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液相色谱串联三重四极杆复合线性离子阱质谱法
测定水果和蔬菜中４３种杀菌剂残留量

Simultaneousdeterminationof４３kindsoffungicidesinfruitsand
vegetablesbyhighperformanceliquidchromatographyＧtriple

quadrupolelineariontrapmassspectrometry
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摘要:[目的]实现蔬菜、水果中多种杀菌剂残留的同时测

定.[方法]建立液相色谱串联三重四极杆复合线性离子

阱质谱法(LCＧQTRAPＧMS/MS)同时测定水果和蔬菜中

多种杀菌剂残留量.样品以含０．１％乙酸的乙腈溶液为

溶剂,乙酸钠和无水硫酸镁进行盐析,使用无水硫酸镁、

乙二胺ＧNＧ丙基硅烷化硅胶(PSA)、十八烷基硅烷键合硅

胶(HCＧC１８)、多壁碳纳米管(MWCNTs)进行净化处理,

质谱采用增强子离子扫描模式(MRMＧIDAＧEPI)及谱库

检索技术,通过对化合物保留时间、离子对及 EPI谱库检

索对比,外标法定量.[结果]４３种 杀 菌 剂 在０．２~５．０,

２．５~５０．０μg/L 质 量 浓 度 范 围 内 线 性 关 系 良 好 (R２ ＞
０．９９);方法 检 出 限 为 ０．１~５．０μg/kg,定 量 限 为 ０．４~
１０．０μg/kg;在３个质量浓度添加水平下,４３种杀菌剂的

回收率 为 ６５．１％ ~１１９．８％,相 对 标 准 偏 差 为 ０．８％ ~
１３．０％.[结论]该方法适用于水果和蔬菜中４３种杀菌剂

的筛查确证和定量检测.

关键词:液相色谱串联三重四极杆复合线性离子阱质谱;

水果;蔬菜;杀菌剂;残留检测

Abstract:[Objective]Thisstudyaimstorealizethesimultaneous

determinationoffungicideresiduesinvegetablesandfruits．[Methods]

AliquidchromatographyＧtandem quadrupolecompositelinearion

TRAPＧmass spectrometry (LCＧQTRAPＧMS/MS) method was

establishedforthesimultaneousdeterminationoffungicideresiduesin

fruitsandvegetables．Thesamples weresaltedout withsodium

acetateandanhydrousmagnesiumsulfateinanacetonitrilesolution

containing０．１％ aceticacid,magnesiumsulfate,ethylenediamineＧnＧ

propylsilanizedsilicagel(PSA),octadecylsilanebondedsilicagel
(HCＧC１８)andmultiＧwalledcarbonnanotubes(MWCNTs)wereused

forpurification．Massspectrometry wasconducted utilizing the

enhancedionscanningmode(MRMＧIDAＧEPI)andspectrallibrary

retrievaltechnology．Thecompoundswerequantifiedusinganexternal

standardapproach,comparingtheretentiontime,ionpairs,andEPI

spectrallibraryretrieval．[Results]The４３kindsoffungicideshada

goodlinearrelationshipinthemassconcentrationrangeof０．２~

５．０μg/Land２．５~５０．０μg/L (R２＞０．９９)．Thelimitofdetection
(LOD)was０．１~５．０μg/kg,andthelimitofquantification(LOQ)

was０．４~１０．０μg/kg．Therecoveriesofthe４３kindsoffungicides

were６５．１％~１１９．８％atthreeconcentrationlevels,andtherelative

standarddeviationswere０．８％~１３．０％．[Conclusion]Theestablished

methodisrapid,simple,andhighlyqualitative,andcanbeusedfor

thescreening,confirmingandquantitativedetectionof４３kindsof

fungicidesinfruitsandvegetables．

Keywords:LCＧQTRAPＧMS/MS;fruits;vegetables;fungicides;

residualdetection

杀菌剂是农药的一种类型,主要用于防治由各种病

原微生物引起的植物病害,常用于果蔬、谷物和水稻等作
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物.２０１９年全球农药市场总销售额为６７６．２９亿美元,其
中杀菌剂销售额为１８２．５５亿美元,占全球农药市场总销售

额的２６．９９％[１].目前,蔬菜[２－５]、水果[６－７]中的杀菌剂残

留问题已引起社会的广泛关注.但这些研究多集中于单

独的蔬菜类或水果类基质中某种特定类别杀菌剂的检测,

对同时测定水果和蔬菜中多种杀菌剂的残留分析较少.

目前,蔬菜、水果中杀菌剂残留的传统检测方法主要

有酶联免疫法(ELISA)[８－１０]和仪器分析法(包括高效液

相色谱法[１１－１２]、液相色谱串联质谱法[１３－１６]、气相色谱串

联质谱法[１７－１９]、高分辨质谱法[７,２０－２１]).其中,三重四极

杆质谱(QQQ)在农兽药残留检测中的应用最为广泛,但

在定性离子浓度较低时仍存在假阳性或假阴性的结果.

液相色谱串联三重四极杆复合线性离子阱质谱法(LCＧ
QTRAPＧMS/MS)由于具有线性离子阱的富集功能,可以

提高对农兽药残留的筛选及鉴定能力,在定性离子浓度

较低时可使用通过多级反应监测触发增强子离子扫描模

式(MRMＧIDAＧEPI)采集模式建立增强子离子扫描(EPI)

谱库,进行谱库对比,防止假阴性或假阳性结果的产生.

研究拟在传统液相色谱串联三重四极杆质谱基础上,采

用LCＧQTRAPＧMS/MS建立蔬菜、水果中４３种杀菌剂残

留检测的筛查确证和定量方法,以期为实现蔬菜、水果中

多种杀菌剂残留的同时测定提供依据.

１　材料与方法

１．１　材料与仪器

１．１．１　材料与试剂

２４种杀菌剂标准品:纯度９６．９％~９９．９％,德国 Dr．

Ehrenstrorfer公司;

１７种杀菌剂标准溶液:１００μg/mL,上海安谱实验科

技股份有限公司;

氟唑菌苯胺标准溶液:１００μg/mL,天津阿尔塔科技

有限公司;

氟唑环菌胺标准溶液:１００μg/mL,北京曼哈格生物

科技有限公司;

乙二胺ＧNＧ丙基硅烷化硅胶(PSA)、十八烷基硅烷键

合硅胶(HCＧC１８)、多壁碳纳米管(MWCNTs):上海安谱

实验科技股份有限公司;

甲醇、乙腈:色谱纯,美国赛默飞世尔科技有限公司;

甲酸、柠檬酸钠、柠檬酸氢二钠、乙酸钠:分析纯,国

药集团化学试剂有限公司.

１．１．２　主要仪器设备

液相色谱串联质谱仪:QTRAP４５００型,美国应用生

物系统公司;

电子天平:BS２４４SＧCW 型,德国赛多利斯科学仪器有

限公司;

多管涡旋混匀仪:MS２００型,杭州瑞诚仪器有限公司;

冷冻离心机:H１７５０R型,长沙湘仪离心机仪器有限

公司.

１．２　方法

１．２．１　标准溶液的配制　分别准确称取２４种杀菌剂标

准品 ５ mg,用 甲 醇 溶 解 并 定 容,配 制 成 质 量 浓 度 为

１００mg/L的标 准 储 备 溶 液,－１８ ℃ 保 存.准 确 吸 取

２４种杀菌 剂 标 准 储 备 液 和 １９ 种 杀 菌 剂 标 准 溶 液 各

０．０５mL,用 甲 醇 溶 解 并 定 容,配 制 成 质 量 浓 度 为

１００μg/L的混合标准工作溶液,４℃保存.

１．２．２　色谱条件　 色谱柱为 SymmetryC１８(１５０mm×
２．１mm,３．５μm);柱温４０℃;进样体积１０μL;流动相:A相

为水,B相为甲醇;梯度洗脱(见表１),流速０．４mL/min.

表１　梯度洗脱条件

Table１　Gradientelutionconditions
时间/

min

流动相

A/％

流动相

B/％

时间/

min

流动相

A/％

流动相

B/％
０ ９０ １０ １０ ５ ９５
１ ９０ １０ １１ ９０ １０

３ ２５ ７５ １２ ９０ １０
９ ５ ９５

１．２．３　质谱条件　电喷雾离子源(ESI),正负离子同时扫

描;电喷雾电压５５００,－４５００V;雾化气压力４４８kPa;气
帘气压 力 ２０７kPa;辅 助 气 压 力 ４４８kPa;离 子 源 温 度

６５０℃.碰撞气体在多级反应监测(MRM)模式下设定为

中等,在 EPI模式下设定为高级,当 MRM 信号大于信息

相关采集设定的阈值１００００s－１时,同时启动线性离子阱

的EPI功能.EPI扫描参数:扫描范围５０~６００Da,扫描

速率１００００amu/s,碰撞能量(３５±１５)eV.定量定性离

子、去簇电压和碰撞气能量见表２.

１．２．４　正交试验设计　选取无水 MgSO４对样品进行脱

水;PSA除去有机酸、糖类和脂类;HCＧC１８除去脂类等非

极性干扰物;MWCNTs吸附色素.以无水 MgSO４、PSA、

HCＧC１８和 MWCNTs用量为试验因素,以杀菌剂的加标

平均回收率为考察指标,选用 L９(３４)正交试验对净化剂

用量进行优化.

１．２．５　 样品提取和净化 　 称取 ５g均 质 后 的 样 品 于

５０mL离心管中,加入 １０ mL１％ 乙酸乙腈、４g无 水

MgSO４、１．５g乙酸钠,振荡涡旋１０min,１００００r/min离

心５ min,移 取 上 层 乙 腈 溶 液 置 于 装 有 ６００ mg 无 水

MgSO４、２００ mgPSA、５０ mg HCＧC１８、１０ mg MWCNTs
的净化管中,振荡涡旋１０min,１００００r/min离心５min,

取上层清液经０．２２μm 有机滤膜过滤,待测.

１．２．６　基质效应(ME)评价　以苹果、葡萄、香蕉、韭菜、

菠菜和茄子为空白基质,采用空白基质标准曲线与甲醇

为溶剂标准曲线线性方程斜率比进行计算评价.ME＞
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１２０％为基质增强效应,ME＜８０％为基质抑制效应,ME
为８０％ ~１２０％ 可 忽 略 基 质 效 应[２２].分 别 移 取 适 量

１００μg/L混合标准工作溶液,用空白基质按１．２．５提取净

化处理后所得样品溶液定容,配制成质量浓度分别为５,

１０,２０,４０,５０μg/L的基质标准曲线;用甲醇为溶剂配制

相同质量浓度的溶剂标准曲线.

表２　４３种杀菌剂的质谱参数†

Table２　Themassspectrumparametersof４３kindsoffungicides

序号 化合物 母离子(m/z) 子离子(m/z) 去簇电压/V 碰撞能量/V
１ 氟吡菌酰胺 ３９７．２ ２０８．０∗ ,１７３．１ ８０ ３０,３８

２ 吡噻菌胺 ３６０．１ ２７６．１∗ ,２５６．１ ８５ ２１,２９
３ 萎锈灵 ２３６．１ １４３．０∗ ,２０８．１ ８５ ２３,２１

４ 联苯吡菌胺 ４１４．２ ３９４．０∗ ,２６６．０ ９５ ２２,３８
５ 吡唑萘菌胺 ３６０．３ ２４４．０∗ ,２５８．１ １０４ ３６,２９

６ 氟唑环菌胺 ３３２．１ １５９．０∗ ,２９２．２ ９０ ３１,１７
７ 氟唑菌苯胺 ３１８．２ ２３４．１∗ ,１４１．１ １１０ ２３,４３

８ 氟苯吡菌胺 ３８２．１ ３４１．９∗ ,３６１．９ ８５ ３０,２０
９ 呋吡菌胺 ３３４．１ ２９０．０∗ ,３１５．９ ９０ ２４,２２

１０ 氟酰胺 ３２３．９ ２６１．８∗ ,２８２．０ ７５ ２８,２０
１１ 氟啶酰菌胺 ３８５．０ １７４．７∗ ,１７２．９ ７７ ３３,２１
１２ ２Ｇ(三氟甲基)苯甲酰胺 １８９．８ １７０．０∗ ,１５０．０ ３４ １５,２０

１３ 甲呋酰胺 ２０２．０ １０９．０∗ ,１２０．０ ７０ ２９,２２
１４ 氟吗啉 ３７２．１ ２８５．１∗ ,１６５．０ ８１ ３４,４５

１５ 嘧菌酯 ４０４．３ ３７２．１∗ ,３４４．２ ４４ １８,３４
１６ 肟菌酯 ４０９．２ １８５．９∗ ,２０６．０ ４５ ２４,２０

１７ 啶氧菌酯 ３６８．１ ２０５．１∗ ,１４４．９ ３４ １３,３０
１８ 环丙酰菌胺 ３３６．０ １３９．０∗ ,１９７．８ ５３ ２５,２０

１９ 氟嘧菌酯 ４５９．１ ４２７．１∗ ,１８８．０ ７０ ２４,４７
２０ 苯酰菌胺 ３３７．９ １８８．９∗ ,２０６．０ ５５ ２９,２４

２１ 环氟菌胺 ４１３．０ ２９５．１∗ ,２４０．９ ５７ ２２,３４
２２ 氰菌胺 ３２９．２ ３０２．０∗ ,１４１．３ ６０ １６,２９
２３ 精苯霜灵 ３２６．２ ２０７．９∗ ,２９４．１ ６０ ２２,１６

２４ 双炔酰菌胺 ４１２．１ ３２８．２∗ ,３５６．１ ５５ ２０,１５
２５ 醚菌酯 ３１４．１ ２０５．８∗ ,２６６．９ ４０ １０,１０

２６ 环酰菌胺 ３０２．１ ９７．１∗ ,１４２．９ １０４ ３５,４０
２７ 硅噻菌胺 ２６８．０ ２５１．９∗ ,１３９．０ ４７ １３,２７

２８ 肟醚菌胺 ３９２．２ ２０５．０∗ ,１７０．１ ４２ ２０,２０
２９ 唑菌胺酯 ３８８．２ １９４．０∗ ,１６４．０ ５０ １８,２５

３０ 精甲霜灵 ２８０．０ ２２０．０∗ ,２４８．１ ５０ ２０,１５
３１ 苯氧菌胺 ２８５．２ １９５．８∗ ,２３７．８ ４５ １９,１６

３２ 烯肟菌胺 ４３４．０ ２１１．９∗ ,１７０．０ ６５ ２１,３５
３３ 醚菌胺 ３２７．３ ２０５．０∗ ,２３７．９ ５０ １４,１６
３４ 烯酰吗啉 ３８８．２ ３０１．１∗ ,１６５．２ ８０ ２９,４

３５ 氟噻唑吡乙酮 ５４０．３ ５００．２∗ ,１６７．１ ８０ ３５,３８
３６ 噁霜灵 ２７９．２ １３２．１∗ ,２１９．１ ５５ ４２,１６

３７ 富马酸噁咪唑 ３６２．２ ２９４．２∗ ,６９．１ ３５ １５,２７
３８ 噻呋酰胺 ５２６．６ １６５．９∗ ,３５９．６ －８３ －２９,－２３

３９ 氟虫腈 ４３５．０ ３２９．９∗ ,３９９．０ －５５ －２２,－１５
４０ 氟甲腈 ３８７．０ ３５１．０∗ ,２８２．０ －５５ －１８,－１４

４１ 氟虫腈砜 ４５０．９ ４１４．９∗ ,２８１．９ －５７ －２３,－３９
４２ 氟虫腈硫醚 ４１８．９ ３８２．９∗ ,２６１．９ －７１ －２０,－３９

４３ 噁唑菌酮 ３７３．１ ２８１．９∗ ,３２９．３ －４０ －２７,－２２

　　　　　　　†　∗为定量离子.
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１．３　数据处理

使用 SciexOS和 Minitab软件进行数据分析处理;

样品分析时,每种化合物以其 EPI谱图在谱库检索中的

匹配度进行定性;以基质匹配曲线定量.

２　结果与分析

２．１　色谱条件优化

流动相选择时,分别考察乙腈和甲醇作为有机相,

水、２mmol/L乙酸铵水溶液和０．１％甲酸水溶液作为水

相时,４３种目标化合物的峰形、响应值和分离效果.试验

发现,甲醇作为有机相时,２Ｇ(三氟甲基)苯甲酰胺、氟唑环

菌胺、吡唑萘菌胺等目标化合物的峰形、响应值和分离效

果均优于乙腈,因此选择甲醇作为有机相.而乙酸铵和

甲酸可增强部分目标化合物离子化程度,也会抑制噁唑

菌酮等酸性化合物,研究需同时分析酸性和碱性杀菌剂.

因此,为保证目标化合物有良好峰形和较高响应值,选择

纯水作为水相.综上,选择甲醇—水作为试验的流动相.

４３种杀菌剂的总离子流色谱图如图１所示.

２．２　质谱条件优化

利用质谱针泵将１００μg/L混合标准工作溶液注入

质谱仪,分别尝试正负离子扫描方式确定化合物的分子

离子峰.结果显示,噻呋酰胺、氟虫腈、氟甲腈、氟虫腈

砜、氟虫腈硫醚和噁唑菌酮６种化合物在负离子模式下

有较好响应,而其他３７种化合物在正离子模式下获得较

高的[M＋H]＋ 分子离子峰.因此,选择正负离子同时扫

描的方式.对分子离子峰进行二级扫描,优化去簇电压

和碰撞能量,选取丰度高、干扰小的２个特征离子作为定

量和定性离子.４３种杀菌剂的最佳质谱条件见表２.

MRMＧIDAＧEPI采集模式具有 MRM 灵敏度高、选择

性强、定量精准的优点,同时又增强了目标化合物的定性

和结构解析功能,减少了分析步骤,缩短了分析时间.设

定IDA阈值１００００s－１,当 MRM 信号高于阈值,触发

EPI扫描,在线采集EPI图谱,当碰撞能量为(３５±１５)eV
时,获得４３种杀菌剂的最佳EPI谱图,并建立谱库.

图１　４３种杀菌剂的总离子流色谱图

Figure１　Totalioncurrentchromatogramsof４３kindsof
fungicides(１００μg/L)

２．３　提取净化条件优化

２．３．１　提取溶剂的选择　在１０μg/kg添加水平下,以苹

果基质为例,考察乙腈、甲醇、０．１％乙酸—乙腈和０．１％乙

酸—甲醇对目标化合物提取回收率的影响.由图２可

知,以乙腈和０．１％乙酸—乙腈为提取溶剂时,４３种化合

物的回收率较高.而甲醇的提取效果不如乙腈,可能是

甲醇极性较强,提取时导致目标化合物不能完全提取到

有机溶剂中.

２．３．２　缓冲盐的选择　在１０μg/kg添加水平下,以苹果

基质为例,考察传统 QuEChERS缓冲盐(４g MgSO４和

１gNaCl)、AOAC缓冲盐(４gMgSO４和１．５g乙酸钠)和

EN缓冲盐(４gMgSO４、１gNaCl、１g柠檬酸钠、０．５g柠

檬酸氢二钠)对目标化合物回收率的影响.由图３可知,

使用 AOAC缓冲盐时,回收率为７５％~１１２％,且数据集

中,离散值更小,也可以与 ０．１％ 乙酸—乙腈形成乙酸

钠—乙酸缓冲体系,对部分碱敏感杀菌剂起到缓冲保护

作用.故选择 ０．１％ 乙酸—乙腈和 AOAC 缓冲盐(４g
MgSO４和１．５g乙酸钠)进行样品提取.

２．３．３　净化剂的选择　 在１０μg/kg添加水平下,以苹果

基质为例,净化剂用量组合正交试验因素水平表见表３,

试验设计及结果见表４.由表４可知,各因素影响程度为

A＞D＞B＞C.其中无水MgSO４用量是影响净化的主要

图２　４３种杀菌剂在不同溶剂中的回收率

Figure２　Recoveriesof４３kindsoffungicidesindifferentsolvents
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图３　４３种杀菌剂在不同缓冲盐中的回收率

Figure３　Recoveriesof４３kindsoffungicidesindifferentbuffersalt

表３　正交试验因素水平表

Table３　Orthogonallyexperimentalparameter
differentlevelstable

水平
A MgSO４用

量/mg

BPSA用

量/mg

CHCＧC１８用

量/mg

D MWCNTs用

量/mg

１ ６００ １００ ５０ １０

２ ８００ ２００ １００ ２０

３ １０００ ４００ １５０ ３０

因素、MWCNTs 用 量 次 之.因 此,选 择 无 水 MgSO４

６００mg、PSA２００mg、HCＧC１８５０mg、MWCNTs１０mg组

成净化管填料.

２．４　基质效应

如图４所示,苹果、葡萄、香蕉和茄子 ４ 种基质对

４３种化合物的基质效应计算结果集中在８０％~１２０％,

可忽略其基质效应.而韭菜和菠菜基质效应非常明显,

不同程度地表现出增强和抑制效应.基质效应在苹果

(７６．７３％~１５９．７６％)、葡萄(７１．７９％~１５７．７０％)、香蕉

(６３．１４％~１５８．５５％)、韭菜(３６．８４％~１５８．７４％)、菠菜

(９．３７％~１５７．７７％)和茄子(５９．４７％~１５８．５１％)中均有

明显差异.为减小基质引入的干扰,采用空白基质溶液

配制标准曲线对基质效应进行校正.

表４　正交试验设计及结果

Table４　Orthogonalexperimentalresults

试验号 A B C D 回收率/％

１ １ １ １ １ １０５．１２

２ １ ２ ２ ２ １０１．１２

３ １ ３ ３ ３ ８３．３３

４ ２ １ ２ ３ ８７．４３

５ ２ ２ ３ １ ９５．０８

６ ２ ３ １ ２ ８６．８１

７ ３ １ ３ ２ ８４．３７

８ ３ ２ １ ３ ８３．１７

９ ３ ３ ２ １ ８５．９０

k１ ９６．５２ ９２．３０ ９１．７０ ９５．３６
􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

k２ ８９．７７ ９３．１２ ９１．４８ ９０．７７

k３ ８４．４８ ８５．３５ ８７．５９ ８４．６４

R １２．０４ ７．７８ ４．１１ １０．７２

２．５　方法学验证

２．５．１　线性范围、检出限及定量限　分别配制０．２,０．５,

１．０,２．５,５．０μg/L和２．５,５．０,１０．０,２０．０,５０．０μg/L系列

基质标准工作溶液.由表５可知,４３种杀菌剂在０．２~
５．０,２．５~５０．０μg/L的质量浓度范围内线性良好,相关系

图４　４３种杀菌剂基质效应

Figure４　Matrixeffectsof４３kindsoffungicides(n＝３)
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表５　４３种杀菌剂的相关系数、检出限、定量限、回收率及相对标准偏差

Table５　Correlatedcoefficient,detectionlimit,quantificationlimit,recoveriesandrelativestandard
deviationsof４３kindsoffungicides

序号
线性范围/

(μg􀅰L－１)

检出限/

(μg􀅰kg－１)

定量限/

(μg􀅰kg－１)

苹果基质/％

平均回收率 相对标准偏差

葡萄基质/％

平均回收率 相对标准偏差

１ ０．２~５．０ ０．１ ０．４ ７５．４~８５．９ ２．３~４．７ ７０．９~７８．３ ３．６~６．３

２ ０．２~５．０ ０．１ ０．４ １０８．８~１１６．８ ２．５~４．７ １０４．２~１０８．７ ３．６~５．８

３ ０．２~５．０ ０．１ ０．４ ７５．２~１０４．４ ２．８~５．５ ９３．４~１０６．１ １．９~７．９

４ ０．２~５．０ ０．１ ０．４ ９９．４~１０６．０ ３．８~５．９ ９７．８~１０２．０ ３．２~６．５

５ ２．５~５０．０ １．０ ５．０ ９９．７~１０６．３ ３．２~８．３ １０５．５~１１６．６ ２．５~７．４

６ ０．２~５．０ ０．１ ０．４ １０２．７~１１０．５ １．９~５．７ １０２．５~１０７．１ １．３~４．６

７ ０．２~５．０ ０．１ ０．４ １０５．３~１１８．０ ３．９~８．１ ９１．６~１１４．７ ４．１~５．０

８ ０．２~５．０ ０．４ １．０ ７２．５~８５．４ １．６~９．３ ７４．３~８３．６ ４．１~９．１

９ ０．２~５．０ ０．４ １．０ ７９．９~９０．９ ５．２~６．６ ７２．３~８０．０ ２．９~８．３

１０ ０．２~５．０ ０．４ １．０ ８８．１~９８．９ ３．３~５．６ ８７．１~１１３．０ ３．２~８．７

１１ ０．２~５．０ ０．４ １．０ ８１．１~８６．５ ２．４~７．７ ７４．７~８１．０ ２．９~８．９

１２ ０．２~５．０ ０．４ １．０ ９９．１~１００．０ ２．３~５．０ ９４．８~１０２．９ １．８~４．２

１３ ０．２~５．０ ０．１ ０．４ ９７．６~１１８．０ ２．１~７．０ ８６．１~１１５．７ ３．１~３．５

１４ ０．２~５．０ ０．１ ０．４ ９６．５~１１５．０ ３．０~７．８ ８２．６~９７．４ ３．８~６．１

１５ ０．２~５．０ ０．１ ０．４ ９７．８~１１７．８ ３．０~５．０ ８６．７~１１４．４ ４．７~７．６

１６ ０．２~５．０ ０．１ ０．４ ８７．３~１１１．５ １．６~６．１ １０１．６~１１６．３ １．８~３．９

１７ ０．２~５．０ ０．４ １．０ ９６．０~１０５．６ ３．７~１０．３ １０３．８~１１１．４ ５．８~１０．４

１８ ２．５~５０．０ １．０ ５．０ ９７．５~１０５．５ ３．９~８．６ ９５．６~１０５．０ ３．８~６．５

１９ ０．２~５．０ ０．４ １．０ ６５．１~７６．３ ２．８~５．８ ９０．９~１１３．４ １．９~５．５

２０ ２．５~５０．０ ５．０ １０．０ １０１．０~１１１．４ ６．９~１１．４ １０６．１~１１９．４ ５．９~９．２

２１ ０．２~５．０ ０．４ １．０ ９５．１~１１６．０ ５．５~６．９ １０１．５~１１４．７ ５．８~１０．９

２２ ２．５~５０．０ １．０ ５．０ ９９．２~１０４．４ ２．７~３．３ ９８．１~１１１．２ ４．１~５．７

２３ ０．２~５．０ ０．４ １．０ １０１．０~１１５．４ ３．４~５．８ ９３．５~１０８．２ ２．８~４．６

２４ ０．２~５．０ ０．４ １．０ １００．１~１１１．０ ２．０~３．２ ９１．８~１１８．１ ３．１~６．９

２５ ２．５~５０．０ １．０ ５．０ ９６．７~１１９．８ ５．５~８．４ １００．０~１１６．２ ６．４~８．０

２６ ２．５~５０．０ １．０ ５．０ ８８．８~１１３．９ ２．５~８．５ ９３．８~１１０．６ ３．９~８．５

２７ ０．２~５．０ ０．４ １．０ ９７．０~１１５．４ ５．４~６．２ ９７．３~１０８．９ ５．３~１２．０

２８ ０．２~５．０ ０．１ ０．４ １０４．５~１１８．３ １．８~５．６ ９２．７~１０７．７ ２．１~８．５

２９ ０．２~５．０ ０．１ ０．４ １０４．４~１０９．２ ２．０~６．２ １００．１~１０９．２ １．７~６．２

３０ ２．５~５０．０ １．０ ５．０ ９２．８~１０７．３ ２．２~８．３ ９３．１~１０１．９ ４．１~５．１

３１ ０．２~５．０ ０．４ １．０ １０６．９~１１６．８ １．８~５．２ ９５．７~１１８．２ ４．８~６．３

３２ ２．５~５０．０ １．０ ５．０ ８６．６~９１．２ ２．６~６．６ ９９．０~１０９．０ ３．４~５．６

３３ ０．２~５．０ ０．１ ０．４ ９６．７~１１４．０ ２．４~５．９ ９０．９~１０４．７ ３．３~３．７

３４ ０．２~５．０ ０．４ １．０ １０８．２~１１５．８ １．５~６．０ ９７．０~１１２．９ ２．１~３．７

３５ ０．２~５．０ ０．１ ０．４ ７２．１~７４．７ ３．８~８．６ ９４．７~１１９．５ ２．３~６．３

３６ ２．５~５０．０ ５．０ １０．０ ７６．６~１００．１ ６．２~９．９ ９８．４~１１１．４ ４．２~１０．０

３７ ２．５~５０．０ １．０ ５．０ ７０．１~８１．２ ２．２~７．５ ８１．６~９３．１ ２．１~３．５

３８ ０．２~５．０ ０．１ ０．４ ９５．０~１０３．８ ２．９~８．６ ８６．８~１０６．９ ２．９~４．６

３９ ０．２~５．０ ０．４ １．０ ９０．４~１０３．９ ４．６~６．９ ９５．４~９８．９ ２．９~７．４

４０ ０．２~５．０ ０．１ ０．４ ９０．０~１０４．１ ２．９~３．６ ８２．０~１１４．０ ３．３~７．３

４１ ０．２~５．０ ０．１ ０．４ ８０．７~１０１．３ ２．７~７．７ ９５．８~１１６．６ ２．１~５．３

４２ ０．２~５．０ ０．１ ０．４ ８４．９~９６．７ ２．６~８．５ ９４．９~１１０．５ ２．４~６．０

４３ ２．５~５０．０ ５．０ １０．０ ８９．６~１０３．１ ３．８~７．６ ９２．１~１１３．０ ４．８~１０．１

８５
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　　续表５

序号
香蕉基质/％

平均回收率 相对标准偏差

韭菜基质/％

平均回收率 相对标准偏差

菠菜基质/％

平均回收率 相对标准偏差

茄子基质/％

平均回收率 相对标准偏差

１ ９８．０~１１３．４ ３．９~６．５ ７４．４~８８．２ ３．０~３．８ ８４．０~９２．７ ５．０~１０．６ ８９．８~１１０．４ ３．１~５．９

２ ８２．９~９４．８ ４．１~５．２ ８３．０~１０４．９ ３．３~５．４ ７４．６~８７．０ ６．３~９．７ ９０．８~１０７．４ ２．１~５．６

３ ９０．７~１１０．８ １．９~６．３ ８２．３~９３．１ ４．０~８．１ ８７．９~９３．０ ４．４~８．５ ８４．５~１０３．３ ２．８~６．２

４ ８２．２~９０．８ ４．５~５．８ ７３．４~７９．０ ５．６~６．０ ８０．３~９４．４ ５．６~６．７ ８４．５~１０９．６ １．４~８．３

５ ８８．６~１０２．０ ３．９~７．８ ７７．８~１１４．８ ２．４~５．２ ７７．１~１０９．８ ２．７~１０．７ ９０．５~１０７．５ ４．３~７．７

６ ７９．７~１０１．４ ５．２~９．０ ８５．７~１１３．３ ２．８~３．６ ９０．０~９７．１ ４．３~８．１ ９０．１~９８．１ ３．２~８．１

７ ８８．５~１００．４ １．９~５．３ １０１．４~１１１．７ ３．４~５．７ ７４．２~９８．９ ２．１~１０．８ ９２．５~１１１．５ ２．４~４．８

８ ８８．２~１１０．７ ３．７~６．４ ８７．５~９１．８ ４．４~１１．３ ７４．７~９７．６ ５．０~８．５ ９０．２~１１１．９ ２．１~１０．２

９ ９２．６~１０２．６ ２．７~８．８ ８７．１~１１０．６ ５．８~９．７ ９１．６~１０３．６ ２．７~８．３ ９１．０~１０６．４ １．９~８．９

１０ ９５．０~１１５．０ ６．０~８．３ ８０．９~９１．０ １．９~８．２ ８９．４~１０７．０ ３．１~５．３ ８６．５~１０２．３ ２．３~６．０

１１ ９５．４~１１４．０ ５．１~６．７ ７３．１~８３．４ ２．８~９．１ ８１．７~１０９．３ ４．５~７．０ ７５．９~８６．２ ４．３~８．１

１２ ９１．０~１０９．５ ２．３~５．０ ７７．０~８７．４ １．８~３．９ ９３．６~１００．５ ３．５~４．９ ９５．２~９６．９ ３．４~４．５

１３ ８０．４~１１４．３ ２．７~４．０ ８９．４~１１８．８ ２．４~７．７ ８４．０~１１７．１ ２．５~６．５ ８７．２~１１６．１ １．６~６．１

１４ ９０．１~１０１．５ ３．０~６．５ ８７．２~９９．９ ２．５~４．２ ９２．４~１１５．４ ３．０~４．０ ９７．２~１０７．８ ２．２~８．８

１５ ８３．２~１１０．６ ４．５~８．９ ９４．８~１１０．２ ３．４~３．９ ８８．１~１１８．０ ３．６~６．４ ９６．０~１１２．０ ２．２~７．１

１６ ９５．６~９７．５ ４．０~５．９ ７８．９~１００．５ ５．０~１０．９ ８９．９~１１２．９ ５．２~５．７ ９１．６~１１１．９ ３．２~８．２

１７ ８５．３~９６．５ ７．８~９．６ ８６．５~１０９．７ ３．０~９．２ ９０．３~９５．８ ６．５~１０．７ ８９．６~１１８．４ ３．０~９．０

１８ ８５．１~１０９．８ ７．１~８．１ ７４．５~１０１．０ ４．１~１１．３ ９６．４~１００．３ ５．９~９．４ ９０．０~１０４．０ ５．２~９．７

１９ ８５．６~９２．３ ３．３~５．８ ８９．４~９７．８ １．９~５．０ ７３．６~９５．０ ３．２~９．９ ８８．０~１０３．６ ２．３~４．４

２０ ８４．７~９８．３ ３．０~９．１ ８２．６~８５．３ ５．５~１１．４ ７９．７~８９．１ ８．７~１１．５ １０２．１~１０４．９ ５．７~１０．６

２１ ８９．６~１１６．０ ５．５~７．４ ６６．６~９４．８ ６．１~９．３ ８９．０~９７．４ ３．４~５．１ ９１．２~１０１．２ ２．２~４．１

２２ ８９．２~１０２．３ ２．３~８．９ ９７．９~１０８．０ ３．０~３．８ ９０．４~９９．４ ４．１~８．９ ９６．４~９８．９ １．８~３．６

２３ ９０．９~１０１．７ ３．０~４．７ １０６．２~１１７．４ ３．１~６．４ ８２．５~９３．９ ４．１~８．１ ９２．８~１０８．２ ２．３~４．７

２４ ８９．４~１０６．６ ４．３~６．３ ９９．８~１１９．６ ４．３~６．０ ８７．３~１１５．７ ２．６~３．０ ９４．３~１０９．１ ２．２~５．２

２５ ９３．３~１０９．２ ４．７~１１．８ ８０．８~１０４．１ ４．０~６．４ ６５．４~８７．５ ５．９~１０．９ ９４．９~１０４．７ ５．６~８．１

２６ ８１．０~９３．４ ３．０~１０．５ ９３．３~１１３．４ ３．５~８．５ ８５．８~１０２．８ ６．１~１１．８ ７４．１~９６．９ ５．５~６．３

２７ ８８．８~１０４．１ ３．４~３．８ １０６．４~１１６．０ ２．９~６．７ ８５．１~９９．０ ２．５~８．９ ９７．０~１０３．３ ３．６~５．０

２８ ８９．０~１０２．７ １．４~３．１ ８４．８~１０５．０ ３．７~７．７ ９５．５~１１６．５ １．６~３．２ ８９．９~１１３．７ ２．２~３．９

２９ ９５．８~９７．１ ５．２~８．１ ８３．３~１０４．９ ４．６~８．４ ８５．６~１０１．４ ３．４~６．３ ９３．７~１１６．５ ３．２~５．３

３０ ９１．１~１０５．０ ３．６~６．１ ７６．７~９６．８ ２．４~５．８ ９２．２~１０７．２ ２．８~４．４ ９３．３~９６．８ ３．３~７．６

３１ ９３．０~１１１．２ ２．４~３．８ ９２．４~１０３．５ ５．３~７．９ ８９．４~１０９．２ １．９~４．２ ９６．４~１０５．１ ２．６~５．８

３２ ９０．９~９４．６ １．２~５．７ ８９．３~１１９．２ ２．７~８．３ ９２．２~１１０．３ ２．５~７．２ ９６．５~１０４．５ ２．２~５．２

３３ ８７．５~１０２．５ １．５~５．０ １０２．１~１１２．３ ２．６~４．０ ８６．０~１０５．７ ６．８~１３．０ ９２．３~１０５．６ ２．１~３．９

３４ ９２．３~１０９．３ ３．７~８．１ ８８．０~１１２．５ ４．８~８．４ ８５．２~１０１．０ １．９~６．６ ７８．５~８７．９ ２．５~４．６

３５ ８８．５~１０８．０ ２．９~５．０ ８６．９~９５．５ ３．８~５．４ ７５．０~１０５．７ ３．０~８．３ ９８．８~１１８．０ ２．９~４．４

３６ ９３．１~１１０．５ ４．５~５．９ ８５．５~１０４．１ ５．３~８．５ ９７．８~９９．５ ４．１~６．５ ９１．４~１０５．５ ２．６~７．０

３７ ９２．０~９９．１ １．９~５．２ ８４．１~９２．５ ６．７~１１．０ ８２．３~９５．６ ３．０~５．３ ７８．９~８９．９ ２．９~３．４

３８ ７３．１~８８．１ ５．５~８．８ ７８．３~９３．７ ３．３~７．９ ８９．６~９５．１ ３．５~５．９ ９２．７~９７．１ ２．１~１０．１

３９ ７３．８~８０．１ ２．８~６．８ ９３．１~１０９．０ ５．３~６．４ ７７．０~８５．２ ５．３~７．２ ９６．７~１０５．１ ４．８~６．３

４０ ８３．４~１１１．０ ２．４~７．６ ８３．７~１１５．１ ７．６~７．７ ８６．３~９６．６ １．４~２．８ ７１．３~７８．６ ２．０~５．７

４１ ８６．３~１０５．８ ２．３~７．９ ９４．７~１０９．８ ３．８~６．０ ９３．４~１１４．５ ２．６~５．３ ９２．０~１１９．１ ２．２~４．２

４２ ８３．９~９４．９ ３．８~８．４ ８３．１~１０８．２ ４．４~１０．５ ８０．０~９４．３ ３．４~９．０ ７７．２~８４．２ ３．２~３．７

４３ ８２．１~１１１．８ ４．１~９．６ ６６．４~９５．５ ４．２~６．８ ８５．４~９３．９ ０．８~４．１ ８９．８~９９．４ ２．３~７．３

９５

|Vol．４０,No．７ 李巧莲等:液相色谱串联三重四极杆复合线性离子阱质谱法测定水果和蔬菜中４３种杀菌剂残留量



数均＞０．９９;分别以信噪比S/N≥３和S/N≥１０计算检

出限和定量限,检出限为０．１~５．０μg/kg,定量限为０．４~
１０．０μg/kg.

２．５．２　回收率及精密度　以苹果、葡萄、香蕉、韭菜、菠菜

和茄子为基质,在空白基质中添加３个水平的标准溶液

(分别为定量限的１,２,５倍)进行加标回收试验,结果见

表５.由表５可知,４３种杀菌剂平均回收率为６５．１％~
１１９．８％,相对标准偏差为０．８％~１３．０％,表明该方法具

有较高的准确度,满足 GB/T２７４０４—２００８标准要求.

２．６　实际样品分析

用试验建立的方法对市售的２１２批果蔬样品中的

４３种杀 菌 剂 残 留 进 行 检 测 ,结 果 见 表６和 图５.由 表６

表６　水果蔬菜样品中不同种类农药残留的检出情况

Table６　Detectionofdifferentkindsofpesticideresiduesinfruitsandvegetablessamples

化合物

水果(n＝５４)

均值/
(μg􀅰kg－１)

最大值/
(μg􀅰kg－１)

检出数量
检出率/

％

蔬菜(n＝１５８)

均值/
(μg􀅰kg－１)

最大值/
(μg􀅰kg－１)

检出数量
检出率/

％

氟吗啉 ８９．０ １７２．５ ３ ５．５６ １．１ ３．７ １３ ８．２３
嘧菌酯 － － － － ２．９ ７．１ １４ ８．８６
肟菌酯 ６４．６ ９７．４ ２ ３．７０ ７．５ ３５．６ １６ １０．１３
苯酰菌胺 － － － － ５．２ ５．８ ２ １．２７
氰菌胺 ０．６ ０．９ ２ ３．７０ ０．７ ０．７ １ ０．６３
双炔酰菌胺 － － － － ５１．４ ７９．９ ６ ３．８０
唑菌胺酯 ３７．０ １８６．９ ２９ ５３．７０ ５６．９ ３９５．１ ９４ ５９．４９
精甲霜灵 ９．１ ９．１ １ １．８５ １４．６ ８８．４ ３１ １９．６２
烯肟菌胺 － － － － ２．８ ３．０ ２ １．２７
烯酰吗啉 ３４．０ ７３．７ ３ ５．５６ ９４．５ ８３０．０ ９５ ６０．１３
氟噻唑吡乙酮 － － － － ０．９ ３．１ ５ ３．１６
噁霜灵 － － － － １４．６ ２９．９ ７ ４．４３
氟吡菌酰胺 ７９．８ ２３９．５ ５ ９．２６ ２．０ １５．８ ３３ ２０．８９
吡噻菌胺 － － － － １６．２ ２７．０ ２ １．２７
吡唑萘菌胺 － － － － ３．８ ３．８ １ ０．６３
氟苯吡菌胺 １．４ １．７ ２ ３．７０ ３２．３ ７０．５ ３ １．９０
呋吡菌胺 － － － － １１．４ １０７．３ ４３ ２７．２２
氟啶酰菌胺 － － － － ２０．４ ２４．４ ２ １．２７

２Ｇ(三氟甲基)苯甲酰胺 ６．２ ８．２ ２ ３．７０ １．３ １．５ ２ １．２７
噻呋酰胺 － － － － ４１．６ ４５０．３ １５ ９．４９
氟虫腈 １．９ ６．２ ５ ９．２６ ２．０ ２．１ ２ １．２７
氟虫腈砜 ０．５ １．１ ７ １２．９６ １．５ ４．９ ７ ４．４３
氟虫腈硫醚 ０．４ ０．４ ２ ３．７０ ９．２ ２７．５ ５ ３．１６
噁唑菌酮 － － － － ６２．０ ６２．０ １ ０．６３

图５　唑菌胺酯标准品与蔬菜样品中检出物的谱库对比图

Figure５　Comparisonofspectrallibraryofpyraclostrobinstandardandvegetablesamples
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可知,水果、蔬菜中分别检出１２,２４种农药残留.辣椒中

检出的氟虫腈硫醚含量为２７．５μg/kg,存在超标现象.氰

菌胺、吡唑萘菌胺、噁唑菌酮、苯酰菌胺、烯肟菌胺、吡噻

菌胺、氟啶酰菌胺、２Ｇ(三氟甲基)苯甲酰胺、氟虫腈和氟苯

吡菌胺无相关检测标准.唑菌胺酯在水果和蔬菜样品中

检出率分别为５３．７０％和５９．４９％,将阳性的唑菌胺酯蔬

菜样品与所建标准谱库进行比对(图５),其平均匹配率＞

７０％,说明 试 验 方 法 可 用 于 果 蔬 中 ４３ 种 杀 菌 剂 残 留

检测.

３　结论

研究建立了 QuEChERS结合液相色谱串联三重四

极杆复合线性离子阱质谱法快速测定蔬菜和水果中４３种

杀菌剂残留的检测方法.结果表明,该方法快速简便、定

性能力强,适用于蔬菜和水果中４３种杀菌剂的筛查确证

和定量检测,亦可将其应用至其他食品基质及化合物的

定性定量检测中.研究未能对４３种杀菌剂的每日容许

摄入量进行风险评估,后续可从慢性暴露风险、累积暴露

风险、危险系数和复合风险指数进行深入研究,以期对农

药残留进行综合评估.
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