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摘要

极性农药由于其潜在致癌性的警告，最近引起公众⼴泛关注。它们分为除草剂、杀菌剂和植物⽣⻓调节剂。由

于强极性阴离⼦型农药在反相液相⾊谱柱上的保留不⾜、发⽣表⾯相互作⽤且法规要求的含量低，因此分析⾮

常棘⼿。本研究评估了使⽤沃特世阴离⼦型极性农药分析⾊谱柱、ACQUITY UPLC I-Class PLUS系统和Xevo 

TQ-XS串联四极杆质谱仪对葡萄中含量低⾄0.001 mg/kg的极性农药及其代谢物进⾏分离、鉴定和定量的性能

。将阴离⼦型极性农药分析⾊谱柱的保留性能、ACQUITY UPLC I-Class PLUS系统的分离能⼒以及Xevo TQ-

XS串联四极杆质谱仪的灵敏度相结合，使⻝品安全实验室能够轻松满⾜常规极性农药分析的法规要求。

优势

⽆需衍⽣化即可成功保留和分离极性农药■

定量分析葡萄中含量≥0.001 mg/kg的阴离⼦型极性农药■

所⽤⽅法满⾜⻝品安全实验室中常规极性农药分析的法规要求■

简介

印度是⾯向许多国家（尤其是欧盟）的主要葡萄出⼝国之⼀，制定了监测多种⻝品中极性农药的相关法规。在

出⼝到欧盟国家之前，必须对葡萄进⾏采收前强制检测1。 受法规监管的农⽤化学品列表可参⻅Annexure 92

。 由于强极性阴离⼦型化合物（例如草⽢膦和⼄烯利）（图1）的理化特性使其保留不佳，因此使⽤反相填料

（例如C18）的标准分析⽅法不适⽤。其他挑战包括离⼦性质、表⾯相互作⽤、溶液不稳定性和代谢物检测。

最近开发出多种⽅法，可以在⽆需衍⽣化的同时改善⾊谱保留性能和分离效果，但需要使⽤多个单残留分析⽅

法(SRM)。之前曾提出过使⽤沃特世阴离⼦型极性农药分析⾊谱柱测定未经衍⽣化的阴离⼦型极性农药的⽅法
3。本⽂介绍了使⽤该⾊谱柱、ACQUITY UPLC I-Class PLUS系统和Xevo TQ-XS串联四极杆质谱仪对葡萄中的

极性农药及其代谢物进⾏分离、鉴定和定量的单⼀多残留分析⽅法，所考察的分析物的定量限(LOQ)达到

≥0.001 mg/kg。



图1.所有极性农药的化学结构

结果与讨论

之前曾提出过使⽤沃特世阴离⼦型极性农药分析⾊谱柱（2.1 x 100 mm，5 µm，部件号：186009287）测定

未经衍⽣化的阴离⼦型极性农药的⽅法3。 为使这些化合物达到分析所需的保留性能和分离效果，我们使⽤基

于HILIC的⾮衍⽣化⽅法。所⽤⾊谱柱固定相由具有三键键合⼆⼄基胺(DEA)键合相的亚⼄基桥杂化(BEH)颗粒

组成。这种键合相兼具亲⽔性表⾯和阴离⼦交换特性，⾮常适合⽤于⾊谱保留和分离极性阴离⼦化合物（图

2）。我们提出的单⼀多残留分析⽅法使极性农药获得了优异的⾊谱分离效果和保留性能。使⽤ESI正电离模式

和负电离模式分析葡萄基质中的⼀组⼋种农药（草⽢膦及其代谢物AMPA、草铵膦及其代谢物MPPA和NAG、

⼄烯利、三⼄膦酸铝、膦酸）。草铵膦在ESI负电离模式下的灵敏度低于ESI正电离模式下的灵敏度，结果如图

3所⽰。



图2.葡萄基质中0.100 mg/kg分析物的代表性⾊谱图

图3.基质中浓度为0.010 mg/kg的草铵膦在正电离模式和负电离模式下的灵敏度

样品提取使⽤QuPPe EU SRM⽅法进⾏4。 使⽤搅拌器将市售葡萄样品搅拌成匀浆，然后取约10.0±0.1 g匀浆

样品。回收样品也按照图4所⽰的提取步骤进⾏处理，在添加提取溶剂之前先加⼊混标。在回收率研究中，所

⽤的膦酸加标浓度为0.010 mg/kg和0.050 mg/kg，其余分析物的加标浓度为0.001、0.0025和0.010 mg/kg 

(n=3)。由于空⽩基质中存在分析物，因此以0.010 mg/kg为加标浓度考察膦酸的回收率。膦酸钾通常⽤作植

物强化剂，因此会检测到痕量的膦酸残留5。



图4.样品前处理⽅案

本研究所⽤的分析⽅法是阴离⼦型极性农药⼊⻔指南中的⽅法B6。 所有样品均使⽤ACQUITY UPLC I-Class 

PLUS与Xevo TQ-XS串联四极杆质谱仪联⽤系统进样分析。使⽤TargetLynx XS，按照程序标准定量分析加标

样品。通过采集0.0005 mg/kg⾄0.100 mg/kg的数据绘制标准曲线，结果表现出优异的决定系数(R2

≥0.99)，并且所有残差均在±20%以内，⽆需使⽤内标（图5）。该⽅法的保留时间稳定性为±0.1 min，离

⼦丰度⽐偏差为±30%。正确度(%)和精密度(%RSD)均处于可接受范围内（如图6所⽰），满⾜

SANTE/12682/2019的要求7。



图5.三⼄膦酸铝和草铵膦的程序标准曲线及各⾃残差的代表性⽰例

图6.葡萄基质中以0.001、0.0025、0.010和0.050 mg/kg为加标浓度得到的正确度百分⽐（条）和精密度

RSD%（线）

结论



本应⽤简报介绍ACQUITY UPLC I-Class PLUS和Xevo TQ-XS在分析强极性阴离⼦型农药（含量仅为法规限值

的1/50）中的应⽤。向葡萄样品中加⼊⼋种强极性阴离⼦型农药（包括其代谢物）的混合物，以证明具有适当

的样品回收率。使⽤沃特世阴离⼦型极性农药分析⾊谱柱能够使⺟体分析物及其代谢物获得优异的⾊谱保留性

能和分离效果。使⽤Waters ACQUITY UPLC I-Class PLUS与Xevo TQ-XS联⽤系统，能够为这些分析物提供优

异的灵敏度、决定系数和重现性。使⽤ESI正电离模式和负电离模式，能够为所有分析物提供出⾊的灵敏度。

总之，将阴离⼦型极性农药分析⾊谱柱的保留性能、ACQUITY UPLC I-Class PLUS系统的分离能⼒和Xevo 

TQ-XS串联四极杆质谱仪的灵敏度相结合，使⻝品安全实验室能够轻松满⾜常规极性农药分析的法规要求。
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特⾊产品

ACQUITY UPLC I-Class PLUS系统 <https://www.waters.com/134613317>

Xevo TQ-XS三重四极杆质谱仪 <https://www.waters.com/134889751>

MassLynx MS软件 <https://www.waters.com/513662>

TargetLynx <https://www.waters.com/513791>
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