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气相色谱-质谱法快速筛查食物中毒物质克百威 

王君君, 吴  英, 黎俊宏* 
(常州市疾病预防控制中心, 常州  213001) 

摘  要: 目的  通过气相色谱-质谱法对急性克百威食物中毒事件进行快速检测。方法  17 份可疑样品经乙酸

乙酯快速萃取, 离心后取上清液, Rxi-5ms 色谱柱(30 m×0.25 mm, 0.25 μm)分离, 应用全扫描模式(full scan, 

Scan)和谱库检索定性中毒物质, 通过 QuEChERS 法前处理和选择离子扫描模式(selective ion monitoring, 

SIM), 外标法定量。结果  在凉粉残留物、1 份洗胃液、1 份血液及 2 份不明白色粉末样品中均检出氨基甲酸

酯类农药克百威及其中间体呋喃酚, 其他样品均未检出, 凉粉残留物中克百威质量浓度为 253.0 μg/mL, 呋喃

酚质量浓度为 546.6 μg/mL。克百威及呋喃酚在 0~5.0 μg/mL 范围内线性关系良好(r>0.999), 检出限(limits of 

detection, LODs)分别为 0.0014~0.0344 μg/mL、0.0016~0.0217 μg/mL, 定量限(limits of quantitation, LOQs)分别

为 0.0048~0.1146 μg/mL、0.0053~0.0722 μg/mL, 相对标准偏差(relative standard deviations, RSDs)分别为

4.6%~6.6%、3.5%~7.6%。在 0.25、0.50、1.00 μg/mL 3 个浓度水平的平均加标回收率为 81.4%~107.1%, RSDs

为 1.9%~7.6%。结论  此方法操作简单、灵敏度高、稳定性好, 为急性食物中毒事件提供了快速、高效的检

测方法。 
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Rapid screening of food poisoning substance carbofuran by gas 
chromatography-mass spectrometry 

WANG Jun-Jun, WU Ying, LI Jun-Hong* 
(Changzhou Center for Disease Control and Prevention, Changzhou 213001, China) 

ABSTRACT: Objective  To rapidly detect acute carbofuran food poisoning incidents by gas chromatography-mass 

spectrometry. Methods  The 17 samples were extracted by ethyl acetate, supernatant was taken and separated on 

Rxi-5ms column (30 m×0.25 mm, 0.25 μm) after centrifugation. The qualitative toxic substances were retrieved by 

full scan mode (Scan) and spectrum library, and quantified by external standard method by selecting ion monitoring 

(SIM) and QuEChERS. Results  The carbamate pesticides of carbofuran and furanol of its intermediate were 

detected in residue of cold powder, 1 sample of the gastric lavagehe, 1 sample of blood and 2 samples of unknown 

white powders, none of the other samples were detected, the concentration of carbofuran and furanol residues was 
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253.0 μg/mL and 546.6 μg/mL, respectively. The linearity of carbofuran and furanol was good (r>0.999) in the range 

of 0.1–5.0 μg/mL. The limits of detection (LODs) were 0.0014–0.0344 μg/mL and 0.0016–0.0217 μg/mL, 

respectively, and the limits of quantitation (LOQs) were 0.0048–0.1146 μg/mL and 0.0053–0.0722 μg/mL, 

respectively, the relative standard deviations (RSDs) were 4.6%–6.6% and 3.5%–7.6%, respectively. The average 

recoveries were 81.4%–107.1% and RSDs were 1.9%–7.6% at 3 different levels of spiked concentration of 0.25, 0.50, 

1.00 μg/mL. Conclusion  This method is easy to operate, highly sensitive, and stable, providing a fast and efficient 

detection method for acute food poisoning incidents. 
KEY WORDS: acute food poisoning; gas chromatography-mass spectrometry; carbofuran 
 
 

0  引  言 

农药是一类有毒的持久性有机污染物, 在现代农业

中主要用于提高作物产量而被广泛使用, 会对环境和人类

健康产生急性或慢性危害[1]。根据功能可分为除草剂、杀

藻剂、杀鳞剂、杀菌剂、熏蒸剂、杀白蚁剂、驱虫剂、杀

虫剂、杀软体动物剂、杀线虫剂等[2]。根据化合物成分可

分为有机氯、有机磷、氨基甲酸酯类、拟除虫菊酯类、有

机汞、有机砷类农药等[3]。联合国发布了禁止或严格限制

使用的化学品清单中大部分均是农药[4]。 
急性农药中毒是世界范围内重要的公共卫生问题[5]。

每年有超过 300 万例农药中毒病例, 约 22 万人死于农药中

毒[6]。与工业化国家相比, 中低收入国家的小农农业实践

中广泛使用农药, 因此严重的农药中毒事件在农村更为常

见[7]。人们在农业实践中逐渐减少使用强毒性的农药, 但
全球范围内大多数严重的急性农药中毒事件均与有机磷和

氨基甲酸酯类杀虫剂有关[8]。 
克百威又称呋喃丹(分子结构式见图 1), 纯品为白色

结晶, 是一种高毒性、广谱高效、低残留的氨基甲酸酯类

杀虫剂、杀线虫剂和杀螨剂, 禁用于水果蔬菜、中草药、茶

叶等, 目前可广泛使用于玉米、水稻、花生等农作物中[9]。

根据世界卫生组织推荐的农药危害分类, 它已被定为世卫

组织 1B 类高度危险化学品, 在全球范围内已有 83 个国家

限制使用克百威[10–11]。克百威作为常见农药较易获得, 且
可通过消化道、呼吸道、皮肤等途径进入人体内, 导致急

性中毒事件层出不穷[12–15]。 
 

 
 

图 1  克百威的分子结构式图 
Fig.1  Molecular structural formula diagram of carbofuran 

2021 年 8 月 6 日, 常州市某医院急诊接诊了 4 名急性

食物中毒患者, 根据临床症状及流行病学调查, 疑似为急

性有机磷农药或氨基甲酸酯类农药中毒。实验室立即对现

场采集样品及病人生物样本进行检测, 鉴定中毒物质为克

百威, 为及时抢救患者提供了依据。 
目前, 克百威的检测方法主要有气相色谱法、高效液

相色谱法、气相色谱-质谱法、高效液相色谱-质谱法等[16]。

由于急性食物中毒为突发性事件, 需在无农药标准品的情

况下快速鉴定未知毒物成分。本研究通过气相色谱-质谱法

应用全扫描模式 (full scan, Scan)和选择离子扫描模式

(selective ion monitoring, SIM)在短时间内对中毒物质进行

定性和定量, 为急性食物中毒事件中未知毒物的检测和量

化提供借鉴, 防止急性农药中毒对公共健康造成危害。 

1  材料与方法 

1.1  样品来源 

中毒现场采集可疑食物样品盐、油、豆腐、土豆淀粉、

大麦、生粉、冬瓜汤、粥、凉粉残留物各 1 份; 中毒当天

患者洗胃液 3 份、血液 3 份及不明白色粉末 2 份, 共计 17
份样品。 

1.2  仪器与试剂 

TQ8040 气相色谱三重四极杆质谱仪(日本岛津公司); 
N-EVAP-24A 氮吹仪 ( 美国 ORGANOMATION 公司 ); 
VORTEX3000 旋涡混合器(德国 WIGGENS 公司); IQ7000 
Milli-Q 超纯水仪 ( 法国默克密理博科技有限公司 ); 
HYC-390(F)冷医用冷藏箱(青岛海尔特种电器有限公司); 
Rxi-5ms 色谱柱(30 m×0.25 mm, 0.25 μm)(美国 RESTEK 公

司)。 
乙酸乙酯、丙酮(色谱纯)、氢氧化钠(NaOH)、无水硫

酸钠、硫酸镁(MgSO4)、氯化钠(NaCl)、柠檬酸氢二钠、柠

檬酸钠 (分析纯 )、乙二胺 -N-丙基硅烷化硅胶 (primary 
secondary amine, PSA)、针式滤器(0.22 µm, 尼龙材质滤

膜)(天津津腾实验设备公司); 塑料离心管(50 mL, 德国

Eppendorf 公司); 克百威、呋喃酚标准溶液物质(100 μg/mL, 
农业部环境保护科研监测所)。 
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1.3  实验方法 

1.3.1  样品前处理 
定性检测: 固体、半固体待测样品均经匀浆机粉碎

混匀后称量。准确取凉粉残留物、豆腐、冬瓜汤、粥、

盐、油、土豆淀粉、生粉、大麦样品各 1.0 g、白色粉末

样品 0.1 g、洗胃液(经 NaOH 调节 pH 至近中性)10.0 mL、

血液 1.0 mL 于 50 mL 离心管中, 准确加入 5.0 mL 乙酸乙

酯, 漩涡振荡混匀 1 min, 4000 r/min 离心 3 min, 吸取上

清液经无水硫酸钠去水, 经孔径 0.22 µm 的有机相微孔滤

膜过滤, 待测。 
定量检测: 固体、半固体待测样品均经匀浆机粉碎混

匀后称量。准确取凉粉残留物、豆腐、冬瓜汤、粥、盐、

油、土豆淀粉、生粉、大麦样品各 1.0 g、白色粉末样品

0.1 g、洗胃液(经 NaOH 调节 pH 至近中性)10.0 mL、血液

1.0 mL 于 50 mL 离心管中, 准确加入 5.0 mL 乙酸乙酯, 漩
涡振荡混匀 1 min, 加入 4 g MgSO4、1 g NaCl、0.5 g 柠檬

酸氢二钠、1 g 柠檬酸钠, 漩涡振荡混匀 1 min, 4000 r/min
离心 3 min, 取上清液于装有 900 mg MgSO4、150 mg PSA
的净化管内, 漩涡振荡混匀 1 min, 4000 r/min 离心 3 min, 
准确吸取上清液 2 mL 进行氮吹至近干, 用乙酸乙酯定容

至 1.0 mL, 经孔径 0.22 µm 的有机相微孔滤膜过滤, 待测。 
1.3.2  标准曲线溶液配制 

混合标准储备液: 准确吸取 100 μg/mL 克百威、呋喃

酚标准溶液物质 1 mL, 用丙酮稀释定容至 10 mL, 配制成

10 μg/mL 的混合标准储备液, –20 ℃保存。 
混合标准溶液系列: 准确吸取适量混合标准储备液, 

用丙酮稀释成 0、0.10、0.25、0.50、1.00、2.00、5.00 μg/mL
的混合标准溶液系列, 现用现配。 
1.3.3  色谱条件 

色谱柱 Rxi-5ms (30 m×0.25 mm, 0.25 μm); 不分流

进样; 柱温初始温度 50 ℃; 进样口温度 230 ℃; 总流量

30.0 mL/min; 柱流量 1.69 mL/min; 吹扫流量 5.0 mL/min; 
高压进样, 压力 250 kPa, 高压进样时间 1.5 min; 进样体

积 1 μL。载气: 高纯氦气, 纯度≥99.999%; 控制方式: 恒
线速度(线速度 47.2 cm/s); 柱温: 升温程序总时间为 25 min, 
具体柱温条件见表 1。 

 
表 1  柱温条件 

Table 1  Column temperature condition 

升温速率/(℃/min) 温度/℃ 时间/min 

0 50 1.0 

25 125 0 

10 300 3.5 

 
1.3.4  质谱条件 

质谱 : 电子轰击(electron impact, EI)源 , 电离能量

70 eV; 离子源温度200 ℃; 接口温度300 ℃; 溶剂延迟1.5 min; 
定性采用 Scan, 扫描范围: 35~350 (m/z); 定量采用 SIM, 克
百威和呋喃酚的质谱参数见表 2。 

 
表 2  克百威、呋喃酚的保留时间及特征离子的选择 

Table 2  Retention time and selection of characteristic ions of 
carbofuran and furanol 

名称 CAS 保留时间
/min 

定量离子
(m/z) 

定性离子
1 (m/z) 

定性离子
2 (m/z)

呋喃酚 1563-38-8  6.705 164 149 44 

克百威 1563-66-2 11.440 164 149 131 

 
1.4  数据处理 

气相色谱三重四极杆质谱仪数据通过 GC-MS solutions
工作站进行采集和分析, 利用 Microsoft Exexl 2016 进行数

据分析和图表处理, 利用 Origin 2010 进行色谱图绘制。 

2  结果与分析 

2.1  定性分析 

在缺少标准品的情况下, 一般可根据 Scan 和谱库检

索功能对应急样品进行初步定性判断[17]。通过实验室现

有的 Nist11 谱库和 PEST 农药检索库索引检索, 对比样品

中目标物的质谱图与谱库中化合物的质谱图的相似度 , 
匹配率达到 90%以上, 可认为两个化合物为同一物质[18]。

通过对 17 份可疑样品进行 Scan, 结果显示凉粉残留物、

1 份洗胃液、1 份血液及 2 份不明白色粉末样品中, 保留

时间 6.705 min 的化合物与谱库库中呋喃酚(为呋喃丹的

中间体)的匹配率达到 95%, 保留时间 11.440 min 的化合

物与谱库中克百威的匹配率达到 93%, 再根据质谱图及

特征离子进一步比对, 可初步定性中毒物质为克百威。检

出 克 百 威 的 阳 性 样 品 的 总 离 子 流 图 (total ion 
chromatogram, TIC)见图 2、3。 

2.2  定量分析 

克百威中毒血液检测方法报道相对较少[19–20]。根据乙

酸乙酯的低毒性、亲脂性和憎水性, 考虑其易与水分离且

对于强极性的有机物溶解能力强, 故选择乙酸乙酯作为萃

取溶剂[21–22]。因此, 考虑事件突发的危机性、紧迫性及中

毒患者的病情恶劣性, 初步定性时选择乙酸乙酯萃取过滤

后直接上机检测 , 进一步对中毒物质定量时 , 参考 GB 
23200.113—2018《食品安全国家标准 植物源性食品中 208
种农药及其代谢物残留量的测定 气相色谱-质谱联用法》

中方法, 选择 QuEChERS 法对样品进行前处理。 
根据呋喃酚和克百威的特征碎片离子(见表 2), 采用

SIM 对呋喃酚、克百威标准物质和样品进行测定分析。呋

喃酚和克百威标准物质在 6.705 min、11.440 min 产生较强
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的碎片离子峰(见图 4), 质谱图见图 5。凉粉残留物、1 份

洗胃液、1 份血液、2 份白色粉末中均有呋喃酚、克百威的

特征峰, 具体质量浓度见表 3, 其他样品中未发现呋喃酚

和克百威的特征峰。 
 

 
 

注: a. 白色粉末 1; b. 白色粉末 2; c. 凉粉残留物; d. 洗胃液。 
图 2  阳性样品 TIC 图 

Fig.2  TIC diagrams of positive samples 

 
 

 
 

图 3  中毒者血液的 TIC 图 
Fig.3  TIC diagrams of the poisoned blood 

 
 

图 4  克百威和呋喃酚标准物质的 TIC 图(5 μg/mL) 
Fig.4  TIC diagrams of the reference materials for  

carbofuran and furanol (5 μg/mL) 
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图 5  克百威和呋喃酚标准物质的质谱图 
Fig.5  Mass spectrometry image of the reference materials for carbofuran and furanol 

 

表 3  阳性样品中克百威、呋喃酚的检出结果(n=6, μg/mL) 
Table 3  Detection results of carbofuran and furanol in positive  

samples (n=6, μg/mL) 

化合物 呋喃酚 克百威 

凉粉残留物  546.6±1.0  253.0±4.9 
洗胃液  473.3±1.2  392.3±3.4 

白色粉末 1  115.0±0.8  319.4±1.6 
白色粉末 2 4024.0±7.6 1385.0±1.9 

血液    6.5±7.7   15.1±5.6 

 
2.3  方法学评价 

2.3.1  线性范围、检出限及定量限 
按照 1.3.2 用丙酮逐步稀释 100 μg/mL 克百威、呋喃

酚标准溶液, 配制成质量浓度分别为 0、0.10、0.25、0.50、
1.00、2.00、5.00 μg/mL 的混合标准溶液系列, 以目标组分

的质量浓度作为横坐标(X, μg/mL), 峰面积作为纵坐标(Y), 
绘制标准曲线, 计算回归方程, 结果显示在 0~5.0 μg/mL

的范围内呈现良好线性关系 , 克百威和呋喃酚线性方程

分别为 Y=83564X–8771、Y=59487X–5211, 相关系数(r)
均大于 0.999。以 3 倍信噪比计算克百威、呋喃酚的检出

限(limits of detection, LODs)分别为 0.0014~0.0344 μg/mL、
0.0016~0.0217 μg/mL, 以 10 倍信噪比计算克百威、呋喃

酚的定量限(limits of quantitation, LOQs)分别为 0.0048~ 
0.1146 μg/mL、0.0053~0.0722 μg/mL, 相对标准偏差(relative 
standard deviations, RSDs)分别为 4.6%~6.6%、3.5%~7.6%, 满
足检测需求。 
2.3.2  精密度、回收率及基质效应 

按照 1.3.1 制备样品, 为验证方法的精密度及准确度, 

分别对阳性样品凉粉残留物、血液、洗胃液及阴性样品粥

进行低(0.25 μg/mL)、中(0.50 μg/mL)、高(1.00 μg/mL) 3 个

浓度水平的加标回收实验, 每个浓度重复测量 6 次。结果

如表 4 所示, 平均加标回收率为 81.4%~107.1%, RSDs 为

1.9%~7.6%, 满足检测需求。 
 

表 4  样品的平均加标回收率和 RSDs (n=6) 
Table 4  Average recoveries and RSDs of samples (n=6) 

样品 添加质量浓度/(μg/mL) 
克百威 呋喃酚 

平均回收率/% RSDs/% 平均回收率/% RSDs/% 

凉粉残留物 
0.25 107.1 3.9 81.4 7.6 
0.50 85.7 5.3 86.0 5.0 
1.00 87.4 3.4 95.3 3.0 

血液 
0.25 106.9 7.2 82.9 6.2 
0.50 94.5 6.0 84.2 7.0 
1.00 87.9 2.5 103.4 4.7 

洗胃液 
0.25 97.5 6.2 93.9 4.1 
0.50 89.0 5.8 91.4 5.6 
1.00 81.7 4.8 83.7 3.3 

粥 

0.25 90.5 1.9 95.1 5.1 

0.50 105.3 2.2 106.5 5.6 

1.00 97.4 5.5 104.5 4.9 
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通过溶剂标准曲线斜率及基质标准曲线斜率计算基

质效应(matrix effect, ME), ME=(基质标准曲线斜率/溶剂标

准曲线斜率–1)×100%[23–24]。当|ME|<20%时, 表现为可忽略

的弱 ME; 当 20%<|ME|<50%时 , 表现为中等 ME; 当

|ME|>50%时, 表现为较强的 ME[25]。结果显示, 克百威和

呋喃酚在凉粉残留物、洗胃液、豆腐、冬瓜汤、粥、盐、

油、土豆淀粉、生粉、大麦、血液不同基质中表现为中等

或弱 ME, 满足检测需求。 

3  讨论与结论 

根据近 10 年的中毒数据显示, 我国中毒事件的高发

期多为夏季和秋季, 农药中毒占 65%以上[26]。目前, 全世

界每年农药中毒的人数高达 300 万人, 全球注册的农药已

有近 1500 种, 其中常用的农药有近 300 种, 其中氨基甲酸

酯类农药与有机磷农药均可抑制胆碱酯酶, 导致乙酰胆碱

在毒蕈碱、烟碱和中枢神经系统受体处过度积累[27–29]。 
呋喃酚是克百威生产时的中间体, 也是克百威在人

体内的代谢产物[30–31]。样品中呋喃酚与克百威同时检测出, 
考虑克百威存在体外分解和体内代谢。根据气相色谱-质谱

法检测结果, 1 份洗胃液、2 份白色粉末、凉粉残留物中

均检出较高浓度的呋喃酚和克百威, 考虑白色粉末为白

色无臭结晶的克百威, 中毒者误把白色粉末当成生粉制

作成凉粉后进食中毒。血液中克百威的浓度是抢救成功

的重要因素 , LIU 等 [10]建议血液中克百威质量浓度在

2.53~3.23 μg/mL 之间作为成人抢救成功的阈值。昏迷中

毒者的洗胃液中克百威浓度较高, 血液中浓度相对较低, 
表明洗胃能有效消除胃肠毒性, 这也是中毒者能及时抢

救成功的关键。与国内外食物中毒案列相比, 本研究以克

百威引起的急性食物中毒事件为例, 运用气相色谱-质谱

法建立快速定性并定量中毒物质的检测方法, 应用 Scan和

谱库检索定性中毒物质, 通过QuEChERS法前处理和SIM, 
外标法定量。该方法操作简单、灵敏度高、稳定性好, 为
临床上准确使用农药解毒剂, 对症治疗, 及时救治, 防止

病情恶化提供实验依据。同时, 对于食品安全问题, 应加

大宣传教育力度, 合理使用和储存农药, 减少急性农药中

毒事件的发生。 
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