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自动 QuEChERS结合气相色谱-串联质谱法测定 

花生油中 172种农药残留 
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摘  要: 目的  建立自动 QuEChERS 结合气相色谱-串联质谱法(gas chromatography-tandem mass spectrometry, 

GC-MS/MS)快速测定花生油中 172 种农药残留的分析方法。方法  花生油样品加水后, 加入 15 mL 乙腈提取, 

放入自动 QuEChERS 前处理设备, 以 N-丙基乙二胺(primary secondary amine, PSA)和十八烷基硅烷键合硅胶

(C18)为填料进行净化。HP-5MS UI 气相色谱柱分离, 在多重反应监测(multiple reaction monitoring, MRM)模式

下进行测定, 采用基质匹配外标法进行定量。结果  172 种农药的相关系数(r2)均大于 0.995, 线性关系良好, 

检出限为 1~5 μg/kg, 定量限为 2~10 μg/kg; 在 10、50 和 100 μg/kg 3 个添加水平下 , 平均回收率在

70.1%~112.8%、72.6%~114.3%、71.8%~114.9%范围内, 相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)均小于

15.0% (n=6)。结论  该方法操作简单, 灵敏高效, 能够满足花生油中多种农药残留检测的需求, 也可以为复杂

基质的自动化前处理提供参考。 
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ABSTRACT: Objective  To establish a rapid method for the determination of 172 kinds of pesticide residues in 

peanut oil by gas chromatography-tandem mass spectrometry (GC-MS/MS) combined with automatic QuEChERS. 

Methods  The peanut oils samples were added with water, then extracted with 15 mL acetonitrile. The solution was 

purified by primary secondary amine (PSA) and C18 with puting into the automatic QuEChERS pretreatment 

equipment. Pesticides were separated by an HP-5MS UI gas chromatographic column, determined on multiple 

reaction monitoring (MRM) mode and quantified by matrix matching external standard method. Results  All 

pesticides had a good linearity with the correlation coefficients (r2) greater than 0.995. The limits of detection and the 

limits of quantitation were 1‒5 μg/kg and 2‒10 μg/kg, respectively. At 3 kinds of spiked levels of 10, 50 and     

100 μg/kg, the average recoveries of 172 kinds of pesticides were 70.1%‒112.8%, 72.6%‒114.3%, and 

71.8%‒114.9%, respectively, the relative standard deviations (RSDs) were less than 15% (n=6). Conclusion  This 

method is simple, sensitive and efficient. It can meet the needs of the determination of a variety of pesticide residues 

in peanut oil. At the same time, it provides a reference for automatic pretreatment of complex matrixes. 

KEY WORDS: peanut oil; automatic QuEChERS; gas chromatography-tandem mass spectrometry; pesticide 

residues 
 
 

0  引  言 

花生油是日常饮食中经常食用的一种植物油, 其营

养价值丰富, 含有磷脂、维生素 E、胆碱等对人体有益的

物质, 在给人体提供大量营养的同时, 在烹调中使用也会

使食品更具风味[1‒3]。随着农业经济的繁荣发展, 农药的使

用更加泛滥。花生在种植过程中, 除了受直接喷洒在植株

上的农药影响, 还容易受到土壤、水等环境中农药的污  

染[4‒5]。残留的农药随加工过程进入花生油中, 不仅危害人

们的身体健康而且不利于国际贸易的发展[6]。花生油基质

成分复杂, 在检测过程中会产生较大的基质干扰, 难以实

现对目标物准确的定性和定量, 因此建立一种花生油中快

速、高效的多农药残留检测技术具有重要意义[7‒8]。 

目前, 针对植物油或者含油量较高的植物样品中农

药残留的检测方法主要有固相萃取法 [9]、分散固相萃取  

法[10]、凝胶渗透色谱法[11]、QuEChERS 法[12]等。蒙丽琼   

等[13]应用固相萃取法与气相色谱-串联质谱法相结合, 建

立了花生油中 250 种农药残留的检测技术, 但耗时较长且

溶剂消耗量大, 不能满足快速检测的需求; 沈祥震等[14]应

用 QuEChERS 法与气相色谱-串联质谱法相结合, 建立了

大豆油、花生油和菜籽油中 8 种农药残留检测技术, 该方

法简便高效, 但所检测农药数量太少, 不能满足农药多残

留检测的需求。 

在前处理方面, 应用自动 QuEChERS 前处理设备, 该

设备有配套净化管, 如图 1 所示, 该净化管具有内管和外

管 2 部分, 内管壁上具有微孔膜, 在振荡过程中外管样品

可通过微孔膜进入内管进行下一步的净化。该设备将样品

提取与净化 2 个过程整合一体, 使整个前处理操作过程更

加高效; 在检测技术方面, 应用气相色谱-串联质谱法, 能

够对目标化合物实现准确的定性和定量。本研究将自动

QuEChERS 技术与气相色谱-串联质谱法(gas chromatogra 

phy-tandem mass spectrometry, GC-MS/MS)相结合, 以乙腈

作为提取剂, N-丙基乙二胺(primary secondary amine, PSA)

和 C18 为净化填料, 建立了一种准确、便捷且自动化程度

高的花生油中多农药残留检测技术, 以期为花生油中农药

残留的监测提供参考。 
 

 
 

图 1  自动 QuEChERS 配套净化管示意图 

Fig.1  Schematic diagram of supporting purification pipe of 
automatic QuEChERS 

 

1  材料与方法 

1.1  仪器与材料 

Agilent 7890A-7000B 气相色谱-三重四极杆-串联质

谱仪(美国 Agilent 公司); QuEChERS 自动样品制备系统

Sio-6512、自动 QuEChERS 整合管 (包括外管和净化内

管 )( 北 京 本 立 科 技 公 司 ); N-112 氮 吹 浓 缩 仪 ( 美 国 

Organomation Associates 公司); TRIOTM-1N 涡旋搅拌器

(日本 ASONE 公司); Milli-Q 超纯水机(美国 Millipore 公司); 

PL602-L 电子天平(瑞士 Mettler-Toledo 公司); KQ-100DE

超声波清洗器(中国江苏昆山超声仪器有限公司)。 

172 种农药标准品(纯度≥95%, 天津阿尔塔公司); 乙



第 17 期 蒋康丽, 等: 自动 QuEChERS 结合气相色谱-串联质谱法测定花生油中 172 种农药残留 6859 
 
 
 
 
 

 

腈(色谱纯 , 美国 Honeywell 公司 ); PSA、C18、Cleaner 

Nano-Carb 吸附剂(天津 Bonna-Agela 公司); 实验用水均为

超纯水(经 Milli-Q 超纯水机纯化, 美国 Millipore 公司)。 

花生油样品均购自本地超市。 

1.2  标准工作溶液的配制 

各称取 10 mg 标准品于 10 mL 容量瓶中, 用甲醇准确

定容至刻度线, 配制成质量浓度为 1000 mg/L 的单标储备液, 

于-18 ℃下保存, 有效期为 1 年。从质量浓度为 1000 mg/L

的单标储备液中, 各取 100 μL 于 10 mL 棕色容量瓶中, 配制

成质量浓度为 10 mg/L 的混标贮备液, 于-18 ℃下保存, 有

效期为 3 个月。按需取适量的标准储备液, 配制成需要浓度

的标准工作液, 于 4 ℃避光储存, 有效期为 3 个月。 

1.3  实验方法 

1.3.1  样品前处理 

准确称取花生油 2.00 g 于配套试管的外管中, 加入  

3 mL 超纯水, 后加入 15 mL 乙腈、4 g 氯化钠、3 颗锆珠, 将

净化内管(内管中含 200 mg PSA、200 mg C18 和 6 颗锆珠)

放入外管中, 振荡混匀, 放入自动 QuEChERS 前处理设备, 

设置提取振荡转速 1100 r/min, 时长 5 min; 离心转速 

4500 r/min, 时长 5 min; 净化振荡转速 1100 r/min, 离心转

速 4500 r/min, 时长各 5 min。待处理完成后, 取内管上清

液 2 mL, 在氮气气流下吹干, 使用 1 mL 乙酸乙酯定容, 过

0.22 μm 滤膜, 供气相色谱-串联质谱仪测定。 

1.3.2  气相色谱-质谱条件 

(1)色谱条件 

色 谱 柱 : HP-5MS UI 气 相 色 谱 柱 (30 m×0.25 mm,    

0.25 μm); 载气流速为 1.2 mL/min; 载气: 氦气(99.999%); 柱

温: 初始温度 40 ℃, 保持 1 min, 以 30 ℃/min 升温至 130 ℃, 

再以 5 ℃/min 升温至 250 ℃, 以 10 ℃/min 升温至 300 ℃, 保

持 8 min; 进样口温度: 250 ℃; 进样方式: 不分流进样;  

(2)质谱条件 

溶剂延迟: 4 min; 电子轰击(electron impact, EI)离子

源温度 : 270 ℃; EI 源电离能量 : 70 eV; 传输线温度 : 

280 ℃; 四 极 杆 温 度 : 150 ℃; 碰 撞 气 : 高 纯 氮 气 (99. 

999%); 扫 描 模 式 : 多 重 反 应 监 测 (multiple reaction 

monitoring, MRM)模式。 

1.3.3  数据处理 

数据采集通过 Agilent Mass Hunter Acquisition 软件完

成 , 检 测 结 果 的 数 据 处 理 通 过 Agilent Mass Hunter 

Quantitative Analysis 软件完成。 

2  结果与分析 

2.1  仪器条件的优化 

对 172 种农药化合物信息进行优化, 对所有化合物进

行全扫描, 选择其丰度较高的特征离子作为母离子, 再对

其母离子进行子离子扫描, 设置不同的碰撞电压, 对不同

的碰撞能进行优化, 最终确定其响应最高的一对离子为定

量离子对, 响应次高的一对离子为定性离子对, 采用多重

反应监测模式进行离子对监测, 包含有机氯类、有机硫类、

有机氮类、有机磷类、拟除虫菊酯类、氨基甲酸酯类和其

他 7 类农药, 经优化后的 172 种农药中部分农药残留的保

留时间、定量离子对、定性离子对和碰撞能等参数详见表

1, 所得 172 种农药总离子流图详见图 2。 

2.2  样品前处理条件的优化 

2.2.1  提取剂种类的优化 

对 3 种提取剂乙腈、1% (V:V)乙酸乙腈和乙酸乙酯进

行考察[15‒17], 分析其对 172 种农药的提取效果。实验结果

表明, 应用乙酸乙酯进行提取时, 油脂完全溶解, 导致在

净化时净化不彻底, 净化难度增加, 且目标农药回收率在

70%~120%范围内农药数量最少 ; 应用乙腈为提取剂时 , 

回收率在 70%~120%范围内农药数量最多。乙腈、1% (V:V)

乙酸乙腈和乙酸乙酯 172 种农药回收率在 70%~120%范围

内的占比分别为 79.17%、76.04%和 65.81%, 因此, 选取乙

腈为本研究的提取剂。 

2.2.2  自动提取设备振荡时间的优化 

QuEChERS 自动样品制备系统的应用, 使提取与净

化一步完成, 其振动频率更高, 提取更加充分, 大大提高

了 实 验 的 效 率 和 平 行 性 [18] 。 该 设 备 在 振 荡 频 率 为    

1100 r/min 时能够使基质分散均匀, 有效地进行农药残留

的提取[19], 因此本研究对振荡频率在 1100 r/min 时的振

荡时间进行优化, 分别进行振荡时间为 3、5 和 10 min 时

172 种农药的添加回收实验, 不同振荡时间下农药的回收

情况见图 3。 

结果表明, 振荡时间为 3 min 时, 172 种农药仅有 70.8%

的农药回收率在 70%~120%范围内, 而振荡时间为 5 min 和

10 min 时, 该占比分别提高到了 79.2%和 77.1%。这表明, 振

荡时间为 3 min 时提取效率较低, 这可能与振荡不充分有关, 

导致花生油内部农药残留未被完全提取; 而振荡时间为   

5 min 和 10 min 时实验结果差别不大, 为节省实验时间, 本

研究选取自动提取设备振荡时间为 5 min。 

2.2.3  加水量的优化 

由于植物油具有一定的黏度, 用乙腈提取时出现分

层现象, 导致提取不充分, 因此在提取过程中通常会加入

一定量的水, 提高乙腈对于样品的渗透性, 从而将花生油

渗透均匀[20‒21], 减少对于脂质的提取, 进一步降低基质干

扰。本研究对提取过程中的加水量进行优化, 分别设置加

3 mL 和 5 mL 水进行对比。 

结果表明, 当加入 5 mL 水时, 仅有 70.12%的农药回

收率范围在 70%~120%之间, 加 3 mL 水提取时实验结果与

前者差别不大。进一步对实验数据进行分析可得, 加入   

3 mL 水时对于农药地胺磷、醚菌酯等出峰效果更好。因此, 
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本条件选用加入 3 mL 水。 

2.2.4  净化剂的优化 

考虑到花生油基质具有脂肪含量高、色素含量更高的

特点, 本研究选取 C18、PSA 和 Nano-Carb 3 种净化剂[22‒26], 

并设计了 4 种组合进行验证, 以选取最优净化剂方案, 4 种

净化剂组合分别为: ①200 mg C18; ②200 mg PSA+200 mg 

C18; ③100 mg PSA+100 mg C18+30 mg Nano-Carb; ④  

200 mg PSA+200 mg C18+30 mg Nano-Carb。 

 
表 1  172 种农药中部分农药的参考保留时间、MRM 参数、线性范围、相关系数(r2)、线性方程、基质效应和农药种类 

Table 1  Retention time, MRM parameters, linear ranges, correlation coefficients (r2), linear equations, matrix effects and pesticide 
species of part of 172 kinds of pesticides 

序号 名称 
保留 

时间/min 
离子对 碰撞能

相关

系数
线性方程 

基质 

 效应/% 
农药种类 

1 2,4'-三氯杀螨醇 17.95 139.0>111.0*, 139.0>75.0 10,30 0.9952 Y=817.324X+48.749 0.32 有机氯类 

2 α-六六六 13.58 216.9>181.0*, 180.9>145.0  5,15 0.9965 Y=190.87X+771.514 0.21 有机氯类 

3 β-六六六 14.87 216.9>181.1*, 181.0>145.0 15,5 0.9995 Y=189.699X+758.239 0.20 有机氯类 

4 δ-六六六 15.65 217.0>181.1*, 181.1>145.1 15,5 0.9994 Y=49.475X‒124.732 0.38 有机氯类 

5 ε-六六六 16.02 180.9>144.9*, 180.9>109.0 15,30 0.9954 Y=49.475X‒124.732 0.38 有机氯类 

6 敌草腈 7.70 171.0>136.0*, 171.0>100.0 15,15 0.9981 Y=209.092X+122.752 0.22 有机氯类 

7 戊菌唑 20.24 248.0>192.0*, 248.0>157.0 15,25 0.9950 Y=108.154X+177.375 ‒0.24 有机氯类 

8 稻瘟灵 22.26 162.1>85.0*, 162.1.0>134.0 20,5 0.9998 Y=269.263X+212.526 0.26 有机硫类 

9 芬螨酯 19.37 268.0>141.0*, 268.0>77.0   5,25 0.9996 Y=136.892X‒340.850 0.08 有机硫类 

10 炔螨特 25.98 149.9>135.1*, 135.0>107.1   5,10 0.9992 Y=74.777X+61.610 0.51 有机硫类 

11 乙氧呋草黄 18.39 207.0>161.0*, 207.0>137.0   5,15 0.9980 Y=215.343X+328.332 0.23 有机硫类 

12 百治磷 13.04 127.0>109.0*, 127.0>95.0   20,20 0.9960 Y=6.791X‒1082.209 0.39 有机磷类 

13 倍硫磷 18.96 278.0>169.0*, 278.0>109.0   15,15 0.9956 Y=176.57X+477.608 0.17 有机磷类 

14 苯腈磷 25.03 157.0>110.0*, 157.0>77.0   15,25 0.9996 Y=225.950X+731.264 0.24 有机磷类 

15 地虫硫磷 15.12 246.0>137.0*, 246.0>109.0   5,15 0.9967 Y=173.365X+64.098 0.17 有机磷类 

16 毒死蜱 19.04 314.0>286.0*, 314.0>258.0  5,5 0.9995 Y=24.203X+64.309 0.24 有机磷类 

17 甲基毒死蜱 17.20 286.0>271.0*, 286.0>93.0  15,15 0.9998 Y=32.035X+119.001 0.27 有机磷类 

18 莎稗磷 27.80 226.0>157.0*, 226.0>184.0 10,5 0.9965 Y=10.066X+46.857 ‒0.46 有机磷类 

19 氟酰胺 22.15 173.0>145.0*, 173.0>95.0  15,25 0.9962 Y=926.693X+611.965 0.32 有机氮类 

20 禾草丹 18.62 257.0>100.0*, 257.0>72.0   5,25 0.9981 Y=118.855X+96.689 ‒0.04 有机氮类 

21 甲草胺 17.51 237.0>160.0*, 237.0>146.0   8,20 0.9996 Y=28.084X+96.063 0.26 有机氮类 

22 嗪草酮 16.93 198.0>82.0*, 198.0>82.0  10,15 0.9977 Y=113.428X‒362.447 ‒0.18 有机氮类 

23 氧环唑 22.86 217.0>173.0*, 217.0>145.0  14,14 0.9992 Y=613.565X+169.28 0.39 有机氮类 

24 乙丁氟灵 13.28 292.0>264.0*, 292.0>160.0  10,15 0.9984 Y=59.011X+229.045 0.39 有机氮类 

25 莠灭净 17.55 227.0>58.0*, 151.0>150.0  25,15 0.9987 Y=52.121X‒125.650 0.38 有机氮类 

26 莠去津 14.50 200.0>122.0*, 200.0>94.0  10,15 0.9952 Y=45.359X‒107.134 0.35 有机氮类 

27 氟氰戊菊酯 31.84 199.0>157.0*, 199.0>107.0   5,25 0.9979 Y=242.252X+38.37 0.25 拟除虫菊酯类
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表 1(续) 

序号 名称 
保留 

时间/min 
离子对 碰撞能

相关

系数
线性方程 

基质 

效应/% 
农药种类 

28 环草敌 12.35 154.0>83.0*, 154.0>72.0  10,10 0.9994 Y=377.159X+13.064 0.33 氨基甲酸酯类

29 戊草丹 18.37 222.0>91.0*, 222.0>162.0  10,10 0.9990 Y=656.922X+858.108 0.51 氨基甲酸酯类

30 乙霉威 18.90 225.0>168.0*, 225.0>96.0  10,25 0.9967 Y=63.175X‒304.110 0.40 氨基甲酸酯类

31 异丙威 10.53 121.0>103.0*, 121.0>77.0  10,15 0.9983 Y=141.445X+82.387 0.12 氨基甲酸酯类

32 茵草敌 7.77 132.0>62.0*, 132.0>90.0  15,10 0.9982 Y=26.722X+116.46 0.25 氨基甲酸酯类

33 啶氧菌酯 22.10 335.0>303.0*, 335.0>173.0  10,10 0.9991 Y=37.469X+140.312 0.31 其他 

34 呋嘧醇 16.96 269.0>107.1*, 269.0>79.1.0  15,30 0.9999 Y=969.122X‒14.13 0.29 其他 

35 环丙嘧啶醇 23.29 228.1>121.1*, 215.1.0>107.1   5,10 0.9951 Y=282.304X+174.19 0.26 其他 

36 醚菊酯 31.92 163.0>107.0*, 163.0>107.0  15,15 0.9992 Y=213.290X+90.243 0.23 其他 

37 醚菌酯 23.09 131.0>130.0*, 131.0>89.0  10,25 0.9994 Y=97.314X+273.86 0.35 其他 

38 溴螨酯 27.08 341.0>185.0*, 341.0>183.0  15,15 0.9991 Y=105.851X‒504.126 ‒0.26 其他 

39 增效胺 19.61 164.2>98.0*, 164.2>67.1 10,5 0.9994 Y=161.528X+146.358 0.14 其他 

40 增效醚 26.20 176.0>131.0*, 176.0>103.0  15,25 0.9961 Y=327.030X+13.694 0.27 其他 

 
 

 
 

图 2  172 种农药的总离子流图(0.1 mg/kg) 

Fig.2  Total ion chromatogram of 172 kinds of pesticides (0.1 mg/kg) 

 
结果表明 , 组合①~④的回收率在 70%~120%范围

内的占比分别为 68.95%、88.71%、75.52%和 73.69%。

Nano-Carb 粉末是表面经过官能团修饰的一种吸附剂 , 

在 表面键合 特殊 的官能团 , 可 以增加对 色素 等的选择

性吸附 [27]。花生油基质颜色较深 , 加入 Nano-Carb 可以

有效地减少色素的干扰 , 但 4 种净化组合最后定容后

颜色并无明显差别 , 且 Nano-Carb 的加入对部分农药

产生吸附 , 导致农药出峰效果较好 , 但回收率降低。因

此 , 本研究选取  200 mg PSA+200 mg C18 作为最优净

化剂组合。  
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图 3  不同振荡时间下农药回收率情况(n=6) 

Fig.3  Recoveries condition of pesticides under different oscillation 
time (n=6) 

 

2.3  基质效应 

基质效应是指在分析过程中, 样品以外的分析物引起

的检测信号的增强或者减弱, 不同的农药所受到的基质效

应不同。本研究按照公式 ME (%)=100%×(A-B)/B (A 为农药

在基质匹配标准溶液中的响应值, B 为农药在纯溶剂中的响

应值)进行计算, 进行基质效应的评价, 当 ME%低于-20%为

基质抑制效应, 在-20%~20%之间时为弱基质效应; 大于

20%为基质增强效应。在分析检测当中, 不同的样品基质对

不同的分析物都有或多或少的干扰, 从而影响分析结果的

真实性和准确性。按照本方法进行基质效应评价, 结果表明, 

172 种农药中共有 9 种农药表现为基质抑制, 35 种农药表现

为弱基质效应, 128 种农药表现为基质增强。因此, 本研究采

用基质匹配标准曲线进行定量, 以减弱基质效应对目标化

合物定量结果的影响。 

2.4  方法学验证 

2.4.1  线性关系与检出限及定量限 

在优化的最佳条件下, 以花生油空白基质溶液, 分别

准确配制系列混合标准工作溶液, 在 GC-MS/MS 上进行测

定, 以峰面积响应值对应质量浓度作标准曲线, 得到 172

种农药的线性回归方程。结果表明, 各农药的相关系数均

大于 0.995, 线性关系良好 , 检出限 (S/N=3)范围为 1~5 

μg/kg, 定量限(S/N=10)范围为 2~10 μg/kg, 所有农药在各

自的线性范围内出峰良好, 满足检测的要求。 

2.4.2  精密度与回收率 

选择花生油空白样品, 分别选择 10、50 和 100 μg/kg 3

个浓度水平进行添加回收实验, 每个水平 6 个平行样品。

在 10、50 和 100 μg/kg 3 个添加水平下, 平均回收率范围

分别为 70.1%~112.8%、72.6%~114.3%、71.8%~114.9%, 相

对标准偏差(relative standard deviation, RSD)均小于 15.0%, 

满足农药多残留分析的要求。 

2.5  实际样品检测 

应用所建立的方法对市售 10 批次花生油样品进行检

测。结果表明, 10 批次样品中共有 4 批次检出农药残留, 6

批次未检出农药残留, 共检出农药残留 11 种, 其中乙霉威

检 出 频 次 最 高 为 3 次 , 检 出 农 药 残 留 浓 度 范 围 为

4.68~36.81 μg/kg。花生油中农药残留检出情况详见表 2。 

 
表 2  花生油中农药残留检出情况 

Table 2  Detected conditions of pesticide residues in peanut oil 

批次 农药名称 浓度/(μg/kg) 

1 

乙霉威 10.16 

倍硫磷 27.14 

增效醚 22.54 

2 

敌草腈 36.81 

乙丁氟灵 18.42 

百治磷 17.11 

3 未检出 

4 未检出 

5 

地虫硫磷 4.68 

乙霉威 7.12 

嗪草酮 15.42 

戊菌唑 16.23 

氟酰胺 27.81 

6 未检出 

7 

禾草丹 16.72 

乙霉威 13.25 

百治磷 17.99 

嗪草酮 5.32 

8 未检出 

9 未检出 

10 未检出 

 

3  结  论 

本研究将自动 QuEChERS 前处理设备应用于复杂基质

花生油中农药残留的测定, 建立了花生油中 172 种农药残留

的检测技术, 并得到良好的效果。自动化可以减少实验人员

的投入, 尤其是需要进行大批量样品处理时, 优势更加显
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著。该方法灵敏、高效, 可实现花生油中多农药残留检测的

自动化, 并为其他食用油检测技术的发展提供参考。 
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