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摘要!现代农用化学品与农产品的数量和质量安全密切相关%农药残留问题一直是大众关注的焦点&采用

灵敏$准确$可靠的质谱技术能够准确地对残留农药进行定性和定量分析%从而为农药登记$农药残留摄入

风险评估$环境有益生物安全$食品及其加工品中农药残留监测与监管等方面提供有力的技术支撑%保障

环境安全和人类健康&本文综述了各种质谱及其联用技术的发展历史及各时期的特点%对主流质谱技术

在农药多残留分析中的应用进行综合分析%重点阐述其在食品$环境$生物等领域的应用&此外%还概述了

质谱及其联用技术在各国标准方法中的应用%并对比了国际食品法典委员会和欧盟等组织对质谱定性定

量分析方法的要求&总之%自
DI

世纪
;I

年代以来%四极杆等质谱仪$色谱
,

质谱联用设备$多级质谱以及高

分辨质谱技术在农药残留分析领域呈现出主流趋势,高通量筛查技术$现场可移动和桌面型质谱联用$原

位电离技术$无靶标筛查平台以及简洁快速的样品前处理净化技术是未来研究与发展的主要方向&

关键词!质谱,农药残留,综述
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农药是农业生产中必不可少的生产资料%

在生物灾害防治和粮食增产中发挥着重要作

用'

:

(

&农药主要包括杀虫剂$杀菌剂$除草剂$

杀鼠剂$植物生长调节剂等
?

大类%不仅用于保

障农作物安全%还用于建筑$交通$纺织和军事

等领域&化学合成农药在全球市场销售额每年

约为
F?I

亿美元%其中除草剂$杀虫剂$杀菌剂

分别占
FDt

$

DQt

$

DDt

%消毒剂和其他农用化

学品占
;t

&中国$美国和阿根廷的农药使用

量占全球使用总量的
QIt

'

D

(

&农药的投入使

用可以使农产品产量减少
<It

的损失'

<

(

&截

至
DIDI

年底%我国有效登记状态的农药有效成

分达到
Q:F

个%登记产品
F:HH?

个'

F

(

&农药的

滥用和过量使用会造成环境污染与农药残留超

标%进而对人类产生急性或慢性的毒害作用'

?

(

&

例如%长期接触拟除虫菊酯类农药会引起神

经毒性$生殖发育毒性和免疫毒性'

J

(

,长期暴

露在有机磷农药环境中会造成内分泌紊乱%

损伤神经%产生遗传毒性'

Q

(

&因此%为了保证

农产品的安全性%世界各国和组织都制订了

严格的农药最大残留限量标准"

5=9

#&我国

DID:

年发布的新版农药残留限量标准'

H

(规定

了
?JF

种农药在
<QJ

种"类#食品中
:II;D

项

最大残留限量&欧盟最大残留限量数据库中

共有
J<?

种农药%大部分农药的
5=9

设定在

分析方法定量限,对于没有残留限量的农药%

欧盟执行
IEI:'

P

!

\

P

的默认
5=9

"

S(4*&3$

5=9

#&日本于
DIIJ

年
?

月
D;

日实施农药

残留肯定列表%对于除已经制定
5=9

或有豁

免残留限量的农药外%实施一律限量'

;

(

&各国

农药残留限量的设定使农药残留成为影响进

出口农产品的技术贸易壁垒之一&因此%灵

敏$高效$准确的农药残留检测技术不仅能对

农产品质量安全进行监测%降低健康风险%也

具有打破技术贸易壁垒%促进农产品国际贸

易的重要意义&

质谱技术被广泛应用于化学$环境$医学$

生命科学$材料科学$食品科学$刑事科技$国防

和航天技术等领域'

:I

(

%是物质分析检测的重要

手段&质谱仪通常由离子源$质量分析器和检

测器
<

个基本部分组成&离子源将待测物离子

化%农药残留分析中常见的离子化技术有电喷

雾电离"

V>!

#$大气压化学电离 "

@-/!

#$基质辅

助激光解吸电离"

5@9S!

#$电子轰击电离

"

V!

#$化学电离"

/!

#等&质量分析器是质谱仪

的核心部分%不同的质量分析器具有不同的原

理$功能以及应用范围&常见的质量分析器有

双聚焦磁扇$四极杆$飞行时间$离子阱$轨道阱

和傅里叶离子回旋共振等&检测器将经质量分

析器分离后的粒子流转变为电信号&采用质谱

技术能够高效快速地分离和鉴定各类物质%将

单极!多极质量分析器串联起来或与色谱$电泳

等技术结合%扩大了质谱技术的应用领域%同时

提高了质谱仪的分析性能&

本文将对质谱技术的发展及其在农药残留

分析领域的应用进行综述%并展望质谱技术在

该领域的发展方向&

M

!

质谱技术的发展及特点

早期的质谱仪主要用来进行同位素测定%

DI

世纪
?I

年代后%质谱技术被广泛用于无机

物和有机物分析%气相色谱
,

质谱联用以及软

D;J
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电离技术的出现扩展了质谱的应用领域&根

据质量分析器分辨率的高低可将质谱分为单

位分辨率质谱仪和高分辨质谱仪,根据连接

质量分析器的个数可将质谱分为单极质谱和

串联质谱仪&

MDM

!

单位分辨率质谱

四极杆质谱是质谱分析中应用最广泛$最

典型的质谱仪%其核心部分由四根杆状电极组

成%在一定频率的射频交流电压与直流电压作

用下%只允许一定质荷比的离子通过四极分析

器到达接收器'

::

(

%其他离子则碰到极杆上被吸

滤%不能通过四极杆&四极杆质谱的优势在于

结构简单$扫描速度快$有较高的灵敏度和特异

性%同时也存在质量分析范围窄$分辨率低以及

定性能力较差等缺点%常与色谱$电泳技术联

用'

:D,:<

(

%用于化合物的定性和定量分析&质谱

技术发展早期%单四极杆质谱与色谱联用在农

残分析中发挥了一定作用%采用选择离子监测

模式可获得较好的特异性和灵敏度&其设备比

较经济%且对操作要求不高%目前尚有一些标准

方法采用
7/,5>

或
9/,5>

测定&

离子阱质谱由
:

对环形电极和
D

个呈双曲

面形的端盖电极组成%通过调节电极上的射频电

压和直流电压%离子可以稳定存贮在离子阱中%

灵敏度较高&当射频电压逐渐增大时%离子按照

质荷比从小到大的顺序被甩出阱外%记录而获得

质谱图&离子阱具有灵敏度高$分析速度快%对

真空要求低以及有多级质谱功能等优点%是最易

于实现小型化的质谱仪'

:F

(

&

1*"

P

等'

:?

(研发了

微型离子阱质谱%实现了易挥发和难挥发毒品的

快速高效检测%对芬太尼类等难挥发毒品的检测

灵敏度达到了
IEI?"

P

&

MDN

!

高分辨质谱

高分辨质谱"

G=5>

#能够实现高精度质

量数的测量%解决四极杆质谱分辨率低$定性

能力差的缺点'

:J

(

&目前%常见的高分辨质谱

主要有飞行时间"

KUA

#$轨道阱 "

U%.0$%*

)

#和

傅里叶离子回旋共振"

AK,!/=

#等&农药残留

分析中%较常用的是
KUA

和
U%.0$%*

)

与色谱

或其他质谱的联用&

飞行时间质谱是离子在电场作用下加速

进入飞行管道%离子的质荷比越大%到达检测

器所用时间越长,反之越短&根据这一原理%

可以按照质荷比对不同离子进行分离&

KUA

的质量分析范围较宽%能精确定性$定量分析

样品的组成成分'

:Q

(

%其主要与液相$气相色谱

联用%现已被应用于化学反应研究$物质的

定性和定量分析以及大分子表征等方面'

:H

(

&

与四极杆质谱相比%飞行时间质谱存在价格

昂贵$定量能力较差$部分采集模式不可用

等缺点'

:;

(

&

轨道阱质谱通过纯静电场捕获围绕中心电

极轨道旋转的离子%离子进入轨道阱后%围绕中

心电极旋转并沿中心电极做谐波振荡%检测到

的电流经微分放大后由变换器测定各离子的振

荡频率和质荷比'

DI

(

&轨道阱质谱具有高分辨

率$高质量精度和良好的动态范围等优势%可与

分离技术联用%广泛应用于组学分析$食品安

全$药物研发$临床检测以及环境监测等领域&

>*

)

268"0\2[*

等'

D:

(采用
7/,U%.0$%*

)

,5>

对纸

基食品包装材料中的化学物质进行了研究%鉴

定出
<?

种迁移的化学物质&

T(3*%.0

等'

DD

(比

较了
7/,L,U%.0$%*

)

和
7/,LLL

对
:II

种农

药和污染物的多残留分析性能%发现
7/,L,

U%.0$%*

)

能快速筛查出污染物%对绝大部分农

药的检测灵敏度较高%且在高通量筛查方面

具有潜力&

AK,!/=

通过在离子回旋运动共振的频率

上施加射频电场来实现离子激发%记录离子做

回旋运动的频率信号%进而获得离子的质荷比

信息&

AK,!/=

中离子回旋频率与离子的质荷

比成正比%具有极高的分辨率和准确度'

D<,DF

(

%可

与多种离子化方式联用%而且单个
AK,!/=

可

进行多级质谱检测%获得丰富的离子碎片信息%

有助于对化合物结构进行鉴定'

D?

(

&

1&

等'

DJ

(

利用
AK,!/=

直接实现了对农药同分异构体的

检测&

总之%高分辨质谱技术具有更高的灵敏度

和分辨率%可快速准确获得化合物的精确质量%

现主要用于农药及其转化产物的靶向以及非靶

向分析和筛查'

DQ

(

&

MDP

!

串联质谱技术

串联质谱技术比单极质谱的准确性更高%

可以避免等压干扰%充分获得未知化合物的结

构信息%增加分析的选择性'

DH

(

&三重四极杆质

谱"

LLL

#是应用最广泛$最常见的多级质谱联

<;J

第
?

期
!!

武杨柳等)质谱技术在农药残留分析中的研究进展



用仪&由
<

组四极杆串联组成%第
:

组四极杆

用于选择母离子%第
D

组用于碰撞诱导解离

"

/!S

#%第
<

组用于检测子离子'

D;

(

&

LLL

具有

全扫描"

>C*"

#$选择离子监测"

>!5

#$子离子扫

描$母离子扫描$中性丢失扫描$多重反应监测

"

5=5

#等功能'

<I

(

%能快速扫描母离子和产物

离子%有助于研究化合物的特征基团&

LLL

在定量检测小分子化合物方面有很强的优势和

较好的定性功能%但只能测定已知的物质%无法

分析非靶标化合物'

<:

(

&为了实现高通量筛查

多组分物质%产生了基于高分辨质谱的串联质

谱技术&如四极杆
,

飞行时间质谱"

L,KUA

#$四

极杆
,

离子阱质谱 "

L,!K

#$四极杆
,

轨道阱质谱

"

L&*Y%&

)

23(,2%.0$%*

)

#和离子阱
,

飞行时间质

谱"

!K,KUA

#等&与
LLL

相比%高分辨串联

质谱具有更高的灵敏度和质量精度%更好的

全扫描性能%不仅可对复杂样品中的痕量物

质进行分析%还能实现未知化合物的筛选和

鉴定'

<D

(

&

MDE

!

其他质谱技术

离子淌度谱"

!5>

#是根据淌度管中待测离

子与缓冲气体碰撞时碰撞截面积的不同%产生

不同的迁移率来实现物质分离'

<<

(

&目前常见

的离子淌度技术主要有漂移时间离子淌度

"

SK!5>

#%吸入离子淌度"

@!5>

#%行波离子淌

度"

K1!5>

#%高 场 不 对 称 波 形 离 子 淌 度

"

A@!5>

#

F

种&

!5>

具有构造简单$易携带$

分析时间短等优点%广泛应用于农药残留分析

检测&邹楠等'

<F

(采用脉冲辉光放电离子淌度

谱建立了
:II

余种有机污染物的标准物质谱

库%并对环境$果蔬以及鱼肉等样品中的多种农

药进行了检测&

!5>

能快速分析环境和农产

品中的农药等污染物残留%对于现场检测具有

重大意义&

!5>

可与色谱$质谱$串联质谱等

联用%实现对异构体的分离和检测%拓展了质谱

的性能和应用范围%现已用于化合物筛查$异构

体分析以及生物大分子分析等方面&如
T*&(%

等'

<?

(应用液相色谱
,

行波离子淌度
,

四极杆飞行

时间质谱"

+-9/,K1!5>,LKUA,5>

#对小白

菜和西兰花中的农药及其代谢物的分布以及动

力学进行了研究&

53

Z

"(\

等'

<J

(将漂移时间离

子淌度与液相色谱
,

四极杆飞行时间质谱仪联

用%初步鉴定了水培食用植物中
<

种非甾体抗

炎药的
F:

种相关代谢物&

基于原位电离方法的质谱检测技术可在

常压敞开式环境下操作%无需对样品进行复

杂的预处理'

<Q

(

%能在几秒钟内分析气体$液体

和固体表面的化合物%并进行定性和定量分

析&目前%已出现几十种原位离子化技术%如

解吸附电喷雾电离"

SV>!

#$纸喷雾电离 "

->

#

和实时直接分析技术"

S@=K

#等%原位电离技

术与四极杆$离子阱$轨道阱和飞行时间等质

量分析器联用%被广泛应用于食品安全检测$

爆炸物$药物分析和司法鉴定等领域&黄宝

勇等'

<H

(将 大 气 压 固 体 分 析 探 头 离 子 源

"

@>@-

#与多级质谱耦合"

@>@-,5>

!

5>

#%实

现了蔬菜中多种农药的残留检测%只需
DI#

便

可完成分析,王蕾等'

<;

(采取
S@=K,5>

法对

制剂和果蔬中禁限用的
:H

种有机磷农药进行

了准确筛查&同时%随着小型便携式质谱仪

的研发与应用%将原位电离与小型质谱联用%

实现了质谱技术的现场快速检测&如
7&2

等'

FI

(将
<

种原位电离技术与小型离子阱质谱

联用%实现了对玩具中禁用色素$致癌初级芳

香胺$致敏香料$防腐剂和增塑剂的检测%检

测限低至
?

"

P

!

\

P

&

N

!

质谱技术在农药残留分析领域的应用

农药除用于农业防治%还被应用于卫生$建

筑等领域&人类可以通过各种途径接触农药%

如食物的膳食摄入$农药生产和应用过程中的

职业暴露以及在施用农药后沉积或漂移到环境

中'

F:

(

&各类质谱技术在农药残留分析中的应

用情况列于表
:

&

农药在样品中的残留是痕量水平%待测样

品的成分复杂%如何去除背景值的干扰$保证

目标化合物的响应以及保护分析仪器是农药

残留分析的核心问题&在进行农药多残留分

析时%各种农药的理化性质"如溶解度$极性

和稳定性等#各异%对农药的提取$分离和检

测均有不同的要求&传统的样品前处理方法

存在费时$费力$需要耗费大量有机溶剂$采

用手工操作等缺点%容易造成较大的系统误

差和偶然误差%已逐渐被快速$简便$环保的

前处理方法替代&现常用的农药前处理方法

有固相萃取$

L&--(

$

L&V/8V=>

以及一些基

F;J
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于
L&V/8V=>

改良的方法等&固相萃取方法

是一种选择性保留$选择性洗脱的过程&根据

化合物吸附性能不同%通过调节淋洗剂和洗脱

剂的极性对目标化合物和干扰物进行选择性分

离%从而实现样品的富集$分离和净化&

L&--(

是欧盟于
DI:<

年公布的一种分析极性化合物

的方法'

FD

(

%采用甲醇提取植物源食品中的极性

农药或代谢物%目前主要用于分析草甘膦$草铵

膦$高氯酸盐等高 极 性 农 药 及 其 代 谢 物&

L&V/8V=>

方法是由
@"*#$*##0*Y(#

等'

F<

(提

出%采用乙腈作为提取溶剂%分散固相萃取技术

进行净化%能有效提取大部分农药$减少基质共

提物的干扰&

L&V/8V=>

法具有操作简单$快

速$涉及的有机溶剂种类单一$用量少等优点%

被广泛应用于分析各类基质中多种农药残留&

',-A/

法是基于
L&V/8V=>

法改良而来%将

分散固相萃取材料填充于柱管中%提取液通过

抽提或推送方式通过填料层%充分利用了样品

与固相材料的多次平衡%达到提高效率和重复

性的目的&

NDM

!

植物源产品中农药残留分析

植物源产品主要包括水果$蔬菜$谷物$豆

类以及茶叶等&根据以下
J

类'

QF

(植物源作物

组中农药残留研究情况予以分析)

:

#高含水量产品)如仁果和核果类水果$

叶菜类$茎杆类$豆类以及块根类蔬菜等&

9*&%*

等'

?;

(采用
L&--(,-U

前处理结合

离子色谱
,

串联四极杆
,

离子阱质谱法对水果蔬

菜中
;

种阴离子型农药进行检测&

8̀*2

等'

Q?

(

开发了多次滤过型净化方法"

',-A/

#%结合色

谱
,

串联质谱技术实现了对果蔬及其制品中多

种农药的同时检测&

-*"

P

等'

JI

(采用
L,KUA

法高通量筛选确认果蔬中
FH?

种农药%准确快

速地检测
:FJ

种果蔬
:D??:

个样品中的农药残

留&

52&%*

等'

QJ

(采用纸喷雾电离质谱检测田

间种植和室内储存过程中番茄中乙酰甲胺磷$

毒死蜱和氰霜唑的残留浓度%证明该方法可用

于水果收获期间的快速质量控制&

D

#高酸$高水含量产品)如柑橘类水果$浆

果等&

M*"

P

等'

QQ

(建立了
7/,5>

!

5>

法快速检

测
?

种柑橘类水果"宽皮柑橘$甜橙$柠檬$柚

子和金桔#中
Q?

种农药%并对
;?

个柑橘样品

中的农药残留进行检测%

Q;t

样品中有农药

残留检出%共检出
:H

种农药&

5&"26

等'

QH

(应

用
+G-9/,5>

!

5>

法对灯笼果中
FD

种农药

进行检测%在
:<

个样品中检出
?

种农药%农药

残留量为
DEI

!

??EJ

"

P

!

\

P

&

<

#高糖$低含水量产品)如蜂蜜$干果等&

S("

P

等'

Q;

(建立了中性解吸萃取电喷雾原

位电离技术结合线性离子阱质谱检测蜂蜜中的

有机磷和氨基甲酸酯类农药%并分析
:H

个市售

蜂蜜样品%检出了甲基毒死蜱和倍硫磷%残留浓

度在
:EHI

!

HEJD"

P

!

P

之间&

50$C8(33

等'

HI

(对

世界各地的
:;H

份蜂蜜样品进行
?

种新烟碱类

农药的筛查%

Q?t

样品中发现了该类农药残留&

52%("2,72"6*3(6

等'

H:

(结合纳米流液相色谱与

高分辨串联质谱技术%实现了对蜜蜂特定部位

"腹部$头部或胸部#中的
:JD

种农药的多残留

检测&

F

#高油含量产品)如坚果$油籽$油性水果

及制品&

G0Y*3

P

2,=&06

等'

?I

(采用
9/,5>

!

5>

法对

FI

种食用油和坚果中的极性农药进行检测%其

中膦酸在坚果中的浓度高达
FEJ '

P

!

\

P

&

1*"

P

等'

HD

(结合微波辅助溶剂萃取和超高效液

相色谱
,

串联质谱技术%对核桃$巴旦木以及杏

仁中的
:IJ

种农药进行测定%在
:HI

个坚果样

品中检测出啶虫脒$虫酰肼$乙嘧酚以及杀虫脒

等农药%其中
:

个核桃样品中杀虫脒残留量超

过了我国规定的最大残留限量值&

?

#高淀粉!蛋白质$低水分$低脂肪产品)

如干豆类蔬菜!豆类$谷物及其制品等&

G*\*'0

等'

J?

(将
S@=K,KUA5>

和
7/,5>

作为1软2和1硬2电离方法分别对
<I

种不同类

型谷物中的多种农药残留进行综合分析%采用

S@=K,KUA5>

技术鉴定出
:J

种农药%采用

7/,5>

技术检测出
:<

种农药&

G*"

等'

?D

(采

用多次滤过型净化方法结合
7/,5>

!

5>

%实现

了对大米$玉米和小麦等谷物中
:DF

种农药的同

时检测&

1&

等'

H<

(采用
9/,L,Va*C$0[(U%.0$%*

)

法对大米衍生产品米糠蛋白粉中可疑农药进行

了筛查%并选择
F

种杀菌剂进行标准溶液验证&

应用该方法对
?

批米糠蛋白质样品进行分析%

F

种杀菌剂残留量均远小于欧盟和我国设定的

在大米及衍生物中的
5=9

&

J;J
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J

#难分析或独特产品)如茶叶$咖啡以及

中药材等&

这类产品含有丰富的内源物质%背景干扰

强$农药使用复杂%且农药残留一般在痕量水

平&

>*0$2,>80Y*

等'

HF

(对比了
9/,U%.0$%*

)

,5>

和
9/,KUA5>

检测茶叶中
:FJ

种农药%两种

方法均能明显检测到基质共提取物引起的干

扰%均需通过额外的信息"如碎片离子#确定待

测物&黄学者等'

FH

(建立了
?

种类型中药材中

FJI

种农药的
7/,5>

!

5>

检测方法%并对
D:?

批中药材进行了监测%在
;Dt

样品中检测到了

农药残留&

NDN

!

动物源产品中农药残留分析

动物源产品中农药残留的来源主要有两

个途径)摄入了有农药残留的饲料或水,饲养

过程中%在家畜的生存环境或者身上喷洒农

药抵抗害虫和真菌等&

8̀*"

P

等'

?<

(采用超高

效液相色谱
,

串联质谱法对
QD

个鸡蛋样品中

的
?H

种杀虫剂及代谢物进行检测%在
J

个样

品中检测出了
<

种农药%其中氟虫腈砜的残留

量超 过 了 欧 盟 的 最 大 残 留 限 量 值&

U6&"

等'

?:

(采用
9/,5>

!

5>

法检测了
DI

种牛奶及

其奶制品中
:?J

种农药残留&

S*#2'

等'

H?

(采

用
9/,5>

!

5>

法对韩国市场上的
QH

个水产

品"比目鱼$鳗鱼和虾#中的
JJ

种农药进行检

测%

:I

个样本显示农药阳性&

B28"

等'

HJ

(在坦

桑尼亚家禽养殖场采集了鸡肉$鸡肝$鸡肾样

品%采用
7/,5>

法对有机氯和有机磷农药及

其代谢物进行检测%其中
SSK

$硫丹$六六六

和毒死蜱等均有检出%在肾脏和肝脏样本中

发现了高浓度残留&

NDP

!

卫生(交通和纺织等领域农药残留分析

农药也可用于家庭卫生$交通建筑$材料的

防腐 和 抗 菌 防 霉 等 领 域&

G&

等'

?J

(采 用

G-9/,G=5>

法对纺织品中
::

种有机磷农药

进行检测%在其中
:

个样品中发现了对硫磷残

留&

1*"

P

等'

FQ

(采集了住宅和办公室内的空气

和地板灰尘样本%采用
7/,5>

!

5>

法检测有

机氯和拟除虫菊酯类农药%在
Q?t

样品中检测

到了农药残留&

NDE

!

环境样品中农药残留分析

随着农药使用量和使用年限的增加%环境

中的农药残留逐渐加重%水体$土壤以及空气

等都可能含有农药残留&环境中的农药残留

会通过食物链$体表以及呼吸系统进入人和

环境生物体内%对健康造成危害'

HQ

(

&

1*"

P

等'

QD

(采用
9/,V>!,LKUA5>

法对江苏省
<

个

污水处理厂的废水样品中残留的农药及其可

能的转化产物进行了筛查%发现了比农药母

体具有更高的残留量和毒性的转化产物&

@"Y%(*

等'

HH

(将
L&V/8V=>

与
9/,5>

!

5>

和

7/,5>

!

5>

技术相结合%对
:H

个农业土壤中

D:H

种农药残留进行了检测%共检测到
<;

种

农药残留&

ND!

!

人体生物样本中农药生物标志物残留分析

除了评估农药在环境$食物中的外部暴

露%利用生物监测数据"内部暴露方法#评估

农药暴露的研究也越来越多&在进行农药内

部暴露研究时%需要选择合适的生物标记物

和人体生物标本&生物标记物可以是农药本

身$其代谢物或农药与目标生物分子相互作

用的产物'

H;

(

&生物标本可以是血液$尿液$头

发以及母乳等&通过对生物样本中的农药生

物标记物进行分析%从而评估与接触农药有

关的潜在健康风险&陈黎等'

;I

(发现施用农药

的农产品中不仅含有农药母体%还含有相应

的生物标志物%并且可以被人体吸收&可见%

生物样本中的农药生物标志物不仅来自母体

化合物%也可能来自生物标志物本身&

>

)

**"

等'

;:

(采用气相色谱
,

三重四极杆质谱法测定

了
:DI

名孕妇尿液中有机磷农药的
J

种二烷

基磷酸酯类代谢物%不同妊娠期间的代谢物

总浓度为
DDF

!

DFI"'23

!

P

肌酸酐&杜秋瑶

等'

;D

(结合超高效液相色谱
,

串联质谱技术对

血液中
::?

种农药进行了检测%为司法检验

领域提供了高效可靠的检测方法&

ND>

!

衍生化反应结合质谱分析

为提高农药的色谱适用性和灵敏度%可以

采用衍生化技术%将农药衍生成易于质谱检测

的物质&农药的衍生化反应主要分为柱前衍

生$柱上衍生和柱后衍生%其中柱上和柱后衍生

化技术常与色谱结合&为保护分析仪器$减少

损耗%在质谱分析中大多采用柱前衍生化&如

T%(##*"

等'

;<

(使用芴甲氧羰酰氯"

A5U/,/3

#对

草甘膦进行柱前衍生化%结合
9/,5>

!

5>

法

对尿液中的草甘膦进行定量检测%在
:I

份尿液

Q;J

第
?

期
!!

武杨柳等)质谱技术在农药残留分析中的研究进展



样本中发现了草甘膦残留&潘灿平等'

;F

(建立

了植物源性食品中草铵膦的国家标准分析方

法%提取液经碳纳米管分散净化后用
A5U/,/3

衍生化%采用
9/,5>

!

5>

法检测&杨松等'

;?

(

利用碘甲烷对代森锰锌进行衍生化后%采用

超高效液相色谱
,

串联质谱法检测%并对水体

样品进行检测%代森锰锌残留量为
DD

!

<J

"

P

!

9

&蔡理胜等'

F?

(对比了电子轰击电离和

正化学电离
D

种离子化技术%选用四乙基硼

化钠作为衍生化试剂%实现了
<

种有机锡类

农药的残留检测&

NDF

!

质谱技术在各国标准分析方法中的应用

农药残留的标准分析方法由权威机构审批

和发布%并通过多个实验室间的协作实验确定

方法的可行性%充分保证方法的重复性$再现性

和准确性%如我国的国家标准'

;J

(

$美国分析化

学协会"

@U@/

#的标准分析方法'

;Q

(和欧盟的

农药残留参考实验室标准方法'

;H

(

&质谱技术

因其特异性好$灵敏度高$稳定性好等特点%被

应用于标准分析方法中%列于表
D

&

三重四极杆质谱技术在农药残留检测分

析的相关国家标准中应用最多'

;;

(

&在欧盟标

准中%常将
L&V/8V=>

和
L&--(

前处理与串

联质谱技术相结合%用于检测农药及其代谢

物&在
@U@/

官方分析方法中%采用色谱与

质谱联用技术对农药进行检测的标准方法较

少%但也涉及到四极杆质谱$离子阱和飞行时

间质谱的使用&在我国的国家标准中%多采

用固相萃取法与
LLL

检测技术结合实现对

多种农药残留的同时检测&目前在农药标准

检测方法中%常用的是四极杆$三重四极杆与

色谱技术结合%高分辨质谱因价格昂贵$普及

度低$与
LLL

相比定量性能略差'

:II

(

%在标准

检测方法中应用较少&随着对农药检测要求

的日益严苛%高选择性$高分辨率$扫描速度

快以及有非靶向筛查优势的高分辨质谱与三

重四极杆质谱相结合是未来农药检测的发展

趋势&高分辨质谱可实现对农药的高通量定

性快速筛查%三重四极杆质谱可进行精准的

定量检测&两种技术优势互补%能够提高分

析 精准度和效率%有望成为农药残留标准分

析方法以及常规检测的主要技术&

P

!

质谱的定性定量确证

质谱对分析物有很高的特异性%但不同类型

和型号的质谱检测器可提供的选择性不同%这与

化合物确认的可信度有关%因此无法设置质谱的

通用标准&国际食品法典委员会的
/@/

!

79;I,

DI:Q

'

:I:

(和欧盟的
>@_KV

!

:DJHD

!

DI:;

文件'

QF

(提

供了鉴定的指导标准%但不是证明分析物存在与

否的绝对标准&国际食品法典委员会和欧盟关

于不同质谱技术的鉴定要求列于表
<

&

E

!

结语与展望

质谱技术具有灵敏度高$准确性好$特异

性强等优势%不同类别质谱仪的工作原理和

应用范围有很大不同%从最初的单位分辨率

单极质谱技术%到串联质谱技术%再到高分

辨质谱技术%经过了半个世纪的发展%现已

成为现代科学前沿热点之一&将色谱与质

谱技术结合%形成了集分离$定性和定量于

一体的分析检测技术&在农药残留检测领

域中%三重四极杆是应用最广泛的质谱技术

之一%可同时精确地分析几十甚至上百种痕

量水平的农药&高分辨质谱能实现对未知

化合物的筛查%被广泛应用于食品和环境中

的农药筛查&

随着质谱技术的发展以及新型离子化技

术的研发%其分辨率$灵敏度以及抗干扰能力

等不断提升,同时%离子淌度$新型色谱等技

术的不断涌现%通过与串联质谱以及高分辨

质谱相结合%扩大了质谱技术在农药残留检

测中的应用范围&小型化质谱不仅保留了质

谱高灵敏度$高准确性的优点%而且增强了质

谱的可移动性$时效性%能实现农药残留的现

场检测%及时$准确地反馈信息%在食品安全$

环境监测以及刑侦科技等领域有广泛的发展

潜力&新型质谱技术的研究对农药的登记$

管理$评估以及保障环境安全和人类健康等

方面具有重要意义&高通量筛查$无靶标筛

查技术$小型化质谱和原位电离技术是质谱

未来研究与发展的主要方向&

H;J
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5+_Ù _/

%

A9U=!@_U9

%

Y(>U+̀ @5-

%

T@_SV!=@_ 5 7

%

-=V>KV>US

%

@̀_V99@

=XS($(%'0"*$02"24

)

(#$0C0Y(%(#0Y&(#0"

P

23Y(".(%,

%

Z

"

K4

0

)"'$)

?

-.*J$"&"9X

#

.

Z

'2Y040(YL+V/G,

V=>'($82Y*"Y&3$%*,80

P

8

)

(%42%'*"C(30

m

&0YC8%2,

'*$2

P

%*

)

8

Z

,$*"Y('

m

&*Y%&

)

23( '*###

)

(C$%2'($%

Z

'

B

(

XA22Y@"*3

Z

$0C*35($82Y#

%

DI:Q

%

:I

"

D

#)

<DI,

<D;X

'

Q;

(

SV_7 5

%

M+ K G

%

9+U G 9

%

G̀+ K 7

%

G+@_7OM

%

9+U9-XS0%(C$Y($(C$02"24'&3$0,

)

3(

)

(#$0C0Y(#0"82"(

Z

.

Z

"(&$%*3Y(#2%

)

$02",(a$%*C,

$0[((3(C$%2#

)

%*

Z

02"06*$02"'*###

)

(C$%2'($%

Z

'

B

(

X

!"$(%"*$02"*3 B2&%"*3 24 5*## >

)

(C$%2'($%

Z

%

DI:Q

%

FDD

)

:::,::HX

'

HI

(

5!K/GV99V @ S

%

5+9G@+>V= T

%

5+,

9UK5

%

5+K@T@̀!@

%

79@+>V=7

%

@VT!

@X@]2%3Y]0Y(#&%[(

Z

24"(2"0C2$0"20Y#0"82",

(

Z

'

B

(

X>C0("C(

%

DI:Q

%

<?H

"

J<?;

#)

:I;X

'

H:

(

5U=V_U,7U_̀ @9V̀ S

%

/+K!99@>b

%

SU,

9U=V>G 5

%

@9/@_K@=@,S+=@_B

%

7@=,

/!@,=VMV>B

%

5U9!_@,S!@̀ @XL&*"$0$*$0[(

Y($(%'0"*$02"24

)

(#$0C0Y(%(#0Y&(#0" #

)

(C040C

)

*%$#24.((#

)

(C0'("#.

Z

"*"2432]30

m

&0YC8%2,

'*$2

P

%*

)

8

Z

80

P

8%(#23&$02" '*###

)

(C$%2'($%

Z

'

B

(

X>C0("C(24$8(K2$*3V"[0%2"'("$

%

DIDI

%

Q:?

)

:<QII?X

'

HD

(

1@_7BB

%

7U_7`7

%

G̀@_7KK

%

AV_7

>

%

1@_7BS

%

G̀@_7M!X>0'&3$*"(2&#Y(,

$(%'0"*$02"24:IJ

)

(#$0C0Y(#0""&$#.

Z

9/,5>

!

5>&#0"

P

4%((6(,2&$C2'.0"(Y ]0$8 Y0#

)

(%#0[(

#230Y,

)

8*#((a$%*C$02"

)

&%040C*$02"

'

B

(

XB2&%"*324

>(

)

*%*$02">C0("C(

%

DI:Q

%

FI

"

::

#)

D<;H,DFI?X

'

H<

(

1+ 5 G

%

9!+ 5

%

SV_7A

%

G+MA

%

>+_9

G

%

G̀@_BBX>0'

)

3(#23[("$(a$%*C$02"C2&

)

3(Y

]0$830

m

&0YC8%2'*$2

P

%*

)

8

Z

,80

P

8,%(#23&$02"'*##

JIQ

质 谱 学 报
!!

第
FD

卷



#

)

(C$%2'($%

Z

42%$8(*"*3

Z

#0#24

)

(#$0C0Y(%(#0Y&(#

0"%0C(.%*"

)

%2$(0"

)

2]Y(%

'

B

(

XA22Y@"*3

Z

$0C*3

5($82Y#

%

DI:H

%

::

"

;

#)

D<JH,D<Q?X

'

HF

(

>G!̀+N@>>

%

KU5UNU G

%

>@KU=+ _

%

G!=U>G!@X5&3$0%(#0Y&(Y($(%'0"*$02"24

)

(#,

$0C0Y(#0"$(*.

Z

30

m

&0YC8%2'*$2

P

%*

)

8

Z

,80

P

8,%(#2,

3&$02" '*###

)

(C$%2'($%

Z

)

C2'

)

*%0#2".($](("

U%.0$%*

)

*"Y$0'(,24,430

P

8$ '*##*"*3

Z

6(%#

'

B

(

X

A22YC8('0#$%

Z

%

DI:H

%

D?J

)

:FI,:FHX

'

H?

(

>G!_S

%

N!5B

%

N@_7G>X>0'&3$*"(2&#Y(,

$(%'0"*$02"24'&3$0,

)

(#$0C0Y(%(#0Y&(#0"40#8*"Y

#8%0'

)

&#0"

P

Y0#

)

(%#0[(,#230Y

)

8*#((a$%*C$02"

]0$830

m

&0YC8%2'*$2

P

%*

)

8

Z

,$*"Y(' '*###

)

(C,

$%2'($%

Z

'

B

(

XA22Y/2"$%23

%

DID:

)

:DIX

'

HJ

(

5@G+7!B@B

%

/G!T+=@-V

%

9+71!>G@V

GBX=(#0Y&(#24

)

(#$0C0Y(#*"Y '($*.230$(#0"

C80C\("\0Y"(

Z

%

30[(%*"Y '&#C3(#*'

)

3(#4%2'

)

2&3$%

Z

4*%'#0"S*%(#>*3**'*"Y-]*"0

%

K*",

6*"0*

'

B

(

X/8('2#

)

8(%(

%

DI:H

%

:;<

)

HJ;,HQFX

'

HQ

(张志恒%胡秀卿%汪雯%潘灿平%刘琳
X

农药对健康

及环境影响药迹模型的构建与应用'

B

(

X

农药学

学报%

DI:H

%

DI

"

J

#)

QJ?,QQ?X

G̀@_7 8̀08("

P

%

G+ O0&

m

0"

P

%

1@_7 1("

%

-@_/*"

)

0"

P

%

9!+90"X/2"#$%&C$02"*"Y*

))

30,

C*$02"24

)

(#$0C0Y($%*C('2Y(32"8&'*"8(*3$8

*"Y("[0%2"'("$*30'

)

*C$#

'

B

(

X/80"(#(B2&%"*3

24-(#$0C0Y(>C0("C(

%

DI:H

%

DI

"

J

#)

QJ?,QQ?

"

0"

/80"(#(

#

X

'

HH

(

@/U>K@ @

%

=!@9/

%

S!@̀ =

%

TV=_@9 5

%

9+̀ @=SUU-XU

)

$0'06*$02"*"Y[*30Y*$02"24*

L&V/8V=>,.*#(Y '($82Y42%$8(#0'&3$*"(2&#

("[0%2"'("$*3'2"0$2%0"

P

24D:H

)

(#$0C0Y(%(#0,

Y&(#0"C3*

Z

32*'#203

'

B

(

X>C0K2$*3V"[0%2"

%

DID:

%

Q?<

)

:FDI:?X

'

H;

(

M+>@b

%

5!99VK 5

%

/U>/U99@/

%

=U/@

5X@"*3

Z

$0C*3'($82Y#42%8&'*".02'2"0$2%0"

P

24

)

(#$0C0Y(#X@%([0(]

'

B

(

X@"*3

Z

$0C*/80'0C*

@C$*

%

DI:?

%

H;:

)

:?,<:X

'

;I

(陈黎
X

农产品中的生物标志物对农药暴露和风

险评估的影响'

S

(

X

北京)中国农业大学%

DI:DX

'

;:

(

>-@@_>

%

-=U_N@

%

NU/G G 5

%

B+>NUK

@

%

B@SSUVb 1 b

%

>G@1-@

%

K!V5V!V=

G 5

%

GUA5@_ @

%

-!V=!N A G

%

9U_7,

_V/NV= 5 -X=(30*.030$

Z

24C2"C("$%*$02"#24

2%

P

*"2

)

82#

)

8*$(

)

(#$0C0Y( '($*.230$(#0"#(%0*3

&%0"(#

)

(C0'("#4%2'

)

%(

P

"*"C

Z

0"$8(7("(%*,

$02"=#$&Y

Z

'

B

(

XB2&%"*324Va

)

2#&%(>C0("C(*"Y

V"[0%2"'("$*3V

)

0Y('0232

PZ

%

DI:?

%

D?

"

<

#)

DHJ,

D;FX

'

;D

(杜秋瑶%张云峰%王继芬%王璐%常靖%董林沛%吴

小军%刘冰洁
X

超高效液相色谱
,

串联质谱法同时

测定血液中
::?

种农药'

B

(

X

分析测试学报%

DIDI

%

<;

"

F

#)

FH?,F;:X

S+ L0&

Z

*2

%

G̀@_7 M&"4("

P

%

1@_7B04("

%

1@_79&

%

/G@_7B0"

P

%

SU_790"

)

(0

%

1+

O0*2

f

&"

%

9!+ T0"

Pf

0(X>0'&3$*"(2&#Y($(%'0"*,

$02"24::?

)

(#$0C0Y(#0".322Y.

Z

&3$%*,80

P

8

)

(%,

42%'*"C( 30

m

&0Y C8%2'*$2

P

%*

)

8

Z

,$*"Y(' '*##

#

)

(C$%2'($%

Z

'

B

(

XB2&%"*324!"#$%&'("$*3@"*3

Z

,

#0#

%

DIDI

%

<;

"

F

#)

FH?,F;:

"

0"/80"(#(

#

X

'

;<

(

T=V>>@_!7

%

99V>+M>A

%

=US=!7+V̀ /

%

AV=9U_!@

%

S@1!SU1>N!@ =

%

A!7@=>

T

%

7!5V_V̀ 5!XU

)

$0'06*$02"*"Y[*30Y*$02"

24*30

m

&0YC8%2'*$2

P

%*

)

8

Z

,$*"Y(' '*###

)

(C,

$%2'($%

Z

'($82Y42%$8(Y($(%'0"*$02"24

P

3

Z)

82,

#*$(0"8&'*"&%0"(*4$(%

)

%(,C23&'"Y(%0[*$06*,

$02" ]0$8 ;,43&2%("

Z

3'($82a

Z

C*%.2"

Z

3 C832%0Y(

'

B

(

XB/8%2'*$2

P

%T@"*3

Z

$K(C8"23T02'(Y904(

>C0

%

DID:

%

::Q:

)

:DDJ:JX

'

;F

(

7TD<DIIX:IH

-

DI:H

植物源性食品中草铵膦残

留量的测定
!

液相色谱
,

质谱联用法'

>

(

X

北京)

中国标准出版社%

DI:JX

'

;?

(杨松%柏杨%王文利%许乐园%高云%王苓%邹楠%慕

卫
X

柱前衍生化超高效液相色谱
,

串联质谱法检

测水体中代森锰锌残留量'

B

(

X

分析科学学报%

DIDI

%

<J

"

<

#)

<H?,<H;X

M@_7>2"

P

%

T@!M*"

P

%

1@_7 1("30

%

O+

9(

Z

&*"

%

7@U M&"

%

1@_7 90"

P

%
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