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[摘  要] 本文针对国内外串联质谱农残分析进行了应用研究,重点在三重四级杆串联质谱、离子阱质谱

技术等方面进行了对比,最后提出了目前我国农残分析的串联质谱应用现状。 
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[Abstract] Analysis of tandem mass spectrometry in pesticide residue analysis of environmental samples at home 

and abroad were studied In this paper, the emphasis is on the comparison of triple quadrupole mass spectrometry 

and ion trap mass spectrometry, finally put forward put forward on the current situation of tandem mass 

spectrometry in our country. 
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有机农药在环境中难以被生物降解,具有很高的溶脂性,容

易在生物体脂肪中大量富集,具有持久性,绝大部分有机农药都

被列入美国EPA优先控制污染物黑名单中[1],在我国,普遍使用

的是有机氯和有机磷农药。李忠民等[2]在人体残留有机氯农药

调查中指出：人体内HCHs、DDTs含量随年龄的增长而增高,对人

类健康构成了极大威胁。有机磷农药是有毒农药中最普通的种

类[3],具有光谱、高效、残留毒期短等特点,在我国已有30多年

的使用历史[4]。它的大量使用提高了作物的产量,但对环境造成

了一定的危害,而且对人体存在着急性中毒的危险[5-6]。 

1 国内农残分析现状 

目前,我国国标规定的农药残留检测方法主要为气相色谱

法和液相色谱法,检测器为单一检测器。在复杂基质样品中农药

残留分析通常使用气相色谱(GC)和传统的检测器来完成,例如

电子捕获检测器(ECD)或者是氮磷检测器(NPD)。虽然这些检测

器具有自身的选择性,但是这些检测器经常不能对化合物提供

明确的辨认,同时检出物质个数少,易受到基质干扰,难以满足

对多种农药残留检测的需要。而且前处理多为液液萃取,分析的

时间长,使用的有机溶剂多,易对环境造成二次污染[7-8]。质谱分

析仪的出现,特别是与气相色谱的联用技术的发展,很好的解决

了农药残留的分析问题。 

传统的农残GC分析,使用的是ECD[9-11]、NPD[12-14]和FPD检测器,

但是由于这些检测器自身的缺陷,决定了在使用时的弊端。因此,

现在在气相色谱上更多使用的是选择性的检测器,例如质谱检

测器(MS),与传统的检测器相比显示出明显的优势。质谱检测器

的选择离子检测模式(SIM)[15]的使用,可以降低背景噪音,但是

这种模式在很多情况下不能消除基体干扰。某些质谱检测器

能够实现串联质谱(MS/MS),这样可以提供更高的选择性和灵

敏度[16]。灵敏度上的增加能够允许在分析中不需要得到目标

化合物与基体组分的全色谱分离。因此,基于基体组分的特性,

样品的前处理程序可以最小化甚至是跳过[17]。GC-MS/MS在分

析复杂样品的农残痕量分析的适用性,在很多文献中已经被

报道[18-21]。GC与MS/MS的联用,相当于GC-MS的基础上增加子离子

的光谱信息,增强结构解析和定性能力[22]。目前,GC-MS/MS广泛

应用于气相离子化学的基础研究、结构分析和复杂基体的定性

定量分析[23],同时在痕量分析上也作为一种强有效的手段[16]。 

2 串联质谱 

1983年,McLafferty等发明了串联质谱技术(Tandem Mass 

Sprctrometry,MS/MS),可用于研究母离子和子离子关系,获得

裂解过程的信息。随之联用技术的兴起,气相色谱与串联质谱联

用,该分析系统具有气相色谱的高分离效能,又兼备了MS/MS高
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准确鉴定物质结构的特点。它利用气相色谱将目标化合物有效

的分离,再送入质谱系统中进行检测。MS/MS将离子化过程与裂

解过程分开,从复杂的一级质谱中选择一个或者几个特定的母

离子进行二次分裂,对产生的子离子碎片检测而得到二级质谱

图,从而有效的获得更多了样品的信息,排除了基体干扰,提高

了选择性和灵敏度[24-25]。 

2.1串联质谱工作原理 

MS/MS基本包含两个主要的质谱分析阶段,首先经过分子离

解或者是化学反应的离子化之后,选择母离子。第二个阶段是母

离子在惰性气体中(氦气或者是氩气)被碰撞-诱导-离解(CID)

分析产生碎片,即子离子。这些步骤既可以通过时间上的串联

(将一系列的物质放在一个离子储存器中)来实现,也可以通过

空间上的串联(使用两个不同的仪器)来完成。对于时间上串联

的仪器,不同的MS/MS阶段依靠的是顺序地进入相同的物理空间

但是不同时间进行分离,实现质谱化过程。而空间上串联的仪器

依赖的是两个一系列质谱分析器,在分开物理地域不同的阶段

按顺序地发生,而实现质谱化过程。在电子电离源质谱(EIMS)

的基础上,出现了离子阱质谱(ITMS)、正化学电离源质谱

(PCIMS)、负化学电离源质谱(NCIMS)、高分辨电子电离源质谱

(HREIMS)、串联质谱(MSMS)、多级质谱(MSn)等。 

2.2串联质谱分类 

按照实现串联方式,串联质谱可以分为：空间序列质谱-质

谱和时间序列质谱-质谱。 

空间序列质谱-质谱仪(空间上的MS/MS)：使用较为普遍的

系统主要有以下四种：双聚焦扇形磁质谱(Dual-focus sector 

magnetic mass spectrometry,HRMS)；三重四极杆质谱(Triple 

quadrupole mass spectrometry,QqQ)；磁质谱-四极杆质谱串

联；四极杆质谱-飞行时间质谱串联。 

时间序列质谱-质谱仪(时间上的MS/MS)：选择离子和观察

其反应这两个过程先后发生,不需要与任何其他质量分析器串

联,自身就可以进行质谱-质谱操作。使用较为普遍的系统主要

离子阱(Ion trap mass spectrometry,IT)和离子回旋共振质谱,

它们可以先选择性地储存某一m/z值的离子,再直接观察其反应,

自身实现质谱-质谱操作。 

在农药残留分析中使用最普遍的两个串联质谱分析器就是

QqQ和IT。这两种仪器都存在着各自的优缺点[23]。离子阱主要

的优点就是在扫描模式下使用多个质谱设备以达到较高的顺序

多级质谱光谱MSn,以及较好的灵敏度。尽管如此,离子阱的狭隘

之处在于(依赖它的设备)不能捕获m/z低于50的物质,由于在相

同的空间内发生反应,因此可能发生一些内部接触的反应[24],

或者就是子离子仅仅存在于现有的MS/MS模式。 

3 使用最普通的串联质谱仪：三重四级杆分析器质

谱 QqQ 

3.1三重四级杆分析器质谱模式分类 

相比而言,三重四极杆有串极功能,定性能力强；定量能力非

常好；对特征基团的结构研究有很大帮助,在农残分析中应用最为

广泛。能够在四个MS/MS模式下操作：子离子扫描 product ion 

scan；母离子扫描 precursor ion scan；中立损失模式 neutral 

loss scan；选择反应监测 selected reaction monitoring(SRM)。 

SRM模式比离子阱(IT)中使用的子离子扫描要快,同时它允

许最大MS/MS的转变或者是反应数的同时测定,即是主要依靠碰

撞时间和色谱的分离,每个间隔时间达到70~80的转变,从而为

色谱峰提供充分的扫描时间[25-27]。实际中,这样的扫描速度说明

了在选择反应监测模式下通过QqQ可能同时检测的目标化合物

的数量为[26-28],这样的数值低于使用离子阱测量化合物的数量

的三倍,离子阱大概是7~8种化合物[29-30]。迄今为止,在选择和发

展一种分析方法时,能够检测的化合物数量是实际应用中一个

非常重要的问题,因为在实验室中仪器方法的速度限制了样品

量的增加。 

3.2三重四级杆分析器质谱应用研究 

三重四级杆分析器质谱在农残分析中应用最为广泛。祝立群[31]

采用GCMSMS测定有机磷农药残留；谢振伟[32]等采用串联四级杆质

谱测定土壤中的有机氯农药；杨坪[33]等使用ASE-GPC-GC-QqQ MS／

MS测定土壤中的有机氯化合物,均取得了很好的效果。蒋雯菁等[34]

对国内外在地表水中的有机氯农药和多氯联苯的预处理技术和

仪器分析进行了研究,发现其中最常用的就是气相色谱法和气

相色谱-质谱法。蒋雯菁等[35-36]等建立了自动SPE-GC-MS/MS分析

地表水中24种有机氯农药和19种多氯联苯,以及15种硝基苯类

化合物的方法,样品回收率在70%~130%。 

董素静等[37]等建立了SPE-GC-MS/MS)-检测蔬菜水果中西

玛津、莠去津、嘧霉胺、异丙甲草胺、二甲戊灵、氟虫腈、稻

瘟灵、虫螨腈、乙酯杀螨醇、哒螨灵、咪鲜胺、苯醚甲环唑、

嘧菌酯共13种农药多残留的检测分析方法。彭汝林等[38]使用

QuEChERS结合气相色谱-串联三重四极杆质谱快速测定水产品

中100种农药残留,在0.005～0.500 mg/L范围内具有良好的线

性关系,相关系数均大于0.995,检出限范围为1.00×10-6～

2.97×10-3mg/kg,回收率在60.2%～120.0%,相对标准偏差

(RSD,n=6)在0.26%～10.96%。尚德军等[39]采用气相色谱法/三

重四极杆质谱分析技术,通过全扫描、子离子扫描和选择离子扫

描,确定甲胺磷等72种农药二级质谱分析时适用的标准工作液

质量浓度。 

4 最简单的串联质谱仪：离子阱质谱 IT 

4.1离子阱质谱 

离子阱是最简单的串联质谱。常用于结构鉴定,成本比QqQ

低廉,体积小巧；具备多级串级能力,适合于分子结构方面的定

性研究,能够给出分子局部的结构信息,比QqQ好,有局部高分辨

模式(Zoom Scan),分辨力比四极杆质谱高数倍,可达到6000～

9000,适合于确定离子质量数。但是定量能力不如QMS和QqQ,所

以大多数GCMS不采用离子阱质谱,不能够像QqQ一样做母离子扫

描和中性丢失,在筛选特征结构分子的时候能力不足。技术上而

言,在传统QqQ的四极杆中加入了辅助射频,可以做选择性激发；

或者就功能而言,为QqQ提供了多级串级的功能。同时具备MRM、
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SRM、中性丢失和多级串级功能。因此IT非常适合于未知样品的

结构解析,在农残分析方面不如三重四级杆分析器质谱有优势。 

4.2离子阱质谱应用研究 

陈其煌等 [40] 建立了气相色谱-离子阱-多级质谱法

(GC-IT-MSn)法测定水中22种有机氯和拟除虫菊酯农药残留的

方法。张伟国等[41]建立了一种以气相色谱/离子阱质谱(GC/MS),

选择离子技术为基础、凝胶渗透色谱(GPC)和F lorisil小柱为

净化的多种农药同时检测方法。通过GC/MS/SIM技术对农药进行

检测,在对色谱条件,扫描离子进行优化后,前处理余留下的杂

质通过检测的方法得到了进一步的去除,可同时对107种农药进

行分析。 

与离子阱相比而言,三重四极杆质谱的优势在于：可以利用

多级反应检测模式(MRM),具有比离子阱中的子离子扫描具有较

快的扫描速度。离子阱的缺陷在于空间效应的脆弱性,降低了质

谱光谱的定量性、质谱的准确性和分辨率。因此在复杂基质中

分析痕量组分时,阱内就会存在着很大部分的基质离子。相比而

言,使用三重四极杆之质谱检测器可以减少分析时间,分析更多

的化合物,和获得更好的光谱分辨性。 

5 串联质谱发展趋势：杂交质谱仪 

分辨率是一个质谱仪最重要的指标之一,所有的质谱仪都是

通过测量样品离子的质荷比(m/z)来对样品进行分析鉴定的,质谱

仪的分辨率代表了质谱仪可以在多大程度上区分质荷比相近的离

子。四极质谱仪通常测量的m/z值甚至可以到最近的整数。杂交质

谱仪是将不同类型的质量分析器串联起来,可实现取长补短。 

5.1高分辨质谱分析 

高分辨质谱分析,是利用高分辨质谱仪对样品进行分析鉴

定的技术。相对于一般的质谱分析,高分辨质谱分析可以对化合

物的分子量实现更准确的鉴定,尤其可以用于一些样品中微量

和超微量元素的定性和定量。高分辨率质谱仪可以提供有关分

数的质量或小数点后数字的信息。两种最常见的高分辨率质谱

仪是飞行时间(TOF)质谱仪和基于傅立叶变换(FT)的质谱仪。高

分辨质谱分析技术能够检测到更多更精确的蛋白质碎片信息,

从而更好的实现对蛋白质的分子量、翻译后修饰、氨基酸序列

等信息的分析鉴定,可用于食品安全、药物代谢及药代动力学、

蛋白质组学、蛋白从头测序等很多方面。 

郭婕等[42]使用多种高分辨率质谱对环境水样中农药残留

及其转化产物的进行非靶向筛查。杨细蒙等[43]等总结了高分辨

质谱技术的发展特点以及气相、液相色谱-串联高分辨质谱联用

技术,总结了近年来高分辨质谱技术在食品和环境农药残留检

测中的应用。谢昊臻等[44]建立了人参、五味子、刺五加、人参

花、灵芝和灵芝孢子粉基质中10种农药残留的高分辨液相质谱

检测及筛查方法,样品采用乙腈提取,氯化钠及乙酸钠盐析分层,

提取液经无水硫酸镁、N-丙基乙二胺(PSA)和石墨化炭黑(GCB)

吸附剂分散固相萃取净化,用高效液相色谱-高分辨质谱定

性,10种农药的定量限为10μg/kg,平均回收率为73.2%～98.5%,

线性范围为10～1000μg/L(R2>0.9986)。 

5.2四极杆飞行时间串联质谱,QTOF 

四极杆飞行时间串联质谱(QTOF)是一种能够同时定性定量

的高分辨质谱[45],能够提供高分辨谱图,定性能力好于QqQ；速

度快,适合于生命科学的大分子量复杂样品分析,但是成本高。

在环境检测、药物分析、食品安全、代谢组学和生物大分子领

域有很好的应用。 

徐江艳等[46],建立了同时测定大米中西草净、异丙隆、苄

嘧磺隆、莎稗磷、乙氧氟草醚、草酮和二甲戊灵7种除草剂

残留的QuEChERS-高效液相色谱-串联四极杆飞行时间质谱

(HPLC-MS/MS Triple TOF)方法。陈锦杭等[47]建立了基于

QuEChERS技术结合固相萃取)的气相色谱/四极杆-飞行时间串

联质谱法,对牛奶中的11种有机磷农药(速灭磷、甲拌磷、二嗪

磷、甲基对硫磷、杀螟硫磷、水胺硫磷、溴硫磷、杀扑磷、p,p’

-DDE、三唑磷、p,p’-DDT)残留量进行测定,11种有机磷类农药

在浓度为10～500μg/L范围内呈良好线性关系。 

5.3离子阱-飞行时间质谱,Trap TOF 

离子阱-飞行时间质谱,结合了离子阱的多级质谱能力和飞

行时间质谱的高分辨能力；由于离子阱容量限制,对于混合样品

的灵敏度欠佳,定量能力弱,需要仔细维护。 

姚劲挺等[48]使用离子阱飞行时间串联质谱(LCMS-IT-TOF)

定性检测大米和菠菜样品中的19种农药。孙碧霞等[49]建立了蔬

菜中188种农药多残留的液相色谱-离子阱-飞行时间串联质谱

(LC-MS-IT-TOF)检测方法。除啶虫脒、联苯三唑醇、速灭磷的

线性范围为10～250μg/L外,其余农药的线性范围均为5～250

μg/L,相关系数均大于0.987,检出限为0.02～5.50μg/kg。 

5.4线性离子阱-飞行时间质谱,LIT-TOF 

以线性离子阱为质量选择器和反应器,结合了线性离子阱

的高灵敏度多级串级能力和飞行时间质谱的高分辨能力。如直

接耦合线性离子阱-飞行时间串联质谱.高灵敏度、高分辨、多

级串级,定量能力强,功能复杂,维护复杂；能与多种常压电离技

术联用,可用于药品、环境、食品分析等领域[50]。 

5.5磁质谱,Sector MS 

磁质谱的定量能力是各种质谱中最强的,仅用于地质元素

和痕量二恶英的检测。该技术经典、成熟,是NIST等MS库采用的

仪器,分辨力非常好(100k,m/&Delta m FWHM),干扰少,灵敏度高,

定量能力是各种质谱中最好的,但是体积、重量大,售价很高,

速度慢,维护复杂,很费电。 

5.6傅立叶变换质谱仪,FT-ICR-MS 

傅立叶变换质谱仪的分辨能力最高,常作为高端科学研究

的装备。在蛋白组学和代谢组学起到了超强作用。能够实现多

级串级,定性能力极好,分辨力极高,灵敏度很好；可以有不同的

电离源联用实现对不同极性的化合物进行检测。但是体积重量

大,售价极高,速度较慢。维护费用非常昂贵。 

6 结论与展望 

与单极质谱分析器相比,串联质谱抗干扰性和多组分光谱

辨别更强,在分析鉴别上可以给出更高的确定性,优势更加明
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显。在众多串联质谱检测器中,QqQ在农药残留分析方面具有很

好的应用[51]。近年来,采用杂交质谱仪的趋势更加明显,其中高

分辨质谱仪具有抗干扰强、未知物分析和确定强的特点,因为使

用高分辨质谱仪分析农残已成为目前的技术新趋势[52]。 
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