
摘要

全离子 MS/MS 技术可用来快速筛查、定量和鉴定食品基质中的农药。该分析方法使用

高分辨飞行时间 (TOF) 或四极杆飞行时间质谱仪对样品进行快速分析并生成目标化合物

的定量信息。

为验证该新方法在复杂基质分析和低浓度分析中的有效性，将综合农药标准品加标到三

种不同的食品基质中，采用全离子 MS/MS 技术对样品进行分析。该技术有助于消除假

阳性结果，且快速、准确，显著提高了农药筛查及定量分析的效率。

采用高分辨全离子 MS/MS 技术快速 
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在净化前，只对柠檬提取物加入氢氧化钠溶

液，将其调为中性。净化后，所有样品用  
5% 甲酸乙腈溶液酸化，以提高目标农药化合

物的稳定性。用包含 190 多种农药的综合农

药标准品以三个相关浓度对样品进行加标。

系统配置

采用 Agilent 1290 Infinity UHPLC 系统进行

分离，该系统包括 Agilent 1290 Infinity 二
元泵 (G4220A)、Agilent 1290 Infinity 高效 
自动进样器 (G4226A)，和 Agilent 1290 Infinity 
柱温箱 (G1316C)。

Agilent 6540 UHD Q-TOF 由 MassHunter 采
集软件修订版 B.05.01 操控，使用 2 GHz 扩
展动态范围模式，MS 采集速率为每秒三次 
扫描，全离子 MS/MS 方法中采用两个不

同的碰撞能量。采用任何碰撞能量的母离

子扫描和采用两种碰撞能量的 MS/MS 扫
描，可以交替生成只包含母离子的低能量通

道和包含母离子和子离子的两个高能量通道

的谱图。

安捷伦科技已开发出可在单次分析运行中进

行农药筛查和鉴定的全离子 MS/MS 技术。

该技术使用精确质量 LC/TOF 或 Q-TOF，具

有采集方法设置简便、使用 MS/MS 谱库确

证农药化合物、母离子和子离子色谱共流出

等特征，并能快速开发出一种将子离子作为

定性离子的定量方法。用户可以采用高分辨

精确质量数据快速验证化合物的鉴定结果，

然后在数分钟内建立一种定量分析目标化合

物的方法。潜在的假阳性结果可通过评估子

离子色谱峰的质量消除。有了这项技术，分

析员可在单次分析中对数百种农药进行定量

分析。

实验部分

样品制备

采用安捷伦 BondElut QuEChERS 试剂盒 
 （部件号 5982-5650），对来自当地一家杂货 
店的西红柿、鳄梨和柠檬样品按照柠檬酸盐

缓冲的 QuEChERS 方法进行制备。采用安

捷伦 BondElut QuEChERS EN 分散 SPE 管 
 （部件号 5982-5256）对样品提取物进行净化。

前言

消费者一直非常关注食品中农药残留对公

共健康的影响。尤其是随着食品全球贸易

的不断扩大，农药检测已推进了相关法规

的制定和完善，如欧盟委员会 (EC) 的规章 
396/20051 和美国的 40 CFR Part 1802。然 
而，农药残留仍然是食品中重要的质量问

题。例如，在 2009 年，欧盟有 173 条与农

药残留有关的警报通知3 进入了食品和饲料

快速预警系统 (RASFF)4。

当前的农药筛查需要考虑 1000 多种农药及

其代谢物。其中，大约有 600 至 800 种化

合物包含在常规监测程序中，还有约 150 种
农药通常在食品类商品中检测。用于农药筛

查的分析方法需要经过验证，并且必须遵守 
SANCO 12495/20115 指南中的质量标准。

农药筛查中应用最广泛的样品前处理方 
法是名为快速 (Quick)、简便 (Easy)、经济 
(Cheap)、高效 (Effective)、耐用 (Rugged)、 
安全 (Safe) 的方法，即 QuEChERS6。它已

成为一种广为接受的通用提取程序。首选的

分析方法首先采用液相色谱进行分离，之后

采用三重四极杆质谱进行检测。虽然多反应

监测 (MRM) 对于分析复杂基质中的农药来

说灵敏度最高，但该技术也存在一些缺点。

它要求完备的方法开发、经常性的维护、

高度专业的知识，还需要数天繁杂的工作来

输入所有化合物的 MRM 离子对并评估其保

留时间。另外，鉴定一个化合物需要采集

两个或更多具有固定比例的子离子信息，因

此，它限制了单一分析方法中可采集的化合

物的数目。最重要的是，如果不重新采集数

据，它就没有对数据进行再次评估以鉴定新

型和预期之外的农药残留的能力。

色谱条件

UHPLC 色谱柱 Agilent ZORBAX Eclipse Plus C18 RRHD, 2.1 × 150 mm, 1.8 µm 
柱温 30 °C
流动相 A：5 mM 甲酸胺 + 0.1% 甲酸溶液

B：5 mM 甲酸胺 + 0.1% 甲酸甲醇溶液

梯度程序 Min % B
0 5
0.2 5
2.2 30 
10.5 100 
13.0 100 
13.5 5 

停止时间 15 分钟

流速 0.50 mL/min
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结果与讨论

采用通过分子式查找 (FbF) 算法进行分析的 
MassHunter 定性分析软件（B.06.00 版）

对数据进行分析。FbF 使用一个分子式进行

查找并确定在高分辨质谱数据中是否存在具

有该分子式的化合物。该算法已升级，可支

持全离子 MS/MS 技术。首先在农药个人化

合物数据库 (PCDL)（B.04.01 版）中搜索低

能量通道中的质量峰，找出有相同质荷比的

化合物。然后它会编辑出一系列推定的鉴定

结果。图 1 展示了通过 FbF 算法可从样品中

可靠地鉴定出多菌灵。

对于已鉴定的化合物，将来自 PCDL 的 MS/
MS 谱中的碎片离子与高能量通道中的离子进

行比较，以证实正确碎片的存在（图 2）。
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图 1. 采用通过分子式查找 (FbF) 算法鉴定多菌灵

图 2. 多菌灵的高能量 (40 eV) 谱图
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母离子和子离子均经过提取形成相应色谱 
图（图 3A），并采用共流出得分对其进行评

价。共流出得分源自一项与 UV 色谱峰纯度7 

相似的技术，该技术根据对多个因素的综合

考虑，如丰度、峰形（对称性）、峰宽和

保留时间等，计算出一个数值。对这些得

分作图即可得到一个容易观察的共流出曲线 
 （图 3B）。

软件分析表明，来自 PCDL MS/MS 谱库的 
五种有效定性离子碎片证实了多菌灵的存 
在（图 4）。

对在低能量通道中发现的所有其它推定母离

子进行类似分析，并采用 MS/MS 谱在农

药 PCDL 的 741 种化合物中进行搜索。

作为验证研究，将 190 种农药以依次升高的 
浓度加标到不同的三种基质（西红柿、柠

檬和鳄梨）中。表 1 列出了 50 种重要的、

经常检测出的农药的鉴定结果。在最低浓度

的所有基质中均发现了大多数化合物，他们

的存在通过至少一种额外碎片离子得到了证 
实（如绿色单元格所示）。在有些情况下，

化合物由 FbF 算法发现，但没有对其碎片离

子进行定性分析（黄色单元格）。

图 3. 叠加离子色谱图 (A) 和计算的共流出曲线 (B)
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图 4. 化合物鉴定结果
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表 1. 化合物确证结果
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然后将数据以化合物交换格式 (CEF) 文件形

式导出到 MassHunter 定量分析软件修订

版 B.05.02。CEF 文件包含了快速建立一个

定量分析方法所需的信息，包括化合物名

称、保留时间、母离子、碎片离子（生成

规章要求的定性离子）、碰撞能量和相对丰

图 5. 采用多种碰撞能量建立的定量分析方法
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图 6. 包含定量离子、定性离子和同位素簇的化合物信息

度。定量分析软件可以自动选择每个化合物

的主要母离子和相对丰度在 10% 以上的碎

片离子，省去了繁杂的人工操作和时间。软

件选择和使用了具有不同碰撞能量的碎片离

子（图 5）。

定量分析软件分别提取准分子离子的定量离

子（目标离子）、定性离子和同位素簇的色

谱图。同位素模式可以通过与理论模式的重

叠进行确证（图 6）。
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在分析了大量样品之后，可以通过化合物一

览模块中的样品和化合物来检查分析结果。

图 7 展示了化合物的色谱图，其中用红色标

注的是超出用户设定异常值限制的化合物。

图 7. 化合物一览表视图

结论

使用包含加标农药的食品基质样品快速建立

了一个 Q-TOF 质谱仪的定量数据处理方法。 
在建立定量分析方法之前，使用全离子 
MS/MS 技术筛查化合物的存在。全离子 
MS/MS 技术无需输入数百化合物的名称或

选择特定的子离子，从而提高了分析效率，

让分析员受益匪浅。此外，可方便地同时查

看大量样品的结果。通过使用扩展的 PCDL 
向筛查中加入更多化合物，以后仍可对这些

数据进行重新审查。通过提供观察定量离子

和定性离子的界面，包括采用精确质量指标

对鉴定质量进行评分，定量分析软件可提供

一个更加可靠的结果。



www.agilent.com/chem/QQQ
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