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摘要
利用 Agilent 8890 气相色谱系统和 Agilent 5977 GC/MSD 系统对草莓中的农药进行
了筛查。通过选择合适的仪器配置、操作条件、样品前处理和软件工作流程，该系
统提供了一种用于鉴定复杂基质中农药的可靠方法。通过结合脉冲不分流进样、柱
中反吹、惰性 Extractor EI 离子源，并根据农药与环境污染物数据库进行保留时间锁
定，对硬件进行了优化，使其更适用于检测食品中的农药。完整的分析分为两个步
骤。本应用简报介绍了此工作流程的第一个步骤，即使用 Agilent MassHunter 未知
物分析软件对样品进行筛查，该软件提供了自动解卷积和谱库搜索功能，用于鉴定
任意农药或其他受关注的化学物质。草莓样品购自当地杂货店，并将其用于证明上
述方法的性能。 

使用谱库搜索解卷积谱图对草莓中 
容许浓度的农药进行 GC/MSD 筛查



2

前言
食品供应中的痕量农药和环境污染物仍然
是全球普遍关注的问题，同时也推动了对
更快速、更可靠的分析方法的需求。对
此，所面临的挑战之一是要找到能够在复
杂食品基质中检测到数百种农药、多环芳
烃 (PAH) 和其他目标物的技术。通常情
况下，方法针对的是食品中常见化合物的
特定列表。这些方法会非常有效，但可能
会忽略其他非特异性靶向的残留物。

本方法旨在利用一种多步骤方法尽可能
多地发现目标化合物。第一步是在将  
GC/MSD 系统保留时间锁定到包含 1000 多
种化合物的农药与环境污染物谱库的情
况下，获取样品的质谱扫描数据。然后
在 Agilent MassHunter 定量分析 10 未知
物分析软件中对扫描数据进行处理，该软
件提供了简化的自动解卷积和谱库搜索功
能。以前用于谱库搜索的扫描数据处理方
法依赖于将扣除了基线的峰顶点谱图与参
比谱图进行比较。当峰不存在色谱干扰
时，该方法非常有效。然而，食品样品通
常含有较高浓度的基质化合物，这些化
合物会干扰该过程，使分析物鉴定变得 
困难。

谱图解卷积是一种长期使用的软件方法，
用于从分析物谱图中去除共洗脱化合物离
子。在解卷积过程中，提取扫描范围内所
有质量数处的离子色谱图。将具有相同形
状和保留时间 (RT) 的色谱峰离子分组至
组分中。采用与色谱积分仪类似的过程，

将存在于多个重叠峰中的离子的响应按比
例分配给每个峰。然后由这些组分建立谱
图。解卷积过程可大大减少或消除分析物
谱图中的干扰离子。

MassHunter 定量分析 10 未知物分析软
件具有一套强大的工具，用于对扫描文件
中的谱图进行解卷积并在谱库中对组分进
行搜索。然后将具有高谱库匹配得分的峰
作为可能的匹配结果进行检查。如果谱
库包含 RT 或保留指数 (RI) 信息，可将它
们用于过滤搜索结果并提供进一步的证
据以表明存在该化合物。通常，谱库匹
配得分 (LMS) 越高，RT 匹配越接近，化
合物存在的可能性也越大。使用包含了
在保留时间锁定 (RTL) 条件下采集的 RT 
或 RI 的谱库，并将扫描数据锁定在相同
的时间范围内，可以最有效地完成此筛
查。使用 RTL，RT 与谱库 RT 的差值通
常在 0.1 分钟或更短的时间内。本研究结
合了一个包含 1000 多种化合物且 RT 锁
定到安捷伦农药与环境污染物 MRM 数据
库[1] 和 Agilent MassHunter 农药 PCDL 以
及 GC/Q-TOF 工作流程[2] 的全新谱库。
MassHunter 未知物分析软件可在数分
钟内自动处理完整的扫描文件，并生成 
LMS 和 RT 匹配数据报告，然后对报告进
行检查以确定存在的化合物。

通过在 NIST 谱库中搜索解卷积组分可
以执行进一步筛查。NIST 17 谱库中的
许多条目都包含利用本研究中的半标准
非极性色谱柱通过实验确定的 RI。使用 
RT 锁定农药方法运行烷烃 RI 校准混标，

并将其用于创建 RI 校准文件。然后使用 
MassHunter 未知物分析软件通过 NIST 
17 谱库搜索解卷积谱图，并列出匹配结
果的 LMS 和 RI 值以及 NIST RI 值（如
有）。尽管该工具功能强大，但由于它会
搜索所有基质组分，因此可能导致需要检
查的匹配列表中的数目过于庞大。

为证明该方法的实用性，在加利福尼亚州
库比蒂诺附近的多个杂货店中购买了 16 种
包装的草莓，并使用该方法对它们进行了
分析。通常需要使用农药才能成功种植出
令人满意的草莓产品。以乙腈为溶剂，使
用 QuEChERS 方法对草莓样品进行提取
并得到提取物。 

考虑到许多农药的活性问题，应对进样口
和进样技术的选择进行优化。在本研究
中，脉冲热不分流进样可提供良好的分析
结果。乙腈溶剂不适用于通过脉冲热不
分流进样到采用本研究中的色谱柱的 GC 
中。通常需要使用溶剂放空法等技术来避
免峰形不佳等问题。本方法通过使用低压
降进样口衬管解决了此问题。 

除进样口相关的挑战外，分析过程中通常
还存在基质相关的问题。例如，分析物之
后洗脱的高沸点基质污染物可能需要延长
烘烤时间，以防止后续运行中出现鬼峰。
沸点最高的污染物可能在柱头沉积，导致 
RT 漂移，进而需要更频繁地切割色谱柱
并调整数据分析时间窗口。使用柱中反吹
配置可减少此问题。
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实验部分
此系统经过配置以最大程度减少高基质食
品提取物中农药分析的潜在问题。所用的
重要技术包括：

• 柱中反吹：反吹是在最后一种分析物
流出色谱柱后使载气流反向的一种技
术。采集 MS 数据后，柱温箱在后运
行模式下保持在最终温度下，流经第
一根色谱柱的载气流反向。这一反向
气流将数据采集结束时色谱柱中的所
有高沸点化合物带出柱头并使其进入
分流出口捕集阱中。气流反向功能由
安捷伦吹扫 Ultimate 接头 (PUU) 提
供。在本例中，PUU 为插在两根相
同的 15 m 色谱柱之间的三通。在分
析过程中，利用来自 8890 PSD 模块
的补偿气流速较小的载气吹扫连接管
路。在反吹过程中，大幅提高来自 
PSD 的补偿气流速，将高沸点化合物
向后吹扫出第一根色谱柱，向前吹扫
出第二根色谱柱。在本配置中，反吹
时间为 1.5 分钟

• 8890 PSD 模块：PSD 是针对反吹应
用优化的 8890 气路模块。在反吹过
程中的较高压力下，固定限流器可具
有数百 mL/min 的废气流速。即使在
较高压力下，PSD 也将保持在用户
自定义的设定值（默认 3 mL/min）
下，显著降低了所需的气体流速。

另外，当柱中反吹配置中存在 PSD 
时，脉冲不分流模式的设置得到简
化，因为在脉冲过程中，色谱柱 1 和
色谱柱 2 的色谱柱流速将分别增加

• RTL：RTL 是安捷伦提供的一种功
能，能够在系统中运行锁定的化合物
（在本例中为甲基毒死蜱）。然后，软
件将确定获得与锁定条件下采集的谱
库或其他谱图数据库精确一致的 RT 
所需的色谱柱流速。这种锁定功能为
多种仪器和平台上的农药分析提供了

几乎完全相同的 RT，从而使数据分
析和方法维护变得更轻松。精确的 
RT 为筛查过程提供了一种非常有用
的过滤

• 谱图解卷积：MassHunter 定量分析 
10 未知物分析软件中的谱图解卷积
功能，采用谱库匹配得分和精确 RT 
匹配，提供了一种快速鉴定高基质样
品中化合物的自动化方法

图 1 示出了所用的系统配置。

图 1. Agilent 8890 GC 和 Agilent 5977B GC/MSD 系统配置

PSD
（氦气）

Agilent 8890 GC

液体进样器

多模式
进样口（氦气）

Agilent 5977 GC/MSD

Agilent 
J&W HP-5ms 
超高惰性柱，

15 m 

Agilent 
J&W HP-5ms 
超高惰性柱，

15 m
 

Extractor 
EI 离子源

超高惰性不分流进样口衬管，部件号 5190-2293

通用超高惰性低压降进样口衬管，部件号 5190-2295

图 2. 评估用于脉冲不分流进样的衬管
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表 1 列出了仪器操作参数。利用脉冲不
分流进样最大程度将农药（尤其是活性组
分）传输到色谱柱中。最初，由于使用乙
腈作为进样溶剂，出现了分析物峰形的问
题。众所周知，采用不分流进样对此处使

表 1. 农药筛查的 GC/MS 条件

GC 

配备快速升温柱温箱、自动进样器和样品盘的 Agilent 8890 气相色谱系统

进样口
多模式进样口

模式 脉冲不分流

进样脉冲压力 50 psi，持续至 0.75 min

分流出口吹扫流速 50 mL/min（0.7 min 时）

隔垫吹扫 3.0 mL/min

隔垫吹扫模式 可切换

进样量 2.0 µL

进样口温度 280 °C

载气 氦气

进样口衬管 安捷伦低压降衬管，带玻璃毛

进样口衬管部件号 5190-2295

柱温箱
初始柱温箱温度 60 °C

初始柱温箱温度保持
时间 1 分钟

升温速率 1 40 °C/min

最终温度 1 120 °C

最终温度保持时间 1 0 min

升温速率 2 5 °C/min

最终温度 2 310 °C

最终温度保持时间 2 3.0 min

总运行时间 43.5 分钟

后运行时间 1.5 分钟

平衡时间 0.25 分钟

色谱柱 1

类型 Agilent J&W HP-5ms 超高惰性柱（部件号 19091S-431UI）

长度 15 m

直径 0.25 mm

膜厚度 0.25 µm

控制模式 恒流

流速 1.395 mL/min

进样口连接 分流/不分流

出口连接 PSD (PUU)

后运行流速（反吹） –12.906 mL/min

色谱柱 2

类型 Agilent J&W HP-5ms 超高惰性柱（部件号 19091S-431UI）

长度 15 m

直径 0.25 mm

膜厚度 0.25 µm

控制模式 恒流

流速 1.595 mL/min

进样口连接 PUU

出口连接 MSD

后运行流速（反吹） 13.32 mL/min

MSD

型号 Agilent 5977 系列 GC/MSD

离子源 惰性 Extractor

真空泵 高性能涡轮泵

调谐文件 ETUNE.U

模式 扫描

扫描范围 45–550 amu

溶剂延迟 4 分钟

电子倍增器电压增益
模式 1.0

TID 开

四极杆温度 150 °C

离子源温度 280 °C

传输线温度 280 °C

用的半非极性色谱柱进行进样时，乙腈会
带来麻烦。安捷伦 5190-2293 单锥超高
惰性不分流进样口衬管（图 2 上图）广
泛应用于不分流进样，并且适用于大多数
常见的 GC 溶剂。然而，使用乙腈时，脉

冲不分流进样会使每种分析物产生多个
峰。作为替代方案，安捷伦 5190-2295 
通用超高惰性低压降进样口衬管（图 2 
下图）可消除此问题，并将其用于后续
的所有分析。
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样品前处理
16 种不同包装的有机和非有机草莓购自
加利福尼亚州库比蒂诺当地的零售店和
农贸市场。将草莓样品切成小片，冷冻，
然后在液氮条件下混合（首先混合有机
样品）。按照如下步骤采用 QuEChERS 
样品前处理。每个样品称取 10 g，置于 
50 mL 离心管中。向每个离心管中加入
两粒陶瓷均质子，然后各加入 10 mL 乙
腈（HPLC 级）。以 1500 次冲程/分钟的 
频率将样品机械振摇 3 分钟。将 EN 方
法  15662 QuEChERS 萃取盐包（部件
号 5982-6650）加入每个离心管中。以 
1500 次冲程/分钟的频率将样品机械振
摇 3 分钟，然后以 5000 rpm 的转速离
心 5 分钟。吸取 6 mL 提取物，转移至 
15 mL QuEChERS 分散式 SPE 管（一般
水果和蔬菜，部件号 5982-5056）。以 
1500 次冲程/分钟的频率将样品涡旋混合 
3 分钟，然后以 5000 rpm 的转速离心 5 分
钟。将样品提取物转移至标记的自动进样
器样品瓶中进行分析。

结果与讨论

筛查扫描数据：RTL 农药谱库
图 3 显示了样品 27 提取物的扫描 TIC。
虽然 QuEChERS 萃取过程可以有效地回
收草莓中的农药，但它仍然带来了许多基
质化合物，如图 3 所示。

通过 MassHunter 未知物分析软件运行提
取物 27 的扫描文件，并根据 RTL 农药谱
库对解卷积组分进行搜索。图 4 显示了
生成的报告。该报告可根据任意列进行排
序，此图按 LMS 递减的顺序显示。以第

四个条目咯菌腈为例，因为其具有较高的 
LMS (90.7)，并且其 RT 与 RTL 谱库中的
对应 RT 值仅相差 0.08 分钟，因此其存
在的可靠性较高。

采集时间 (min)

响
应

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42

图 3. 样品编号 27 提取物的总离子流色谱图 (TIC)

图 4. 样品 27 在 RTL 农药谱库中的搜索结果
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图 5 显示了提取物 27 的部分 TIC，鉴定
的组分以绿色表示，咯菌腈组分以红色表
示。TIC 表明大量基质干扰物质与咯菌腈
共洗脱。

图 6 显示了在 MassHunter 未知物分析软
件中检查匹配结果（本例中为咯菌腈）时
显示的信息。图 6A 将组分曲线与软件已
鉴定为该谱图一部分的离子的 EIC 进行了
叠加。检查叠加图查看 EIC 是否均具有与
目标化合物相似的形状和 RT。图 6B 中
的谱图是该峰组分曲线上的原始谱图的平
均值。目的是显示来自共洗脱化合物的干
扰离子的干扰程度。谱图证实了图 5 中 
TIC 所显示的大量干扰物质。 采集时间 (min)

响
应

16 18 20 22 24 26 28 30
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17
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1

图 5. 样品 27 提取物的 TIC（黑色迹线）、鉴定出的组分（绿色迹线）和咯菌腈组分（红色迹线）

图 6. 使用 MassHunter 未知物分析软件鉴定提取物 27 中的咯菌腈
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应
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图 6C 比较了咯菌腈 RT 处组分的解卷积
谱图与倒置的谱库参比谱图。解卷积过程
去除了干扰离子，得到了 90.7 的高质量 
LMS。

为生成用于定量分析的目标化合物列表，
对 MassHunter 未知物分析软件中的所有
匹配结果进行重复检查。关于向列表中
添加哪些化合物取决于几个因素，例如 
LMS、RT 匹配以及对特定化合物的关注
程度等。“基峰面积”也可用于指示所列
匹配结果的响应强度的相对大小。通常，
LMS 得分低于 65 的化合物将被忽略，除
非该化合物受到高度关注。 

为了说明对具有临界 LMS 的匹配结果的
检查，样品提取物 11 中存在的咯菌腈含
量显著低于样品 27 中的含量。图 7 显示

了 MassHunter 未知物分析软件中匹配结
果的谱图信息。为了更清楚地显示 EIC 信
噪比 (S/N) 的影响，组分曲线已被删除。
仅根据谱图匹配，此匹配结果可能会被剔
除。然而，由于四种主要离子中的三种以
接近正确的比例存在，并且 RT 与 RTL 谱
库中的对应值仅相差 0.087 分钟，因此，
值得将此匹配结果添加至需要进行定量分
析的化合物列表中。

筛查扫描数据：NIST 17 谱库
使用包含 1000 多种化合物的 RTL 谱库进
行筛查非常方便，因为可以实现出色的  
RT 匹配，并且需要检查的匹配结果数有
限。但是，在某些情况下（例如在评估新
的供应商时）可能需要进行更大范围的 
筛查。

MassHunter 未知物分析软件还可用于
在 NIST 17 谱库中搜索解卷积组分，该谱
库包含 260000 多张谱图。NIST 17 中的
许多条目都包含利用本研究中的半标准
非极性色谱柱通过实验确定的 RI。使用 
RTL 农药方法运行了烷烃 RI 校准混标，
并将其用于创建 RI 校准文件。然后使用 
MassHunter 未知物分析软件通过 NIST 17 
谱库搜索解卷积谱图，并列出匹配结果
的 LMS 和 RI 值以及 NIST RI 值（如有）。
需要注意的是，尽管此工具功能强大，但
由于它会搜索所有基质组分，因此可能导
致需要检查的匹配列表中的数目过于庞
大。例如，对提取物 27 进行筛查生成了 
400 多个 LMS 值高于 65 的匹配结果。

图 7. 使用 MassHunter 未知物分析软件鉴定提取物 11 中的咯菌腈
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图 8 显示了提取物 27 在 NIST 17 中的部
分筛查结果。使用烃类 RI 校准对组分 RI 
进行了计算。谱库 RI 源自 NIST 条目，
它是基于半标准非极性固定相的实验 RI 
（如果有），或是根据分子参数计算得到
的理论值。后者的价值有限，因为预测 
RI 可能存在极大的误差。 

在审查 NIST 17 结果时，应考虑 LMS 和 
∆ RI 值。如果 LMS 较高，∆ RI 仅为 RI 的
很小比例，且 NIST RI 是通过实验确定的，
则有确凿的证据表明可能存在该化合物。

NIST 17 筛查具有多种用途：

• 确认由 RTL 农药谱库筛查所鉴定的
化合物

• 为具有可疑 LMS 值的 RTL 筛查匹配
结果寻找其他鉴定结果

• 识别 RTL 筛查中不存在但可能受到
关注的化学物质

在图  8 中，咯菌腈具有较高的  LMS 值 
(89.9)，对于 > 2100 的 RI 值来说，其 
∆ RI 值（实验结果）较小，仅为 –12，这
些数据证实了 RTL 农药筛查的鉴定结果。

图 4 中显示了 RTL 农药筛查结果，倒数第 
5 个条目（仲丁威）的 LMS 值 (57.4) 和 
RT 匹配（–0.1625 分钟）均较差。基于
这些结果，报告中将不包含仲丁威。当在 
NIST 17 中搜索相同的组分时，发现了与
表观基质化合物的高质量匹配，如图 9 中
以蓝色突出显示的部分所示。LMS (93.2) 
和 ∆ RI (15) 均有力地表明了此匹配结果
的正确性。

图 8. 样品 27 在 NIST 17 谱库中的部分搜索结果列表

图 9. 样品 27 在 NIST 17 谱库中的部分搜索结果列表

作为 RTL 筛查中没有但可能受到关注的
化学物质的鉴定示例，在提取物 13 中，
发现 (Z)-13-芥酰胺匹配结果的 LMS 为 
89.1，∆ RI 为 158（RI 约为 2700）。该
化合物常用作聚合物生产中的助滑剂，并
且不被视为有害物质。它可能源自所购草
莓的塑料包装。

还使用草莓样品的提取物进行了单独的
实验[3]，以定量分析筛查过程中发现的农
药。比较筛查结果与定量值，对通过筛查
过程鉴定农药所需的含量进行了估算。
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表 2 包含了草莓提取物中鉴定出的适用
于 GC 分析的农药，US EPA 规定的草莓
中农药残留的最大容许浓度 [4,5]，以及通
过筛查进行鉴定时所需的含量的估算值。
所有存在于草莓样品中的农药均可在容许
浓度或低于容许浓度的条件下进行鉴定。

表 2. 使用此方法鉴定农药所需的 ppb 估算值

  容许浓度 所需 ppb 

化合物 ppb 进行鉴定

嘧菌酯 10000 534

联苯肼酯 1500 500

联苯菊酯 3000 100

啶酰菌胺 4500 165

克菌丹 20000 2000

甲萘威 4000 200

顺式-1,2,3,6-四氢邻苯二甲酰亚胺 25000 500

嘧菌环胺 5000 100

乙螨唑 500 100

环酰菌胺 3000 300

氟啶虫酰胺 1500 300

咯菌腈 2000 100

马拉硫磷 8000 150

甲霜灵 10000 100

腈菌唑 500 500

双苯氟脲 500 500

嘧霉胺 3000 100

喹氧灵 900 100

氟醚唑 2500 150

肟菌酯 1100 150
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结论
Agilent 8890 气相色谱系统和 Agilent 5977 
GC/MSD 系统为草莓中农药的鉴定提供
了一种实用的方法。脉冲不分流进样能够
在所需浓度下实现适当的惰性样品转移。
柱中反吹可缩短运行时间并降低色谱柱切
割频率。首先使用具备自动解卷积和谱库
搜索功能的 Ailent MassHunter 未知物分
析软件在扫描模式下对样品提取物进行筛
查，可以快速找到农药或关注的其他化学
物质。

使用 RTL 还可以轻松地将结果与其他仪
器以及其他类型的 MS 获得的结果进行
比较。可以将使用此系统发现的任何目
标化合物与使用安捷伦农药与环境污染
物 MRM 数据库的 GC/MS/MS 结果以及
使用 Agilent MassHunter 定量分析软件
和精确质量农药个人化合物数据库与谱库 
(PCDL) 的 GC/Q-TOF 结果进行比较。多
个平台的使用为解决食品安全需求提供了
强大的工具包。
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