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QuEChERS-液相色谱-串联质谱法测定葵花籽中
30种农药残留 

吴远高 1*, 房  芳 2, 韩  慧 1, 朱  侠 2, 张珊珊 1 
(1. 乌鲁木齐海关技术中心塔城分中心, 塔城  834700; 2. 乌鲁木齐海关技术中心, 乌鲁木齐  830063) 

摘  要: 目的  建立 QuECHERS-液相色谱-串联质谱法测定葵花籽中 30 种农药残留的分析方法。方法  葵花

籽用 1%乙酸-乙腈溶液提取, QuEChERS 试剂净化, 液相色谱-串联质谱法(liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry, LC-MS/MS)测定, 多反应监测模式(multiple reaction monitoring, MRM)分析, 外标法定量。结果  

30 种农药分为 2 组, 第 1 组 23 种农药在 10~100 μg/L 范围内, 第 2 组 7 种农药在 1~10 μg/L 范围内, 这 2 组的

峰面积与对应的质量浓度间都呈良好的线性关系, 相关系数大于 0.9970。各组在 3 个添加水平的平均回收率

为 70%～120%(第 1 组 10、20 和 100 μg/kg, 第 2 组 1.0、2.0 和 10 μg/kg 各 3 个添加水平), 相对标准偏差 1.50%～

9.57%(n=6), 定量限 0.01～0.20 μg/kg。结论  该方法操作灵敏、准确、可靠, 能满足葵花籽中多种农药残留

量的检测。 
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Determination of 30 pesticide residues in sunflower seeds by 
QuEChERS–liquid chromatography-tandem  

mass spectrometry 

WU Yuan-Gao1*, FANG Fang2, HAN Hui1, ZHU Xia2, ZHANG Shan-Shan1 
(1. Tacheng Technical Center of Urumqi Customs, Tacheng 834700, China;  

2. Technical Center of Urumqi Customs, Urumqi, 830063, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for rapid determination of 30 pesticide residues in sunflower seeds 

by liquid chromatography-tandem mass spectrometry (LC-MS/MS). Methods  Sunflower seeds were extracted with 

1% acetic acid-acetonitrile solution, purified with QuEChERS reagent, and determined by LC-MS/MS, then analyzed 

by multi-reaction monitoring mode (MRM), and  quantified by external standard method. Results  The thirty 

pesticides were divided into two groups, the two groups showed a good linear relationship between the peak area and 

the corresponding mass concentration of the first group in the range of 10‒100 μg/kg, and the second group in the 

range of 1.0‒10 μg/kg, the correlation coefficients were greater than 0.997. The average recoveries in the spiked level 

of 10, 20 and 100 µg/kg, and the second group at 1.0, 2.0 and 10 µg/kg were between 70% to 120%, the relative 

standard deviations (RSD) were between 1.50% to 9.57% (n=6), and the quantitative limit were between 0.01‒    
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0.2 μg/kg. Conclusion  The method is sensitive, accurate and reliable, which is suitable for monitoring pesticide 

residues in sunflower seeds. 
KEY WORDS: QuEChERS; liquid chromatography-tandem mass spectrometry; sunflower seeds; pesticide residues 
 

 
0  引  言 

葵花籽由于其具有较高的食用、药用和经济价值而

进口逐年递增。葵花油富含不饱和脂肪酸、多种维生素

和微量元素, 成为发达国家的首选食用油[1‒2]。随着种植

面积的扩大 , 农药广泛应用 , 农药残留风险也相应增  
加[3]。而关于油料作物液相色谱-串联质谱法检测的报道

较少[4]。韩梅等[5]采用乙腈提取, 凝胶色谱及固相萃取净

化, 气相色谱-质谱法测定葵花籽中 28 种农药, 李南等[6]

用乙腈(含 1%乙酸)提取, 固相萃取净化, 气相色谱-质谱

法测定坚果中 185 种农药残留, 二者前处理采用凝胶色

谱-固相萃取净化或直接用固相萃取净化传统方法, 这些

前处理方法都具有高效性和准确性等优点, 但是前处理

步骤繁琐、耗时较长、需要大量的人员来进行样品前处

理操作, 且处理过程中所用试剂和耗材价格昂贵、具有耗

时耗力的缺点。近年来 QuEChERS 被应用于食品农产品

中农药快速检测中, 从而提高检测效率。由于其操作简

单、快速、准确度高的特点被广泛应用于水果、蔬菜中

高质量的农药残留检测[7‒11]。但是目前 QuEChERS 法在油

料农药残留检测中报道较少。 
本研究以葵花籽为样品 , 探索采用 QuEChERS 法

提取净化葵花籽中农药残留 , 液相色谱 -串联质谱法测

定葵花籽中 30 种农药残留, 与 SN/T 4428—2016《出口

油料和植物油中多种农药残留的测定  液相色谱 -质谱 /
质谱法》 [12]相比 , 本研究采用 1%乙酸-乙腈溶液提取 , 
无水硫酸镁盐析, 同时在净化中加入 PSA、C18、炭黑作

为净化试剂, 以消除样品中其他成分对检测结果影响。

经大量反复实验证明该方法在葵花籽农药残留检测中

具有操作简单、快速、准确、可靠的特点, 能满足葵花

籽中农药残留检测, 以期为葵花籽中农药残留监测提供

参考。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

L30 液相色谱仪(日本岛津公司); API4000+串联质谱

(美国 AB 公司); CF16R 离心机(日本日立公司); IKAMS3
旋涡混合器(德国 IKA 公司); N-EVAP 24 氮吹仪(美国

Orgamonation Associates 公司); GM200 刀式研磨仪(德国莱

池公司); Mill-Q 超纯水机(美国密理博公司); ML104 万分

之一天平 (瑞士梅特勒公司); 0.2 μm 微孔过滤膜 (美国

Agilent 公司)。 
乙二胺-N-丙基硅烷 PSA、C18(美国 Agilent 公司); 乙

腈(色谱纯, 美国 Merk 公司); 甲醇(色谱纯, 美国 Sigma 公

司 )、乙酸、乙酸铵、无水乙酸钠、甲酸、石墨化炭黑

(graphitized carbon black, GCB)、无水硫酸镁(分析纯); 实
验用水由 Mill-Q 净化。 

30 种农药标准品:  
辛硫磷(97.77%)、恶霜灵(97.69%)、多菌灵(99.0%)、

噁霜灵(97.6%)、腈苯唑(99.1%)、氟硅唑(99.5%)、苯霜灵

(99.5%)、烯草酮 (99.7%)、氟吡甲禾灵 (99.0%)(德国 Dr. 
Ehrenstorfer 公司)。 

苯线磷、吡虫啉、杀虫脒、啶虫脒、氯唑磷、三唑磷、

克百威、倍硫磷(1000 μg/mL, 天津农业部)。 
灭多威、噻虫胺、马拉硫磷、甲霜灵、蝇毒磷、抗蚜

威、氧化乐果、丙溴磷、二嗪磷、联胺、甲硫威、乙酰甲

胺磷、喹硫磷(100 μg/mL, 天津农业部)。 
本研究所用样品均为哈萨克斯坦进口葵花籽。 

1.2  实验方法 

1.2.1  标准溶液的配制 
农药标准储备液的配制: 分别取 5~10 mg (精确至

0.1 mg)30 种农药标准品分别置于 10 mL 容量瓶中, 用甲

醇溶解并定容至刻度。标准储备溶液置于‒18 ℃冰箱避光

储存。 
混合标准工作溶液配制: 分别移取适量混合标准储

备液, 用甲醇-水溶液(1:1, V:V)分别配制第 1 组 100、75、
50、20、10 μg/L, 第 2 组 10、7.5、5.0、2.0、1.0 μg/L 的

系列浓度混合标准溶液, 现配现用。 
1.2.2  样品前处理 

用 GM200刀式研磨仪将葵花籽研磨成粉末状(粒度小

于 300 μm), 称取 4.0 g 样品于 50 mL 离心管中, 加纯水   
8 mL 浸泡 10 min, 加 20 mL 1%乙酸-乙腈溶液(1:99, V:V), 
涡旋 2 min, 加入 6.0 g 无水硫酸镁, 1.5 g 乙酸钠, 涡旋    
5 min, 以 8000 r/min 转速离心 5 min, 取上清液 10 mL 加入

到含有 1.5 g 无水硫酸镁、400 mg PAS、400 mg C18、25 mg 
GCB 的离心管中, 涡旋 2 min, 以 4000 r/min 转速离心    
5 min, 取 5 mL 上清液氮吹至近干, 加 2 mL 甲醇-水溶液

(1:1, V:V), 涡旋 2 min 混匀, 过 0.2 μm 滤膜, 供 LC-MS/MS
测定。 
1.2.3  色谱条件 

色谱柱: Waters T3 柱(2.1 mm×100 mm, 1.8 μm); 柱温
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度: 40 ℃; 样品温度 20 ℃; 进样量体积 : 2 μL, 流速:  
0.25 mL/min。流动相 A 为 0.1%甲酸-10 mmol/L 乙酸铵水

溶液, 流动相 B 为乙腈(含 0.1%甲酸)溶液, 流速及梯度洗

脱程序见表 1。 
 

表 1  流动相、流速及梯度洗脱程序 
Table 1  Mobile phase, flow rate and gradient elution procedures 

时间/min A/% B/% 

1 90 10 

2 15 85 

5 15 85 

6 90 10 

1.2.4  质谱条件 
碰撞气: 氮气; 电喷雾离子源正离子(electron spray 

ionization, ESI+); 锥孔电压: 5000 V; 离子源雾化气 G1、
G2: 50 psi; 气帘气: 15 psi; 碰撞气: 10 psi; 离子源温度: 
500 ℃; 质谱扫描方式 : 多反应监测 (multiple reaction 
monitoring, MRM), 各化合物参数见表 2。 

2  结果与分析 

2.1  净化试剂的选择 

葵花籽中含有大量的油脂、蛋白质、色素等大分子化

合物, 如净化不好会对检测结果造成影响甚至污染检测设

备。PSA、C18、石墨化炭黑(graphitized carbon black. GCB) 

 
表 2  30 种化合物 

Table 2  Parameters of 30 compounds 

 第 1 组 

化合物名称 保留时间/min 母离子(m/z) 检测离子(m/z) 驻留时间/ms 去簇电压/V 碰撞电压/eV 

多菌灵 3.20 192.1 
160.1* 50 

61 
23 

132.1 50 49 

氯唑磷 4.25 314.1 
162.1* 50 

47 
21 

120.0 50 41 

联胺 3.42 300.1 
127.1* 50 

27 
31 

174.1 50 18 

杀虫脒 3.18 197.2 
117.1* 50 

39 
39 

125.1 50 45 

苯线磷 3.90 304.1 
217.1* 50 

30 
29 

202.0 50 46 

辛硫磷 4.50 299.0 
97.0* 50 

45 
27 

129.0 50 15 

甲硫威 3.87 226.1 
169.1* 50 

53 
13 

121.1 50 25 

噻虫胺 3.24 250.1 
132.1* 50 

49 
19.8 

169.1 50 18.9 

灭多威 3.15 163.1 
88.1* 50 

31 
13.1 

106.1 50 15.7 

腈苯唑 3.95 337.1 
125.1* 50 

81 
36 

70.0 50 70 

氧化乐果 3.58 214.0 
143.1* 50 

52 
23 

155.0 50 21 

乙酰甲胺磷 2.13 184.0 
143.0* 50 

47 
10 

113.0 50 31 

啶虫脒 3.28 223.2 
126.0* 50 

65 
28 

90.0 50 47 

氟硅唑 3.93 316.1 
165.1* 50 

85 
37 

247.1 50 26 
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表 2(续) 

 第 1 组 

化合物名称 保留时间/min 母离子(m/z) 检测离子(m/z) 驻留时间/ms 去簇电压/V 碰撞电压/eV 

吡虫啉 3.30 256.1 
175.1* 50 

71 
21 

209.1 50 25 

三唑磷 4.06 314.1 
162.1* 50 

47 
21 

119.1 50 41 

克百威 3.60 222.3 
165.1* 50 

58 
17 

123.1 50 28 

甲霜灵 3.72 280.1 
220.2* 50 

26 
19 

192.2 50 25 

喹硫磷 4.38 299.1 
163.1* 50 

67 
28 

147.1 50 29 

烯草酮 5.10 360.1 
164.1* 50 

68 
28 

240.0 50 24 

蝇毒磷 4.43 363.3 
227.2* 50 

77 
34 

307.0 50 25 

倍硫磷 4.35 279.0 
169.1* 50 

68 
24 

105.1 50 36 

氟吡甲禾灵 4.53 376.1 
316.2* 50 

76 
23 

288.2 50 35 

 第 2 组 

二嗪磷 4.72 305.1 
169.1* 50 

70 
25 

153.2 50 28 

抗蚜威 3.73 239.2 
72.0* 50 

65 
35 

182.2 50 23 

马拉硫磷 4.03 331.0 
127.1* 50 

65 
16 

99.0 50 30 

乐果 3.31 230.2 
199.0* 50 

50 
13 

125.1 50 28 

丙溴磷 4.97 373.0 
303.0* 50 

80 
24 

345.0 50 18 

苯霜灵 4.42 326.2 
208.2* 50 

96 
23 

148.1 50 32 

噁霜灵 3.46 279.2 
219.2* 50 

101 
15 

102.1 50 14 

注: *为定量离子。 
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是 QuEChERS 法净化中常用吸附剂。PSA 可去除小部分色素

和大量的糖和酸, C18 对去除脂肪类等非极性化合物效果比较

好[13‒14]。GCB 有非常好的净化效果, 但是其对含有平面芳香

环结构的农药分子较强的吸附作用如多菌灵、蝇毒磷等,大大

降低此类农残的回收率[15], 基于上述原因, 在大量的实验分

析中发现加入 400 mg PSA、400 mg C18、25 mg GCB 净化样

品时, 对多菌灵、蝇毒磷回收率影响较小, 从下表 3 中看出两

者回收率均在 84%以上。综上分析: 本实验选择 1.5 g 无水硫

酸镁吸附样品中水分, 400 mg PSA、400 mg C18、25 mg GCB
净化提取液, 回收率明显提高, 平行性较好。 

2.2  基质效应的抑制 

在 LC-MS/MS 定量分析过程中基质效应是影响定量准

确性的重要因素。目前抑制基质效应的方法主要有: 基质加

标工作曲线法、同位素内标法、减少进样量样品和稀释样品

等[16]。由于同位素内标法昂贵且不易得, 本研究采用基质加

标工作曲线法、减少进样量和稀释样品抑制基质效应。研究

发现 30 种农药都存在不同程度的基质效应。通过对在溶剂

中及在空白基质中标准品(第 1 组浓度 0.05 mg/L、第 2 组浓

度 0.005 mg/L)标准溶液分别进行测定, 比较峰面积来判断

其基质效应强弱。结果表明: 空白基质中标准品峰面积与在

溶剂中标准品峰面积相差小于 30%有 21 种, 大于 30%的有

多菌灵、杀虫脒、啶虫脒、吡虫啉、克百威 5 种, 超过 50%
的有灭多威、马拉硫磷、乐果、噁霜灵 4 种。可以看出这些

农药基质效应比较明显, 采用空白基质配置标准曲线进行

校正, 能在一定程度上抑制基质效应。 

2.3  标准曲线绘制 

经研究发现, 30 种农药混标在绘制标准曲线时, 部分

农药线性较差, 可能是由于部分农药碎片离子存在相互干

扰。为了消除相互干扰、根据标准品在仪器中的响应值及

相关农药在我国食品中的限量范围, 把 30 只农药分为 2 组: 
第 1 组 23 种, 曲线范围 10~100 μg/L 按 10、20、50、75、
100 μg/L用空白基质配置标准曲线, 第 2组 7 种, 曲线范围

1~10 μg/L 按 1.0、2.0、5.0、7.5、10 μg/L 用空白基质配置

标准曲线, 空白基质按 1.2.2 方法提取。结果表明: 30 种农

药在各组的浓度范围内线性关系明显改善, 都有良好的线

性关系, 相关系数大部分均在 0.9970 以上详见表 3。 
 
 

表 3  30 种农药残留的回归方程、相关系数、定量限、回收率及相对标准偏差 
Table 3  Regression equation, correlation coefficient, quantitative limits, recovery rate and relative standard deviation  

of pesticide residues 

名称 回归方程 相关系数 r 定量限/(μg/kg)

回收率/% RSD/% 

加 标 量/(μg/kg) 加 标 量/(μg/kg)

10 20 100 10 20 100 

多菌灵 Y=3.26*104X‒2.95*104 0.9985 0.02 98 84 97 7.09 8.07 4.01 

氯唑磷 Y=3.66*104X‒4.81*104 0.9996 0.01 84 88 90 3.44 4.97 3.87 

联胺 Y=3.75*104X‒9.43*104 0.9986 0.01 94 88 81 5.34 4.57 5.76 

杀虫脒 Y=1.28*103X‒3.47*103 0.9995 0.14 98 84 89 7.02 5.53 3.98 

苯线磷 Y=5.13*104X+5.82*104 0.9997 0.04 90 80 99 8.80 2.59 4.61 

辛硫磷 Y=6.6*103X‒2.46*104 0.9982 0.14 95 87 93 9.57 5.34 4.94 

甲硫威 Y=1.56*104X+2.45*104 0.9979 0.02 82 78 84 5.59 3.87 5.69 

噻虫胺 Y=2.63*103X‒5.47*103 0.9977 0.07 95 88 100 8.27 4.68 5.92 

灭多威 Y=3.25*104X‒1.79*104 0.9994 0.02 111 92 87 3.82 5.22 5.67 

腈苯唑 Y=1.03*104X+1.16*104 0.9983 0.06 96 82 89 3.78 5.11 1.96 

氧化乐果 Y=4.02*103X‒1.02*104 0.9999 0.20 96 98 89 5.60 1.50 2.16 

乙酰甲胺磷 Y=2.09*103X‒2.7*103 0.9996 0.19 94 95 93 9.36 1.53 4.08 
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表 3(续) 

名称 回归方程 相关系数 r 定量限/(μg/kg)

回收率/% RSD/% 

加 标 量/(μg/kg) 加 标 量/(μg/kg)

10 20 100 10 20 100 

啶虫脒 Y=2.02*104X‒1.04*104 0.9991 0.03 73 101 94 8.41 6.36 2.80 

氟硅唑 Y=2.37*104X‒6.83*104 0.9987 0.02 72 77 89 5.60 6.44 2.78 

吡虫啉 Y=2.81*103X‒5.89*103 0.9985 0.15 77 90 99 6.76 3.79 2.78 

三唑磷 Y=8.37*104X+1.76*105 0.9999 0.01 92 92 98 4.85 4.38 4.74 

克百威 Y=6.13*104X+2.42*105 0.9995 0.01 76 97 98 6.84 4.22 3.02 

甲霜灵 Y=4.77*104X‒9.01*104 0.9985 0.01 79 85 92 8.46 1.64 3.83 

喹硫磷 Y=1.57*104X‒6.41*104 0.9988 0.05 76 91 96 4.65 6.62 3.36 

烯草酮 Y=9.15*103X‒4.36*104 0.9981 0.10 93 88 90 6.77 2.79 2.88 

蝇毒磷 Y=9.65*103X‒5.31*104 0.9980 0.07 98 100 97 6.80 5.99 4.50 

倍硫磷 Y=2.29*103X‒7.88*103 0.9979 0.20 95 96 96 8.76 5.20 2.17 

氟吡甲禾灵 Y=4.11*104X‒1.52*104 0.9979 0.04 91 98 91 5.65 5.50 5.07 

二嗪磷 Y=3.5*104X‒5.03*104 0.9993 0.04 74 94 87 6.74 5.10 3.76 

抗蚜威 Y=9.71*104X‒1.12*104 0.9992 0.01 90 98 88 5.92 3.12 6.36 

马拉硫磷 Y=2.6*104X+1.18*104 0.9982 0.04 96 93 97 7.60 6.61 6.77 

乐果 Y=4.49*104X‒8.24*103 0.9980 0.01 86 88 93 4.16 5.83 3.87 

丙溴磷 Y=8.88*103X‒3.38*103 0.9979 0.11 79 93 87 4.54 5.40 5.45 

苯霜灵 Y=4.72*105X+2.48*105 0.9986 0.01 77 99 94 8.11 5.14 4.97 

噁霜灵 Y=1.01*105X‒4.84*104 0.9992 0.02 86 97 92 8.63 3.91 7.30 

 

 
2.4  定量限、回收率和精密度 

在本研究中以 10 倍信噪比(S/N=10)所对应浓度作

为方法定量限, 各农药方法定量限见表 3。从表 3 中可

以看出本方法定量限均小于 0.01 mg/kg。我国食品标准

GB 2763—2014《食品中农药最大残留限量》[17]中规定

葵花籽中农药的最高残留限量 (maximum residue limit, 
MRL)值: 氟硅唑(0.1 mg/kg)、甲霜灵(0.05 mg/kg)、抗蚜

威(0.1 mg/kg)、甲硫威(0.05 mg/kg)、腈苯唑(0.05 mg/kg)
均高于本法定量限。本实验采用在空白样品(经检测不含

目标化合物)中加标的方法进行回收率和方法精密度测

试。第 1 组添加混合标准物使样品中目标化合物含量分

别为 10、20、100 μg/kg, 第 2 组含量为 1.0、2.0、10 μg/kg, 
各 3 个水平浓度, 6 个平行样品。结果显示, 各目标化合

物回收率均在 70%~120%之间, 相对标准偏差 1.50%～

9.57%(n=6), 回收率和相对标准偏差符合实验室质量控

制要求。 

2.5  实际样品分析 

本研究的样品均来自哈萨克斯坦进口葵花籽(10 批
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次), 均未检出这 30 中农药残留。 

3  结  论 

建立了 QuEChERS 前处理方法结合液相色谱-串联

质谱法测定葵花籽中 30 种农药残留。样品经 1%乙酸-
乙腈溶液提取, 无水硫酸镁、PSA、C18 及石墨化炭黑净

化 , 有效消除样品背景干扰 , 通过基质配置标准曲线检

测灵敏度明显提高, 方法定量限均小于 0.01 mg/kg, 满
足葵花籽中农药残留检测最大要求。通过反复实验验证

该方法操作灵敏、准确、可靠, 能满足油料中多农药残

留检测, 对进口油料中其他农药残留检测提供了可行的

参考价值。 
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