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实验技术与方法
超高效液相色谱+四级杆+飞行时间质谱法快速筛查与确证

蔬菜水果中的多种农药残留

蒋万枫!杨钊!张宁!张凤艳
!青岛市食品药品检验研究院"山东 青岛$’,,&-%#

摘$要!目的$应用超高效液相色谱+四极杆+飞行时间质谱技术!针对 VK’-,!,’&%*%食品安全国家标准 食品中

农药最大残留限量&规定的农药残留!整合多种检测方法!建立无需标准品的快速筛查与确证蔬菜’水果中多种农

药残留的方法" 方法$通过一级精确质量数据库比对样品准分子离子的精确质量数’同位素分布与丰度!对蔬菜’

水果中农药残留进行初筛!通过实际测定样品的二级谱图与二级谱库中谱图进行比对或通过图谱解析方法进行确

证" 结果$通过基质加标进行了方法验证!%&.& 和 #&.& "L0IL添加水平检出率均为 %&&e!/&e以上的农药化合

物回收率在 -&e f%’&e!并且相对标准偏差(/73)%’&e(" k#)" 对 !& 份蔬菜’水果样品进行筛查与确证!共检

出 ’- 种农药残留!并依据 VK’-,!,’&%* 进行了判定!共有 ’ 份样品超标" 结论$该方法的灵敏度’准确性和重复

性良好!可以在较短的时间内!甚至在没有标准品的情况下!对 VK’-,!,’&%* 中数百种农药进行筛查与确证!可

为食品安全监管提供有效保障"
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$$农药残留问题一直受到全球关注%各国在严格
限制高毒农药使用的同时%加强了农药残留限量标
准的制定, ’&%* 年 " 月 % 日开始实施的 VK’-,!!
’&%*’食品安全国家标准 食品中农药最大残留限

量( )%* %规定了 !"- 种农药在’"* 种食品中的 ! ,#&
项限量指标%较此前标准分别增加了 ,# 种农药+*!
种食品及 % !#- 项限量指标%并称为-史上最严农药
残留国家标准., 新标准为确保百姓-舌尖上的安
全.提供了法定技术依据,

标准已有%关键在于如何实施, 该标准共引用
了 %,’ 个检测方法%涵盖了液相色谱+串联质谱法+
气相色谱+质谱法+气相色谱法+液相色谱法及分光



超高效液相色谱+四级杆+飞行时间质谱法快速筛查与确证蔬菜水果中的多种农药残留!!!蒋万枫%等 !*##$$ !

光度法等, 但由于有的农药没有给出检测方法%实
施全面农药残留检测非常困难%因此%建立农产品
中农药多残留的快速筛查方法十分必要, 另外%由
于食物样品基质的复杂性%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 )’* , 以四
极杆+飞行时间质谱"h+SXD+[F#为代表的高分辨质
谱技术凭借其在质量精度+全质量数据采集+数据
可溯源性和数据库检索等方面的优势%越来越多地
应用于多农药残留检测领域 )!+** , 本试验应用超高
效液相色谱+四极杆+飞行时间质谱技术 "8‘9<+h+
SXD+[F#%针对 VK’-,!!’&%* 规定的农药残留%整
合多种检测方法%建立了无需标准品%快速筛查与
确证蔬菜水果中多种农药残留的方法,

%$材料与方法
%.%$材料
%.%.%$主要仪器与试剂

)L;B:=@%’/& 超高效液相色谱仪+V,#!&) h+
SXD四极杆飞行时间质谱仪"配有双喷射离子源#
均购自美国 )L;B:=@%?+Td)‘%%’ 氮吹浓缩仪"美国
XCL>=AJ>@;A= )HHA3;>@:H#%匀浆机%旋涡振荡器%冷冻
离心 机% [;BB;+h 超 纯 水 机% 电 子 天 平% FG=3AC:
‘ABGd>M 平行蒸发仪"瑞士 KP35;#,

农药标准品"纯度!/#e%德国 YC2T5C:=H@AC4:C
VJO7#%乙腈+甲醇和甲酸均为色谱纯%乙二胺+9+

丙基硅烷 "‘F)#和氨基 "?7’ #吸附剂均购自天津
KA==>+)L:B>,
%.’$方法
%.’.%$样品前处理

称取 %& L经匀浆机均质样品"精确至 &.&% L#
于 #& JB具塞离心管中%依次加入 ’&.& JB%e乙酸+

乙腈+ *.& L无水 [LFX*+ %.& L无水醋酸钠%以
! &&& C0J;=旋涡振荡 ! J;= 后%再以 " &&& C0J;= 离
心 # J;=%取上层溶液 %& JB于预先加有 *&& JL‘F)

及 % ’&& JL[LFX* 的离心管中%以 ! &&& C0J;= 旋涡
振荡 % J;=%再以 " &&& C0J;= 离心 # J;=%取上层溶
液 # JB蒸发至近干%加入 %.& JB&.%e甲酸+甲醇
"%t’%F@F#溶液溶解%并经 &.’’ "J微孔膜过滤%供
上机分析,
%.’.’$仪器条件

色谱$色谱柱6X(K)cT3B;MH:‘BPH<%""!.& JJ
j%&& JJ%%." "J#&柱温 !& \&流速 &.* JB0J;=&

进样体积 # "B&流动相$)$&.%e甲酸水%# JJAB09
乙酸铵"TFQp#0# JJAB09乙酸铵"TFQ+#%K$甲醇,

洗脱条件$& f% J;=%/#e)&% f" J;=%/#e f#&e
)&" f%* J;=%#&e f#e)&%* f%" J;=%#e f’e

)&%" f%/.# J;=%’e f/#e)&保持 /#e)&.# J;=%
等待下一次进样,

质谱$离子源$双喷射离子源 "TFQ#&雾化气
’.-, I‘>&干燥气温度 !’# \&干燥气流速 - 90J;=&
鞘气温度 !#& \&鞘气流速 %% 90J;=&毛细管电压 !
#&& d&喷嘴电压$& d"TFQp#%% &&& d"TFQ+#&碰撞
解离电压 %!# d&扫描范围$%&& f% &&& 0@J%二级质
谱扫描范围和碰撞电压分别根据待测目标化合物
设 定& 采 集 速 率$ 一 级 %.# HM:3@C>0H% 二 级 #
HM:3@C>0H,
%.’.!$数据分析

数 据 分 析 软 件 为 [>HH7P=@:ChP>B;@>@;̂:
)=>BGH;HK&,.&.,!!.&%分子结构解析软件为 [>HH
7P=@:C[F<K&#.&&%数据库建立通过 )L;B:=@[>HH
7P=@:C‘<Y9[>=>L:C"K2&*.&&#软件完成,

一级精确质量数数据库 "Y>@>O>H:#的建立$对
VK’-,!!’&%* 中每一种农药进行研究%确定其是
否适合超高效液相色谱+四级杆+飞行时间质谱法检
测%主要是通过以下 ! 种方法确定$一是查看 VK
’-,!!’&%* 所引用的检测方法是不是液相色谱+质
谱方法%如果引用的是 VK0S’&-,/!’&&" ’水果和
蔬菜中 *#& 种农药及相关化学品残留量的测定 液
相色谱+串联质谱法( )#* +VK0S’&--&!’&&" ’粮谷
中 *", 种农药及相关化学品残留量的测定 液相色
谱+串联质谱法( ),* +VK0S’’/,"!’&&" ’牛奶和奶
粉中伊维菌素+阿维菌素+多拉菌素和乙酰氨基阿
维菌素残留量的测定 液相色谱+串联质谱法( )-* +
VK0S’!’&#!’&&"’茶叶中 **" 种农药及相关化学
品残留量的测定 液相色谱+串联质谱法( )"* +VK0S
’!’&,!’&&"’果蔬汁+果酒中 #%’ 种农药及相关化
学品残留量的测定 液相色谱+串联质谱法( )/* +?Z0
S%!-/!’&&-’蔬菜中 !!* 种农药多残留的测定 气
相色 谱 质 谱 法 和 液 相 色 谱 质 谱 法 ( )%&* + ?Z0S
%*!*!’&&-’蔬菜中 ’%*+3等 %! 种除草剂多残留的
测定 液相色谱质谱法( )%%* +?Z0S%*#!!’&&-’蔬菜
及水果中多菌灵等 %, 种农药残留测定 液相色谱+

质谱+质谱联用法( )%’* +?Z0S%,%,!’&&" ’土壤中
/ 种磺酰脲类除草剂残留量的测定 液相色谱+质谱
法( )%!* +?Z0S%,-/!’&&/’植物性食品中氨基甲酸
酯类农药残留的测定 液相色谱+串联质谱法( )%** +
F?0S&%!*!’&%&’进出口食品中杀线威等 %’ 种氨
基甲酸酯类农药残留量的检测方法 液相色谱+质
谱0质谱法( )%#* +F?0S’%#&!’&&"’进出口食品中涕
灭砜威+唑菌胺酯+腈嘧菌脂等 ,# 种农药残留量检
测方法 液相色谱+质谱0质谱法( )%,* +F?0S’!’#!
’&&/’进出口食品中四唑嘧磺隆+甲基苯苏呋安+醚
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磺隆等 *# 种农药残留量的检测方法 高效液相色
谱+质谱0质谱法( )%-* +F?0S’#,&!’&%& ’进出口食
品中氨基甲酸酯类农药残留量的测定 液相色谱+质
谱0质谱法( )%"*等表明其适合超高效液相色谱+四级
杆+飞行时间质谱法检测&二是查看’世界常用农药
色谱+质谱图集+液相色谱+四极杆+飞行时间质谱图
集"第二卷#( )%/* %如果在该手册中能查到%则说明
该农药适合超高效液相色谱+四级杆+飞行时间质谱
法检测&三是在中国知网 " 5@@M$00NNN23=I;2=:@0#
进行文献检索%如有文献使用液相色谱+质谱方法检
测该种农药%则说明其适合超高效液相色谱+四级
杆+飞行时间质谱法检测, 运用 ‘<Y9软件依次将
确定的农药名称+分子式+结构式等内容编辑到数
据库中%建立 ’-# 种农药残留一级精确质量数数
据库,

二级碎片离子特征谱图谱库"9;OC>CG#的建立$
将实验室已有的标准品配制成 ’ JL09的混合标准
溶液%进行一级采集%通过一级数据库进行检索%确
定母离子和保留时间%且重复测定%在 S>CL:@:E [F0
[F 采集界面输入农药的母离子+保留时间和相应
的碰撞能量, 碰撞能量可参考’世界常用农药色谱+
质谱图集+液相色谱+四极杆+飞行时间质谱图集"第
二卷#( )%/* , 如果找不到可参考的碰撞能量%需要
进行优化碰撞能量%得到母离子不消失+子离子丰
富的二级谱图%再将其导入 ‘<Y9软件中%建立二级
离子碎片特征谱图谱库,

’$结果与分析

’.%$液相条件的优化

多种农药残留的筛查%需要一个相对平缓的液
相洗脱梯度%使化合物在色谱柱中有所保留%从而
与基质中的极性化合物分开%减小基质对分析物的
干扰, 本试验采用大梯度的洗脱方式%即起始为
/#e水相%并在 %" J;= 内缓慢变化到 ’e水相%尽可
能使各种化合物具有较好的分离度, 试验中比较
了 &.%e甲酸水溶液+甲醇+&.%e甲酸水溶液+乙腈+
&.%e甲酸水溶液 "含 # JJAB09乙酸铵 #+甲醇和
&.%e甲酸水溶液"含 # JJAB09乙酸铵#+乙腈 * 种
流动相体系对分离效果的影响, 经过多次试验%选
择了甲醇+水作为流动相%并在正离子模式水相中添
加 &.%e甲酸和 # JJAB09乙酸铵%在负离子模式水
相中只添加 # JJAB09乙酸锌, 添加 # JJAB09乙酸
铵可以抑制农药在离子源中生成 )[p?>* p峰%
)[p7* p信号明显增强%从而提高了检测的灵敏度
和稳定性%也有利于使用 [F<软件进行结构解析,
一级总离子流图见图 %,

图 %$样品一级总离子流图
D;LPC:%$SA@>B;A= 3PCC:=@A4H>JMB:

’.’$一级精确质量数数据库筛查
对处理好的样品%首先上机进行一级扫描%然

后用已建立好的精确质量数数据库对样品进行筛
查, 系统对农药的准分子离子的精确质量数+同位
素分布和丰度等特征与数据库中的理论数据进行
比对%筛查出可能存在的农药, 农药啶虫脒的提取
离子色谱图见图 ’%其准分子离子的精确质量数+同
位素分布和丰度等与理论值的偏差见表 %, 对于含
有同位素原子的化合物%利用谱图中明显的同位素
峰%更有利于筛查和确证, 如图 ’ 和表 % 显示了啶
虫脒的精确质量数和同位素峰%其中 )[p7* p的
0@J’’!.&-* -"%&&e#+’’#.&-’ %"!*e#的质量相
差 ’%丰度比约为 !t%&)[p?>* p的 0@J’*#.&#, "
"%&&e#+’*-.&#! /"!’e#的质量相差 ’%丰度比约
为 !t%%符合化合物中含有 % 个 <B原子的规律,
’.!$二级谱库确认

对一级扫描筛查出的农药%在 S>CL:@:E [F0[F
采集界面输入农药的母离子+保留时间和相应的碰
撞能量%进行二级数据采集%得到二级谱图, 将样
品的二级谱图与谱图库中二级子离子谱图进行匹
配%达到对疑似农药进行确证的目的, 样品中啶虫
脒二级谱图比较见图 !,
’.*$无二级谱库确认

并不是每一种农药实验室都会备有标准品%有的
标准品不容易买到%如果二级谱库中没有该农药的二
级信息%可以参考’世界常用农药色谱+质谱图集+液
相色谱+四极杆+飞行时间质谱图集"第二卷#(, 如果
在该书中也查不到%可以通过 [F<解析软件进行结
构分析, 如图 * 所示%0@J%"/.%#/ - 为)[p7* p母
离子%0@J%**.%&’ !+%&’.&## -+",.&/, "+-*.&’* -
为子离子%母离子+子离子均能与霜霉威相符%因此
通过分析可以确定 0@J%"/.%#/ - 为霜霉威,
’.#$方法学验证

选取 ! 种代表性水果+蔬菜基质 "黄瓜%白菜%
苹果#%分别在 #.&+%&.& 和 #&.& "L0IL的添加水平
下%向空白基质中添加 *& 种常见农药%然后进行筛
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$$$

图 ’$农药啶虫脒的提取离子色谱图">#及质谱图"O#

D;LPC:’$Ta@C>3@:E ;A= 35CAJ>@ALC>J"># >=E [>HHHM:3@CPJ "O# A4@5:>3:@>J;MC;E M:H@;3;E:

表 %$啶虫脒准分子离子的精确质量数+同位素分布和丰度与理论值偏差
S>OB:%$Y;44:C:=3:O:@N::= @5:;=HM:3@;A= >̂BP:>=E @5:AC:@;3>B̂>BP:A4@5::a>3@J>HH% ;HA@AM;3E;H@C;OP@;A= >=E >OP=E>=3:A4@5:

>3:@>J;MC;E M:H@;3;E:

离子类型
0@J

"实测值#
0@J

"理论值#
偏差
0MMJ

峰高
"实测值#

峰高
"理论值#

高度0e
"实测值#

高度0e
"理论值#

)[p7* p

)[p?>* p

’’!.&-* - ’’!.&-* # q&./& % -#" "#/.& % -"& "&#.& %&&.& %&&.&
’’#.&-’ % ’’#.&-% - q%.-" #/- /%!.% #"’ *%-.’ !*.& !’.-
’’*.&-- # ’’*.&-- % q%.-/ ’’- "%-., ’’% &"".% %!.& %’.*
’’,.&-* * ’’,.&-* ’ q&."" -’ ,!’., -% %-/.’ *.% *.&
’’-.&-/ % ’’-.&-, " q%&.%! ’ !’&." * &#!.% &.% &.’
’*#.&#, " ’*#.&#, * q%.,! #", *#&.* #"& /#/." %&&.& %&&.&
’*-.&#! / ’*-.&#! - q&."% %"- #!/.# %"/ //,.’ !’.& !’.-
’*,.&#/ * ’*,.&#/ % q%.’’ ,/ -!"., -’ &#/.- %%./ %’.*
’*".&#, # ’*".&#! ’ q%.’% ’’ *",.# ’! %//.’ !." *.&

查确证, #.& "L0IL添加水平检出率平均为 /#e%
%&.& 和 #&.& "L0IL添加水平检出率为 %&&e, 通
过定量计算%/&e以上的农药化合物回收率在 -&e
f%’&e%并且相对标准偏差"/73#%’&e" " k##,
试验结果说明该方法的灵敏度+准确性和重复性良
好%完全能够满足蔬菜+水果中农药多残留的日常

筛查与检测,
’.,$实际样品的测定

通过本试验建立的快速筛查与确证蔬菜+水果
中的多种农药残留的方法%对 !& 份蔬菜+水果样品
进行了筛查与确证, 共有 ’# 份样品检出农药%检出
较多的农药残留有阿维菌素+吡丙醚+苯醚甲环唑+
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图 !$样品中啶虫脒二级谱图比对
D;LPC:!$F:3A=E HM:3@C>3AJM>C;HA= A4>3:@>J;MC;E ;= H>JMB:

注$化合物结构式虚线部分为掉离的分子基团

图 *$化合物 0@J%"/.%#/ - 的解析结果
D;LPC:*$)=>BG@;3>BC:HPB@HA43AJMAP=E 0@J%"/.%#/ -

吡虫啉+哒螨灵+敌敌畏+啶虫脒+毒死蜱+对硫磷+
多菌灵+戊唑醇+氟虫腈+甲拌磷+抗蚜威+克百威+

乐果+马拉硫磷+咪鲜胺+嘧霉胺+灭多威+噻嗪酮+
三唑磷+杀螟硫磷+霜霉威+水胺硫磷+烯酰吗啉+氧
化乐果等 ’- 种农药, 对检出的部分农药进行了定
量%并依据 VK’-,!!’&%* 进行了判定%共有’ 份样
品超标%合格率为 /!.!e"’"0!&#,

!$小结
本试验建立了超高效液相色谱+四级杆+飞行时

间质谱法快速筛查与确证蔬菜水果中的多种农药
残留方法%通过一级精确质量数数据库比对样品的
准分子离子的精确质量数+同位素分布与丰度%对
蔬菜水果中农药残留进行初筛%然后通过实际测定
样品的二级谱图与二级谱库中谱图进行比对或通
过图谱解析方法进行确证, 本试验还通过基质加
标对该方法进行了验证%并完成了对市售蔬菜水果

样品中农药残留的筛查+确证与定量, 结果表明%
该方法的灵敏度+准确性和重复性良好%并可以在
较短的时间内%甚至在没有标准品的情况下%对 VK
’-,!!’&%* 中数百种农药进行筛查与确证%可为食
品安全监管提供有效保障,
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实验技术与方法
纸喷雾离子化质谱法快速筛查保健食品中违禁添加的

磷酸二酯酶 # 抑制剂

万萍!卢岳华!陈波
!湖南师范大学 植化单体开发与利用湖南省重点实验室"湖南 长沙$*%&&"%#

摘$要!目的$建立纸喷雾离子化质谱(‘FQ+[F)法快速检测保健食品中 ! 种非法添加的磷酸二酯酶 #(‘YT#)抑

制剂(西地那非’伐地那非和他达拉非)的方法" 方法$利用 ‘FQ+[F 法对样品中非法添加物进行初步定性鉴别!并

通过内标法进行半定量分析" 结果$’* 种包括胶囊’片剂’丸剂’粉末’酒剂’糖浆及口服液等剂型在内的待测市售

保健品的 ‘FQ+[F 检测结果与 7‘9<+8d检测结果基本一致" 各目标物在一定范围内线性关系良好!相关系数 %’ 均
m&.//!检出限均在 %.& JL09以下!相对标准偏差为 ’&e f’*e" 结论$本方法快速’准确’专属性强!适用于大

批量复杂基质样品中 ‘YT# 抑制剂的快速筛查"
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