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基于 PRiME-HLB的超高效液相色谱-串联质谱法
测定蔬菜中 43种农药残留 

杜  瑞, 高海东, 高火亮, 万丽斌* 

(河南省商业科学研究所有限责任公司, 郑州  450002) 

摘  要: 目的  建立基于 PRiME-HLB 的超高效液相色谱-串联质谱法测定蔬菜中 43 种农药残留的分析方法。  

方法  称取 10 g 蔬菜样品(西红柿、黄瓜、菠菜、红辣椒、生姜、韭菜、葱、土豆), 以乙腈为溶剂, 加入 QuEChERS

盐包(4 g 无水 MgSO4、1 g NaCl、0.5 g 柠檬酸氢二钠、1 g 柠檬酸钠)进行萃取, 采用 PRiME-HLB 固相小柱免

活化净化, 与超高效液相色谱-串联质谱技术联用, 实现蔬菜中多农药残留的分析测定。结果  PRiME-HLB 固

相小柱能够有效降低蔬菜样品中复杂基质对农药残留检测的影响, 其中 70%的农药化合物属于弱基质效应; 

43 种农药分子在 5~200 μg/L 的质量浓度范围内具有良好的线性关系, 相关系数(r2)均大于 0.993; 在实际样品

中的加标回收率为 55%~122%, 相对标准偏差为 0.2%~19.1%; 最低定量限均小于 6 μg/kg。结论  该方法操作

灵敏、准确可靠, 能够用于不同种类蔬菜中多种农药残留量的准确测定。 
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Determination of 43 kinds of pesticide residues in vegetables by ultra 
performance liquid chromatography-tandem mass  

spectrometry based on PRiME-HLB 

DU Rui, GAO Hai-Dong, GAO Huo-Liang, WAN Li-Bin* 

(Henan Commerce Science Institute Co., Ltd., Zhengzhou 450002, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of 43 kinds of pesticide residues in 

vegetables by ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry based on PRiME-HLB. 

Methods  The 10 g of vegetable samples (tomato, cucumber, spinach, red pepper, ginger, leek, onion, potato) 

were weighed and extracted with QuEChERS salt (4 g anhydrous MgSO4, 1 g NaCl, 0.5 g disodium hydrogen 

citrate, 1 g sodium citrate) in acetonitrile as solvent. Using PRiME-HLB solid phase small column without 

activation purification, combined with ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry, the 

determination of multiple pesticide residues in vegetables was realized. Results  PRiME-HLB solid phase 

column could effectively reduce the influence of complex matrix on the detection of pesticide residues in 

vegetable samples, and 70% of pesticide compounds belonged to weak matrix effect. The 43 kinds of pesticide 

molecules showed good linear relationships in the mass concentration range of 5‒200 μg/L, and the correlation 
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coefficients (r2) were all greater than 0.993. The recoveries were 55%‒122% and the relative standard deviations 

were 0.2%‒17.0%. The minimum limits of quantification were all less than 6 μg/kg. Conclusion  This method is 

sensitive, accurate and reliable, and consequently has a great application for the determination of multiple 

pesticide residues in different kinds of vegetables. 

KEY WORDS: QuEChERS; PRiME-HLB; vegetables; ultra performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry; pesticide residues 
 
 

 

0  引  言 

蔬菜生长过程中, 使用农药能够预防病虫害, 可提高

蔬菜的产量和质量。但由于缺乏对农药使用的有效监管, 

常存在农药不合理使用的现象, 造成蔬菜中农药的残留超

标。目前, 我国农药残留检测标准主要有: NY/T 761—2008

《蔬菜和水果中有机磷、有机氯、拟除虫菊酯和氨基甲酸

酯类农药多残留的测定》, GB/T 20769—2008《水果和蔬

菜中 450 种农药及相关化学品残留量的测定 液相色谱-串

联质谱法》以及 GB 23200 系列标准。 

农药残留检测的方法主要有气相色谱法(gas chrom 

atography, GC)[1‒2] 、液相色谱法 (liquid chromatography, 

LC)[3‒4]、气相色谱-质谱法(gas chromatography-mass spectro 

metry, GC-MS)[5‒6]、液相色谱-质谱法(liquid chromatography 

-mass spectrometry, LC-MS)[7‒8]。色谱法检测农药种类单一, 

容易出现假阳性结果; GC-MS 法适用于分子量小、热稳定

好的样品, 检测种类有限; LC-MS 是目前常用的方法。蔬

菜中农药残留的样品前处理方法主要有液液萃取法、固相

萃取法[9]以及 QuEChERS 技术[10‒12]等。其中 QuEChERS 法

操作方便, 有机溶剂消耗量小, 可以同时实现多种类农药残

留分析[13‒16], 并且 QuEChERS 前处理方法已被列入食品安

全国家检测标准中。目前市场上不同生产商开发的

QuEChERS 产品标识的填料相同, 但填料的规格差异很大, 

这会造成商品化的 QuEChERS 产品净化性能各不相同, 从

而导致农药残留检测结果参差不齐。在蔬菜农药残留检测实

验室中, QuEChERS 产品规格及品牌多种多样。在农药残留

检测过程中, 根据蔬菜的基质复杂程度以及目标物的结构

性质需要选择合适规格的 QuEChERS 产品, 这会增加检测

机构的劳动成本以及采购成本。PRiME-HLB 固相小柱是一

种新型的反相固相吸附剂, 能够有效吸附样品中蛋白质和

脂肪, 降低样品基质对检测结果的干扰; 同时对色素也有一

定的吸附能力, 主要用于兽药残留检测过程中的样品前处

理[17-19]。目前, 很少有文献报道 PRiME-HLB 在蔬菜样品中

农药残留检测的应用。鉴于 PRiME-HLB 优异样品基质净化

能力, 本研究采用 EN15662 萃取盐包(4 g 无水 MgSO4、1 g 

NaCl、0.5 g 柠檬酸氢二钠、1 g 柠檬酸钠)萃取样品, 选择

PRiME-HLB 固相小柱对复杂基质进行免活化净化, 与超高

效液相色谱 -串联质谱 (ultra performance liquid chromato 

graphy-tandem mass spectrometry, UPLC-MS/MS)技术联用, 

建立可同时检测蔬菜中 43 种农药残留的新方法, 以期用于

多种农药残留快速检测筛查, 且作为 QuEChERS 的一种方

法补充, 为相关检测部门提供参考。 

1  材料与方法 

1.1  仪器、标准品、试剂 

Agilent1290-6460 超高效液相色谱-三重四极杆串接

质谱联用仪(美国安捷伦科技公司); 约迪 Y25 型均质仪、

Vortex Genius 3 型 涡 旋 振 荡 器 ( 德 国 IKA 公 司 ); 

CR22N/CR21N 高速冷冻离心机 (日本日立集团 ); Oasis 

PRiME-HLB (3 mL/60 mg, 美 国 WATERS 公 司 ); 

QuEChERS 方法包[EN 15662 法, 萃取包(MS-NMS5050):  

4 g MgSO4 (无水)、1 g NaCl、0.5 g 柠檬酸氢二钠、1 g 柠

檬酸钠)]、净化包[(EN 15662 法, (15 mL, MS-9PA1210):   

150 mg PSA+150 mg C18+900 mg MgSO4)、石墨化碳黑

(graphitized carbon black, GCB)](迪马科技公司); 甲苯、甲

醇、乙腈、甲酸、甲酸铵(色谱纯, 德国 Merck 公司); 农残

混标(10 μg/mL, 天津阿尔塔科技有限公司)。 

1.2  仪器工作条件 

1.2.1  液相色谱条件 

Endeavors C18 色谱柱(2.1 mm×100 mm, 1.8µm); 进样

体积 5 µL; 流速 0.3 mL/min; 柱温 35 ℃; 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 为乙

腈(含 0.1%甲酸, V:V); 梯度洗脱, 洗脱条件: 0~2.0 min, 10% 

B; 2.0~8.0 min, 10%~60% B; 8.0~15.0 min, 60%~100% B; 

15.0~17.0 min, 100% B。 

1.2.2  质谱条件 

电喷雾离子源; 正离子扫描(electrospray ion source，

ESI+); 载气温度 350 ℃; 干燥器流量 12 L/min; 雾化器  

35 psi; 毛细管电压 4000 V; 多反应监控模式。43 种农药质

谱参数见表 1。 
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表 1  43 种农药质谱参数 
Table 1  MS parameters of 43 kinda of pesticide 

农药 母离子(m/z) 子离子(m/z) 碎裂电压/V 碰撞能量/V 

涕灭威 116   89*, 70 80  5, 5 

3-羟基克百威 238   163*, 181 80 10, 5 

阿维菌素 895.5   751.3*, 449.2 190  45, 50 

倍硫磷 279 169.1*, 247 120  15, 10 

吡虫啉 256.1  209.1*, 175.1 80  10, 10 

丙溴磷 373 302.9*, 345 120  15, 10 

哒螨灵 365   309*, 147 95   7, 25 

敌敌畏 221   145*, 109 120  15, 15 

啶虫脒 223.2  126*, 56 120  15, 15 

毒死蜱 350  198*, 79 100  20, 35 

对硫磷 292   236*, 264 120 10, 5 

多菌灵 192.1   160.1*, 132.1 80  15, 20 

二甲戊灵 282   212*, 194 80   5, 15 

二嗪磷 305   169.1*, 153.2 160  20, 20 

伏杀硫磷 368.1   182*, 322 80 10, 5 

氟啶脲 540     383*, 158.2 120  15, 15 

腐霉利 284   256*, 67 120  15, 30 

甲氨基阿维菌素苯甲酸盐 886.7    158.2*, 126.1 150  40, 40 

甲胺磷 142.1     94*, 125 100  15, 10 

甲拌磷 261     75*, 199 80 10, 5 

甲基异柳磷 354.1    312*, 253 120  13, 14 

甲萘威 202.1    145.1*, 127.1 80 10, 5 

甲氰菊酯 350.2   125.2*, 97.2 120   5, 20 

克百威 222.3    165.1*, 123.1 120  20, 20 

乐果 230    199*, 171 80   5, 10 

马拉硫磷 331 127.1*, 99 80   5, 10 

咪鲜胺 376.1    308*, 266 80  10, 10 

嘧菌酯 404      372*, 344.1 120  10, 15 

嘧霉胺 200.2      107*, 183.1 120  25, 25 

灭多威 163    106*, 88 80  5, 5 

噻虫嗪 292.1     211.2*, 181.1 80  10, 20 

三唑磷 314.1   162.1*, 286 120  20, 10 

三唑酮 294.2       69*, 197.1 100  20, 15 

杀螟硫磷 278     246*, 125 100  15, 15 

水胺硫磷 312     270*, 236 100  9, 9 

涕灭威砜 223    148*, 86 110   5, 15 

涕灭威亚砜 207    132*, 89 80  5, 5 

烯酰吗啉 388.1     165.1*, 301.1 120  25, 20 

辛硫磷 299      77*, 129 80  20, 10 

亚胺硫磷 318     160*, 133 80  10, 35 

氧乐果 214     125*, 183 80 20, 5 

乙酰甲胺磷 184     143*, 125 80   5, 10 

异菌脲 330     288*, 245 120  10, 10 

注: “*”定量离子。 

 
1.3  样品前处理 

称取 10.00 g 均质样品于 50 mL 离心管中 , 加入       

10 mL -18 ℃的乙腈, 涡旋振荡 3 min, 加入 QuEChERS 方法

萃取盐包(4 g 无水 MgSO4、1 g NaCl、0.5 g 柠檬酸氢二钠、    

1 g柠檬酸钠), 涡旋振荡5 min, 7000 r/min下离心5 min, 取上

清液 3 mL, 经 PRiME-HLB 柱免活化净化, 净化液经 0.22 µm
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有机膜过滤。QuEChERS 净化包(EN 15662 法, 15 mL, 向净化

包(PAS+C18)中分别加入 50 mg GCB (PAS+C18+GCB), 50 mg 

GCB+1.5 mL 甲苯(PAS+C18+GCB+甲苯), 取离心后上清液  

6 mL, 分别加入到 3 种净化包中, 涡旋振荡 5 min, 7000 r/min

离心 5 min, 上清液过 0.22 µm 有机膜。 

2  结果与分析 

2.1  净化条件优化 

在 LC-MS/MS 检测农药过程中, 检测结果的准确性

容易受到复杂样品中基质干扰物的影响。本研究以空白菠

菜为基质, 向其中加入浓度为 50 μg/kg 的农药分子, 分别

选择考察了不同处理方式对蔬菜中农药残留检测的影响, 

通过观察菠菜样品经不同方式净化之后的溶液颜色发现, 

采用 PRiME-HLB、PSA+C18+GCB 和 PSA+C18+GCB+甲苯

3 种方式净化之后的样品溶液颜色接近, 均为淡绿色。而

采用 PSA+C18 净化之后样品溶液颜色呈墨绿色。 

无净化时大部分农药的回收率相对较低, 这是因为

蔬菜中复杂的样品基质干扰物影响了目标物农药分子在质

谱上的响应, 而其他 4 种净化方式下农药分子的回收率接

近。在 QuEChERS 净化过程中, GCB 能有效去除样品基质

中的色素、类胡萝卜素和甾醇等非极性化合物; 但 GCB 会

吸附具有苯环平面结构的化合物(如多菌灵), 进而导致具

有苯环平面结构的化合物的检测浓度降低。因此在加入

GCB的同时, 要加入一定量的甲苯, 从而降低GCB对农药

分子的吸附。PRiME-HLB 免活化净化果蔬类样时不仅能

够有效除去色素、磷脂等干扰杂质, 且对平面结构的农药

保持较高的回收率。以具有平面苯环结构的多菌灵为例, 

无净化时其回收率为 72%, 采用 PSA+C18+GCB 混合吸附

剂净化时其回收率为 55%, 采用另外 3 种净化方式时其回

收率均在 80%左右。 

在实际样品农药残留检测过程中, 不同种类蔬菜的

基质复杂程度不同, 并且其中农残化合物的种类也不同。

因此, 开发基质净化程度高、对目标分析物吸附能力弱、

且普适性强的前处理方法尤为重要。与传统的 QuEChERS

净化技术相比, PRiME-HLB 免活化净化小柱操作简便, 能

够有效去除多种蔬菜中的复杂基质, 并且不干扰农药分子

的回收检测。故本研究选择 PRiME-HLB 免活化净化小柱。 

2.2  基质效应评价 

基质效应(matrix effects, ME)是由样品基质引入, 造

成目标物相应信号增强或减弱。在 LC-MS/MS 检测过程中, 

在离子源处电离条件下, 目标物发生复杂的化学反应。样

品基质引入, 会干扰目标物的电离过程, 增强或抑制目标

物的信号, 影响检测结果准确性[20‒21]。本文采用基质匹配

和纯溶剂标准曲线, 并采用公式计算 ME: 

MEሺ%ሻ = ൬𝑘ଵ𝑘ଶ൰ − 1൨ ∗ 100 

式中 k1 为基质标准曲线斜率, k2 为纯溶剂标准曲线斜率。 

通常｜ME｜≤10%时, 基质效应可以忽略不急; 10%

＜｜ME｜＜20%时, 存在弱基质效应; ｜ME｜≥20%时,

存在强基质效应。 

从图 1 中可以看出, 采用 PRiME-HLB 固相小柱净化 8

种不同蔬菜样品, 在菠菜、西红柿、黄瓜、土豆基质中, 80%

以上的农药基质影响在可接受范围内(｜ME｜＜20%)。在

红辣椒、韭菜、葱、姜等蔬菜基质中, 70%的农药的基质影

响在可接受范围内(｜ME｜＜20%)。对于受基质影响大的

农药 , 可以通过折合回收率计算其含量。因此 , 采用

PRiME-HLB 净化样品, 采用乙腈配制标准工作曲线溶液

可以满足检测需求。 

 

 
 

图 1  不同蔬菜基质效应 

Fig.1  Matrix effects of different vegetables 

 

2.3  方法学考察 

用乙腈配制成质量浓度 5、10、20、50、100、200 μg/L

的混合标准工作溶液 , 以定量离子峰面积为纵坐标 , 质

量分数为横坐标绘制标准工作曲线。结果表明, 地灭威

等 43 种农药在 5~200 μg/L 浓度范围内呈线性关系, 相

关系数 r2 均大于 0.993, 线性方程及相关系数 r2 见表 2。

以 3 倍信噪比 (S/N=3)对应的含量作为方法的检出限

(limit of detection, LOD), 以 10 倍信噪比(S/N=10)对应的

含量作为方法的定量限(limit of quantitation, LOQ)。西红

柿、红辣椒、土豆等 8 种实际样品, 向其中分别加入浓

度为 20、50、100 μg/kg 的农药标准品。结果表明, 43

种农药的加标回收率在 55%~122%范围, 相对标准偏差

(relative standard deviation, RSD) (n=6)为 0.2%~19.1%。

所有农药的定量限均小于 6 μg/kg, 符合国内外标准残

留限量要求。 
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2.4  实际样品检测验证 

从市场随机购买 30 批次蔬菜(黄瓜、西红柿、菠菜各

10 批次), 按 PRiME-HLB 方法和 GB/T 20769—2008 同时

对样品进行前处理, 同时检出阳性样品 2 批次(啶虫脒, 吡

虫啉各 1 批次 ), 2 种方法检测结果相近 , 均小于 GB 

2763—2019《食品安全国家标准 食品中农药最大残留限量》

规定要求, 样品全部合格。同时对 2 种检测方法效率进行

对比, PRiME-HLB 前处理时间约为 GB/T 20769—2008 方

法前处理时间的 1/5~1/4。 

3  结  论 

本 研 究 采 用 商 品 化 的 QuEChERS 盐 包 萃 取 , 

PRiME-HLB 固相小柱净化的方法对 8 种不同种类蔬菜进

行样品前处理, 基于 LC-MS/MS 技术联用, 在优化的条件

下实现了 43 种不同种类农药残留量的同时检测。

PRiME-HLB 固相小柱能够有效降低不同样品中复杂基质

对检测结果的干扰, 并且可以避免其中目标分析物的损失。

该方法操作简单、分析快速、准确度高, 适合不同种类蔬

菜样品中多种农药分子残留的高通量检测。 
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