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QuEChERS-超高效液相色谱-三重四极杆质谱法 

快速检测主要原粮与油料中 101种农药残留 

王柄钧 1, 史晓梅 2, 张巍巍 2, 张江旭 2, 赵文君 2, 罗云敬 1*, 钱承敬 2* 

(1. 北京工业大学环境与生命学部, 北京  100124; 2. 中粮营养健康研究院有限公司, 营养健康与食品安全北京市重点实

验室, 老年营养食品研究北京市工程实验室, 北京  102209) 

摘  要: 目的  建立 QuEChERS-超高效液相色谱-三重四极杆质谱法快速检测主要原粮与油料中 101 种常见

农药残留的分析方法。方法  样品加入乙腈后涡旋混匀并超声提取, 采用无水硫酸镁和 N-丙基硅烷化硅胶

(primary secondary amine, PSA)固相吸附剂净化, 以乙腈-0.1%甲酸水溶液(V:V)作为流动相进行梯度洗脱, 采

用 T3 色谱柱(100 mm×2.1 mm, 1.7 μm)分离, 在多反应监测(multiple reaction monitoring, MRM)模式下进行测

定, 外标法定量。结果  101 种农药残留在 3 个添加水平(50、100 和 200 μg/kg)下回收率在 62.31%~119.74%

之间, 相对标准偏差小于 15%, 定量限为 0.06~23.81 μg/kg。结论  该方法操作简便、快速, 有较高的灵敏度

和准确度, 可应用于主要原粮与油料中农药残留日常筛查工作。 
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ABSTRACT: Objective  To establish an analytical method for the rapid determination of 101 kinds of common 

pesticide residues in main raw grain and oil by QuEChERS-ultra performance liquid chromatography-triple quadrupole 

mass spectrometry. Methods  After acetonitrile was added, the samples were vortex mixed and ultrasonically extracted, 

anhydrous magnesium sulfate and primary secondary amine (PSA) solid phase adsorbent were used to purify the 
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samples, acetonitrile-0.1% formic acid aqueous solution (V:V) was used as mobile phase for gradient elution, the 

samples were separated by T3 column (100 mm×2.1 mm, 1.7 μm), determined by multiple reaction monitoring (MRM) 

and quantified by external standard method. Results  101 kinds of pesticide residues were detected at 3 kinds of 

addition levels (50, 100 and 200 μg/kg), the recoveries ranged from 62.31% to 119.74%, the relative standard deviations 

were less than 15%, and the limits of quantification were 0.06-23.81 μg/kg. Conclusion  This method is simple, rapid, 

sensitive and accurate, and can be used in routine screening of pesticide residues in main raw grain and oil. 

KEY WORDS: QuEChERS; ultra performance liquid chromatography-triple quadrupole mass spectrometry; main 

raw grain and oil; pesticide residues 
 

0  引  言 

粮食作物在生长和贮存过程中会受到病虫草害的影

响, 农业生产者为了提高产品质量和产量常会使用一些农

药。农药在使用后必然会造成残留现象, 当残留超标时, 

则会对人体造成毒害, 严重时甚至产生“三致”作用[1]。自

20 世纪中期以来, 已有超过 1000 种农药在各种粮食作物

上使用, 用以确保粮食产量和储藏安全[2]。随着人民生活

水平的提高, 对农药残留问题的关注和重视程度日益增强, 

各国政府部门在粮食中农药的安全使用监督管理和对于农

药残留问题的检查和监控力度也相应加强。但由于农药的

不规范使用, 我国每年都会发生农药残留急性中毒事件。

通过乱用、滥用以及过量使用农药的方式来增加粮食产量

将不可避免地威胁到人们的健康, 同时对生态环境造成破

坏[3]。另外, 目前我国粮食进出口贸易中还普遍面临着发

达国家特别是日本、欧美之间的农残贸易壁垒。为了有效

地保证我国的粮食质量安全, 维护进出口企业的利益, 对

农药残留例行和及时的监测显得至关重要[4]。 

目前, 粮食中农药残留问题主要集中在杀虫剂、杀菌

剂、除草剂和植物生长调节剂等几大类。常用的检测方法主

要有气相色谱法(gas chromatography, GC)[5‒6]、高效液相色

谱法(high performance liquid chromatography, HPLC)[7‒8]、气

相 色 谱 - 串 联 质 谱 法 (gas chromatography-tandem mass 

spectrometry, GC-MS/MS)[9‒10]、高效液相色谱-串联质谱法

(high performance liquid chromatography-tandem mass 
spectrometry, HPLC -MS/MS)[11‒13]和高分辨质谱法[14]等。单一

的色谱法易受杂质干扰出现假阳性, 且能够检测的农药残留

种类有限, 灵敏度更高、选择性更强的色谱-质谱联用法已逐

渐成为农药残留检测的主流技术。有机氯、有机磷和拟除虫

菊酯类等易气化、易挥发的农药, 常用 GC 或 GC-MS/MS 进

行分析测定[15]。氨基甲酸酯类、苯甲酰脲类以及一些苯并咪

唑类农药极性强、热稳定性差, 难以在 GC 或 GC-MS/MS 上

有良好的响应, 而高效液相色谱法则很好地弥补了 GC 的不

足之处, 沸点高、分子量大和热不稳定的化合物适合在 HPLC

或 HPLC-MS/MS 中分析[16], 再加上液相色谱技术的流动相

和固定相可选择性多, 通过优化这些条件可以得到更好的分

离效果和更强的鉴别能力, 使定量分析更加准确可靠。常用

的前处理方法主要有固相萃取法[17]、凝胶渗透色谱法[18]、加

速溶剂萃取法[19]等, 这些方法均存在操作复杂、耗时、成本

较高等问题。QuEChERS 方法具有简便、快速、安全、廉价

等特点, 自问世以来便得到广泛关注, 现已衍生出多种版本, 

广泛应用于食品中农药残留的分析研究。 

我国 GB 2763—2019《食品安全国家标准 食品中农药

最大残留限量》制定了大部分农药在小麦、稻谷、玉米和大

豆中的最大残留限量标准, 并指定了标准检测方法, 但是仍

然有如磺草酮、氯噻啉、氟吡菌胺和噻苯隆等在粮食作物中

常用的农药缺乏现行有效的检测标准 ; 此外 , GB/T 

20770—2008《粮谷中 486 种农药及相关化学品残留量的测

定 液相色谱-串联质谱法》、GB/T 5009.147—2003《植物性

食品中除虫脲残留量的测定》、GB 23200.39—2016《食品

安全国家标准 食品中噻虫嗪及其代谢物噻虫胺残留量的

测定 液相色谱-质谱/质谱法》和 GB/T 5009.102—2003《植

物性食品中辛硫磷农药残留量的测定》标准中吡蚜酮、除

虫脲、噻虫胺、噻虫嗪和辛硫磷的检出限已经无法满足 GB 

2763—2019 的限量规定。因此, 面对越来越多的检测项目

和越来越严格的指标要求, 开发快速、准确、灵敏的多农

药残留检测方法具有重要意义。 

本研究在 QuEChERS 方法的基础上进行适当改进, 应

用于小麦、玉米、稻谷和大豆这几种主要原粮与油料基质中

多农药残留的提取与净化中, 并结合高灵敏度和选择性的超

高效液相色谱-三重四极杆质谱法, 针对国家标准中缺乏检测

方法、检出限难以达到相应要求以及日常粮食农药残留检测

中不合格率较高的部分农药品种, 建立了快速检测小麦、稻

谷、玉米和大豆中 101 种常见农药残留量的方法, 旨在为原

粮和油料基质中农药残留的检测提供技术参考和支持。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与设备 

Nexera UHPLC LC-30A 超高效液相色谱仪(日本岛津

公司); QTRAP 5500 三重四极杆质谱仪(美国 SCIEX 公司); 

Allegra 64R 台式高速离心机(美国贝克曼公司); Mili Q 

Advantage 超纯水系统(上海赛默生物科技发展有限公司); 

Dragon Lab QL902 涡旋振荡器、SB-1200 DTN 超声波清洗

器(宁波新芝生物科技股份有限公司); BSA 224S-CW 电子
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天平(德国赛多利斯公司)。 

1.2  材料与试剂 

甲醇、乙腈(色谱纯, 美国 Sigma 公司); 甲酸[色谱纯, 

霍尼韦尔(上海)有限公司]; 氯化钠、无水硫酸镁(分析纯, 

国药集团化学试剂有限公司); N-丙基硅烷化硅胶(primary 

secondary amine, PSA)固相吸附剂(天津博纳艾杰尔公司); 

101 种农药残留混合标准品溶液(100 mg/L, 天津阿尔塔科

技有限公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  标准溶液配制 

移取适量 101 种农药残留混合标准品溶液(100 mg/L)

到 10 mL 容量瓶中, 用乙腈定容, 稀释成 10 mg/L 的混合

标准储备液, 并于-20 ℃下棕色瓶储存备用。用未检出目标

化合物的粮食样品经提取、净化后的上清液作为溶液, 并

采用逐级稀释法配制质量浓度分别为 0.005、0.020、0.050、

0.100、0.200、0.500、1.000 mg/L 的基质匹配标准工作溶

液, 且需现用现配。 

1.3.2  样品前处理 

(1)提取 

称取 10 g研磨好的样品于 50 mL离心管中, 再依次分

别加入 20 mL 乙腈和 5 g 左右氯化钠, 盖紧管盖后涡旋混

匀 3 min, 使样品与试剂充分混匀, 然后放入超声机中超声

提取 30 min, 再将离心管放入离心机中, 以 8000 r/min 离

心 5 min, 离心后的上清液待净化。 

(2)净化 

于预称量好的 10 mL 净化管(含有 125 mg PSA 和  

500 mg 无水硫酸镁)中加入 5 mL 离心后的上清液, 拧紧盖

子, 剧烈振荡 3 min, 使净化剂在样品提取溶液中充分混

匀。将离心管放入离心机中, 在 8000 r/min 离心 5 min, 取

1 mL 上清液过 0.22 μm 微孔滤膜, 待测定。 

1.3.3  仪器条件 

(1)色谱条件 

色谱柱: ACQUITY UPLC HSS T3 (100 mm×2.1 mm, 

1.7 μm), 进样量: 5 μL, 流速: 0.3 mL/min, 流动相: A 相为

0.1%甲酸水溶液, B 相为乙腈, 洗脱梯度: 0~0.5 min, 95% 

A; 0.5~3 min, 40% A; 3~7 min, 20% A; 7~10 min, 10% A; 
10~12 min, 5% A; 12~13 min, 3% A; 13~15 min, 95% A。 

(2)质谱条件 

离子源: 电喷雾离子源(electrospray ionization, ESI); 离

子源温度: 550 ℃; 离子源喷雾压: 5500 V(正模式)/‒3000 V 

(负模式); 气帘气: 30 psi; 雾化气压力: 30 psi; 加热辅助气

压力: 60 psi; 采用多反应监测(multiple reaction monitoring, 

MRM)扫描模式。 

2  结果与分析 

2.1  仪器条件优化 

由于农残化合物种类较多, 少部分目标物需要在负模

式下进行离子化才能达到最优的灵敏度, 故分别在电喷雾

离子源正负离子模式下进行全扫描, 确定每一个化合物的

母离子, 再进行子离子扫描, 每个目标物选取 2 对响应值高

的特征离子对分别作为定量、定性离子对, 再进一步优化去

簇电压和碎裂能量。101 种农药化合物的质谱条件见表 1。 

对于定量分析来说, 仪器仅需采集离子对保留时间附近

时间段即可, 非出峰时间段的采集是一种浪费。传统的 MRM

方法对目标化合物任何时间段均进行采集, 当同时分析上百

对离子对时, 分摊在每一个化合物色谱峰的数据点数便很难

满足要求(每个色谱峰至少 15 点以上)。QTRAP 5500 三重四

极杆质谱系统的 Analyst 1.6 分析软件具有“Scheduled MRM”

功能, 该功能根据化合物的保留时间设置合适的采集窗口, 

可以实现仅对出峰时间段进行采集从而满足数据点数的要求, 

保证了多农药残留定量分析时的准确性和可靠性。 
 

表 1  质谱参数 
Table 1  Mass spectrum parameters  

序号 化合物名称 保留时间/min 去簇电压/V 定量离子对(m/z) 碎裂能/V 定性离子对(m/z) 碎裂能/V 

1 阿维菌素 10.05 80  890.1/305.2 20  890.1/567.3 13 

2 多菌灵 0.75 165  192.0/160.0 39  192.0/132.0 36 

3 吡虫啉 3.15 50  256.4/209.0 20  256.4/175.0 25 

4 吡蚜酮 0.75 153  218.2/105.0 30 218.2/78.0 57 

5 草除灵 5.48 186  244.2/111.0 37  244.2/152.0 40 

6 除虫脲 5.58 68 311.1/157.9 20  311.1/140.9 43 

7 稻瘟酰胺 6.53 144 329.2/86.1 27  329.2/125.0 62 

8 敌草隆 4.58 120 233.2/72.0 22  233.2/160.0 20 

9 啶虫脒 3.30 65  223.1/125.9 30  223.1/189.9 40 

10 去裨安 8.40 183  376.3/190.1 15  376.3/161.0 35 

11 呋虫胺 0.99 30  203.3/156.9 12  203.3/113.0 20 

12 氟吡菌胺 5.70 150  383.1/173.0 28  383.1/144.9 66 

13 氟啶虫胺腈 5.48 80  278.3/111.0 42  278.3/126.0 50 

14 氟吗啉 4.43 205  372.4/165.0 38  372.4/226.0 52 
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表 1(续) 

序号 化合物名称 保留时间/min 去簇电压/V 定量离子对(m/z) 碎裂能/V 定性离子对(m/z) 碎裂能/V 

15 磺草酮 6.50 140  329.2/189.3 32  329.2/140.9 25 

16 
甲氨基阿维菌素苯

甲酸盐 
5.10 80  886.2/158.2 50  886.2/126.1 65 

17 甲基硫菌灵 4.05 155  343.3/151.0 27 343.3/92.9 62 

18 甲哌鎓 0.60 120 114.6/98.1 30 114.6/58.0 30 

19 精甲霜灵 4.50 150  280.4/160.1 30  280.4/145.1 42 

20 甲氧虫酰肼 5.78 182  369.4/149.0 21  369.4/133.0 30 

21 氟吡脲 4.35 172  248.3/129.0 23 248.3/93.0 43 

22 氯虫苯甲酰胺 4.88 211  484.3/286.1 17  484.3/452.8 23 

23 氯噻啉 3.30 70  262.0/181.1 10  262.0/122.2 30 

24 嘧啶肟草醚 8.48 190  610.3/413.0 14  610.3/180.0 38 

25 灭多威 1.38 40 163.3/87.9 18  163.3/106.0 20 

26 精二甲酚草胺 5.40 120  276.1/244.1 10  276.1/168.1 15 

27 呋虫胺代谢物 UF 0.83 50  159.3/102.2 15 159.3/67.1 20 

28 啶菌噁唑 3.45 75  289.3/120.0 29 289.3/92.0 48 

29 多杀菌素 4.50 47  732.6/142.0 51 732.6/98.1 31 

30 噁霉灵 1.32 30 100.1/44.2 15 100.1/54.1 12 

31 丁香菊酯 8.33 100   437.1/205.1 11  437.1/145.1 20 

32 敌百虫 1.32 120   257.0/109.0 20  257.0/221.0 10 

33 虫酰肼 6.23 28   353.3/297.2 11  353.3/133.1 28 

34 内吸磷 4.73 14 259.1/89.1 26 259.1/61.0 30 

35 嗪氨灵 4.43 70  435.0/389.8 22  435.0/214.9 48 

36 氰氟虫腙 7.95 140  507.2/178.1 30  507.2/287.2 30 

37 噻苯隆 3.83 20  221.0/102.1 16  221.0/128.0 17 

38 噻虫胺 1.58 30  250.0/169.0 12  250.0/132.0 18 

39 噻虫啉 3.68 32  253.0/126.0 20 253.0/90.1 40 

40 噻虫嗪 1.32 80  292.0/132.0 33  292.0/211.2 10 

41 噻螨酮 8.85 30  353.0/228.1 14  353.0/168.1 26 

42 杀铃脲 6.53 30  359.0/156.1 16  359.0/139.1 35 

43 四螨嗪 7.20 35  303.0/138.0 22  303.0/102.0 25 

44 五氟磺草胺 4.58 33  484.2/195.1 40  484.2/163.8 55 

45 甜菜宁 5.03 30  301.0/168.0 10  301.0/136.0 22 

46 辛硫磷 7.28 30  299.0/129.0 13  299.0/153.0 7 

47 蚜灭磷 1.28 30  288.0/146.0 10  288.0/118.0 28 

48 亚胺唑 7.65 30  411.1/125.1 28  411.1/171.0 18 

49 乙嘧酚 0.68 90  210.1/140.1 30  210.1/98.0 39 

50 鱼藤酮 6.08 37  395.0/192.1 24  395.0/213.1 24 

51 唑螨酯 9.08 90  422.2/366.1 32  422.2/214.0 58 

52 唑嘧菌胺 5.10 40  276.1/175.8 35  276.1/148.6 37 

53 矮壮素 0.55 20 122.1/58.1 41 122.1/63.0 29 

54 苯酰菌胺 6.98 55  336.2/187.1 32  336.2/204.1 23 

55 环酰菌胺 5.55 120 302.1/55.0 80 302.1/97.1 44 

56 苄嘧磺隆 4.73 50  411.1/149.0 21  411.1/182.0 19 

57 环丙嘧磺隆 5.70 50  422.1/260.9 18  422.1/218.0 26 

58 氯啶菌酯 7.80 60  392.9/194.0 9  392.9/163.0 21 

59 氟噻甲草酯 6.45 35  404.0/344.1 23  404.0/274.1 28 

60 生物苄呋菊酯 10.35 35  339.2/171.1 16  339.2/128.1 28 

61 双炔酰菌胺 5.33 42  412.1/328.1 14  412.1/124.9 34 

62 烯肟菌胺 7.43 50  434.1/171.0 27  434.1/136.1 46 

63 乙基多杀菌素 5.18 150  760.7/142.2 28  760.7/203.1 32 

64 唑啉草酯 6.00 71  401.2/317.2 21 401.2/57.2 32 

65 醚苯磺隆 4.13 30  402.0/167.1 17  402.0/141.0 20 

66 醚磺隆 4.05 46  414.1/183.0 25 414.1/83.1 45 
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表 1(续) 

序号 化合物名称 保留时间/min 去簇电压/V 定量离子对(m/z) 碎裂能/V 定性离子对(m/z) 碎裂能/V 

67 霜脲氰 3.60 30  199.0/128.0 15  199.0/111.0 20 

68 胺唑草酮 3.75 50  242.2/143.1 17 242.2/55.0 15 

69 吡噻菌胺 6.53 82  360.0/276.0 14  360.0/177.0 35 

70 丙嗪嘧磺隆 5.03 28  456.0/261.0 15  456.0/196.0 15 

71 敌草胺 5.70 120  272.2/129.2 15  272.2/171.1 15 

72 敌草腈 5.63 120  173.1/109.0 39  173.1/145.0 28 

73 丁噻隆 3.60 80  229.0/172.0 46  229.0/116.0 73 

74 呋草酮 5.10 120  334.0/247.1 30  334.0/303.0 20 

75 氟胺磺隆 5.40 50  493.1/264.0 20 493.1/96.1 54 

76 氟节胺 8.78 100  422.0/143.0 20  422.0/376.2 48 

77 氟噻草胺 6.08 30  364.0/194.1 11  364.0/152.1 20 

78 氟唑环菌胺 5.63 72  332.0/158.8 19  332.0/291.8 13 

79 氟唑菌酰胺 5.40 75  382.2/158.9 30  382.2/207.0 30 

80 硅噻菌胺 6.30 20  268.1/252.0 8 268.1/73.1 27 

81 糖草酯 7.50 130 429.1/85.0 18  429.1/299.1 18 

82 咪唑菌酮 5.40 75  312.1/236.0 20 312.1/92.0 20 

83 啶虫丙醚 12.31 120  492.0/110.9 56  492.0/163.9 72 

84 申嗪霉素 4.28 44  225.1/207.1 16  225.1/179.0 26 

85 四氟醚唑 5.48 41  372.0/159.0 30 372.0/70.1 20 

86 乙拌磷 7.50 30 275.0/89.0 10 275.0/61.1 20 

87 乙嘧酚磺酸酯 5.03 20  317.0/166.0 25  317.0/108.0 25 

88 乙氧呋草黄 5.70 35  287.1/121.1 20  287.1/259.1 10 

89 异噁唑草酮 5.33 30  360.0/250.9 14  360.0/219.9 40 

90 吲唑磺菌胺 7.80 80  466.0/227.0 22  466.0/148.1 45 

91 种菌唑 6.62 22 334.2/70.0 25  334.2/125.0 46 

92 毒氟磷 6.38 25  409.1/251.0 35  409.1/271.1 19 

93 乙氧喹啉 5.25 80  218.2/176.1 53  218.2/190.1 45 

94 苯嘧磺草胺 5.24 ‒20  499.1/348.0 ‒40   499.1/328.15 ‒28 

95 噁唑菌酮 6.89 ‒100  372.9/282.2 ‒27 372.9/76.9 ‒38 

96 氟虫脲 8.62 ‒80  487.3/467.0 ‒15 487.3/156.0 ‒28 

97 丙硫菌唑 6.07 ‒150 341.9/99.9 ‒26 341.9/180.0 ‒27 

98 甲磺草胺 4.34 ‒140  385.9/307.3 ‒35 385.9/335.8 ‒35 

99 甲基二磺隆 4.38 ‒38  502.1/267.1 ‒28 502.1/347.0 ‒15 

100 灭草松 4.42 ‒35  239.0/132.0 ‒26 239.0/197.0 ‒50 

101 乙虫腈 5.02 ‒62  395.0/330.0 ‒22 395.0/250.0 ‒36 
 

2.2  流动相条件优化 

流动相的组成不仅会影响目标化合物的保留时间和

峰形, 还会影响离子化效率, 进而影响灵敏度。本研究比

较了甲醇-水、乙腈-水和乙腈‒0.1%甲酸水溶液(V:V) 3 种流

动相组合对分析结果的影响。结果显示: 甲醇-水体系作为

流动相时大部分化合物响应略低于乙腈-水体系, 但乙腈-

水作为流动相时部分化合物(唑嘧菌胺、氟啶虫胺腈等)分

离效果差, 而当乙腈‒0.1%甲酸水溶液(V:V)作为流动相时, 

则得到了较好的分离效果和响应。甲酸的加入可以增加色

谱柱的保留能力 , 提高分离能力 , 因此本研究选择乙腈

‒0.1%甲酸水(V:V)作为流动相。优化后的 101 种农药残留

混合标准溶液的 MRM 色谱图见图 1。 

2.3  提取溶剂优化 

在提取农药时, 尽可能少地提取出杂质而尽可能多地提

取出目标物是整个实验的关键。本研究考察了乙腈、甲醇和

丙酮这 3 种溶剂的提取效果, 发现用甲醇提取时, 部分化合

物回收率偏低, 不能完全提取; 当丙酮作为提取溶剂时, 提

取液中含有较多杂质, 对目标物峰型有一定影响; 乙腈由于

其对农药溶解性强, 同时对脂肪和亲脂性色素等杂质溶解度

小, 采用乙腈提取时所有目标组分的回收率均能满足相应要

求。考虑到酸性条件下有利于农药化合物的离子化, 进一步

对比了乙腈和 1%乙酸-乙腈溶液(V:V)作为提取溶剂时目标物

的回收率, 发现各组分的回收率无显著差异(P>0.05), 但采用

乙腈提取时大部分化合物回收率都略高于采用 1%乙酸-乙腈

溶液(V:V)提取时的回收率, 故最终选择乙腈作为提取溶剂。 

2.4  加水量与缓冲盐优化 

QuEChERS 方法最初是为含水量高的蔬菜水果类基

质所设计, 粮食类基质含水量较低, 在前处理过程中常采
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用先加水浸润的方式来提高萃取效果[20‒21], 而近年来也有

部分研究表明直接加入提取溶剂也能获得较好的提取效 

果[22‒23]。因此, 本研究在添加水平为 100 μg/kg 的条件下考

察了加水量分别为 0、10 和 20 mL 时各组分的回收率。结

果表明, 当加水量为 20 mL 时, 仅有 94 种农药化合物回收

率满足 60%~120%。当加水量为 0 和 10 mL 时所有目标化

合物回收率均在 60%~120%之间, 且各组分回收率无显著

差异(P>0.05)。故最终选择不进行加水浸润处理。 

 

 
 

图 1  101 种农药化合物总离子流色谱图 

Fig.1  Total ion flow chromatogram of 101 kinds of pesticide 
compounds 

 

QuEChERS 方法常将无水 MgSO4 和 NaCl 混合使用, 

以获得最佳盐析效果。无水 MgSO4 主要作用是吸收水分从

而促进液液分配, 但其水化过程也会因为放热而影响部分

农药回收率。本研究考察了无水 MgSO4 和 NaCl 以不同剂

量使用时(4 g 无水 MgSO4+1 g NaCl、2 g 无水 MgSO4+3 g 

NaCl、0 g 无水 MgSO4+5 g NaCl)对农药化合物提取效果的

影响。结果表明, 无水 MgSO4 添加量为 4 g 时存在极性杂

质干扰而影响部分化合物提取效果, 无水MgSO4添加量为

2 g 时各组分的回收率较单独添加 5 g NaCl 时稍低。故最

终选择添加 5 g NaCl 作为缓冲盐。 

2.5  净化条件优化 

在样品前处理过程中如果没有将杂质充分去除则会影

响测定结果的准确性, 甚至会造成仪器的污染及灵敏度的降

低。因此, 样品前处理中对净化方法的正确选择和优化是进

行多农药残留检测工作的关键。QuEChERS 方法常用的净化

剂有 PSA、C18 和石墨化碳黑(graphitized carbon black, GCB

等。PSA 可以吸附有机酸和部分糖类和脂类; C18 主要去除脂

肪和少部分色素; GCB 主要用于吸附色素。由于原粮和油料

基质色素含量较少, 考虑到 GCB 对平面结构农药的吸附性, 

故不选择 GCB 作为净化剂。本研究在添加水平为 100 μg/kg

的条件下考察了 PSA 和 C18 用量对回收率的影响。 

首先在未添加 C18 的情况下考察了 PSA 用量(25、50、

125 mg)对农药回收率的影响。结果显示, 当 PSA 用量为   

25 mg 时, 回收率在 46.04%~146.45%之间; 当 PSA 用量为  

50 mg 时, 回收率为 48.98%~145.32%; 当 PSA 用量为 125 mg

时, 回收率为 62.31%~119.74%, 故选择 PSA 用量为 125 mg。 

在确定 PSA 用量为 125 mg 条件下, 考察了 C18 用量

(50、100、250 mg)对回收率的影响。结果发现, 当 C18 用量

为 50 mg 时 , 回收率在 42.41%~146.22%之间 ; 当加入   

100 mg C18 时, 回收率在 37.05%~145.25%之间; 当 C18 用量

为 250 mg 时, 回收率在 28.37%~145.51%之间。随着 C18 用

量的增加, 部分化合物(如矮壮素、甲哌鎓等)的回收率呈偏

低趋势, 而部分化合物(如生物苄呋菊酯等)回收率则偏高。

综上, 本研究选择不加入 C18。 

2.6  基质效应 

基质效应(matrix effect, ME)是农药残留分析中普遍

存在的现象, 一般是指基质中其他组分对目标物的离子化

产生抑制或增强作用, 导致目标物在纯溶剂中和基质中的

响应存在较大差异, 从而影响结果的准确性。在前处理过

程中尽可能将样品净化干净可以有效降低基质效应[24], 在

此基础上, 还可以通过同位素内标校正[25]、加入分析保护

剂[26]及配制基质标准工作溶液等方式进一步消除基质干

扰。本研究的目标农药化合物较多, 从节约成本和方便操

作的角度出发, 选择采用配制基质标准溶液的方式来降低

基质效应。基质效应的计算公式为: ME=[(基质标准曲线线

性方程斜率 /溶剂标准曲线线性方程斜率 )‒1]×100%。

|ME|<20%为弱基质效应, 20%<|ME|<50%为中等基质效应, 

|ME|>50%为强基质效应。将小麦、稻谷、玉米和大豆 4 种

基质的空白提取液配制成基质匹配标准工作液与乙腈作为

溶剂配制的溶剂标准工作液进行对比。结果发现, 小麦基

质中 8 种农药表现出强基质效应, 31 种表现出中等基质效

应; 稻谷基质中 3 种农药表现出强基质效应, 21 种表现出

中等基质效应; 玉米基质中 2 种农药表现出强基质效应, 

28 种表现出中等基质效应; 大豆基质中 9 种农药表现出强

基质效应, 27 种表现出中等基质效应。因此, 选择基质匹

配标准工作液进行定量分析, 以确保数据的准确性。 

2.7  方法学验证 

2.7.1  线性关系、检出限、定量限 

以未检出目标农药残留的小麦样品为例, 按照 1.3.2 节

方法处理得到空白基质提取液, 用来配制标准工作溶液。以

各农药残留化合物质量浓度(X, μg/L)为横坐标, 定量离子峰

面积(Y)为纵坐标建立标准工作曲线。结果显示, 101 种农药

化合物有良好的线性关系, 相关系数均大于 0.99。根据各化

合物在谱图上的峰高以及峰附近的平均噪声高度计算信噪

比, 分别以3倍信噪比和10倍信噪比计算其对应浓度, 确定

每一个化合物的检出限和定量限。结果如表 2 所示, 检出限

为 0.02~7.14 μg/kg, 定量限为 0.06~23.81 μg/kg, 均远低于

我国规定的粮食中农药残留限量标准。 
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2.7.2  回收率和精密度 

取空白粮食样品 , 选择 3 个浓度水平(50、100 和    

200 μg/kg)进行加标, 每个加标水平进行 6 次平行实验, 计

算平均回收率和相对标准偏差(relative standard deviations, 

RSDs) 。 结 果 显 示 , 所 有 目 标 化 合 物 的 回 收 率 在

62.31%~119.74%之间, RSD 为 0.62%~14.53%, 满足 GB/T 

27404—2008《实验室质量控制规范食品理化检测》中的标

准要求, 该方法可用于实际样品中农药残留的检测分析。 

 
表 2  101 种化合物的线性方程、线性范围、相关系数、检出限

和定量限 
Table 2  Linear equations, linearity ranges, correlation 

coefficients, detection limits and quantitative limits of 101 kinds of 
compounds 

序号 线性方程 
线性范围 
/(μg/kg) 

相关

系数

检出限/(μg/kg) 
定量限
/(μg/kg)本方法 

标准 

方法 

1 Y=3.74×103X 20~500 0.9955 0.49 15 1.64 

2 Y=4.39×104X  5~200 0.9965 0.21 0.23 0.69 

3 Y=2.05×104X 20~500 0.9988 0.46 11 1.54 

4 Y=3.73×104X 20~500 0.9912 0.53 17.14 1.76 

5 Y=3.73×104X  5~200 0.9979 0.13 / 0.42 

6 Y=4.35×104X  5~200 0.9910 0.14 40 0.48 

7 Y=3.21×104X  5~200 0.9916 0.13 19.7 0.42 

8 Y=3.93×104X  5~200 0.9965 0.14 0.78 0.46 

9 Y=7.57×104X  5~200 0.9953 0.06 0.72 0.21 

10 Y=1.42×105X  5~200 0.9916 0.02 15 0.06 

11 Y=7.47×103X  50~1000 0.9985 1.37 5.09 4.55 

12 Y=5.64×104X  5~200 0.9952 0.07 / 0.24 

13 Y=9.31×103X 20~500 0.9905 0.40 / 1.35 

14 Y=1.34×104X  5~200 0.9931 0.06 / 0.19 

15 Y=9.26×103X 20~500 0.9954 0.34 / 1.12 

16 Y=9.86×104X  5~200 0.9978 0.07 0.08 0.23 

17 Y=8.04×104X 20~500 0.9965 0.31 10 1.03 

18 Y=1.24×104X 20~500 0.9995 0.78 / 2.60 

19 Y=9.47×104X  5~200 0.9922 0.11 0.77 0.35 

20 Y=4.21×103X  5~200 0.9940 0.07 1.85 0.25 

21 Y=4.96×104X  5~200 0.9972 0.06 30 0.20 

22 Y=3.64×103X  5~200 0.9917 0.11 / 0.38 

23 Y=6.77×103X  50~1000 0.9963 3.95 / 13.16

24 Y=4.25×104X  5~200 0.9908 0.05 / 0.17 

25 Y=2.91×104X  5~200 0.9901 0.29 4.78 0.96 

26 Y=4.17×104X  5~200 0.9963 0.04 2.15 0.14 

27 Y=6.90×104X  5~200 0.9967 0.15 5.09 0.50 

28 Y=9.38×104X  5~200 0.9957 0.12 / 0.39 

29 Y=1.13×105X  5~200 0.9956 0.09 0.14 0.31 

30 Y=5.75×102X  50~1000 0.9966 5.23 / 17.43 

31 Y=2.28×105X  5~200 0.9940 0.03 / 0.11 

32 Y=1.26×104X 20~500 0.9916 0.52 0.56 1.73 

33 Y=2.82×105X  5~200 0.9958 0.07 6.95 0.22 

34 Y=2.86×104X 20~500 0.9908 0.31 3.39 1.05 

35 Y=3.66×104X  5~200 0.9905 0.14 / 0.47 

36 Y=2.07×104X  5~200 0.9906 0.18 10 0.60 

37 Y=2.84×104X  5~200 0.9901 0.28 / 0.94 

38 Y=1.08×104X 20~500 0.9993 0.88 31.5 2.94 

39 Y=4.65×104X  5~200 0.9913 0.08 0.09 0.28 

表 2(续) 

序号 线性方程 
线性范围
/(μg/kg)

相关 

系数 

检出限/(μg/kg) 
定量限
/(μg/kg)本方法 

标准 

方法 

40 Y=4.18×103X 20~500 0.9920 0.37 16.5 1.23 
41 Y=4.18×104X  5~200 0.9994 0.27 5.9 0.90 
42 Y=4.17×104X  5~200 0.9913 0.13 0.98 0.44 
43 Y=2.33×104X  5~200 0.9923 0.18 0.38 0.60 
44 Y=1.43×105X  5~200 0.9901 0.08 / 0.27 
45 Y=6.49×104X  5~200 0.9909 0.08 1.12 0.28 
46 Y=8.99×103X 20~500 0.9904 0.74 41.4 2.46 
47 Y=5.64×104X  5~200 0.9935 0.09 1.14 0.30 
48 Y=7.53×104X  5~200 0.9939 0.14 5.13 0.46 
49 Y=6.39×104X  5~200 0.9963 0.11 0.14 0.36 
50 Y=1.88×104X 20~500 0.9909 0.34 0.58 1.13 
51 Y=2.88×104X  5~200 0.9970 0.05 0.68 0.16 
52 Y=5.64×104X  5~200 0.9959 0.25 / 0.83 
53 Y=2.09×104X 20~500 0.9920 0.67 10 2.23 
54 Y=7.79×104X  5~200 0.9951 0.09 1.12 0.29 
55 Y=1.41×104X  5~200 0.9974 0.28 / 0.93 
56 Y=4.83×104X  5~200 0.9969 0.24 10 0.79 
57 Y=9.45×104X  5~200 0.9981 0.24 5 0.80 
58 Y=2.63×104X  5~200 0.9979 0.12 / 0.42 
59 Y=9.36×103X  5~200 0.9933 0.19 / 0.63 
60 Y=2.71×104X 20~500 0.9975 0.50 3.71 1.68 
61 Y=2.34×104X  5~200 0.9940 0.07 / 0.22 
62 Y=1.26×105X  5~200 0.9926 0.05 / 0.18 
63 Y=5.81×104X 20~500 0.9974 0.55 / 1.83 
64 Y=3.16×104X  5~200 0.9916 0.10 / 0.34 
65 Y=3.90×104X  5~200 0.9902 0.22 5 0.73 
66 Y=1.07×105X  5~200 0.9907 0.10 5 0.33 
67 Y=1.08×104X 20~500 0.9990 0.41 27.8 1.37 
68 Y=2.33×105X  5~200 0.9970 0.11 / 0.36 
69 Y=5.95×105X  5~200 0.9934 0.08 / 0.28 
70 Y=3.39×104X  5~200 0.9914 0.09 / 0.31 
71 Y=1.47×105X  5~200 0.9987 0.12 0.14 0.42 
72 Y=5.36×103X 20~500 0.9994 0.36 0.87 1.20 
73 Y=5.25×103X 20~500 0.9940 0.71 / 2.36 
74 Y=2.20×104X  5~200 0.9934 0.05 0.22 0.18 
75 Y=4.48×104X  5~200 0.9981 0.04 / 0.13 
76 Y=2.59×103X 20~500 0.9909 0.77 8.33 2.57 
77 Y=5.74×104X  5~200 0.9963 0.10 / 0.33 
78 Y=6.76×104X  5~200 0.9922 0.07 / 0.22 
79 Y=6.03×103X 20~500 0.9974 0.64 / 2.14 
80 Y=2.06×105X  5~200 0.9973 0.03 / 0.08 
81 Y=4.61×104X 20~500 0.9926 0.40 / 1.32 
82 Y=1.75×105X  5~200 0.9907 0.06 6.67 0.20 
83 Y=2.11×104X 20~500 0.9992 0.51 / 1.70 
84 Y=1.85×105X  5~200 0.9956 0.24 / 0.79 
85 Y=1.40×105X  5~200 0.9966 0.12 6.67 0.41 
86 Y=8.28×103X  5~200 0.9949 0.18 117.42 0.59 
87 Y=9.75×104X  5~200 0.9925 0.10 0.18 0.32 
88 Y=3.41×103X 20~500 0.9906 0.59 93 1.95 
89 Y=1.85×104X  5~200 0.9908 0.19 / 0.62 
90 Y=5.40×103X 20~500 0.9909 0.43 / 1.45 
91 Y=1.42×105X  5~200 0.9906 0.08 / 0.28 
92 Y=4.25×104X  5~200 0.9962 0.02 / 0.08 
93 Y=3.42×102X  50~1000 0.9951 5.93 50 19.78
94 Y=1.29×104X 20~500 0.9935 0.32 / 1.06 
95 Y=3.37×102X  50~1000 0.9978 7.14 11.32 23.81
96 Y=4.59×103X  50~1000 0.9951 1.50 12.53 5.00 
97 Y=1.93×104X  5~200 0.9979 0.24 / 0.81 
98 Y=1.15×103X  50~1000 0.9945 2.50 / 8.33 
99 Y=3.73×104X  5~200 0.9920 0.21 / 0.70 

100 Y=6.93×104X 20~500 0.9909 0.49 0.52 1.65 
101 Y=7.09×104X  5~200 0.9964 0.09 9.96 0.30 

注: /表示标准方法中无该化合物检出限。 
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2.8  实际样品检测 

采用所建立的方法对来自我国不同地区的 83 份小

麦、98 份稻谷、105 份玉米和 20 份大豆进行检测, 一共有

19 种农药被检出, 但残留量均未超过国家限量标准规定的

最大残留限量, 如表 3 所示。多菌灵、稻瘟酰胺、啶虫脒、

吡蚜酮和氯虫苯甲酰胺等是检出频次最高的几种农药, 它

们都是杀虫剂或杀菌剂, 可见在粮食作物种植和贮存过程

中使用农药防治虫害和病害是比较普遍的现象, 相关部门

应重点关注这些在粮食中常见的杀虫剂、杀菌剂农药种类, 

提高粮食产品质量, 保障饮食安全。 

 
表 3  实际样品中农药残留检出情况 

Table 3  Detection of pesticide residues in actual samples 

样品类型 检出农药名称 检出频次 
检出范围 
/(μg/kg) 

小麦 多菌灵 10  2.63~26.32 

小麦 甲基硫菌灵 9   9.02~139.71

小麦 啶虫脒 2 1.58~2.36 

小麦 杀铃脲 3 0.87~7.48 

小麦 吡虫啉 1 2.03 

小麦 苄嘧磺隆 1 5.87 

小麦 矮壮素 2 11.38~25.13 

稻谷 多菌灵 6  0.76~29.24 

稻谷 甲基硫菌灵 1 93.93 

稻谷 稻瘟酰胺 12  2.72~577.58 

稻谷 精甲霜灵 1 2.73 

稻谷 阿维菌素 9 2.34~24.17 

稻谷 啶虫脒 11  0.43~144.66 

稻谷 吡虫啉 3  5.31~21.63 

稻谷 吡蚜酮 20  0.88~32.68 

稻谷 氯虫苯甲酰胺 24  1.14~69.63 

稻谷 呋虫胺 5  58.58~515.78

稻谷 甲氧虫酰肼 3  5.03~13.23 

稻谷 噻虫胺 2  3.71~13.18 

稻谷 噻虫啉 3  0.64~97.47 

稻谷 噻虫嗪 5  4.29~77.05 

稻谷 苄嘧磺隆 9  0.92~23.85 

稻谷 磺草酮 3 28.62~42.83 

稻谷 矮壮素 2  5.36~12.93 

稻谷 甲哌鎓 1 6.82 

玉米 多菌灵 2 1.48~2.41 

玉米 啶虫脒 1 0.36 

玉米 苄嘧磺隆 1 0.92 

玉米 矮壮素 4   9.11~154.99

大豆 多菌灵 2 2.53~3.41 

大豆 精甲霜灵 1 2.43 

大豆 吡虫啉 1 2.12 
 

3  结  论 

本研究在 QuEChERS 方法的基础上对前处理过程中

提取和净化等条件进行了优化, 建立了超高效液相色谱-

三重四极杆质谱法测定主要原粮和油料中 101 种农药残留

的快速检测方法。该方法在 3 个浓度添加水平下回收率在

62.31%~119.74%之间, 相对标准偏差小于 15%, 定量限为

0.06~23.81 μg/kg, 15 min 内即可完成粮食样品中农药残留

的高通量检测。该方法操作简单、快速、农药种类覆盖范

围较广、有较高的灵敏度和精密度, 能满足农药残留日常

风险监测的需求, 为农药残留定性定量分析提供了可靠的

技术手段。 
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