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综述
高分辨质谱在食品农药残留分析领域的应用进展
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摘$要!高分辨质谱技术在农药残留分析领域的研究已经显示出极大的发展潜力" 本文对目前应用于农药残留

分析的两种高分辨质谱技术!飞行时间质谱法$5UW/-;%和傅里叶变换静电场轨道阱质谱$W5U]IGN]Fa/-;%在食品

农药残留分析领域的应用进行了综述!并简要阐述了高分辨质谱技术较低分辨质谱技术在痕量分析中的优势!同

时对高分辨质谱技术在农药残留分析研究领域的发展前景进行了展望"
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>’? @%+4/& 2GXD/]MK\HPNG\L EFKKKaMBN]\EMN][# NGEM/\C/CHGXDNEFKKKaMBN]\EMN][# W5U]IGN]Fa/-;# aMKNGBĜM]MKĜPM#
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$$-民以食为天"食以安为先."食品安全问题是
一个攸关消费者健康和国家安定的重要问题) 农
业生产中农药的使用"一方面极大限度地提高了农
作物的产量"但同时不可避免地会对环境产生污
染#另一方面"由于农药的使用而在农产品上的残
留问题也成为世界各国关注的食品安全问题之一)
目前全球已注册的农药超过 % !)) 余种"其中常用
的约 *)) 种 ’%( ) 就农药残留问题"各国制定了越来
越严格的农药最大残留限量$-<3K%) 欧盟制定了
食品中的 *%* 种农药的 -<3K#日本除制定了 *)) 余
种农药的 -<3K之外"对于未制定 -<3K的农药"按
)=)% EX@_X的-一律标准.执行#我国食品安全国家

标准 7Q&#+’!&)%!+食品中农药最大残留限量,涉
及农药 ’"# 种"最大残留限量指标 ’ +*) 项) 因此"
在进出口贸易及保障国内民众食品安全过程中"多
残留农药的快速筛查检测尤为重要 ’&/!( "而且随着
质谱技术的快速发展"高分辨质谱技术在农药残留
检测中的应用愈来愈多)

%$不同高分辨质谱在农药残留检测中的应用
飞行时间质谱 $5UW/-;%*磁质谱 $ ;805U</

-;%*傅里叶变换离子回旋共振质谱 $W5/40</-;%
和傅里叶变换静电场轨道阱质谱 $W5U]IGN]Fa/
-;% ’*(是 ! 种主要的高分辨质谱类型) 由于质量分
析器结构的不同"这些高分辨质谱仪在性能上有很
大的差异) 磁质谱稳定性好"但是速度较慢"一般
应用于某些特定物质的分析"如持久性有机污染物
等#W5/40</-; 有超高的分辨率和高质量精度"但其
价格昂贵*体积庞大*操作复杂"目前只为少数研究
性实验室在大分子分析*气相离子反应动力学研究
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和复杂体系分析等领域中应用 ’+( #而 5UW/-; 和 W5
U]IGN]Fa/-; 则是目前作为常用的检测手段应用于
农药残留分析的两种主要高分辨质谱技术) 本文
拟就上述两种质谱技术 5UW/-; 和 W5U]IGN]Fa/-;
在食品样品农药残留分析中的应用进展进行评述)
%=%$5UW/-; 和 W5U]IGN]Fa/-;

5UW/-; 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 ’#( "将其与色谱仪联用
后作为高分辨检测设备"已经在食品安全领域开始
得到应用) 目前被广泛应用于食品中已知目标化
合物的分析和未知物筛查的 5UW/-; 技术包括液相
色谱/飞行时间质谱 $30/5UW/-;%*气相色谱/飞行
时间质谱 $70/5UW/-;%*液相色谱/四级杆/飞行时
间质谱$30/g/5UW/-;%*全二维气相色谱/飞行时间
质谱$70m70/5UW/-;%等 ’"/%)( )

U]IGN]Fa 则是使离子围绕一中心电极的轨道旋
转而捕获离子的装置"采用了静电场轨道阱作为离
子的旋转振荡"是一种结合静电场离子阱和快速傅
里叶变换技术的新型质谱"&))) 年首次报道 ’%%( "它
没有 W5/40<所需要的超高磁场"也没有 W5/40<质
谱维持超导磁体工作所需要的大量液氦和液氮的
消耗"使维持仪器运转的过程简化"而且较大的降
低了使用成本 ’%&( "因此迅速得到商品化应用)

文献中的 5UW/-; 基本上都能达到 * aaE的质
量精度和最高 %* ))) WR2-的分辨率 ’%’/%+( "其精确
质量测定在复杂样品检测中有很好的选择性和灵
敏度) 而 W5U]IGN]Fa/-; 则拥有 %)) ))) WR2-的
分辨率和 & f* aaE的质量精度"成功的把 W5/-;
小型化"在检测农药残留时可以降低复杂背景的干
扰) W5U]IGN]Fa/-; 由于其在分辨率上的优势"在
分析复杂基质样品时相较于 5UW/-; 在前处理和方
法优化方面会更节约时间) 而5UW/-; 能够达到 %)
次@K的采样速度在与超高效液相色谱$S2.30%联
用时则体现了其扫描速度的优势) 由于 S2.30的
峰宽一般为 & f*K"因此质谱的速度至少需要达到 *
2c"每个色谱峰才能采集到足够的数据点"而 W5
U]IGN]Fa/-; 的高分辨率会牺牲一定的扫描速度"所
以在此情况下的分辨率优势不大 ’%#( ) 不过随着 W5
U]IGN]Fa/-; 技术的不断发展"相信扫描技术更快的
仪器不久就能问世)
%=&$定性筛查及定量检测

3FBGLF等 ’%"(利用超高效液相色谱/飞行时间质
谱$S.30/5UW/-;%技术建立了植物性食品中&%& 种
农药残留筛查方法"以高分辨技术作为支持"作者

应用简化的gP80D8<; 前处理方法分别对 ! 种植物
基质中的农药残留进行筛查和定量检测"样品匀浆
后经乙腈提取"加入 ! X硫酸镁和 % X氯化钠"混匀
离心后取上清"过 )=& #E滤膜后即可上机检测"
S.30/5UW/-; 在分辨率为 %) ))) WR2-时"在样
品中检出超过约 >+e的目标农药品种"质量误差小
于 ’ aaE) .GBu等 ’%>(采用超高效液相色谱/四级杆
飞行时间质谱 $S.30/g/5UW/-;%技术对挑中未知
的农药残留农药进行了筛查"通过 5UW/-; 的精确
质量数测定"筛查出样品中的 ’ 种残留农药和少量
来自于包装材料的塑料盒橡胶添加剂) 吴斌等 ’&)(

则采用高效液相色谱@四级杆/离子阱轨道质谱
$S.30@8;4g/U]IGN]Fa -;%技术建立了快速筛查辣
椒*青花菜*脱水土豆*大豆*绿茶和大蒜中 >+ 种农
药残留的方法"实际样品经加酸乙腈提取"采用全
扫描和正*负离子切换模式进行测定"通过提取一
级质谱的精确质量数进行定性"自动触发二级全扫
描质谱进一步提高定性的准确性"所有样品基质与
标准品的二级质谱图碎片质量数和丰度基本一致)
7uEMc/.j]Mc等 ’&%(采用超高效液相电谱/离子阱轨
道质谱$S.30/U]IGN]Fa/-;%技术建立了蜂蜜中 ’*)
余种农药的定性定量分析方法"样品经加酸乙腈提
取后"应用 S.30/U]IGN]Fa/-; 技术"选择合适的分
辨率经精确质量数定性"质量误差小于 ’ aaE)

;\EF等 ’&&(采用 70m70/5UW/-; 技术分析了
葡萄和葡萄酒中 %+) 种残留农药和 &* 种持久性有
机污染物"大部分农药的 YZ[值都 t%) #X@_X"回
收率在 #)e f%&)e之间"相对标准偏差 $I34% t
&)e) 0M]‘M]F等 ’&’( 采用 70/5UW/-; 技术分析了
蔬菜和水果中 ** 种农药及其降解产物"大部分物质
的回收率达到 #)e f%&)e之间"方法的 YZ[为
*) f*)) #X@_X"I34t&)e) 8HDFLE等 ’&!(采用 30/
5UW/-; 技术检测了橄榄油中 # 种农药残留"方法
的 YZ[值在 &=* f> #X@_X之间"回收率为 #&=+e
f>%=’e"I34为 *=’e f%!=&e) R,97等 ’&*(将
S.30@8;4g/U]IGN]Fa -; 技术应用于蔬菜和水果中
%++ 种农药残留的分析"其中约 %*) 余种农药的回
收率在 "%e f%%)e之间">&=%e f>#=+e的农药
精密度"&)e)

本实验室应用 S.30/gU]IGN]Fa/-; 技术也开展
了大量工作"在 &)%’ 年将其作为筛查手段"参与
&)%’ 年欧盟农药残留参比实验室组织的土豆样品
的国际比对考核$8S.5/Wi%*%"对考核样品土豆中
%#* 种农药残留进行定性分析"通过静电场轨道阱
质谱全扫描获得农药的精确相对分子质量"以
WPHH;BFL @̂^EK& 进行定性筛查从而完成对样品的
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农药多残留的定性筛查确认) 本实验室共从考核
样品中定性筛查出 %# 种农药残留"根据欧盟考核报
告结果"本实验室在在参加的考核实验室中"得到
了满意的 a评分值 ’&+/&#( ) 并以该技术为基础"结合
同位素稀释技术"建立了红葡萄酒中 %" 种农药残留
的测定方法 ’&"( "%" 种农药残留的 YZ4均可达到
)=* #X@_X"YZ[为 %=) #X@_X) 空白红葡萄酒样品
在 % f!) #X@_X范围内的 ! 个加标水平的平均回收
率为 "*=!e f%%#=>e"I34为 )=*ef+=%e)

综上所述"5UW/-; 和 W5U]IGN]Fa/-; 与色谱技
术联用后均适用于开发高通量*高灵敏度的农药多
残留分析方法) 5UW/-; 是通过测定化合物的精确
质量数来对其进行定性的同时"还可以进行定量分
析"是应用于食品样品中已知目标物定性*定量检
测和未知化合物筛查的有效方法之一 ’&>( ) 而 W5
U]IGN]Fa/-; 与 S.30联用"更利于快速灵敏地筛查
和检测样品中的未知物"其超高的分辨率也保证了
复杂样品分析时所需的高灵敏度和高特异度) 因
此目前市面上各大仪器公司均致力于将高分辨质
谱技术应用于未知物质的高通量快速筛查及定量
检测中"四级杆/飞行时间质谱$g/5UW-;%在满足
未知物快速定性筛查需求的同时"开发出一套专门
设计用于非目标精确质量筛查的应用 S94W4"S94W4
可采集高分辨的*精确质量的 30/-; 数据"并在单
一软件环境中快速的对残留物进行确证和定量"使
得科学家能够对更多样品中不断增加的残留物和
污染物进行分析报告) g/8OFBNG‘M较好的将四极杆
的母离子高性能选择性与高分辨的精确质量数的
U]IGN]Fa 检测技术相结合 ’’)/’%( "能在单次分析中定
性*定量检测复杂混合物中痕量水平的代谢物*污
染物*肽类和蛋白质 ’’&/’’( ) 与其他技术不同的是"
该系统能够在不影响二级质谱$-;/-;%灵敏度*质
量分辨率或定量重现性的情况下"获得可靠的分析
结果)

%=’$农药残留质谱库建立

农药残留问题一直是各国及国际组织十分关
注的食品安全的焦点之一"各国在严格限制高毒农
药使用的同时"加强了农药最大残留限量标准的制
定 ’’!( ) 而随着质谱技术的发展"通过质谱数据库的
比对来查询和确认未知化合物变得相对简单易行)
通过该技术实现未知农药的快速筛查是现阶段最
有效的途径之一) 目前市场上只有气相色谱/质谱
技术$70/-;%具有与之相匹配的商品化有机质谱
数据库"包括美国国家标准研究所的 94;5谱库
$%>) ))) 余种化合物"&&) ))) 余张图谱%和 RGHM[
质谱库$’)) ))) 余种化合物"!)) ))) 余张谱图%"

而没有统一的*商品化的液相色谱质谱$30/-;%数
据库) 但是各大仪器公司在软件开发时都保留了
用户自建质谱库的功能) 随着技术的发展"目前
S.30技术分离度高*重现性好"而 5UW/-; 也具有
更高的质量数分辨率和扫描速度"全扫模式下能够
在一次运行中实现几百种甚至上千种未知物质的
同时筛查) 所以基于以上的原因"本实验室利用
RFNM]K公司的 g/5UW仪器采用标准品信息构建了
S.30/5UW/-; 农药快速筛查质谱数据库"首先"建
立各农药的分子式数据库信息表"并指定离子加合
物的类型和数量"设定了正模式下可能存在的 2?*
92!

?和 9F? ’ 种加合物离子"其中化合物筛选的离
子提取窗口宽度为 * aaE) 然后"对于筛查到的可
疑化合物进行同位素分布分析"或者通过与文献分
析比对其二级质谱"从而完成对样品的农药多残留
的定性筛查确认"该质谱库稳定性良好"在农药检
测方面切实提高了本实验室的筛查能力的准确性
和特异性 ’’*( "为食品中农药多残留快速筛查检测提
供技术支持) 图 % 为农药快速筛查质谱数据库的建
立流程)

图 %$农药快速筛查质谱数据库的建立流程
WGXP]M%$.]\BMKKN\MKNFIHGKD FaMKNGBĜMK]FaĜ

KB]MMLGLX^FNFIFKM\C-;

&$农药残留分析中高分辨质谱较低分辨质谱的优
势及劣势

现阶段多农药残留检测大多使用经典的串联
四极杆质谱"但高灵敏度的低分辨率串联质谱无法
从根本上解决基质干扰的问题"而高分辨质谱的主
要优势就在于分辨率高"扫描速度快"因此可以在
极大的简化前处理过程的基础上解决基质干扰的
问题 ’’+( ) 高分辨质谱同时可以进行精确质量测定"

既可以获得化合物的分子离子信息"又可以在碰撞
碎裂后获得丰富的碎片离子信息"在相关质谱数据
库的基础上就可以的对未知物进行定性筛查"在农
药未知物筛查领域较经典的串联质谱有着无可比
拟的优势 ’’#/’"( )

而目前高分辨质谱面临的主要问题是"一方面
相较于低分辨的 70/-; 和 30/-; 来说高分辨质谱
价格昂贵"在各个实验室普及度较低#另一方面"高
分辨质谱在多残留定性筛查中虽能降低假阳性结
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果 ’’>( "但其定量灵敏度却不及三重四级杆 质
谱 ’!)/!%( "因此"使其在农药残留快速筛查检测领域
受到一定的限制)

’$结论与展望
目前我国食品中农药残留问题日益严重"农残

超标问题屡屡出现"但是"由于食物样品基质复杂
性"在多组分残留分析中"低分辨质谱常出现假阳
性"造成结果误判) 而高分辨质谱的发展在很大程
度上弥补了这个缺陷"被广泛应用于农药残留的快
速筛查) 同时高分辨质谱技术对于样品前处理技
术的发展也起到了一定的推动作用"在进行多组分
残留分析中"不再局限使用传统的固相萃取等技
术"而是选择了近年来研发出的分散固相萃取法"
其整个净化过程无需预淋洗*淋洗*洗脱等繁杂步
骤"大大简化了整个前处理过程)

虽然高分辨质谱技术目前已经应用于农药的
多残留快速筛查"但是"应用高分辨质谱技术进行
多组分残留农药分析时通常选择的是全扫模式"在
今后的方法开发中如果与 -;/-; 等模式相结合将
会有效改善高分辨质谱在定量方面的缺陷) 而目
前高分辨质谱技术在蛋白质组学的研究领域应用
比较广泛"在小分子化学污染物的分析应用上还相
对较少"其良好的应用前景值得关注)
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’ % ($<F\.;"VMKKPa <8"dFĜK\L V-(8L‘G]\LEMLNFHBDMEGKN][\C
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EMND\̂ FL^ EFKKKFEaHMKP]‘M[’V((W\\̂ 0DMEGKN]["&)%&"%’)

$&% &!*’/!*>(

’’*($0]GKNGFLF0" .MNM]2" <GBDF]̂ V" MNFH(gPFLNGCGBFNG\L FL^
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美国宣布实施食品安全现代化法案两项新规
$$美国食品药品管理局 &)%* 年 > 月 %) 日宣布!最终确定)食品安全现代化法案*七大主要规则中的前两
项规则" 这两项规则!即关于)食品生产良好操作规范#危害分析和风险预防*#)动物饲料生产良好操作规
范#危害分析和风险预防*" 食品药品管理局认为!这是在预防食源性疾病#建立全国性综合食品安全体系
方面迈出的重要一步" 根据美国疾病控制与预防中心的最新数据!美国每年约有 ! ")) 万人会得食源性疾
病!约有 %&" ))) 人住院治疗!有约 ’ ))) 人死亡" 公布最终确定的这两项规则是属于预防性控制规则!要求
食品和饲料生产企业必须制定和实施的食品安全计划!确定产品生产中可能存在的潜在危险!采取预防措
施并实施监测!以防止这些危害的发生" 根据这些规则!Wd,将能够对企业的安全体系进行评估!以防止问
题出现!并能够在发生食品安全问题时做出反应" 这些规则同样适用于美国进口的食品和饲料生产企业"

$相关链接’DNNa’@@bbb(BDGLFIM‘M]FXM(\]X@LMbK(aDa- Ĝ:+>++%


