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液相色谱-串联质谱法测定水果中 8 种极性 

农药残留量 

黄何何, 吴  媛, 徐敦明* 

(厦门出入境检验检疫局检验检疫技术中心, 厦门  361026)

摘   要 : 目的   建立高效液相色谱 -串联质谱法 (high performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry, HPLC-MS/MS)同时测定水果中 8 种极性农药残留量的分析方法。方法  样品采用含 1%(V:V)乙

酸的乙腈溶液提取后, 以 PC-HILLIC 色谱柱分离待测物, 采用鞘流电喷雾离子化, 正离子扫描和多反应监测

模式(multiple reaction monitoring, MRM)检测, 基质匹配标准溶液外标法定量。结果  野燕枯、灭蝇胺和助壮

素在 0.1~200 μg/L 之间, 矮壮素在 0.1~500 μg/L, 丁酰肼在 1~500 μg/L, 沙蚕毒素在 2~1000 μg/L, 敌草快和百

草枯在 5~1000 μg/L范围内线性关系良好, 相关系数均大于 0.990。8种极性农药的方法定量限在 0.1~20.0 μg/kg 

之间, 样品添加回收试验的平均回收率为 73.6%~118.5%, 相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)(n=6)

在 3.4%~17.4%之间。结论  该方法快速简便, 定量准确, 可满足多种水果中 8 种极性农药的残留检测要求。 
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Determination of 8 kinds of polar pesticides residues in fruits by high 
performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry 
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Xiamen 361026, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the simultaneous determination of 8 kinds of polar pesticides 

residues in fruits by high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry (HPLC-MS/MS). 

Methods  The samples were extracted with acetonitrile containing 1% (V:V) acetic acid, separated on a PC-HILLIC 

column, ionized by sheath hydroelectricity spray, and detected by positive ion scanning and multiple reactions 

monitoring (MRM) mode. The matrix-matched external standard calibration curves were used for quantitative 

analysis. Results  Difenzoquat, cyromazine and mepiquat had good linear relationship in the concentration ranges of 

0.1-200 μg/L, chlormequatin, daminozide, nereistoxin had good relationship in the concentration range of 0.1- 

500 μg/L, 1.0-500 μg/L and 2.0-1000 μg/L, respectively. Diquat and paraquat had good in the concentration ranges of 

5-1000 μg/L. The correlation coefficients were higher than 0.990. The limits of quantification of the method were
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0.1-20.0 μg/kg. For all the samples, the average spiked recoveries ranged from 73.6% to 118.5%, and the relative 

standard deviations (RSDs, n=6) were in the range of 3.4%-17.4%. Conclusion  This method is quick, easy, 

effective, sensitive and accurate, which can meet the requirements for the determination of the 8 kinds of polar 

pesticides residues in fruits. 

KEY WORDS: QuEChERS; high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry; polar pesticides 

residues; fruits 

1  引  言 

极性农药由于其热稳定性好、不易挥发等特点, 被广

泛应用于农业生产中[1]。农业生产过程中, 使用化学农药

可提高产量和改善品质, 但是农药的不当使用甚至滥用会

对环境和人体健康造成重大的威胁。丁酰肼的水解产物具

有致癌作用; 矮壮素经口进入人体后直接灼伤胃和十二指

肠粘膜, 误食短时间内即中毒死亡; 灭蝇胺和助壮素对人

体皮肤和眼睛具刺激作用; 野燕枯为中等毒性农药, 对人

畜具有一定危害 ; 沙蚕毒素对中枢神经具有损害作用 , 

大量误食对心、肝和肾等脏器有损害; 敌草快对眼睛和皮

肤具中等刺激作用; 百草枯对人畜具有很强的毒性 , 一

旦中毒无药可解[2-5]。因此, 国际组织与不同的国家都制

定了相应的最大残留限量标准。“日本肯定列表”规定不得

检出丁酰肼, 欧盟与英国规定在草莓、西瓜中的最大残留

限量为 0.02 mg/kg; 欧盟规定灭蝇胺在苹果中的残留限

量为 0.05 mg/kg; 日本规定野燕枯在苹果、草莓、西瓜等

水果中的残留限量为 0.05 mg/kg; 中国规定百草枯在苹

果中的限量为 0.05 mg/kg, 在草莓中的残留限量为   

0.02 mg/kg; 日本规定敌草快在苹果、草莓等水果中的最大

残留限量为 0.03 mg/kg 等。因此, 为保障人们的健康与环

境的安全, 建立极性农药的快速、灵敏、有效的残留检测

方法具有十分重要的意义。 

目前, 国内外对丁酰肼、矮壮素、助壮素、野燕枯、

沙蚕毒素、灭蝇胺、百草枯和敌草快残留检测技术已有研

究报道, 常见的检测方法有酶联免疫法[6]、毛细管电泳法[7]、

气相色谱法[8]、液相色谱法[9,10]、气相色谱-质谱法[11,12]和

液相色谱-质谱法[13-15]等。酶联免疫法、气相色谱法和液相

色谱法易产生假阳性而无法确证, 且灵敏度较低; 采用气

相色谱法和气相色谱-质谱法时需要进行衍生化, 检测方

法费时费力; 液相色谱-串联质谱法是当前应用广泛的检

测方法, 具有灵敏度高、选择性强等特点。鉴于极性农药

的危害, 以及为满足快速检测的要求, 本研究建立了采用

高 效 液 相 色 谱 - 串 联 质 谱 法 (high performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry, HPLC-MS/MS)

分析测定水果中 8 种强极性农药残留的方法。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

Agilent 6460三重四级杆质谱, 配 Agilent 1290高效液

相色谱, Agilent Jet Stream 电喷雾离子源(AJS ESI)(美国

Agilent 公司); IKA T18 Basic 均质器、MS 3 basic 涡旋混匀

器(德国 IKA公司); TGL-16G离心机(上海安亭科学仪器厂); 

MilliQ 超纯水系统(美国 Merck Millipore 公司)。 

固相萃取小柱: SUPELCO-ENVI-CARB (3 mL, 美国

Supelco 公司); OASIS HLB、OASIS WCX、OASIS MCX   

(3 mL, 美国 Waters 公司); 乙腈、甲醇、甲酸(色谱纯, 德

国 Merck 公司); 乙酸胺(色谱纯)、乙酸(分析纯)(美国 Sigma

公司); 实验用水符合 GB/T 6682 规定要求; 8 种强极性农

药标准品: 丁酰肼、矮壮素、助壮素、野燕枯、沙蚕毒素、

灭蝇胺、百草枯和敌草快 (纯度均大于 96%, 德国 Dr. 

Ehrensterfer 公司)。 

2.2  HPLC-MS/MS 条件 

色谱柱: PC-HILLIC(150×2.0 mm, 5 μm); 流动相 A:  

5 mmol/L 乙酸胺水(含 0.1%甲酸); 流动相 B: 乙腈; 洗脱

梯度程序: 0~1 min: 5%A, 1.1~5 min: 5%~15%A, 5~11 min: 

15%~50%A, 11~14 min: 50%A, 14.1~18 min: 5%A; 流速: 

0.25 mL/min; 柱温: 40 ; ℃ 进样量: 5 μL。采用 AJS ESI, 正

离子扫描。雾化气压力: 310.3 kPa; 干燥气温度与流速: 

300 , 8 L/min; ℃ 鞘气温度与流速: 325 ,℃  10 L/min; 毛细

管电压: 3500 V。 

2.3  样品前处理 

分别称取 10 g(精确至 0.0001 g)样品于 50 mL 离心管

中, 再以 10 mL 含 1%乙酸的乙腈为提取溶剂, 匀浆 2 min

后, 加入 6 g 无水硫酸镁和 1.5 g 乙酸钠粉末, 涡旋 1 min, 

以 4000 r/min 离心 3 min, 取上清液, 过 0.22 μm 有机滤膜, 

上机测定。 

3  结果与分析 

3.1  色谱条件的选择 

根据待测物的结构与性质, 可以得出 8 种目标化合物
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的极性均较大, 在反相色谱柱上很难被保留, 若要使用C18

等反相色谱柱, 通常需加入离子对试剂, 但该操作繁琐、

试剂用量大且容易污染仪器。正相色谱柱对极性强的物质

有较好的保留 , 能得到对称的峰形。因此 , 本实验选用

PC-HILLIC(150 mm×2.0 mm, 5 μm)来分离待测物, 避免了

使用离子对试剂, 同时也得到了良好的分离效果。 

目标化合物采用多反应监测模式 (multiple reaction 

monitoring, MRM)正离子扫描模式, 有机相常选用乙腈溶

液, 水相通常使用甲酸水、乙酸铵溶液或两者混合溶液。

通过实验对比, 选用 5 mmol/L 乙酸胺水(含 0.1%甲酸)作为

水相时, 目标化合物的灵敏度与分离效果最好。因此, 本

方法选择 5mmol 乙酸胺水(含 0.1%甲酸)-乙腈为流动相。 

3.2  前处理的优化 

本实验比较了甲醇、1%乙酸甲醇、乙腈和 1%乙酸乙

腈对目标化合物的提取效果。由于目标化合物的极性较强, 

水溶性大, 呈碱性, 因此在萃取时加入适量的无水硫酸镁

有利于目标化合物往有机相转移, 而使用酸化的提取溶剂

可以增强提取效率。实验表明, 使用 1%乙酸甲醇作为提取

溶剂时, 由于使用的有机相为乙腈, 进行液相色谱分离时, 

会产生溶剂效应, 致使目标化合物的峰形变差。因此本方

法选择 1%乙酸乙腈作为提取溶剂。 

3.3  质谱条件优化 

对 8 种目标化合物标准溶液在不同的电离模式下进

行一级质谱扫描, 结果显示, 在正离子扫描模式下, 8 种化

合物的响应均较强; 对所得的母离子, 在单离子检测扫描

(single ion monitoring, SIM)下, 优化各个化合物的最佳碎

裂电压(fragmentor); 在最优的碎裂电压下, 对化合物施加

一定的碰撞能量进行二级质谱扫描, 并选择较高丰度的碎

片离子作为定性和定量特征离子; 对选择的碎片离子进行

碰撞能量的优化, 最终确定化合物的质谱参数。8 种待分

析物的定性和定量特征离子及其质谱参数见表 1; 二级质

谱离子质谱图如图 1 和 MRM 色谱图见图 2。 

表 1  8 种农药质谱分析参数 
Table 1  MS/MS parameters of 8 kinds of pesticides 

CAS.NO 中英名称 化学式 结构式 母离子 子离子 碰撞能量/eV 碎裂电压/V

1596-84-5 
丁酰肼

daminozide 
C6H12N203 C

OH
HN

C

O N

O

CH3

CH3

161.1

61.2 8

90 

143.1 10

49866-87-7 
野燕枯 

difenzoquat 
C17H16ClN 

N+N

249.2

77 70

150 

130 47

66215-27-8 
灭蝇胺 

cyromazine 
C6H10N6 

H
N

N N

N

NH2

NH2

167.2

68.1 39

160 

85.1 21

1631-58-9 
沙蚕毒素 

nerestoxine 
C5H11NS2 

S

S

N

150.1

60.1 29

80 

104.9 16

999-81-5
矮壮素 

chlormequat chloride 
C5H13Cl2N N+

CH3

CH3

H3C

C
H2

H2
C

Cl

Cl- 122.1
58.2 33

130 
63.1 21

2764-72-9 
敌草快 
diquat 

C12H12N2 N+ N+ 183.2
130 39

80 
157.1 21

24307-26-4 
助壮素 

mepiquat chloride 
C7H16ClN N+

CH3

CH3

Cl- 114.2
58.2 29

140 
98.2 28

4685-14-7 
百草枯 
paraquat 

C12H14N2
2+ N+ N+ 171.1

77.1 41
150 

155.1 31
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图 1  8 种强极性农药二级离子质谱图 

Fig. 1  MS/MS spectrums of 8 kinds of pesticides 

注: 1. 丁酰肼; 2. 野燕枯; 3. 灭蝇胺; 4. 沙蚕毒素; 5. 矮壮素; 6. 敌草快; 7. 助壮素; 8. 百草枯 

图 2  8 种强极性农药 MRM 色谱图 

Fig. 2  MRM chromatograms of 8 kinds of pesticides 
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3.4  线性范围、检出限和定量限 

本研究采用空白基质标准曲线法测定样品中的残留

量。空白样品按照本研究方法提取后, 分别配制成系列浓 

度的 8 种农药的混合基质标准工作液, 在已优化的色谱与

质谱条件下, 以溶液浓度为横坐标(X), 定量离子的峰面积(Y)

为纵坐标绘制基质标准曲线, 线性方程和相关系数见表 2。 

表 2  8 种农药的线性方程、检出限和定量限 
Table 2  Linear equations, LODs and LOQs of 8 pesticides 

化合物 出峰时间/min 线性范围/(μg/L) 基质 线性方程 r2 LOD/(μg/kg) LOQ/(μg/kg)

丁酰肼 3.940 1~500

苹果 Y=7322.9X30512 0.9979 1 5

梨 Y=3697.4X12157 0.9957 1 5

草莓 Y=2520.4X-6364.9 0.9965 1 5

葡萄 Y=6551.5X+15700 0.9976 1 5

柑橘 Y=4573.4X+17868 0.9905 1 5

野燕枯 4.934 0.1~200

苹果 Y=33884X4997 0.9992 0.1 0.5

梨 Y=30572X4959 0.9978 0.1 0.5

草莓 Y=1273.4X493.7 0.9936 0.1 0.5

葡萄 Y=4012.3X1761 0.9983 0.1 0.5

柑橘 Y=1521.8X+563.5 0.9975 0.1 0.5

灭蝇胺 5.790 0.1~200

苹果 Y=3226.8X134.2 0.9961 0.1 0.5

梨 Y=2869.4X117.3 0.9933 0.1 0.5

草莓 Y=2506.3X106.9 0.9984 0.1 0.5

葡萄 Y=5120.3X151.3 0.9943 0.1 0.5

柑橘 Y=2621.9X208.3 0.9908 0.1 0.5

沙蚕毒素 7.332 2~1000

苹果 Y=14940X+73733 0.9992 2 10

梨 Y=14350X+133324 0.9980 2 10

草莓 Y=8437.7X-11281 0.9991 2 10

葡萄 Y=12076X+74137 0.9984 2 10

柑橘 Y=4661.4X16283 0.9932 2 10

矮壮素 7.992 0.1~500

苹果 Y=61315X3531 0.9999 0.1 0.5

梨 Y=34730X2210.3 0.9996 0.1 0.5

草莓 Y=20604X1921 0.9963 0.1 0.5

葡萄 Y=8781.3X3776 0.9976 0.1 0.5

柑橘 Y=32203X4187 0.9971 0.1 0.5

敌草快 8.254 5~1000

苹果 Y=221.5X2717 0.9945 5 20

梨 Y=220.05X+587.16 0.9992 5 20

草莓 Y=79.901X1754 0.9944 5 20

葡萄 Y=72.374X936.09 0.9960 5 20

柑橘 Y=194.48X+ 388.3 0.9961 5 20 

助壮素 9.109 0.1~200

苹果 Y=27322X3512 0.9994 0.1 0.5

梨 Y=27558X1384.4 0.9999 0.1 0.5

草莓 Y=21176X4578 0.9981 0.1 0.5

葡萄 Y=26175X2870 0.9989 0.1 0.5

柑橘 Y= 4228X+3150 0.9913 0.1 0.5

百草枯 10.259 5~1000

苹果 Y=323.22X4043.4 0.9989 5 20

梨 Y=802.19X19907 0.9943 5 20

草莓 Y=113.32X + 183.4 0,9994 5 20 

葡萄 Y=65.213X167.66 0.9971 5 20

柑橘 Y=196.36X+1295.3 0.9919 5 20
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结果表明, 野燕枯、灭蝇胺和助壮素在 0.1~200 μg/L, 矮壮

素在 0.1~500 μg/L, 丁酰肼在 1~500 μg/L, 沙蚕毒素在

2~1000 μg/L, 敌草快和百草枯在 5~1000 μg/L 内具有较好

的线性关系, 且线性相关系数均大于 0.990。以大于 3 倍信

噪比(S/N)为检出限和大于 10 倍信噪比(S/N)为定量限, 方

法 的 检 出 限 (limit of detection, LOD) 和 定 量 限

(quantification of limit, LOQ)如表 2 所示。 

3.5  准确度和精密度 

本实验选择经检测不含待测目标化合物的苹果、梨、 

草莓、葡萄和柑橘为空白样品, 通过添加回收试验, 考察

本方法的准确度和精密度。野燕枯、灭蝇胺、矮壮素和助

壮素的添加水平为 0.005、0.010、0.020 mg/kg, 丁酰肼和

沙蚕毒素的添加水平为 0.010、0.050、0.100 mg/kg, 敌草

快和百草的添加水平为 0.040、0.100、0.200 mg/kg, 按照

本方法进行测定, 实验结果见表 3, 结果表明 8 种农药在其

3 个添加水平中, 平均加标回收率在 73.6%~118.5%之间, 

相 对 标 准 偏 差 (relative standard deviation, RSD) 在

3.4%~17.4%之间。 

表 3  8 种强极性农药水果基质中添加平均回收率和相对标准偏差 
Table 3  Average spiked recoveries and relative standard deviations (RSDs) of 8 kinds of pesticides in fruits 

分析物 
添加浓度 
/(mg/kg) 

苹果 梨 草莓 葡萄 柑橘 

回收率 
/% 

RSD 
/% 

回收率 
/% 

RSD
/% 

回收率 
/% 

RSD
/% 

回收率 
/% 

RSD 
/% 

回收率 
/% 

RSD
/% 

丁酰肼

0.010 90.3 14.3 100.8 11.6 100.3 15.8 105.5 11.8 87.0 17.4 

0.050 89.0 14.7 82.7 15.1 95.1 9.8 102.1 6.3 98.0 11.3 

0.100 100.5 13.9 102.9 12.1 98.5 15.0 104.4 10.6 94.1 15.3 

野燕枯 

0.005 78.3 8.3 75.1 7.2 73.6 7.8 118.5 10.0 83.9 15.5 

0.010 89.9 15.0 103.4 12.1 93.0 14.2 97.5 13.2 86.1 15.0 

0.020 101.3 8.1 95.6 13.0 96.2 11.1 105.4 11.0 99.3 11.6 

灭蝇胺 

0.005 80.8 7.1 79.8 10.5 80.0 11.6 83.2 12.4 79.1 16.6 

0.010 93.6 11.4 98.7 13.6 94.2 15.2 101.8 12.7 94.2 13.2 

0.020 90.8 11.5 108.0 6.3 105.2 9.5 93.0 12.3 106.5 10.4 

沙蚕毒素 

0.010 84.4 14.8 105.3 10.9 105.6 10.6 98.4 17.4 93.8 15.6 

0.050 91.4 12.8 103.7 3.4 100.6 8.9 96.9 7.8 100.3 10.3 

0.100 103.4 9.2 94.6 12.1 104.4 12.2 100.9 12.0 103.3 10.7 

矮壮素 

0.005 76.6 10.2 80.4 12.4 82.2 9.5 79.7 9.2 80.2 17.2 

0.010 100.1 8.5 100.2 14.5 88.8 10.8 102.3 13.3 100.8 11.9 

0.020 93.1 5.7 101.2 9.7 99.0 12.2 98.6 12.6 100.4 9.2 

敌草快 

0.040 90.8 14.4 93.6 15.0 96.3 12.9 96.6 13.3 87.0 14.2 

0.100 102.0 13.7 103.6 11.7 101.6 11.4 102.6 13.0 104.6 11.8 

0.200 100.5 11.9 87.4 12.7 103.1 9.9 105.9 7.8 102.7 12.0 

助壮素 

0.005 80.5 14.1 78.3 6.0 77.2 10.5 80.4 10.1 78.9 9.1 

0.010 92.6 11.8 86.9 10.6 100.6 7.6 104.3 13.3 99.6 11.9 

0.020 98.9 9.1 94.9 8.9 104.0 12.0 104.5 10.6 99.23 7.7 

百草枯 

0.040 88.0 16.5 101.7 5.3 101.3 10.0 101.6 9.3 86.0 16.6 

0.100 88.2 11.7 97.3 17.0 104.5 11.7 99.2 13.0 101.2 9.9 

0.200 92.3 14.7 100.6 14.3 106.9 10.7 99.0 8.4 106.0 8.9 
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4  结  论 

本研究通过优化色谱条件和质谱参数, 建立了采用

HPLC-MS/MS 同时测定水果中丁酰肼、野燕枯、灭蝇胺、

沙蚕毒素、矮壮素、敌草快、助壮素和百草枯 8 种强极

性农药残留量的方法。该方法前处理简单, 以酸化乙腈提

取后, 直接过滤膜上机测定。本方法快速、简便, 能够满

足限量要求, 适用于同时测定水果中丁酰肼、野燕枯、灭

蝇胺、沙蚕毒素、矮壮素、敌草快、助壮素和百草枯的

残留量。 
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