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摘要

采用 Agilent 7000系列三重四极杆气质联用系统中的一种完善的分析方法来验证 7000C

三重四极杆气质联用系统的性能。在李子和冬南瓜的基质中加标 110 种浓度为 1 ng/g 的

农药，这两种复杂基质中各有 92种农药,其计算的 RSD 值~20% (n = 5)。据估算，这两

种商品中均有 91% 的农药定量限 (LOQ) 可以达到 ~5 ng/g 的水平。这表明本系统在低

于欧盟和日本规定的最大残留限量 (MRL) 0.01 mg/kg (10 ng/g) 的检测水平下，所采集

的数据可用于暴露监测。
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前言

农药对环境与人类健康所构成的威胁已引起各国政府机构的广泛

关注，迫使其不断降低对这些化合物所要求的检测限。这些限值

是确保符合所必需的最大残留限量 (MRL)。

欧盟一直致力于设定MRL限值，即所谓的安全限值，其明确了一

种农药（经检测安全且授权使用的农药）在一种食品中的最大允

许浓度（指导性文件 SANCO/3346/2001第 7版）。此限值可用

于防止非法或过度使用农药，从而保护消费者的身体健康。这些

MRL 限值是基于试验所得的农药残留浓度。试验是以正确的施用

进度和等待时间为条件对作物施药。为了检测接触的消费者是否

可接受此浓度，我们针对不同消费群体进行了摄入量计算（急性

和慢性摄入）。如果可以接受该浓度，委员会将设立MRL值。如

果不可接受，将设置检出限 (LOD)。

在欧盟 (EU)或日本，该默认阈值 MRL设定为 0.01 mg/kg（即

10 ng/g）。不过，对于婴幼儿食品和婴儿食品，业界希望能检测

到尽可能低的农药残留浓度数据，以评估该敏感人群接触到的农

药残留 [1,2]。

由于大量背景化合物的存在，很多食品非常复杂，甚至是“脏”。

气相色谱柱的反吹功能可以确保基质中的高沸点化合物不会流经

色谱柱，减少了色谱柱流失，消除了鬼峰，并将质谱仪的污染降

至最低 [3]。此外，由于三重四极杆平台上的串联质谱 (MS/MS)

可以将干扰降至最低，因此非常适用于筛查、确认和定量分析复

杂基质中的痕量目标化合物。本应用简报介绍了如何使用反吹技

术和 Agilent 7000C 三重四极杆气质联用系统有效测定远低于目

前 10 ng/g 阈值的农药残留。

实验部分

本实验所采用的萃取和分析的方法学已在一些美国州立实验室由

Agilent 7000系列三重四极杆气质联用系统进行了充分验证，并

在 Agilent GC/MS/MS农药残留分析指南 [4]和安捷伦应用简报

5990-1054EN [5]中作了描述。您可以联系您的安捷伦销售代表

或产品专员获取分析指南。此外，我们还可在自选网络研讨会上

讨论涉及农药分析的一种耐用的基本方法：

http://www.sepscience.com/Information/Events/Webinars/

2344-/Introducing-a-rugged-core-method-for-GCMSMS-pesti-

cide-residue-analysis---Offering-a-new-Reference-Guide-for-

Pesticides-GCMSMS-Analysis。

标准品和溶液

110种农药的浓缩混标来自佛罗里达州农业与消费者服务部（美国

佛罗里达州塔拉哈西）的馈赠。将该混标加入酸化的乙腈中配制成

工作稀释液，以便在制备校准溶液时向空白基质中加标。为便于分

析，使用内标物和分析物的保护剂，如应用报告 5990-1054EN

和 GC/MS/MS 农药残留分析指南 [4,5]中所述。

仪器

本研究使用 Agilent 7890B气相色谱与带电子电离源 (EI)的 7000C 

三重四极杆质谱的联用仪。气相色谱系统配备电子气路控制 (EPC)、

支持空气冷却的多模式进样口 (MMI)、Agilent 7693A自动液体

进样器 (ALS) 以及基于由 AUX EPC 模块控制 Ultimate 吹扫接头

的反吹系统 [6,7]。使用安捷伦 MassHunter 软件进行仪器控制以

及定性、定量数据分析。

为了获得尽可能高的GC/MS样品流路惰性，我们使用了如下组件：

• Agilent J&W HP-5ms 超高惰性气相色谱柱，

规格为 5 m × 0.25 mm，0.25 µm 和 15 m × 0.25 mm，

0.25 µm（部件号 G3903-61005 和 19091S-431UI）

• 安捷伦超高惰性浅凹坑衬管，2 mm（部件号 5190-2297）

• 安捷伦 UltiMetal Plus 可塑金属密封垫圈

（部件号 G3188-27501），安装在用于色谱柱反吹的 Ultimate

吹扫接头上
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样品前处理

水果和蔬菜提取液的制备基于快速、简便、经济、高效、耐用和安

全 (QuEChERS)的 AOAC方法 [8]，使用安捷伦萃取试剂盒和分散

试剂盒（部件号 5982-5755和部件号 5982-5058）。均质化样品是

赠品，已在加利福尼亚州萨克拉门托市的加州食品-农业部分析

化学中心使用 Robot Coupe搅拌机（美国密西西比州 Ridgeland）

进行处理。空白基质提取液的浓度为 1 g/mL，用于在定量时制备

基质匹配校准标样。

GC/MS/MS 方法参数

气相色谱条件

色谱柱 1 Agilent J&W HP-5ms UI，5 m x 250 µm，0.25 µm

（部件号 G3903-61005）—连接MMI 和 AUX EPC

色谱柱 2 Agilent J&W HP-5ms UI，15 m x 250 µm，0.25 µm

（部件号 19091S-431 UI）—连接 AUX EPC 和真空系统

载气 氦气

进样模式 PTV 溶剂排空

进样量 2 µL（进样针规格：5 µL) 

溶剂清洗 进样前

1x 溶剂 A，甲醇/水 (4 µL)，

1x 溶剂 B，乙腈 (4 µL)

进样后

7x 溶剂 A，甲醇/水，

7x 溶剂 B，乙腈（每次 4 µL）

样品洗涤 1 × 2 µL

样品抽吸次数 5

进样速度 快速

MMI 温度

升温程序： 60 °C 保持 0.35 min；

以 900 °C/min 升至 280 °C（保持 15 min）；

以 900 °C/min 升至 300 °C（保持至分析结束）。

分流出口吹扫流速 1.5 min 时 50 mL/min

放空流量 25 mL/min

放空压力 5 psi，持续至 0.3 min

载气节省模式 关闭

隔垫吹扫流量 3 mL/min

空气冷却（低温） 100 °C 时开启

（在 GC 上选择MMI 液氮选项以进行空气冷却）

柱温

升温程序： 60 °C 保持 1.5 min；

以 50 °C/min 升至 160 °C；

以 8 °C/min 升至 240 °C；

以 50 °C/min 升至 280 °C（保持 2.5 min）；

以 100 °C/min 升至 290 °C（保持 1.1 min）

色谱柱 1 流量程序 1.1 mL/min 保持 15.2 min；

从 100 mL/min 至 -2.283 mL/min（与色谱柱 2 的流

量平衡，以达到 2 psi 的进样口压力），直到分析结

束，进行色谱柱并行反吹

后运行 -10.683 mL/min

色谱柱 2 流量程序 1.2 mL/min 保持到分析结束

后运行 4 mL/min

保留时间

锁定 甲基毒死蜱，锁定在 8.524 min 处

运行时间 18 min

后运行 290 °C 下运行 0.5 min

质谱条件

MS 离子源 EI，-70eV

离子源温度 280 °C

四极杆温度 150 °C

传输线

温度 280 °C

溶剂延迟 4.0 minutes

淬灭气（氦气）流量 2.25 mL/min

碰撞气（氮气）流量 1.5 mL/min

采集模式 多反应监测 (MRM)

MS1/MS2 分辨率 宽

时间段 参见农药残留分析指南的第 94 页，此指南可根据需要

向销售代表索取 [4]。

采集参数 农药残留分析指南第 95 - 105 页列出了全部的MRM

离子对 [4]。
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结果与讨论

精确校准

本研究使用两种基质来评估此方法。据了解，李子是一种极其复杂

的基质，很难从中获得可靠的数据。冬南瓜基质则相对简单些。

通过向两种食品的空白提取液基质中添加 110种农药的混标，制备

校准标样，浓度依次为 0.1、0.5、1、5、10、20、50和 100 ng/g。

将 8 个浓度的标样连续进样 5 次，取 5 次的中位值绘制校准曲线

并进行线性拟合。其他 4组校准数据用于进行数据质控，在图 1

中以蓝色方块标出，用于指示方法的精密度。所有化合物的校准

曲线的相关系数 (R2) 均大于 0.99。每进样一组八个浓度的校准标

样后，进样一个溶剂空白。

图 1. 110 种农药中 4 种农药的校准曲线示例（8 个浓度），n = 5。硫丹硫酸酯和增效醚在冬南瓜基质中测定，甲氰菊酯和异丙二酮在李子基质

中测定
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LOQ 值远低于MRL限值

本研究获得定量限 (LOQ)的估算是依据包括相对标准偏差 (%RSD) 

不超过 20 (n=5)的计算值以及信噪比 (S/N)大于 10的组合准则。

图 2 在估算的 LOQ 处显示了加标到冬南瓜和李子中的四种常施用

的或有代表性的农药的计算均值和 %RSD 结果。

表 1比较了 110 种农药的估算 LOQ 值及其 EU 的MRL 值。除极少

数情况外，所有农药都能以远低于 EU 的MRL 值进行可靠定量。据

估算，在冬南瓜中，84种农药的 LOQ小于或等于 1 ng/g，100种

农药的 LOQ小于或等于 5 ng/g。李子提取液的结果与之类似：

83 种农药可以精确定量至 1 ng/g，100 种农药的 LOQ 小于或等

于 5 ng/g。

冬南瓜和李子提取液中各有三种和两种农药的 LOQ不能满足

MRL 要求。例如土菌灵，它在某些基质中非常难于分析，在冬南

瓜或李子中不能持续满足 0.05 mg/kg (50 ng/g) 的 MRL 要求，

因此其 LOQ > MRL。欧洲食品安全局 (EFSA)认为应重新定义作物

中这类残留物的限值，将它们的代谢物和缀合物也包括在内 [9]。

图 2. 四种农药在估算 LOQ 水平下的定量结果，给出了平均计算值、%RSD 和重复次数
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表 1. LOQ 估算值与欧盟MRL 限值的比较

农药

冬南瓜中的

欧盟MRL* 

限值 (ng/g)

LOQ(s)

(ng/g)

李子中的

欧盟MRL* 

限值 (ng/g)

LOQ(s)

(ng/g) 农药

冬南瓜中的

欧盟MRL* 

限值 (ng/g) 

LOQ(s)

(ng/g)

李子中的

欧盟MRL *

限值 (ng/g)

LOQ(s)

(ng/g)

艾氏剂和狄氏剂 30 1,10 10 0.5, 5 HCB 10 0.5 10 1

丙烯菊酯 I 和 II（总和） 10c 5 10c 5 七氯和环氧七氯 10 0.5, 0.5 10 0.5, 0.1

双甲脒及其代谢产物

（2,4 - 二甲基苯胺主体）

50 > 50f 50 > 50g 异丙二酮 1,000 0.5 3,000 0.5

蒽醌 10c 0.5 10c 1 环草定 100 0.1 100 0.5

阿特拉津 50 0.5 50 0.5 林丹 (γ-BHC) 10 5 10 1

谷硫磷 50 0.5 50 5 利谷隆 50 > 50 50 1

BHC，除γ外的异构体总和

(α-，β-)a

10 0.5, 0.5 10 1,1 甲霜灵，包括精甲霜灵在内的

异构体总和

50 0.5 50 0.5

联苯菊酯 50 1 200 0.5 p,p-甲氧滴滴涕 10 0.5 10 0.5

溴螨酯 10 0.1 10 0.1 异丙甲草胺（包括 S-异丙甲

草胺在内的异构体总和）

50 0.1 50 0.1

乙嘧酚磺酸酯 200 0.5 50 0.1 速灭磷（异构体总和） 10 0.5 10 0.5

克菌丹 20 1 7,000 5e MPCPS 10c 1 10c 0.5

唑酮草酯 10 0.5 10 0.5 腈菌唑 200 1 500 0.5

顺式和反式氯丹 10 0.5, 0.5 10 0.5, 0.5 乙氧氟草醚 50 1 50 1

溴虫腈 10 5 10 10 多效唑 20 0.5 500 0.5

百菌清 1,000 0.5 10 1 甲基对硫磷（和甲基对氧磷）b 10 5 10 5

氯苯胺灵（和 3-氯苯胺）b 50 0.5 50 0.5 乙基对硫磷 50 0.5 50 0.5

毒死蜱 50 0.5 200 0.5 PCNB（五氯硝基苯）和

五氯苯胺

20 0.5, 0.5 20 0.5, 0.5

甲基毒死蜱 50 0.5 50 1 克草猛 10c 5 10c 0.5

异恶草松 10 0.5  10 1 戊菌唑 100 0.5 50 0.5

蝇毒磷 10c 0.1 10c 0.1 二甲戊乐灵 50 1 50 5

氟氯氰菊酯 I-IV 20 1 200 1 多氯联苯（PCB） 10c 0.1 10c 1

三氟氯氰菊酯λ-I 和 II（总和） 10c 5 10c 5 氯菊酯 I 和 II 50 0.5, 5 50 0.5, 10

氯氰菊酯 I-IV 200 20 2,000 20 苯醚菊酯 I 和 II（总和） 50 5 50 10

嘧菌环胺 50 0.5 2,000 1 甲拌磷（包括其氧化同类体和

甲拌磷砜）b

10 0.5 10 0.5

DCPA
（敌草索，二甲基敌草索）

10 0.5 10 0.5 伏杀磷 10 5 2,000 0.5

DDD-p,p'  ─ 0.5 ─ 0.5 亚胺硫磷b 50 1 600 5

DDE-p,p' ─ 0.5 ─ 1 增效醚 10c 1 10c 5

DDT-p,p' (o,p, p,p', 

p,p'-DDE, p,p'-DDD)b

50 0.5b 50 0.5b 甲基嘧啶磷 50 1 50 0.5

顺式溴氰菊酯 200 1 100 5 咪鲜胺（包括 2,4,6-三氯酚

在内的所有代谢产物）b

50 10 50 5



7

* MRL 来自于法规 (EC) No 1107/2009，于 2013 年 8 月 10 日更新 (http://ec.europa.eu/food/plant/protection/pesticides/database_pesticide_en.htm)

a Δ-异构体未测定

b 仅测定母体或第一列出的化合物

c 未列出 (MRL = 0.01 mg/kg)

d α，β异构体和硫丹硫酸酯总和的MRL 限值

e估算值基于 n = 3（校准组连续进样 3 次；相当于进样 30 次以下)

f DMF 的 LOQ 估算值为 1 ng/g，2,4-DMA 的 LOQ 估算值 ≥50（后者根据信噪比要求有所升高）

g DMF 和 2,4-DMA 的 LOQ 估算值分别为 5 ng/g 和 20 ng/g

表 1. LOQ 估算值与欧盟MRL 限值的比较

农药

冬南瓜中的

欧盟MRL* 

限值 (ng/g)

LOQ(s)

(ng/g)

李子中的

欧盟MRL *

限值 (ng/g)

LOQ(s)

(ng/g) 农药

冬南瓜中的

欧盟MRL* 

限值 (ng/g) 

LOQ(s)

(ng/g)

李子中的

欧盟MRL *

限值 (ng/g)

LOQ(s)

(ng/g)

敌草腈 10 0.1 10 0.5 腐霉利 10 0.1 10 0.1

氯硝胺 300 1 100 1 拿草特（戊炔草胺） 20 0.5 20 0.5

三氯杀螨醇降解产物

（4,4' - 二氯二苯甲酮）

10c 0.1 10c 0.1 克螨特 10 5 4,000 0.5

草乃敌 10c 0.5 10c 0.5 丙硫磷 10c 0.5 10c 0.5

二苯胺 50 0.5 50 1 哒螨灵 50 1 500 10

乙拌磷（包括乙拌磷亚砜和

乙拌磷砜）b

10 1 10 1 吡丙醚 50 10 50 0.5

α-硫丹 50d 5 50d 10 喹硫磷 50 10 50 1 

β-硫丹 50d 5 50d 5 苄呋菊酯 I 和 II（总和） 100 10 100 5

硫丹硫酸酯 50d 1 50d 0.5 戊唑醇 200 0.5 1,000 0.5

异狄氏剂 10 5 10 5 吡螨胺 50 0.1 500 0.5

土菌灵 50 > 50 50 > 50 四氯硝基苯 (TCNB) 50 0.5 50 1

氯苯嘧啶醇 50 0.5 20 0.5 七氟菊酯 50 0.5 50 0.5

甲氰菊酯 10 1 10 1 特草定 10c 0.5 10c 1

倍硫磷（及其氧化同类体，

倍硫磷亚砜和倍硫磷砜）b

10 0.5 10 0.5 特丁津 50 1 50 0.5

氰戊菊酯和顺式氰戊菊酯

（RS 和 SR 异构体总和）

20 0.5 20 0.1 三氯杀螨砜 10 5 10 1

氰戊菊酯和顺式氰戊菊酯

（SS 和 RR 异构体总和）

20 5 20 0.5 胺菊酯 I 和 II（总和） 10c 10 10c 5

氟虫腈（及其砜代谢物）b 5 0.5 5 0.5 THPI 10c 1 10c 5

咯菌腈 300 0.5 500 1 三唑酮和三唑醇 200 5, 0.5 100 5, 0.5

氟硅唑 20 0.1 100 0.5 野麦畏 100 0.5 100 0.5

氟胺氰菊酯 I 和 II 10 1 300 10 三唑磷 10 0.5 10 0.5

灭菌丹 1,000 0.5 20 5e 氟乐灵 10 0.5 10 0.5

地虫磷 10c 0.5 10c 0.1 乙烯菌核利和包含 3,5-二氯

苯胺主体的代谢产物b

50 0.5 50 0.5
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总双甲脒在每种基质中的 MRL 也为 0.05 mg/kg，但其在这两种

基质中的 LOQ 估计值均高于 MRL 值。双甲脒对酸性物质具有敏

感性，因此它在分析过程中容易发生损失，从而不能在 MRL水

平上准确定量。它具有欧盟所定义的通用残留主体，故应该重点

监测其主要代谢产物 N-2,4-二甲基苯基-N-甲基甲脒 (DMPF)和

2,4 二甲基甲酰苯胺（DMF，也称为 2,4 二甲基苯基甲酰胺）。这

两种代谢物均降解为 2,4-二甲基苯胺 (2,4-DMA)，本研究也对此化

合物进行了监测。冬南瓜中利谷隆的 LOQ未能满足 0.05 mg/kg的

MRL限值要求。但测定此农药最适宜的方法是 LC/MS/MS [4]。

克菌丹和灭菌丹对碱性物质敏感，因此在分析过程中对基质的回

收率和精密度方面往往造成一定影响。虽然本研究未使用到克菌

丹-d6 和灭菌丹-d4，但仍建议用克菌丹-d6 和灭菌丹-d4 作内标物

进行评估以控制回收率并确保结果的可靠性，尤其适用于进样数

超过 40 次的较大批量样品分析 [10]。例如，在本研究中，将具有

8个浓度标样的校准组连续进样 5次，李子提取液中灭菌丹的

LOQ估算值超过了 0.02 mg/kg（即 20 ng/g）的MRL值。然而，

即使在没有标记内标物的情况下，当进样次数低于 30 次时，LOQ

的估算值约为 5 ng/g (n = 3)。在冬南瓜中，灭菌丹的精密度不受

大量进样次数的影响，校准组连续进样 5 次或总进样 40 次所得的

LOQ 估算值为 0.5 ng/g（MRL = 1 mg/kg，即 1000 ng/g）。

优异的 RSD 值

图 3 显示了附有 %RSD 范围值的农药数量，该范围值是根据冬南

瓜和李子中的三种浓度，即 0.5、1 和 10 ng/g 计算得出的。我们

通过对一组含有 8 个浓度的校准标样连续进样 5 次得出 RSD 值。

在 110种测试的农药中，冬南瓜和李子中各有 92种农药在 1 ng/g 

浓度下得到的 %RSD 不超过 20。
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图 3. 冬南瓜和李子中浓度为 0.5、1 和 10 ng/g 的农药的 %RSD 分布情况

(n = 5)



9

结论

精心设计的 Agilent 7000C三重四极杆气质联用系统与惰性样品

流路和气相色谱柱反吹功能相结合，可降低农残分析的检测限。

即使是复杂基质，具有改善的热特性的高灵敏度 EI Extractor离

子源也能提供可靠的痕量分析，三轴 HED-EM检测器利用 HED-

EM 双离轴位置降低了中性粒子噪声。

得益于上述功能，李子提取液中的 110种农药，有 75%的 LOQ

小于或等于 1 ng/g（李子基质很难实现低检测限，这是众所周知

的），而冬南瓜提取液中有 76%农药的 LOQ小于或等于 1 ng/g。

总共有 91% 的农药可以在低于 5 ng/g 的水平上得到准确定量，

无论是李子还是冬南瓜提取液，大多数农药的 LOQ 远低于欧盟的

MRL限值。研究结果表明，对于所研究的大多数农药，都可以在低

于目前 0.01 mg/kg (10 ng/g)的MRL限值水平下进行数据采集。
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