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液相色谱-质谱法测定芹菜和香蕉中 16 种 
农药残留 

晁桂梅* 
(上海市崇明食品药品检验所/上海市崇明区食品安全检测中心, 上海  202150) 

摘  要: 目的  建立液相色谱-质谱法检测芹菜、香蕉两种基质中 16 种农药残留的测定方法。方法  样品

经粉碎混匀后 , 用乙腈提取 , 提取液经分散固相萃取净化后 , 采用液相色谱-质谱联用仪测定 , 外标法定

量。结果  在 2~40 ng/mL 浓度范围内, 两种基质中 16 种农药的线性方程相关系数均在 0.997 以上, 检出

限为 0.001 mg/kg, 定量限为 0.002 mg/kg, 在 0.002、0.010、0.020 mg/kg 3 个浓度点的加标回收率平均值

范围分别为 84.1%~113.8%、85.1%~109.6%、83.8%~110.7%, 精密度范围分别为 0.9%~9.4%、1.8%~8.9%、

1.0%~8.7%。结论  本方法前处理简便、快捷, 检测成本低、周期短, 灵敏度高、准确度高、精密度好。在

简化前处理的同时, 降低了目标物的检出限和定量限, 可以实现同时测定芹菜、香蕉中 16 种农药残留。 

关键词: 液相色谱-质谱法; 芹菜; 香蕉; 农药残留 

Determination of 16 kinds of pesticide residues in celery and banana by liquid 
chromatography-mass spectrometry 

CHAO Gui-Mei* 
(Shanghai Chongming Institute for Food and Drug Control/Shanghai Chongming Food Safety Testing Center,  

Shanghai 202150, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of 16 kinds of pesticide residues in celery and 

banana by liquid chromatography-mass spectrometry. Methods  The samples were crushed and mixed, extracted 

with acetonitrile, purified by dispersed solid-phase extraction, and determined by liquid chromatography-mass 

spectrometry. The external standard method was used for quantification. Results  Within the concentration range of 

2–40 ng/mL, the correlation coefficients of the linear equations for 16 kinds of pesticides in both matrices were above 

0.997, with limit of detection of 0.001 mg/kg and limit of quantification of 0.002 mg/kg. The average recoveries at 

concentrations of 0.002, 0.010, and 0.020 mg/kg were 84.1%–113.8%, 85.1%–109.6% and 83.8%–110.7%, 

respectively, and the precision ranged from 0.9%–9.4%, 1.8%–8.9%, 1.0%–8.7%, respectively. Conclusion  This 

method has the advantages of simple and fast pre-treatment, low detection cost, short cycle, high sensitivity, high 

accuracy, and good precision. The limit of detection and limit of quantitation of the target substance are reduced while 

simplifying the pre-treatment. It can simultaneously determine 16 kinds of pesticide residues in celery and banana. 
KEY WORDS: liquid chromatography-mass spectrometry; celery; banana; pesticide residues 
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0  引  言 

当今社会, 我国对食品安全的重视程度之高前所未

有, 新修订的食品安全法, 突出体现了 4 个“最严”的要求。

食用农产品质量安全, 是食品安全的重要内容和基础保障, 
而农药残留是影响食用农产品质量安全的重要因素。农

药的种类繁多, 尤其是杀虫剂、杀菌剂、除草剂应用较

多[1]。农药虽然对农作物具有一定的保护作用, 但过多使

用农药 , 会造成农产品内有较高的农药残留量 , 如果食

品中农药残留量超标 , 将会引发食品安全问题 , 威胁人

体健康[2–6]。我国监督部门依据食品中农药最大残留限量

的相应标准 GB 2763—2021《食品安全国家标准 食品中

农药最大残留限量》, 开展对食用农产品实施安全抽检与

风险监控工作[7–10]。检测基质和检测项目的不同, 是选择

检测方法的重要依据。目前, 食用农产品中农药残留定量

分析常用的检测方法有液相色谱-质谱法等[11–18]、气相色

谱-质谱法[10,19–24]、气相色谱法[25–26]、高效薄层色谱法[27]。

但总体来看, 液相色谱-质谱法的覆盖面更广, 准确性也

较高[28–30]。现有研究中, 采用 QuEChERS 前处理方法时, 
检测项目的灵敏度较低 , 而本研究选择日常生活中极为

常见的芹菜和香蕉两种果蔬作为实验材料, 针对本地政

府监管需求, 建立了同时检测 16 种常见农药的液相色谱-质
谱法的分析方法, 以期为芹菜和香蕉的农药残留检测提供

参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

芹菜、香蕉(超市自购)。 
16 种农药标准品(100 μg/mL, 中国农业部环境保护科

研监测所); 乙腈、甲苯、正己烷(色谱纯)、氯化钠(优级纯)、

萃取料包(4 g 硫酸镁、1 g 氯化钠、1 g 柠檬酸钠及 0.5 g

柠檬酸氢二钠)、净化管[900 mg 硫酸镁及 150 mg 乙二胺-N-
丙基硅烷化硅胶(primary secondary amine, PSA)]、陶瓷均

质子、有机相微孔滤膜(0.22 μm)(上海安谱实验科技股份

有限公司); 无水硫酸钠(分析纯, 国药集团化学试剂有限

公司)。 

1.2  仪器与设备 

1290-6470 型液相色谱-质谱联用仪(美国 Agilent 公

司 ); PowerGen125 型高速匀浆机 (美国 Thermo Fisher 
Scientific 公司); Sorvall ST 8R 型低温高速离心机(德国

Thermo Fisher Scientific 公司); ME203E 型电子天平(瑞士

Mettler Toledo 公司); C18 色谱柱(3 mm×100 mm, 1.8 μm)(美
国 Agilent 公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  样品处理 
分别以芹菜、香蕉作为基质 , 称取 10 g 试样 (精确

至 0.01 g)于 50 mL 塑料离心管中 , 加入 10 mL 乙腈 , 
加入萃取料包及 1 颗陶瓷均质子 , 剧烈振荡 1 min 后

4200 r/min 离心 5 min。吸取 6 mL 上清液加到净化管

中 , 涡旋混匀 1 min, 4200 r/min 离心 5 min, 吸取上清

液过微孔滤膜 (0.22 μm)后 , 用液相色谱-质谱仪测定。 
1.3.2  标准溶液配制 

分别准确吸取各标准储备溶液, 配制成质量浓度为

1 μg/mL 的标准中间溶液, 逐级用空白基质溶液稀释成

质量浓度为 2、4、8、10、20、40 ng/mL 的基质标准系

列工作溶液。 
1.3.3  液相色谱测定条件 

色谱柱: C18 (3 mm×100 mm, 1.8 μm); 柱温: 40℃; 进
样量: 5 μL; 流速: 0.3 mL/min。流动相为: A-5 mmol/L 乙酸

铵(含 0.1%甲酸), B-甲醇, 梯度条件如表 1 所示。 
 

表 1  梯度条件 
Table 1  Gradient condition 

时间/min A/% B/% 

0 95 5 

 1.5 85 15 

 2.0 50 50 

10.0 30 70 

12.0 30 70 

16.0 5 95 

20.0 5 95 

21.0 95 5 

25.0 95 5 

 
1.3.4  质谱测定条件 

离子源类型: 电喷雾离子源(electron spray ionization, 
ESI); 扫描方式: 正离子和负离子同时扫描; 离子源电压: 
3.5 kV; 雾化气压力: 45 psi; 干燥气温度: 300℃; 干燥气

流量: 5 L/min; 鞘气流量: 11 L/min; 鞘气温度: 250℃。 

1.4  数据处理 

采用 Agilent 1290-6470 自带 Mass Hunter 化学工作站

及 Excel 软件进行数据处理。 

2  结果与分析 

2.1  监测离子和保留时间 

每种农药分别选择 2 个子离子对, 每种农药的质谱参

数见表 2, 特征离子质量色谱图如图 1 所示。 
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表 2  16 种农药的保留时间及离子参数 
Table 2  Retention time and ion parameters of 16 kinds of pesticides 

序号 项目名称 离子模式 定量离子/碰撞能/eV 定性离子/碰撞能/eV 碰撞能/eV 参考保留时间/min 

1 噻虫胺 ESI+ 250.1>169.1/9 250.1>132/17 9  5.93 

2 倍硫磷亚砜 ESI+ 295.1>280.2/18 295.1>109.0/34 17  8.99 

3 倍硫磷砜 ESI+ 311.1>124.9/25 311.1>279.1/17 17  9.51 

4 甲拌磷亚砜 ESI+ 277.0>199.1/5 277.0>152.9/13 5 10.17 

5 甲拌磷砜 ESI+ 293.0>97.0/45 293.0>115.1/33 33 10.51 

6 氯吡脲 ESI+ 248.1>129.1/17 248.1>93.1/44 17 11.23 

7 氟甲腈 ESI- 387.0>351.1/13 387.0>282.0/37 13 15.64 

8 腈苯唑 ESI+ 337.1>70.2/21 337.1>125.0/37 37 15.92 

9 氟虫腈 ESI- 435.0>330.1/13 435.0>250.0/25 13 16.19 

10 氟虫腈硫醚 ESI- 419.0>262.0/33 419>383.1/9 9 16.46 

11 氟虫腈砜 ESI- 450.9>281.9/29 450.9>415.1/17 17 16.89 

12 倍硫磷 ESI+ 279.1>169.0/17 279.1>246.9/9 9 17.01 

13 吡唑醚菌酯 ESI+ 388.2>194.1/9 388.2>163.1/25 9 17.35 

14 甲拌磷 ESI+ 261.2>75.3/9 261.2>46.9/49 9 17.62 

15 苯醚甲环唑 ESI+ 406.1>251.0/25 406.1>337.1/17 17 17.76 

16 丙溴磷 ESI+ 373.1>303.0/17 373.1>345.0/9 9 18.40 
 

 
 

注: 质量浓度为 20 ng/mL。 
图 1  16 种农药特征离子质量色谱图 

Fig.1  Characteristic ion mass chromatogram of 16 kinds of pesticide mixtures 
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注: 质量浓度为 20 ng/mL。 
图 1(续)  16 种农药特征离子质量色谱图 

Fig.1  Characteristic ion mass chromatogram of 16 kinds of pesticide mixtures 
 

2.2  线性方程及定量限 

选择芹菜和香蕉两种样品的空白基质, 分别配制质

量浓度为 2、4、8、10、20、40 ng/mL 的基质混合标准工

作溶液, 按上述仪器条件方式进行测定。结果表明(表 3), 
在各农药质量浓度为 2~40 ng/mL 的范围内, 16 种农药的线

性方程的相关系数均大于 0.997, 其检出限为 0.001 mg/kg 
(S/N≥3), 定 量 限 为 0.002 mg/kg (S/N≥10) 。 与 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》

相比, 该检测方法灵敏度较高, 更能满足 GB 2763—2021
对农药限量检测的相关要求。各农药的线性回归方程和相

关系数如表 3 所示。 

2.3  加标回收率和精密度 

选择不含上述 16 种农药的空白芹菜和香蕉样品, 分
别进行质量浓度为 0.002、0.010 和 0.020 mg/kg 3 个浓度点

加标回收实验, 每个浓度点做 6 份平行试样, 按 1.3.1 样品

处理方法进行处理, 其加标回收率和精密度如表 4 所示。

在 0.002 mg/kg 加标水平下, 各农药的回收率平均值为

84.1%~113.8%, RSDs 为 0.9%~9.4%; 在 0.010 mg/kg 加标

水平下, 各农药的回收率平均值为 85.1%~109.6%, RSDs
为 1.8%~8.9%; 在 0.020 mg/kg 加标水平下, 各农药的回收

率平均值为 83.8%~110.7%, RSDs 为 1.0%~8.7%。 
 

表 3  16 种农药的线性方程、相关系数 
Table 3  Linear equation, correlation coefficient of 16 kinds of pesticides 

序号 
项目 
名称 

芹菜 香蕉 

线性方程 相关系数(r) 线性方程 相关系数(r)

1 噻虫胺 Y=1632.553389X+6319.795814 0.9998 Y=1744.869939X–1607.770274 1.0000 

2 倍硫磷亚砜 Y=790.708629X–924.38768 0.9973 Y=822.144317X–1018.535241 1.0000 

3 倍硫磷砜 Y=1972.120797X–873.870231 1.0000 Y=1980.584805X–2386.141665 0.9998 

4 甲拌磷亚砜 Y=8454.539345X–3703.183541 1.0000 Y=8285.501258X–2851.533318 0.9998 

5 甲拌磷砜 Y=1989.560139X–878.404059 0.9999 Y=1878.629380X–90.390353 0.9995 

6 氯吡脲 Y=19900.0318136X+30890.447404 0.9976 Y=20751.637845X+25814.434459 0.9974 

7 氟甲腈 Y=2102.453392X–605.753452 0.9998 Y=1727.288092X–191.224286 0.9998 

8 腈苯唑 Y=1484.174975X–6484.672189 0.9999 Y=1475.121404X–3854.696038 0.9998 

9 氟虫腈 Y=795.005321X+1800.814789 0.9981 Y=801.721607X+1620.870874 0.9984 

10 氟虫腈硫醚 Y=1288.901845X+973.126213 0.9988 Y=1261.410797X–261.164677 0.9998 

11 氟虫腈砜 Y=1312.284987X+463.953281 0.9991 Y=1097.655800X–712.113508 0.9999 

12 倍硫磷 Y=822.978094X–1276.362702 0.9998 Y=633.235851X+2788.622780 0.9996 

13 吡唑醚菌酯 Y=10623.711955X+870.027969 0.9999 Y=8776.164670X+19488.822008 0.9991 

14 甲拌磷 Y=788.061558X–379.384894 0.9997 Y=582.820607X–111.147412 0.9986 

15 苯醚甲环唑 Y=2909.501100X–13017.041853 0.9997 Y=2402.365123X–6902.406934 0.9995 

16 丙溴磷 Y=1364.612071X+515.158177 0.9991 Y=1144.828863X+2963.965706 0.9994 
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表 4  16 种农药加标实验回收率和相对标准偏差(n=6) 
Table 4  Recovery rates and relative standard deviationd of 16 kinds of pesticides in celery and banana (n=6) 

项目名称 添加浓度/(mg/kg) 
芹菜 香蕉 

回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/% 

噻虫胺 0.002/0.010/0.020 86.7/108.9/102.1 5.7/3.8/4.1 104.5/97.4/110.6 2.2/2.8/1.1 

倍硫磷亚砜 0.002/0.010/0.020 99.2/101.9/98.0 2.4/4.5/1.7 104.5/90.3/101.2 6.5/7.3/5.3 

倍硫磷砜 0.002/0.010/0.020 107.1/107.9/98.0 1.9/2.4/5.3 96.7/94.0/104.9 3.9/2.7/1.7 

甲拌磷亚砜 0.002/0.010/0.020 113.8/109.6/93.9 2.7/2.2/4.9 95.8/90.1/103.6 5.5/2.4/1.0 

甲拌磷砜 0.002/0.010/0.020 110.7/106.8/94.3 2.3/5.2/4.3 103.7/94.5/106.6 0.9/3.5/1.9 

氯吡脲 0.002/0.010/0.020 87.5/90.0/87.6 4.5/5.3/1.6 91.2/92.8/106.9 9.1/3.4/1.9 

氟甲腈 0.002/0.010/0.020 105.4/107.6/94.0 2.1/3.6/6.2 98.6/98.1/105.0 2.5/6.1/2.5 

腈苯唑 0.002/0.010/0.020 94.7/99.1/94.1 3.7/2.6/3.9 94.5/94.9/110.7 5.9/2.4/1.8 

氟虫腈 0.002/0.010/0.020 96.3/105.3/100.3 6.5/1.8/4.3 85.3/98.9/98.9 6.1/6.9/4.1 

氟虫腈硫醚 0.002/0.010/0.020 101.9/102.9/98.1 2.4/3.9/5.1 100.7/98.0/98.6 3.0/5.2/2.0 

氟虫腈砜 0.002/0.010/0.020 102.2/108.1/99.2 2.3/3.9/2.6 93.9/92.9/100.8 2.4/7.7/1.8 

倍硫磷 0.002/0.010/0.020 106.2/101.8/90.2 4.6/5.9/8.3 89.0/107.4/110.6 7.8/4.2/2.0 

吡唑醚菌酯 0.002/0.010/0.020 100.9/104.0/88.9 3.0/3.7/4.2 96.3/108.4/103.5 8.1/3.4/2.0 

甲拌磷 0.002/0.010/0.020 93.6/85.1/83.8 5.3/3.5/7.4 93.6/106.9/108.5 9.4/8.9/2.4 

苯醚甲环唑 0.002/0.010/0.020 85.5/91.0/84.2 4.5/5.5/8.7 84.1/98.8/106.3 3.7/2.8/1.8 

丙溴磷 0.002/0.010/0.020 105.2/107.2/96.3 1.3/3.5/3.6 106.6/103.0/99.0 2.8/6.3/4.9 

注: 相对标准偏差(relative standard deviations, RSDs)。 

 
经分析可知, 两种基质中 16 种农药残留 3 个浓度点 6

个平行的加标回收率平均值最低为 83.8%、最高为 113.8%, 
RSDs 均不大于 9.4%, 各农药组分的回收率均符合 GB/T 
27404—2008《实验室质量控制规范 食品理化检测》中回

收率的要求(60%~120%, 被测组分含量小于 0.1 mg/kg)。由
此可见, 该研究中所述的检测方法的准确度很高, 实验的

重复性及精密度良好, 具有极高的可操作性, 可以应用于

芹菜和香蕉中农药残留的检测。 

3  结  论 

本研究通过对芹菜、香蕉两种基质中 16 种农药残留

的检出限、定量限、标准曲线相关性的验证实验, 建立了

蔬菜、水果中 16 种农药残留的液相色谱-质谱法。与 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》中传统的样品前处理过

程相比, 本方法采用的 QuEChERS 前处理方法无需过柱, 
操作简便快捷, 有效降低了检测费用 , 提高了检测效率, 
缩短了检测周期。该方法的线性范围为 2~40 ng/mL, 检出

限 为 0.001 mg/kg, 定 量 限 为 0.002 mg/kg, 与 GB 
23200.121—2021 相比, 降低了目标物的定量限, 兼顾做到

了在简化前处理的同时, 提高了检测方法的灵敏度。加标

回收实验表明, 本方法的精密度、准确度均可以达到实验

室要求, 符合 GB/T 27404—2008 的规定, 可以实现同时测

定芹菜、香蕉中多项农药残留的日常监管及检测需求, 为
其他种类的水果、蔬菜基质中农药残留测定提供参考价值, 
为辖区内食用农产品安全监管工作的顺利推进奠定理论基

础, 为有效服务监管部门提供强有力的技术支撑。 
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