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摘要

本应用简报介绍了相关环境污染物精确质量谱库的创建及其在筛查城市污水
处理厂 (WWTP) 出水中农药、药物和个人护理用品及其代谢物和转化产物中
的应用。将 Agilent 1290 Infinity 液相色谱系统与 Agilent 6550 iFunnel Q-TOF 液
质联用系统结合，使用双喷雾喷射流技术在正离子和负离子电喷雾模式下操
作。在一种或两种离子化模式下采集大量潜在环境污染物的精确质谱图，并
采集所有相关离子形态的精确质谱图。

在三个半月内采集中欧四家污水处理厂的样品，并使用包含 390 种污染物的
参比标样的目标物筛查方法对样品进行分析。此外，使用 Agilent MassHunter 
水质筛查个人化合物数据库与谱库 (PCDL) 中所含的所有化合物作为疑似污
染物列表进行广泛的疑似污染物筛查。使用全离子 MS/MS 以及自动 MS/MS 
采集和目标物列表对样品进行测量。结果清晰地显示了两种采集模式与高效
数据分析工作流程相结合的价值以及用于监测筛查复杂环境样品中潜在污染
物的水质筛查 PCDL 的内在价值。



2

水法案》中规定的大多数适用于 LC/MS 的化合物，采用
此类 Q-TOF LC/MS 方法能够获得低至 ng/L 范围的方法检
测限 [8]。

在环境应用中将三种不同的物质鉴定方法与精确质量数 
LC/MS 结合使用：靶向筛查、疑似污染物筛查和非靶向
筛查。

在靶向筛查中，参比标样与未知样品采用相同的分析方
法进行测量并处于相同的工作列表中，从而可直接比较
保留时间、精确质量数和碎片离子信息并获得（半）定
量分析结果。

疑似污染物筛查是指利用预期污染物的化合物数据库和 
MS/MS 谱库信息筛查疑似物质的工作流程。尽管没有
可用的参比标样，但是通过比较精确质量数和同位素模
式、保留时间和共流出碎片离子或者通过 MS/MS 谱库
对比，化合物鉴定结果的可信度越来越高。

非靶向筛查旨在鉴定无法获知结构信息的样品中所检测
到的所有剩余组分。通常，非靶向筛查包括对两个或多
个样品或样品组进行统计对比以进行数据简化。全面
鉴定考虑到精确质量数、同位素模式和 MS/MS 谱图信
息，包括用于已知化合物的谱库对比以及针对未知物的
谱图相似性和模拟碎裂工具，如 Agilent MassHunter 分子
结构关联 (MSC) 软件。

已证实，包含所有预期污染物和理论预测污染物及其转
化产物的精确质量数 MS/MS 谱图数据的化合物数据库
有助于在所有三种筛查工作流程中鉴定潜在相关的化合
物并支持高效的数据分析。Agilent MassHunter 水质筛
查个人化合物数据库与谱库 (PCDL) 包含 1400 多种环境
污染物的相关列表，其中包括农药、药物、个人护理
用品、大量工业化学品及其转化产物。该 PCDL 包括当
前美国、欧盟和中国监管的所有化合物，以及之前已在
环境中检出或因其产量或广泛使用而可能检出的其他化 
合物。

前言

当前，世界各地的环境法规都重点监测数量有限的已知
污染物，这些污染物被认为具有显著的生态和人体健康
相关风险 [1]。因此，有进一步降低重点污染物环境质量
标准 (EQS) 最大容许浓度的趋势。例如，在欧洲，欧盟
指令 2013/39/EU 规定了 41 种重点物质或物质组的环境
质量标准，其中包括农药、全氟化碳 (PFC)、壬基酚、辛
基酚、多溴代阻燃剂、二恶英与 PCB、多环芳烃 (PAH) 
以及重金属 [2]。然而，这些重点污染物仅代表所使用
且随后在环境中发现的人造化学品的一小部分。除欧盟
针对地表水中潜在污染物检测筛查的法规要求以外，人
们日益关注对新兴污染物发生数据的收集。这体现在一
些国家特定的政府法规中，例如关于水、土壤和沉积
物中药物和个人护理用品分析的 EPA 方法 1694 [3] 以及 
2015 年发布的第四版美国国家环境保护局污染物候选物
列表 (CCL) [4]。

大多数人为污染物由于在污水处理厂 (WWTP) 中处理不
完全而进入水生环境中。同时，在生物污水处理过程中
形成降解和转化产物。这些产物通常没有得到监测，甚
至常常不为人知 [5,6]。污水处理厂下游的地表水中包含
无数痕量浓度的人为污染物及其转化产物。当河水随后
被用作生产饮用水的水源（称作计划外间接饮用性重复
利用）时，全面获取与水的化学品质有关的数据至关重
要。气候变化、人口增长和水资源短缺而导致计划内间
接和直接饮用性再利用成为常见做法 [7]，在此背景下全
面获取与水的化学品质相关的数据变得愈发重要。 

由于当前环境法规要求进行全面筛查，并且人们对新兴
污染物存在状况的关注日益增加，靶向分析方法越来越
多地通过使用高分辨率精确质量数 Q-TOF LC/MS 的非靶
向采集方法进行补充。安捷伦 Q-TOF 液质联用仪能够以
高灵敏度和极高的数据采集速率进行全光谱采集。这对
于通过将水样一次大体积直接进样来获取有关分子离
子、同位素模式和碎片离子的信息而言至关重要。对于 
 《欧盟水框架指令》、《欧盟饮用水指令》或 EPA《清洁
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实验部分

试剂与标准品
所有试剂和溶剂均为 HPLC 或 LC/MS 级。乙腈、甲醇
和乙酸购自 Fluka (Sigma-Aldrich, Buchs, Switzerland)。
乙酸铵购自 VWR International (Darmstadt, Germany)。超
纯水产自配置 0.22 µm 膜式终端过滤器滤芯的 Milli-Q 
Integral 水纯化系统 (EMD Millipore, Billerica, MA, USA)。
为采集精确质量数 MS/MS 谱图，各种参比化合物中的
大多数化合物购自 Sigma-Aldrich (Buchs, Switzerland) 或 
VWR International (Darmstadt, Germany)。转化产物和残
留物的参比标样购自 Ehrenstorfer (LGC Standards, Wesel, 
Germany)。使用农药、药物和滥用药物的混合标准溶液
对保留时间进行评估，该混合标准溶液是 LC/MS 农药全
套测试混标（部件号 5190-0551）、LC/MS 法医毒理学全
套测试混标（部件号 5190-0555）的组成部分，或由研究
组提供。

标准储备溶液的配制方法为：根据物质的理化特性不
同，将参比化合物溶解于异丙醇、乙腈、甲醇、水或其
混合物中。在校准和加标实验中，将农药、药物和滥用
药物的全套测试混标制成多分析物工作溶液。标准储
备溶液以及多分析物工作溶液在使用之前储存于 -20 °C 
下。用自来水稀释工作溶液来配制校准样品。

样品前处理
在三个半月内（三月至六月），采集中欧四家不同污水
处理厂的出水，得到 14 天的混合样品。三家污水处理
厂的集水区主要为农业区（AG、AI、AL），而另一个集
水区位于市区 (AZ)。其中一家污水处理厂还接纳一部分
工业废水 (AL)。三家污水处理厂（AG、AL、AZ）采用高
效的硝化-反硝化处理，因此预期能够更好地去除痕量污 
染物。

使用玻璃纤维过滤器对样品进行过滤，并储存于 -20 °C 
下。在测量前一刻将样品解冻，并将一份样品转移至 
HPLC 样品瓶中。

可搜索的字段包括化合物类别和法规标签等化合物信
息，便于在靶向和疑似污染物筛查中创建水质筛查 PCDL 
的子集。水质筛查 PCDL 包含 1000 多种化合物及其精确
质量数 MS/MS 谱图，可直接支持针对靶向和疑似污染
物筛查的安捷伦全离子 MS/MS 工作流程，并且大大提
高了潜在污染物鉴定的可靠性 [9]。

本应用简报介绍了将 Agilent 1290 Infinity UHPLC 与 Agilent 
6550 iFunnel Q-TOF LC/MS 系统结合使用，对污水处理厂
出水中的污染物进行筛查和（半）定量分析。从三月到
六月底，在三个半月内对位于瑞士农业区和农村地区的
四家污水处理厂进行采样，时间贯穿了主要的农药施用
期。对潜在水污染物的全面筛查揭示了不同处理和不同
集水区的化学特性。利用包含约 390 种化合物的水质筛
查 PCDL 的子集进行靶向筛查和（半）定量分析。在疑
似污染物筛查中，利用整个全面的水质筛查 PCDL 高度
可靠地查找和鉴定化合物。文中显示了所使用的两种不
同的筛查策略的实例。在第一种方法中，Q-TOF 在全离
子 MS/MS 模式下操作，采用三种碰撞能量。全离子技
术能够轻松设置采集方法，采用 MS/MS 谱库验证潜在
污染物，从而使母离子和子离子在色谱中实现共流出。
另一种方法用于无法获取谱库谱图或由于共流出得分低
而无法验证的化合物。在自动 MS/MS 方法中，使用第
二次进样将母离子质量数添加至目标物列表中。将获
得的谱图与 MS/MS 谱库进行对比，从而实现化合物鉴
定。该工作流程还可与 TOF 模式下操作的发现运行相结
合，从而获得疑似物的目标列表。
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LC/Q-TOF MS 分析
采用 Agilent 1290 Infinity UHPLC 系统进行分离，该系统 
包括：

• Agilent 1290 Infinity 二元泵 (G4220A)

• 配备大体积进样工具包 (G4216-68711) 的 Agilent 1290 
Infinity 高性能自动进样器 (G4226A)

• Agilent 1290 Infinity 柱温箱 (G1316C)

该 UHPLC 系统与配备双电喷雾安捷伦喷射流电喷雾离子
源的 Agilent G6550A iFunnel 四极杆飞行时间液质联用系
统结合使用。Q-TOF 液质联用仪在下列条件下操作：

• 采用 Agilent MassHunter 采集软件 B.06.01 版，在两种
不同方法中分别采用正离子或负离子电喷雾离子化模
式 (ESI) 在 2 GHz 的扩展动态范围模式下运行

• 全离子 MS/MS 采集，采用三次扫描/秒的采集 
速率和两种不同的碰撞能量

• 自动 MS/MS 采集，在 MS 和 MS/MS 下均采用 
五次扫描/秒的数据采集速率 

在全离子采集方法中使用两种碰撞能量得到包含母离子
的低能量通道以及包含母离子和子离子的两个高能量通
道的交替谱图。

使用在 1.0 mL/min 的流速下运行的 Agilent Infinity 1260 等
度泵 (G1310B) 以及 1/100 分流器 (G1607-60000) 输送参比
质量离子。进入参比雾化室的最终流速为 10 µL/min。

表 1 列出了色谱条件，而表 2 列出了主要的质谱条件。

使用 MassHunter 定性分析软件 B.07.00 对数据进行评估。
如果通过分子式查找数据挖掘算法在精确质量质谱数据
中检出的化合物的质量误差小于 5 ppm 并且具有足够高
的得分（包括同位素丰度和同位素质量间距），则水污
染物的鉴定结果将报告为阳性。为峰检测指定 ±1 min 的
保留时间窗口以补偿由基质变异性引起的保留时间漂移。

表  1. 色谱条件
参数 值
UHPLC 色谱柱 Agilent ZORBAX RRHD SB-Aq, 2.1 × 150 mm, 1.8 μm 

 （部件号 859700-914）

柱温 40 °C

流动相  A) 1 mM 乙酸铵 + 0.1% 乙酸 
B) 0.1% 乙酸的乙腈溶液 

梯度程序  时间 (min) % B 
0.0 0 
2.0 0 
14.0 98 
16.0 98 
19.0 0 
19.5 0

停止时间 20.0 min

后运行时间 3.0 min

流速  0.40 mL/min 

进样量  100 μL

表  2. 主要  MS 条件  

参数 值
载气温度  160 °C

载气流速 16 L/min

雾化器压力  30 psig

鞘气温度  350 °C

鞘气流速 12 L/min

 正离子 负离子

毛细管电压 4500 V 3500 V

喷嘴电压 500 V 1000 V

参比质量校正 121.05087 112.98559 
922.00980 1033.98811

全离子 MS/MS

质量范围  50-1200 amu

扫描速率  3 幅谱图/秒

碰撞能量 0–20–40 V

自动 MS/MS

MS 质量范围 100-1200 amu

MS/MS 质量范围 50-1200 amu

扫描速率  5 幅谱图/秒 (MS) 
5 幅谱图/秒 (MS/MS)

碰撞能量 20 V
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MS/MS 谱图均经过谱图噪音修正，并采用最低基峰阈
值以确保所有碎片离子均获得良好的离子统计数据。经
校正的谱图包含在安捷伦水质筛查个人化合物数据库与
谱库 (G6882CA) 中。

然后利用该水质筛查 PCDL 筛查和鉴定四家污水处理厂
出水中的环境污染物。此外，通过给定的 UHPLC 方法分
析农药、药物和滥用药物的混合标准溶液，将保留时间
信息添加至 390 种化合物中，从而将保留时间添加至鉴
定得分中并提高鉴定的可靠性。

图 1 显示了 MassHunter PCDL Manager 软件的屏幕截图，
以及在负离子化模式下采用 20 V 的碰撞能量采集得到的
抗病毒药物阿昔洛韦的精确质量 MS/MS 谱图。

Agilent MassHunter 水质筛查 PCDL 的创建
在碰撞能量为 10、20 和 40 V 的靶向 MS/MS 模式下，
利用流动注射或使用短色谱柱采集单个分析物溶液的精
确质量谱图。如果母离子稳定性需要更高的碰撞能量，
则在第二次运行中采集额外的谱图。通常，采集每种
分析物的 [M+H]+ 和 [M-H]– 离子形态的 MS/MS 谱图。
如果观察到丰度较高的其他加合离子形态，则还采集 
[M+NH4]+、[M+Na]+ 或 [M+Cl]– 形态的精确质量 MS/MS 
谱图。在正离子化或负离子化模式下，可采集到 1000 多
种相关水污染物的有意义的 MS/MS 谱图。对于许多化
合物，在两种离子化模式下采集得到了一种以上母离
子形态的 MS/MS 谱库谱图。为消除质量分配误差，将
所采集谱图中的碎片离子质量与理论碎片分子式进行比
较，并根据其理论质量数对所有离子峰进行校正。所有 

图  1. Agilent MassHunter PCDL Manager 软件，其中显示了  Agilent MassHunter 水质筛查  PCDL 以及在负离子化模式下采用  20 V 碰撞能量
采集的阿昔洛韦的精确质量数  MS/MS 谱图
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软件工作流程中，鉴定出与分子离子完美共流出的碎片
离子，并检测出理想的碰撞能量和相对比率。该信息传
输到 MassHunter 定量分析软件进行（半）定量分析和批
次查看，使用分子离子和碎片离子的精确质量数以及同
位素模式匹配实现高度可靠的化合物鉴定。

在 390 种目标化合物中，在正离子化模式下检出 315 种
化合物，在负离子化模式下检出 75 种化合物。通过直
接将 100 µL 水进样至 UHPLC Q-TOF MS 系统，加标自来
水样品中 60% 以上的化合物可以在 10 ng/L 或更低的浓
度下定量。另外 35% 的化合物在 10-100 ng/L 的浓度范
围内被检出，而仅有 5% 的化合物在 200 ng/L 或更高的
浓度下被检出。对于大多数目标化合物，可使用一种或
多种特定的碎片离子作为定性离子，并且分子离子和碎
片离子的质量准确度通常优于 5 ppm。图 2 显示了重点
污染物 (EU) 列表和 US EPA 方法 1694 中一些实例的提取
离子色谱图、质谱峰谱图和校准曲线。

结果与讨论

农药、药物和个人护理用品的靶向筛查
在对污水处理厂出水中的农药、药物和个人护理用品
进行靶向筛查和（半）定量分析时，在碰撞能量为 0、
20 和 40 V 的正离子和负离子全离子 MS/MS 模式下对样
品进行测量。包含 390 个条目的 PCDL 子集由水质筛查 
PCDL 创建得到，其中包括可获得参比标样的所有化合
物。首先在 MassHunter 定性分析软件 (B.07.00) 中使用分
子式查找数据挖掘算法对校准样品的数据进行评估，质
量误差为 ±5 ppm，与预期保留时间相比，保留时间窗口
为 ±0.5 min。在正离子化模式下，将 [M+H]+ 和 [M+NH4]+ 
形态视为电荷载体，在负离子化模式下，则将 [M-H]– 形
态视为电荷载体，因为它们可由 PCDL 中包括的大多数
精确质量 MS/MS 谱图表示。使用水质筛查 PCDL 作为碎
片离子源并评估 MS/MS 质谱库中的五种特异性最强的
离子，通过碎片离子确证完成鉴定。在全离子 MS/MS 
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图  2. 红霉素（正离子化模式）、布洛芬（负离子化模式）、双氯芬酸（负离子化模式）和喹氧灵（正离子化模式）的分子离子和
碎片离子的  EIC 色谱图、质谱峰谱图以及校准曲线
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在所有污水处理厂出水中，共检出 46 种农药。在所有
污水处理厂中均检出浓度为 14-770 ng/L 的杀虫剂避蚊
胺 (DEET)。另外所有污水处理厂样品中还存在除草剂异
丙甲草胺（高达 1.1 µg/L）和异丙隆（高达 450 ng/L）。
在 AI 出水中发现的农药的数量最多，该污水厂的集水
区主要为农业集水区。其中生长的主要作物包括谷物、
蔬菜、玉米、甜菜和土豆。在该污水处理厂的出水中最
常发现且浓度最高的农药包括嘧菌酯、氟噻草胺、利谷
隆、苯嗪草酮、灭多威、嗪草酮、霜霉威、螺环菌胺和
特丁津。所有这些农药主要用于上文所列的作物。

图 3 显示了污水处理厂 AI 出水样品中的抗癫痫药物卡马
西平和农药嘧菌酯的归一化色谱图，其中涵盖了从三月
到六月底所采集的样品。尽管药物浓度在整个采样期间
基本恒定，但是农药浓度随生长期而增加。此实例表明
与在特定时间段进入水循环的化合物相比，连续引入的
化合物具有不同的污染物图谱。

针对污水处理厂出水中的样品使用此靶向筛查方法能够
对几 ng/L 至若干 µg/L 的浓度范围内的各种环境污染物
进行（半）定量分析。所发现药物残留物主要存在于大
型污水处理厂（AG、AL、AZ）的出水中，这些污水处
理厂均接纳约 50000 人口当量的废水，而 AI 接纳了约 
7100 人口当量的废水。在所有污水处理厂出水中，鉴
定出 X 射线造影剂的估计浓度为：碘美普尔浓度高达 
7 µg/L，碘普罗胺浓度高达 2 µg/L。其他常见药物包括
氨磺必利（高达 500 ng/L）、阿替洛尔（高达 1.7 µg/L）、
美托洛尔（高达 470 ng/L）和曲马多（高达 2 µg/L）以
及卡马西平、双氯芬酸、布洛芬、萘普生和磺胺甲恶唑。
对卡马西平、磺胺甲恶唑和安乃近的代谢物进行了鉴
定。在污水处理厂出水中共鉴定出 33 种药物及其代谢
物。正如预料的，在 AZ 出水中发现的上述化合物的数
量最多，该污水厂存在城市集水区。然而，AI 出水中的
浓度最高，可能是由于该污水厂采用的简单处理方法的
污染物去除效率有限。

图  3. 采样期间（三月到六月底）得到的抗癫痫药物卡马西平和农药嘧菌酯的分子离子和碎片离子的归一化  EIC 色谱图



9

全离子 MS/MS 筛查工作流程

在全离子 MS/MS 工作流程中，无需低能量通道中的碎
裂即可采集到精确质量数据。几乎同时使用两个高能量
通道，在非常快速的序列步骤中采用两种不同的碰撞能
量将化合物碎裂，无需进行母离子选择，且两个通道下
的精确质量碎片数据均被记录。采用分子式查找算法分
析数据时，水质筛查 PCDL 提供了母离子分子式信息，
并提取所有指定的离子形态的化合物色谱图。在推断的
鉴定中，对于 PCDL 中储存的 MS/MS 谱图中指定数量的
丰度最高的碎片离子，其色谱图从高能量通道中自动提
取。例如，图 4A 显示了水质筛查 PCDL 中缬沙坦的精确
质量谱库谱图，并与污水处理厂 AI 出水样品中高能量干
净谱图（图 4B）进行了比较。红色三角形指示出从谱库
谱图中选择的碎片离子，以便进行评估。

使用全面的 Agilent MassHunter 水质筛查 PCDL 
进行广泛的疑似污染物筛查
基于靶向筛查的结果，选择污水处理厂 AI 和 AZ 的样
品进行广泛的疑似污染物筛查，寻找包括在水质筛查 
PCDL 中所有的剩余化合物。精确质量数 MS/MS 信息的
可获得性对于鉴定潜在的候选物至关重要，可在全离子 
MS/MS 工作流程中用于提取和校准分子离子和特征碎
片离子的 EIC，或用于将采集的精确质量数 MS/MS 谱图
与 PCDL 中的参比谱图进行谱库匹配。图 4 显示了在鉴
定污水处理厂出水中的一些污染物实例时所使用的两种
工作流程。

图  4. 在  20 V 碰撞能量下得到的缬沙坦的精确质量谱库谱图  (A) 与污水处理厂  AI 的出水样品中采集
的高能量谱图（干净谱图） (B) 的对比。谱库谱图  (A) 中的红色三角形表示自动选择用于全离
子  MS/MS 评估的离子
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这一现象还体现在图 5B 的共流出曲线中。详细的化合
物鉴定结果（包括共流出得分）如图 5C 的化合物表格
所示。

当分子离子的 EIC 和至少一个或两个碎片离子表现出完
美的共流出时，可实现高度可靠的鉴定，具体体现为共
流出得分 > 90（满分 100），并且分子离子和碎片离子的
峰谱图的质量准确度优于 5 ppm。根据这一规则，在污
水处理厂 AI 的出水中鉴定出其他药物，即血管紧张素受
体阻滞剂坎地沙坦、厄贝沙坦和氯沙坦。 

尽管谱库谱图基于 20 V 的碰撞能量，但高能量干净谱图
中结合了 20 V 和 40 V 下两个高能量通道采集到的信息。

通过叠加母离子和碎片离子的色谱图并计算共流出得分
对血管紧张素受体阻滞剂 (ARB) 缬沙坦的鉴定结果进行
确证。共流出得分需要考虑丰度、峰形（对称性）、峰
宽和保留时间等因素。对归一化强度比率进行绘图，以
便用户在共流出曲线中进行检查。图 5A 显示了高能量
通道下得到的分子离子色谱图与碎片离子色谱图的叠加
图。所有五个碎片离子色谱图均表明与母离子共流出。

图  5. 污水处理厂  AI 的出水样品中缬沙坦的母离子和碎片离子的叠加谱图  (A)、共流出曲线  (B) 以及包括共流出得分的化合物鉴定 
结果  (C)
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比被视为化合物验证的金标。在没有谱库可用的情况
下，例如，对于最新鉴定出的化合物或疑似转化产物而
言，可以在 MassHunter 分子结构关联 (MSC) 软件上对精
确质量数 MS/MS 谱图与化合物的理论碎裂进行比较。

通常，该工作流程从全离子 MS/MS 采集发现运行开
始，使用分子式查找数据挖掘算法与碎片离子确认对疑
似化合物进行初步鉴定。在无法鉴定出碎片离子或者仅
检出一个非特定碎片离子的情况下，从 MassHunter 定
性分析软件中选择化合物并将其导入目标物列表中。在
使用相同色谱分析的连续运行中，采集目标母离子的精
确质量数 MS/MS 谱图。如果需要极高的灵敏度，则对
于发现运行，在 TOF 模式下操作 Q-TOF 可能是有利的。
使用 TOF 模式可获得更多数量的疑似污染物，从而在连
续靶向 MS/MS 或自动 MS/MS 运行中获得更多的母离
子质量数。然而，在此情况下，将检出更多的低丰度污
染物。靶向 MS/MS 和自动 MS/MS 运行的数据分析从使
用 MS/MS（靶向或自动）特征查找算法进行数据挖掘开
始，然后使用 MassHunter 水质筛查 PCDL 进行谱库搜索。

还鉴定出在之前工作流程中（使用参比标样的靶向筛
查）未检出的其他药物和个人护理用品，包括甲红霉
素、非索非那定、西他列汀、塞利洛尔和苯基苯并咪唑
磺酸等化合物。此外，还检出九种其他农药（敌草胺、
嘧霉胺、咪唑菌酮、环草定、二甲吩草胺、啶酰菌胺、
地乐酚、咯菌腈和戊菌唑）以及全氟辛酸 (PFOA) 和几种
有机磷酸酯（磷酸三乙酯、磷酸三(2-氯乙基)酯、磷酸三
丁酯和磷酸三苯酯）。在 AZ 样品中，检出了缬沙坦、坎
地沙坦、厄贝沙坦以及非索非那定、甲红霉素、文拉法
辛及其代谢物去甲基文拉法辛、西酞普兰、西替利嗪、
氯吡格雷和利托那韦。除 PFOA 以外，还检出全氟壬酸。
在污水处理厂 AZ 的出水中未检出和确认出更多农药。

使用靶向 MS/MS 进行疑似污染物筛查和验证

通过将精确质量数 MS/MS 谱图与精确质量数 MS/MS 谱
库进行匹配来验证化合物，有时比全离子 MS/MS 工作
流程更具优势。这种情况适用于以下情形：如果污染物
仅以痕量浓度存在，从而碎片离子的信号强度较低，或
者如果在低质量数碎片离子和基质离子之间发生干扰。
此外，在母离子分离后进行精确质量数 MS/MS 谱库对



12

图 6 显示了在污水处理厂 AZ 出水中发现的降糖药二甲
双胍的化合物色谱图和 MS1 级峰谱图。由于该化合物的
分子离子的质量数低，且特定碎片离子的质量数更低，
因此在全离子 MS/MS 工作流程中无法验证该化合物，
但是利用靶向 MS/MS 方法能够实现可靠的鉴定。二甲
双胍的主要离子形态为 [M+H]+，并且测得的 m/z 与计算
得到的质量数具有很好的一致性 (-0.7 ppm)。质量信号周
围的红色框显示预期的同位素比。测得的单一同位素质
量信号和 [M+1] 同位素信号的强度与理论模式具有非常
好的一致性。然而，[M+2] 信号存在干扰，因此目标得
分仅为 72.7（满分 100）。

图  6. 通过分子式查找算法所获得的污水处理厂  AZ 出水中降糖药二甲双胍的化合
物色谱图和干净的峰谱图
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中列出的所有主要碎片离子均在所测得的谱图中找到，
且质量数提取窗口很窄，并且在 20 V 的碰撞能量下与参
比谱图具有相似的比率。因此，对精确质量谱库进行反
向搜索得到的得分为 95.4（满分 100），验证了在样品中
存在二甲双胍。实现验证需要 MS/MS 得分高于 60。

图 6 中的红色菱形指示出已采集到特定 m/z 所对应的 
MS/MS 谱图。在峰范围内自动提取 MS/MS 谱图，并与 
MassHunter 水质筛查 PCDL 中所包含的谱库谱图进行匹
配。图 7 显示了在污水处理厂出水 (7A) 中采集的二甲双
胍的 MS/MS 谱图与 PCDL 中谱库谱图 (7C) 的比较。不
同谱图的镜像显示如图 7B 所示。二甲双胍的谱库谱图

图  7. 在污水处理厂出水样品中测得的二甲双胍的谱图  (A) 与  Agilent MassHunter 
水质筛查  PCDL 的参比谱图  (C) 以及差异谱图的镜像显示  (B) 的比较
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图 8 显示了可使用靶向 MS/MS 工作流程进行验证的其
他化合物示例。在 AZ 出水中检出三聚氰胺，其谱库得
分为 85.3。其具有若干工业用途，是农药环丙氨嗪的
代谢物。在 AI 出水中检出苯甲地那铵，其谱库得分为 
91.5。这是已知最苦的化合物，在个人护理用品中用作
苦味剂以免意外摄入。

图  8. 利用  Agilent MassHunter 水质筛查  PCDL 的参比  MS/MS 谱图测得的污水处理厂出水样品  AZ 中三聚氰胺的谱图  (A) 和出水样品  AI 中苯甲
地那铵的谱图  (B) 的对比
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结论

开发出一种筛查和（半）定量分析水样中的环境污染物
的方法，并将其应用于污水处理厂出水分析中。该方法
充分利用 Agilent 1290 Infinity 液相色谱系统的低延迟体积
及其能够在 UHPLC 分离中承受高反压的优势，从而提高
了色谱分离度。该方法得益于 Agilent 6550 iFunnel Q-TOF 
的高灵敏度以及安捷伦喷射流离子源的通用电离功能。

Agilent MassHunter 水质筛查 PCDL 是 Agilent MassHunter 
定性和定量分析软件中靶向和疑似污染物筛查工作流程
的完美补充。在靶向筛查和（半）定量分析中，PCDL 
用于定义一组化合物并鉴定高选择性的定性离子。在疑
似污染物筛查中，通过确认碎片离子或谱库搜索实现高
度可靠的鉴定。利用这两种工作流程分析污水处理厂出
水样品，通过痕量污染物不同的化学品清单揭示了处理
技术以及集水区的特征。

采用目标物列表和单一碰撞能量的自动 MS/MS 采集与
谱库匹配相结合，得到了与具有碎片离子共流出的安捷
伦全离子 MS/MS 采集相近的验证率。然而结果发现，与
全离子 MS/MS 工作流程相比，自动 MS/MS 采集得到的
母离子分离对复杂基质和低质量数污染物的鉴定能力得
到了提高。相反，全离子 MS/MS 采集速度极快，并能
够区分邻近流出的异构体。全离子 MS/MS 工作流程的
另一重要特征在于，能够在稍后时间内对测量过程中不
在分析范围内的化合物进行重新解析，实现对新兴污染
物的回顾性数据分析，而无需对旧样品重新采集数据。
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