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阵列式薄膜固相微萃取结合高效液相色谱-串联 

质谱法测定农产品中 13种农药残留 
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摘  要: 目的  建立阵列式薄膜固相微萃取(array-thin film micro-extraction, aTFME)结合高效液相色谱-串联三重

四极杆质谱法检测农产品中 13 种农药残留的分析方法。方法  将样品粉碎匀浆, 以聚丙烯腈-亲疏水平衡材料

(polyacrylonitrile-hydrophile lipophile balance, PAN-HLB)作为 aTFME 薄膜材料振荡吸附 30 min 后, 加入洗脱液(乙

腈:甲醇:水=17:2:1, V:V:V)振荡洗脱 30 min, 采用Agilent Poroshell 120 EC-C18色谱柱(150 mm× 3.0 mm, 2.7 μm)分离, 

以甲醇和 0.1%甲酸溶液体系为流动相进行梯度洗脱, 电喷雾离子源正离子扫描, 多反应监测模式检测, 基质匹配

标准曲线法定量。结果  13 种农药化合物在一定浓度范围内线性关系良好(r2>0.99); 在梨、大白菜、茶样品中检出

限和定量限范围分别为 0.08~1.20 μg/kg 和 0.20~4.00 μg/kg; 选择空白样品在低、中、高 3 个水平进行添加回收实验, 

3 种样品回收率分别为 70%~114%、72%~121%、70%~121%。结论  本研究应用的 aTFME 前处理技术具有操作

简便、效率高、有机试剂消耗低、可重复利用、灵敏度高的优势, 可为农产品中农药的检测提供技术支持。 

关键词: 阵列式薄膜固相微萃取; 样品前处理; 高效液相色谱-串联质谱法; 农药残留 

Determination of 13 kinds of pesticide residues in agricultural products by 
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liquid chromatography-tandem mass spectrometry 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of 13 kinds of pesticide residues in 

agricultural products by array-thin film micro-extraction (aTFME) combined with high performance liquid 

chromatography-tandem triple quadrupole mass spectrometry. Methods  The samples were crushed and 
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homogenized, and the polyacrylonitrile-hydrophile lipophile balance (PAN-HLB) was prepared as aTFME film material 

for oscillating adsorption for 30 min, the eluent (acetonitrile:methanol:water=17:2:1, V:V:V) was added to shake and 

elute for 30 min. Utilizing Agilent Poroshell 120 EC-C18 chromatographic column (150 mm×3.0 mm, 2.7 μm) to 

separate, using methanol and 0.1% formic acid solution system as mobile phase for gradient elution, electrospray ion 

source positive ion scanning, multiple reaction monitoring mode detection, matrix-matched standard curve method 

for quantification. Results  The 13 kinds of pesticide compounds had a good linear relationship in a certain 

concentration range (r2>0.99); the limits of detection and quantification in pear, Chinese cabbage and tea samples 

range from 0.08 to 1.2 μg/kg and 0.20 to 4.00 μg/kg; the recovery experiments were performed at low, medium and 

high levels utilizing standard sample spiked into blank samples, and the recovery rates of the 3 kinds of samples were 

70%‒114%, 72%‒121%, and 70‒121%. Conclusion  The aTFME pretreatment applied in this study has the 

advantages of simple operation, high efficiency, low consumption of organic reagents, reuse, and high sensitivity, 

which provide technical support for the detection of pesticides in agricultural products. 

KEY WORDS: array-thin film micro-extraction; sample pretreatment; high performance liquid chromatography- 

tandem mass spectrometry; pesticide residues 
 
 

0  引  言 

我国是农产品生产与消费大国, 生产过程中常施用农

药进行病虫害防治以减少经济损失[1]。然而, 农药的不合理

施用会引起农产品中农药残留, 对人体健康产生直接或潜

在的危害。2019 年我国农药使用商品量高达 145.6 万 t, 其

中, 有机磷农药作为农产品生产施用最广泛的杀虫剂, 其药

效高, 但其残留过量会对人体神经系统造成严重损害, 同时

还存在致癌、致畸、致突变等风险[2]。随着有机磷农药的施

用, 防治对象的抗药性也逐渐增加, 为此生产中又引入了其

他种类杀虫剂包括氨基甲酸酯类[3]、新烟碱类农药[4]等。其

中氨基甲酸酯类农药的危害与有机磷类似[5], 新烟碱类农药

对人体危害较小[6], 但其在土壤与水体的消解时间较长[7], 

会对食品与环境安全带来持续影响。因此, 农产品中的农药

残留情况复杂, 准确检测其中多种农药残留对验证食品安

全具有重大意义。目前, 农产品中农药多残留检测一般采用

仪器分析方法 [8‒10], 包括高效液相色谱(high performance 

liquid chromatography, HPLC)[11]、气相色谱-串联质谱技术(gas 

chromatography tandem mass spectrometry, GC-MS/MS)[12]、高

效 液 相 色 谱 - 串 联 质 谱 技 术 (high performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry, HPLC-MS/MS)
等[13‒14]。其中, HPLC-MS/MS 具有高分离度、高灵敏性的

优势, 是国家标准中农药残留检测常用的确证方法之一。

值得注意的是, 由于农产品各基质成分复杂, HPLC-MS/MS

一般需要对样品进行前处理以避免仪器污染和降低基质干

扰[15], 而前处理方法会直接影响 HPLC-MS/MS 检测灵敏

度、准确度、检测范围、检测效率等, 因此前处理技术是目

前农药多残留检测的研究热点之一[16‒17]。 

农产品中农药多残留检测中常见的前处理方法包括

QuEChERS[18]、固相萃取(solid phase extraction, SPE)[19‒20]、

固相微萃取(solid phase microextraction, SPME)[21]等。其中

QuEChERS 方法步骤包括样品粉碎均质、有机溶剂提取、

萃取盐除水分层、吸附剂净化等; SPE 在萃取过程需要利用

装置或手动进行萃取柱的活化、萃取、淋洗、洗脱, 这两种

前处理方法操作较复杂, 需要加入大量有机溶剂以提取农

药化合物, 存在耗费多、时间长、难以重复利用的限制[22]。

SPME 方法具有消耗低、效率高的优势, 但在复杂基质中, 

往往需要对吸附材料进行修饰, 存在解吸难, 线性范围小的

不足[23]。为克服上述前处理存在的不利影响, 2012 年 JIANG

等[24]提出了一种薄膜固相微萃取(thin film micro-extraction, 

TFME)前处理方法, 该方法将吸附材料涂渍在不锈钢片

或玻璃纤维表面制备为 TFME 薄膜, 直接置于样品溶液

中[24‒25], 通过 TFME 薄膜吸附材料的功能基团与目标物的

结构产生化学键作用力将其捕获, 达到吸附平衡后, 将薄膜

浸入洗脱液, 洗脱后可联用 HPLC-MS/MS 进行分析。TFME

集萃取、净化、解吸一体, 因此操作更加简便; 吸附表面积

更大, 从而提高了灵敏度; 此外, TFME 更容易洗脱目标物, 

消耗的有机溶剂也大幅减少, 更加绿色环保[26‒27]。阵列式薄

膜固相微萃取(array-thin film micro-extraction, aTFME)[28]基

于 TFME, 将多个 TFME 薄膜串联起来组合为 aTFME 薄膜, 

根据样品数量可增加组数, 实现样品批处理。aTFME 在更

简便、高灵敏、低消耗的基础上提高了检测效率, 并能够重

复利用, 目前 aTFME联用HPLC-MS/MS在检测体液中药物

与环境中污染物[28‒29]表现出较好的应用潜力。 

本研究利用 aTFME 前处理优势结合 HPLC-MS/MS

技术, 建立 aTFME-HPLC-MS/MS 检测农产品中 13 种农药

残留的方法。以梨、大白菜、绿茶作为农产品中果、蔬、

茶的代表样品, 根据 GB 2763—2021《食品安全国家标准 

食品中农药最大残留限量》, 选择了 13 种常见农药作为目

标物, 其中 7 种农药在 3 种样品中均有最大残留限量规定。
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13 种农药目标物包括: 有机磷类(乐果、甲拌磷亚砜、甲拌

磷砜、水胺硫磷)、氨基甲酸酯类(多菌灵、克百威)、新烟

碱类(噻虫嗪、吡虫啉、啶虫脒)、三唑类(三唑酮、三唑磷)、

氨基嘧啶类(嘧霉胺)、吗啉类(烯酰吗啉)。通过优化 aTFME

前处理中薄膜材料、提取液酸碱度、吸附时间、洗脱液、

洗脱时间等关键实验条件, 实现了农药多残留、高灵敏检

测, 为果蔬中农药多残留的高效检测提供技术支撑。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

新鲜梨、大白菜、绿茶购于济南本地果蔬超市。 

甲醇(色谱级, 美国 Thermo Fisher Scientific 公司); 乙

酸(分析纯, 国药集团化学试剂有限公司); 多菌灵、噻虫

嗪、吡虫啉、啶虫脒、乐果、克百威、甲拌磷亚砜、甲拌

磷砜、水胺硫磷、嘧霉胺、烯酰吗啉、三唑酮、三唑磷 13

种农药标准品(100 mg/L, 天津阿尔塔科技有限公司)。 

1.2  仪器与设备 

Infinite 1290-6460 高效液相色谱-串联质谱仪、Agilent 

Poroshell 120 EC-C18 色谱柱(150 mm×3.0 mm, 2.7 μm)(美

国 Agilent 公司); IKA MS3 漩涡混合器、IKA T25 高速匀浆

机(德国 IKA 公司); PAN-HLB、PAN-SAX 两种 aTFME 薄

膜、 CONCEPT-96 aTFME 萃取振荡器 ( 香港 FOCUS 

Technology公司); P-DW-20-C 96深孔板(美国Axygen公司); 

CAP 225D 十万分之一天平(德国 Sartorius 公司); 0.22 μm

有机相微孔滤膜(天津博纳艾杰尔科技有限公司); Milli-Q 

去离子水发生器(美国 Millipore 公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  标准溶液的配制 

13 种农药储备液: 分别移取 0.2 mL 100 mg/L 各标准

品溶液, 置于 10 mL 容量瓶中, 以甲醇定容, 13 种农药质

量浓度均为 2 mg/L, 保存‒20℃待用; 实验条件优化所用

提取液: 向 10 mL 容量瓶中加入 0.1 mL 13 种农药储备液, 

以纯水定容, 13种农药质量浓度均为 0.02 mg/L, 现配现用; 

13 种农药标准工作溶液: 向 10 mL 容量瓶中加入 0.5 mL

农药储备液, 以纯水定容, 质量浓度均为 0.1 mg/L, 梯度

稀释至 0.050、0.020、0.010、0.005 mg/L; 实验所用活化液: 

甲醇与水等体积混合, 现配现用。 

1.3.2  样品均质 

选取 12 个表面光滑无病害的新鲜梨, 将可食部分四

分法切块, 称取 500 g 粉碎后放入高速匀浆机 8000 r/min

匀浆 5 min 至无明显颗粒物; 选取 4 颗完好的大白菜, 将整

颗白菜四分法切块, 称取其中 255 g, 加入 150 mL 纯水粉

碎后放入高速匀浆机 8000 r/min 匀浆 5 min; 称取干绿茶

10 g 加入沸水 1 L 静置 30 min; 上述样品作为样品提取液

存于 50 mL 离心管中保存‒20℃待用;  

1.3.3  aTFME 提取 

取 aTFME 薄膜固定在萃取振荡器上方, 取 96 深孔板固

定在 aTFME 薄膜正下方, 首先将 aTFME 薄膜浸入 1.5 mL 活

化液中, 静置 30 min; 再将 aTFME 薄膜浸入 1 mL 提取液

中 850 r/min 振荡吸附 30 min 后取出; 最后将 aTFME 薄膜

浸入 1 mL 洗脱液中, 振荡洗脱 30 min; 吸取 96 深孔板中

洗脱液, 过 0.22 μm 滤膜至进样瓶, 使用 HPLC-MS/MS 进

行分析。处理完成样品后将 aTFME 薄膜浸入 1.5 mL 甲醇

500 r/min 振荡清理杂质, 重复 3 次, 每次 3 min, 干燥后用

密封袋保存可重复使用。 

1.4  仪器分析参数 

液相色谱条件: Agilent Poroshell 120 EC-C18 色谱柱

(150 mm×3.0 mm, 2.7 μm), 柱温 35℃, 进样量 1 μL, 流动

相 A 为 0.1%甲酸, 流动相 B 为甲醇, 流速 0.3 mL/min。梯

度洗脱见表 1。 
 

表 1  梯度洗脱条件 
Table 1  Gradient elution conditions 

时间/min 流动相 A/% 流动相 B/% 流速/(mL/min)

0 90 10 0.3 

 4.5 25 75 0.3 

11.5 5 95 0.3 

12.0 5 95 0.3 

12.1 90 10 0.3 
 

质谱条件: 电喷雾正离子源(electron spray ionization+, 

ESI+); 扫描方式为多反应监测(multiple reaction monitoring, 

MRM); 干燥气温度为 300℃; 干燥气流量为 6 L/min; 鞘气

温度为 400℃; 鞘气流速为 11 L/min; 毛细管电压为 4000 V; 

雾化气压力为 35 psi; 喷嘴电压为 500 V。13 种农药的质

谱分析参数与最大残留限量(maximum residue limit, MRL)

见表 2。 

1.5  数据处理 

数据通过 GraphPad prism 7.0 分析处理, 其中显著性

差异结果由 1 way ANOVA 分析得出。 

2  结果与分析 

2.1  检测原理 

图 1 所示 aTFME-HPLC-MS/MS 方法检测农药残留示

意图: 首先将 aTFME 薄膜浸入活化液中激活吸附官能团; 

之后将 aTFME 薄膜浸入提取液, 吸附材料对农药化合物

产生亲疏水或离子交换作用力, 将其捕获至 aTFME 薄膜, 

期间农药化合物被迅速吸附至 aTFME 薄膜并达到吸附平

衡; 取出 aTFME 薄膜另加入洗脱液解吸附, 农药化合物转

移至洗脱液中, 最后对洗脱液进行 HPLC-MS/MS 检测, 将

响应值代入标准曲线得出 13 种农药化合物的残留量。图 2

为 13 种农药化合物多反应监测图。 
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表 2  13 种农药化合物质谱分析参数与最大残留限量 
Table 2  MS/MS analysis parameters and MRLs of 13 kinds of pesticide compounds 

化合物 分子式 分子量 
MRL 值/(mg/kg) 锥孔电压

/V 
母离子(m/z) 子离子(m/z) 碰撞电压/V

梨 茶 大白菜 

多菌灵 C9H9N3O2 191.1 3 / / 90 192.1 
160* 30 

132 30 

噻虫嗪 C8H10ClN5O3S 291.7 0.3 5 / 80 292 
211* 5 

181 12 

吡虫啉 C9H10ClN5O2 255.7 0.5 0.2 0.5 100 256.1 
209* 8 

175 8 

啶虫脒 C10H11ClN4 222.7 2 1 1 90 223 
126* 20 

 90.1 35 

乐果 C5H12NO3PS2 229.3 0.01 0.01 0.05 80 230 
199* 5 

171 10 

克百威 C12H15NO3 221.3 0.02 0.02 0.02 100 222 
 165.1* 10 

123.1 20 

甲拌磷亚砜 C7H17O3PS3 276.4 0.01 0.01 0.01 80 277 
199* 5 

143 15 

甲拌磷砜 C7H17O4PS3 292.4 0.01 0.01 0.01 60 293 
171* 5 

143 15 

水胺硫磷 C11H16NO4PS 289.3 0.01 0.05 0.05 100 312 
270* 9 

236 9 

嘧霉胺 C12H13N3 199.3 1 / / 120 200 
183* 25 

107 25 

烯酰吗啉 C21H22ClNO4 387.9 0.5 / / 140 388.1 
 300.9* 15 

165 30 

三唑酮 C14H16ClN3O2 293.7 0.5 / / 107 294 
197* 9 

69 17 

三唑磷 C12H16N3O3PS 313.0 / 0.05 / 120 314.1 
286* 10 

162 20 

注: *为定量特征离子, /表示未有此项。 

 

 
 

注: 1 多菌灵; 2 噻虫嗪; 3 吡虫啉; 4 啶虫脒; 5 乐果; 6 克百威; 7 甲拌磷亚砜; 8 甲拌磷砜; 9 水胺硫磷; 10 嘧霉胺; 11 烯酰吗啉;  

12 三唑酮; 13 三唑磷。 

图 1  aTFME-HPLC-MS/MS 方法检测农药残留示意图 

Fig.1  Schematic diagram of detection of pesticide residues by aTFME-HPLC-MS/MS method 
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图 2  13 种农药化合物多反应监测图 

Fig.2  MRM chromatograms of 13 kinds of pesticides 

 

2.2  实验条件优化 

2.2.1  薄膜材料与吸附时间的优化 

薄膜材料的选择是 aTFME 前处理中十分关键的步

骤。依据亲疏水平衡(hydrophile-lipophile balance, HLB)与

强阴离子交换(strong anion exchange, SAX)作用, 选择以二

乙烯基苯-乙烯基吡咯烷酮和季铵键合硅胶作为薄膜材料, 

加 入 聚 丙 烯 腈 (polyacrylonitrile, PAN) 分 别 制 备 的

PAN-HLB、PAN-SAX, 考察这两种 aTFME 薄膜对 13 种农

药化合物的吸附能力。取 aTFME 薄膜活化后, 向 96 深孔板

加入提取液 1 mL, 850 r/min 振荡吸附 60 min; 加入洗脱液

(乙腈:水=16:4, V:V, 下同)1 mL, 850 r/min 振荡洗脱 60 min。

结果如图 3A 所示, PAN-HLB 对 13 种农药化合物的吸附效

果优于 PAN-SAX, 吸附率为 62%~110%, PAN-SAX 的吸附

率均低于 13%。相同实验操作下, 结果相差较大, 可能由

于农药化合物在水溶剂中的极性有关。PAN-HLB 存在亲水

与疏水两种功能基团, 13 种农药化合物含有的磷酸酯基、

氨基、咪唑基等极性基团以及苯基、氯苯基等非极性基团

与 PAN-HLB 中吡咯烷酮极性基团和二乙烯基苯非极性基

团同时产生吸附作用力 , 因此农药化合物被不断捕获至

PAN-HLB。PAN-SAX 与 13 种农药化合物产生的阴离子交

换作用在实验中则表现不佳。因此选择 PAN-HLB 作为

aTFME 薄膜进行后续实验。 

本研究中 13 种农药化合物在提取液与 aTFME 薄膜会

达到吸附平衡, 平衡时 aTFME 薄膜对农药化合物的吸附量

达到最大值。考察不同吸附时间(5~60 min)对 13 种农药化合

物的吸附影响。结果如图 3B 所示: 5~30 min 内 13 种农药化

合物吸附率不断增加, 30 min 时吸附率达到 76%~120%。增

大吸附时长至 60 min, 7 种农药化合物的吸附率有不同程度

改变, 多菌灵、嘧霉胺、烯酰吗啉、三唑磷吸附降低幅度为

8%~17%, 噻虫嗪、甲拌磷亚砜、甲拌磷砜吸附增加幅度为

3%~12%, 整体而言吸附 60 min 时 13 种农药化合物吸附率

最高, 因此本研究选择最佳吸附时间为 60 min。 

2.2.2  提取液酸碱度的优化 

提取液 pH 会影响农药化合物离子强度, 可能会影响

aTFME 吸附效率。基于样品基质不同的 pH[梨(pH 4.52)、

大白菜(pH 5.92)、茶汤(pH 6.03)], 以 50 mmol/L 乙酸调节

纯水 pH, 分别考察 pH 5.5 与 pH 7.0 对 13 种农药化合物吸附

效率的影响。选用 PAN-HLB 作为 aTFME 薄膜, 850 r/min 振

荡吸附 30 min, 加入洗脱液(乙腈:水=16:4, V:V, 下同)1 mL, 

850 r/min 振荡洗脱 1 h。结果图 4 显示: 13 种农药在溶液

pH 7.0 和 pH 5.5 的回收率结果差异不显著, 表明降低提取

液 pH对结果无明显影响, 出于简化实验步骤原则, 确定不

调节 pH 进行后续优化。 
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图 3  薄膜材料(A)和吸附时长(B)对 13 种农药响应值影响(n=3) 

Fig.3  Effects of film materials (A) and adsorption time (B) on the 
response of 13 kinds of pesticides (n=3) 

 
 

 

 
注: ns 为无显著性差异, P>0.05。 

图 4  pH 对 13 种农药响应值影响(n=3) 

Fig.4  Effects of pH on the response of 13 kinds of  
pesticides (n=3) 

2.2.3  洗脱液与洗脱时间的优化 

使用乙睛、甲醇、水配制 3 种洗脱液: a(乙腈:水=16:4); 

b(乙腈:甲醇:水=17:2:1); c(甲醇), 分别考察这 3 种洗脱

液对 13 种农药的洗脱能力。选用 PAN-HLB 作为 aTFME

薄膜, 850 r/min 振荡吸附 30 min, 加入上述 3 种洗脱液

各 1 mL, 850 r/min 振荡洗脱 1 h。结果表明(图 5A): 洗脱

液 c 的洗脱效果不理想, 对 6 种农药化合物洗脱率小于

30%; 洗脱液 a 对 13 种农药化合物洗脱率有所提高, 但仍

低于 70%; 洗脱液 b 对 13 种农药化合物洗脱率为

90%~120%, 表明该配比的洗脱液能够满足所有目标物由

aTFME 薄膜向洗脱液的洗脱。因此, 选择乙腈:甲醇:水

=17:2:1 作为 13 种农药化合物的洗脱液。 

考察不同洗脱时间(5~60 min)对 13 种农药化合物洗

脱影响。结果见图 5B, 洗脱 aTFME 薄膜 5 min 时, 13 种农

药化合物的洗脱率为 70%~86%, 表明大部分农药化合物在

短时间内即可被洗脱; 增加洗脱时间至 30 min, 13 种农药化

合物的洗脱率提高至 83%~104%; 继续增加时长至 60 min, 

13 种农药化合物洗脱率增加幅度较小。为提高整体效率, 

选择 30 min 作为最佳洗脱时长。 

 

 
 

注: a 为乙腈:水=16:4; b 为乙腈:甲醇:水=17:2:1; c 为甲醇。 

图 5  不同洗脱液(A)和洗脱时长(B)对 13 种农药响应值影响(n=3) 

Fig.5  Effects of different eluents (A) and elution time (B) on the 
response of 13 kinds of pesticides (n=3) 
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2.3  方法确证 

2.3.1  基质效应 

梨、大白菜、茶这 3 种样品中存在大量生物活性物质, 包

括有机酸、黄酮类、多酚类等, 可能增强或抑制农药化合物

离子强度从而产生基质效应(matrix effects, ME)[30‒32], 对最终

检测响应值造成影响。根据公式 ME/%=B/A× 100%(A 为溶剂

标响应值, B 为基质标响应值), 当|ME-1|≤20%, 则该样品无

基质效应; 当 20%<|ME-1|≤50%, 存在中等基质效应; 当

|ME-1|>50%, 则有较强基质效应。将 3 种样品进行

aTFME-HPLC-MS/MS, 依据公式 ME/%=B/A×100%计算 ME

平均值(n=3), 根据表 3 响应值结果可以看出 13 种农药在 3 种

基质中表现出不同基质效应, 在茶基质中 8 种农药表现为无

基质效应, 5 种农药为中等基质效应; 在梨基质中 6 种农药表

现为无基质效应, 7 种农药为中等基质效应; 在大白菜基质中

7 种农药表现为无基质效应, 6 种农药为中等基质效应。 
 

表 3  样品对 13 种农药基质效应 
Table 3  Matrix effects of samples on 13 kinds of pesticides 

化合物 
ME/% 

茶 梨 大白菜 

多菌灵  88.3  85.4  91.6 

噻虫嗪  81.8  87.2  91.9 

吡虫啉  71.8  74.4  99.4 

啶虫脒  78.0 113.5  99.0 

乐果  71.4  73.7 101.5 

克百威 140.5  77.4 146.7 

甲拌磷亚砜 102.3  79.0 114.2 

甲拌磷砜 105.7  76.3 120.6 

水胺硫磷  94.2  67.6  69.9 

嘧霉胺 103.2  80.2 127.2 

烯酰吗啉  77.7  76.1  62.8 

三唑酮 103.5  81.6 128.5 

三唑磷  98.2  80.5 119.5 

2.3.2  基质效应下线性关系 

为降低基质效应并提高检测准确度, 实验中建立基

质匹配标准曲线对样品检测结果进行校正。将空白样品

按照 1.3.3 中 aTFME 提取方法处理, 制得 3 种空白样品提

取液, 向 10 mL 容量瓶加入 0.5 mL 农药储备液, 加空白

样品提取液定容至刻度, 13 种农药浓度为 0.1 mg/L, 梯度

稀释得到 3 种 0.050、0.020、0.010、0.005 mg/L 的系列基

质 匹 配 标 准 工 作 溶 液 。 在 最 佳 实 验 条 件 下 , 以

HPLC-MS/MS 响应值为纵坐标(Y), 农药质量浓度为横坐

标(X, mg/L), 计算出溶剂线性方程与基质线性方程见表

4, 在 0.005~0.100 mg/L 范围内, 13 种农药在 3 种农产品

中表现出良好线性关系, 相关系数(r2)均大于 0.99; 根据

3 倍信噪比和 10 倍信噪比计算检出限和定量限, 13 种农

药检出限为 0.08~1.20 μg/kg, 定量限为 0.20~4.00 μg/kg, 

满足 GB 2763—2021 中关于 13 种农药最大残留限量值要

求。检测茶、梨、大白菜这 3 种样品时可依据基质加标

曲线对检测结果进行校正。 

2.3.3  方法准确度与样品检测结果 

根据 GB 2763—2021 对 13 种农药化合物规定的 MRL

为 0.01~3 mg/kg, 选择低、中、高 0.01、0.05、0.50 mg/kg 3

个水平进行添加回收实验。取样品各 10 g, 分别加入 13 种

农药标准品储备液 5、25、250 μL, 500 r/min 振荡 30 min, 之

后经过 aTFME-HPLC-MS/MS 分析。依据基质加标曲线计

算 13 种农药化合物的回收率于表 5 所示, 梨、大白菜、茶

中 3 个水平农药回收率为 70%~114%、72%~121%、

70%~121%, 相对标准偏差低于 12% (n=3), 总体准确度较

好。随机抽取 3 种市售样品进行检测, 结果见表 6, 在梨中

检测到多菌灵残留量为 32.2 μg/kg, 其余 12 种农药残留均

低于 5.0 μg/kg, 样品均符合 GB 2763—2021 的规定。 
 

表 4  13 种农药溶剂与基质线性方程 
Table 4  Linear equations of 13 kinds of pesticide solvents and matrices 

化合物 标准线性方程 茶基质线性方程 梨基质线性方程 大白菜基质线性方程 

多菌灵 Y=5442.9X+3574 Y=9539.3X+1177.4 Y=6465.5X+78012 Y=8797.2X‒2676 

噻虫嗪 Y=2495.5X‒3451.7 Y=7289.3X+28179 Y=6210.6X+35418 Y=7869.8X+5822.9 

吡虫啉 Y=2212.3X‒5244.4 Y=5027.1X‒1066.9 Y=3839.3X+13818 Y=5945.1X+3311.3 

啶虫脒 Y=4470.5X‒9573.9 Y=15200X+25584 Y=15905.1X+149382 Y=17595X+11087 

乐果 Y=5465.4X‒7873.5 Y=17910X+13204 Y=8894.8X+22016 Y=22612X+16519 

克百威 Y=13279X‒20807 Y=56114X+37935 Y=16641X+48468 Y=50175X+22504 

甲拌磷亚砜 Y=8434.4X‒9745.6 Y=33878X+49476 Y=12185X+36537 Y=33757X+25399 

甲拌磷砜 Y=3165.6X‒4933.5 Y=16412X+28434 Y=4159.7X+16132 Y=16199X+2001.8 

水胺硫磷 Y=8814.61X‒738.77 Y=1569.1X+18.3 Y=8863.2X+25032 Y=1042.4X‒1723.6 

嘧霉胺 Y=8695.9X‒16975 Y=6695.9X‒16975 Y=9707.96X+2085.8 Y=6733.54X‒1995.1 

烯酰吗啉 Y=11057X‒24164 Y=4495.4X‒3285.3 Y=2864.6X‒3593.7 Y=4668.5X‒3739.8 

三唑酮 Y=9955X‒20846 Y=19208X+229.03 Y=16190X‒2281.1 Y=20503X‒23335 

三唑磷 Y=40328X‒78534 Y=112903X+34432 Y=90587X+940.08 Y=119536X‒19956 
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表 5  13 种农药在基质中回收率与相对标准偏差(n=3) 
Table 5  Recoveries and relative standard deviations of 13 kinds of pesticides in matrix (n=3) 

化合物 
添加水平
/(mg/kg) 

茶 梨 大白菜 

  
回收率 

/% 
相对标准偏差

/% 
回收率 

/% 
相对标准偏差

/% 
回收率 

/% 
相对标准偏差

/% 

多菌灵 0.5,0.05,0.01 121,101,108 2,2,8 78,76,74 2,11,4 118,116,115 2,1,2 

噻虫嗪 0.5,0.05,0.01 109,82,92 2,4,12 110,96,99 2,8,7 94,92,91 2,1,3 

吡虫啉 0.5,0.05,0.01 115,104,116 1,2,11 76,74,76 3,5,2 121,119,121 6,4,1 

啶虫脒 0.5,0.05,0.01 105,88,92 3,2,10 72,70,71 2,3,2 113,113,119 2,4,7 

乐果 0.5,0.05,0.01 120,94,103 1,2,11 87,93,88 1,5,4 93,91,90 1,2,2 

克百威 0.5,0.05,0.01 114,107,116 1,3,10 114,111,111 3,2,1 118,119,115 1,1,4 

甲拌磷亚砜 0.5,0.05,0.01 95,79,87 1,2,7 92,93,91 2,4,1 121,110,116 2,2,3 

甲拌磷砜 0.5,0.05,0.01 74,72,74 2,2,3 86,85,86 4,3,0 86,91,84 2,2,6 

水胺硫磷 0.5,0.05,0.01 102,86,93 3,2,6 111,100,107 2,9,5 91,95,95 2,1,3 

嘧霉胺 0.5,0.05,0.01 121,109,113 1,2,4 107,107,104 1,6,3 107,109,105 1,3,3 

烯酰吗啉 0.5,0.05,0.01 112,107,112 2,1,3 79,80,79 4,1,0 88,87,87 4,6,0 

三唑酮 0.5,0.05,0.01 107,117,107 1,3,6 92,101,94 2,8,5 121,119,117 3,2,2 

三唑磷 0.5,0.05,0.01 78,70,93 4,1,5 76,87,87 1,6,11 73,72,103 2,3,3 

 
表 6  3 种样品检测结果 

Table 6  Test results of 3 kinds of samples 

化合物 
样品农药残留量/(μg/kg) 

茶 梨 大白菜 

多菌灵 3.2 32.2 5.2 

噻虫嗪 1.3  0.9 1.1 

吡虫啉 0.4  4.1 0.7 

啶虫脒 4.7  3.2 0.2 

乐果 0.3  2.4 0.0 

克百威 0.2  0.0 1.0 

甲拌磷亚砜 0.1  0.0 2.3 

甲拌磷砜 0.4  0.0 0.0 

水胺硫磷 0.3  0.0 1.1 

嘧霉胺 1.8  0.1 1.9 

烯酰吗啉 0.3  0.3 1.2 

三唑酮 0.0  0.0 1.3 

三唑磷 0.0  2.8 2.0 
 

3  结  论 

本研究利用 aTFME 对梨、大白菜、茶进行前处理, 对

吸附材料、洗脱液等关键参数进行优化, 建立了 13 种目标

农药化合物的 aTFME-HPLC-MS/MS 检测方法。相较于

SPE, aTFME 整合了样品提取、样品分离、净化这些前处

理步骤, 操作更简便; 可同时对样品进行批量处理, 处理

总时长为 1.5 h, 从而提高了样品检测效率 ; 相较于

QEChERS, aTFME 在萃取过程中不需要大量乙睛与盐提

取, 所需洗脱液为 1 mL, 降低了有机溶剂用量; aTFME 将

吸附材料固定在不锈钢片表面, 洗脱后能够重复利用, 更

加绿色环保。由于样品基质复杂, 基质效应对部分农药的

检测还存在较大的影响, 为此本研究建立了样品的基质匹

配标准曲线对检测结果进行校正, 结果显示: 校正后对 13

种农药化合物的回收率与准确度较好。基于上述, aTFME

与 HPLC-MS/MS 联用, 具有高效、环保、重复利用优势, 在

农产品中农药多残留的快速检测方面具有良好应用表现。 
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