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本文通过创建LC-Q-TOFMS（525种农药）和GC-Q-TOFMS（485种农药和209种PCBs）两大精确
质谱数数据库，开发了一次样品制备、两种高分辨质谱联用同时检测733种农药化学污染物残留的
检测方法。通过8种代表性水果蔬菜对联用技术的筛查农药范围、灵敏度、回收率和重现性等方法
效能评价，显示出这项联用技术有三方面优势：①两种技术联用与单种技术相比，其发现能力分别
提高了51.1%（GC-Q-TOFMS，485种）和39.6%（LC-Q-TOFMS，525种）；②联用技术能够满足
78%的农药筛查限（SDL）低于10 μg·kg–1，满足国际“一律标准”的筛查要求，部分农药可根据
技术优选最佳SDL，进一步提高方法的灵敏度；③联用技术在8种基质中符合回收率60%~120%且
RSD＜20%的农药数量远高于单一技术，方法的精确性明显提高。2012—2017年两种技术联用对
中国31个省（自治区、直辖市）和14个果蔬产区1384个采样点18类134种果蔬38 138例样品，进行
疑似农药的筛查，两种技术联用合计检出农药533种，检出频次115 891频次，初步查清了中国市售
果蔬农药残留的规律性特征。
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Education Press Limited Company This is an open access article under the CC BY-NC-ND license  
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1. 引言

在植物的生长过程中，为了增加产量和防止病虫

害，人们将越来越多的农药用于水果蔬菜[1]。直接或

间接食用受农药污染过的食品可能会导致农药在人体内

蓄积，即使浓度很低，这种蓄积也可能会导致严重的疾

病，如生殖和内分泌系统紊乱、癌症、肾病、帕金森病

和阿尔茨海默病等[2–7]。因此，水果蔬菜中农药多残

留对公共健康的影响已经成为全球日益关注的问题[8]。

由于地理和饮食习惯不同，不同国家和地区食用的水果

蔬菜种类不同，而且所使用的农药种类及其残留水平也

各不相同。因此，农药残留检测面临着严峻的挑战，即

水果蔬菜的基质类型复杂多样、农药种类繁多且物理化

学性质各不相同、农药含量相对较低。亟需开发一种高

通量、高灵敏度且具有普遍适用性的通用检测方法以检

测水果蔬菜中的农药残留情况。

气相色谱（GC）法和液相色谱（LC）法是定量

筛查农药残留的常用方法[9–11]，如GC-氮磷检测器
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（NPD）、GC-火焰光度检测器（FPD）[12,13]、LC-紫外

检测器（UVD）、LC-荧光检测器[14,15]。然而，这些

方法主要被用于分析单一类型的农药残留，而且目标分

析物数量少且灵敏度通常达不到痕量检测水平（ppb），
因此，这些方法目前无法满足大批量样品的高通量、非

靶向的农药多残留筛查要求。作者团队对过去24年间

（1990—2013年）发表在15个国际主流杂志上的4109篇
有关农药残留分析的论文进行了研究。结果发现，以往

在农药残留分析领域占主导地位的基于色谱分析技术的

论文数量已经被基于质谱分析（MS）技术的论文数量

所超越，这说明MS技术在农药残留筛查领域发展迅

猛[16]。GC和LC与质谱检测器相结合，如扇形磁分

析器[17]、轨道分析器[18]、离子阱分析器[19]、飞行

时间（TOF）分析器[20]等，可被用于复杂基质中超

痕量农药多残留的高通量分析。四极杆-飞行时间质谱

仪（Q-TOFMS）具有高分辨率、高扫描速率以及全扫

描光谱等特点，它可以获取丰富的离子精确质量[21]，
从而提高化合物的鉴定和筛查水平[22–24]。因此，

Q-TOFMS被认为是在对复杂基质中农药残留的非靶向

分析中使用最广泛的技术[25–27]。2004年，Hernán-
dez等[28]利用Q-TOFMS对地表水中多种农药残留进

行定量分析，结果表明，Q-TOFMS在分析痕量农药方

面具有很好的应用潜力。因此，LC-Q-TOFMS和GC-
Q-TOFMS在复杂基质中农药多残留的非靶向筛查和定

量筛查方面具有广阔的应用前景。

通过检索文献发现，2016年在15个著名杂志上发

表的GC/LC-Q-TOFMS农药残留论文已检索到96篇，

LC-Q-TOFMS检测水果蔬菜农药较早的报道在2007年，

Félix Hernández等[29]以不同水果中两种农药的测定为

例，对LC-Q-TOFMS技术对食品中农药筛查及确证能

力进行了研究。Wang和Leung [30]应用LC-Q-TOFMS
以全扫描模式对农药进行筛查，建立了基于水果蔬菜的

婴幼儿辅食的138种农药的分析方法。随着2010年GC-
Q-TOFMS在农药残留分析领域的首次应用[31]，Zhang
等[32]在2012年开发了一种通过GC-Q-TOFMS法测定

蔬菜中187种农药的筛查和确证方法。结果表明，GC-
Q-TOFMS可以对农药的确证提供可靠依据。Wang等和

Hernández等开发了一种GC-Q-TOFMS筛查方法用于筛

查水果蔬菜[23,33]、饲料及鱼肉[34]中100多种农药残

留及化学污染物。以上结果表明，LC/GC-Q-TOFMS筛
查技术具有筛查范围广、对目标化合物定量准确、对基

质适用范围广以及灵敏度高的筛查优势。LC-Q-TOFMS

适合分析不易挥发和中等极性或强极性的化合物，而

GC-Q-TOFMS适合分析挥发性或半挥发性和非极性或

弱极性的化合物，两种技术具有各自适用的范围。因此，

将LC-Q-TOFMS和GC-Q-TOFMS两种技术联用，是高

通量、非靶向的农药多残留筛查的发展趋势。

本研究借助建立的LC-Q-TOFMS和GC-Q-TOFMS
农药精确质量质谱库，首次开发了两种技术联用可同时

筛查水果蔬菜中733种农药残留方法。通过实际样品在

筛查限（SDL）和回收率方面的效能对比，对该联用技

术分析能力进行验证，其联用后筛查能力（733种）相

对于单一技术得到了显著提高，其中GC-Q-TOFMS（485
种）的筛查能力提高51.1%，LC-Q-TOFMS（525种）

的筛查能力提高39.6%。两种技术在联用方面不仅发挥

了LC-Q-TOFMS和GC-Q-TOFMS各自独特的优势，而

且可以通过共检农药和建立的“内部质量控制标准”互

相验证，确保筛查结果的可靠性。自2012年开始采用该

联用技术对中国31省（自治区、直辖市）的果蔬样品农

药残留情况进行追踪分析，累计分析来自1384个采样点

的18类134种38 138批市售水果蔬菜样品，累计检出农

药533种，检出农药11 589频次。初步查清了我国市售

水果蔬菜农药残留“家底”，为农药残留治理提供了强

有力的技术支撑。

2. 实验部分 

2.1. 样品预处理 
称取10 g样品（精确至0.01 g）于80 mL具塞离心

管中，加入40 mL 1%醋酸-乙腈，用高速匀浆机均质处

理，转速为12 000 r·min–1，匀浆提取1 min；再向其中

加入1 g NaCl、4 g无水MgSO4，振荡器振荡10 min；在
4200 r·min–1下离心5 min，取上清液20 mL至鸡心瓶中，

在40 ℃水浴中旋转蒸发浓缩至约2 mL，待净化。

在Carbon/NH2柱中加入约2 cm高无水Na2SO4，用

4 mL乙腈+甲苯（3:1, V/V）淋洗SPE柱，并弃去流出液，

处理完成后，将样品浓缩液转移至净化柱上，下接鸡心

瓶。每次用2 mL乙腈+甲苯（3:1, V/V）洗涤样液瓶三次，

并将洗涤液移入SPE柱中。在柱上连接25 mL贮液器，

用25 mL乙腈+甲苯（3:1, V/V）进行洗脱。洗脱完成后，

在40 ℃水浴中旋转浓缩至约0.5 mL。将浓缩液置于氮

气下吹干，加入2 mL的乙腈+甲苯（3:1, V/V），超声复

溶并混匀，平均分成两份，各1 mL，均在氮气下吹干。

分别用1 mL 1%甲酸乙腈+水（2:8, V/V）和1 mL正己烷
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定容，经0.22 μm滤膜过滤后，分别供LC-Q-TOFMS和
GC-Q-TOFMS筛查[35,36]。

2.2. 数据库构建与数字化筛查技术建立

2.2.1. LC-Q-TOFMS 数据库的构建

向仪器注入10 μL浓度为1 mg·L–1的单标溶液，LC-
Q-TOFMS在MS模式下进行测定，在定性软件“Find by 
Formula”功能对实验数据进行处理，当目标化合物得

分超过90，精确质量偏差低于5 ppm时，认为化合物被

识别。记录下该峰在色谱分离条件下的保留时间、离

子化形式（[M+H]+、[M+NH4]
+和[M+Na]+）。将每种农

药的名称、化学分子式、精确分子量和保留时间录入

databases数据文件，建成525种LC-Q-TOFMS的一级精

确质量数据库。通过Agilent MassHuter PCDL Manager
（B.07.00）建立二级质谱库：在Targeted MS/MS采集界

面输入每种农药的母离子、保留时间和8种不同的碰撞

能量（CID：5~40），对其进行数据采集。采用“Find by 
targeted MS/MS”对数据进行处理，得到不同碰撞能下

的碎片离子全扫描质谱图，生成.CEF格式文件。将.CEF

格式文件导入PCDL软件中，选择4张最佳碰撞能下的

质谱图并与对应的农药信息相对应并保存，建成525种
LC-Q-TOFMS的二级谱图库。525种农药名称等信息见

Supplementary data中的Table S1。

2.2.2. GC-Q-TOFMS 数据库的构建

通过Agilent MassHunter PCDL Manager（B.07.00）
来建立一级质谱库，向仪器注入1 μL浓度为1 mg·L–1的

单标溶液，GC-Q-TOFMS在MS模式下进行测定，在

定性软件中打开一级模式全谱数据，记录下该峰在色

谱分离条件下的保留时间。在“Search library”功能下

使用NIST库识别当前的化合物以得到全面的化合物信

息，包括名称、分子式、精确分子量以及离子碎片组成

信息等。对质谱图上的离子精确质量数信息加以核对、

确认。将编辑完成的质谱图和化合物信息发送至PCDL 
Manager软件，并与对应的农药信息相关联，建成485

种农药化学污染物一级碎片离子谱图库。485种农药名

称等信息见Supplementary data中的Table S2。

2.2.3. 数字化筛查技术的研发

为世界常用733种农药的每一种都研究建立了自身

独有的电子身份证，从而建立了电子标准替代传统物质

标准作参比的方法基础。电子身份证要素：保留时间、

一级加合离子精确质量、同位素分布、同位素丰度、二

级碎片精确质量数及谱图。将样品采集数据结果与农药

质谱数据库自动匹配，实现了方法的高速度（0.5 h）、
高通量（525/485种农药）、高精度（0.0001 m/z）、高可

靠性（10个确证点以上）、高度信息化、自动化以及电

子化，大大提高了方法效能。

2.3. 筛查策略

基于数据库和前期作者团队已报道的数据库检索

条件，采用MassHunter软件对水果蔬菜中农药残留进

行筛查。

对于LC-Q-TOFMS [35]，首先采用一级精确质量数

据库检索，设置相应的检索参数：保留时间限定范围为

±0.5 min，精确质量偏差为±10 ppm，离子化形式选择

[M+H]+、[M+NH4]
 +和[M+Na] +模式，对数据进行检索。

软件会根据化合物精确质量数、保留时间、同位素分布

和比例的测定结果，计算其与理论值的偏差，给出检索

匹配得分值，对于检索结果得分值≥70，该化合物初步

确定为疑似农药。然后对于疑似农药通过二级谱图库检

索进行确认，在Targeted MS/MS采集模式下，输入疑似

农药的母离子、保留时间和最佳的碰撞能量，由仪器测

定，将测定结果在Targeted MS/MS模式下进行处理，调

用处理后的结果在碎片离子谱库中检索，检索参数设

置：匹配模式为反相匹配，并在镜像比较下观察匹配结

果。其值≥70即可确认阳性检出。

对于GC-Q-TOFMS [36]，通过一级谱图库进行检

索，采用定性软件Find Compound By Formula进行特定

保留时间下特征离子提取，通过提取后所有符合检索

条件的化合物及其特征离子均可显示出来。此过程中，

设定检索条件为：时间提取窗口为0.25 min，质量偏差

10 ppm以内，两个特征离子检出且满足离子丰度比偏差

在30%以内。

2.4. 定量

采用单点外标法对农药定量。根据农药在水果和蔬

菜中的最大残留限量（MRL），配置1.5倍MRL浓度的

基质匹配标准，采用单点校正法对目标物定量；如果测

定农药的浓度高于2.25倍MRL值，根据测定结果重新

配置相近浓度的基质匹配标准对目标物再次定量。当样

品中筛查出农药浓度过高而导致筛查器饱和时，需要将
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样品基质和基质匹配标准进行同等稀释，然后进行准确

定量。

2.5. 方法效能评价方案

为了验证GC-Q-TOFMS和LC-Q-TOFMS这两种非

靶向、高通量农药残留筛查方法的灵敏度、特效性和广

泛适用性，选择了8种有代表性的水果蔬菜，对上述两

种方法进行了效能评价。

2.5.1. 基质选择

考虑到市售水果蔬菜的多样性，所以选择了8种有

代表性的基质，具体包括苹果、葡萄、西瓜、西柚、菠

菜、番茄、结球甘蓝和芹菜。这些基质覆盖了仁果类、

柑橘类、浆果类、瓜果类水果和叶菜类、茄果类、芸薹

属蔬菜。

2.5.2. 实施方案

对于GC-Q-TOFMS，分别在1 μg·kg–1、5 μg·kg–1、

10 μg·kg–1、20 μg·kg–1和50 μg·kg–1 5个浓度水平下进行基

质添加实验，考察525种农药的SDL；同时在5 μg·kg–1、

10 μg·kg–1、20 μg·kg–1 3个浓度水平下进行添加回收实

验，考察525种农药的回收率和精密度。

对于LC-Q-TOFMS，我们分别在1 μg·kg–1、5 μg·kg–1、

10 μg·kg–1、20 μg·kg–1、50 μg·kg–1和100 μg·kg–1这6个浓

度水平下进行基质添加实验，以考察485种农药的SDL；

同时在10 μg·kg–1、50 μg·kg–1和100 μg·kg–1 3个浓度水平

下进行添加回收实验，以考察485种农药的回收率和精

密度。

2.6. 应用示范

所有水果蔬菜样品（n = 38 138例）均来自中国

31个省（自治区、直辖市）的超市和农贸市场，共计

1384 个采样点（表1）。样品涵盖18类134种水果蔬菜 
（表2）。取水果蔬菜样品的可食部分（去核、去萼），然

后将水果蔬菜样品切碎、匀浆后进行样品前处理。

3. 结果与讨论

3.1. 线性范围

选取1~500 μg·L–1浓度区间上的1 μg·L–1、2 μg·L–1、

5 μg·L–1、10 μg·L–1、20 μg·L–1、50 μg·L–1、100 μg·L–1、

200 μg·L–1、500 μg·L–1 9个浓度点，考察了两种方法的

线性相关性（图1和图2）。
从图1可以看出，对于由LC-Q-TOFMS测定的525

种农药，在1~500 μg·L–1浓度区间线性相关性都很好（R2 
> 0.995）的农药有305种，占58.1%；在2~500 μg·L–1、

5~500 μg·L–1、10~500 μg·L–1、20~500 μg·L–1、50~ 
500 μg·L–1、1~200 μg·L–1、1~100 μg·L–1、2~200 μg·L–1、

5~200 μg·L–1、10~200 μg·L–1和20~200 μg·L–1各浓度区

间线性相关性很好（R2 > 0.995）的农药合计189种，占

表1 中国31个省（自治区、直辖市）1384个采样点38 138例市售水果蔬菜样品的地区分布

No. Provinces/municipalities Number of samples Number of locations No. Provinces/municipalities Number of samples Number of locations

1 Beijing 5464 177 17 Jilin 869 19

2 Shandong 3144 156 18 Shaanxi 845 39

3 Tianjin 2820 72 19 Chongqing 833 34

4 Hebei 2802 54 20 Anhui 750 40

5 Guangdong 2152 109 21 Gansu 676 21

6 Shanghai 1707 66 22 Hunan 676 35

7 Hainan 1440 40 23 Shanxi 657 26

8 Jiangsu 1279 43 24 Guangxi 643 14

9 Zhejiang 1259 34 25 Jiangxi 629 35

10 Sichuan 1232 43 26 Guizhou 556 30

11 Yunnan 1109 30 27 Inner Mongolia 483 28

12 Henan 1055 51 28 Xinjiang Uygur 423 23

13 Liaoning 935 26 29 Qinghai 350 13

14 Fujian 927 19 30 Ningxia 331 16

15 Heilongjiang 922 35 31 Tibet 265 9

16 Hubei 905 47 Total 38 138 1384
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表2 测定的134种水果和蔬菜样品数量

No. Sample Number No. Sample Number No. Sample Number

Vegetables 46 Pumpkins 172 Fruit

1 Eggplant 1303 47 Water spinach 160 91 Dragon fruit 804

2 Sweet pepper 1241 48 Choisum (flowering white cabbage) 149 92 Kiwifruit 754

3 Carrot 739 49 Celtuce 135 93 Watermelon 540

4 Spinach 727 50 Endive 99 94 Lemon 487

5 Bulb onion 466 51 Amaranth 85 95 Plum 345

6 Garland chrysanthemum 422 52 Chinese broccoli 77 96 Strawberry 337

7 Cauliflower 321 53 Ginger 75 97 Pineapple 238

8 Smooth loofah 302 54 Lotus rhizome 75 98 Muskmelon 185

9 Garlic scape 246 55 Yam 74 99 Papaya 149

10 Green onion 161 56 Garlic 66 100 Tangerine 57

11 Fennel leaf 154 57 Purple potato 66 101 Apricot 40

12 Cowpea 110 58 Taro 62 102 Nectarine 26

13 Baby Chinese cabbage 86 59 Sweet potato 60 103 Passion fruit 7

14 Mustard greens 60 60 Chayote 54 104 Apple 1629

15 Soya bean (young pods) 33 61 Chayote 51 105 Pear 1513

16 Bamboo shoots 33 62 Sweet potato leaves 48 106 Grape 1164

17 Hyacinth bean 31 63 Green garlic 46 107 Sweet orange 818

18 Watercress 29 64 Spring vegetable 40 108 Peach 726

19 Yellow garlic sprout 25 65 Milk cabbage 33 109 Mandarin orange 514

20 Mung bean sprouts 19 66 Bottle gourd 29 110 Mango 512

21 Okra 14 67 Asparagus 27 111 Banana 357

22 Rooted mustard sprout 8 68 Indian spinach 27 112 Hami melon 229

23 Boxthorn leaves 7 69 Chinese toon sprouts 26 113 Pummelo 172

24 Gynura bicolor 7 70 Podded pea 24 114 Chinese Jujube 171

25 Winter squash 5 71 Lily 17 115 Litchi 140

26 Radish sprout 1 72 Garden pea 17 116 Melon (honeydew) 116

27 Tomato 1590 73 Water bamboo 15 117 Longan 68

28 Cucumber 1586 74 Taro flower 10 118 Carambola 62

29 Celery 1262 75 Toothed burclover 5 119 Chinese persimmon 61

30 Common bean 1228 76 Yacon 5 120 Guava 40

31 Head lettuce 1124 77 Soybean sprouts 4 121 Loquat 34

32 Head cabbage 970 78 Chinese chive’s flower 3 122 Kumquats 28

33 Zucchini 943 79 Water chestnut 2 123 Mayhaw 28

34 Chinese chive 926 80 Sword bean 2 124 Pomegranate 26

35 Napa cabbage 695 81 Chinese celery 2 125 Wax jambu 9

36 Wax gourd 671 82 Chinese flat cabbage 2 126 Blueberry 2

37 Leaf lettuce 625 83 Chinese radish 447 127 Durian 1

38 Bok choy 498 84 Broccoli 762 128 Mulberry 1

39 Rape greens 461 85 Shiitake mushroom 238 129 Red bayberry 1

40 Chili pepper 386 86 Pleurotus eryngii 224 130 Mangosteen 127

41 Balsam pear 367 87 Oyster mushroom 68 131 Sweet cherry 51

42 Potato 325 88 Mushroom 480 Other

43 Red cabbage 319 89 Enoki mushroom 299 132 Coriander leaf 106

44 Red cabbage 306 90 Wood ear 2 133 Mint 2

45 Cherry tomato 226 134 Sweet corn (corn on 
the cob) 

39
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36.0%。从图2可以看出，对于由GC-Q-TOFMS测定的

485种农药，除了37种灵敏度较低的农药，其余448种
农药在各浓度区间线性相关性良好（R2 > 0.995），占

92.4%。

3.2. 筛查限

两种技术单用和联用测定了8种基质在1 μg·kg–1、

5 μg·kg –1、10 μg·kg –1、20 μg·kg –1、50 μg·kg –1和

100 μg·kg–1浓度下733种农药的SDL。具体信息见Sup-
plementary data中的Tables S1 和 S2 以及表3和图3。

从表3和图3可以看出，就苹果等8种基质而论，

在1 μg·kg–1 的SDL，由LC-Q-TOFMS筛查出的农药有

256~313种，而由GC-Q-TOFMS筛查出的仅有71~133
种，表明LC-Q-TOFMS在1 μg·kg–1的SDL具有优势。

在SDL为5 μg·kg–1时，由GC-Q-TOFMS筛查出的农药

有194~253种，而由LC-Q-TOFMS筛查出的农药仅有

66~128种，这表明GC-Q-TOFMS在SDL为5 μg·kg–1时

具有优势。如表3所示，利用10 μg·kg–1的“一律标准”

来评价所有农药SDL水平。对于GC-Q-TOFMS，在8
种水果蔬菜基质中，葡萄中SDL≤10 μg·kg–1的农药

数量最多，为399种（占农药总数的82.3%）；芹菜中

SDL≤10 μg·kg–1的农药数量最少，为348种（占农药

总数的71.8%）。对于LC-Q-TOFMS，在8种水果蔬菜基

质中，芹菜中SDL≤10 μg·kg–1的农药数量最多，为430
种（占农药总数的81.9%）；葡萄中SDL≤10 μg·kg–1的

农药数量最少，为384种（占农药总数的73.1%）。由此

可知，GC-QTOFMS和LC-Q-TOFMS两种筛查方法均

能确保70%以上的农药的SDL≤10 μg·kg–1，因此，这

两种方法满足国际上最严格MRL标准的要求。两种技

术联用，苹果中SDL≤10 μg·kg–1的农药数量为574种，

西瓜中SDL≤10 μg·kg–1的农药数量为612种，占比分

别为78.3%和83.5%。这说明78%以上的农药都可以在

SDL≤10 μg·kg–1的水平上被筛查出来，这不仅增加了

可筛查的农药品种数，同时也使筛查方法的灵敏度提高

了8%。因此，该筛查方法的高灵敏度、高效性和互补

性得到进一步验证（图4）。

3.3. 回收率和相对标准偏差 
两种技术单用在3个添加水平上筛查出8种基质中

农药的回收率（Rec.）结果见表4。在10 μg·kg–1的添

加水平上，采用GC-Q-TOFMS技术，8种基质中满足

Rec. = 60%~120%和相对标准偏差（RSD）≤20%的

农药数量为280种（芹菜）至352种（番茄），占比为

57.7%~72.6%；在5 μg·kg–1的添加水平上，采用LC-Q-
TOFMS技术筛查出的农药数量为292种（葡萄）至377
种（芹菜），占比为55.6%~71.8%。在50 μg·kg–1添加

水平上，采用GC-Q-TOFMS技术，筛查出8种基质中

满足Rec. = 60%~120% 和RSD≤20%的农药数量为317
种（西瓜）至403种（番茄），占比为60.4%~77.1%。

在100 μg·kg–1的添加水平上，采用GC-Q-TOFMS技
术，筛查出8种基质中同时满足Rec. = 60%~120% 和
RSD≤20%的农药数量为337种（西柚）至416种（番

茄），占比为69.5%~85.8%；在20 μg·kg–1的添加水平上，

采用LC-Q-TOFMS技术，筛查出的农药数量为366种
（西柚）至420种（芹菜），占比为69.7%~80.0%。由此

可知，在3个添加水平上，两种技术单用在8种基质中

图1. 由LC-Q-TOFMS测定的525种农药在不同线性浓度范围内的分布
情况。NA：无效的。

图2. 由GC-Q-TOFMS测定的485种农药在不同线性浓度范围内分布
情况。
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筛查出符合Rec. = 60%~120%和RSD≤20%的农药数量

占比55.6%~85.8%，这说明两种技术单用筛查农药的方

法具有较高的准确度。对于两种技术联用（733种）在

8种基质中筛查出符合Rec. = 60%~120%和RSD≤20%
的农药数量为488种（西柚）至566种（番茄），占比为

66.6%~77.2%，远远优于单一技术的筛查结果，体现出

两种技术联用的互补性。

3.4. 实际样品分析

2012—2017年两种技术联用对中国31个省（自治

区、直辖市）的14个水果蔬菜主产区、1384个采样点、

18类134种水果蔬菜38 138批次样品进行筛查。由GC-
Q-TOFMS单独检出农药378种，由LC-Q-TOFMS单独

检出农药315种，扣除两种技术联用检出的160种农药，

共检出农药533种。按农药功能、化学组成和毒性的分

图3. GC-Q-TOFMS和LC-Q-TOFMS两种技术单用检测出的不同浓度水平上8种基质中的农药数量。

图4. 两种技术单用和联用在SDL ≤ 10 μg·kg–1时检出的农药数量。

类见表5。由表5可以看出，①中国市售水果蔬菜施用

的农药主要以杀虫剂、除草剂和杀菌剂为主，占农药

总数的94.7%；②根据农药化学组成，农药主要以有机

氮、有机磷、有机氯、氨基甲酸酯和拟除虫菊酯类农药

为主，占农药总数的83.3%；③从毒性来看，中国目前

使用的农药主要是低毒、中毒和微毒农药，占农药总

数的87.2%；④高毒和剧毒农药占农药总数量的12.8%； 
⑤禁用农药占比6.2%。禁用农药因存在严重的安全隐

患，所以应高度重视。按3种不同的统计方式分析可

以看出，LC-Q-TOFMS单独检出农药155种，GC-Q-
TOFMS单独检出农药218种，两种技术共同检出农药

160种。两种技术单独检出的农药种数，分别加上两种

技术共检的160种农药，可以得知，由LC-Q-TOFMS检
出的农药为315种，由GC-Q-TOFMS检出的农药为378
种，两种技术联用共检出农药533种。这分别比LC-Q-
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表5 GC/LC-Q-TOFMS检出的533种农药类别和毒性

Classification
LC-Q-TOFMS + 
GC-Q-TOFMS

LC-Q-TOFMS GC-Q-TOFMS
Only LC-Q-
TOFMS

Only GC-Q-
TOFMS

Both

Function Insecticide 225 121 159 66 104 55

Herbicide 151 85 114 37 66 48

Fungicide 129 89 86 43 40 46

Plant growth regulator 16 12 9 7 4 5

Others 12 8 10 2 4 6

Composition Organonitrogen 239 171 159 80 68 91

Organophosphorus 80 54 54 26 26 28

Organochlorine 64 10 62 2 54 8

Carbamates 40 27 28 12 13 15

Pyrethroids 21 4 21 0 17 4

Organosulfur 20 12 12 8 8 4

Others 69 37 42 27 32 10

Toxicity Slight toxicity 91 55 63 28 36 27

Low toxicity 207 119 142 65 88 54

Medium toxicity 167 101 126 41 66 60

High toxicity 46 30 29 17 16 13

Extreme toxicity 22 10 18 4 12 6

Prohibited 33 17 27 6 16 11

Total pesticides 533 315 378 155 218 160

图5. 不同检出农药种数的样品数量。ND：未检出农药。 图6. 不同浓度农药的检出频次。

TOFMS和GC-Q-TOFMS单一技术筛查能力提高了41%
和29%。

这一结果初步查清了中国31个省（自治区、直辖市）

的市售水果蔬菜的农药残留状况及中国农药施用的规律

性特征。

（1）在被分析的样品中，未检出和只检出1种农药

残留的样品占比分别为56.2%（LC-Q-TOFMS）和52.4%
（GC-Q-TOFMS）。同时，大约40%的样品有2~5种农药残

留（图5）。
（2）LC-Q-TOFMS的农药检出频次为68 040次，

GC-Q-TOFMS农药检出频次为54 776次，合计农药检

出频次为115 891次（不包括由两种筛查技术筛查到的

重复农药），见图6。农药残留水平低于“一律标准” 
（10 μg·kg–1）的检出频次占比分别为50%（LC-Q-TOFMS）
和44.1%（GC-Q-TOFMS）。筛查结果证明，目前我国

蔬菜和水果检出农药以低、中残留水平为主。

（3）如图7所示，水果蔬菜中检出的农药以中毒、

低毒和微毒农药为主。由LC-Q-TOFMS检出的中毒、低

毒和微毒农药占比为87.4%；由GC-Q-TOFMS检出的中

毒、低毒和微毒农药占比为87.6%。
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（4）两种技术联用检出的533种农药按功能分类见

图8。由图8可知，GC-Q-TOFMS比LC-Q-TOFMS更适

合用于除草剂筛查。两种技术互补不仅提高了未知风险

的筛查能力，而且也能全面反映市售水果蔬菜农药残留

的真实状况。

（5）两种技术联用检出的533种农药按化学组成分

类见图9。由图9可知，GC-Q-TOFMS和LC-Q-TOFMS
在农药筛查方面各具特色且相互补充。两种技术联用能

真实反映水果蔬菜中农药残留的总体状况，而单一技术

筛查则有以偏概全的风险。

（6）根据中国MRL标准，两种技术联用的农药残

留筛查合格率均达到了96.5%以上。然而，根据欧盟和

日本的MRL标准，农药残留筛查合格率仅为58.7%和

63.2%。这说明中国的MRL标准的限量水平较低。与其

他发达国家相比，中国的食品安全水平还有待进一步提

高（表6）。

4. 结论 

该方法是以研究建立的GC-Q-TOFMS（485种农药）

和LC-Q-TOFMS（525种农药）精确质量数据库为基础，

通过两种技术对样品同时进行农药检测，采集的数据与

两种农药精确质量数数据库对比，自动实现农药残留定

性鉴定，从而实现了由电子识别标准代替农药实物标准

做参比的传统定性方法。

联用技术兼具了两种技术各自的独特优势，同时融

合了两种技术的互补优势，从而实现同时检测的农药

种数达733种，而且相对于单一GC-Q-TOFMS和LC-Q-

TOFMS技术，联用技术检测的农药数量和检测灵敏度

都有了显著提高；两种方法联用在10 μg·kg–1浓度添加水

平上满足Rec. = 60%~120%且RSD < 20%的农药数量达

488种以上。将本方法成功应用于中国38 138批18类134
种市售水果蔬菜样品的农药残留分析，发现了中国水果

蔬菜中农药施用规律性特征，证实该项新技术可作为农

药残留检测的有效新工具，并在食品安全监管中发挥重

大作用。
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