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摘要
快速高效的多残留检测方法对于土壤中农药残留的筛查和监测至关重要。本研究开发了
基于 QuEChERS前处理结合气相色谱 -三重四极杆串联质谱检测土壤中 227种农药残留
的高通量方法。对 QuEChERS前处理的提取方式、提取时间、缓冲盐、净化条件等参数
进行了优化，在最优条件下进行了方法学考查。结果表明：227种农药在 2-200μg/L的
范围内，线性良好，绝大部分农药的线性相关系数大于 0.99；农药回收率在 70-120%之
间，相对标准偏差 <20%；根据不同添加浓度下的准确度和精密度数据确定了本方法的定
量限在2 -20 μg/kg之间，78.4%的农药定量限可低至2μg/kg。将方法用于实际样品的检测，
该方法简单、快速、重现性好、灵敏度高，可满足土壤中农药残留的大批量快速筛查和
准确定量分析。
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仪器和设备
Agilent 7890B气相色谱仪和 7000D 三重四极杆串联质谱配备
HP-5 ms UI毛细管色谱柱（30m x 0.25mm x 0.25μm，安捷伦），
部件号 19091S-433UI。多管涡旋混合仪（AG-DMT-2500，上海
欧戈电子有限公司）。N-EVAP 氮吹仪（Organomation Associates 
公司，美国）。

标准品制备
标准品分别配制成高浓度单标后配制成混合标准溶液（5mg/L），
环氧七氯 B配制成 1mg/L，用作内标溶液。

样品前处理
准确称取 5g土壤样品（精确至 0.01 g）于 50 mL离心管中，加
10 mL水涡旋混匀，静置 30 min。加入 10 mL乙腈，加入一个陶
瓷均质子，加入提取盐包。将离心管置于多管涡旋仪上涡旋提取
2分钟。 5000 rpm离心 5 min，取上清液 6 mL于 15 mL净化离
心管中，涡旋混匀约 1 min。5000 rpm离心 5 min，准确吸取 2 
mL上清液于 10 mL试管中，加入 50 μL的内标溶液，40℃水浴
中氮气吹至近干，加入1 mL乙酸乙酯复溶，过微孔滤膜，用于测定。

气相色谱条件
载气： 氦气，纯度≥ 99.999% 
流速： 1.0 mL/min
升温程序： 60℃保持 1 min，然后以 40℃ /min程序升温
 至 120℃，再以 5℃ /min升温至 310℃，总
 运行时间 40.5 min
进样口温度： 280℃
进样量： 1μL
进样方式： 不分流进样

质谱条件
离子源温度： 280℃
传输线温度： 280℃
溶剂延迟： 3 min
采集模式： 多反应监测（MRM），具体质谱参数见发表
 文章 [7]

前言
农药作为重要的生产资料，在防治病虫害、提高农产品品质和产
量方面起着重要作用，但是其使用也带来了农药残留的问题。我
国是农药使用大国，国家统计局数据显示 2018年我国农药使用
量为 150万吨，大量使用的农药绝大部分最终会进入土壤，造成
土壤污染。农作物能够通过根部吸收将土壤中的农药转运至植物
体的各个器官和组织中，间接造成农产品中的农药残留，影响农
产品质量和安全 [1]。因此为了保护农田土壤和农产品质量需对土
壤中的农药残留进行有效监测。

土壤中的农药残留分析前处理传统上一般采用超声或震荡提
取法 [2, 3]，但是震荡法耗时长且溶剂消耗量大，因此逐渐被
其他新型前处理方法替代。QuEChERS（Quick, Easy, Cheap, 
Effective, Rugged and Safe）方法是 2003年由美国农业部科学家 
Anastassiades 等提出的一种新的快速样品前处理技术 [4]，最初用
于高含水量蔬菜水果中农药残留的检测。该前处理方法简单高效，
结合液相 /气相色谱 -串联质谱的强抗干扰能力，非常适合于农
药的多残留检测。因此方法发布以后很快得到了科学界的认可，
得到了飞速发展。此后 Anastassiades及 Lehotay等人又对该方
法进行了深入研究和验证，分别开发了 EN（柠檬酸盐缓冲体系）[5]

和 AOAC（醋酸盐缓冲体系）[6]的官方方法。目前 QuEChERS方
法经过进一步发展已广泛应用于植物源性食品中农药残留检测以
及其他环境基质中农药残留和其他有机污染物的检测。

为提高土壤中农药残留检测效率，本研究开发了基于 QuEChERS
前处理方法和气相色谱三重四极杆串联质谱同时测定土壤中 227
种农药残留的快速检测方法。研究中对不同提取方法、提取时间、
缓冲盐和净化方式进行了优化，并对包括回收率、线性、精密度
和基质效应等方法学参数进行了考查，最后进行了实际样品检测。
结果表明本方法快速简单高效、适用目标广泛，可用于土壤中农
药残留的快速筛查和准确定量。

实验部分

试剂和样品
乙腈和乙酸乙酯为色谱纯，购于 Fisher Scientific公司；超纯水由
Milli-Q制备；QuEChERS提取试剂包（内含 4g MgSO4；1g NaCl; 
1g 柠檬酸钠二水合物；0.5g柠檬酸二钠盐倍半水合物，陶瓷均质
子）部件号 5982-5650；15mL净化管（内含 900 mg 无水硫酸
镁、150mg PSA）部件号 5982-5056，以及 C18，PSA和MgSO4

的散装填料，均购于安捷伦公司。农药标准品购于 Chemservice 
(West Chester,美国 )和 Dr. Ehrenstorfer公司 (Ausberg, 德国 )。
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序号 条件配置

1 柠檬酸盐提取包 +均质子 +涡旋提取 1分钟

2 柠檬酸盐提取包 +均质子 +涡旋提取 2分钟

3 柠檬酸盐提取包 +均质子 +涡旋提取 3分钟

4 柠檬酸盐提取包 +涡旋提取 2分钟

5 NaCl+均质子 +涡旋提取 2分钟

方法验证
对建立的方法进行方法学考查，包括线性、定量限、准确度、精
密度和基质效应等。准确度和精密度通过不同浓度的 5平行添加
回收进行考察，并将可以进行准确定性和定量测定的最低添加水
平作为方法的定量限（LOQ）。使用基质空白溶液在 2-200μg/L范
围内配制 7个浓度点的基质标准溶液曲线，同时配制相同浓度的
溶剂标曲，以评价方法的线性及基质效应。

结果与讨论

前处理条件优化
1. 提取方法和时间

对于土壤中农药残留的测定，以往的提取方法大都采用振荡或超
声法，即便参考 QuEChERS方法在提取过程中也大都使用振荡法
辅以分散固相萃取净化。振荡法虽能保证较好的提取回收率，但
是耗时较长，一般需要振荡 20 min 以上，降低了样品前处理效率，
故本实验方法考查使用涡旋振荡的方法进行提取。同时考查了提
取盐包（柠檬酸盐提取包和氯化钠）以及均质子对提取效果的影响。
具体配置见表 １。

只使用 NaCl 进行相分离回收率普遍偏高，大部分农药回收率在
100%-120%之间，因此本实验选择柠檬酸盐缓冲体系进行样品前
处理。

净化方式
实验对比了 3组不同吸附材料组合：（1）150mg PSA + 900 mg 
MgSO4；（2）150mg PSA + 150mg C18 + 900 mg MgSO4；（3）
300mg PSA +900 mg MgSO4；（4）300mg PSA + 150mg C18 + 
900 mg MgSO4. 评估了每种组合的平均回收率，结果发现，不
同组别间回收率差别不显著。最终选择 150mg PSA + 900 mg 
MgSO4进行净化。

方法验证
在最优实验条件下，对建立的 227种农药在土壤中的检测方法进
行方法学参数的验证。添加回收实验设置 2、5、10、20、50、
100和 200 µg▪ kg-1等浓度，每个浓度 5个平行。在考查回收率
的同时根据回收率和 RSD结果确定方法的定量限。方法的定量限
（ LOQ） 定义为满足回收率＞ 60％且 RSD＜ 20％的最低添加浓
度。结果表明， 227种农药中有 178种农药 LOQ为 2 µg▪ kg-1，
占总数的 78.4％，其他农药的 LOQ在 5―20 µg▪ kg-1之间，部
分农药 2 µg▪ kg-1添加的MRM质量色谱图见图 1，说明本方法
具有很高的灵敏度和精密度。方法的线性分别使用溶剂加标和基
质加标进行评价，涉及浓度为 2、5、10、20、50、100和 200 
µg▪ kg-1。结果表明，227种农药的基质标准曲线相关系数在
0.967―0.999 之间，绝大部分大于 0.99。基于溶剂标和基质标的
线性数据，我们对建立的方法的基质效应按以下公式进行计算：

式中，Sm，Ss分别为基质标准曲线和溶剂标准曲线的斜率。基
质效应小于 20％为弱基质效应，20％―50％为中等基质效应，大
于 50％为强基质效应。由图 2可见，110个农药表现出弱基质效
应，占全部农药的 48.5％；104个农药表现出中等基质效应，占
全部农药的 45.8％；13 个农药表现出强基质效应，占全部农药的 
5.7％。因有超过一半的农药为中等和强基质效应，仍需使用基质
标准曲线实现准确定量。

对于提取时间 1、2、3 的农药回收率无显著差异。1分钟由于提
取时间较短，虽然回收率满足要求但相较于 2分钟和 3分钟，总
体回收率较分散。因此，为了保证提取效果和缩短提取时间，提
取时间选择 2分钟。不加均质子（配置 4）时回收率明显偏低，
且数据偏差较大，而均质子的加入有利于样品提取过程中的均匀
性，提高样品提取效率。提取试剂包的使用一方面可以促进相分
离，另一方面缓冲盐的加入可以降低一些碱敏感农药的降解、目
前 QuEChERS 方法中柠檬酸盐缓冲体系应用最为广泛，因此本实
验考查了柠檬酸盐缓冲体和无缓冲体系（NaCl）对回收率的影响。
结果发现柠檬酸盐缓冲体系下整体回收率在 80%-100% 之间，而

表 1. 提取条件配置

___Sm

SS
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实际样品检测
在山东省泰安市岱岳区不同村镇的温室蔬菜大棚中共采集 20个
土壤样品，按照上述方法进行了农药残留检测，检测结果见图
3。共检出农药 15种，包括嘧菌酯、联苯菊酯、啶酰菌胺、毒死
蜱、苯醚甲环唑、烯酰吗啉、噻唑磷、稻瘟灵、马拉硫磷、甲霜
灵、腈菌唑、二甲戊灵、腐霉利、哒螨灵和戊唑醇，其中 9个杀
菌剂、5个杀虫剂和 1个除草剂。不同农药检出率和检出浓度差
别较大。烯酰吗啉和腐霉利 100％检出，烯酰吗啉检出浓度较高，
最大检出浓度为 460.7 µg▪ kg-1。腐霉利浓度较低，最大检出浓
度为 87.0 µg▪ kg-1。联苯菊酯、啶酰菌胺、毒死蜱、腈菌唑、哒
螨灵和戊唑醇检出率也较高，均大于 55％，其他农药检出率较低。
二甲戊灵的检出浓度最高，为 814.3 µg▪ kg-1，二甲戊灵在直播
蔬菜田用作播后苗前除草剂，直接喷洒于土壤表面，因此检出浓
度较高。

图 1. 部分农药在土壤基质中2 µg▪kg-1添加的MRM质量色谱图

图 2. 农药的基质效应
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结论
本研究通过对提取条件和净化条件的优化，建立了土壤中 227 种
农药残留的快速检测方法。本方法覆盖农药种类多，前处理简单
高效，方法学考查显示该方法具有很好的灵敏度、精密度和重现
性。将本方法用于 20个实际农田土壤样品的分析，取得了很好的
应用效果。本方法可用于土壤中农药残留的大范围筛查和定量
分析。

图 3. 实际样品检测结果
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