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EMR-Lipid dSPE结合气相色谱-串联质谱法同时
测定玉米油中 218种农药残留 

谭锦萍, 王  宇, 陈羽中, 黄小清, 林泽珊, 赵金利, 王成龙, 黄  松, 刘  佳* 

(广州市食品检验所, 广州  510410) 

摘   要 : 目的   建立 EMR-Lipid dSPE 结合气相色谱 -串联质谱法 (gas chromatography-tandem mass 

spectrometry, GC-MS/MS)同时测定玉米油中 218 种农药残留的分析方法。方法  样品采用乙腈提取并经冷冻

离心初次除油后用 EMR-Lipid dSPE 分散固相萃取净化, 气相色谱-质谱联用仪多反应监测(multiple reaction 

monitoring, MRM)模式检测, 采用基质匹配标准溶液内标法定量。结果  218 种农药在 5~200 ng/mL 范围内线

性关系良好, 相关系数均大于 0.995, 在 0.05、0.10、0.50 mg/kg 3 个添加水平的回收率为 63.3%~119.9%, 相对

标准偏差(relative standard deviations, RSDs)为 0.78%~18.10%, 定量限(limits of the quantitation, LOQs)为 10~ 

20 μg/kg。结论  该方法前处理简单、高效, 灵敏度、准确度和精密度高, 能满足玉米油中 218 种农药多残留

的分析要求。 
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Simultaneous determination of 218 kinds of pesticide residues in coin oil by 
gas chromatography-tandem mass spectrometry combined with  

EMR-lipid dSPE 

TAN Jin-Ping, WANG Yu, CHEN Yu-Zhong, HUANG Xiao-Qing, LIN Ze-Shan, 
ZHAO Jin-Li, WANG Cheng-Long, HUANG Song, LIU Jia* 

(Guangzhou Food Inspection Institute, Guangzhou 510410, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the simultaneous determination of 218 kinds of pesticide 

residues in corn oil by EMR-Lipid dSPE combined with gas chromatography-tandem mass spectrometry 

(GC-MS/MS). Methods  The samples were extracted with acetonitrile and degreased by refrigerated centrifugation, 

and then used EMR-Lipid dSPE purification tube to purify 218 kinds of pesticides. The target compounds were 

detected using multiple reaction monitoring multiple reaction monitoring (MRM) on GC-MS/MS system and 

quantified with internal standard method by the matrix match standard solutions. Results  Two hundred and eighteen 

kinds of pesticides had good linear relationships in the range of 5‒200 ng/mL, with the correlation coefficients were 

greater than 0.995. The average recoveries of the 218 kinds of pesticide residues ranged from 63.3%‒119.9% at the 

spiked levels of 0.05, 0.10 and 0.50 mg/kg, with the relative standard deviations (RSDs) of 0.78%‒18.10%. The 
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limits of the quantitation (LOQs) were 10‒20 μg/kg. Conclusion  This method has the advantages of simple 

pretreatment, high efficiency, high sensitivity, accuracy and precision, and can meet the requirements for the analysis 

of 218 kinds of pesticide residues in corn oil. 

KEY WORDS: EMR-Lipid dSPE; gas chromatography-tandem mass spectrometry; multiple reaction monitoring; 

corn oil; pesticide residues 
 
 

0  引  言 

玉米油富含不饱和脂肪酸且含多种维生素、矿物质等, 

具有很高的营养价值, 是我国主要的食用油之一。我国是

玉米的生产和消费大国, 玉米油的产业发展前景良好。然

而, 油料作物在种植过程中不可避免地使用农药可能导致

农药迁移至油中, 会对人体健康造成危害[1]。随着市场需

求量的增加和种植规模的扩大, 农药残留超标的风险会有

所增加, 对农药的监督力度也会相对加大[2]。我国对农药

残留限量的要求也日趋严格 , 国家最新发布标准 GB 

2763—2019《食品安全国家标准 食品中农药残留限量》中

油料油脂的限量数多达 533 项, 其中涉及玉米油和植物油

(包括玉米油)的农药限量数有 7 项, 涉及玉米毛油和油脂

(包括玉米毛油)的农药限量数有 36 项, 所涉及农药在玉米

油中的限量值为 0.02~1 mg/kg。目前, 关于食用油中 200

种以上多农药残留检测的研究比较少, 且大部分所采用的

方法较为烦琐耗时[3‒4]。因此建立一种植物油中简单、快速、

高通量多农药残留的检测方法十分重要。 

食用植物油主要由脂肪酸甘油酯组成, 而大多数农

药是脂溶性的, 在提取净化时要尽可能去除这些脂肪、高

分子量的干扰物而不对农药化合物本身造成影响。目前, 

植物油中农药多残留的前处理方法主要有凝胶渗透色谱法

(gel permeation chromatography, GPC)、液液萃取法、固相

萃取法 (solid phase extraction, SPE)、分散固相萃取法

(disperse solid phase extraction, dSPE)、基质固相分散萃取

法 (matrix solid phase dispersion, MSPD)和 QuEChERS 

(quick, easy, cheap, effective, rugged, safe)技术[510]等。GB 

23200.113—2018《食品安全国家标准 植物源性食品中 208

种农药及其代谢物残留量的测定 气相色谱-质谱联用法》、

GB 23200.116—2019《食品安全国家标准 植物源性食品中

90 种有机磷类农药及其代谢物残留量的测定 气相色谱

法》中应用于植物油农药多残留的净化方法主要有 GPC

法、SPE 法和 QuEChERS 法等。GB 23200.113—2018 中采

用 GPC 方法对食用油进行净化, 检测时间长、试剂用量大, 

且需要配备 GPC 仪, 对实验室的仪器设备要求较高。韩梅

等[11]采用乙腈提取, GPC 及 SPE 净化, 气相色谱-串联质谱

法 (gas chromatography-tandem mass spectrometry, GC- 

MS/MS)测定葵花籽油中 28 种农药, 虽然可有效排除大部

分干扰成分, 但所采用的 GPC 和 SPE 净化步骤烦琐、前处

理时间长、所需耗材昂贵 ; 李洁等 [12]采用乙腈提取 , 

TPT-SPE 柱净化, GC-MS/MS 法测定菜籽油中 40 种农药残

留 , 虽然能有效去除色素、脂肪等杂质 , 但所采用的

TPT-SPE 法耗时耗力, 不适用于对大批量植物油中农药多

残留的快速筛查。由此可见, 要实现多种农药同时提取净

化, 以快速、简便、可靠、有效的方法得到较好的回收率

有一定的难度。 

本研究基于玉米油的高脂质成分的基质特点, 探索

采用乙腈提取, 增强型脂质去除产品 EMR-Lipid dSPE 分

散固相萃取净化的处理方法, 建立一种能用于玉米油中

218 种农药多残留的快速、简便、准确的 GC-MS/MS 检测

方法, 以期实现玉米油中农药多残留高通量的检测, 为玉

米油中农药残留的监测提供依据。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

94 种农药混合标准溶液、13 种农药混合标准溶液、

106 种农药混合标准溶液、5 种农药混合标准溶液(浓度  

50 mg/L, 北京 BePure 公司); 顺式环氧七氯(纯度 99.36%, 

德国 Dr. Ehrenstorfer 公司)。 

丙酮、正己烷、乙腈(色谱纯, 美国 Fisher Chemical

公司); EMR-Lipid dSPE 分散萃取管(Part No:5982-1010)、

EMR-Lipid Polish 反萃管(Part No: 5982-0101)(美国 Agilent

公司)。 

色谱柱: TR-PESTICIDE Ⅱ (30 m×0.25 mm, 0.25 μm, 美国

Thermo Fisher Scientific 公司)。 

玉米油来源于市售。 

1.2  仪器与设备 

Agilent 7000D GC/TQ 气相色谱-串联质谱仪(配有电

子轰击源, 美国 Agilent 公司); ME2002E 电子天平(瑞士

Mettler Toledo 公司); Milli-Q Reference 超纯水机(美国

Millipore 公司); MS 3digital 涡旋混合器、HS 501 digital 振

荡器(德国 IKA 公司); 2-16KL 型高速离心机(德国 Sigma 公

司); N-EVAPTM 112 氮吹仪(美国 Organomation 公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  标准溶液的配制 

混合标准储备液(10 mg/L): 准确吸取 1 mL 各农药混

合标准溶液用正己烷:丙酮=1:1 (V:V)定容至 5 mL, 避光
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‒18 ℃保存。 

内标溶液: 准确称取10 mg顺式环氧七氯(精确至0.1 mg)

用正己烷溶解后并定容至 10 mL, 混匀后得到 1000 mg/L 的

内标储备液。 

内标储备液: 用正己烷稀释至 2 mg/L 的内标溶液。 

1.3.2  样品前处理 

(1)提取 

准确称取 1.0 g 玉米油样品(精确至 0.01 g)于 50 mL 离

心管中, 加入 2 mg/L 顺式环氧七氯内标溶液 125 μL, 振摇

15 min, 加入 10 mL 乙腈振荡提取 20 min; 于 8000 r/min 

‒18 ℃冷冻离心 3 min。 

(2)净化 

向 EMR-Lipid dSPE 分散固相萃取管中加入 5 mL 水并

立即涡旋混合, 加入 5 mL 样品萃取物, 然后涡旋混合 1 min

后 8000 r/min 离心 3 min; 将上清液全部转移至 EMR-Lipid 

Polish 反萃管中, 涡旋混合 1 min 后 8000 r/min 离心 3 min; 

准确分取4 mL上清液于45 ℃水浴中氮吹至近干, 用正己烷:

丙酮=1:1 (V:V)反复进行溶剂置换, 最后定容至 1 mL, 混匀

后过 0.22 μm 微孔滤膜, 待测进样分析。 

1.3.3  标准工作液的配制 

溶剂标准工作液: 取一定量的混合标准储备液和内

标溶液用正己烷:丙酮=1:1 (V:V)溶剂配制成 5、10、20、50、

100、200 μg/L(内标质量浓度均为 100 μg/L)的溶剂标准工

作液。 

基质匹配标准工作液: 玉米油空白样品按 1.3.2 步骤

(不加内标)处理得到空白基质溶液, 取一定量的混合标准储

备液和内标溶液用空白基质溶液配制成 5、10、20、50、100、

200 μg/L(内标浓度均为 100 μg/L)的基质匹配标准工作液。 

分析保护剂(analyte protectants, AP)标准工作液: 取

一定量的混合标准储备液和内标溶液用正己烷:丙酮=1:1 

(V:V)溶剂配制, 每 1 mL 标准中加入 50 μL 混合 AP 溶液得

到 5、10、20、50、100、200 μg/L(内标质量浓度均为      

100 μg/L)的 AP 标准工作液。 

1.3.4  基质效应 

将上述溶剂标准工作液、基质匹配标准工作液和 AP 标

准工作液分别进行 GC-MS/MS 测定并分别建立标准曲线得

到溶剂标准曲线、基质标准曲线、AP标准曲线的线性方程, 按

公式(1)计算基质效应(matrix effect, ME)。当 ME=‒20%~20%

为弱基质效应; 当 ME=‒50%~‒20%或 20%~50%为中等基质

效应; 当 ME≤‒50%或≥50%时为强基质效应。 

ME/%=
Sm

( 1)
Ss

 ×100%       (1) 

式中: Sm 为基质匹配标准曲线或 AP 标准曲线的斜率; Ss

为溶剂标准曲线的斜率。 

1.3.5  仪器条件 

(1)色谱条件 

柱温: 40 ℃保持 1.5 min, 以 25 ℃/min 升至 90 ℃, 保

持 1.5 min, 再以 25 ℃/min 升至 180 ℃, 再以 5 ℃/min 升

至 280 ℃, 再以 10 ℃/min 升至 300 ℃, 保持 5 min; 进样

口温度: 270 ℃; 进样量: 1 μL; 不分流进样; 载气: 氦气

(99.999%); 流速: 1.2 mL/min。 

(2)质谱条件 

电子轰击(electron impact, EI)源温度: 280 ℃; 发射电

流: 35 μA; 传输线温度: 280 ℃; 溶剂延迟时间: 5 min; 碰

撞气: 氮气(99.999%); 淬灭气: 氦气(99.999%); 选择多反

应监测(multiple reaction monitoring, MRM)扫描模式。 

1.3.6  数据处理 

通过 Agilent MassHunter Qualitative Analysis 软件对

农药化合物进行定性分析; 通过 Agilent MassHunter 定量

分析软件对农药化合物进行定量分析; 用 Excel 软件进行

数据统计、制表、绘图。 

2  结果与分析 

2.1  净化方法的选择 

玉米油试样提取后需要经过有效净化, 去除大量油

脂和其他基质, 尽可能减少仪器污染, 避免检测干扰和待

测 组 分 的 损 失 。 本 研 究 考 察 增 强 型 脂 质 去 除 产 品

EMR-Lipid dSPE 分散固相萃取 EMR (enhanced matrix 

removal)方法和参考 GB 23200.116—2019 标准中用 900 mg 

MgSO4、150 mg 乙二胺-N-丙基硅烷(primary secondary 

amine, PSA)、150 mg C18 (QuEChERS 方法)对试样提取液

的净化效果。试样提取液分别经过上述 2 种净化方法后, 

用相应的基质匹配标准溶液进行校准, 并同时进行添加量: 

50、100、500 μg/kg 3 水平回收率实验, 结果见图 1~2。 

结果表明, EMR 方法对 218 种农药化合物的添加回收率

为 63.3%~119.9%, 均满足要求, 且回收率在 70%~110%的农

药化合物有215种; QuEChERS方法对218种农药化合物的添

加回收率在 19.0%~125.2%, 回收率在 70%~110%的农药化合

物有196种, 有6种农药化合物不满足添加回收率要求, 其中

灭菌磷和抑霉唑的添加回收率均低于 20%, 三氟硝草醚、对

氧磷、噁唑啉的添加回收率均高于 120%。EMR-Lipid dSPE

作为新型的脂质去除产品, 具有高选择性地去除样品中脂类

物质的优点, 不会对分析物造成损失, 相比 QuEChERS 方法

有更好的添加回收率, 因此选择EMR方法对本研究的 218 种

进行提取净化。 

2.2  基质效应 

基质效应对气相色谱的影响普遍存在, 通常表现为

“基质增强效应”[13‒14], 基质效应的存在一方面会出现峰形

拖尾、线性差及重现性差等问题, 另一方面会影响定性和

定量的准确度[15], 因此有必要对基质效应进行分析评价。

本研究通过 1.3 步骤算得 218 种农药化合物在样品基质

(matrix)和分析保护剂(AP)中的基质效应(ME), 结果见图
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3。在 matrix 中, 有 32 种农药表现为弱基质效应, 111 种农

药表现为中等基质效应, 75 种农药表现为强基质效应; 在

AP 中, 有 101 种农药表现为弱基质效应, 62 种农药表现为

中等基质效应, 55 种农药表现为强基质效应。可见, 基质

效应对结果准确度的影响不可忽视。 

 

 
 

图 1  2 种净化方法的添加回收率比较 

Fig.1  Comparison of the recoveries of 2 kinds ofpurification methods 
 
 

 
 

图 2  玉米油中 5 种农药化合物在 2 种净化方法下的添加回收率

比较(n=6) 

Fig.2  Comparison the recoveries of 5 kinds of pesticides purified 
by 2 kinds of methods in oil (n=6) 

 
 
AP 常用于解决气相色谱法和气相色谱-串联质谱法

在常规农药残留分析检测中的基质效应问题 [16‒18], 添加

AP 溶液不必配制基质匹配标准溶液进行定量和频繁维护

仪器, 具有经济便捷的实用价值, 现已成为欧盟等国际法

规中推荐的抑制基质效应的方法之一。为消除基质效应获

得更准确的定性和定量, 根据文献[19‒20], 本研究考察了适

用于农药残留常规检测的最有效、经济且简便的 D-山梨醇

和 L-古洛糖酸-γ-内酯组合 AP 对 218 种农药基质效应的影

响。通过 1.3.2 实验步骤进行添加量: 50、100、500 μg/kg 3

水平回收率实验, 分别用 matrix 标准曲线和 AP 标准曲线

进行定量, 比较 matrix 曲线和 AP 曲线定量后得到的平均

回收率, 见图 4。结果表明, matrix 曲线定量方法中, 218 种

农药化合物的回收率均满足 60%~120%的要求, AP 曲线定

量方法有 158 种农药化合物满足 60%~120%的要求, 有 64

种农药化合物不满足回收率要求(其中 6 种化合物回收率

低于 60%, 58 种化合物回收率大于 120%)。因此, 本研究

采用基质匹配标准溶液进行定量。 

 
 

图 3  218 种农药化合物在样品基质和分析保护剂中的基质效应 

Fig.3  Matrix effects of 218 kinds of pesticides in sample matrix and 
analyte protectants 

 

 
 

图 4  分析保护剂曲线和基质曲线定量的回收率比较 

Fig.4  Comparison of the recoveries by the curve of analyte 
protectants and matrix  

 

2.3  线性范围、定量限、回收率和精密度 

在玉米油空白样品中, 分别添加 0.05、0.10、0.50 mg/kg 

3 水平的混合标准溶液, 按实验方法进行添加回收率实验, 

每个水平重复 6 次。选择满足添加回收率和相对标准偏差

(relative standard deviations, RSDs)要求的最低添加量作为各

农药的方法定量限(limits of quantification, LOQs)。各农药化

合物的定量限、回收率、相对标准偏差、标准曲线相关系数

(r2)见表 1(表 1 中, 在对 218种农药信息情况进行论述时, 采

用部分列举法对有代表性的农药进行列出, 其余以区间表

示法表述), 218 种农药化合物混合标准溶液的总离子流色谱

图(total ion chromatography, TIC)见图 5。结果表明: 在 5~ 

200 ng/mL 的浓度范围内, 218 种农药化合物均有良好的线

性关系, r2 大于 0.995, LOQs 为 10~20 μg/kg, 满足 GB 2763

中所涉及玉米油最低 0.02 mg/kg 的限量要求; 在 0.05、

0.10、0.50 mg/kg 的添加水平下 , 平均添加回收率为

63.3%~119.9%, RSD 为 0.78%~18.10%, 满足玉米油中农药

多残留的分析要求。 

3  结论与讨论 

针对玉米油中的多组分农药残留测定, 常见的处理

方法如凝胶渗透法对脂溶性的农药残留存在分离提纯上的

困难且耗时耗力。基于样品富含脂肪酸甘油酯的基质特点, 
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本研究采用乙腈提取、EMR-Lipid dSPE 分散固相萃取的手

段改良前处理方法, 通过快速检测技术在前处理的操作步

骤及时间上获得了改善。本研究对比采用 QuEChERS 技术

的快速检测方法, 分别从净化效果及检验数据的回收率 2

个维度进行了横向对比, EMR-Lipid dSPE 分散固相萃取的

处理方法获得了良好的净化效果以及更好的添加回收率。

从 218 种农药化合物混合标准溶液的总离子流色谱数据图

表可见, 在保证样品净化效果和回收率的同时, 进一步减

少了背景干扰, 提高了灵敏度。 

综上, 本研究对 218 种农药化合物采用分散固相萃取

技术(dSPE)提取净化, 结合 GC-MS/MS 多反应监测模式检

测 , 以基质匹配标准溶液内标法定量 , 建立了玉米油中

218 种农药残留的全体系快速检测方法, 该方法能广泛适

用于对食用植物油等富含油脂样品中多农药残留的同时检

测。与其他各类方法相比, 本方法的优势在于前处理简单、

方法稳定, 有良好的灵敏度、准确度和精密度, 且受杂质

干扰小, 为同类型样品的大批量检测及快速检测多农药残

留提供了更优的方案。 

展望基于对玉米油的农药残留检测研究, 建议进一

步优化中强基质效应物质的分析保护剂改良方案, 同时扩

大在植物油类样品上的分析及数据收集, 推广 EMR-Lipid 

dSPE 分散固相萃取的应用范畴。 

 
表 1  玉米油中 218 种农药的相关系数(r2)、平均回收率、相对标准偏差和定量限(n=6) 

Table 1  Correlation coefficients (r2), average recoveries, RSDs and LOQs of 218 kinds of pesticides in coin (n=6) 

序号 农药名称 相关系数(r2) 
平均回收率/% (RSDs/%) 

LOQs/(μg/kg) 
50 μg/kg 100 μg/kg 500 μg/kg 

1 乙酰甲胺磷 0.9983  93.0 (7.52) 84.9 (8.21) 76.7 (6.76) 20 

2 乙草胺 1.0000  91.4 (6.82) 84.8 (8.39) 87.4 (6.78) 20 

3 苯草醚 0.9963  99.2 (6.59) 82.9 (6.65) 92.7 (9.53) 20 

4 氟丙菊酯 0.9972 114.6 (6.37) 88.8 (6.48) 93.6 (9.16) 20 

5 甲草胺 0.9999  91.7 (9.09) 84.6 (6.81) 86.5 (6.90) 20 

6 艾氏剂 0.9999  66.7 (2.06) 65.8 (3.74) 65.7 (1.17) 10 

7 烯丙菊酯 0.9993  92.6 (5.03) 85.1 (9.13) 88.8 (7.15) 20 

8 α-六六六 0.9996  71.0 (7.45) 71.0 (8.69) 73.8 (6.39) 10 

9 α-硫丹 0.9979   90.1 (10.91) 86.1 (6.80) 85.7 (2.39) 20 

 
其余 209 种农药残留 0.9956~1.0000 

67.0~119.9 
(1.54~18.10) 

 63.5~104.9 
(1.28~9.23) 

 63.3~109.9 
(0.78~9.49) 

10~20 

 

 
 

图 5  218 种农药化合物混合标准溶液的总离子流色谱图 

Fig.5  Total ion chromatogram in mixed standard solutions of 218 kinds of pesticide compounds 
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