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摘要

检测、定量和鉴定许多不同商品中的数百种农药残留需要使⽤可靠的分析⽅法。本应⽤纪要开发并验证了⼀种基

于⽓相⾊谱-串联质谱法(GC-MS/MS)测定200多种农药的综合⽅法。使⽤⼀版QuEChERS（Quick（快速）、

Easy（简便）、Cheap（经济）、Effective（有效）、Rugged（稳定）和Safe（安全））⽅法制备⻩⽠提取物

，该⽅法包括分散固相萃取(dSPE)步骤，随后使⽤GC-MS/MS进⾏测定。研究结果表明，GC-MS/MS使⽤⼤⽓压

⽓相⾊谱(APGC)与使⽤电⼦电离(EI)相⽐，显著提升了农药残留分析在选择性和特异性⽅⾯的性能。APGC Xevo™ 

TQ-XS系统的灵敏度⾮常⾼，即使在1 µL的进样体积下，也能可靠检测浓度低⾄0.001 mg/kg的所有分析物。该⽅

法使⽤SANTE指南⽂件在⻩⽠中得到成功验证。加标分析结果表明，⼏乎所有分析物的回收率和重现性都在相应

的偏差范围内。该⽅法的灵敏度、专属性、准确度已获认可，适⽤于测定农产品中各种适合GC分析的农药残留

，检查农产品是否符合农药最⼤残留量(MRL)规定，并且可⽤于更低浓度的测定。

优势

APGC系统的灵敏度⾮常⾼，有助于满⾜⻝品农药残留分析的的相关需求■

通过不分流进样1 µL⼄腈提取物实现了⾜够的灵敏度■

APGC为实验室增加了灵活性，因为相同的串联质谱(MS/MS)系统也可以与UPLC™结合使⽤■
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简介

植物保护产品，通常称为农药，⽤于防治害⾍、杂草和疾病。对⻝品或饲料⽣产中⽤作原料的农作物施⽤这类产

品⽽导致的农药残留问题是威胁公众健康或阻碍贸易的⼀⼤⻛险因素，应确定这类产品在未加⼯农产品中的MRL

或偏差。部分国家/地区（例如欧盟和⽇本）采⽤“默认MRL”体系，该体系相当于MRL执⾏法规所⽤分析⽅法可

实现的定量限(LOQ)，适⽤于MRL⽴法中未明确提及的农药。默认MRL的值通常为0.01 mg/kg。通过监测产品中

的残留物来检查是否符合MRL。政府通常会实施农药残留检测计划，⻝品⾏业及合同检测实验室也会进⾏检测

，以检查农产品、配料和成品⻝品中的农药残留量。

检测、定量和鉴定许多不同商品中的数百种农药残留需要使⽤可靠的分析⽅法。对于所有参与⻝品中农药残留测

定的实验室⽽⾔，他们希望达成的⼀个主要⽬标是，以更具成本效益的⽅式准确测定相关浓度的⽬标化合物。实

验室必须持续解决能⼒和效率问题，满⾜样品通量要求并达到更低的报告限。多残留⽅法的实施依赖于净化量有

限的通⽤提取⽅案（例如QuEChERS），以及使⽤⽓相和液相⾊谱与MS/MS联⽤进⾏的测定，不仅显著扩展了分

析范围，还极⼤地提升了实施效率。 

农药残留分析实验室始终需要⽓相⾊谱法(GC)来补充液相⾊谱法(LC)，以涵盖所需分析物的范围。GC是⼀项强⼤

的技术，可⽤于测定更易挥发、⾮极性和弱极性的农药。使⽤MS/MS测定⻝品中适合GC的农药可实现较⾼的选择

性和灵敏度，并尽可能降低⾊谱⼲扰。GC-MS/MS常⽤的电离技术是EI，因为它可以测定多种有机化合物。但是

，由于离⼦流分布在许多强度较差的离⼦上，⼤量裂解会使灵敏度下降，并且形成的低特异性碎⽚离⼦会导致选

择性较低。研究结果表明，GC-MS/MS使⽤APGC与使⽤EI相⽐，显著提升了农药残留分析在选择性和特异性⽅⾯

的性能1-4。 如果选择分⼦/质⼦化离⼦或⾼质量碎⽚离⼦作为MS/MS中MRM离⼦对的⺟离⼦，则选择性和灵敏度

会提⾼。 

本研究的⽬的是展⽰经QuEChERS处理后在Xevo TQ-XS上使⽤配备APGC的GC-MS/MS测定农药残留的⽅法的性

能。QuEChERS是⼀种通⽤的简化⽅法，在离⼼管中使⽤溶剂进⾏快速提取，随后使⽤dSPE进⾏净化，适合于

GC-MS/MS法分析提取物结合使⽤。 

实验

样品制备、提取和净化
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从当地零售店购买⻩⽠样品，⽴即⽤⻝品加⼯机均质化，冷冻储存备⽤。此外，从FAPAS购买⻩⽠泥质控样品(

T19290QC)。使⽤CEN QuEChERS⽅法提取样品5。 图1显⽰了样品提取与净化程序的细节概述。

使⽤GC多残留农药套装(Restek pn 32562)制备⼯作溶液，创建基质匹配校准标准品并⽤于加标⻩⽠供试品。配制

浓度范围为0.0005~0.10 mg/kg的校准标样。 

GC条件

GC系统： Agilent 7890A

⾃动进样器： CTC CombiPal

清洗溶剂： 清洗液1：⼄酸⼄酯

清洗液2：⼄腈

GC⾊谱柱： Restek Rxi-5Sil MS（30 m x 0.25 mm内径x 0.25 

µm膜厚）

载⽓： 氦⽓

柱温箱程序： 90 °C保持1 min，以8.5 °C/min升⾄330 °C，保持

5 min

⽓体流速： 2 mL/min（恒流模式）

进样类型： 脉冲不分流

进样⼝温度： 250 °C

脉冲时间： 1.2 min

脉冲压⼒： 32 psi
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吹扫速度： 30 mL/min

隔垫吹扫流速： 3 mL/min

进样⼝衬管： Restek Topaz 4.0 mm内径单细径锥衬管，带玻璃

⽑

进样体积： 1 µL

尾吹⽓体： 氮⽓，350 mL/min

传输管路温度： 280 °C

质谱条件

质谱仪： Xevo TQ-XS

离⼦源类型： APGC 2.0，以⽔为改性剂

离⼦源温度： 150 °C

传输管路温度： 280 °C

电晕电流： 2.0 µA

辅助⽓体流速： 200 L/h

锥孔⽓流速： 265 L/h

数据管理

质谱采集软件： MassLynx™ v4.2
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定量软件： TargetLynx™ XS

我们使⽤Quanpedia™数据库创建了203种农药及其代谢物的GC-MS/MS⽅法，该数据库会根据化合物特定MS参

数（例如通道和碰撞能量）合集⾃动创建MS采集⽅法和处理⽅法。⽅法中包含的化合物列表⻅附件。

⽅法验证

通过重复分析加标⻩⽠进⾏⽅法验证，评估了以下因素：选择性、灵敏度、校准图特性、回收率和实验室内重复

性(RSDr)通过分析两种浓度的五个重复样确定回收率和重复性：欧盟默认MRL (0.01 mg/kg)和该值1/10的浓度

(0.001 mg/kg)。此外，还制备、分析了质控样品(T19290QC)的五个重复样，并将结果与FAPAS提供的指定值进

⾏了⽐较。

结果与讨论

图2显⽰了选定分析物的⾊谱图，⾃动计算驻留时间，同时确保每个峰⾄少有12个数据点以供精确测量。

⼄腈具有较⼤的膨胀体积，这会限制传统不分流进样的进样体积并影响灵敏度。虽然更换溶剂（例如甲苯）或切

换到不同设计的进样器（带溶剂排放⼝的程序升温汽化装置）可避免此问题，但使⽤⼄腈时进样1 µL即可获得⾜

够灵敏度的性能，以及简便易⽤的常规不分流进样装置，更具吸引⼒。

通过评估基质匹配标准品在低浓度(0.0005 mg/kg)下的响应以及空⽩样品的响应，来评估⽅法的灵敏度。在该⽅

法中的203种分析物中，有两种未检出（灭螨醌和艾⽒酸酐），其余所有分析物均可在0.0005 mg/kg浓度下检出

（但有⼀种除外），85%的分析物所表现出的响应表明，它们可以在更低浓度下检出。图3显⽰了⻩⽠基质匹配标

准品(0.001 mg/kg)中选定农药的分析⾊谱图。这表明APGC⽅法具有⾮常⾼的灵敏度，即使在1 µL的进样体积下

，也能可靠检测极低浓度的所有分析物。 

通过评估校准图特性确定每种分析物的最低校准含量(LCL)。由于校准图在整个浓度范围内的残差较⾼(>20%)且确

定系数(r2)仅0.96，因此苄蚨菊酯的分析性能只能视为半定量。由于残差较⾼(>20%)，以下分析物的校准图中排除

了低浓度数据点，并相应地调整了LCL值：敌菌丹(0.005 mg/kg)、百菌清(0.005 mg/kg)、op DDT (0.005 
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mg/kg)、灭菌丹(0.001 mg/kg)和异艾⽒剂(0.001 mg/kg)。调整这些值之后，除苄蚨菊酯以外，其余所有分析物

的残差都在±20% SANTE偏差范围内6。除敌菌丹(r2=0.98)外，其他所有分析物校准图的r2均>0.99。分析⻩⽠基

质匹配标准品中选定农药的分段校准曲线⻅图4。

使⽤TargetLynx XS计算并标记鉴定标准、保留时间和离⼦丰度⽐。每种加标样品中检出的每种分析物的保留时间

和离⼦丰度⽐应与校准标准品的保留时间和离⼦丰度⽐相符6。 所有分析物的保留时间都在±0.1 min的偏差范围

内。97%的分析物的0.001 mg/kg加标样品分析的离⼦丰度⽐在同⼀序列校准标准品平均值的±30%以内，地茂

散、草灭特、⼆苯胺、2,3,5,6-四氯苯胺和胺菊酯除外。所有分析物的0.01 mg/kg加标分析数据的离⼦丰度⽐都在

偏差范围内。

使⽤两个浓度的五个重复样加标分析的数据评估回收率。SANTE指导原则规定，测试的每个加标浓度的平均回收

率应介于70%-120%之间6。 0.001 mg/kg加标分析的结果表明，94%的分析物在该偏差范围内，以下分析物例外

：甲基⾕硫磷(58%)、敌菌丹(64%)、溴⾍腈(69%)、百菌清(156%)、op DDT (10%)和苄蚨菊酯（由于定量不佳

⽽没有结果）。在较⾼浓度0.01 mg/kg下，只有敌菌丹(69%)刚好超出偏差范围，苄蚨菊酯(74%)的结果因未充分

校准⽽被认为仅具有指⽰性。回收率结果总结⻅图5。 

该⽅法的重复性(RSDr)也令⼈满意，SANTE指南规定，测试的每个加标浓度的RSDr应≤20%6。 在0.001 mg/kg

加标浓度下，99%的分析物在此偏差范围内，op DDT (34%)和异艾⽒剂(23%)除外。在较⾼浓度0.01 mg/kg下

，所有分析物的RSDr值均≤20%。重复性结果总结⻅图6。
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图6.0.001 mg/kg和0.01 mg/kg加标⻩⽠分析的重复性(%RSDr)总结

分析⻩⽠泥标准品(T19290QC)以进⼀步评估⽅法性能。五种分析物的测定值与指定值⼀致，具有良好的重复性

（表1）。对甲抑菌灵的平均值(0.049 mg/kg)远低于指定值(0.081 mg/kg)，但未超过±2 z-分数(0.040‒0.103 

mg/kg)限制的浓度范围。这些测量结果显⽰出良好的重复性(RSD 5.8%)。对甲抑菌灵存在稳定性问题，有研究表

明，它会在样品制备过程（如果样品被允许除霜处理）中以及在使⽤PSA吸附剂的dSPE净化过程中迅速降解7,8。
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表1.⻩⽠泥标准品分析中农药的测定值和指定值⽐较

结论

本应⽤纪要介绍了⼀种使⽤GC-MS/MS（配备APGC的Xevo TQ-XS）测定农药残留的灵敏、准确的多残留⽅法。

该⽅法能够可靠定量远低于典型MRL的浓度，并根据SANTE指导原则成功验证，⻩⽠中200种农药的分析获得了令

⼈满意的结果。该⽅法表现出⾮常⾼的灵敏度（LOD通常<0.0005 mg/kg），⽆需溶剂交换、PTV或⼤体积进样。

加标分析结果表明，⼏乎所有分析物的回收率和重现性都在相应的偏差范围内。例如，在0.001 mg/kg加标⽔平下

，94%的分析物的回收率在偏差范围内，99%的分析物的重复性在偏差范围内。经过适当验证后，该程序可应⽤

于其他商品的分析。该⽅法已被证明适⽤于检查产品是否符合MRL规定，并且可⽤于更低浓度的测定。 
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