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QuEChERS结合 GC-MS/MS检测大米中六六六和

滴滴涕残留量的方法建立

彭星星 1,2 高海军 1,2

（1. 河南省食品和盐业检验技术研究院（河南省粮油饲料产品质量监督检验中心），河南  郑州  450000； 2. 国家市

场监管重点实验室（食品安全快速检测与智慧监管技术），河南  郑州  450003）

摘要：【目的】建立一种 QuEChERS 结合气相色谱-质谱联用（GC-MS/MS）的检测方法，用于检测大米中六六

六和滴滴涕的残留量。【方法】大米样品加水混匀，经乙腈醋酸溶液提取、PSA 和 C18 固相萃取净化、氮吹浓

缩定容后，使用 GC-MS/MS 测定，内标法定量。【结果】4 种六六六和 4 种滴滴涕在质量浓度为 6.25~100.00 

ng/mL 时线性关系较好，相关系数（R2）均大于 0.999，检出限为 0.000 2~0.000 5 mg/kg，定量限为 0.000 5~

0.002 0 mg/kg；基质加标回收率为 92.27%~98.76%，相对标准偏差（RSD）为 0.44%~1.88%；质控样品测试值

均在真值范围内，考核样品的比对结果均为满意。【结论】该方法灵敏度高，重复性和准确性好，适用于大米

中六六六和滴滴涕残留量的快速测定。
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Determination of Residues of Hexachlorocyclohexanes and 
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Abstract: [Objective] To establish a method for the quantitative detection of residues of hexachlorocyclohexanes 

(BHCs) and dichlorodiphenyltrichloroethanes (DDTs) in rice by combining QuEChERS with gas chromatography-

tandem mass spectrometry (GC-MS/MS). [Method] Rice samples were mixed with water and extracted with 

acetonitrile-acetic acid solution. The extracts were purified by PSA/C18 solid phase extraction. After high-speed 

centrifugation and concentration by nitrogen flushing, the samples were detected by GC-MS/MS, and the internal 

standard method was used for quantitation. [Result] Four BHCs and four DDTs showed excellent linearity within the 

mass concentration range of 6.25~100.00 ng/mL, with R2 greater than 0.999. The limits of detection and quantitation 

were within the ranges of 0.000 2~0.000 5 mg/kg and 0.000 5~0.002 0 mg/kg, respectively. The average recovery 

rates of matrix addition were between 92.27% and 98.76%, and the relative standard deviations (RSD) were 

between 0.44% and 1.88%. Quality control samples for validation were detected by the established method, and 

the results were within the true value range. The comparison results of the samples participating in the assessment 

were all satisfactory. [Conclusion] The established method demonstrates high sensitivity, good repeatability, and 
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high accuracy, being suitable for rapid determination of residues of BHCs and DDTs in rice.
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六六六和滴滴涕具有较强的杀虫活性，常用

来杀灭农业害虫。然而，由于其化学性质稳定、难

以降解，且具有致突变、致畸、致癌作用及显著的

生物富集性，对人体健康和环境造成了严重危

害［1-5］。尽管我国已禁用六六六和滴滴涕 40 多年，

但是由于其残效期较长，部分地区的土壤、水体和

生物中仍存在一定的残留，导致农产品农药超标

现象频发，严重危害到人民群众的健康。民为国

基，谷为民命，粮食安全是国家安全的重要基础。

大米作为日常主食，对其六六六和滴滴涕残留量

的检测尤为重要。

GB 2763—2021《食品安全国家标准  食品中

农药最大残留限量》［6］规定：谷物中六六六的最大

残留限量（MRL）为 0.05 mg/kg；稻谷、麦类、旱粮

类谷物中滴滴涕的 MRL 为 0.10 mg/kg，杂粮及成

品粮中滴滴涕的 MRL 为 0.05 mg/kg。目前，农药

残留检测的提取方法包括超声波提取法、振荡提

取法、均质提取法、固相萃取法、索氏提取法及超

临界流体萃取法等［7-13］；净化方法包括硫酸磺化

法 、液液萃取法（LLE）、凝胶渗透色谱净化法

（GPC）和 QuEChERS 法等［14-17］；分析仪器包括气

相 色 谱 仪（GC）、高 效 液 相 色 谱 仪（HPLC）、

GC-MS/MS及高效液相色谱串联质谱仪等［18-26］。

作者采用 QuEChERS 结合 GC-MS/MS 测定

大米中六六六和滴滴涕的残留量。通过对比

GC 和 GC-MS/MS 的 响 应 灵 敏 度 ，优 化

GC-MS/MS 的气相色谱参数和质谱条件；比较 2

种前处理方法的回收率，并考察基质效应；最终

通过建立标准曲线、分析加标回收率、测定质控

样品和考核样品的残留量 ，建立一种快速、准

确、高通量的测定大米中六六六和滴滴涕残留

量的方法。

1　材料与方法

1.1　材料与试剂

1.1.1　材料　

大米：郑州市大润发超市；大米质控样品：广

州谱恩科学仪器有限公司；大米考核样品：中国检

验检疫科学研究院测试评价中心。大米样品均密

封冷藏。

1.1.2　试剂　

4 种六六六混合标准品溶液（100 µg/mL）、

4 种滴滴涕混合标准品溶液（100 µg/mL）：中国农

业科学院农业质量标准与检测技术研究所；环氧

七氯 B 标准溶液（100 µg/mL）：农业农村部环境保

护科研监测所；M gSO4（分析纯）：天津市风船化学

试剂科技有限公司；冰乙酸（分析纯）：天津市恒兴

化学试剂制造有限公司；N-丙基乙二胺（PSA）、

C18：青云实验耗材有限公司；乙腈、乙酸乙酯（色

谱纯）：北京迈瑞达科技有限公司。

1.2　仪器与设备

气相色谱-三重四极杆串联质谱联用仪 ：

SCION TQ/456GC 型，德国布鲁克公司；气相色谱

仪：7890B 型，美国安捷伦公司；电子分析天平：

BS2000S 型，北京赛多利斯仪器系统有限公司；多

管漩涡混合仪：A100250 型，月旭科技（上海）股份

有限公司；台式高速离心机：TG16.5 型，上海卢湘

仪离心机仪器有限公司；双功能水浴恒温振荡器：

HZ-9212S 型，上海康华生化仪器制造有限公司；

水浴氮吹仪：MTN-2800 型，上海旌派仪器有限公

司；中央纯水装置：Centra R120 型，英国 ELGA 公

司；高速全自动锤式旋风磨：XIBA-120 型，浙江伯

利恒仪器设备有限公司。

1.3　试验条件

1.3.1　色谱条件　

进样口温度为 250 ℃，分流比为 10∶1，色谱柱

为 DB-5MS 毛细管型（60 m×0.25 mm×0.25 μm）。

升 温 程 序 为 ：初 始 温 度 170 ℃ 保 持 1 min，以

20 ℃/min 升温到 230 ℃ ，再以 5 ℃/min 升温到

240 ℃ ，然后以 40 ℃/min 升温到 280 ℃ ，最后

280 ℃保持 6 min。

1.3.2　质谱条件　

质谱参数设置见表 1。

1.4　试验方法

1.4.1　样品制备　

称取空白大米样品 500 g，使用旋风磨将其
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粉碎，经 425 μm 的标准筛网过筛，确保样品全

部通过筛网 ，将过筛样品放入广口瓶中密封

保存。

1.4.2　样品前处理方法　

1）QuEChERS 法 ：参 考 GB 23200.113—

2018［27］的方法，称取 5 g 样品于离心管中，加入

10 mL 水涡旋混匀，再加入 15 mL 体积分数 99%

的乙腈-醋酸溶液，然后加入 1.5 g CH3COONa 和

6 g MgSO4，剧 烈 振 荡 后 离 心 。 称 取 1.2 g 

MgSO4、0.4 g PSA、0.4 g C18 于离心管中 ，加入

8 mL 上清液，涡旋混匀后离心。吸取 2 mL 上清

液 ，氮吹后加入 20 μL 环氧七氯 B 标准溶液和

1 mL 乙酸乙酯溶液，涡旋混匀后过 0.22 μm 有机

滤膜。

2）石 油 醚 提 取 法 ：参 照 GB/T 5009.19—

2008［28］的方法，称 2 g 样品，加入 20 mL 石油醚，振

荡提取 30 min，经过滤、浓缩后定容至 5 mL，然后

加入 0.5 mL 硫酸净化，振摇 0.5 min 后离心，取上

清液待测。

1.4.3　标准溶液制备　

用乙酸乙酯将环氧七氯 B 标准溶液稀释

成质量浓度为 4 μ g/mL 的内标溶液。将六六

六和滴滴涕混合标准品溶液稀释成质量浓度

为 125.00 ng/mL 的 混 合 标 准 工 作 液 。 取 空 白

基质溶液经氮气吹干 ，于 5 个样品瓶中分别加

入 50、100、200、400、800 μ L 混合标准工作液 ，

再分别加入 950、900、800、600、200 μ L 乙酸乙

酯 ，制 得 质 量 浓 度 分 别 为 6.25、12.50、25.00、

50.00、100.00 ng/mL 的混合标准工作液。向每

个混合标准工作液中加入 20 μ L 内标溶液 ，充

分混匀。

1.4.4　重复性和准确性测定　

采用建立的方法对大米粉中六六六和滴

滴涕的重复性和准确性进行测定。准确称取

5.00 g 大 米 粉 ，分 别 按 质 量 分 数 0.02、0.10、

0.50 mg/kg 添加标准品进行加标回收试验。同

一加标水平下进行 6 次重复试验，计算平均回收

率及 RSD。

1.4.5　实际样品测定　

测定质控样品和考核样品中六六六和滴滴涕

残留量，对测定结果和真值进行比较，以此来判断

方法的准确性。

2　结果与讨论

2.1　检测仪器的选择

通过对比 GC 和 GC-MS/MS 的响应值差异，

确定最优检测仪器。为避免基质效应干扰，采用

大米空白基质配制标准品溶液，GC 和 GC-MS/MS

检测六六六和滴滴涕的色谱图见图 1~2，化合物的

相关信息见表 2。

可以看出图 1 基线不平稳，有多个杂峰；图 2

基线平稳，无杂峰；且图 2 比图 1 峰型更尖锐，对

称性更好。由信噪比结果可以看出，GC-MS/MS

比 GC 的信噪比更高，这表示 MRM 信号的相对强

度更高，噪声抑制能力更强。GC 仅采用保留时

间来定性容易造成假阳性的情况，且噪音较大；

而 GC-MS/MS 进样噪音低、响应值高，且采用定

性离子对来定性能有效避免出现假阳性的情况。

因此，选择 GC-MS/MS 中 MRM 模式进行图谱数

据的采集。
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1—α-六六六；2—β-六六六；3—γ-六六六；4—δ-六六六；5—环氧七氯B；

6—p，p’-DDE；7—p，p’-DDD；8—o，p’-DDT；9—p，p’-DDT。

图 1　六六六和滴滴涕混合标准品溶液的气相色谱图

Fig. 1　GC chromatogram of the mixed standard solution of 

BHCs and DDTs

表 1　质谱参数设置

Table 1　Parameter settings of mass spectrometer

项目

载气

离子源

离子源温度

接口温度

碰撞气

扫描方式

电子能量

溶剂延迟

参数

高纯氦气（纯度为 99.999%）

EI 源

230 ℃

280 ℃

高纯氩气（纯度为 99.999%）

多反应监测（MRM）

70 eV

5 min
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2.2　质谱条件的选择

质谱参数采取正离子模式，对六六六和滴滴

涕在质荷比 50~500 采用全扫描模式（full scan）采

集数据，得到总离子流图，使用谱库检索确定其

保留时间。由于 4 种六六六和 4 种滴滴涕的出峰

时间接近，未能完全分离。为了建立准确的测定

方法并改善分离效果，对程序升温参数进行优

化，优化后的条件见 1.3.2。在优化后的升温条件

下，4 种六六六和 4 种滴滴涕实现了基线分离。

另外，作者对 4 种六六六和 4 种滴滴涕组分的碰

撞 能 量 进 行 优 化 ，以 期 得 到 最 佳 响 应 值

（见表 2）。

2.3　前处理方法的选择

2 种前处理方法所得六六六和滴滴涕的回收

率见图 3。2 种前处理方法中六六六和滴滴涕的

回 收 率 均 高 于 85%，满 足 回 收 率 要 求 。

QuEChERS 法所测 4 种六六六和 4 种滴滴涕的回

收率（均高于 90%）均高于石油醚提取法。这是

由于只有充分加水浸泡后才能把大米粉内部的

农药提取出来［29］，因此选择 QuEChERS 法进行样

品前处理。

2.4　基质效应考察

在质谱法定量分析中，不同目标物可能出现

不同强度的基质效应，因此对 4 种六六六和 4 种滴

滴涕的基质效应进行了研究。分别用大米基质溶

液和乙酸乙酯溶剂配制系列标准溶液，建立 2组校

准曲线，将 2组校准曲线的斜率相除来计算基质效

应强度（ME）。当 ME<-50% 或 ME>50% 时，为强

2
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图 2　六六六和滴滴涕混合标准品溶液的总离子流图

Fig. 2　Total ion chromatogram of the mixed standard 

solution of BHCs and DDTs

表 2　GC 与 GC-MS/MS测定六六六和滴滴涕的参数

Table 2　GC and GC-MS/MS parameters for determination of BHCs and DDTs

化合物名称

α-六六六

β-六六六

γ-六六六

δ-六六六

p，p’-DDE

p，p’-DDD

o，p’-DDT

p，p’-DDT

环氧七氯 B

CAS号

319-84-6

319-85-7

58-89-9

319-86-8

72-55-9

72-54-8

30667-99-3

50-29-3

1024-57-3

GC

保留时间/

min

4.122

4.879

6.550

6.986

8.412

9.458

10.331

10.676

7.265

信噪比

216.0

65.9

158.9

116.7

128.2

134.1

33.3

81.8

454.8

GC-MS/MS

保留时间/

min

7.963

8.350

8.594

9.133

13.138

14.247

14.394

15.377

11.994

信噪比

1 688.6

3 543.1

3 849.6

1 725.5

4 384.4

1 049.6

908.9

334.8

1 118.3

定量离子对

218.9~183.0

181.0~145.0

181.0~145.0

217.0~181.1

246.1~176.2

234.9~165.1

235.0~165.2

235.0~165.2

352.8~262.9

定量离子对碰

撞电压/V

5

15

15

5
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20

20
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15

定性离子对

216.9~181.0

216.9~181.0

216.9~181.0

181.1~145.1

315.8~246.0

236.9~165.2

237.0~165.2

237.0~165.2

354.8~264.9

定性离子对碰

撞电压/V

5

5

5

15

15
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20

20

15
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图 3　前处理方法对六六六和滴滴涕回收率的影响

Fig. 3　Effects of pre-treatment methods on the recovery 

rates of BHCs and DDTs
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基质效应；当-20%<ME<20% 时，为弱基质效应；

当-50%≤ME≤-20% 或 20%≤ME≤50% 时，为中等

基 质 效 应［30-32］。 由 表 3 可 知 ，δ - 六 六 六 和

p，p’-DDD 的 ME 均小于 50% 且大于 20%，为中等

基 质 效 应 ；α - 六 六 六 、β - 六 六 六 、γ - 六 六 六 、

p，p’-DDE、o，p’-DDT、p，p’-DDT 的 ME 均大于

50%，为强基质效应。为了避免基质效应对 8种目

标物定量结果产生影响，并提高测定结果的准确

性，选择大米基质溶液配制标准溶液。

2.5　标准曲线方程的建立

使用大米空白基质溶液来配制 4 种六六六和

4种滴滴涕标准品，混合标准品溶液的质量浓度为

6.25~100.00 ng/mL，采取优化后的质谱条件对 8种

标准工作液进行上机测定。采用内标法对目标物

进行定量，以目标物与内标物质量浓度比（x）为横

坐标，目标物与内标物峰面积比（y）为纵坐标绘制

标准曲线。参考朱海花等［33］的方法，取 0.02 mg/kg

加标水平的样品进行分析，测定信噪比，分别以六

六六和滴滴涕 3 倍、10 倍信噪比计算检出限和定

量限，结果见表 3。8 种标准工作液回归曲线方程

的 R2 均 大 于 0.999，检 出 限 为 0.000 2~0.000 5 

mg/kg ，定量限为 0.000 5~0.002 0 mg/kg，定量限

低于 GB 23200.113—2018 中的要求，表明该方法

的灵敏度较高。

2.6　重复性和准确性结果

重复性和准确性结果如表 3 所示，在加标水

平为 0.02 mg/kg 时，4 种六六六和 4 种滴滴涕的

平 均 回 收 率 为 92.27%~97.98%，RSD 为 1.02%~

1.88%；在加标水平为 0.10 mg/kg 时，平均回收率

为 93.25%~98.44%，RSD 为 0.44%~1.76%；在加标

水 平 为 0.50 mg/kg 时 ，平 均 回 收 率 为 94.67%~

98.76%，RSD 为 0.70%~1.27%。 3 个加标水平下

的平均回收率均高于 90%，表明该方法的准确

性较好；RSD 均小于 2.0%，说明该方法的重复性

较好，能够满足实际检测中 4 种六六六和 4 种滴

滴涕残留量的检测要求。

2.7　实际样品分析

由于购买的质控样品中仅含有 α -六六六、

β - 六 六 六 、γ - 六 六 六 、δ - 六 六 六 、o，p’-DDT、

p，p’-DDE、p，p’-DDT 这 4 种六六六和 3 种滴滴

涕，不含有 p，p’-DDE 质控样品，因此质控样品

仅检测了 7 种待测物，测定结果见表 4。测定值

均在量值范围内，相对误差均小于 5%，说明本

试验方法测定结果准确度高。采用本研究中建

立的方法对 2 个大米粉能力验证考核样品中六

六六和滴滴涕进行测定 ，测定结果见表 5。其

中，Z 值为实验室检测结果与指定值的差值除以

标准偏差，是评价实验室验证检测能力的重要

参数，当 |Z |≤2.0 时表明该实验室的能力为满意。

该方法测定的 2 个大米粉考核样品中 4 种六六

六 和 4 种 滴 滴 涕 均 为 |Z | <2.0，因 此 结 果 均 为

满意。

表 3　六六六和滴滴涕化合物的测定结果

Table 3　Determination results of  BHCs and DDTs

化合物名称

α-六六六

β-六六六

γ-六六六

δ-六六六

p，p’-DDE

p，p’-DDD

o，p’-DDT

p，p’-DDT

标准曲线

y=11.185 1x-0.272 8

y=13.159 4x-0.221 3

y=14.690 2x-0.291 0

y=13.171 1x-0.282 2

y=31.282 9x-0.487 9

y=65.788 2x-0.042 2

y=32.032 5x-0.435 9

y=24.830 3x-0.221 3

R2

0.999 4

0.999 5

0.999 5

0.999 4

0.999 7

0.999 2

0.999 9

0.999 3

信噪比

173.5

344.1

406.9

188.7

381.5

360.7

310.5

110.6

检出限/

（mg/kg）

0.000 4

0.000 2

0.000 2

0.000 3

0.000 2

0.000 2

0.000 2

0.000 5

定量限/

（mg/kg）

0.001 0

0.000 6

0.000 5

0.001 0

0.000 5

0.000 6

0.000 6

0.002 0

ME/

%

88.0

94.8

50.6

49.7

91.4

36.8

70.1

60.1

加标 0.02 mg/kg

平均回

收率/%

92.27

93.69

93.13

94.37

95.40

96.04

96.64

97.98

RSD/

%

1.39

1.44

1.88

1.02

1.19

1.18

1.17

1.60

加标 0.10 mg/kg

平均回

收率/%

93.25

94.07

94.17

95.22

95.90

96.32

97.47

98.44

RSD/

%

1.44

1.76

0.66

1.16

1.13

1.26

0.44

1.30

加标 0.50 mg/kg

平均回

收率/%

94.71

95.27

94.67

95.58

96.51

97.31

98.19

98.76

RSD/

%

0.70

1.18

0.99

1.27

1.26

0.80

1.08

1.17
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3　结论

作 者 建 立 了 一 种 QuEChERS 结 合

GC-M S/M S 定量检测大米中 4 种六六六和 4 种

滴滴涕残留量的方法。通过对比检测仪器和前

处理方法，发现 GC-M S/M S 灵敏度高，可有效降

低背景干扰 ；QuEChERS 前处理过程简单、快

速、易操作，能满足高通量进样要求。另外，采取

基质配制标准工作液对标准曲线进行校正，六六

六和滴滴涕标准曲线的 R 2 均大于 0.999，检出限

为 0.000 2~0.000 5 mg/kg，定量限为 0.000 5~

0.002 0 mg/kg，低于 GB 23200.113—2018 中的

要求。该方法灵敏度高，重复性和准确性好，适

用于大米中六六六和滴滴涕残留量的快速测定。
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