
２０２１ 年 ５ 月 Ｖｏｌ．３９ Ｎｏ．５
Ｍａｙ ２０２１ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ４９４～５０９

研究论文 ＤＯＩ： １０．３７２４ ／ ＳＰ．Ｊ．１１２３．２０２０．１１０１９

∗收稿日期：２０２０⁃１１⁃２３
∗通讯联系人．Ｔｅｌ：（０２７）８７７０５３６１，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｃｕｇｙｔｔ＠ １６３．ｃｏｍ．
基金项目：国家重点研发计划项目（２０１８ＹＦＣ１６０２３０２）；湖北省重点研发计划项目（２０２０ＢＣＡ０９１） ．
Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｉｔｅｍ： Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｋｅｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ Ｐｒｏｊｅｃｔ （Ｎｏ． ２０１８ＹＦＣ１６０２３０２）； Ｋｅｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ

Ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ Ｈｕｂｅｉ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ （Ｎｏ． ２０２０ＢＣＡ０９１） ．

气相色谱⁃四极杆 ／飞行时间质谱筛查确证辣椒中
２４４ 种农药残留及其代谢物

曹　 琦，　 张亚珍，　 朱正伟，　 吴婉琴，　 江　 丰，　 余婷婷∗

（湖北省食品质量安全监督检验研究院， 湖北省食品质量安全检测工程技术研究中心， 湖北 武汉 ４３００７５）

摘要：建立了辣椒中 ２４４ 种农药残留的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 前处理结合气相色谱⁃四极杆 ／飞行时间质谱（ＧＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ）
快速筛查确证方法。 鲜辣椒和干辣椒样品分别采用经－２０ ℃冷冻的乙腈和 １％ （ｖ ／ ｖ）乙酸化乙腈提取，经盐析分

层、分散固相萃取净化和浓缩后加入内标并复溶，ＨＰ⁃５ＭＳ ＵＩ 色谱柱（３０ ｍ×０ ２５ ｍｍ×０ ２５ μｍ）分离，程序升温不

分流进样，ＧＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ 全扫描模式采集，内标法定量。 比较了分析保护剂（ＡＰ）和基质匹配校准法对基质效应

的补偿效果，最终选择采用基质匹配校准法来补偿基质效应并进行样品中农药残留的校准定量。 设置定性筛查中

的保留时间最大偏差为±０ ２５ ｍｉｎ，精确质量偏差阈值为±２０×１０－６。 对鲜辣椒中 ２４４ 种农药残留和干辣椒中 ２２２ 种

农药残留进行了定量方法验证，实验结果表明，采用建立的数据库和分析方法可以对辣椒进行农药残留的高通量

筛查和定量分析。 在空白辣椒样品中添加不同水平的目标化合物，以信噪比 Ｓ ／ Ｎ≥１０ 对应的添加水平作为定量限

（ＬＯＱ）。 鲜辣椒中最大残留限量（ＭＲＬ）≤０ ０５ ｍｇ ／ ｋｇ 的 ４４ 种农药在鲜辣椒中 ＬＯＱ≤０ ０１０ ｍｇ ／ ｋｇ，线性范围在

０ ０１～１ ００ ｍｇ ／ Ｌ，在 １ 倍和 ２ ５ 倍 ＬＯＱ 添加水平下，回收率在 ６０％ ～１２０％ 的农药种类占比分别为 ８８ ６４％ 和１００％；
鲜辣椒中暂无 ＭＲＬ 规定或 ＭＲＬ＞０ ０５ ｍｇ ／ ｋｇ 的 ２００ 种农药在鲜辣椒中 ＬＯＱ≤０ ０２５ ｍｇ ／ ｋｇ，线性范围在 ０ ０５ ～
１ ００ ｍｇ ／ Ｌ，在 １ 倍、２ 倍和 １０ 倍 ＬＯＱ 添加水平下，回收率在 ６０％ ～１２０％ 的农药种类占比分别为 ４９ ５０％、８７ ００％ 和

８９ ５０％； ２４４ 种农药的线性相关系数（ｒ２）均大于 ０ ９９。 ２２２ 种农药在干辣椒中 ＬＯＱ≤０ １５ ｍｇ ／ ｋｇ，线性范围在

０ ０４～１ ００ ｍｇ ／ Ｌ， ｒ２≥０ ９９ 的比例为 ９５ ４６％，在 １ 倍、２ 倍和 １０ 倍 ＬＯＱ 添加水平下，回收率在 ６０％ ～１２０％ 占比分

别为 ７２ ５２％、７３ ４２％ 和 ８１ ５３％。 应用建立的筛查确证方法对市售的 １２ 份鲜辣椒样品和 １４ 份干辣椒样品进行农

药残留筛查分析，从 ９ 份鲜辣椒样品和 ３ 份干辣椒样品中筛查出 ８ 种农药化合物，经人工鉴定均为阳性，定量结果

显示，８ 种农药化合物均未超过其在 ＧＢ ２７６３⁃２０１９《食品安全国家标准食品中农药最大残留限量》所规定的 ＭＲＬ。
方法快速、简单、高效、可靠，适用于鲜辣椒及干辣椒中多种农药残留的筛查分析。
关键词：ＱｕＥＣｈＥＲＳ；气相色谱⁃四极杆 ／飞行时间质谱；农药残留；数据库；辣椒；筛查确证
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ｆｌｉｇｈｔ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＧＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ） ｈａｓ ｂｅｅｎ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｆｏｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ
２４４ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｃｈｉｌｌｉ． Ｆｒｅｓｈ ｃｈｉｌｌｉ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ， ａｎｄ ｄｒｉｅｄ
ｃｈｉｌｌｉ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ａｎ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ／ ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ （９９ ∶ １， ｖ ／ ｖ） ｍｉｘｔｕｒｅ． Ｔｈｅ ｔｗｏ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｓｔｏｒｅｄ ａｔ － ２０ ℃． Ａｆｔｅｒ ｓａｌｔｉｎｇ ｏｕｔ ａｎｄ ｃｌｅａｎｉｎｇ ｂｙ ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｓｏｌｉｄ



　 第 ５ 期 曹　 琦，等：气相色谱⁃四极杆 ／飞行时间质谱筛查确证辣椒中 ２４４ 种农药残留及其代谢物
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ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｗｅｒｅ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｉｎ １ ００ ｍＬ ａｃｅｔｏｎｅ． Ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｓａｍｐｌｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ｌｏａｄｅｄ
ｏｎｔｏ ａｎ ＨＰ⁃５ＭＳ ＵＩ ｃｏｌｕｍｎ （３０ ｍ×０ ２５ ｍｍ， ０ ２５ μｍ） ａｎｄ ｅｌｕｔｅｄ ｂｙ ＧＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ ｗｉｔｈ ａ
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ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｉｏｎｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ， ａｎａｌｙｔｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｗａｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ａ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｏｆ ±０ ２５ ｍｉｎ ａｎｄ ａｃｃｕｒａｔｅ ｍａｓｓ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｏｆ ±２０×１０－６ ． Ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｗａｓ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ
ｂｙ ｔｈｅ ｓｏｆｔｗａｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ａｕｔｏｍａｔｉｃ ｍａｔｃｈｉｎｇ ｍｏｄｅ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ
ｗｅｒｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ ａ ｄａｔａｂａｓｅ ａｎｄ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｗｉｔｈ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ． Ｓｕｓｐｉｃｉｏｕｓ
ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｓｕｂｊｅｃｔｅｄ ｔｏ ｍａｎｕａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ． Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ２４４ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ
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ｓａｍｐｌｅｓ， ａｎｄ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｌｅｖｅｌ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ ａ ｓｉｇｎａｌ⁃ｔｏ⁃ｎｏｉｓｅ ｒａｔｉｏ （Ｓ ／ Ｎ） ｏｆ １０ ｗａｓ ｕｓｅｄ
ａｓ ｔｈｅ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱ） ． Ｔｈｅ ＬＯＱｓ ｏｆ ４４ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｗｉｔｈ ａ ｍａｘｉｍｕｍ ｒｅｓｉｄｕｅ ｌｉｍｉｔ
（ＭＲＬ） ≤０ ０５ ｍｇ ／ ｋｇ ｉｎ ｆｒｅｓｈ ｃｈｉｌｌｉ ｄｉｄ ｎｏｔ ｅｘｃｅｅｄ ０ ０１０ ｍｇ ／ ｋｇ． Ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ４４
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｗｅｒｅ ０ ０１－１ ００ ｍｇ ／ Ｌ． Ａｔ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｔｈｅ ＬＯＱ ａｎｄ ２ ５ ｔｉｍｅｓ ｔｈｅ ＬＯＱ， ｔｈｅ ｒａｔｉｏｓ
ｏｆ ｔｈｅ ４４ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｗｉｔｈ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ６０％ ｔｏ １２０％ ｗｅｒｅ ８８ ６４％ ａｎｄ １００％， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ
ＬＯＱｓ ｏｆ ２００ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｗｉｔｈ ＭＲＬｓ ≥０ ０５ ｍｇ ／ ｋｇ ｏｒ ｗｉｔｈｏｕｔ ＭＲＬｓ ｉｎ ｆｒｅｓｈ ｃｈｉｌｌｉ ｄｉｄ ｎｏｔ ｅｘｃｅｅｄ
０ ０２５ ｍｇ ／ ｋｇ． Ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ２００ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｗｅｒｅ ０ ０５－１ ００． Ａｔ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｔｈｅ
ＬＯＱ， ｔｗｉｃｅ ｔｈｅ ＬＯＱ， ａｎｄ １０ ｔｉｍｅｓ ｔｈｅ ＬＯＱ， ｔｈｅ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｔｈｅ ２００ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｗｉｔｈ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ
６０％ ｔｏ １２０％ ｗｅｒｅ ４９ ５０％， ８７ ００％， ａｎｄ ８９ ５０％， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉ⁃
ｃｉｅｎｔｓ （ｒ２） ｏｆ ｔｈｅ ２４４ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｆｒｅｓｈ ｃｈｉｌｌｉ ｗｅｒｅ ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ ０ ９９． Ｔｈｅ ＬＯＱｓ ｏｆ ２２２ ｐｅｓｔｉ⁃
ｃｉｄｅｓ ｉｎ ｄｒｉｅｄ ｃｈｉｌｌｉ ｗｅｒｅ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ０ １５ ｍｇ ／ ｋｇ， ａｎｄ ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ ｗｅｒｅ ０ ０４－１ ００ ｍｇ ／ Ｌ．
Ｔｈｅ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ２２２ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｗｉｔｈ ｒ２ ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ ０ ９９ ｗａｓ ９５ ４６％． Ａｔ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｔｈｅ
ＬＯＱ， ｔｗｉｃｅ ｔｈｅ ＬＯＱ ａｎｄ １０ ｔｉｍｅｓ ｔｈｅ ＬＯＱ ｉｎ ｄｒｉｅｄ ｃｈｉｌｌｉ， ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｔｈｅ ２２２ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｗｉｔｈ
ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ６０％ ｔｏ １２０％ ｗｅｒｅ ７２ ５２％， ７３ ４２％， ａｎｄ ８１ ５３％， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ
ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ａｎｄ ｃｏｎｆｉｒｍａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ａｎａｌｙｚｅ １２ ｆｒｅｓｈ ｃｈｉｌｌｉ ｓａｍｐｌｅｓ ａｎｄ １４ ｄｒｉｅｄ
ｃｈｉｌｌｉ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｅｉｇｈｔ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｗｅｒｅ ｆｏｕｎｄ ｉｎ ｎｉｎｅ ｆｒｅｓｈ ｃｈｉｌｌｉ ｓａｍｐｌｅｓ ａｎｄ ｔｈｒｅｅ ｄｒｉｅｄ ｃｈｉｌｌｉ
ｓａｍｐｌｅｓ， ａｌｌ ｏｆ ｗｈｉｃｈ ｗｅｒｅ ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ ｔｏ ｂｅ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ａｆｔｅｒ ｍａｎｕａｌ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａ⁃
ｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｗｅｒｅ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ＭＲＬｓ ｒｅｑｕｉｒｅｄ ｂｙ ＧＢ ２７６３⁃２０１９： Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｆｏｏｄ
Ｓａｆｅｔｙ Ｓｔａｎｄａｒｄ Ｍａｘｉｍｕｍ Ｒｅｓｉｄｕｅ Ｌｉｍｉｔｓ ｆｏｒ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ Ｆｏｏｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｒａｐｉｄ， ｅａｓｙ ｔｏ ｅｘｅｃｕｔｅ， ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ， ａｎｄ ｒｅｌｉａｂｌｅ． Ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｆｏｒ
ｔｈｅ ｈｉｇｈ⁃ｔｈｒｏｕｇｈｐｕｔ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｆｒｅｓｈ ａｎｄ ｄｒｉｅｄ ｃｈｉｌｌｉ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ＱｕＥＣｈＥＲＳ； ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｔｉｍｅ⁃ｏｆ⁃ｆｌｉｇｈｔ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
（ＧＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ）； ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ； ｄａｔａｂａｓｅ； ｃｈｉｌｌｉ； ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ａｎｄ ｃｏｎｆｉｒｍａｔｉｏｎ

　 　 辣椒（Ｃａｐｓｉｃｕｍ ｓｐｐ．）作为一种重要的蔬菜和

调味品，在我国的种植面积超过 ２００ 万公顷，在我国

蔬菜作物中种植面积位居第一［１］。 当前，应用于农

业生产的农药种类超过 １ ０００ 种，我国于 ２０２０ 年发
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布实施的 ＧＢ ２７６３⁃２０１９《食品安全国家标准食品中

农药最大残留限量》中［２］，规定了辣椒中 １３６ 种及

干辣椒中 ７０ 种农药残留的最大残留限量（ＭＲＬ）。
我国标准体系中检测这些具有 ＭＲＬ 的农药残留方

法主要包括气相色谱⁃质谱法（ＧＣ⁃ＭＳ）和液相色谱⁃
串联质谱法 （ ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ） 等，例如 ＧＢ ／ Ｔ ２０７６９⁃
２００８ 和 ＧＢ ２３２００ ８⁃２０１６ 等现行标准虽然也能够

对农药残留的种类有较大范围的覆盖，但其前处理

一般耗时较长，且需标准品对照，用于定性测定的快

速筛查时效率不高。 四极杆 ／飞行时间质谱 （Ｑ⁃
ＴＯＦ ／ ＭＳ）作为典型的高分辨质谱技术，相比于四极

杆、三重四极杆质谱，具有质量精度更高、通量更大、
全质量数采集、数据库匹配检索等优势，定性确证能

力更强，在多农残检测领域的应用越来越广［３－６］。
ＱｕＥＣｈＥＲＳ 前处理方法具有快速、方便、便宜、高
效、耐用等优点，结合高分辨质谱技术能够对样品中

农兽药残留［７－１６］、生物毒素等［１７－２２］ 进行快速准确的

筛查确证，欧盟、美国发布的 ＥＮ １５６６２ ∶２０１８、ＡＯＡＣ
Ｏｆｆｉｃｉａｌ Ｍｅｔｈｏｄ ２００７ ０１ 均采用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 前处

理 进 行 农 药 残 留 的 分 析， 我 国 发 布 的 ＧＢ
２３２００ １１３⁃２０１８ 也将 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法作为农药残

留的前处理方式。 本文将 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 前处理与

ＧＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ 结合，能够对辣椒及干辣椒中的农

药多残留进行快速、准确的筛查。

１　 实验部分

１．１　 试剂与材料

　 　 农药混合标准品（批号 Ｓ０４０２６７（含 １１３ 种农

药）、批号 Ｓ０３９６８１（含 １０９ 种农药）），质量浓度均为

１００ ｍｇ ／ Ｌ，溶剂为乙酸乙酯；环氧七氯 Ｂ （批号

Ｓ０３５３５５），质量浓度为 １００ ｍｇ ／ Ｌ，溶于甲醇，均购自

日本岛津公司；其余 ４４ 种固体农药标准品，纯度≥
９５％，购自美国 Ａ． Ｃｈｅｍｔｅｋ 公司，均为认证标准物

质。 Ｌ⁃古洛糖酸内酯、Ｄ⁃山梨醇，分析纯，购自加拿

大 ＴＲＣ 公司，；乙腈、丙酮、乙酸等有机溶剂均为色

谱纯（德国 Ｍｅｒｃｋ 公司），水为实验室所制得的一级

水，提取盐包（Ⅰ：含 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；Ⅱ：含 ６ ｇ 无水硫酸

镁、１ ５ ｇ 醋酸钠）、净化包（Ⅰ：含 ９００ ｍｇ 硫酸镁、
１５０ ｍｇ Ｎ⁃丙基乙二胺（ＰＳＡ）； Ⅱ：含 １ ２００ ｍｇ 硫

酸镁、４００ ｍｇ ＰＳＡ、４００ ｍｇ Ｃ１８、２００ ｍｇ 石墨化炭黑

（ＧＣＢ））均购自上海安谱公司；鲜辣椒及干辣椒购

自武汉各大实体超市及网上超市，产地包括湖北、四

川、重庆、河南、陕西、山东等省份。
１．２　 仪器及设备

　 　 ７８９０Ｂ⁃７２００Ｂ 气相色谱⁃四极杆飞行时间质谱

联用仪（ＧＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ，美国安捷伦公司），配有 ＥＩ
源；Ｔａｌｂｏｙｓ 涡旋振荡仪 （美国 Ｔｒｏｅｍｎｅｒ 公司）；
Ａｌｌｅｇｒａ Ｘ⁃１５Ｒ 离心机（美国 Ｂｅｃｋｍａｎ Ｃｏｕｌｔｅｒ 公

司）； Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水仪 （德国 Ｍｅｒｃｋ Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公

司）； Ｎ⁃ｅｖａｐ １１２ 氮吹仪 （美国 Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ 公

司）； ＭＥ２０４ ／ ０２ 电子天平（瑞士梅特勒⁃托利多公

司）。
１．３　 标准溶液的配制

　 　 标准储备液：分别准确称取固态标准品 １０ ０
ｍｇ，加入丙酮将其溶解并定容至 １０ ０ ｍＬ，得到 １ ０
ｇ ／ Ｌ 的 ４４ 种单标储备液；购买的液态混合标准溶液

也作为部分参考标准物质的储备液，液态混合标准

储备液分为 Ａ 组和 Ｂ 组，分别有 １１３ 种和 １０９ 种。
　 　 混合标准中间液（１０ ｍｇ ／ Ｌ）：共 ３ 组，分别移取

１ ｍＬ Ａ 组和 Ｂ 组标准储备液于 １０ ０ ｍＬ 棕色容量

瓶中，加入丙酮定容至刻度，得到 Ａ 组和 Ｂ 组各自

的混合标准中间液；分别准确移取 ４４ 种各农药单标

储备液 １００ μＬ 于 １０ ０ ｍＬ 棕色容量瓶中，加入丙酮

定容至刻度，得到 Ｃ 组的混合标准中间液。
　 　 内标使用液（９ ｍｇ ／ Ｌ）：准确移取 ０ ９ ｍＬ 环氧

七氯 Ｂ 标准品（１００ ｍｇ ／ Ｌ）于 １０ ０ ｍＬ 棕色容量瓶

中，加入丙酮稀释定容至刻度。
１．４　 样品前处理

　 　 鲜辣椒样品经切碎、匀浆，干辣椒样品经粉碎后

充分混匀得到试样。 采用 ＧＢ ２３２００ １１３⁃２０１８ 中的

前处理方式并做部分改进。 称取 １０ ｇ 鲜辣椒试样

（精确至 ０ ０１ ｇ）于 ５０ ｍＬ 离心管中，加入 １０ ｍＬ
－２０ ℃乙腈和提取盐包Ⅰ，剧烈振荡 １ ｍｉｎ 后 ４ ０００
ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ，吸取 ６ ｍＬ 上清液于装有净化包

Ⅰ的 １５ ｍＬ 离心管中，涡旋混匀 １ ｍｉｎ 后 ４ ０００
ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ，准确吸取 ２ ｍＬ 上清液于 １５ ｍＬ
离心管中，３５ ℃下氮气吹至近干，加入 ２０ μＬ 内标

使用液、５０ μＬ 分析保护剂（ＡＰ， ２０ ｇ ／ Ｌ Ｌ⁃古洛糖酸

内酯和 １０ ｇ ／ Ｌ Ｄ⁃山梨糖醇混合溶液）、１ ｍＬ 丙酮复

溶，过 ０ ２２ μｍ 有机微孔滤膜后上机测定。 称取 ２
ｇ 干辣椒试样（精确至 ０ ０１ ｇ）于 ５０ ｍＬ 离心管中，
加入 １０ ｍＬ 水涡旋混匀 １ ｍｉｎ 后静置 ３０ ｍｉｎ，加入

１５ ｍＬ 乙腈⁃乙酸溶液（９９ ∶１， ｖ ／ ｖ，使用前放入－２０
℃冰箱中冷冻过夜）和提取盐包Ⅱ，剧烈振荡 １ ｍｉｎ
后 ４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ，吸取 ８ ｍＬ 上清液于装
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有净化包Ⅱ的 １５ ｍＬ 离心管中，涡旋混匀 １ ｍｉｎ 后

４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ，准确吸取 ２ ｍＬ 上清液于

１５ ｍＬ 离心管中，３５ ℃下氮气吹至近干，加入 ２０ μＬ
内标使用液、１ ｍＬ 丙酮复溶，过 ０ ２２ μｍ 有机微孔

滤膜后上机测定。
１．５　 仪器条件

　 　 色谱　 色谱柱为 ＨＰ⁃５ＭＳ ＵＩ（３０ ｍ×０ ２５ ｍｍ×
０ ２５ μｍ，美国安捷伦公司）；初始柱温 ６０ ℃，升温

程序：６０ ℃保持 １ ｍｉｎ， ４０ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 １２０ ℃，
再以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ３１０ ℃；载气：氦气，碰撞气：
氮气，纯度均≥９９ ９９９％；载气流速 ０ ９９７ ｍＬ ／ ｍｉｎ；
进样口温度：２９０ ℃；进样量：１ μＬ，不分流进样。
　 　 质谱　 离子源：ＥＩ 源，电压 ７０ ｅＶ；离子源温度：
２３０ ℃； ＧＣ⁃ＭＳ 接口温度：２８０ ℃；数据扫描方式：
Ｓｃａｎ 全扫描，分辨率≥２０ ０００，质量扫描范围 ｍ／ ｚ
４５～５５０，采集速率：５ 质谱图 ／ ｓ， ２００ ｍｓ ／质谱图；数
据采集存储格式：轮廓图和质心图；溶剂延迟：３ ５
ｍｉｎ。
１．６　 定性和定量分析

　 　 数据采集和处理通过 Ａｇｉｌｅｎｔ ＭａｓｓＨｕｎｔｅｒ
Ｗｏｒｋｓｔａｔｉｏｎ（Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ Ａｎａｌｙｓｉｓ １０ １ 和 Ｑｕａｌｉ⁃
ｔａｔｉｖｅ Ａｎａｌｙｓｉｓ ７ ０） 软件完成，通过 ＭａｓｓＨｕｎｔｅｒ
ＰＣＤＬ Ｍａｎａｇｅｒ（Ｂ．０８ ００）建立个人化合物数据库

和谱图 库 （ ＰＣＤＬ ）。 采 用 Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ Ａｎａｌｙｓｉｓ
１０ １ 运用建立好的 ＰＣＤＬ 库对 ＧＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ 采

集的数据进行检索匹配定性分析。 特征离子的检索

匹配参数：保留时间最大偏差 ０ ２５ ｍｉｎ，精确质量

最大偏差 ２０×１０－６（２０ ｐｐｍ）。 化合物检出判定条

件：至少 ２ 个特征离子检出，综合得分＞６０ 分。 检出

的化合物采用基质匹配标准曲线进行定量分析。

２　 结果与讨论

　 　 实验共选择 ２４４ 种农药作为研究对象，涵盖了

ＧＢ ２７６３⁃２０１９ 中规定的辣椒及其制品中残留限量

的 ７９ 种（类）采用气相色谱或气相色谱⁃质谱联用法

检测的农药，以及一些其他常见但未在辣椒及干辣

椒中规定残留限量的农药，种类包括有机磷类、有机

氯类、氨基甲酸酯类和拟除虫菊酯类等。 在鲜辣椒

中进行了 ２４４ 种农药的定性和定量方法的考察，包
含 ４４ 种在鲜辣椒中 ＭＲＬ≤０ ０５ ｍｇ ／ ｋｇ 的农药及

２００ 种在鲜辣椒中无 ＭＲＬ 规定或 ＭＲＬ ＞ ０ ０５
ｍｇ ／ ｋｇ 的农药；在干辣椒中进行了 ２２２ 种农药的定

性和定量方法的考察。

２．１　 数据库的建立

　 　 采用 ＧＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ 对配制的混合标准溶液

（０ ５ ｍｇ ／ Ｌ）进行分析，在 １ ３ ３ 节预设的实验条件

下完成数据采集，得到特征离子精确质量数、保留时

间等信息。 每种化合物选择丰度最高的特征离子作

为定量离子，另选择至少 ２ 个特征离子作为定性离

子，保留时间、特征离子等参数见表 １。 ２４４ 种农药

中有 １０ 种（占比 ４ １％）农药采用分子离子作为定

量离子，这 １０ 种农药的分子离子丰度在其特征离子

丰度中为最高，其余的 ２３４ 种（占比 ９５ ９％）农药均

采用碎片离子作为定量离子。 ２４４ 种农药的保留时

间范围为 ５ ５６３～３７ ０４７ ｍｉｎ，保留时间分布情况见

图 １。 收集每个化合物的名称、分子式、ＣＡＳ 号、保
留时间、特征离子精确质量数和质谱图等信息，导入

ＭａｓｓＨｕｎｔｅｒ ＰＣＤＬ Ｍａｎａｇｅｒ 软件，建立 ＰＣＤＬ 库。

图 １　 ２４４ 种农药的保留时间分布
Ｆｉｇ． １　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ２４４ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

２．２　 基质效应与实验条件的优化

２．２．１　 基质效应

　 　 基质中的共提取物会干扰目标化合物的离子

化，使目标化合物在仪器上的响应发生增强或抑制，
这种干扰称为基质效应。 分别用丙酮和空白基质提

取液配制其中 ２２２ 种标准物质 ６ 个质量浓度（０ ０５、
０ １０、０ ２０、０ ２５、０ ５０、１ ００ ｍｇ ／ Ｌ）的混合标准溶

液，并建立标准曲线，比较两条曲线斜率的差异，从
而判断基质效应的强弱，计算公式为：基质效应 ＝
［（基质匹配标准曲线斜率 ／溶剂标准曲线的斜率）－
１］×１００％。 结果如图 ２ 所示，鲜辣椒基质的基质效

应以基质增强效应为主，有 ２００ 种农药表现出较强

的基质增强效应，干辣椒基质的基质增强和基质抑

制效应均存在，分别有 ５９ 种和 ９０ 种，可以看出两类

基质中基质效应均显著存在。

·７９４·
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图 ２　 ２２２ 种农药在辣椒中的基质效应分布
Ｆｉｇ． ２　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ

２２２ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｃｈｉｌｌｉ

２．２．２　 基质效应的补偿及实验条件的优化

　 　 目前常用的补偿基质效应的方法主要有基质净

化、加入 ＡＰ 和基质匹配校准法等。 基质匹配标准

溶液应用最为广泛，但其要求有严格匹配的空白基

质。 ＡＰ 已被证明能够有效解决有机磷和拟除虫菊

酯等类农药残留分析中基质效应导致的诱导增强、
峰形拖尾、灵敏度差、重现性差及线性差等问题，常
用的 ＡＰ 有 Ｌ⁃古洛糖酸内酯、Ｄ⁃山梨醇、乙二醇、聚
乙二醇和橄榄油等［２２－２６］。 分别用丙酮、加入 ＡＰ 的

丙酮溶液和两种空白基质提取液配制质量浓度为

１００ μｇ ／ Ｌ 的 Ａ、Ｂ 两组的农药混合标准溶液，比较

其中有机磷类农药响应和峰形的差异。 结果显示，
与未添加 ＡＰ 的标准溶液相比，添加 ＡＰ 的标准溶液

中敌敌畏的响应有所降低，但添加 ＡＰ 的标准溶液

中敌敌畏的峰形更好，且没有了拖尾现象；添加 ＡＰ
的标准溶液与鲜辣椒基质匹配标准溶液中敌敌畏的

峰形、响应均相当；干辣椒基质匹配标准溶液中敌敌

畏的响应远高于另外 ３ 种标准溶液中敌敌畏的响

应，峰面积差别达 １０ 倍以上（见图 ３）。 其他有机磷

类农药如甲胺磷、乙酰甲胺磷等均具有类似的结果。
说明 ＡＰ 能够用于鲜辣椒中补偿基质效应，这与文

献报道［２２－２４］以及本实验室在进行果蔬鲜样的农药

残留分析时的结果相一致，可以在没有对应的空白

鲜辣椒基质时应用 ＡＰ 来进行农药的筛查分析；而
在干辣椒中，ＡＰ 补偿基质效应的效果有限，不适宜

将 ＡＰ 用于干辣椒中农药的筛查分析，实际应用时，
基质匹配标准溶液所得到的结果更为准确。 基于

此，本方法采用基质匹配校准法来补偿基质效应并

对样品中的农药进行校准定量。
　 　 在前处理过程中，对 ＧＢ ２３２００ １１３⁃２０１８ 中的

ＱｕＥＣｈＥＲＳ 前处理方法进行了改进。 保持整个提

取过程的非高温环境，从而减少低挥发性农药的损

失，采用过夜冷冻（ － ２０ ℃）后的提取溶剂进行提

取，防止提取过程中因盐包吸水放热使体系温度过

高；离心机温度和氮吹水浴温度分别不超过 ４ ℃和

３５ ℃，氮气气流尽量放缓。 在提取液及标准溶液中

加入固定含量内标（０ １８ μｇ 环氧七氯 Ｂ），比较在

每次进样时内标物的响应变化，对设备稳定性进行

校正，避免仪器波动对结果的干扰。

图 ３　 不同基质中敌敌畏（１００ μｇ ／ Ｌ）的色谱图
Ｆｉｇ． ３　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｄｉｃｈｌｏｒｖｏｓ ａｔ １００

μｇ ／ Ｌ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｒｉｃｅｓ
　 ａ． ａｃｅｔｏｎｅ； ｂ． １ ｇ ／ Ｌ Ｌ（ ＋） ⁃ｇｕｌｏｎｉｃ ａｃｉｄ ｇａｍｍａ⁃ｌａｃｔｏｎｅ ａｎｄ
０ ５ ｇ ／ Ｌ Ｄ⁃ｓｏｒｂｉｔｏｌ ｉｎ ａｃｅｔｏｎｅ； ｃ． ｂｌａｎｋ ｍａｔｒｉｘ ｏｆ ｆｒｅｓｈ ｃｈｉｌｌｉ； ｄ．
ｂｌａｎｋ ｍａｔｒｉｘ ｏｆ ｄｒｉｅｄ ｃｈｉｌｌｉ．
　 Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｉｏｎ： ｍ／ ｚ １０９ ００４３， ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ６ １８８ ｍｉｎ．

２．３　 定性方法的建立

　 　 本文通过采集样品的轮廓质谱图（ｐｒｏｆｉｌｅ）获取

分析 物 离 子 的 峰 形 和 原 始 分 辨 率 信 息， 应 用

·５０５·



色 谱 第 ３９ 卷

ＭａｓｓＨｕｎｔｅｒ 软件对所采集的轮廓质谱图数据进行

ＳｕｒｅＭａｓｓ 转换后，借助建立的 ＰＣＤＬ 库进行目标物

的筛查匹配，主要筛查参数为保留时间最大偏差、目
标物特征离子精确质量偏差范围、特征离子匹配

数量。
　 　 保留时间偏差是筛查检测的一个重要参数。 保

留时间偏差设置过宽或过窄可能会造成假阳性或假

阴性。 在实际方法建立与筛查过程中发现，在设备、
色谱柱、环境正常的情况下，色谱系统稳定性较高，
保留时间偏差一般不超过 ０ １ ｍｉｎ，本工作中这种

稳定性也不受基质的影响，但因为同分异构体的存

在，不同化合物对保留时间偏差设置的要求存在差

异。 氯氰菊酯、氯菊酯、氟氯氰菊酯配制于不同的混

合标准溶液中，在实验条件下有完全相同的特征离

子 （ 见 表 １， ｍ／ ｚ １６３ ００７ １， ２０６ ０５９ ８，
１２７ ０２９ ０），由图 ４ 可知，在 ３１～３４ ｍｉｎ 的窗口时间

内，３ 种物质裂解得到的特征离子 ｍ／ ｚ １６３ ００７ １
有共计 １０ 个未完全分离的色谱峰，如果保留时间偏

差范围设置过宽，这些色谱峰相互之间容易有干扰

导致假阳性和定量不准，增加后期人工手动鉴定和

精确定量的工作量；同时，上述 ３ 种农药化合物以及

丙环唑、氟胺氰菊酯、氯氟氰菊酯存在同分异构体，
同分异构体之间因为特征离子相同、保留时间接近

而导致色谱峰分离度不佳，保留时间偏差如果设置

过窄将导致漏报使结果出现假阴性。 针对上述情

形，在对保留时间进行设定时，拟除虫菊酯类农药和

丙环唑的保留时间设定为其所有异构体保留时间的

中间点，偏差范围设置为±０ ２５ ｍｉｎ。 同时，在设备

使用前后及时进行设备维护和保留时间锁定，保证

目标物保留时间的稳定性。
　 　 目标物的精确质量作为筛查分析的关键参数，
是高分辨质谱（ＨＲＭＳ）的最大优势，其偏差范围代

表着筛查的选择性和特异性范围。 农业农村部公告

第 ３１２ 号和欧盟 ＳＡＮＴＥ ／ １２６８２ ／ ２０１９ 均要求目标物

质量偏差低于 ５×１０－６。 本文实验发现，纯溶剂配制

的目标农药质量偏差能够始终保持在 ５×１０－６以内，
但是两种空白基质提取液配制的目标农药质量偏差

有较多大于 ５×１０－６甚至 １０×１０－６，例如甲胺磷在鲜

辣椒和干辣椒中的质量偏差分别达到了 １１ ４×１０－６

和 １２ １×１０－６，如果将质量偏差范围设置为 ５×１０－６

以内，在借助建立的 ＰＣＤＬ 库进行筛查时，容易出现

假阴性，基于此，本工作将目标农药的精确质量偏差

阈值设置为 ２０×１０－６。

图 ４　 丙酮中丙环唑和 ５ 种拟除虫菊酯类农药标准溶液
（２００ μｇ ／ Ｌ）的特征离子色谱图

Ｆｉｇ． ４　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｓｔａｎｄａｒｄ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｐｒｏｐｉｃｏｎａｚｏｌｅ ａｎｄ ｆｉｖｅ ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄ
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ａｔ ２００ μｇ ／ Ｌ ｉｎ ａｃｅｔｏｎｅ

　

·６０５·
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　 　 特征离子的数量是影响结果准确性的一项重要

参数。 表 １ 中给出了利用参考标准物质所构建的数

据库当中的化合物的 ３ 个特征离子信息，目标化合

物裂解得到的片段数量一般多于 ３ 个，给出的 ３ 个

特征离子为该化合物在实验条件下响应最高的特征

离子，数据库中实际保留更多的特征离子数量以提

高定性筛查的准确性。
　 　 为尽量降低假阴性，本文给出的保留时间和精

确质量数阈值较宽，会在一定程度上增加假阳性报

告的概率。 在软件给出筛查结果后，还需手动对可

疑检出农药进行人工鉴定和确证。 包括考察目标物

的峰形、离子相对丰度等。
２．４　 定量方法的验证

　 　 本文在对样品进行复溶时加入了等量的内标，
内标法所得校正曲线的线性相关系数和定量结果与

外标法相比并无显著差异，但是通过每次进样时内

标物响应的变化，能够对仪器的稳定性进行判断，必
要时对设备进行维护保养。 对样品进行测定时使用

的校正曲线为内标法校正所得，用以抵消设备稳定

性变化对定量结果带来的影响。 鲜辣椒基质中 ２４４
种农药的线性相关系数 ｒ２ 均大于 ０ ９９，线性范围在

０ ０５ ～ １ ００ ｍｇ ／ Ｌ（２００ 种）、０ ０１ ～ １ ００ ｍｇ ／ Ｌ（４４
种）；干辣椒基质中 ２２２ 种农药的线性相关系数 ｒ２

≥０ ９９ 的比例为 ９５ ４６％，线性范围在 ０ ０４ ～ １ ００
ｍｇ ／ Ｌ，方法线性良好。

表 ２　 ２４４ 种农药在鲜辣椒中 ４ 个水平和干辣椒中 ３ 个水平下的加标回收率（ｎ＝５）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ２４４ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ａｔ ｆｏｕｒ ｌｅｖｅｌｓ ｉｎ ｆｒｅｓｈ ｃｈｉｌｌｉ ａｎｄ ｔｈｒｅｅ ｌｅｖｅｌｓ ｉｎ ｄｒｉｅｄ ｃｈｉｌｌｉ （ｎ＝５）

Ｓａｍｐｌｅ
Ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ

ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ａｄｄｅｄ
Ａｄｄｅｄ ／
（ｍｇ ／ ｋｇ）

Ｒａｔｉｏｓ ／ ％
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ＜６０％ ６０％ ≤ｒｅｃｏｖｅｒｙ≤１２０％ Ｒｅｃｏｖｅｒｙ＞１２０％

Ｆｒｅｓｈ ｃｈｉｌｌｉ ４４１） ０．０１０ ６．８２ ８８．６４ ４．５５
０．０２５ ０ １００．００ ０

２００２） ０．０２５ ８．００ ４９．５０ ４２．５０
０．０５０ ５．５０ ８７．００ ７．５０
０．２５ １．５０ ８９．５０ ９．００

Ｄｒｉｅｄ ｃｈｉｌｌｉ ２２２ ０．１５ １５．３２ ７２．５２ １２．１６
０．３０ １４．４１ ７３．４２ １２．１７
１．５ ６．７６ ８１．５３ １１．７１

　 １） ＭＲＬ≤０ ０５０ ｍｇ ／ ｋｇ； ２） ＭＲＬ＞０ ０５０ ｍｇ ／ ｋｇ．

　 　 欧盟指南 ＳＡＮＴＥ ／ １２６８２ ／ ２０１９ 要求在一系列

质量浓度水平进行添加回收试验以确定筛查限

（ＳＤＬ），农业农村部公告第 ３１２ 号中要求对于有参

考标准品的化合物需进行方法中筛查检出限的补

充，但未给出确定筛查检出限的方法。 本文在进行

定量方法验证时未参考欧盟指南单独考察 ＳＤＬ，主
要确定了方法的定量限（ＬＯＱ）。 考察了 ２４４ 种农

药在鲜辣椒基质中的加标回收及检出情况，以信噪

比（Ｓ ／ Ｎ）≥１０ 对应的添加水平作为 ＬＯＱ， ＭＲＬ 高

于 ０ ０５０ ｍｇ ／ ｋｇ 或暂无限量值规定的农药有 ２００
种，其 ＬＯＱ ≤０ ０２５ ｍｇ ／ ｋｇ； ＭＲＬ 不高于 ０ ０５０
ｍｇ ／ ｋｇ 的有 ４４ 种，其 ＬＯＱ≤０ ０１０ ｍｇ ／ ｋｇ。 干辣椒

中农药残留限值均较高，０ ０４０ ｍｇ ／ Ｌ 基质标准溶液

相当于样品含量 ０ １５ ｍｇ ／ ｋｇ。 考察 ２２２ 种农药在

干辣椒基质中的加标回收及检出情况，以信噪比 Ｓ ／
Ｎ≥１０ 对应的添加水平作为 ＬＯＱ，干辣椒基质中

２２２ 种农药的 ＬＯＱ≤０ １５ ｍｇ ／ ｋｇ。 具体化合物信息、
分组信息、相关系数（ｒ２）、ＬＯＱ 等信息见表 １。
　 　 对空白鲜辣椒和干辣椒样品进行农药的加标回

收试验，每个水平重复 ５ 次（ｎ ＝ ５）并计算回收率，
结果见表 ２。 鲜辣椒中 ＭＲＬ 不高于 ０ ０５０ ｍｇ ／ ｋｇ
的 ４４ 种农药在 １ 倍和 ２ ５ 倍 ＬＯＱ 即 ０ ０１０ 和

０ ０２５ ｍｇ ／ ｋｇ 两个水平进行加标回收试验，回收率

在 ６０％ ～ １２０％ 的农药种类占比分别为 ８８ ６４％ 和

１００％；鲜辣椒中 ＭＲＬ 高于 ０ ０５０ ｍｇ ／ ｋｇ 或暂无限

量值规定的 ２００ 种农药在 １ 倍、２ 倍和 １０ 倍 ＬＯＱ 即

０ ０２５、０ ０５０ 和 ０ ２５ ｍｇ ／ ｋｇ ３ 个添加水平下，回收

率在 ６０％ ～ １２０％ 的农药种类占比分别为 ４９ ５０％、
８７ ００％ 和 ８９ ５０％。 干辣椒中 ２２２ 种农药在 １ 倍、２
倍和 １０ 倍 ＬＯＱ 即 ０ １５、０ ３０ 和 １ ５ ｍｇ ／ ｋｇ ３ 个添

加水 平 下， 回 收 率 在 ６０％ ～ １２０％ 占 比 分 别 为

７２ ５２％、７３ ４２％ 和 ８１ ５３％。
　 　 在定量方法验证中，两种基质中农药的最低添

加水平均不高于该农药在该基质中的 ＭＲＬ，在最低

添加水平，虽然部分农药回收率不佳（回收率＜６０％
或＞１２０％），但所有添加的农药均能在 １ ６ 节的预设

条件下完成定性筛查和确证。 在实际应用中，若样

品中筛查出的农药有 ＭＲＬｓ 规定，一方面可利用已

建立的该农药的校正曲线进行定量分析，另一方面

·７０５·
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可再借助气相色谱⁃质谱联用仪、液相色谱⁃串联质

谱仪等设备，对样品中残留的农药进行检测以进一

步定量来满足日常监管工作的需要。
２．５　 实际样品检测与分析

　 　 采用本文所建立的 ＧＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ 筛查确证

技术对市售的辣椒样品进行 ２４４ 种农药残留的筛查

分析。 样品包含 １２ 个鲜辣椒样品和 １４ 个干辣椒样

品，鲜辣椒样品购于武汉各实体超市，产地为山东和

湖北两省；干辣椒样品为网购样品，产地涉及四川、
河南、山东、重庆等 ８ 个省（市）。 在 ９ 个鲜辣椒样

品和 ３ 个干辣椒样品中筛查出 ８ 种农药化合物，经
人工鉴定后确定了该筛查结果，表明这 ８ 种农药存

在于相应样品中。 同时，借助建立的标准曲线对这

８ 种农药进行了定量，样品中农药残留筛查和定量

结果见表 ３。
　 　 经软件筛查和人工鉴定，在鲜辣椒样品中，确证

７ 种农药甲草胺、杀螨酯、烯唑醇、苯醚甲环唑、丙环

唑、六氯苯、四氟醚唑共 １０ 项次；在干辣椒样品中，
筛查确证 ２ 种农药速灭磷、苯醚甲环唑共 ４ 项次。
上述农药用途包括杀菌剂（烯唑醇、苯醚甲环唑、丙
环唑、六氯苯、四氟醚唑）、杀虫剂和杀螨剂（杀螨

酯、速灭磷）、除草剂（甲草胺）。 在 ５ 个鲜辣椒样品

中分别检出甲草胺、烯唑醇、六氯苯、四氟醚唑和杀

螨酯，含量均低于该农药 ＬＯＱ；在 ２ 个鲜辣椒样品

中检出丙环唑，含量均低于其 ＬＯＱ；在 ３ 个干辣椒

样品中检出速灭磷，含量均低于其 ＬＯＱ；在 ３ 个鲜

辣椒样品和 １ 个干辣椒样品中检出苯醚甲环唑，含
量分别为 ０ ０７、０ ０９、０ １１ 和 ０ ３５ ｍｇ ／ ｋｇ，低于苯

醚甲环唑在鲜辣椒和干辣椒中的 ＭＲＬ（鲜辣椒 １
ｍｇ ／ ｋｇ，干辣椒 ５ ｍｇ ／ ｋｇ）。
　 　 筛查出苯醚甲环唑的 ４ 个样品中，苯醚甲环唑

的定性及定量离子与建立的 ＰＣＤＬ 库中苯醚甲环唑

的定性及定量离子的精确质量偏差均小于 ２×１０－６，
而在建立数据库时，空白溶剂标准溶液与基质匹配

标准溶液中的苯醚甲环唑的特征离子精确质量差别

超过了 ５×１０－６，达到了 ８×１０－６。 说明基质效应虽然

会对农药残留的质量稳定性造成影响，但在同一类

基质中，这种影响可能具有相对稳定性，在建立筛查

数据库时，若不能很好地排除背景干扰，可依据基质

的差异建立基质匹配的数据库，或是适当加宽筛查

条件中精确质量的偏差阈值，来保证数据库的准确

有效应用。
表 ３　 辣椒样品中农药残留的筛查及定量结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎ ｃｈｉｌｌｉ ｓａｍｐｌｅｓ
Ｓａｍｐｌｅ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＭＲＬ ／ （ｍｇ ／ ｋｇ） Ｃｏｎｔｅｎｔ ／ （ｍｇ ／ ｋｇ） Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

Ｆｒｅｓｈ ｃｈｉｌｌｉ ａｌａｃｈｌｏｒ （甲草胺） － ＜０．０２５ １
ｃｈｌｏｒｆｅｎｓｏｎ （杀螨酯） － ＜０．０２５ １
ｄｉｎｉｃｏｎａｚｏｌｅ （烯唑醇） － ＜０．０２５ １
ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ （苯醚甲环唑） １ ０．０７， ０．０９， ０．１１ ３
ｐｒｏｐｉｃｏｎａｚｏｌｅ （丙环唑） － ＜０．０２５ ２
ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ （六氯苯） － ＜０．０２５ １
ｔｅｔｒａｃｏｎａｚｏｌｅ （四氟醚唑） － ＜０．０２５ １

Ｄｒｉｅｄ ｃｈｉｌｌｉ ｍｅｖｉｎｐｈｏｓ （速灭磷） － ＜０．１５ ３
ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ （苯醚甲环唑） ５ ０．３５ １

－： Ｎｏ ＭＲＬ ｉｎ ＧＢ ２７６３⁃２０１９．

３　 结论

　 　 本实验采用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 前处理方式并结合

ＧＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ 建立了鲜辣椒及干辣椒中的 ２４４ 种

农药残留精确质量数据库及谱图库，能够对鲜辣椒

和干辣椒进行筛查和定量分析，并对市售鲜辣椒和

干辣椒样品进行了农药残留的筛查分析。 方法快

速、简便、高效、准确，在短时间内即可完成样品的前

处理及上机操作，并结合所建立的涵盖精确质量数、
保留时间、特征离子信息等信息的数据库，实现样品

中 ２４４ 种农药残留的快速筛查和初步定量工作，并

已在本实验室中获得初步应用，后续针对数据库的

扩充和完善，也会让整个筛查方法更为全面，能够为

食品安全监管提供有力的技术支撑。
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