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质谱法在食品样本农药残留分析中的应用进展
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摘 要:质谱法( Mass spectrometry，MS) 是当前农药残留分析中的主导检测技术。对气相色谱-质
谱法( GC-MS) 、气相色谱-串联质谱法( GC-MS /MS ) 、液相色谱-串联质谱法( LC-MS /MS ) 和飞行

时间质谱法( time-of-flight mass spectrometry，TOF-MS) 在食品样本农药残留分析中的应用进行了

综述，重点对质谱技术在国内外多残留分析方法研究中的应用进展进行了总结和归纳，简要比较了

质谱分析时常用的几种样品前处理技术的优缺点及其适用性，展望了质谱法在农药残留分析研究

领域的发展前景。
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Application of mass spectrometry techniques for pesticides
residue analysis in food matrix

LI Xiao-juan1，2， PENG Tao2， CHEN Dong-dong2， DAI Han-hui2，

LI Nan1， LI Chong-jiu* 1

( 1． College of Science，China Agricultural University，Beijing 100193，China;

2． Chinese Academy of Inspection and Quarantine，Beijing 100123，China)

Abstract: Mass spectrometry is a main technique for pesticides and their metabolites residue analysis．
The applications and advantages of gas chromatography-mass spectrometry ( GC-MS ) ，gas
chromatography-tandem mass spectrometry ( GC-MS /MS ) ，liquid chromatography-tandem mass
spectrometry ( LC-MS /MS ) and time-of-flight mass spectrometry ( TOF-MS ) for the pesticides residue
analysis in food matrix were discussed． The uses of mass spectrometry in the multi-residue analysis
methods were summarized． The perspectives of mass spectrometry in pesticide residue analysis in future
were expected．
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近年来，由于农药残留而引发的食品安全事件

和国际贸易纠纷时有发生，因此，各国政府和消费者

对农药残留问题的关注与日俱增。采用先进的分析

技术对食品中残留的农药进行检测，明确农药的残

留量，严格监控以保证其在规定的残留限量范围内，

是当前保障食品安全和避免贸易纠纷的有效手段。
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随着相关新法规的不断出台，对食品中农药残留分

析技术的要求也越来越高，这主要是因为: 一方面食

品基质组份越来越复杂，而各国政府制定的食品中

农药最大残留限量( MRL ) 标准也越来越严格，因此

在分析痕量及超痕量的目标物时，需要分析仪器和

分析技术具备出色的灵敏度、更高的分辨能力及抗

干扰能力; 另一方面，随着目标分析物数量的增加，

迫切需要高通量的多残留分析技术以提高分析效

率。
质谱以及色谱-质谱联用技术的应用，使农药残

留分析从原有的依靠色谱法测定一种或几种农药残

留发展到可同时测定不同种类的多种农药残留，实

现了对多组份农药的高通量、高灵敏度定性及定量

分析。目前以质谱作为检测手段的农药多残留分析

方法已成为农药残留分析的主导技术和未来发展趋

势。在各种色谱-质谱联用技术中，气相色谱-质谱

( GC-MS) 、气相色谱-串联质谱 ( GC-MS /MS ) 以及

液相色谱-串联质谱( LC-MS /MS ) 已在农药残留分

析中得到广泛应用，具有高灵敏度、高分辨率和高质

量精度分析能力的飞行时间质谱仪 ( time-of-flight
mass spectrometer，TOF-MS ) 也逐渐被运用于农药

及其代谢组份的高通量筛查分析中。本文拟就上述

质谱技术在食品样本农药残留分析中的应用进展进

行评述。

1 气相色谱-质谱法(GC-MS)

GC-MS 是最早应用于农药残留分析的色谱-质
谱联用技术。由于大部分农药易气化并且热稳定性

好，因此 GC-MS 是目前农药残留分析的一种常规

技术，其中气相色谱-电子轰击电离-质谱 ( GC-EI-
MS) 的应用最为普遍。GC-EI-MS 不但灵敏度高、
分析速度快，而且可获得丰富的质谱碎片离子，通过

化合物的标准质谱图数据库可对分析目标物进行库

谱检索或比对，从而对未知化合物进行鉴别或提高

分析方法的定性准确度，因此可对多组份混合体系

中的未知物进行定性、定量分析。待测组份经气相

色谱分离后进入质谱进行检测，在质谱检测时通常

采用选择离子扫描( SIM /SIS ) 模式，可以较好地排

除干扰，提高方法的灵敏度。
采用 GC-MS 技术可分析粮谷、蔬菜、水果、茶

叶、饮料、动物源食品以及加工食品等多种基质中的

农药残留，所分析目标物的种类包括有机磷类、有机

氯类、拟除虫菊酯类、氨基甲酸酯类、酰胺类及唑类

等农药
［1–30］。目前欧盟、美国、日本和中国等已普遍

采用该技术建立了多种农药的标准检测方法或官方

方法。采用 GC-EI-MS 检测，一次进样可分析 100 种

以上农药的残留，一次前处理后分多次进样则可分

析近 500 种农药的残留。例如德国的 DFG-S19 方

法
［1］，采用二氯甲烷-丙酮提取食品中残留的农药，

经固相萃取柱( SPE) 净化后采用 GC-EI-MS 检测，

可分析有机氯、有机磷、氨基甲酸酯和拟除虫菊酯等

共 229 种农药的残留; 又如美国的农药多残留快速

扫描方法，采用乙腈提取蔬菜、水果中残留的农药，

经 SPE 净化后采用 GC-EI-MS 检测，可分析有机氯、
有机磷、氨基甲酸酯和拟除虫菊酯 4 大类共 200 余种

残留农药
［3］。该方法现已被引进中国，正在部分实

验室和检测中心进行验证及应用。中国国家标准

GB /T19648 － 2006［21］
中采用 GC-EI-MS 建立了水

果和蔬菜中 500 种农药及相关化学品残留的检测方

法; GB /T19650 － 2005［22］
中采用 GC-EI-MS 建立了

动物 组 织 中 368 种 农 药 残 留 的 检 测 方 法; GB /T
19426 － 2003［23］

中 采 用 GC-EI-MS 建 立 了 蜂 蜜 中

282 种农药残留的检测方法。此外，研究人员仍在

不断拓展 GC-EI-MS 的应用范围和检测能力: 郑锋

等
［24］

采用乙酸乙酯-环己烷提取河豚鱼、鳗鱼和虾

中残留的农药，经凝胶渗透色谱( GPC ) 净化后采用

GC-EI-MS 检测，建立了水产品中有机磷、有机氯、
拟除虫菊酯、氨基甲酸酯及唑类等 191 种农药残留

的检 测 方 法，方 法 的 检 出 限 ( LOD ) 为 0． 002 ～
0． 3 mg /kg，定量限 ( LOQ ) 为 0． 007 ～ 1． 2 mg /kg ;

李军明等
［25］

采用乙腈提取茶叶中残留的农药，经石

墨化炭黑固相萃取柱及在线 GPC 净化、GC-EI-MS
检测，建立了茶叶中有机磷、有机氯、唑类及拟除虫

菊酯类等 153 种农药残留的检测方法，方法的 LOD
值为 0． 000 3 ～ 0． 006 mg /kg，LOQ 值为 0． 001 ～
0. 02 mg /kg ; 张伟国等

［26］
采用乙酸乙酯提取大米中

残留的农药，经 GPC 和 Florisil 固相萃取小柱净化

后，采用 GC-EI-MS 检测，建立了粮谷中有机磷、拟

除虫菊酯及常用除草剂等 107 种农药残留的检测方

法，方法的 LOD 值为 0． 01 ～ 0． 2 mg /kg。
与 EI 相比，化学电离( CI) 采用的是一种“软电

离”技术，可获得化合物的分子离子峰，而且负化学

电离( NCI) 对于含有 S、Br、Cl、COOR 和 F 等电负

性较大基团的化合物具有较高的选择性和灵敏度。
但由于采用 CI 得到的质谱图不是标准谱图，因此未

能成为通用的标准检测技术。有关采用 GC-NCI-
MS 技术分析食品中有机氯、有机磷、二苯醚及酰胺

类等 农 药 残 留 的 研 究 报 道 较 多
［31–40］。Hernando
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等
［31］

比较了 EI 和 CI( NCI 和 PCI) 的灵敏度，再利

用 MS /MS 技术进一步获得母离子与子离子的谱

图，建立了可测定蔬菜中有机磷和有机氯农药残留

的 GC-NCI-MS /MS 方法，方法的 LOD 值为 0． 005 ～
5． 0 μg /kg。沈崇钰等

［35］
采用 GC-NCI-MS 技术建

立了 蔬 菜 中 20 种 残 留 农 药 的 检 测 方 法，方 法 的

LOQ 值小于 20 μg /kg。沈伟健等
［36］

采用 GC-NCI-
MS 技术建立了蔬菜中 11 种醚类农药残留量的检

测方法，LOQ 值为 0． 05 ～ 1． 0 μg /kg。
在 GC-MS 基础上，越来越多的研究者尝试采

用各种辅助技术以提升现有 GC-MS 的分析能力。
其 中 包 括 采 用 大 体 积 进 样 技 术 ( large-volume
injection，LVI) 提高对痕量物质的分析灵敏度和分

析效率
［41–45］。李礼等

［41］
采用配备了胃袋式大体积

进样器的 GC-EI-MS 技术，建立了适用于菠菜、结球

甘蓝( 洋白菜) 、苹果、大米和大豆 5 种基质中有机

磷、有机氯、有机氮、拟除虫菊酯、唑类、三嗪类及酰

胺类等 205 种农药残留的快速分析方法，其进样体

积由 1 μL 增加到了 25 μL。由于进样体积增大，在

保证绝对进样量相同的条件下，缩短了前处理时间，

提高了检测分析的效率，降低了实验成本，且大多数

农药的 LOD 值小于 0． 01 mg /kg。董静等
［42］

采用

程序升温气化进样( PTV ) 、大体积进样和负化学源

电离质谱 ( PTV-LVI-NCI-MS ) ，建立了适用于白菜

及苹果中常用的有机磷和拟除虫菊酯类等 103 种残

留农药的分析方法，其进样体积为 10 μL，采用 NCI
电离源选择离子监测模式，103 种残留农药的 LOD
值均低于 5 μg /kg。采用在线 GPC-GC-MS 技术，

可实现 GPC 自动在线净化和大体积进样双重功能，

提高分析方法的灵敏度和重现性，并且简化了高脂

肪、高色素含量样品分析的前处理过程，提高了复杂

基质 样 品 的 分 析 效 率
［46–49］。杨 惠 琴 等

［48］
采 用

GPC-GC-EI-MS 技术，建立了适用于谷物、蔬菜和水

果中有机磷、有机氯和拟除虫菊酯类等 75 种残留农

药的快速筛选分析方法，该方法在 SPE 净化后采用

GPC-GC-MS 在线净化和全扫描模式监测，进样体

积为 10 μL，方法的 LOD 值在 0． 01 ～ 0． 02 mg /kg
之间。

研究表明，由于 GC 具有较强的分离能力，且对

于大部分农药而言，GC-MS 的检测灵敏度能够满足

技术法规和限量标准的要求，因此，GC-MS 仍是当

前农药残留分析中的主要技术，并且是国内外相关

标准和官方方法中普遍采用的检测技术。

2 串联质谱法(MS /MS)

串联质谱技术包括空间串联和时间串联两种方

式，其中三重四极杆( QqQ ) 串联质谱、离子阱( IT )

质谱、混合式串联质谱( 如四极杆-飞行时间质谱，Q-
TOFMS) 等串联形式应用最多。串联质谱通常采用

多反应监测模式 ( MRM ) ，即首先选择母离子的最

佳质谱条件，然后在适合的碰撞能量下将母离子打

碎，再选择由该母离子产生的特征子离子进行定性

和定量。其利用了母离子和子离子一一对应的特征

关系，使得 MRM 模式比单级质谱的 SIM ( 选择离子

监测) 模式具有更出色的灵敏度和准确性。
2． 1 气相色谱-串联质谱法(GC-MS /MS)

将气相色谱与串联质谱技术相结合，可更好地

发挥二者的技术优势。GC 具有高效的分离能力，

在优化的色谱条件下，一次进样可分离 100 余种农

药; MS /MS 具有抗干扰能力强及定性准确、灵敏度

高的特点，使得复杂基质如葱、姜、蒜、韭菜等样本中

农药的多残留分析技术和能力得到了提升，弥补了

样品前处理不能较好地去除基质干扰的不足，是复

杂基质中农药多残留分析的有效手段。
目前已有较多采用 GC-MS /MS 进行农药多残

留分析的研究报道
［50–70］，如采用该方法检测含硫蔬

菜( 洋葱) 、食用菌、茴香等复杂基质以及其他多种

蔬菜和 水 果 中 残 留 的 农 药。研 究 结 果 表 明，GC-
MS /MS 不仅可以有效地排除基质干扰，降低方法

的 LOD 值，而且有利于简化前处理过程，提高检测

效率。Moreno 等
［51］

采用气相色谱-三重四极杆串

联质谱技术( GC-QqQ-MS /MS ) 分析了番茄、甜椒、
橙等蔬菜和水果中有机磷、有机氯、有机氮及拟除虫

菊酯 类 等 共 140 种 农 药 的 残 留。该 方 法 利 用

MS /MS 的快速数据采集能力及选择性，实现了在复

杂基质背景下对多种目标化合物的选择性监测，在

此基础上采用 LVI 进样技术结合 QuEChERS ( quick
easy cheap effective rugged and safe) 前处理方法，

建 立 了农 药 残 留 快 速 检 测 方 法，一 次 进 样 可 在

25． 5 min内完成全部 140 种残留农药的分析，方法

的 LOQ 值达到 10 μg /kg。LEE 等
［52］

采用气相色

谱-离子阱质谱 ( IT-MS /MS ) 多反应监测模式测定

了人参中五氯硝基苯( PCNB ) 及其 2 个代谢物五氯

苯胺( PCA ) 和甲基五氯苯基硫醚 ( PCTA ) 的残留

量，采用基质固相分散技术进行前处理，目标物的提

取和净化可一步完成，PCNB、PCA 和 PCTA 的 LOQ
值分别为 3． 0、1． 5 和 0． 7 μg /kg。Walorczyk［53］

采用
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QuEChERS 方法进行前处理，经 GC-IT-MS /MS 测

定了谷物和干饲料中 144 种农药的残留，各目标化

合物的 LOD 值均可达到 0． 01 mg /kg。该方法具有

简单、快速、高效的特点，充分体现了串联质谱在进

行多种农药筛查分析时的技术优势。Walorczyk 还

采用该方法对市售的谷物、饲料和干蔬菜等 145 个

样品进行了检测，共检出戊唑醇、溴氰菊酯和甲基嘧

啶磷等 15 种残留农药。姚翠翠等
［65］

采用 GPC 进

行前处理，通过 GC-MS /MS 检测，建立了猪、牛、羊
和鸡的脂肪中 164 种农药残留量的分析方法，该方

法对于 150 种农药的添加回收率在 70% ～ 120% 之

间，适用于这些农药的多残留定量测定，同时对于其

他 14 种农药也可进行定性测定，方法的 LOD 值在

0． 1 ～ 90． 0 μg /kg 之间。
2． 2 液相色谱-串联质谱法(LC-MS /MS)

对于一些极性强、不易挥发、热稳定性差而不适

于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，通常采用液相色谱进行测定，但液

相色谱法的灵敏度较低。随着液相色谱-质谱联用

( LC-MS) 技术的逐步发展和成熟，LC-MS 成为分析

这类化合物的有效方法，不仅如此，LC-MS 同样也

适用于那些可采用 GC-MS 分析的农药，且通常比

GC-MS 具有更高的灵敏度。如前所述，串联质谱技

术的抗干扰能力强、灵敏度高、定性准确，因此已有

越来越多的研究者选择采用 LC-MS /MS 技术进行

农药多残留分析，并成为当前主要的研究热点和应

用方向。
从现 有 研 究 报 道

［71–99］
看，LC-MS /MS 和 LC-

MSn
是普遍采用的农药多残留分析技术，且以 LC-

MS /MS 的 应 用 最 为 活 跃。中 国 国 家 标 准 GB /T
20769 － 2008［88］、GB /T 20772 － 2008［89］

和 GB /T
23206 － 2008［90］

中分别采用 LC-MS /MS 技术建立

了蔬菜、水果、动物组织、果蔬汁和果酒中近 500 种

残留农药的测定方法。Hemandez 等
［82］

采用 LC-
MS /MS 建立了 52 种农药及其代谢物的分析方法，

这些农药均为不适于用 GC-MS 分析的化合物，且

理化性质差别较大———既有小分子化合物也有大分

子化合物，既有强极性化合物也有非极性化合物，既

有阳离子化合物也有阴离子化合物; 同时该分析方

法适用于多种典型基质，如高含水量的番茄、高酸性

的柠檬、高含糖量的葡萄干和高油脂含量的鳄梨; 方

法的 LOD 值小于 0． 01 mg /kg，回收率在 70% ～
110%之间，相对标准偏差 ( RSD ) 小于 15%。曹静

等
［92］

采用 LC-MS /MS 建立了生姜中有机磷、有机

氯、有机氮、拟除虫菊酯、唑类、三嗪类、酰胺类、磺酰

脲类、苯氧羧酸类等共 215 种农药残留量的分析方

法，目标物中包括多种同样适宜采用 GC-MS 分析

的农药，方法的 LOD 值为 0． 01 ～ 70． 45 μg /L，LOQ
值为 0． 04 ～ 234． 84 μg /L，回 收 率 在 68． 1% ～
132. 6% 之 间，94． 4% 以 上 的 目 标 物 的 回 收 率 在

70% ～120%之间，RSD 值在 0． 4% ～ 25． 0% 之间。
Pizzutti 等

［75］
采用 LC-MS /MS 建立了大豆中 169 种

农药残留量的分析方法，这些农药中的大部分，如唑

类、有机磷、有机氮、三嗪类等也同样适宜采用 GC-
MS 分析。对于供试的 169 种农药，该方法的 LOQ
值为 10 ～ 100 μg /kg，70% 以上的农药的回收率在

70% ～ 120% 之间，RSD 小于 20%。与 GC-MS 相

比，由于 LC-MS /MS 的抗干扰能力强，因此对于大

豆这类油脂含量高的复杂基质样品，采用 LC-MS /
MS 分析时样品的前处理过程可大大简化，样品用

丙酮-二氯甲烷-石油醚混合溶剂提取后，可以不采

取任何净化步骤直接进样分析。由于未经过净化步

骤，因此研究者对该方法的基质效应进行了评估，采

用基质空白添加和标准溶液中化合物的仪器响应值

进行比较，发现 90% 以上的农药采用 LC-ESI-MS /
MS 正离子模式监测分析时没有明显的基质效应，

但非极性化合物的基质效应比极性化合物的高。随

着液相色谱技术的发展，超高效 ( 高压) 液相色谱

( UPLC，RPLC) 的出现使液相色谱的分离能力得

到了提升，UPLC ( RPLC ) 与 MS /MS 技术联用，不

但提高了 LC-MS /MS 的分析速度，而且提升了分

析通量。采用 UPLC ( RPLC ) -MS /MS 技术进行农

药残留分析已成为新的研究趋势。如 Mayer-helm
等

［80］、Frenich 等
［81］、Romero-gonzalez 等

［83］
及储晓

刚等
［95］

采用 UPLC-MS /MS 技术分别建立了烟草、
饮用水、果汁、大豆等食品中农药残留量的分析方

法。其中储晓刚等
［95］

采用 UPLC-MS /MS 技术建立

的大豆中残留农药的分析方法，一次进样可分析

107 种除草剂，突破了采用 LC-MS /MS 进行常规分

析时一次进样所分析化合物的最高数量，提高了分

析通量及分析能力。
研究表明，LC-MS /MS 是继 GC-MS 之后又一

种非常适用于农药残留分析的检测技术，由于 LC-
MS /MS 的抗干扰能力强、灵敏度高、定性准确，适

于建立 确 证 分 析 方 法，易 与 简 便 的 前 处 理 方 法

( QuEChERS) 配合使用，所建立的分析方法具有快

速、高效、经济、安全、环保等优点，已成为目前国内

外标准 检 测 方 法 和 官 方 方 法 中 普 遍 采 用 的 检 测
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技术。

3 飞行时间质谱法(TOF-MS)

近年来，飞行时间质谱 ( TOF-MS ) 作为一种高

分辨质谱技术已逐渐被应用于分析化学、生命科学

等诸多领域。TOF-MS 具有极快的扫描速度和较高

的灵敏度，能够获得样品的全扫描质谱图和精确质

量数，并通过精确质量数对化合物进行定性，对分析

对象理论上不存在质量范围限制
［101］，将其与色谱

仪联用后作为高分辨检测设备，已经在食品安全研

究领域开始得到应用。
据现 有 研 究 报 道，液 相 色 谱-飞 行 时 间 质 谱

( LC-TOF-MS) 、液 相 色 谱-四 极 杆-飞 行 时 间 质 谱

( LC-QqTOF-MS ) 、气相色谱-飞行时间质 谱 ( GC-
TOF-MS) 、全二维气相色谱-飞行时间质谱 ( GC ×
GC-TOF-MS) 等技术已被用于食品中已知目标化合

物分析和未知物的筛查
［100–114］。Mezcua 等

［101］
采用

LC-TOF-MS 技术建立了蔬菜和水果中 297 种农药

残留的筛查方法，同时采用 LC-MS /MS 技术建立了

其中 148 种农药的定量检测方法，运用这两种方法，

分别对苹果、桃、番茄、草莓、甜椒等水果及蔬菜中残

留的农药进行了筛查和定量检测。通过 LC-TOF-
MS 检测，297 种被测农药中，LOD 值小于 5 μg /kg
的占 20%，在 5 ～ 10 μg /kg 之间的占 40%，在 10 ～
50 μg /kg 之间的占 20%，另外 20% 农药的 LOD 值

大于 50 μg /kg。该 方 法 对 于 大 部 分 农 药 的 测 量

质 量 精度均小于 2． 0 ppm。Ferrer 等
［109］

采用 LC-
TOF-MS 技术分析了蔬菜和水中 101 种农药及其降

解产物，LOD 值在 0． 04 ～ 150 μg /kg 之 间。Picó
等

［105］
采用超高效液相色谱-四极杆飞行时间串联质

谱( UPLC-QqTOF-MS) 技术对桃中未知的残留农药

进行了筛查，通过 TOF-MS 的精确质量数测定，筛

查出了样品中的 3 种残留农药和少量来自于包装材

料的塑料和橡胶添加剂。Hernandez 等
［106］

综述了

LC-TOF-MS 和 LC-QqTOF-MS 技术在用于食品和

水中农 药 代 谢 产 物 分 析 方 面 的 研 究 进 展。Patil
等

［108］
采用 GC-TOF-MS 方法对葡萄酒中的 83 种

残 留 农药进行了分析，该方法的 LOQ 值在 10 ～
20 μg /L 之间。Schurek 等

［102］
采用 GC × GC-TOF-

MS 技术分析了茶叶中残留的有机磷和有机氯类农

药，方法的 LOQ 值在 1． 0 ～ 28 μg /kg 之间，RSD 小

于 24%。Dasgupta 等
［114］

采用 GC × GC-TOF-MS 技

术分析了葡萄和葡萄酒中 160 种残留农药和 25 种

持久 性 有 机 污 染 物，大 部 分 农 药 的 LOQ 值 小 于

10 μg /L，回收率在 70% ～120%之间，RSD 小于 20%。
研究表明，TOF-MS 技术不仅可以通过测定化

合物的精确质量数对其进行准确定性，而且可以同

时进行定量分析，是当前食品、农产品样本中已知目

标物定性、定量检测和未知化合物筛查的有效方法。
目前已建立的采用 GC-MS、GC-MS /MS、LC-

MS /MS 和 TOF-MS 技术进行的农药残留分析方法

列于表 1。
综上所述，单级质谱、串联质谱和飞行时间质谱

都适用于农药残留分析，与色谱技术联用后都可用

于开发高通量、高灵敏度的农药多残留分析方法。
从农药残留分析角度而言，在定性准确度方面，由于

采用精确质量数检测，因此飞行时间质谱技术的定

性准确度最高，串联质谱次之; 在灵敏度方面，通常

串联质谱技术的灵敏度最高，但是对于结构特殊的

化合物，如含有电负性较大基团的化合物，则采用负

化学源进行检测的单级 GC-MS 也具有较高的灵敏

度，而在采用全扫描模式分析时，则 TOF-MS 的灵

敏度最高; 在稳定性方面，采用单级质谱建立的检测

方法最为稳定，串联质谱法次之; 在应用普遍性方

面，目前 GC-MS 应用最为普遍，LC-MS /MS 次之，

TOF-MS 因设备昂贵、不易操作等因素而尚未得到

广泛应用。尽管各种质谱检测技术的灵敏度、准确

度和稳定性有所差别，但是配合不同的样品前处理

技术建立合适的方法，对于大部分农药，如有机磷、
有机氯、拟除虫菊酯、氨基甲酸酯、唑类、菊酯类等常

用农药而言，方法的灵敏度仍然能够满足 MRL 标

准的要求。

4 质谱技术发展所带来的样品前处理技术

的进步

随着 MS、MS /MS、TOF-MS 等检测技术的出

现，以及仪器检测灵敏度、抗干扰能力和分析通量的

增强，样品前处理技术也随之得到了迅猛的发展。
溶剂萃取 ( SE ) 、凝胶渗透色谱 ( GPC ) 、固相萃取

( SPE) 和 QuEChERS 技术已成为目前最常用的样

品前处理技术，并且根据质谱检测灵敏度和抗干扰

能力的差别，与不同的质谱检测技术配合应用，成为

了多种农药残留检测方法中常用的前处理方法。
溶剂萃取技术是根据相似相溶的原理，采用乙

腈、乙酸乙酯、丙酮-二氯甲烷等有机溶剂提取，配合

均质、振荡和超声波提取手段，适用于几乎所有样品

和各类农药残留的提取，尤其适用于对含水量较高

的蔬菜和水果样本的提取。
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No． 6 李晓娟等: 质谱法在食品样本农药残留分析中的应用进展

凝胶渗透色谱是基于化合物分子大小的差别而

对其进行分离的一种液相色谱技术，是高油脂含量

复杂基质样品的有效净化方法，可较好地去除动物

样品或大豆样品中的油脂。近年来，自动化的 GPC
设备已经研制成功并得到应用，使净化操作更为简

便。在采用 GPC 净化时，通常使用乙酸乙酯-环己

烷混合溶剂或二氯甲烷作为流动相。
固相萃取是根据不同化合物在吸附剂上的吸附

性能不同，通过调整淋洗剂的强度和极性，对目标化

合物与干扰物进行选择性分离的净化方法。可依据

样品基质和农药性质的差异选择吸附剂，如采用石

墨化碳黑( GCB) 吸附色素，N-丙基乙二胺( PSA ) 吸

附脂肪酸，弗罗里硅土 ( Florisil) 和 C18 吸附非极性

杂质，氧化铝吸附强极性杂质等。
近年来，在固相萃取和基质固相分散前处理技

术平台上发展起来的 QuEChERS 方法是农药残留

分析、特别是蔬菜和水果等含水量较高样品中多种

农药残留分析的主要前处理方法。该方法采用乙腈

或乙腈缓冲盐体系对样本进行涡旋振荡提取，用

PSA、GCB 或 C18 组成的混合吸附剂对提取液进行

净化。QuEChERS 方法具有简便、高效、安全、经济

的技术优点，提取和净化操作简便，与 MS /MS 检测

方法配合使用，对大部分农药的检测灵敏度可达到

MRL 标准( 如肯定列表制度规定的 0． 01 mg /kg ) 的

要求，该方法已成为美国和欧盟农药多残留分析中

指定的样品前处理方法。

5 展望

质谱法已经成为当前食品安全研究特别是痕量

物质分析的主要技术手段，其应用领域正在不断拓

展。从当前的发展趋势看，采用 MS /MS 建立农药

多残留检测方法已成为研究和应用的重点; 采用

TOF-MS 的精确质量数测定，结合化合物色谱保留

时间和特征碎片信息，开展农药多残留快速筛查方

法研究、农药在植物和食品中的代谢规律研究
［115］

以及食品溯源与食品掺假鉴别等将成为新的研究热

点。
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