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液相色谱 –质谱联用技术在水样中农药残留物高效 
检测中的应用探索

雷荣荣 *

（新疆天熙环保科技有限公司，乌鲁木齐 830026）

摘 要：目的 探索液相色谱 – 质谱联用技术（LC-MS/MS）在水样中农药残留物检测中的应用，评估该技术的检

测灵敏度、分离效果及其在水质监测中的实用性。方法 运用固相萃取（SPE）法对水样进行预处理，优化液相色

谱和质谱条件来提高分析的灵敏度与分离度，利用 LC-MS/MS 技术对不同水源中的常见农药残留物进行定性和定量

分析。结果 实验结果表明 LC-MS/MS 技术可以实现多种农药残留的快速、准确检测，且具有较低的检测限和良好

的重现性。不同类型水样的农药残留物检测结果显示，该技术可以有效区分不同水源的污染程度，具有较高的选择

性和灵敏度。结论 液相色谱 – 质谱联用技术在水质监测中具有广泛的应用前景，能为水源地的污染检测和水质安

全提供可靠的技术支持。
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0  引  言

农药残留物是水体污染的重要来源之一，长期存在的农药

污染会对水生生态系统造成严重危害，还可能影响人类健康。

随着农业生产和农药使用的增加，水体中的农药残留问题日益

严重，准确检测水样中的农药残留物对于保障水源安全至关重

要。LC-MS/MS 作为一种具有高灵敏度和高选择性的分析方

法，已成为农药残留检测领域的核心技术之一。该技术可以同

时检测多种农药并具备较低的检测限和优异的分辨率，能有效

解决传统检测方法中常见的干扰和灵敏度不足等问题。本文的

目的是通过 LC-MS/MS 对水样中的农药残留进行高效分析，

探讨其在水质监测中的应用潜力。研究结果旨在为水质监测

提供可靠的技术支持并为农药污染控制和水源保护提供科学

依据。

1  材料与方法

1.1  仪器与试剂

实验所用的液相色谱 – 质谱联用系统为 Agilent 1290 Infinity 

II 液相色谱系统与 Agilent 6460 Triple Quadrupole 质谱仪，均

由美国 Agilent Technologies 公司提供。SPE 采用 Oasis HLB 柱

（500 mg/6 mL），由 Waters 公司生产。所有化学试剂均为高纯

度级，所使用的甲醇、乙腈、甲酸、氯氟氯菊酯等农药标准

品均为 Sigma-Aldrich 公司提供，且其规格和生产厂家如下：

甲 醇（Chromasolv，Sigma-Aldrich）， 乙 腈（HPLC 级，Sigma-

Aldrich），甲酸（分析纯，Sigma-Aldrich），氯氟氯菊酯（99% 纯

度，Sigma-Aldrich）。

1.2  样品采集

水样采集于不同水源（如自来水、湖泊水、河流水、地

下水），采样地点选在农业灌溉区、工业区和居住区等可能受

农药污染的区域 [1]。采样时间覆盖不同季节和气候，确保结

果具有代表性。采样容器使用无污染的玻璃瓶或聚四氟乙烯

（Polytetrafluoroethylene，PTFE）容器，避免化学反应或吸附。采

集后水样立即冷藏于 4°C，24 h 内送至实验室，若运输时间较

长，则用冰袋或干冰保温。采样与储存严格遵循标准化流程，

确保样品原始状态不受影响。

1.3  标准溶液制备

本实验选择常见的有机磷类（如毒死蜱、甲胺磷）、拟除虫

菊酯类（如氯氟氰菊酯、高效氯氰菊酯）和氨基甲酸酯类（如甲

萘威、噻虫嗪）农药标准物质（由 Dr. Ehrenstorfer 公司提供，纯

度≥ 99%），配制成 1 mg/mL 的储备液，储存于 -20°C 的避光

条件下备用。使用高纯度甲醇作为溶剂，将储备液逐级稀释至

0.01~10 μg/mL 的工作液，以覆盖目标农药的检测浓度范围。内
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标物质选用不与目标物质重叠的溴代吡啶（纯度≥ 99%），配制

成 1 mg/mL 的储备液并稀释至 100 ng/mL 的工作液，用于校正

系统误差和基质效应。标准溶液与内标工作液按比例混合后配

置成不同浓度的混合溶液，通过液相色谱保留时间和质谱定量

离子绘制校准曲线，使用最小二乘法拟合数据，确保回归系数

（r2）大于 0.99。配制过程中严格控制操作条件，标准溶液随配随

用或储存于 -20°C 环境下以保证稳定性，为液相色谱 – 质谱分

析提供准确的定量基础。

1.4  色谱条件

液相色谱采用 C18 反相色谱柱（250 mm×4.6 mm，粒径

5 μm），实现了优良的分离效果，兼顾分离效率与分析时间，

适用于水样中农药残留的复杂分离。流动相为 0.1% 甲酸水（A

相）和乙腈（B 相）的梯度洗脱，梯度程序设定为初始条件为 5% 

B 相，5 min 内线性增加至 50%B 相，随后在 15 min 内增加至

95%B 相，保持 2 min 后恢复初始条件并进行平衡。流速设定为

0.5 mL/min，柱温保持在 30°C，以确保分离的稳定性与良好的

重现性。

质谱使用电喷雾电离源，正离子模式检测，提高离子化

效率。串联质谱模式通过母离子和碎片离子分析，提升选择

性与定量精度。针对每种农药优化碰撞能量和离子化条件，

在多反应监测模式下实现多种农药的高灵敏度和高选择性

检测。

1.5  样品预处理

水样预处理是农药残留检测的关键。所有水样经 0.45 μm

滤膜过滤，去除大颗粒悬浮物，避免杂质干扰。随后使用 C18

固相萃取柱，加入乙腈洗脱分离农药与杂质，并将萃取液浓缩

至原体积的 1/10。浓缩液通过氮气吹干后重溶于乙腈，再经

0.22 μm 滤膜过滤以去除残余杂质。

1.6  农药残留检测

LC-MS/MS 用于水样中农药残留的定性与定量分析 [2]。通

过优化液相色谱条件如，色谱柱、流速和梯度洗脱和质谱条件

如质谱离子源的参数来提高分析的分离度和灵敏度。定性分析

通过比对水样中各个农药残留的保留时间与标准溶液中农药的

保留时间以及质谱图中主离子与分子离子的匹配进行确认。定

量分析则基于建立的校准曲线，结合内标法（使用溴代吡啶作为

内标物质），通过内标物质校正样品中基质效应的影响。通过多

次检测空白样品和低浓度标准溶液，确定定量限（LOD）和检测

限（LOQ），确保分析具有较高的灵敏度。在分析过程中选择适

当的质谱离子对进行定量，通常选择母离子和子离子对，并通

过选择性反应监测模式进行高效检测。

1.7  质量控制

质量控制在 LC-MS/MS 分析中至关重要，为保证实验结果

准确可靠需严格执行质量控制程序 [3]。每批次分析前后应插入

质控标准品如同一来源的标准溶液和标准样品，用于定期校准

仪器，保障仪器的准确性。标准曲线的制作过程中选取多个浓

度点进行校准，曲线范围涵盖样品中预期的浓度，并保证 r2 大

于 0.99。标准曲线点的设置遵循每 20 个样品中插入一个标准曲

线点的原则并实时检测曲线偏差，确保曲线的线性。质量控制

还包括加入空白样品（无农药残留的水样）和重复样品，确保系

统的稳定性与准确性。空白样品用于监测分析过程中的任何污

染或干扰，重复样品用于检查检测的重复性和一致性。

1.8  矩阵分解模型

矩阵分解模型是解决复杂水样基质效应的重要方法 [4]。在

LC-MS/MS 中基质效应会导致信号偏差，影响定量分析的准确

性。借助引入如主成分分析、偏最小二乘法和独立成分分析等

数学方法，矩阵分解模型可分离干扰成分，提取目标物质信息

来减少基质效应影响。本研究利用 PCA 对水样基质分类，去除

非目标化合物干扰以提升信噪比。与传统标准曲线法相比，矩

阵分解模型在复杂水样中表现出更高的精度和可靠性，有效提

高了分析准确性和灵敏度。

2  结果与分析

2.1  液相色谱 –质谱联用检测性能评估

LC-MS/MS 在水样中农药残留的检测性能评估主要借助

色谱分离效果、质谱灵敏度、检测限、重现性等技术性能指标

来进行 [5]。实验结果表明，采用 C18 反相色谱柱进行分离时，

大部分农药的保留时间稳定，分离效果良好，重叠峰的情况

较少，能够有效避免基质效应对分析结果的干扰。色谱峰形对

称，分离度大于 1.5，满足分析要求。

在质谱灵敏度方面所有目标农药的 LOD 都远低于水

样中实际农药残留的浓度。不同农药的 LOD 值普遍低于 

0.05 μg/L，表现出较高的灵敏度。对于定量分析，LOQ 范围

从 0.05 μg/L 到 0.5 μg/L 不等，足以满足水质监测需求。重现

性测试使用了相同浓度的标准溶液进行多次重复分析。结果表

明，相对标准偏差（RSD）均小于 5%，反映了该方法在多次分

析中的高度一致性。液相色谱 – 质谱联用法的灵敏度与分离度

评估如表 1 所示。

2.2  农药残留物检测结果

LC-MS/MS 对不同水源中的农药残留进行了检测，发现自

来水中以拟除虫菊酯类农药为主，浓度较低且符合饮用水标准；

农田灌溉水样中有机磷类农药浓度较高，反映农业活动对水质

的影响；河水样本中的农药种类复杂，包括有机磷、拟除虫菊

酯和氨基甲酸酯类，浓度普遍较高，显示农业、工业和城市排

放的综合污染。通过统计农药浓度，可直观了解各水源的污染

状况，为水质改善与管理提供数据支持。不同水样中农药残留

物的检测结果如表 2 所示。
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表 1 液相色谱 –质谱联用法的灵敏度与分离度评估

农药名称 分离度 峰形对称性 检测限 LOD（μg/L） 定量限 LOQ（μg/L） RSD（%）

甲氯 1.65 1.03 0.02 0.05 3.2

滴滴涕 1.72 1.01 0.03 0.06 2.8

乙基氯氟氯氰 1.55 1.05 0.04 0.08 4.1

吡虫啉 1.8 1.02 0.01 0.03 2.5

表 2 不同水样中农药残留物的检测结果

水样类型 检测到的农药种类 检测浓度范围（μg/L） 平均浓度（μg/L） 主要农药成分

自来水 拟除虫菊酯类（如氯氟氯菊酯、烯噻虫） 0.05~0.3 0.18 氯氟氯菊酯、烯噻虫

农田灌溉水 有机磷类（如甲胺磷、敌敌畏） 0.1~5.0 2.15 甲胺磷、敌敌畏

河水样本
有机磷类（如马拉硫磷）、拟除虫菊酯类（如高效氯

氰菊酯）、氨基甲酸酯类（如噻虫嗪）
0.2~8.0 3.57 马拉硫磷、高效氯氰菊酯、噻虫嗪

2.3  农药残留控制技术

有效控制农药残留需综合治理，推广精准施药技术，如无

人机喷洒和智能化设备，可精确控制施药量和时机来减少浪费

和残留 [6]。优先选择降解快、毒性低、对生态影响小的环保农

药，降低对环境和健康的危害。借助有机农业、轮作、间作等

措施减少农药使用频次和用量，推进农业管理改革。创新农田

管理技术，结合土壤健康评估和气象数据优化施药方案来降低

残留风险 [7]。加强农药残留监测，制定严格标准，重点监控高

风险区域以保证符合食品安全要求。

3  讨论与结论

本文运用 LC-MS/MS 对水样中的农药残留进行检测，重

点优化了样品前处理、液相色谱分离和质谱分析条件，成功

实现了对多种农药残留的高效分离和定量检测。实验结果表

明 LC-MS/MS 技术具有显著的灵敏度优势，可同时检测多种

低浓度农药，检测限低至 0.05 μg/L 以下，分离度和重现性良

好（RSD ＜ 5%）。研究还发现，不同类型水样中的农药残留浓

度和分布特征具有显著差异，自来水样中农药残留较低，而农

田灌溉水和地表水样中农药浓度相对较高，反映了农业活动和

水土流失对环境污染的主要影响。这些结果进一步证明了 LC-

MS/MS 技术在水质监测中的实用性和可靠性。

LC-MS/MS 结合了液相色谱的高分离能力和质谱的高灵敏

度，使其可以从复杂的水样中快速、准确地分离和检测多种农

药残留。本研究也发现 LC-MS/MS 的广泛应用受到设备成本

高和操作复杂的限制，样品前处理过程中固相萃取和浓缩步骤

较为繁琐，可能对检测结果的准确性造成一定影响。未来需要

通过优化样品预处理流程，提高实验效率并进一步降低人为误

差。LC-MS/MS 技术在多种农药的同时检测和低浓度污染物分

析方面具有明显的技术优势，为环境监测和水质安全提供了可

靠支持。本研究提供的分析结果可为水源地污染防控和农药管

理政策制定提供科学依据。随着仪器成本的降低和前处理方法

的进一步优化，LC-MS/MS 在环境监测、农业污染防控和水质

管理中的应用前景将更加广阔，在水源地和饮用水中农药残留

的快速监测方面，将显著提升监测效率和准确性。
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