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筛查热带水果中33种新烟碱类杀虫剂及杀菌剂
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摘 要：该文采用改进的QuEChERS法结合液相色谱－四极杆－飞行时间质谱（LC－Q－TOF MS）建立了一种

检测 4种热带水果（芒果、香蕉、释迦和莲雾）中 33种农药（包括 8种新烟碱类杀虫剂、25种杀菌剂）残留的分

析方法。比较萃取溶剂体积、萃取盐种类以及净化剂种类和用量对样品提取与净化的影响。在最优条件下，

采用 LC－Q－TOF MS对样品进行检测，基质匹配外标法定量分析。该方法可有效降低基质效应，33种农药

在各自线性范围内线性关系良好，相关系数（r2）均大于 0. 99。4种热带水果的筛查限（SDL）为 0. 5～20 μg/kg，
定量下限（LOQ）为 0. 5～50 μg/kg。方法的准确度与精密度通过芒果基质的加标回收实验进行验证，在 1、2、
10倍定量下限的加标水平下，33种农药的回收率为 70. 5%～116%，相对标准偏差（RSD，n = 5）均不大于

20%。方法成功用于 102批热带水果实际样品的筛查。该方法具有前处理操作简单、快速、灵敏的特点，适

用于热带水果中新烟碱类杀虫剂及杀菌剂残留的检测。
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Abstract： A liquid chromatography－quadrupole-time-of-flight mass spectrometry（LC－Q－TOF
MS）with a modified QuEChERS method was developed for the detection of 33 pesticide residues，
including 8 neonicotinoid insecticides and 25 fungicides in four tropical fruits（mango， banana，
sweetsop and wax apple）． The pretreatment parameters were optimized by comparing the spiked
recoveries obtained with different extraction solvent volumes，buffer salts，and clean-up adsorbent
types．Under the optimal experimental conditions，the tropical fruit samples were extracted with 1%
acetonitrile acetate in buffer salts（EN salts），and subsequently purified in 15 mL tubes of 900 mg
MgSO4，150 mg PSA，50 mg C18 and 15 mg GCB．The sample solutions were detected by LC－Q－TOF MS in positive ion mode under all-ion fragmentation acquisition mode（All Ions MS/MS），and
quantified by the matrix-matched external standard method．The method could effectively reduce the
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matrix effect． Under the optimized conditions， the 33 pesticides showed good linearity in their
respective linear ranges， with their correlation coefficients（r2）more than 0. 99． The screening
detection limits（SDLs）for four tropical fruits were in the range of 0. 5－20 μg/kg，and the limits of
quantitation（LOQs）were in the range of 0. 5－50 μg/kg．The accuracy and precision of the method
were verified by the spiked recovery experiments for mangoes．The recoveries for 33 pesticides at
three spiked levels ranged from 70. 5% to 116%，with relative standard deviations（RSDs）no more
than 20%．Meanwhile， the method was successfully applied to the detection of 102 commercial
tropical fruits samples．Characterized with simplicity， rapidness and sensitivity， the method was
suitable for the detection of neonicotinoid pesticide and fungicide residues in tropical fruits．
Key words： tropical fruits； liquid chromatography－quadrupole-time-of-flight mass spectrometry
（LC－Q－TOF MS）；QuEChERS；neonicotinoid insecticides；fungicides
热带水果具有营养丰富、品质优良、风味独特等特点而深受消费者的喜爱，目前已发展成为我国

重要的经济作物，种植面积和产量逐年增加［1］。其中，芒果和香蕉等大宗热带水果逐渐发展成为人们

日常生活中必不可少的食品，莲雾、释迦等小众热带水果也备受追捧。然而，热带水果种植地温湿度

高，为了保障热带水果的产量与品质，在生产种植过程中通常使用农药来避免病虫害的侵袭［2］。同时，

为了延长热带水果的贮藏期，需要在贮藏和运输过程中进行保鲜处理。化学保鲜剂（杀菌剂）具有成本

低、见效快等优点，在农业生产和贮运中得到了广泛应用［3］。

新烟碱类农药在热带水果种植生产过程中表现出的优良生物特性使其成为广谱杀虫剂，但越来越

多的研究表明新烟碱类化合物会对人体健康产生不利影响［4］。杀菌剂虽然有防腐保鲜的作用，但大多

有不同程度的毒性及残留，对人体健康同样产生一定的危害，甚至出现致癌、致畸、致突变等问题［5］。

为此，许多国家和组织对热带水果基质中的农药残留进行了严格规定，并发布了相关农药的最大残留

限量（MRLs）。例如我国规定新烟碱类农药在上述 4种热带水果中的最大残留限量为 0. 02～3 mg/kg［6］，
而欧盟为 0. 01～0. 4 mg/kg［7］。面对如此低浓度的农药最大残留限量标准，亟需开发一种灵敏的检测方

法进而实现热带水果中新烟碱类杀虫剂及杀菌剂残留的准确测定，以确保我国热带水果的食用安全。

目前果蔬基质前处理方法主要有分散液液微萃取（DLLME）［8］、加速溶剂萃取（ASE）［9］、固相萃取

（SPE）［10］和QuEChERS［11－12］。其中，QuEChERS方法因试剂材料消耗量少，前处理时间短，容易操作，

且符合绿色化学的需求，因此被越来越多实验人员所接受。为了监测热带水果中新烟碱类杀虫剂及杀

菌剂残留，采用灵敏、准确的分析检测技术是必要的。当前检测新烟碱类杀虫剂及杀菌剂的分析方法

主要有GC－MS［13］、GC－MS/MS［14］、LC－DAD［15］、LC－MS［16］、LC－MS/MS［17］等。这些色谱－质谱联用

技术已成为残留分析领域强有力的检测手段，其中三重四极杆质谱凭借其灵敏度和定量准确度，逐渐

发展为分析检测行业的“金标准”；但可能存在假阳性干扰、分辨率低等不足，影响数据结果的可靠

性，并且无法进行溯源分析［18］。高分辨质谱（HRMS），如飞行时间质谱（TOF）由于具有精确的质量精

度、优异的分辨率、杰出的定性准确度，以及全谱信息，可在不进行额外进样的情况下进行回顾性分

析，凭借上述优势，HRMS已在食品分析领域得到了广泛应用［19－21］。

本文的目的是建立改进的QuEChERS多残留分析方法，并结合LC－Q－TOF MS技术实现芒果、香

蕉、莲雾和释迦等热带水果中 33种新烟碱类杀虫剂及杀菌剂的快速检测。通过优化萃取溶剂体积、萃

取盐包种类和净化填料，最大限度地降低基质效应的影响，使农药回收率达到最优，并对该方法开展

了方法学验证，最终成功应用于市售热带水果样品的分析，为热带水果基质中农药残留的风险监测提

供了数据支撑。

1 实验部分

1. 1 仪器与试剂
Agilent 6550 LC－Q－TOF MS配有双喷雾离子源（Agilent 1290，Agilent technologies，Santa Clara，

CA）；Milli－Q超纯水机（美国Millipore公司）；KDC－40低速离心机（中国中佳科学仪器有限公司）；

N－EVAP112氮吹浓缩仪（美国Organomation Associates公司）；AH－30全自动均质仪（中国睿科仪器有

限公司）；MS204S电子分析天平（瑞士梅特勒－托利多公司）。
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芒果、香蕉、释迦和莲雾均采自海南省；农药标准品（纯度 ≥ 98%，天津阿尔塔科技有限公司）；

乙酸、硫酸镁、氯化钠、柠檬酸钠、柠檬酸氢二钠（分析纯，天津福晨化学试剂有限公司）；甲醇、乙

腈（色谱纯，上海安谱实验科技有限公司）；甲酸、乙酸铵（质谱级，美国Honeywell公司）；C18、PSA、
GCB（天津博纳艾杰尔科技有限公司）；实验用水为Milli－Q超纯水机制备的Ⅰ级水。

1. 2 标准溶液配制
称取 10 mg（精确至 0. 1 mg）标准品，分别用甲醇、乙腈或水等溶剂溶解并定容至 10 mL，配制成

1 000 mg/L的标准储备液，于－18 ℃避光保存；根据需要，移取适量标准品储备液用相应溶剂稀释，

配制成所需浓度的标准工作液，于4 ℃避光保存。

1. 3 样品前处理
提取：称取已匀浆样品10 g（精确至0. 01 g）置于50 mL塑料离心管中，加入1%乙酸乙腈溶液20 mL

及 1颗陶瓷均质子，涡旋振荡 1 min后，加入EN盐包（4 g硫酸镁、1 g氯化钠、1 g柠檬酸钠、0. 5 g柠
檬酸氢二钠），旋紧盖子，机械振荡1 min后，低速离心5 min（转速为4 200 r/min）。

净化：移取6 mL上清液加入到内含900 mg MgSO4、150 mg PSA、50 mg C18及15 mg GCB的15 mL塑
料离心管中，涡旋 1 min后，4 200 r/min再次离心 5 min，取出样品管并准确移取 2 mL上清液于 10 mL
玻璃试管中，40 ℃水浴中氮气吹至近干，加入 1 mL含内标（100 μg/L莠去津D5）的乙腈－水（3∶2，体

积比）溶液超声复溶，涡旋30 s后过0. 22 μm滤膜，供LC－Q－TOF/MS上机检测。

1. 4 LC－Q－TOF MS分析
色谱条件：ZORBAX SB－C18柱（2. 1 mm × 100 mm，3. 5 μm）；柱温为 40 ℃。流动相：A相为 0. 1%

甲酸水（含 5 mmol/L乙酸铵）溶液，B相为乙腈。梯度洗脱程序：0 ~ 3 min，1% ~ 30% B；3 ~ 6 min，
30% ~ 40% B；6 ~ 9 min，40% B；9 ~ 15 min，40% ~ 60% B；15 ~ 19 min，60% ~ 90% B；19 ~ 23 min，
90% B；23 ~ 23. 01 min，90% ~ 1% B，平衡时间为4 min。流速：0. 4 mL/min，进样体积：5 μL。

Q－TOF MS条件：离子源：双通路喷射流电喷雾电离（Dual AJS ESI）源，正离子扫描；扫描范围：

m/z 50～1 000；采集模式：All Ions MS/MS；毛细管电压：4 kV；雾化气体及压力：氮气，0. 14 MPa；
鞘气温度及流速：375 ℃，11. 0 L/min；干燥气温度及流速：225 ℃，12. 0 L/min；碎裂电压：145 V。
All Ions MS/MS采集模式设置为：0～0. 5 min，碰撞能为 0 eV；0. 5 min后，碰撞能依次设置为 0、15、
35 eV。33种目标化合物的色谱－质谱参数及定性、定量离子信息见表1。
2 结果与讨论

2. 1 萃取溶剂体积的优化
萃取溶剂的选择由目标化合物以及所测样品的性质决定。本研究所涉及的新烟碱类杀虫剂和杀菌

剂 logKow（正辛醇/水分配系数）值的范围为－0. 19～6. 62，对于该类化合物的提取乙腈展现了较强的回

收效果，但在提取净化过程中，不同水果基质的pH值有很大差异，同时本研究中部分杀菌剂对碱性环

境敏感，易出现回收率下降的情况，因此考虑在萃取溶液中加入乙酸，以提高碱性敏感农药的回收率。

由于乙酸乙腈溶液可提取各种极性不同的化合物，是多残留法中最有效的有机溶剂［21－22］，因此本文选

用 1%乙酸乙腈作为萃取溶剂，并分别考察了不同体积（10、20、25 mL）1%乙酸乙腈对 33种目标化合

物（加标水平为 100 μg/kg）的萃取效率，结果显示，检测出的农药数量分别为 24、27和 27。当提取溶

液为 10 mL时，样品溶液中含有较高的基质背景干扰，在相同的净化条件下会影响化合物的测定。当

提取液体积为 25 mL时，化合物响应强度降低，导致检测灵敏度下降，同时也造成原料浪费和环境污

染。因此，实验最终选择20 mL 1%乙酸乙腈作为萃取溶剂。

2. 2 萃取盐种类的优化
在相关研究中，常常通过改变萃取盐的种类以考察pH值对目标化合物提取效率的影响。本研究主

要比较了3种萃取盐包对目标农药回收率的影响，以确定最优的萃取盐种类。萃取盐种类分别为：初始

QuEChERS方法萃取盐包（4 g无水硫酸镁、1 g氯化钠），EN 15662萃取盐包（4 g无水硫酸镁、1 g氯化

钠、0. 5 g柠檬酸氢二钠和 1 g柠檬酸钠），AOAC 2007. 01萃取盐包（6 g无水硫酸镁、1. 5 g乙酸钠）［23］。

结果显示，采用上述 3种萃取盐包对目标农药回收率在 70%～120%之间的农药数量分别为 25、30、27，
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表明采用EN盐包的效果略优于其他两种方法。这是因为通过添加柠檬酸缓冲盐能调节基质溶液pH值，

使其在 5. 0～5. 5之间，该 pH范围是定量萃取和保护酸、碱敏感化合物的折中方案［11］。实验结果也证

实了一些 pH敏感型农药，如霜霉威和乙霉威（氨基甲酸酯类农药）通过EN缓冲盐具有良好的性能和稳

定效果。因此，本研究选择EN 15662萃取盐包进行后续实验优化。

2. 3 净化剂的优化

在农药残留分析的净化方法中有几种常用的吸附剂，如PSA、C18和GCB等。PSA是一种弱阴离子

交换吸附剂，能有效去除基质中的有机酸和糖等极性杂质。而C18是一种反相吸附材料，可去除脂类、

胆固醇和亲脂化合物。GCB是具有片层结构的弱极性吸附材料，对叶绿素、类胡萝卜素等色素和平面

型结构化合物具有很强的吸附作用［23］。芒果含有丰富的有机酸、色素和糖类，是一种复杂的样品基质。

尽管样品溶液通过盐析和离心沉淀作用可去除大部分干扰物质，但剩余的基质组分仍可能干扰测定并

污染LC－Q－TOF MS系统，因此有必要对样品溶液进行进一步净化。

本文使用 900 mg无水硫酸镁去除残留水分，并考察了 3种不同吸附材料（PSA、C18和GCB）在不同

添加量下的净化效果。根据表 2中的L9（33）正交实验表，3因素分别为PSA、C18和GCB的添加量。通过

表 2中的 R值发现，这 3个因素对可回收农药数量的重要性顺序为 PSA > C18 > GCB。对于因素 C18和
GCB，添加水平 1（0 mg和 0 mg）和水平 3（100 mg和 30 mg）的K值小于水平 2（50 mg和 15 mg）的K值，而

表3中显示因素C18和因素GCB的3个水平对结果无显著性影响（p > 0. 05）。而对于因素PSA，表2显示，

水平 2的K值大于其他两个水平的K值，这可能是由于随着PSA用量的增加其基质效应降低，但继续增

加其用量反而造成目标农药吸附。同时，表 3中统计学数据分析显示因素 PSA的 p值小于其他两个因

素，这表明，相比于C18和GCB，PSA对可回收农药数量的影响较大。因此，样品提取液中净化目标农

表1 33种目标化合物的保留时间（tR）、定性及定量离子信息
Table 1 Retention time（tR），qualitative and quantitative ion information of 33 target compounds

No.
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33

Compound
Acetamiprid（啶虫脒）
Sulfoxaflor（氟啶虫胺腈）
Clothianidin（噻虫胺）
Dinotefuran（呋虫胺）
Imidacloprid（吡虫啉）
Nitenpyram（烯啶虫胺）
Thiacloprid（噻虫啉）
Thiamethoxam（噻虫嗪）
Azoxystrobin（嘧菌酯）
Benalaxyl（苯霜灵）
Boscalid（啶酰菌胺）
Carbendazim（多菌灵）
Diethofencarb（乙霉威）

Difenoconazole（苯醚甲环唑）
Dimethomorph（烯酰吗啉）
Fenarimol（氯苯嘧啶醇）
Fenbuconazole（腈苯唑）
Flumorph（氟吗啉）
Flusilazole（氟硅唑）
Metalaxyl（甲霜灵）
Myclobutanil（腈菌唑）
Prochloraz（咪鲜胺）
Propamocarb（霜霉威）
Propiconazole（丙环唑）

Pyraclostrobin（吡唑醚菌酯）
Pyrimethanil（嘧霉胺）
Tebuconazole（戊唑醇）
Thiabendazole（噻菌灵）
Thiophanate-ethyl（硫菌灵）

Thiophanate-methyl（甲基硫菌灵）
Triadimefon（三唑酮）
Tricyclazole（三环唑）
Trifloxystrobin（肟菌酯）

tR/min3. 98
4. 57
3. 53
2. 33
3. 70
2. 78
4. 54
3. 15
11. 09
14. 01
11. 17
2. 69
9. 45
14. 62
8. 84
10. 67
12. 48
7. 09
12. 40
6. 74
10. 58
13. 21
2. 18
13. 20
15. 37
7. 53
11. 79
2. 92
7. 83
5. 46
11. 17
4. 32
16. 67

Precursor ion（m/z）
223. 074 3
278. 056 9
250. 016 0
203. 114 0
256. 059 7
271. 095 0
253. 030 9
292. 026 6
404. 124 5
326. 175 3
343. 039 9
192. 076 1
268. 154 1
406. 072 1
388. 130 5
331. 039 9
337. 121 9
372. 160 6
316. 107 5
280. 153 7
289. 121 1
376. 037 9
189. 158 8
342. 076 8
388. 105 2
200. 118 3
308. 152 7
202. 042 3
371. 083 9
343. 052 5
294. 099 6
190. 042 5
409. 136 2

Product ion（m/z）
126. 010 5，56. 049 5

174. 051 7，
131. 966 9，
129. 089 7，
209. 058 9，
225. 102 7，
126. 008 7，
211. 064 8，
372. 097 9，
148. 112 1，
307. 063 3，
160. 050 5，
226. 107 4，
251. 002 2，
301. 062 6，
268. 052 4，
70. 040 3，
285. 090 9，
247. 074 9，
220. 133 2，
70. 040 0，
307. 998 8，
102. 055 0，
69. 069 9，
194. 081 2，
107. 060 4，
70. 040 5，
175. 032 5，
151. 032 5，
151. 032 5，
197. 071 4，
163. 032 5，
186. 052 5，

154. 045 5
168. 046 4
114. 102 6
175. 097 8
189. 126 1
186. 012 0
131. 966 4
344. 103 0
208. 133 2
139. 989 8
132. 055 6
180. 101 9
337. 038 8
302. 070 4
304. 029 1
125. 015 1
286. 094 0
248. 076 4
192. 138 3
125. 015 3
70. 028 7
144. 101 9
158. 976 3
164. 070 6
82. 065 1
293. 121 1
131. 060 4
325. 042 4
311. 026 7
69. 069 9
136. 021 6
206. 081 2

Category
Neonicotinoid
Neonicotinoid
Neonicotinoid
Neonicotinoid
Neonicotinoid
Neonicotinoid
Neonicotinoid
Neonicotinoid
Fungicides
Fungicides
Fungicides
Fungicides
Fungicides
Fungicides
Fungicides
Fungicides
Fungicides
Fungicides
Fungicides
Fungicides
Fungicides
Fungicides
Fungicides
Fungicides
Fungicides
Fungicides
Fungicides
Fungicides
Fungicides
Fungicides
Fungicides
Fungicides
Fungicides
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药的最佳净化剂添加量为：PSA 为 150 mg，C18为
50 mg，GCB为15 mg。
2. 4 基质效应评价

基质效应（ME）是用于研究共提取化合物对分析

物信号的影响，可通过比较基质和溶剂的响应值峰

面积进行计算，其公式为：ME =（基质峰面积/溶剂

峰面积）× 100%［24］。在开发分析方法时，采用基质

匹配标准溶液是最常用的降低基质效应的手段。本

实验通过优化样品前处理方法，成功测定了33种农

药在基质匹配溶液中的响应值及其在纯溶剂中的响

应值，得到基质效应。当|ME－1|＞50%时表明该基

质对农药具有强基质效应，20%＜|ME－1| ≤ 50%为

中等基质效应，|ME－1| ≤ 20%为弱基质效应。4种
热带水果中33种农药的基质效应分布见图1。

从图 1可以看出，芒果基质中只有 12. 1%的农

药表现为强基质效应，中等基质效应和弱基质效

应农药总计 87. 9%，表明本方法对芒果有较强的抗

基质干扰能力。香蕉和莲雾基质中，中等基质效

应和弱基质效应的农药之和占比均为 78. 8%，表明

本方法同样适用于以上两种基质。而释迦基质有

45. 5%的农药表现为强基质效应，表明本方法对释

迦有一定的基质干扰，可以通过基质匹配校准方

法最大限度地降低基质效应对目标化合物的干扰。

2. 5 方法学验证
2. 5. 1 筛查限、定量下限与标准曲线 根据

SANTE/12682/2019指南对筛查限和定量下限进行

验证［25］，具体定义为在一系列浓度水平上，每个

浓度做 20组加标回收实验，检出率达到 95%以上

的最低浓度即为筛查限（SDL）；定量下限（LOQ）为

能可靠并精确测定分析物的最低加标浓度（回收率

在 70%～120%范围内，相对标准偏差（RSD）≤ 20%）。在最优条件下，方法学验证结果见表 4，芒果的

SDL为 0. 5～10 μg/kg，LOQ为 0. 5～20 μg/kg，其中LOQ小于 10 μg/kg的农药有 31种，占比 93. 9%，表

明该方法对芒果基质中农药残留的检测灵敏度高，可满足日常筛查需求。33种目标农药在香蕉、释迦

和莲雾基质中的SDL和LOQ分布情况为：SDL ≤ 20 μg/kg，LOQ ≤ 50 μg/kg（释迦中氟啶虫胺腈和噻虫胺

为50 μg/kg）。

向验证基质中添加 10个浓度水平（0. 5～200 μg/kg）的目标分析物，通过校准曲线计算线性相关系

数（r2）考察回归线的可靠性和准确性。结果显示，在所研究的线性范围内所有化合物的相关系数（r2）为

0. 995 1 ~ 0. 999 8，表明各分析物的线性关系良好。

2. 5. 2 准确度与精密度 方法的准确度与精密度通过考察向芒果样品中添加 1、2、10倍LOQ浓度水

平的加标回收率实验，同一水平进行 5次重复实验，以确定平均回收率和RSD，实验结果如表 4所示。

3个浓度水平下，33种农药的回收率均在70%～120%范围内且RSD ≤ 20%，数据结果表明该方法的准确

度与精密度令人满意。

表2 正交表L9（33）优化样品净化方法结果
Table 2 Orthogonal array L9（33）results of sample clean upmethod

Trial No.
1
2
3
4
5
6
7
8
9
K1
K2
K3
R

Optimal levels
（最佳水平）
Amount of levels
（水平数量）

r（每水平重复数）

Factor
PSAa（mg）

1
1
1
2
2
2
3
3
3
89
95
86
3
2
3
3

C18b（mg）1
2
3
1
2
3
1
2
3
89
94
87
2. 3
2
3
3

GCBc（mg）
1
3
2
3
2
1
2
1
3
88
92
90
1. 3
2
3
3

Number of
pesticides
28
31
30
32
33
30
29
30
27

a：amount of PSA（level 1 - 3）：100，150，200 mg；b：amount of C18
（level 1 - 3）：0，50，100 mg；c：amount of GCB（level 1-3）：0，15，30
mg；Ki indicates the sum of the test results corresponding to level i in
each column；R is extreme value，representing the difference between
the maximal and minimal average effect of each factor within three levels

表3 正交表L9（33）的实验结果ANOVA分析
Table 3 ANOVA analysis for experimental results from L9（33）

Source
（差异源）
Intercept
PSA
C18GCB

Residual
R²：0. 905
* p < 0. 05
** p < 0. 01

Sum of squares
（平方和）
8 100
14
8. 667
2. 667
2. 667

df
1
2
2
2
2

Mean square
（均方）
8 100
7

4. 333
1. 333
1. 333

F

6 075
5. 25
3. 25
1

p

0. 000**
0. 16
0. 235
0. 5
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表4 33种农药的筛查限、定量下限、线性范围、回收率及相对标准偏差
Table 4 SDLs，LOQs，linear ranges，recoveries and RSDs of 33 pesticides w/（μg·kg-1）

No.
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33

Compound
Acetamiprid
Sulfoxaflor
Clothianidin
Dinotefuran
Imidacloprid
Nitenpyram
Thiacloprid
Thiamethoxam
Azoxystrobin
Benalaxyl
Boscalid

Carbendazim
Diethofencarb
Difenoconazole
Dimethomorph
Fenarimol

Fenbuconazole
Flumorph
Flusilazole
Metalaxyl

Myclobutanil
Prochloraz
Propamocarb
Propiconazole
Pyraclostrobin
Pyrimethanil
Tebuconazole
Thiabendazole
Thiophanate-

ethyl
Thiophanate-
methyl

Triadimefon
Tricyclazole
Trifloxystrobin

Banana（香蕉）

SDL
2
10
10
20
5
1
1
2
0. 5
0. 5
10
0. 5
10
2
1
5
2
1
1
0. 5
0. 5
2
0. 5
2
0. 5
2
2
0. 5
2
2
2
0. 5
0. 5

LOQ
5
10
20
20
10
2
2
5
1
1
10
0. 5
20
5
2
10
5
2
2
1
1
5
1
5
1
5
5
1
5
5
5
1
1

Sweetsop
（释迦）
SDL
1
20
20
5
20
0. 5
5
10
0. 5
0. 5
10
0. 5
10
1
1
5
2
1
0. 5
0. 5
2
2
0. 5
2
0. 5
5
1
2
2
0. 5
2
1
0. 5

LOQ
2
50
50
10
20
1
10
20
1
1
10
1
20
2
2
10
5
2
1
1
5
5
1
5
1
10
2
5
5
0. 5
5
2
1

Wax apple
（莲雾）
SDL
0. 5
10
0. 5
5
5
2
1
0. 5
0. 5
0. 5
5
0. 5
10
1
1
5
1
1
0. 5
0. 5
2
2
0. 5
2
0. 5
1
0. 5
0. 5
5
2
2
0. 5
0. 5

LOQ
1
10
1
10
10
5
2
1
1
1
10
1
10
2
2
10
2
2
1
1
5
5
1
5
1
2
1
1
10
5
5
1
0. 5

Mango
（芒果）
SDL
0. 5
5
10
5
5
2
1
2
0. 5
0. 5
10
0. 5
10
1
2
5
2
1
1
0. 5
2
1
0. 5
1
0. 5
1
1
0. 5
1
2
2
0. 5
0. 5

LOQ
1
10
20
10
10
5
2
5
0. 5
1
10
1
20
2
5
10
5
2
2
1
5
2
1
2
1
2
2
1
2
5
5
0. 5
1

MRL*
（mg/kg）

2
－
0. 04
－
0. 2
－
－
0. 2
1
－
5
2
－
0. 2
－
－
－
－
－
－
－
2
－
－
0. 05
－
0. 05
5
－

2
－
－
－

Linear
range

（μg/kg）
1～100
10～150
20～200
10～200
10～200
5～200
2～100
5～100
0. 5～100
1～100
10～200
1～200
20～200
2～100
5～100
10～200
5～100
2～100
2～100
1～100
5～100
2～100
1～200
2～100
1～100
2～150
2～100
1～200
2～200
5～200
5～100
0. 5～100
1～100

Recovery ± RSD（%）
1 LOQ
87. 0 ± 17
92. 9 ± 4. 7
100 ± 6. 4
98. 5 ± 11
103 ± 6. 8
74. 5 ± 3. 2
98. 9 ± 3. 4
107 ± 8. 0
104 ± 1. 6
93. 9 ± 3. 6
92. 2 ± 20
108 ± 5. 1
95. 4 ± 11
102 ± 11
80. 1 ± 4. 5
106 ± 6. 1
91. 6 ± 8. 7
115 ± 4. 7
78. 0 ± 8. 4
89. 8 ± 7. 8
74. 0 ± 8. 5
86. 2 ± 19
85. 8 ± 5. 2
116 ± 8. 2
80. 5 ± 4. 8
94. 5 ± 2. 1
70. 5 ± 4. 8
84. 5 ± 2. 0
90. 5 ± 9. 4
71. 1 ± 5. 9
81. 2 ± 6. 7
95. 2 ± 3. 1
86. 9 ± 5. 2

2 LOQ
99. 7 ± 11
93. 7 ± 15
98. 2 ± 6. 3
94. 3 ± 2. 9
98. 5 ± 12
80. 5 ± 3. 6
79. 3 ± 12
89. 5 ± 5. 6
94. 3 ± 5. 3
93. 6 ± 3. 5
105 ± 1. 5
116 ± 0. 6
87. 1 ± 11
91. 4 ± 9. 3
91. 1 ± 5. 7
72. 8 ± 8. 6
90. 8 ± 6. 4
83. 5 ± 5. 7
96. 8 ± 13
114 ± 3. 1
95. 1 ± 5. 7
75. 5 ± 5. 4
86. 3 ± 4. 0
77. 7 ± 8. 1
90. 8 ± 2. 1
73. 1 ± 1. 0
77. 1 ± 8. 4
80. 1 ± 7. 9
75. 2 ± 9. 9
83. 0 ± 5. 9
101 ± 4. 8
94. 5 ± 2. 7
93. 5 ± 5. 7

10 LOQ
99. 8 ± 5. 0
87. 9 ± 4. 5
85. 1 ± 6. 6
83. 6 ± 2. 2
77. 4 ± 11
75. 1 ± 5. 9
99. 3 ± 5. 7
90. 4 ± 5. 5
114 ± 6. 3
84. 4 ± 11
93. 0 ± 2. 6
93. 0 ± 4. 4
97. 2 ± 4. 8
71. 3 ± 1. 3
92. 1 ± 2. 0
94. 0 ± 1. 5
104 ± 6. 8
104 ± 3. 3
95. 1 ± 7. 6
95. 5 ± 5. 6
96. 5 ± 2. 5
108 ± 11
81. 7 ± 2. 5
115 ± 6. 0
86. 9 ± 16
98. 2 ± 2. 9
89. 3 ± 4. 3
78. 1 ± 12
91. 2 ± 10
73. 5 ± 5. 3
94. 3 ± 2. 2
80. 3 ± 7. 5
79. 9 ± 10

*：MRL values for pesticides in mangoes set by China；-：no data
2. 6 实际样品的检测

应用本方法对102批次热带水果样品（包括芒果47批次、香蕉43批次、释迦6批次、莲雾6批次）进

行筛查和定量检测。芒果样品筛查出的农药主要为苯醚甲环唑（检出率为59. 6%）、吡唑醚菌酯（检出率为

38. 3%）、噻虫胺和吡虫啉（检出率分别为23. 4%和10. 6%）。香蕉样品中检出频次最高的农药为吡唑醚菌

酯（检出率 67. 4%），其次为杀虫剂吡虫啉（检出率 34. 9%）和杀菌剂咪鲜胺（检出率 30. 2%），其中检出的

图1 4种热带水果中33种农药的基质效应分布
Fig.1 Matrix effect distributions of 33 pesticides in four tropical fruits
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2批次超标样品均为新烟碱类农药（吡虫啉和噻虫胺），超标样品用国标方法进行复测［26］，验证了结果的

准确性。此次检测的12批次释迦和莲雾样品中目标农药残留含量均低于国家规定的最大残留限量值，相

对较为安全。研究结果表明，本方法适用于热带水果中常用新烟碱类杀虫剂和杀菌剂的筛查与检测。

3 结 论

本研究采用改进的QuEChERS法结合LC－Q－TOF MS建立了一种检测 4种热带水果（芒果、香蕉、

释迦和莲雾）中 33种农药残留的分析方法，并应用于实际样品的快速筛查与检测。本文在传统的

QuEChERS基础上，对萃取溶剂体积、萃取盐包种类及净化填料种类与用量展开了考察，并对方法进

行了验证。结果表明，本方法简单快速、准确可靠，能有效地降低基质效应对目标化合物的干扰，适

用于热带水果中常用新烟碱类杀虫剂和杀菌剂的快速筛查和准确定量，对维护热带水果在种植、储藏

和运输过程中的用药安全具有重要意义。
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