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静电场轨道阱高分辨质谱法快速筛查上海市流通

环节蔬菜的农药残留 

徐红斌 1, 张申平 1*, 秦  宇 1,2 
[1. 上海市质量监督检验技术研究院, 国家食品质量检验检测中心(上海), 上海  200233;  

2. 华东理工大学生物工程学院, 上海  200237] 

摘  要: 目的  建立静电场轨道阱高分辨质谱法快速筛查蔬菜中农药多残留的方法。方法  使用 QuEChERS

法净化蔬菜样品, 结合静电场轨道阱高分辨质谱法开展 809 种农药的快速非靶向筛查。结果  62 种阳性农药

的筛查限(screening detection limit, SDL)为 0.005~0.010 mg/kg, 定量限(limits of quantitation, LOQ)为 0.01 mg/kg, 

线性范围为 10.0~200.0 μg/L, 线性相关系数(r2)为 0.9917~0.9997, 日内精密度为 2.77%~6.98% (n=5), 日间精密度

为 4.82%~10.8% (n=5)。200 批次样品共检出 62 种农药, 不合格样品 28 批次, 不合格率为 14.0%。豇豆的不合

格情况比较突出, 不合格样品 22 批次, 主要的不合格项是灭蝇胺和噻虫胺。结论  该方法快速、准确、分析

通量高, 在无标准品的情况下实现了蔬菜中 809 种农药的非靶向快速筛查, 可为蔬菜农药残留风险监测和质

量控制提供支撑。 
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Rapid screening of pesticide residues of vegetables in circulation in Shanghai 
by orbitrap high resolution mass spectrometry 

XU Hong-Bin1, ZHANG Shen-Ping1*, QIN Yu1,2 
(1. Shanghai Institute of Quality Inspection and Technical Research, National Institute of Quality Inspection and Research 

on Product in Shanghai, Shanghai 200233, China; 2. School of Biotechnology, East China University of Science and 
Technology, Shanghai 200237, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a rapid method for screening pesticide residues in vegetables by orbitrap high 

resolution mass spectrometry. Methods  Vegetable samples were purified by QuEChERS method, 809 kinds of 

pesticides could be quickly and non-targeted screened by orbitrap high resolution mass spectrometry. Results  The 

screening detection limit (SDL) of 62 kinds of positive pesticides was 0.005–0.010 mg/kg, and the limits of 

quantitation (LOQ) were 0.01 mg/kg. The linear range was 10.0–200.0 μg/L, the linear correlation coefficients (r2) 

were 0.9917–0.9997, the intra-day precisions were 2.77%–6.98% (n=5), and the inter-day precisions were 

4.82%–10.8% (n=5). The 62 kinds of pesticides were detected in 200 samples, and there were 28 unqualified samples 

with the unqualified rate was 14.0%. The unqualified situation of cowpea was more prominent, and the unqualified 

samples were 22 batches, the main unqualified items were cyromazine and clothianidin. Conclusion  The method 
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has the advantages of rapid screening, high accuracy and high analytical throughput. It can realize the non-targeted 

rapid screening of 809 kinds of pesticides in vegetables without standard substances, which can provide support for 

the risk monitoring and quality control of pesticide residues in vegetables. 
KEY WORDS: orbitrap high resolution mass spectrometry; rapid screening; vegetables; pesticide residues 
 
 

0  引  言 

蔬菜是居民膳食纤维和矿物质等营养素的主要来源。

近年来, 随着生活水平的提高, 消费者越来越追求绿色健

康的生活方式, 膳食结构也发生了诸多变化, 对绿色蔬菜

的消费量有所增加[1]。消费量的增加促使了反季节大棚种

植[2]、水培[3]等蔬菜生产技术的快速发展, 在这些新技术的

应用过程中, 农药等化学投入品的使用和残留情况亟待明

确, 以便通过食品安全监管降低农药残留对消费者健康的

影响。部分蔬菜属于连续采收, 采摘期和施药期重叠, 种
植户未严格按照农药登记的使用范围、推荐使用量和施药

间隔用药, 导致蔬菜中检出农药残留[4–5], 甚至同时检出多

种农药残留[6–7], 残留的农药对周边环境和人们的生命健

康安全产生了严重威胁。蔬菜消费量的增加及农药多残留

的现状对农药残留检测方法提出了新的要求。 
目前食品安全监管和检测部门多采用色谱法[8]、色谱

-质谱法[9]、色谱-串联质谱法[10–12]等技术开展农药残留检

测, 这类仪器普及度较高, 标准配套度高, 成为检验检测

的中坚力量。但在多种农药同时检测时, 需要采用多个样

品前处理方法和仪器方法, 并且每个方法的检出限和定量

限存在差异。目前扫描速度更快、分辨率更高的高分辨质

谱法, 已在实际食品安全工作中有了初步应用[13–15], 该质

谱仪可以基于全扫描模式采集农药母离子信息, 有利于信

息回溯, 而且可以基于本地质谱数据库和先进分析软件开

展数百种农药的定性筛查和定量检测, 有效提高了检测人

员工作效率。基于高分辨质谱仪的研究报道, 已从检测数

个目标化合物发展至同时检测某一大类化合物, 甚至上百

种不同类别化合物的检测方法也有报道[16–18], 但讨论的重

点多集中在方法学的探究, 在实际检测过程中的应用较少, 
缺少对实际样品检测数据的分析。 

本研究基于我国农药残留检测标准中的 QuEChERS
样品前处理方法和自建农药质谱数据库, 开展了上海市流

通环节 200 批次蔬菜样品的农药残留分析工作, 旨在为食

品安全抽检及膳食摄入风险评估等工作提供支撑。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

乙腈、乙酸乙酯、甲醇(色谱纯, 美国赛默飞世尔科技

公司); 甲酸、乙酸铵(分析纯, 国药集团化学试剂有限公

司); QuEChERS 固相萃取盐包[4 g 无水硫酸镁, 1 g 氯化钠, 
0.5 g 柠檬酸二钠, 1 g 柠檬酸钠, 安谱实验科技(上海)有限

公司]; 微孔滤膜(13 mm×0.22 μm, 有机相, 上海普誉科贸

有限公司); 环氧七氯 B 内标溶液(1000 mg/L, 正己烷为溶

剂)、62 种农药标准溶液(100 mg/L, 甲醇或乙腈为溶剂)(上
海普誉科贸有限公司)。 

蔬菜样品采自上海市多个农贸市场、超市、蔬菜店及

电商平台, 包括韭菜、芹菜、豇豆、油麦菜 4 个品类, 各
50 批次, 共 200 批次。 

1.2  仪器与设备 

UPLC-Q/Orbitrap MS 超高效液相色谱-四极杆/静电

场轨道阱高分辨质谱联用仪、GC-Orbitrap MS 气相色谱-高
分辨质谱联用仪、Thermo Accucore VDX 色谱柱(100 mm× 
2.1 mm, 2.6 µm)、TG-5Sil MS 色谱柱(30 m×0.25 mm, 
0.25 µm)(美国赛默飞世尔科技公司); PL2002 分析天平

(精度 0.01 g, 瑞士 Metter Toledo 公司); Reax Control 涡
旋振荡器(德国 Heidolph 公司); Centrifuge 5804 离心机

(德国 Eppendorf 公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  样品前处理方法 
蔬菜样品的制备和前处理按照 GB 23200.113—2018

《食品安全国家标准 植物源性食品中 208 种农药及其

代谢物残留量的测定 气相色谱-质谱联用法》的 6.1 和

7.1.1 及 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》的 6.1 和 7.1 进行 , 前处理采用

QuEChERS 法。 
1.3.2  超高效液相色谱-四极杆/静电场轨道阱高分辨质

谱法 
色谱柱: Thermo Accucore VDX 色谱柱(100 mm×2.1 mm, 

2.6 µm); 进样量: 5 μL; 柱温: 30℃; 流动相 A: 5 mmol 乙酸铵

0.1%甲酸水溶液; 流动相B: 5 mmol乙酸铵 0.1%甲酸甲醇溶

液 ; 梯度洗脱程 : 0~4.0 min, 0~20% B; 4.0~5.5 min, 
20%~40% B; 5.5~10.5 min, 40%~100% B; 10.5~12.9 min, 
100% B; 12.9~15.0 min, 100%~0% B。 

离子源: 电喷雾离子源(electrospray ionization, ESI); 
扫描方式: 正负离子同时扫描, Full MS/dd MS2 模式; 电喷

雾电压: 正离子 3.0 kV, 负离子 3.1 kV; 离子源温度: 325℃; 
鞘气流速 : 40 arb; 辅助气流速 : 10 arb; 辅助气温度 : 
350℃。 
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1.3.3  气相色谱-高分辨质谱法 
色谱柱: TG-5Sil MS (30 m×0.25 mm, 0.25 µm); 柱温: 

40℃保持 1.5 min, 以 25℃/min升至 90℃, 保持 1.5 min, 以
25℃/min升至 180℃, 保持 1.5 min, 以 5℃/min升至 280℃, 
再以 10℃/min 升至 300℃, 保持 5 min; 载气: 高纯氦气, 
流速 1.2 mL/min; 进样口温度: 300℃; 进样量: 1 μL; 进样

方式: 不分流进样。 
离子源: 电子轰击源(electron ionization, EI), 70 eV; 

离子源温度: 280℃; 传输线温度: 260℃; 溶剂延迟: 5 min; 
扫描模式: 全扫描模式。 
1.3.4  标准工作曲线 

混合标准溶液(1 mg/L): 分别吸取 100 μL 的农药标准

溶液(100 mg/L)至 10 mL 容量瓶中, 用乙酸乙酯[超高效液

相 色 谱 - 四 极 杆 / 静 电 场 轨 道 阱 高 分 辨 质 谱 法 (ultra 
performance liquid chromatography-quadrupole/orbitrap high 
resolution mass spectrometry, UPLC-Q/Orbitrap MS)中用乙

腈定容]定容至刻度。混合标准溶液避光 0~4℃保存, 有效

期 1 个月。 
内标溶液: 环氧七氯 B 内标用乙酸乙酯稀释至 5 mg/L

为内标溶液。 
基质混合标准工作溶液: 准确吸取一定量的混合标

准溶液, 逐级用乙酸乙酯(UPLC-Q/Orbitrap MS 中用乙腈

定容)稀释为质量浓度为 0.01、0.02、0.05、0.10、0.20 mg/L
的标准工作溶液。空白基质溶液氮气吹干, 加入 20 μL 内

标溶液, 分别加入 1 mL 上述标准工作溶液复溶, 过微孔滤

膜, 供仪器测定。 

1.3.5  定性及定量分析 
被测试样中目标农药的色谱峰保留时间与标准色谱

峰的保留时间的相对误差应在±2.5%之内, 一级质谱碎片

离子的精确质量数偏差应小于 5 ppm, 二级质谱碎片离子

的精确质量数偏差应小于 10 ppm。 
UPLC-Q/Orbitrap MS 采用外标法定量。气相色谱-高

分辨质谱法 (gas chromatography-orbitrap high resolution 
mass spectrometry, GC-Orbitrap MS)采用内标法定量, 以农

药定量离子峰面积和内标物定量离子峰面积的比值为纵坐

标、农药标准溶液质量浓度和内标物质量浓度的比值为横

坐标, 绘制标准曲线。 

1.4  数据处理 

使用 Thermo Xcalibur 4.5 软件采集样品信息。UPLC-Q/ 
Orbitrap MS使用mz Vault 2.3软件建立数据库, GC-Orbitrap MS
使用 TraceFinder 5.1 软件的解卷积功能建立数据库。农药定性

筛查和定量测定均采用 TraceFinder 5.1 软件。 

2  结果与分析 

2.1  高分辨数据库及筛查方法 

本研究使用的农药定性定量离子信息分别来自标准

品进样测定、仪器公司提供和文献报道 , 基本覆盖 GB 
2763—2021《食品安全国家标准 食品中农药最大残留限

量》、GB 2763.1—2022《食品安全国家标准 食品中 2,4-
滴 丁 酸 钠 盐 等 112 种 农 药 最 大 残 留 限 量 》、 GB 
23200.113—2018《食品安全国家标准  植物源性食品中

208 种农药及其代谢物残留量的测定 气相色谱-质谱联

用法》、GB 23200.121—2021 及 GB/T 20769—2008《水

果和蔬菜中 450 种农药及相关化学品残留量的测定 液
相色谱-串联质谱法》涉及的农药, 并有所扩充, 共包括

809 种农药化合物。参照欧盟对于农药残留分析的质量

控制和方法学要求 [19], 本研究的农药数据库中, 各农药

定量离子的精确质量数偏差应小于 5 ppm, 每个农药应

有 2~3 个定性离子, 定性离子的精确质量数偏差应小于

10 ppm。 
基于以上数据库, 由 TraceFinder 软件建立定性筛查

方法, 设置保留时间偏差范围、质量数允许偏差、峰面

积阈值、同位素质量数偏差及阈值范围, 使用 Identify 方

式。因 GB 23200 系列标准涉及的农药基本可以包含蔬菜

中常检出的农药 , 为节省操作成本 , 本研究的筛查方法

验证仅针对该系列标准的农药混合标准溶液。筛查方法

的验证采用空白基质加标方法进行, 目标农药在 95%的

样品中均可检出的加标浓度为该农药的筛查限(screening 
detection limit, SDL), 即 可 接 受 的 假 阴 性 率 应 小 于

5%[19]。本研究采集的 200 批次样品共检出 62 种阳性农

药及其代谢物, 其和环氧七氯 B 内标的保留时间、质谱

参数及筛查限见表 1。62 种农药(0.1 mg/L)的提取离子色

谱图见图 1。 

2.2  线性范围、定量限与精密度 

对本研究中检出的阳性农药, 采用空白基质提取液

配制标准溶液, 因仪器方法不同分别使用内标法和外标法

绘制标准曲线。各农药在 10.0~200.0 μg/L 质量浓度范围内

线性良好, 线性相关系数(r2)在 0.9917~0.9997 之间, 见表

2。在基于精确质量数定量的高分辨质谱分析中, 由于提取的

色谱图基线噪音极低, 因此采用信噪比方法无法定义定量限

(limits of quantitation, LOQ)[20]。本研究以标准曲线最低浓度点

作为定量限, 62 种农药及代谢物的定量限均为 0.01 mg/kg, 满
足 GB 23200 系列标准的要求, 可见静电场轨道阱高分辨质谱

仪检测平台和标准方法规定的 QuEChERS样品前处理方法

具有良好的适配性。 
以基质加标样品(0.02 mg/kg)为精密度考察对象。日

内精密度为该溶液连续进样 5 次, 计算各农药的质量浓度

平均值及相对标准偏差(relative standard deviation, RSD), 
日内 RSD 为 2.77%~6.98%。日间精密度为该溶液每天测定

一次, 连续测定 5 d, 计算各浓度的质量浓度平均值及RSD, 
日间 RSD 为 4.82%~10.8%。仪器精密度良好。 
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表 1  内标及农药化合物的保留时间、质谱参数及筛查限 
Table 1  Retention times, mass spectrum parameters and screening detection limits of internal standard and pesticide compounds 

序号 化合物 CAS 号 分子式 仪器方法 保留时间
/min 

定量离子 
(m/z) 

定性离子 
(m/z) 

SDL/(mg/kg)

1 啶虫脒 135410-20-7 C10H11ClN4 UPLC-Q/Orbitrap MS 6.71 223.0745 126.0105, 98.9996, 
90.03383 0.005 

2 嘧菌酯 131860-33-8 C22H17N3O5 UPLC-Q/Orbitrap MS 9.19 404.1241 372.09788, 329.07949, 
344.10297 0.005 

3 联苯肼酯 149877-41-8 C17H20N2O3 UPLC-Q/Orbitrap MS 9.61 301.15467 170.09643, 198.09134, 
153.06988 0.005 

4 啶酰菌胺 188425-85-6 C18H12Cl2N2O UPLC-Q/Orbitrap MS 9.36 343.03994 307.06327, 271.08659, 
139.98977 0.005 

5 
氯虫苯甲 

酰胺 
500008-45-7 C18H14BrCl2N5O2 UPLC-Q/Orbitrap MS 9.28 481.97807 283.92208, 450.93587, 

194.00082 0.010 

6 噻虫胺 210880-92-5 C6H8ClN5O2S UPLC-Q/Orbitrap MS 6.14 250.0159 131.96692, 113.0168, 
169.05424 0.005 

7 溴氰虫酰胺 736994-63-1 C19H14BrClN6O2 UPLC-Q/Orbitrap MS 8.41 473.01229 283.92148, 177.0085, 
130.00526 0.010 

8 氰霜唑 120116-88-3 C13H13ClN4O2S UPLC-Q/Orbitrap MS 9.78 325.05205 108.01138, 217.04013, 
156.06601 0.005 

9 氟氯氰菊酯 a 68359-37-5 C22H18Cl2FNO3 GC-Orbitrap MS 

26.83, 
27.05, 
27.15, 
27.24 

206.06006 127.031, 163.00763, 
199.05539 0.010 

10 氯氰菊酯 a 52315-07-8 C22H19Cl2NO3 GC-Orbitrap MS 

27.44, 
27.66, 
27.78, 
28.17 

181.06476
 

127.03108, 163.00768, 
165.00476 0.010 

11 环丙唑醇 94361-06-5 C15H18ClN3O UPLC-Q/Orbitrap MS 9.91 292.12112 70.03997, 125.01525 0.005 

12 嘧菌环胺 121552-61-2 C14H15N3 UPLC-Q/Orbitrap MS 9.85 226.13387 93.0573, 108.08708, 
119.06037 0.005 

13 灭蝇胺 66215-27-8 C6H10N6 GC-Orbitrap MS 13.12 151.07271 165.08835, 109.05093, 
166.09607 0.010 

14 苯醚甲环唑 a 119446-68-3 C19H17Cl2N3O3 GC-Orbitrap MS 30.81, 
30.95 323.02359 325.02051, 266.98129, 

202.0179 0.010 

15 乐果 60-51-5 C5H12NO3PS2 GC-Orbitrap MS 12.31 87.01376 93.01006, 124.98166, 
142.99272 0.010 

16 烯酰吗啉 110488-70-5 C21H22ClNO4 UPLC-Q/Orbitrap MS 9.38 388.13101 301.0626, 165.05462, 
138.99452 0.005 

17 烯唑醇 83657-24-3 C15H17Cl2N3O UPLC-Q/Orbitrap MS 10.38 326.08214 70.03997, 158.97628, 
172.95555 0.005 

18 呋虫胺 165252-70-0 C7H14N4O3 UPLC-Q/Orbitrap MS 3.95 203.11387 129.08966, 114.10257, 
157.12096 0.005 

19 
甲氨基阿维

菌素苯甲 
酸盐 

137512-74-4 C49H77NO13 UPLC-Q/Orbitrap MS 10.61 886.53112 158.11756, 82.06513, 
126.09134 0.010 

20 乙螨唑 153233-91-1 C21H23F2NO2 GC-Orbitrap MS 23.59 141.01479 204.13841, 187.11186, 
300.11935 0.005 

21 噁唑菌酮 131807-57-3 C22H18N2O4 UPLC-Q/Orbitrap MS 10.44 375.13393 238.11006, 331.1441, 
93.0573 0.010 

22 甲氰菊酯 39515-41-8 C22H23NO3 UPLC-Q/Orbitrap MS 11.03 350.17507 69.06988, 125.09609, 
97.10118 0.010 

23 倍硫磷 55-38-9 C10H15O3PS2 GC-Orbitrap MS 15.79 278.01953 124.98166, 169.01404, 
245.03972 0.010 

24 倍硫磷亚砜 3761-41-9 C10H15O4PS2 GC-Orbitrap MS 20.05 278.99091 124.98203, 152.98276, 
138.99464 0.010 

25 倍硫磷砜 3761-42-0 C10H15O5PS2 GC-Orbitrap MS 20.20 310.00931 136.03423, 124.98203, 
78.99434 0.010 

26 咯菌腈 131341-86-1 C12H6F2N2O2 GC-Orbitrap MS 18.44 248.03812 154.05187, 127.04118, 
182.04668 0.010 

27 氟吡菌胺 123572-88-3 C17H20ClN3O2 UPLC-Q/Orbitrap MS 9.47 382.97271 172.95555, 108.98395, 
144.96063 0.005 

28 氟硅唑 85509-19-9 C16H15F2N3Si UPLC-Q/Orbitrap MS 9.91 316.10761 187.05819, 165.06969 0.005 

29 氟唑菌酰胺 907204-31-3 C18H12F5N3O UPLC-Q/Orbitrap MS 9.47 382.09733 342.0849, 314.09018 0.010 

30 吡虫啉 105827-78-9 C9H10ClN5O2 UPLC-Q/Orbitrap MS 6.18 256.05958 209.05885, 175.09782, 
84.05562 0.005 
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表 1(续) 

序号 化合物 CAS 号 分子式 仪器方法 保留时间
/min 

定量离子 
(m/z) 

定性离子 
(m/z) 

SDL/(mg/kg)

31 茚虫威 144171-61-9 C22H17ClF3N3O7 UPLC-Q/Orbitrap MS 10.38 528.07799 218.04259, 203.01912, 
190.00542 0.010 

32 异菌脲 36734-19-7 C13H13Cl2N3O3 GC-Orbitrap MS 23.02 314.00974 244.98805, 316.00635, 
246.98517 0.010 

33 吡唑萘菌胺 881685-58-1 C20H23F2N3O GC-Orbitrap MS 24.93 159.03645 276.11322, 303.11774, 
359.18036 0.005 

34 双炔酰菌胺 374726-62-2 C23H22ClNO4 UPLC-Q/Orbitrap MS 9.45 412.13101 356.1048, 328.10988, 
125.01525 0.005 

35 甲霜灵 57837-19-1 C15H21NO4 UPLC-Q/Orbitrap MS 8.85 280.15433 220.13321, 192.13829, 
160.11208 0.010 

36 甲氧虫酰肼 161050-58-4 C22H28N2O3 UPLC-Q/Orbitrap MS 9.54 369.21727 149.05971, 133.06479, 
91.05423 0.005 

37 腈菌唑 88671-89-0 C15H17ClN4 UPLC-Q/Orbitrap MS 9.45 289.12145 151.0309, 70.03997, 
125.01525 0.005 

38 氧乐果 1113-02-6 C5H12NO4PS GC-Orbitrap MS 10.75 156.00038 140.97696, 110.01272, 
78.99434 0.010 

39 噁霜灵 77732-09-3 C14H18N2O4 GC-Orbitrap MS 20.22 132.08086 105.06996, 163.0992, 
120.08102 0.010 

40 
氟噻唑吡 

乙酮 
1003318-67-9 C24H22F5N5O2S UPLC-Q/Orbitrap MS 9.42 540.14871 500.13565, 350.11276, 

163.04739 0.010 

41 多效唑 76738-62-0 C15H20ClN3O UPLC-Q/Orbitrap MS 9.42 294.13677 70.03997, 125.01525, 
87.08044 0.005 

42 二甲戊灵 40487-42-1 C13H19N3O4 GC-Orbitrap MS 15.78 252.09816 191.06911, 162.07886, 
208.07192 0.010 

43 啶氧菌酯 117428-22-5 C18H16F3NO4 UPLC-Q/Orbitrap MS 9.91 368.11042 145.06479, 205.08592, 
117.06988 0.005 

44 咪鲜胺 67747-09-5 C15H16Cl3N3O2 GC-Orbitrap MS 26.12 180.11328 70.02878, 308.00064, 
309.99765 0.010 

45 腐霉利 32809-16-8 C13H11Cl2NO2 GC-Orbitrap MS 16.47 283.01617 285.01318, 96.05698, 
67.05425 0.010 

46 丙溴磷 41198-08-7 C11H15BrClO3PS GC-Orbitrap MS 17.81 207.90952 205.91188, 96.95084, 
338.9617 0.010 

47 扑草净 7287-19-6 C10H19N5S UPLC-Q/Orbitrap MS 9.47 242.14339 158.04949, 200.09644, 
116.02769 0.010 

48 丙环唑 a 60207-90-1 C15H17Cl2N3O2 UPLC-Q/Orbitrap MS 10.11, 
10.16 342.07706 158.97628, 204.98176, 

186.9712 0.005 

49 丙硫菌唑 178928-70-6 C14H15Cl2N3OS UPLC-Q/Orbitrap MS 10.17 344.03856 225.02323, 102.01204, 
69.06988 0.005 

50 
氟唑菌酰 

羟胺 
1228284-64-7 C16H16Cl3F2N3O2 UPLC-Q/Orbitrap MS 10.15 426.03489 192.9373, 166.06088, 

171.05615 0.010 

51 吡唑醚菌酯 175013-18-0 C19H18ClN3O4 UPLC-Q/Orbitrap MS 10.01 388.10586 163.06278, 194.08117, 
149.04713 0.005 

52 哒螨灵 96489-71-3 C19H25ClN2OS UPLC-Q/Orbitrap MS 11.22 365.14489 147.11683, 309.08229, 
132.09335 0.005 

53 嘧霉胺 53112-28-0 C12H13N3 UPLC-Q/Orbitrap MS 9.00 200.11822 107.06037, 82.06513, 
183.09167 0.005 

54 多杀菌素 A 131929-60-7 C41H65NO10 UPLC-Q/Orbitrap MS 10.32 732.46812 142.12264, 98.09643, 
97.06479 0.010 

55 螺螨酯 148477-71-8 C21H24Cl2O4 UPLC-Q/Orbitrap MS 11.10 411.11244 71.08553, 313.03928, 
295.02871 0.005 

56 戊唑醇 107534-96-3 C16H22ClN3O GC-Orbitrap MS 21.10 125.01531 127.01233, 250.07419, 
70.04005 0.010 

57 甲基硫菌灵 23564-05-8 C12H14N4O4S2 UPLC-Q/Orbitrap MS 8.01 343.05292 151.03226, 311.02618 0.005 

58 唑虫酰胺 129558-76-5 C21H22ClN3O2 UPLC-Q/Orbitrap MS 10.69 384.14733 197.09609, 145.0527, 
117.0214 0.010 

59 三唑酮 43121-43-3 C14H16ClN3O2 GC-Orbitrap MS 15.15 208.02696 181.01607, 57.06983, 
210.02289 0.010 

60 三唑醇 55219-65-3 C14H18ClN3O2 GC-Orbitrap MS 16.46 112.05062 128.00247, 168.11322, 
70.04005 0.010 

61 肟菌酯 141517-21-7 C20H19F3N2O4 GC-Orbitrap MS 20.41 116.0495 190.04977, 131.07298, 
186.0524 0.010 

62 烯效唑 83657-22-1 C15H18ClN3O UPLC-Q/Orbitrap MS 9.93 292.12112 70.04078, 125.01525 0.005 

内标 环氧七氯 B 1024-57-3 C10H5Cl7O GC-Orbitrap MS 16.87 352.84363 350.84662, 354.84061 / 

注: a 表示该农药是手性农药, 具有多个保留时间, /表示无此项。 
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注: A~C: UPLC-Q/Orbitrap MS色谱图; D: GC-Orbitrap MS色谱图。农药编号同表1。 
图1  62种农药(0.1 mg/L)的提取离子色谱图 

Fig.1  Extracted ion chromatograms of the 62 kinds of pesticides (0.1 mg/L) 
 

表 2  农药的线性方程、相关系数、定量限、农药分类、检出值及检出率 
Table 2  Linear equations, correlation coefficients, LOQs, function, detection values and detection rates of pesticides 

名称 线性方程 相关系数(r2) LOQs/ 
(mg/kg) 农药分类 残留水平

/(mg/kg) 
平均残留 

浓度/(mg/kg) 
P90/ 

(mg/kg) 检出率/%

啶虫脒 Y=3456000X+20250000 0.9971 0.01 杀虫剂 0.01~1.85 0.17 0.29 30.0 

嘧菌酯 Y=8596000X+40530000 0.9984 0.01 杀菌剂 0.01~0.41 0.05 0.11 13.0 

联苯肼酯 Y=6263450X+392600 0.9938 0.01 杀螨剂 0.01~0.02 0.02 / 1.0 

啶酰菌胺 Y=1215000X+3222010 0.9991 0.01 杀菌剂 0.01~5.32 0.50 1.37 19.5 

氯虫苯甲酰胺 Y=1172000X+6719000 0.9968 0.01 杀虫剂 0.01~0.33 0.10 / 3.0 

噻虫胺 Y=3095000X+3118000 0.9991 0.01 杀虫剂 0.01~1.75 0.10 0.16 27.0 

溴氰虫酰胺 Y=1135400X+1347000 0.9970 0.01 杀虫剂 0.01~0.28 0.08 / 3.5 

氰霜唑 Y=4677000X+798600 0.9974 0.01 杀菌剂 0.01~3.13 0.96 2.72 10.5 

氟氯氰菊酯 Y=50450000X–472500 0.9979 0.01 杀虫剂 0.05 0.05 / 0.5 

氯氰菊酯 Y=75910000X–423600 0.9974 0.01 杀虫剂 0.01~1.35 0.17 0.24 8.0 

环丙唑醇 Y=5398000X+173700 0.9971 0.01 杀菌剂 0.01~0.17 0.09 / 1.0 

嘧菌环胺 Y=6686000X+2141000 0.9978 0.01 杀菌剂 0.01~0.02 0.01 / 3.0 

灭蝇胺 Y=1514000X+726100 0.9957 0.01 杀虫剂 0.01~9.27 0.78 2.09 49.5 

苯醚甲环唑 Y=70330000X–584100 0.9988 0.01 杀菌剂 0.01~3.78 0.29 0.61 42.0 

乐果 Y=31020000X–17500 0.9984 0.01 杀虫剂 0.03 0.03 / 1.0 

烯酰吗啉 Y=53712000X+2493000 0.9965 0.01 杀菌剂 0.01~5.41 0.66 1.94 61.0 

烯唑醇 Y=29152000X–2037000 0.9917 0.01 杀菌剂 0.01~0.09 0.03 0.06 11.0 

呋虫胺 Y=808000X–2881000 0.9984 0.01 杀虫剂 0.01~0.03 0.02 0.02 5.0 
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表 2(续) 

名称 线性方程 相关系数(r2) LOQs/ 
(mg/kg) 农药分类 残留水平

/(mg/kg) 
平均残留 

浓度/(mg/kg) 
P90/ 

(mg/kg) 检出率/%

甲氨基阿维菌

素苯甲酸盐 
Y=978400X–1735000 0.9997 0.01 杀虫剂 0.01~0.21 0.08 / 3.5 

乙螨唑 Y=47580000X–364500 0.9983 0.01 杀螨剂 0.01~0.16 0.04 0.08 5.5 
噁唑菌酮 Y=468200X+483800 0.9992 0.01 杀菌剂 0.14~0.52 0.37 / 1.5 

甲氰菊酯 Y=371600X+183700 0.9989 0.01 杀虫剂 0.09 0.09 / 0.5 

倍硫磷 Y=114400000X–1112000 0.9979 0.01 杀虫剂 0.03 0.03 / 0.5 

倍硫磷亚砜 Y=92480000X–459400 0.9992 0.01 杀虫剂 0.02~4.20 1.07 / 2.0 

倍硫磷砜 Y=17260000X–863600 0.9929 0.01 杀虫剂 0.02~1.35 0.68 / 1.0 

咯菌腈 Y=422100X+255100 0.9919 0.01 杀菌剂 0.06~0.13 0.09 / 1.0 

氟吡菌胺 Y=1898000X+16540000 0.9997 0.01 杀菌剂 0.01~1.07 0.18 0.51 26.0 

氟硅唑 Y=2917000X+408900 0.9930 0.01 杀菌剂 0.01~0.76 0.22 0.55 20.5 

氟唑菌酰胺 Y=7066000X+142900 0.9919 0.01 杀菌剂 0.01~0.03 0.02 / 2.0 

吡虫啉 Y=1265000X–566000 0.9990 0.01 杀虫剂 0.01~0.49 0.09 0.22 13.5 

茚虫威 Y=4375000X+129860 0.9965 0.01 杀虫剂 0.01~0.12 0.04 0.07 6.5 

异菌脲 Y=27930000X–236100 0.9972 0.01 杀菌剂  0.08~15.26 2.11 5.16 18.5 

吡唑萘菌胺 Y=3358000X–1551200 0.9993 0.01 杀菌剂 0.18~0.23 0.20 / 2.0 

双炔酰菌胺 Y=46835000X+2888000 0.9958 0.01 杀菌剂 0.01~1.00 0.26 0.78 10.0 

甲霜灵 Y=6420000X+7557000 0.9997 0.01 杀菌剂 0.01~0.37 0.09 0.32 6.5 

甲氧虫酰肼 Y=4873500X+355280 0.9927 0.01 杀虫剂 0.01~1.46 0.30 0.61 7.5 

腈菌唑 Y=4558000X+1321000 0.9976 0.01 杀菌剂 0.10~0.30 0.15 / 2.0 

氧乐果 Y=27530000X–945500 0.9997 0.01 杀虫剂 0.34 0.34 / 0.5 
噁霜灵 Y=149700000X–729100 0.9990 0.01 杀菌剂 0.01~0.74 0.11 0.24 9.0 

氟噻唑吡乙酮 Y=31402000X+693400 0.9946 0.01 杀菌剂 0.01~0.27 0.11 0.22 11.5 

多效唑 Y=2699000X–63720000 0.9971 0.01 植物生长调节剂 0.02~0.13 0.06 / 3.5 

二甲戊灵 Y=64120000X–493000 0.9986 0.01 除草剂 0.01~0.05 0.02 0.03 8.0 

啶氧菌酯 Y=5218000X+2235000 0.9996 0.01 杀菌剂 0.03~0.04 0.03 / 1.0 
咪鲜胺 Y=23970000X–424100 0.9926 0.01 杀菌剂 0.01~0.77 0.16 0.48 10.0 
腐霉利 Y=66070000X–330800 0.9993 0.01 杀菌剂 0.01~2.56 0.38 1.67 22.0 
丙溴磷 Y=27320000X–388700 0.9949 0.01 杀虫剂 0.06 0.06 / 0.5 
扑草净 Y=1693000X–353000 0.9958 0.01 除草剂 0.01~4.50 0.20 0.33 26.5 
丙环唑 Y=1789000X+2045100 0.9974 0.01 杀菌剂 0.01~2.75 0.55 1.62 44.5 

丙硫菌唑 Y=1461000X+4354000 0.9961 0.01 杀菌剂 0.08 0.08 / 0.5 
氟唑菌酰羟胺 Y=2234000X–1037000 0.9974 0.01 杀菌剂 0.01~0.23 0.05 0.11 8.0 
吡唑醚菌酯 Y=4547000X+742500 0.9977 0.01 杀菌剂 0.01~3.29 0.26 0.39 48.0 

哒螨灵 Y=3396000X+1512000 0.9925 0.01 杀螨剂 0.02~0.46 0.12 0.23 5.0 
嘧霉胺 Y=4329000X+6255000 0.9956 0.01 杀菌剂 0.01~0.18 0.04 0.11 15.0 

多杀菌素 A Y=1276000X–814500 0.9918 0.01 杀虫剂 0.01~0.08 0.04 / 3.5 
螺螨酯 Y=2739000X+308100 0.9983 0.01 杀螨剂 0.03~0.42 0.17 / 2.0 
戊唑醇 Y=68050000X–643200 0.9980 0.01 杀菌剂 0.01~9.05 0.46 0.90 30.5 

甲基硫菌灵 Y=5324000X+2893500 0.9946 0.01 杀菌剂 0.01~0.31 0.12 0.22 7.5 
唑虫酰胺 Y=7867300X+380700 0.9965 0.01 杀虫剂 0.01~1.29 0.38 0.92 10.0 
三唑酮 Y=76000000X–2966000 0.9934 0.01 杀菌剂 0.01~1.87 0.56 / 2.0 
三唑醇 Y=73410000X–626600 0.9990 0.01 杀菌剂 0.02~1.42 0.33 / 3.0 
肟菌酯 Y=69120000X–382800 0.9988 0.01 杀菌剂 0.01~0.12 0.05 / 2.5 
烯效唑 Y=896800X+188400 0.9928 0.01 植物生长调节剂 0.09~0.20 0.15 / 1.0 

注: /表示该农药检出批次数较少, 不便于计算 P90 值。 
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2.3  检出率与多残留分析 

本研究中 4 种蔬菜共检出 62 种农药, 包括杀菌剂 33
种、杀虫剂 21 种、除草剂 2 种、杀螨剂 4 种、植物生长调

节剂 2 种, 残留水平及检出率见表 3。用于防治霜霉病、

白粉病、灰霉病等病害的杀菌剂检出率较高, 如烯酰吗啉、

吡唑醚菌酯、丙环唑, 检出率分别为 61.0%、48.0%、44.5%, 
残留水平分别为 0.01~5.41、0.01~3.29、0.01~2.75 mg/kg。 

检出率最高的杀虫剂是灭蝇胺, 其主要用于杀灭双

翅目昆虫幼虫和蛹 , 共检出 99 批次 , 检出率为 49.5% 
(99/200), 残留水平为 0.01~9.27 mg/kg, P90 值为 2.09 mg/kg, 
表明 90%的检出值小于 2.09 mg/kg。本研究检出的灭蝇胺

主要集中在豇豆这一类蔬菜, 灭蝇胺在豇豆中的检出率达

到 62.0% (31/50), 检出值为 0.021~2.83 mg/kg。2022 年上

半年杭州地区食用农产品监督抽检情况分析也发现灭蝇

胺的检出主要集中在豇豆这一类蔬菜中 , 检出值为

0.7~3.1 mg/kg[21]。而重庆市 2018—2021 年豇豆质量安全

状况调查工作中发现灭蝇胺的检出率和检出值均较低 , 
分别为 2.36%、0.014~0.94 mg/kg[22], 这与本研究和杭州地

区豇豆中灭蝇胺的检出情况有一定区别, 可能与不同地区

农药使用习惯和监管力度有关。 
4 种蔬菜的农药残留种类分别为豇豆 51 种、油麦菜

44 种、芹菜 31 种、韭菜 28 种, 检出的农药主要为杀菌剂

和杀虫剂, 见表 3。本研究高检出率的农药项目与文献报

道具有一定的相似性。陆仲斐[23]于 2017—2021 年共抽检

上海市郊 5779 批次叶菜类蔬菜的 58 种农药, 检出 28 种残

留农药, 检出率较高的农药有烯酰吗啉、啶虫脒、哒螨灵、

腐霉利等。黄玲娟等[24]于 2020—2021 年上海市金山区地

产农产品质量安全监测工作中蔬菜共检出 38 种残留农药, 
检出的杀菌剂多于杀虫剂, 主要检出的农药是啶虫脒、烯

酰吗啉、哒螨灵、腐霉利。本研究中检出的农药残留数量

略高于文献报道的上海地区蔬菜中农药残留检出数量, 这
可能与农药残留检测方法的覆盖范围有关。 

200 批次蔬菜中均存在农药多残留情况, 其中检出

5~10 种农药残留的样品最多, 达 63 批次。各蔬菜的农药

多残留占比分别为油麦菜 96.0% (48/50)、豇豆 64.0% 
(32/50)、韭菜 44.0% (22/50)、芹菜 44.0% (22/50)。油麦菜

农药多残留比较突出, 有 37 批次农药残留种类大于 10 种, 
占总批次数的 74.0% (37/50), 见表 4。可见上海市流通环

节的蔬菜可能存在复合用药情况, 导致农药多残留情况比

较普遍, 虽然大部分农药残留检出值未超过国家标准限量

值, 但由农药多残留导致的联合毒性效应还不明确, 还需

结合非靶向筛查结果、农药毒性、居民膳食摄入量对上海

市蔬菜农药残留风险进行综合评判[25–27]。 

2.4  国内外标准限量值比较 

按照 GB 2763—2021 进行判定, 本次筛查的 200 批次

样品中共检出不合格样品 28 批次, 总体不合格率为 14.0% 
(28/200)。其中不合格率最高的为豇豆, 共检出不合格样品

22 批次, 不合格率为 44.0% (22/50); 油麦菜检出 3 批次不

合格, 不合格率为 6.0% (3/50); 芹菜有 3批次不合格, 不合

格率为 6.0% (3/50); 韭菜未检出不合格样品, 见表 5。 
豇豆的主要不合格项是灭蝇胺和噻虫胺, 不合格率分

别为 24.0% (12/50)、18.0% (9/50), 不合格检出值分别为

0.53~2.83 mg/kg 和 0.02~0.14 mg/kg。该结果与杭州市 2022
年上半年豇豆的不合格情况类似, 后者豇豆的不合格率高

达 27.4% (40/146), 灭蝇胺、倍硫磷、乙酰甲胺磷、噻虫胺

是主要的不合格项。灭蝇胺和噻虫胺内吸性强, 均具有触杀

和胃毒作用, 作用时间长但作用速度较慢, 需要严格按照标

签说明书的使用剂量和使用间隔用药, 严防农药残留超标。 
韭菜中检出的农药残留主要是烯酰吗啉、噻虫胺、异

菌脲、吡唑醚菌酯、腐霉利等, 检出值均低于国家标准限

量值。需要注意的是 GB 2763.1—2022 调整了腐霉利在韭

菜中的最大残留限量值, 由 0.2 mg/kg 增加至 5.0 mg/kg, 
该限量值于 2023 年 5 月 11 日实施。本研究中腐霉利在韭

菜中的检出值为 0.01~1.09 mg/kg, 满足限量值要求。 
在我国的安全限量标准中, 本研究涉及的不合格农

药所对应的农药残留最大限量值均严于或与其他国家、地区、

组织的限量值基本一致[28–30]。以不合格批次数最多的噻虫胺和

灭蝇胺为例, 我国对豇豆中噻虫胺的限量值为 0.01 mg/kg, 与
日本、中国香港的限量值一致, 严于国际食品法典委员会的限

量值; 我国对豇豆中灭蝇胺的限量值为 0.5 mg/kg, 严于日本的

3.0 mg/kg, 而中国香港和国际食品法典委员会还未规定豇豆

中灭蝇胺的最大残留限量值, 见表 6。 

 
表 3  4 种蔬菜中各类农药的检出情况 

Table 3  Statistical results of detected pesticides in 4 kinds of vegetables 

样品种类 杀菌剂 杀虫剂 除草剂 杀螨剂 植物生长调节剂 合计 

豇豆 29 18 0 3 1 51 

油麦菜 25 12 1 4 2 44 

芹菜 21 9 0 1 0 31 

韭菜 19 6 2 0 1 28 
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表 4  农药多残留统计 
Table 4  Number of sample in each range of pesticide residues 

样品种类 
各残留农药种类数(n)区间的样品批次数 

合计/批 
n≤2 2＜n≤5 5＜n≤10 10＜n≤15 n＞15 

油麦菜 1 1 11 23 14 50 
豇豆 3 15 18 10 4 50 
韭菜 9 19 19 3 0 50 
芹菜 11 17 15 6 1 50 
总计 24 52 63 42 19 200 

 

表 5  不合格率及不合格批次数 
Table 5  Unqualified rate and unqualified batch times 

样品种类 不合格率/% 不合格项 

豇豆 44.0 (22/50) 
灭蝇胺(12 批次)、噻虫胺(9 批次)、氧乐果(1 批次)、啶虫脒(1 批次)、乐果(1

批次)、倍硫磷(1 批次) 
芹菜 6.0 (3/50) 噻虫胺(2 批次)、腈菌唑(1 批次) 

油麦菜 6.0 (3/50) 甲氨基阿维菌素苯甲酸盐(3 批次) 
 

表 6  不合格农药的国内外限量值 
Table 6  Maximum residue limit of unqualified pesticides 

样品种类 不合格项 GB 2763 限量/(mg/kg) 中国香港限量/(mg/kg) 日本限量/(mg/kg) 
国际食品法典委员会

限量/(mg/kg) 

豇豆 

噻虫胺 0.01 0.01 0.01(一律标准) 0.2 
灭蝇胺 0.5 / 3.0 / 
氧乐果 0.02 / 0.01(一律标准) / 
乐果 0.01 1.0 0.01(一律标准) / 

啶虫脒 0.4 / 2.0 0.3 
倍硫磷 0.5 0.05 / / 

芹菜 
噻虫胺 0.04 0.04 10.0 0.04 
腈菌唑 2 / 0.01(一律标准) 0.2 

油麦菜 
甲氨基阿维菌

素苯甲酸盐 
0.05 / 0.5 0.7 

注: /表示未规定限量值。 

3  结  论 

本研究应用静电场轨道阱高分辨质谱筛查上海市流

通环节蔬菜的农药残留, SDL 为 0.005~0.010 mg/kg。200
批次样品共检出 62 种农药, 不合格样品 28 批次, 不合格

率为 14.0%。豇豆的不合格情况比较突出, 主要的不合格

项是灭蝇胺和噻虫胺。高分辨质谱筛查方法和标准方法规

定的 QuEChERS 样品前处理方法具有良好的适配性, 定性

定量结果准确, 充分反映了本研究中蔬菜样品的农药多残

留情况。农药残留监管的迫切需求势必推动非靶向筛查方

法应用及其标准化进程, 有利于明确农药多残留情况, 可
支撑农药多残留的人体膳食摄入风险评估及部分农药最大

残留限量值的制定工作。 
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