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QuEChERS-气相色谱-三重四极杆-串联质谱法测
定果蔬中 222种农药残留 

李  敏, 王蓓蓓, 卫星华, 陈  冬, 张亚锋* 

(西安市食品药品检验所, 西安  710054) 

摘  要: 目的  建立一种 QuEChERS 前处理结合气相色谱-三重四极杆-串联质谱法(gas chromatography-triple 

quadrupole tandem mass spectrometry, GC-MS/MS)测定水果、蔬菜中 222 种农药残留的分析方法。方法  样品

用乙腈均质提取, QuEChERS 技术提取和净化, 经气相色谱分离, 用 GC-MS/MS 在动态多反应离子监测

(dynamic multiple reaction monitoring, dMRM)模式下进行检测, 基质匹配标准溶液内标法定量。结果  220 种

农药在 0.005~0.200 mg/L 的质量浓度范围内线性关系良好, 相关系数(r2)均＞0.9900, 不同基质在 0.01、0.05、 

0.10 mg/kg 的添加水平下 216 种农药的平均回收率在 90%~120%之间 , 相对标准偏差(relative standard 

deviation, RSD)为 1.2%~8.9%, 方法的检出限为 0.005~0.010 mg/kg, 定量限(limit of quantitation, LOQ)为

0.01~0.02 mg/kg。结论  该法快速、准确、灵敏、重现性较好, 适用于大批量水果和蔬菜中农药残留的快速

筛查分析。 
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Determination of 222 kinds of pesticide residues in vegetables and fruits by 
QuEChERS-gas chromatography-triple quadrupole-tandem mass 

spectrometry 

LI Min, WANG Bei-Bei, WEI Xing-Hua, CHEN Dong, ZHANG Ya-Feng* 

(Xi’an Institute for Food and Drug Control, Xi’an 710054, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the rapid determination of 222 kinds of pesticide residues in 

vegetables and fruits by QuEChERS-gas chromatography-triple quadrupole-tandem mass spectrometry (GC-MS/MS). 

Methods  Samples were extracted with acetonitrile, purified by QuEChERS, then separated by gas chromatography, 

detected by GC-MS/MS in the dynamic multi-reaction monitoring mode (dMRM). The analytes were quantified by 

matrix-matched standard solutions with internal standard method. Results  The results showed that 222 kinds of 

pesticides had a good linear relationship in the range of 0.005‒0.200 mg/L, and the correlation coefficients were 

greater than 0.9900. The average recoveries of 216 kinds of pesticides in different matrices were in the range of 

90%‒120% at the spiked level of 0.01, 0.05, 0.10 mg/kg, with relative standard deviations (RSDs) of 1.2%‒8.9%. 
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The limits of detection were 0.005‒0.010 mg/kg, and the limits of quantification (LOQ) of the method were 0.01‒ 

0.02 mg/kg. Conclution  The method is rapid, accurate, sensitive and reproducible, and suitable for screening 

multiple pesticide residues in a wide variety of vegetables and fruits. 

KEY WORDS: gas chromatography-triple quadrupole tandem mass spectrometry; pesticide residues; QuEChERS; 

vegetables; fruit. 
 
 

0  引  言 

农药残留是影响食品安全的最主要因素之一。近些年

来由于超剂量施用高毒农药预防蔬菜水果病虫害, 导致果

蔬中的多农药残留[1‒2], 而传统的单一农药残留测试方法

已不能适应新的监测要求。因此, 发展快速、可靠、灵敏

和实用的农药残留分析技术, 建立快速筛查多种农药残留

的方法尤为重要[3‒4]。 

现代农药残留分析是一项复杂的痕量分析技术, 传

统的提取净化技术已无法满足现代农药残留分析的要求, 

基于此, 国内外学者建立了多种农药残留的净化方法, 如

当前国内实验室普遍采用的固相萃取法 (solid phase 

extraction, SPE), 但 SPE 实验过程烦琐耗时, 且需要大量

柱活化和洗脱溶剂, 造成实验成本较高, 对环境污染也较

为严重。现已报道的新型样品前处理技术如固相微萃取

(solid-phase microextraction, SPME)、超临界流体萃取

(supercritical fluid extraction, SFE) 、 微 波 辅 助 萃 取

(microwave assisted extraction, MAE)、分子印迹合成受体技

术 (molecular imprinted synthetic receptor technology, 

MISR)[5‒6]等, 虽然具有高效、快速、安全、简便、对环境

污染较少的特点, 却仍然无法满足对绝大多数农药低定量

限同时检测的技术要求。QuEChERS 方法以其高质量、快

速、简便、污染小、价格低廉等特点, 在农药多残留分析

的前处理方面得到了广泛应用, 目前该前处理技术已被应

用到蔬菜[7]、肉类[8]、油[9]、奶制品[10]、茶叶[11]、香菇酱[12]

等各类基质的多农药残留分析领域。 

食品中农药多残留分析方法有气相色谱法[13]、气相

色谱-质谱法[14]、气相色谱-串联质谱法[15]、高效液相色

谱法[16]、液相色谱-质谱法[17]等。在蔬菜、水果多农药残

留分析中, 色谱-质谱联用技术因具有高效的分离能力、定

性及定量能力, 而成为国际上普遍采用的分析方法。气相

色谱 -三重四极杆 -串联质谱法 (gas chromatography-triple 

quadrupole tandem mass spectrometry, GC-MS/MS)[18]是在

气相色谱-质谱法(gas chromatography-mass spectrometry, 

GC-MS)的基础上对母离子进行二级碎裂, 有效解决子离

子扫描中存在的离子信息少、定性不准的问题, 抗干扰能

力强, 特别是针对复杂基质中的残留物分析, 采用多反应

监测(multiple reaction monitoring, MRM)模式的串联质谱

法正在迅速地成为复杂食品基质样品中多农药残留目标化

合物筛查分析的理想技术。 

本研究采用 QuEChERS 方法提取、净化样品, 建立一种

气相色谱-三重四极串联质谱法(GC-MS/MS)在动态多反应离

子监测(dynamic multiple reaction monitoring, dMRM)模式下

同时测定蔬菜水果中 222 种农药多残留分析方法, 以期满足

大批量蔬菜、水果中农药残留的快速定性及定量分析的需要。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

222 种农残标准品(50 mg/L, 上海安谱实验科技股份

有限公司); 外环氧七氯(heptachlor exo-epoxide-B, Fluka, 

SZBE034XV, 98.1%)、QuECHERS Extract Pouches(萃取盐

包)、Dispersive SPE 15 mL, Fruits And Veg(净化小柱)、陶

瓷均质子(美国 Agilent Technologies 公司); 乙腈(色谱纯, 

美国 Honeywell 公司); 乙酸乙酯(色谱纯, 美国 Thermo 

Fisher Scientific 公司); 0.22 μm 微孔滤膜(天津市津腾实验

设备有限公司); 实验室用水为 Milli-Q 超纯水。 

新鲜水果蔬菜样品均为当地超市购买。 

1.2  仪器与设备 

Agilent 7890B-7010B 三重四级杆气相色谱-串联质谱

仪 [配有 EHS 高效 (电子轰击 )离子源 , 美国 Agilent 

Technologies 公司]; HC-3018R 高速冷冻离心机(安徽中科

中佳科学仪器有限公司); ME204E 分析天平(瑞士梅特勒托

利多仪器有限公司); Neuation iSwix MV 数字可调式多位

脉冲涡旋振荡器(艾斯玛特仪器贸易有限公司)。 

1.3  实验方法及条件 

1.3.1  标准溶液制备 

混合标准储备液: 222 种农残标准品(50 mg/L)分为 A、

B两组混标溶液, 取 AB两组标液各 0.8至 20 mL容量瓶中, 

用乙酸乙酯定容, 配制成 2 μg/mL 混合标准储备液, ‒18 ℃

避光保存。 

内标储备液: 精密称取 4.572 mg 外环氧七氯, 用乙酸

乙酯定容至 50 mL 容量瓶中, 配制成 89.7 μg/mL 的内标储

备液, 置于‒18 ℃储存。 

混合标准中间液: 吸取混合标准储备液 1.0 mL 至  

10 mL容量瓶中, 用乙酸乙酯定容, 配制成 200 ng/mL的中

间液, ‒18 ℃避光保存。 

内标工作液: 精密吸取内标储备液 1.0 mL置于 50 mL
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容量瓶中, 用乙酸乙酯定容, 配制成 1.794 μg/mL的内标工

作液, 置于‒18 ℃储存。 

1.3.2  混合标准工作曲线溶液配制 

混合标准工作曲线: 吸取混合标准中间液 25、50、100、

250 μL; 吸取混合标准储备液 50、100 μL 于进样小瓶中, 用

样品空白基质溶液稀释至 1 mL, 加入 50 μL 的内标工作液, 

混匀, 配制成质量浓度分别为 0.005、0.01、0.02、0.05 mg/

Ｌ和 0.1、0.2 mg/Ｌ的系列混合基质标准溶液, 现用现配。 

1.3.3  样品前处理 

(1)提取 

称取 10 g 待测试样(精确至 0.01 g)于 50 mL 塑料离心

管中, 加入 10 mL 乙腈、倒入 QuEChERS 萃取盐包(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, 上下振摇防止结块, 涡旋

振荡 3 min, 以 8000 r/min 冷冻离心 5 min。 

(2)净化 

吸取 6 mL 上清液加到净化管[内含 900 mg 硫酸镁及

150 mg 乙二胺-N-丙基硅烷化硅胶(primary secondary amine, 

PSA)的 15 mL 塑料离心管], 对于颜色较深的试样, 15 mL 塑

料离心管加入 885 mg 硫酸镁、150 mg PSA 及 15 mg 石墨化

碳黑 (graphitized carbon black, GCB), 涡旋混匀 3 min,   

8000 r/min 离心 5 min。准确吸取 2 mL 上清液于 10 mL 离心

管中, 40 ℃水浴中氮气吹至近干, 加入 100 μL 的内标(外环

氧七氯)溶液, 2 mL 乙酸乙酯复溶, 过 0.22 μm 有机滤膜, 供

GC-MS/MS 测定。 

1.3.4  分析条件 

(1)气相色谱条件  

Agilent HP-5 MS 色谱柱(30 m×0.25 mm, 0.25 μm); 进样

口温度: 280 ℃; 柱流速: 0.716 mL/min; 升温程序: 初始温度

60 ℃, 保持1 min, 以40 ℃/min升温至120 ℃, 再以5 ℃/min

升温至 310 ℃, 总运行时间 40.5 min; 载气: 氮气(纯度≥

99.999%); 进样方式: 不分流进样, 进样体积: 0.5 μL。 

(2)质谱条件  

离子源: 高效电子轰击源; 离子源温度: 280 ℃; 电离

能量: 70 eV; 辅助加热器温度: 280 ℃; 四极杆温度: 150 ℃, 

溶剂延迟: 4 min; 监测方式: dMRM; 淬灭气体: 氦气; 碰撞

气体: 氮气; 采用 QQQ 软件对质谱参数进行分析。 

2  结果与分析 

2.1  GC-MS/MS 条件的优化 

在 1.3.4 (1)设定的气相条件下, 在质量数为 50~1000

的范围内运用全扫描模式对 222 种农药残留进行全扫描, 

选取目标农药组分丰度高且质量数较大的离子作为母离子, 

然后对母离子进行产物离子扫描(production scan)得到子

离子; 在 5~50 eV 之间对子离子的碰撞能量进行优化; 其

次在 MRM 监测模式下, 以由母离子产生的子离子丰度达

到最大时为最优, 选择 1 个丰度最高的 1 对子离子作为定

量离子, 其余 3 对子离子作为定性离子; 最后采用 dMRM

模式对待测组分进行定量分析, 混标的 dMRM色谱图见图

1。其中 116 种农药残留优化后的母离子对、子离子对以及

碰撞能量等详见表 1。 

 

 
 

图 1  空白黄瓜基质中混合标准溶液的 dMRM 色谱图(1 mg/L) 

Fig.1  Chromatogram dMRM with 1 mg/L mixed standard in blank 
cucumber matrix (1 mg/L) 

 

2.2  提取溶剂的优化 

鉴于蔬菜水果中的基质复杂, 在提取过程中多农药残

留的同时提取显得尤为重要, 因此所用提取试剂必须对每

一种农药都具有良好的溶解性, 才能保证各农药都达到较

高的提取率。农药残留检测中常用的提取剂有乙腈、丙酮、

甲醇和乙酸乙酯。分别在空白黄瓜基质中添加 0.1 mg/kg 的

222 种农药, 用丙酮、乙酸乙酯、甲醇和乙腈进行提取, 对

提取率进行对比。从表 2 可以看出, 用丙酮提取, 提取率为

75%~120%的农药组分占总数的 78.8%, 丙酮作为提取剂时

容易萃取样品中的色素等杂质, 但是丙酮与水互溶, 很多非

极性的杂质也会同时被提取出来, 干扰测定[19‒20]; 用乙酸

乙酯提取, 提取率为75%~120%的农药组分占总数的74.3%, 

乙酸乙酯与水基本不互溶, 大部分极性农药不能转移到有

机相中, 提取效率低; 用甲醇提取, 提取液较浑浊且提取率

在 75%~120% 较 低 (58.6%); 用 乙 腈 提 取 , 提 取 率 为

75%~120%的农药组分高达 97.7%, 由于乙腈不易提取色素

和脂肪等非极性成分, 使净化更简便, 且提取效果良好, 同

时考虑到有机溶剂的毒性不适合实验室大批量的检测操作, 

所以优先选择乙腈作为提取溶剂。 

2.3  农药基质效应考察 

基质效应是指样品中除分析物以外的组分对分析物

的分析过程有显著干扰, 影响分析结果的准确性, 这些影

响和干扰被称为基质效应。不同的农药种类、不同的样品

基质的基质效应不相同, 基质效应(matrix effect, ME)的相

对强度=(基质标准溶液的峰面积 /溶剂标准溶液的峰面

积)×100%[21]。 
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表 2  不同提取溶剂的提取率(n=3) 
Table 2  Extraction rates of different extraction solvents (n=3) 

提取率/% 
丙酮 乙酸乙酯 甲醇 乙腈 

农药数量/种 比例/% 农药数量/种 比例/% 农药数量/种 比例/% 农药数量/种 比例/% 

＜75 34 15.3 41 18.5 83 37.4 1   0.45 

75~120 175 78.8 165 74.3 130 58.6 217 97.7 

＞120 13  5.9 16  7.2 9  4.1 4  1.8 

 
 
本研究通过比较基质配制的标准溶液的响应值和纯

溶剂配制的标准溶液的响应值来确定基质效应大小, 对黄

瓜和苹果中 222 种农药的基质效应进行考察, 结果显示, 

苹果和黄瓜样品中 30%以上的目标物的基质效应在

100%~120% 之间 , 有 50% 以上的目标物基质效应在

120%~150%之间, 剩余不到 10%的目标物的基质效应＞

150%, 基质配制标准溶液响应较大程度增大, 表现为基质

增强效应。究其原因, 主要是在纯溶剂中, 目标物易与色

谱柱上的活性位点结合, 从而检测器检测到的目标物含量

降低, 而果蔬样品中含有大量有机酸、糖类、色素等不易

挥发性的物质可与这些活性位点结合, 从而降低目标物与

活性位点的结合机率, 使得目标物进入检测器的含量增加, 

产生基质增强效应。因此在本研究中采用空白基质配制标

准曲线, 以减小基质效应对化合物测定结果的影响。 

2.4  方法学验证 

2.4.1  线性范围、检出限和定量限 

参考 GB 2763—2019《食品安全国家标准 食品中农

药最大残留限量》的要求, 分别用黄瓜、苹果空白基质溶

液配制 1.0 mL 质量浓度系列为 0.005~0.200 mg/L 的 222 种

农残混合标准溶液, 在标准溶液中加入 50 μL 内标工作液, 

在 dMRM 模式下进行测定, 内标法定量。绘制的标准曲线

以每种化合物的峰面积和内标峰面积比为纵坐标(Y)、对应

的质量浓度与内标质量浓度比为横坐标(X)。结果表明, 在

0.005~0.200 mg/L 质量浓度范围内 220 种农药均成良好的

线性关系, 相关系数(r2 均＞0.9900), 另外乙酰甲胺磷 r2 为

0.9712, 克百威 r2 为 0.9814。以信噪比(S/N)约为 3 和 10 时

空白样品添加浓度得出方法的检出限(limit of detection, 

LOD)为 0.005~0.010 mg/kg, 定量限(limit of quantitation, 

LOQ)为 0.01~0.02 mg/kg, 均符合国内外法规的相关残留

限量的要求。 

2.4.2  方法回收率与精密度 

在选取的空白样品(黄瓜、苹果)中, 添加浓度分别为

0.01、0.05 mg/kg、0.10 mg/kg 的 222 种农药混合标准溶液, 

做加标回收实验, 每个添加浓度重复测定 6 次。实验结果

表明, 其中 216 种农药的回收率为 90%~120%, 相对标准

偏差(relative standard deviation, RSD)为 1.2%~8.9%; 磷胺、

马拉氧磷、敌瘟磷农药的回收率大于 120%, RSD 大于 10%, 

这 3 种农药的基质效应表现为明较大程度增强，而采用基

质配标未能完全消除基质效应，故回收率偏大；安硫磷、

吡螨胺农药的回收率低于 90%, RSD 大于 10%，由于这两

种农药对气相惰性要求很高，很容易被衬管吸附从而导致

回收率偏低; 灭菌磷农药的回收率为 20%, RSD 大于 20%。

由于灭菌磷的沸点高达 400℃，而进样口设定温度为

280℃，不能将其完全气化，导致回收率很低。 

2.4.3  实际样品检测 

用本研究所建方法对市场上在售的多种水果蔬菜共

1500 例样品进行测定, 在不同种类的蔬菜水果中均检测到

不同浓度农药残留, 其中以柑橘中的丙溴磷、韭菜中的腐

霉利、毒死蜱居多, 浓度范围在 0.02~5.00 mg/kg。 

3  结果与讨论 

本研究建立的水果、蔬菜中 222 种农药的快速定量分

析的方法操作简单、快速、检出限低, 只需要对果蔬样品

进行 1 次前处理, 即可在 40.5 min 完成 222 种农药残留分

析, 满足了日常大量水果、蔬菜样品中多农药残留的快速

筛查和确证检测。 
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