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气相色谱-三重四极杆质谱法同时测定植物源性食

品中 6 种新型农药残留量 

梁  香 1, 成  婧 1, 白  雪 1, 聂  众 1, 焦艳娜 1, 云  环 2, 陆  静 1* 

(1. 长沙海关技术中心, 食品安全科学技术湖南省重点实验室, 长沙  410004;  
2. 中国海关科学技术研究中心, 北京  100026) 

摘  要: 目的  建立气相色谱-三重四极杆质谱法(gas chromatography-tandem mass spectrometry, GC-MS/MS)

测定植物源性食品中氟噻唑菌腈、异氟苯诺喹、曼地洛宾、甲氧苯唳菌、苯嘧虫噁烷、吡氟丁胺 6 种新型农

药残留的检测方法。方法  样品以 1%甲酸乙腈进行振荡提取, 然后加入无水硫酸镁、氯化钠、柠檬酸二水合

物、柠檬酸二钠盐倍半水合物, 振荡后离心。定量吸取上清液进行 QuEChERS 净化, 净化材料为无水 MgSO4、

N-丙基乙二胺、十八烷基三甲氧基硅烷、石墨化碳黑, 涡旋混匀后离心, 吸取 2 mL 上清液于离心管中, 氮吹

至近干, 用 1 mL 正己烷溶解, 过有机滤膜后供 GC-MS/MS 测定, 以基质匹配标准曲线定量。本研究对样品的

提取、净化以及测定步骤进行了优化和探讨。结果  植物源性食品中氟噻唑菌腈、异氟苯诺喹等 6 种新型农

药的定量限为 0.005~0.050 mg/kg, 回收率为 71.1%~119.7%, 相对标准偏差为 0.6%~12.8%。结论  该方法操作

简单、快速、结果准确, 适用于植物源性食品中 6 种新型农药多残留的分析和检测。 
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Simultaneous determination of 6 kinds of novel pesticides residue in 
plant-derived foods by gas chromatography-tandem mass spectrometry 

LIANG Xiang1, CHENG Jing1, BAI Xue1, NIE Zhong1, JIAO Yan-Na1, YUN Huan2, LU Jing1* 
(1. Technology Center of Changsha Customs, Hunan Key Laboratory of Food Safety Science & Technology, Changsha 

410004, China; 2. Science and Technology Research Center of China Customs, Beijing 100026, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of residual levels of 6 kinds of novel 

pesticides (flutianil, ipflufenoquin, mandestrobin, benzpyrimoxan, pyriofenone and pyflubumide) in plant-derived 

foods by gas chromatography-tandem mass spectrometry (GC-MS/MS). Methods  Samples were extracted by 

shaking with 1% formic acid in acetonitrile. Anhydrous magnesium sulfate, sodium chloride, citric acid dihydrate and 
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disodium citrate sesquihydrate were then added to the extract; after shaking, the mixture was centrifuged. A 

quantitative volume of the supernatant was purified using the QuEChERS method, with the purification materials 

including anhydrous magnesium sulfate (MgSO4), primary secondary amine, octadecyltrimethoxysilane and 

graphitized carbon black. After vortex mixing and centrifugation, 2 mL of the supernatant was transferred to a 

centrifuge tube, concentrated to near dryness under nitrogen, dissolved in 1 mL of n-hexane, and filtered through an 

organic phase filter membrane before GC-MS/MS analysis. Quantification was performed using a matrix-matched 

standard curve. In this study, the sample extraction, purification and determination procedures were optimized and 

discussed. Results  For the 6 kinds of novel pesticides (including flutianil and ipflufenoquin) in plant-derived foods, 

the limits of quantitation ranged from 0.005 mg/kg to 0.050 mg/kg, the recoveries were between 71.1% and 119.7%, and 

the relative standard deviations were 0.6% to 12.8%. Conclusion  This method is simple, rapid and accurate, and is 

suitable for the analysis and detection of multi-residues of the 6 kinds of novel pesticides in plant-derived foods. 
KEY WORDS: gas chromatography-tandem mass spectrometry; novel pesticides; plant-derived foods 

 
 

0  引  言 

全球每年约有 200 万吨农药用于农作物, 以提高产量

并减少病虫害造成的损失[1–2]。然而, 农药残留问题也成为

农产品质量安全的关键挑战[3–5]。氟噻唑菌腈是开发用于防

治农作物重要病害白粉病的新颖药剂, 2013 年 2 月在日本、

韩国获得登记, 日本规定其在番茄中的最大残留限量为

0.3 mg/kg, 加拿大规定其在南瓜和黄瓜中的最大残留限量

为 0.2 mg/kg。异氟苯诺喹是日本曹达株式会社开发的喹啉

类杀菌剂, 2021 年在美国完成登记, 美国规定其在杏仁中

的最大残留限量为 0.01 mg/kg。曼地洛宾是日本住友化学

株式会社开发的甲氧基丙烯酸酯类杀菌剂, 2015 年在欧盟

登记用于油菜, 2016 年在加拿大登记, 美国规定其在块茎

和球茎中的最大残留限量为 0.01 mg/kg, 新西兰规定其在

莴苣类蔬菜中的限量为 1.5~10 mg/kg。苯嘧虫噁烷是日本

农药株式会社研发的新型杀虫剂, 我国于 2022 年对其完

成农药品种登记, 目前已广泛用于水稻种植过程中的稻飞

虱和叶蝉等病虫害的防治, 日本规定大米中其最大残留限

量为 0.9 mg/kg, 同时也对其在肉及水产品中也进行了限量

规定。美国环保署于 2022 年发布 2022-04019 号公告, 拟
制定大米中苯嘧虫噁烷的最大残留限量为 0.9 mg/kg。甲氧

苯唳菌是日本石原产业株式会社研发的芳基苯基酮类杀菌

剂, 主要用于防治白粉病和灰霉病, 新西兰规定果菜类蔬

菜中甲氧苯唳菌的限量为 0.2 mg/kg。吡氟丁胺对于所有生

育阶段的二斑叶螨、神泽氏叶螨、柑橘红蜘蛛等农业重要

害螨类具有特异性和高效性, 已在日本、韩国登记和上市, 
美国规定其在茶叶中的最大残留限量为 80 mg/kg[6–11]。 

植物源性食品种类繁多且样品基质复杂, 糖类、色

素、脂类、有机酸等杂质会导致样品净化不彻底, 检测仪

器被污染。同时, 农药残留的多样性和痕量性, 使得检测

方法的灵敏度和富集系数亟待提高[12–13]。植物源性食品中

农药残留常用的净化方法有固相萃取、固相微萃取、固相分

散萃取等[14–17]。近年来, 学者对 QuEChERS 方法细致研究, 
并逐渐扩大该方法的应用范围, 现如今, QuEChERS 方法已

成为数百种农兽药残留检测的首选方法。QuEChERS 前处

理方法简单、快速且回收率高, 已被广泛用于大米、果蔬、

茶叶等植物源性样品的前处理。SHIN 等[18]以 QuEChERS
结合液相色谱-质谱法测定菠菜、大米和柑橘样品中曼地洛

宾、甲氧苯唳菌、吡氟丁胺等 275 种农药残留, 平均回收率

为 101.3%~105.8%。MARTÍN-POZO 等[19]以 QuEChERS 法

测定玉米产品中氟噻唑菌腈等 112 种农药残留的含量。SU
等[20]以 QuEChERS-液相色谱-质谱法测定食品中甲氧苯唳

菌等 51 种农药残留, 其中采用的净化材料为多壁碳纳米管, 
强阴离子交换硅胶, 以及十八烷基三甲氧基硅烷(C18)。 

目前国内外对上述 6 种新型农药尚无统一的检测标

准, 对相关检测方法的文献报道也较少。随着新型农药在

各国的登记和注册使用, 各国在农产品和食品的国际贸易

中要求检验的农药残留项目越来越多、检出限越来越低、

检验技术越来越高[21–22], 因此, 建立植物源性食品中多种

新型农药残留高通量快速检测技术尤为重要。本研究拟建

立一种 QuEChERS 结合气相色谱-三重四极杆质谱法(gas 
chromatography-tandem mass spectrometry, GC-MS/MS)测
定植物源性食品中氟噻唑菌腈、异氟苯诺喹、曼地洛宾、

甲氧苯唳菌、苯嘧虫噁烷、吡氟丁胺 6 种新型农药残留的

检测方法, 作为应对国外技术壁垒的技术储备, 对保障我

国食品安全具有重要意义。 

1  材料与方法 

1.1  材料、仪器与试剂 

本研究中所用植物源性样品均从当地市场购得。 
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8040 气相色谱-三重四极杆质谱仪(日本岛津公司); 
DB-5MS 石英毛细管柱(30 m×0.25 mm, 0.25 μm, 美国

Agilent 公司); Universal 320R 高速离心机(德国 Hettich 公

司); Elga R200AD+FLEX 2AD超纯水系统(法国 Elga公司); 
SA300 振荡器(日本 Yamato 公司); N-EVAP 34 氮吹仪(美国

Organomation 公司); PL403 电子天平(d=0.001 g, 瑞士梅特

勒-托利多公司)。 
正己烷、乙腈(色谱纯)、C18 (40~63 μm)、N-丙基乙二

胺(N-propyl ethylenediamine, PSA, 40~63 μm)、石墨化碳黑

(graphitized carbon black, GCB, 120~400 目)、无水 MgSO4、

柠檬酸钠、柠檬酸二钠倍半水合物(分析纯)、氟噻唑菌腈、

异氟苯诺喹、曼地洛宾、甲氧苯唳菌、苯嘧虫噁烷、吡氟

丁胺(质量浓度 100 mg/L)(上海安谱实验公司); 甲酸、

NaCl(分析纯, 国药集团化学试剂有限公司)。 

1.2  实验方法 

1.2.1  样品前处理方法 
(1)蔬菜、水果、食用菌、糖料 
称取 10 g 试样于 50 mL 塑料离心管中, 加入 10 mL 

1%甲酸乙腈提取溶剂, 剧烈振荡 1 min, 加入 1 颗陶瓷

均质子, 2 g 无水 MgSO4、1 g NaCl、1 g 柠檬酸钠二水合

物、0.5 g 柠檬酸二钠倍半水合物, 剧烈振荡 1 min 后以

4200 r/min 离心 5 min。吸取 6 mL 上清液至内含除水剂和

净化材料的塑料离心管中(每毫升提取液使用 150 mg 无水

MgSO4、30 mg PSA、60 mg C18、5 mg GCB), 涡旋混匀

1 min。4200 r/min 离心 5 min, 吸取 2 mL 上清液于离心管

中, 氮吹至近干, 用 1 mL 正己烷溶解, 过 0.22 μm 微孔滤

膜, 待 GC-MS/MS 测定。 
(2)谷物、油料、坚果 
称取 5 g 试样于 50 mL 塑料离心管中, 加入 10 mL 水

涡旋混匀, 静置 30 min。其余步骤同 1.2.1(1)。 
(3)植物油 
称取 2 g 试样于 50 mL 塑料离心管中, 加入 4 mL 水

涡旋混匀, 静置 30 min。其余步骤同 1.2.1(1)。 

(4)标准中间液 
取上述标准储备液适量, 用正己烷配制成 1.0 μg/mL

的标准工作液, 4 ℃下保存。基质空白溶液: 将阴性空白样

品按照样品前处理方法净化处理后得到的溶液。基质标准

工作液: 根据实验需要吸取适量的标准中间液, 用基质空

白溶液稀释成适当浓度的标准工作溶液。现用现配。 
1.2.2  仪器分析条件 

DB-5MS 石英毛细管柱(30 m×0.25 mm, 0.25 μm); 进
样口温度 280 ℃; 柱升温程序 : 120 ℃保持 1 min, 以
20 ℃/min 程序升温至 250 ℃, 保持 2 min, 以 15 ℃/min 程

序升温至 320 ℃, 保持 3 min; 接口温度 280 ℃; 载气为氦

气(纯度不小于 99.999%), 流量为 1.0 mL/min, 恒流模式; 
离子化方式电子电离(electron ionization, EI); 离子源温度

250 ℃; 电离能量 70 eV。进样方式, 不分流; 进样量 1.0 μL; 
溶剂延迟时间 3.0 min。采集方式: 多反应离子监测模式

(multiple reaction monitoring, MRM), MRM 条件见表 1。 

1.3  数据处理 

采用 GCMSsolution 工作站(4.5.3)采集 GC-MS/MS 数

据, 获取色谱/质谱图谱, 绘制标准工作曲线, 计算样品检

测结果; 采用 Excel (Microsoft, 2010 版)软件对数据进行统

计和制表; 采用 Origin 9.0 版进行图形绘制。所有实验重

复次数为 3 次。 

2  结果与分析 

2.1  仪器分析条件的建立 

适合 GC-MS/MS 测定的化合物需同时满足“GC 可

气化分离”和“MS/MS 可电离碎裂”两大核心条件。配制

10.0 mg/L 的标准溶液, 首先对其一级谱图扫描, 确定母

离子, 然后对其进行二级质谱分析, 选取离子强度最高的

3 个离子对, 优化并得到各子离子响应最高时的碰撞能, 
建立 MRM 方法, 优化后的质谱条件如表 1 所示。图 1 为 6
种新型农药的 MRM 图。 

 
表 1  6 种新型农药 GC-MS/MS 的 MRM 测定条件 

Table 1  MRM determination conditions of GC-MS/MS for 6 kinds of new types of pesticides 

序号 化合物 CAS 号 保留时间 
/min 

定量离子对 碰撞能
/eV 

定性离子对
碰撞能 

/eV 
定性离子对 碰撞能

/eV 

1 苯嘧虫噁烷 1449021-97-9 8.404 181.00>123.00 12 181.00>55.10 24 123.00>55.10 9 

2 异氟苯诺喹 1314008-27-9 10.135 332.00>286.00 21 332.00>314.10 9 332.00>179.00 27 

3 甲氧苯唳菌 688046-61-9 10.198 350.00>320.00 18 334.05>303.90 21 334.05>319.00 12 

4 曼地洛宾 173662-97-0 10.325 160.00>91.10 24 192.10>160.10 9 160.00>119.10 9 

5 吡氟丁胺 926914-55-8 10.873 137.05>66.10 21 137.05>56.10 21 137.05>79.10 21 

6 氟噻唑菌腈  958647-10-4 13.239 231.05>216.10 9 426.00>231.00 15 231.05>200.10 12 
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图 1  6 种新型农药的 MRM 图(20.0 ng/mL) 
Fig.1  MRM chromatograms of 6 kinds of novel pesticides (20.0 ng/mL) 

 
色谱柱固定相的理化性质直接决定了色谱峰形及目

标分析物的分离度。选择合适的固定相是成功开发色谱

分析方法的基础 [23]。本研究试验了 DB-5MS (5%苯基

-95%甲基聚硅氧烷, 30 m×0.25 mm, 0.25 μm)、DB-35MS 
(35%苯基-65%甲基聚硅氧烷, 30 m×0.25 mm, 0.25 μm)两
种型号的毛细管色谱柱对目标化合物色谱峰形和峰响应

的影响, 发现使用 DB-35MS 色谱柱时各化合物的拖尾严

重, 而 DB-5MS 色谱柱的峰形对称, 测定效果最好。 
对离子源温度进行了优化, 探讨其分别为 210、230、

250、280、300 ℃时对目标化合物响应的影响。结果显示, 
各化合物随着离子源温度的升高, 响应增强, 在 250 ℃达

到最佳, 温度继续升高, 各目标化合物响应呈下降趋势。

可能跟离子源温度过高, 导致化合物发生不可逆的热分解

和破坏, 最终无法生成目标离子有关, 因此离子源温度设

定为 250 ℃。 
对进样口温度进行了优化, 探讨其分别为 240、260、

280、300、320 ℃时对目标化合物响应的影响。结果显示, 
各化合物的响应受进样口温度的影响不大, 而 300~320 ℃
高温需要特殊的隔垫 , 因此 , 最终选定的进样口温度为

280 ℃。 
若初始温度过低, 部分高沸点化合物可能无法完全

气化, 从而无法进入色谱柱和检测器, 响应值偏低; 升高

初始温度, 能让所有目标化合物充分气化, 且气化后的分

子在载气中分布更均匀, 更多样品分子能到达检测器, 最
终表现为响应值(峰面积)显著增强[24]。本研究对升温程序

的初始温度进行单因素优化, 初始温度分别设置为 40、60、
80、100、120、140、160 ℃。结果显示, 随着初始温度的

升高, 各化合物响应增强, 同时可以缩短保留时间。初始

温度为 120 ℃, 各化合物响应达到最优, 且保留时间适中, 

故选择初始温度为 120 ℃。 

2.2  样品前处理条件优化 

2.2.1  样品提取条件优化 
实验对比研究甲醇、1%甲酸甲醇、1%乙酸甲醇、乙

腈、1%甲酸乙腈、1%乙酸乙腈提取溶剂对上述 6 种目标

化合物回收率的影响。结果发现, 采用甲醇、1%甲酸甲醇、

1%乙酸甲醇进行提取, 各化合物回收率均低于 40%, 而采

用 1%乙酸乙腈进行提取, 大部分目标化合物回收率偏高, 
超过 120%, 采用乙腈和 1%甲酸乙腈进行提取回收率较好, 
因此选择 1%甲酸乙腈为提取溶剂, 结果见图 2。 

 

 
 

图 2  提取溶剂的选择 
Fig.2  Optimization of extraction solvents 

 

在提取操作过程中加入缓冲盐, 可以提高有机溶剂

的提取效率避免目标化合物的降解, 进一步提高提取效
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率[25]。本研究对比研究不加缓冲盐、加柠檬酸缓冲盐、

加乙酸钠缓冲盐 3 种方式对目标化合物提取效率的影响。

结果显示, 在测定过程中, 3 种方式对目标化合物的回收率

影响不大, 本研究选择檬酸缓冲盐。 
和提取缓冲盐一起加入的还有除水剂, 一般为无水

MgSO4、NaCl 等, MgSO4 可以吸收样品中的水分, NaCl 能
够促使样品分层, 降低 MgSO4、柠檬酸钠等其他盐类对目

标物的吸附, 从而提高有机溶剂的提取效率[25]。本研究对

提取盐包中 MgSO4、NaCl 的使用量进行了优化, 研究了

MgSO4 的加入量分别为 0、2、4、6、8 g 时对目标物回收

率的影响(图 3), 当不加入 MgSO4 时, 一些水溶性的杂质

被共萃取出来, 对目标物的测定产生基质增强效应, 回收

率大于 120%, 特别是氟噻唑菌腈、曼地洛宾的回收率异常

偏高。当加入 MgSO4 时, 回收率为 80%~110%, 随着加入

量的增加, 对回收率的影响不大, 为了节省MgSO4的用量, 
MgSO4 的加入量为 2 g。NaCl 的加入量对回收率的影响不

大, 当加入 NaCl 时, 提取液较清亮, 本研究选择加入的量

为 1 g。 
 

 
 

图 3  提取剂中 MgSO4 用量优化 
Fig.3  Optimization of MgSO4 dosage in extracted materials 

 
2.2.2  样品净化条件优化 

在进行痕量农药残留的检测过程中, 去除与目标物

共存的杂质干扰, 避免检测器和色谱柱污染, 选择合适的

净化材料至关重要。根据文献调研, 有 PSA、C18 和 GCB 3
种常见的净化材料[26–27], C18 属于反向硅胶键合吸附剂, 具
有优良的疏水作用, 对脂肪酸、氨基酸、脂肪和脂类等非

极性的组分和弱极性的干扰物有较好的吸附效果, 因此使

用 C18 可以去除植物油、油料等含脂肪成分高的非极性油

脂, 效果显著[28]。此外, 使用 PSA 可有效去除糖类、脂肪

酸和亲脂性色素等极性物质, 而 GCB 可以有效去除样品

中的色素成分[29]。在每毫升提取液中分别添加 0、10、15、

20、25、30、35 mg 7 种不同用量的 PSA, 考察其对目标化

合物的回收率影响, 结果显示当不添加 PSA 时, 提取液得

不到较好的净化, 测定时有基质干扰, 氟噻唑菌腈的回收

率大于 140%; 而吡氟丁胺的回收率小于 50%。随着 PSA
用量的增加, 氟噻唑菌腈的基质干扰降低, 回收率正常; 
吡氟丁胺的回收率增加, 其他化合物受 PSA 的用量影响不

大, 综合前两个化合物的结果, PSA 用量为每毫升提取液添

加 30 mg, 各化合物回收率较好且稳定, 具体见图 4。 
 

 
 

图 4  净化材料中 PSA 用量优化 
Fig.4  Optimization of PSA dosage in purification materials 

 
对净化材料中 C18 的用量进行优化选择, 分别于每毫

升提取液中添加 0、15、30、45、60、75 mg 6 种不同用量

的C18, 结果发现, 低脂肪含量的样品中目标物的回收率基

本不受 C18 用量的影响, 回收率在 70%~120%。C18 对植物

油、油料等高脂肪含量的样品影响较大, 随着用量的增加, 
目标化合物的回收率增加, 因此最终选择 C18 的用量为每

毫升提取液为 60 mg。 
对净化材料中 GCB 的用量进行优化选择, 分别于每

毫升提取液添加 0、5、10、15、20、25、30 mg 7 种不同

用量的 GCB。结果显示, 当不使用 GCB 净化时, 吡氟丁胺

受基质增强的影响, 回收率大于 120%。但是随着 GCB 含

量的增加, 其对苯嘧虫噁烷、异氟苯诺喹、甲氧苯唳菌、

曼地洛宾具有一定的吸附作用, 回收率反而逐渐降低。如

图 5 所示, GCB 用量为每毫升提取液 5 mg 较合适, 各化合

物回收率正常且深色样品中提取液颜色澄清。 

2.3  方法的线性和定量限 

对上述已经优化的方法进行了线性和定量限的考察。

在上述优化好的提取和仪器条件下, 用空白基质的提取液

配制浓度为 5、10、20、50、100、200 ng/mL 的标准曲线。

结果表明, 6 种新型农药在 5~200 ng/mL 质量浓度范围内, 
线性关系良好, 相关系数大于 0.995, 见表 2。本研究的定
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量限采用样品添加法进行实际测定得到, 结果显示对于蔬

菜、水果、食用菌、糖料样品在 0.005 mg/kg 的加标水平下; 
谷物、坚果、油料样品在 0.010 mg/kg 的加标水平下, 植物

油样品在 0.050 mg/kg 的加标水平下各化合物的信噪比均大

于 10, 因此确定定量限分别为 0.005、0.010、0.050 mg/kg, 满
足国内外限量标准对目标化合物残留量的检测要求。 

 

 
 

图 5  净化材料中 GCB 用量优化 
Fig.5  Optimization of GCB dosage in purification materials 

2.4  方法的基质效应 

基质效应(matrix effect, ME)是指检测样品中的分析

物时, 样品基质中的共提取物对目标物测定结果的影响, 
是分析复杂样品时不容忽视的因素。基质效应源于样品

中非目标组分对分析过程的干扰, 主要表现为信号抑制

或信号增强 , 严重影响结果的准确度和精密度 (relative 
standard deviations, RSD)[30]。因此, 为了研究该方法的基

质效应, 我们分别选取了空白白菜、橙子、食用菌、油麦

菜、南瓜、甘蔗、大麦、大米、杏仁、大豆、瓜子仁、花

生、玉米油等 13 种植物源性样品, 按上述处理步骤, 以
空白基质的提取液配制质量浓度为 5、10、20、50、100、
200 ng/mL 的标准曲线。同时以溶剂直接配制 5、10、20、
50、100、200 ng/mL 的标准曲线。对配制的试剂与基质

标准工作溶液进行上机测定, 绘制标准曲线, 拟合获得标

准曲线线性方程, 记录线性方程的斜率。则 ME=(基质标

曲斜率/溶剂标曲斜率–1)×100%。当 |ME|<20%为弱 ME, 
可忽略而无需采取补偿措施; 当 20%≤ |ME|≤50%为中

等程度 ME, |ME|>50%为强 ME, 两者均须采取措施补偿

基质效应[26]。6 种目标化合物在上述 13 种样品中的 ME 见

表 3。大部分化合物在上述 13 种样品中的 ME>20%, 为消

除基质影响, 提高测定准确度, 试验选择采用基质标准曲

线进行定量。 
 

表 2  方法的线性方程、相关系数及定量限 
Table 2  Linear equation, correlation coefficient and limits of quantitation of the method 

序号 化合物 线性范围/ 
(ng/mL) 

线性方程 相关系数(r)
定量限/(mg/kg) 

蔬菜、水果、食用菌、糖料 谷物、坚果、油料 植物油

1 苯嘧虫噁烷 5~200 Y=318.2142X–598.7415 0.9983 0.005 0.010 0.050 
2 异氟苯诺喹 5~200 Y=83.22416X–369.7168 0.9984 0.005 0.010 0.050 
3 甲氧苯唳菌 5~200 Y=37.42875X–203.6389 0.9996 0.005 0.010 0.050 
4 曼地洛宾 5~200 Y=133.2975X+109.241 0.9987 0.005 0.010 0.050 
5 吡氟丁胺 5~200 Y=71.01842X+51.15139 0.9997 0.005 0.010 0.050 
6 氟噻唑菌腈 5~200 Y=51.86674X–79.28218 0.9988 0.005 0.010 0.050 

 

表 3  6 种新型农药在各样品中的 MEs(%) 
Table 3  MEs of 6 kinds of novel pesticides in different samples (%) 

化合物 苯嘧虫噁烷 异氟苯诺喹 甲氧苯唳菌 曼地洛宾 吡氟丁胺 氟噻唑菌腈 
白菜 117.3 139.6 106.3 96.2 32.2 81.5 
橙子 88.9 99.0 85.6 75.6 17.0 41.8 

食用菌 82.3 87.3 62.5 48.9 –42.9 50.4 
油麦菜 17.7 –83.6 –5.3 6.1 –46.3 –7.3 
南瓜 52.7 32.4 15.5 22.8 42.2 21.7 
甘蔗 55.6 35.7 23.1 23.2 46.4 21.9 
大麦 67.9 –78.3 24.6 49.0 50.4 25.6 
大米 51.9 –77.8 48.6 80.0 20.6 52.5 
杏仁 43.5 –79.0 41.6 69.7 22.4 48.0 
大豆 61.2 –75.6 70.9 101.7 36.4 67.5 

瓜子仁 85.5 –76.0 70.2 89.7 95.6 52.2 
花生 83.6 –72.4 88.7 122.0 14.4 85.5 

玉米油 98.2 80.9 86.1 95.4 142.6 65.8 
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2.5  方法的回收率和精密度 
分别以空白白菜、橙子、食用菌、油麦菜、南瓜、

甘蔗、大麦、大米、杏仁、大豆、瓜子仁、花生、玉米

油等 13 种植物源性样品为例, 其中白菜、橙子、食用菌、

油麦菜、南瓜、甘蔗的添加浓度为 0.005、0.010、0.050 mg/kg, 
大麦、大米、杏仁、大豆、瓜子仁、花生的添加浓度为

0.01、0.02、0.10 mg/kg, 玉米油的添加浓度为 0.05、0.10、
0.50 mg/kg, 按上述方法进行样品前处理并分析测定, 设 6
组平行实验, 实验结果见表 4。各添加水平 , 回收率为

71.1%~119.7%, RSDs 为 0.6%~12.8%。因此, 该方法准确可

靠, 可以满足实际植物源性食品中 6 种新型农药残留的测

定要求。 
 

表 4  6 种新型农药在植物源性食品中的加标回收率和 RSDs (n=6) 
Table 4  Recoveries and RSDs of 6 kinds of novel pesticides in plant-derived foods (n=6) 

样品 添加水平 
/(mg/kg) 

苯嘧虫噁烷 异氟苯诺喹 甲氧苯唳菌 曼地洛宾 吡氟丁胺 氟噻唑菌腈 
回收率 

/% 
RSDs 

/% 
回收率 

/% 
RSDs

/% 
回收率 

/% 
RSDs

/% 
回收率 

/% 
RSDs

/%
回收率 

/% 
RSDs 

/% 
回收率

/% 
RSDs

/% 

白菜 
0.005 95.4 2.4 101.7 2.8 111.4 5.2 78.3 6.3 107.1 7.5 93.8 5.9 
0.010 78.0 8.4 82.3 7.8 89.0 7.3 75.2 10.8 88.6 10.9 73.9 3.7 
0.050 87.3 7.2 89.5 7.1 97.0 11.4 91.5 6.4 76.2 5.9 82.9 8.0 

橙子 
0.005 113.6 1.9 109.6 4.8 101.7 11.3 105.8 5.8 95.4 5.0 114.9 3.8 
0.010 108.1 3.1 104.0 5.3 98.3 7.6 103.3 5.1 95.2 11.9 110.5 4.6 
0.050 100.9 2.3 99.9 2.4 94.4 3.7 97.6 2.7 98.9 6.6 99.3 3.2 

食用菌

0.005 101.6 8.8 104.1 6.7 100.5 9.9 97.8 5.2 102.5 9.4 102.2 5.4 
0.010 88.9 5.3 99.8 2.9 90.6 3.9 96.1 2.5 93.1 9.8 96.3 6.3 
0.050 94.3 4.1 98.3 4.9 96.9 4.5 98.5 4.0 100.5 11.3 99.4 6.7 

油麦菜

0.005 94.2 2.8 89.5 3.9 105.0 2.9 98.2 3.9 86.4 12.8 81.3 10.9
0.010 106.3 5.4 105.6 7.9 117.1 4.5 112.0 7.0 97.8 8.3 99.5 5.1 
0.050 101.7 9.6 97.7 11.4 113.5 5.7 102.0 11.8 112.5 3.7 85.5 10.4

南瓜 
0.005 82.2 1.8 78.7 2.1 78.8 4.7 78.5 1.5 89.8 6.9 73.4 3.9 
0.010 107.8 7.7 107.7 8.4 107.0 11.0 109.2 8.8 107.7 6.8 100.4 9.2 
0.050 96.9 8.3 98.7 7.4 94.0 7.8 97.1 8.9 95.9 7.1 92.4 6.7 

甘蔗 
0.005 79.5 4.8 85.5 2.9 80.6 4.0 104.4 3.0 110.0 4.5 102.7 5.6 
0.010 89.2 1.5 89.5 2.0 84.4 2.5 92.2 4.4 89.2 2.4 89.2 2.4 
0.050 72.1 5.0 74.1 4.4 79.0 6.2 80.9 3.5 80.1 2.4 80.6 5.4 

大麦 
0.010 100.9 2.9 100.6 4.2 98.2 3.4 103.7 3.3 104.7 7.5 101.5 5.1 
0.020 73.2 4.3 72.1 3.7 79.0 2.4 81.6 2.0 91.4 7.7 80.7 2.8 
0.100 88.2 2.9 91.9 3.4 97.3 3.7 97.2 4.1 102.8 3.2 98.4 3.8 

大米 
0.010 103.1 5.7 89.4 7.8 113.6 3.2 116.0 2.3 107.8 5.9 115.6 2.9 
0.020 102.5 3.1 94.3 4.0 117.0 2.3 115.0 1.9 114.3 4.7 116.8 2.1 
0.100 95.5 1.0 95.2 0.9 103.6 1.2 103.7 1.8 101.3 0.6 107.9 3.8 

杏仁 
0.010 95.3 3.7 89.9 5.1 78.4 10.0 93.2 6.1 90.4 7.1 97.2 4.9 
0.020 100.5 6.4 97.6 5.7 82.8 3.9 97.0 4.8 98.4 11.0 101.4 5.4 
0.100 94.0 2.0 94.8 3.9 80.3 4.7 98.2 2.8 101.5 2.7 93.4 3.8 

大豆 
0.010 110.2 2.2 108.9 3.7 113.2 2.5 108.3 2.9 111.2 4.7 114.3 2.9 
0.020 92.9 12.1 100.9 9.0 86.7 7.1 106.4 8.8 87.3 10.4 111.2 5.1 
0.100 112.1 5.3 112.2 5.4 104.9 4.7 106.4 6.0 110.5 6.8 112.4 3.6 

瓜子仁

0.010 77.2 6.0 73.7 2.0 75.0 3.8 86.4 2.2 81.1 10.8 80.6 3.8 
0.020 77.5 7.2 73.5 8.3 75.5 4.9 82.0 7.9 89.4 7.9 73.7 8.2 
0.100 72.1 1.0 78.6 0.9 73.0 1.6 80.6 1.0 89.5 1.8 76.3 1.1 

花生 

0.010 100.2 3.7 97.8 3.0 89.1 3.8 114.1 1.0 112.2 4.8 115.1 1.5 
0.020 101.8 4.2 95.2 2.1 85.9 1.4 114.4 1.7 119.7 5.3 114.1 2.1 

0.100 100.1 2.3 93.9 1.9 87.2 1.9 113.4 2.0 114.2 3.6 115.2 2.0 

玉米油

0.050 77.9 2.3 84.6 2.2 75.4 1.3 85.1 1.5 90.1 5.7 86.6 3.1 

0.100 79.5 1.9 74.2 1.8 72.5 2.3 73.9 1.8 76.7 2.5 71.1 2.4 

0.500 73.7 1.2 78.8 1.0 78.9 1.2 76.0 1.4 76.8 1.3 77.4 1.7 
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2.6  实际样品的测定  

在市场随机购买 10 个植物源性样品, 其中包括 2 个

大米、2 个菠菜、1 个大豆、1 个苹果、2 个食用菌、2 个

杏仁。利用本研究方法对上述样品中的 6 种新型农药含量

进行检测, 采取基质标准溶液校正和测定, 10 份样品中均

未检出目标化合物。 

3  结  论 

本研究通过优化色谱条件和样品前处理条件, 建立

了一种 QuEChERS 结合气相色谱-三重四极杆质谱法测定

植物源性食品中氟噻唑菌腈、异氟苯诺喹、曼地洛宾、甲

氧苯唳菌、苯嘧虫噁烷、吡氟丁胺 6 种新型农药残留的检

测方法。6 种新型农药的回收率为 71.1%~119.7%, RSD 为

0.6%~12.8%。方法定量限为 0.005~0.050 mg/kg。本研究操

作简便、快捷, 灵敏度、准确度和精密度满足农药残留检

测要求, 适用于大量植物源性样品中新型农药残留的高通

量分析和检测, 可在实际中应用和推广, 为保障进出口食

品安全提供技术保障。 
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