
第 12 卷 第 9 期 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 Vol. 12 No. 9 

2021 年 5 月 Journal of Food Safety and Quality May, 2021 

 

                            

基金项目: 国家蔬菜产品质量安全风险评估项目(GJFP2019009) 

Fund: Supported by the National vegetable Product Quality and Safety Risk Assessment Project (GJFP2019009) 

*通信作者: 韩梅, 副研究员, 主要研究方向为农产品风险评估。E-mail: 1005198826@qq.com 

*Corresponding author: HAN Mei, Associate Professor, Center of Analysis and Testing, Sichuan Academy of Agricultural Sciences, Chengdu 
610066, China. E-mail: 1005198826@qq.com 

 

比较 3种不同前处理方法结合高分辨质谱测定 

姜中农药残留的效果 

韩  梅*, 郭灵安, 焦  颖, 邱世婷, 贺光云, 李  莹, 覃蜀迪 

[四川省农业科学院农业质量标准与检测技术研究所, 农业农村部农产品质量安全风险评估实验室(成都), 成都  610066] 

摘  要: 目的  采用超高效液相色谱-四极杆/静电场轨道阱高分辨质谱法测定姜中农药残留, 对比 3种不同前

处理方法对测定结果的影响。方法  分别从基质效应、净化效果、回收率和定量限等方面考察未净化法、

QuEChERS 前处理法、氨基柱固相萃取法(solid-phase extraction, SPE)3 种不同前处理方法的提取效果。结果  

经未净化法、QuEChERS 法和 SPE 法处理后, 在姜中表现为无基质效应的农药占比分别为 0%、4%、21.6%。

SPE 法具有较好的净化效果, 基质效应小, 但操作较繁琐费,且一部分农药回收率低于 70%。未净化法和

QuEChERS 方法简单高效, 适用于大批量样品进行检测, 同时能保证大多数农药回收率在 70%~120%之间。 

结论  3 种前处理方法各有优势, 在检测分析中, 可根据不同需要选择前处理方法。 
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Comparison of the effects of 3 kinds of different pretreatment methods 
combined with high-resolution mass spectrometryapplied to the 

determination of pesticide residues in ginger 

HAN Mei*, GUO Ling-An, JIAO Ying, QIU Shi-Ting, HE Guang-Yun, LI Ying, QING Shu-Di  

[Institute of Quality Standard and Testing Technology for Agro-products, Sichuan Academy of Agricultural 
Sciences/Laboratory of Risk Assessment for Agricultural Product (Chengdu), Ministry of Agriculture  

and Rural Affairs, Chengdu 610066, China] 

ABSTRACT: Objective  To determine the pesticide residues in ginger by ultra performance liquid 

chromatography-quadrupole/orbitrap high-resolution mass spectrometry, and compare the effects of 3 kinds of 

different pretreatment methods on the determination results. Methods  The extraction effects of 3 kinds of different 

pretreatment methods, namely the unpurification method, QuEChERS pretreatment method, and solid-phase 

extraction (SPE), were investigated from the aspects of matrix effect, purification effect, recovery rate and 

quantification limit. Results  The proportions of pesticides which showed no matrix effect in ginger by the method 

of unpurification, QuEChERS and SPE were 0%, 4% and 21.6% respectively. SPE method had good purification 

effect, and the matrix effect was small, but the operation was more complicated, and the recovery rate of some 

pesticides was less than 70%. The methods of unpurification and QuEChERS were simple and efficient, and they 
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were suitable for large-scale samples detection, and could ensure that the recoveries of most pesticide were between 

70% and 120%. Conclusion  The 3 kinds of pre-treatment methods have their own advantages. In the detection and 

analysis, the pretreatment methods can be selected according to different needs. 

KEY WORDS: pesticide residues; ginger; method of unpurification; QuEChERS; solid phase extraction; ultra 

performance liquid chromatography-quadrupole/electrostatic field orbitrap high resolution mass spectrometry 
 
 

0  引  言 

姜是一年生栽培的根茎类蔬菜, 除含有蛋白质、糖类、

粗脂肪和无机盐外, 还含有姜酮、姜酚和姜醇等芳香成分[1], 

是人们日常生活中不可或缺的调味品和食品。姜在种植过程

中易受到病虫害的威胁[2],需要施用农药防治,不合理的施用

会导致农药残留。我国颁布的 GB 2763-2019《食品安全国

家标准 食品中农药最大残留限量》标准规定了姜中 9 种农

药最大残留限量, 限量范围为 0.05~2 mg/kg, 而国外如日本

“肯定列表制度”中规定了姜中多达 299 种农药的残留限量, 

限量范围为 0.001~400 mg/kg[3]。 

我国在用农药有 800 多种, 农药的多样性与复杂性

以及样品基质的复杂性使其样品前处理方法成为分析关

键[4‒5]。农药残留的前处理方法主要有加速溶剂萃取法[6]、

凝胶渗透色谱法[7]、固相萃取法[8]和 QuEChERS[9]等, 其

中 固 相 萃 取 法 和 QuEChERS 前 处 理 方 法 最 常 用 , 

QuEChERS 方法因其操作快速简单、安全高效等特点而被

广泛应用在农药残留分析中。姜中的农药残留检测方法主

要有气相色谱法(gas chromatography, GC)[10]、气相色谱-质

谱 联 用 法 (gas chromatography-mass spectrometry, 

GC-MS)[11‒13]、液相色谱-串联质谱法(liquid chromatography 

-tandem mass spectrometry, LC-MS/MS)[3]、超高效液相色谱

- 串 联 质 谱 法 (ultra performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry, UPLC-MS/MS)[1]

等。姜中所含的大量的姜辣素等芳香性成分, 对气相色谱

仪、气相色谱-质谱联用仪会产生严重的基质干扰, 影响定

性定量结果; 三重四极杆质谱分辨率和质量准确度较低, 

会受基质背景干扰的影响导致离子对比例变化从而导致定

性不准确 [14]; 而静电场轨道阱高分辨质谱(orbitrap mass 

spectrometry)的抗基质干扰能力强, 具有分辨率高, 灵敏

度高等特点, 且不受化合物数量的限制, 能在较短的时间

内对多种目标物进行快速筛查和确证分析。因此四极杆静

电场轨道阱高分辨质谱技术越来越多的运用在农药残留检

测领域[15‒19], 发挥着其重要的作用。 

本研究以超高效液相色谱-四极杆/静电场轨道阱高分

辨质谱为检测手段, 通过对净化效果、基质效应、回收率

和定量限等方面进行考察, 对比了未净化、QuEChERS 和

氨基柱固相萃取 3 种不同前处理方法在姜中农药残留检测

分析中的适用性, 以期对进一步深化姜中农药残留的检测

研究提供一定的借鉴意义。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

DionexUltiMate 3000 超高效液相色谱仪、Thermo Q 

Exactive Focus 四极杆-静电场轨道阱高分辨质谱仪(美国

Thermo Fisher Scientific 公司); JY2002 电子天平(上海舜宇

恒平科学仪器有限公司); Multi Reax EU 多管涡旋仪(德国

海道夫公司); HY-5A 回旋振荡器(国华电器有限公司); RV 

10 旋转蒸发仪(德国 IKA 公司); Neofuge 18R 台式高速冷冻

离心机(上海力申科学仪器有限公司)。 

125 种 农 药 标 准 品 [ 纯 度 大 于 97%, 德 国 Dr 

Ehrenstorfer 公司及农业部环境保护科研监测所(天津)]; 

乙腈、甲醇、甲苯、甲酸(色谱纯, 德国 Merck 公司); 甲

酸铵(色谱纯)、无水硫酸镁(分析纯)(上海安谱实验科技股

份有限公司); 氯化钠(分析纯, 成都市科隆化学品有限公

司); 乙二胺-N-丙基硅烷化硅胶(primary-secondary amine, 

PSA)、十八烷基键合硅胶(C18)(上海安谱实验科技股份有

限公司); 柠檬酸钠(分析纯, 西陇科学股份有限公司); 柠

檬酸氢二钠(分析纯, 上海阿拉丁生化科技股份有限公司); 

氨基固相萃取柱(500 mg/6 mL, 天津博纳艾杰尔科技有

限公司); AccucoreaQ 柱(150 mm×2.1 mm, 2.6 μm, 美国

Thermo Fisher Scientific 公司); 实验用水为娃哈哈饮用纯

净水。 

姜样均来自于四川省市场购买样品。 

1.2  标准溶液的配制 

准确称取 50 mg 标准品于 50 mL 容量瓶中, 用甲醇或

丙酮定容至刻度线, 配制成 1000 mg/L 的标准储备液。混

合标准溶液的配制: 量取适量各农药单标储备溶液, 用甲

醇定容, 配制 125 种农药的混合标准溶液。标准溶液 4 ℃

避光贮存。 

1.3  前处理方法 

1.3.1  未净化法 

准确称取 10 g 样品于 50 mL 离心管中, 加入 10 mL

乙腈, 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, 加盖迅速摇匀, 振荡提取 2 min, 8000 r/min 离心  

5 min, 取上清液 1 mL 加入 1 mL 甲醇-水(1:1, V:V)混匀后

过膜上机分析。 
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1.3.2  QuEChERS 法 

准确称取 10 g 样品于 50 mL 离心管中, 加入 10 mL

乙腈, 同时加入 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 , 加盖迅速摇匀 , 振荡提取 2 min,  

8000 r/min 离心 5 min。取上清液, 待净化。 

取 6 mL 上清液移入含 900 mg MgSO4、300 mg PSA、

300 mg C18 吸附剂的 10 mL 离心管中, 迅速涡旋混匀 2 min, 

以 8000 r/min 离心 5 min, 取上清液 1 mL 加入 1 mL 甲醇-

水(1:1, V:V)混匀后过膜上机分析。 

1.3.3  氨基柱固相萃取法 

准确称取 20 g 样品于烧杯中, 加入 40 mL 乙腈, 高速

匀浆 2 min, 抽滤, 滤液收集于盛有 6~7 g 氯化钠的 50 mL

具塞比色管中, 振摇 l min, 静置分层, 取上清液, 待净化。 

氨基柱先用 5 mL 乙腈-甲苯(3:1, V:V)预淋洗, 然后将

10 mL 上清液分 2 次加入柱内, 用 25 mL 乙腈-甲苯(3:1, 

V:V)溶液分 5 次淋洗, 收集所有流出物, 40 ℃、80 r/min 旋

转浓缩至近干。用甲醇-水(1:1, V:V)溶液定容至 2 mL, 混匀

后过膜上机分析。 

1.4  色谱条件 

色谱柱: AccucoreaQ 柱(150 mm×2.1 mm, 2.6 μm); 柱

温: 30 ℃; 流动相: Ａ为 5 mmol/L 甲酸铵水溶液(含 0.1%

甲酸, V:V), 流动相: Ｂ为 5 mmol/L 甲酸铵甲醇溶液(含 

0.1%甲酸, V:V), 梯度洗脱, 流速 0.4 mL/min。梯度洗脱程

序见表 1; 进样量: 10 µL。 

 
表 1  UPLC 洗脱程序 

Table 1  UPLC elution procedure 

时间/min A/% B/% 

0 100 0 

4 80 20 

5.5 60 40 

10.5 0 100 

12.9 0 100 

15 100 0 

20 100 0 

 

1.5  质谱条件 

离子源: 电喷雾离子源(electrospray ion source, ESI), 

辅助加热温度: 400 ℃; 扫描模式为: Full MS /ddMS2, 正离

子扫描; 喷雾电压: 3000 V; 扫描范围: m/z 100~1000; 鞘

气压力: 40 psi, 辅助气压力: 10 arb; 一级质谱全扫描分辨

率为 70000, 二级质谱分辨率为 17500, 碰撞能量为 20、40、

60 eV; 离子传输温度: 350 ℃; 其他信息见表 2。 

2  结果与分析 

2.1  农药品种的筛选  

通过对生姜基地的调研 , 本研究选用了调研中农

户为防治生姜病虫害使用的农药, 如多菌灵、棉隆和苦

参碱等, 同时选用了姜中的禁用农药如毒死蜱、克百威

等以及适用于液相色谱质谱检测的共计 125 种农药作为

研究对象。 

2.2  质谱条件的优化 

利用 TraceFinder 软件建立筛查数据库, 主要包含

化合物名称、保留时间、精确分子量、同位素峰比和碎

片离子等信息。通过保留时间、精确分子量进行初步定

性, 在通过碎片离子和同位素峰形匹配度对该化合物进

一步确认。以农药 3-羟基克百威为例 , 采用 Full MS 

/ddMS2 扫描, 图 1a 为总离子流图; 图 1b 为 5 mg/kg 质

量数偏差范围内获得的 3-羟基克百威的提取离子色谱

图 , 该农药保留时间为 6.75min; 而后对该目标物的精

确碎片离子和同位素峰进行分析。图 1c 则为该目标物在

质量数为 238.10738 下所触发的 ddMS2 扫描, 其在 20、

40、60eV 的 3 个碰撞能量碰撞下的二级质谱图, 从而加

和得到该农药丰富的精确二级质谱碎片离子(163.07527, 

107.04910 和 135.08035)。图 1d 为该目标物的母离子精

确 质 量 数 (238.10738) 及 其 同 位 素 峰 (239.11074 和

240.11163)。采用 Full MS /ddMS2 扫描, 以母离子、保

留时间、碎片离子和同位素峰形匹配度定性, 精确母离

子定量 , 可避免假阳性样品的出现 , 达到定性和定量的

目的。 

2.3  提取溶剂及部分净化方式的选择 

由于本研究所选择的农药的种类多, 极性相差较大, 

且姜样品的基质复杂, 共萃取杂质相对较多, 因此选择较

为广泛的乙腈作为实验的提取溶剂、氯化钠盐析。净化方

式参照文献[19]方法。 

2.4  不同前处理方法净化效果比较 

本研究采用 3 种不同前处理方法对空白姜进行处理。

因为姜基质的复杂性, 得到的提取液含有较多的杂质。首

先比较样品提取液颜色的深浅, 未净化法的样品提取液的

颜色最深, SPE 法最浅, 表明 SPE 法的提取液中色素含量

相对较少; 其次比较 0~5 min 区域内的总离子流图的基线

噪音得出: 未净化法基线噪音最高, QuEChERS 前处理方

法次之, SPE 法最低; 表明未净化法中干扰物质含量较多, 

而 SPE 法的干扰物相对较少。 

通过考察其在不同前处理方法得到的空白姜提取液

中提取目标物的离子色谱图, 分析基质对目标物的干扰。

比如, 3-羟基克百威的出峰时间为 6.75 min(见图 1), 从图 2
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可以看出, 未净化法(图 2a)在 6~8 min 的 3-羟基克百威的

出峰时间段有一个较强的干扰峰, QuEChERS 前处理方法

(图 2b)干扰峰很小, SPE 法(图 2c)几乎无干扰。图 3 是 3 种

不同前处理方法时空白姜样品提取液的总离子流图, 从图

3 中可以看出, 3 种不同方法在姜基质干扰物的去除方面没

有太明显的差异; 但在 11~15 min 的时间段内, SPE 法得到

的提取液相对干净, 未净化法的杂质干扰严重。 

基质干扰物在离子源、透镜处的累积会污染仪器、缩

短仪器的维护周期、影响质谱响应, 使整个研究过程的成本

增大、效率降低。从基线噪音以及基质对目标物的影响来看, 

QuEChERS 方法的净化效果虽不如氨基柱固相萃取柱法, 

但其对姜样品的净化效果也能满足要求。QuEChERS 方法

中所用 PSA 材料的硅胶表面键合乙二胺-N-丙基, 能吸附样

品提取液中的极性化合物, 可有效的去除样品基质中的有

机酸、色素、蛋白质以及糖等极性物质, 具有良好的净化作

用。对于基质复杂的样品姜等采用 PSA 能够除去部分强极

性杂质, 从而减少对仪器的灵敏度以及仪器维护工作的影

响。同时加入净化剂 C18 能够对 PSA 不吸附油脂以及弱极

性杂质的缺点进行弥补 , 使净化效果更为充分 [14] 。

QuEChERS 方法具有灵活性, 可根据样品的特点以及不同

基质成分的含量来进行对净化剂的种类和用量做出改变, 

从而达到更有效的净化作用。 
 

 
 

注: a: 总离子流图; b: 3-羟基克百威的提取离子流谱图; c: 3-羟基克百威在 ddMS2 模式下的二级质谱图;  

d: 3-羟基克百威的母离子质量数和同位素峰。 

图 1  3-羟基克百威的色谱和质谱图 

Fig.1  Chromatography and mass spectrometry of carbofuran-3-hydroxy 
 

 
 

注: a: 未净化法; b: QuEChERS 前处理方法; c: 氨基柱固相萃取法。 

图 2  不同前处理方法下空白姜样品中 3-羟基克百威的提取离子色谱图 

Fig.2  Extracted ion chromatogram of carbofuran-3-hydroxy in blank ginger sample after different sample treatment methods 
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注: a: 未净化法; b: QuEChERS 前处理方法; c: 氨基柱固相萃取法。 

图 3  不同前处理方法时姜提取液的总离子流图 

Fig.3  Total ion chromatogram of ginger extracts using different 
sample treatment methods 

 

2.5  基质效应 

基质效应的存在影响结果的准确性和重现性[20]。姜的

基质较为复杂, 易产生基质效应给分析结果造成影响。有

文献[21]报道, 在同一前处理方法和仪器条件下, 相比于其

他蔬菜, 氨基甲酸酯类农药在姜的基质效应最强。 

本研究以农药在基质中的信号峰面积与在溶剂标准

溶液中的信号峰面积比值计算基质效应 , 若在 85%～

115%之间则认为没有基质效应[22]。研究发现, 未净化法的

处理结果中 , 100%的实验农药出现了基质抑制效应 ; 

QuEChERS 前处理方法中 96%的农药出现了基质抑制效应, 

4%的农药没有基质效应; 氨基柱固相柱法中 78.4%的农药

出现了基质抑制效应, 21.6%的农药没有基质效应。所选农

药在姜中主要呈现为基质抑制效应, 无基质增强效应。因

此本研究采用空白姜基质匹配标准溶液外标法定量, 保证

回收率数据的准确性。 

2.6  回收率、精密度和定量限 

应用 3 种不同前处理方法在姜空白基质中对 125 种农

药进行回收率实验, 添加水平为 40 µg/kg, 重复实验 6 次, 

结果表明, 未净化法时, 除特丁硫磷、四螨嗪、氟虫脲、

丁醚脲 4 种农药回收率小于 70%外 , 其余回收率在

73.3%~116.6%之间。QuEChERS 法时, 除上述 4 种外,还有

多杀菌素 D、甲氰菊酯、螺螨酯共计 7 种农药回收率小于

70%, 其余回收率在 70.3%~117.8%之间。SPE 法时, 有 74

种农药的回收率小于 70%, 其中没有回收的有 11 种, 其余

40 种回收在 71.2%~110.8%之间, 原因可能是姜中的部分

农药在氨基柱上保留太强, 不能被充分的洗脱出来。以 10

倍信噪比(S/N=10)得出定量限(limit of quantitation, LOQ), 3

种前处理方法结合高分辨质谱的农药的 LOQ 在 0.01~  

5.13 μg/kg 之间, 大部分农药小于 1 μg/kg, 方法灵敏度高。

其中相对标准偏差在 0.1%~15.7%, 结果见表 2。其中未净

化法和 QuEChERS 法能够满足姜中农药残留定性定量检

测的要求。 

 
 

表 2  125 种农药的色谱和质谱信息以及 3 种不同前处理条件下的回收率、相对标准偏差以及定量限 
Table 2  Chromatographic and mass spectrometric parameters of 125 pesticides and recoveries, relative standard deviations and limits 

of quantitation of the 125 pesticides obtained with the 3 different treatment methods 

化合物 分子式 
保留时间 

/min 

未净化法 QuEChERS 法 氨基固相萃取法 

回收率(相对 

标准偏差)/% 
定量限 
/(μg/kg)

回收率(相对

标准偏差)/%
定量限 
/(μg/kg) 

回收率(相对 

标准偏差)/% 
定量限
/(μg/kg)

沙蚕毒素 C5H12NS2 1.88 81.7(8.3) 3.68 86.5(3.9) 3.57 66.6(2.2) 0.12 

甲胺磷 C2H8NO2PS 2.00 116.6(7.4) 2.00 104.6(4.9) 2.20 83.7(0.9) 1.59 

乙酰甲胺磷 C4H10NO3PS 2.76 76.9(4.4) 1.57 82.9(2.0) 1.42 94.6(3.1) 0.04 

杀虫环 C5H11NS3 2.93 91.3(3.7) 2.33 75.4(2.2) 2.50 91.5(6.4) 0.21 

氧化乐果 C5H12NO4PS 3.39 92.5(1.8) 0.31 104.6(1.6) 0.22 76.4(2.9) 0.01 

苦参碱 C15H24N2O 3.63 75.7(2.2) 0.39 74.5(4.6) 0.28 65.5(2.2) 0.02 

霜霉威 C9H20N2O2 3.65 91.3(3.7) 0.16 114.2(4.5) 0.14 82.7(2.7) 0.01 

涕灭威亚砜 C7H14N2O3S 3.87 115.4(2.9) 2.16 93.8(7.3) 1.95 110.2(1.3) 0.11 

呋虫胺 C7H14N4O3 4.54 101.2(3.0) 0.56 87.7(1.9) 0.43 85.8(0.9) 0.02 

涕灭威砜 C7H14N2O4S 4.77 99.8(5.1) 0.62 96.2(3.5) 0.55 110.8(0.7) 0.02 

棉隆 C5H10N2S2 4.82 78.1(2.2) 0.84 88.9(3.8) 0.48 76.4(1.0) 0.04 

灭多威 C5H10N2O2S 5.45 86.5(3.9) 1.07 92.5(9.2) 0.78 93.6(2.3) 0.09 

久效磷 C7H14NO5P 5.70 99.8(1.7) 0.26 104.6(1.6) 0.17 86.8(0.8) 0.01 

噻虫嗪 C8H10ClN5O3S 5.82 97.4(1.7) 0.42 82.1(0.6) 0.24 87.4(0.1) 0.09 
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表 2(续) 

化合物 分子式 
保留时间 

/min 

未净化法 QuEChERS 法 氨基固相萃取法 

回收率(相对 

标准偏差)/% 
定量限 
/(µg/kg)

回收率(相对

标准偏差)/%
定量限 
/(µg/kg) 

回收率(相对 

标准偏差)/%
定量限
/(µg/kg)

多菌灵 C9H9N3O2 5.84 88.9(3.8) 0.07 89.4(0.8) 0.06 83.3(0.1) 0.01 

杀虫脒 C10H13ClN2 6.11 88.9(7.6) 3.32 75.7(2.2) 1.83 NR 0.05 

敌百虫 C4H8Cl3O4P 6.42 97.4(1.7) 0.33 117.8(2.9) 0.33 83.2(0.9) 0.10 

噻虫胺 C6H8ClN5O2S 6.55 87.7(1.9) 0.70 105.9(0.2) 0.46 82.7(0.9) 0.04 

吡虫啉 C9H10ClN5O2 6.61 96.2(3.5) 0.34 97.4(1.7) 0.22 85.8(4.3) 0.02 

噻菌灵 C10H7N3S 6.64 82.9(2.0) 0.08 77.2(0.4) 0.06 75.9(0.2) 0.01 

乐果 C5H12NO3PS2 6.70 90.1(1.9) 0.13 91.3(3.7) 0.05 84.8(2.6) 0.01 

3-羟基克百威 C12H15NO4 6.75 102.2(1.7) 0.30 106.1(0.5) 0.30 81.2(0.9) 0.02 

啶虫脒 C10H11ClN4 7.05 95.1(2.0) 0.11 85.3(2.0) 0.06 81.6(0.9) 0.01 

倍硫磷 C10H15O3PS2 7.07 78.1(6.5) 5.13 84.5(0.6) 2.80 88.9(0.8) 0.82 

硫环磷 C7H14NO3PS2 7.45 98.6(3.4) 0.11 91.8(0.7) 0.02 85.8(2.6) 0.01 

噻虫啉 C10H9ClN4S 7.45 90.1(1.9) 0.03 81.9(0.2) 0.02 79.6(2.8) 0.01 

涕灭威 C7H14N2O2S 7.50 90.1(5.7) 2.93 85.3(6.0) 2.76 79.6(4.6) 0.33 

抗蚜威 C11H18N4O2 7.51 93.9(0.2) 0.04 90.1(1.9) 0.03 84.8(0.9) 0.01 

烯腺嘌呤 C10H13N5 7.60 87.0(0.8) 0.07 70.9(2.4) 0.05 72.8(2.0) 0.01 

磷胺 C10H19ClNO5P 7.70 92.5(1.8) 0.06 99.8(1.7) 0.03 87.4(1.7) 0.09 

速灭威 C9H11NO2 7.71 90.1(1.9) 0.14 85.3(2.0) 0.13 83.7(0.9) 0.04 

甲基硫菌灵 C12H14N4O4S2 8.00 87.0(0.8) 1.18 98.6(3.4) 0.95 52.5(1.4) 0.25 

克百威 C12H15NO3 8.05 88.9(7.6) 0.11 89.2(0.4) 0.05 82.7(2.7) 0.02 

敌敌畏 C4H7Cl2O4P 8.06 87.7(5.8) 0.21 102.2(1.7) 0.18 74.9(2.0) 0.14 

溴氰虫酰胺 C19H14BrClN6O2 8.42 87.7(1.9) 2.76 75.7(2.2) 0.43 75.4(6.8) 0.54 

甲萘威 C12H11NO2 8.44 89.4(3.0) 0.62 87.7(1.9) 0.56 71.2(1.0) 0.19 

抑霉唑 C14H14Cl2N2O 8.64 85.3(2.0) 0.27 78.1(2.2) 0.04 47.9(0.2) 0.03 

甲拌磷砜 C7H17O4PS3 8.65 92.5(1.8) 0.13 88.9(3.8) 0.10 72.3(1.0) 0.05 

甲拌磷亚砜 C7H17O3PS3 8.68 95.2(2.1) 0.06 94.1(0.5) 0.03 79.6(0.9) 0.01 

异丙威 C11H15NO2 8.69 92.5(1.8) 0.09 86.8(0.4) 0.08 75.4(2.9) 0.04 

莠去津 C8H14ClN5 8.75 90.1(1.9) 0.06 87.7(1.9) 0.04 66.0(1.1) 0.01 

水胺硫磷 C11H16NO4PS 8.81 99.8(1.7) 4.63 90.1(5.7) 1.25 55.1(2.7) 0.73 

精甲霜灵 C15H21NO4 8.82 90.1(1.9) 0.02 92.5(1.8) 0.01 81.6(0.9) 0.01 

氯吡脲 C9H17N5S 8.84 92.5(1.8) 0.01 92.5(5.5) 0.01 51.0(0.3) 0.01 

氯吡苯脲 C12H10ClN3O 8.97 87.7(1.9) 1.80 85.3(2.0) 2.05 84.8(0.9) 0.01 

氯虫苯甲酰胺 C18H14BrCl2N5O2 8.98 80.5(2.1) 1.52 74.5(4.6) 0.04 72.3(1.0) 0.81 

杀扑磷 C6H11N2O4PS3 9.00 84.6(0.8) 0.32 87.1(1.0) 0.60 51.5(1.4) 0.23 

溴虫苯甲酰胺 C18H14Br2ClN5O2 9.10 81.7(4.2) 1.82 70.9(2.4) 0.95 38(5.8) 0.01 

乙霉威 C14H21NO4 9.19 92.5(1.8) 0.12 95.0(1.8) 0.07 49.4(10.4) 0.02 
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表 2(续) 

化合物 分子式 
保留时间 

/min 

未净化法 QuEChERS 法 氨基固相萃取法 

回收率(相对 

标准偏差)/% 
定量限 
/(µg/kg)

回收率(相对

标准偏差)/%
定量限 
/(µg/kg) 

回收率(相对 

标准偏差)/% 
定量限
/(µg/kg)

嘧菌酯 C22H17N3O5 9.20 97.5(1.6) 0.14 105.8(6.4) 0.17 73.3(1.0) 0.10 

吲熟酯 C11H11ClN2O2 9.28 86.8(0.4) 0.07 85.3(2.0) 0.43 41.1(1.8) 0.01 

嘧霉胺 C12H13N3 9.29 93.9(0.2) 0.12 87.7(1.9) 0.07 38.0(1.9) 0.03 

特丁硫磷亚砜 C9H21O3PS3 9.30 48.3(0.7) 1.00 70.3(1.2) 1.66 34.8(2.1) 2.30 

特丁硫磷砜 C9H21O4PS3 9.35 90.1(1.9) 1.00 98.6(3.4) 0.60 46.3(1.6) 0.02 

啶酰菌胺 C18H12Cl2N2O 9.38 92.5(1.5) 1.38 90.1(1.9) 0.80 26.5(2.8) 0.24 

多效唑 C15H20ClN3O 9.39 97.4(1.7) 0.13 87.7(1.9) 0.04 61.4(7.2) 0.18 

马拉硫磷 C10H19O6PS2 9.41 99.8(1.7) 0.24 89.4(0.8) 0.03 47.8(6.1) 0.09 

扑草净 C10H19N5S 9.42 95.0(1.8) 0.05 90.1(1.9) 0.05 39.0(1.9) 0.02 

甲氧虫酰肼 C22H28N2O3 9.46 96.4(0.4) 1.56 91.8(0.7) 0.61 57.2(0.3) 0.17 

烯酰吗啉 C21H22ClNO4 9.48 94.0(0.4) 0.24 91.5(0.2) 0.18 62.9(1.2) 0.06 

三唑酮 C14H16ClN3O2 9.50 97.4(1.7) 0.03 90.1(1.9) 0.07 55.1(5.3) 0.01 

腈菌唑 C15H17ClN4 9.54 97.8(1.0) 0.52 89.4(0.8) 0.14 61.4(2.4) 0.33 

氯唑磷 C9H17ClN3O3PS 9.56 96.2(3.5) 0.08 89.3(0.6) 0.03 47.8(0.6) 0.07 

联苯肼酯 C17H20N2O3 9.60 78.1(2.2) 0.59 74.5(4.6) 0.03 12.5(11.8) 0.27 

环酰菌胺 C14H17Cl2NO2 9.61 93.8(3.6) 3.29 91.3(11.2) 1.02 10.9(6.7) 0.65 

螺虫乙酯 C21H27NO5 9.61 98.6(3.4) 0.06 90.1(1.9) 0.05 67.1(1.1) 0.01 

三唑磷 C12H16N3O3PS 9.64 101.2(0.3) 0.02 87.7(1.9) 0.02 41.6(3.5) 0.01 

氯苯嘧啶醇 C17H12Cl2N2O 9.70 93.8(3.6) 0.21 88.9(7.6) 0.49 48.9(12.0) 0.08 

灭线磷 C8H19O2PS2 9.77 95.0(1.8) 0.09 86.5(3.9) 0.03 59.3(0.1) 0.01 

印楝素 C30H36O9 9.79 94.4(0.9) 0.04 90.1(5.7) 0.02 46.3(1.6) 0.06 

异丙甲草胺 C15H22ClNO2 9.81 92.5(1.8) 0.02 86.5(3.9) 0.02 55.1(2.7) 0.01 

腈苯唑 C19H17ClN4 9.84 98.7(0.2) 0.88 90.1(1.9) 0.53 42.1(8.7) 0.25 

苯线磷 C13H22NO3PS 9.86 101.3(0.5) 0.03 101.0(6.7) 0.02 60.3(2.4) 0.01 

氟硅唑 C16H15F2N3Si 9.91 99.0(0.7) 0.06 93.8(3.6) 0.07 40.0(9.2) 0.01 

抑芽唑 C15H25N3O 9.91 96.5(0.5) 0.01 92.5(1.8) 0.02 62.4(2.4) 0.23 

除虫脲 C14H9ClF2N2O2 9.92 87.7(5.8) 1.68 74.5(4.6) 0.76 16.8(15.7) 0.16 

鱼藤酮 C23H22O6 9.92 96.4(0.4) 0.19 85.3(2.0) 0.19 24.0(0.3) 0.19 

甲基异柳磷 C14H22NO4PS 9.93 99.8(5.1) 1.05 117.8(2.9) 1.00 31.2(4.7) 0.80 

治螟磷 C8H20O5P2S2 9.96 103.4(6.6) 0.34 92.5(1.8) 0.25 21.8(1.0) 0.06 

乙草胺 C14H20ClNO2 10.00 101.0(3.4) 0.61 93.8(3.6) 0.29 44.2(1.7) 0.10 

抑虫肼 C22H28N2O2 10.03 102.2(1.7) 0.08 97.4(1.7) 0.05 85.8(0.9) 0.20 

戊唑醇 C16H22ClN3O 10.04 99.8(1.7) 0.26 85.3(2.0) 0.32 55.1(0.3) 0.15 

灭幼脲 C14H10Cl2N2O2 10.06 90.1(1.9) 2.29 84.1(4.0) 1.20 NR 0.64 

嘧菌环胺 C14H15N3 10.07 93.8(3.6) 0.01 87.7(1.9) 0.03 14.6(0.5) 0.01 
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表 2(续) 

化合物 分子式 
保留时间 

/min 

未净化法 QuEChERS 法 氨基固相萃取法 

回收率(相对 

标准偏差)/% 
定量限 
/(µg/kg)

回收率(相对

标准偏差)/%
定量限 
/(µg/kg) 

回收率(相对 

标准偏差)/%
定量限
/(µg/kg)

十三吗啉 C19H39NO 10.07 90.1(5.7) 0.36 70.9(2.4) 0.20 6.8(10.9) 0.15 

苯霜灵 C20H23NO3 10.10 99.8(1.7) 0.06 97.4(1.7) 0.03 46.8(1.1) 0.04 

二嗪磷 C12H21N2O3PS 10.10 95.0(1.8) 0.05 87.7(1.9) 0.04 33.3(0.2) 0.01 

戊菌唑 C13H15Cl2N3 10.10 95.0(1.8) 0.08 91.7(0.6) 0.03 43.7(3.4) 0.54 

地虫硫磷 C10H15OPS2 10.15 91.6(0.4) 1.15 84.1(8.1) 0.82 17.2(12.9) 0.32 

蝇毒磷 C14H16ClO5PS 10.17 91.3(3.7) 0.55 82.9(2.0) 0.05 12.5(2.3) 0.03 

丙环唑 C15H17Cl2N3O2 10.17 96.2(3.5) 0.93 85.3(2.0) 0.08 36.9(2.0) 0.61 

杀铃脲 C15H10ClF3N2O3 10.18 81.9(0.2) 0.99 73.3(2.3) 0.86 5.4(4.1) 0.35 

联苯三唑醇 C20H23N3O2 10.21 86.5(11.8) 2.05 84.1(4.0) 0.77 39.5(3.7) 0.35 

辛硫磷 C12H15N2O3PS 10.21 86.5(3.9) 0.13 85.3(6.0) 0.07 9.9(7.4) 0.16 

吡唑醚菌酯 C19H18ClN3O4 10.21 97.4(1.7) 0.40 85.3(2.0) 0.19 15.6(9.4) 0.04 

多杀霉素 A C41H65NO10 10.21 90.1(1.9) 0.62 75.7(2.2) 0.37 41.1(1.8) 0.44 

伏杀硫磷 C12H15ClNO4PS2 10.23 79.7(0.6) 1.06 79.3(4.3) 0.09 NR 0.4 

咪鲜胺 C15H16Cl3N3O2 10.26 89.8(1.3) 0.52 73.3(7.0) 0.47 30.7(2.4) 0.2 

茚虫威 C22H17ClF3N3O7 10.30 92.5(1.8) 1.16 81.7(4.2) 0.79 NR 0.63 

烯唑醇 C15H17Cl2N3O 10.33 93.9(0.2) 0.17 86.5(3.9) 0.11 40.6(0.5) 0.14 

肟菌酯 C20H19F3N2O4 10.36 92.5(5.5) 0.03 80.5(6.3) 0.11 13.0(5.7) 0.01 

硫线磷 C10H23O2PS2 10.38 95.2(2.1) 0.14 81.7(4.2) 0.22 40.6(3.6) 0.04 

多杀霉素 D C42H67NO10 10.41 97.4(1.7) 1.60 68.5(2.5) 0.40 26.0(11.3) 0.42 

苯醚甲环唑 C19H17Cl2N3O3 10.43 95.0(1.8) 2.62 78.1(2.2) 1.12 21.3(3.4) 0.39 

四螨嗪 C14H8Cl2N4 10.48 62.5(5.4) 4.99 68.5(2.5) 0.84 NR 0.62 

精吡氟禾草灵 C19H20F3NO4 10.54 88.9(3.8) 0.19 96.2(7.1) 0.12 5.7(12.9) 0.02 

喹禾灵 C19H17ClN2O4 10.59 103.4(6.6) 1.07 81.7(4.2) 0.26 6.8(10.9) 0.04 

噻嗪酮 C16H23N3OS 10.61 95.0(1.8) 0.01 84.1(8.1) 0.04 9.4(0.8) 0.02 

丙溴磷 C11H15BrClO3PS 10.61 92.5(1.8) 0.51 76.9(13.3) 0.81 12.5(11.8) 0.86 

甲氨基阿维菌

素苯甲酸盐 
C49H75NO13 10.77 98.6(3.4) 0.05 81.9(0.2) 1.37 56.7(1.3) 0.42 

吡丙醚 C20H19NO3 10.84 87.7(5.8) 0.07 87.7(1.9) 0.04 3.8(11.5) 0.01 

噻螨酮 C17H21ClN2O2S 10.85 73.3(2.3) 2.28 77.2(0.4) 0.90 NR 0.30 

毒死蜱 C9H11Cl3NO3PS 10.91 93.9(0.2) 0.59 76.9(8.8) 2.51 1.1(6.7) 0.01 

氟虫脲 C21H11ClF6N2O3 10.91 54.1(9.4) 4.19 51.7(3.3) 1.52 NR 0.64 

特丁硫磷 C9H21O2PS3 10.92 82.9(2.0) 3.61 66.1(2.6) 3.70 NR 0.47 

乙螨唑 C21H23F2NO2 10.98 82.9(2.0) 0.04 79.7(6.6) 0.01 5.3(1.4) 0.01 

二甲戊灵 C13H19N3O4 10.99 94.5(1.1) 0.17 82.0(0.4) 0.13 2.8(15.7) 0.04 

甲氰菊酯 C22H23NO3 11.00 85.3(2.0) 1.02 68.5(7.4) 0.95 NR 0.24 

丁醚脲 C23H32N2OS 11.01 51.7(3.3) 0.05 44.5(3.8) 0.20 10.9(6.7) 0.01 
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表 2(续) 

化合物 分子式 
保留时间 

/min 

未净化法 QuEChERS 法 氨基固相萃取法 

回收率(相对 

标准偏差)/% 
定量限 
/(µg/kg)

回收率(相对

标准偏差)/%
定量限 
/(µg/kg) 

回收率(相对 

标准偏差)/% 
定量限
/(µg/kg)

氟啶脲 C20H9Cl3F5N3O3 11.06 87.7(9.7) 1.21 87.7(1.9) 0.56 NR 1.61 

螺螨酯 C21H24Cl2O4 11.06 87.7(1.9) 0.20 69.7(4.9) 0.12 2.9(12.9) 0.03 

唑螨酯 C24H27N3O4 11.13 98.6(3.4) 0.44 79.3(4.3) 0.09 3.2(4.6) 0.04 

哒螨灵 C19H25ClN2OS 11.27 88.9(3.8) 0.02 84.1(4.0) 0.02 1.1(6.7) 0.01 

喹螨醚 C20H22N2O 11.50 85.3(2.0) 0.02 79.3(4.3) 0.02 3.2(2.3) 0.01 

醚菊酯 C25H28O3 11.55 92.8(2.2) 0.20 82.0(0.4) 0.20 NR 0.30 

注: NR 为没有回收。 

 

2.7  实际样品的检测 

采用本研究中的 3 种不同前处理方法对市场上购买

的 22 个姜样品进行处理, 在相同色谱条件下测定, 结果见

表 3。有一个姜样品检出 3 种农药, 对 3 种农药在未净化

法和 QuEChERS 法、SPE 法的检出结果分析, 发现未净化

法和 QuEChERS 法没有显著性差异, 而 SPE 法中多菌灵的

残留量与另两种方法也相近, 但由于 SPE 法中毒死蜱几乎

无回收、戊唑醇的回收率(55.1%)较低, 从而导致毒死蜱没

有检出, 而戊唑醇所测出的值低于另两种方法。 

 
表 3  不同前处理方法对阳性姜样品中农药的测定结果 

Table 3  Determination results of pesticides in real ginger sample 
by different methods 

化合物 
含量/(µg/kg) 

未净化 QuEChERS SPE 

多菌灵 1.9 2.0 1.6 

毒死蜱 1.9 2.0 ND 

戊唑醇 8.0 9.9 5.0 

注: ND: 未检出。 

 

3  结  论 

本研究比较了未净化法、QuEChERS 法和固相萃取法

3 种不同的前处理方法, 通过净化效果、基质效应、回收

率和定量限等数据进行对比分析, 实验结果表明: 未净化

法和 QuEChERS 法快速高效, 回收率好, 适用于大批量样

品的多农药残留检测分析 ; 未净化法的成本和耗时较

QuEChERS 法小 , 但净化效果差 , 仪器维护成本高 ; 

QuEChERS 法的基质效应比固相萃取法强, 但共萃取基质

相对较少, 也具有较良好的净化效果; SPE 法得到的提取

液最干净, 基质干扰最小, 但部分农药的回收率较差, 在

农药的定量检测上有局限性 , 且溶剂用量大 , 实验较烦

琐。因此, 在检测分析中, 可根据不同农药和不同需要来

选择前处理方法。在处理大批量样品时, 为节省时间和人

力物力, 可以选择未净化法和 QuEChERS 前处理方式。对

基质干扰较大的部分农药, 可选择 SPE 法和 QuEChERS 前

处理法。 
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