中农药残留分析方法对于保障食品安全

具有重要意义。 
目前, 研究葡萄酒中农药残留分析的方法很多, 其中

以色谱技术为主。色谱技术由于具有分离效率高、应用范

围广、分析速度快、样品用量少、灵敏度高等优点, 在多

种基体类型(水、土壤、沉积物等环境样品[5]、食品[6]、中

药材及其制剂[7]等)样品农残分析中获得广泛应用[8]。本文

对近年来应用于检测葡萄酒中农药残留的气相色谱法、气

相色谱质谱法、气相色谱串联质谱法、高效液相色谱法、

液相色谱串联质谱法和气/液相色谱-高分辨质谱法进行了

概述, 并对其发展前景进行了展望, 旨在为今后开展葡萄

酒中农药残留的分析研究提供参考。   

2  葡萄酒中农药残留的色谱分析法 

2.1  气相色谱法 

气相色谱法(gas chromatography, GC)是 20 世纪 50 年

代发展起来的, 在农残分析中的应用始于 60 年代初[8], 具
有分析速度快、灵敏度高、检测限低的优点, 主要适用于

挥发性好、热稳定性好、分离效率高的化合物[9]。气相色

谱的检测器种类繁多, 特别是专属性检测器电子捕获检测

器(electron capture detector, ECD)、火焰光度检测器(flame 
photometric detector, FPD)等广泛应用于葡萄酒中农药残留

的测定。李晓燕等[10]研究了萃取柱净化条件对提取效果的

影响, 优化了气相色谱分析条件, 建立了葡萄酒中有机氯

农药六六六 4 种同分异构体的固相萃取与 GC-ECD 联用分

析方法, 六六六 4 种同分异构体在 0.1~0.5 mg/L 范围内具

有良好的线性关系, 检出限为 0.1~0.2 µg/kg。庄丽丽[11]利

用固相萃取(solid phase extraction, SPE)与气相色谱火焰光

度(GC-FPD)技术建立了葡萄酒中 16 种有机磷农药残留量

分析方法, 各农药的方法定量限均为 0.01 mg/kg, 添加回

收率为 65.3%~92.3%。胡媛等[12]采用溶胶-凝胶包埋技术制

备了耐高温固相微萃取头 , 利用固相微萃取(solid phase 

micro-extraction, SPME)技术与气相色谱-热离子化检测器

联用对红葡萄酒中的 12 种有机磷农药残留进行了测定, 
各种有机磷农药的检测限为 5 ng/L~0.38 µg /L。朱学良等[13]

用 Florisil 硅土作基质固相分散剂, 建立了基质固相分散

GC-ECD 法, 测定了葡萄酒中五氯苯、腐霉利等 5 种有机

氯农药残留, 检出限为 0.1~0.8 μg/kg。通过基质匹配标准

校正方法补偿基质效应, 添加回收率和相对标准偏差均较

好。Pelit 等[14]建立了 DFG-S19 与 GC-ECD 分析葡萄酒中

腐霉利、毒死蜱等 6 种农药的方法, 6 种农药的相关系数均

大于 0.99, 相对标准偏差不高于 16%, 检出限为 0.6~  
2.9 ng/mL。Hyotylainen 等 [15]利用微孔膜液液萃取与

GC-FID(flame ionization detector)测定葡萄酒中喹硫磷、

莠去津等农药 , 检出限为 0.05~2.3 μg/L, 定量限为

0.2~7.5 μg/L。王洁莲等[16]采用乙腈二次提取红葡萄酒中

的百菌清等 8 种农药残留, 利用气相色谱 ECD 检测器进

行定性定量分析, 研究表明红葡萄酒中 8 种农药残留检

测重复性试验相对标准偏差为 2.95%~5.51%, 检出限为

0.0003~0.003 mg/kg, 说明方法灵敏度高, 稳定性好, 可作

为红葡萄酒中 8 种农药残留的检测方法。 
气相色谱仪价格便宜, 维护成本低, 易气化且热稳定

的农药目标物均可用气相色谱法进行分析, 但气相色谱法

对于热不稳定的农药组分难以准确测定。由于容易受到基

质干扰出现假阳性的结果, 因此气相色谱法在定性方面存

在局限性。 

2.2  气相色谱质谱法 

气 相 色 谱 质 谱 法 (gas chromatography-mass 
spectrometry, GC-MS)既具有色谱技术的分离效能, 又具有

质谱准确鉴定化合物结构的特点, 已被广泛用于葡萄酒中

农药残留的定性和定量测定。我国现行的有关葡萄酒中农

药残留检测的国家标准 GB 23200.7-2016《食品安全国家标

准 蜂蜜、果汁和果酒中 497 种农药及相关化学品残留量

的测定 气相色谱-质谱法》[17]采用的就是气相色谱质谱法。

冯然军等[18]将葡萄酒样品用酸化乙腈提取后, 提取液采用

QuEChERS (quick、easy、cheap、effective、rugged、safe)
前处理法, 经 N-丙基乙二胺-石墨化碳黑-C18 粉末净化, 采
用电子轰击离子源-选择离子监测模式测定葡萄酒中有机

磷类及有机氯类等 16 种农药残留, 16 种农药的线性范围为

0.05~2.00 mg/L, 方法的检出限在 0.006~0.060 mg/kg 之间。

Chen 等[19]利用分散液相微萃取与气相色谱质谱分析了葡

萄酒中的 27 种农药, 在 3 个不同浓度水平的添加下, 27 种

农药的回收率在 66.7%~126.1%之间 , 检出限为 0.025~ 
0.88 μg/L。Zambonin 等[20]以 SPME 为样品前处理手段, 建
立了气相色谱质谱仪分析马拉硫磷、甲基对硫磷等 8 种有

机磷农药的方法, 该方法既可用于葡萄酒又可用于果汁样

品中 8 种农药残留的检测。郭亚芸等[21]以超声辅助-分散液
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液微萃取为富集和净化手段, 采用气相色谱质谱法检测葡

萄酒中 4 种三唑类农药残留量, 所建的方法对 4 种三唑类

杀菌剂显示出良好的萃取效果 , 4 种农药的检出限在

0.019~0.039 μg/L 之间, 回收率在 87.3%~107.5%之间。张

仕云等[22]采用正己烷提取, 结合 GC-MS, 建立了葡萄酒中

7 种有机磷农药残留分析方法, 结果表明建立的方法准确

可靠, 消耗有机溶剂少, 实验耗时短、快速, 适用于大批量

快速检测。蒋宏等[23]选取了葡萄酒中 17 种残留风险较大

的杀虫剂和杀菌剂作为研究对象, 采用 C18 固相萃取柱富

集和净化, 样品前处理简便快捷, 采用气相色谱-负化学离

子源质谱法测定, 选择性和灵敏度大大提高。Pelajić 等[24]

利用固相萃取和气相色谱质谱法建立了葡萄酒中 25 种农

药残留的分析方法, 并将该方法用于 32 个红酒样品的检

测。Anjos 等[25]建立了 SDME(single drop micro-extraction)
与气相色谱质谱分析葡萄酒中 18 种农药残留的方法, 并
且通过考察酒精含量(0%~40%, V/V)对农药提取效果的影响, 
发现该方法适合酒精含量不高于 15%(V/V)样品的分析。 

发展相对成熟的 GC-MS 已成为常规的分析葡萄酒中

农药残留的方法, 但易受基质影响而导致灵敏度降低, 随
着目前标准要求的农药残留限量的降低, 此法难以满足有

些农药对检出限的要求。 

2.3  气相色谱串联质谱法 

与传统的 GC-MS 相比 , 气相色谱串联质谱仪(gas 
chromatography-tandem mass spectrometry, GC-MS/MS)的
多反应监测模式(multiple reaction monitor, MRM)可以有效

排除基质和共流出峰的干扰[26], 化合物背景噪音更低, 响
应值更高, 减少了“假阳性”风险, 而且检测低限可满足目

前世界范围内主要法规中对葡萄酒中各农残限量的要求
[27]。徐豪等[28]通过优化分散液相微萃取的条件, 建立与气

相色谱串联质谱检测葡萄酒中 12 种农药残留的方法。每个

葡萄酒样品仅需加入 30 μL 四氯化碳和 0.8 mL 丙酮, 超声

萃取 0.5 min, 方法操作简便, 有机溶剂用量少, 富集倍数

高。Walorczyk 等[29]利用分散固相萃取与气相色谱串联质

谱分析了红葡萄酒、白葡萄酒和玫瑰红葡萄酒中的 160 种

农药残留, 在 0.01、0.05 和 0.2 mg/kg 3 个浓度水平的添加

下回收率在 80%~110%之间, 相对标准偏差均小于 10%。

崔宗岩等[30]将葡萄酒样品稀释后进行固相微萃取, 直接进

气相色谱串联质谱检测, 单个样品分析时间不超过 1 h, 满
足检出限小于 10 μg/L, 可以实现葡萄酒中 94 种农药的筛

查检测。吴凤琪等[31]将葡萄酒样品经二氯甲烷提取, 经过

Carbon NH2 Cartridger 复合固相萃取柱净化处理后, 采用

GC-MS/MS在选择反应监测离子的模式下进行质谱定性与

内标法定量, 建立了葡萄酒中常见的 75 种禁限用农药残

留量的分析方法, 在 50.0~500.0 μg/L 范围内, 75 种农药的

回收率在 60.0%~110.0%, 相对标准偏差均在 15%之内。刘

滨等[3]将葡萄酒样品经 HR-X 固相萃取小柱提取和净化, 
乙酸乙酯洗脱, 在 MRM 模式下检测硅噻菌胺、氟吡菌胺、

吲哚磺菌胺和啶酰菌胺４种杀菌剂 , ４种杀菌剂在 2~  
100 ng/mL 范围内呈良好的线性关系, 相关系数均大于等

于 0.9988, 方法定量限为 2 μg/kg, 方法平均回收率为

77.2%~93.9%。 

2.4  高效液相色谱法 

20 世纪 70 年代, 在液相色谱法的基础上发展起来的

具有高效、新颖、快速分析分离等特点的新检测技术, 称
为高效液相色谱法(high performance liquid chromatography, 
HPLC)[9]。该方法特别适合于非挥发性、大分子、强极性

和热稳定性差的农药的分离分析[8]。李培培等[2]建立了以

QuEChERS 作为前处理方法, 采用高效液相色谱检测红葡

萄酒中多菌灵和甲霜灵的有效方法, 所建的方法操作简

便、成本低、提取效率高, 多菌灵和甲霜灵在 0.2~5.0 mg/L
范围内具有良好的线性关系。郭亚芸等[32]以 Tween-20 为

分散剂、十一醇为萃取剂, 建立了表面活性剂辅助-凝固-
漂浮分散液液微萃取-高效液相色谱法测定葡萄酒中西玛

津、莠去津、特丁津和扑草净残留的方法。该方法具有操

作简单、耗时短、成本低、环境友好等优点。周建科等[33]

建立了用分散液液微萃取法处理样品, 结合高效液相色谱

测定白葡萄酒中氯氰菊酯、氰戊菊酯等 4 种拟除虫菊酯类

农药残留的方法, 4 种菊酯类农药的平均回收率为 83.20%~ 
102.71%, 相对标准偏差为 1.47%~3.24%。淑英等[34]利用乙

酸乙酯提取葡萄酒中多菌灵残留, 利用二氯甲烷进行萃取

净化, 利用反相高效液相色谱进行定性定量分析, 样品前

处理简单, 能够有效去除杂质的干扰, 建立了葡萄酒中多

菌灵残留量的测定方法。 
高效液相色谱法和气相色谱法一样, 在农药定性方

面存在一定局限性。与气相色谱法相比, 高效液相色谱法

不需要考虑样品的挥发性和热稳定性, 但是溶剂消耗大, 
检出限高, 检测器种类少, 但由于仪器价格便宜, 普通检

测实验室易于配备和使用, 且操作维护简单[35], 在葡萄酒

农药残留检测中的应用也很普遍。 

2.5  液相色谱串联质谱法 

液 相 色 谱 串 联 质 谱 法 (high performance liquid 
chromatography-tandem mass spectrometry, HPLC-MS/MS)
是以高效液相色谱为分离手段, 以质谱为鉴定工具的一种

分离分析技术。HPLC 方法在针对复杂样品的农药残留分

析时, 受到一定要求的限制。而液相色谱-串联质谱法可以

对复杂样品的农药进行有效分离、定性和定量分析[36]。

Zhang 等[37]建立了用 DPX(disposable pipette extraction)处
理样品, 结合液相色谱-串联质谱法测定葡萄酒中 28 种农

药残留的方法, 并且通过与 QuEChERS 和 SPE 2 种前处理

技术对比, 发现 DPX 操作简单快速, 节省时间和溶剂, 有
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更高的回收率和更弱的基质效应, 更适合葡萄酒中 28 种

农药残留的检测。王岑等[38]利用液相色谱-串联质谱技术, 
结合 NH2固相萃取净化手段, 建立了同时测定葡萄酒中 69
种农药多残留的分析方法, 方法在 1.0~0.001 g/mL 质量浓

度范围内线性关系良好, 相关系数均大于 0.99, 检出限为

0.001~0.01 g/mL, 适用于葡萄酒中农药多残留的检测分

析。Wang 等[39]建立了以 QuEChERS 作为前处理方法, 采
用 UHPLC/ESI-MS/MS 检测红葡萄酒和白葡萄酒中 187 种

农药残留的分析方法, 采用该方法检测有 98.4%(红酒)和
96.8%(白酒)的农药回收率在 71%~120%之间, 可满足葡萄

酒中 187 种农药残留的快速筛查和定量检测。Economou
等[40]建立了 SPE 与液相色谱串联质谱检测葡萄酒中 46 种

农药残留的分析方法 , 46 种农药的检出限为 0.0003~  
0.003 mg/L, 定量限为 0.001~0.01 mg/L。Dias 等[41]将葡萄

酒样品 3700 r/min 离心 4 min, 再用乙腈: 甲醇(1:1, V:V)稀
释 , 稀释液过 0.45 μm PTFE 针式过滤器后直接进

UPLC-MS/MS 分析, 成功的对 185 种农药中的 162 种农药

完成了方法学验证。Christodoulou 等[42]用乙酸乙酯提取葡

萄酒中农药, 然后用液相色谱串联质谱分析, 建立了分析

172种农药的方法, 其中 128种农药的回收率在 70%~120%
之间, 精密度小于 20%。赵建晖等[43]建立了固相萃取-液相

色谱串联质谱同时检测葡萄酒中 27 种农药残留的分析方

法, 该方法对空白葡萄酒加标水平下 27 种农药残留的测

定线性良好, 检测下限在 2.5~10 μg/kg 之间, 平均回收率

在 60%~88%之间, 相对标准偏差在 5.5%~16.2%之间。 
在日常检测工作中, 液相色谱串联质谱法对浓度低、

不易挥发、热稳定性差、分子量大等不易用气相色谱分析

的农药具有明显的检测优势。 

2.6  气/液相色谱-高分辨质谱法 

高分辨质谱(high resolution mass spectrometry, HRMS)
技术是质谱技术的一种, 凭借其高分辨率、稳定且高质量

精度、高灵敏度、宽动态范围、高选择性等优势, 不仅是

现代食品检测技术中最有效的定性定量技术, 更具有确证

未知化合物的能力, 能对未知物质进行筛查确证[44]。目前

农药残留检测应用最多的高分辨质谱是飞行时间质谱

(time-of-flight mass spectrometry, TOF-MS)和静电场轨道阱

质谱(orbitrap mass spectrometry, Orbitrap-MS), 通常作为色

谱仪器的检测器, 与之联用的主流色谱仪是经典的 LC 和

GC[45]。广泛使用的三重四极杆质谱在多农残分析中存在

对复杂基质的抗干扰能力不足、选择反应监控扫描限制了

同时检测的农残数量、检测方法的建立费时费力等问题[46], 
而高分辨率质谱则不存在这些问题, 可用于葡萄酒中多种

农药残留的高通量定性筛选和定量分析。柳菡等[46]采用优

化的 QuEChERS 前处理方法和高效液相色谱-四极杆/静电

场轨道阱高分辨质谱建立 111 种农残的快速筛选定性和定

量方法, 111 种农药在 1~100 μg/L 范围内线性关系良好, 相
关系数(r2)大于 0.99, 通过加标验证, 该方法检出限可达到

5 μg/kg, 回 收 率 为 63.3%~123.7%, 相 对 标 准 偏 差

3.2%~18.8%。He 等[47]采用直接进样的方式将葡萄酒样品

过 0.22 μm PTEE 过滤器后, 直接进 LC-QTOF MS 和

LC-QqLIT MS 进行检测, 建立了筛查葡萄酒中 50 种农药

残留的方法, 用 LC-QTOF MS 检测得到农药定量限为

0.05~0.5 μg/L, 用 LC-QqLIT MS 检测得到农药定量限为

0.01~0.5 μg/L。Patil 等[48]建立了分散固相萃取与气相色

谱飞行时间质谱分析白葡萄酒和红葡萄酒中 83 种农药残

留的分析方法, 在 5、10 和 20 ng/mL 3 个不同浓度水平的

添加下, 除噻嗪酮、嘧菌环胺、异菌脲外其它分析物回收

率均大于 80%, 除了氟氯氰菊酯和氯氰菊酯外, 其它农

药的检出限都低于 1 ng/mL。Dasgupta 等[49]建立了全二维

气相色谱-飞行时间质谱分析葡萄酒中 160 种农药残留的

方法 , 回收率为 70%~120%, 大部分农药的定量限小于

10 μg/L, 并将该方法用于 50 个葡萄酒样品的分析。陈达

炜等[50]比较了固相萃取和分散固相萃取 2 种前处理方法, 
采用 Q Exactive 四极杆-静电场轨道阱高分辨质谱同时快

速测定红葡萄酒中的 18 种农药残留, 用所建立的方法对

市售的 5 种红葡萄酒进行测定, 共检出多菌灵、吡虫啉、

嘧霉胺、戊唑醇和三唑醇 5 种农药残留。Dasgupta 等[51]

采用分散固相萃取处理葡萄酒样品, GC/TOF-MS 分析葡

萄酒中的 135 种农药, 各农药的相关系数均大于 0.99, 除
敌菌丹、克菌丹、扑海因、拟除虫菊酯外, 其它农药的定

量限为 10 ng/g。 

3  结  论 

近年来, 随着人们生活水平的提高和保健意识的增

强, 葡萄酒的品质优劣与质量安全也逐渐引起人们的广泛

关注。经典的气相色谱法和液相色谱法由于仪器价格便宜, 
普通检测实验室易于配备和使用, 且操作维护简单, 在最

初葡萄酒农药残留检测中发挥了重要作用, 但气相色谱法

和液相色谱法容易受到基质干扰出现假阳性的结果, 在农

药定性方面存在一定局限性。面对日益严格的限量标准, 
以及近年来 GC-MS、GC-MS/MS、HPLC-MS/MS 价格降

低和更加普及, 色谱和质谱联用技术在葡萄酒农药残留测

定中的应用变的更加广泛, 但是受限于仪器的分辨率和扫

描速率, 所能监测农药种类和数量有限, 而且对农药对照

品的依赖程度较高。随着科学技术的发展, 农药新种类越

来越多, 需要检测的农药种类也在不断增加, 常规检测一

种或几种农药残留的方法已经不能满足实际需求, 建立能

同时检测多种不同种类农药残留的高通量筛查方法显得尤

为重要, 因此色谱与高分辨质谱联用技术在葡萄酒农药多

残留高通量检测中将发挥越来越重要的作用。 
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