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分析保护剂在樱桃浓缩汁中农药残留检测的应用

周进杰，侯亚龙，黄 伟 *，杨 程，金 盈

（上海牡丹香精香料有限公司，上海 201210）

摘要：通过改进的QuEChERS样品前处理方法和气相色谱-串联质谱分析技术，研究樱桃浓缩汁

中不同分析保护剂对24种农药的基质补偿作用。 研究结果表明：山梨糖醇和古洛糖酸-γ-内酯在质

量浓度大于2 g/L时，对大多数农药的基质效应为80%～130%。 两者复配使用，可以减少分析保护剂

的使用量，且对农药基质补偿效果明显。 添加分析保护剂后，24种农药质量浓度为5～400 μg/L时，
线性关系良 好，相关系数 为0.987 4～0.999 7。 24种农药 添加回收 率为67.4%～135.7%，RSD为

0.9%～11.5%，方法定量限不超过4.746 μg/L。
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Abstract: The matrix compensation of different analyte protectants for 24 pesticide residues in cherry condensed juice

were analyzed by revised QuEChERS method and gas chromatography tandem mass spectrometric (GC-MS/MS)

technology. The results showed that gulonic acid-γ-lactone and D-sorbitol could control the matrix effects of the majority

pesticides in 80%-130%, when their concentration was more than 2 g/L. Their combination had obvious compensation

effect. After applying the analyte protectants in determining of the 24 pesticide residues, good linearities were obtained in

the range of 5-400 μg/L, with the coefficients of 0.987 4-0.999 7. The fortified recoveries of the 24 pesticides were 67.4%

-135.7%, the relative standard deviations (RSD) were 0.9%-11.5%, and the limits of quantitation were less than 4.746 μg/L.
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农药残留是水果等食品安全的一项重要指标，

且果蔬中农药残留现象普遍存在，严重威胁消费者

的健康。因此，研究浓缩果蔬汁中的农药残留检测

技术尤为重要。
气相色谱-串联质谱（GC-MS/MS）技术具有快

速、准确，灵敏度高，重现性好，在痕量分析上可以

定性定量的优势，成为农药残留分析中应用最普遍

的技术。农药残留的气相色谱-串联质谱分析过程

中通常存在很强的基质效应，即样品中除待测物以

外的其它基质成分会对待测物的测定产生影响，进

而影响检测结果的准确性[1]。
当在纯溶剂标样溶液和待测样品溶液中加入

相同量的保护剂时，保护剂能同等程度地补偿标样

溶液和样品溶液的基质效应。大量研究发现，多羟基

化合物类分析保护剂具有较强的基质补偿作用[2]。3-
乙氧基-1,2-丙二醇、古洛糖酸-γ-内酯和山梨糖醇等

都是基质补偿作用很强的分析保护剂[3]。分析保护

剂可以与待分析农药竞争衬管中的活性位点，也可

以降低高温不稳定的农药在进样口的分解率，从而

提高纯溶剂中农药标准品的响应值，达到与基质中
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农药同等的响应[4]。
同一种保护剂在不同的基质中，对不同类型农

药的保护作用可能不同。宋春满等[5]发现古洛糖酸

-γ-内酯和3-乙氧基-1,2-丙二醇单独使用时，对混合

标样没有明显诱导增强作用，不能降低烟草基质中

的基质效应。林晓燕等[6]研究发现：古洛糖酸-γ-内酯

和山梨糖醇对蔬菜中有机磷类农药的基质效应影

响显著，回收率为80%～120%；两者结合使用时，基

质补偿效应效果最佳。
本文采用GC-MS/MS技术结合QuEChERS样品

处理方法，研究分析保护剂在对樱桃浓缩汁中24种

农药残留检测的基质补偿作用，进而实现无空白基

质的浓缩果汁中农药的准确定量。

1 实验部分

1.1 仪器和试剂

气 相 色 谱 - 三 重 四 级 杆 串 联 质 谱 仪Agilent
7000C（美国Agilent公司）；Qilinbeier 5涡旋振荡器

（海门市其林贝尔仪器制造有限公司）；Sorvall ST16
和Biofuge Stratos离心机（Thermo Fisher公司）。

24种农药标准品均购于德国Dr. Ehrenstorfer公
司。标准品用乙腈稀释成5 mg/L混合标样储备液，

于4℃保存。乙腈、丙酮、正己烷均为色谱纯，购于德

国Merck公司。分析保护剂山梨糖醇（Sor）、古洛糖

酸-γ-内酯（Gul）和3-乙氧基-1,2-丙二醇（EP），购于

Sigma公司。QuEChERS盐析包，购于Agilent公司。
莠去津（atrazine）和三苯基磷酸酯（TPP）内标溶

液，质量浓度均为20 mg/L。
混合标样工作液：将100 μL内标溶液和一定体

积混合标样储备液用乙腈定容至10 mL，得标样工

作溶液，质量浓度为5～400 μg/L。
分析保护剂溶液：分别称取2 000 mg山梨糖醇、

古洛糖酸-γ-内酯和3-乙氧基-1,2-丙二醇溶于乙腈＋
水（体积比5∶5）溶液中，定容至10 mL，4℃保存备用。
1.2 样品前处理

参照AOAC 2007 QuEChERS处理方法，取5 g樱

桃浓缩汁样品至50 mL离心管中，加入8 mL去离子

水（4℃冷藏），4 000 r/min涡旋15 s；再加入10 mL乙

腈（含1%乙酸，4℃冷藏），4 000 r/min涡旋15 s；加入

QuEChERS盐析包，4 000 r/min涡旋或振摇1 min，以

防结块，4 000 r/min离心5 min；取上清液1.5 mL于2
mL安捷伦净化管中，4 000 r/min涡旋或振摇1 min，

10 000 r/min离心10 min。取上清液留用。
含分析保护剂的基质混标溶液：含90%（体积分

数）净化后的上清液，混标质量浓度为50 μg/L，内标

质量浓度为200 μg/L，一定浓度的分析保护剂溶液，

过0.22 μm PTFE滤膜，待进样。
含分析保护剂的溶剂混标溶液：混标质量浓度

为50 μg/L，内标质量浓度为200 μg/L，一定浓度的

分析保护剂溶液，过0.22 μm PTFE滤膜，待进样。
1.3 GC-MS/MS条件

色谱条件：HP-5 ms（30 m×250 μm，0.25 μm）

色谱柱。升温程序，初始温度70℃保持2 min，以

25℃/min升至150℃，再以3℃/min升至200℃，最后以

4℃/min升至280℃，保持10 min。进样口温度280℃。
恒压模式，压力189.6 kPa。载气He（≥99.999%）。传

输线温度280℃。进样量1 μL，不分流进样。
质谱条件：离子源温度250℃；四级杆150℃；EI

源，电子能量70 eV；碰撞气为N2（99.999%），流速1.5
mL/min；淬灭气为He（99.999%），流速2.25 mL/min；

数据采集模式为多反应监测（MRM）。所有农药的母

离子、子离子、碰撞能量均经过优化。

2 结果与讨论

2.1 不同浓度的分析保护剂对ME的影响

多羟基化合物具有降低基质效应的作用，可以

作为分析保护剂[7-9]。选用山梨糖醇、古洛糖酸-γ-内
酯和3-乙氧基-1,2-丙二醇进行初步农药残留基质效

应分析保护的研究。农药混标质量浓度为50 μg/L，

通过不同浓度分析保护剂对基质效应影响的单因

素试验，筛选出适合樱桃浓缩汁的分析保护剂。
当向基质混标和溶剂混标溶液中添加不同浓

度的山梨糖醇溶液时，不同浓度所对应的基质效应

有显著差异（见表1）。当山梨糖醇质量浓度为2 g/L
时，19种农药的ME值为80%～130%，效果明显，尤

其是对溶剂混标中丰度较低的氧乐果和苯线磷的

作用效果显著。山梨糖醇对保留时间位于中部的农

药的分析保护作用比较好，这与Mastovska等[3]的研

究结果相符。
古洛糖酸-γ-内酯质量浓度为4 g/L时，可将22种

农药的基质效应控制在合理范围内（80%～130%），

显著降低基质诱导增强效应，且大部分农药的ME
值都在100%附近。同时，古洛糖酸-γ-内酯对保留时

间位于前部和中部农药的基质补偿作用较好，这与

Poole[10]和Yudthavorasit等[11]的研究结果相符。
3-乙氧基-1,2-丙二醇对农药残留的基质效应

控制不佳，不如山梨糖醇和古洛糖酸-γ-内酯，与

Anastassiades等 [7]的研究结果并不符合。原因可能
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各
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应

是：1）色谱条件的差异及样品基质不同；2）氧乐果

的浓度和参考文献中浓度并不相同。3-乙氧基-1,2-
丙二醇对保留时间位于前部农药的分析保护作用

比较好，这与Cajka等[12]的研究结果相符。
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图 1 复配分析保护剂对农药残留的基质效应

周进杰，等：分析保护剂在樱桃浓缩汁中农药残留检测的应用

2.2 复配分析保护剂对ME的影响

考虑到单一分析保护剂的作用存在局限性，将

基质补偿效应作用效果较好的山梨糖醇和古洛糖

酸-γ-内酯复配。如图1所示，古洛糖酸-γ-内酯和山梨

糖醇复配分析保护剂可将本试验中24种农药的基

质效应控制在合理范围内，显著降低基质诱导增强

效应。与单一分析保护剂相比，较低浓度的复合分

析保护剂可以媲美高浓度的单一保护剂，能够有效

降低ME值，起到更好的保护效果。当复配保护剂成

分从2种增加为3种时，可以进一步改变个别高ME
值的化合物，但也会降低已经符合条件的某些农药

的ME值，使之脱离合理范围。

在樱桃浓缩汁样品中添加农药标样储备液，24
种农药添加水平为20 μg/L，在加入盐析包前加入混

标和内标溶液，平行测定5次。当山梨糖醇和古洛糖

酸-γ-内酯添加质量浓度为1 g/L时，所测农药回收率

为67%～161%，RSD低于11%，方法重现性较好。
其中，除氧乐果、苯线磷和氯氟氰菊酯外，其余农

药的回收率均为70%～130%。当山梨糖醇和古洛糖

酸-γ-内酯添加质量浓度分别为2 g/L和1 g/L时，24种

农药的回收率为67.4%～135.1%。
2.3 标准曲线、检测限、回收率和精密度

将农药混合标样加入含有复配分析保护剂的

乙腈溶液中，分别配制成5～400 μg/L系列混合工作

液，加入内标校准，绘制标准曲线，计算相关系数R2。
在5～400 μg/L质量浓度时，各农药具有良好的线性

关系，线性相关系数为0.987 4～0.999 7。各农药定量

限为0.251～4.746 μg/L，均低于国标GB 2763—2016
中农药在水果蔬菜中最大残留限量。

分别在空白樱桃浓缩汁 中添加质量 浓度20
μg/L、100 μg/L和200 μg/L混合标样，以TPP和莠去津

为内标，经提取、净化，添加分析保护剂后进样，计算

回收率，重复5次，结果如表2所示。各农药低浓度加

标回收率为67.4%～135.7%，变异系数为2.9%～
11.5%；中浓度加标回收率为82.2%～125.2%，变异

系数为1.1%～9.8%；高浓度加标回收率为73.4%～
108.1%，变异系数为0.9%～9.7%。各组分回收率

良好，且重复性良好。
2.4 实际样品测定结果

应用添加分析保护剂的方法对樱桃浓缩汁、苹
果浓缩汁、梅子浓缩汁和番茄浓缩汁4种果汁样品

进行了检测。结果显示，复配分析保护剂在4种果

汁中均具有良好的基质补偿作用，中浓度加标回收

率为80%～130%。樱桃和番茄浓缩汁中未检出农

药，苹果浓缩汁中腈菌唑质量浓度为1.706 μg/L，低

于定量限。梅子浓缩汁中六氯苯质量浓度为0.191
μg/L，腈菌唑质量浓度为1.507 μg/L，灭蚁灵质量浓

度为0.518 μg/L，检测结果均低于定量限。

3 结论

通过改进的QuEChERS样品前处理方法结合气

相色谱-串联质谱分析技术，研究了不同浓度分析

保护剂对24种农药的基质补偿作用。山梨糖醇和古

洛糖酸-γ-内酯在质量浓度大于2 g/L时，可以将绝大

多数农药的基质效应控制在80%～130%。通过分析

保护剂的组合使用可以降低分析保护剂的添加量，

使基质效应控制在合理范围内。2 g/L山梨糖醇和1
g/L古洛糖酸-γ-内酯的复配分析保护剂可以将本试

验中农药添加回收率控制为67.4%～135.7%，RSD≤
11.5%，方法定量限≤4.746 μg/L。

分析保护剂的添加提高了目标物响应灵敏度，

改善了峰形，但其也存在一定的弊端，如个别农药
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农药
定量离子 定性离子 LOQ/

(μg·L-1)
R2

20 μg/L 100 μg/L 200 μg/L
母离子 子离子 母离子 子离子 回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/%

甲氧磷 110.0 44.1 154.0 44.1 1.126 0.999 6 96.6 3.4 111.4 6.1 91.3 5.3
氧乐果 155.9 110.1 155.9 78.9 1.313 0.992 7 67.4 6.1 82.2 9.8 86.6 9.7
灭线磷 157.8 96.9 157.8 114.0 1.430 0.998 3 122.0 5.5 100.4 2.8 89.7 3.9
甲拌磷 121.0 65.0 260.0 74.9 1.501 0.998 1 116.5 3.7 105.7 3.5 93.9 4.4
六氯苯 283.7 213.8 283.7 248.7 0.532 0.993 6 94.1 6.0 97.74 5.9 78.4 3.9
克百威 164.2 149.0 149.2 121.1 4.746 0.998 1 77.8 4.3 98.7 1.3 88.1 2.9
特丁硫磷 231.1 129.0 153.1 97.0 1.008 0.997 8 80.4 5.9 107.2 4.3 95.7 1.6
甲基毒死蜱 125.1 47.1 286.1 93.0 3.054 0.998 3 114.9 4.4 94.6 1.7 85.6 2.4
七氯 100.1 65.0 271.9 236.8 2.862 0.998 1 114.9 4.4 94.6 1.8 85.6 2.4
甲基对硫磷 125.1 47.1 263.2 109.1 2.171 0.998 1 104.8 5.0 92.7 5.3 84.8 3.6
甲草胺 188.2 160.1 160.2 130.1 1.756 0.996 9 104.7 3.5 90.4 1.1 84.4 1.1
对硫磷 291.2 109.1 139.1 109.1 1.931 0.995 9 93.3 7.1 99.9 2.8 102.9 2.1
外环氧七环 236.7 118.9 352.7 262.6 3.453 0.998 9 105.7 4.5 89.7 2.2 86.9 0.9
特丁硫磷砜 153.2 97.0 199.1 143.0 2.678 0.998 7 100.5 5.2 86.6 1.1 82.3 2.2
内环氧七环 182.9 119.0 182.9 154.8 2.670 0.998 5 118.4 11.5 85.4 2.3 85.6 6.4
trans-氯丹 271.8 236.8 372.7 265.1 0.494 0.997 8 98.3 5.7 85.9 1.1 81.8 1.1
cis-氯丹 271.8 236.8 372.8 265.8 0.993 0.999 6 101.6 6.9 85.5 2.5 83.5 4.5
狄氏剂 263.0 193.0 277.1 240.9 2.024 0.999 7 121.1 9.3 101.6 6.4 73.4 6.5
苯线磷 153.8 139.0 216.8 201.8 0.735 0.992 1 111.8 5.4 86.2 2.4 86.1 3.7
腈菌唑 178.9 125.0 149.9 123.0 2.498 0.994 9 126.5 8.6 93.9 4.7 80.2 6.1
除草醚 202.1 139.1 283.1 253.1 0.251 0.992 4 127.7 10.5 93.2 1.9 86.2 9.5
苯霜灵 148.2 77.0 266.2 148.1 0.728 0.996 2 126.2 4.2 93.0 2.4 99.4 6.5
灭蚁灵 271.7 236.2 269.7 234.8 0.617 0.999 6 110.6 2.9 83.8 2.9 86.1 5.1
氯氟氰菊酯 181.2 152.1 208.2 181.1 2.187 0.987 4 135.7 10.2 125.2 3.8 108.1 1.7

表 2 24 种农药的质谱参数及添加回收率
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的保留时间发生一定程度的改变，分析保护剂多为

水溶性多羟基化合物，在有机溶剂中溶解度有限

等。此外，分析保护剂在不同基质中对农药的保护

作用存在较大差异。因此，探寻分析保护剂降低基

质效应的方法，提高检测灵敏度，将是今后研究工

作的重点。
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