
使用安捷伦6460三重串联
四极杆液质联用仪对春黄
菊和生姜提取物中的农药
残留进行定性和定量分析 

应用报告

摘要

本应用报告介绍了触发多反应监测模式(tMRM)用于春黄菊和生

姜提取物中农药残留的检测。所有的分析均采用Agilent 1290液相

色谱/6460三重串联四极杆质谱仪进行，采集模式是触发式多反应

监测模式(tMRM)。对两个假阳性结果的例子进行了探讨和分析：

春黄菊中的丁噻隆和生姜中的吡螨胺。一次分析就可以对这两个

化合物进行定量分析，同时通过谱库匹配进行化合物的确认。通过

tMRM采集模式和谱库匹配的方法避免了假阳性结果。
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tMRM分析从对每一个化合物进行主要 

MRM扫描开始，覆盖所有可能的目标分

析物。当某个化合物的主要MRM离子信

号达到设定阈值时，二级离子采集会自

动启动。在tMRM模式下，每个组分最多

可以设置10个MRM，这10个MRM包括

主要MRM和任意组合的二级MRM(一个

主要MRM和九个二级MRM、两个主要

MRM和八个二级MRM等)。这种采集模

式在主要MRM扫描阶段，将所有可能的

目标待测物的离子驻留时间最大化，然后

采集足够MRM数据以生成谱图。生成的

子离子谱可以用于谱图检索，因此 tMRM

分析可以同时获得定量结果和用于化合

物确认检索的谱图。通过使用优化的碰

撞能量和离子驻留时间，tMRM的灵敏

度远远高于传统的子离子扫描模式下的

灵敏度。

在本文中，使用安捷伦6460三重串联四极

杆液质联用仪和tMRM模式分析51种农药

残留。我们还重点对过去被报告为假阳性

的两个农药进行了分析：丁噻隆(一种近

来被报道的用于春黄菊的广谱除草剂)，

和吡螨胺(一个吡唑类杀螨剂和杀虫剂，

在生姜样品中被报道过假阳性)。在应用

方法的条件下，这两个农药体现了两个常

见的分析情况。丁噻隆与样品基质中相邻

内源干扰物很好地分离，其中两个主要的

MRM离子比例相近。吡螨胺与生姜基质

中干扰物共流出，它们具有相同的定量

MRM离子。在传统的MRM模式下，基

质中内源性干扰物将会导致假阳性结果。

然而，tMRM采用八个额外的子离子进行

干扰匹配将吡螨胺与生姜中的内源性干扰

物区分开。除了丁噻隆的保留时间可能受

到样品基质的影响之外，tMRM分析能够

将丁噻隆与基质干扰峰彻底区分开，这将

大大提高样品分析的准确性。tMRM的功

能强大，一次分析就能提供定量和定性的

结果。

前言

目前用于农药分析的多残留检测方法通常

都可以覆盖几百种不同化学类别的化合

物。同样的方法一般还可以适用于不同的

基质。通常此类分析采用快速扫描仪器－

一般为三重串联四极杆质谱－对于每一个

组分，一般选择两个MRM离子(一个用于

定量，另一个用于确认)。

在欧洲，食品中的农药检测是按照欧盟法

规(EC) No 396/20051进行的，它的附录列

出了不同产品中农药残留的最大限量。截

至到2008年3月11号，欧盟对170000种不

同基质中的不同农药定义了最大残留限量

(MRL)。欧盟指南 SANCO/10684/20092

设定了食品和饲料中农残分析的方法

确认和质量控制步骤。对于三重串联

四极杆液质分析，化合物鉴定的指标

参数包括保留时间，质荷比(m/z )和峰

度值。除此之外，每个检测组分的保

留时间偏差不能超过2 . 5 %。对于具有 

2个或更多子离子的多反应监测，根据其

与基峰的相对强度不同，离子比例的一致

性也应处于±20%到50%之内。
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实验部分

样品前处理

样 品 前 处 理 完 全 根 据§ 6 4 L F G B 

Q u E C h E R S 3 进行，没有进行任何修

改。10克匀浆后的生姜用10毫升乙腈提

取。对于春黄菊，样品量减至2克，样品

在提取之前，用10毫升水稀释。加入硫

酸镁、氯化钠和柠檬酸钠，然后在3 0 0 0

转下离心5分钟。采用分散固相萃取进

行样品的净化。6毫升的上清液转移至已

经装有9 0 0毫克硫酸镁和15 0毫克P S A

的分散S P E管中。对于春黄菊，还加入

4 5毫克石墨化碳黑。离心之后，5毫升

的上清液中加入5 0微升5 %甲酸的乙腈

溶液。

液质分析

仪器

Agilent 1290 Infi nity液相色谱/6460三重

串联四极杆质谱仪(图1)。

液相色谱分析条件

表1为用于生姜和春黄菊中农残分析的液

相色谱的分析条件

质谱条件

表2为质谱分析参数

表1. 液相色谱分析条件

液相色谱柱 ZORBAX Eclipse Plus C-18 RRHD column 100 x 2.1 mm， 1.8 µm 柱温 30 °C

流动相 A = 5 mM 甲酸铵水溶液
B = 5 mM 甲酸铵甲醇溶液

梯度条件 5% B维持0.2 min；后在0.2 min 的时间内B由5%提升至30%；后在8.3 min的时间
内提升至100%；维持2.5 min；后再降至5%维持2 min

流速 0.500 mL/min

进样体积 2 µL

表2. 质谱条件

离子化模式 安捷伦喷射流离子聚焦， 负模式

干燥气温度和流速 7 L/min @ 200 °C

雾化气压力 35 psi

鞘流气温度和流速 12 L/min @ 375 °C

喷嘴电压 +300/-500 V

毛细管电压 +3500/-3000 V

循环时间 500 ms

扫描间延迟 3.5 ms

MRM总数 390

并行MRM的最大数 84

最小离子驻留时间 3.64 ms

最大离子驻留时间 146.5 ms

图1. 安捷伦1290液相色谱系统和6460三重串联四极杆质谱系统
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结果与讨论

上述的液质方法可以分离和检测51种农

药。tMRM模式可以允许每个化合物设置

10个MRM离子，在本文分析中，对于每

个化合物，采用两个主要MRM和最多七

个二级MRM离子。图2显示了在最低报告

浓度(MRL)下所有农药的总离子流图和提

取离子流图。

为了实现一次进样即可采集定性和定量的

信息，方法采用了tMRM功能。

第一个目标分析物是春黄菊提取物中的

丁噻隆。春黄菊含有与丁噻隆相同保留

时间和分子量的内源干扰物。图3显示

了两个谱图：左边是浓度为50ppb的丁

噻隆，右边是春黄菊空白样品提取物

（已知空白样品不含丁噻隆）。数据显

示，丁噻隆具有很好的峰形和信号，

51个农药全部可以分离，没有发现共流

出峰。即使干扰物的保留时间（其保留时

间和质量与丁噻隆类似）超过了SANCO

的指导范围，但是仍然可能会被误判为

丁噻隆。

图2. 51种农药在最低报告浓度（10 ng/mL）下的总离子流色谱图（A）和提取离子流色谱图（B）
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图3. 50 ppb质控标样丁噻隆（左）和空白洋甘菊提取物（右）的主要MRM离子流图。上图代表丁噻隆第一个定

性离子(m/z 229.1 > 116.0)，下图代表定量离子(m/z 229.1 > 172.1)
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的分析获得了很好地线性校正曲线，R2为

0.9997(见图4)。

春黄菊样品提取物10ppb加标的5次进样

分析的%RSD=0.94。51个农药的春黄

菊样品提取物10ppb加标的5次进样分析

的%RSD为1.10。本方法的线性和定量重

现性都非常好。

通过谱库检索，tMRM分析可以定性地确

认春黄菊中的内源干扰物。此外，tMRM

分析可以确认春黄菊中的内源化合物是不

是丁噻隆。然而，tMRM除了可以进行定

性分析之外，还可以获得三重串联四级杆

的高性能定量结果，这一点我们可以利用

向空白春黄菊样品中添加丁噻隆的样品进

行说明。即使这些化合物彼此间的保留时

间非常接近，以及在相邻化合物都启动二

级离子采集，空白洋甘菊添加丁噻隆样品

基质中干扰物的保留时间与丁噻隆标准保

留时间相差3.18%(最大允许偏差2.5%)，

定性/定量的离子比例189.9%(SANCO截

取期望值是120%)。而春黄菊提取物中的

干扰物与丁噻隆相近，根据SANCO指导

标准，将有可能被判定为假阳性。在这种

情况下，tMRM分析提供了确认的证据证

明基质中的内源干扰物是不是丁噻隆，根

据这两个化合物的保留时间差异即可按照 

SANCO 指导标准判定正确结果。
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图4. 空白春黄菊样品提取物为基质的丁噻隆的校正曲线，浓度范围为1ppb到100ppb。线性相关系数R2为0.9997
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这个内源干扰物与吡螨胺非常相似，因此

传统的分析方法很容易导致假阳性结果。

但是，tMRM分析利用谱库匹配获得准确

的定性结果。

在这种情况下，生姜基质中的内源干扰

物(图5中右侧图)保留时间与吡螨胺的保

留时间的误差只有0.47%(完全符合法规

的要求)。生姜基质中的内源干扰物的定

性/定量的比例是吡螨胺的离子比例的

123.1%，而SANCO指南的要求是120%。

对于生姜提取物中的吡螨胺分析，即使按

照SANCO指导标准，如需避免假阳性结

果tMRM分析也是至关重要的。图5是浓度

为50ppb质控标准品吡螨胺的主要MRM离

子(左图)和不含吡螨胺的生姜空白样(右图)

的离子流图。
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图5. 浓度为50ppb质控标准品的吡螨胺(左图)和生姜提取物(右图)的主要MRM离子流图。上图是吡螨胺的定

量离子(m/z 334.1 > 117.1)，下图是第一个定性离子(m/z 334.1 > 145.1)
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图6显示生姜样品中内源干扰物与吡螨胺

相比具有相似保留时间，定性离子和定量

离子。下面的窗口是谱库中的标准谱图，

上面的窗口是采集的生姜内源干扰物谱

图。中间窗口中的谱图是分析所得谱图与

谱库中的谱图比较。在使用传统方法时这

种共流出物常常导致假阳性结果，而对于 

tMRM分析，吡螨胺的很多质谱峰在生姜

内源干扰物没有出现。结果，谱库匹配的

分值为70.34，满分是100，因此我们可以

断定不是吡螨胺。
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图6. 生姜中内源干扰物在tMRM谱库检索匹配结果，与吡螨胺的匹配分值是70.34，可以判定化合物不是吡螨胺，

所以避免了假阳性结果
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结论

一次进样，tMRM就可以对春黄菊和生姜

提取物中的农药进行准确的定量，并提供

可靠的定性结果。丁噻隆和吡螨胺都能与

样品基质中的内源性干扰物区分，因而避

免了假阳性结果。tMRM采集是一种数据

依赖的扫描功能，一次进样分析，即可同

时提供定量和定性的数据结果。
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