
基金项目：２０１８年柑橘及热带作物产品质量安全风险评估专项

（编号：ＧＪＦＰ２０１８００４）；国家现代农业（柑橘）产业技术

体系质量安全与营养品质评价（编号：ＣＡＲＳ２６）；奉节

脐橙减药减肥增效技术集成与示范应用 （编号：

ｃｓｔｃ２０１７ｓｈｍｓｋｊｆｐ８０００１）

作者简介：龚方圆，女，西南大学在读硕士研究生。

通信作者：王成秋（１９６６—），男，西南大学副研究员，硕士。

Ｅｍａｉｌ：ｗａｎｇｃｈｅｎｇｑｉｕ＠ｃｒｉｃ．ｃｎ

焦必宁（１９６４—），男，西南大学研究员，本科。

Ｅｍａｉｌ：ｊｉａｏｂｉｎｉｎｇ＠ｃｒｉｃ．ｃｎ

收稿日期：２０１８１０２０

犇犗犐：１０．１３６５２／犼．犻狊狊狀．１００３５７８８．２０１９．０１．０４０

果蔬中吡虫啉和高效氯氟氰菊酯的残留

及检测技术研究进展
Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｎｒｅｓｉｄｕｅｓａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ

ａｎｄλｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎｉｎｆｒｕｉｔｓａｎｄｖｅｇｅｔａｂｌｅｓ

龚方圆１，２

犌犗犖犌犉犪狀犵狔狌犪狀
１，２
　

王成秋１，２，３，４

犠犃犖犌犆犺犲狀犵狇犻狌
１，２，３，４

　

焦必宁１，２，３，４

犑犐犃犗犅犻狀犻狀犵
１，２，３，４

张耀海１，２，３，４

犣犎犃犖犌犢犪狅犺犪犻１
，２，３，４

　

安　姣１
，２

犃犃犑犻犪狅１
，２
　

康霞丽１，２

犓犃犖犌犡犻犪犾犻１
，２

（１．中国农业科学院柑桔研究所，重庆　４００７１２；２．西南大学柑桔研究所，重庆　４００７１２；３．农业农村部

柑桔产品质量安全风险评估实验室，重庆　４００７１２；４．国家柑桔工程技术研究中心，重庆　４００７１２）

（１．犆犻狋狉狌狊犚犲狊犲犪狉犮犺犐狀狊狋犻狋狌狋犲，犃犮犪犱犲犿狔狅犳犃犵狉犻犮狌犾狋狌狉犪犾犛犮犻犲狀犮犲狊，犆犺狅狀犵狇犻狀犵４００７１２，犆犺犻狀犪；２．犆犻狋狉狌狊犚犲狊犲犪狉犮犺

犐狀狊狋犻狋狌狋犲，犛狅狌狋犺狑犲狊狋犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犆犺狅狀犵狇犻狀犵４００７１２，犆犺犻狀犪；３．犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔狅犳犚犻狊犽犃狊狊犲狊狊犿犲狀狋犳狅狉犆犻狋狉狌狊

犙狌犪犾犻狋狔犪狀犱犛犪犳犲狋狔，犕犻狀犻狊狋狉狔狅犳犃犵狉犻犮狌犾狋狌狉犲犪狀犱犚狌狉犪犾犃犳犳犪犻狉狊，犆犺狅狀犵狇犻狀犵４００７１２，犆犺犻狀犪；

４．犖犪狋犻狅狀犪犾犆犲狀狋犲狉犳狅狉犆犻狋狉狌狊犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，犆犺狅狀犵狇犻狀犵４００７１２，犆犺犻狀犪）

摘要：文章以吡虫啉与高效氯氟氰菊酯为代表，对其在果

蔬中的残留现状及检测技术进行了综述，着重介绍了

ＱｕＥＣｈＥＲＳ色质联用技术的实际应用研究进展。
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ＱｕＥＣｈＥＲＳ色质联用技术

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｎｅｏｎｉｃｏｔｉｎｅｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｍｉｘｅｄｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓａｒｅａｎｅｗｔｙｐｅ

ｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｉｎｓｅｃｔｉｃｉｄｅｓｗｈｉｃｈｈａｖｅｈｉｇｈｅｒａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ，ｂｒｏａｄｅｒｉｎ

ｓｅｃｔｉｃｉｄａｌｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄｌｏｎｇｅｒｄｕｒａｔｉｏｎｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅｓｉｎｇｌｅ

ｄｏｅｓｏｆλｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎａｎｄｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ．Ｔｈｅｙｃａｎｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ

ｒｅｄｕｃｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌｐｒｏｄｕｃｔｓａｎｄｌｏｗｅｒｔｈｅ

ｈａｒｍｔｏｈｕｍａｎｈｅａｌｔｈ．Ｒｅｓｉｄｕｅａｎａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄｓｏｆｎｅｏｎｉｃｏｔｉｎｅ

ａｎｄｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｏｎｆｒｕｉｔｓａｎｄｖｅｇｅｔａｂｌｅｓｈａｖｅｂｅｅｎｓｔｕｄ

ｉｅｄ，ｂｕｔｂｅｃａｕｓｅｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｏｆｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒ

ｔｉｅｓｏｆｔｈｅｔｗｏｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ，ｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓａｒｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔ．

Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｉｔｉｓｎｅｃｅｓｓａｒｙｔｏｅｓｔａｂｌｉｓｈａｒａｐｉｄｓｃｒｅｅｎｉｎｇｍｅｔｈｏｄ

ｆｏｒｒｅｓｉｄｕｅｓｏｆｎｉｃｏｔｉｎｅｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ．Ｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙ，ｉｍｉｄ

ａｃｌｏｐｒｉｄａｎｄλｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎｗｅｒｅｔａｋｅｎａｓｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅｓｔｏｓｔｕｄｙ

ｒｅｓｉｄｕｅｓａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆｎｅｏｎｉｃｏｔｉｎｅｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｍｉｘｅｄ

ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎｆｒｕｉｔｓａｎｄｖｅｇｅｔａｂｌｅｓ．Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ｔｈｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆ

ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄａｎｄλｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎｂｙｕｓｉｎｇＱｕＥＣｈＥＲＳＧＣ／ＬＣＭＳ

ｗａｓｅｍｐｈａｓｉｚｅｄ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ；λｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ；ｒｅｓｉｄｕｅ；ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｔｅｃｈ

ｎｏｌｏｇｙ；ＱｕＥＣｈＥＲＳＧＣ／ＬＣＭＳ

当前果蔬种植中存在农药施用不合理的问题，部分

种植地生态环境遭到严重破坏，病虫害发生较为严重，并

呈逐年上升趋势［１］。种植户为防止病虫害进一步蔓延扩

大，往往会加大农药施用剂量和次数，这无疑会加剧农药

抗性风险，并致使农残量剧增、加大对人体健康的潜在风

险。烟碱类和菊酯类农药是优良的杀虫剂，在防治同翅

目等小型昆虫方面占有重要地位。研究［２］表明，两类农

药复配后使用具有增效作用，具有更高的活性和更广的

杀虫谱，并能较好地延缓抗性的发生，同时可有效减少农

药使用以降低农残超标的风险。

吡虫啉（Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ）是全球用量最大的烟碱类杀虫

剂，主要作用于昆虫烟酸乙酰胆碱酶受体，广泛应用于防

治蚜虫、橘小实蝇、潜叶蛾等害虫；高效氯氟氰菊酯（λｃｙ

ｈａｌｏｔｈｒｉｎ）是菊酯类杀虫剂的典型代表，主要表现为抑制

昆虫神经轴突部位的传导，对潜叶蛾、木虱、象甲等害虫
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有较好防效，对害螨也有一定抑制作用。两种药剂性质

不同［３－４］，残留降解规律及检测方法存在差异。ＧＢ

２７６３—２０１６《食品安全国家标准 食品中农药最大残留限

量》中规定了适用于蔬菜、水果中吡虫啉和高效氯氟氰菊

酯残留量的测定方法。此外，夏晓明等［５］及赵秀玲［６］研

究了吡虫啉残留分析方法，详细介绍了当前适用于吡虫

啉的各种前处理技术以及检测方法，而高效氯氟氰菊酯

在某种作物中的残留分析方法报道较多，但暂无系统的

综述介绍。ＱｕＥＣｈＥＲＳ色质联用技术作为一种高效检测

食品中农药多残留的方法，成为国内外广泛研究的热点，

目前也是检测吡虫啉与高效氯氟氰菊酯最常用的方式。

１　果蔬中吡虫啉和高效氯氟氰菊酯的残
留现状

　　据有关文献
［７］报道，对美国波士顿果蔬等进行检测

时，发现吡虫啉检出率最高，果蔬中的检出率分别为８２％

和５８％，其中蛇果和青椒检出值最高，存在超标。苏里南

科默韦讷蔬菜中农残的检测数据［８］表明，茄子、豇豆等均

检出吡虫啉，检出值均高于欧盟最大残留限值相关规定。

印度勒克瑙果蔬及谷物的农残检测［９］表明，吡虫啉检出

率为２２％～３３％，其中２．０％～５．７％的样品残留高于最

大残留限值，检出值较高的包括卷心菜、葡萄等。阿尔及

利亚国内生产和进口果蔬中的农残监测［１０］显示，３９．４％

的样品检出高效氯氟氰菊酯，其中６．３％的样品检出值超

过最大残留限值。塞内加尔达喀尔尼亚斯地区蔬菜中农

残状况的调查［１１］显示，λ氯氟氰菊酯是检出频率最高的

农药之一，每种样品中至少３５％的样品有检出，其中卷心

菜和莴苣中λ氯氟氰菊酯残留状况尤为突出。对印度勒

克瑙果蔬样品的农药监测［１２］中发现，λ氯氟氰菊酯检出

较为普遍，其中西红柿、辣椒和葡萄残留量超过 ＰＦＡ

ＭＲＬ和ＣＯＤＥＸＭＲＬ相关规定。加纳阿拉克市售蔬菜

中农残的监测报告［１３］显示，３．６％的样品中高效氯氟氰菊

酯存在超标，其中生菜、青椒、豆角等严重超标。

重庆蔬菜中农残的现状［１４］分析表明，白菜、豇豆、番

茄等生鲜蔬菜样品中吡虫啉检出极为普遍，检出率为

３３．８％，无残留超标情况。北京蔬菜中的农残状况调

查［１５］显示，吡虫啉残留存在超标，但超标率仅为０．２％。

海南等５省青辣椒农残检测分析数据
［１６］显示，吡虫啉检

出率（２７．３％）较高，不合格率达４１％，且存在违规使用情

况。广西荔枝主产区荔枝中农残现状的调查［１７］表明，高

效氯氟氰菊酯检出较为普遍，检出率为２０．４％，超标率较

低为０．０２％。山西多地韭菜动态监测及评价情况
［１８］表

明，高效氯氟氰菊酯检出率为１６．７％，部分存在超标，其

中１份样品超标近２倍。贵州修文各猕猴桃种植园农残

状况显示，所有样品中均检出了高效氯氟氰菊酯残留，但

均未超标［１９］。

综合国内外报道可见，大部分生鲜果蔬中均可检出

吡虫啉或高效氯氟氰菊酯残留，部分检出值甚至高于

ＭＲＬｓ值。各国在监测植物源食品中的农残方面虽然制

定了完备的法律条例，但仍旧不可避免残留物的存在及

超标，尽管大部分检出值较低且符合相关国家标准，但部

分高检出值以及由长期低剂量摄入对人体的危害仍不可

忽视。一直以来包括世界卫生组织（ＷＴＯ）在内的一些

国际性权威机构均认为烟碱和菊酯杀虫剂对哺乳动物是

低毒安全的，但是现在科学家们已经开始意识到它们的

一些 生 物 体 富 集 效 应 和 慢 性 毒 性 作 用 是 不 容 忽

视的［２０－２２］。

２　吡虫啉和高效氯氟氰菊酯的检测技术
农残不可避免，而在日常生活中人们每天都会进食

大量的蔬菜水果，为了尽可能减少农残给人体带来的危

害，除了加强田间管理，农残检测技术的研究也是必要的

手段之一。

２．１　主要前处理方法

样品前处理过程工作量大、繁琐耗时，极易引起误

差，是农残分析的关键步骤。方法选择性的好坏和回收

率的高低制约着检测效率和分析结果的准确性，同时果

蔬基质的多样性加大了检测难度，实际检测工作往往也

需要同时测定多种农药的残留。这使得目前亟待建立一

种快速有效的前处理方法来提升农残的分析质量控制。

２．１．１　前处理方法　目前常用的前处理技术主要划分为

以提取所检测农药为主要目的、以净化为主要目的和同

时包含提取和净化两个步骤的样品前处理技术。

以提取所检测农药为主要目的前处理技术包括加速

溶剂萃取法（ＡＳＥ）、微波辅助萃取法（ＭＡＥ）等。ＡＳＥ技

术设备投资较大，在日常分析中并不普遍［２３］；ＭＡＥ技术

对极性物质选择性加热，对非极性或弱极性农药的萃取

效果较差［２４］，吡虫啉属强极性物质，但具热不稳定性，提

取过程中微波能量可能会加速其降解，而高效氯氟氰菊

酯为弱极性物质，用 ＭＡＥ技术提取不利于此类复配剂的

检测分析。

以净化为主要目的前处理手段包括凝胶渗透色谱

（ＧＰＣ）、免疫亲和色谱（ＩＡＣ）、分子印迹技术（ＭＩＴ）和固

相萃取技术（ＳＰＥ）等，ＧＰＣ、ＩＡＣ和 ＭＩＴ技术存在各自的

优势［２４－２６］，但或是由于成本、抗体或模板制备技术等问

题，限制了各自的使用范围，故暂不利于大批量果蔬中多

残留农药的检测。而ＳＰＥ技术简单快捷、适用性广，为中

国农残检测样品前处理的主流技术，中国多个国家标

准［２７－２９］和行业标准［３０－３１］都使用相应的ＳＰＥ柱净化，例

如ＧＢ２７６３—２０１６中规定的适用于蔬菜、水果中吡虫啉

和高效氯氟氰菊酯残留量的测定方法ＧＢ／Ｔ２０７６９、ＧＢ／

Ｔ２３３７９、ＮＹ／Ｔ１２７５和ＧＢ／Ｔ５００９．１４６、ＮＹ／Ｔ７６１均采

用的是ＳＰＥ技术，既可富集，又可除杂，还可以减少相应

的基质效应，大大提高了检测灵敏度；但ＳＰＥ技术浓缩过
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程耗时长，不利于快速及时地检测果蔬中农残，加之价格

昂贵、性价比较低，实际应用还是相当有限。

同时包含提取和净化两个步骤的前处理技术包括超

临界流体萃取技术（ＳＰＥ）、膜萃取技术（ＭＥ）、固相微萃取

技术 （ＳＰＭＥ）、基 质 固 相 分 散 萃 取 技 术 （ＭＳＰＤ）、

ＱｕＥＣｈＥＲＳ技术等。ＳＰＥ技术需要配备专门仪器，工艺

要求高、成本高，且流体浓度较高时容易因萃取不完全而

引起较大误差，故在农残分析方面较少应用［２４］；ＭＥ技术

较多用于含水食品如果汁饮料中农残的检测［２４］；ＳＰＭＥ

技术在国外已被广泛应用于分析化学的诸多领域［３２］，但

目前研制出的ＳＰＭＥ纤维涂层尚不能同时高效萃取非极

性及中极性的农残，因而限制了极性跨度较大的多残留

农药的检测；ＭＳＰＤ和 ＱｕＥＣｈＥＲＳ技术是目前各国实验

室常用的分析检测技术之一，但 ＱｕＥＣｈＥＲＳ技术相对于

ＭＳＰＤ技术，耗时更短、快速方便、溶剂用量更少，逐渐成

为多农残样品前处理的首选方法。

２．１．２　ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法　ＱｕＥＣｈＥＲＳ法为固相萃取

（ＳＦＥ）和基质固相分散萃取（ＭＳＰＤ）的衍生和发展，原本

应用于含水量高、基质简单的果蔬样品，现逐渐适用于其

他农产品和水产品等的残留分析，目前烟碱类与菊酯类

杀虫剂的残留分析也多采用此法。以吡虫啉和高效氯氟

氰菊酯为例，ＱｕＥＣｈＥＲＳ法与国标法相比
［２８－２９］，操作步

骤简单，所需材料试剂经济实惠，所需试样少（国标法需

样品１０～２５ｇ，ＱｕＥＣｈＥＲＳ法仅需５～１０ｇ）、消耗有机溶

剂少（国标法需有机溶剂６０～１００ｍＬ，ＱｕＥＣｈＥＲＳ法仅

需１０～２０ ｍＬ）、耗费时间少（国标法需耗时 １００～

１２０ｍｉｎ，ＱｕＥＣｈＥＲＳ法仅需不到２５ｍｉｎ），可实现快速、

简便、高效的样品制备。实际样品检测时往往还会根据

目标物或基质的差异通常会对 ＱｕＥＣｈＥＲＳ法加以优化，

主要包括对提取剂、脱水剂、提取方式、净化剂及净化方

式的选择等等。

（１）样品加水量以及溶剂提取比例确定：ＱｕＥＣｈＥＲＳ

法最初主要是针对含水量较高（≥７５％）的蔬菜水果。一

般的蔬菜果蔬样品无需加水处理就可直接进行目标物提

取；含水量较低的农产品及蔬果干则需加入适量水提高

样品含水量以保障提取效率。含水量为２５％～７５％的果

蔬基质通常水添加量为取样质量减去其本身的含水量。

溶剂提取比例的确定是根据各样品基质以及目标物的差

异做出的调整，通常需进行预试验，从试验结果确定最优

比例。

（２）提取溶剂酸碱度控制：不同果蔬基质ｐＨ值差异

大，对酸、碱性环境敏感的农药极易降解，吡虫啉和高效

氯氟氰菊酯在酸性介质中能够稳定存在，但在碱性环境

中易分解，采用１％乙酸乙腈为提取液并加入醋酸盐为盐

析试剂时［３３］，构成的乙酸—醋酸钠缓冲溶液使溶液ｐＨ

值被控制在５左右，微酸环境使吡虫啉、高效氯氟氰菊酯

保持稳定状态，更有利于目标物提取。此外，添加柠檬酸

盐作缓冲保护剂［３４－３５］的方式也可控制提取液酸碱度。

（３）净化剂选择：传统 ＱｕＥＣｈＥＲＳ法多采用 ＰＳＡ

（犖丙基乙二胺）作为净化剂，它能够有效吸附各种有机

酸、一些糖类和脂肪酸等极性基质成分而对农残物无吸

附作用，但ＰＳＡ去除色素、维生素和甾醇的能力一般，针

对复杂基质的样品，无法满足前处理的需求。ＧＣＢ（石墨

化炭黑）化学结构特殊，对色素、维生素、甾醇等非极性干

扰物有较强吸附能力，但 ＧＣＢ具有强吸附性，使一些农

药不易洗脱。Ｃ１８（Ｃ１８烷基—硅胶）则含有硅胶基质，对

脂肪含量高的农产品有较理想的净化效果。

不同样品的净化选择合理搭配的净化剂组合，通过

几种净化剂的协同作用来优化净化效果及净化流程有利

于提高净化效率。果蔬中糖类、有机酸、色素物质及维生

素含量丰富，而油脂类物质含量较低且多存在于植物种

子或果皮中，故前处理多选择ＰＳＡ或ＧＣＢ作为净化剂。

Ｓｃｈｅｎｃｋ等
［３６］研究了ＰＳＡ与ＧＣＢ净化基质的实际效果，

结果表明：ＰＳＡ能够除去５０％左右的色素和９０％以上的

脂肪酸；ＧＣＢ能够除去９０％以上的色素，但仅能够除去

１０％左右的脂肪酸。因此，对于色素及有机酸含量高的

基质，ＰＳＡ与 ＧＣＢ联合使用可以提升净化能力。此外，

还有二氧化锆、氧化铝、ＥＭＲＬｉｐｉｄ等新型净化剂，其中

纳米材料成为 ＱｕＥＣｈＥＲＳ法前处理的热点，碳纳米

管［３７］、磁性纳米材料等［３８－３９］在农药分析领域展现出良好

的应用前景。

（４）脱水剂选择：硫酸盐的加入能有效减少水相体

积、促进极性目标物进入有机层实现分离，同时产热促进

农药的萃取。常用的硫酸盐盐析剂包含无水ＭｇＳＯ４和无

水Ｎａ２ＳＯ４，无水 ＭｇＳＯ４的吸水能力是无水 Ｎａ２ＳＯ４的４

倍，可使样品更加粉碎，达到更好的萃取效果。Ｌｅｈｏｔａｙ

等［４０］就无水 ＭｇＳＯ４和乙腈的协同作用进行了评估，结果

证明其适合应用于果蔬的农残分析中。考虑到提取的选

择性，采用 ＭｇＳＯ４促进分离的同时，一般还通过改变

ＮａＣｌ的量来控制方法的极性范围。

２．２　色谱—质谱联用检测技术

色谱—质谱联用技术是将色谱和质谱相结合的一种

现代分析技术，可在短时间内实现几十种甚至几百种复

杂化合物的分离、定性及定量。国标法中检测果蔬中吡

虫啉残留［３０－３２］主要采用高效液相色谱法、检测高效氯氟

氰菊酯残留［３３－３４］主要采用气相色谱法。与国标法相比，

色谱—质谱联用技术具有灵敏度更高、分析速度更快、定

量分析精度更高等优势，因而在实际应用中也更为广泛。

２．２．１　气相色谱—质谱联用法（ＧＣＭＳ）　气相色谱—质

谱联用法主要包括气相色谱—质谱（ＧＣＭＳ）、气相色

谱—串联质谱（ＧＣＭＳ／ＭＳ），对农残物尤其是农药代谢

物、降解物和多残留等检测具有突出的优点，适用于挥发

和半挥发性杀虫剂等的残留分析。气—质法是目前检测
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高效氯氟氰菊酯等菊酯类农残的主要方法［４１－４３］；吡虫啉

在正常气相色谱的条件下所出的峰为碎片峰［４４］，效果很

不理想，这可能与吡虫啉的热不稳定性和极性的犖硝基

弧部分有关，即使采用衍生法进行ＧＣＭＳ分析也没有达

到比较理想的检测效果，且衍生法过程较为麻烦［５］，故吡

虫啉等烟碱类农药较少采用气—质的方法分析。

２．２．２　高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）及液相色谱—质谱联用

法（ＬＣＭＳ）　高效液相色谱法适合大分子、强极性、非挥

发性和热稳定性差的分析物的分离。ＧＣ需要较高的气

化温度，遇热不稳定的某些菊酯类农药及代谢产物在气

化过程中立体结构易发生变化，而 ＨＰＬＣ无需高温分离，

可实现热不稳定性残留物的有效检测；吡虫啉等烟碱类

杀虫剂因自身强极性和热不稳定性，不宜用ＧＣ法进行分

析，故常采用 ＨＰＬＣ进行检测。

但液相色谱仪对检测器的使用具有选择性，检测特

定样品时存在局限，综合了高效液相色谱的优秀分离能

力与质谱检测器的丰富信息与高灵敏度优势的液—质联

用（ＬＣＭＳ）技术成为目前发展最迅速的分析手段之一。

对于宽适用范围、复杂基质及高灵敏度要求的多残留农

药监测工作，液—质联用法是最佳的检测方式，尤其适于

非挥发性、热不稳定性物质的分离。目前三重四级杆串

联质谱（ＭＳＭＳ）是最重要且应用最广泛的一种质谱方

法，它可以做二级质谱扫描，在多反应监测（ＭＲＭ）模式

下，可通过保留时间、分子量和母离子的碎裂反应对目标

物进行定性，特异性较强，即使样品中存在一些与目标物

共洗脱的杂质分子也能准确实现目标物的定性定量。

当前部分实验室、分析检测机构采用的超高效液相

色谱—三重四级杆串联质谱（ＵＰＬＣＱｑＱＭＳＭＳ）设备

能快速稳定地分离农药，在１５ｍｉｎ之内即可完成有效分

离，其前处理方法相同，仪器条件相同，在实际样品检测

中一次进样即可测定多种农药，发挥出强大的分析功能。

烟碱类杀虫剂经过简单 ＱｕＥＣｈＥＲＳ处理再使用 ＵＰＬＣ

ＭＳ／ＭＳ分析即可得到理想的结果
［４５］；菊酯类杀虫剂通

过优化ＱｕＥＣｈＥＲＳ提取净化过程和改变流动相
［４６］，目前

也能得到较好的结果。

２．２．３　高分辨质谱　在多残留农药的分析检测中，低分

辨质谱在面对复杂基质的样品性时往往会出现假阳性。

高分辨质谱具有质量分辨率高和精确分子量的功能，可

在复杂背景中确证和筛选分析物的元素组成和痕量成

分，主要包括飞行时间质谱（ＴＯＦ）、磁质谱（ＳＥＣＴＯＲ）、

傅里叶变换离子回旋共振质谱（ＦＩＩＣＲ）及傅里叶变换静

电场轨道阱（ＦＩＯｒｂｉｔｒａｐ）４种类型。高分辨质谱的发展

很大程度上弥补了低分辨率的缺陷，在蛋白质组学研究、

新药研发以及食品残留物检测和危害残留物、违禁残留

物确认的筛查等方面已经有广泛应用［４７－４９］。普通的高

分辨质谱虽在采集分析物信息和定性方面具有突出优

势，但其定量灵敏度却不及三重四级杆质谱，将四级杆与

Ｏｒｂｉｔｒａｐ相结合的ＱＥｘａｃｔｉｖｅ，在一定程度上改善了高分

辨质谱的定量效果，提高残留农药定性筛查可靠性的同

时可获得较高灵敏度的定量分析结果［５０］。

３　结束语
吡虫啉和高效氯氟氰菊酯残留主要集中于绿叶蔬

菜、浆果和梨果中［１１－１４］，尽管大部分检测结果符合相关

规定，但部分高检出值以及长期低剂量摄入带给人体的

威胁仍不可忽视，因而农残检测工作对人们的健康饮食

具有重要意义。

ＱｕＥＣｈＥＲＳ色质联用技术是目前检测吡虫啉与高效

氯氟氰菊酯最广泛的分析方法之一，中极性、非极性农药

品种采用此技术均能得到较好的检测效果，对大量极性

及挥发性农药的回收率也能达到８５％以上，其分析速度

快，前处理快速、简单，溶剂使用量少、污染小，在短时间

内可同时完成几十种甚至上百种农药的分离和定性定

量，已成为农药多残留分析不可或缺的手段，但目前大多

数检测仅针对原药母体，较少涉及高效氯氟氰菊酯多种

异构体及吡虫啉各代谢物的检测，为了降低果蔬中农药

残留的潜在风险，减轻人体内的农药残留威胁，需进一步

加强对多类型农药的同时检测及其异构体和代谢物的检

测研究。此外，前处理技术的主要影响因素、检测仪器的

改进等方面还需要进一步研究。这些问题的研究和解

决，将有助于进一步建立快速高效、灵敏准确、自动化程

度更高的农药多残留检测技术，为严格监管和控制农药

残留问题和保障国民身体健康提供有力的技术支持。
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Ａｃｔａ，２０１５，１８２（１５／１６）：２５２１２５２８．
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［１５］樊红秀．高品质人参膳食纤维制取工艺优化及其功能特性
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