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QuEChERS 结合液相色谱-串联质谱法测定生姜中

3 种农药残留及膳食风险评估 

王登远 1, 马会彦 2*, 陈  僮 1, 肜  菡 1 
(1. 金乡县检验检测中心, 济宁  272200; 2. 邹城市检验检测中心, 济宁  273516) 

摘  要: 目的  建立液相色谱-串联质谱法快速分析生姜中噻虫胺、噻虫嗪和吡虫啉的残留, 并对其进行膳食

风险评估。方法   采用 QuEChERS 法对粉碎后的生姜样品进行提取和净化, 净化后的上清液在 Agilent 

ZORBAX Eclipse Plus C18 色谱柱上进行分离, 在多重反应监测(multiple reaction monitoring, MRM)模式下对分

离后的 3 种农药进行定量分析。采用点评估法对 3 种农药开展慢性和急性膳食风险评估。结果  3 种农药在

0.005~0.200 mg/L 质量浓度范围内相关系数均大于 0.995。检出限和定量限分别为 0.00071~0.00280 mg/kg 和

0.00240~0.00930 mg/kg。在加标量为 0.01、0.02、0.10 mg/kg 下, 3 种农药的平均回收率在 85%~112%之间, 相

对标准偏差在 0.7%~8.6%之间。3 种农药的慢性和急性膳食风险水平均远小于 100%。结论  本研究方法

具有操作简单、准确度高、快速等优势, 可用于生姜中 3 种农药残留的分析。3 种农药的膳食风险水平较

低, 风险可控。 
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Determination of 3 kinds of pesticide residues in Zingiber officinale Rosc by 
QuEChERS combined with liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry and dietary risk assessment 

WANG Deng-Yuan1, MA Hui-Yan2*, CHEN Tong1, RONG Han1 
(1. Jinxiang County Inspection and Testing Center, Jining 272200, China;  

2. Zoucheng Inspection and Testing Center, Jining 273516, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the rapid analysis of clothianidin, thiamethoxam and 
imidacloprid residues in Zingiber officinale Rosc by liquid chromatography-tandem mass spectrometry, and conduct 
dietary risk assessment for them. Methods  The crushed Zingiber officinale Rosc samples were extracted and 
purified by QuEChERS method. The purified supernatant was separated on Agilent ZORBAX Eclipse Plus C18 



第 5 期 王登远, 等: QuEChERS 结合液相色谱-串联质谱法测定生姜中 3 种农药残留及膳食风险评估 345 
 
 
 
 
 

column. The 3 kinds of pesticides were quantitatively analyzed in multiple reaction monitoring (MRM) mode. The 
point assessment method was used to conduct chronic and acute dietary risk assessments for 3 kinds of pesticides. 
Results  The correlation coefficients of 3 kinds of pesticides in the range of 0.005–0.200 mg/L were more than 
0.995. The limits of detection of the method were 0.00071–0.00280 mg/kg, and the limits of quantitation were 
0.00240–0.00930 mg/kg. The average recoveries of 3 kinds of pesticides were 85%–112% at the spiking levels of 
0.01, 0.02 and 0.10 mg/kg with relative standard deviations at the range of 0.7%–8.6%. The chronic and acute dietary 
risk levels of 3 kinds of pesticides were significantly lower than 100%. Conclusion  The method has the advantages 
of simple operation, high accuracy and high speed, and can be used for the analysis of 3 kinds of pesticide residues in 
Zingiber officinale Rosc. The dietary risk levels of 3 kinds of pesticides are relatively low, and the risks are 
controllable. 
KEY WORDS: QuEChERS; liquid chromatography-tandem mass spectrometry; Zingiber officinale Rosc; pesticide 

residues; dietary risk assessment 

 
 

0  引  言 

作为生活中常见的调味料, 生姜含有多种活性成分[1–4], 
如多糖、有机酸、挥发油类等。这些活性成分共同作用, 使
生姜具有多种药理作用, 如抗肿瘤[5]、抗氧化[6]、调节免

疫[7]、消炎镇痛[8–9]、促进消化[10]等。生姜在生长过程中, 会
遇到姜螟、姜蛆、蓟马等多种虫害, 这些虫害不仅会影响

生姜的产量, 还会降低其品质。农药的使用是防治虫害的

有效措施, 但一些生产者为了追求经济效益, 往往使用过

量甚至违规使用 , 造成生姜农药残留超标的情况时有发

生。文献[11–12]研究表明, 噻虫胺、噻虫嗪、吡虫啉是生

姜中主要的超标农药。研究表明, 长期食用这 3 种农药残

留超标的食物会导致身体机能下降、增加患癌风险和加重

肝脏负担等多种不利影响[13–18]。 
随着噻虫胺、噻虫嗪、吡虫啉的广泛使用, 3 种农药

在生姜中不断被检出且存在残留超标问题, 尤其噻虫胺残

留超标最为严重。但目前关于噻虫胺、噻虫嗪、吡虫啉在

生姜中的膳食风险评估研究较少。为此, 本研究以生姜为

研究对象, 通过优化前处理条件和仪器检测条件, 建立一

种快速检测噻虫胺、噻虫嗪、吡虫啉的分析方法, 并用该

方法对一批生姜样品进行了检测, 同时评估 3 种农药在生

姜中的膳食风险, 为生姜的质量安全提供技术支持。 

1  材料与方法 

1.1  试  剂 

乙腈、甲醇(色谱纯, 德国默克公司); 甲酸、乙酸铵(色
谱纯, 天津市科密欧化学试剂有限公司); 噻虫胺、噻虫嗪、

吡虫啉标准溶液(质量浓度均为 100 mg/L, 天津阿尔塔科

技 有 限 公 司 ); 乙 二 胺 -N- 丙 基 硅 烷 化 硅 胶

(ethylenediamine-N- propylsilane silica gel, PSA)、十八烷基

硅烷键合硅胶 (octadecylsilane chemically bonded silica, 
C18)、QuEChERS 盐包(含柠檬酸钠 1.0 g, 硫酸镁 4.0 g, 柠
檬酸氢二钠 0.5 g, 氯化钠 1.0 g) (日本岛津实验器材有限公

司)。 

1.2  仪器与设备 

WTE2204B 分析天平(精度 0.1 mg, 常州万泰天平仪

器有限公司); 1290-6470 液质联用仪、Agilent ZORBAX 
Eclipse Plus C18 柱(100 mm×2.1 mm, 1.8 μm) (美国 Agilent
公司); HM-767 多功能破壁料理机(佛山市曼能达电器有限公

司); Multi reax 全能型振荡器(德国海道尔夫公司); H/T16MM
高速离心机(湖南赫西仪器有限公司); LC-VortexMT 涡旋混匀

仪(上海力辰邦西仪器科技有限公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  样品前处理 
用破壁料理机将 3 kg 生姜样品粉碎, 待用。精确称取

10 g 试样于 50 mL 带盖离心管中, 先加入 10 mL 乙腈, 手
动摇荡 15 s后再加入 QuEChERS盐包, 振荡提取 1 min, 于
5000 r/min 离心 5 min。吸取 6 mL 提取液至 15 mL 带盖离

心管中(预先加入 900 mg 硫酸镁、200 mg PSA、100 mg C18), 
涡旋混匀 1 min, 于 5000 r/min 离心 5 min, 取上清液过微

孔滤膜(0.22 μm), 待测定。 
1.3.2  基质匹配标准工作溶液 

分别吸取噻虫胺、噻虫嗪、吡虫啉标准溶液(0.1 mL)
于 10 mL 容量瓶中, 用乙腈定容, 得到混合标准储备溶液

(1 mg/L), 待用。用生姜空白基质提取液配制一系列的标准

工作溶液(0.005、0.010、0.020、0.050、0.100、0.200 mg/L)。 
1.3.3  色谱条件 

色谱柱为 Agilent ZORBAX Eclipse Plus C18柱(100 mm× 
2.1 mm, 1.8 μm); 柱温为 40 ℃; 进样体积为 3 μL; 梯度洗

脱程序见表 1。 
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表 1  梯度洗脱程序 
Table 1  Program of gradient elution 

时间
/min 

流速 
/(mL/min) 

A(甲醇) 
/% 

B(0.1%甲酸水) 
/% 

0 0.3 5 95 

1 0.3 5 95 

2 0.3 90 10 

5 0.3 90 10 

7 0.3 5 95 

8 0.3 5 95 
 

1.3.4  质谱条件 
电喷雾离子源正离子模式电离 ; 多重反应监测

(multiple reaction monitoring, MRM); 鞘气流量和干燥气流

量分别为 12 L/min 和 7 L/min; 鞘气温度和干燥气温度分

别为 350 ℃和 250 ℃; 雾化气压力为 207 KPa; 3 种农药的

质谱参数见表 2。 
 

表 2  3 种农药的质谱参数 
Table 2  Mass spectrum parameters of 3 kinds of pesticides 

化合物 母离子 
(m/z) 

子离子 
(m/z) 

裂解 
电压/V 

碰撞 
能量/eV 

噻虫胺 250.2 169.1*/132 80 10/15 

噻虫嗪 292.1 211*/181 80 5/20 

吡虫啉 256.1 209*/175 80 10/10 

注: *为定量离子。 
 

1.3.5  慢性膳食风险评估 
参考常巧英等 [19]的方法 , 以慢性暴露量 (exposure 

chronic, EXP)与每日允许摄入量(acceptable daily intake, 
ADI)的比值(%ADI)[19], 来评估 3 种农药的慢性膳食风险, 
其计算见公式(1)和(2)。 

 EXP=(C×P)/BW        (1) 
 %ADI=(EXP/ADI)×100%   (2) 
式中: C 为农药残留的平均值, mg/kg; P 为生姜的日均

消费量, 参考《中国药典(2020 年版)》中生姜的用量为 3~10 g, 
取用量中值 6.5 g/d; BW为成年人的平均体重(body weight), 
取 60 kg。 
1.3.6  急性膳食风险评估 

参 考 常 巧 英 等 [19] 的 方 法 , 以 估 计 短 期 摄 入 量

(estimated short-term intake, ESTI)与急性参考剂量(acute 
reference dose, ARfD)的比值(%ARfD), 来评估 3 种农药的

急性膳食风险, 其计算见公式(3)和(4)。 
 ESTI=(HR×LP)/BW         (3) 
 %ARfD=(ESTI/ARfD)×100%     (4) 
式中 : HR 为农药残留的最大值 (highest residue), 

mg/kg; LP 为生姜的最大消费量(large portion), 参考《中国

药典(2020 年版)》中生姜的用量为 3~10 g, 取用量最大值

10 g/d。 

1.4  数据处理 
采用安捷伦 MassHunter 10.0 软件对数据进行采集与

分析, 采用 WPS Office 2019 软件对数据进行统计分析与

作图表。在前处理实验中, 每组做 3 次平行试验; 在方法

验证实验中, 每组做 6 次平行试验。 

2  结果与分析 

2.1  净化条件的优化 

PSA、C18和石墨化碳黑是蔬菜样品常用的净化材料[20–25], 
其中 PSA 能去除生姜提取液中的有机酸、糖类等极性杂质, C18

能去除生姜提取液中的脂肪、挥发油等非极性杂质, 而生

姜提取液中色素含量较低。因此, 本研究采用在生姜空白

样品中加入 100 μg/kg 农药混标的方式对 PSA 和 C18 的添

加量进行了优化。 
首先, 固定 C18 的添加量为 50 mg, 考察 PSA 的添加

量对 3 种农药回收率的影响, 共考察了 50、100、200 和

300 mg 这 4 个添加量, 每个添加量进行 3 次平行试验。如

图 1A 所示, 当 PSA 添加量在 50~200 mg 之间时, 3 种农

药的平均回收率均随着 PSA 添加量的增大而逐渐增高; 
当 PSA 添加量超过 200 mg 时, 噻虫嗪的平均回收率开始

下降。 
其次, 固定 PSA 的添加量为 200 mg, 考察 C18 的添加

量对 3 种农药回收率的影响, 共考察了 50、100、200 和

300 mg 这 4 个添加量, 每个添加量进行 3 次平行试验。如

图 1B 所示, 当 C18 添加量在 50~100 mg 之间时, 3 种农药

的平均回收率均随着 C18 添加量的增大而逐渐增高; 当 C18

添加量超过 100 mg 时, 3 种农药的平均回收率均开始略有

下降。因此, 本研究最终用 200 mg PSA 和 100 mg C18 对提

取液进行净化。与刘永强等[26]建立的前处理方法相比, 本
研究的前处理方法不需要旋蒸浓缩和氮气吹干等复杂操作, 
只需要离心、混匀等简单操作, 大大减少了样品前处理步

骤和时间。 

2.2  色谱条件的优化 

与其他溶剂相比 , 甲醇和乙腈因具有样品溶解性

好、黏度低、安全性高等优势, 是液相色谱-质谱联用技

术分析过程中常用的流动相。而在流动相中加入少量添加

剂, 能明显提高一些化合物的分离效果和离子化效率。因此, 
本研究比较了甲醇和乙腈分别为有机相时, 在水相中分别

加入 0.1%甲酸、5 mmol/L 乙酸铵和不加入任何物质时, 对 3
种农药分离效果和检测结果的影响。当以甲醇为有机相, 在
水相中加入 0.1%甲酸时, 3 种农药的质谱响应值最高, 峰形

也最好。本研究同时对梯度洗脱程序也进行了优化, 8 min
可完成对 3 种农药的检测。因此, 本研究方法的检测时间

较短, 3 种农药的总离子流色谱图(100 μg/kg)见图 2。 
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图 1  PSA (A)和 C18 (B)添加量对 3 种农药回收率的影响(n=3) 
Fig.1  Effects of addition amounts of PSA (A) and C18 (B) on the recovery rates of 3 kinds of pesticides (n=3) 

 

 
 

图 2  空白基质溶液(A)和 100 μg/kg 含量的 3 种农药(B)的总离子流色谱图 
Fig.2  Total ion chromatograms of a blank matrix solution (A) and 100 μg/kg of 3 kinds of pesticides (B) 

 
2.3  质谱条件的优化 

首先分别对 3 种农药进行全扫描, 找出各自的母离

子。然后将母离子碎裂成子离子, 同时进行子离子全扫描, 
获取碎片离子图谱。最后选择信号最强的两个离子组成定

性离子对, 其中信号最强的离子作为定量离子。本研究同

时 用 安 捷伦 MassHunter 10.0 软件 中 自带 的 Source 
Optimizer 工具对雾化气压力、干燥气流速与温度等离子源

参数进行了优化; 用安捷伦 MassHunter 10.0 软件中自带的

MassHunter Optimizer 工具对碰撞能量、裂解电压等 MRM
参数进行了优化, 优化后的质谱条件见 1.3.4。 

2.4  基质效应的评价 

为了评价生姜的基质效应(matrix effect, ME), 本研究

以生姜空白基质匹配标准工作曲线的斜率与乙腈匹配标准

工作曲线的斜率的比值[27–29], 为 ME 值。当 ME 值>1.2 时, 
表示在生姜中存在基质增强效应; 当 ME 值在 0.8~1.2 之间, 
表示 ME 不明显; 当 ME 值<0.8 时, 表示在生姜中存在基

质抑制效应。如表 3 所示, 噻虫嗪、噻虫胺在生姜中 ME
不明显, 吡虫啉在生姜中存在基质抑制效应。为了消除 ME

的影响, 本研究通过用生姜空白基质匹配标准工作溶液的

方式进行校准。 

2.5  方法学考察 

2.5.1  相关系数、检出限和定量限 
将已粉碎的生姜空白样品按照 1.3.1 进行提取和净化, 

然后按照 1.3.2 配制基质匹配标准工作溶液, 最后按照优

化后的仪器条件进行测定。以定量离子的响应值为纵坐

标(Y), 相对应的质量浓度为横坐标(X, mg/L), 用安捷伦

MassHunter 定量软件建立标准工作曲线。分别以仪器 3
倍的信噪比和 10 倍的信噪比相对应的标准物质的质量

浓度作为检出限和定量限。如表 3 所示, 噻虫胺、噻虫

嗪、吡虫啉在 0.005~0.200 mg/L 范围内线性关系均较好, 
r2 均大于 0.995; 噻虫胺、噻虫嗪、吡虫啉的检出限在

0.00071~0.00280 mg/kg范围, 定量限在0.00240~0.00930 mg/kg
范围, 这 3 种农药的检出限和定量限均低于钱建瑞等[30]研

究 中 的 检 出 限 (0.03000~0.10000 mg/kg) 和 定 量 限

(0.10000~0.30000 mg/kg)。因此, 本方法的灵敏度较高, 可
以对生姜中农药残留进行高效、准确的定性和定量分析。 

 
表 3  3 种农药的线性方程、相关系数、MEs、检出限和定量限 

Table 3  Linear equations, correlation coefficients, MEs, limits of detection and limits of quantitation of 3 kinds of pesticides 

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

噻虫胺 生姜 Y=32014X+56 0.9999 1.01 0.00260 0.00870 

噻虫嗪 生姜 Y=94280X+938 0.9952 1.18 0.00071 0.00240 

吡虫啉 生姜 Y=57328X+16 0.9995 0.63 0.00280 0.00930 
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2.5.2  回收率和精密度 
对已粉碎的生姜空白样品进行了 3 个浓度(0.01、0.02、

0.10 mg/kg)的加标实验, 每个浓度进行 6 次平行试验。按

照优化后的前处理条件和仪器条件进行分析, 并通过生

姜空白基质匹配标准工作溶液的方法来消除 ME。噻虫胺、

噻虫嗪、吡虫啉的平均回收率为 85%~112%, 相对标准偏

差(relative standard deviations, RSDs)为 0.7%~8.6%(表 4)。
因此, 本方法的准确度和精密度均满足方法学要求, 能保

证检测结果的准确性和可靠性。 

 
表 4  3 种农药的平均回收率及 RSDs (%) 
Table 4  Average recoveries and RSDs of  

3 kinds of pesticides (%) 

化合物 
0.01 mg/kg 0.02 mg/kg 0.10 mg/kg 

回收率 RSDs 回收率 RSDs 回收率 RSDs

噻虫胺 97 6.6 106 1.3 102 2.2 

噻虫嗪 85 8.6 112 4.5 101 6.9 

吡虫啉 108 0.7 104 5.1 103 1.2 

 

2.6  实际样品检测 

本研究随机从济宁当地抽取了 120 批次生姜样品, 然
后利用本研究优化后的方法对这些生姜样品进行检测。如

表 5 所示, 噻虫胺、噻虫嗪、吡虫啉的检出率在 8.3%~30.0%
范围, 超标率在 2.5%~5.8%范围, 其中噻虫胺的检出率和

超标率均最大。因此, 生姜中农药残留超标问题较为严

重 , 尤其噻虫胺项目污染较为突出 , 这与张德花[11]和席

金忠等[12]的研究相吻合。噻虫胺在生姜上有登记, 用于防

治姜蛆, 但部分姜农为了快速控制姜蛆, 会过量使用或未

遵守采摘间隔期规定, 导致了噻虫胺超标。噻虫嗪、吡虫

啉在生姜上未有登记, 但因这两种农药对蚜虫、蓟马等刺

吸式口器害虫的防治效果较好, 常被违规使用在生姜上。

同时面对众多规模小且分散的种植户, 监管难以全覆盖。

为了有效地解决生姜中农药残留超标问题, 本研究建议指

导姜农科学合理使用农药, 严格遵守采摘间隔期规定并定

期对生姜进行检测, 推广物理防治、生物防治等绿色防控

技术, 同时加强生姜中农药残留监管, 构建从农田到餐桌

的全链条安全保障体系。 

2.7  膳食风险评估 

如表 6 所示, 噻虫胺、噻虫嗪、吡虫啉的慢性膳食

风险评估结果在 0.00501%~0.00830%范围, 远小于 100%; 
噻虫胺、噻虫嗪、吡虫啉的急性膳食风险评估结果在

0.0428%~0.1210%范围 , 远小于 100%; 这表明 , 尽管

生姜中农药残留容易超标 , 但膳食风险水平较低 , 风

险可控。 
 

表 5  3 种农药的检测结果 
Table 5  Detection results of 3 kinds of pesticide  

化合物 检出率/% 超标率/% 检出范围/(mg/kg) 平均值/(mg/kg) 最大值/(mg/kg) 

噻虫胺 30.0 5.8 <0.0087~1.5400 0.0510 1.5400 

噻虫嗪 13.3 1.7 <0.0024~3.2700 0.0370 3.2700 

吡虫啉 8.3 2.5 <0.0093~2.9000 0.0460 2.9000 

 
表 6  3 种农药的膳食风险评估 

Table 6  Dietary risk assessment of 3 kinds of pesticide 

化合物 
慢性膳食风险 急性膳食风险 

EXP 
/[mg/(kg·d)] 

ADI 
/[mg/(kg·d)] %ADI ESTI 

/[mg/(kg·d)] 
ARfD 

/[mg/(kg·d)] %ARfD 

噻虫胺 5.52×10–6 0.100 0.00552 2.57×10–4 0.600 0.0428 

噻虫嗪 4.01×10–6 0.080 0.00501 5.45×10–4 1.000 0.0545 

吡虫啉 4.98×10–6 0.060 0.00830 4.83×10–4 0.400 0.1210 

 
3  结  论 

本研究通过优化净化条件、色谱条件和质谱条件, 建
立了生姜中噻虫胺、噻虫嗪、吡虫啉的检测方法。方法验

证了本研究方法的关键参数, 如线性关系、准确度、精密

度、检出限和定量限等, 均符合检测要求。本研究方法的

优点是操作简便、灵敏度高、结果准确可靠, 可快速分析

生姜中的农药残留。此外, 本研究采用点评估法对生姜中

3 种农药残留的慢性膳食风险和急性膳食风险进行了评估, 
均远小于 100%, 风险可控。但本研究涉及的农药种类较少, 
需进一步将扩大研究的农药种类和数量, 以全面了解生姜

中农药残留的情况。 
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