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超高效液相色谱-串联质谱法评价果蔬中 
77 种农药的基质效应 

何春慧, 邱小元, 钟雪娥, 徐笑榄, 朱苑侨, 张立卓, 王一晨*, 吴学贵 
(海南威尔检测技术有限公司, 澄迈  571924) 

摘  要: 目的  采用 QuEChERS-超高效液相色谱-串联质谱法评价苦瓜、瓠瓜、小南瓜、茄子、菜心、蕹菜、

豇豆、小白菜、芥菜、马齿苋和番木瓜等 11 种果蔬中 77 种农药残留的基质效应。方法  采用乙腈稀释混合

标准使用液测得结果绘制工作曲线, 果蔬样品经乙腈提取后得到的空白基质液稀释混合标准使用液测得结果

绘制工作曲线; 通过两个不同基质的曲线斜率比值法来评价基质效应。结果  不同的农药在不同的基质中产

生不同的基质效应, 77 种农药中有 50%以上的农药在瓠瓜、苦瓜、菜心、豇豆、茄子、番木瓜、小南瓜、蕹

菜基质中表现为基质增强效应; 氧乐果在番木瓜中无基质效应影响; 77 种农药中有 80%以上的农药在瓠瓜、

苦瓜、豇豆、茄子、番木瓜、马齿苋、小南瓜、蕹菜基质中表现为弱基质效应。苦瓜、芥菜、菜心、小白菜、

马齿苋、蕹菜基质中均有农药表现强基质效应。结论  对于检测在苦瓜、瓠瓜、小南瓜、茄子、菜心、蕹菜、

豇豆、小白菜、芥菜、马齿苋和番木瓜中均表现为弱基质效应的农药, 可采用乙腈溶剂或其中某一种基质提

取液为溶剂匹配校正曲线进行定量, 而表现为中等基质效应和强基质效应的农药则采用本体基质或有相同基

质效应的基质进行替代匹配校正曲线。通过该研究应用于果蔬检测中能快速高效的选择合适的空白基质处理

校准曲线, 提高检测数据的准确性。 
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Evaluation of matrix effects of 77 kinds of pesticides in fruits and vegetables 
by ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry 

HE Chun-Hui, QIU Xiao-Yuan, ZHONG Xue-E, XU Xiao-Lan, ZHU Yuan-Qiao,  
ZHANG Li-Zhuo, WANG Yi-Chen*, WU Xue-Gui 
(Hainan Willtest Technology Co., Ltd., Chengmai 571924, China) 

ABSTRACT: Objective  To evaluate the matrix effects of 77 kinds of pesticides in 11 kinds of fruits and 
vegetables such as balm gourd, gourd gourd, small pumpkin, eggplant, cabbage, water spinach, cowpea, Chinese 
cabbage, mustard, purslane and papaya by QuEChERs-ultra performance liquid chromatography-series mass 
spectrometry. Methods  The working curve was drawn with the results obtained by the acetonitrile dilution mixing 
standard, and the working curve was drawn with the results obtained by the liquid dilution mixing standard after the 
extraction of fruit and vegetable samples by the acetonitrile. The matrix effect was evaluated by the curve slope ratio 
method of two different matrices. Results  Different pesticides produced different matrix effects in different 
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matrices. More than 50% of 77 kinds of pesticides showed matrix enhancement effects in baby marrow, bitter gourd, 
Chinese cabbage, cowpea, eggplant, papaw, tiny pumpkin, water spinach matrices. Omethoate in papaw matrix 
showed no matrix effect. More than 80% of 77 kinds of pesticides showed weak matrix effects in calabash gourd, 
bitter gourd, long beans, papaya, marigold, small pumpkin, and water spinach matrices. Strong matrix effects were 
observed for pesticides in bitter gourd, mustard greens, bok choy, Chinese cabbage, purslane, and water spinach 
substrates. Conclusion  For the pesticides that shows weak matrix effect in bitter gourd, gourd gourd, small 
pumpkin, eggplant, cabbage heart, water spinach, cowpea, Chinese cabbage, mustard vegetable, purslane and papaya, 
acetonitrile solvent or one of the matrix extract is used as the solvent matching correction curve for quantitative 
determination. For the pesticides with medium and strong matrix effects, the main matrix or matrix with the same 
matrix effects are used to substitute the calibration curves. The application of this research in fruit and vegetable 
detection can quickly and efficiently select the appropriate blank matrix to process the calibration curve and improve 
the accuracy of the detection data. 
KEY WORDS: ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry; pesticide residue; calibration 

curve; matrix effect 
 
 

0  引  言 

随着中国经济水平的提升, 人们更注重自身生活品

质和健康状态, 食品安全问题在社会得到了较高的关注度, 
监管部门严格把控从农田到餐桌的每一道防线。虽然农药

的使用有利于量产优质蔬菜、水果和粮食, 但是农药残留

超标影响着人们的健康, 因此优化农药残留检测技术对食

品安全监管工作有着重要意义[1–5]。 
农药残留检测技术中气相色谱 -串联质谱法 (gas 

chromatography-tandem mass spectrometry, GC-MS/MS)和
超高效液相色谱 -串联质谱法 (ultra performance liquid 
chromatography-tandem mass spectrometry, UPLC-MS/MS)
因其定性定量较为准确而普遍使用 , 而 QuEChERS 
(quick、easy、cheap、effective、rugged、safe)为一种快速

检测农产品样品的前处理技术通常与 GC-MS/MS[6–9]、

UPLC-MS/MS[10–15]结合使用。在定量分析中, 由于样本成

分的复杂性和农药的结构不同, 在实际检测过程中会存在

基质效应(matrix effect, ME)影响结果的准确性。目前, 有关

ME 的研究有很多, 基于不同的检测设备(气相色谱仪[16–17]、

气相色谱串联质谱仪[18–19]、超高液相色谱串联质谱仪[20–26]

等)对不同的基质(如茶叶、大米、蔬菜、水果等)进行研究, 
由于基质种类和农药种类繁多, 已报道的文献并不能尽数

研究基质与农药产生的 ME 变化。不同的农药在不同的样

本测定中产生的 ME 表现或增强、或抑制, ME 的程度为弱、

中等、强。有相关文献研究表明[27–30], 农药的极性与 ME
的强弱有关, 极性越强, ME 越明显, 而结构中含有 P=O、

-N=、-O-CO-NH-、-OH、R-NH-、-NH-CO-NH-、-NH2 等

特征基团的化合物 ME 较为明显; 同一农药在含水量越高

的蔬菜中, ME 越弱; 在糖类、油脂及蛋白质含量越高的蔬

菜, ME 则越强; 在成分相近的的基质中, ME 情况比较接

近, 如白菜类、叶菜类、甘蓝类蔬菜的 ME 都比较弱。ME

补偿方法有加入基质保护剂、采用标准加入法、基质匹配

标准溶液法, 基质匹配标准溶液法是较为常见的一种方

式, 但是实际检测中获得同一基质可用于配制多种农药

校正曲线的空白基质较为困难, 所以有必要通过研究 ME
强弱对基质进行分类, 确定每一类选择一种或多种代表

基质来匹配校准工作曲线, 提高农药残留检测效率的同

时提高准确度。 
本研究依据海南省农产品质量安全风险监测方案选取

海南当地主要生产消费的 11 种果蔬和 77 种农药, 11 种果蔬

类别涉及瓜类蔬菜、豆类蔬菜、茄果类蔬菜、叶菜类蔬菜、

热带和亚热带类水果等, 拟通过 QuEChERS-UPLC-MS/MS
评价 11 种果蔬中 77 种农药的 ME, 以期为食品安全监测

检测技术的优化提升提供数据参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

苦瓜、瓠瓜、小南瓜、茄子、菜心、蕹菜、豇豆、小

白菜、芥菜和马齿苋均购于有机农园; 番木瓜为海南本地

采摘。 
77 种农药标准溶液(质量浓度 1000 μg/mL, 上海安谱

璀世标准技术服务有限公司); 乙腈、甲醇(色谱纯, 北京百

灵威科技有限公司); 甲酸(色谱纯, 天津市科密欧化学试

剂有限公司); 乙酸铵(色谱纯, 上海阿拉丁生化科技股份

有限公司); QuEChERS 盐包混合填料(无水硫酸镁: 4 g; 氯
化钠 : 1 g; 柠檬酸钠 : 1 g; 柠檬酸氢二钠 : 0.5 g)、
QuEChERS 净化管混合填料(乙二胺-N-丙基硅烷: 150 mg; 
石墨化碳黑吸附剂: 15 mg; 无水硫酸镁: 885 mg)(山东青

云化学科学科技有限公司)。 

1.2  仪器与设备 

Agilent1290-6470B 超高效液相色谱-串联质谱仪(美
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国安捷伦科技有限公司); Milli-QA 超纯水机[密里博(上海)
贸易有限公司]; LXJ-IIB 低速大容量多管离心机(上海安亭

科学仪器厂); PL602-L 电子天平[感量 0.01 g, 梅特勒-托利

多仪器(上海)有限公司]; DC-100 多管涡旋混合仪(逗点生

物科技有限公司); UHPLC XB-C18 色谱柱[2.1 mm×50 mm, 
1.8 μm, 月旭科技(上海)股份有限公司]。 

1.3  实验方法 

1.3.1  样品的制备 
所购买果蔬的取样部位依据 GB 2763—2021《食品安

全国家标准 食品中农药最大残留限量》附录 A 规定进行

采取匀浆。 
1.3.2  空白基质的提取与净化 

称取试样 10 g 于 50 mL 离心管中, 加入 10 mL 乙腈、

6.5 g QuEChERS 盐包混合填料, 混合涡匀 2 min, 5000 r/min
离心 2 min, 将 6 mL 上清液转移到装有 QuEChERS 净化混合

填料的离心管中, 5000 r/min 离心 1 min, 得到空白基质液。 
1.3.3  标准工作曲线的配制 

准确量取一定量的 77 种农药标准液用甲醇稀释成

10 μg/mL 的混合标准储备液于–18 ℃储存, 再将混合标准

溶液用甲醇稀释成 0.1、1.0、5.0 μg/mL 混合标准使用液, 分
别采用乙腈和 11 种果蔬空白基质液逐级稀释得到 0.005、
0.010、0.020、0.050、0.100 μg/mL 标准工作曲线 12 组。 

1.3.4  液相色谱分析条件 
色谱柱 : 月旭 UHPLC XB-C18 (2.1 mm×50 mm, 

1.8 μm); 流动相: 0.5 mmol/L 乙酸铵(0.1%甲酸)溶液(A)-
甲醇(B), 梯度洗脱见表 1; 流速: 0.3 mL/min; 柱温: 40 ℃; 
进样体积: 1.00 μL。 

 
表 1  梯度洗脱 

Table 1  Elution gradients 

时间/min A/% B/% 

0 95 5 

0.5 50 50 

8.0 15 85 

9.0 2 98 

11.0 2 98 

11.1 95 5 

15.0 95 5 

 
1.3.5  质谱条件 

离子化模式: 电喷雾离子源; 扫描方式: 正、负离子

模式同时扫描; 毛细管电压: 3500 V; 干燥气流速: 7 L/min; 
干燥气温度 : 350 ℃; 雾化器压力 : 46 psi; 鞘气温度 : 
350 ℃; 鞘气流速: 11 L/min; 77 种农药多反应监测质谱参

数见表 2。 
 

表 2  质谱参数 
Table 2  Mass spectrum parameters 

农药名称 保留时间/min 母离子(m/z) 子离子(m/z) 碎裂电压/V 碰撞电压/V 极性 

霜霉威 1.020 189.0 144.0*/102.0 120 10/15 正离子
甲胺磷 1.134 142.0 125.0*/94.0 80 10/15 正离子 

乙酰甲胺磷 1.237 184.0 143.0*/125.0 50 4/4 正离子 
氧乐果 1.297 214.1 183.0*/125.0 80 5/20 正离子 

涕灭威亚砜 1.318 207.0 132.0*/89.0 80 5/5 正离子 
杀虫脒 1.319 197.1 117.0*/89.0 120 25/50 正离子 

涕灭威砜 1.340 223.1 148.0*/86.0 110 10/15 正离子 
多菌灵 1.358 192.1 160.1*/132.1 120 17/33 正离子 
灭多威 1.444 163.0 106.0*/88.0 80 5/5 正离子 
噻虫嗪 1.478 292.1 211.0*/181.0 80 5/20 正离子 
久效磷 1.482 224.1 127.0*/98.1 100 20/20 正离子 
吡虫啉 1.604 256.1 209.0*/175.0 80 10/10 正离子 
噻虫胺 1.646 250.2 169.1*/132.0 80 10/15 正离子 

3-羟基克百威 1.688 238.0 181.0*/163.0 80 5/10 正离子 
啶虫脒 1.710 223.0 126.0*/56.0 80 15/15 正离子 
乐果 1.750 230.0 199.0*/171.0 80 5/10 正离子 

速灭磷 1.812 225.0 193.0*/127.0 80 2/15 正离子 
硫环磷 1.976 256.0 228.0*/140.0 100 10/25 正离子 
涕灭威 2.064 116.0 89.0*/70.0 80 5/5 正离子 
敌敌畏 2.413 221.0 145.0*/109.0 120 10/15 正离子 
克百威 2.454 222.0 165.1*/123.1 100 10/20 正离子 
噻苯隆 2.516 221.0 128.0*/102.0 30 22/22 正离子 

倍硫磷亚砜 2.572 295.0 280.0*/109.0 154 13/29 正离子 
甲萘威 2.661 202.1 145.1*/127.1 60 5/29 正离子 

倍硫磷砜 2.736 311.0 125.0*/109.0 129 17/25 正离子 
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表 2(续) 
农药名称 保留时间/min 母离子(m/z) 子离子(m/z) 碎裂电压/V 碰撞电压/V 极性 

甲拌磷亚砜 2.946 277.0 199.0*/143.0 80 5/15 正离子 
甲拌磷砜 3.089 293.0 171.0*/143.0 60 5/15 正离子 
水胺硫磷 3.334 312.0 270.0*/236.0 103 8/16 正离子 
氯吡脲 3.423 248.1 129.0*/93.0 100 15/35 正离子 
杀扑磷 3.481 303.0 145.0*/85.0 78 4/24 正离子 
嘧霉胺 3.571 200.0 183.0*/107.0 120 25/25 正离子 

氯虫苯甲酰胺 3.639 484.0 453.0*/286.0 102 10/13 正离子 
内吸磷 3.731 259.0 89.0*/61.0 55 12/48 正离子 
嘧菌酯 3.950 404.0 372.0*/344.0 120 10/15 正离子 

多杀霉素 A 4.217 732.5 142.1*/98.1 110 35/95 正离子 
烯酰吗啉 4.332 388.0 301.0*/165.0 120 20/25 正离子 
多效唑 4.390 294.0 125.0*/70.0 120 20/15 正离子 

马拉硫磷 4.408 331.0 127.0*/99.0 80 5/10 正离子 
三唑酮 4.535 294.0 197.0*/69.0 120 15/20 正离子 
腈菌唑 4.660 289.0 125.0*/70.0 120 20/15 正离子 
氯唑磷 4.677 316.0 164.0*/122.0 120 10/26 正离子 

多杀霉素 D 4.713 746.5 142.1*/98.0 110 34/101 正离子 
三唑磷 4.760 314.2 286.0*/162.0 120 10/20 正离子 

乙基多杀菌素 J 4.774 760.5 142.1/98.1 80 35/100 正离子 
灭线磷 4.993 243.1 215.0*/173.0 100 10/10 正离子 

乙基多杀菌素 L 5.270 748.5 203.1/142.1 40 42/37 正离子 
腈苯唑 5.399 337.0 125.0*/70.0 120 20/20 正离子 
氟甲腈 5.413 386.9 351.0*/282.0 100 10/35 负离子 
虫酰肼 5.481 353.0 297.0*/133.0 83 8/48 正离子 

甲氨基阿维菌素苯甲酸盐 5.600 886.5 158.0*/126.0 150 40/45 正离子 
氟虫腈 5.640 434.9 330.0*/250.0 120 15/30 负离子 

甲基异柳磷 5.687 354.1 312.0*/253.0 120 13/14 正离子 
治螟磷 5.690 323.0 171.0*/142.0 120 10/20 正离子 
除虫脲 5.710 311.0 158.0*/141.0 78 20/36 正离子 
灭幼脲 5.815 309.0 156.0*/139.0 90 11/30 正离子 
倍硫磷 5.817 279.0 247.0*/169.0 100 10/15 正离子 

地虫硫磷 5.840 247.1 137.1*/109.1 80 5/15 正离子 
氟虫腈硫醚 5.888 418.9 383.0*/262.0 110 10/30 负离子 

戊唑醇 5.897 308.0 125.0*/70.0 120 20/20 正离子 
二嗪磷 5.939 305.1 169.0*/153.0 140 20/20 正离子 
咪鲜胺 5.976 376.1 308.0*/266.0 80 10/10 正离子 
丙环唑 6.018 342.0 159.0*/69.0 120 20/20 正离子 
蝇毒磷 6.039 363.0 307.0*/227.0 120 15/20 正离子 
甲拌磷 6.190 261.1 199.0*/75.0 70 5/10 正离子 

氟虫腈砜 6.198 450.9 415.0*/282.0 135 15/30 负离子 
辛硫磷 6.208 299.1 129.0*/77.0 80 10/20 正离子 

吡唑醚菌酯 6.264 388.1 194.0*/163.0 120 10/20 正离子 
硫线磷 6.541 271.0 159.0*/131.0 80 10/20 正离子 

苯醚甲环唑 6.697 406.1 337.0*/251.0 160 15/20 正离子 
茚虫威 6.966 528.0 293.0*/249.0 120 10/10 正离子 
丙溴磷 7.215 373.0 303.0*/128.0 80 15/53 正离子 
噻嗪酮 7.303 306.0 201.0*/116.0 120 10/15 正离子 
毒死蜱 7.899 350.0 198.0*/97.0 100 15/35 正离子 
乙螨唑 8.311 360.0 304.2*/141.1 130 15/30 正离子 
氟啶脲 8.949 542.0 385.0*/383.0 83 20/28 正离子 
哒螨灵 9.013 365.0 309.0*/147.0 95 7/25 正离子 

阿维菌素 9.422 895.5 751.3*/449.2 200 2/14 正离子 

注: *为定量离子。 
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1.4  数据处理 

超高效色谱串联质谱仪测得的结果数据通过安捷伦

MassHunter Workstation 10.1 工作站分析得到 12 组标准

工作曲线的线性方程, 根据 ME 评价公式(1)采用 WPS 
Office Excel (12.1.0.18276) 软件对数据进行统计、制表和

绘图处理。 
ME/%=(kmatrix/ksolvent–1)×100%      (1) 

其中, kmatrix 为空白基质液配制的标准工作曲线斜率; 
ksolvent 为乙腈溶剂配制的标准工作曲线斜率; 当 ME>0, 表
现为基质增强效应; ME<0, 表现为基质抑制效应; 当|ME|
≤20%时, 表现为弱 ME; 当 20%<|ME|≤50%时, 表现为

中等 ME; 当|ME|>50%, 表现为强 ME[27]。 

2  结果与分析 

2.1  77 种农药标准色谱图 

图 1为 77种农药的总离子流图, 采集总时间为 15 min, 
从图 1 可看出所有农药均在 10 min 前出峰, 通过本研究方

法可快速分析 77 种农药。 

2.2  乙腈和 11种果蔬基质液匹配农药的线性回归方

程及相关系数 

采用仪器测定由 1.3.3 所得的 12 组标准工作曲线经拟

合后相关系数均大于 0.99, 符合 GB/T 27404—2008《实验

室质量控制规范 食品理化检测》附录 F 中确证方法的校

正曲线相关系数不低于 0.99 的要求。乙腈和部分基质的线

性回归方程见表 3, 通过线性回归方程的斜率代入 1.4 中的

公式, 可得到果蔬中各个农药的 ME 值。 
 

 
 

图1  77种农药标准溶液总离子流图 
Fig.1  Total ion flow diagram of the standard solutions of  

77 kinds of pesticide 

 
表 3  番木瓜、苦瓜、芥菜、菜心、豇豆等基质液和乙腈溶剂匹配农药的线性回归方程 

Table 3  Linear regression equations of matching pesticide with acetonitrile solvent and matrix solution of papaw, bitter gourd, 
brassica juncea, Chinese flowering cabbage and cowpea 

化合物 乙腈 番木瓜 苦瓜 芥菜 菜心 豇豆 
霜霉威 Y=1.51E+7X Y=1.63E+7X Y=1.71E+7X Y=1.48E+7X Y=1.47E+7X Y=1.62E+7X 
甲胺磷 Y=9.18E+6X Y=7.70E+6X Y=1.02E+7X Y=5.46E+6X Y=1.87E+6X Y=8.52E+6X 

乙酰甲胺磷 Y=1.27E+7X Y=1.06E+7X Y=1.34E+7X Y=7.49E+6X Y=9.54E+6X Y=1.11E+7X 
氧乐果 Y=8.75E+6X Y=8.76E+6X Y=9.30E+6X Y=6.27E+6X Y=7.67E+6X Y=8.23E+6X 

涕灭威亚砜 Y=3.95E+6X Y=3.86E+6X Y=3.97E+6X Y=2.92E+6X Y=3.31E+6X Y=3.54E+6X 
杀虫脒 Y=3.53E+6X Y=3.66E+6X Y=3.77E+6X Y=2.69E+6X Y=3.34E+6X Y=3.36E+6X 

涕灭威砜 Y=1.68E+7X Y=1.62E+7X Y=1.62E+7X Y=9.51E+6X Y=1.14E+7X Y=1.33E+7X 
多菌灵 Y=3.95E+6X Y=4.09E+6X Y=4.22E+6X Y=2.63E+6X Y=3.45E+6X Y=3.46E+6X 
灭多威 Y=6.45E+6X Y=6.71E+6X Y=6.22E+6X Y=3.92E+6X Y=5.17E+6X Y=5.78E+6X 
噻虫嗪 Y=3.95E+6X Y=3.91E+6X Y=3.97E+6X Y=2.18E+6X Y=3.55E+6X Y=3.64E+6X 
久效磷 Y=9.99E+6X Y=1.03E+7X Y=1.01E+7X Y=6.62E+6X Y=8.43E+6X Y=9.18E+6X 
吡虫啉 Y=1.17E+6X Y=1.36E+6X Y=1.87E+6X Y=3.78E+5X Y=1.58E+6X Y=1.68E+6X 
噻虫胺 Y=1.31E+6X Y=1.37E+6X Y=1.62E+6X Y=3.38E+5X Y=1.23E+6X Y=1.35E+6X 

3-羟基克百威 Y=2.36E+6X Y=2.45E+6X Y=2.59E+6X Y=1.58E+6X Y=1.81E+6X Y=2.44E+6X 
啶虫脒 Y=6.63E+6X Y=6.34E+6X Y=6.65E+6X Y=4.22E+6X Y=3.72E+6X Y=6.09E+6X 
乐果 Y=1.28E+7X Y=1.17E+7X Y=1.13E+7X Y=7.69E+6X Y=7.98E+6X Y=1.01E+7X 

速灭磷 Y=9.38E+6X Y=1.01E+7X Y=9.77E+6X Y=7.10E+6X Y=8.14E+6X Y=9.31E+6X 
硫环磷 Y=1.13E+6X Y=1.02E+6X Y=9.95E+5X Y=8.45E+5X Y=8.76E+5X Y=9.75E+5X 
涕灭威 Y=3.85E+6X Y=4.26E+6X Y=4.07E+6X Y=2.34E+6X Y=3.56E+6X Y=3.89E+6X 
敌敌畏 Y=9.97E+6X Y=8.00E+6X Y=5.82E+6X Y=4.72E+6X Y=5.63E+6X Y=5.68E+6X 
克百威 Y=1.95E+7X Y=2.16E+7X Y=2.15E+7X Y=1.76E+7X Y=2.12E+7X Y=2.04E+7X 
噻苯隆 Y=4.77E+5X Y=4.51E+5X Y=4.53E+5X Y=2.69E+5X Y=4.63E+5X Y=4.14E+5X 

倍硫磷亚砜 Y=2.60E+6X Y=2.83E+6X Y=3.20E+6X Y=2.46E+6X Y=3.32E+6X Y=3.13E+6X 
甲萘威 Y=1.26E+7X Y=1.18E+7X Y=1.22E+7X Y=1.06E+7X Y=1.15E+7X Y=1.13E+7X 

倍硫磷砜 Y=1.22E+6X Y=1.35E+6X Y=1.55E+6X Y=1.36E+6X Y=1.57E+6X Y=1.50E+6X 
甲拌磷亚砜 Y=1.00E+7X Y=1.11E+7X Y=1.15E+7X Y=1.04E+7X Y=1.18E+7X Y=1.08E+7X 
甲拌磷砜 Y=3.01E+6X Y=3.21E+6X Y=3.19E+6X Y=2.95E+6X Y=3.23E+6X Y=3.01E+6X 
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表 3(续) 
化合物 乙腈 番木瓜 苦瓜 芥菜 菜心 豇豆 

水胺硫磷 Y=2.18E+5X Y=1.83E+5X Y=1.24E+5X Y=1.65E+5X Y=2.04E+5X Y=1.74E+5X 
氯吡脲 Y=2.86E+6X Y=3.21E+6X Y=3.00E+6X Y=2.93E+6X Y=3.30E+6X Y=3.02E+6X 
杀扑磷 Y=6.69E+6X Y=7.18E+6X Y=7.11E+6X Y=6.89E+6X Y=7.85E+6X Y=7.02E+6X 
嘧霉胺 Y=3.97E+6X Y=4.46E+6X Y=4.41E+6X Y=4.27E+6X Y=4.64E+6X Y=4.32E+6X 

氯虫苯甲酰胺 Y=7.51E+5X Y=8.31E+5X Y=9.19E+5X Y=8.36E+5X Y=9.06E+5X Y=8.53E+5X 
内吸磷 Y=8.86E+6X Y=9.38E+6X Y=9.68E+6X Y=9.65E+6X Y=1.04E+7X Y=9.52E+6X 
嘧菌酯 Y=1.10E+7X Y=1.21E+7X Y=1.28E+7X Y=1.27E+7X Y=1.29E+7X Y=1.23E+7X 

多杀霉素 A Y=7.93E+6X Y=7.51E+6X Y=7.25E+6X Y=6.69E+6X Y=6.88E+6X Y=7.09E+6X 
烯酰吗啉 Y=2.06E+6X Y=2.30E+6X Y=2.63E+6X Y=2.89E+6X Y=3.02E+6X Y=2.53E+6X 
多效唑 Y=3.05E+6X Y=3.25E+6X Y=3.24E+6X Y=3.34E+6X Y=3.70E+6X Y=3.25E+6X 

马拉硫磷 Y=6.07E+6X Y=6.86E+6X Y=7.00E+6X Y=6.74E+6X Y=7.07E+6X Y=6.83E+6X 
三唑酮 Y=1.85E+6X Y=1.75E+6X Y=1.83E+6X Y=1.90E+6X Y=2.02E+6X Y=1.82E+6X 
腈菌唑 Y=1.68E+6X Y=1.83E+6X Y=1.94E+6X Y=2.00E+6X Y=1.99E+6X Y=1.92E+6X 
氯唑磷 Y=8.08E+6X Y=7.96E+6X Y=7.70E+6X Y=6.99E+6X Y=7.44E+6X Y=7.51E+6X 

多杀霉素 D Y=2.42E+6X Y=2.71E+6X Y=2.74E+6X Y=2.40E+6X Y=2.75E+6X Y=2.71E+6X 
三唑磷 Y=2.58E+7X Y=2.91E+7X Y=2.98E+7X Y=2.77E+7X Y=2.91E+7X Y=2.76E+7X 

乙基多杀菌素 J Y=6.22E+6X Y=6.04E+6X Y=5.95E+6X Y=5.56E+6X Y=5.72E+6X Y=5.77E+6X 
灭线磷 Y=5.35E+6X Y=5.92E+6X Y=5.71E+6X Y=5.50E+6X Y=5.98E+6X Y=5.01E+6X 

乙基多杀菌素 L Y=7.45E+6X Y=7.18E+6X Y=6.77E+6X Y=6.75E+6X Y=6.77E+6X Y=6.82E+6X 
腈苯唑 Y=1.17E+6X Y=1.26E+6X Y=1.63E+6X Y=1.27E+6X Y=1.30E+6X Y=1.28E+6X 
氟甲腈 Y=2.69E+5X Y=2.84E+5X Y=3.14E+5X Y=3.11E+5X Y=3.26E+5X Y=3.04E+5X 
虫酰肼 Y=3.80E+5X Y=3.54E+5X Y=3.50E+5X Y=3.52E+5X Y=3.96E+5X Y=3.93E+5X 

甲氨基阿维菌素苯甲酸盐 Y=4.51E+6X Y=5.03E+6X Y=4.95E+6X Y=4.93E+6X Y=5.30E+6X Y=4.90E+6X 
氟虫腈 Y=1.15E+5X Y=9.52E+4X Y=1.10E+5X Y=1.22E+5X Y=1.19E+5X Y=1.07E+5X 

甲基异柳磷 Y=2.19E+5X Y=2.36E+5X Y=2.40E+5X Y=2.08E+5X Y=2.37E+5X Y=2.38E+5X 
治螟磷 Y=4.88E+6X Y=5.35E+6X Y=5.44E+6X Y=5.05E+6X Y=5.55E+6X Y=5.28E+6X 
除虫脲 Y=2.61E+6X Y=2.87E+6X Y=2.94E+6X Y=2.85E+6X Y=2.93E+6X Y=2.88E+6X 
灭幼脲 Y=2.39E+6X Y=2.69E+6X Y=2.75E+6X Y=2.49E+6X Y=2.69E+6X Y=2.58E+6X 
倍硫磷 Y=1.88E+6X Y=1.80E+6X Y=1.77E+6X Y=1.61E+6X Y=1.68E+6X Y=1.72E+6X 

地虫硫磷 Y=4.24E+6X Y=4.68E+6X Y=4.72E+6X Y=4.31E+6X Y=4.66E+6X Y=4.45E+6X 
氟虫腈硫醚 Y=1.83E+5X Y=1.92E+5X Y=1.96E+5X Y=2.19E+5X Y=2.34E+5X Y=2.02E+5X 

戊唑醇 Y=4.52E+6X Y=4.98E+6X Y=5.01E+6X Y=4.57E+6X Y=4.98E+6X Y=4.90E+6X 
二嗪磷 Y=1.08E+7X Y=1.17E+7X Y=1.15E+7X Y=9.43E+6X Y=1.08E+7X Y=1.13E+7X 
咪鲜胺 Y=4.89E+6X Y=4.88E+6X Y=4.84E+6X Y=4.27E+6X Y=4.76E+6X Y=4.67E+6X 
丙环唑 Y=1.84E+6X Y=2.00E+6X Y=2.33E+6X Y=2.08E+6X Y=2.37E+6X Y=2.08E+6X 
蝇毒磷 Y=1.41E+6X Y=9.45E+5X Y=1.56E+6X Y=1.69E+6X Y=1.77E+6X Y=9.27E+5X 
甲拌磷 Y=3.64E+6X Y=3.96E+6X Y=3.44E+6X Y=3.68E+6X Y=4.03E+6X Y=3.64E+6X 

氟虫腈砜 Y=9.56E+6X Y=1.04E+7X Y=9.14E+6X Y=9.40E+6X Y=1.04E+7X Y=9.72E+6X 
辛硫磷 Y=2.59E+5X Y=2.57E+5X Y=2.61E+5X Y=2.68E+5X Y=2.84E+5X Y=2.61E+5X 

吡唑醚菌酯 Y=6.88E+6X Y=7.73E+6X Y=6.65E+6X Y=7.46E+6X Y=7.85E+6X Y=7.29E+6X 
硫线磷 Y=1.53E+7X Y=1.67E+7X Y=1.37E+7X Y=1.48E+7X Y=1.66E+7X Y=1.65E+7X 

苯醚甲环唑 Y=1.47E+6X Y=1.68E+6X Y=1.80E+6X Y=1.65E+6X Y=1.75E+6X Y=1.59E+6X 
茚虫威 Y=2.98E+5X Y=2.77E+5X Y=5.49E+5X Y=2.71E+5X Y=2.91E+5X Y=2.70E+5X 
丙溴磷 Y=1.45E+6X Y=1.64E+6X Y=1.43E+6X Y=5.21E+5X Y=7.51E+5X Y=1.60E+6X 
噻嗪酮 Y=1.34E+7X Y=1.48E+7X Y=7.47E+6X Y=6.92E+6X Y=9.59E+6X Y=1.44E+7X 
毒死蜱 Y=2.66E+6X Y=2.89E+6X Y=2.80E+6X Y=1.00E+6X Y=1.97E+6X Y=2.70E+6X 
乙螨唑 Y=1.68E+7X Y=1.86E+7X Y=1.67E+7X Y=1.74E+7X Y=1.92E+7X Y=1.87E+7X 
氟啶脲 Y=3.29E+5X Y=3.44E+5X Y=3.12E+5X Y=2.96E+5X Y=3.23E+5X Y=3.66E+5X 
哒螨灵 Y=7.80E+6X Y=8.47E+6X Y=8.26E+6X Y=7.13E+6X Y=7.93E+6X Y=7.88E+6X 

阿维菌素 Y=1.07E+5X Y=1.00E+5X Y=5.93E+4X Y=3.07E+4X Y=3.74E+4X Y=5.97E+4X 
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2.3  11 种果蔬中 77 种农药的 ME 情况 

不同的农药在不同的基质中产生不同的 ME, 由图 2
可以看出, 保留时间比较靠前和靠后的农药在菜心、小白

菜、芥菜中 ME 均小于 0, 表现为基质抑制效应; 乐果、硫

环磷、敌敌畏、噻苯隆、甲萘威、水胺硫磷、多杀霉素 A、

多杀霉素 D、乙基多杀菌素 J、乙基多杀菌素 L、灭幼脲、

阿维菌素等 12 种农药在 11 种果蔬中 ME 均小于 0, 表现

为基质抑制效应; 倍硫磷砜、甲拌磷亚砜、杀扑磷、嘧霉

胺、氯虫苯甲酰胺、内吸磷、嘧菌酯、烯酰吗啉、多效唑、

马拉硫磷、腈菌唑、三唑磷、腈苯唑、氟甲腈、甲氨基阿

维菌素苯甲酸盐、除虫脲、倍硫磷、地虫硫磷、氟虫腈硫

醚、戊唑醇、蝇毒磷、苯醚甲环唑等 22 种农药在 11 种果

蔬中 ME 均大于 0, 表现为基质增强效应, 其中甲拌磷亚砜、

杀扑磷、嘧霉胺、内吸磷、马拉硫磷、甲氨基阿维菌素苯甲

酸盐、除虫脲、倍硫磷、地虫硫磷、戊唑醇 ME 在 20%~50%
之间 , 表现为中等基质增强效应 , 烯酰吗啉在小白菜中

ME 为 51.5%, 表现为强基质增强效应。 
吡虫啉在芥菜中 ME 为–67.7%, 表现为基质抑制效应, 

在其余果蔬中为基质增强效应; 苦瓜中吡虫啉、敌敌畏、

水胺硫磷、腈苯唑、茚虫威、噻嗪酮、阿维菌素相对于其

他农药 ME 分布差异较大, 吡虫啉和茚虫威 ME 分别为

59.8%和 84.2%, 表现为强基质增强效应, 腈苯唑 ME 为

39.3%, 表现为中等基质增强效应, 敌敌畏、水胺硫磷、噻

嗪酮、阿维菌素 ME 均小于–40%, 大于–50%, 表现为中等

基质抑制效应, 其中茚虫威的 ME 最强。 
2.3.1  77 种农药中不同 ME 的农药占比 

通过图 3 可直观地看出分别在不同果蔬中 77 种农药

的 ME 分布情况, 芥菜、小白菜、马齿苋中有高于 50%的

农药表现为基质抑制效应, 菜心、豇豆和蕹菜也接近 50%
的农药表现为基质抑制, 区别于其他蔬菜和番木瓜中大部

分农药的趋势表现为基质增强效应, 可能跟基质本身色素

较高, 成分较为复杂有关; 番木瓜中的氧乐果无 ME 影响, 
可直接采用乙腈匹配校正曲线定量番木瓜中的氧乐果。 

 

 
 

图2  77种农药在11种果蔬中的ME分布 
Fig.2  Distribution of ME of 77 kinds of pesticides in 11 kinds of fruits and vegetables  

 

 
 

图3  11种果蔬中77种农药的ME  
Fig.3  ME of 77 kinds of pesticides in 11 kinds of fruits and vegetables 
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2.3.2  77 种农药中 ME 强弱程度不同的农药占比 
由图 4 可看出 11 种果蔬中 50%以上的农药表现为弱

ME, 瓠瓜、豇豆、茄子、番木瓜、小南瓜无农药表现强

ME; 77 种农药中有 80%以上的农药在瓠瓜、苦瓜、豇豆、

茄子、番木瓜、马齿苋、小南瓜、蕹菜基质中表现为弱基

质效应。苦瓜、芥菜、菜心、小白菜、马齿苋、蕹菜基质

中均有农药表现强基质效应；苦瓜中吡虫啉和茚虫威表现

为强基质增强效应; 芥菜中吡虫啉、噻虫胺、敌敌畏、丙

溴磷、毒死蜱、阿维菌素等 6 种农药表现为强基质抑制效

应; 菜心中甲胺磷和阿维菌素表现为强基质抑制效应; 小
白菜中氧乐果、多菌灵、硫环磷、涕灭威、敌敌畏、烯酰

吗啉、丙溴磷、噻嗪酮、阿维菌素等 9 种农药表现为强

ME, 其中烯酰吗啉表现为强基质增强效应, 其他则表现

为强基质抑制效应; 马齿苋中阿维菌素表现为强基质抑

制效应; 蕹菜中吡虫啉和阿维菌素表现为强 ME, 其中吡

虫啉表现为强基质增强效应 , 阿维菌素表现为强基质抑

制效应。 
选用瓠瓜基质匹配的校正曲线分别定量其他 10种果

蔬基质液和乙腈稀释的 0.020 μg/mL, 回收率波动范围与

ME 的趋势一致, 因此对于弱 ME 的农药, 在无合适的阴

性基质情况下, 可采用乙腈溶剂匹配校正曲线进行定量, 
或产生相同 ME 的果蔬基质液匹配。中等和强 ME 的农药

则采用同样品种基质液或有相同 ME 的果蔬基质匹配校

正曲线。 
 

 
 

图4  11种果蔬中77种农药ME差异情况 
Fig.4  Differences in ME of 77 kinds of pesticides in 11 kinds of fruits and vegetables 

 

3  讨论与结论 

本研究采用 QuEChERS-超高效液相色谱-串联质谱法

分析了 11 种果蔬中 77 种农药的 ME, 为了减少溶剂引入

的 ME, 故采用乙腈做溶剂来稀释标准溶液匹配标准工作

曲线进行 ME 计算, 与其他同类型研究比较, 相关文献采

用了甲醇做溶剂或采取不同于本研究的检测手段, 同类型

的研究结果与本研究的结论在 ME 增强、抑制、有无影响

及影响程度结果方面存在异同。 
李巧莲等[22]研究中茄子中噻虫嗪、氯唑磷为基质抑制

效应, 甲氨基阿维菌素苯甲酸盐为基质增强效应, 而本研

究中噻虫嗪、氯唑磷、甲氨基阿维菌素苯甲酸盐均为基质

增强效应, 且两个研究中影响程度结论均为弱 ME。对比

其豇豆的结果, 啶虫脒、氯唑磷均为中等基质抑制效应, 
甲氨基阿维菌素苯甲酸盐为强基质抑制效应, 噻虫嗪为弱

基质增强效应, 而本研究中噻虫嗪、啶虫脒为弱基质抑制

效应, 氯唑磷和甲氨基阿维菌素苯甲酸盐为弱基质增强效

应, 无采取补偿措施。邱世婷等[23]研究中, 36 种农药在蕹

菜中均表现为弱 ME, 而本研究中吡虫啉、阿维菌素为强

ME, 烯酰吗啉为中等 ME。徐艺芮等[26]研究中小白菜中的

3-羟基克百威、克百威、氯虫苯甲酰胺、咪鲜胺、嘧菌酯、

戊唑醇、灭幼脲、氟虫腈、氟甲腈、氟虫腈砜等 10 种农药

与本研究结果一致, 均为弱 ME, 但基质增强或抑制存在

差异, 而其小白菜中的灭多威、啶虫脒、烯酰吗啉、氟虫

腈硫醚等 4 种农药 ME 增强或是抑制与本研究结果一致, 
但其强弱程度与本研究结果不同, 可能是选用的小白菜种

类不同或是检测手段差异引起。 
C18 为反相色谱法, 所以极性大的化合物先出峰, 本

研究中菜心、小白菜、芥菜中保留时间比较靠前的农药的

ME 大部分分布在基质抑制效应范围, 可以得出在菜心、

小白菜、芥菜中极性较强的农药 ME 表现为基质抑制效应, 
而保留时间靠后的农药噻嗪酮、毒死蜱、乙螨唑、氟啶脲、

哒螨灵、阿维菌素则是因为结构式含有特征结构而 ME 较

为明显, 且为基质抑制效应。 
液相色谱-串联质谱法产生 ME 是由于样品基质中非

挥发组分与待测物质在离子化过程中产生竞争, 影响待测

物质的离子化效率, 这个竞争可能会导致离子增强或是离

子抑制, 通过本研究可得出, 在 11 种果蔬中 77 种农药受
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竞争影响程度比较大, 77 种农药大部分分布在强 ME 范围。 
ME 有很多因素影响, 本研究未对检测提取、净化过

程的手段进行分析其产生的 ME, 故还存在些局限性。通

过本研究可以了解到 77 种农药在苦瓜、瓠瓜、小南瓜、茄

子、菜心、蕹菜、豇豆、小白菜、芥菜、马齿苋和番木瓜

等 11 种果蔬中产生 ME 变化, 可根据变化在同时检测不同

种类样品的农药残留时选择代表性基质进行匹配校正曲线

定量, 以提升效率。 
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