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摘要

复杂的⻝品类商品含有丰富的内源性成分（例如脂肪、磷脂、⾊素和其他植物化学物质），因此在分析时，要在

不经纯化的情况下应⽤通⽤的QuEChERS⽅案难度较⼤。众所周知，这些组分会引起基质效应和同分异构⼲扰物

，对农药残留的检测和定量产⽣不利影响。在萃取之后增加纯化步骤有助于去除基质组分，获得更可靠的结果

，从⽽提⾼灵敏度和选择性，并保持仪器稳定性。采⽤固相萃取(SPE)和直通式⽅案，让农药通过固定相，⽽基质

组分则保留在SPE吸附剂材料上。

本研究旨在建⽴⼀种基于QuEChERS的⽅法，但在使⽤ACQUITY™ I-Class UPLC系统结合Xevo™ TQ-XS质谱仪进

⾏UPLC-MS/MS之前，采⽤Oasis™ PRiME HLB⼩柱进⾏简易的直通式SPE纯化。我们优化出了⼀个两步⽅案，将

QuEChERS萃取物推⼊⼩柱，然后弃去前⼏毫升洗脱液，收集剩余的洗脱液⽤于LC-MS/MS分析。在茶和可可

（0.01 mg/kg和0.1 mg/kg）中成功评估了该⽅法的性能，395种分析物中⼤多数的回收率和重复性均在SANTE指

南中设定的偏差范围内：回收率70%〜120%，重现性≤20% RSD。结果证明，使⽤Oasis PRiME HLB⼩柱的简

单直通式SPE⽅案是“稀释-上样”或分散型SPE的快速有效替代⽅法，适⽤于检测茶叶和可可中农药残留的MRL

合规性。
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优势

采⽤Oasis PRiME HLB⼩柱的直通式纯化法是⼀种有效且快速的⽅法，可以从QuEChERS萃取物中去除脂肪、

磷脂和⾊素，同时对⽬标农药保持出⾊的回收率

■

⽅法性能已使⽤SANTE可接受标准成功评估■

该⽅法已被证明适⽤于茶叶和可可的分析，⽤于检查产品是否符合MRL规定，并且可⽤于更低浓度的测定■

简介

检测、定量和鉴定许多不同商品中的数百种农药残留需要使⽤可靠的分析⽅法。国家主管部⻔负责执⾏农产品链

的相关法规，包括对农产品和⻝品进⾏采样和分析，检查是否存在农药最⼤残留量(MRL)。所有⻝品业务经营者也

必须确保符合相同的要求，但同时还必须考虑品牌保护。茶和可可这种复杂基质中含有丰富的内源性组分（例如

脂肪、⾊素和其他植物化学物质），因此分析充满了挑战1,2。 众所周知，这些组分会引起基质效应和同分异构⼲

扰物，对农药残留的检测和定量产⽣不利影响。采⽤⾼效纯化⽅法（例如固相萃取(SPE)），配合简单的直通式⽅

案可降低共萃取物⽔平，有助于获得可靠结果，保持仪器稳定性，并尽可能减少清洗系统的需求。

本研究与汉堡Galab Laboratories GmbH合作进⾏，旨在建⽴⼀种基于QuEChERS的⽅法，但在使⽤ACQUITY 

UPLC系统结合Xevo TQ-XS进⾏UPLC-MS/MS之前，采⽤Oasis PRiME HLB进⾏简易的直通式SPE纯化。

实验

样品在GALAB进⾏均质化、萃取和分析，使⽤的是改良版QuEChERS CEN⽅法1566243。 在使⽤ACQUITY UPLC

与Xevo TQ-XS联⽤进⾏UPLC-MS/MS之前，使⽤为本次分析优化的Oasis PRiME HLB Short Plus，⽤简单的直通

式SPE⽅案取代了可选的分散型SPE步骤（参⻅图1）。虽然LC-MS/MS⽅法的详细信息归GALAB所有，但它与沃

特世之前发布的⽅法类似4。 采⽤SANTE指南，对两种商品中的395种分析物进⾏了⽅法验证，样品浓度为0.01 

mg/kg和0.1 mg/kg5。
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图1.分析茶和可可时样品萃取和纯化的详细流程图

结果与讨论

⾊谱分析结果稳定，所分析批次的保留时间⽆显著变化。ACQUITY UPLC BEH苯基柱能够为强极性分析物以外的

所有分析物提供充分的保留性，并在43分钟的运⾏时间内实现了395种分析物的良好分离和分布。尽管化合物数量

众多，但就每个峰所覆盖的数据点数量⽽⾔，数据质量并未受损。

由茶和可可萃取物制备的基质匹配标准品分析表现出优异的灵敏度。图2展⽰了分析茶叶中基质匹配标准品(0.01 

mg/kg)所获得的⼀系列农药的典型⾊谱图。之前的研究表明，响应在评估所需的范围内呈线性4。 为确定加标样

品中分析物的浓度，研究使⽤线性拟合，以磷酸三苯酯作为内标，通过分析两种基质匹配标准品创建标准曲线图

。通过分析空⽩的茶和可可萃取物来确定分析⽅法的选择性。在相同的分析物保留时间处未检出明显⼲扰物，但

检出了杀菌剂BAC 12和14、DDAC 10以及西曲氯铵中的残留，但这并未影响测定回收率和重现性(RSDr)，因为⽤

于加标的是相同的空⽩样。
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图2.分析茶叶中浓度为0.01 mg/kg的基质匹配标准品所得到的⼀系列分析物的⾊谱图。

在QuEChERS过程中，可使⽤含有多种吸附剂的分散型SPE去除基质共萃取物，但这样会导致某些农药损失。直

通式SPE⽅案颠覆了传统SPE的⽅法，让⽬标分析物直接通过，同时将共萃取的脂肪、磷脂和⾊素保留在吸附剂上

。使⽤Oasis PRiME HLB Short Plus⼩柱，⽤⼾可以使⽤注射器⼿动将萃取物注⼊⼩柱，⼏分钟即可获得洗脱液

，以备LC进样5。

Oasis PriME Short Plus⼩柱的作⽤相当于⼀根短⾊谱柱。通过评估分析物穿过⼩柱的阶段优化萃取样品的纯化。

本研究弃去最初洗脱的1 mL样品，然后收集⼤部分具有良好回收率的分析物，同时有效去除了基质共萃取物（⻅

图3）。
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图3.利⽤含3种化合物的萃取物和基质共萃取物展⽰Oasis PRiME HLB直通式SPE⽅案的

基本原理。

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5。 茶叶和可可中0.01 mg/kg加

标浓度的分析结果如图4所⽰。在两种商品(0.01 mg/kg)中，395种分析物中的⼤多数都在偏差范围内：茶叶中为

79%，可可中为90%。从茶中获得的实际回收率略低于可可。某些分析物（395种化合物中的5%）在0.01 mg/kg

加标浓度下未检出。图中标注了⼀些异常值。在较⾼浓度(0.1 mg/kg)下，茶和可可中分别有84%和90%的分析物

在偏差范围内。图5显⽰了两种商品在两种浓度下所有实测回收率的分布。图6展⽰了RSDr的分布情况（移除了⼀

个异常值）。SANTE指导原则建议，测试的每个加标浓度的RSDr应≤20%。剔除浓度为0.01 mg/kg的未检出样品

后，所有测试批次中有99%的分析物都在规定的偏差范围内。⼏乎所有回收率在30%~140%之间的化合物均表现

出⼀致的结果(RSDr ≤ 20%)。

图4.茶(A)和可可(B)中加标0.01 mg/kg的农药残留回收率。
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图5.根据验证数据得到的茶和可可在两种浓度下的回收率分布。

图6.根据验证数据得到的茶和可可在两种浓度下的重复性分布

结论
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本应⽤纪要介绍了⼀种⾼灵敏度多残留分析⽅法，采⽤UPLC-MS/MS (Xevo TQ-XS)测定两种复杂⻝品类商品（茶

叶和可可）中的农药残留。结果表明，使⽤Oasis PRiME HLB的简单直通式SPE⽅案是“稀释-上样”或dSPE快速

⽽有效的替代⽅案。该⽅法性能已使⽤SANTE可接受标准成功评估，⼤多数分析物的回收率和RSDr均在设定的偏

差范围（回收率在70%~120%范围内，RSDr ≤20%）内。该⽅法已被证明适⽤于测定茶叶和可可中的农药残留

，可⽤于检查欧盟MRL合规性，并且具有在更低浓度下测定的潜⼒。
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