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基于孢粉素净化材料结合液相色谱-四极杆-飞行时
间质谱快速测定4种热带果蔬中8种极性农药
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摘 要：该研究将孢粉素净化材料（S-Pollen）与自组装针头式固相萃取（Needle-SPE）前处理技术相结合，建

立了检测香蕉、芒果、莲雾和水芹 4种热带果蔬样品中草甘膦、草铵膦等 8种极性农药的液相色谱-四极杆-
飞行时间质谱（LC-Q-TOF-MS）方法。在最优条件下，所有化合物的线性关系良好，相关系数（r2）均大于

0. 99，定量下限（LOQ）为 10~50 µg/kg。在 1、2 和 10 倍 LOQ 添加水平下，8 种化合物的回收率为 73. 3%~
116%，相对标准偏差（RSD，n=6）均不大于 8. 0%，日内精密度≤4. 1%，日间精密度≤7. 0%。该方法成功用于

20批市售热带果蔬样品检测，检出 4种极性农药，残留量为 37. 4~91. 2 µg/kg。该方法在灵敏度、准确度和选

择性上具有优势，可满足果蔬样品中极性农药的定量分析要求。
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Abstract： Polar pesticides significantly influence agricultural production，with herbicides such as 
glyphosate being among the most widely used pesticides in China.  The widespread use of these polar 
pesticides in the agricultural and non-agricultural sectors has led to the accumulation of their active in‑
gredients and metabolites in water bodies，soil，crops， food，and even living organisms.  Because 
of their unique structural characteristics，highly polar pesticide residues exhibit virtually no retention 
on reverse-phase chromatography columns， thereby posing certain analytical challenges.  Therefore，
a simple，rapid，and sensitive method to detect multiple residues of highly polar pesticides is urgent‑
ly required.  In this study，an effective pretreatment method was developed to detect eight polar pesti‑
cides in mangoes，bananas，wax apples， and water celery.  Accelerated solvent extraction（ASE） 
was employed to prepare pollen-based purification material（S-Pollen） with hydrophilic adsorption ca‑
pabilities.  Subsequently，the spore powder purification material was characterized using electron mi‑
croscopy and infrared spectroscopy.  The results indicated that a unique combination of chemical func‑
tional groups formed during the preparation of the spore powder material，and the material met the re‑
quirements for subsequent validation.  This study innovatively combines spore powder purification ma‑
terials with self-assembled needle-type SPE（Needle-SPE） for sample preparation.  The experimental 
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parameters affecting extraction efficiency were optimized and applied to fruit and vegetable matrix 
samples.  The experimental results indicate that the S-Pollen-（Needle-SPE） method can effectively 
reduce the use of organic solvents while saving time and labor costs.  The combination of the S-Pol‑
len-（Needle-SPE） pretreatment technique with liquid chromatography-quadrupole-time-of-flight 
mass spectrometry demonstrated good precision（intra-day precision ≤4. 1%， inter-day precision ≤
7. 0%） and high sensitivity（limit of quantification（LOQ）：10-50 µg/kg）.  Validation results demon‑
strated excellent linear relationships（r²>0. 99） for the eight compounds within their respective linear 
ranges.  The mean recoveries of the eight compounds at 1-，2-，and 10-fold LOQ spiking levels were 
73. 3%-116%，with relative standard deviations（n=6） less than 8. 0%.  This method was successfully 
applied to analyze 20 batches of commercially available tropical fruit and vegetable samples，with 
residues of four polar pesticides detected in the matrices at concentrations ranging from 37. 4 to 91. 2 
µg/kg.  Thus， the pretreatment method offers advantages in sensitivity，accuracy，and selectivity，
thereby serving as a reference for samples from other fruit and vegetable matrices.
Key words：polar pesticides；LC-Q-TOF-MS；S-pollen；Needle-SPE；tropical fruits and vege‑
tables
农药虽能显著提高农业生产效率，但可能导致水源、土壤和农产品污染，并对人体健康与生态环

境构成潜在风险［1-5］。因此，一些组织和地区已开展农药残留监测，并制定了相应的最大残留限量

（MRL）［6-7］。现有高通量质谱方法可有效监测常规农药残留，但对强极性农药的检测仍存在局限［8］。国

内最常见的强极性农药主要为草甘膦和草铵膦等，它们也是我国使用量较大的除草剂之一［9］。这类极

性农药的广泛应用，使得其母体及代谢物可在各类环境介质（如水体、土壤）与生物链环节（农作物、食

用农产品乃至生物体内）中被检出［10-11］。我国《食品安全国家标准 食品中农药最大残留限量》（GB 
2763-2026）对食用农产品中草甘膦、草铵膦等农药制定了MRL［12］。然而，草甘膦等极性农药（膦酸类

化合物）因极性极强、水溶性高、无特征紫外吸收，且含有氨基、羧基和膦酸基等多个可电离基团，在

常规反相色谱上难以保留，与多数极性内源性物质及结构类似物难以分离［13-15］。因此，急需建立一种

针对强极性农药的简便、快速、灵敏的多残留检测方法。

热带果蔬具有较高的营养价值，例如香蕉富含淀粉及糖分，芒果含较多果胶与纤维，莲雾果肉疏

松含水量极高，水芹粗纤维含量较多，不同品种之间的基质差异较大对极性农药检测带来一定干扰［16］。

多残留样品处理方法（如QuEChERS、mini-Luke和液液萃取）对极性农药的回收率非常有限，需要采用

特定的净化材料［17-18］。目前，已证实有效的净化材料包括阳离子交换固相萃取材料（CAX）、混合型阴

离子交换固相萃取材料（MAX）和聚苯乙烯-二乙烯基苯材料（HLB），但存在价格昂贵、稳定性欠佳等

缺点。因此，急需针对草甘膦、草铵膦等强极性农药制备高效净化材料。强极性农药的检测多采用柱

前衍生方法，但存在步骤繁琐、时效性差、资源浪费等问题［19］。虽然文献报道了离子色谱法无需衍生

即可灵敏分析极性农药，但方法存在兼容性差、适用范围窄等局限性［20］。Sonia等［21］利用亲水作用色谱

质谱技术，测定了 14种极性农药及其代谢物，证实了亲水作用色谱柱（HILIC）可以直接测定未衍生化

的极性化合物及其代谢物。

当前国内针对热带果蔬基质中强极性农药残留的研究鲜有报道［22］。Yang等［14］报道了芒果样品中三

乙膦酸铝的残留量为 0. 05~0. 119 mg/kg，Zhang等［23］监测了香蕉样品中草甘膦和草铵膦的残留量，但均

未检出。为弥补热带果蔬基质中强极性农药残留检测空白，本文通过合成以植物孢粉为基底的净化材

料，开发自组装针头式固相萃取（Needle-SPE）前处理技术，利用液相色谱-四极杆-飞行时间质谱

（LC-Q-TOF-MS）技术实现复杂基质中 8 种强极性农药的快速筛查，以及时发现食品安全风险隐患，

为生产安全、优质的食品提供技术支撑。

1 实验部分 
1. 1　设备与仪器　

Agilent 1290-6550 液相色谱-四极杆-飞行时间质谱仪，具有双喷雾 ESI 源（美国 Agilent 公司）；

Milli-Q 超纯水系统（美国 Millipore 公司）；N-EVAP112 氮吹仪（美国 Organomation Associates 公司）；

Sigma 3-30K 冷冻高速离心机（德国 Sigma 公司）；KDC-40 台式离心机（中国中佳科学仪器有限公司）；
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旋涡混合器（中国上海靳澜仪器制造有限公司）；MS204S电子微量分析天平（瑞士Mettler Toledo公司）；

EDS X-MAX50场发射扫描电镜（美国FEI公司）；Nicolet-iS50型傅里叶红外光谱仪（美国赛默飞公司）；

UNICUBE元素分析仪（德国Elementar公司）；ASAP 2460比表面积分析仪（美国Micromeritics公司）。

1. 2　化学品与试剂　
8种农药化合物标准品（纯度大于 98%，天津Alta Scientific公司）。甲醇（色谱级，上海安谱实验科

技有限公司）；质谱级乙腈及甲酸（美国霍尼韦尔国际公司）；十八烷基键合硅胶（C18）填料（45~50 µm，

天津Agela Technologies公司）；石松孢子粉（中国上海阿拉丁生化科技股份有限公司）。

1. 3　标准溶液制备　
准确称量每种标准品（10±0. 1） mg，分别用甲醇、水或乙腈等溶剂进行溶解，并定容至 10 mL容量

瓶中，制备成 1 000 mg/L的标准储备液，置于-18 ℃下遮光储存；依据实验需求，量取一定量的上述标

准储备液，使用对应的溶剂将标准溶液稀释至所需浓度，即得标准工作液，于4 ℃下遮光储存。

1. 4　实验方法　
1. 4. 1　孢粉素净化材料（S-pollen）的合成　　孢粉素的制备参照本课题组前期专利（ZL202310997864. 4）［24］，

具体制备过程如下：将石松孢粉进行筛选并去除杂质，取 100 g石松孢子用 167 mL甲醇浸润；在 34 mL
萃取池底部附上一层垫片（直径 30. 0 mm），拧紧萃取池。准确称取甲醇浸润的石松孢子样品 16. 5 g，
从萃取池顶部加入到 34 mL萃取池中，上层加垫片后拧紧池帽。剩余石松孢子填充到其他萃取池中，

以实现批量处理。以甲醇为萃取溶剂，在 70 ℃和 10. 34 MPa条件下静态萃取 5 min，重复萃取 2次。之

后以相当于萃取池体积 60%的甲醇进行淋洗，并采用氮气吹扫，将全部提取液收集至 250 mL 收集瓶

中，弃去全部提取液。收集萃取后的孢粉素粗制品。将孢粉素粗制品按如下步骤洗涤：配制 1 000 mL
乙腈-水-甲酸（70∶28∶2，体积比）混合溶液，以其为洗涤溶剂分 4次洗涤。最后，将上述制备的孢粉

素样品于60 ℃下干燥12 h，即得。

1. 4. 2　样品制备　　热带果蔬样品均购于海南当地市场，通过样品溯源信息选取市售成熟度一致的可

食用部分，每个品种取样质量为 1 000 g。为确保样品的代表性与均匀性，称取约 200 g 样品用食品搅

拌机研磨，直至获得充分均质的粉碎物。所得匀浆样品密封后置于 -18 ℃条件下冷藏保存，经验证，

30 d内目标物稳定，超期后需重新制备。向空白基质中加入适量标准溶液，充分涡旋混匀后，于室温

避光静置过夜使其达到平衡，即得加标样品。

提取：将 5 g（精准至 0. 01 g）均质样品放入 50 mL聚丙烯离心管中，管中加入 10 mL 1%（体积分数）

甲酸甲醇溶液及 1颗陶瓷均质子。在振荡器上振荡 10 min，振荡频率为 250 r/min，以 10 000 r/min离心

10 min。取2 mL上清液，氮气吹干，用1 mL乙腈复溶。

净化：Needle-SPE 由 1 个 1 mL 空柱管、1 个接头、1 个压圈及 2 个筛板组成。空柱管中填充 S-
pollen 400 mg。在操作前，采用 3. 0 mL乙腈-水混合液（90∶10，体积比）和 2. 0 mL乙腈对 Needle-SPE 
系统进行活化，随后将 1. 0 mL浓缩提取液加入注射器内，选择 1. 0 mL乙腈作为淋洗液，1. 5 mL乙腈-
水-甲酸（70∶28∶2）作为洗脱液。收集洗脱液，氮气吹干后用 1. 0 mL乙腈-甲醇（10：90，体积比）复

溶，待LC-Q-TOF-MS分析。

1. 5　LC-Q-TOF-MS分析　
1. 5. 1　色谱条件　　色谱柱：Poroshell HILIC-Z 色谱柱（2. 1 mm×150 mm，2. 7 µm）；柱温箱：35 ℃；

流动相：0. 1%甲酸水溶液为 A 相，乙腈为 B 相；样品进样体积：10 µL。梯度洗脱程序：0~1 min，
95% B；1~2 min，95%~20% B；2~6 min，20% B；6~6. 5 min，20%~95% B；6. 5 min，95% B；保持 2 min；
流速为0. 5 mL/min。
1. 5. 2　质谱条件　　离子源：Dual AJS ESI+；采用具有负离子检测功能的全扫描模式。毛细管电压为

4 000 V。使用氮气作为雾化气（压力 0. 14 MPa），干燥气温度为 325 ℃。鞘气参数：流速 11. 0 L/min，
温度 375 ℃；干燥气流速 12. 0 L/min；碎裂电压 145 V；质量扫描范围 m/z 50~300。在 All Ions MS/MS 
工作模式下，0 min 碰撞能量为 0 V，至 0. 5 min 时，以 0 V 和 10 V两种碰撞能量交替采集数据。
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2 结果与讨论 
2. 1　S-pollen的表征　

净化材料的比表面积和颗粒均匀性在化合物

吸附过程中的选择性和稳定性方面起着至关重要

的作用。目前，孢粉素亲水材料制备已有文献报

道［25-26］，本研究采用加速溶剂萃取（ASE）的方式批

量获得具有亲水性吸附能力的孢粉素净化材料［27］。

采用扫描电子显微镜（SEM）对 S-pollen的形貌

进行观察（见图 1），结果显示其分散性良好，呈单

分散特征和蜂窝状球形，粒径约为（29±0. 5） µm，

表面保留疏松多孔性状，其 BET 比表面积为

4. 416 0 m2/g。此外，小颗粒材料更有利于结合或

释放目标分子。未经处理天然石松孢粉的 SEM 图

如图 1A3所示，细胞质内容物存于核心内；石松孢粉经ASE萃取后，显示出干净的空腔，如图 1B3所

示，细胞质、细胞核等杂质已去除。

对比天然石松孢粉和S-pollen的傅里叶变换红外光谱（FT-IR）（图2）可以看出，天然孢粉在3 007 cm-1

处的振动是脂肪族中的C—H伸展振动，可能来自不饱和脂肪酸酯，经加速溶剂萃取处理后该振动的

强度明显消失，表明这类物质被有效去除；2 926、2 855 cm-1处的振动分别归因于亚甲基（—CH2—）中

不对称和对称的C—H伸缩，化学处理未显著影响其振动强度；1 745 cm-1处的强烈振动是脂肪族酯基

的C=O伸展，主要来自脂肪酸或脂类，经加速溶剂萃取处理后，该振动消失；1 713 cm-1处的振动是

羰基（C=O）伸展振动，可能来自烷基酯或羧酸。1 657 cm-1处的振动属于孢粉素材料芳香环中的C=C
振动，1 607 cm-1处的振动出现在所有石松属孢子光谱中。997 cm-1处的振动归因于碳水化合物中的C—

O—C伸缩，经加速溶剂萃取处理后完全消失。结果表明，在制备孢粉素材料的过程中形成了独特的化

学官能团组合。

2. 2　S-Pollen-（Needle-SPE）程序的优化　
针对极性农药残留检测，植源性农产品的样品前处理首先参照欧盟QuPPe萃取程序［28］，选取 1%甲

酸甲醇（1∶99，体积比）溶液作为提取溶剂对萃取方法进行了优化。考察了不同的上样方式，包括提取

后直接上样和氮吹复溶上样。直接上样：将 2. 0 mL提取液（1%甲酸甲醇）直接加入到Needle-SPE装置

中；氮吹复溶上样：将 2. 0 mL 提取液（1%甲酸甲醇）在 40 ℃水浴下氮气吹干，用 1 mL 乙腈复溶后上

样。结果表明，氮吹复溶上样能够很好地体现 S-Pollen对极性农药的吸附能力，所有目标化合物的回

图2　天然石松孢粉（A）与孢粉素材料（B）的傅里叶变换红外光谱
Fig. 2　FT-IR spectra of lycopodium clavatum pollen（A） and S-pollen（B）

图1　石松孢粉（A）与 S-pollen（B）样品的扫描电镜图
Fig. 1　Scanning electron microscope images of lycopodium 

spore powder（A） and S-pollen（B） samples 
A1，B1：surface；A2，B2：cross-section；A3，B3：cavity
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收率均在 80%~120%范围内。而直接上样时，酸化

甲醇作为上样溶液展现出一定的洗脱性能，进而

降低了材料的吸附性能。所以，最终选择将 2. 0 
mL提取液氮气吹干后1. 0 mL乙腈复溶上样。

吸附剂用量是影响 Needle-SPE 效率的另一关

键参数。本研究对添加 100、 200、 300、 400、
500 mg 不同 S-Pollen 量的 Needle-SPE 装置进行了

评估。结果表明，随着S-Pollen添加量增加，满足

回收率的目标化合物数量增加，当使用 400 mg 吸

附剂时，分析物保持稳定，未出现显著损失，8种

化合物的回收率均满足 70%~120%，当 S-Pollen 量

进一步增加为 500 mg 时，N-乙酰草甘膦的回收率

低于 70%，实验结果进一步验证了 S-Pollen的吸附

特性［25］。因此，为使所有极性农药达到最佳提取

效率，选择S-Pollen用量为400 mg。
在 Needle-SPE 过程中，淋洗与洗脱阶段所用

溶剂的体积亦属关键参数。根据文献调研，尽管

不同植物源孢粉素的材质不同，但其主要成分是

孢粉素，孢粉素主要通过其表面羟基与强极性分

析物发生氢键作用。参考文献报道［25-26，29］，本文选

择 1. 0 mL 乙腈作为淋洗溶剂，1. 5 mL 乙腈-水-甲酸（70∶28∶2）作为洗脱溶剂。S-Pollen-（Needle-
SPE）实验过程如图3所示。

2. 3　仪器分析条件的优化　
本研究考察了Hypersil GOLD HILIC（2. 1 mm×100 mm，1. 9 µm）、UPLCR HSS T3（2. 1 mm×100 mm，

1. 8 µm）和Poroshell HILIC-Z（2. 1×150 mm，2. 7 µm）色谱柱对 8种极性农药的分离和保留效果。结果表

明，GOLD HILIC柱和HSS T3柱的峰形不理想，峰展宽，拖尾严重。而HILIC-Z 色谱柱主要应用于极

性小分子物质的保留与分离分析，具有独特的 HILIC 固定相，可以很好地分离极性和带电的分析物。

与 GOLD HILIC柱和 HSS T3柱相比，HILIC-Z色谱柱对草甘膦、草铵膦等极性农药的保留率更高，峰

形更好（见图4），本文选择该柱进行色谱分离。

图4　8种极性农药的分子结构（A）与标准溶液（100 µg/L）的提取离子色谱图（B）
Fig. 4　Molecular structures of polar pesticides（A）；extracted ion chromatograms of a standard solution（100 µg/L）（B）

图3　Needle-SPE装置（A）、石松孢粉素的扫描电镜图像
（B）和Needle-SPE净化过程（C）

Fig. 3　Needle-SPE device（A）；surface morphology of S-pol‑
len captured using scanning electron microscopy（B）；process 

of Needle-SPE（C）
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针对目标极性农药的电离规律，为实现理想的灵敏度与重复性，采用 ESI⁻模式进行离子化。将 
0. 1 mg/L的 8种农药标准液以LC-Q-TOF-MS在m/z 40~300 范围内进行全扫描，发现样品主要形成［M-
H］⁻离子。根据总离子流图与提取离子流图确认保留时间，并以该离子作为母离子，开展子离子扫描

参数优化。碰撞能量由 5 eV递增至 40 eV，以 5 eV为步长，依据离子丰度与特征碎片离子确定最优能

量。综合全部化合物的离子丰度、响应强度和质量精度，选择最佳碰撞能为10 V。表1汇总了8种极性

农药的分子式、色谱保留时间和特征离子等信息。

2. 4　方法验证　
2. 4. 1　基质效应评价　基质效应（ME）反映了共提取物对检测信号的干扰程度。本实验在0. 01~2 mg/kg
范围内配制基质及溶剂标准溶液，构建了 8 种目标农药的校准曲线。基质效应值按下式计算：ME=
（Slopematrix/Slopesolvent-1）×100%。当|ME|≤20%时基质效应较弱，|ME|在 20%~50%之间为中等基质效应，而

|ME|超过 50%则属于强基质效应。4种果蔬基质中 8种极性农药的基质效应分别为：香蕉-62%~-32%；

芒果-59%~-6%；莲雾-64%~-4%；水芹-61%~-10%。在 4 种基质中，8 种目标农药均呈现基质抑制效

应，而香蕉中极性农药呈现明显的中等或强基质效应，可能与香蕉中较高的糖类和淀粉含量有关。本

研究采用基质匹配标准溶液，以减少基质对分析物测定的干扰。

2. 4. 2　方法线性与定量下限　制备 4种热带果蔬空白基质标准溶液（0. 01~2 mg/kg），在最佳实验条件

下进行测定。结果表明，8种极性农药的线性关系良好，相关系数（r2）为 0. 990 8~0. 999 9。以符合要求

的回收率和精密度判定目标化合物的最低添加浓度水平（回收率在 70%~120%范围内，对应的相对标准

偏差（RSD）≤20%），确定 8种化合物在芒果、香蕉、莲雾和水芹中的定量下限（LOQ）为 10~50 µg/kg（见

表2）。该方法检测灵敏度较高，可满足果蔬样品分析的需要。

2. 4. 3　回收率与精密度　选取空白基质样品进行加标回收率测试，设定加标水平为 1、2 和 10 倍

LOQ，各水平进行 6 次平行实验。由表 3 可知，8 种目标化合物在 4 种果蔬基质中的回收率为 73. 3%~
116%，RSD≤8. 0%。该方法的准确度及精密度符合方法学验证要求，能够用于实际样品中极性农药的

准确定量。

表1　8种极性农药的色谱质谱参数
Table 1　LC-Q-TOF-MS parameters for polar pesticides

No.
1
2
3
4
5
6
7
8

Compound
Glyphosate
Glufosinate

AMPA
Fosetyl-Al

N-Acetyl glufosinate
N-Acetyl glyphosate

MPPA
N-Acetyl AMPA

Chinese name
草甘膦

草铵膦

氨甲基膦酸

三乙膦酸铝

N-乙酰草铵膦

N-乙酰草甘膦

3-（甲基膦基）丙酸

N-乙酰氨甲基膦酸

Formula
C3H8NO5PC5H15N2O4PCH6NO3PC6H18AlO9P3C7H14NO5PC5H10NO6PC4H9O4P
C3H8NO4P

Adduct ion
［M-H］-

［M-H］-

［M-H］-

［M-H］-

［M-H］-

［M-H］-

［M-H］-

［M-H］-

Theoretical（m/z）
168. 006 7
180. 043 1
110. 001 3
109. 006 0
222. 053 7
210. 017 3
151. 016 6
152. 011 8

tR/min
2. 88
2. 68
2. 42
2. 99
2. 68
3. 10
2. 66
2. 94

Fragment ion 1
61. 988 4
94. 990 4
44. 998 2
62. 964 1
59. 013 9

149. 996 2
133. 006 0
110. 001 3

Fragment ion 2
149. 996 2
136. 053 3
61. 988 4
80. 974 7

178. 063 9
192. 006 7
107. 026 7
134. 001 3

表2　8种极性农药的线性参数、线性范围与定量下限
Table 2　Information on linear correlation coefficients，linear ranges，and LOQ for eight polar pesticides

No.

1
2
3
4
5
6
7
8

Compound

Glyphosate
Glufosinate

AMPA
Fosetyl-Al
N-Acetyl 
glufosinate
N-Acetyl 
glyphosate

MPPA
N-Acetyl 

AMPA

Mangoes
LOQ/

（µg·
kg-1）

50
50
50
50
10
50
50
50

Linear range/
（µg·kg-1）

50~2 000
50~2 000
50~2 000
50~2 000
10~2 000
50~2 000
50~2 000
50~2 000

r2

0. 990 8
0. 991 5
0. 998 4
0. 992 8
0. 996 2
0. 998 0
0. 997 7
0. 995 1

Bananas
LOQ/

（µg·
kg-1）

50
50
50
50
50
10
10
10

Linear range/
（µg·kg-1）

50~2 000
50~2 000
50~2 000
50~2 000
50~2 000
10~2 000
10~2 000
10~2 000

r2

0. 999 8
0. 995 4
0. 995 1
0. 993 8
0. 998 0
0. 999 5
0. 998 4
0. 999 4

Wax apple
LOQ/

（µg·
kg-1）

50
50
50
10
10
10
10
10

Linear range/
（µg·kg-1）

50~2 000
50~2 000
50~2 000
10~2 000
10~2 000
10~2 000
10~2 000
10~2 000

r2

0. 992 2
0. 998 9
0. 992 6
0. 994 4
0. 998 8
0. 996 4
0. 999 1
0. 994 6

Water celery
LOQ/

（µg·
kg-1）

50
50
50
50
50
10
50
50

Linear range/
（µg·kg-1）

50~1 000
50~1 000
50~1 000
50~1 000
50~1 000
10~1 000
50~1 000
50~1 000

r2

0. 999 3
0. 999 5
0. 994 4
0. 994 3
0. 998 3
0. 998 3
0. 997 9
0. 999 9
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对芒果空白样品进行 100 µg/kg加标实验，样品采用本方法进行前处理和测定。结果显示，日内精

密度RSD在 0. 40%~4. 1%范围内，日间精密度RSD在 1. 1%~7. 0%范围内。通过实验验证，该方法的重

现性良好，精密度结果满足方法学的评价标准。

2. 5　与其他方法的比较　

将本方法与文献报道的方法进行对比分析，结果如表 4所示。在农药残留检测维度，本方法的灵

敏度优于欧盟采用 QuPPe-PO-Method 结合液相色谱-串联质谱（LC-MS/MS）测定植源性食品中 10种极

性农药的方案（定量下限降低 50%）［28］，同时与Yang等［14］采用两步法溶剂提取结合 LC-MS/MS检测芒果

中 14种极性化合物的方法灵敏度相当，但本方法的样品前处理步骤更简单，操作更简便。在分析检测

速度方面，本方法的分析时间明显低于文献［20，30-31］。值得注意的是，针对草甘膦等极性除草剂难分离和

检测这一瓶颈，传统方法通常采用衍生化处理后实现分析检测［30，32］，而本方法通过优化Needle-SPE前

处理步骤实现了该类化合物的有效提取，利用 LC-Q-TOF-MS提供的高精确质量数据，极大降低了假

阳性的出现，且8种目标物的回收率与精密度满足痕量分析要求。此外，本方法应用LC-Q-TOF-MS非

靶向数据采集方式，理论上可纳入更多数量和类别的极性污染物，为果蔬质量安全监测提供了可拓展

的技术支撑。

2. 6　果蔬样品分析　

采用本方法对海南本地采集的20例果蔬样品（4种果蔬×5例样品）进行了分析，实际样品的典型提取

离子色谱图（EIC图）如图 5所示。在 20例果蔬样品中检测到 4种目标农药，残留量为 37. 4~91. 2 µg/kg，

表3　果蔬基质中8种极性农药的加标回收率和相对标准偏差（n=6）
Table 3　Spiked recoveries and relative standard deviations of eight polar pesticides determined in fruits and vegetables（n=6）

No.
1
2
3
4
5
6
7
8

Compound
Glyphosate
Glufosinate

AMPA
Fosetyl-Al
N-acetyl 

Glufosinate
N-acetyl 

glyphosate
MPPA

N-acetyl 
AMPA

Mangoes
Recovery/%（RSD/%）

1× LOQ
109

（5. 5）
90. 2

（1. 9）
83. 0

（1. 7）
111

（7. 3）
93. 3

（2. 4）
113

（3. 4）
105

（4. 6）
111

（1. 2）

2× LOQ
97. 7

（1. 2）
98. 7

（4. 8）
93. 8

（1. 8）
97. 8

（4. 4）
101

（1. 8）
104

（4. 1）
97. 4

（1. 0）
95. 6

（0. 60）

10× LOQ
88. 6

（4. 8）
95. 1

（3. 5）
101

（1. 3）
95. 3

（1. 2）
100

（5. 3）
103

（0. 90）
98. 4

（0. 40）
87. 5

（1. 8）

Bananas
Recovery/%（RSD/%）

1× LOQ
104

（3. 5）
114

（4. 7）
76. 0

（2. 9）
87. 0

（0. 80）
88. 3

（5. 8）
99. 4

（6. 6）
112

（2. 7）
91. 7

（4. 1）

2× LOQ
95. 5

（0. 60）
107

（3. 8）
83. 7

（2. 8）
96. 8

（4. 0）
102

（4. 2）
92. 0

（5. 4）
103

（2. 4）
96. 7

（2. 2）

10× LOQ
87. 2

（1. 7）
91. 1

（1. 3）
91. 4

（3. 3）
101

（0. 90）
86. 4

（4. 3）
97. 4

（2. 7）
98. 8

（1. 0）
83. 7

（1. 7）

Wax apples
Recovery/%（RSD/%）

1× LOQ
100

（3. 0）
108

（1. 6）
73. 3

（8. 0）
85. 8

（1. 6）
83. 6

（2. 3）
91. 2

（4. 6）
87. 4

（4. 4）
96. 9

（2. 3）

2× LOQ
101

（1. 7）
104

（4. 3）
96. 4

（4. 5）
100

（2. 9）
102

（4. 4）
99. 1

（3. 1）
102

（2. 2）
99. 1

（2. 6）

10× LOQ
102

（2. 4）
103

（1. 4）
90. 6

（0. 40）
93. 5

（1. 6）
103

（1. 6）
91. 1

（0. 20）
112

（7. 1）
91. 5

（0. 90）

Water celery
Recovery/%（RSD/%）

1×LOQ
102

（3. 9）
104

（4. 0）
109

（6. 8）
100

（6. 0）
101

（2. 8）
116

（3. 0）
98. 0

（4. 4）
94. 7

（1. 5）

2× LOQ
100

（4. 3）
99. 5

（3. 4）
98. 1

（3. 3）
101

（5. 1）
94. 5

（4. 0）
113

（2. 0）
112

（4. 1）
104

（2. 5）

10× LOQ
92. 4

（3. 2）
85. 1

（3. 0）
87. 7

（2. 0）
82. 9

（1. 5）
89. 3

（3. 1）
101

（3. 7）
98. 8

（1. 2）
99. 7

（0. 90）

表4　与已报道的植物源性食品中测定极性农药残留方法的对比
Table 4　Comparison of methods for determining polar pesticide residues in previously reported plant-based foods

Sample processing
Two-step extraction-SPE

Solvent extraction
QuPPe-PO-Method（Freeze-out>90 min at 

-18 ℃）

Derivative with FMOC Cl
QuPPe-PO-Method

Needle-SPE

Analytical meth‑
od

LC-MS/MS
IC-Q-Orbitrap/

MS
LC-MS/MS
LC-MS/MS
LC-MS/MS

LC-Q-TOF-MS

Sample
Mango

Fruits and vegetables
Food of plant origin
Food of plant origin

Apple，mushrooms，
grapefruit

Tropical vegetables and 
fruits

Residue
（quantities）

14
8

10
1
3
8

Analysis
time/min

15
22
23
25
18

6. 5

LOQ/（µg·
kg-1）
10~50

10
20~100

10
10

10~50

Recovery/%
72. 3~115
84. 0~110
82. 0~115
70. 0~120
84. 0~120
73. 3~116

Ref.
［14］
［20］
［28］
［30］
［31］
本方法

*QuPPe-PO-Method：quick polar pesticide method for plant origin
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均未超出限量值要求（见表 5）。与其他基质相比，香蕉的检出样品数相对较多，但均未超标，这也表

明草甘膦类除草剂在当地种植体系中使用频率较高，或存在混药或复配使用等问题，值得关注。

3 结 论 
本研究建立的 S‑Pollen‑（Needle-SPE） 前处理方法结合 LC-QTOF-MS，可高效、准确测定 4种热带

果蔬中 8种极性农药残留，同时具有溶剂用量少、操作简便、精密度高等优势。该方法能够有效解决

草甘膦、草铵膦等除草剂难分离的问题，适用于基质复杂的果蔬样品，具有良好的推广潜力。后续研

究将进一步拓展检测农药种类，优化材料与前处理流程，以适配更广泛的果蔬及农产品样品，并探索

与自动化或在线检测系统的集成，以实现更加高效、绿色和智能化的农药残留分析。
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1
2
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5
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Compound
Glyphosate
Glufosinate

AMPA
Fosetyl-Al

N-Acetyl glufosinate
N-Acetyl glyphosate

MPPA
N-Acetyl AMPA

Matrix
Bananas，mango

Bananas，wax apples
/
/

Mango
/

Bananas
/

Detectedquantity
3
2
/
/
1
/
1
/

Concentration range/
（µg·kg-1）
37. 4~40. 5
39. 6~91. 2

/
/

41. 7
/

52. 4
/

GB 2763-2026 MRL/
（µg·kg-1）

100
200

/
/
/
/
/
/

/：no data

图5　实际样品的提取离子色谱图
Fig. 5　Ion chromatogram of actual sample extraction
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