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QuEChERS-高效液相色谱-串联质谱法测定滇黄精

中 6 种农药残留量 

李  莲, 赵琪钟*, 周  娅, 高  媛, 王润润, 王晓妃, 赵婉婷, 周晓玲, 王丽芳 
(普洱市检验检测院, 普洱  665000) 

摘  要: 目的  建立 QuEChERS-高效液相色谱-串联质谱法同时测定滇黄精中 6 种农药残留量的分析方法。

方法  滇黄精样品粉碎后经乙酸乙腈溶液(1:99, V:V)均质提取, 采用无水硫酸镁、乙二胺-N-丙基硅烷和十八

烷基键合硅胶吸附剂净化, 经高效液相色谱-串联质谱仪在正离子模式下扫描分析滇黄精中 6 种农药残留量, 

采用空白基质匹配外标法定量。结果  6 种农药在 2~100 ng/mL 的质量浓度范围内线性关系良好, 决定系数均大

于 0.995; 检出限为 0.07~0.46 μg/kg, 定量限为 0.14~0.91 μg/kg。在 3 个加标水平下, 6 种农药整体平均回收率为

90.4%~100.7%; 相对标准偏差(n=6)为 0.8%~2.3%, 均小于 15%。结论  本方法快速、高效、准确, 精密度和

灵敏度高, 能满足滇黄精中 6 种农药残留定量分析要求, 可为监测滇黄精食用质量安全与药用质量均一性提

供基础技术支撑。 
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Determination of 6 kinds of pesticide residues in Polygonatum kingianum 
Coll. et Hemsl. by QuEChERS-high performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry 

LI Lian, ZHAO Qi-Zhong*, ZHOU Ya, GAO Yuan, WANG Run-Run, WANG Xiao-Fei, ZHAO 
Wan-Ting, ZHOU Xiao-Ling, WANG Li-Fang 

(Pu’er Inspection and Testing Institute, Pu’er 665000, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for simultaneous determination of 6 kinds of pesticide residues in 

Polygonatum kingianum Coll. et Hemsl. by QuEChERS-high performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry. Methods  The pulverized Polygonatum kingianum Coll. et Hemsl. samples were homogeneously 
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extracted with ethyl acetate-acetonitrile solution (1:99, V:V). Magnesium sulfate anhydrous, primary secondary amine 

and octadecylsilane bonded silica gel sorbents were used for purification. The 6 kinds of pesticide residues in 

Polygonatum kingianum Coll. et Hemsl. were analyzed by high performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry under positive electrospray ionization mode, and quantified via matrix-matched external standard method. 
Results  The 6 kinds of pesticides exhibited good linear relationships within the mass concentration range of 2–100 ng/mL, 

with all coefficients of determination greater than 0.995. The limits of detection were 0.07–0.46 μg/kg, and the limits of 

quantitation were 0.14–0.91 μg/kg. At 3 spiked concentration levels, the overall average recoveries of the 6 kinds of 

pesticides ranged from 90.4% to 100.7%, and the relative standard deviations (n=6) were 0.8%–2.3% (all less than 

15%). Conclusion  This method is rapid, efficient, accurate with favorable precision and sensitivity. It can meet the 

requirements for quantitative analysis of the 6 kinds of pesticide residues in Polygonatum kingianum Coll. et Hemsl., 

and provides fundamental technical support for monitoring the edible quality safety and medicinal quality consistency of 

Polygonatum kingianum Coll. et Hemsl. 
KEY WORDS: QuEChERS; high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry; Polygonatum 

kingianum Coll. et Hemsl.; pesticide residues 
 
 

0  引  言 

滇黄精(Polygonatum kingianum Coll. et Hemsl.), 习称

大黄精, 有节节高、马尾根、仙人余粮等别名, 其为百合

科(Liliaceae)黄精属(Polygonatum), 其干燥根茎作为传统

中药材黄精被收录于《中华人民共和国药典》(简称《中国

药典》), 具有补气养阴、健脾、润肺、益肾的传统功效[1]。

现代药理学研究表明, 滇黄精提取物具有抗炎、抗氧化、

保肝和调节机体代谢等生理活性[2–5]。滇黄精入选我国首批

药食同源中药材目录[6], 伴随药食同源政策的落地与大健

康产业的蓬勃发展, 滇黄精被广泛应用于茶饮、保健品及

即食零食等领域的产品开发[7–8], 作为食用原料需求量远

大于药用端[9]。近年来滇黄精市场需求稳步攀升, 已被列

为云南省地方重点培育特色经济作物, 在普洱、红河、楚

雄等地已实现规模化人工种植[10]。滇黄精喜温暖潮湿气候

的特性[11], 使其易在人工栽培过程中引发病虫害, 据报道, 
主要的病害有叶斑病、根腐病等[12–13], 主要的虫害有红蜘

蛛、蓟马和蚜虫等[14–16]。病虫害对滇黄精的生长、产量以

及质量品质产生很大程度的负面影响, 因此生产中种植户

采用各类农药浸种、田间药剂喷淋、土壤消毒等化学手段

进行防控。然而农药的不规范、过量及盲目使用, 极易造

成滇黄精农药残留超标, 直接威胁滇黄精食用安全与药用

品质稳定性。鉴于此, 建立快捷、准确、高效的农药残留

定量分析方法, 对滇黄精农药残留常态化风险监测具有重

要现实意义。 
近年来, 众多学者围绕黄精属植物的农药残留检测

技术开展了大量探索与优化工作, 已形成多种成熟的检测

体系。现有黄精农药残留检测研究已形成多技术路径互补、

方法学持续递进的研究格局, 为黄精质量安全管控提供了

多元技术支撑。气相色谱类技术是黄精农残广谱筛查的主

流手段: 马杰等[17]采用 QuEChERS 结合气相色谱-串联质

谱技术, 实现了黄精中有机氯、有机磷、拟除虫菊酯类共

74 种农药残留的广谱筛查, 奠定了多类别农残同步检测的

方法基础; 李思梦等[18]依托气相色谱-质谱技术, 建立了

多花黄精农药残留定量分析方法, 细化了特定基原品种的

检测体系; 徐雨生等[19]采用气相色谱法, 实现了黄精中 11
种有机氯农药残留的精准检测, 进一步补充了单类别农药

的高适配性检测方案。除传统色谱技术外, Li 等[20]构建荧

光探针检测方法, 为黄精中草甘膦残留快速筛查提供了新

型技术思路, 拓展了现场快速检测的技术路径。随着对检

测灵敏度与定量准确性要求的提升, 高效液相色谱-串联

质谱技术凭借高通量、高灵敏度的优势, 在黄精农残检测

中得到深化应用: 何华军等[21]结合QuEChERS快速前处理

与液相色谱-质谱联用技术, 建立了黄精中氧乐果、多菌

灵、噻虫嗪等 23 种农药的残留分析方法 , 验证了

QuEChERS-液相色谱-质谱体系在黄精基质中的适用性; 
韩婕等[22]基于QuEChERS-超高效液相色谱-串联质谱体系, 
建立黄精中肟菌酯、嘧菌酯等杀菌剂的高效残留检测方法, 
聚焦杀菌剂类别实现了方法学的精细化优化; 林新文等[23]

整合气相色谱-质谱技术、高效液相色谱-串联质谱技术, 完
成了黄精药材及种植土壤中 33 种禁用农药的残留特征分

析, 将研究维度从药材本身延伸至种植环境。整体来看, 
现有研究已覆盖多类检测技术与农药品种, 但针对滇黄精

基质特性的专属农残检测方法仍较为缺乏。 
目前同类研究中的 QuEChERS 技术常用净化吸附剂

主要包括石墨化炭黑(graphitized carbon black, GCB)、乙二

胺 -N-丙基硅烷、十八烷基键合硅胶吸附剂 (octadecyl 
bonded silica gel, C18)及磁性纳米材料等[24]; 该方法最早应

用于果蔬中农药残留检测, 凭借快速、简便、经济、高效、

安全的优势逐步拓展适用基质, 目前已在中药材、茶叶、
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动物组织等复杂基质中得到推广并形成相关国家标准[25]。

《中华人民共和国药典》(2025 年版四部 通则 2341)[26]亦

明确将“QuEChERS-液相色谱-串联质谱技术”列为中药材

农药残留检测的通用主流技术。然而, 相较于普通黄精及

常规药食同源植物, 滇黄精根茎富含多糖、皂苷、黄酮、

多酚等大量内源活性物质[27–29], 极易产生强烈基质干扰效

应。现有通用型 QuEChERS-高效液相色谱-质串联谱检测

体系在色谱洗脱程序、质谱离子对参数匹配、前处理净化

工艺等方面难以完全适配滇黄精专属基质特征, 存在净

化效果不佳、基质效应突出、方法重现性及稳定性不佳等

问题, 针对滇黄精的农药残留检测方法优化研究仍较为

匮乏。 
基于上述研究现状, 本研究选取滇黄精种植过程中

高频施用的 2 种杀虫剂(吡虫啉、甲氨基阿维菌素苯甲酸盐)
与 4 种杀菌剂(吡唑醚菌酯、咪鲜胺、戊唑醇、三唑酮)为
目标分析物, 从质谱特征离子参数、液相流动相体系及

QuEChERS 前处理净化体系开展条件优化, 建立适配滇黄

精高多糖复杂基质的 QuEChERS-高效液相色谱-串联质谱

检测方法, 以期完善滇黄精农残专项检测技术体系, 为本地

区滇黄精规范化种植、全链条质量风险管控提供技术参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

方法优化的滇黄精来源于云南省普洱市景谷县滇黄

精种植户, 采用露天种植, 种植年限为 3 年, 种植过程中

未施用本研究中的 6 种目标农药。实际检测的 20 批滇黄精来

源于普洱产区。滇黄精经采集、去杂、洗净、切片、晾晒干, 
用粉碎机进行粉碎, 过三号筛, 置干燥器中保存待分析。 

吡虫啉、吡唑醚菌酯、咪鲜胺、戊唑醇、三唑酮、甲

氨基阿维菌素苯甲酸盐标准品(质量浓度 100 μg/mL, 天津

阿尔塔科技有限公司); 甲酸、甲酸铵(色谱纯, 上海阿拉丁

生化科技股份有限公司 ); 乙腈、甲醇 (色谱纯 , 美国

Thermo Fisher Scientific 公司); 冰乙酸(色谱纯, 广州市西

陇化工有限公司); 柠檬酸钠二水合物、柠檬酸二钠盐倍半

水合物、氯化钠、无水硫酸镁、硅胶(分析纯, 国药集团化

学试剂有限公司); GCB、C18、乙二胺-N-丙基硅烷(primary 
secondary amine sorbent, PSA)(美国安捷伦科技公司); 0.22 μm
有机膜针式过滤器(天津津腾实验设备有限公司); 实验室

用水为 GB/T 6682—2008《分析实验室用水规格和试验方

法》规定的三级水。 

1.2  仪器与设备 

AB SCIEX 3200 三重四极杆液质联用仪(美国 AB 
SCIEX公司); 1260高效液相色谱仪(美国安捷伦科技公司); 
CPA225D 电子天平(精度 0.01 mg, 德国赛多利斯股份公

司 ); 3K15 台 式 高 速 冷 冻 离 心 机 ( 德 国 SIGMA 

Laborzentrifugen GmbH 公司); N-EVAP 112 氮吹仪(美国

Organomation 公司); MILLI-Q Adwantage A10 型超纯水仪

(美国MILLIPORE公司); AS20500ADT超声波清洗器(天津

兴特赛恩斯仪器有限公司); T10 高速均质器、IKA 涡旋混

匀器、D-082 涡旋振荡器(德国 IKA-Werke GmbH & Co. KG
公司); 400Y 粉碎机(铂欧五金厂); DKM610C 电热恒温干

燥箱(重庆雅马拓科技有限公司); XA-Ⅰ高速粉碎机(江苏姜

堰市银河实验仪器厂); Phenomenex Luna Omega Polar C18 
(100 mm×2.1 mm, 1.8 µm)(美国 Phenomenex 公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  水分的测定 
待分析样品水分测定参照《中国药典》(2025 年版 四

部  通则 0832 水分测定法  第二法  烘干法), 样品置于

105 ℃干燥, 至连续两次称重的差异不超过 5 mg 为止。样

品含水量(%), 按以下公式(1)进行计算:  

1 2

1 3
100m mW

m m
−= ×
−

             (1) 

式中: W 为样品中水分的含量, %; m1 为称量瓶和样品的总

质量, g; m2 为称量瓶和样品干燥后的总质量, g; m3 为称量

瓶的质量, g; 100 为单位换算系数。 
1.3.2  样品处理 

称取粉碎成粉末(过三号筛)3 g(精确至 0.01 g)滇黄精样

品, 置于 50 mL 聚苯乙烯离心管中, 加 10 mL 水浸泡 30 min, 
加入 15 mL 乙酸乙腈溶液(1:99, V:V), 均质 1 min, 加入 1
颗陶瓷均质子、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 柠檬酸二钠盐倍半水合物, 剧烈振摇 2 min, 
迅速置于冰水浴中冷却 10 min, 于离心机中 4000 r/min 离

心 3 min。取 8 mL 离心上清液至内含净化剂(250 mg PSA、

150 mg C18 和 900 mg 无水硫酸镁)的 15 mL 离心管中, 涡
旋混匀 1 min, 于离心机中 4000 r/min 离心 5 min, 准确移

取 1 mL 离心上清液置玻璃试管中, 置于 50 ℃水浴氮吹仪

中氮气缓缓浓缩至近干, 定量加入 1 mL 溶液[流动相 A-流动

相B (V:V, 1:9)], 超声溶解, 涡旋混匀, 用0.22 μm有机膜针式

过滤器过滤, 取续滤液装于棕色进样瓶中, 待上机测定。 
计算结果以干燥品计, 每个指标重复测定 3 次, 以减

小随机误差并提高数据的精确度与重现性, 结果以平均值

表示, 用于后续分析与比较。 
1.3.3  色谱-质谱条件 

(1)色谱条件 
流动相: A相为 2 mmol/L 甲酸铵–0.01%甲酸甲醇溶液

(称取 0.1261 g 甲酸铵, 用 0.01%甲酸甲醇溶液溶解并稀释

至 1000 mL), B 相为 2 mmol/L 甲酸铵–0.01%甲酸水溶液(称取

0.1261 g甲酸铵, 用0.01%甲酸水溶液溶解并稀释至1000 mL); 
色谱柱: Phenomenex Luna Omega Polar C18 (100 mm×2.1 mm, 
1.8 µm); 柱温: 35 ℃; 进样量: 10 μL; 流速: 0.4 mL/min; 
梯度洗脱。 
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(2)质谱条件 
电离源模式: 电喷雾离子化(正离子模式); 雾化气: 

氮气; 雾化气压力: 45 psi; 助加热气压力: 50 psi; 电喷雾

电压: 5500 V; 离子源温度: 550 ℃。 
1.3.4  标准溶液配制及标准曲线的绘制 

混合标准储备液配制: 精密量取 1 mL 各农药单一标

准溶液, 置于 10 mL 容量瓶中, 用乙腈稀释, 并定容至刻

度线, 摇匀, 配制质量浓度为 10 μg/mL的混合标准储备液, 
将该溶液转移至棕色试剂瓶中, 密封, 放置在 4 ℃以下, 
避光保存, 有效期为一个月。 

混合标准使用液配制: 精密量取 1 mL 混合标准储备液, 
置于 10 mL 容量瓶中, 用乙腈稀释, 并定容至刻度线, 摇匀, 
配制质量浓度为 1 μg/mL 的混合标准使用液, 临用现配。 

基质混合标准工作溶液配制: 参照 1.3.2 样品前处理

方法, 处理滇黄精基质空白 6 个, 分别向已处理好的基质空白

中, 依次加入 2、5、10、20、50、100 μL 混合标准使用液, 在
常温下, 用氮气缓缓吹至近干, 精密加入 1 mL 定溶液[流动相

A-流动相 B (1:9, V:V)], 超声使溶解, 旋涡混匀, 用 0.22 μm 有

机膜针式过滤器过滤, 置于棕色进样瓶中, 配制质量浓度为

2、5、10、20、50、100 ng/mL 系列基质混合标准工作溶液。 
按 1.3.3 条件, 重复测定 5 次。采用空白基质匹配外

标法定量 , 以每种待测农药的质量浓度为横坐标 (X, 
ng/mL), 对应的峰面积为纵坐标(Y)绘制标准曲线。 

1.4  数据处理 

本研究先采用 Analyst® 1.6.2 软件采集原始数据, 借
助 SCIEX OS 1.3软件完成目标物峰积分与定量计算; 采用

Excel 2007 软件开展数理整理和描述性统计分析, 再通过

Origin 2021 软件进行专业数据处理并生成可视化科研图表。 

2  结果与分析 

2.1  质谱检测条件优化 

采用 50%乙腈水溶液分别稀释 6 种农药单一标准品, 
配制质量浓度为 0.1 µg/mL 的单一标准溶液, 通过质谱外

置注射泵分别将 0.1 µg/mL 的 6 种农药单一标准溶液注入 

质谱仪, 依次进行一级质谱全扫描(MS Scan)和二级碎裂

参数优化, 确定各目标化合物的母离子、特征子离子、锥

孔电压、碰撞电压等质谱参数, 从中选取响应强度高、特

异性强的子离子对作为分析离子对[30]。以吡虫啉为例: 首
先在 MS Scan 模式下对 50%乙腈水溶液稀释的 0.1 µg/mL
吡虫啉标准溶液进行一级全扫描, 通过全扫描得到母离子

为 m/z 256.1, 依据吡虫啉的相对分子质量是 255.66, 判断

吡虫啉属于[M+H]+峰; 进一步对离子进行碎裂扫描, 选择

两个相对丰度响应优异的特征碎片离子作为 m/z 175.1 定

量离子和 m/z 209.1 定性离子。在多反应监测(multiple 
reaction monitoring, MRM)模式下, 对其锥孔电压和碰撞电

压进行优化, 选择离子相对丰度最大值时的电压作为最佳

锥孔电压及碰撞电压。参照以上步骤, 对其余 5 个农药的

定量离子、定性离子及碰撞电压进行优化, 6 种目标物的保

留时间、MRM 离子对和碰撞电压等质谱优化参数见表 1。 

2.2  液相色谱条件优化 

流动相组分及配比对目标化合物色谱峰形、保留行

为、离子化效率与质谱检测灵敏度均存在显著影响[31]。本

研究开展流动相组分中甲酸铵(0、2、5 mmol/L)和甲酸(0%、

0.01%、0.10%)配比对 6 种农药检测效果影响的考察。结果

表明, 流动相中加入甲酸铵(2 mmol/L)及甲酸(0.01%)时, 6 种

待测农药离子化效果最优, 质谱响应与检测灵敏度最高; 
继续提高甲酸铵、甲酸浓度, 待测物响应不再明显提升。

同时高酸度、高缓冲盐体系会加剧色谱柱损耗, 持续降低

柱分离性能, 缩短色谱柱使用寿命, 提高检测成本, 故无

需选用更高助剂浓度。 
初始、最终梯度洗脱程序如表 2、3 所示, 初始梯度

洗脱程序下各目标色谱峰分离较差, 如图 1(A)所示, 达不

到定量检测要求。通过调整有机相初始比例、梯度变化速

率与终点洗脱维持时间优化洗脱程序, 优化后 6 种农药的

分离度全部满足定量分析标准, 各组分实现有效分离, 如图

1(B)所示。综合质谱响应、色谱分离效果及色谱柱保护需求, 
最终确定最优流动相: 有机相为 2 mmol/L 甲酸铵–0.01%甲

酸甲醇溶液, 水相为 2 mmol/L 甲酸铵–0.01%甲酸水溶液。 
 

表 1  6 种目标农药的仪器参数 
Table 1  Instrument parameters of 6 kinds of target pesticides 

序号 化合物名称 CAS 号 保留时间
/min 

定量离子对 
(m/z) 

定性离子对 
(m/z) 

碰撞电压/V 锥孔电压/V

1 吡虫啉 138261-41-3 5.64 256.1>175.1 256.1>209.1 27, 22 45 

2 吡唑醚菌酯 175013-18-0 17.45 388.1>194.1 388.1>163.1 18, 36 50 
3 
3 咪鲜胺 67747-09-5 17.14 376.2>308.0 376.2>266.0 20, 20 20 

4 戊唑醇 107534-96-3 16.91 308.2>70.0 308.2>125.0 49, 47 95 

5 三唑酮 43121-43-3 15.52 294.1>197.1 294.1>225.1 21, 17 70 

6 
甲氨基阿维菌素苯甲

酸盐 
155569-91-8 18.50 886.5>82.1 886.5>158.1 110, 41 50 
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表 2  初始梯度洗脱程序 
Table 2  Initial gradient elution protocol 

时间/min 流动相 A/% 流动相 B/% 

0 5 95 

3 35 65 

6 45 55 

9 65 35 

13 95 5 

25 5 95 

表 3  优化后梯度洗脱程序 
Table 2  Optimized gradient elution protocol 

时间/min 流动相 A/% 流动相 B/% 

0 1 99 

3 30 70 

6 40 60 

9 60 40 

19 99 1 

28 1 99 

 

 
 

注: A. 对应表 2 梯度洗脱程序; B. 对应表 3 梯度洗脱程序。1. 吡虫啉; 2. 三唑酮; 3. 戊唑醇; 4. 咪鲜胺; 5. 吡唑醚菌酯; 6. 甲氨基阿维

菌素苯甲酸盐。图 4 同。 
图 1  6 种农药混合标准溶液总离子流色谱图 

Fig.1  Total ion chromatogram of the mixed standard solution containing 6 kinds of pesticides 
 

2.3  前处理净化方法的优化 

本研究采用 QuEChERS 前处理方法对滇黄精样品进

行提取净化。滇黄精基质组成复杂, 富含多糖、蛋白质等

内源性干扰物, 对农药残留检测存在显著基质效应。因此

本研究以 0.05 mg/kg 加标水平的空白基质样品为供试品, 
按 1.3.2 和 1.3.3 章节完成前处理与测定; 参照《中国药典》

(2025 年版 四部 2341)推荐的净化剂组合, 设置 4 组不同

配比的净化剂组合, 详见表 4。系统考察各组合对滇黄精

的基质净化效果及目标物回收率, 6 种目标农药在 4 组净化

组合中的回收率范围为 81.3%~100.6%, 均满足农药残留

定量分析的准确度要求, 结果见图 2。 
结合目标物结构与基质特性进一步分析: 本研究待

测的吡唑醚菌酯、咪鲜胺、戊唑醇、三唑酮、甲氨基阿维

菌素苯甲酸盐、吡虫啉 6 种农药均含有平面芳香苯环结构, 
而 GCB 对平面芳香结构类化合物具有强吸附作用[32], 易
造成目标物吸附损失, 降低方法回收率; 同时滇黄精生品

色素含量低、基质颜色浅, 无需额外添加 GCB 进行脱色处

理。此外, 滇黄精中多糖、极性蛋白等极性杂质占比高, 

PSA 可有效去除极性干扰物, C18 可吸附非极性脂类杂质, 
二者联用可适配滇黄精复杂基质的净化需求; 而硅胶对吡

虫啉存在较强特异性吸附[33], 易导致该目标物回收率偏低, 
因此本研究组合不采用硅胶作为净化剂。 

综合净化效果、回收率稳定性及基质适配性, 最终优

选 250 mg PSA、150 mg C18 和 900 mg 无水硫酸镁作为滇

黄精前处理的净化组合。该组合既可有效去除基质干扰, 
又能最大程度减少目标物损耗, 保障检测结果准确可靠。 

 
表 4  4 组净化剂组分 

Table 4  Components of 4 groups of purifying agent 

组名 
净化剂组分 

PSA/ 
mg C18/mg GCB/

mg 
硅胶
/mg 

无水硫酸镁

酸镁/mg 

组合一 300 300 90 300 900 

组合二 300 300 / / 900 

组合三 250 300 / / 900 

组合四 250 150 / / 900 

注: /表示未使用该组分。 



第 14 期 李  莲, 等: QuEChERS-高效液相色谱-串联质谱法测定滇黄精中 6 种农药残留量 171 
 
 
 
 
 

 
 

图 2  6 种农药在不同净化剂组合中的平均回收率(n=6) 
Fig.2  Average recovery rates for 6 kinds of pesticides in different 

combinations of purification agents (n=6) 
 

2.4  基质效应 

基质效应是指样品基质背景对目标分析物的检测响

应产生增强或抑制的干扰现象[34]。由于基质效应的存在会

直接影响定量分析的准确性。因此定量分析中基质效应的

评价、补偿和消除方法已成为各类分析检测领域重要的研

究课题。本研究采用峰面积比较法来评价滇黄精不同组织

中 6 种农药的基质效应。滇黄精基质效应, 按以下公式(2)
进行计算:  

基质效应=(Amatrix/Apure)×100          (2) 
式中: Amatrix 为基质匹配标准品的响应峰面积; Apure 为纯溶

剂标准品的响应峰面积。 
当基质效应大于 100%时, 表现为基质增强效应; 当

基质效应小于 100%时, 表现为基质抑制效应。滇黄精中 6
种农药的基质效应结果如图 3 所示, 可见 6 种农药在滇黄

精中的基质效应值在 19%~43%范围内, 呈较强的基质抑

制效应, 会削弱目标粒子的响应强度。因此, 本研究采用

滇黄精空白基质提取液配制基质匹配梯度标准溶液并绘制

校正曲线, 实现样品中 6 种农药残留精准定量。通过基质

匹配校正模式抵消滇黄精基质干扰, 显著降低基质效应对

检测结果的偏差, 提升定量数据的真实性与可靠性 

2.5  方法学验证 

本研究参照《中国药典》(2025 年版 四部 9101)和
GB 5009.295—2023 检测规范, 对建立的滇黄精多农药残

留 HPLC-MS/MS 检测方法开展系统方法学验证, 主要包

括线性关系、检出限、定量限、准确度与精密度等关键技

术指标。《中国药典》2025 年版尚未明确中药材微量农药

残留分析的回收率判定范围, 且滇黄精根茎富含多糖、蛋

白质等复杂组分, 基质效应显著、离子抑制较强, 对微量

残留定量干扰明显。因此, 本研究结合《中国药典》(2020
年版 四部 9101)与 GB 5009.295—2023 微量农残分析判定

标准 , 统一设定本方法合格评价依据 : 回收率范围为

70%~120%、决定系数(r2)>0.995、RSDs<15%, 且回收率

95%置信区间需完全处于 70%~120%合格区间内。 
 

 
 

图 3  6 种农药在滇黄精中的基质效应(n=6) 
Fig.3  Matrix effects of 6 kinds of pesticides in Polygonatum 

kingianum Coll. et Hemsl. (n=6) 
 
检出限 (limit of detection, LOD)与定量限 (limit of 

quantitation, LOQ)依据《中国药典》(2025 年版 四部 2341)
要求进行确定。结合 6 种目标农药理论检出水平

(0.005~0.010 mg/kg), 配制接近限量水平的滇黄精空白基

质加标样品, 按照 1.3.2 前处理方法制备待测液, 采用空白

基质提取液逐级稀释后上机采集 MRM 色谱数据。以信噪

比 S/N≥3 判定方法 LOD, S/N≥10 确定方法 LOQ, LOD 为

0.07~0.46 μg/kg, LOQ 为 0.14~0.91 μg/kg。各目标物 LOD、

LOQ 结果如表 5 所示。同时, 在定量限浓度水平平行制备

6 组基质加标样品进行回收率验证, 完整覆盖样品前处理、

基质吸附、萃取净化及仪器检测全过程误差, 保证低浓度

定量数据真实可靠。 
准确度与精密度试验依据 GB 2763—2026《食品安全

国家标准 食品中农药最大残留限量》规定的药用植物及

同类食品最大残留限量(maximum residue limits, MRL), 其
中吡虫啉 0.2 mg/kg、甲氨基阿维菌素苯甲酸盐 0.02 mg/kg、
吡唑醚菌酯0.15 mg/kg、咪鲜胺0.05 mg/kg、戊唑醇0.2 mg/kg、
三唑酮 0.1 mg/kg, 分别设置 0.5 倍、1.0 倍、1.5 倍限量 3
个梯度加标水平。每个加标水平设置 6 组平行空白基质加

标, 按 1.3.2 和 1.3.3 完成前处理与仪器测定。方法学结果

显示如表 5: 6 种目标农药在 2~100 ng/mL 质量浓度范围内

线性关系良好, r2为 0.99670%~0.99968%; 平均加标回收率
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为 90.4%~100.7%, RSDs为 0.8%~2.3%, 回收率 95%置信区

间为 88.72%~103.11%。所有验证指标均满足药典及国家标

准允许范围, 方法准确度高、重复性好、系统误差小。 
综合线性、灵敏度、准确度与精密度验证结果, 本研

究建立的检测方法完全符合《中国药典》指导原则及 
GB 5009.295—2023 技术规范, 能够有效克服滇黄精复杂

基质带来的干扰, 可同时适用于药用、食用双重应用场景

下滇黄精样品中 6 种目标农药残留的精准定量检测 

2.6  本方法与参考文献方法对比分析 

选取 3 篇文献中基于电喷雾正离子、MRM 扫描模式

的黄精属农药残留检测方法与本研究方法进行对比分析。

流动相体系方面, 本研究采用甲醇替代常规乙腈有机相。

乙腈毒性较高, 易对人体肝肾功能及神经系统造成损害,  

废液难降解、环境危害大且试剂成本更高; 甲醇安全性好、

易降解、经济实惠, 可显著降低实验职业风险与检测成本。

样品净化方面, 文献[23]未进行样品净化, 抗基质干扰能

力弱; 文献[22]仅采用单一 C18 净化, 更适用于杂质含量较

低的滇黄精鲜品。本研究与文献[21]均针对滇黄精干燥生

品开展检测, 基质复杂、干扰严重, 需通过吸附净化降低

基质效应。相较于已有报道, 本方法净化剂种类更少、用

量更低, 在保证净化效果的同时进一步简化操作、节约检

测成本。方法学参数对比结果表明, 本研究方法的线性相

关性、回收率及 RSD 整体优于已报道方法, 具有更高的准

确度与精密度, 检测结果更为稳定可靠。综合安全性、经

济性、操作简便性及方法学性能, 本方法更适用于滇黄精

生品中 6 种目标农药残留的定量分析, 各方法对比参数详

见表 6。 
 

表 5  6 种农药在滇黄精中的方法验证参数(n=6) 
Table 5  Method validation parameters for 6 kinds of pesticides in Polygonatum kingianum Coll. et Hemsl. (n=6) 

序

号 
中文 
名称 

线性方程 r2 LODs/ 
(µg/kg) LOQs/(µg/kg) 加标量

/(mg/kg) 
平均回

收率/%
RSDs/% 95%置信区间/%

1 戊唑醇 Y=687.70650X+ 
1135.97732 0.99910 0.09 0.18 

0.1 94.5 1.7 92.72~96.28 
0.2 96.7 0.9 95.86~97.54 
0.3 95.0 1.6 94.06~95.94 

2 吡虫啉 Y=1048.85981X+ 
5189.55899 0.99670 0.14 0.27 

0.1 94.4 1.3 93.35~95.45 
0.2 96.3 1.5 95.25~97.35 
0.3 94.4 1.4 93.35~95.45 

3 三唑酮 Y=581.62579X+ 
1155.67812 0.99682 0.46 0.91 

0.05 92.5 2.0 91.24~93.76 
0.10 93.5 1.0 92.14~94.86 
0.15 92.0 1.0 90.53~93.47 

4 
吡唑醚

菌酯 
Y=3623.43379X+ 

9279.69476 0.99968 0.07 0.14 
0.075 93.4 1.2 91.93~94.87 
0.150 93.9 1.0 92.33~95.47 
0.225 94.5 0.8 92.82~96.18 

5 咪鲜胺 Y=2562.60094X+ 
6436.76369 0.99743 0.10 0.20 

0.025 90.4 1.7 88.72~92.08 
0.050 92.2 1.6 90.42~93.98 
0.075 92.1 1.4 90.11~94.09 

6 

甲氨基

阿维菌

素苯甲

酸盐 

Y=40.99842X+ 
81.35149 0.99843 0.40 0.81 

0.01 98.4 1.9 96.30~100.50 
0.02 96.3 2.3 94.20~98.40 

0.03 100.7 2.0 98.29~103.11 

 
表 6  本研究新建方法与参考文献方法的比较参数 

Table 6  Comparison parameters between the newly established method in this study and the reference method 

参数  文献[21]方法 文献[22]方法  文献[23]方法 本方法 

实验样品 
取样量/g 

3.0(干燥生品) 5.0(鲜品) 5.0(鲜品) 3.0(干燥生品) 

流动相 

有机

相 
乙腈-0.1%甲酸溶液 乙腈 

乙腈-0.1%甲酸溶液(含 
5 mmol/L 甲酸铵)=95:5 

(V:V) 

2 mmol/L 甲酸铵-0.01%甲酸

甲醇溶液 

水相 
0.1%甲酸溶液(含 
5 mmol/L 甲酸铵) 

0.1%甲酸的 0.75 mmol/L
乙酸铵溶液 

0.1%甲酸溶液(含 
5 mmol/L 甲酸铵) 

2 mmol/L 甲酸铵-0.01%甲酸

水溶液 

无水硫酸镁/mg 900 / / 900 

SPA/mg 300 / / 250 
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表 6(续) 
参数  文献[21]方法 文献[22]方法  文献[23]方法 本方法 

C18/mg 300 50 / 150 
GCB/mg / / / / 
硅胶/mg 100 / / / 

净化剂考察回收

率/% 
77.49~107.11 / / 81.3~100.6 

线性关系 r>0.9955 r>0.99 r>0.99 r2 为 0.99670~0.99968 

LOQs 0.04~3.29 μg/kg 0.010~0.016 mg/kg 0.000~0.052 mg/kg 0.14~0.91 μg/kg 
LODs 0.01~0.99 μg/kg 0.003~0.005 mg/kg 0.000~0.015 mg/kg 0.07~0.46 μg/kg 

方法验证加标回

收率/% 
75.61~114.52 82.5~98.3 84.5~105.9 90.4~100.7 

RSDs/% 0.61~9.99 2.4~4.2 1.6~9.4 0.8~2.3 

注: /表示从文章中未能获取到相应参数。 
 

2.7  滇黄精实际样品中农药残留检测 

采用本研究建立的 QuEChERS-HPLC-MS/MS 检测方

法, 对普洱产区 20 批滇黄精样品中 6 种目标农药残留进行批

量检测, 同步选取空白基质滇黄精进行 0.05、0.10、0.15 mg/kg 
3 个浓度水平 6 种目标农药混合标准溶液加标, 与实际样

品同步按 1.3.2 和 1.3.3 完成前处理与仪器测定, 基质匹配

加标试验回收率为 90.7%~100.2%, 0.05 mg/kg 浓度 6 种目标

农药混合标准溶液加标总离子流色谱图见图 4。本次 20 批

滇黄精样品中 18 批次未检出待测农药, 占总样品 90%; 2
批次样品可检出目标物特征离子峰, 但残留浓度低于方法

定量限, 无法准确定量, 实际样品中 6 种目标农药总离子

流色谱图见图 5。 
同步开展的基质匹配加标回收率满足农药残留检测

方法学要求, 证实前处理及仪器检测体系稳定可靠, 检测

结果可客观反映样品真实残留水平。“未检出”可能原因: (1)
大部分样品来源于规模化种植户, 在种植环节未喷施目标农

药; (2)目标农药自然降解完全, 施药间隔久、雨水冲刷、光照

分解、作物代谢降解, 采收时残留低于仪器检出限; (3)样品经

清洗及晾晒加工降低目标农药残留, 低于方法检出限; (4)种
植环节施药剂量极低, 残留本底低于检出限微量残留存在。

绝大多数样品无目标农药残留, 说明种植环节农药管控整体

规范; 2 批次微量检测到信号除了主动喷施, 还有可能是田间

药剂漂移、土壤基底微量吸收等非主动施药因素造成, 其残

留水平远低于《中国药典》(2025 年版)中药材农药残留限量

规定及 GB 2763—2026 限量要求, 不存在食用安全风险。 
本次仅采集 20 批、来源覆盖范围有限, 仅少量样品

检出微量目标物, 暂无法全面反映不同产区、不同种植模

式下该农药残留整体分布特征。后续可扩大样品采集批次, 
增加不同种植基地、不同采收时段、不同栽培管理模式来

源样品持续开展长期监测, 积累多区域、大样本量残留数

据, 系统厘清微量痕量检出样品的地域分布规律与污染诱

因, 完善原料安全风险监测, 为产区规范化农药使用管控

提供更充分的数据支撑 

 

 
 

 

图 4  样品加标后的总离子流色谱图 
Fig.4  Total ion chromatogram of sample with standard addition 

 

 
 
图 5  滇黄精实际样品中 6 种目标农药总离子流色谱图 

Fig.5  Total ion chromatogram for the 6 kinds of targeted pesticides 
in actual samples of Polygonatum kingianum Coll. et Hemsl. Samples 
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3  结  论 

本研究建立了基于 QuEChERS 净化结合液相色谱-串
联质谱法, 同时测定滇黄精中 2 种杀虫剂(吡虫啉、甲氨基

阿维菌素苯甲酸盐)及 4 种杀菌剂(吡唑醚菌酯、咪鲜胺、

戊唑醇、三唑酮)残留的定量检测方法。方法学验证结果表

明 , 6 种 目 标 农 药 线 性 关 系 良 好 , 平 均 回 收 率 为

90.4%~100.7%, 相对标准偏差为 0.8%~2.3%, 且所有指标

95%置信区间均处于 70%~120%合理范围内, 可满足滇黄

精药食同源基质中上述农药残留的精准定量检测需求。 
相较于传统检测手段, 本研究优化的 QuEChERS 前

处理体系有效削弱了滇黄精高多糖、高黏性复杂基质带来

的干扰效应, 前处理步骤简便、检测周期短、检测通量高, 
更适配大批量样品筛查与常态化监测工作。但本研究仍存

在一定局限性, 研究对象仅覆盖滇黄精种植中高频使用的

6 种农药组分, 暂未涵盖植物生长调节剂、除草剂及其他

新型低毒农药, 且样品基质主要取自普洱市林下种植滇黄

精, 不同产区、不同栽培模式药材的基质差异对方法适用

性的影响仍有待进一步验证与拓展。 
总体而言, 本方法技术成熟、可控性强、落地成本低, 

具备良好的行业推广前景。该检测体系可直接应用于滇黄

精产地源头风险筛查、企业原料入厂质控及监管部门例

行抽检, 能够有效完善滇黄精专属农残精准检测技术体

系, 为云南省滇黄精农药残留常态化、规范化、全覆盖监

测提供标准化技术依据。通过长期依托本方法开展监测

数据积累, 可系统明确产区农药残留污染特征与风险规

律 , 反向指导林下规范化绿色种植与科学用药 , 对持续

保障滇黄精药食安全、完善云药质量安全监管体系、推

动滇黄精产业高质量可持续发展具有重要的理论价值与

现实指导意义。 
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