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QuEChERS结合高效液相色谱-串联质谱法 

同时检测蔬菜水果中 10种农药残留 

卫星华 1#, 王琳帆 2#, 李  卓 1, 饶雅琨 1, 李  敏 1, 李  旸 1, 张亚锋 1* 

(1. 西安市食品药品检验所, 西安  710054; 2. 富平县检验检测中心, 渭南  711700) 

摘   要: 目的  建立 QuEChERS 结合高效液相色谱-串联质谱法(high performance liquid chromatography 

-tandem mass spectrometry, HPLC-MS/MS)同时检测蔬菜水果中 10 种农药残留的分析方法。方法  称取粉碎后

的样品使用乙腈提取, 采用 QuEChERS 法进行前处理, 即加入硫酸镁等盐类及乙二胺-N-丙基硅烷化硅胶

(primary secondary amine, PSA)等吸附剂进行除水除杂等净化过程, 得到的净化液过滤膜后经高效液相色谱仪

分离, 在多反应监测模式(multiple reaction monitoring, MRM)下进行检测, 外标法定量。结果  10 种农药在

0.13~180.00 ng/mL 范围内线性关系良好, 相关系数均大于 0.999, 方法检出限(limits of detection, LODs)为 0.13 

~3.00 μg/kg。在低、中、高 3 个添加水平(LOQ、3 LOQ、10 LOQ)下, 10 种农药的平均回收率为 69.7%~106.9%, 

相对标准偏差在 0.5%~9.0%之间。结论  该方法具有操作简便、灵敏度高、速度快、准确可靠、稳定性强、

对人员要求低、重现性强、检测成本低等的优点, 适用于蔬菜水果中 10 种农药残留量的同时测定。 
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Simultaneous determination of 10 kinds of pesticide residues in vegetables 
and fruit by QuEChERS combined with high performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry 

WEI Xing-Hua1#, WANG Lin-Fan2#, LI Zhuo1, RAO Ya-Kun1, LI Min1, LI Yang1, ZHANG Ya-Feng1* 

(1. Xi’an Institute for Food and Drug Control, Xi’an 710054, China;  
2. Fuping County Inspection Testing Center, Weinan 711700, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the simultaneous determination of 10 kinds of pesticide 

residues in vegetables and fruits by QuEChERS combined with high performance liquid chromatography-tandem 

mass spectrometry (HPLC-MS/MS). Methods  The weighed and crushed samples were extracted with acetonitrile, 

pretreated with QuEChERS method, that was, MgSO4 and other salts and primary secondary amine (PSA) and other 

adsorbents were added to carry out purification processes such as water and impurity removal, the purified solution 



第 19 期 卫星华, 等: QuEChERS 结合高效液相色谱-串联质谱法同时检测蔬菜水果中 10 种农药残留 7623 
 
 
 
 
 

obtained was filtered, and separated by high performance liquid chromatography and tested in multiple reaction 

monitoring (MRM), and quantified by external standard method. Results  Ten kinds of pesticides had good linear 

relationship in the range of 0.13-180.00 ng/mL, the correlation coefficients were greater than 0.999, the limits of 

detection (LODs) were 0.13-3.00 μg/kg. Under 3 levels of low, medium and high (LOQ, 3 LOQ, 10 LOQ), the 

average recoveries of 10 kinds of pesticides were 69.7%-106.9%, the relative standard deviations were ranged from 

0.5% to 9.0%. Conclusion  The method has the advantages of simple operation, high sensitivity, fast speed, 

accuracy, reliability, strong stability, low personnel requirements, strong reproducibility and low detection cost, et c., 

it is suitable for the simultaneous determination of 10 kinds of pesticide residues in vegetables and fruits. 

KEY WORDS: high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry; QuEChERS; pesticide 

residues; vegetable; fruit 
 

 

0  引  言 

在现代农业生产中, 为了提高农作物的产量和质量, 

在农作物生长的不同时期通常会使用一种或多种农药。农

药使用后在一段时期内会有微量农药原体、有毒代谢物、

降解物等残留于生物体、收获物、土壤、水体、大气中, 这

即是农药残留。农药残留不仅对环境造成污染, 更是会对

人体健康造成影响。近年来, 随着人们生活水平的提高, 

世界各国对农药残留监测与风险评估越来越重视, 各国都

开展了相关研究[1‒5], 并相继建立了更严格的农药残留限

定标准 , 规定的最高残留限量 (maximum residue limit, 

MRL)更低, 农药残留检测种类也更多[6‒8]。但即使是在这

样的情况下, 农药残留超标现象仍屡禁不衰, 根据国家市

场监督管理总局统计, 在近几年食品监督抽检过程中, 每

年农药残留不合格数量为 400~500 批次, 由此可知市场上

仍然有大量农药残留超标食品通过各种途径流入市场。我

国每年因食用被农药污染的食品而发生食物中毒的人数年

均近 20 万人, 约占食物中毒总人数的 1/3, 农药残留还是

导致癌症的一大诱因, 而 90%以上的农药是通过食物进入

人体的[9]。 

目前标准中常用的检测方法主要有 NY/T 761《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 23200.19—2016《食品安全国家标准 水

果和蔬菜中阿维菌素残留量的测定  液相色谱法》、GB 

23200.20—2016《食品安全国家标准 食品中阿维菌素残留

量的测定 液相色谱-质谱/质谱法》等, 其前处理方法通常会

用到固相萃取、氮吹、柱后衍生等, 普遍烦琐、耗时长、溶

剂使用量大。分散固相萃取法, 即 QuEChERS (quick, easy, 

cheap, effective, rugged, safe)法, 是国际上比较成熟的一种

用于农产品检测的快速样品前处理技术 , 由美国农业部

ANASTASSIADES 教授开发。这种方法是利用吸附剂填料

与基质中的杂质相互作用, 吸附杂质从而达到除杂净化的

目的。该方法使用方式灵活, 可以根据被测物不同的性质对

不同吸附剂填料进行配比, 以达到最优的净化效果, 是这几

年农药残留检测的一种趋势, 被越来越多的人研究并所认

可。另外由于国家目前并未出台一种能够同时测定这 10 种

高危农药残留项目的方法, 在测定时往往需要分成好几组, 

用多个方法、多种仪器来测定, 十分不便。因此本研究根据

《国家食品安全监督抽检实施细则》及近几年风险较高的一

些农药残留项目, 结合农药性质, 筛选出阿维菌素、啶虫脒、

烯酰吗啉、百克敏、克百威等 10 种农药残留项目, 采用

QuEChERS 法进行前处理, 结合高效液相色谱-串联质谱法

(high performance liquid chromatography -tandem mass 
spectrometry, HPLC-MS/MS)同时检测蔬菜水果中 10 种农药

残留, 以期满足蔬菜水果中多组分农药残留的定性定量检

测, 为国家食品安全监督抽检提供技术保障。 

1  材料与方法 

1.1  仪器设备与材料 

Ultimate 3000-TSQ Quantiva 型超高效液相色谱-三重

四极杆质谱仪(配有ESI源和TraceFinder定量处理软件, 美

国赛默飞世尔科技公司); HC-3018R 型高速冷冻离心机(安

徽中科中佳科学仪器有限公司); Milli2Q 型超纯水器(美国

Millipore 公司); MS105、ME204E 型电子天平(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(成都艾斯玛特仪器贸易有限公司)。 

乙腈、甲醇(色谱纯, 德国 Merck 公司); 农药残留净

化包、农药残留净化管、陶瓷均质子(深圳逗点生物技术

有限公司)。 

啶虫脒(批号 201906)、烯酰吗啉(批号 201906)、百克

敏(批号 201906)(纯度 100%, 农业部环境保护科研监测所); 

丙溴磷(批号 0818981705)、三唑磷(批号 M392)、氧乐果(批

号 8232)、克百威(批号 A3Z1)、甲拌磷(批号 53N1)、毒死

蜱(批号 A3S2)(纯度 100%, 北京海岸鸿蒙标准物质技术有

限公司); 阿维菌素(批号 996398, 纯度 97.2%, 德国 Dr. 

Ehrenstorfor 公司)。 

蔬菜、水果样品: 来源于西安市辖区及周边监督抽检

样品。 
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1.2  实验方法 

1.2.1  样品前处理 

将待测样品匀浆, 并准确称取 10 g 样品于 50 mL 离心

管中, 加入 1 颗陶瓷均质子及 10 mL 乙腈, 打开预先配制好

的农药残留净化包[内含硫酸镁、氯化钠、柠檬酸钠、柠檬

酸氢二钠以 8:2:2:1 (m:m:m:m)混匀制成的粉末, 共 6.5 g]倒

入样品中, 立刻剧烈振摇至样品与净化包中粉末均匀分散, 

涡旋振荡 5 min, 6000 r/min 离心 5 min。吸取 7 mL 上清液到

预配好的 15 mL 农药残留净化管[内含硫酸镁和乙二胺-N-

丙基硅烷化硅胶(primary secondary amine, PSA)以 18:3 (m:m)

混匀制成的粉末, 共 1 g]中, 剧烈振荡 2 min, 以 6000 r/min

离心 5 min。吸取上清液过 0.22 μm 有机滤膜, 待测。 

1.2.2  标准工作液的配制 
准确称取适量的阿维菌素、啶虫脒、烯酰吗啉、百克

敏、丙溴磷、三唑磷、氧乐果、克百威、甲拌磷、毒死蜱

标准品, 用甲醇定容, 配制为质量浓度为 10 mg/L 的标准

储备液。使用空白基质提取液将标准储备液稀释成适当质

量浓度的标准工作液, 于 4 ℃下保存。 

1.2.3  色谱条件 

色谱柱: Hypersil Gold C18柱(100 mm×2.1 mm, 1.9 μm); 

柱温: 40 ℃; 样品室温度: 10 ℃; 流速: 0.2 mL/min; 流动相: 

A 为 0.1%甲酸-水溶液, B 为乙腈; 进样体积: 5 μL; 梯度洗脱: 

0~4 min, 10% B~50% B, 4~15 min, 50% B~80% B, 15~16 min, 
80% B~90% B, 16~17 min, 90% B~10% B, 并保持 3 min。 

1.2.4  质谱条件 

电喷雾离子源(electron spray ionization, ESI); 毛细管

电压: 3.5 kV; 鞘气压力: 35 arb; 辅助气压力: 5 arb; 雾化

温度: 300 ℃; 离子传输管温度: 350 ℃; 模式: 多反应监测

(multi reaction monitoring, MRM)扫描。 

2  结果与分析 

2.1  提取净化方法的优化 

农药残留测定的常用提取方法有正己烷液液分配或

乙腈匀浆提取, 然后盐析离心或无水硫酸钠脱水, 最后使

用固相萃取小柱对样品液进行净化[10‒15], 使用的萃取小柱

有 Sep-Pak Vac 固相萃取柱、石墨碳和 N-丙基乙二胺固相

萃取柱、HLB 固相萃取小柱等, 这些方法耗费时间较长, 

需使用较多的有机试剂, 不当的操作手法易导致测定结果

偏低, 重现性不佳。近年来对分散固相萃取(QuEChERS)

法的研究逐渐增多[16‒20], 该方法利用吸附剂与基质中的杂

质相互作用, 从而达到吸附杂质净化的目的。 

蔬菜水果种类繁多, 基质较为复杂, 通常含有大量的

天然色素和一些极性较大的杂质, 有较大的基质效应影响。

在前处理过程中, 加入氯化钠, 使其与水结合, 减少游离水

分子, 减少农药及有机溶剂在水中的溶解度, 使水相的比重

增大, 有助于更好地分离水相及有机相; 加入无水硫酸镁以

去除样品中的水分; 加入柠檬酸钠、柠檬酸氢二钠缓冲盐体

系可以为碱敏感的农药提供稳定的化学环境。由于无水硫酸

镁与水结合放出大量的热并迅速结块不利于提取, 故先加

入乙腈再加入无水硫酸镁, 同时加入一枚惰性材料的陶瓷

均质子, 使涡旋混匀效果更好, 缩短样品萃取时间, 从而提

高样品萃取的回收率和重复性。在待净化的乙腈样品提取液

中使用无水硫酸镁进一步除水 , 并使用石墨化碳黑

(graphitized carbon black, GCB)去除类胡萝卜素和叶绿素等

平面结构的色素及甾醇等, 加 PSA 去除有机酸、脂肪酸和

糖类等。由于样品的多样性及基质成分的复杂性, 尽管经过

了净化除杂的过程, 尽可能地去除了基质效应, 但基质效应

仍较明显, 因此需要采用空白基质配制标准曲线进行校准。 

本方法较好地改进了传统的前处理方法, 稳定性好、精

密度高、前处理操作简单、用时短、效率高、溶剂使用量少。 

2.2  质谱条件的优化 

将 1 mg/L 的标准混合溶液以 20 μL/min 的流速注入, 

用正离子模式及负离子模式分别对混合标准品溶液进行一

级质谱全扫描, 结果发现待测物均为[M+H]+峰均比较强。

对各化合物的母离子以正离子模式进行二级质谱扫描, 以

丰度最强的碎片作为定量离子, 选择一个次强的碎片作为

定性离子。在正离子多反应监测模式下对锥孔电压、碰撞

能量等质谱参数进行优化, 得到的质谱条件详见表 1, 10

种农药残留的 MRM 色谱图见图 1。 
 

表 1  多反应监测扫描模式的质谱参数 
Table 1  Mass spectrum parameters of MRM scanning mode 

名称 母离子(m/z) 子离子(m/z) 传输电压/eV 碰撞能量/eV 模式 

氧乐果 214.1 125.0*, 183.0 47 22.39, 10.25 [M+H]+ 

啶虫脒 223.1 126.1*, 90.1 58 21.07, 32.90 [M+H]+ 

克百威 222.2 165.1*, 123.1 44 10.25, 21.78 [M+H]+ 

烯酰吗啉 388.1 301.1*, 165.1 86 20.21, 31.59 [M+H]+ 

三唑磷 314.1 162.1*, 119.1 65 18.75, 33.46 [M+H]+ 

百克敏 388.1 163.0*, 194.1 56 23.25, 12.17 [M+H]+ 

甲拌磷 261.0 75.1*, 47.2 30 10.25, 30.53 [M+H]+ 

丙溴磷 373.0 302.8*, 344.9 68 18.34, 13.03 [M+H]+ 

毒死蜱 350.0 197.9*, 97.1 63 19.81, 29.21 [M+H]+ 

阿维菌素 895.5 751.6*, 449.5 225 36.24, 40.24 [M+H]+ 

注: *为定量离子。 
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图 1  10 种农药残留的 MRM 色谱图 

Fig.1  MRM chromatograms of 10 kinds of pesticide residues 
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图 1(续)  10 种农药残留的 MRM 色谱图 

Fig.1  MRM chromatograms of 10 kinds of pesticide residues 

 

2.3  线性关系 

参考 GB 2763—2019《食品安全国家标准 食品中农药

最大残留限量》及相关国家标准的要求, 用空白基质溶液配

制10种农药的混合标准工作溶液, 在MRM模式下进行测定, 

外标法定量。分别精密吸取适量混合标准工作溶液稀释成系

列标准溶液, 以待测物定量离子的峰面积为纵坐标, 标准工

作溶液浓度为横坐标, 绘制标准曲线。结果见表 2, 10 种农药

的相关系数 r2均大于等于 0.999, 在表 2 所示线性范围内具有

较好的线性关系, 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(limits of detection, LODs)为 0.13~ 

3.00 μg/kg, 定量限(limits of quantification, LOQs)为 0.27~  

9.00 μg/kg, 均符合国内外法规的相关残留限量的要求。 

2.4  回收率 

在草莓空白样品中加入低、中、高(LOQ、3 LOQ、10 

LOQ) 3 个水平的混合标准溶液, 按 1.2.1 样品前处理方法, 

进行加标回收率的测定(n=6), 结果见表 3。结果显示, 草

莓中 10 种农药的平均回收率为 69.7%~106.9%, 相对标准

偏差(relative standard deviations, RSDs)在 0.5%~9.0%之间。

实验表明, 由于基质效应的影响, 毒死蜱在低浓度时相应

较低, 故回收率略低, 但均符合 GB/T 27404—2008《实验

室质量控制规范 食品理化检测的要求》标准中对该浓度

回收率的要求。 

2.5  实际样品分析 

将该方法分别应用于豇豆、菠菜、香蕉、白菜、

草莓 5 种蔬菜水果共 69 个样品的检测 , 结果检出了阿

维菌素、啶虫脒、烯酰吗啉、百克敏、丙溴磷、氧乐

果、克百威、毒死蜱 8 种农药 , 其含量大多符合国家标

准限量。  

 

 
表 2  线性关系、检出限及定量限 

Table 2  Linear relationships, the limits of detection and the limits of quantification 

名称 线性方程 线性范围/(ng/mL) 检出限/(μg/kg) 定量限/(μg/kg) 

氧乐果 Y=48470X-11090 2.40~144.00 2.40 7.23 

啶虫脒 Y=30900X+22840 0.36~22.00 0.36 1.10 

克百威 Y=71180X-26810 3.00~180.00 3.00 9.00 

烯酰吗啉 Y=66850X+2584 0.09~5.00 0.09 0.27 

三唑磷 Y=134600X-278.1 0.17~10.00 0.17 0.51 

百克敏 Y=61630X+89040 0.13~8.00 0.13 0.41 

甲拌磷 Y=121.2X-78.68 3.00~180.00 3.00 9.00 

丙溴磷 Y=10890X+744.7 0.50~30.00 0.50 1.50 

毒死蜱 Y=615.6X+2496 3.00~180.00 3.00 9.00 

阿维菌素 Y=487.5X-123.9 1.60~98.00 1.60 4.90 
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表 3  10 种农药残留的平均回收率结果(n=6) 
Table 3  Results of the average recoveries of 10 kinds of pesticide residues (n=6) 

名称 
低 中 高 

平均回收率/% RSDs/% 平均回收率/% RSDs/% 平均回收率/% RSDs/% 

氧乐果 84.7 1.2 91.9 1.6 81.2 1.3 

啶虫脒 83.5 5.0 106.9 3.5 80.0 0.9 

克百威 94.9 0.9 97.7 1.5 93.8 1.5 

烯酰吗啉 95.2 5.6 99.1 1.1 96.8 0.5 

三唑磷 96.2 1.5 97.8 1.9 100.1 1.3 

百克敏 80.6 9.0 77.3 6.1 103.6 3.9 

甲拌磷 94.0 7.1 102.3 6.3 96.4 4.3 

丙溴磷 96.7 1.5 96.3 1.8 96.5 1.7 

毒死蜱 69.7 7.1 82.4 5.3 92.9 5.1 

阿维菌素 88.1 6.3 84.4 3.1 93.2 1.5 

 

3  结论与讨论 

本研究采用 QuEChERS 法对样品进行快速前处理及

净化, 使用高效液相色谱-串联质谱法建立了蔬菜中 10 种

农药残留量的测定方法。该方法回收率和精密度高, 前处

理简便快捷, 检测 10 种农药残留所需的样品分析时间仅

为 17 min, 极大程度解决了传统液相色谱法由于基质杂质

较多所导致分析时间多为 30~60 min 甚至更长的问题, 可

用于蔬菜水果中阿维菌素、啶虫脒、烯酰吗啉、百克敏等

10 种农药残留的检验。本方法可分析的农药范围广、操作

简便, 无需良好训练和较高技能便可很好地完成, 样品前

处理效率高、分析成本低, 对蔬菜水果的市场监管提供了

技术支持。 
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