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摘要

本应⽤简报验证了⼀种基于⽓相⾊谱-串联质谱法(GC-MS/MS)测定典型婴⼉⻝品中200多种农药的综合⽅法。使⽤

改良版QuEChERS CEN⽅法156624制备农舍派婴⼉⻝品的提取物，将其中的分散固相萃取(dSPE)步骤替换为采⽤

Oasis PRiME HLB的直通式SPE。研究结果表明，GC-MS/MS使⽤⼤⽓压⽓相⾊谱(APGC)与使⽤电⼦电离(EI)相⽐

，显著提升了农药残留分析在选择性和特异性⽅⾯的性能。APGC Xevo™ TQ-XS系统的灵敏度⾮常⾼，即使在1 µ

L的进样体积下，也能可靠检测浓度低⾄0.00025 mg/kg的⼏乎所有分析物。该⽅法使⽤SANTE指导原则得到成功

验证。0.0005 mg/kg和0.001 mg/kg加标分析的结果表明，分别有87%和93%的分析物在要求的回收率偏差范围

内，分别有97%和99.5%的分析物在要求的重复性偏差范围内。采⽤Oasis PRiME HLB的直通式SPE为dSPE提供

了⼀种快速、有效的替代⽅法。该⽅法的灵敏度、专属性、准确度已获认可，适⽤于测定婴⼉⻝品中各种适合GC

分析的农药残留，检查婴⼉⻝品是否符合欧洲设定的特定MRL。

优势

采⽤Oasis PRiME HLB柱的直通式净化法是⼀种有效且快速的⽅法，可以从QuEChERS提取物中去除脂肪、磷■
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脂和⾊素，同时对⽬标农药保持出⾊的回收率

APGC系统的灵敏度⾮常⾼，有助于满⾜婴⼉⻝品农药残留分析的相关需求■

通过不分流模式进样1 µL⼄腈提取物实现了⾮常⾼的灵敏度■

简介

在接触⻝品中的农药残留⽅⾯，婴幼⼉被视为弱势群体。因此，制定了未加⼯农产品中的最⼤残留量(MRL)或可接

受标准，欧洲还为婴幼⼉⻝品设定了特定MRL。按照预先防范原则，这些类型⻝品的法定限值都设定在⾮常低的

⽔平。⼀般来说，适⽤的默认MRL为0.01 mg/kg，但对毒性更强的农药和相关代谢物，规定的限制则更加严格1,2

。

因此需要可靠的分析⽅法来检测、定量和鉴定婴幼⼉⻝品中的数百种农药残留，检查是否符合相应的MRL，以及

⽤于⻝品⾏业的尽职调查和品牌保护。我们在之前的报告中介绍过以APGC模式进⾏GC-MS/MS分析的⽅法在应⽤

传统QuEChERS⽅法后分析加⼯⾕类婴⼉⻝品中农药残留的性能3。 该⽅法成功利⽤APGC提⾼了灵敏度和选择性

，能够可靠定量浓度远低于婴幼⼉⻝品特定MRL的残留。 

本研究的⽬的是展⽰某⽅法测定更复杂基质（包含⽜⾁和各种蔬菜的加⼯婴⼉⻝品）中农药残留的性能。由于脂

肪含量较⾼，故将dSPE步骤替换为使⽤Oasis PRiME HLB的直通式SPE净化步骤，因为该程序对于去除⻝品提取

物中的脂肪、磷脂和⾊素⾮常有效4。

实验

样品前处理、提取和净化

农舍派婴⼉⻝品样品购⾃当地零售店，冷冻保存以备使⽤。使⽤改良版QuEChERS CEN⽅法15662萃取样品5，将

其中的dSPE步骤替换为使⽤Oasis PRiME HLB Plus短柱的直通式SPE。图1显⽰了样品前处理与净化程序的细节

概述。
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使⽤GC多残留农药套装(Restek P/N: 32562)制备⼯作溶液，创建基质匹配校准标准品并⽤于加标婴⼉⻝品供试品

。配制浓度范围为0.00025~0.02 mg/kg的校准标样。

有关分析物、GC-MS/MS条件和验证⽅案的详细信息，可参⻅既往的应⽤纪要6。 回收率和重复性通过分析以两种

浓度制备的五个重复样来确定：0.0005 mg/kg和0.001 mg/kg。 

结果与讨论

通过评估基质匹配标准品在低浓度（0.00025 mg/kg；0.25 µg/kg）下的响应以及空⽩样品的响应（应不⾼于要

求报告限的30%），来评估⽅法的灵敏度。使⽤该⽅法，211种分析物中有⼀种未检出（灭螨醌），并且对2-苯基

苯酚、蒽醌、联苯和2,3,5,6-四氯苯胺的灵敏度均因空⽩样中存在的残留⽽受到影响。除⽣物丙烯菊酯外，其余所

有分析物的检出浓度均为0.00025 mg/kg。图2显⽰了婴⼉⻝品基质匹配标准品(0.00025 mg/kg)中选定农药的分

析⾊谱图。 
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图2.婴⼉⻝品基质匹配标准品中选定农药(0.00025 mg/kg (0.25 µg/kg))的分析⾊谱图

使⽤相关区域的校准曲线，校准标准品的反算浓度与真实浓度的偏差（残差）不应超出±20%7。97%的分析物表

现出的残差完全处于SANTE偏差范围内。除克菌丹、敌瘟磷和灭菌丹以外(r2 = 0.98)，所有其他分析物的校准曲线

r2 > 0.99。图3显⽰了婴⼉⻝品基质匹配标准品中选定农药分析的分段校准曲线。
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图3.婴⼉⻝品基质匹配标准品中选定农药分析的校准曲线

使⽤TargetLynx™计算并标记鉴定标准、保留时间和离⼦丰度⽐。每种加标样品中检出的每种分析物的保留时间

和离⼦丰度⽐应与校准标准品的保留时间和离⼦丰度⽐相符。所有分析物的保留时间都在±0.1 min的偏差范围内

。对于92%的分析物，分析所有加标样品得到的离⼦丰度⽐在同⼀序列校准标准品平均值的±30%以内。

使⽤五个重复加标样品（浓度分别为0.0005 mg/kg和0.001 mg/kg）分析的数据评估回收率。SANTE指导原则规

定，测试的每个加标浓度的平均回收率应介于70%~120%之间。0.0005 mg/kg和0.001 mg/kg浓度⽔平的加标样

品分析结果表明，分别有87%和93%的分析物回收率在该偏差范围内。0.0005 mg/kg加标样品中有⼋种化合物未

检出，或者由于库中化合物的存在⽽影响了定量分析。两种浓度下其余化合物的回收率均介于30%~140%之间

，但具有良好的⼀致性(RSD≤20%)。所有回收率结果的总结⻅图4。
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图4.0.0005 mg/kg和0.001 mg/kg加标婴⼉⻝品分析的回收率(%)总结

该⽅法的重复性(RSDr)也令⼈满意，SANTE指导原则规定，测试的每个加标浓度的RSDr应≤20%。在0.0005 

mg/kg和0.001 mg/kg的加标浓度下，分别有97%和99.5%的分析物在此偏差范围内。所有重复性结果的总结⻅图

5。
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图5.0.0005 mg/kg和0.001 mg/kg加标婴⼉⻝品分析的重复性(%RSDr)总结

结论

本应⽤简报介绍了⼀种使⽤GC-MS/MS（配备APGC的Xevo TQ-XS）测定农舍派婴⼉⻝品中农药残留的灵敏、准

确的多残留⽅法。该⽅法能够可靠定量浓度低⾄远低于典型MRL的分析物，并根据SANTE指导原则得到成功验证

。该⽅法的灵敏度⾮常⾼，即使在1 µL的进样体积下，也能可靠检测浓度⾮常低的所有分析物。采⽤Oasis PRiME 

HLB的直通式SPE为dSPE提供了⼀种快速、有效的替代⽅法。该⽅法已被证明适⽤于监测婴⼉⻝品中是否存在含

量极低的农药残留，包括检查是否符合欧洲针对婴幼⼉⻝品规定的特定MRL的要求。
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