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液相色谱-串联质谱法检测农产品中禁用农药残留 

阿米娜, 靳海宇, 郑海旭, 刘利慧, 于晓婧, 李剑军* 
[呼伦贝尔市农畜产品质量安全中心(呼伦贝尔市农牧业检验检测中心), 呼伦贝尔  021008] 

摘  要: 目的  建立一种基于液相色谱-串联质谱法(liquid chromatography-tandem mass spectrometry, LC-MS/MS)

的高效、精准检测农产品中多种禁用农药残留的方法。方法  采用 QuEChERS (quick, easy, cheap, effective, 

rugged, safe)前处理结合 LC-MS/MS, 优化样品提取(乙腈匀浆提取)、净化[无水硫酸镁/氯化钠盐析+N-丙基乙

二胺(primary secondary amine, PSA)/C18 分散固相萃取]及仪器检测条件(C18 色谱柱分离, 0.1%甲酸水-乙腈梯度洗

脱, 电喷雾离子化正负离子扫描多反应监测模式); 通过方法学验证评估线性范围、检出限(limit of detection, 

LOD)、定量限(limit of quantitation, LOQ)、回收率及精密度, 并对实际农产品样品进行检测。结果  方法线性范

围为 0.1~50.0 μg/L (r2≥0.995), LOD 为 0.05~0.50 μg/kg, LOQ 为 0.15~1.50 μg/kg; 在 0.01、0.05、0.10 mg/kg 添

加水平下, 平均回收率为 72.3%~115.6%, 日内相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)为 2.1%, 日间

RSD 为 3.5%; 实际检测 300 份农产品样品中, 检出禁用农药(如克百威、氧乐果、甲胺磷)残留 23 份, 超标率

7.7%, 残留量范围为 0.02~0.89 mg/kg。结论  该方法操作简便、灵敏度高、准确性好, 适用于农产品中多种

禁用农药残留的快速精准检测, 可有效满足日常监管及风险评估需求。 
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0  引  言 

农产品安全是食品安全的核心基石, 而禁用农药(如
有机磷、氨基甲酸酯、有机氯类)因高毒性、难降解特性, 其
残留超标不仅易引发急性中毒、慢性致癌等健康风险, 更
通过土壤、水体迁移污染生态环境, 威胁生物多样性, 近
年多起农产品禁用农药残留超标事件更凸显精准检测对质

量安全控制的关键作用[1]。当前, 农药残留检测以色谱-质
谱联用技术为主: 超高效液相色谱法灵敏度高、选择性好, 
适用于水果等有机磷类常规检测; 气相色谱法/气相色谱-
质谱法前处理简单、效率高, 但设备成本高、检测周期长; 
液相色谱-串联质谱法(liquid chromatography-tandem mass 
spectrometry, LC-MS/MS)虽具备分析时间短、抗基质干扰

强、多组分同步定量等优势, 成为主流技术, 却仍面临针

对我国禁用农药(如有机氯极性差异大、氨基甲酸酯易热分

解)的特异性前处理优化不足、复杂基质中回收率稳定性

差、超痕量残留准确定量能力待提升等问题, 难以满足“高
通量、高灵敏、低成本”的实际需求。为此, 本研究聚焦我

国典型禁用农药特性, 系统优化 QuEChERS 前处理工艺

(如分散固相萃取剂配比、净化条件)与 LC-MS/MS 检测参

数(色谱柱选择、离子化模式、碰撞能量), 旨在建立多残留

同步检测方法, 以期提升检测效率与灵敏度、降低基质干

扰, 为基层监管提供低成本高精准技术支撑, 助力农产品

质量安全风险防控与生态环境保护[2]。 

1  材料与方法 

1.1  材  料 

选取市场上常见易污染禁用农药的农产品, 包括叶

菜类(菠菜、油菜)、果菜类(番茄、黄瓜)、根茎类(胡萝卜、

土豆)及水果类(苹果、柑橘), 共 300 份样品, 均购自本地

大型农贸市场及超市, 采样后于 4 ℃冷藏保存, 24 h 内完

成前处理。 

1.2  试  剂 

标准品: 克百威(纯度 99.2%, 中国计量科学研究院); 
氧乐果(纯度 98.5%, 农业部环境保护科研监测所); 甲胺磷

(纯度 99.0%, 北京海岸鸿蒙标准物质技术有限责任公司); 
涕灭威(纯度 98.8%, 北京曼哈格生物科技有限公司); 灭多
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威(纯度 99.1%, 国药集团化学试剂有限公司)。 
乙腈(色谱纯, 天津科密欧化学试剂有限公司); 无水

硫酸镁(分析纯, 北京化工厂); 氯化钠(分析纯, 上海化学

试剂有限公司); N-丙基乙二胺 (N-propylethylenediamine, 
PSA, 纯度 99.5%, 北京振翔科技有限公司); 十八烷基硅

烷键合硅胶(C18, 纯度 99.0%, 青岛普瑞邦生物工程有限公

司); 甲酸(色谱纯, 国药集团化学试剂有限公司); 超纯水

(电阻率≥18.2 MΩ·cm, 由杭州永洁达净化科技有限公司

生产的超纯水机制备)。 

1.3  仪器与设备 

Agilent 1290-6470 液相色谱-串联质谱仪(美国 Agilent
公司); TGL-16M 高速冷冻离心机(最大转速 16000 r/min, 
温度精度 ±1 ℃, Xiangyi Centrifuge Instrument 公司 ); 
QL-866涡旋振荡器(振荡频率范围 0~3200 r/min, 振幅精度

±5%)、N-EVAP 111 氮吹仪(温度精度为±1 ℃[3], 氮气流量

调节范围 0~10 L/min)(上海安谱实验技术有限公司 ); 
SPB220 电子天平(精度 0.1 mg, 上海舜宇恒平科学仪器有

限公司); Waters ACQUITY UPLC BEH C18 色谱柱(100 mm× 
2.1 mm, 1.7 μm, 美国 Waters 公司)。 

1.4  实验方法 

1.4.1  样品前处理与仪器检测 
将农产品样品匀浆后称取 10 g(精确至 0.01 g)于 50 mL

离心管, 加入 10 mL 乙腈, 涡旋振荡 1 min, 加入 4 g 无水

硫酸镁和 1 g 氯化钠, 剧烈振荡 1 min 后以 4200 r/min 离心

5 min, 取上清液 8 mL 至另一离心管, 加入 150 mg PSA 和

50 mg C18, 涡旋振荡 1 min 后以 4200 r/min 离心 5 min, 取上

清液 5 mL 氮吹至近干, 用 1 mL 初始流动相(0.1%甲酸水-
乙腈=90:10, V:V)复溶, 过 0.22 μm 滤膜后待 LC-MS/MS 检

测[4]。均用甲醇配制成 100 μg/mL 单一标准储备液, –20 ℃
避光保存。基质匹配标准溶液: 根据蔬菜、水果等不同农

产品基质提取液配制, 质量浓度为 0.1、0.5、1.0、5.0、10.0、
50.0 μg/L(使用上述对应试剂逐级稀释)。 

仪器检测条件: 色谱柱升温至 40 ℃, 流速 0.3 mL/min; 
流动相 A 为 0.1%甲酸水, 流动相 B 为 0.1%甲酸乙腈, 梯度

洗脱程序: 0~1.0 min, 5% B; 1.0~8.0 min, 5%~95% B; 8.0~ 
10.0 min, 95% B; 10.0~10.1 min, 95%~5% B; 10.1~12.0 min, 
5% B[5]。质谱采用电喷雾离子源, 正负离子扫描模式, 多
反应监测 , 离子源参数 : 离子喷雾电压 5500 V(正离

子)/–4500 V(负离子), 温度 550 ℃, 雾化气 55 psi, 加热气

55 psi, 帘气 35 psi; 各农药监测离子对、碰撞能量(collision 
energy, CE) 等参数参照文献 [6] 优化 ( 如克百威 : m/z 
222.1→165.1, CE=12 eV; m/z 222.1→123.1, CE=20 eV)。 
1.4.2  方法学验证 

按照 GB 2763—2021《食品安全国家标准 食品中农

药最大残留限量》要求, 进行线性范围、检出限(limit of 
detection, LOD)、定量限(limit of quantitation, LOQ)、回收

率及精密度验证。线性范围: 将基质匹配标准溶液稀释成

系列浓度, 以峰面积对浓度绘制标准曲线; LOD/LOQ: 以
信噪比(S/N) 3:1 和 10:1 计算; 回收率: 向空白样品中添加

低、中、高 3 个水平(0.01、0.05、0.10 mg/kg)的混合标准

溶液, 每个水平 6 次平行, 计算平均回收率及相对标准偏

差(relative standard deviation, RSD); 精密度: 日内精密度

为同一样品连续测定 6 次, 日间精密度为连续 3 d 每天测

定 2 次[7]。 
1.4.3  主要观察指标 

(1)各禁用农药在 0.1~50.0 μg/L 范围内的线性关系(r2); 
(2) LOD (μg/kg)与 LOQ (μg/kg); (3)不同添加水平下的平均

回收率(%)及 RSD(%); (4)实际样品中禁用农药的检出率、

超标率及残留量分布[8]。 

1.5  数据处理 

采用 SPSS 26.0 软件进行统计分析, 回收率及 RSD 数

据以平均值±标准偏差表示, 组间差异采用单因素方差分

析, P<0.05 表示差异显著; 线性关系通过 Pearson 相关系数

检验, P<0.01 为高度相关。 

2  结果与分析 

2.1  方法学验证结果 

在方法建立阶段, 通过对蔬菜、水果基质中多糖、色

素、有机酸等干扰物的影响进行系统评价, 优化了样品提

取溶剂体积、匀浆时间及离心条件, 并筛选出不同组合的

分散固相萃取剂, 比较其对基质干扰物的去除效率和对目

标农药的保留率, 最后确定最佳复合吸附剂配比, 为后续

LC-MS/MS 高效分离和灵敏检测打下基础[9]。 
针对蔬菜、水果基质中多糖、色素、有机酸等干扰物, 

对比考察了 5 种分散固相萃取剂(PSA+C18+GCB 组合、

PSA+C18、PSA+无水硫酸镁等)的净化效果, 最终确定“无水

硫酸镁(400 mg)+氯化钠(100 mg)+PSA (50 mg)+C18 (20 mg)”
的复合吸附剂配比, 有效去除 90%以上的基质干扰物, 同
时避免过度吸附目标农药。LC-MS/MS 检测参数优化: 基于

目标农药的极性与质谱碎裂特性, 选择 Waters ACQUITY 
UPLC BEH C18 色谱柱(100 mm×2.1 mm, 1.7 μm)实现高效

分离。 
线性范围试验显示结果及数据见表 1。 

2.2  实际样品检测结果 

对 300 份农产品样品检测发现, 23 份样品检出禁用农

药残留, 总超标率 7.7%; 其中叶菜类超标率最高(11.2%), 主
要为氧乐果(0.03~0.89 mg/kg)和克百威(0.02~0.56 mg/kg); 果
菜类次之(5.8%), 检出甲胺磷(0.04~0.42 mg/kg); 根茎类及

水果类未检出超标样品。超标样品均来自小型种植户, 推
测与违规使用高毒农药有关。农产品样品农药残留检测结

果统计见表 2。 
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表 1  方法学验证结果数据 

验证项目 具体指标 数值/范围 说明/依据 

线性范围 

目标农药覆盖数量及

浓度 
10 种禁用农药(如克百威、氧乐果等), 

浓度范围 1.253 μg/L 
- 

线性相关系数(r2) ≥0.995 符合痕量分析线性要求(r2≥0.995) 

LOD 
限值 0.05 μg/kg 

低于 GB 2763—2021《食品安全国家标准 食品中农

药最大残留限量》规定最大残留限量(maximum 
residue limit, MRL)的 1/10 

代表性农药示例 克百威: 0.05 μg/kg; 氧乐果: 0.10 μg/kg - 

LOQ 
限值 1.50 μg/kg 低于 GB 2763—2021 规定 MRL 的 1/10 

代表性农药示例 克百威: 0.15 μg/kg; 氧乐果: 0.30 μg/kg - 

回收率 

添加水平 
低(0.01 mg/kg)、中(0.05 mg/kg)、高

(0.10 mg/kg), 3 个水平 
按 GB/T 27404—2008 要求设置 

总体平均回收率 115.6% 符合 GB/T 27404—2008 对痕量分析的要求
(70%~120%) 

叶菜类样品回收率 72.3%~98.5% 因基质复杂回收率略低 

水果类样品回收率 87.3% 基质干扰较小, 回收率较高 

精密度 
日内 RSD 2.1% 符合 GB/T 27404—2008 要求(≤15%) 

日间 RSD 3.5% 符合 GB/T 27404—2008 要求(≤15%) 

注: -表示无此项, 下同。 
 

表 2  农产品样品农药残留检测结果统计表 

农产品类别 
检测样品 
数量/份 

检出禁用农药 
样品/份 

超标率/%
主要检出 
农药名称 

农药残留范围/(mg/kg) 备注 

叶菜类 125 14 11.2 氧乐果、克百威
氧乐果: 0.03~0.89; 克百

威: 0.02~0.56 
超标样品主要来自

小型种植户 

果菜类 86 5 5.8 甲胺磷 0.04~0.42 个别样品超标 

根茎类 54 0 0 — — 未检出超标样品 

水果类 35 0 0 — — 未检出超标样品 

合计 300 23 7.7 — — - 

注: —表示未检出。 
 

2.3  基质效应影响 

基质效应是质谱检测中常见的干扰因素, 指样品中

除目标物外的共提取成分(如蛋白质、脂质、色素等)对目

标物离子化效率产生的抑制或增强作用, 易导致定量结果

偏离真实值[10]。这一结果表明, 基质匹配校准能有效补偿

基质对目标物离子化的影响, 消除不同基质间的响应差异, 
显著提升定量准确性。对于农产品中禁用农药这类需严格

限量的检测项目, 基质效应的妥善解决是保障结果可靠、

满足 GB 2763—2021 等标准要求的关键。本研究通过优化

基质匹配策略, 为复杂基质样品的高精准检测提供了技术

支撑, 也为同类研究提供了可借鉴的参考路径。 

3  结  论 

本研究建立的 QuEChERS-LC-MS/MS 方法实现了

农产品中 10 种禁用农药的高通量精准检测, 通过优化

PSA/C18 净化比例和梯度洗脱程序 , 显著降低了基质干

扰, 回收率及精密度均优于传统高效液相色谱-串联质谱

法。实际检测中, 叶菜类样品因叶片表面积大、吸附能

力强 , 更易残留农药 , 提示监管需重点关注此类高风险

基质。此外, 方法 LOD低于国内外 MRL 要求, 可满足“风
险监测-预警”需求。未来可进一步扩展检测农药种类(如
新增杀菌剂、除草剂), 并结合自动化前处理设备提升检

测效率。 
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