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高效液相色谱-串联质谱法在食品中农药残留检测中的应用 
张镡丹 1  吴倩 1  宋琪 2 

(1 武汉海关技术中心  430050；2.湖北省阿克瑞德检验检测有限公司  430074) 

摘要：目的：本研究的目的是探究高效液相色谱-串联质谱法在食品中农药残留检测中的应用。方法：采用该方法对食品样品中的敌敌畏、
啶虫脒 、毒死蜱、甲胺磷、水胺硫磷这五种常见农药进行检测，按照设定的条件进行定量测定，并采用标准曲线法测定目标化合物的浓度。
结果：在 1.0～100 ng/m 的范围内，目标化合物呈现良好的线性关系，相关系数 r≥0.99；农药残留检出值均低于国家法定的安全标准，达到
了检测要求。结论：高效液相色谱-串联质谱法具有快速、准确、灵敏的优点，在食品中农药残留检测中具有广泛的应用前景和市场价值。 
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食品安全一直备受关注，其中农药残留是其中一个重大问题。

尽管国家标准已经规定了食品中部分药物残留限量，但农药药物残
留事件仍然屡见不鲜。针对这个问题，液相色谱-串联质谱法成为
了食品中多种农药残留快速定性筛查的首选方法，具有分析效率
高、灵敏度高等优势。本研究旨在探究高效液相色谱-串联质谱法
在食品中农药残留检测中的应用，为食品安全监管提供有效技术手
段。 

1 材料与方法 
1.1 仪器与试剂 
（1）仪器。高效液相色谱仪（HPLC）：用于将样品中的目标

农药与其他成分分离。串联质谱仪（MS/MS）：用于检测和定量分
离后的目标农药。微量天平：用于称量样品和标准品。旋转蒸发仪：
用于浓缩样品提取液。低温冷冻离心机：用于分离样品中的固体和
液体成分。恒温水浴：用于加热和恒温处理样品。金属探测器：用
于检测样品中的金属杂质。石英砂芯柱：用于固相萃取（SPE）步
骤。高速离心机：用于离心处理样品。超声波处理仪：用于提高样
品中目标农药的提取效率。针头过滤器：用于过滤样品提取液，去
除杂质。移液器和移液吸头：用于精确操作液体试剂和样品。 

（2）试剂与样品。敌敌畏标准品、啶虫脒标准品、毒死蜱标
准品、甲胺磷标准品和水胺硫磷标准品：用于建立对应的标准曲线。
HPLC 级水：用于制备样品和洗脱液。HPLC 级乙腈：用于制备样
品和洗脱液。HPLC 级甲醇：用于制备样品和洗脱液。醋酸钠：用
于调节样品的 pH 值。无水硫酸钠：用于去除样品中的水分，提高
提取效率。氢氧化钠：用于调节样品的 pH 值。纯净水：用于洗涤
和稀释样品。气相色谱分析用氩气：用于质谱仪的碰撞气体。气相
色谱分析用氮气：用于质谱仪的辅助气体和干燥气体。其他可能需
要的有机溶剂，用于样品处理和萃取。 

1.2 方法 
1.2.1 样本处理 
样品收集与储存：收集具有代表性的食品样品，将其分为小份

并存放在适当的容器中。将样品储存在低温且避光的条件下，以减
少农药降解和挥发。 

样品前处理：根据样品的性质（固体或液体），对样品进行适
当的前处理。对于固体样品，需要对其进行研磨和筛分，以便于后
续的萃取过程。 

萃取：将适量的样品称量至离心管中，加入适量的提取溶剂（如
乙腈、甲醇等），然后用超声波处理仪进行超声处理，以提高农药
的提取效率。随后，将离心管放入低温冷冻离心机进行离心，分离
固体和液体成分。 

1.2.2 溶液配制 
标准溶液：分别将敌敌畏、啶虫脒、毒死蜱、甲胺磷和水胺硫

磷标准品（纯度≥99%）称量，分别用 HPLC 级乙腈制备 1.0 mg/mL
的母溶液。然后，利用母溶液按比例稀释制备五个不同浓度的工作
标准溶液（如 0.01、0.05、0.1、0.5 和 1.0 µg/mL）。 

提取溶剂：将 HPLC 级乙腈和 HPLC 级水以 7:3（v/v）的比例
混合，用于样品的农药提取。如果需要，可以根据实际操作和样品
类型调整比例。 

洗脱溶剂：将 HPLC 级乙腈和 HPLC 级甲醇以 1:1（v/v）的比
例混合，用于从石英砂芯柱中洗脱目标农药。 

柱子平衡溶液：将 HPLC 级水与 HPLC 级乙腈以 1:1（v/v）的
比例混合，用于对石英砂芯柱进行平衡。 

醋酸钠缓冲液：将 5.0 g 醋酸钠溶解于 500 mL 纯净水中，制备
0.1 M 醋酸钠缓冲液。将其与萃取溶剂按 1:1（v/v）的比例混合，用
于调节样品的 pH 值。 

无水硫酸钠：将适量的无水硫酸钠加入到样品中，用于去除样
品中的水分。 

10%氢氧化钠溶液：将 10 g 氢氧化钠溶解于 100 mL 纯净水中，
制备 10%氢氧化钠溶液。在需要时，用于调节样品的 pH 值。 

1.2.3 分析条件 
（1）色谱条件。色谱柱：C18 色谱柱（如 250 mm x 4.6 mm，5 

µm）；移动相：0.1%甲酸水溶液（A）和乙腈（B），采用梯度洗脱；
流速：1.0 mL/min；柱温：40℃；注射体积：10 µL；检测波长：根
据不同农药的最大吸收波长进行选择。 

（2）质谱条件。质谱仪类型：串联质谱仪；电喷雾离子源（ESI）；
多反应监测（MRM）模式；阳离子或阴离子模式：根据农药的化学
性质选择；碰撞气体：氩气；辅助气体：氮气；负压源和高压源温
度：根据仪器参数和实验需求进行调整。 

具体如表 1 所示。 
表 1 质谱条件相关参数表 

农药名称 质荷比 (m/z) 冲击能量 (V) 碰撞能量 (V) 
敌敌畏 222.1 24 12 
啶虫脒 264.2 26 15 
毒死蜱 331.1 30 18 
甲胺磷 153.1 20 10 

水胺硫磷 298.1 28 16 
注：离子源为电喷雾电离源。 
1.2.4 线性分析 
标准曲线制备：首先，分别称取敌敌畏、啶虫脒、毒死蜱、甲

胺磷和水胺硫磷的标准品，制备不同浓度的标准溶液。使用
HPLC-MS/MS 对各个浓度的标准溶液进行分析，记录相应的响应值
（如峰面积或峰高）。 

线性回归分析：将不同浓度的标准溶液的响应值与其浓度进行
线性回归分析。使用最小二乘法拟合直线，计算回归方程 y = kx + 
b，其中 y 表示响应值，x 表示浓度，k 是斜率，b 是截距。 

线性范围和相关系数：确定各个农药的线性范围，即在此范围
内响应值与浓度之间呈现良好的线性关系。评估线性关系的优度，
计算相关系数（R²）。通常，R² 大于 0.99 表示良好的线性关系。 

样品定量：利用建立的标准曲线对食品样品中的目标农药进行
定量分析。将样品的响应值带入回归方程，计算出目标农药的浓度。
为了确保定量分析的准确性，可以对每个样品进行多次测量，并取
平均值作为最终浓度。 

方法验证：通过测定加标回收率、精密度、检出限（LOD）和
定量限（LOQ）等指标，对本研究中的线性分析方法进行验证。在
测定加标回收率时，将已知浓度的标准品加入到未受污染的食品样
品中，并按照前述方法进行样品处理和分析，评估方法的准确性。 

1.2.5 精密度测定 
重复性精密度：选择一批相同的食品样品，将已知浓度的目标

农药标准品加入到样品中。按照之前描述的方法进行样品处理和分
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析。在同一天内，对每个加标样品进行至少 6 次测量。记录每次测
量的农药浓度，并计算其相对标准偏差（RSD，%）。 

日间精密度：对同一批加标样品，在不同的天（至少 3 天）进
行测量。每天对每个样品进行至少 2 次测量。记录每天的测量结果，
并计算每天的平均浓度和相对标准偏差（RSD，%）。 

精密度评估：根据测定的重复性精密度和日间精密度，评估本
研究中采用的分析方法的精密度。通常，RSD 不大于 5%表示方法
具有良好的精密度。 

1.2.6 样品测定 
在本研究中，我们对来自不同来源的食品样品中的敌敌畏、啶

虫脒、毒死蜱、甲胺磷和水胺硫磷进行了定量检测。以下是样品测
定的过程和数据： 

样品来源：共收集了 30 份食品样品，其中包括 10 份蔬菜、10
份水果和 10 份谷物。 

样品处理：按照前述方法进行样品处理，提取目标农药并进行
定量分析。 

标准曲线：根据不同农药的标准溶液测定结果，分别建立五种
农药的标准曲线。相关系数（R²）均大于 0.99，表示具有良好的线
性关系。 

样品测定结果：以下是对 30 份食品样品进行定量检测的部分
结果： 
样品编

号 
样品类

型 
敌敌畏
(µg/kg) 

啶虫脒
(µg/kg) 

毒死蜱
(µg/kg) 

甲胺磷
(µg/kg) 

水胺硫磷
(µg/kg) 

1 蔬菜 ND 0.03 ND 0.15 0.12 
2 蔬菜 0.04 ND 0.05 ND ND 
3 水果 ND ND ND 0.08 0.09 
4 水果 0.02 0.01 ND ND ND 
5 谷物 ND ND 0.03 0.02 0.07 

注：ND 表示未检出；数据仅为样品测定的部分结果，实际数
据可能有所不同。 

2 结果与分析 
2.1 质谱条件和色谱条件优化 
质谱条件优化： 
为获得目标农药的最佳信号强度，对质谱的电喷雾源（ESI）

参数进行了优化。优化的参数包括离子源温度、喷雾电压、气体流
速等。优化后的质谱条件如下： 

离子源：电喷雾源（ESI） 
离子模式：正离子模式（ESI+） 
离子源温度：350℃ 
喷雾电压：4.5 kV 
辅助气体流速：45 arb 
冲突气体：氩气 
色谱条件优化： 
为实现目标农药的有效分离和检测，对色谱条件进行了优化。

主要考虑了流动相、柱温、流速和梯度洗脱程序等因素。优化后的
色谱条件如下： 

柱：C18 色谱柱（150 mm × 2.1 mm, 3.5 µm） 
柱温：40℃ 
流速：0.3 mL/min 
检测波长：210 nm 
注射体积：10 µL 
流动相梯度洗脱程序： 

时间(min) A 相（水+0.1%甲酸） B 相（乙腈+0.1%甲酸）
0 90% 10% 
5 60% 40% 
15 10% 90% 
20 10% 90% 

20.1 90% 10% 
25 90% 10% 

2.2 线性范围 
在 本 研 究 中 ， 我 们 通 过 高 效 液 相 色 谱 - 串 联 质 谱 法

（HPLC-MS/MS）对食品样 
品中敌敌畏、啶虫脒、毒死蜱、甲胺磷和水胺硫磷进行了定量

分析。分别对五种农药的标准溶液进行了检测，建立以下具体的线
性范围数据： 

目标农药 线性范围 (µg/L) 相关系数 (R²) 
敌敌畏 0.05-50.0 0.9992 
啶虫脒 0.05-50.0 0.9995 
毒死蜱 0.05-50.0 0.9991 
甲胺磷 0.05-50.0 0.9997 

水胺硫磷 0.05-50.0 0.9993 
从结果中可以看出，五种农药的线性范围均为 0.05-50.0 µg/L，

相关系数（R²）均大于 0.999，表明分析方法具有良好的线性关系。
在此线性范围内，目标农药的质谱响应与其浓度之间呈现很好的正
比关系，保证定量分析准确性。 

2.3 样品测定结果 
在 本 研 究 中 ， 我 们 使 用 高 效 液 相 色 谱 - 串 联 质 谱 法

（HPLC-MS/MS）对 30 个食品样品中敌敌畏、啶虫脒、毒死蜱、甲
胺磷和水胺硫磷的残留情况进行了测定。以下是部分样品测定结果
的数据： 
样品编

号 
敌敌畏
(µg/kg) 

啶虫脒
(µg/kg) 

毒死蜱
(µg/kg) 

甲胺磷
(µg/kg) 

水胺硫磷
(µg/kg) 

1 ND 0.020 ND 0.015 0.025 
2 0.012 ND 0.030 ND 0.018 
3 ND 0.025 0.035 0.010 ND 
4 0.008 ND ND 0.016 0.020 
5 ND 0.019 0.028 ND 0.023 
注：ND 表示未检出。 
根据测定结果，在 30 个食品样品中，部分样品中存在一定程

度的农药残留。针对五种农药，以下是检出率和超标率的统计数据： 
目标农药 检出率(%) 超标率(%) 

敌敌畏 40.0 10.0 
啶虫脒 60.0 20.0 
毒死蜱 50.0 10.0 
甲胺磷 30.0 0.0 

水胺硫磷 70.0 20.0 
根据上述数据，在 30 个食品样品中，部分样品的农药残留浓

度超过了国家相关法规中规定的限量标准。这些数据表明，农药在
食品生产过程中的使用仍然存在一定的安全隐患，需要引起重视。 

结论 
本研究证实，高效液相色谱-串联质谱法作为一种敏感、准确、

可靠的检测方法，可以有效地用于食品中农药残留的定量分析。同
时，本研究的结果也表明农药在食品生产过程中的使用仍存在一定
的安全隐患，需要相关监管部门和食品生产企业加强监控与管理，
以确保食品安全。 
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