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　　摘要：建立了番茄中１８种农药残留快速检测的液相色谱－串联质谱联用（ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ）分析方法。样品用１％甲
酸乙腈提取，ＱｕＥＣｈＥＲＳ（ｑｕｉｃｋ、ｅａｓｙ、ｃｈｅａｐ、ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ、ｒｕｇｇｅｄ、ｓａｆｅ）方法净化后，用ＬＣ／ＭＳ进行检测。结果表明，采用本
研究方法检测１８种浓度为０．００６～０．１００μｇ／ｍＬ的农药残留得到的回归方程线性良好，相关系数均在０．９９以上；在
不同添加水平下，回收率均在７０．１％～１２８．９％之间，变异系数为０．２％～１２．６％。由此可见，该方法快速、稳定，适合
批量样品的检测分析。
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　　随着生活水平的提高，人们的饮食消费需求逐
渐从解决温饱向质量安全、营养方向转变。农药残

留是现阶段关于农产品的一个关注热点，由于农产

品具有保质期短、不易保存等特点，因此在监管过

程中须要快速对其质量安全指标进行快速检测分

析，以便于执法。但目前国家标准所规定的对农产

品农药残留进行的检测方法前处理过程繁琐，不易

快速筛查，且因标准制定较早，新药上市后，国家标

准方法更新滞后，不利于对产品进行快速筛查。

目前检测农药残留的方法众多，常见的有气相

色谱法（ＧＣ）［１］、液相色谱法（ＬＣ）［２］、气质联用
法［３］、液质联用（ＬＣ－ＭＳ）法［４］等。不同的检测方

法及标准各有优缺点，前处理过程繁琐及仪器分析

时间长是这些方法常见的突出问题，不易于大批量

样品的快速检测分析。黄霞等建立了柑橘中常见

的５０种农药残留的气相色谱／质谱（ＧＣ／ＭＳ）检测
方法，平均回收率为 ７２．０％～１１８．２％，相对标准偏
差（ＲＳＤ）为 １．７％ ～１９．７％［５］。刘冰等采用

ＱｕＥＣｈＥＲＳ（ｑｕｉｃｋ、ｅａｓｙ、ｃｈｅａｐ、ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ、ｒｕｇｇｅｄ、ｓａｆｅ）
方法对试样进行前处理后，再采用质谱法进行农药

残留检测分析，建立了同时测定蔬菜水果中３１种农
药残留的方法，回收率在７２％ ～１２８％之间，ＲＳＤ为
４．２％ ～９．９％［６］。余璐等将茶叶样品用乙腈提取

后，采用石墨化碳黑（Ｃａｒｂ）－乙二胺基 －Ｎ－丙基
（ＰＳＡ）萃取小柱进行净化，然后通过仪器检测比对
分析，建立了茶叶中２０４种农药残留的超高效液相
色谱－四极杆 －飞行时间质谱（ＵＰＬＣ－Ｑ－ＴＯＦ／
ＭＳ）快速筛查法［７］。本研究建立了番茄中多种农药

残留分析方法，旨在为水果蔬菜中农药残留的快速

筛查分析提供一定的技术方法支撑。

１　材料与方法

１．１　主要仪器、试剂与材料
液相色谱质谱仪［Ａｇｌｉｅｎｔ１２００－６４１０，安捷伦科

技（中国）有限公司］；电子天平［ＢＳＡ１２４Ｓ－ＣＷ，赛
多利斯科学仪器（北京）有限公司］；低速离心机（湘

仪Ｌ５５０，湖南湘仪实验室仪器开发有限公司）；高速
离心机（ＴＧ１６Ｗ，长沙平凡仪器仪表有限公司）。

甲醇、乙腈（Ｍｅｒｃｋ公司产品）；农药标准品（抗
蚜威、３－羟基克百威、噻虫啉、克百威、甲萘威、甲霜
灵、嘧霉胺、咪鲜胺、杀扑磷、灭线磷、马拉硫磷、氯

唑磷、三唑磷、虫酰肼、苯醚甲环唑、治螟磷、二甲戊

灵、阿维菌素），由农业农村部环境保护科研监测所

提供；番茄样品为市售。

１．２　试验方法
１．２．１　样品前处理　称取１５．００ｇ番茄样品置于
５０ｍＬ塑料离心管中，加入１５ｍＬ１％醋酸乙腈溶
液，涡旋，超声提取１５ｍｉｎ，加入盐析包及小磁石，迅
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速摇匀后，置于冰水中快速冷却，然后剧烈振摇

１０ｍｉｎ，在４０００ｒ／ｍｉｎ条件下离心 ５ｍｉｎ，静置片
刻，吸取１．５ｍＬ离心上清液置于２ｍＬＱｕＥｃｈＥＲＳ
净化管中，涡漩振荡１ｍｉｎ，在１２０００ｒ／ｍｉｎ条件下
离心２ｍｉｎ，过０．２２μｍ有机相滤膜，备用。
１．２．２　标准曲线配制　称取５个阴性样品，按照
“１．２．１”节中的方法进行处理，取８ｍＬ进行净化，
离心后合并净化液，用于标准溶液配制。分别取１８
种浓度均为１００μｇ／ｍＬ的农药标准品０．５０ｍＬ置
于 １０ｍＬ容量瓶中，用甲醇定容，得到浓度为
５．００μｇ／ｍＬ的标准储备液，取浓度为 ５．００μｇ／ｍＬ
的标准储备液０．４ｍＬ置于１０ｍＬ容量瓶中，用甲醇
定容，得到 ２００ｎｇ／ｍＬ稀释液。然后分别取
２００ｎｇ／ｍＬ稀释液０．１５、０．５０、１．００、２．００、２．５０ｍＬ
置于５ｍＬ容量瓶，用空白基质定容，得浓度分别为
０．００６、０．０２０、０．０４０、０．０８０、０．１０μｇ／ｍＬ的溶液。
１．２．３　色谱条件　色谱柱：ＡｇｉｌｅｎｔＺｏｒｂａｘ－Ｃ１８柱
（３．０ｍｍ×１００ｍｍ，２．７μｍ）；流动相用０．１％甲酸
乙腈（Ａ）和０．００２ｍｏｌ／Ｌ乙酸铵水溶液（Ｂ）进行梯
度洗脱，淋洗梯度：０～１ｍｉｎ（９５％ ＋５％）；１．０～
１．５ｍｉｎ（５０％ ＋５０％）；１．５～３．０ｍｉｎ（４０％ ＋
６０％）；３～５ｍｉｎ（５％ ＋９５％）；５～７ｍｉｎ（５％ ＋
９５％）；７～８ｍｉｎ（９５％＋５％）。流速为０．３ｍＬ／ｍｉｎ，
进样量为１０μＬ，柱温４０℃。
１．２．４　质谱条件　离子检测方式为多反应离子检
测（ＭＲＭ）和子离子扫描，极性为正离子（ｐｏｓｉｔｉｖｅ），
离子化方式为电喷雾离子化（ＥＳＩ），毛细管电压为
４０００Ｖ，干燥气温度为 ３３０℃，干燥气流速为

８．０Ｌ／ｍｉｎ，雾化气压力为４０ｐｓｉ。其他质谱条件详
见表１。

表１　１８种农药ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ检测条件

序号 农药名称

保留

时间

（ｍｉｎ）
定性离子

碰撞

能量

（ｅＶ）

定量

离子

碰撞

能量

（ｅＶ）

１ 抗蚜威 ２．２６ １８２．１０ １５ ７２．１ １５

２ ３－羟基克百威 ２．３２ １６３．２０ １０ １８１．２ ５

３ 噻虫啉 ２．５３ １８６．１０ ２５ １２６．１ １５

４ 克百威 ２．８３ １６５．２０ ５ １３２．２ １０

５ 甲萘威 ２．８９ １４５．２０ ２０ １２７．２ ２０

６ 甲霜灵 ２．９５ ２１９．４５ １０ １９１．４ １０

７ 嘧霉胺 ３．０４ １０７．２０ １０ １６８．２ １０

８ 杀扑磷 ３．２６ ８５．００ １０ １４５．０ ５

９ 咪鲜胺 ３．３６ ３０８．００ １０ ２６６．０ １０

１０ 灭线磷 ３．４７ ２１５．００ ６０ １７３．０ １０

１１ 马拉硫磷 ３．５５ １２７．００ ５ ９９．０ １０

１２ 氯唑磷 ３．５６ １２０．００ ２０ １６２．０ １０

１３ 三唑磷 ３．５６ ２８６．００ ２０ １６２．０ １０

１４ 虫酰肼 ３．７０ １３２．９０ １０ ２９６．９ ５

１５ 苯醚甲环唑 ３．８１ ２５１．１０ ２０ ３３７．２ １５

１６ 治螟磷 ４．１１ １７１．００ １０ １４３．０ ２０

１７ 二甲戊灵 ４．７９ １９４．２０ １５ ２１２．２ ５

１８ 阿维菌素 ５．２９ ３２７．２０ ６０ ７５１．４ ６０

２　结果与分析

２．１　ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ总离子流图
在“１．２．３”“１．２．４”节条件下测得，１８种农药

总离子流图和样品空白图见图１，不同农药提取离
子色谱见图２。

　　因仪器的灵敏度较高，低含量目标物受到的干
扰较大，须用不同基质对同类样品提取目标物进行

基质配标校正，以降低基质效应，保证结果的准确

性。从图１可以看出，该方法在５．５ｍｉｎ内即可完
成对１８种农药残留的检测，因目标化合物保留时间
比较接近，所以总离子流图出现峰重叠现象，但提

取离子色谱图后，峰型良好，不影响定性、定量分析

结果，同时，氯唑磷和三唑磷保留时间与母离子基

本相同，因此通过优化后可用质荷比（ｍ／ｚ）为 ２８６
的离子峰辅助氯唑磷定性。

２．２　检测方法的线性范围及检出限
通过基质配标，上仪器分析后，不同化合物在
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０．００６～０．１００μｇ／ｍＬ浓度范围内的线性方程及相
关系数见表２。同时，按３倍信噪比（Ｓ／Ｎ）计算检
测方法检出限。

２．３　检测方法的回收率及实验室内的变异系数
称取１８份阴性样品，设置３个添加水平（８、５０、

１００μｇ／ｋｇ），每个水平设６个平行，检测结果见表２。

　　从表２可以看出，采用本研究方法检测１８种农
药残留得到的回归方程线性良好，相关系数均在

０．９９５９～０．９９９９间，不同添加水平的回收率均在
７０．１％ ～１２８．９％，变异系数在０．２％ ～１２．６％，回
收率及变异系数满足实验室质量控制规范要求，证

明了本研究方法具有可行性。

表２　１８种农药残留检测的回归方程、相关系数、检出限、回收率及变异系数

序号 农药名称 线性方程
相关系数

（ｒ）
检出限

（μｇ／ｋｇ）
添加水平

（μｇ／ｋｇ）
回收率

（％）
变异系数

（％）

１ 抗蚜威 ｙ＝４０３０ｘ＋８９４９ ０．９９５９ ０．００８ ８ ９７．０～９９．９ １．１
５０ １１８．６～１２３．１ ５．０

１００ ９０．２～１２８．９ １２．６
２ ３－羟基克百威 ｙ＝３４９．５ｘ＋１０７６．０ ０．９９９５ ０．２００ ８ ８４．３～９６．６ ５．７

５０ １０２．７～１１６．８ ４．５

１００ １１１．７～１２１．１ ２．８
３ 噻虫啉 ｙ＝４１８．７ｘ－３０８．７ ０．９９８２ ０．１００ ８ ７３．２～８５．３ ６．３

５０ ９２．５～１０７．８ ５．８
１００ ９４．４～１０５．６ ３．９

４ 克百威 ｙ＝７３２ｘ＋１２０９ ０．９９９３ ０．２００ ８ ９４．１～１０５．９ ５．４

５０ １１５．６～１２４．０ ３．１
１００ １０３．７～１１９．４ ５．４

５ 甲萘威 ｙ＝２３７．２ｘ＋９１５．５ ０．９９９６ ０．３００ ８ ８１．１～９４．７ ６．２

５０ １０５．４～１２５．３ ６．６
１００ １０５．７～１２２．０ ５．７

６ 甲霜灵 ｙ＝１５５．３ｘ＋１２０１ ０．９９８９ ０．２００ ８ ７６．０～９３．５ ６．８
５０ ８９．２～１０８．５ ７．９
１００ ９１．３～１０３．６ ６．８

７ 嘧霉胺 ｙ＝１３６．１ｘ＋６６９．１ ０．９９８７ ０．４００ ８ ９４．９～１１７．６ ７．４
５０ ９０．５～１０６．２ ６．１
１００ ９５．８～１０６．４ ７．２

８ 杀扑磷 ｙ＝１３５．９ｘ＋２７７．３ ０．９９９４ ０．４００ ８ ７５．８～８５．５ ４．７

５０ ９３．０～１１２．３ ７．２

１００ ７７．９～９６．２ ７．１

９ 咪鲜胺 ｙ＝２５７０ｘ＋８０３０ ０．９９９８ ０．１００ ８ ８６．４～１０４．９ ０．７

５０ ８０．６～９６．８ ７．１

１００ １０３．３～１２２．０ ５．３
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表２（续）

序号 农药名称 线性方程
相关系数

（ｒ）
检出限

（μｇ／ｋｇ）
添加水平

（μｇ／ｋｇ）
回收率

（％）
变异系数

（％）

１０ 灭线磷 ｙ＝１７１．５ｘ＋３０９ ０．９９９３ ０．２００ ８ ７６．６～９５．０ ７．１

５０ ９３．４～１１８．６ ８．２

１００ １０４．０～１０８．６ １．５

１１ 马拉硫磷 ｙ＝１７３６ｘ＋１５０３２ ０．９９８６ ０．２００ ８ ８１．５～９４．３ ５．９

５０ ８０．０～９７．２ ６．９

１００ １０５．０～１１９．８ ４．６

１２ 氯唑磷 ｙ＝４４８８ｘ＋２４４４７ ０．９９９８ ０．１００ ８ ７０．１～８０．０ ５．６

５０ １０１．１～１２０．０ ６．１

１００ １０８．０～１１６．９ ３．４

１３ 三唑磷 ｙ＝４５３２ｘ＋１９８５９ ０．９９８８ ０．０１０ ８ ７０．２～７９．９ ５．６

５０ １０１．１～１２０．０ ６．１

１００ １０８．０～１１６．９ ３．４

１４ 虫酰肼 ｙ＝８９２１ｘ＋７０８８９ ０．９９８９ ０．０１０ ８ ７１．８～７８．４ ３．４

５０ １０７．９～１１８．７ ５．３

１００ １１２．１～１２０．６ ３．４

１５ 苯醚甲环唑 ｙ＝２０８０ｘ＋３１１７ ０．９９８５ ０．０２０ ８ ９９．３～１２６．５ ８．６

５０ ７６．６～１０１．７ ７．８

１００ １０３．９～１１０．２ ２．７

１６ 治螟磷 ｙ＝６８．４８ｘ＋４１４．３０ ０．９９９９ １．０００ ８ ７２．４～９３．１ ９．６

５０ ９６．５～１１４．４ ６．３

１００ ９６．９～１１４．３ ６．５

１７ 二甲戊灵 ｙ＝４６．９１ｘ＋３６０．７０ ０．９９８９ ０．３００ ８ ７４．９～８３．９ ３．７

５０ ７６．４～９１．６ ６．５

１００ ９３．８～１１１．５ ６．３

１８ 阿维菌素 ｙ＝４．９９９ｘ＋６．６８０ ０．９９７６ ０．３００ ８ ７８．６～８２．２ ０．２

５０ ７８．８～１０５．０ ２．５

１００ ８５．１～９７．８ ２．９

３　结论

通过Ｑｕｅｃｈｅｒｓ前处理技术与ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ结合
的方法，建立了对番茄中１８种农药残留快速检测的
方法，采用３个添加水平的农药对该方法进行验证，
结果表明，该方法测定的结果稳定，灵敏度高，重复

性好，能满足日常检测工作需要。
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