
摘  要

本研究利用气相色谱 -四极杆 -静电场轨道阱高分辨质谱

（Thermo ScientificTM Q Exactive-GC）建立了 435 种农药

化合物精确质量数据库，并结合相应的数据处理软件，在此

基础上建立了农药多残留快速筛查流程。实验对检索中所

需的各项参数进行了优化，用以提高筛查准确度，避免假

阳性和假阴性结果的产生。实验结果表明，在实际样品检

测中，分辨率 60,000 FWHM（200 m/z）及以上， 质量准

确度 < 2.0 ppm，筛查准确度会有大大改善。同时仍然可以保

持高灵敏度，完全满足食品中农药残留检测要求。筛查方法同

时使用了精确质量数和偏差，保留时间窗口，同位素分布与同

位素丰度信息等参数，进而获得快速、准确的结果。
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1.引言

农产品作为人们日常生活中必不可少的食品，其日常消费量和

市场需求量巨大，目前，全球有超过 1100 种农药应用于农业

生产中[1]。为提高农产品的产量，改善其品质，施用农药不可

避免，加之农药的滥用及乱用现象，这不仅使得果蔬中农药残

留超标，并且加重了农药对环境的污染，同时对国际贸易及消

费者的健康造成不良影响。为了应对这次问题，许多国家和国

际组织都发布了农药的最大残留限量（MRLs），对不同基质

中的不同农药残留进行了严格的规定[2]。我国 GB2763-2014

《食品中农药最大残留限量》也规定了 387 种农药的 3650 项 

MRLs（GB 2763-2014）[3]。果蔬中农药残留问题，不仅成为

食品安全领域面临的严峻挑战，而且也制约了我国果蔬产品的

进出口贸易。

农药的痕量多残留检测，一直是农药残留分析的研究重点和发

展趋势，是分析化学工作者追求的目标。目前，全世界在用农

药加之其代谢物、同分异构体和降解产物可达几千种，这就决

定了农药分析的复杂性和多样性。快速、准确的农药多残留检

测方法已成为国内及国际上的重点研究方向。

目前，常用的农残筛查多用串接气质或者串接液质检测来实

现。串接质谱由于其灵敏度高、特异性强，因而被广泛得应用

在食品及农产品中的多残留分析检测中。但是，随着样品基质

越来越复杂, 农药检测数目的增加以及痕量分析的要求，三重

四极杆质谱一般采用多反应监测（MRM）的扫描模式，由于
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2.实验部分

2.1 仪器和方法

2.1.1 气相条件

仪器型号：Thermo ScientificTM TRACE 1310 GC

进样体积：1.0 µL

衬管：PTV 不分流进样

不分流时间：1 min

载气：氦气，1.2 mL/min

柱温箱温度程序：初始温度 40 ℃，保持 1.5 min；以 25 ℃/min 

升至 90 ℃，保持 1.5 min；以 25 ℃/min 升至 180 ℃，保持 

0 min；5 ℃/min 升至 280 ℃，保持 0 min；10 ℃/min 升至 

300 ℃，保持 3 min。

其固定目标化合物，带有一定的局限性。四极杆-飞行时间质

谱（Q-TOF）和静电场轨道阱高分辨质谱（Orbitrap）采用高

分辨全扫描的方式（无限制目标化合物）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。

对于高分辨选择性上，只有当分辨率高于 50,000 时，高分辨全

扫描方式的选择性才会体现出好于三重四极杆质谱MRM 的扫描

模式，即交叉点[4]。因此在样品筛查分析过程中，Q Exactive-GC 

高分辨质谱参数选择了 60,000（m/z  200）以上的分辨率，大大

提高了农药残留定性筛查的速度和结果的可靠性，同时获得更

准确的定量结果。

Q Exactive - GC，作为一款气质高分辨产品，基于 Orbitrap 静电

场轨道阱技术独特的高分辨率和高质量精度测定原理以及优良

的稳定性和操作性，分辨率高达 120,000 FWHM（200 m/z），

同时保持良好的灵敏度。去掉其全扫描和高扫描速度，使得无

需考虑化合物数量上的限制，从而达到大量农药同时筛查的目

的，并满足在复杂基质中检测低浓度农药残留和提供（对样品

中其它成分）回顾性研究。不仅如此，Orbitrap 可将化合物

的精确质量数与保留时间、同位素强度、同位素分布等信息结

合，从而实现农药的快速、准确筛查。

本研究基于 Thermo Fisher Scientific 最新气质高分辨产品，建

立了 435 种农药化合物精确质量数据库，可在 35 分钟内完成

样品数据采集以及农药未知物筛查的工作，具有灵敏度高、分

辨率好，特异性强、重现性好等特点。在常见水果蔬菜农药多

残留检测中获得良好的效果。

2.1.2 质谱条件

仪器型号：Thermo ScientificTM Q Exactive-GC 质谱仪

传输线：250 ℃

离子化类型：EI

离子源：280 ℃

电子能量：70 eV

采集模式：高分辨全扫描（FullScan）

质量分辨率：60,000 FWHM（200 m/z）

扫描范围：50-700  m/z

2.2 样品前处理方法：

1. 水果蔬菜样品

基于《GBT 23206-2008果蔬汁、果酒中 512 种农药及相关化

学品残留量的测定液相色谱-串联质谱法》，以正己烷为定容

液[5]。

3.实验与结果

3.1 高分辨质谱的定性能力

按照欧盟方法学标准，质谱方法必须达到 4 个定性点的确证

要求[6]，对于三重四极杆串接，通常只检测 2 对母离子和子离

子，因此其定性点往往只有 4-5 个；而对于高分辨质谱，由于

其对精确质量数进行全扫描测定，因此其每个离子被定义为 2 

个定性点，相对丰度在基峰 10% 以上的离子可以作为定性离

子使用。因此，按照以上规则，Q Exactive-GC 所采集数据的

定性点均在 4 个以上，并可以实现全扫描图谱的库检索工作。

在化合物的准确定性上具有强大优势。

3.2 仪器性能

3.2.1 扫描速度

通常情况下农药的峰宽在 3-10 s（与色谱峰的位置及浓度有

关）之间，每一个色谱峰至少要满足 8-10 扫描点数以保证数

据采集的准确性。       

Q Exactive-GC 在 60, 000 分辨率下，仍能达到 7.0 spectrum/s 

以上的采集速率，使数据获得足够多的扫描点数。同时更重要

的是每个扫描点数上质量准确度可以保持在 1.0 ppm 以内，保

证了数据的稳定性和可靠性。如图 1 所示。



图 2  1,345 个碎片离子精确质量数偏差
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3.2.2 质量准确度和稳定性

超高分辨率使仪器精确质量数测定上的优势得到了完美发

挥，有利于对未知化合物进行定性定量测定。但精确质量数

的测定会受到基质干扰、化合物浓度、仪器状态、外部环境

等因素的影响，保证较低的精确质量数偏差，才能使定性的

确证度更高。实验中测定了 1345 个碎片离子，其实测值与

理论值的质量偏差均在 1 ppm 范围内，如图 2 所示。结果

表明，Q Exactive-GC 在大量的数据采集过程中能保持良好

的质量偏差，结果可靠性更高。

实验同样对于化合物每个采集点的质量精度进行了探究，

化合物毒死蜱（Chlorpyr i fos）每个采集点中，碎片离子

（196.91964）的质量偏差均能保持在 0.5 ppm 内，如图 3 所

示。Q Exactive-GC 在每个扫描过程中，均可保持良好的质量

精度。

图 1 毒死蜱（Chlorpyrifos）在 60, 000  FWHM 下显示的采集点数

图 3  毒死蜱（Chlorpyrifos）中碎片离子（196.91964）扫描
点的质量偏差（＜ 0.5 ppm）

图 4  氯苯胺灵（Chlorpropham）不同分辨率下的测定结果

3.2.3 超高分辨性能

在有基质干扰时，分辨率的高低会影响到精确质量的测定。

超高分辨率会提高仪器精确质量数测定的准确性，可以对精

确质量极为接近的化合物进行有效鉴别。实验中，分别在四

种不同分辨率（15,000；30,000；60,000；120,000）下对

化合物 10 µg/L 氯苯胺灵（Chlorpropham）碎片离子（m/z 

127.01833）在大葱样品的测定结果，当分辨率低于 60,000 

时，离子与同重元素的干扰离子无法分开。因而在判断上会

发生假阴性或假阳性结果。只有当分辨率在 60,000 及以上

时，两个同重元素离子可以明显区分，并可以对氯苯胺灵快

速判断和准确定量，如图 4 所示。

3.2.4 超强的抗干扰能力

实验同样考察了对于相对复杂的基质，Q Exactive-GC 基于高

分辨率及高质量精度，可通过精确质量数达到完美的色谱分

离。如图 5 所示，烟草基质中，低浓度下（10.0 µg/L）仍能

得到高质量的色谱峰。



图 5 烟草基质中 10.0 µg/L 浓度下 18 种农药色谱图

3.3 筛查数据库（Database）的建立

本实验选取了 435 种农药化合物，配制成 2.0 mg/L 的混合标准溶液，由仪器测定，在全扫描模式（FullScan）下获得相应化合物的

保留时间，碎片离子的精确分子量、化学式等信息。每种化合物选取 2-5 个碎片离子，获得离子信息（精确质量、化学式）。数据

导入 TraceFinder 中，建立相关数据库（Database）。如图 6 所示。TraceFinder 不仅可以实现数据快速、批量、自动化处理，而且

集成定性、定量及方法建立等功能，根据建立的 Database 可实现目标物筛查（Targeted Screening），对检测样品中的农药残留进

行快速筛查。Database 中主要包含化合物名称、CAS 登记号、碎片离子信息（精确质量、化学式）， 保留时间等信息。

图 6 TraceFinder 建立 Database



图 7 除草醚（Nitrofen）基峰同位素峰模型比较（下图为除草

醚（Nitrofen）

基峰理论同位素峰图，上图为样品中除草醚（Nitrofen）基峰

同位素峰图）

3.4 筛查参数的优化

保留时间是化合物在色谱条件下的特征参数。对于本实验而

言，定性主要依赖于精确质量数，但同时保留时间的限定可有

效降低假阳性结果的检出，提高筛查的准确性以及速度。

Trace1310 气相色谱具有高度的稳定性，保证了化合物保留

时间的稳定性。多次测定，同一化合物的保留时间偏差均在 

±0.1 min 范围内，考虑到基质干扰对保留时间造成的偏移，

实验将保留时间偏差设定在 ±0.2 min 范围内。

化合物具备的同位素簇信息对于定性具有重要意义，对于本次

研究的农药化合物其元素组成主要以 C, H, O, N, P, S, F, Cl, 

Br, I 为主，其中 C, S, Cl, Br 同位素的贡献均超过了 1.0%，

特别是 Cl 和 Br 的同位素贡献占到了 32.0% 和 97.3%，并且

随着化合物中元素个数的增加，同位素贡献呈现上升的趋势。

本实验中，化合物的同位素分布与同位素丰度信息在检索

得分中具有重要贡献，其作为筛查的一项重要参数和判断

3.5 筛查结果

本实验配置了溶剂标准与基质标准对农药化合物数据库进行了验证，选取了 2 种常见的水果蔬菜样品（苹果及黄瓜）。结果显

示，10.0 µg/kg 浓度下，435 种化合物均能检测到。

实际样品中，10.0 µg/kg 浓度下，所有化合物峰形良好，碎片离子均能检出且离子比率高度匹配。如图 8 所示。

图 8 10.0 µg/kg 部分农药检出情况

依据。TraceFinder 可根据离子的化学式自动生成相应的

同位素峰理论信息，自动与测定值相比较。以农药除草醚

（Nitrofen）为例，其基峰离子化学式为 C12Cl2H7NO3，实际

测得同位素峰簇的每个精确质量数和其丰度比都与理论值相匹

配。如图 7 所示。



所有农药能够在一律标准（10.0 µg/kg）下定性检出，方法的灵敏度完全能够满足农残日常检测的需要。实验同时考察了 

10.0 µg/kg 以下，农药检出情况。对于部分农药，即使在 0.1 µg/kg 极低浓度下，仍能得到满意的检测效果。如图 9 所示。

图 9  0.1 µg/kg 下部分农药色谱图

4.结论

本实验利用 Q Exactive-GC 超高分辨率、稳定的质量精度以

及高灵敏度与 TraceFinder  软件结合，建立了 435 种农药化

合物精确质量数据库，利用化合物的精确质量数与保留时间，

同位素强度，同位素分布等信息结合，对不同基质的农产品

样品进行快速筛查。实验中仪器分辨率选择了最少 60,000 

FWHM（200 m/z）来提高检测结果的可靠性，同时可以减少

过多假阳性带来判断上的繁琐，因此加快了筛查的速度和方

便性。而在此分辨率下，筛查灵敏度可达到 10.0 µg/kg 或更

低，完全能够满足农残日常检测的需要。

本实验主要是基于农药化合物精确质量信息，来进行农药

残留筛查。因此，需要对 Database 为基本的筛查限进行研

究。以苹果、黄瓜空白样品制备浓度为 0.1, 0.5, 1.0, 10.0, 

20.0, 50.0 µg/kg（435 种农药）的基质标准，进行测定。采

用筛查数据库对测定结果进行 Targeted Screening，对于苹

果、黄瓜 2 种基质中农药检出情况进行统计。结果发现，在 

1.0 µg/kg 及以下浓度，检出农药占比分别为 92.4%、93.6% 

（见图 10）。由此可知，100% 以上的农药能够在一律标准

（10.0 µg/kg）下定性检出，方法的灵敏度完全能够满足农

残日常检测的需要，绝大部分农药在较低浓度下仍能检出。

图 10  2 种基质中筛查检出限
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