
引言

鉴于目前市场上农药种类繁多，滥用广泛的情况，国家卫健委联合

农业农村部，市场监管局发布了最新的GB 2763-2021《食品安全

国家标准食品中农药最大残留限量》，其中规定了564种农药的最

大残留限量（MRLs），面对如此数目繁多的农药种类，如何建立

一个高效全面的多农药残留监测方法兼具未知农药的定性筛查和准

确定量技术显得至关重要，有助于食品中农药残留的安全风险监督

及管理。多农药残留检测技术按照测定目标物时是否需要标准物质

对照可分为非靶向筛查和靶向筛查，无论是Fapas还是农业农村部

组织的能力验证，均采用靶向筛查，一般都是给出农药列表，实际

添加的农药是列表的一种或多种，需要先筛查定性再精确定量，这

无疑对分析实验室的能力提出了更高的要求，很多实验室往往是多

台色谱质谱搭配使用，费时费力还不一定能得到准确的结果。

气相色谱质谱联用技术，作为目前农药残留最常用的分析仪器，具

有高通量，抗基质干扰能力强等诸多优势，特别是当Orbitrap技术

被应用于GCMS后，使得GC-Orbitrap相较于传统的GCMS如虎添

翼。GC-Orbitrap通过超高的质量准确度（小于1ppm）,从而获得农

药的精细结构信息，进一步提升定性的准确性，同时超高的分辨率

（m/z=200，R=60000）使得GC-Orbitrap在使用全扫描方式时，

获得堪比同三重四级杆气质联用仪的定量限，使用GC-Orbitrap在

做农药残留分析时，既获得无与伦比的准确度，又拥有符合各类检

测标准的检出限和定量限，可谓是农药残留分析的一大神器。本

文利用赛默飞全新一代的Orbitrap Exploris GC静电场轨道阱高分

辨气质联用仪，对未知阳性添加农药样品进行分析，前处理参照

GB23200.113，先建立了给出的农药范围的CompoundDatabase，

对样品中的农药进行了筛查，再对筛查出的农药进行准确定量，并

从线性，重复性，质量稳定性，回收率等方面对结果进行了验证。

Orbitrap Exploris GC在农药残留能力验证中的应用
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Orbitrap Exploris GC

图1 仪器配置

仪器与耗材

Thermo Fisher Scienti�c™ Orbitrap Exploris GC高分辨气质联用仪，

配分流不分流进样口

Thermo Fisher Scienti�c™ TraceFinder 5.1数据处理系统配

Decovolution 1.7解卷积功能

Thermo Fisher Scienti�c™ TG-5SilMS 色谱柱 

(30m*0.25mm*0.25μm，P/N：26096-1301)

仪器参数

GC参数：

进样口：280℃；

A
N

_22020_G
C
M
S



进样方式：不分流进样，不分流时间：1min；

载气： 高纯氦气（99.999%） ；

柱流速：1.2mL/min ；

柱温箱：40℃保持1.5min，25℃/min升温至90℃，保持1.5min，

再以25℃/min升温至180℃，保持1.5min，再以5℃/min升温至

280℃，再以10℃/min升温至300℃，保持5min。

质谱参数： 

传输线温度：260℃；

离子源温度：300℃；

扫描方式：全扫描（35-500）；

离子化方式：EI ；

电子能量：70eV；

分辨率：60000（m/z=200）；

锁定质量：m/z=73.04680，133.01356，207.03235，

                  281.05114，355.06993。

样品前处理：

称取10g果蔬样品于离心管中，加入10mL乙腈，4g硫酸镁、1g氯化

钠、1g柠檬酸钠、0.5g柠檬酸氢二钠及1颗陶瓷均质子，盖上离心管

盖，剧烈震荡1min后离心5min。吸取6mL上清液加到内含900mg硫

酸镁及150mgPSA的离心管中，涡旋混匀1min后离心5min，准确吸

取2mL上清液于10mL试管中，40℃水浴中氮气吹至近干，1mL乙酸

乙酯复溶，过微孔滤膜于进样瓶中待测。

结果和讨论

图2. 5μg/mL标准溶液全扫描色谱图

图3. 农药残留结果验证的流程

1. 农药及其代谢物CompoundDataBase的建立

创建多农药的CompoundDataBase（以下简称CDB），是后续精准筛查定性和准确定量的基础，参照上述仪器方法采集GB23200.113中

给出的208种农药及其代谢物的混合标准溶液，浓度为5μg/mL，色谱图如图2所示。利用TraceFinder软件的Decovolution功能对数据进行

解卷积处理，此功能可有效避免共流出现象对定性结果准确度的影响，使得混合标准品中的每个化合物均可快速获得准确的结果，基于

该解卷积定性结果建立208种农药及其代谢物的CDB，该CDB中每个化合物均包含1个定量离子和2-4个确证及参考离子，以供筛查和定

量时使用。



图4. 208种农药及其代谢物CDB的建立

2. 筛查方法的建立

利用TraceFinder软件的TargetScreening功能，结合建立的CDB，快速建立一个筛查方法。筛查参数中对结果的影响程度从大到小排列分

别是定量离子，保留时间，确证离子，同位素信息等，其中定量离子是必备条件，也是对筛查结果影响最大的参数，如果样品定性结果

中不包含定量离子，则可直接判定为未检出，定量离子的质量精度设置一般为2ppm。其次为保留时间，如果采用和建立CDB时一样的色

谱条件，则保留时间至关重要，此时请选“Identify”，时间窗口可根据质控样品保留时间与CDB中比对后进行调整，但如果筛查时，没

有采用和建立CDB时相同的色谱条件，则保留时间成为非必要条件，请选“Con�rming”,筛查过程会忽略保留时间的差异继续按照后面

的参数继续。再次是确证离子，根据欧盟的要求，阳性结果中必须至少有一个确证离子与CDB中匹配，如果有多个确证离子能匹配，则

提升了筛查结果的准确性。如果想进一步增加结果的可靠性，可以启用同位素信息，此时筛查结果中会出现样品与CDB中的同位素丰度

信息比较，包括质谱图的相似度，离子的质量偏差，强度偏差等。此外，还可启用NIST谱库检索，将目标物的质谱图与谱库中的质谱图

进行比对，再多一重定性依据。

图 农药残留结果验证的流程

农药及其代谢物 的建立

创建多农药的 （以下简称 ），是后续精准筛查定性和准确定量的基础，参照上述

仪器方法采集 中给出的 种农药及其代谢物的混合标准溶液，浓度为 μ ，色谱图如

图 所示。利用 软件的 功能对数据进行解卷积处理，此功能可有效避免共流出

现象对定性结果准确度的影响，使得混合标准品中的每个化合物均可快速获得准确的结果，基于该解卷积

定性结果建立 种农药及其代谢物的 ，该 中每个化合物均包含 个定量离子和 个确证及

参考离子，以供筛查和定量时使用。

图 种农药及其代谢物 的建立

筛查方法的建立

利用 软件的 功能，结合建立的 ，快速建立一个筛查方法。筛查参数中对

结果的影响程度从大到小排列分别是定量离子，保留时间，确证离子，同位素信息等，其中定量离子是必

备条件，也是对筛查结果影响最大的参数，如果样品定性结果中不包含定量离子，则可直接判定为未检出，

定量离子的质量精度设置一般为 。其次为保留时间，如果采用和建立 时一样的色谱条件，则保

留时间至关重要，此时请选“ ”，时间窗口可根据质控样品保留时间与 中比对后进行调整，但

如果筛查时，没有采用和建立 时相同的色谱条件，则保留时间成为非必要条件，请选“ ”

筛查过程会忽略保留时间的差异继续按照后面的参数继续。再次是确证离子，根据欧盟的要求，阳性结果



图5. TargetScreening方法的建立

3. 筛查结果的判定

按照上述前处理条件和仪器参数对能力验证的样品进行处理后采集，再利用TargetScreening进行筛查，筛查结果如图所示，此时不同

表中“Flag”标记为●代表软件初步判断样品中含有目标化合物；“MZ”标记为●代表检测到的化合物定量离子精确分子量与CDB中

相匹配；“FI”标记为●代表检测到的化合物的确证离子与CDB相匹配；“RT”标记为●代表检测到的化合物保留时间与数据库相匹

配；“IP”标记为●代表检测到的化合物同位素丰度与数据库相匹配，只有CDB中有化学式的化合物才会进行同位素丰度比对。根据

SANTE/2017/11813中对筛查结果的判定要求，采集方式为全扫描时，高分辨仪器的结果鉴定需至少有两个离子的精确质量偏差在2ppm

以内，且信噪比大于3，本次未知样品中共筛查出29种农药，包括甲拌磷，α-六六六等。

图6. TargetScreening结果查看 

中必须至少有一个确证离子与 中匹配，如果有多个确证离子能匹配，则提升了筛查结果的准确性。如

果想进一步增加结果的可靠性，可以启用同位素信息，此时筛查结果中会出现样品与 中的同位素丰度

信息比较，包括质谱图的相似度，离子的质量偏差，强度偏差等。此外，还可启用 谱库检索，将目标

物的质谱图与谱库中的质谱图进行比对，再多一重定性依据。

图 方法的建立

筛查结果的判定

按照上述前处理条件和仪器参数对能力验证的样品进行处理后采集，再利用 进行筛查，筛

查结果如图所示，此时不同表中“ ”标记为▲代表软件初步判断样品中含有目标化合物；“ ”标记

为●代表检测到的化合物定量离子精确分子量与 中相匹配；“ ”标记为●代表检测到的化合物的确证

离子与 相匹配；“ ”标记为●代表检测到的化合物保留时间与数据库相匹配；“ ”标记为●代表

检测到的化合物同位素丰度与数据库相匹配，只有 中有化学式的化合物才会进行同位素丰度比对。根

据 中对筛查结果的判定要求，采集方式为全扫描时，高分辨仪器的结果鉴定需至少有

两个离子的精确质量偏差在 以内，且信噪比大于 ，本次未知样品中共筛查出 种农药，包括甲拌

磷，α 六六六等。

图 结果查看



4. 定量方法的建立

检出的29种阳性化合物，利用TraceFinder软件结合上文创建的CDB，创建定量方法，根据SANTE/2017/11813的定量要求，定量方法中

每个化合物均包含定量离子和至少两个定性离子，保留时间偏差±0.1min，离子比率偏差在±30%。

图7. 定量方法的建立

5. 校准曲线

参照GB23200.113中的要求，精确吸取208种农药混合标准溶液，逐级用乙酸乙酯释成质量浓度为5μg/L、10μg/L、50μg/L、100μg/L和

500μg/L的基质工作曲线，部分农药的线性关系如下，回归系数均大于0.995。

图8. 部分农药的校准曲线



图9. 部分农药的定量离子提取图（10μg/L）

6. 定量结果

利用上述的校准曲线，对筛查出的阳性农药进行定量分析，结果如下：

图10.定量结果

图 部分农药的校准曲线

图 部分农药的定量离子提取图（ ）

定量结果

利用上述的校准曲线，对筛查出的阳性农药进行定量分析，结果如下：

图 定量结果

质量准确度

在高分辨数据中，质量准确度至关重要，较低的质量误差可在使用窄质量提取窗时确保高选择性并有助于

确保阳性检测的可靠性。 的 的自动增益控制（ ）功能可以设置最适数目的

离子进入，从而保护 检测器免于饱和。这确保了农药在高低浓度范围内，均能保持良好的质量精

确度。所有农药的质量误差值均未超过 ，远低于 的限值（ ），在精确

的选择性检测中，提供最高置信度。
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7. 质量准确度

在高分辨数据中，质量准确度至关重要，较低的质量误差可在使用窄质量提取窗时确保高选择性并有助于确保阳性检测的可靠

性。Orbitrap Exploris GC的C-trap的自动增益控制（AGC）功能可以设置最适的数目的离子进入，从而保护Orbitrap检测器免于饱和。这

确保了农药在高低浓度范围内，均能保持良好的质量精确度。所有农药的质量误差值均未超过 1.0 ppm，远低于SANTE/2015/11945的限

值（5 ppm），在精确的选择性检测中，提供最高置信度。

8. 重复性结果

低浓度点的重复性良好可以确保阳性农药检出的可信度，Orbitrap Exploris GC系统能够实现稳定、可靠的信号检测，是保障农药残留结

果可靠性的依据，将浓度为10μg/L的农药混合标准溶液连续进样六次，所有农药的峰面积重复性均小4%，证实了系统的稳定性。

9. 回收率结果

为了验证阳性检出农药的结果可靠性，对检出的部分农药进行了添加回收实验，添加浓度为10mg/kg，其结果回收率均在80~120%之

间，符合GB23200.113中对回收率的要求，结果如下：

表1.部分农药的重复性及回收率结果

名称 RSD(%) 回收率(%) 名称 RSD(%) 回收率(%)

艾氏剂 3.67 85.2 o,p'-滴滴涕 1.76 95.5

六氯苯 1.89 91.3 p,p'-滴滴滴 1.53 96.3

联苯 1.07 98.1 p,p'-滴滴伊 1.32 97.4

毒死蜱 3.98 88.1 p,p'-滴滴涕 2.01 98.1

蝇毒磷 2.54 82.3 对硫磷 2.89 88.1

百治磷 2.98 80.7 甲拌磷 2.65 84.4

硫丹 1.07 91.8 治螟磷 3.11 90.2

灭线磷 1.33 82.2 戊唑醇 3.73 88.8

氟虫腈 4.02 85.6 特丁硫磷 2.89 89.2

异丙威 3.45 93.2 α-六六六 1.58 99.2

甲基异柳磷 3.71 90.2 β-六六六 1.12 93.6

o,p'-滴滴滴 1.86 98.2 γ-六六六 0.81 94.2

除草醚 2.25 90.5 δ-六六六 0.97 96.3

结论

本文利用Orbitrap Exploris GC建立了GB23200.113中的208种农药的Compound Database，基于该Compound Database，对盲样进行了

筛查，在盲样中筛查出29种农药，再对筛查出的农药进行了定量分析，得到了检出农药的定量结果，符合了农药残留能力验证，先盲筛

再定量的流程，并在同一台仪器上完成。为了验证定量结果的可靠性，进行了重复性和回收率的测试，结果均符合SANTE/2015/11945

对于定量结果的要求，再一次证实了Orbitrap Exploris GC的优异性能。

作为最新一代的静电场轨道阱高分辨气质联用仪Orbitrap Exploris GC一经推出，即备受关注，其分析平台采用了Orbitrap技术，具有高选

择性和高分辨率，能提供卓越和灵活的性能，无论是在定量为主的常规检测，还是大规模筛查，都远胜于传统的气质联用仪，非常适合

用于参加农药残留能力验证。除了基于GB23200.113建立的Compound Database外，赛默飞公司还利用GC-Orbitrap建立多农药质谱图

库，用于农药的非靶向筛查，利用高分辨谱图库进行谱库检索，可以帮助用户获得更为准确的定性信息。




