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QuEChERS结合超高效液相色谱-串联质谱法同时
测定果蔬中 12种新烟碱类农药残留 

黄丁宁 1, 缪丹旎 2*, 赵巧灵 2, 缪文华 1, 邵思尧 2 

(1. 浙江海洋大学食品与医药学院, 舟山  316022; 2. 舟山市食品药品检验检测研究院, 舟山  316012) 

摘  要: 目的  建立基于 QuEChERS 前处理技术结合超高效液相色谱-串联质谱法(ultra performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry, UPLC-MS/MS)同时检测水果和蔬菜中 12 种新烟碱类农药残留的分

析方法。方法  样品采用乙腈提取, 上清液采用 N-丙基乙二胺、无水硫酸镁(MgSO4)和石墨化炭黑的 QuEChERS

基质分散萃取法净化, 经 InfinityLab Poroshell 120 EC-C18 (100 mm×2.1 mm, 2.7 μm)色谱柱分离, 以 0.1%甲酸

水溶液(含 5 mmoL/L 乙酸铵)-乙腈为流动相, 基质匹配曲线外标法定量。结果   12 种新烟碱类农药在

0.05~200.00 ng/mL 范围内具有良好的线性关系(r2>0.99), 方法检出限(S/N=3)为 0.02~0.26 μg/kg。在 2.0、20.0、

50.0 μg/kg 加标水平下的平均回收率为 88.90%~118.00%, 相对标准偏差(relative standard deviations, RSDs, n=6)

为 1.55%~6.12%。在 6 种果蔬基质中, 12 种目标物存在不同的基质效应。与国家标准方法比较发现, 在 3 种色素

含量较高的果蔬基质中, 本方法的回收率高于标准方法回收率, 且其 RSD 小于标准方法的 RSD。结论  该方法

提取效果好、灵敏度高、专属性强, 适用于果蔬中 12 种新烟碱类农药残留快速检测及确证分析。 
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Simultaneous determination of 12 kinds of neonicotinoid pesticides in fruits 
and vegetables by QuEChERS combined with ultra performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry 

HUANG Ding-Ning1, MIAO Dan-Ni2*, ZHAO Qiao-Ling2, MIAO Wen-Hua1, SHAO Si-Yao2 

(1. School of Food and Medicine, Zhejiang Ocean University, Zhoushan 316022, China;  
2. Zhoushan Institute for Food and Drug Control, Zhoushan 316012, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the simultaneous determination of 12 kinds of neonicotinoid 

pesticides residues in fruits and vegetables by ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry 

(UPLC-MS/MS) based on QuEChERS pretreatment technique. Methods  The sample was extracted with 

acetonitrile. The supernatant was purified using a QuEChERS matrix dispersion extraction method of 

N-propylethylenediamine, anhydrous magnesium sulfate (MgSO4), and graphitized carbon black, and then subjected 

to InfinityLab Poroshell 120 EC-C18 (100 mm×2.1 mm, 2.7 μm) chromatographic column for separation, using 0.1% 

formic acid aqueous solution (containing 5 mmoL/L ammonium acetate) -acetonitrile as mobile phase, and matrix 
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matching curve external standard method was used for quantitative analysis. Results  The 12 kinds of neonicotinoid 

pesticides had good linear relationship in the range of 0.05‒200.00 ng/mL (r2>0.99), and the limit of detection 

(S/N=3) was 0.02‒0.26 μg/kg. The average recoveries at levels of 2.0, 20.0, 50.0 μg/kg were 88.90% to 118.00%, and 

the relative standard deviations (RSDs, n=6) was 1.55%‒6.12%. Among the 6 kinds of fruit and vegetable substrates, 

12 kinds of target substances had different matrix effects. Compared with the national standard method, among the 

3 fruit and vegetable substrates with high pigment content, the recoveries of this method was higher than that of the 

standard method, and the RSD was smaller than that of the standard method. Conclusion  This method has good 

extraction effect, high sensitivity and strong specificity, and is suitable for rapid detection and confirmatory analysis 

of 12 kinds of neonicotinoid pesticide residues in fruits and vegetables. 

KEY WORDS: neonicotinoid pesticides; fruit and vegetable; QuEChERS method; ultra performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry; matrix effect 
 
 

0  引  言 

新烟碱类农药 (neonicotinoid pesticides)是继有机磷

类、氨基甲酸酯类、拟除虫菊酯类杀虫剂之后的第 4 大类

杀虫剂[1], 其对粮食、油料、蔬菜和水果等多种作物种植

虫害有防治效果[2‒4]。近年来, 随着其在粮油、果蔬等作物

有害生物治理中的广泛应用, 该类农药在不同的环境介质

中如花粉、土壤、水体、果蔬中不断被检出。研究表明, 新

烟碱类农药不仅能够通过蜜蜂的觅食和归巢能力影响到其

种群的数量[5‒6], 同时对水生及陆生动物也有致死作用[4]。

新烟碱类农药已在全球范围产生不可忽视的农药残留问题, 

目前世界各国及组织已颁布相关法令限制或禁止新烟碱类

杀虫剂的使用以减缓其危害[7]。 

目前关于农药残留检测的方法主要有气相色谱法[8‒11]、

液相色谱法[12‒13]、气相色谱-质谱法[14‒16]、液相色谱-质谱

法[17‒22]等。关于新烟碱类农药的检测方法的研究起步较

晚。仅乐渊等[20]建立了香蕉中 8 种新烟碱类农药的检测方

法, 杨冰鑫等[21]建立了大白菜中 8 种新烟碱类农药的检

测方法, 但方法的适用范围窄, 前处理相对复杂; 张伟来

等[22]建立了蔬菜中 6 种新烟碱类农药检测方法, 但检测种

类少, 且无基质效应的评价研究。同时, 目前关于新烟碱

类农药的检测方法主要以吡虫啉、噻虫嗪、噻虫胺等农药

为主, 国内外新烟碱类农药相关标准较少, GB/T 23379— 

2009《水果、蔬菜及茶叶中吡虫啉残留的测定 高效液相

色谱法》主要针对吡虫啉的检测为主, 且采用固相萃取柱净

化法, 无法实现大批量同时处理, 且低浓度回收率低。本团

队前期采用 GB 23200.121—2021《食品安全国家标准 植物

源性食品中 331 种农药及其代谢物残留量的测定 液相色谱

-质谱联用法》对果蔬中 9 种新烟碱类农药进行检测, 发现

吡虫啉、噻虫嗪、噻虫胺在香蕉中检出率较高, 其中吡虫啉

最高检出值达 0.41 mg/kg, 姜中噻虫胺检出值达 6.8 mg/kg, 

韭菜、芹菜中有啶虫脒等检出。标准方法中的净化方法对

于香蕉、苹果、蔬菜等色素较低的样品基质回收率和稳定

性均较好, 但在样品基质如韭菜、菠菜、芹菜等色素较高

基质中, 基质效应影响较大。此外, 对于新兴的新烟碱类

农药环氧虫啶、哌虫啶、呋虫胺的检测方法还鲜有报道, 因

此, 建立色素含量较高的果蔬中多组分新烟碱类农药残留

的准确、快速检测方法十分迫切。 

鉴于此 , 本研究以水果、蔬菜作为研究对象 , 基于

QuEChERS 前处理技术结合超高效液相色谱-串联质谱法

(ultra performance liquid chromatography-tandem mass 
spectrometry, UPLC-MS/MS)拟建立同时检测果蔬中 12 种

新烟碱类农药残留的高灵敏、快速检测方法, 优化并确定

QuEChERS 最优前处理方法和测定条件, 降低复杂样品中

目标化合物的基质效应影响, 并将方法应用于不同种类果

蔬中进行检测, 为果蔬新烟碱类农药残留快速检测及确证

分析提供技术支持。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

香蕉、草莓、苹果、韭菜、大白菜、火龙果、菠菜等

80 批次果蔬样品购于市场。 

甲醇、乙腈(色谱纯, 德国 Merck 公司); 甲酸[色谱级, 

阿拉丁试剂(上海)有限公司]; 乙酸铵、无水硫酸镁(MgSO4, 

分析纯, 国药集团化学试剂有限公司); 噻虫嗪、噻虫胺(纯

度 99.8%)、吡虫啉、氯噻啉、噻虫啉、啶虫脒、呋虫胺、

氟啶虫胺腈、烯啶虫胺、环氧虫啶、哌虫啶、氟啶虫酰胺

(纯度 100%)(北京 BePure 公司); QuEChERS 盐包[6 g 

MgSO4、1.5 g NaOAc, 纳谱分析技术(苏州)有限公司]; 石

墨化炭黑(graphitized carbon black, GCB)(120~400 目)、十

八烷基硅胶 C18 (40~63 μm)、N-丙基乙二胺 (primary 

secondary amine, PSA) (40~63 μm)、陶瓷均质子(上海安谱

实验科技股份有限公司); 水均为超纯水。 

1.2  仪器与设备 

InfinityLab Poroshell 120 EC-C18 (100 mm× 2.1 mm, 
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2.7 μm)、G4220B/G6470A 三重四极杆液相色谱质谱联用仪

(美国安捷伦公司); AS20500ADTKQ-500DE 型超声波清洗器

(昆山市超声仪器有限公司); H20-I-2-TOC-T 超纯水机、

MSA225S 电子天平(精度 0.01 mg)(德国赛多利斯科学仪器有

限公司); FC204 电子天平(精度 0.1 mg, 上海精密科学仪器有

限公司); TGC-10C 高速离心器(上海安亭科学仪器厂); Multi 

Reax 多管式旋涡混合器(德国 Heidolph 公司)。 

1.3  样品前处理 

将均质后的试样准确称取 15 g(精确到 0.01 g)于 50 mL

聚丙烯离心管中, 加入 5 mL 乙腈, 旋涡振荡 5 min, 超声

提取 15 min, 加入陶瓷均质子, 加入 QuEChERS 盐包, 手

摇振荡 1 min, 3700 r/min 离心 6 min, 取上清液至预先装有

1200 mg MgSO4、400 mg PSA 和 30 mg GCB 的 15 mL 纯

化管中, 涡漩混匀 1 min, 离心, 移取上清液 0.2 mL, 加入

0.8 mL 初始流动相 , 混合后经 0.22 µm 滤膜过滤 , 供

UPLC-MS/MS 测定。 

1.4  标准溶液配制 

精确称取 12 种新烟碱类农药标准品(精确到 0.001 g), 

用乙腈定容, 配制成 100 μg/mL 的标准混合溶液, ‒18℃冷

冻保存。 

取阴性样品, 按 1.3 方法处理与净化, 用该阴性样品

溶液和标准混合溶液配制成质量浓度 0.05~200.00 ng/mL

基质匹配混合标准系列溶液。临用现配。 

1.5  实验方法 

1.5.1  色谱条件 

色谱柱: InfinityLab Poroshell 120 EC-C18 (100 mm× 

2.1 mm, 2.7 μm); 流动相 A: 含 0.1%甲酸的乙酸铵水溶液

(5 mmoL/L), B 为乙腈; 流速 0.4 mL/min; 进样量 5 µL, 梯 

度洗脱程序见表 1。 

表 1  梯度洗脱程序 
Table 1  Gradient elution procedures 

时间/min 流动相 A/% 流动相 B/% 

0 90 10 

2 90 10 

8 70 30 

10 30 70 

11 10 90 

12 10 90 

13.1 90 10 

 

1.5.2  质谱条件 

干燥气温度 350℃; 干燥气流量 5 L/min; 雾化器压力

45 psi; 鞘气温度 350℃; 鞘气流速 11 L/min; 毛细管电压

正离子 4500 V, 负离子 3500 V; 喷嘴电压 500 V。电喷雾

电离正模式(electrospray ionization, ESI+); 检测模式: 多反

应监测(multiple reaction monitoring, MRM)模式。具体参数

见表 2。 

1.6  数据处理 

数据采用安捷伦 Masshunter B.10.00 软件分析, 采用

Microsoft Excel 2017 软件绘图。 

2  结果与分析 

2.1  质谱条件的优化 

为获得 12 种新烟碱类农药的质谱最优参数, 考虑到

化合物本身的结构和特性, 在 ESI+电离方式下分别对 12

种新烟碱类化合物进行检测, 首先进行一级质谱扫描, 获

得精准母离子(m/z), 在确定母离子后, 再对 12 种目标化合

物进行二级质谱全扫描, 以确定各组分目标物的子离子, 

即主要碎片离子, 使其各自目标物的灵敏度、特异性均满 
 

表 2  12 种新烟碱类农药的质谱参数 
Table 2  Mass spectrum parameters of 12 kinds of neonicotinoid pesticides 

化合物名称 保留时间/min 分子式 母离子(m/z) 产物离子(m/z) 去簇电压/V CE/eV 

吡虫啉 5.575 C9H10ClN5O2 256.0 175.2*、209.1 90 20、12 

氯噻啉 5.942 C7H8ClN5O2S 262.0 181.1*、122.1 80 12、20 

噻虫嗪 4.208 C8H10ClN5O3S 292.0 211.1*、181.1 82 5、21 

噻虫胺 5.176 C6H8ClN5O2S 250.1 169.1*、132, 1 80 8、12 

噻虫啉 7.427 C10H9ClN4S 253.1 126.1*、90.2 115 20、44 

啶虫脒 6.218 C10H11ClN4 223.1 126.0*、56.2 97 17、13 

呋虫胺 1.561 C7H14N4O3 203.0 129.1*、87.1 110 12、8 

氟啶虫胺腈 7.433 C10H10F3N3OS 278.1 174.0*、153.9 70 30、4 

烯啶虫胺 2.827 C11H15ClN4O2 271.1 56.2*、99.2 85 32、12 

环氧虫啶 4.642 C14H15ClN4O3 322.9 276.9*、233.9 95 10、20 

哌虫啶 7.976 C17H23ClN4O3 366.9 137.0*、320.9 110 30、10 

氟啶虫酰胺 3.914 C9H6F3N3O 230.0 203.0*、174.0 100 18、20 

注: *表示定量离子; 碰撞能量(collision energy, CE)。 
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足加标样品的离子丰度比与对照品偏差均在 10%以内的条

件下, 选择响应最高、稳定性最好的 3 对或 2 对离子对作

为定性或定量离子对[23]; 其中灵敏度最高的、响应最好的

离子为定量离子, 其余为定性离子。12 种化合物优化的质

谱参数见表 1。 

2.2  色谱条件的选择 

为了实现 12 种新烟碱类化合物的有效分离, 在相同

条件下, 采用 4 种不同的流动相进行对比, 分别为 0.1%甲

酸水溶液(含 5 mmoL/L 乙酸铵)-乙腈、0.1%甲酸水溶液(含

5 mmoL/L 乙酸铵)-甲醇、0.1%甲酸水溶液-甲醇、0.1%甲

酸水溶液-乙腈等。结果表明, 流动相为 0.1%甲酸水溶液

(含 5 mmoL/L 乙酸铵)-乙腈时, 各目标化合物的响应值最

高, 重复性最好, 其次为 0.1%甲酸水溶液(含 5 mmoL/L 乙

酸铵)-甲醇, 而 0.1%甲酸水溶液-甲醇、0.1%甲酸水溶液-

乙腈作为流动相时, 各目标物响应值相对较低。因此, 本

研究选用 0.1%甲酸水溶液(含 5 mmoL/L 乙酸铵)-乙腈作为

流动相。 

考察流动相中甲酸浓度的优化时, 分别采用 0.01%、

0.05%、0.10%和 0.20%的甲酸水溶液(含 5 mmoL/L 乙酸铵)-

乙腈进行分析, 结果显示, 各目标物的响应值在 0.01%~ 

0.10%范围内随甲酸浓度增大而增强, 而甲酸浓度为 0.20%

时, 各目标物的响应值与甲酸浓度为 0.10%的响应值相差

不大, 此外, 考虑到延长色谱柱寿命的使用, 本研究选用

0.1%甲酸水溶液(含 5 mmoL/L 乙酸铵)-乙腈作为流动相进

行梯度洗脱[23]。在优化条件下, 200 ng/mL 的混合标准溶液

离子 MRM 色谱图见图 1。 

2.3  提取溶剂的选择 

农药残留检测中常用的提取溶剂有乙腈、丙酮和乙酸

乙酯等。蔬菜、水果作为含水量较高的农产品, 乙腈相较

于乙酸乙酯和丙酮对果蔬基质中的农药有更强的选择性, 

不易提取出多余的杂质, 且较易通过盐析与基质中的水分

分离[24]。因此本研究比较了乙腈、丙酮和乙酸乙酯 3 种有

机试剂的均质提取效果[25]。结果表明, 丙酮、乙酸乙酯回

收率均在 60%~80%之间, 而乙腈的平均回收率均能达到

85%以上, 查阅相关文献报道, 丙酮和乙酸乙酯提取色素

和杂质较乙腈严重, 从而影响样品的净化效果 [26], 因此, 

本研究选择乙腈作为提取溶剂。 

2.4  净化条件的优化 

QuEChERS 净化中常用的吸附剂主要有 PSA、

MgSO4、C18、GCB 等[27]。PSA 是一种弱阴离子交换吸附

剂 , 能有效去除某些基质中特有的极性杂质 , 如微量色

素、糖和有机酸等。而 C18 是一种反相吸附材料, 能有效

去除脂类、胆固醇和亲脂化合物[28]。其中 MgSO4 能有效

去除提取液中的少量水分, 从而使各目标化合物不被 PSA

粉末吸附, 从而降低串联质谱检测过程中的基质干扰[29]。

考虑到果蔬样品基质的复杂性, 本研究首先选取 3 种不同

添加量的净化填料, 以 QuEChERS 净化填料 1 (1200 mg 

MgSO4+400 mg PSA)、QuEChERS 净化填料 2 (1200 mg 

MgSO4+400 mg C18)、QuEChERS 净化填料 3 (1200 mg 

MgSO4+200 mg PSA+200 mg C18)进行 20 μg/kg加标回收实

验, 通过对比回收率结果判断净化效果[30]。由图 2可知, C18

相较于 P S A 的回收率低 ,  1 2 种新烟碱类化合物经

QuEChERS 净化填料 1 的回收率在 80.95%~110.35%, 净化 

 

 

 
注: 1: 呋虫胺; 2: 烯啶虫胺; 3: 氟啶虫酰胺; 4: 噻虫嗪; 5: 环氧虫啶; 6: 噻虫胺; 7: 吡虫啉; 8: 氯噻啉; 

9: 啶虫脒; 10: 噻虫啉; 11: 氟啶虫胺腈; 12: 哌虫啶。 

图 1  12 种新烟碱类混合对照品 MRM 模式下总离子流色谱图图 

Fig.1  Total ions chromatograph of 12 kinds of neonicotinoids in MRM mode 
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效果较好, 填料 2 的回收率在 67.25%~102.41%, 填料 3 的回

收率为 77.02%~105.80%, 由此可见, 各目标物质在 400 mg 

PSA 下更稳定, 净化效果最佳, 回收率最高。因此, 选用

1200 mg MgSO4 和 400 mg PSA 作为 QuEChERS 填料。 

鉴于果蔬基质复杂, 青菜、菠菜、韭菜、葡萄等含有

大量的色素, 易对部分农药产生干扰, 造成烯啶虫胺、氟

啶虫胺腈、环氧虫啶等部分目标化合物的回收率不佳, 影

响检测结果的准确性。查阅文献可知, GCB 具有吸附色素

和甾醇类等非极性干扰物的效果[27], 因此, 需要加入 GCB

去除色素干扰, 保护色谱柱的同时, 达到最佳净化条件的

目的。因此, 本研究考察了不同添加量的 GCB 对果蔬中多

种新烟碱类农药的影响研究。对比加入 10、30 和 50 mg 的

GCB 的加标回收率, 结果见图 3。10 mg 的 GCB 对于大部

分的烟碱类化合物有较好的净化效果, 但对于氯噻啉、环氧

虫啶、哌虫啶的净化效果不佳; 30 mg 的 GCB 回收率在

87.60%~98.70%, 净化效果较好; 随着 GCB 使用量的增多, 

噻虫嗪、啶虫脒、氯噻啉等目标物受到干扰, 造成目标化合

物回收率降低。因此, 本研究选择 30 mg 的 GCB 进行净化。 
 

 
 

图 2  QuEChERS 填料对 12 种新烟碱类化合物回收率的影响(n=3) 

Fig.2  Effects of QuEChERS fillers on the recoveries of 12 kinds of neonicotinoids (n=3) 
 

 
 

图 3  不同添加量的 GCB 对 12 种新烟碱类化合物回收率的影响(n=3) 

Fig.3  Effects of different amounts of GCB on recoveries of 12 kinds of neonicotinoids (n=3) 
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2.5  基质效应的评价 

基质效应(matrix effect, ME)是指样品基质中某些共

提取物组分对待测物浓度或质量测定准确度的影响, 会影

响农药残留检测的准确性, 因此需要评估基质效应, 并采

取有效措施降低基质效应, 提高分析可靠性[27]。本研究采

用标准曲线法评估 6 种基质的基质效应, 即基质标准曲线

拟合的线性方程斜率与溶剂标准曲线线性方程斜率比。其

中, |ME|>50%为强基质效应; 20%≤|ME|≤50%为中等基质

效应; |ME|<20%为弱基质效应。结果见表 3, 不同的果蔬由

于本身基质的复杂性, 对各个目标物的基质效应存在差异, 

表现出强基质效应的农药比例最高, 为 41.67%, 其中香蕉

和芹菜的基质效应占比最高, 分别为 75.00%和 66.67%; 中

等基质效应的占比为 38.89%, 其中韭菜和苹果表现出中等

基质效应农药的比例分别为 58.33%和 50.00%; 表现为弱

基质效应的农药为 19.44%。从化合物的种类基质效应可以

看出, 同一目标化合物在不同的果蔬基质中的基质效应也

存在明显的差异: 强基质效应的占比最高的是噻虫胺, 为

16.67%, 其次是吡虫啉和氯噻啉, 均为 13.33%; 中等基质

效应占比最高的是噻虫啉和烯啶虫胺, 分别为 21.43%和

14.29%; 弱基质效应中噻虫嗪、啶虫脒、呋虫胺和哌虫啶

的占比均为 21.43%, 氟啶虫胺腈和环氧虫啶占比均为

14.29%。基于此, 本方法在样品检测中应采用基质匹配曲

线以补偿基质效应的影响, 提高分析检测的可靠性。 

 
表 3  12 种新烟碱类农药在 6 种基质中的基质效应 

Table 3  Matrix effects of 12 kinds of neonicotinoid pesticides in 
6 substrates 

化合物 

名称 

基质效应/% 

苹果 火龙果 香蕉 青菜 芹菜 韭菜

吡虫啉 59.95  38.04 76.32 69.08 83.38  45.76

氯噻啉 49.21  49.31 81.55 57.42 88.38  51.40

噻虫嗪  8.62   8.05 63.23 28.99 65.07  10.44

噻虫胺 51.00  55.03 77.40 76.63 81.27  37.70

噻虫啉 32.43  46.93 34.52 40.20 36.49  36.46

啶虫脒 36.89   6.35 54.50  5.37 64.10   8.76

呋虫胺  5.04  12.09 49.03 17.36 68.14  29.92

氟啶虫胺腈  1.86   8.54 62.77 55.35 62.66  20.99

烯啶虫胺 38.00  36.21 76.65 47.34 75.17  28.16

环氧虫啶 12.51 122.96 36.30  4.37 24.25 135.71

哌虫啶 31.66  64.57 28.38 17.09 24.66  71.69

氟啶虫酰胺 33.78  54.96 75.30 40.28 80.07  42.19
 

2.6  线性范围和检出限、定量限 

采用基质匹配标准曲线外标法定量 , 以各目标物

的峰面积作为纵坐标 (Y), 相对应的质量浓度作为横坐

标(X, ng/mL), 在 0.05~200.00 ng/mL 线性范围, 绘制标准

曲线并建立线性方程, 结果见表 4。在线性范围内的各组

分目标物相关系数(r²)为 0.9976~0.9999, 线性关系良好。以

3 倍基线噪声(S/N)所对应的待测物质量浓度为该方法的

检出限(limit of detection, LOD), 以 10 倍基线噪声(S/N)所

对应的待测物质量浓度为本方法的定量限 (limit of 

quantitation, LOQ)[23], 各农药的 LOD 为 0.02~0.26 μg/kg, 

低于 DB34/T 3303—2018《药食两用花卉原料中 8 种新

烟碱类农药残留的测定 液相色谱串联质谱法》的 LOD 

(0.5 μg/kg)及王霞等[31]建立的蔬菜中 10 种新烟碱类检测方

法的 LOD (0.5 μg/kg), 表明本方法灵敏度较高。 

 
表 4  12 种新烟碱类农药的线性方程、检出限和定量限(n=6) 

Table 4  Linear equations, limit of detection and limit of 
quantitation of 12 neonicotinoid pesticides (n=6) 

化合物名称 线性方程 
检出限
/(μg/kg)

定量限
/(μg/kg)

吡虫啉 Y=16137.70X+54947.19 0.07 0.22 

氯噻啉 Y=18402.56X+72184.40 0.04 0.13 

噻虫嗪 Y=29293.98X+110626.77 0.02 0.07 

噻虫胺 Y=15751.19X+96533.86 0.02 0.07 

噻虫啉 Y=51579.99X+136920.73 0.03 0.11 

啶虫脒 Y=41080.50X+162877.69 0.02 0.07 

呋虫胺 Y=12394.61X+49520.30 0.07 0.22 

氟啶虫胺腈 Y=2688.45X+10387.43 0.17 0.55 

烯啶虫胺 Y=23889.68X‒56620.17 0.03 0.11 

环氧虫啶 Y=1138.59X+1283.85 0.02 0.07 

哌虫啶 Y=6166.97X+4584.33 0.02 0.07 

氟啶虫酰胺 Y=1268.87X+2340.73 0.26 0.86 

 

2.7  方法准确度及精密度 

在基质样品中分别加入低、中、高 3 个不同浓度的混

合标准溶液。结果见表 5, 12 种新烟碱类农药的平均加标

回收率为 88.90%~118.00%, 相对标准偏差为 1.55%~6.12%, 

表明本方法具有可靠的准确度和精密度, 能满足果蔬中 12

种新烟碱类的定量要求。 

2.8  实际样品检测 

采用本方法对 80 批次果蔬样品进行测定。检测结果

见表 6, 吡虫啉在香蕉、大白菜、葡萄、菠菜、青菜中均

有检出; 噻虫嗪在香蕉、火龙果、葡萄和青菜中有检出; 噻

虫胺仅在香蕉中有检出; 啶虫脒在草莓、苹果、韭菜、大

白菜、火龙果、芹菜中均有检出, 且韭菜中啶虫脒含量相

对较高, 其余 8 种农药均未检出。参考 GB 2763—2021《食

品安全国家标准 食品中农药最大残留限量》可知, 香蕉中

吡虫啉和噻虫胺存在超标现象, 其中, 吡虫啉最高检出值

达 0.166 mg/kg, 是限量标准(0.05 mg/kg)的 3.32倍, 噻虫嗪

最高检出值达 0.139 mg/kg, 是限量标准(0.02 mg/kg)的 6.95

倍, 其余检出农药均未超标。表明果蔬中新烟碱类农药残留

较为普遍, 有必要其他种类的果蔬产品进行监测, 也表明本

方法适用于果蔬中 12 种新烟碱类农药残留的同时检测。 
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表 5  12 种新烟碱类农药的回收率和相对标准偏差(n=6) 
Table 5  Recoveries and relative standard deviations of 12 kinds of neonicotinoids (n=6) 

化合物 

名称 

2.0 μg/kg 20 μg/kg 50 μg/kg 

平均回收率/% RSDs/% 平均回收率/% RSDs/% 平均回收率/% RSDs/% 

吡虫啉 105.37 4.31  96.21 3.35 106.80 3.44 

氯噻啉  93.67 2.31 101.03 1.55  99.00 3.27 

噻虫嗪 110.35 1.94 118.00 2.31 104.25 2.67 

噻虫胺 107.25 4.56  92.45 2.11 102.00 2.76 

噻虫啉 103.04 1.66 109.11 3.46 101.70 1.99 

啶虫脒 105.11 2.11 108.36 2.08 113.21 3.01 

呋虫胺 109.09 3.22 102.08 4.11 105.35 2.14 

氟啶虫胺腈 103.00 1.85 111.34 3.45 106.17 4.13 

烯啶虫胺 109.11 4.56 106.28 4.21 101.45 5.11 

环氧虫啶  88.90 5.67  90.00 6.12  95.11 3.21 

哌虫啶  93.45 2.15  95.16 2.17 103.13 3.09 

氟啶虫酰胺 107.41 4.16 109.45 3.66 115.21 2.76 

 
表 6  实际样品中 12 种新烟碱类化合物的检测结果(mg/kg) 

Table 6  Results of 12 kinds of neonicotinoids in  
actual samples (mg/kg) 

样品名称 
检验项目 

吡虫啉 噻虫嗪 噻虫胺 啶虫脒 

香蕉 0.058±0.090 0.013±0.004 0.021±0.027 ND 

草莓 ND ND ND 0.036±0.020

苹果 ND ND ND 0.020±0.009

韭菜 ND ND ND 0.22±0.69

大白菜 0.059±0.081 ND ND 0.021 

火龙果 ND 0.055 ND 0.018±0.038

葡萄 0.088±0.078 0.027 ND ND 

菠菜 0.048±0.013 ND ND ND 

青菜 0.036±0.045 0.043±0.096 ND ND 

芹菜 ND ND ND 0.050 

注: ND 表示未检出; 部分样品只有 1 批次检出, 故只有单个数据。 

2.9  与国家标准方法对比 

分别选取苹果、火龙果、韭菜等 6 种基质样品, 将本

研究方法与 GB 23200.121—2021 进行比较, 结果如表 7 所

示。在香蕉、苹果、火龙果等低色素样品基质中, 本研究

所建立的方法的回收率为 91.98%~106.87%, RSDs 为

1.28%~4.32%, 标准方法的回收率为 90.66%~105.82%, 

RSDs 为 2.01%~6.21%, 两种方法的回收率和 RSDs 差别不

大; 但在青菜、芹菜、韭菜、菠菜、黑葡萄等高色素样品

中, 本研究所建立方法的回收率为 88.22%~108.21%, RSDs

为 1.29%~6.21%, 标准方法的回收率为 82.15%~109.24%, 

RSD 为 4.27%~9.31%, 表明本方法对于高色素果蔬样品检

测准确性不输于现有的标准, 灵敏度也较好, 且比现有国

家标准方法多了哌虫啶、环氧虫啶、呋虫胺 3 种新兴的烟

碱类农药, 前处理步骤快速、简便且成本较低, 可应用于

大批量样品日常检测分析。 

 
表 7  本方法与 GB 23200.121—2021 比对结果(n=6) 

Table 7  Comparison results of this method with GB 23200.121—2021 (n=6) 

样品 色素含量 
理论值/ 
(mg/kg) 

本方法 GB 23200.121—2021 

回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/% 

苹果 

低 

0.020 92.57~103.58 1.28~4.32 93.01~103.24 2.57~4.05 

火龙果 0.020 93.27~104.66 2.15~3.99 92.11~105.29 3.17~4.32 

香蕉 0.020 91.98~106.87 2.55~4.02 90.66~105.82 1.97~3.99 

青菜 

高 

0.020 89.11~108.21 2.01~6.21 85.31~106.25 4.27~8.78 

芹菜 0.020 88.22~105.69 3.05~5.69 83.26~106.97 5.96~8.21 

菠菜 0.020 88.59~103.22 2.59~5.21 82.18~99.21 4.39~7.11 

黑葡萄 0.020 91.32~104.36 1.29~4.33 82.97~102.54 3.89~6.87 

韭菜 0.020 89.33~106.95 3.51~6.11 82.15~109.24 5.25~9.31 
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3  结  论 

本研究基于 QuEChERS 前处理技术结合 UPLC-MS/MS

建立了同时检测果蔬中 12 种新烟碱类农药的分析方法, 

采用乙腈作为提取溶液, 采用 1200 mg MgSO4、400 mg 

PSA 和 30 mg GCB 的 QuEChERS 基质分散净化剂对高色

素的果蔬基质杂质进行有效净化, 降低其基质效应, 避免

了传统样品前处理存在的操作烦琐、溶剂用量大、耗时长等

不足。与现有标准方法相比, 本研究所建立的方法具有快

速、选择性好、重复性好和准确性优、基质适用性强等优点, 

且比传统标准方法在检测种类上增加了哌虫啶、环氧虫啶、

啶虫脒 3 种新烟碱类农药, 适用于果蔬中 12 种新烟碱类农

药的快速检测和精准定量分析, 为果蔬新烟碱类农药残留

快速检测及确证分析提供技术支持。 
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