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摘要!本文从低分辨质谱的选择性入手%回顾了色谱
,

质谱联用技术促进多类农药多残留分析技术的发

展过程&质谱技术的进步改变了农药残留分析方法)在明确样品干扰物分子结构的基础上建立了相应

的样品前处理方法,用采集分子结构信息的质谱检测器代替了色谱的选择性检测器,选择离子检测技术

和串联质谱技术提高了排除干扰物的能力&基于质谱技术%已建立了可同时对多类农药进行多残留分

析的方法&
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,
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农药是现代农业不可替代的$重要的生产

资料%也是保证现代社会公共安全$生产生活正

常运行的必需品&农药不仅用于防治农业生产

的病虫草害%杀灭蚊$蝇$蚤$鼠等传染病媒介动

物%还用于家庭园艺$草坪$道路等杂草防除%在

各类物资储存及家庭用品的防蛀$防霉$防菌方

面也发挥着不可或缺的重要作用&由于农药的

广泛施用%监测农产品$食品及生态环境中的农

药残留%是保障食品安全$控制生态环境风险的

重要环节'

:

(

&

二次世界大战后%有机农药快速发展&虽

然我国登记的农药只有
JII

余种%但各国应用

或曾经应用可能依旧残留在环境中的农药合计

上千种%种类繁多$理化性质各异&与有机氯$

有机磷杀虫剂等传统农药相比%新型农药的生

物活性更高%施用浓度大幅度降低%加之降解半

衰期短%它们在农产品$食品和生态环境中的残

留量很低%有些农药的代谢物具有生物活性%其

代谢物含量往往更低&这就要求农药残留技术

能从复杂的样品基质中%准确无误地检出性质

和分子结构不同的痕量残留农药及部分有毒代

谢物&高通量$高选择性$高灵敏度是对农药残

留检测技术的基本要求%其中高选择性是检测

技术的基础%不仅要求区分各种目标物"农药#%

还需要将目标物与样品基质的干扰成分区分

开&农药残留分析方法的研究主要是对选择性

的研究%很多文章或分析方法中的灵敏度大多

来源于高选择性&农药残留分析的各个步骤%

包括样品的前处理$色谱分离能力及其检测方

法$数据处理方法等%都影响农药残留分析方法

的选择性&当前需要检测的农药种类及数目逐

渐增多%使得样品提取溶液的溶解范围越来越

宽泛%净化方法不可太严苛%由此造成样品基质

中的提取干扰物较多%加重了分析仪器的负担%

对分析仪器及分析方法的选择性提出了更高的

要求&

几十年来%农药残留分析工作经过了以下

几个阶段&

M

!

以生物化学性质(理化性质为基础的

传统分析方法

DI

世纪
?I

年代%人们开始研究农药残留

的检测方法&早期根据某一类农药的化学性

质%利用显色反应区分样品基质干扰物和有机

氯农药,或根据有机氯农药和氨基甲酸酯类农

药抑制胆碱酯酶的特性%用光学仪器监测抑制

酶解反应的结果%判断样品中是否含有这两类

农药'

D

(

&以上方法无法区分一类农药中的单一

品种%色谱技术的发展解决了这一问题&根据

农药在色谱固定相及流动相中分配系数的不

同%对样品目标物和基质进行分离%采用选择性

检测器进一步解决与农药色谱峰重叠的基质干

扰问题&在此基础上建立的多类农药残留检测

体系包括三部分)用气相色谱
,

电子俘获检测器

"

7/,V/S

#检测有机氯类和含卤素的拟除虫菊

酯类农药%用气相色谱
,

火焰光度检测器"

7/,

A-S

#或氮磷检测器"

_-S

#检测有机磷农药%用

液相色谱
,

柱后衍生化
,

荧光检测器"

9/,A9S

#

检测氨基甲酸酯类农药'

D,<

(

&

当待测目标物组分过多时%许多农药的理

化性质相近%无法用
:

根色谱柱分离%由此产生

了双柱双检测器方法&

:

台气相色谱仪配置双

塔进样器$

D

根固定相不同的色谱柱%柱后各连

接
:

个相同类型的检测器&用双塔进样器同时

进样%分别用
D

根色谱柱分离%

:

根色谱柱无法

分离的组分用另
:

根色谱柱分离%

D

根色谱柱

的分离结果互补%可以解决受色谱分离效能所

限而无法满足多组分农药检测的问题&如此%

农药多残留分析至少需要
D

台双柱气相色谱仪

"分别配置
V/S

$

A-S

或
_-S

#和
:

台具有柱

后衍生化功能的高效液相色谱仪&

:

个样品要

在
<

台仪器上进样
?

次%综合处理
?

次进样的

分析数据才能得到测试结果&无论是仪器配

置%还是分析工作%这都是沉重的负担'

F

(

&

该体系同样存在选择性不足的问题&食品

中存在的大量含氧化合物会干扰
V/S

对卤族

元素的检测,磷和硫元素的发射光谱部分重叠%

富含硫的食品"如韭菜$圆葱等#会干扰
A-S

对

有机磷农药的检测%用
_-S

检测有机磷农药

时会受到样品中含氮组分的干扰&圆葱$大蒜$

韭菜等富含有机硫化物的样品一直被认为是问

题蔬菜&更重要的是%这一方法依据色谱保留

时间定性%并不提供农药分子结构信息&在同

一色谱条件下%分配系数相同的化合物保留时

间相同%所以在1农药残留分析质量控制程序2

中指出%即使
7/

或
9/

使用
D

根1不同极性的
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色谱柱分离样品%用专化性强的选择性检测器

检测%其分析结果对目标化合物的确认能力是

有限的%这一点应在分析报告中注明2

'

?

(

&

/22\

等'

J

(根据农药中多含有杂原子%曾尝试用一种

具有选择性的广谱检测器---原子发射检测器

"

@VS

#进行多残留分析%建立了多种农药的数

据库%包括色谱保留时间$每种农药所含元素及

质谱图&用
7/,@VS

分析农药残留量为
:

!

?'

P

!

\

P

的果蔬样品中各色谱峰所含的元素

"硫$氮$磷和氯#%通过数据库检索筛查农药%并

与
7/,5>

"全扫描#比较&由于
@VS

的选择性

和灵敏度不能满足农药残留分析的要求%该技

术并不能在农药残留分析中发挥重要作用&另

外%这一色谱系统分析方法的检测对象主要针

对杀虫剂%不包括大量的除草剂$杀菌剂以及各

种农药的有毒理学意义的代谢物&

N

!

色谱
$

质谱联用仪用于农药残留分析

的基础研究

气相色谱
,

质谱联用技术"

7/,5>

#结合了

色谱的分离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

:;J<

年的国际农药会议上就有专家预言)在整

个农药残留领域的研究中%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'

Q

(

&

:;QJ

年%当美国环保

局"

+X>XV-@

#针对各个工业类型的污染源和

排放的有毒污染物及其处理技术和排放限量做

出规定时%要求分析化学家们从
J?

类上千种污

染物中确定优先检测的污染物%其中包括各种

有机氯农药&大量的分析工作包括有机样品的

采集$保存$制订复杂废水的标准分析方法&面

对这一极其困难的任务%经过讨论%环保局的化

学家们发现%

7/,5>

是当时唯一可利用的技

术%能在
"

P

!

9

级水平上完成对污染物的鉴定

和半定量&由此%色谱
,

质谱联用技术用于环境

污染物和农药残留分析的方法学研究逐步发展

起来'

H

(

&

NDM

!

样品前处理方法的改进)))针对分子类

型排除干扰物

传统的农药残留色谱分析方法的样品前处

理过程主要根据农药和样品基质的理化性质不

同将二者分离&选择对农药溶解度大的有机溶

剂提取样品后%经填充柱或固相萃取柱净化%其

填料一般为活性炭$硅镁吸附剂$酸性氧化铝和

硅胶&根据实验室以往的经验%充分利用吸附

剂对农药和样品基质吸附能力的不同将二者分

离&大量时间消耗于前处理方法的研究%如需

要反复尝试提取溶剂的种类$探索不同吸附剂

的配比和用量%以及各种农药在不同吸附剂上

的流出体积等&当被测农药种类较多时%这种

方法的效果不佳'

;

(

&

借助于前人建立的质谱数据库%分析者对

样品基质干扰物进行研究%发现农药样品的

基质干扰物主要有酚类和有机酸$弱极性或

非极性的植物次生代谢产物"如甾类$色素#%

以及大分子的叶绿素$脂肪和蜡质等'

:I

(

&针

对这些干扰物%将提取溶剂由经典方法中的

乙酸乙酯或丙酮改为乙腈%可以最大限度地

排除非极性干扰物"如脂肪$蜡质#,将净化柱

的填料改为碱性有机胺类吸附剂"如
->@

#$

烷基键合硅胶"

/:H

#和呈平面结构的石墨化

炭黑%分别吸附酸性物质$弱极性干扰物和叶

绿素"分子结构是平面的铁卟啉环#等'

::,:<

(

&

这种根据农药及干扰物分子类型设计的提取!

净化方案的针对性强$净化效果好%经过不断

完善而广泛用于各种农作物及有关食品的样

品处理&特别是
DII<

年%在此基础上开发了

一种新型的样品快速前处理方法---

L&V/8V=>

"

m

&0C\

%

(*#

Z

%

C8(*

)

%

(44(C$0[(

%

%&

PP

(Y*"Y

#*4(

#%将样品用乙腈提取%加入氯化钠使有机

相与水相分层除去极性干扰物%在有机相中加

入
->@

$

/:H

和石墨化炭黑等吸附基质中的干

扰物%简单离心后%上清液即可用于仪器分

析'

:F

(

&

L&V/8V=>

方法使用方便%被各国用

于农药残留分析&根据应用中存在的问题%

DI:H

年欧洲标准化委员会针对不同植物源食

品"或食材#的特点%对
L&V/8V=>

方法做了

详尽的修改%使其更加完善'

:?

(

&

NDN

!

农药质谱数据库及数据处理方法的研究

色谱
,

质谱联用仪与色谱仪最大的区别是

其检测结果"质谱图#可以提供分子结构信息&

自
DI

世纪
FI

年代有机质谱仪面世以来%大量

的质谱图编纂为数据集&当时受手工处理质谱

数据能力的限制%每张图谱仅收集
H

个强峰&

<HJ
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计算机技术的发展使质谱仪采集的完整图谱数

据可以全部数字化%并建立了方便检索的谱库%

使农药残留定性分析的依据从仅依靠农药的理

化性质"色谱保留时间#扩展到包括表示分子结

构的质谱数据&更重要的是%计算机可对采集

的质谱数据重建色谱图和质量色谱图%根据质

量色谱图的保留时间和形状判断各个离子是否

属于同一组分&这为如何从样品基质干扰中识

别出目标物分子结构信息%或分辨部分重叠的

农药色谱峰%解决农药残留检测的关键问题提

供了技术支撑&

早期%一般用气相色谱
,

质谱联用仪全扫描

方法进行农药残留分析%即使样品经过复杂的

净化处理和色谱分离%也很难避免相邻组分之

间重叠以及样品基质的干扰&在痕量分析中%

最困难的是排除干扰得到纯净正确的质谱图&

:;QF

年%

T033(%

等'

:J

(最早提出了以点为比较参

数的算法处理重叠的化合物质谱图%通过提取

每个离子质量色谱峰最高点相对应的扫描数%

合并具有相同最高点扫描数的离子及其相对应

的强度%建立此扫描点处的1提取2质谱图&

/23.

Z

等'

:Q

(曾对
T03(%

的算法进行改进%除每个

离子色谱峰的最大峰值外%又将最大峰值的左

右
D

点也纳入到比较范围中%使结果更精确&

这种以点为参数的算法简单%对计算机的配置

要求低%但用于计算的确证数据过少%结果易受

外界因素的干扰%无法满足痕量分析的要求&

S%2'(

Z

等'

:H

(提出以峰型为比较参数%对
7/,

5>

数据文件中每个离子的质量色谱图进行分

析%对不同的峰选取
:

!

D

个模型离子"

'2Y(3

02"#

#%比较其他离子与模型离子峰在保留时间

和峰型上的相似度%决定该离子是否归属于此

峰&整个文件扫描后%将所有具有相同保留

值和峰形的离子组合成一张新的质谱图%从

而完成质谱图的提取&在此基础上建立了自动

质谱退卷积定性系统"

*&$2'*$(Y'*###

)

(C$%*3

Y(C2"[23&$02"*"Y0!Y("$040C*$02"#

Z

#$('

%

@5S!>

#&

当
D

个化合物的保留时间相差不小于
D

次扫

描%浓度相差不大于
?

倍"浓度水平为
'

P

!

9

#

时%

D

个化合物的主要离子质量不相同%而且质

量色谱图信号平滑%

@5S!>

可以区分这些部

分重叠的化合物%并在一定程度上有效地去除

柱流失物和基质共流出物的干扰离子%得到可

供鉴定的1较纯净的2质谱图&但是%如果相邻

的目标物相差浓度过大%

@5S!>

只能提取出

高浓度组分的离子&同样%干扰物与待测目标

物的浓度相差过大时%痕量目标物也难以辨

认'

:;

(

&

S*

P

*"

等'

DI

(采用
@5S!>

分析了土壤

中
J

种残留农药%并与
7/,-A-S

$

7/,5>

!

5>

方法进行比较%由于图谱数据相对完整%

@5S!>

确证残留农药的能力强于另外
D

种方法%但灵

敏度不如后者&

_2%30

等'

D:

(在苹果$橙子和生

菜中分别添加了
:QQ

种农药%未净化的样品提

取液经
7/,5>

全扫描分析$

@5S!>

处理%得

到的质谱图与
_!>K

谱库中标准图谱比对%根

据相似度"

A!K

#$逆相似度"

=A!K

#计算
@5S!>

匹配度"

@5A

#&结果表明%添加浓度水平分别

为
IEID

$

IE: '

P

!

\

P

的
:QQ

种农药中%平均

@5A

值
%

QI

"

t

#的比例分别为
D<t

和
HIt

&

如果降低匹配度%农药检出率会增加%但在实际

样品检测中%假阳性样品也会增加&在为期
<

个月的实际检测工作中%发现
@5A

%

QI

的样

品未出现假阳性&但如以
@5A

大于
DI

为阳

性标准%假阳性率为
Ft

&张伟国等'

:;

(采用

7/,5>

全扫描方式分析含水量多的蔬菜%当样

品经过净化处理后%

@5S!>

鉴定率会提高%然

而对于含水量少$基质复杂的糙米%其基质的干

扰物含量远远高于目标待测物&虽然以上方法

的选择性效果并不理想%但实验证明%通过

@5S!>

的辅助分析可以有效提升全扫描分析

的选择性%使检测能力提高
:

个数量级&

为了提高退卷积技术处理重叠峰和干扰背

景的能力%哥本哈根大学'

DD

(根据平行因子分析

原理开发了
-@=@A@/D

计算方法%它可以合

并从同一样品获取的多个色谱图信息提取每个

成分的质谱图)将总离子流色谱图分为若干小

区间%每个区间含少量目标物,对于每个间隔都

建立
:

个单独的
-@=@A@/D

模型%在给定的

保留时间区域内同时对所有被分析样品的组

分$低信噪比"

>

!

_

#色谱峰进行解卷积&该方

法需要
?

个平行分析样本%这在实际工作中很

难实现&

S*.%2]#\0

等'

D<

(提出了一种基于来

自
:

个色谱图有限数据集的简化分析
7/

!

5>

数据的方法---

-*%*Y0#(

%即对
:

次分析的总

离子流色谱图通过数学修改"改变峰值保留时

间%将信号乘以模拟样本的1独立变化2#生成几

FHJ
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张1平行分析2结果%用以满足
-@=@A@/D

软

件的要求&作者用该方法分析了土壤和水果

"桔子#中的多环芳烃$多氯联苯和有机农药&

目前%虽然
-*%*Y0#(

尚未广泛应用%但是可以

被视为
@5S!>

的补充软件&

由于全扫描方式的灵敏度达不到农药残留

检测的要求%目前以上数据处理方面的应用还

不够普遍&但是%质谱全扫描谱是提供痕量农

药完整分子结构信息的基础数据&随着人们对

食品安全$环境保护意识的增强%期待更好的质

谱数据分析技术面世&

P

!

选择离子扫描及农药多类多残留检

测方法的探讨

质谱全扫描技术相当于通用检测器%痕量

的残留农药信息被掩盖于样品基质的汪洋大海

中&

DI

世纪
JI

年代开始%通过控制扫描参数

使扫描型质谱仪"磁质谱$四极杆质谱$离子阱

质谱#具备了选择性扫描特定离子的功能&针

对农药残留的分析%人们不断将
7/,5>

的全

扫描技术$选择离子技术与气相色谱选择性检

测器相比%发现选择离子检测"

>!5

#的灵敏度

接近选择性检测器%而鉴定结果的可靠性要优

于选择性检测器%于是1寄希望于可根据保留时

间编程的气相色谱
,

质谱选择离子技术2

'

DF

(

&

DI

世纪
;I

年代以来%伴随着质谱技术的快速

发展%同时对多类农药进行多残留分析%从设想

变成了现实&

DI

世纪
HI

年代初%限于质谱扫描速度及

仪器的自动控制水平%

:

次分析过程中能选择

的离子数目仅有
DI

!

<I

个%每个离子的驻留时

间为
:II

!

DII'#

%而且中途不能更换离子%该

技术被称为单离子检测"

>!S

#或多离子检测

"

5!S

#

'

D?

(

&这一时期检测的农药品种很少%

:

次实验所涉及的农药不超过
DI

种&当时主

要考虑所选用农药的特征离子不存在于样品基

质中%以避免样品基质的干扰&为了用少量离子

检测更多的农药品种%尽量选择一些农药的共有

离子%如硫代有机磷酸酯类农药都含有
8

!

A:D?

'

/

D

G

J

U

D

->

(

c或
8

!

A:?<

'"

/

D

G

?

U

#

D

->

(

c离

子%可用这些离子检测多种甲基或乙基取代的硫

代磷酸酯类农药%如对硫磷$溴硫磷$乐果$马拉

硫磷等农药%前提是它们的色谱峰不重叠'

DJ

(

&

DI

世纪
;I

年代后%各公司的质谱仪扫描

速度普遍达到
:III&

!

#

以上%

:

次色谱分析

能够选择的离子数目大大增加%研究人员开

始尝试应用
7/,5>

取代气相色谱
,

双柱双检

测器法进行单类或多类农药的多残留检测&

对于四极质谱仪%被称为选择离子检测技术

"

>!5

#,对于离子阱质谱仪%则被称为离子存

储技术"

>!>

#&由于检测的农药品种增多%许

多农药的保留时间相近%选择特征离子不仅

要考虑避免基质干扰%而且要考虑重叠组分

之间的干扰&

随着质谱仪扫描速度的继续提高及仪器自

控技术的进步%可以按照待测组分的色谱流出

时间用计算机编程%针对每个待测物和干扰物

1精准2选择特征离子进行扫描%由此促进了色

谱
,

质谱联用仪在农药多残留分析中的应用&

:;;?

年%

B&30(

等'

DQ

(报道了
7/,5>

"

>!5

#

检测
:;;

种不同类型农药的方法%沿袭了色谱

检测技术的样品前处理方法%根据各种农药的

色谱保留时间%设置了
??

个时间段%色谱峰相

互重叠或保留时间相近的组分归为同一时间

段%检测此时间段内的农药特征离子&根据各

时间段待测离子的多寡影响%其驻留时间为

DI

!

DII'#

不等&每种农药用
D

!

<

个特征离

子检测%其中丰度最高的离子为目标离子"

$*%

P

($

02"

#%其余离子为"辅助#定性离子&用色谱保

留时间$特征离子质量数$以及
:

个定性离子与

目标离子的相对丰度比进行定性%以目标离子

的质量色谱峰面积进行定量&使用该方法%

:;;D

年可检测
:D?

种农药%

:;;F

年扩大到
:;;

种农药%为了避免过多的色谱峰重叠%将被测组

分分为
D

次进样%实际测定了数千个蔬菜水果

样品的农药残留&由于被测组分多$时间程序

切换频繁%要求载气流量和压力必须稳定%否则

被测组分会因保留时间波动溢出特定的检测时

间段&为了避免此类现象发生%该方法在每个

时间段不仅包括本段内的检测对象%还包括前

后
D

个时间段的组分%如在
<:E:;

!

<:EH:'0"

内仅包括
F

种农药%应该只检测
H

个特征离子%

而该时间段却包括了前后相邻时间段的各
D

种

农药%增加了
H

个特征离子%质谱数据采集的有

效率只有
?It

&大部分组分的保留时间集中

在
D?

!

FI'0"

%平均采集有效率为
F?t

%最低

?HJ

第
?

期
!!

李重九)色谱
,
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只有
:?t

&这样虽然避免了丢失检测目标%却

降低了仪器的采集效率&

;I

年代后期%大部分

气相色谱
,

质谱联用仪的电子流量压力控制性

能得到改进%而后有些仪器增加了保留时间锁

定功能%此问题才得以解决&

DIII

年%

B&03(

等'

DH

(对此方法进行了改进%

采用针对分子类型的提取净化法添加了新内

标%规定所有定性离子与目标离子的相对丰度

比作为定性鉴定的依据&将检测范围扩大至

D?:

种农药%其中
D<;

种农药及其代谢物用气

相色谱
,

质量检测器"

7/,5>S

#检测%另外
:D

种氨基甲酸酯类农药用液相色谱
,

荧光检测器

检测%实现了用气相色谱
,

质谱联用仪代替
D

台

气相色谱"各自为双柱双检测器#检测水果和蔬

菜中农药残留&

DII;

年%庞国芳等'

D;

(改进了样

品前处理方法%优化了仪器技术参数%其中最短

的驻留时间缩减至
:I '#

%建立的
7/,5>

"

>!5

#方法可分析
<H<

种农药&

特征离子是
>!5

检测的依据%特征离子数

目越多%包含农药的分子结构信息越全面&但

是%离子数目过多%会增加扫描所需的时间%从

而减少色谱峰的数据采样点,离子数目过少%会

降低定性分析的可靠性&欧盟农药残留监测指

南"

:;;;

!

<<<

!

V/

#提出的最低要求是)选择

D

个
8

!

A

"

DII

的离子%或选择
<

个
8

!

A

"

:II

的离子'

?

(

&

DIII

年%

]̀(0

P

(".*&'

'

<I

(通过分析

检测误差的概率%提出了色谱保留时间结合
F

个特征离子%可使鉴定误差小于
:I

sF

&然而%

大多数有机农药的分子质量不大于
?II&

%很

难选择
F

个特征离子&于是%根据实际情况%对

于一般农药选择
<

个特征离子检测%对于禁用

农药则需要
F

个离子&目前这一标准在我国已

普遍采用&

至此%适用于质谱的样品前处理技术$仪器

检测方法$质量控制方法都已具备%基于质谱技

术的农药多类多残留分析方法初步完备&

D:

世纪以来%

7/,5>

的性能指标迅速提升&

DIIQ

年%大部分仪器的扫描速度接近$甚至超过

:IIII&

!

#

%扫描速度不再是制约农药残留检

测的要素%采用上述系统检测的农药种类越

来越多&我国建立了一系列百种以上基于

7/,5>

"

>!5

#技术的农药多类多残留检测标

准方法%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'

<:,<;

(

&

E

!

串联质谱技术的发展使农药多类多

残留分析进入实际应用领域

随着检测目标化合物的增多%

>!5

技术选

择性欠佳的问题显现出来&如
7TD<DIIEH

-

DI:J

方法'

<<

(所涉及的
?II

种农药%

<?D

种农药

"约
QIEFt

#的保留时间集中在
:QEI

!

D;E;

'0"

%单位时间"

'0"

#内的农药密度甚至多达
<:

个&为解决待测目标物密集的问题%将
?II

种

农药标准品分为
?

组%分
?

次进样%使待测目标

物的保留时间分散%并且尽量使相邻组分选用

质量数不相同的特征离子&此方法对标准品的

检测效果较好%但是样品中待测目标物可能同

时存在%会影响检测结果&同类农药往往具有

相同的母体结构%如三嗪类除草剂莠灭净和扑

草净%它们的气相色谱保留时间相差
IEID

'0"

%都具有
8

!

A:HF

离子'

/

J

G

:I

_

?

>

(

c

%丰度

分别为
:JEJt

和
QDt

%虽然前者并未用
8

!

A

:HF

为特征离子%但在检测扑草净时%如果样品

中存在莠灭净%尤其是其浓度较高时%会增强

8

!

A:HF

离子的丰度%从而影响扑草净的鉴定&

另外%有机农药的分子质量一般较小%经电子轰

击电离"

V!

#后%大多数农药的特征离子为
8

!

A

?I

!

<II

&样品基质的干扰离子一般也位于这

一区域%目标物的信号响应值很低时%容易被淹

没&与全扫描技术相比%

>!5

的选择性增强%

可使灵敏度提高
:

个数量级%但是仍然不能满

足越来越严苛的食品安全和生态环境的检测需

求&

DIII

年前后%虽然
7/,5>

技术已经形成

标准方法%但其灵敏度不如气相色谱选择性检

测器%无法确认色谱法检出的痕量阳性样品&

在检测复杂样品时%无法排除基质共萃物的干

扰%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%都是难以

检测的样品&串联质谱增加了选择性%无论是

被测目标物%还是基质共萃物中质量数相同的

离子"如上文中
8

!

A:HF

#%只要来源于质荷比

不同的母离子%或者具有质荷比不同的子离子%

都可以通过串联质谱技术分开&

DI

世纪
HI

$

;I

年代%三重四极杆质谱仪

"

K>L

#和离子阱质谱仪"

!K

#问世%

;I

年代开始

JHJ
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就有使用这
D

种仪器研究农药残留检测方法的

报道&

!K

仪器构造较
K>L

简单%实验室购置

成本低%内源离子阱可以在
:

次色谱分析过程

中按照目标物的保留时间选择合适的电离方式

"

V!

或
/!

#&离子阱串联质谱技术曾一度在研

究农药残留分析领域比较活跃&但是%由于离

子阱质谱仪在
:

个质量分析器中按照时间顺序

选择母离子$对母离子进行诱导碰撞解离$继而

分析子离子%

:

次
5>

!

5>

扫描比
K>L

需要的

时间长&

:

次色谱进样
K>L

可检测数百个组

分%而
!K

只可以分离并检测上百个组分&随

着
K>L

技术的发展及仪器普及率的提高%目前

多使用
K>L

分析农药多残留&

;I

年代开始%人们不断比对色谱法和串联

质谱法%研究结果表明%串联质谱法比气相色

谱选择性检测器和
7/,5>

"

>!5

#具有更高的

选择性%因此其灵敏度有望满足农药残留检

测的要求&早期的检测方法是选择
:

个母离

子%其裂解后对子离子进行扫描%在子离子谱

中选择
D

个或多个离子%用子离子及其相对丰

度比进行定性分析%其中丰度高的子离子的

质量色谱峰面积用于定量分析&

>8(%0Y*"

等'

FI

(指出%色谱保留时间结合
:

个母离子及

其
D

个子离子可使鉴定误差小于
:I

s?

%通过

检测蔬菜$水果$牛奶中
:II

种农药及其代谢

物%检出限可达
"

P

!

\

P

"

9

#水平&

5>

!

5>

方法的选择性虽然明显优于
>!5

方法%但是如果目标物和干扰物有相同质量数

的母离子%仍会干扰子离子谱%进而干扰检测结

果&

DIII

年左右开发的多反应监测"

5=5

#功

能%对母离子$子离子都进行了选择离子扫描%

该方法也称为选择反应监测"

>!=

#%不仅选择

性更强%而且扫描速度快&需要注意的是%

5=5

技术不再出具子离子谱%而是
D

个子离

子的质量色谱图&对目标物进行鉴定时%需要

用
D

个子离子的峰面积"或峰高#之比代替离子

强度之比&另外%串联质谱子离子的丰度受外

界条件影响较大%必须以同一批次实验中相近

的标准品作为参照%二者子离子的峰面积"或峰

强度#比值在允许误差范围内时方能避免假阳

性结果&

12"

P

等'

F:

(使用
5=5

方法研究了

菠菜中
:JJ

种有机氯$有机磷$拟除虫菊酯类农

药及其代谢物$异构体在菠菜中的农药残留,

U\08*#80

等'

FD

(检测了农产品中
DJI

种农药残

留%列举了串联质谱法所用的
D

对特征离子和

/!S

能量%每个离子的驻留时间仅为
:I'#

%通

道间切换时间为
:I'#

%检测
:

个目标物需

FI'#

%作者对
:Q<

份来自当地市场的零售水

果$蔬菜和大米样品进行了分析&

DI:I

年之前%

7/,5>

!

5>

方法已经成熟%

但并未广泛应用于实际工作中&除了仪器造价

高%主 要原 因 是
7/,5>

所 用 的 硬 电 离 技

术---电子轰击电离"

V!

#使分子离子的绝对丰

度小$碎片离子多%许多农药难以获取质量数大

的离子作为母离子&

DI

世纪末%电喷雾电离技

术"

V>!

#的产生使液相色谱
,

串联质谱技术得以

普遍应用%扩大了农药多残留检测范围%使
7/,

5>

无法分析的许多极性农药%如杀菌剂$除草

剂$一些极性杀虫剂$以及农药的极性有毒代谢

物都被纳入可检测范围&与
V!

相比%

V>!

的碎

片离子少%而分子离子$准分子离子"或加合离

子#的绝对丰度高%适合作为母离子进行二级离

子分析&从
D:

世纪初以来%不断有使用
9/,

5>

!

5>

进行农药残留分析的报道&由于大多

数农药分子中含有杂原子%可以用
V>!

电离%

一些原来用
7/,5>

分析的农药也开始用
9/,

5>

分析&

@3Y(%

等'

F<

(于
DIIJ

年总结了
?II

种常用农药中仅有
F;

种在
9/,5>

上无响应%

这
F;

种农药或是不宜用
V>!

电离"如有机氯类

农药#%或是极性弱无法用反相色谱分析"如弱

极性的拟除虫菊酯类农药#&

7/,5>

!

5>

与

9/,5>

!

5>

相比%后者覆盖的农药种类多$灵

敏度高&

5*(#$%2"0*

等'

FF

(使用化学成分复杂

的中草药大青叶作为试材%比较了
7/,5>

!

5>

和
9/,5>

!

5>

检测
HF

个代表性农药残留的选

择性和灵敏度%对于大多数农药%前者的最低定

量限为
:I

"

P

!

\

P

%后者则为
?I

"

P

!

\

P

&

近十几年%色质联用技术快速发展&粒径

小于
<

"

'

的液相色谱填料及超高压输液泵使

液相色谱仪的分离能力大为改善%减轻了重叠

组分"包括目标物和干扰物#对检测结果的干

扰%质谱扫描速度进一步提高%离子驻留时间缩

短至
<

!

?'#

%单位时间可以检测"即分辨#更

多组分&质谱电喷雾技术的改善%各种联用仪

离子传输效率的提升%质量分析系统的改进%以

及通过离轴式高压打拿极%或在质量分析器出

QHJ

第
?

期
!!

李重九)色谱
,

质谱联用技术的进步与农药多残留分析方法的发展"之二#---从低分辨质谱技术的选择性谈起



口增加透镜系统聚焦等措施提高仪器的信噪

比%由此可减少了进入仪器的基质含量%减轻了

质谱检测器对选择性的压力%用更少的试样即可

满足检测灵敏度的需求&农药在农作物中的最

高允许残留限量"

5=9

#一般不低于
IEI:'

P

!

\

P

"

IEI:"

P

!

'

P

#%分析方法的选择性相当于从
:I

'

P

样品中筛查
IE:"

P

的痕量农药&当仪器的

最低检出限为
IE:'

P

!

9

时%样品一般需要浓

缩
:I

倍或以上才能进行检测%即
:I

P

样品提

取净化后%浓缩为
:'9

%试样溶液中样品基质

含量相当于
:I'

P

!

"

9

&随着仪器信噪比的提

高%样品浓缩倍数越来越小%

_

P

&

Z

("

等'

F?

(使用

L&V/8V=>

法处理圆白菜和胡萝卜%用
7/,

5>

"

>!5

#检测%样品浓缩了
<

倍&目前大多数

串联检测方法无需样品浓缩'

FJ

(

%有些甚至只需

对样品进行简单提取即可检测'

FQ

(

&

无论是
7/,5>

还是
9/,5>

%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&

-*"

P

等'

FH

(于
DII;

年研究了
H<;

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
7/

!

5>

"

>!5

#和
9/

!

5>

!

5>

分析&

而后%我国结合
7/,5>

!

5>

与
9/,5>

!

5>

技术

建立了农药多类多残留检测标准方法%用于粮

谷$油料作物$糖料作物$香辛料以及新鲜或干

制的食用菌$蔬菜$水果等'

F;,?I

(

&

!

!

目前的问题及展望

色谱
,

质谱联用技术改变了农药残留分析

方法%经过
<I

多年%该技术从研究室进入检测

实验室%色质联用仪成为农药残留检测不可或

缺的设备&但在色谱的同一保留时间%一旦样

品干扰物中出现了与检测所用的母离子!子离

子对质量数相同的离子%就可能产生误差&如

12"

P

等'

F:

(发现%由于基质干扰%氟啶酮在菠菜

中的回收率超过
<IIt

,笔者也曾见到香菜中

检出了不可能出现的除草剂&另外%农作物生

产过程及环境复杂%农药残留既可能产生于有

意施用农药%也可能来源于环境影响%因此难以

预测残留农药的种类&近年来提出了非目标物

农药残留检测的要求%这一切都在引导高分辨

质谱进入农药残留分析领域&
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