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色质联用技术的进步

与农药多残留分析方法的发展!之一"

李重九
!中国农业大学"北京
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摘要#气相色谱
?

质谱联用技术是农药多类多残留检测分析方法发展的起点"液相色谱
?

质谱联用技术的

发展给极性农药$热不稳定性农药及其代谢物的检测创造了条件"高选择性$高灵敏度$高通量的色谱
?

串联质谱技术创建了农药的多残留检测方法%本文回顾了色质联用技术的进步及其在农药多残留分析

方法发展过程中的重要作用%

关键词#农药多类多残留检测&色质联用技术&目标农药筛查
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农药广泛用于农业生产中防治病虫草害"

控制或调节植物生长%

)"

世纪
!"

年代"第一

个合成农药
TTM

问世"由此开始了有机合成

农药发展的新阶段%施用农药后"残留在农作

物上和环境中的痕量农药对人体健康和生态环

境构成了一定的风险*

#?)

+

"农药残留检测可为食

品$中药材$环境生态安全评价提供重要依据%

农药残留分析有如下特点(



#

#检测基质多样%农药施用在开放环境

中"除多种农作物和防治对象外"环境!水$土$

气#及非靶标动植物$微生物均暴露在施用的农

药中%残留在农产品和环境中的农药会随着食

物链进入人类和其他生物体内%因此"农药残

留检测的样品基质种类繁多"包括种植的各种

农作物"养殖的各种畜禽$水产品和以其为来源

的各种食材和加工食品"危害农业生产的有害

生物!病原微生物$害虫$杂草$鼠$蛞蝓等#$环

境样品!大气$地下水及地表水$土壤#$生物样

品!环境中一切非靶标生物以及随饲料摄入残

留农药的动物组织#$农产品食用者体液!如人

尿液$血液或其他样品#等%

)

#检测对象复杂%目前"我国登记使用的

农药有
A""

余种"国际上应用或曾用过的农药

达上千种%这些药物及其部分有生物活性的代

谢物的分子结构不同$理化性质各异%无论是

农作物还是环境样品!除了在人为控制条件下

进行科研实验的样品#"农药种类往往不止一

种"分析时常需要在复杂基质中同时检测多种

性质不同$类别各异的残留农药%

>

#待测物质含量低%现代农药活性较强"

施药浓度常常低于
"U#V

"而且农业用药有间

歇性"经过降解转化后"样品中待测药剂的含量

很低"仅为
;

L

)

W

L"

.

L

)

W

L

级*

>?A

+

%

从复杂基质中同时检测痕量或超痕量的多

种理化性质各异$分子结构不同的组分"是农药

残留检测的难点%几十年来"农药残留分析技

术不断进步"从单一种类农药残留的分析到多

类多种农药残留的分析"从目标化合物的检测

到未知物的检测"每一步进展都伴随着分析技

术的进步"特别是色质联用分析技术的进步%

从多类多农药残留分析技术的发展中可以看

到"色质联用技术在其中发挥了重大作用%

?

!

传统农药多残留检测技术的缺陷

按照功能分类"农药主要分为杀虫剂$杀菌

剂$除草剂和植物生长调节剂%四者相比"杀虫

剂发展较早"其分子极性较弱"对人类的急性毒

性一般高于其他类别农药"故早期的农药残留

分析主要注重杀虫剂的检测"以气相色谱法为

主%毛细管柱结合选择性检测器"其分离能力

强"有一定的选择性"在很长一段时间内是有机

合成农药残留分析的主要工具%然而"气相色

谱的选择性检测器具有局限性"使其仅能同时

检测含某一类!或几类#元素的化合物"因此其

仅为单类或二类多残留检测方法"如电子捕获

检测器!

E1T

#用于检测有机氯农药或含卤族元

素的拟除虫菊酯类农药"火焰光度检测器

!

XYT

#用于检测有机磷农药%对于热稳定性差

的氨基甲酸酯类农药"则需要用液相色谱分离"

衍生化后用荧光检测器测定*

C?=

+

"即
#

个样品要

用
>

种不同方法检测%即使这样"由于色谱仪

仅靠物质的保留时间进行定性分析"并不能得

到分子结构信息%当样品复杂时"许多组分之

间的保留时间只差数秒"甚至重合"很难判定目

标化合物%即使用
)

根性质不同的色谱柱进一

步确认分析对象"其分析结果对于目标化合物

的确认能力也是有限的%不能被色谱完全分离

的组分"无法对其进行定量分析%对于复杂样

品"选择性检测器排除干扰的能力有限%例如"

农药残留检测常用的气相色谱检测器
E1T

"除

了对卤族元素响应值高外"对氧$硫$氮等具有

电负性的干扰元素也有响应%在复杂的生物样

本中"例如中草药和动物源食品中"这些干扰元

素的含量超过残留农药含量的百倍$甚至千倍

以上"

E1T

检测器的选择性无法排除其干扰%

另一个检测器
XYT

"依据分子发射光谱产生选

择性"无论用磷滤光片还是硫滤光片"有机磷和

有机硫化合物的发射光谱都有交叉部分"无法

排除相互的影响%在富含有机硫化合物的样本

中"如百合科植物葱$蒜$韭菜等"大量的硫醚类

天然产物往往会掩盖有机磷农药的信号%

在色质联用技术应用以前"以上问题长期

难以解决%

@

!

气质联用仪是农药多类多残留检测

分析方法发展的起点

气相色谱
?

质谱联用仪!

P1?67

#结合了色

谱的分离能力和质谱的分子结构鉴定能力"一

问世便受到农药残留分析工作者的关注%在

#*A>

年的国际农药会议上就有预言(在整个农

药残留领域研究中",--展望未来"质谱仪与

气相色谱仪!原文为气液色谱仪#联用将得到发

展"--这种装置的高昂价格不会阻碍!人们#

对这种吸引人的技术的钻研.

*

*
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和计算机技术的快速发展"使
P1?67

联用装

置突破了原来色谱仪与质谱仪的局限"具有了

崭新的功能(

#

#通过计算机"根据采集的质谱

数据重建色谱图和质量色谱图"对色谱分离不

佳的组分通过质量色谱图!提取离子色谱图#进

一步分离"弥补了单一色谱柱分离能力的不足&

)

#从
A"

年代开始"英国和美国开始建立各种

化合物!包括农药#的质谱数据库"不断研究并

完善待测化合物的谱库检索方法"现代的质谱

仪大多具有谱库检索功能%对难以用质谱区分

的异构体!如构象异构体$几何异构体$取代基

位置异构体及手性异构体#"都可以用收集于谱

库中的色谱保留指数进行区分&

>

#通过计算机

控制质谱的质量分析器扫描参数"建立了各种

扫描方式"在未知物的结构鉴定$质谱裂解途径

研究方面发挥了重要作用"并成为复杂基质中

检测痕量物质的必要手段*

#"?##

+

%为强调计算机

技术的作用"气质联用仪曾经被称为气相色谱
?

质谱
?

计算机系统!

P1?67?T7

#%

早期的仪器受灵敏度的限制"主要检测可

以高度浓缩的样本"如大气$水中的农药及污染

物%选择离子检测技术有助于排除干扰"提高

仪器检测灵敏度%

C"

年代"美国
EYD

用气相

色谱填充柱和质谱选择离子扫描方式!

7K6

#检

测了饮用水样品中的艾氏剂$狄氏剂和
TTM

"

从
C""

多个样品中发现了少数样品中含量仅有

#

L

)

J

级的狄氏剂和
TTM

%直到
="

年代"质谱

仪扫描速度仍很慢"在色谱分析全过程中所选

择的特征离子总数不超过
)B

个"而且不能在色

谱运行过程中更换"故在分析中常常对每种农

药仅能选用一个离子!被称为单离子检测#"这

些都影响了农药多残留分析的发展%

*"

年代

后"气质联用仪面貌一新(专用的低流失毛细管

柱"不但使色谱分离能力提高"而且降低了因柱流

失产生的化学噪音*

#)?#>

+

&质谱扫描速度不断提高"

从
#!""

"

)""",

)

5

提高到
#""""

"

)"""",

)

5

&

更重要的是"可以设置时间程序进行选择离

子扫描"即在多组分检测时按照待测组分的

色谱流出时间"用计算机编程针对每一个待

测物和干扰物,精准.选择特征离子进行扫

描*

#!

+

%与传统的气相色谱基于元素的选择性

检测器相比"质谱
7K6

是针对每种待测化合

物分子结构的选择性检测器"不但选择性更

强"分析通量高"而且涵盖的农药种类更普

遍%与此同时"仪器操作软件也面貌一新"不

再需要用户掌握复杂的计算机语言才能输入仪

器操作指令"使选择离子方法的建立简便易行%

这些因素都促使农药多类多残留检测方法获得

了突飞猛进的发展%笔者在
="

年代初用普通

毛细管柱在
X3..3

L

4.6DM!B#"P1?67

仪器

上"仅能检测数种农药在水果中的残留量"即使

采用了选择离子检测方法"最低检出限也仅能

达到
#;

L

)

W

L

%而本世纪初"数十种至百余种

分子结构不同的有机氯$有机磷$有机氮和拟除

虫菊酯等农药可以实现同时提取$同时检

测*

#B

+

%由于色谱分离能力及质谱扫描速度的

限制"一次色谱进样分析的农药数目限制在百

余种%为了增加检测通量"往往将提取的样品分

数次进样%如
+,&34X3&&3%.

将提取的样品分
)

次

进样"建立了蔬菜水果中
)B#

种农药及其代谢物

的残留检测方法"其中用
P1?67

)

7K6

检测的农

药为
)>*

种"既包括杀虫剂"也含有杀菌剂和除

草剂%该方法已经用于各种水果和蔬菜样品的

分析"如苹果$香蕉$甘蓝$胡萝卜$黄瓜$莴苣$柑

桔$梨$胡椒和菠萝等%对于大多数化合物"其检

测限在
"U")

"

#U";

L

)

W

L

之间"超过
="V

的化

合物"其检测限不高于
"U"!;

L

)

W

L

*

#A

+

%

影响
7K6

技术发展重要的影响因素包括

两方面(一是色谱仪的分离能力和保留时间的

重复性&二是质谱仪的扫描速度%在农药多残

留分析中"气相色谱的运行时间一般为
>"

"

!"

;3.

"一般可对百余种农药进行分离%当待测

组分过多时"可以分为若干组分别进样分析%

如庞国芳等详细报道了
!C=

种农药残留的

P1?67

!

7K6

#分析方法%在色谱运行的
>=;3.

内"

!"#

种农药的保留时间集中在
#"

"

>";3.

内%

为了使每种农药的色谱峰不少于
#"

个数据点"

其特征离子的驻留时间不低于
#";5

"色谱分

离采用多阶程序升温"将被测农药分为
B

组"分

B

次进样分析"并将每组色谱运行时间分割为

)B

"

>=

个时间段"分别设置质谱扫描参数%从

该实验中可以看出"在一个时间段内"待测组分

越多"同时扫描的离子数目越多"每一离子的驻

留时间就越短&仪器检测到的离子数目少"灵敏

度下降%在每个时间段中不超过
#"

种农药"每

种农药采用
)

"

>

个特征离子检测的情况下"一

>

第
#

期
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个时间段中同时扫描数目不超过
>"

个"检测农

药不超过
#"

种%目前仪器的扫描速度提高到

#""""

)

5

或以上"在同一时间窗口内可以扫描

更多特征离子%此外"仪器的载气流量压力自

动控制系统及仪器温度的精准控制系统"使色

谱分离在程序升温时"其柱温及载气流速和压

力可按照预先设定的程序变化或者恒定不变"

由此保证了待测组分保留时间及色谱流出时间

的稳定性"可使质谱仪根据各个组分色谱流出

时间准确及时地切换不同的扫描离子%基于

P1?67

)

7K6

技术"我国建立了一系列百种以

上农药的多残留检测方法"样品基质包括中草

药$粮谷$果蔬$茶叶$饲料$牛奶和奶粉$蜂蜜及

果酒等农产品和食品"也包括水和土壤等环境

样品"大多数残留农药的最低检出限达到

#"

#

L

)

W

L

!或
#"

#

L

)

J

#

*

#C?)A

+

%

与电子轰击电离!

EK

#的通用性相比"负化

学电离!

(1K

#具有选择性"即待测农药分子捕

获低能电子的能力高于基质干扰物%研究者尝

试利用
(1K

的选择性"结合色谱分离及选择离

子检测"分析复杂基质中多种类痕量农药%如

日本生药研究所
M/W/%;3

等*

)C

+研究了天然药

物葛根$大黄$决明子中
BA

种农药的
P1?(1K?

67

)

7K6

分析方法"其中包括有机氯$有机磷

及拟除虫菊酯类农药%在药物中添加水平为

"U);

L

)

W

L

及
"U!;

L

)

W

L

的回收率为
C"V

"

###V

"大多数农药的相对标准偏差!

Z7T

#低于

#"V

%但由于
(1K

适用范围窄"其多用于农药

单残留检测%

A

!

液质联用仪与极性农药多残留检测

技术

随着农业现代化的发展"农用杀菌剂$除草

剂的应用越来越广泛"其中大部分农药的极性

强"一些农药的极性有毒代谢物和生物源杀虫

剂!如多杀霉素$阿维菌素等#无法用气相色谱

分析"使得液相色谱在农药残留分析中的作

用逐渐加强%但是"液相色谱的光谱检测器$

紫外
?

可见光检测器!

[$?$K7

#的选择性较差"

荧光检测器的适用性窄"这迫切需要广谱且

选择性较好的质谱检测器%另外"液相色谱

流动相的去除"也是液相色谱仪与质谱仪连

接必须解决的难题%

早期比较成功的接口是传送带式"由传送

带$加热器及真空泵组成%不断移动的传送带

接收液相色谱柱尾端流出的流动相和样品组

分"当传送带通过加热区时"流动相蒸发后被真

空泵抽走"样品进入质谱仪"高温气化后经电子

轰击电离或化学电离%这种接口要求流动相易

挥发"只适用于正相液相色谱"无法分析极性和

热不稳定性农药%此外"由于无法消除难挥发

组分在传送带上造成的记忆效应"仪器本底高"

不能进行痕量分析%而后发展的粒子束接口

!

Y\

#以雾化方式去除液相色谱流动相的溶剂"

由于雾滴比表面积大"去除溶剂快速高效"解决

了反相液相色谱与质谱仪连接的问题%使用粒

子束接口"

]3;

等*

)=

+尝试了用化学电离及选择

离子扫描方式分析苹果中的生长调节剂'''丁

酰肼&

T%4-

L

4

等*

)*

+研究了用电子轰击电离及全

扫描方式检测果蔬中杀菌剂的代谢物'''乙撑

硫脲%粒子束接口的应用"使被检测对象扩展

到极性和热不稳定性农药的范围"但由于仪器

整体灵敏度低"使其难以发挥作用%

)"

世纪
="

年代"产生了一种新的软电离

方式'''热喷雾"它也可以作为液质联用仪的

接口%液相色谱流动相和其中的待测组分流出

色谱柱后进入加热的不锈钢毛细管"在毛细管

尾部气化"以雾状形式高速喷出%当雾滴进入

离子源的低压空间区域时"液滴被迅速蒸发%

当液相色谱的流动相中含有缓冲液时"液滴中

的正电荷或负电荷留在待测组分上使其离子

化"离子源的推斥极和离子透镜将生成的离子

引出离子源使其进入质量分析器%热喷雾接口

脱溶剂的效果优于粒子束"可以根据农药分子

结构选择正离子或负离子检测"从
*"

年代开始

被用于多种农药残留分析"如氨基甲酸酯类$苯

甲酰脲$拟除虫菊酯类杀虫剂!氰戊菊酯#$灭菌

丹$异菌脲$硝基苯磺胺除草剂!安磺灵#等%作

为软电离技术"其碎片离子少"高质量区的离子

丰度相对较高%当采用选择离子扫描时"其选

择性好"灵敏度为
"U")B

"

#;

L

)

W

L

*

>"?>>

+

"因被

测农药分子的结构差异而不同%

电喷雾离子化 !

E7K

#和大气压化学电离

!

DY1K

#是
*"

年代发展起来的
)

种常压下的软

电离方式"与热喷雾电离源一样"二者均可以同

时作为液质联用仪的接口%由于在常压下电

!

质 谱 学 报
!!
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离"只有带电粒子在高压电场引导下进入质谱

仪"中性粒子或未气化的液滴被排斥在质谱仪

真空区外%这样,彻底.排除了流动相的干扰"

大气压电离技术很快取代了热喷雾电离和粒子

束接口"成为液质联用仪的主要电离方式%

与此同时"串联质谱技术快速发展%与

P1?67

单级质谱不同"用于农药残留分析的仪

器主要为三重四极杆串联质谱仪"在第一组四

极杆中选择性扫描"挑选特征离子为母离子"在

碰撞室!第二组四极杆#中将其裂解"在第三组

四极杆中选择特征子离子用于残留检测%对每

一种农药"可选择相同的母离子"也可选择不同

的母离子%这种对母离子$子离子都用选择性

扫描方式进行分析的技术"称为多反应监测

!

6Z6

#或者选择反应监测!

7Z6

#%二级质谱

技术增强了色质联用技术的选择性"提高了信

噪比和灵敏度%自
)#

世纪初以来"不断有
J1?

67

)

67

用于农药残留分析的报道%最初
J1?

67

只用于分析一些极性强$不易挥发$热稳定

性差"无法采用气相色谱进行分析的农药"如磺

酰脲类$苯氧羧酸类等除草剂$以及农药的极性

代谢物*

>!?>B

+

%后来"由于大多数农药分子中含

有杂原子"可以用
E7K

电离"一些原来用
P1?

67

!

7K6

#分析的农药也开始采用
J1?67

分

析%由于串联质谱法排除干扰能力以及对被测

物分子结构鉴定能力均强于
P1?67

!

7K6

#法"

一段时间内有
J1?67

)

67

方法优于
P1?67

!

7K6

#方法的观点"其代表为
D&Q4-

等于
)""A

年在
6/557

8

49:-%; Z4N

上发表的文章*

>A

+

%

该作者选择了
B""

种农药"分别用
J1?E7K?

67

)

67

$

P1?EK?67

!

7K6

#分析"比较检测结

果%农药品种选择的主要原则是(优先考虑欧

盟限用的农药"以及食物监控项目中经常被检

出的农药和重要的农药代谢物%这
B""

种农药

覆盖面广"具有代表性"包括
=#

种有机磷类$

!>

种氨基甲酸酯类$

!"

种有机氯类$

)A

种磺酰

脲类$

)!

种三唑类$

)>

种三嗪类$

))

种其他脲

类$

#*

种拟除虫菊酯类$

#)

种芳氧苯氧基丙酸

盐类和
#"

种芳氧羧酸类农药"其余
)""

种化合

物在/农药手册0中归属于
*"

余种化学品类%

上述农药的生物作用不同"包括
#C)

种除草剂$

#C#

种杀虫剂$

#"B

种杀菌剂和
B)

种其他类型

的农药!杀螨剂$杀菌剂$除草安全剂$灭螺剂$

杀线虫剂$植物生长调节剂#%未被选择的农药

多属于很少在食品中检出的除草剂%实验对比

结果表明"

#>B

种农药在
P1

进样口中不挥发

或者热不稳定"无法用
P1?67

!

EK

#分析"但仅

有
!*

种农药在
J1?67

上无响应"它们或是不

宜用
E7K

电离"或是极性较弱无法用反相色谱

分析%对于两种方法都可以分析的农药"检测

灵敏度差别明显"其差别甚至可达到
>

"

!

个数

量级%比较最低检测限的中位值可以清楚发

现"

J1?67

)

67

方法具有更高的灵敏度"许多

农药标准溶液用
J1?67

)

67

的检测浓度可低

至
"U#

"

#

#

L

)

J

&而
P1?67

最低检测限的中位

值明显较高"为
#""

#

L

)

J

%只有
)

种分析物!氯

丙菊酯和腐霉利#由
P1?67

检测灵敏度更高"

#*

种农药!乙基溴硫磷$氯甲磷$杀螨酯$甲基

毒死蜱$苯腈磷$杀螟硫磷$草灭特$氰氟草酯$

除线磷$二苯胺$

4?

氰戊菊酯$杀螟松$氰戊菊

酯$

!

?

氯氟腈菊酯$虫螨畏$甲基对硫磷$甲拌

磷$丙硫磷$甲基立枯磷#在
P1?67

与
J1?67

)

67

的检测中灵敏度相似%与前者相比"

J1?

67

)

67

的优势(一是进样体积大!

)"

#

J.0U

#

#

J

#&二是软电离技术!

E7K

#使农药分子碎片

离子少"由此可以在高质量数范围内得到较强

的母离子"便于进行二级质谱分析*

>A

+

%

J1?67

的不足之处在于共萃基质的干扰使电离效率

下降%

B

!

多类多残留农药检测

无论是
P1?67

还是
J1?67

)

67

"都不能

单独检测全部需要检测的农药"于是产生了二

者结合的多类多残留检测方法%如"庞国芳

等*

#=

+研究了
=>*

种农药和化学污染物在动物

源食品!牛肉$羊肉$猪肉$鸡肉和兔肉#中的残

留分析方法%对脂肪含量较高的样品"提取后

经凝胶色谱净化"用
P1?67

!

7K6

#和
J1?67

)

67

分析%在
=>*

种化合物中"

!C=

种适合
P1?

67

!

7K6

#分析"

>C*

种适合
J1?67

)

67

分析%

在
P1?67

进样
#

#

J

"

J1?67

)

67

进样
)"

#

J

的情况下"同样得出了后者灵敏度较高的结论%

与除草剂和杀菌剂相比"杀虫剂对食品安

全的影响更大"而大多数杀虫剂极性较弱"分子

质量低于
AB",

"可用
P1?67

分析%有些必须

检测的农药"例如有机氯类$拟除虫菊酯类"因

B

第
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其极性弱"难以由
E7K

电离"无法用
J1?67

检

测"大量检测工作仍用
P1

或
P1?67

!

7K6

#进

行%然而"

P1?67

!

7K6

#灵敏度并不高于
P1

的选择性检测器"对于
P1

检测的阳性样品需

要用色质联用法确证时"其灵敏度和选择性往

往达不到要求"在检测复杂样品时"基质共萃物

的干扰无法排除"如含大量硫醚的韭菜$葱$蒜

等蔬菜"次生代谢产物丰富的茶叶$咖啡和中草

药等"

P1?67

!

7K6

#无法解决实际问题"因此"

P1?67

)

67

重新引起了人们的关注%

早在
*"

年代就有
P1?67

)

67

检测农药

多残留的报道"所用的仪器包括三重四极杆质

谱仪和离子阱质谱仪%研究表明"串联质谱法

比气相色谱选择性检测器和
P1?67

!

7K6

#具

有更高的灵敏度%

6/-:3.4G

等*

>C

+用
P1?E1T

$

P1?EK?67

$

P1?EK?67

)

67

三种方法检测水中

#)

种残留农药%三者中"

P1?67

)

67

的检出

限最低"除了克菌丹为
)A.

L

)

J

"其余化合物的

检出限均在
)

"

*.

L

)

J

之间&

P1?E1T

的选择

性$适用范围及灵敏度均不如
P1?67

)

67

"有

!

种农药的最低检出浓度在
#=

"

)C.

L

)

J

之

间&

P1?EK?67

最差%文献*

>=

+比较了
P1?(YT

$

P1?67

$

P1?67

)

67

三种方法对水中
##

种有

机磷残留农药的最低检出浓度"

P1?67

)

67

法

最低"为
#

"

!".

L

)

J

"

P1?(YT

法的最低检出

浓度为
!

"

!!.

L

)

J

"

P1?67

)

67

法的回收率和

重现性均满足残留检测的要求%另外"也有其

他文献报道了
P1?67

)

67

方法的选择性和灵

敏度与
YXYT

检测器相当*

>*?!"

+

%由此可见"对

于气相色谱选择性检测器得到的阳性样品"

P1?67

)

67

法可满足对其进一步确认的要求%

%̂.

等*

!#

+比较了
#AA

种有机氯$有机磷$拟除

虫菊酯类农药及其代谢物$异构体在菠菜中的

残留检测方法%样品基质经简单提取净化后"

添加不同浓度的标准品"分别用
P1?67

)

67

法和
P1?67

)

7K6

法进行检测%对于每一种农

药"文中列出了串联质谱法所用的
)

对特征离

子和
1KT

能量"以及选择离子检测所用的
!

个

特征离子及其相对丰度比"同时对比
)

种方法

的检出结果和回收率%当添加浓度为
#"

#

L

)

W

L

时"

P1?67

)

7K6

法未检出农药为
B!

种&当添

加浓度为
)B

#

L

)

W

L

时"未检出农药为
#C

种&当

添加浓度为
#""

#

L

)

W

L

和
B""

#

L

)

W

L

"

P1?67

)

7K6

法仍有个别农药未检出"如敌菌丹$克菌

丹和双硫磷%而采用
P1?67

)

67

法可检出所

有化合物"只有氟啶酮有严重干扰%实验说明"

P1?67

)

67

法不但克服了
P1?67

)

7K6

法灵

敏度不足的缺点"还解决了气相色谱选择性检

测器不能同时检测各种类型农药的问题"在农

药残留检测中发挥着重要作用%

除了三重四极质谱之外"离子阱质谱仪由

于结构简单$价格便宜"在农药多残留检测中受

到关注%离子阱质谱的母离子选择$诱导解离$

子离子检测均在一个质量分析器'''离子阱中

按时间程序依次进行"被称为时间串联质谱%

美国纽约州农业署的食品实验室使用质谱仪的

串联功能"对蔬菜$水果$牛奶中
#""

种农残的

分析结果表明"上述农残的检出限可达
#

L

)

W

L

!

J

#水平*

!)

+

%离子阱的另一个特点是
EK

)

1K

电

离方式的切换%由于气质联用仪所用的电子轰

击电离方式产生的碎片离子多"质量数大$丰度

强的离子相对较少"有些农药选择母离子困难"

而化学电离!

1K

#并不适用于大多数农药%在阱

内电离的离子阱质谱仪"可以在一次色谱分析

中快速切换
EK

及
1K

电离方式%对于在
EK

电

离方式下易断裂"缺少质量数较大的离子作为

母离子的农药"当其从色谱柱流出时"向阱中通

入化学反应气"将待测物用
1K

方式电离"其余

待测物出峰时用
EK

电离方式%在分析橄榄油

中除草剂$杀虫剂*

!>?!!

+

"蔬菜中多种有机磷$有

机氮和拟除虫菊酯类农药残留时*

!B?!A

+

"需随不

同组分的色谱出峰时间切换电离方式"对分子

结构相对脆弱的农药使用
1K

电离方式%

X-4.392

等*

!B

+采用两种气相色谱
?

串联质谱法!与气相

色谱联用的空间串联质谱!

P1?_

R

_

#和时间串

联质谱仪!

P1?KM

#离子阱#分析
#*

种农药"包

括有机氯$有机磷$拟除虫菊酯类%在
#"

"

#B"

#

L

)

J

浓度范围内"两者标准曲线的相关系数

5

) 相当&但在低浓度范围内!

#

"

B"

#

L

)

J

#"三

重四极质谱的
5

)更好"

A>U)V

化合物的
5

)

"

"U**

"

)AU>V

化合物的
5

) 为
"U**

"

"U*=

"而离

子阱质谱"只有
>AU=V

化合物的
5

)

"

"U**

%这

种时间串联质谱仪的另一个弱点是一个质谱扫

描过程所需时间比空间串联质谱长"这就影响

了一个色谱分析过程中所能容纳的待测组分数

目"所以日常用于检测的仪器和标准检测方法
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多是三重四极质谱仪*

!C

+

%

目前"基于
P1?67

)

67

和
J1?67

)

67

的

农药多残留检测技术日益完善"检测对象几乎

涵盖了所有农药和各种样品基质"除了环境样

品*

!=

+

"食品和动$植物来源的农产品*

!A

"

!*?B!

+

"还

包括基质复杂的中草药*

BB

+

"农药在人体中暴露

量检测中的血清样品*

BA

+

$母乳样品*

BC

+等%串联

质谱的选择性减小了样品基质对待测物的干

扰"简化了样品前处理过程%近年来"质谱仪仍

在不断改进"离子化效率及传输效率的提高"离

子聚焦和中性干扰离子的排除"二级质谱碰撞

室的改进等"提高了仪器的稳定性和灵敏

度*

B=

+

"为多类多残留农药检测提供了丰富的技

术手段%

在实际样品的多类多残留农药检测中"样

品的提取$净化方法必须适合理化性质各异的

多种检测对象"这导致无法避免样品中基质共

萃物的影响%基质共萃物的影响之一是对分析

结果的干扰"表现为等量的待测物在溶剂中!标

准溶液#和在溶剂相同$含基质共萃物的样品提

取液中响应值有差别%对于
P1?67

"基质共萃

物主要影响分析物从
P1

进样口到色谱柱的传

送过程*

B*

+

"而对于
J1?67

"基质共萃物会抑制

电喷雾离子化过程*

A"?A#

+

"后者往往会严重影

响灵敏度%在实际检测中"一般采用基质提

取液配制标准溶液"用以抵消或减少其对分

析结果的影响%但是被测样本种类繁多"其

基质共萃物的种类$含量均不相同"很难选用

一种样品的基质提取液代表其他样品"而对

每种样品均配制基质标准液是很繁琐的%对

于
P1?67

"可将极性保护剂加入到待测溶液

中"使其作用于气相色谱进样口以减少基质

效应*

A)?A>

+

"但是该方法无法用于
J1?67

)

67

%

在样品浓度足够高"或者仪器检出限足够灵

敏时"最简单的方法是稀释萃取物"有些实验

甚至需要稀释约
#""

倍*

A!

+

%一些研究者尝试

使用多柱多阀设备"在分析柱前加净化柱和

富集柱排除干扰"但该方法在实际工作中的

应用还不普遍*

AB

+

%

C

!

农药多残留的高通量检测

为了在短时间内实现高通量检测"快速样品

制备技术逐步发展和完善%得益于串联质谱的

高选择性"样品制备过程得以简化(基于固相萃

取和基质固相分散技术开发的,

_,E12EZ7

.

!

R

,39W

"

4/5

<

"

924/

8

"

40049:3N4

"

-,

LL

4Q/.Q

5/04

#样品快速前处理方法的应用越来越普

遍*

!*

"

AA

+

"有些样品甚至只经过简单提取即可进

行检测*

B#

+

%更重要的是"超高压液相色谱仪的

产生提高了色谱的分离速度"质谱的扫描速度

提高到
)"""",

)

5

甚至更高"仪器的软件功能

得到不断提升%在质谱仪传统分段扫描模式

中"无论是选择离子扫描还是串联质谱扫描"都

需要按照目标化合物的保留时间"将色谱分离

过程划分为不重叠的时间段"在每个时间段内

根据流出的目标化合物设定相应的质谱参数%

随着目标化合物数目的增加"受质谱扫描速度

及数据扫描点数的限制"必然需要尽可能的细

分时间段"确保每个时间段内的组分尽可能少"

以使每个待测目标的色谱峰都能得到足够的数

据采集点"每次采集的各个离子都有足够的驻

留时间%因此要求色谱保留时间稳定度极高"

即使有微小漂移"也会导致部分化合物的出峰

时间超出预定的时间段"造成样品不能完全采

集%在工作中需要定期用混合标准样品重新定

位保留时间"进而重新分段"工作量很大%另一

方面"每个时间段得到的化合物扫描点数可能

由于扫描时间的限制而过少"以致色谱峰失真"

影响定量分析的准确性%近年来"由仪器软件

根据保留时间控制多离子反应监测或选择离子

反应监测!

7Z6

#进程使色谱
?

串联质谱技术应

用越来越方便(每个待测化合物都是一个独

立的时间段"当其出现的时候才对该化合物

进行扫描"而且各个时间段可以适当调整"减

少重叠部分"使仪器发挥最大的扫描效率%

用户不需要像分段扫描那样"设置每个离子

对的驻留时间"而是直接设置每个峰的扫描

点数"由软件自动调节扫描速度%赛默飞世

尔科技!中国#有限公司$岛津公司$安捷伦公

司*

AC?A*

+分别报道了应用这种技术同时检测

=""

种以上农药和污染物的高通量分析方法%

但是目前尚未见到用户文章%

综上所述"色质联用技术依据化合物的理

化性质!色谱保留值#和分子结构信息!质谱离

子的质量数和离子丰度#确认被测组分"在待测

物的确证上优于色谱%质谱既可作为色谱的通

C
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用性检测器"也可以通过选择离子扫描和串联

质谱技术精准地排除干扰"成为待测物色谱峰

流出时该化合物的选择性检测器%从质谱全谱

扫描"到选择离子扫描$二级离子监测"仪器的

选择性和灵敏度越来越高"但是质谱的谱图并

不完整%为了保证在痕量分析时对目标化合物

定性分析的准确性"我国采用了欧盟的标准"即

除了要注意色谱保留时间和色谱峰形状与标准

品一致外"还要求待测样品的质谱离子质量数

和相对丰度与标准品的误差在一定范围内%由

于低质量范围内干扰离子多"残留分析中应尽

量注意选择高质量数的离子%为了评判质谱在

残留分析中的检测结果"

)"")

年欧盟引入了

,鉴定点数.方法%由于各种扫描技术中的离子

在目标化合物分子结构确证中所发挥的作用不

同"分别设定了它们的权重%以低分辨质谱的

离子为
#

"高分辨质谱的离子为
)

"其他离子在

鉴定中的作用列于表
#

"各个离子的权重称为

鉴定点数或分数%该指导性文件中明确要求一

般药物在分析中需要
>

个鉴定点确认其阳性"

当有害物残留超标时需要
!

个鉴定点确认%这

一规定用于建立农药残留检测方法"如在用低

分辨质谱选择离子监测时需要选择
>

"

!

个特

征离子"在用串联质谱时"需要
)

个母离子)子

离子对"其中母离子可以相同%我国在农药残

留的标准检测方法中也采用了这一评判标准%

表
?

!

不同质谱技术的

离子在目标化合物鉴定中的权重分数

D-<8'?

!

E'#

&

+.)%-4.#"5(")#"5(>#.+!#))'%'5.

,-(((

/

'4.%",'.%

0

.'4+5#

F

:'(#5#!'5.#)#4-.#"5

").-%

&

'.4",

/

":5!(

67

技术

6/555

8

49:-%;4:-

<

:492.3

R

,45

鉴定权重分数

4̂3

L

2:0-/9:3%.5

低分辨质谱
#

低分辨质谱的母离子
#

低分辨质谱的子离子
#UB

高分辨质谱
)

高分辨质谱母离子
)

高分辨质谱子离子
)UB

色质联用技术及仪器的发展使高通量的农

药多类多残留检测得以实现"农药残留检测所

需的技术需求为前者的发展提出更高的要求%

在目标农药的多残留监测中"即使应用
6Z6

技术"也曾出现过假阳性的情况"需要选择性更

强的检测技术"例如用高分辨质谱进一步确定阳

性样品%残留分析工作中不断出现的实际问题

是仪器功能和检测技术发展的动力%
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