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QuEChERS-超高效液相色谱-串联质谱法 

同时测定枸杞子中 65 种农药残留 
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3. 南京市食品药品监督检验院, 南京  211198) 

摘  要: 目的  采用多壁碳纳米管改进的 QuEChERS-超高效液相色谱-串联质谱法(ultra performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry, UPLC-MS/MS)建立一种能够快速、稳定地同时测定枸杞子中 65 种

农药残留的分析方法。方法  样品经粉碎后, 加水溶胀, 乙腈萃取, 多壁碳纳米管净化, Waters Acquity UPLC 

BEH C18柱(100 mm×2.1 mm, 1.7 μm)分离, 以 2 mmol/L醋酸铵水混合溶液(含 0.1%甲酸, V/V)-2 mmol/L醋酸铵甲

醇混合溶液(含 0.1%甲酸, V/V)为流动相进行梯度洗脱, 采用电喷雾正离子多反应监测模式进行分段扫描。选择

阴性有机枸杞子作为空白基质, 基质匹配外标法对 65 种农药残留进行定量分析。结果  65 种农药在线性范围内

线性关系良好, 线性相关系数在 0.9962~1.0000 之间, 方法的检出限为 0.5~5.0 μg/kg, 定量限为 1.0~10.0 μg/kg, 

加标回收率为 65.9%~117.0%, 相对标准偏差为 2.9%~13.0%。采用该方法对不同来源的 40 份枸杞子进行检测, 

共计检出农药残留 39 种, 占比为 60.0%, 主要为杀虫剂、杀菌剂、杀螨剂、除草剂, 其中克百威、3-羟基克百

威、甲胺磷、氧乐果、甲拌磷砜、甲拌磷亚砜 6 种农药为禁限用农药。检出率最高的为苯醚甲环唑与啶虫脒, 

两者检出率均为 97.5%。不合格率最高的项目为克百威, 不合格率达到 25%。结论  该法准确、灵敏、快速, 适

用于枸杞子中 65 种农药残留的检测, 对实现枸杞子种植过程管控、日常监管、质量保障具有重要意义。 
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ABSTRACT: Objective  To establish a rapid and stable method for simultaneous determination of 65 kinds of 

pesticide residues in Lycium barbarum by improved QuEChERS with multi-walled carbon nanotubes-ultra 
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performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry (UPLC-MS/MS). Methods  After sample crushing, 

water swelling and acetonitrile extraction, the multi-walled carbon nanotubes was used for the purification. Waters 

Acquity UPLC BEH C18 column (100 mm×2.1 mm, 1.7 μm) was used for separation, and a gradient elution was 

carried out using 2 mmol/L ammonium acetate in water containing 0.1% formic acid (V/V)-2 mmol/L ammonium acetate 

in methanol containing 0.1% formic acid (V/V) was used as the mobile phase. The multiple reaction monitoring mode 

with electrospray ionization in positive ion mode was used for segmented scanning. The negative organic Lycium 

barbarum samples were chosen as the blank matrix, and the matrix matching external standard method was used for 

quantification of these target compounds. Results  The 65 kinds of pesticides had good linear relationships within their 

linear ranges, and the linear correlation coefficients were 0.9962‒1.0000 and the limits of detection ranged from 0.5 to 

5.0 μg/kg, and the limits of quantification ranged from 1.0 to 10.0 μg/kg. The recoveries ranged from 65.9% to 117.0%, 

with relative standard deviations of 2.9% to 13.0%. This method was used to detect 40 Lycium barbarum samples from 

different sources. A total of 39 pesticides were detected, accounting for 60.0%, including insecticides, fungicides, 

acaricides, and herbicides. Among them, 6 kinds of pesticides such as carbofuran, 3-hydroxy carbofuran, omethoate, 

methamidophos, phorate-sulfoxide, and phorate-sulfone were prohibited and restricted pesticides. The highest detection 

rate was difenoconazole and acetamiprid, both of which had a detection rate of 97.5%. The highest non-compliance rate 

was carbofuran, with a non-compliance rate of 25%. Conclusion  This method is accurate, sensitive, and fast, and is 

suitable for detecting residues of 65 kinds of pesticides in Lycium barbarum. It is of great significance to realize the 

control of Lycium barbarum planting process, daily supervision and quality assurance. 

KEY WORDS: multi-walled carbon nanotubes; improved QuEChERS; ultra performance liquid chromatography-tandem 

mass spectrometry; pesticide residues; Lycium barbarum 
 

 

0  引  言 

枸杞子(Lycium barbarum)是我国传统名贵中药材, 已

于 2002 年被原国家卫生部列入药食两用物品名单, 因其

具有强筋健骨、清肝明目、润肺滋肾、益气补虚等功能[1], 

深受老百姓喜爱。相关研究表明, 枸杞子中含多种生物活

性成分, 如: 枸杞多糖、黄酮、氨基酸、多酚、维生素等, 可

提高人体免疫功能、延缓衰老、预防肿瘤、降血糖[2‒5]。当

前, 枸杞子的种植面积扩张迅速, 枸杞的病虫害状况日趋

严重, 农药的使用种类、频率及用量均呈现上升趋势, 其

农药残留问题不容小觑[6‒7]。因此, 有必要建立一种快速、

准确、高通量测定枸杞子中农药多残留的方法, 以便监测

枸杞子中农药残留状况。 

不同于一般的食品基质, 枸杞子因含有丰富的多糖、

色素(枸杞红色素)、有机酸等[8], 为农药多残留检测带来一

定的挑战。对于复杂基质, 前处理过程显得尤为重要。常

见的前处理方式主要有固相萃取法[9]、凝胶渗透色谱法[10]、

薄层色谱净化法[11]、QuEChERS[12]。当前, QuEChERS 已

逐步成为多组分农药残留测定最常用的前处理方法[13]。孔

祥虹等[14]采用乙腈提取, 水洗脱糖后, 经 C18 和石墨化炭

黑(graphitized carbon black, GCB)/N-丙基乙二胺(primary 

secondary amine, PSA)两种固相萃取柱净化, 建立了同时测

定枸杞子中 3 种农药残留的气相色谱-质谱法。王芳焕等[15]

采用乙腈提取、PSA、C18 和 GCB 3 种吸附剂净化, 建立了

测定枸杞中 20 种农药残留的 QuEChERS-气相色谱-串联质

谱法。对于高色素的样品, GCB 作为主要色素吸附剂常被

用于样品的净化, 但 GCB 为多环平面结构的碳材料, 在吸

附样品中色素和甾醇等干扰物质的同时, 对多菌灵、嘧菌

环胺、氯吡脲等平面结构农药也有一定的吸附作用[16‒17], 

导致其回收率偏低。因此, 对于农药多残留的测定, 有必

要寻求新吸附材料对现有的 QuEChERS 法进行改进。

新型高效吸附净化材料的制备和应用是近年来研究的

热点[18‒20]。多壁碳纳米管(multi walled carbon nanotubes, 

MWCNTs)是近年来逐渐流行的新型纳米吸附材料, 其具

有比表面积大、吸附能力强、易于功能化等特点[21], 常作

为 QuEChERS 法中吸附材料, 用于鸡肉[22‒23]、果蔬[24]、豆

类[25]、谷物[26]、茶叶[27‒28]等基质中农药多残留的样品净化, 并

取得了较为满意的实验结果。可见, 以 MWCNTs 为主要吸附

材料, 考察其在复杂基质中净化效果具有一定现实意义。 

本研究选择有机磷类、菊酯类、氨基甲酸酯类等 65

种农药作为目标物 , 通过比较传统的 QuEChERS 法与

MWCNTs 改进的 QuEChERS 法两种前处理方法的净化效

果差异, 对液相条件、质谱条件、前处理条件等进行优化, 

建立 MWCNTs 改进的 QuEChERS-超高效液相色谱-串联

质谱法同时测定枸杞子中 65 种农药残留量分析方法, 为

保障枸杞子质量安全提供技术保障。 
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1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

40 份不同来源的枸杞子均购自网购电商平台(特别说

明, 本研究中提到的枸杞子均特指经加工制成的红枸杞干

果, 而非枸杞鲜果, 也不包括黑枸杞子)。 

甲醇、乙腈、甲酸、醋酸铵(色谱纯, 德国 Merck 公司); 

无水硫酸镁(分析纯, 天津科密欧化学试剂有限公司); 萃

取包(内含 4 g 无水硫酸镁、1 g 氯化钠、1 g 柠檬酸钠二水合

物和 0.5 g 柠檬酸二钠盐倍半水合物)、纯化管(内含 900 mg

无水硫酸镁、150 mg PSA)(美国 Agilent 公司); MWCNTs(外

径 110~170 nm, 长度 5~9 μm, 天津博纳艾杰尔公司); 65种

农药标准品(100 mg/L, 北京坛墨科技有限公司)。 

1.2  仪器与设备 

Acquity UPLC XEVO TQS 超高效液相色谱-串联质谱

仪、Acquity BEH UPLC BEH C18 色谱柱(100 mm×2.1 mm, 

1.7 μm, 美国 Waters 公司); CP512 电子天平[感量 0.01 g, 

中国奥豪斯仪器(常州)公司]; 2-16K 通用高速冷冻离心机

(德国 Sartorius 公司)。 

1.3  方  法 

1.3.1  标准溶液的配制 

准确吸取 65 种农药标准品各 100 μL, 置于 10 mL 棕

色容量瓶中, 乙腈定容至刻度, 配制成 1 mg/L的 65种农药

的混合标准溶液。选用经美国农业部 NOP 有机认证、欧盟

EU 有机认证及日本农林水产省 JAS 有机认证的有机枸杞

子为空白基质, 经前处理, 使用空白基质溶液配制一定梯

度的基质匹配混合标准工作液。 

1.3.2  样品的前处理 

对于水分含量较低(<11.0%)的枸杞子, 使用粉碎机直

接粉碎; 对于高水分(≥11.0%)枸杞子, 因其呈胶稠状, 需

经冷冻过夜后, 再进行粉碎。称取 2.00 g 已粉碎的试样于

50 mL的聚四氟乙烯离心管中, 加入8 mL蒸馏水, 静置30 min, 

待其充分溶胀后, 加入 10 mL 的乙腈, 振荡提取 10 min, 

再加入萃取包, 剧烈振荡 1 min 后, 5000 r/min 离心 5 min。

定量吸取 1 mL 上清液至内含无水硫酸镁 150 mg 及 20 mg 

MWCNTs 的离心管中, 涡旋离心, 吸取上清液, 过 0.22 μm

有机滤膜, 待测。 

1.3.3  分析条件 

(1)色谱条件 

色谱柱: Acquity BEH C18 色谱柱(100 mm×2.1 mm, 

1.7 μm); 流动相: A 为 2 mmol/L 醋酸铵水混合溶液(含

0.1%甲酸, V/V), B 为 2 mmol/L 醋酸铵甲醇混合溶液(含

0.1%甲酸, V/V); 柱温: 40℃; 流速: 0.3 mL/min; 进样量: 

2 μL。梯度洗脱程序 : 0~1.0 min, 3% B; 1.0~1.5 min, 

3%~15% B; 1.5~2.5 min, 15%~50% B; 2.5~18.0 min, 
50%~70% B; 18.0~23.0 min, 70%~98% B; 23.0~27.0 min, 
98% B; 27.0~27.1 min, 98%~3% B; 27.1~30.0 min, 3% B。 

(2)质谱条件 

采用电喷雾电离(electrospray ionization, ESI)源, 正离

子扫描, 脱溶剂温度为 500℃, 毛细管电压为 3 kV, 脱溶剂

气流量 800 L/h, 锥孔气流速 150 L/h, 扫描方式为多反应

监测(multiple reaction monitoring, MRM)模式, 分段扫描。

各化合物的质谱参数见表 1。 

表 1  65 种农药的质谱参数 
Table 1  MS parameters of the 65 kinds of pesticides 

编号 化合物 保留时间/min 母离子(m/z) 子离子(m/z) 锥孔电压/V 碰撞能量/V 

1 阿维菌素 22.83 890.6 305.2*, 567.4 30 25, 11 

2 啶虫脒  3.75 223.0 126.0*, 56.1 34 15, 20 

3 莠去净  6.58 216.1 173.9*, 103.8 20 14, 23 

4 嘧菌酯  9.34 404.1 372.0*, 329.0 28 30, 15 

5 联苯菊酯 23.25 440.2 181.0*, 166.1 15 10, 36 

6 硫线磷 17.59 271.3 159.0*, 131.0 20 15, 25 

7 甲萘威  5.70 202.1 144.9*, 127.1 40 8, 8 

8 多菌灵  3.77 192.1 160.1*, 132.1 30 28, 18 

9 克百威  5.10 222.1 164.9*, 122.9 21 10, 19 

10 3-羟基克百威  3.71 238.1 181.0*, 162.9 20 9, 15 

11 灭幼脲 15.37 309.0 155.8*, 138.8 33 13, 28 

12 异噁草酮  8.07 240.1 124.9*, 88.8 30 19, 41 

13 噻虫胺  3.64 250.0 168.9*, 131.8 20 11, 14 

14 溴氰菊酯 22.31 523.1 505.9*, 280.9 10 16, 8 

15 嘧菌环胺 14.13 226.1 92.9*, 107.9 60 29, 25 

16 二嗪磷 15.24 305.1 168.9*, 152.9 50 19, 18 

17 敌敌畏  5.04 221.0 108.8*, 126.8 40 17, 20 

18 禾草灵 20.55 358.0 281.0*, 341.0 39 12, 6 

19 苯醚甲环唑 18.41/18.74 406.0 250.9*, 337.0 20 23, 15 

20 除虫脲 14.33 311.0 157.9*, 140.8 30 11, 30 

21 乐果  3.82 230.1 198.8*, 124.8 20  8, 20 
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表 1(续) 

编号 化合物 保留时间/min 母离子(m/z)  子离子(m/z) 锥孔电压/V 碰撞能量/V
22 烯酰吗啉 9.70/10.89 388.1  300.9*, 165.0 30  20, 30 

23 甲氨基阿维菌素苯甲酸盐(甲维盐) 21.56 886.6  158.0*, 126.0 40  38, 37 

24 苯硫磷 18.65 324.1  295.9*, 156.8 25  20, 11 

25 灭线磷 12.02 243.1 130.8*, 96.8 30  26, 19 

26 杀螟硫磷 11.31 278.2  125.1*, 109.1 40  18, 20 

27 甲氰菊酯 21.09 350.0   96.8*, 124.9 30  15, 26 

28 倍硫磷 15.29 279.0  246.9*, 168.8 30  15, 10 

29 氰戊菊酯 22.47 437.2  167.0*, 125.0 10  11, 48 

30 氟氰戊菊酯 21.72 469.2  412.2*, 181.1 30  12, 40 

31 氯吡脲  7.78 248.1 129.0*, 93.0 30  38, 15 

32 安硫磷 16.85 258.3  124.9*, 198.9 40  7, 24 

33 己唑醇 16.68 314.1   69.8*, 158.9 25  18, 28 

34 吡虫啉  3.58 256.1  209.1*, 175.1 30  20, 15 

35 氯唑磷 11.14 314.2  162.1*, 120.0 30  26, 15 

36 甲基异柳磷 12.89 332.0  122.9*, 120.9 25  20, 15 

37 异丙威  6.70 194.1   94.9*, 136.9 20 12, 8 

38 醚菌酯 14.34 314.2  267.0*, 222.0 10   6, 10 

39 甲霜灵  6.95 280.2  220.0*, 192.0 20  12, 17 

40 甲胺磷  2.52 142   94.0*, 124.8 30  11, 11 

41 久效磷  3.40 224.1 126.8*, 97.9 25  10, 13 

42 腈菌唑 11.56 289.1   69.8*, 124.8 10  16, 31 

43 氧乐果  2.98 214.1  182.9*, 108.8 20   9, 23 

44 噁霜灵  4.46 279.1  219.0*, 131.9 15  10, 27 

45 戊菌唑 14.92 284.3   69.8*, 158.8 40  30, 16 

46 二甲戊灵 21.22 282.1  212.0*, 194.1 30  12, 20 

47 氯菊酯 22.75/23.04 408.0  183.0*, 355.0 27 16, 5 

48 甲拌磷 16.23 261.0  74.8*, 47.0 10  13, 40 

49 甲拌磷砜  6.74 293.1   96.8*, 114.8 15  26, 25 

50 甲拌磷亚砜  6.33 277.0  198.9*, 152.9 20   9, 13 

51 伏杀硫磷 17.06 367.8  181.9*, 321.9 20 15, 6 

52 磷胺 4.38/4.50 300.1  126.9*, 173.9 20 1220 

53 辛硫磷 13.99 299.3   97.0*, 129.1 18  15, 20 

54 咪鲜胺 16.82 376  307.9*, 265.9 10  10, 14 

55 腐霉利 11.77 284.0, 286.0  256.0*, 258.0 35  16, 16 

56 丙溴磷 19.87 373.0  302.8*, 344.8 30  17, 11 

57 哒螨灵 22.37 365.1  309.0*, 146.9 20  10, 26 

58 嘧霉胺  8.68 200.0  182.9*, 167.9 15  21, 28 

59 吡丙醚 20.89 322.1   95.9*, 184.9 20  12, 22 

60 戊唑醇 15.42 308.0   69.8*, 124.8 40  30, 39 

61 噻虫嗪  3.37 292.0  211.2*, 132.0 30  22, 12 

62 三唑酮 10.80 294.1  197.0*, 225.0 30  13, 11 

63 三唑醇 10.79 296.1  199.0*, 227.0 20  13, 12 

64 敌百虫  3.79 257.1  109.0*, 221.0 30  10, 18 

65 肟菌酯 19.17 409.1  185.9*, 144.8 30  15, 37 

注: *定量离子。 

 
1.3.4  基质效应评价 

本研究采用公式(1)进行基质效应(matrix effect, ME)

评估 [29]。ME 在‒20%~20%定义为弱基质效应 ; ME 在

‒50%~‒20%和 20%~50%定义为中等基质效应; ME 小于

‒50%或大于 50%则定义为强基质效应。 

基质效应=( 基质标准曲线的斜率

溶剂标准曲线的斜率
1 )×100%   (1) 

1.4  数据处理 

本研究采用 Microsoft Excel 2010 进行数据统计及绘图。 

2  结果与分析 

2.1  仪器条件优化 

通过一级质谱扫描确定离子模式及加合方式, 得到
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65 种农药残留的母离子。阿维菌素、禾草灵、联苯菊酯、

溴氰菊酯、氰戊菊酯、氟氰戊菊酯、氯菊酯 7 种化合物加

NH4
+外, 其余化合物均加 H+, 所有化合物均为正离子模式

扫描。进一步确定最佳的毛细管电压、锥孔电压、脱溶剂

温度、母离子、子离子、碰撞能力等参数(表 1)。另外, 本

研究对液相色谱分离条件进行优化, 在流动相中加入醋酸

铵, 一方面可以为部分化合物离子化时提供 NH4
+, 另一方

面可以改变色谱峰型。因扫描模式为正离子, 加入甲酸可

以使各化合物的质谱电离效果更好, 因此在水相、有机相

中分别添加 0.1%的甲酸。为了保证各化合物都有足够的驻

留时间, 质谱采集时间确定为 30 min, 并对采集时间进行

手动分段 , 自动分配驻留时间 , 各物质的驻留时间在

0.005~0.026 s 之间, 色谱峰采集点数为 12.48, 满足定性、

定量要求。65 种化合物的总离子流色谱图见图 1。 
 

 
 

图 1  65 种农药(20 μg/mL)的总离子流色谱图 

Fig.1  Total ion current chromatograms of the 65 kinds of  
pesticides (20 μg/mL) 

 

2.2  样品前处理条件的优化 

2.2.1  加水量的优化 

对于干样, 为了提高目标物的提取效率, 通常会往样

品中加入一定量的水[30]。一方面可以提高乙腈的穿透性, 

增加提取效率; 另一方面可以使得枸杞子中水溶性的色

素、多糖等杂质在分层时得以除去。本研究考察了加水量

对目标物提取效率的影响, 在 2 g 枸杞子中分别加入 2、4、

6、8 和 10 mL 水。结果显示, 当加水量为 6 mL 时, 枸杞

子可以完全溶胀。为了进一步除去水溶性杂质, 适当增加

了加水量。最终确定加水量为 8 mL。 

2.2.2  MWCNTs 用量的优化 

为了考察 MWCNTs 的净化效果, 本研究选择阴性枸

杞子进行加标实验(25 μg/kg), 按照 1.3.2 进行样品前处理, 

考察吸附剂的用量(5、10、20、30、40 mg)对 65 种农药回

收率的影响, 并观察净化液澄清度。因本研究涉及的化合

物较多, 未一一列出, 从中选择具有代表性的农药, 考察

其受吸附剂用量影响, 结果见图 2。 

当 MWCNTs 的用量从 5 mg 增加到 20 mg, 多数化合

物的回收率均有所增加。当用量达到 20 mg 时, 15 种目标

化合物的回收率在 86.1%~104.0%之间, 多菌灵、嘧菌环胺

两种平面结构化合物的回收率保持在 80%以上, 满足农业

部公告 2386 号规定的加标回收率要求。然而 , 随着

MWCNTs 用量进一步增加, 阿维菌素、苯醚甲环唑、除虫

脲、氯吡脲、甲氨基阿维菌素苯甲酸盐等化合物回收率均

呈下降趋势, 当用量达到 40 mg 时, 以上化合物回收率均

低于 70%, 这可能是由于过量的 MWCNTs 对农药也有一

定吸附作用[31]。虽然吸附剂用量超过 20 mg 时, 联苯菊酯、

克百威、噻虫胺、吡虫啉等化合物回收率有所下降, 但净

化液更加澄清。因此, 考虑到仪器污染问题, 本研究确定

以 20 mg 作为 MWCNTs 最佳用量。 
 

 
 

图 2  MWCNTs 用量对代表性农残回收率的影响(n=3) 

Fig.2  Effects of MWCNTs dosages on recoveries of  
representative pesticides (n=3) 

 

2.2.3  净化方式的比较 

目前, QuEChERS 净化法在农药残留检测领域有着广

泛而成熟的应用, 其主要选用 PSA、C18、GCB 等物质对提

取液的净化, 本研究称其为“传统的 QuEChERS 净化法”; 

而以 MWCNTs 代替传统的净化材料, 对提取液进行净化, 

本研究称之为“改进的 QuEChERS 净化法”。本研究从基质

效应、加标回收率及净化液的颜色 3 个方面综合比较传统的

QuEChERS净化法与改进的QuEChERS净化法的净化效果。

考虑到GCB对平面结构农药有一定的吸附作用[16‒17], 因此, 

传统的 QuEChERS 净化法选用适用于果蔬类的纯化管(内

含 900 mg 无水硫酸镁、150 mg PSA), 用量参考 GB 

23200.121—2021《食品安全国家标准 植物源性食品中 331

中农药及其代谢物残留量的测定 液相色谱-质谱联用法》, 

每毫升提取液使用 150 mg 无水硫酸镁、25 mg PSA 进行净

化, 而改进的 QuEChERS 净化法则按照每毫升提取液使用

150 mg 无水硫酸镁、20 mg MWCNTs 进行净化。 

(1)基质效应的比较 

由图 3 可知, 改进的 QuEChERS 净化法各化合物的基

质效应更加集中, 而传统的 QuEChERS 净化法相对分散。

改进的 QuEChERS 净化法的基质效应在‒38.07%~22.62%

之间, 信号强度增强与抑制的化合物占比分别为 38.5%、

61.5%, 弱、中等、强基质效应的农药占比分别为 90.8%、

9.2%、 0%; 传统的 QuEChERS 净化法的基质效应在

‒60.44%~10.68%之间, 信号强度增强与抑制的化合物占比

分别为 26.2%、73.9%, 弱、中等、强基质效应的农药占比

分别为 78.5%、18.5%、3.1%。因此, 从基质效应角度考察, 
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MWCNTs 的净化效果优于传统的 PSA 的净化效果。

MWCNTs 能吸附样品中的色素、酚类、甾醇类和有机酸等

杂质, 而 PSA 主要吸附提取液中有机酸类干扰物, 对色素

类干扰物吸附能力较弱, 故其净化效果不如 MWCNTs。虽

然改进的 QuEChERS 净化法的弱基质效应的化合物占比

可达到 90.8%, 为了进一步减少基质效应对结果的影响, 

本研究采用基质匹配工作曲线外标法定量。 
 

 
 

注: 编号对应的化合物与表 1 一一对应。 

图 3  使用不同净化方法时枸杞子中各目标农药的基质效应(n=3) 

Fig.3  Matrix effects of the target pesticides in Lycium barbarum  
using different purification methods (n=3) 

 
(2)加标回收率的比较 

选用阴性枸杞子在低(5 μg/kg)、中(25 μg/kg)、高(30 μg/kg) 

3 个水平进行加标实验(n=3), 结果显示, 改进的 QuEChERS

净化法的回收率在<70%、70%~120%、>120%范围内的占比

分别为 1.2%、98.8%、0%; 而传统的 QuEChERS 净化法则依

次为 5.1%、93.7%、2.2%。可见, 改进的 QuEChERS 净化法

的回收率更稳定, 净化效果优于传统净化方式。 

(3)净化液颜色的比较 

净化液的颜色一定程度上也可以反应净化的效果。由

图 4c 可知, 未净化的枸杞提取液色素含量较高, 由图 4a~b

可知 , 两种净化方式均具有一定去除色素的能力 , 但

MWCNTs 去除色素的能力明显优于传统的 QuEChERS 净

化法, 主要是由于 MWCNTs 具有比表面积大、吸附性好, 

能吸附样品中的色素类杂质[9]。 

综合基质效应、加标回收率及净化液颜色 3 个方面可知, 

改进的 QuEChERS 净化法优于传统的 QuEChERS 净化法。 

 

 
 

注: a. 改进的 QuEChERS 净化方法; b. 传统 QuEChERS 

净化方法; c. 未净化。 

图 4  净化液颜色的比较 

Fig.4  Comparison of the color of the purified liquid 
 

2.3  方法学验证 

采用基质匹配工作曲线外标法定量 , 根据各物质

的灵敏度 , 配制一定梯度的标准系列混合标准溶液 , 上

机测试。以目标物峰面积为纵坐标 (Y), 质量浓度为横

坐标(X, ng/mL), 绘制标准曲线。采用空白基质加标的

方法考察方法的检出限和定量限, 方法的检出限(limit of 

detection, LOD)和定量限(limit of quantitation, LOQ)分别定

义为产生 3 倍和 10 倍信噪比时化合物的质量浓度, 65 种农

药的线性方程、线性范围、相关系数、检出限、定量限等

结果见表 2。在相应的线性范围内, 各农药均具有较好的

线性关系, 相关系数(r2)在 0.9962~1.0000 之间, 65 种农药

的 LODs 在 0.5~5.0 μg/kg 之间, LOQs 在 1.0~10.0 μg/kg 之

间, 符合农药多残留检测要求。 

 
表 2  65 种化合物的线性方程、线性范围、相关系数、检出限、定量限 

Table 2  Regression equations, linear ranges, correlation coefficients (r2), LODs, LOQs of the 65 kinds of pesticides  

编号 化合物 回归方程 线性范围/(ng/mL) 相关系数(r2) LODs (LOQs)/(μg/kg) 

1 阿维菌素 Y=809.707X‒127.599  0.5~100 0.9999 2.5 (5.0) 

2 啶虫脒 Y=64143.3X+9583.51  0.5~100 0.9999 2.5 (5.0) 

3 莠去净 Y=110784X+17489.6 0.1~50 0.9999 0.5 (1.0) 

4 嘧菌酯 Y=233172X+16420.7  0.1~100 0.9993 0.5 (1.0) 

5 联苯菊酯 Y=16431.2X‒2600.21  0.5~100 0.9994 2.5 (5.0) 

6 硫线磷 Y=199328X+29655.9  0.1~100 0.9999 0.5 (1.0) 

7 甲萘威 Y=3243.27X+1142.76  1~200 0.9993  5.0 (10.0) 

8 多菌灵 Y=195811X+43899.0 0.1~50 0.9993 0.5 (1.0) 

9 克百威 Y=290088X+39303.7 0.1~50 0.9995 0.5 (1.0) 

10 3-羟基克百威 Y=16079.9X‒464.751  0.5~100 0.9993 2.5 (5.0) 

11 灭幼脲 Y=43634.1X+3348.15  0.5~100 0.9999 2.5 (5.0) 

12 异噁草酮 Y=194062X+11726 0.1~50 0.9999 0.5 (1.0) 

13 噻虫胺 Y=7348.94X+3209.17  0.5~100 0.9997 2.5 (5.0) 
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表 2(续) 

编号 化合物 回归方程 线性范围/(ng/mL) 相关系数(r2) LODs (LOQs)/(μg/kg)

14 溴氰菊酯 Y=7551.68X‒588.702  0.5~100 0.9986 2.5 (5.0) 

15 嘧菌环胺 Y=28180.0X‒2440.98  0.5‒100 0.9999 2.5 (5.0) 

16 二嗪磷 Y=117502X+6971.77  0.5~100 0.9998 2.5 (5.0) 

17 敌敌畏 Y=48486.5X+4444.91  0.5~100 0.9999 2.5 (5.0) 

18 禾草灵 Y=8678.55X+650.671  0.5~100 0.9997 2.5 (5.0) 

19 苯醚甲环唑 Y=40452.55X‒527.321  0.5~100 0.9999 2.5 (5.0) 

20 除虫脲 Y=56059.1X+3381.7  0.5~100 0.9987 2.5 (5.0) 

21 乐果 Y=58162.2X+9002.38  0.5~100 0.9998 2.5 (5.0) 

22 烯酰吗啉 Y=79049.6X+5025.8  0.5~100 0.9999 2.5 (5.0) 

23 甲氨基阿维菌素苯甲酸盐(甲维盐) Y=204461X+62209.8 0.1~50 0.9999 0.5 (1.0) 

24 苯硫磷 Y=17045.6X+599.268  0.5~100 0.9997 2.5 (5.0) 

25 灭线磷 Y=93753.8X+3457.56  0.1~100 0.9996 0.5 (1.0) 

26 杀螟硫磷 Y=3512.56X‒1567.18  1~100 0.9983 5.0 (10.0) 

27 甲氰菊酯 Y=31157.0X+2795.6  0.5~100 0.9999 2.5 (5.0) 

28 倍硫磷 Y=27500.3X+1866.84  0.5~100 0.9998 2.5 (5.0) 

29 氰戊菊酯 Y=538.739X‒731.53  1~100 0.9993  5.0 (10.0) 

30 氟氰戊菊酯 Y=2724.45X‒427.07  0.5~100 0.9998 2.5 (5.0) 

31 氯吡脲 Y=101230X+18786.2  0.1~100 0.9997 0.5 (1.0) 

32 安硫磷 Y=84727.1X+9785.35  0.5~100 0.9999 2.5 (5.0) 

33 己唑醇 Y=59476.5X+5641.33  0.5~100 0.9999 2.5 (5.0) 

34 吡虫啉 Y=16324.8X+3739.54  0.5~100 0.9999 2.5 (5.0) 

35 氯唑磷 Y=125625X+9463.72  0.1~100 0.9999 0.5 (1.0) 

36 甲基异柳磷 Y=11804.8X+359.37  0.5~100 0.9999 2.5 (5.0) 

37 异丙威 Y=33748.8X+3390.54  0.5~100 0.9998 2.5 (5.0) 

38 醚菌酯 Y=9628.1X+470.196  0.5~100 0.9998 2.5 (5.0) 

39 甲霜灵 Y=161640X+45007.5  0.1~100 0.9964 0.5 (1.0) 

40 甲胺磷 Y=5414.26X‒55.7381  0.5~100 0.9999 2.5 (5.0) 

41 久效磷 Y=27167.9X+103.516  0.5~100 0.9999 2.5 (5.0) 

42 腈菌唑 Y=91065.1X+24234.7  0.5~100 0.9992 2.5 (5.0) 

43 氧乐果 Y=16334.1X+828.069  0.5~100 0.9998 2.5 (5.0) 

44 噁霜灵 Y=61056.2X+11969.8  0.5~100 0.9995 2.5 (5.0) 

45 戊菌唑 Y=2321.64X+248.619  1~100 0.9970  5.0 (10.0) 

46 二甲戊灵 Y=10905.8X+235.078  0.5~100 0.9999 2.5 (5.0) 

47 氯菊酯 Y=5199.18X‒1133.98  0.5~100 0.9993 2.5 (5.0) 

48 甲拌磷 Y=2432.71X‒1726.05   1~100 0.9993 5.0 (10.0) 

49 甲拌磷砜 Y=14947.6X+2084.89  0.5~100 0.9994 2.5 (5.0) 

50 甲拌磷亚砜 Y=44663.5X+6494.03  0.5~100 0.9995 2.5 (5.0) 

51 伏杀硫磷 Y=80593.7X+6209.25  0.5~100 0.9999 2.5 (5.0) 

52 磷胺 Y=67047.5X‒2304.68  0.5~100 0.9999 2.5 (5.0) 

53 辛硫磷 Y=38771.4X‒2841.34  0.5~100 0.9998 2.5 (5.0) 

54 咪鲜胺 Y=51825.8X+912.449  0.5~100 0.9999 2.5 (5.0) 

55 腐霉利 Y=29081.0X‒19940.8  0.5~100 0.9975 2.5 (5.0) 

56 丙溴磷 Y=88595.1X+9217.88  0.5~100 0.9999 2.5 (5.0) 

57 哒螨灵 Y=210884X+15241.8 0.1~50 0.9997 0.5 (1.0) 

58 嘧霉胺 Y=19510.2X+545.728  0.5~100 0.9999 2.5 (5.0) 

59 吡丙醚 Y=244542X+72580.6 0.1~50 0.9962 0.5 (1.0) 

60 戊唑醇 Y=41873.6X+4529.21  0.5~100 0.9998 2.5 (5.0) 

61 噻虫嗪 Y=18153.2X+10949.4  0.5~100 0.9999 2.5 (5.0) 

62 三唑酮 Y=51188.7X+5927.82  0.5~100 0.9999 2.5 (5.0) 

63 三唑醇 Y=15758.6X+1657.47  0.5~100 1.0000 2.5 (5.0) 

64 敌百虫 Y=49792.7X+7751.28  0.5~100 0.9998 2.5 (5.0) 

65 肟菌酯 Y=225088X+16644.8 0.1~50 0.9999 0.5 (1.0) 

注: Y 为峰面积; X 为农药的质量浓度, ng/mL。 
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选择有机枸杞子作为阴性基质 , 进行 5、25 和

250 μg/kg 3 水平的加标回收实验(n=6), 结果表明, 65 种

化合物的加标回收率在 65.9%~117.0%之间, 相对标准偏

差为 2.9%~13.0%之间, 表明该方法加标回收率高且重复

性好, 对枸杞子中 65 种农药残留检测均具有较好的准确

度和精密度。 

2.4  实际样品的检测 

采用本研究建立的方法对 40 份不同来源的枸杞子开

展 65 种农药残留的监测, 结果见表 3, 实际样品的总离子流

色谱图见图 5。40 份枸杞子均为阳性样品, 共检出 39 种农

药, 占比为 60.0%, 其中 6 种为禁限用农药, 分别为克百威、

3-羟基克百威、甲胺磷、氧乐果、甲拌磷砜、甲拌磷亚砜。 

从用途来看, 主要为杀虫剂、杀菌剂、杀螨剂、除草

剂, 占比分别为: 53.8%、35.9%、5.1%、5.1%。从检出率

来看, 检出率最高的为苯醚甲环唑与啶虫脒, 两者检出率

均为 97.5%, 其后依次为吡虫啉(95%)、甲氰菊酯(92.5%)、

噻虫嗪(90.0%)、多菌灵(87.5%)、噻虫胺(87.5%)、联苯菊

酯 (80 .0%)、戊唑醇 (62 .5%)、克百威 (50 .0%)、3-羟 
 

表 3  40 份枸杞子中农药残留的检测结果 
Table 3  Detection results of the pesticides in the 40 actual samples 

编号 化合物 主要用途 是否禁用 最大残留限量 
/(mg/kg) 

检出率/% 
最大值 

/(mg/kg)
超标率/%

1 阿维菌素 杀虫剂 否 0.1 17.5 0.062 0 

2 啶虫脒 杀虫剂 否 2 97.5 3.2 10 

3 莠去津 除草剂 否 - 27.5 0.0065 - 

4 嘧菌酯 杀菌剂 否 - 10.0 0.042 - 

5 联苯菊酯 杀虫剂/杀螨剂 否 - 80.0 0.079 - 

6 多菌灵 杀菌剂 否 5 87.5 2.5 - 

7 克百威 杀虫剂 是 
 0.02 

50.0 0.31 
25% 

8 3-羟基克百威 杀虫剂 是 50.0 1.1 

9 灭幼脲 杀虫剂 否 - 12.5 0.032 - 

10 异噁草酮 除草剂 否 -  2.5 0.0015 - 

11 噻虫胺 杀虫剂 否 - 87.5 0.29 - 

12 溴氰菊酯 杀虫剂 否 - 12.5 0.0093 - 

13 二嗪农 杀虫剂 否 -  2.5 0.030 - 

14 苯醚甲环唑 杀菌剂 否 0.3 97.5 2.1 15 

15 乐果 杀虫剂 否  0.05  7.5 0.061 2.5 

16 烯酰吗啉 杀菌剂 否 -  7.5 0.016 - 

17 甲氨基阿维菌素苯甲酸盐 杀虫剂 否 - 12.5 0.011 - 

18 甲氰菊酯 杀虫剂 否 - 92.5 0.06 - 

19 倍硫磷 杀虫剂 否 -  5.0 0.0093 - 

20 己唑醇 杀菌剂 否 2 15.0 0.075 0 

21 吡虫啉 杀虫剂 否 1 95.0 0.86 0 

22 异丙威 杀虫剂 否 -  5.0 0.0051 - 

23 醚菌酯 杀菌剂 否 - 10 0.14 - 

24 甲霜灵 杀菌剂 否 -  7.5 0.0021 - 

25 甲胺磷 杀虫剂 是 - 10 0.042 - 

26 腈菌唑 杀菌剂 否 -  2.5 0.015 - 

27 氧乐果 杀虫剂 是 -  5.0 0.0053 - 

28 噁霜灵 杀菌剂 否 -  2.5 0.0051 - 

29 甲拌磷亚砜 杀虫剂 是 
 0.01 

 5.0 0.082 
2.5 

30 甲拌磷砜 杀虫剂 是  5.0 0.049 

31 咪鲜胺 杀菌剂 否 -  2.5 0.38 - 

32 丙溴磷 杀虫剂 否 - 42.5 0.032 - 

33 哒螨灵 杀螨剂 否 3 47.5 0.15 0 

34 吡丙醚 杀虫剂 否 - 47.5 0.29 - 

35 戊唑醇 杀菌剂 否 - 62.5 0.19 - 

36 噻虫嗪 杀虫剂 否 - 90.0 3.4 - 

37 三唑酮 杀菌剂 否 - 42.5 0.011 - 

38 三唑醇 杀菌剂 否 - 12.5 0.010 - 

39 肟菌酯 杀菌剂 否 -  5.0 0.011 - 

注: -表示没有数据; 克百威含量以克百威与 3-羟基克百威之和计; 甲拌磷含量以甲拌磷、甲拌磷砜及甲拌磷亚砜之和计。 
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基克百威(50.0%)、哒螨灵(47.5%)、吡丙醚(47.5%)、丙溴

磷(42.5%)、三唑醇(42.5%)(仅列出检出率在 40%以上的农

药残留)。参照 GB 2763—2021《食品安全国家标准 食品

中农药残留最大限量》及 DBS 64/001—2022《食品安全地

方标准 枸杞》, 9 种农药残留已超过枸杞干果的最大残留

限量, 分别为阿维菌素、啶虫脒、克百威(以克百威与 3-

羟基克百威之和计)、乐果、己唑醇、蚍虫林、甲拌磷(以

甲拌磷、甲拌磷砜、甲拌磷亚砜之和计)、哒螨灵、苯醚甲

环唑。不合格率最高的项目为克百威, 该项目的不合格率

为 25%, 最大值为 1.81 mg/kg, 超标 89.5 倍。其次为苯醚

甲环唑(15%, 2.1 mg/kg)、啶虫脒(10%, 3.2 mg/kg)、乐果

(2.5%, 0.061 mg/kg)、甲拌磷(2.5%, 0.13 mg/kg)(括号内数值

依次为该项目的不合格率及最大值)。 

值得注意的是, 多菌灵、噻虫嗪在枸杞子中检出率均

超过 85.0%, 最大值超过 2 mg/kg, 有必要开展相关的研究, 

制定其在枸杞子中的最大残留限量。 

 

 
 

注: 1: 噻虫嗪; 2: 吡虫啉; 3: 噻虫胺; 4: 3-羟基克百威; 5: 啶虫脒; 

6: 多菌灵; 7: 克百威; 8: 莠去津; 9: 甲霜灵; 10: 醚菌酯;  

11: 灭幼脲; 12: 戊唑醇; 13: 己唑醇; 14: 苯醚甲环唑;  

15: 甲氰菊酯; 16: 哒螨灵; 17: 联苯菊酯。 

图 5  实际样品的总离子流色谱图 

Fig.5  Total ion current chromatograms of the real samples 
 

3  结  论 

本研究使用 MWCNTs 对传统的 QuEChERS 法进行改

进, 建立了 MWCNTs 改进的 QuEChERS 结合超高效液相

色谱-串联质谱法同时测定枸杞子中多种农药残留的分析

方法。经方法学验证, 该方法回收率、准确度及正确度均

满足药物残留分析要求。与 GB 23200.121—2021 相比较, 本

方法操作简单、灵敏度高、稳定性好, 适用于枸杞子中农药

多残留的监测, 为枸杞子农药多残留的风险监测、质量控制

提供技术支持, 并可进一步推广、应用于复杂基质中农药多

残留的检测, 对保障食品质量安全具有重要意义。 
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