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QuEChERS-超高效液相色谱-串联质谱法同时测定

棕榈油中 13 种农药残留 

宁晓盼, 余可垚, 高  玲, 王  红, 殷  耀, 陈  磊, 胡国绅,  
陆慧媛, 沈伟健*, 丁  涛* 

 (南京海关动植物与食品检测中心, 南京  210019) 

摘  要: 目的  建立 QuEChERS-超高效液相色谱-串联质谱法(ultra performance liquid chromatography-tandem 

mass spectrometry, UPLC-MS/MS)测定棕榈油中氯酞酸、草芽畏、茅草枯等 13 种农药残留的定量分析方法。

方法  棕榈油样品在柠檬酸体系下, 经乙腈提取, 用十八烷基硅烷(C18)除脂净化, 采用三重四级杆液质联

用仪进行检测, 外标法定量。以 5 mmol/L 乙酸铵水溶液-甲醇为流动相, 梯度洗脱, 用 Kinetex C18 色谱柱

(100 mm×4.6 mm, 2.6 μm)分离, 多反应监测模式, 电喷雾离子源(electrospray ionization source, ESI)正离子模

式和负离子同时扫描。结果  在棕榈油和棕榈仁油 2 种食品基质中, 13 种农药在浓度范围内线性关系良好, 相

关系数大于 0.990, 检出限为 0.003 mg/kg, 定量限为 0.01 mg/kg。方法验证实验对棕榈液油、棕榈仁油进行了

3 个不同加标水平, 结果表明 2 种基质的 13 种农药的回收率范围分别为 71.0%~112.0%、80.1%~108.5%, 相对

标准偏差均小于 15%, 棕榈液油和棕榈仁油的精密度范围分别为 1.0%~9.3%、1.6%~8.8%, 日间精密度范围分

别为 2.9%~15.6%和 2.6%~9.3%。结论  该方法前处理简便、灵敏度高、准确性好, 适用于棕榈油中 13 种农

药残留的定性筛查和准确定量, 为进出口食品提供检测依据。 
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ABSTRACT: Objecive  To establish a method for the quantitative determination of 13 kinds of pesticide residues, 

including chlorothalonil, chlorpropham and diquat, in palm oil by QuEChERS-ultra performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry (UPLC-MS/MS). Methods  Palm oil samples were extracted with 

acetonitrile in a citric acid system. This method employed octadecylsilane-bonded silica gel (C18) for defatting 

purification. This study employed liquid chromatography-tandem mass spectrometry for detection, with external standard 

quantification. Using a 5 mmol/L ammonium acetate aqueous solution-methanol mixture as the mobile phase, perform 

gradient elution. Chromatographic separation was performed using a Kinetex C18 column (100 mm×4.6 mm, 2.6 μm), 

multi-reaction monitoring mode. The electrospray ionization source (ESI) simultaneously scaned the positive ion 

mode and negative ions. Results  In 2 kinds of food matrices—palm oil and palm kernel oil, 13 kinds of 

pesticides exhibited good linear relationships within their respective concentration ranges and the correlation 

coefficient was greater than 0.990. The limit of detection was 0.003 mg/kg, and the limit of quantitation was 

0.01 mg/kg. Method validation experiments were conducted on palm oil and palm kernel oil at 3 different spiked 

levels. The results showed that the recovery rates of 13 kinds of pesticides on the 2 kinds of substrates ranged from 

71.0% to 112% and 80.1% to 108.5%, respectively. With relative standard deviations all below 15%. The intraday 

precision ranges for palm oil and palm kernel oil were 1.0%–9.3% and 1.6%–8.8%, and the daytime precision ranges 

were 2.9%–15.6% and 2.6%–9.3%, respectively. Conclusion  This method features simple pretreatment, high 

sensitivity, and good accuracy, making it suitable for the qualitative screening and precise quantitative analysis of 13 

kinds of pesticide residues in palm oil. It provides a testing basis for food imports and exports. 
KEY WORDS: ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry; palm olein; palm stearin; 

pesticide residue 
 
 

0  引  言 

棕榈油富含维生素 A、维生素 E、生育三烯酚[1], 具
有良好的抗氧化性和稳定性, 广泛应用于食品工业中, 如
用于生产起酥油、人造奶油、煎炸油、巧克力、糖果等,
棕榈油是目前全球产量、消费量和贸易量最大的植物油品

种 [2–3], 也是我国主要植物油来源, 但我国棕榈油产量低, 
主要依赖马来西亚等国家的进口[4]。棕榈树种植过程中, 同
时使用一种或多种农药以防治病虫害、提高作物产量。农药

使用不当可能导致农药残留, 长期摄入含有农药残留的棕

榈油, 对人体健康造成危害[5]。GB 2763—2021《食品安全

国家标准 食品中农药最大残留限量》中规定了油脂中农药

的最大残留限量, 其中庚烯磷、氯酞酸、草芽畏、茅草枯、

毒菌酚、特乐酚、戊硝酚、硝螨酚的最大残留量为 0.01 mg/kg, 
氯磺隆、甲磺隆、胺苯磺隆的最大残留量为 0.02 mg/kg、氟吡

甲禾灵、高效氟吡甲禾灵最大残留量为 1 mg/kg。目前国内未

制定棕榈油中此 13 种农药的检测标准。建立有效的方法来监

测棕榈油中 13 种农药残留有效保障我国进口棕榈油质量。 
棕榈油中农药的测定方法常见有气相色谱法 (gas 

chromatography, GC)[6–7] 、 气 相 色 谱 - 质 谱 法 (gas 
chromatography-tandem mass spectrometry, GC-MS/MS)[8–9]、

高效液相色谱法(high performance liquid chromatography, 

HPLC)[10]超高效液相色谱-串联质谱法(ultra performance 
liquid chromatography-tandem mass spectrometry, 
UPLC-MS/MS)[11–12]等。依据 GB 23200.113—2018 该 13
种 化合物的定量限最低达 0.01 mg/kg, HPLC 无法满足检

测低限。付萌等[13]采用 GC-MS/MS 结合衍生化法测定植物

油性食品中氯酞酸、草芽畏、茅草枯, 此方法衍生复杂、

操作时间长。李霞雪等[14]采用 UPLC-MS/MS 结合非衍生

化法测定茶叶中氯酞酸、草芽畏、茅草枯; 富维纳[15]采用

液相色谱-质谱法测定植物油中戊硝酚、消螨酚、毒菌酚、

茅草枯和草芽畏, 方法灵敏度高、前处理操作简单、快速, 
但无法同时测定棕榈油中 13 种农药化合物。目前关于氯酞

酸的非衍生液相色谱质谱方面的研究较少[16–17]。 
油脂类样品基质复杂, 其中的油脂、色素、蜡质等成

分容易影响目标化合物的分离和检测灵敏度, 需要对油

脂进行净化。油脂类基质前处理常用的方法有凝胶渗透色

谱法(gel permeation chromatography, GPC)[18]、固相萃取法

(solid phase extraction, SPE)和 QuEChERS[19–21]。GPC 净化

需要特定仪器操作复杂耗时长 , SPE 操作时间长 , 
QuEChERS 方法操作简单, 成本低, 可极大提高样品的前

处理效率, 结合实际检测情况加入适量 C18 可以有效去

除 油 脂 。 本 研 究 基 于 进 口 棕 榈 油 样 品 , 建 立 了

UPLC-MS/MS 结合 QuEChERs 法同时测定棕榈油中 13
种农药的检测方法, 以期为我国棕榈油中农药残留的检测



第 7 期 宁晓盼, 等: QuEChERS-超高效液相色谱-串联质谱法同时测定棕榈油中 13 种农药残留 259 
 
 
 
 
 

 

提供科学依据。 

1  材料与方法 

1.1  材料、试剂与仪器 

实验所用棕榈仁油和棕榈液油均为进口市售。 
13 种农药标准品氟吡甲禾灵(CAS 号: 69806-40-2)、

高效氟吡甲禾灵(CAS 号: 72619-32-0)、庚烯磷(CAS 号: 
23560-59-0)、甲磺隆(CAS 号: 74223-64-6)、氯磺隆(CAS
号: 64902-72-3)、毒菌酚(CAS 号: 70-30-4)、消螨酚(CAS
号: 131-89-5)、草芽畏(CAS 号: 50-31-7)、戊硝酚(CAS 号: 
4097-36-3)、胺苯磺隆(CAS 号: 97780-06-8)、氯酞酸(CAS
号: 2136-79-0)、茅草枯(CAS 号: 75-99-0)、特乐酚(CAS 号: 
1420-07-1)(纯度>90%)、甲醇、乙腈、乙酸铵(色谱纯)、十

八烷基硅烷键合硅胶(C18)(上海安谱实验科技股份有限公

司); 硫酸镁、氯化钠、柠檬酸钠、柠檬酸氢二钠(分析纯, 广
东爱捷控股集团股份有限公司); 陶瓷均质子(潍坊聚凯电

子科技有限公司)。 
AB SCIEX6500+QTRAP 三重四极杆液质联用仪(配电

喷雾离子源, 上海爱博才思有限公司); XIR Pro 高速离心

机(转速≥6000 r/min, 美国 Thermo Fisher Scientific 公司); 
HP-30-2 多位集面振涡旋荡器(深圳华派科技创新有限公

司); 德安特 2000 天平(精度 0.01 g, 天津市德安特传感技

术有限公司)。 

1.2  实验方法 

1.2.1  标准曲线系列溶液配制 
标准储备液: 准确称取13种农药标准溶液1 mL于10 mL

容量瓶中, 用乙腈定容至刻度线, 配制成质量浓度为 10 μg/mL
的储备液, 4 ℃冰箱内避光保存, 有效期 6 个月。 

标准中间溶液: 准确移取 1 mL 标准储备液于 10 mL 容

量瓶中, 用乙腈定容至刻度线, 配制成质量浓度为 1.0 μg/mL
的中间液, 4 ℃冰箱内避光保存, 有效期 3 个月。 

标准工作溶液: 采用空白基质提取液配制标准工作

溶液质量浓度为 1、2、5、10、20、50 ng/mL, 现用现配。 
1.2.2  样品前处理 

准确称取 3 g 试样于 50 mL 聚四氟乙烯离心管中, 先
加入 2 mL 超纯水, 振荡 30 s 使水与棕榈油初步混合; 随后

加入 15 mL 乙腈及 1 颗陶瓷均质子, 置于涡旋振荡器上剧

烈振荡 1 min; 接着依次加入 QuEChERS 盐包(含 4 g 无水

硫酸镁、1 g 氯化钠、1 g 柠檬酸钠二水合物、0.5 g 柠檬

酸二钠盐半水合物)立即剧烈振荡 1 min, 然后放入离心

机中, 以 4500 r/min 的转速离心 5 min。吸取上清液 2 mL
至含 50 mg C18的塑料离心管中, 涡旋混合 1 min, 4500 r/min 离

心 3 min, 吸取上清液过 0.22 μm 有机滤膜后用于测定。 
1.2.3  色谱条件 

流动相: A 为 5 mmol/L 乙酸铵水溶液, B 为甲醇; 色谱

柱: Kinetex C18 (100 mm×4.6 mm, 2.6 μm)；柱温: 35 ℃; 进
样量: 2 μL; 流动相梯队洗脱程序见表 1。 

 

表 1  梯度洗脱程序 
Table 1  Gradient elution procedure 

时间/min A/% B/% 流速
/(mL/min)

0 95 5 0.6 

0.5 95 5 0.6 

1.0 50 50 0.6 

2.5 50 50 0.6 

3.5 0 100 0.6 

7.5 0 100 0.6 

8.0 95 5 0.6 

9.0 95 5 0.6 
 

1.2.4  质谱条件 
采用电喷雾离子源(electrospray ionization source, ESI)正

负模式同时扫描; 毛细管温度: 300 ℃; 流速: 9 L/min; 离子

源温度: 350 ℃; 喷雾电压: 5500 V (ESI+), 4500 V (ESI–); 多
反应监测模式(multi reaction monitoring, MRM)获取母离子

和子离子信息, 确定质谱分析参数, 离子化电压为 80 V。

13 种农药定量和定性离子、碰撞能量参数见表 2。 
 

表 2  13 种农药质谱参数 
Table 2  Mass spectrometry parameters of the  

13 kinds of pesticides 

化合物名称 时间/ 
min 

离子 
方式化 

离子对(m/z)
碰撞 

能量/V 

氟吡甲禾灵 5.93 
ESI+ 376.0/316.0* 16.0 

ESI+ 376.0/288.0 24.0 

高效氟吡甲禾灵 5.93 
ESI+ 376.0/316.0* 16.0 

ESI+ 376.0/288.0 24.0 

胺苯磺隆 3.89 
ESI+ 411.1/196.3* 25.9 

ESI+ 411.1/170.1 20.0 

庚烯磷 5.58 
ESI+ 251.0/127.0* 22.0 

ESI+ 251.0/125.0 24.7 

甲磺隆 3.10 
ESI+ 382.0/167.0* 20.0 

ESI+ 382.0/199.0 10.0 

氯磺隆 3.28 
ESI+ 358.0/167.1* 25.0 

ESI+ 358.0/141.1 25.0 

毒菌酚 5.82 
ESI– 404.8/368.8* –30.0 

ESI– 404.8/196.8 –20.0 

消螨酚 5.54 
ESI– 265.0/218.3* –36.1 

ESI– 265.0/190.3 –40.0 

草芽畏 3.29 
ESI– 224.8/180.9* –12.0 

ESI– 222.8/178.9 –12.0 
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表 2(续) 

化合物名称 时间/ 
min 

离子 
方式化 

离子对 
碰撞 

能量/V 

氯酞酸 1.43 
ESI– 258.9/178.8* –15.0 

ESI– 256.9/176.8 –15.0 

茅草枯 2.79 
ESI– 140.9/96.9* –12.0 

ESI– 140.9/104.9 –10.0 

特乐酚 5.38 
ESI– 239.1/207.1* –36.0 

ESI– 239.1/194.1 –30.0 

戊硝酚 5.50 
ESI– 253/192.8* –40.0 

ESI– 253/133.8 –30.0 

注: *表示定量离子。 
 

1.3  数据处理 

通过 SCIEX Triple QuadTM 系统中 SCIEX OS 2.0 的定

量软件工作站系统进行数据采集及定性、定量分析, 利用

WPS Office 2022 软件进行数据分析和 Origin 8.5 软件进行

图谱绘制。 

2  结果与分析 

2.1  仪器条件的优化 

2.1.1  色谱条件的优化 
选取 0.1%甲酸水溶液、5 mmol/L 乙酸铵、水作为水

相, 甲醇和乙腈作为有机相考察 13 种农药的测定情况。用

0.1%甲酸水溶液虽可以满足胺苯磺隆、庚烯磷等化合物的

灵敏度要求, 但会大大降低氯酞酸、草芽畏、茅草枯的响

应;此外胺苯磺隆在水相体系中易解离,可能导致峰形差, 
如图 1 所示; 5 mmol/L 乙酸铵溶液的缓冲能力稳定流动相

pH, 抑制羧基解离, 增强与色谱柱固定相的疏水作用, 从
而更好改善峰形, 同时低浓度乙酸铵溶液可减少质谱离

子源中盐的沉积。甲醇和乙腈均能够满足分离度和灵敏

度的要求, 对于强极性的茅草枯、草芽畏化合物使用甲醇

可以有效延长目标峰的时间; 甲醇在 ESI 源中更容易形

成氢键, 对含羧基、酚羟基的化合物负离子模式响应更

好。综合考虑, 本研究选择 5 mmol/L 乙酸铵水溶液-甲醇

作为流动相。 
 

 
 

注: a. 0.1%甲酸水-甲醇; b. 5 mmol/L 乙酸铵水溶液-甲醇。 
图 1  胺苯磺隆色谱图 

Fig.1  Chromatogram of ambenflurone  
 

2.1.2  质谱条件的优化 
根据 MRM 模式, 在 ESI+、ESI–模式下对 13 种标准

溶液(单标 1.0 μg/mL)进行质谱扫描, 采用针泵直接进样的

方式, 在质荷比(m/z) 50~500 范围内进行一级扫描, 得到

一级质谱峰及准分子离子峰[M+H]+、[M-H]⁻; 以准分子离

子为母离子进行二级质谱扫描, 选择响应较高的 2 个离子

碎片作为定性离子, 其中丰度最高的作为定量子离子, 优
化去簇电压、碰撞能量等参数。优化后的色谱质谱条件下

13 种农药标准溶液提取离子流色谱图如图 2 所示。 
其中, 氯酞酸分子量为 303.91, ESI–模式下, 易失去

1 个质子形成稳定的准分子离子[M-H]⁻, 其 m/z 为 302.9, 

 
 

图 2  13 种农药总离子流色谱图 
Fig.2  Total ion chromatogram of 13 kinds of pesticides 
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一级子离子 m/z 302.9 的二级质谱行为得到特征离子对 m/z 
302.9/258.9、m/z 302.9/256.9仪器分析时响应较低, 见图 3a; 
m/z 302.9 的裂解以脱除羧基(COO-)为特征, 生成 m/z 258.9
的碎片离子, 分子中含两个氯原子, 同位素效应(35Cl 和
37Cl)导致同时出现 m/z 256.9 的伴随碎片。m/z 258.9、m/z 
256.9 作为母离子时, 再次脱除羧基(COO-)与脱氯的协同

反应, 最终生成 m/z 178.9、m/z 176.9 的碎片离子。双羧基

的分步脱除与苯环稳定性形成最终碎片的共轭结构具有更

高的检测响应,氯酞酸的高响应离子对为 m/z 258.9/178.9、

m/z 256.9/176.99 见图 3b。草芽畏在负离子模式下, 易脱氢

形成稳定的准分子离子[M-H]⁻ m/z 为 224.8, 为一级特征离

子, 草芽畏含有 1 个羧基和 3 个氯原子取代基, 利用氯原

子同位素分子量的差异, 将 m/z 为 222.9 母离子产生的 m/z 
178.8 碎片离子定为定量离子, 同时将 m/z 224.9 母离子产

生的 m/z 180.9 碎片离子定为定性离子[22]。并优化去簇电

压、碰撞能量, 结果表明, 二级离子产生的离子碎片灵敏

度更高, 草芽畏的高响应离子对为 m/z 222.9/178.8、m/z 
224.9/180.9。 

 

 
 

注: a. m/z 302.9/258.9、302.9/256.9; b. m/z 258.9/178.9、256.9/176.99。 
图 3  氯酞酸离子对色谱图 

Fig.3  Chromatograms of chlorophthalate ion pairs  
 

2.2  提取溶剂的选择 

选定棕榈液油为典型基质选择合适提取溶剂。乙腈作

为通用提取溶剂, 具有很好提取效率。本研究前期考察了

0.1%乙酸乙腈、乙腈、柠檬酸体系(含无水硫酸镁、氯化钠、

柠檬酸钠二水合物、柠檬酸二钠盐倍半水合物)对 13 种农

药的提取效情况, 回收率如图 4 所示。乙腈直接提取时, 戊
硝酚、特乐酚的回收率较低范围为 55.2%~65.4%, 分析原

因毒菌酚、消螨酚、特乐酚、戊硝酚含有酚羟基容易电离

出 H+, 更容易溶于水, 难以被乙腈等有机溶剂萃取, 需抑

制酚羟基的电离, 使目标化合物保持分子状态。部分农药

对酸碱敏感, 可显著提升对碱性农药的提取效率[23]。0.1%
乙酸乙腈溶液提取时, 除氯酞酸外其他 12 种农药的回收

率明显上升, 氯酞酸无回收; 酸性条件下氯酞酸呈解离状

态难溶于有机溶剂, 且羧基易与棕榈油中的甘油酯或离心

管内壁发生吸附, 从而影响回收率; 乙腈提取时加入无水

硫酸镁、氯化钠、柠檬酸钠二水合物、柠檬酸二钠盐倍半

水合物, 提供稳定的弱酸环境, 柠檬酸盐缓冲体系有利于

pH 的稳定, 使目标物与乙腈很好地互溶, 提高提取效率, 
实 际 结 果 表 明 含 酚 羟 基 类 化 合 物 回 收 率 范 围 为

88.2%~97.4%, 氯酞酸的回收率范围达 92.1%。综合考虑提

取溶剂选择柠檬酸体系的乙腈进行提取。 

 
 

图 4  农药化合物在不同溶剂提取回收情况 
Fig.4  Extraction effects of pesticide compounds in  

different solvents 
 

2.3  净化方式的选择 

棕榈液油与棕榈仁油油脂含量较高, 净化剂净化后

有效去除基质干扰, 准确对化合物进行定量[24]、也可避免

油脂堵塞仪器管路或污染离子源。棕榈油样品经过乙腈提

取后中主要是极性的杂质脂肪酸、色素、不皂化物等[25]。

GB 23200.121—2021《食品安全国家标准 植物源性食品中

331 种农药及其代谢物残留量的测定 液相色谱-质谱联用

法》针对油脂类样品使用 GPC 进行分离纯化, 该法存在操

作时间长的问题。农药残留前处理最常用的吸附剂有 N-
丙基乙二胺(primary-secondary amine, PSA)、C18, 其中 C18
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比表面积大、吸附能力强, 主要去除脂类和固醇等杂质的

干扰[26–27]; PSA 氨键作用可以有效去除基质中主要是去除

脂肪酸、有机酸、色素、糖类等干扰杂质[28]。农药残留常

采用 C18 结合 PSA 混合净化体系(质量比 1:1), 实验结果发

现同时使用 C18 和 PSA 氯酞酸、茅草枯、草芽畏均无回收, 
原因是这类化合物为酸性有机农药[29], PSA 的氨键作用有

效去除基质中糖基团与酸性农药形成氢键吸附导致回收率

显著下降; 仅采用 C18 净化时, 13 种农药回收率均保持在

80%以上, 操作简单、油脂去除率较好, 因此确定净化材料

为单一 C18 吸附剂。 

2.4  C18 用量的选择 

油脂样品中脂肪含量高, 加入吸附剂的多少对回收

率和脱色效果有显著影响。量过少可能去除不彻底, 在静

置或者冷却条件下有明显析出物, 说明 C18 用量不够未彻

底去除杂质, 用量过多造成浪费, 影响目标化合物的回收

率。本研究以棕榈仁油为样品, 考察了在 0.2 mg/kg 添加水

平下 C18 含量(30、40、50、60、70 mg)对 13 种农药的净化

效果。当 C18 含量小于 30 mg, 不同油脂基质出现析出; C18

用 量 在 50 mg 时 , 回 收 率 最 高 , 回 收 率 范 围 为

81.2%~102.5%, 用量大于 50 mg 时, 部分化合的回收率反

而下降, 说明可能有待测物被吸附, 13种化合物 C18用量的

回收率情况见图 5。 
 

 
 

图 5  C18 用量对 13 种化合物的回收率情况 
Fig.5  Recovery rate of 13 kinds of compounds with different 

amounts of C18 

 
2.5  基质效应 

因棕榈油成分较为复杂, 油脂基质组分可能对目标

提取物产生离子抑制或者增强效应。基质效应 (matrix 
effects, ME)=(基质匹配标准曲线斜率/溶剂标准曲线斜率

–1)×100%[30], ME 正值为基质增强效应, ME 负值为基质抑

制效应。|ME|≤20%为弱基质效应、20%<|ME|≤50%为中

等基质效应、|ME|>50%属于强基质效应(|ME|>50%)[31]。草

芽畏、氯酞酸、茅草枯有强基质效应, 氟吡甲禾灵、高效

氟吡甲禾灵、氯磺隆有中等基质效应, 实验采用空白基质提

取液配制标准曲线的方式进行定量, 13 种农药 MEs 见表 3。 
 

表 3  棕榈液油和棕榈仁油中 13 种农药的 MEs 
Table 3  MEs of 13 kinds of pesticides in palm olein and palm 

kernel oil 

化合物 
|ME|/% 

棕榈液油 棕榈仁油 

氟吡甲禾灵 29.3 27.4 

高效氟吡甲禾灵 29.3 27.4 

胺苯磺隆 2.5 5.8 

庚烯磷 6.4 10.2 

甲磺隆 17.5 15.6 

氯磺隆 27.2 30.2 

毒菌酚 18.8 10.6 

消螨酚 19.5 14.5 

草芽畏 46.2 42.1 

氯酞酸 66.6 54.5 

茅草枯 53.4 46.2 

特乐酚 5.6 15.6 

戊硝酚 8.9 12.7 
 

2.6  方法学验证 

2.6.1  线性关系与检出限、定量限 
以各农药基质匹配标准工作溶液的质量浓度为横坐

标(X, mg/kg), 对应的峰面积为纵坐标(Y), 绘制标准曲线

并计算线性回归方程与相关系数(r2)。结果表明, 13 种农药

在 1~50 ng/mL 质量浓度范围内线性关系良好, r2 均大于

0.990, 满足标准可接受要求。以 3 倍信噪比(S/N=3)对应的浓

度为检出限, 10 倍信噪比(S/N=10)对应的浓度为定量限。13
种农药的检出限为0.003 mg/kg, 定量限为0.010 mg/kg(表 4)。
符合国家对棕榈油中农药残留的限量标准 , 方法灵敏度

可满足实际检测需求。 
2.6.2  精密度与回收率 

选取空白棕榈液油、棕榈仁油样品, 分别添加低、中、

高 3 个水平的标准工作溶液(0.01、0.02、0.05 mg/kg), 每
个添加水平进行 6 次平行实验, 计算各添加水平回收率与

相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)(表 5)。结果

表明, 13 种农药在棕榈液油和棕榈仁油样品中的平均回收

率分别为 71.0%~112.0%、80.1%~108.5%, 2 种基质 RSDs
为 1.0%~9.3%、1.6%~8.8%。通过连续 3 d 内重复测定 6
次来验证该方法的日间精密度。 棕榈液油和棕榈仁油日

间精密度分别为 2.9%~15.6%和 2.6%~9.3%, 表明所建立方

法具有良好的准确度和精密度, 可满足棕榈油和棕榈仁油

中农药残留的检测要求。 
2.6.3  实际样品检测 

在实际样品检测中, 35 批次市售样品均未检出农药超

标残留, 验证了方法的实用性与可靠性。
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表 4  13 种农药线性方程、相关系数、定量限、检出限 
Table 4  Linear equations, correlation coefficients, limits of quantitation and limits of detection for 13 kinds of pesticides 

化合物 线性方程 相关系数(r2) 定量限/(mg/kg) 检出限/(mg/kg) 

氟吡甲禾灵 Y=1.87264e9X–3.76083e5 0.99901 0.010 0.003 

高效氟吡甲禾灵 Y=1.87264e9X–3.76083e5 0.99901 0.010 0.003 

胺苯磺隆 Y=9.52467e8X–11951.29569 0.99820 0.010 0.003 

庚烯磷 Y=1.96657e8X+17752.45799 0.99819 0.010 0.003 

甲磺隆 Y=7.90677e7X+4.06524e4 0.99801 0.010 0.003 

氯磺隆 Y=2.72287e8X+5.21362e4 0.99877 0.010 0.003 

毒菌酚 Y=1.75732e8X+8.01608e4 0.99631 0.010 0.003 

消螨酚 Y=1.65141e8X–6.31536e4 0.99341 0.010 0.003 

草芽畏 Y=2.40776e6X+3780.64547 0.99708 0.010 0.003 

氯酞酸 Y=1.42280e7X+684.78220 0.99852 0.010 0.003 

茅草枯 Y=5.04864e6X+13992.48504 0.99243 0.010 0.003 

特乐酚 Y=5.37966e8X–3.77820e4 0.99862 0.010 0.003 

戊硝酚 Y=4.30632e7X+6.28550e4 0.99838 0.010 0.003 

 
表 5  13 种农药在棕榈液油和棕榈仁油中的加标回收率(n=6) 

Table 5  Spiked recovery rates of 13 kinds of pesticides in palm oil and palm kernel oil (n=6) 

化合物 添加水平/ 
(mg/kg) 

棕榈液油 棕榈仁油 

平均值/(mg/kg) 回收率范围/% RSDs/% 平均值/(mg/kg) 回收率范围/% RSDs/%

茅草枯 

0.01 0.02300 74.7~81.0 3.9 0.00953 91.5~97.5 2.2 

0.02 0.05500 82.1~97.8 6.3 0.02030 91.8~103.2 5.8 

0.05 0.15000 96.3~105.0 2.9 0.04800 92.4~100.3 4.1 

草牙畏 

0.01 0.02700 84.0~97.7 7.0 0.08970 80.7~95.6 5.7 

0.02 0.05560 88.7~97.3 3.5 0.01980 82.2~108.1 8.8 

0.05 0.15600 101.0~109.0 2.6 0.05000 95.7~108.5 8.0 

消螨酚 

0.01 0.01080 101.0~110.0 2.1 0.01010 94.7~105.4 3.9 

0.02 0.02150 104.0~112.0 3.0 0.02010 97.1~104.4 2.6 

0.05 0.05250 103.0~108.0 2.2 0.05010 96.0~105.0 3.5 

毒菌酚 

0.01 0.00909 71.0~85.0 5.5 0.01110 94.7~99.6 1.8 

0.02 0.01870 87.5~100.0 4.7 0.02000 97.2~103.2 2.1 

0.05 0.04880 101.0~109.0 4.3 0.04790 91.7~102.0 4.6 

特乐酚 

0.01 0.00984 91.9~106.0 5.2 0.01010 97.2~104.4 3.1 

0.02 0.02090 82.1~97.8 1.0 0.02040 96.2~105.5 3.2 

0.05 0.04970 96.3~105.0 3.4 0.04910 95.1~100.6 2.7 

戊硝酚 

0.01 0.00856 80.3~92.3 5.8 0.00867 81.0~90.0 3.9 

0.02 0.01990 97.0~107.0 4.2 0.01850 84.6~101.6 7.6 

0.05 0.04680 86.6~99.6 5.8 0.05010 86.9~107.7 7.4 

氯酞酸 

0.01 0.02750 85.7~98.3 4.8 0.00883 81.3~95.5 8.3 

0.02 0.05510 86.3~97.8 5.4 0.02010 94.5~101.7 3.3 

0.03 0.14800 91.3~101.0 6.0 0.05130 98.8~107.0 2.9 

氟吡甲禾灵 

0.01 0.10000 94.8~107.0 4.6 0.01010 94.3~108.5 5.5 

0.02 0.01990 94.9~107.0 2.8 0.02010 96.8~104.6 2.8 

0.05 0.04730 85.4~103.0 7.1 0.04790 90.5~101.7 4.2 
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表 5(续) 

化合物 添加水平/ 
(mg/kg) 

棕榈液油 棕榈仁油 

平均值/(mg/kg) 回收率范围/% RSDs/% 平均值/(mg/kg) 回收率范围/% RSDs/%

胺苯磺隆 

0.01 0.09800 93.2~107.0 5.4 0.00964 91.4~103.3 4.7 

0.02 0.01950 92.0~104.0 4.3 0.01980 93.6~104.2 3.9 

0.05 0.04510 84.8~94.2 4.0 0.04750 91.1~100.5 4.1 

庚烯磷 

0.01 0.00956 91.9~101.0 3.5 0.09740 92.0~103.1 4.7 

0.02 0.01960 94.0~104.0 3.6 0.01960 93.2~100.8 3.5 

0.05 0.04750 92.8~99.8 2.9 0.04760 91.7~97.6 3.4 

甲磺隆 

0.01 0.00814 75.1~95.4 9.3 0.09380 87.1~105.0 7.4 

0.02 0.01860 85.0~99.5 5.6 0.01950 87.8~104.3 6.5 

0.05 0.04680 88.8~99.6 4.8 0.04920 96.5~100.8 1.6 

氯磺隆 

0.01 0.00906 83.9~98.7 6.6 0.09410 80.1~102.6 8.6 

0.02 0.01880 106.0~112.0 4.0 0.01800 83.3~91.8 3.9 

0.05 0.04370 94.4~110.0 4.7 0.04280 80.1~89.1 4.2 
 

3  结  论 

本研究采用 UPLC-MS/MS结合 QuEChERS检测技术, 
建立了棕榈油中 13 种农药的快速检测方法, 对提取溶剂

和净化剂的种类及净化剂的添加量进行优化, 并进行 ME
评价和方法学验证, 结果表明, 该方法对棕榈油中农药的

检测灵敏度高, 准确度与精密度也呈现良好结果, 满足棕

榈油中存在配套检测标准缺失或参考检测标准不适用的氟

吡甲禾灵、高效氟吡甲禾灵、氯磺隆、甲磺隆、胺苯磺隆、

特乐酚、戊硝酚、消螨酚、毒硝酚、氯酞酸、草芽畏、茅

草枯、庚烯磷 13 种农药残留量同时测定的需求。该方法为

棕榈油中农药残留的筛查提供了高效、准确的技术方案, 
对完善我国棕榈油质量安全标准体系具有重要参考价值。 
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