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超高效液相色谱-串联质谱法检测植物源加工 

食品中农药残留 

刘  瑜*, 张  彤, 杨  潇, 李晓东, 姜玲玲, 金  雁, 姜  莉 

(沈阳海关, 沈阳  110179) 

摘  要: 目的  建立超高效液相色谱-串联质谱法检测植物源加工食品中 35 种农药残留的方法。方法  样品

经乙腈提取, QuEChERS方法净化, 用 Shim-pack GIST C18色谱柱分离, 以乙腈和 0.1％甲酸水溶液为流动相进

行梯度洗脱, 电喷雾正离子/负离子模式电离, 多反应监测扫描模式检测, 外标法定量。结果  35 种化合物在

0.002~0.2 μg/mL 范围内均呈现良好的线性关系, 相关系数(r)均大于 0.990。检出限为 0.04~3.43 μg/kg, 苹果泥

样品中平均加标回收率为 62%~97%, 相对标准偏差为 2.4%～9.1%。结论  本方法重现性好, 回收率高, 可实

现植物源加工食品中 35 种农药残留的同时定性、定量分析。 
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Determination of pesticide residues in processed foods of plant origin 
 by ultra performance liquid chromatography tandem 

 mass spectrometry 

LIU Yu*, ZHANG Tong, YANG Xiao, LI Xiao-Dong, JIANG Ling-Ling, JIN Yan, JIANG Li 

(Shenyang Customs District, Shenyang 110179, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of 35 pesticide residues in processed food of 

plant origin by ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry (UPLC-MS/MS). Methods  

The samples were extracted with acetonitrile, purified by QuEChERS method, and separated with Shim-pack GIST 

C18 chromatographic column for gradient elution using acetonitrile and 0.1% formic acid aqueous solution as mobile 

phase, ionized by electrospray positive/negative ion mode, detected by multiple reaction monitoring scanning mode 

and quantified by external standard method. Results  A total of 35 kinds of compounds had good linear relationships 

in the range of 0.002‒0.2 μg/mL, and the correlation coefficients were larger than 0.990. The limits of detection were 

0.04‒3.43 μg/kg. The average standard recoveries of apple puree were 62%‒97% and the relative standard deviations 

were 2.4%‒9.1%. Conclusion  This method has good reproducibility and high recovery rates. It can realize the 

simultaneous qualitative and quantitative analysis of 35 pesticide residues in processed food of plant origin 

KEY WORDS: processed food of plant origin; pesticide residues; ultra performance liquid chromatography tandem 

mass spectrometry 
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1  引  言 

农药在农业生产中有着举足轻重的作用, 到目前为止

大约有上千种农药被广泛使用于农业病虫害防治。为了保障

老百姓的食品安全, 在市场抽检中, 例如一个西红柿样品, 

需要筛查约几十种农药。虽然目前各国都致力于研究高效、

低毒的农药, 但是农药过度使用的情况仍然十分普遍。农药

的不合理使用, 会通过食物链以残留的方式进入人体, 危害

人类健康。因此建立高效的检测方法以控制农药残留对人体

的危害是非常必要的, 常用的检测技术有气相色谱法、气质

联用法[1‒3], 近年来液质联用技术也常用于农药多残留检

测。目前, 文献报道的农药的检测方法, 大多针对水果、蔬

菜等简单基质[4‒13], 属于初级农产品, 基质相对简单, 而对

于加工后的植物源性食品中农药检测的文献报道很少[14,15]。

由于植物源性加工食品, 例如苹果泥、草莓酱、香菇酱等, 在

加工过程中往往加入很多辅料和添加剂, 因而与水果、蔬菜

等植物源性样品相比, 基质更为复杂, 基质效应对液相色谱

串联质谱仪的影响很大, 基质效应产生的原因为待测组分

与样品中的基质成分离子化过程的竞争, 其竞争结果会显

著降低或增加目标离子的生成效率及离子强度, 进而影响

测量结果的精密度和准确度[14,15]。在农药检测过程中需要根

据样品的基质特性建立适宜的检测方法。 

本研究着眼于研究植物源性加工食品中农药检测的样

品前处理方法及仪器分析方法, 建立超高效液相色谱-串联

质谱法测定植物源加工食品中常见的 35 种农药残留检测方

法, 为植物源加工食品的日常监管提供方法参考。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂  

LCMS-8060 液质联用仪(日本岛津公司); BSA822 电

子分析天平(感量 0.01 g, 德国 Sarturius 公司); NR-2 强力

振荡器 (日本 Taitec 公司 ); Z36HK 高速离心机 (德国

Hermle 公司)。 

甲酸、乙腈(色谱纯, 美国 Dikma 公司); 硫酸镁、

柠檬酸钠柠檬酸氢二钠 (分析纯 , 国药集团化学试剂有

限公司)。 

标准品: 氧乐果、乙酰甲胺磷、水胺硫磷、丙溴磷、

乐果、甲萘威、灭多威、苯醚甲环唑、氟啶脲、除虫脲、

甲霜灵、灭蝇胺、莠灭净、霜霉威、氯吡脲、敌百虫、辛

硫磷、多菌灵、吡虫啉、啶虫脒、哒螨灵、甲氨基阿维菌

素苯甲酸盐、烯酰吗啉、咪鲜胺、噻虫嗪、吡唑醚菌酯、

异丙威、虫酰肼、阿维菌素、异菌脲、倍硫磷、蝇毒磷、

甲基异柳磷、二甲戊灵、灭幼脲(100 μg/mL, 1 mL, 农业部

环境保护科研监测所)。 

苹果泥、草莓酱、香菇酱等 20 余种植物源加工食品

均为市场抽检样品。 

2.2  实验方法 

2.2.1  样品前处理 

称取 10.0 g 试样, 置于 50 mL 离心管中, 加入 10 mL

乙腈溶液、4 g 硫酸镁、1 g 氯化钠、1 g 柠檬酸钠、0.5 g

柠檬酸氢二钠及 1 颗陶瓷均质子, 盖上离心管盖, 剧烈振

荡 1 min 后 8000 r/min 离心 5 min。吸取 6 mL 上清液加到

内含 885 mg 硫酸镁、150 mg N-丙基乙二胺( 

primary secondary amine, PSA) 、 15 mg 石墨化炭黑

(graphitizing of carbon black, GCB)的 15 mL 离心管中, 振

荡 1 min 后 8000 r/min 离心 5 min。取上清液过 0.22 μm 滤

膜, 待测。 

2.2.2  仪器条件 

(1)色谱条件 

色谱柱 : Shim-pack GIST C18 柱 (100 mm×2.1 mm,  

1.8 μm); 流速: 0.35 mL/min; 柱温: 40 ℃; 进样体积: 1 μL; 

流动相: A 相为 0.1％甲酸水溶液, B 相为乙腈, 梯度洗脱程

序: 0 min, 85% A; 1 min, 85% A; 12 min, 5% A; 13 min, 5% 

A; 14 min, 85% A; 16 min, 85% A。 

(2)质谱条件 

电离方式: ESI+/ ESI-; 接口电压: 4 kV; 加热块温度: 

400 ℃; 接口温度: 300 ℃; DL 温度: 250 ℃; 雾化气流量: 

3.0 L/min; 干燥气流量 : 10.0 L/min; 加热气流量 : 10.0 

L/min; 检测模式: 多反应监测。所测定的各化合物的保留

时间(retention time, RT)、母离子(Q1)、子离子(Q3)、Q1 预

杆电压(Q1 Pre)、碰撞能量(collision energy, CE)及 Q3 预杆

电压(Q Pre)见表 1。 

3  结果与分析 

3.1  前处理方法优化 

3.1.1  净化方式的选择 

比较了 QuEChERS、GCB/NH2 固相萃取柱 2 种净化

方式, 结果表明 QuEChERS 方法与 GCB/NH2 固相萃取柱

相比, 提高了甲萘威、啶虫脒、虫酰肼、异菌脲等化合物

的回收率, 35 种农药的回收率均在 60%以上, 因此选择

QuEChERS 前处理方法, 2 种前处理方法的回收率比较见

表 2。 

3.1.2  复溶试剂的选择 

比较了乙腈-水(1:1, V:V)和 100%乙腈两种复溶试剂, 

结果二甲戊灵、氟啶脲、氟啶脲、甲氨基阿维菌素苯甲

酸盐等部分农药在复溶试剂为 100%乙腈时回收率显著

提高 , 因此选取 100%乙腈作为复溶试剂 , 回收率比较

见表 2。 
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3.2  仪器条件的优化 

3.2.1  流动相的选择 

考察了甲醇0.1%甲酸、乙腈0.1%甲酸作为流动相

各化合物的分离情况, 结果表明各化合物在乙腈0.1%甲

酸为流动相的条件下色谱峰响应值较高, 峰型也较好, 因

此最终选择乙腈0.1%甲酸水溶液作为流动相。 

3.2.2  进样体积的选择 

由于液质检测中溶剂效应的影响, 100%乙腈作为复溶

试剂影响色谱峰峰形, 因此在满足灵敏度的情况下将进样体

积设为 1 μL, 以减小溶剂效应的影响, 且各化合物峰形较好。 

3.2.3  质谱条件的优化 

分别配制浓度为 0.5 μg/mL 的各化合物标准溶液, 仪

器自动优化各化合物母离子、子离子、碰撞电压等质谱参

数, 建立 MRM 方法。灭幼脲采用负离子模式检测, 其余

34 种农药均采用正离子模式检测。优化后 35 种农药的色

谱图如图 1。 

3.3  方法的线性范围及检出限 

为了消除基质效应的影响, 方法采用基质匹配标准

曲线的方法定量。将 35 种农药用空白基质溶液配成浓度分

别为 0.002、0.005、0.01、0.02、0.05、0.2 μg/mL 的混合标

准溶液, 以浓度为横坐标, 峰面积比为纵坐标绘制标准曲

线。结果表明, 35 种农药在 0.002～0.2 μg/mL 范围内均呈

现良好的线性关系, 相关系数(r)均大于 0.990, 见表 3。依

据信噪比 S/N=3 计算方法的检出限, 35 种农药的检出限为

0.04～3.43 μg/kg, 方法灵敏度高, 见表 3。 

3.4  回收率及精密度实验 

向苹果泥空白样品中分别添加35种农药的混合标准溶液, 

制成浓度分别为 5、10、50 μg/kg 的模拟加标样品, 每个加标

水平平行测定 6 次, 按照上述实验方法测定, 计算各药物的平

均回收率和相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)。结

果表明, 苹果泥样品中 35 种农药平均回收率为 62%～97%, 相

对标准偏差为 2.4%～9.1%, 方法精密度高, 见表 3。 
 

 

 
 

 

图 1  35 种农药的色谱图 

Fig.1  Chromatograms of 35 pesticides 
 

 

表 3  方法学验证数据 
Table 3  Methodology validation data 

化合物 
检出限/ 
(μg/kg) 

平均回收率
/% 

相对标准 

偏差/% 

相关 

系数 r
化合物 

检出限/
(μg/kg)

平均回收率 
 /% 

相对标准 

偏差/% 

相关 

系数 r 

氧乐果 0.63 78 7.4 0.997 吡虫啉 0.25 94 4.9 0.993 

乙酰甲胺磷 0.94 77 4.7 0.994 啶虫脒 0.06 93 2.7 0.992 

水胺硫磷 0.83 95 4.2 0.990 哒螨灵 0.08 90 3.6 0.996 

丙溴磷 1.37 84 5.3 0.994 甲氨基阿维菌素苯甲酸盐 0.20 78 6.4 0.994 

乐果 0.04 88 6.1 0.991 烯酰吗啉 0.25 95 5.7 0.997 

甲萘威 0.19 89 7.4 0.994 咪鲜胺 0.19 80 5.0 0.996 

灭多威 0.72 97 5.3 0.991 噻虫嗪 0.46 95 6.1 0.996 

苯醚甲环唑 0.33 95 3.2 0.994 吡唑醚菌酯 0.14 62 8.4 0.990 

氟啶脲 1.91 62 8.8 0.990 异丙威 0.22 90 4.9 0.992 

除虫脲 2.19 83 5.7 0.993 虫酰肼 0.23 77 6.3 0.994 

甲霜灵 0.06 97 2.4 0.996 阿维菌素 3.43 75 9.1 0.991 

灭蝇胺 0.71 64 6.4 0.997 异菌脲 2.51 90 3.8 0.993 

莠灭净 0.15 97 3.2 0.993 倍硫磷 2.11 82 4.4 0.996 

霜霉威 0.61 79 5.5 0.995 蝇毒磷 0.36 77 4.7 0.997 

氯吡脲 0.18 63 8.3 0.995 甲基异柳磷 0.23 80 6.2 0.993 

敌百虫 3.41 75 6.9 0.994 二甲戊灵 0.85 77 9.1 0.997 

辛硫磷 0.43 85 5.8 0.992 灭幼脲 1.51 62 8.8 0.993 

多菌灵 0.50 66 7.4 0.995      
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3.5  实际样品检测 

应用上述实验方法, 对市售的苹果泥、草莓酱、香菇

酱等 20 余种植物源加工食品进行检测, 均未检出农药残

留超出限量要求。 

4  结  论 

本研究采用 QuEChERS 前处理方法, 正、负离子同时

检测的液相色谱-串联质谱方法, 建立了植物源加工食品

中的 35 种农药同时测定的定性、定量分析方法, 方法重现

性好, 回收率高, 适用于复杂基质中多种农药的同时分析

检测。 
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