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基于 LC-MS/MS 法测定蔬菜中多种农药残留的方法研究

【摘要】目的：采取超高效液相色谱串联质谱法（LC-MS/MS）对蔬菜中 6 种农药残留展开检测。方法：粉碎的蔬菜

样品采取乙腈超声提取并通过 QuEChERS 法净化后，上机检测。结果：相应浓度范围内，6 种农药线性良好，相关系数

0.9991 ～ 1.0000，3 个水平的加标回收显示方法具备 0.7% ～ 9.6% 的精密度和 74.1% ～ 100.3% 的平均回收率。结论：经试验

证明，该方法操作简便，回收率与灵敏度高，具备良好的分离效果，检出下限并未超出国家安全标准限量，可用于检测蔬菜

样品中多种农药残留。
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超高效液相色谱串联质谱（LC-MS/MS）技术弥补了

色谱和质谱单一技术的缺陷，通过色谱高效分离、质谱

高灵敏度及抗干扰离子监测等性能的有机结合，能够准

确测定基质复杂的蔬菜中目标化合物。现有农药残留检

测标准方法中，多采用 SPE 法进行前处理，该方法通过

活化、上样、洗脱、浓缩过程实现，准确性较好，但是

耗力、费时，不够快捷，而 QuEChERS 在食品安全监测方

法前处理中，具有溶剂使用量少、环境友好、精密度和

准确度高、操作简便、成本低的优点，被广泛应用。本

文以常规蔬菜中6种检出率相对较高的农药为研究对象，

引入 QuEChERS 前处理方法，采取 LC-MS/MS 测定，通过

方法线性、精密度、回收率等指标考察方法性能，以建

立检测效率高、费用低且灵敏度好的检测方法。

1  材料与方法

1.1  材料与试剂

乙腈、甲酸、乙酸铵（均为色谱纯）；氯化钠（分析纯）；

实验用水为自制超纯水，吸附剂聚四氟乙烯滤膜（Poly 

Tetraluoro Ethylene，PTFE，0.22μm）、乙二胺 -Ｎ -

丙基硅烷（Primary Secondary Amine，PSA）。甲胺磷、

氯唑磷、毒死蜱、氧乐果、啶虫脒、三唑磷标准溶液（坛

墨，100μg/mL，溶剂乙腈）；番茄、芹菜、韭菜、萝卜

等蔬菜样品（市购）。

1.2  仪器与设备

超高效液相色谱 - 串联三重四极杆质谱仪（Waters 

TQS/I-Class）；涡旋仪 (IKA DL-866)；台式高速冷冻离

心机（SIGMA 3K15）；超纯水系统（Milli-Q）；电子分

析天平（FA3204B，万分之一）；超声波清洗器（KQ-800KDE）；

氮吹仪（TTL-DCI）。

1.3  标准溶液配制

系列农药标准品配制：各标准品溶液分别精确量取

适量，乙腈稀释后，完成混合标准中间液的配制（10.0μg/

mL）。基质标准溶液：混合标准中间液精确量取适量，

采取不含目标物检出的蔬菜样品为空白基质，完成基质

匹配系列标准溶液的配制（浓度为 0.1、0.2、0.5、1、2、

5μg/mL），混匀过滤待测。

1.4  样品前处理

蔬菜样品经粉碎后，精确称取 10.00g 至 50mL 离心

管中，加入 10.0mL 乙腈提取并匀浆，持续 30min 超声提

取，添加 2.0g 氯化钠后震荡 2min，离心 5min（4000r/

min）。取 1.5mL 上清液，添加 QuEChERS 净化包后涡旋

1min、离心 3min（10000r/min），取 1.0mL 上清液，氮

吹近干，10% 乙腈水溶液 1.0mL 复溶，涡旋混匀后待测。

1.5  仪器条件

色 谱 条 件： 色 谱 柱 ACQUITY UPLC ® BEH C18 

2.1×50mm，1.7μm，柱温 40℃，乙腈、含 0.1% 甲酸的

5mmol 乙酸铵溶液分别为流动相 A、B；进样量 2μL，流

速0.3mL/min；梯度洗脱程序为10%～30%A，0～2.0min；

30%～ 40%A，2.0～ 3.0min；40%～ 90%A，3.0～ 6.0min；

90%A， 维 持 1min；90%A ～ 10%A，7 ～ 7.5min；10%A，

7.5 ～ 10.0min。

质谱条件：多反应监测模式 (MRM)；离子源 (ESI+)；

锥孔电压 25V，碰撞能量 15V，干燥气流量：700L/Hr；

干燥气温度：600℃；雾化气压力：6.2Bar。数据采集和

处理自动优化软件 Masslynx 4.0。
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2  结果及分析

2.1  方法检出限及定量限

以线性范围最低质量浓度为依据进样，方法检出限

计算采取S/N=3，定量限计算采取S/N=10。根据表1得知，

啶虫脒检出限和定量限同时最低，分别为 0.01μg/kg、

0.02μg/kg；氧乐果检出限相对偏高，为 0.06μg/kg，

其定量限也最高，为 0.18μg/kg。其他农药检出限不超

过 0.02μg/kg，定量限不超过 0.06μg/kg。

表 1  6 种农药基质标准溶液的方法检出限及定量限

序号 名称 溶液浓度（mg/L） 信噪比（S/N） 检出限（μg/kg） 定量限（μg/kg）
标准定量限
（μg/kg）

1 甲胺磷 0.1 1670 0.02 0.06 7

2 氯唑磷 0.25 2841 0.02 0.05 5

3 毒死蜱 0.1 2157 0.01 0.05 10

4 氧乐果 0.1 1539 0.06 0.18 33

5 啶虫脒 0.1 2694 0.01 0.02 10

6 三唑磷 0.1 2036 0.01 0.04 37

表 2  以韭菜为基质 6种农药加标回收率与精密度

序号 名称 加标浓度（μg/kg） 实测值（μg/kg） 平均实测值（μg/kg） 精密度 RSD/% 平均回收率 /%

1 甲胺磷

2.0 1.61 1.67 1.58 1.62 2.8 81.0

10.0 8.96 9.4 9.26 9.21 2.4 92.1

40.0 39.6 40 40.8 40.13 1.2 100.3

2 氯唑磷

2.0 1.46 1.59 1.4 1.48 6.5 74.0

10.0 8.19 8.85 9.14 8.73 5.6 87.3

40.0 37.7 38.4 39.1 38.40 1.8 96.0

3 毒死蜱

2.0 1.53 1.64 1.62 1.60 3.7 80.0

10.0 8.2 7.91 7.86 7.99 2.3 79.9

40.0 30.6 32.3 35.4 32.77 7.4 81.9

4 氧乐果

2.0 1.66 1.62 1.49 1.59 5.6 79.5

10.0 7.36 8.68 8.8 8.28 9.6 82.8

40.0 35.4 34.7 34.2 34.77 1.7 86.9

5 啶虫脒

2.0 1.85 1.81 1.82 1.83 1.1 91.5

10.0 9.47 9.45 9.58 9.50 0.7 95

40.0 37.8 39.3 38.5 38.53 1.9 96.3

6 三唑磷

2.0 1.46 1.61 1.56 1.54 4.9 77.2

10.0 8.05 8.5 8.86 8.47 4.8 84.7

38.8 38.7 41.3 39.60 3.7 99.0

2.2  回收率与精密度

分别取 10.0g 未检出目标物的番茄、芹菜、韭菜

及萝卜 4 种蔬菜样品作为空白，按照高、中、低 3 个水

平添加浓度梯度的不同农药标准品，以 1.4 步骤为依据

对样品进行前处理，平行操作每种浓度 3 次，对方法回

收率及精密度展开考察。表 2 以韭菜为基质呈现了不同

浓度梯度农药精密度及回收率数据结果。通过表中数据

得知，6 种农药呈现出 0.7% ～ 9.6% 范围内的精密度及

74.0% ～ 100.3% 范围内的平均加标回收率。

2.3  线性方程与相关系数

结合番茄、芹菜、韭菜及萝卜空白基质进行 6 种农

药混合基质系列标准工作溶液的配制，确定横、纵坐标

分别为浓度（X）与质谱峰面积（Y），完成标准工作曲

线的绘制。由表 3 得知，相应测定浓度范围内，6 种农药

呈现出良好的线性相关性，达到 1.0000 线性系数的有啶

虫脒与三唑磷，其余 4 种农药则达到 0.9991 及以上的线

性系数，满足相关标准要求。

表 3  6 种农药基质标准溶液线性方程与相关系数

序号 名称 线性范围 线性回归方程 相关系数（r）

1 甲胺磷 0.10 ～ 5.00 Y=23285.6X+10977.3 0.9998

2 氯唑磷 0.10 ～ 5.00 Y=35066.7X+9808.33 0.9998

3 毒死蜱 0.10 ～ 5.00 Y=62300.4X-63397.1 0.9991

4 氧乐果 0.10 ～ 5.00 Y=73038.9X+16005.3 0.9997

5 啶虫脒 0.10 ～ 5.00 Y=146953X+18706.5 1.0000

6 三唑磷 0.10 ～ 5.00 Y=93671.4X+13344.0 1.0000
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2.4  实际样品检测

以上论述的分析条件及样品处理方法为根据，以市

购番茄、芹菜、韭菜及萝卜四种蔬菜为对象，每种样品

10 份，共计 40 份样品，检测 6 种农药残留。根据检测结

果得知，有多批次蔬菜样品中检出甲胺磷、氯唑磷、毒

死蜱、氧乐果、啶虫脒、三唑磷 6 种农药，但其含量均

小于国家标准限量。

3  讨论

3.1  QuEChERS净化条件的优化

盐析试剂选择无水硫酸镁时，因其具备较大的吸水

放热效应，离心管盖处会有热气流冲出，所以振荡时应

开启用于放气的离心管盖，操作费时费力且十分繁琐[1]。

同时，热效应的存在，可能会导致部分热稳定性偏差的

农药受热降解或挥发，从而降低回收率。而选择盐析试

剂为氯化钠时，热效应不大、成本低、操作简单，能取

得较高的回收率，且基本上不会带给后续质谱进样基质

干扰影响，即便有也很小 [2]。基于此，本试验最终确定

确盐析试剂为氯化钠。

GCB 在去除样品中叶绿素及类胡萝卜素方面具备相当

显著的效果，然而却也会强力吸附多菌灵等平面结构的

农药分子，导致样品中此类农残回收率大幅下降。所以，

本试验中的吸附剂并未选择 GCB；C18 在非极性化合物

（脂肪类）中能够发挥良好的去除作用，而蔬菜样品含

极少的脂肪量，所以本试验也未选择 C18 吸附剂；PSA 在

去除蔬菜色素、糖分及脂肪酸成分方面有着显著作用，

所以本试验确定净化剂为 PSA[3]。试验中，围绕 PSA 不同

用量的净化效果展开对比分析，根据结果得知，当增加

PSA 量后，会明显降低质谱基质干扰；增至 100mg 的 PSA

用量时，部分农药中如果含 -SH、-OH 等官能团，其回收

率会下降。因此，本试验最终确定 PSA 用量为 75mg。

3.2  提取溶剂的选择

甲醇、乙腈、酸化乙腈及丙酮等属于常见的农药残

留超声提取溶剂。选择甲醇与丙酮时，会有大量水分带

入其中，加大盐析除水操作难度，影响后续质谱进样。

选择乙腈和酸化乙腈时，两者能取得较好的回收率，但

酸化乙腈的保护作用仅在部分农药中发挥[4]。本试验中，

对比分析了纯乙腈与 1% 乙酸乙腈的效果，根据试验结果

得知在不同极性农药中乙腈所发挥的提取效果较为良好，

且能互溶于水，在盐作用下与水能够顺利分离。同时，

选择乙腈提取时带入的杂质远少于酸化乙腈。基于此，

本试验最终确定提取溶剂为 10mL 乙腈。

3.3  基质效应的优化

蔬菜样品中色素、纤维素等植物性基质成分量较大，

会抑制或增强部分农药，导致最终检测结果准确性下降，

即便引入一系列净化措施处理萃取液通常也无法彻底消

除 [5]。而通过农残基质匹配标准曲线的运用，在蔬菜样

品中基质效应的消除方面发挥着重要作用 [6]。为取得最

佳的基质匹配效果，本试验以不含目标物的各类蔬菜样

品为对象，经 1.4 章节处理获取基质空白液后，分别进

行基质匹配混合系列标准曲线溶液的制备，以降低基质

在质谱分析中的干扰。

综上所述，本试验中选择乙腈超声提取，样品基质

经 QuEChERS 法净化后，采用 LC-MS/MS 测定蔬菜中 6 种

农药残留。试验结果表明，该方法具备较高的准确度、

回收率和灵敏度，操作简便，分离效能高，重现性良好，

检出下限未超出国家食品安全限量标准，可用于蔬菜样

品多种农药残留检测。
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