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气质联用检测草莓中毒死蜱残留量检出 
限测定方法研究 

范志刚 1*, 林  红 2, 王  勇 1, 王俊芳 1, 张  扬 1 
(1. 成都宏亿实业集团有限公司, 成都  610110; 2. 成都市产品质量监督检验研究院, 成都  610100) 

摘  要: 目的  建立色谱分析中检出限的测定方法。方法  以草莓为基质, 用气相色谱-质谱法测定草莓中毒

死蜱含量。结果  校准曲线估算法、空白标准偏差法、3S0法、信噪比法得出的检出限分别为 10.75、0.18、0.5、

1.5 ng/mL。结论  信噪比法所测出的检出限结果符合要求。 
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strawberry by GC-MS 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of the detection limit in chromatographic 
analysis. Methods  Chlorpyrifos content in strawberry was determined by gas chromatography-mass spec-
trometry. Results  The detection limits of calibration curve method, blank standard deviation method, 3S0 
method, and signal-to-noise ratio method were 10.75, 0.18, 0.5, 1.5 ng/mL, respectively. Conclusion  The 
detection limit of signal-to-noise ratio method could conform with the requirement of detection . 
KEY WORDS: detection limits; gas chromatography-mass spectrometry; signal-to-noise ratio method 
 
 

 

1  引  言 

IUPAC[1] 1997年通过、1998年发布的《分析术
语纲要》中规定: 检出限以浓度(或质量)表示, 是指
由特定的分析步骤能够合理地检测出的最小分析信

号求得的最低浓度(或质量)。检出限是评价分析方法
测试性能的重要指标, 可对给定分析方法在低浓度
水平的检测能力进行评估。目前已有较多的关于检出

限测定的研究报道。吕涛等[2]对检出限的定义进行了

阐述, 并对国内外各种检出限确定方法进行了介绍
与比较, 总结出适合水质分析的检出限确定方法。鲁
静等[3]认为检出限的测定或估算方法有 4种, 一是目
测法; 二是信噪比法; 三是基于偏差和斜率的方法; 
四是校正曲线估算法。蒲家彬等[4]认为考察一个分析

方法在低浓度范围的检测性能, 可以基于不同的角
度或有不同的侧重点。通过比较传统估算法与 ISO
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新推出的 VBx法, 认为 VBx法在理论根据上更接近

检出限的实质。焦红[5]建议对于方法确认, 使用(S0)
的精密度评估应基于在典型的基质空白或低水平材

料中被分析物浓度至少经过 6次单独的完整测定, 不
去除零或负值结果, 近似的检测限计算为 3S0。但是, 
采用气质联用的方法研究有机残留物和污染物检出

限的文献未见报道, 本文根据色谱分析的特点对检
出限进行了研究, 建立了适合有机残留物和污染物
的检出限确定方法。 

2  材料与方法 

2.1  材料与仪器 

草莓采购自超市; 99.5%毒死蜱、乙腈(色谱纯), 
购自迪马科技有限公司; 7890GC-5975MS、PSA 40 
μm、粒度 46 μm C18色谱柱, 购自美国 Agilent公司;
冰醋酸、无水硫酸镁、氯化钠均为分析纯, 购自成都
科龙化工试剂厂; 99.5%三苯基磷酸酯、99.5% 3-乙氧
基 1,2-丙二醇、99.5%山梨醇, 均购自美国 Sigma 公
司。 

2.2  实验方法 

参照行业标准 NY/T1380-2007[ 6]进行检测。草莓

打浆搅匀后装入聚乙烯瓶中, 于−16~ −20 ℃下保存
备用。称取 10.00 g 试样, 加入一定量的毒死蜱, 用
10 mL溶剂提取, 吸取上清液 2 mL净化后取上清液 1 
mL于 1 mL容量瓶中, 氮吹至 0.8 mL后分别添加内
标物和分析保护剂溶液, 乙腈定容至 1.0 mL 混匀, 
待测。使用气相色谱-质谱仪检测。定量离子为 197、
定性离子为 314和 199。 

3  结果及分析 

3.1  工作曲线选择 

配制浓度为 4、8、20、50、100、200、500 ng/mL
的毒死蜱溶液, 绘制标准曲线。分别将浓度所需量的
毒死蜱加入到 10.00 g试样中, 按 2.2方法处理后定容
至 1 mL, 待测。使用 GC/MS分别检测上述溶液。每
个浓度点各测三次, 结果见表 1。 

选择不同浓度范围的信号进行回归 , 计算
2

i iˆ(y y )−∑ 值, 根据 GB/T 17378.2-2007[7]计算 t值。

结果见表 2和表 3。 
以上 t值均小于 t0.025(3)=3.182。工作曲线通过原

点。综合比较 3条工作曲线的 2
i iˆ(y y )−∑ 值和 t值, 1

号拟合质量优于其他两条工作曲线, 因此选择 1号工
作曲线进行定量。 

表 1  草莓基质毒死蜱标液检测数据(n=3) 
Table1  The test data of chlorpyrifos standard liquid in 

the strawberry matrix (n=3) 

浓度(ng/mL) 峰面积比（毒死蜱峰面积/内标物峰面积）

0 0 

4 0.01125±0.00148 

8 0.01803±0.00032 

20 0.03994±0.00024 

50 0.10047±0.00087 

100 0.20757±0.00121 

200 0.39781±0.00073 

500 1.01489±0.00239 

表 2  工作曲线浓度范围 
Table 2  Working curve concentration range 

编号 浓度(ng/mL) 

1 4、8、20、50、100 

2 8、20、50、100、200 

3 20、50、100、200、500 

表 3  不同浓度范围的工作曲线 
Table 3  Working curves of different concentration range 

编号 回归方程 R2 2
i iˆ(y y )−∑ ×10-5 t值 

1 ŷ =0.0021X+0.0008 0.9992 5.1 0.30 

2 ŷ =0.002X+0.0023 0.9995 5.7 2.53 

3 ŷ =0.002X−0.0007 0.9999 31.5 0.12 

 
3.2  t 检验 

在计算检出限的同时, 采用 t[8]检验确定检测结

果平均值和接受参考值之间是否有显著性差异。统计

量的计算和比较方法如下: t= 0

/
x
s n

μ−
,自由度 f=n-1, n

为检测次数, α=0.05。查 t 分布表得 t0.05(f)。如果
t≤t0.05(f), 则检测结果平均值与接受参考值之间无显
著性差异, 检测结果准确可靠。 
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t>t0.05(f), 则检测结果平均值与接受参考值存在
显著性差异, 检测结果不准确。 

3.3  几种检出限表达方法 

3.3.1  校准曲线估算法 
根据 GB/T 17378.2-2007[7]分别计算工作曲线 1

的剩余标准偏差 Sy、YC, 空白上限 XC、YN, 检出限
XN如下。 

SY=
2

1 ˆ( )
2

n
i iy y

n
= −

−
∑ =0.00414, X =36.4, t(0.05,3)= 

2.353 

YC=a+SYt
2

2
1

1 (0 )1
( )n

i i

X
N x x=

−
+ +

−∑
=0.01236, 

XC=
2

2
1

SYt 1 (0 )1
b ( )n

i i

X
N x x=

−
+ +

−∑
=5.89 ng/mL, 

YN=a+2SYt
2

2
1

( )1 1
( )

c
n
i i

x X
N x x=

−
+ +

−∑
=0.02337, 

XN= 
2

2
1

( )SYt 12 1
b ( )

c
n
i i

x X
N x x=

−
+ +

−∑
=10.75 ng/mL 

3.3.2  空白标准偏差法(CL= KS c
X

法) 

由于气质分析方法空白值测定结果接近于 0, 在
空白处, 仪器检测不到信号, 所以配制毒死蜱浓度为
0.5 ng/mL的草莓基质样品作为加强空白。测定其响
应信号, 根据工作曲线 1计算样品中毒死蜱含量。结
果见表 4。 

进行 t检验并计算检出限: 

X =0.936 ng/mL,  S=0.165, t=11.82, 查 t 值表

t0.05(19)=2.093, X 与接受参考值比较, 有显著性差 
异, 说明在浓度为 0.5 ng/mL 处检不准。 

根据 CL= KS c
X

, k=2.093(式中 CL为检出限; S为 

样品测量结果标准差; c 为样品含量值; X 为样品测 

量结果均值), 计算得出 CL=0.18 ng/mL。 
3.3.3  3S0 法 

“单一实验室分析方法确认一致性指南”[4]要求, 
使用 S0精密度评估应基于在典型的基质空白或低水

平材料中被分析物浓度至少经过 6 次单独的完整测
定, 不去除零或负值结果, 近似的检测限计算为 3 
S0。根据表 4中的数据, 计算得出:  

CL= 3S0=3×0.165=0.50 ng/mL。 
3.3.4  信噪比法 

以草莓为基质配制浓度为 2、1.7、1.5、1.3、1.1、
0 ng/mL的样品。各浓度点测定 6次, 记录毒死蜱的
峰高、噪音、信噪比等信号, 根据工作曲线 1计算样
品中毒死蜱含量、标准偏差和 t值。结果见表 5。 

表 4  毒死蜱浓度为 0.5 ng/mL 样品的检测数据 
Table 4  The test data of chlorpyrifos concentration 

0.5 ng/mL in samples 

序号 峰面积比(×10-3) 信噪比 计算结果(ng/mL) 

1 2.255 1.2 0.79 
2 2.825 1.4 1.06 
3 2.320 1.2 0.82 
4 2.160 1.3 0.74 
5 2.484 1.5 0.90 
6 2.237 1.5 0.84 
7 2.866 1.3 1.08 
8 2.326 1.3 0.82 
9 3.095 1.3 1.19 

10 3.097 1.2 1.19 
11 2.192 1.2 0.76 
12 2.726 1.3 1.01 
13 2.860 1.4 1.08 
14 3.020 1.5 1.15 
15 3.025 1.4 1.15 
16 2.656 1.3 0.98 
17 2.410 1.5 0.86 
18 2.301 1.1 0.81 
19 2.302 1.3 0.81 
20 2.019 1.3 0.68 

表 5  草莓基质毒死蜱各浓度样品检测数据(n=6) 
Table 5  The test data of chlorpyrifos of different concentrations in the strawberry matrix(n=6) 

序号 浓度(ng/mL) 平均信噪比 平均峰面积比 (×10−3) 计算结果(ng/mL) 标准偏差 s t 

1 0 0.42 0 0 0 0 

2 1.1 1.72 3.04 1.17 0.133 1.29 

3 1.3 2.42 3.49 1.38 0.122 1.61 

4 1.5 3.25 3.66 1.46 0.141 0.70 

5 1.7 4.07 4.30 2.11 0.109 0.67 

6 2 4.75 5.03 1.76 0.220 2.47 
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按照 3.2的方法比较检测结果的平均值与添加的
标准溶液浓度是否有显著性差异。置信水平 α=0.05, 
自由度 f=5, 查双尾 t分布表得 t(0.05) 5=2.571。 

由表 5可以看出,  1.1∼2.0 ng/mL范围的几个浓度
点, t 检验都无显著性差异, 说明使用本方法, 检测浓度
低至 1.1 ng/mL都能获得准确可靠的检测。 

但用质谱检测, 尤其是检测低浓度目标组份时, 
首先要保证能准确定性, 在此基础上才能准确定量。为
确证是否为毒死蜱产生的峰, 给出浓度为 1.3 ng/mL和
1.5 ng/mL的总离子流图和丰度图, 见图 1~4。 

图 1和图 2表明在保留时间 11.50处有一个明显
的峰, 图 3 和图 4 也看出相应的离子丰度, 其中 314
定性离子相对丰度分别是 41%和 63%; 199定性离子
相对丰度分别是 98%和 100%。根据 “贯彻执行
96/23/EC关于分析方法和结果解释的决议”[5]的要求, 
314 定性离子相对丰度应在 60.8%~91.2%、199 定性
离子相对丰度应大于 79.2%时, 才能满足准确定性的
要求。毒死蜱浓度为 1.3 ng/mL时质谱图中 314定性
离子相对丰度只有 41%, 不能确认为毒死蜱所产生
的离子峰; 毒死蜱浓度为 1.5 ng/mL的 314、199定性
离子相对丰度满足要求, 基本能定性, 此时信噪比为
3:1, 据此确定本方法的检出限为 1.5 ng/mL。 

3.4  各种检出限计算方法的比较 

整理前述 4种方法得到的检出限见表 6。 

表 6  不同检出限表达方法 
Table 6  The expression method of different detection limits 

表达方法 检出限 (ng/mL) 

校准曲线估算法 10.75 

空白 KS c
X
法 0.18 

空白 3倍标准差法 0.50 

信噪比法 1.5 
 

空白 KS c
X
法和空白 3S0法都是在毒死蜱浓度为

0.5 ng/mL 时计算得到的检出限(≤0.5 ng/mL)。表 4
的分析结果表明, 在毒死蜱浓度为 0.5 ng/mL这个点

不能准确检测。那么空白 KS c
X
法和空白 3S0法得到

的检出限都不可靠, 没有实际运用价值。与信噪比法
得到的检出限比较, 工作曲线估算法得到的结果太
高, 超出了方法准确检出的最低浓度点。所以 3倍信

噪比法得到的检出限是可靠的。 

4  讨  论 

从本研究的结果来看, 3倍信噪比法用于表达气
相色谱-质谱分析方法的检出限是合理的。 

⑴  特定的分析步骤合理地检测出的最小分析
信号应该是一定的, 即浓度或量应该是唯一的。在质
谱分析中, 检出限的确定首先是建立在准确定性的
基础上。 

⑵ 信噪比法测定检出限, 具有快速、直观、简
单、准确的特点。以信噪比为 3:1 来确定检出限 

 

图 1  1.3 ng/mL毒死蜱总离子图 
Fig. 1  Total ion graph of chlorpyrifos(1.3 ng/mL) 

 

图 2  1.5 ng/mL毒死蜱总离子图 
Fig. 2  Total ion graph of chlorpyrifos(1.5 ng/mL) 
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图 3  1.3 ng/mL毒死蜱质谱图 
Fig. 3  Mass spectrum of chlorpyrifos(1.3 ng/mL) 

 

图 4  1.5 ng/mL毒死蜱质谱图 
Fig. 4  Mass spectrum of chlorpyrifos(1.5 ng/mL) 

 
是对样品定性和定量要求的综合考虑。本研究中当

信噪比低于 3:1 时, 很难确定是否为目标组分所产
生的信号。遇到基质较复杂的样品时除依据信噪比

是否不小于 3:1外, 还应考虑丰度、峰宽、保留时间

等要求[5], 保证响应信号为目标组份所产生。 
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