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前　　言

本文件按照 GB/T１􀆰１—２０２０«标准化工作导则　第１部分:标准化文件的结构和起草规则»的规定

起草.
本文件系国内首次发布.
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食品安全国家标准
植物源性食品中草甘膦等４种农药及其代谢物残留量的测定

液相色谱Ｇ质谱联用法

１　范围

本文件规定了植物源性食品中草甘膦等４种农药及其代谢物(见附录 A)残留量的液相色谱Ｇ质谱联

用测定方法.
本文件适用于植物源性食品中草甘膦等４种农药及其代谢物残留量的测定.

２　规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款.其中,注日期的引用文件,仅
该日期对应的版本适用于本文件;不注日期的引用文件,其最新版本(包括所有的修改单)适用于本文件.

GB２７６３—２０２６　食品安全国家标准　食品中农药最大残留限量

GB/T６６８２　分析实验室用水规格和试验方法

３　原理

试样用水提取,提取液经固相萃取柱净化,液相色谱Ｇ质谱联用仪检测,外标法定量.

４　试剂和材料

除非另有说明,在分析中仅使用分析纯的试剂,水为 GB/T６６８２规定的一级水.

４􀆰１　试剂

４􀆰１􀆰１　二氯甲烷(CH２Cl２,CAS号:７５Ｇ０９Ｇ２).

４􀆰１􀆰２　碳酸氢铵(NH４HCO３,CAS号:１０６６Ｇ３３Ｇ７).

４􀆰１􀆰３　氨水(NH３􀅰H２O,CAS号:１３３６Ｇ２１Ｇ６).

４􀆰１􀆰４　乙酸(CH３COOH,CAS号:６４Ｇ１９Ｇ７).

４􀆰２　溶液配制

４􀆰２􀆰１　乙酸水溶液(０􀆰１mol/L):吸取０􀆰５７mL乙酸,用水定容至１００mL,混匀.

４􀆰２􀆰２　乙酸水溶液(０􀆰１mmol/L):吸取１mL乙酸水溶液(４􀆰２􀆰１),用水定容至１０００mL,混匀.

４􀆰２􀆰３　氨水溶液(０􀆰０５％):吸取０􀆰５mL氨水,用水定容至１０００mL,混匀.

４􀆰２􀆰４　碳酸氢铵Ｇ氨水溶液(２００mmol/L):称取１５􀆰８１g碳酸氢铵,用氨水溶液(４􀆰２􀆰３)定容至１０００mL,
混匀.

４􀆰３　标准品

４种农药及其代谢物标准品,见附录 A,纯度≥９５％.

４􀆰４　标准溶液配制

４􀆰４􀆰１　标准储备溶液(１０００ mg/L):准确称取约１０ mg(精确至０􀆰１ mg)各农药标准品,在容量瓶

(４􀆰５􀆰１)中用水定容至１０mL,混匀,避光－１８℃及以下条件保存于储液瓶(４􀆰５􀆰２),有效期１年.

４􀆰４􀆰２　混合标准中间溶液(５０mg/L):吸取５００μL的农药标准储备溶液(４􀆰４􀆰１)于容量瓶(４􀆰５􀆰１)中,用
水定容至１０mL,混匀,避光－１８℃及以下条件保存于储液瓶(４􀆰５􀆰２),有效期６个月.

４􀆰４􀆰３　混合标准工作溶液(５mg/L):吸取１mL的混合标准中间溶液(４􀆰４􀆰２)于容量瓶(４􀆰５􀆰１)中,用水

定容至１０mL,混匀,避光－１８℃及以下条件保存于储液瓶(４􀆰５􀆰２),有效期１个月.
１
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４􀆰５　材料

４􀆰５􀆰１　容量瓶:１０mL和２５mL,聚乙烯或聚丙烯材质.

４􀆰５􀆰２　储液瓶:聚乙烯或聚丙烯材质.

４􀆰５􀆰３　固相萃取柱:填料为二乙烯苯ＧNＧ乙烯基吡咯烷酮共聚物,６０mg,容积３mL,或相当者.

４􀆰５􀆰４　离心管:聚乙烯或聚丙烯材质.

４􀆰５􀆰５　微孔滤膜(水相):０􀆰２２μm,或相当者.

４􀆰５􀆰６　进样瓶:聚乙烯或聚丙烯材质.

５　仪器

５􀆰１　液相色谱Ｇ三重四极杆质谱联用仪:配有电喷雾离子源(ESI).

５􀆰２　分析天平:感量０􀆰１mg和０􀆰０１g.

５􀆰３　离心机:转速不低于７０００r/min.

５􀆰４　组织捣碎机.

５􀆰５　涡旋混合器.

５􀆰６　振荡器:转速不低于２００r/min.

６　试样制备

６􀆰１　试样制备

样品测定部位按照 GB２７６３—２０２６附录 A的规定执行,取样量按照相关标准或规定执行.
蔬菜、水果、食用菌和糖料切碎后充分混匀,用四分法取样或直接放入组织捣碎机中捣碎成匀浆,放入

聚乙烯瓶或袋中.
干制蔬菜、水果和食用菌粉碎后充分混匀,放入聚乙烯瓶或袋中.
谷类粉碎后使其全部可通过４２５μm 的标准网筛或等效标准网筛,放入聚乙烯瓶或袋中.
油料和坚果粉碎后充分混匀,放入聚乙烯瓶或袋中.
茶叶和调味料(香辛料)粉碎后充分混匀,放入聚乙烯瓶或袋中.
植物油类混匀,放入聚乙烯瓶中.

６􀆰２　试样储存

将试样按照测试和备用分别存放.于－１８℃及以下条件保存.

７　分析步骤

７􀆰１　蔬菜、水果、食用菌和糖料

称取５g试样(精确至０􀆰０１g)于离心管(４􀆰５􀆰４)中,加入１５mL水,涡旋混匀后静置３０min,２００r/min振

荡提取３０min,５０００r/min离心５min,吸取上清液转移至２５mL容量瓶(４􀆰５􀆰１)中,残渣再加入７mL水,重
复提取１次,合并上清液,用水定容混匀.吸取２mL上述定容液,转移至固相萃取柱(４􀆰５􀆰３),负压下使定容

液逐滴流出,接收流出液于离心管(４􀆰５􀆰４).吸取流出液经微孔滤膜(４􀆰５􀆰５)过滤,装入进样瓶(４􀆰５􀆰６),待
测定.

注:对于干制蔬菜、水果和食用菌,称取０􀆰５g试样(精确至０􀆰０１g)于５０mL离心管(４􀆰５􀆰４)中,加入４􀆰５mL水涡旋混

匀,静置３０min后按上述方式处理.

７􀆰２　谷物、油料和坚果

称取２g试样(精确至０􀆰０１g)于离心管(４􀆰５􀆰４)中,加入２０mL乙酸水溶液(４􀆰２􀆰２),涡旋混匀后静置

３０min,２００r/min振荡提取３０min,５０００r/min离心５min,收集上清液.取６mL上清液于离心管

(４􀆰５􀆰４)中,加入３０mL二氯甲烷,涡旋混匀１min,５０００r/min离心５min.吸取２mL上层水相(大豆和

杏仁等油脂含量高的基质可再用二氯甲烷重复多次至水相澄清),转移至固相萃取柱(４􀆰５􀆰３),负压下使提

２
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取液逐滴流出,接收流出液于离心管(４􀆰５􀆰４).吸取流出液经微孔滤膜(４􀆰５􀆰５)过滤,装入进样瓶(４􀆰５􀆰６),
待测定.

７􀆰３　茶叶和调味料(香辛料)
称取２g试样(精确至０􀆰０１g)于离心管(４􀆰５􀆰４)中,加入２０mL水,涡旋混匀后静置３０min,２００r/min振

荡提取３０min,７０００r/min离心５min,吸取２mL上清液,转移至固相萃取柱(４􀆰５􀆰３),负压下使提取液逐滴

流出,接收流出液于离心管(４􀆰５􀆰４).吸取流出液经微孔滤膜(４􀆰５􀆰５)过滤,装入进样瓶(４􀆰５􀆰６),待测定.

７􀆰４　植物油

称取１g试样(精确至０􀆰０１g)于离心管(４􀆰５􀆰４)中,加入１０mL水,涡旋混匀后静置３０min,２００r/min振

荡提取３０min,５０００r/min离心５min,定量吸取２mL下层水相,转移至固相萃取柱(４􀆰５􀆰３),负压下使提取

液逐滴流出,接收流出液于离心管(４􀆰５􀆰４).吸取流出液经微孔滤膜(４􀆰５􀆰５)过滤,装入进样瓶(４􀆰５􀆰６),待
测定.

７􀆰５　测定

７􀆰５􀆰１　液相色谱参考条件

a)　色谱柱:季铵化聚乙烯醇阴离子分析柱,１５０mm×４􀆰０mm(内径),５μm(粒径),或相当者.

b) 流动相:A相为水,B相为碳酸氢铵Ｇ氨水溶液(４􀆰２􀆰４).流动相梯度条件见表１.

c) 流速:０􀆰６mL/min.

d) 柱温:４０℃.

e) 进样量:１０μL.

表１　流动相及其梯度条件(VA＋VB)

时间

min
VA

％
VB

％
０ ９０ １０

０􀆰５ ９０ １０
１ ６０ ４０
４ ２０ ８０
５ １７􀆰５ ８２􀆰５
６ ５ ９５
１２ ５ ９５

１２􀆰１ ９０ １０
１５ ９０ １０

７􀆰５􀆰２　质谱参考条件

a)　离子源类型:电喷雾离子源.

b) 扫描方式:负离子扫描.

c) 电喷雾电压:－４０００V.

d) 多反应监测:每种农药分别选择至少２个离子对.所有需要检测的离子按照出峰顺序,分时段分

别检测.每种农药的保留时间、母离子、子离子、离子对质谱参数,见附录B.

７􀆰５􀆰３　基质匹配标准工作曲线

选择与被测样品性质相同或相似的空白样品按照７􀆰１~７􀆰４部分进行前处理,得到空白基质溶液.
精确吸取一定量的混合标准工作溶液,用空白基质溶液稀释成质量浓度为０􀆰００５mg/L、０􀆰０１mg/L、

０􀆰０２mg/L、０􀆰０５mg/L、０􀆰１mg/L、０􀆰２mg/L和０􀆰５mg/L的基质匹配标准工作溶液,根据仪器性能

和检测需要选择不少于５个浓度点,供液相色谱Ｇ质谱联用仪测定.以农药定量离子的质量色谱图峰面

积为纵坐标、相对应的基质匹配标准工作溶液质量浓度为横坐标,绘制基质匹配标准工作曲线.

７􀆰５􀆰４　定性及定量

７􀆰５􀆰４􀆰１　保留时间

被测试样中目标农药色谱峰的保留时间与相应标准色谱峰的保留时间相比较,相对误差应在±２􀆰５％
３
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之内.

７􀆰５􀆰４􀆰２　离子丰度比

在相同实验条件下进行样品测定时,如果检出的色谱峰的保留时间与标准样品相一致,并且目标化合

物选择的子离子均出现,而且同一检测批次,对同一化合物,样品中目标化合物的离子丰度比与质量浓度

相当的基质标准溶液相比,其允许偏差不超过表２规定的范围,则可判断样品中存在目标农药.

表２　定性时离子丰度比的最大允许偏差

单位为百分号

离子丰度比 ＞５０ ＞２０~５０ ＞１０~２０ ≤１０

允许相对偏差 ±２０ ±２５ ±３０ ±５０

本方法的标准物质LCＧMS/MS多反应监测质量色谱图见附录C.

７􀆰５􀆰４􀆰３　定量

外标法定量.

７􀆰６　试样溶液的测定

将基质匹配标准工作溶液和试样溶液依次注入液相色谱Ｇ质谱联用仪中,保留时间和离子丰度比定

性,测得定量用子离子的质量色谱图峰面积,待测样液中农药的响应值应在仪器检测的定量测定线性范围

之内,超过线性范围时应根据测定浓度进行适当倍数稀释后再进行分析.

７􀆰７　平行试验

按以上步骤对同一试样进行平行试验测定.

７􀆰８　空白试验

除不加试样外,采用完全相同的测定步骤进行平行操作.

８　结果计算

试样中各农药残留量以质量分数ω 计,单位为毫克每千克(mg/kg),按公式(１)或公式(２)计算.

ω＝ρ１×A×V
AS×m ×

１０００
１０００

(１)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

ω＝ρ２×V
m ×

１０００
１０００

(２)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

式中:

ω ———试样中被测物残留量的数值,单位为毫克每千克(mg/kg);

ρ１ ———基质匹配标准工作溶液中被测物的质量浓度的数值,单位为毫克每升(mg/L);

ρ２ ———从基质匹配标准工作曲线中得到的试样溶液中被测物的质量浓度的数值,单位为毫克每升

(mg/L);

A ———试样溶液中被测物的质量色谱图峰面积;
AS———基质匹配标准工作溶液中被测物的质量色谱图峰面积;
V ———提取液体积的数值(蔬菜、水果、食用菌和糖料为定容体积的数值),单位为毫升(mL);

m ———试样质量的数值,单位为克(g).
计算结果以重复性条件下获得的２次独立测定结果的算术平均值表示,保留２位有效数字.当含量

超１mg/kg时,保留３位有效数字.

９　精密度

在重复性条件下,获得的２次独立测试结果的绝对差值不得超过重复性限(r),见附录D.
在再现性条件下,获得的２次独立测试结果的绝对差值不得超过再现性限(R),见附录D.

１０　其他

本文件方法对各种化合物的定量限为０􀆰０５mg/kg(见附录 A).
４
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附　录　A
(资料性)

４种农药及代谢物中英文名称、分子式、CAS号和方法定量限

　
４种农药及代谢物的中英文名称、分子式、CAS号和方法定量限,见表 A􀆰１.

表A􀆰１　４种农药及其代谢物中英文名称、分子式、CAS号和方法定量限

序号 农药中文名称 农药英文名称 分子式 CAS号 方法定量限,mg/kg

１ 草甘膦 glyphosate C３H８NO５P １０７１Ｇ８３Ｇ６ ０􀆰０５
２ 氨甲基膦酸 aminomethylphosphonicacid(AMPA) CH６NO３P １０６６Ｇ５１Ｇ９ ０􀆰０５

３ NＧ乙酰氨甲基膦酸
NＧacetylaminomethylphosphonicacid

(NＧacetylAMPA) C３H８NO４P ５７６３７Ｇ９７Ｇ５ ０􀆰０５

４ NＧ乙酰基草甘膦 NＧacetylglyphosate C５H１０NO６P １２９６６０Ｇ９６Ｇ４ ０􀆰０５
５ NＧ甲基草甘膦 NＧmethylglyphosate C４H１０NO５P ２４５６９Ｇ８３Ｇ３ ０􀆰０５
６ 亚磷酸 phosphonicacid H３PO３ １３５９８Ｇ３６Ｇ２ ０􀆰０５
７ 草铵膦 glufosinateＧammonium C５H１５N２O４P ７７１８２Ｇ８２Ｇ２ ０􀆰０５
８ ３Ｇ(甲基膦基)丙酸 ３Ｇmethylphosphinicopropionicacid(MPPA) C４H９O４P １５０９０Ｇ２３Ｇ０ ０􀆰０５
９ NＧ乙酰基草铵膦 NＧacetylglufosinate C７H１４NO５P ７３６３４Ｇ７３Ｇ８ ０􀆰０５
１０ 乙烯利 ethephon C２H６ClO３P １６６７２Ｇ８７Ｇ０ ０􀆰０５

５
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附　录　B
(资料性)

４种农药及其代谢物的保留时间、母离子、子离子及离子对质谱参数

　
４种农药及其代谢物的保留时间、母离子、子离子及离子对质谱参数,见表B􀆰１.

表B􀆰１　４种农药及其代谢物的保留时间、母离子、子离子及离子对质谱参数

序号 中文名称 英文名称
保留时间

min

离子对Ⅰ
m/z

碰撞能

eV

离子对Ⅱ
m/z

碰撞能

eV
１ 草甘膦 glyphosate ４􀆰２８ １６８/６３ －３３ １６８/７９ －５３
２ 氨甲基膦酸 aminomethylphosphonicacid(AMPA) ３􀆰１９ １１０/７９ －３７ １１０/６３ －２３

３ NＧ乙酰氨甲基膦酸
NＧacetylaminomethylphosphonicacid

(NＧacetylAMPA) ４􀆰３７ １５２/６３ －４０ １５２/１１０ －２０

４ NＧ乙酰基草甘膦 NＧacetylglyphosate ５􀆰６３ ２１０/６３ －４０ ２１０/１５０ －１７
５ NＧ甲基草甘膦 NＧmethylglyphosate ４􀆰２５ １８２/７９ －３３ １８２/６３ －３５
６ 亚磷酸 phosphonicacid ４􀆰５５ ８１/７９ －２０ ８１/６３ －３９
７ 草铵膦 glufosinateＧammonium ３􀆰３２ １８０/６３ －５９ １８０/８５ －２６

８ ３Ｇ(甲基膦基)丙酸
３Ｇmethylphosphinicopropionic

acid(MPPA) ４􀆰６４ １５１/６３ －４７ １５１/１３３ －１７

９ NＧ乙酰基草铵膦 NＧacetylglufosinate ４􀆰５３ ２２２/６３ －６１ ２２２/１３６ －２９
１０ 乙烯利 ethephon ４􀆰４１ １４３/１０７ －１３ １４３/７９ －２０

６
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附　录　C
(资料性)

４种农药及其代谢物多反应监测(MRM)质量色谱图

　
韭菜基质中４种农药及其代谢物多反应监测(MRM)质量色谱图(０􀆰０１mg/L),见图C􀆰１.

图C􀆰１　韭菜基质中４种农药及其代谢物多反应监测(MRM)质量色谱图(０􀆰０１mg/L)

７
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绿茶基质中４种农药及其代谢物多反应监测(MRM)质量色谱图(０􀆰００５mg/L),见图C􀆰２.

图C􀆰２　绿茶基质中４种农药及其代谢物多反应监测(MRM)质量色谱图(０􀆰００５mg/L)

８
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附　录　D
(资料性)

精密度的表示和计算

　
重复性限(r)要求见表D􀆰１,再现性限(R)要求见表D􀆰２.

表D􀆰１　重复性限(r)

序号 中文名称 英文名称
重复性限(r)

０􀆰０５mg/kg ０􀆰１mg/kg １mg/kg
１ 草甘膦 glyphosate ０􀆰０１８４ ０􀆰０３７ ０􀆰２８
２ 氨甲基膦酸 aminomethylphosphonicacid(AMPA) ０􀆰０２１２ ０􀆰０３８ ０􀆰２９

３ NＧ乙酰氨甲基膦酸
NＧacetylaminomethylphosphonicacid

(NＧacetylAMPA) ０􀆰０１７８ ０􀆰０３５ ０􀆰２８

４ NＧ乙酰基草甘膦 NＧacetylglyphosate ０􀆰０１７９ ０􀆰０３３ ０􀆰２８
５ NＧ甲基草甘膦 NＧmethylglyphosate ０􀆰０１４４ ０􀆰０３１ ０􀆰２６
６ 亚磷酸 phosphonicacid ０􀆰０１６７ ０􀆰０２７ ０􀆰２３
７ 草铵膦 glufosinateＧammonium ０􀆰０１８４ ０􀆰０３３ ０􀆰２６
８ ３Ｇ(甲基膦基)丙酸 ３Ｇmethylphosphinicopropionicacid(MPPA) ０􀆰０１５８ ０􀆰０２７ ０􀆰２７
９ NＧ乙酰基草铵膦 NＧacetylglufosinate ０􀆰０２０４ ０􀆰０３４ ０􀆰２５
１０ 乙烯利 ethephon ０􀆰０１７５ ０􀆰０３３ ０􀆰２６

表D􀆰２　再现性限(R)

序号 中文名称 英文名称
再现性限(R)

０􀆰０５mg/kg ０􀆰１mg/kg １mg/kg
１ 草甘膦 glyphosate ０􀆰０２６４ ０􀆰０４４ ０􀆰４１
２ 氨甲基膦酸 aminomethylphosphonicacid(AMPA) ０􀆰０２４７ ０􀆰０４９ ０􀆰３８

３ NＧ乙酰氨甲基膦酸
NＧacetylaminomethylphosphonicacid

(NＧacetylAMPA) ０􀆰０２５５ ０􀆰０４９ ０􀆰３７

４ NＧ乙酰基草甘膦 NＧacetylglyphosate ０􀆰０２４ ０􀆰０４５ ０􀆰４０
５ NＧ甲基草甘膦 NＧmethylglyphosate ０􀆰０２２７ ０􀆰０４５ ０􀆰３６
６ 亚磷酸 phosphonicacid ０􀆰０２４０ ０􀆰０３９ ０􀆰４１
７ 草铵膦 glufosinateＧammonium ０􀆰０２８１ ０􀆰０４８ ０􀆰３９
８ ３Ｇ(甲基膦基)丙酸 ３Ｇmethylphosphinicopropionicacid(MPPA) ０􀆰０２００ ０􀆰０３６ ０􀆰４３
９ NＧ乙酰基草铵膦 NＧacetylglufosinate ０􀆰０２２０ ０􀆰０３７ ０􀆰４０
１０ 乙烯利 ethephon ０􀆰０２１２ ０􀆰０４０ ０􀆰４０

９


