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方法间存在显著的线性相关，其相关方程为 ＰＡＳＩ ＝
２．１４１３ＰＯｌｓｅｎ－８．２３８６（ｒ＝０．８３９４）。该方法测定的有效钾
与常规方法（１ｍｏｌ／Ｌ中性 ＮＨ４ＯＡｃ法）测定的有效钾之间不
存在显著差异，因此可用该方法同时测定无土栽培基质的有

效磷和有效钾含量。
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改进的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法结合 ＵＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ同时
快速检测８种蔬菜中７７种农药残留
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　　摘要：采用改进的ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法，利用ＵＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ检测分析，建立了叶菜类（油菜、芹菜）、甘蓝类（甘蓝）、
根茎类（茎用莴苣）、茄果类（辣椒、番茄）和豆类（豇豆）５大类８种蔬菜７７种农药残留的分析方法。样品用乙腈提
取，提取液经盐析后，经氨基粉（ＮＨ２）、Ｃ１８和石墨化炭黑（ＧＣＢ）的混合粉末净化，采用 ＵＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ在正负离子模

式下以多反应监测扫描方法进行检测，结果表明：组合净化剂结合乙腈液分配净化可有效去除杂质干扰；以豇豆为首

试对象，７７种农药的定量下限（ＬＯＱ）范围在０．００１～０．１ｍｇ／ｋｇ之间，在０．５ＬＯＱ、１ＬＯＱ、２ＬＯＱ、５ＬＯＱ、１０ＬＯＱ和
２０ＬＯＱ的添加水平下，空白添加浓度范围内线性良好（ｒ２≥０．９９０）；８种蔬菜分别在０．０１、０．０５、０．１ｍｇ／ｋｇ３种浓度
水平下进行添加回收试验，该方法的平均回收率为７７．４％～１００．７％，相对标准偏差为６．７％～１２．４％。结果表明：本
方法简便、快速、安全、价格低廉、重现性良好，具有一次处理样品可同时测定７７种农药残留的特点，适合于不同种类
蔬菜中多农药残留的高通量定量检测。
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　　农药残留检测方法很多，包括色谱方法、免疫分析法、生
物传感器法等［１］，其中的色谱技术是大多数国家规定的技

术，但此类方法的样品前处理复杂。随着农药残留监测工作

的深入开展，对检测技术的要求越来越高，并向着简单、快速、

灵敏、多残留、低成本和易推广的方向发展。无论是发达国家

还是发展中国家，都把如何准确快速地完成检测工作作为农

药残留检测技术研究的热点。目前，我国农药残留检测方法

主要有两大类：农药残留快速检测法和色谱法。农药残留快

速检测法易出现假阳性或假阴性结果［２］。而色谱法更为精

确，其中的液质联用法在色谱法中的应用范围和所起作用日

益突出。在农药多残留检测分析中，因农产品的种类非常多，

就蔬菜而言，常见的也有上百种，因此，检测过程中的基质影

响不可避免，样品净化是分析检测过程中的关键环节，其目的

就是最大限度地提取目标物，把干扰降到最低、误差降到最
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小，所以样品前处理直接影响结果检测的准确性。

基质影响是１９９３年Ｔａｎｇ等［３］首先观察了的现象，它是

指分析物在标准溶液和生物基质中的响应值产生差异，根据

其响应值被加强还是减少描述为离子抑制或离子增强。基质

效应主要由溶液中非挥发性或弱挥发性物质影响分析物带电

雾滴的形成或挥发效率所致，目前基质效应产生的具体机制

虽还未清楚［４］，但从客观上分析来看，其产生不仅与样品中

除分析物以外的其他成分的组成及含量有关，还与分析系统

的方法、试剂、进样方式等有关［５］。

ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法是样品预处理方法，是 Ｑｕｉｃｋ、Ｅａｓｙ、
Ｃｈｅａｐ、Ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ、ＲｕｇｇｅｄａｎｄＳａｆｅ的英文简称，即快速、容易、
便宜、有效、耐用和安全。２００３年 Ａｎａｓｔａｓｓｉａｄｅｓ等［６］首次报

道用于蔬菜和水果的预处理。其实质是将传统的液液萃取、

分离和基质固相分散技术组合起来的预处理方法，我国自

２００５年引进 ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法。但自 ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法建立以
来，大部分的分析工作者只是对方法操作步骤的引用，对于该

方法各操作过程的影响因素及量化并未做进一步探讨。本试

验正是基于８种蔬菜的复杂基质影响，对 ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法进
行探索性改进，调整检测条件，改善前处理条件，就提取溶剂

比较、吸附剂的选择、用量比例等对样品净化效果的影响因素

进行了研究，提出 ７７种农药残留在 ８种蔬菜中的 ＵＰＬＣ－
ＭＳ／ＭＳ色谱检测方法。

１　材料与方法

１．１　主要仪器设备与试剂
ＡｃｑｕｉｔｙＵＰＬＣ超高效液相色谱仪及ＸＥＶＯＴＱＭＳ三重四

极杆质谱仪（Ｗａｔｅｒｓ公司）；固相吸附剂有伯仲胺（ＰＳＡ）、氨
基粉（ＮＨ２）、Ｃ１８、石墨化炭黑（ＧＣＢ）（天津博纳艾杰尔科技有
限公司）；聚丙烯塑料离心管（新康医疗器械有限公司）；乙腈

氯化钠、醋酸钠、无水硫酸镁、甲醇和有机滤膜（北京迪马科

技有限公司）；所用供试农药标准品购自德国 Ｄｒ．Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ
ＧｍｂＨ公司，试剂为分析纯或色谱纯，水为超纯水。
１．２　供试蔬菜的确定

所选择的甘蓝、油菜、芹菜、茎用莴苣、胡萝卜、辣椒、番茄

和豇豆８种蔬菜，涉及叶菜类、甘蓝类、根茎类、茄果类和豆类
５大类，基本涵盖人们日常消费的蔬菜品种，也基本包括了蔬
菜的不同生育特点，基质干扰差异较大，对检测方法的适用性

有很大提高。８种供试蔬菜为市售蔬菜。
１．３　标准溶液的配制
１．３．１　标准储备液　分别称取各种农药标准品适量（精确
至０．０１ｍｇ），置于５０ｍＬ容量瓶中，根据标准品的溶解性选
择甲醇、乙腈或丙酮－正己烷（体积比１∶１）溶解并定容，配
制成浓度为２００μｇ／ｍＬ的标准储备液。
１．３．２　混合标准溶液　根据农药在仪器上的响应灵敏度，确
定其在混合标准溶液中的浓度（表１）。依据每种农药的混合
标准溶液浓度以及标准储备液的浓度，移取一定量的单个农

药标准储备液于５０ｍＬ容量瓶中，用甲醇定容。混合标准溶
液在４℃避光保存，可使用６个月。
１．４　样品前处理方法
１．４．１　提取　准确称取粉碎后的蔬菜样品 ５ｇ（精确至
０．０１ｇ），置于５０ｍＬ塑料离心管中，加入１０ｍＬ乙腈，涡旋提

取２ｍｉｎ，加入 １ｇ氯化钠，涡旋 １ｍｉｎ，４０００ｒ／ｍｉｎ离心
５ｍｉｎ，静置待乙腈相和水相分层。
１．４．２　净化　取２ｍＬ上层乙腈相溶液置于装有５０ｍｇＣ１８、
５０ｍｇＮＨ２和 １０ｍｇＧＣＢ的 １０ｍＬ离心管中，涡旋 １ｍｉｎ，
４０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，取 ０．５ｍＬ上清液，加入 ０．５ｍＬ甲
醇－水溶液（体积比５０∶５０），混匀，过０．２２μｍ有机滤膜，
ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ检测。
１．５　检测条件
１．５．１　色谱条件　色谱柱：ＡｃｑｕｉｔｙＢＥＨＲＰ１８柱 （２．１ｍｍ×
１００ｍｍ，１．７μｍ）；以乙腈（Ａ相）和０．１％甲酸水溶液（Ｂ相）
为流动相进行线性梯度洗脱；梯度洗脱程序：０～２０ｍｉｎ，Ａ相
的比例由５％线性变化至９５％，２０～２２ｍｉｎ，Ａ相的比例保持
５％；流速为０．２ｍＬ／ｍｉｎ；进样量：１０μＬ；柱温：３０℃。
１．５．２　质谱条件　电喷雾正负离子电离模式（ＥＳＩ＋和
ＥＳＩ－）；毛细管电压３．０ｋＶ；离子源温度１１０℃，脱溶剂气温
度：３８０℃，脱溶剂气速率：５５０Ｌ／ｈ，锥孔反吹气速率：５０Ｌ／ｈ。
检测方式为多反应监测扫描（ＭＲＭ），按保留时间进行农药组
分监测。

２　结果与分析

２．１　流动相的选择
本研究分别以甲醇－水、乙腈－水、甲醇 －０．１％甲酸水

和乙腈－０．１％甲酸水为流动相，按照“１．５．１”节中的梯度洗
脱条件进行检测，结果表明，０．１％的甲酸水比水效果好，有利
于提高待测物的离子化效率，从而提高待测物的灵敏度。此

外，乙腈比甲醇洗脱效果好。以乙腈 －０．１％甲酸水为流动
相，农药分离效果最好，色谱峰尖锐、对称，响应灵敏度最高。

２．２　质谱条件的优化
将农药分别配制成１μｇ／ｍＬ的单个标准溶液，以蠕动泵

注射的方式分别将单标进质谱，在电喷雾（ＥＳＩ）电离模式下
分别对每种农药进行一级全扫描，确定分子离子，并优化得到

分子离子响应信号最高时的锥孔电压。然后将其分子离子打

碎，进行二级质谱全扫描，每种农药找到２个子离子，要求子
离子的质核比（ｍ／ｚ）尽量大于１００，且响应信号较稳定，分别
优化得到子离子响应信号最高时的碰撞能量，最后以多反应

监测（ＭＲＭ）扫描方式进行扫描。按照残留分析确证检测的
要求，每个母离子选择２个子离子用来定性，并以丰度较强的
子离子用来定量。绝大多数农药在电喷雾正离子模式下

（ＥＳＩ＋）均能产生较强的［Ｍ＋Ｈ］＋分子离子，少数农药在电
喷雾负离子模式下（ＥＳＩ－）［Ｍ－Ｈ］－产生分子离子，如咪
草烟和氟磺胺草醚等。

按照保留时间排序，编辑多反应监测扫描方法，进行分段

采集。这样可以提高单位时间内离子的扫描次数，从而提高

检测灵敏度。最后筛选得到的７７种农药的保留时间、监测离
子对、锥孔电压和碰撞能量见表１。
２．３　定容溶液的选择

比较了甲醇、乙腈、甲醇 －０．１％甲酸水［Ｖ（甲醇）∶
Ｖ（０１％甲酸水）＝８０∶２０）］及不同体积分数的甲醇－０．１％
甲酸水［Ｖ（甲醇）∶Ｖ（０．１％甲酸水）＝８０∶２０）］分别等于
８０∶２０、７０∶３０、６０∶４０等各种定容溶液对农药的响应值和
色谱峰形的影响。结果表明，定容溶液中有机相比例较高时，
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表１　供试７７种农药名称、混标浓度、保留时间、监测离子对、锥孔电压、碰撞能量、定量离子对、检测限和定量限

序号 农药名称

在混合标样

中的质量

浓度（μｇ／ｍＬ）

保留时间

（ｍｉｎ）
监测离子对

（ｍ／ｚ）
锥孔电压

（Ｖ）
碰撞能量

（ｅＶ）
定量离子对

（ｍ／ｚ）
检测限

（μｇ／ｋｇ）
定量限

（μｇ／ｋｇ）

１ 矮壮素 ０．４ １．１４ １２１．８／５８．８；１２１．８／６２．７ ３０ １６；１６ １２１．８／５８．８ ０．６ ２
２ 灭蝇胺 ０．５ １．２７ １６７／６０；１６７／１０８ ３２ １９；１９ １６７／６０ ０．７５ ２．５
３ 吡蚜酮 ０．５ １．２７ ２１８．１／１０４．８；２１８．１／７８．８ ２０ ２０；３５ ２１８．１／１０４．８ ０．７５ ２．５
４ 霜霉威 ０．２ １．２７ １８９．１／１０１．７；１８９．１／１４３．７ ２５ １７；１２ １８９．１／１０１．７ ０．３ １
５ 甲胺磷 １ ２．１２ １４２／９３．６；１４２／１２４．６ ２２ １３；１３ １４２／９３．６ １．５ ５
６ 氧乐果 ０．４ ２．９３ ２１４．１／１２５．１；２１４．１／１８３．１ ２０ ２２；１１ ２１４．１／１２５．１ ０．６ ２
７ 多菌灵 ０．４ ３．５０ １９２．１／１５９．８；１９２．１／１３１．８ ２７ １８；２８ １９２．１／１５９．８ ０．６ ２
８ 噻菌灵 ０．４ ４．１３ ２０２／１７５；２０２／１３０．８ ３０ ２２；３０ ２０２／１７５ ０．６ ２
９ 久效磷 ０．４ ４．３７ ２２４．１／１２６．８；２２４．１／９７．８ ２０ １６；１２ ２２４．１／１２６．８ ０．６ ２
１０ 百治磷 ０．４ ４．７１ ２３８．２／１１２；２３８．２／１９３ １７ １２；１０ ２３８．２／１１２ ０．６ ２
１１ ６－苄基腺嘌呤 １ ５．１３ ２２６．２／９１；２２６．２／１４７．９ ３７ ２５；１７ ２２６．２／９１ １．５ ５
１２ 敌百虫 ０．４ ５．５６ ２５７／１０８．８；２５７／２２１ ２２ １６；１０ ２５７／１０８．８ ０．６ ２
１３ ３－羟基克百威 １ ６．１２ ２３８／１８０．７；２３８／１６２．７ ２８ １０；１６ ２３８／１８０．７ １．５ ５
１４ 乐果 ０．４ ６．６６ ２３０．１／１２４．７；２３０．１／１９８．７ １８ ２０；１０ ２３０．１／１９８．７ ０．６ ２
１５ 啶虫脒 ０．４ ６．８９ ２２３／１２５．７；２２３／５５．８ ２８ ２０；１５ ２２３／１２５．７ ０．６ ２
１６ 三环唑 ０．２ ７．０１ １９０／１６３；１９０／１３６ ３５ ２２；２７ １９０／１６３ ０．３ １
１７ 磷胺 ０．４ ７．８１ ３００．１／１７４．１；３００．１／１２７．１ ２２ １４；２５ ３００．１／１７４．１ ０．６ ２
１８ 环嗪酮 ０．２ ７．８１ ２５３．２／１７０．９；２５３．２／７０．８ ２２ １５；３０ ２５３．２／１７０．９ ０．３ １
１９ 抑霉唑 ０．４ ７．８４ ２９７．２／１５８．６；２９７．２／６８．６ ３０ ２０；１８ ２９７．２／１５８．６ ０．６ ２
２０ 仲丁灵 ２０ ８．３３ ２９６．２／１６４；２９６．２／１３２ １９ ５；１１ ２９６．２／１３２ ７ １００
２１ 恶霜灵 １０ ８．４２ ２７９／２１９；２７９／１３２ ３４ １０；３４ ２７９／２１９ ５ ５０
２２ 速灭威 ０．４ ８．８４ １６６．２／１０９；１６６．２／９１ １３ １１；２５ １６６．２／１０９ ０．６ ２
２３ 甲基硫菌灵 ０．４ ９．４１ ３４３．４／１５０．８；３４３．４／３１１ ２０ ２０；１０ ３４３．４／１５０．８ ０．６ ２
２４ 克百威 ０．４ ９．５２ ２２２．１／１６４．８；２２２．１／１２２．７ ２８ １６；１６ ２２２．１／１６４．８ ０．６ ２
２５ 甲霜灵 ０．２ １０．０７ ２８０．１／２１９．８；２８０．１／１９１．８ ２０ １３；１７ ２８０．１／２１９．８ ０．３ １
２６ 砜嘧磺隆 １０ １０．１５ ４３１．９／３２５．１；４３１．９／１８２．１ ２８ １４；２２ ４３１．９／１８２．１ ７．５ ５０
２７ 福美双 ８０ １０．４６ ２４１／８７．５；２４１／１１９．５ １８ ９；１５ ２４１／８７．５ ７ ５０
２８ 十三吗啉 ８０ １０．４８ ２９８／５６．７；２９８／１５５．７ ４６ ２８；３４ ２９８／５６．７ ８．５ １００
２９ 苯哒松 １ １０．９７ ２４１．１／１９８．９；２４１．１／１０６．８ １３ １１；２５ ２４１．１／１９８．９ １．５ ５
３０ 异恶草酮 ０．４ １１．４０ ２４０．１／１２４．８；２４０．１／８８．８ ２３ １８；４０ ２４０．１／１２４．８ ０．６ ２
３１ 三唑醇 ０．４ １１．６６ ２９６．２／６９．９；２９６．２／９８．８ １３ １０；１５ ２９６．２／６９．９ ０．６ ２
３２ 烯酰吗啉 ０．２ １１．７２ ３８８．１／３００．６；３８８．１／１６４．７ ３５ ２０；３０ ３８８．１／１６４．７ ０．３ １
３３ 多效唑 ０．４ １１．８７ ２９４．１／７０．１；２９４．１／１２５．１ ３６ ２０；３８ ２９４．１／７０．１ ０．６ ２
３４ 水胺硫磷 １ １２．０１ ２９１．１／１２０．８；２９１．１／２３０．８ １５ ３０；１３ ２９１．１／２３０．８ １．５ ５
３５ 杀扑磷 ０．２ １２．３５ ３０３．１／８４．８；３０３．１／１４４．８ １３ ２０；１０ ３０３．１／８４．８ ０．３ １
３６ 三唑酮 ０．２ １２．８３ ２９４．１／６９；２９４．１／１９７ ２５ ２０；１５ ２９４．１／６９ ０．５ １
３７ 亚胺硫磷 ０．４ １２．８３ ３１８／１５９．７；３１８／７６．７ ２２ ２２；４６ ３１８／１５９．７ ０．６ ２
３８ 烯效唑 ０．４ １２．９３ ２９２．３／６９．７；２９２．３／１２４．７ ２８ ２０；２５ ２９２．３／６９．７ ０．６ ２
３９ 哒嗪硫磷 ０．２ １２．９９ ３４１／１８９；３４１／９２ ４０ ２２；３４ ３４１／１８９ ０．３ １
４０ 敌草胺 ０．２ １３．０６ ２７２／１２９；２７２／１７１ ２４ １６；１８ ２７２／１２９ ０．３ １
４１ 氟菌唑 ０．２ １３．０９ ３４６／２７７．６；３４６／５９．７ １６ １０；１０ ３４６／２７７．６ ０．３ １
４２ 戊唑醇 ０．４ １３．１３ ３０８／６９．８；３０８／１２４．７ ３４ ２２；４０ ３０８／６９．８ ０．６ ２
４３ 异稻瘟净 ０．２ １３．２３ ２８９／９０．７；２８９／２０４．７ １２ ２０；１０ ２８９／９０．７ ０．３ １
４４ 氟硅唑 ０．２ １３．２３ ３１６／２４６．７；３１６／１６４．７ ３０ １８；２８ ３１６／１６４．７ ０．３ １
４５ 马拉硫磷 ０．２ １３．６ ３３１／１２６．７；３３１／９８．７ １４ １２；２４ ３３１／９８．７ ０．３ １
４６ 三唑磷 ０．２ １３．７８ ３１４．１／１６１．９；３１４．１／１１８．９ ２５ １８；３５ ３１４．１／１６１．９ ０．３ １
４７ 甲氧虫酰肼 ０．４ １３．８３ ３６９．１／１４９．１；３６９．１／３１３．２ ２８ １８；８ ３６９．１／１４９．１ ０．６ ２
４８ 克瘟散 ０．５ １４．０７ ３１１．３／２８３；３１１．３／１７３ ２３ １３；３０ ３１１．３／２８３ ０．２ ２．５
４９ 苯霜灵 ０．２ １４．１７ ３２６．１／１４８；３２６．１／９１ ２０ ２０；３４ ３２６．１／１４８ ０．３ １
５０ 甲基嘧啶磷 ０．２ １４．４２ ３０６．１／１６３．８；３０６．１／１０７．８ ３０ ２２；３２ ３０６．１／１６３．８ ０．３ １
５１ 氟酮唑草 ０．４ １４．４２ ４１２／３４６；４１２／３６６ ３２ ２３；１５ ４１２／３４６ ０．６ ２
５２ 氰霜唑 ４ １４．５４ ３２５／１０７．５；３２５／２６１ ２０ ２０；１０ ３２５／１０７．５ ６ ２０

—０５２— 江苏农业科学　２０１４年第４２卷第４期



　续表１

序号 农药名称

在混合标样

中的质量

浓度（μｇ／ｍＬ）

保留时间

（ｍｉｎ）
监测离子对

（ｍ／ｚ）
锥孔电压

（Ｖ）
碰撞能量

（ｅＶ）
定量离子对

（ｍ／ｚ）
检测限

（μｇ／ｋｇ）
定量限

（μｇ／ｋｇ）

５３ 苯醚甲环唑 ０．２ １４．５９ ４０６／２５０．８；４０６／１１０．８ ４０ ２５；６０ ４０６／２５０．８ ０．３ １
５４ 喹硫磷 ０．４ １４．５９ ２９９．１／１６２．８；２９９．１／２４３ ２２ ２２；１７ ２９９．１／１６２．８ ０．６ ２
５５ 氟虫腈 ８０ １４．８ ４３７／３６８；４３７／２９０ ２６ １８；２８ ４３７／３６８ ８．５ １００
５６ 稻丰散 ０．４ １４．９６ ３２１．１／１６２．９；３２１／２４７ １５ １１；１０ ３２１．１／１６２．９ ０．６ ２
５７ 甲基异柳磷 ０．８ １５．０９ ３３２．４／２７３；３３２．４／２３１ ８ ５；１４ ３３２．４／２３１ １．２ ４
５８ 地虫硫磷 ０．４ １５．３６ ２４７．１／１０９；２４７．１／１３７ １８ ２０；１０ ２４７．１／１０９ ０．６ ２
５９ 吡唑醚菌酯 ０．２ １５．４ ３８８．１／１６３；３８８．１／１９３．７ ２５ ２５；１２ ３８８．１／１６３ ０．３ １
６０ 丙草胺 ０．４ １５．５６ ３１２．４／２５２．２；３１２．４／１７６ １８ １５；２８ ３１２．４／２５２．２ ０．６ ２
６１ 甲拌磷 ８ １５．５６ ２６１／７４．７；２６１／９６．７ １１ １２；３２ ２６１／７４．７ ６．０ ４０
６２ 甲基毒死蜱 １０ １５．７１ ３２１．８／１２４．７；３２１．８／２８９．６ ２８ ２０；１６ ３２１．８／１２４．７ ５．０ ５０
６３ 四螨嗪 ０．４ １５．７１ ３０３．１／１３７．８；３０３／１０１．８ １７ １５；３０ ３０３．１／１３７．８ ０．６ ２
６４ 伏杀硫磷 １ １５．７１ ３６８．２／３２２；３６８．２／１８２ １８ １０；１５ ３６８．２／１８２ １．５ ５
６５ 丙溴磷 ０．４ １５．７５ ３７２．９／３０２．６；３７２．９／１２７．９ ３０ ２０；４０ ３７２．９／３０２．６ ０．６ ２
６６ 精唑禾草灵 ０．４ １６．０９ ３６２．３／２８８；３６２．３／１２０．８ ２８ １７；２５ ３６２．３／２８８ ０．６ ２
６７ 喹禾灵 ０．２ １６．０９ ３７３／２９９．１；３７３／９１．１ ３４ １８；３２ ３７３／２９９．１ ０．３ １
６８ 精喹禾灵 １ １６．２ ３７３．３／２９９．１；３７３．３／９０．８ ３０ １９；２６ ３７３．３／２９９．１ １．５ ５
６９ 烯禾啶 ０．４ １６．３３ ３２８／１７８；３２８／２８２ ２８ ２２；１０ ３２８／１７８ ０．６ ２
７０ 精吡氟禾草灵 ０．２ １６．８７ ３８４．１／２８２．１；３８４．１／３２８．１ ３２ ２２；１６ ３８４．１／２８２．１ ０．３ １
７１ 阿维菌素 ４ １７．１２ ８９５．５／３２７；８９５．５／７５１ ７０ ５０；４５ ８９５．５／７５１ ６．０ ２０
７２ 二甲戊灵 ０．４ １７．２２ ２８２．２／２１２；２８２．２／１９４ １５ １０；１７ ２８２．２／２１２ ０．６ ２
７３ 毒死蜱 ２ １７．２２ ３４９．９／９６．７；３４９．９／１９７．７ ３０ ３２；２０ ３４９．９／９６．７ ３．０ １０
７４ 醚菊酯 ０．４ １９．４３ ３９４．３／１７７；３９４．３／１０６．９ ２０ １５；４３ ３９４．３／１７７ ０．６ ２
７５ 丁硫克百威 ０．４ １９．５４ ３８１．５／１１８；３８１．５／１６０ ２０ ２２；１６ ３８１．５／１１８ ０．６ ２
７６ 咪草烟 ４ ７．５４ＥＳＩ－ ２８８．４／２４４．２；２８８．４／２０１．１ ２０ １４；２２ ２８８．４／２４４．２ ６．０ ２０
７７ 氟磺胺草醚 ４ １４．１７ＥＳＩ－ ４３７／１９５；４３７／２８６ ５０ ４０；２３ ４３７／１９５ ６．０ ２０

保留时间短（极性强）的农药色谱峰出现前沿现象，而定容溶

液中有机相比例较低时，溶解效果又不太好，保留时间较长

（非极性强）的农药响应值会降低。经反复试验证明，定容溶

液中有机相的比例以７０％～７５％为宜，有机相用甲醇或者乙
腈都可以，定容效果无明显差别，所以选择了水相以０．１％甲
酸水为宜。

２．４　样品前处理条件的优化
２．４．１　提取溶剂的选择　本研究比较了乙腈、丙酮、２％醋酸
乙腈的提取效果，结果表明，乙腈的提取效果最好，农药的回

收率较高，而且共提取的杂质较少；丙酮提取的杂质较多，不

利于后续的净化；采用２％醋酸乙腈提取时，酸性和中性农药
的回收率较好，但部分碱性农药在酸性溶液中不稳定、提取效

果较差。为了使各种不同酸碱性的农药回收率均能满足要

求，最终选择乙腈为提取溶剂。

２．４．２　固相吸附剂种类的选择　本研究比较了在农药残留
固相萃取中常用的ＰＳＡ、ＧＣＢ、Ｃ１８、ＮＨ２、弗罗里硅土（Ｆｌｏｒｉｓｉｌ）
等几种吸附剂的净化效果。在前期研究的基础上，设计了３
种净化方案：（１）ＧＣＢ＋ＰＳＡ＋Ｃ１８组合净化，（２）ＧＣＢ＋ＮＨ２＋
Ｃ１８组合净化，（３）ＧＣＢ＋Ｆｌｏｒｉｓｉｌ＋Ｃ１８组合净化。用 ＧＣＢ去除
色素类杂质，用ＰＳＡ或 ＮＨ２或 Ｆｌｏｒｉｓｉｌ去除极性杂质，用 Ｃ１８
去除非极性杂质。结果表明，Ｆｌｏｒｉｓｉｌ净化效果不如 ＰＳＡ和
ＮＨ２净化效果好，ＰＳＡ和 ＮＨ２的净化效果并无明显区别，但
加入ＰＳＡ会使有些含羧基、氟、氯基团的农药回收率降低。
因此，本试验选择ＧＣＢ＋ＮＨ２＋Ｃ１８组合净化，能得到满意的

净化效果。

２．４．３　固相吸附剂用量的确定　本研究比较了在２ｍＬ样品
液中加入５、１０、１５、２０、３０ｍｇＧＣＢ，分别加入 ３０、５０、１００ｍｇ
ＮＨ２和Ｃ１８。结果表明，２ｍＬ样品液中ＧＣＢ用量以 １０ｍｇ效
果最佳，能有效去除色素，使样品液澄清，减小对仪器的污染。

当用量小于１０ｍｇ时，达不到去除色素的效果；当用量大于
１０ｍｇ时，有些农药就会因被吸附而回收率降低。２ｍＬ样品
液中ＮＨ２和Ｃ１８的用量以５０ｍｇ效果最佳。在前期研究的基
础上，最终形成的样品前处理方法如下：称样 ５．００ｇ，加
１０ｍＬ乙腈，涡旋提取 ２ｍｉｎ，加 １ｇ氯化钠，涡旋 １ｍｉｎ，
４０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，乙腈相和水相分层，取２ｍＬ上层乙
腈溶液于装有５０ｍｇＮＨ２、５０ｍｇＣ１８、１０ｍｇＧＣＢ的 １０ｍＬ离
心管，振摇１ｍｉｎ，静置。取上清０．５ｍＬ，加０．５ｍＬ甲醇 －水
（体积比５０∶５０），混匀，过０．２２μｍ有机滤膜，ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ
测定。

２．５　方法的灵敏度
以３倍信噪比（Ｓ／Ｎ＝３）计算检出限（ＬＯＤ），以Ｓ／Ｎ＝１０

计算定量限（ＬＯＱ）。针对胡萝卜样品，其中添加不同浓度的
混合标准溶液，添加浓度水平较低（最低达０．１μｇ／ｋｇ），通过
绘制农药组分面积与浓度的响应曲线，检查确定不可靠的浓

度阈值，确定各农药组分的 ＬＯＤ值，继而确定各种农药的
ＬＯＱ值，具体结果见表１。从结果来看，７７种农药在豇豆样
品中的ＬＯＤ值和ＬＯＱ值有差异，ＬＯＤ值在０．３～１．５μｇ／ｋｇ
之间，ＬＯＱ值在１～５μｇ／ｋｇ之间。
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２．６　线性范围与标准曲线
分别配制７７种农药豇豆样品的０５ＬＯＱ、１ＬＯＱ、２ＬＯＱ、

５ＬＯＱ、１０ＬＯＱ和２０ＬＯＱ的系列标准工作溶液，在选定的色
谱和质谱条件下进行测定，从结果可以看出，７７种农药在豇
豆样品中０．０２～０．５μｇ／ｍＬ的范围内线性关系良好，相关系
数（ｒ）在０．９９０～０．９９９之间。
２．７　方法的准确度与精密度

考虑到国内绝大多数农药残留限量均大于０．０１ｍｇ／ｋｇ，
在豇豆中添加混合标准溶液进行回收试验，平行分析５次，计
算回收率和相对标准偏差。结果表明，在３种添加水平下，７７
种农药的平均回收率在７７．４％ ～１００．７％之间，相对标准偏
差（ＲＳＤ）在６．７％～１２．４％之间，符合检测方法验证的要求。
考虑到前处理方法中除杂所用的混合吸附剂的各自作用，开

展基质效应对所建立方法的影响分析，进行方法的适用性验

证。选择了其他７种蔬菜品种甘蓝、油菜、芹菜、茎用莴苣、辣
椒、番茄和胡萝卜，同样在０．０１、０．０５、０．１ｍｇ／ｋｇ３种浓度水
平下进行添加回收试验。结果显示，７７种农药在甘蓝中的平
均回收率为７７．４％～１００．７％，ＲＳＤ在６．７％ ～１２．４％之间；
油菜中的平均回收率为 ７６．９％ ～９３．１％，ＲＳＤ在 ５．６％ ～
１３７％之间；芹菜中的平均回收率为８２．３％ ～１０３．４％，ＲＳＤ
在７．４％～１０．７％之间；茎用莴苣中的平均回收率为７７．２％
～１０８．７％，ＲＳＤ在７．８％ ～１１．４％之间；辣椒中的平均回收
率为７８．１％～１０８９％，ＲＳＤ在８．１％ ～１０．７％之间；番茄中
的平均回收率为７１．６％ ～９４．０％，ＲＳＤ在５．８％ ～１５．８％之
间；胡萝卜中的平均回收率为８１．２％～９２．６％，ＲＳＤ在３．２％
～１７．６％之间。表明针对７７种农药残留所建立的检测方法
同样适用于甘蓝、油菜、芹菜、茎用莴苣、辣椒、番茄和胡萝卜

中农药多残留的测定。

３　结论与讨论

本研究根据农药的理化性质，并结合辽宁省的农药使用

情况，采用超高效液相色谱－串联质谱分析技术，通过对色谱
条件和质谱条件的优化确定，利用改进后的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ方
法，建立了不同种类蔬菜中７７种农药多残留的分析方法。

在定容溶剂的选择试验后，确定了甲醇 －０．１％甲酸水
［Ｖ（甲醇）∶Ｖ（０．１％甲酸水）＝７０∶３０］的定容溶剂。

不同因素对提取净化效果的影响。本研究比较了样品

量、提取溶剂、盐析除水剂种类及分散固相吸附剂种类和比例

对样品净化效果的影响，确定了合适的取样量、最佳提取溶

剂、除水剂和吸附剂用量。结果显示：对于新鲜果蔬样品，取

样量与提取溶剂的比例为 １∶２较为合适；因使用
ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ检测技术，没必要把水除尽，所以盐析除水剂只
选择氯化钠，未加无水硫酸镁，且含少量水分有利于提高部分

农药的回收率，也会改善农药的色谱峰形；最终确定了２ｍＬ
的提取液选择 ＮＨ２＋Ｃ１８＋ＧＣＢ组合净化剂，用量比例为
５０ｍｇ∶５０ｍｇ∶１０ｍｇ，能得到更为满意的净化效果。

与传统的ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法相比，盐析选择更为廉价的氯

化钠，固体吸附剂选择 ＮＨ２＋Ｃ１８＋ＧＣＢ组合代替 ＰＳＡ，净化
效果更好，成本更低。

常用的固相吸附剂有伯仲胺（ＰＳＡ）、氨基粉（ＮＨ２）、Ｃ１８、
石墨化炭黑（ＧＣＢ）等。ＰＳＡ是一种弱阴离子交换吸附剂，能
通过形成氢键去除脂肪酸、糖及其他基质共萃取物。ＰＳＡ和
ＮＨ２有相同的吸附原理，由于 ＰＳＡ同时存在伯胺、仲胺而具
有更高的去杂质能力，等量的ＰＳＡ比等量的ＮＨ２能去除更多
的基质共萃取物。但因 ＰＳＡ的结构对含羧酸基团、含氟、含
氯物质有保留，因此这些目标分析物的回收率会偏低。石墨

化炭黑是炭黑在惰性气体的保护下加热到２７００℃左右生成
的一种炭材料。在高温条件下，炭黑内部和表面的大孔隙结

构被破坏，表面生成光滑、无孔的石墨晶型结构［７］。有研究

表明ＧＣＢ能够很好地去除色素和固醇类杂质［８］。

通过所建立的检测新方法，７７种农药在胡萝卜、甘蓝、油
菜、芹菜、茎用莴苣、辣椒、番茄和豇豆８种蔬菜中的平均回收
率在７７．４％～１００．７％之间，ＲＳＤ在６．７％ ～１２．４％之间，从
所选蔬菜的代表性考虑，该方法在农药残留定量分析中有很

好的推广前景。

从所建立的检测方法的操作过程看，该方法简便、快速、

安全、成本低廉、重现性良好，具有一次处理样品可同时测定

多种农药残留的特点，适合于不同种类蔬菜中多类农药残留

的高通量定量检测。
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