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摘要

多分析物筛查⽅法是全球范围内监测⻝品和环境样品的重要⼿段，这些⽅法的⽬标是剔除合规样品，并鉴定不合

规样品以供后续确认和定量。因此，⽅法的灵敏度必须符合相关法规对复杂基质中残留物的限值要求。此外，还

必须按照相关法规要求对⽅法进⾏验证。理想情况下，在样品前处理到结果报告的整个过程中，该⽅法应快速、

经济有效且流程精简。

许多实验室开始逐步改⽤⾼分辨率质谱(HRMS)筛查技术，理论上⽽⾔，该技术能够在监测任意数量⽬标物质的同

时提供有助于发现未知化合物或⽬标代谢物的信息。

本案例研究通过分析真实样品，将⾮靶向数据⾮依赖型分析（MSE和HDMSE）与先进的科学信息系统(UNIFI)联⽤

，对⻝品和环境样品进⾏多分析物筛查，展⽰了此⽅法的易⽤性和有效性。本应⽤纪要介绍了⼀种新颖的数据审

查⽅式，⽤⼾可以在常规环境中使⽤科学软件⾃⾏定义。

优势

理论上，通过单次进样即可筛查任意数量的化合物。■

可同时收集靶向或⾮靶向分析的⽆偏差定性和定量数据。■

借助筛选、⼆元⽐较和统计分析功能解析数据，找出感兴趣的未知化合物。■

分离出感兴趣的未知化合物时，可进⾏结构表征。■

可使⽤⺟离⼦和碎⽚离⼦的精确质量数信息执⾏历史数据审查。■

⽬的

准确、轻松地审查HRMS数据，确定与空⽩菠菜样品相⽐，菠菜样品中是否存在感兴趣的⽬标质量数和未知质量数

化合物。

简介

多分析物筛查⽅法是全球范围内监测⻝品和环境样品的重要⼿段，这些⽅法的⽬标是剔除合规样品，并鉴定不合

规样品以供后续确认和定量。因此，⽅法的灵敏度必须符合相关法规对复杂基质中残留物的限值要求。此外，还

必须按照相关法规要求对⽅法进⾏验证。理想情况下，在样品前处理到结果报告的整个过程中，该⽅法应快速、
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经济有效且流程精简。 

迄今为⽌，LC-MS/MS或GC-MS/MS串联四极杆技术就能满⾜上述要求，并且也是⽬前执⾏这些分析时实际使⽤的

技术。但是，随着加到监测和观察列表中的分析物越来越多，典型筛查⽅法的范围也在不断扩展。此外，筛查⽬

标列表以外的化合物也变成越来越普遍的需求。因此，许多实验室开始逐步改⽤⾼分辨率质谱(HRMS)筛查技术

，理论上⽽⾔，该技术能够在监测任意数量⽬标物质的同时提供有助于发现未知化合物或⽬标代谢物的信息。

本案例研究通过分析真实样品，将⾮靶向数据⾮依赖型分析（MSE和HDMSE）1与先进的科学信息系统(UNIFI)联

⽤，对⻝品和环境样品进⾏多分析物筛查，展⽰了此⽅法的易⽤性和有效性。本应⽤纪要重点介绍⼀种新颖的数

据审查⽅式，⽤⼾可以在常规环境中使⽤科学信息系统⾃⾏定义。本⽂详细介绍如何建⽴⼀种简洁、快速、简便

且⼀致的⽅法来审查HRMS数据，只要⼀个处理步骤就有可能回答图1中所列的四个问题。

实验

样品分析和数据处理

样品瓶由合作伙伴提供，内含菠菜提取物和加标菠菜提取物的100%⼄腈(ACN)溶液，基质中浓度为1.0 g/mL，使

⽤QuEChERS制备。⽤⽔按1:1的⽐例稀释样品，使基质中浓度为0.5 g/mL。进样5 µL。使⽤UNIFI收集并处理⾮

靶向数据⾮依赖型分析(MSE)1的数据。之前的⼀篇应⽤纪要2详细介绍了收集⾮靶向数据集时所使⽤的参数，并强

调了数据组分化3的重要性，因为该⽅法能够轻松、⼀致且快速地解析⽣成的复杂数据集。  

通过与529种农业残留物的⽬标列表进⾏对⽐，解析组分化数据，确定是否存在感兴趣的未知质量数化合物。使⽤

批量解析⼯具解析感兴趣的⾮⽬标质量数。本分析重点考察了Waters™农药筛查应⽤解决⽅案的精确质量数定性

筛查、⼆元⽐较和未知物筛查功能，在图1所⽰的四个问题中，有三个问题得到解决（突出显⽰）。 

合作伙伴⼗分肯定，加标菠菜样品含有⽬标列表中没有的农药残留，他们希望了解这些⾮⽬标残留是如何被发现

和解析的。关于这⼀⼯作原理的详细说明，请参阅本应⽤纪要末尾的“⼯作流程步骤要点”部分。 
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图1.现代多残留筛查⽅法的基本问题。

这些案例研究旨在展⽰⽤⼾应如何利⽤UNIFI中的⼯作流程、视图和筛选器，以快速、⾼效、系统化且可重现的⽅

式，完成从进样到出具准确报告的各项⼯作。此定性分析使⽤的⼯作流程如图2所⽰。⼯作流程（左）由⼀系列步

骤组成，⽤⼾可以通过这些步骤简明、⼀致地审查HRMS数据，每个步骤都包含⾃定义筛选器和视图。  

⽤⼾可以利⽤显⽰的信息针对图1中列出的问题快速做出决策。
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图2.审查加标菠菜样品数据所⽤的UNIFI数据审查⼯作流程。
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结果与讨论

表1列出了合作伙伴提供的菠菜样品中加标的化合物。我们通过数据审查报告了合作伙伴添加到菠菜样品中的所有

化合物，其中有9种化合物来⾃529种化合物的⽬标列表。通过与空⽩菠菜样品进⾏⼆元⽐较，或使⽤UNIFI中的⻧

素匹配⼯具，发现有五种感兴趣的化合物不存在于⽬标列表中。利⽤UNIFI中的发现⼯具解析这五个感兴趣的质量

数，该⼯具本质上是⼀种批量解析⼯具。 

表1.利⽤沃特世PSAS进⾏农药筛查时，合作伙伴加标的化合物列表与匹配

的化合物⽐较。

结论

灵敏度 ‒ MSE提供了⽆偏差的⾮靶向数据集，灵敏度⾜以检测农药中浓度低于MRL的⺟离⼦和⼦离⼦。 
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速度 ‒ 扫描速率根据所开发的UPLC⽅法的峰宽设置，⽤于收集全⾯的MSE数据。快速的占空⽐使⽤⼾能够在单次

进样中为⺟离⼦通道和⼦离⼦通道捕获⾜够的⾊谱峰数据点，以便尽可能改善鉴定标准和定量结果。 

选择性 ‒ Apex 3D峰选择和组分化可提⾼特异性，使⽤⼾能够解析复杂样品中感兴趣的⽬标、⾮⽬标和未知质量数

数据，⽆需对原始数据进⾏额外处理。 

有效性 ‒ 通过利⽤筛选器、⼯作流程和视图，⽤⼾可以在常规环境中⼀致、简洁且全⾯地审查⼤型数据集，在进

样后快速获得准确的结果。
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附录

附录：⼯作流程步骤要点

⼯作流程步骤6‒8：利⽤⼆元⽐较和⻧素匹配特征进⾏⾮靶向（未知物）筛查

数据的组分化可确保所有感兴趣的候选质量数都包含在同⼀个数据集中，以便根据⽬标列表进⾏解析，或确定是

否存在感兴趣的未知质量数化合物。搜索未知物不需要额外的处理。所有特征（候选质量数）均通过组分化提取

。 

UNIFI提供了多种可以⽐较参⽐样品与未知样品的⽅法。利⽤基峰强度(BPI)⼆元⽐较功能可以轻松显⽰较⼤差异

（图3）。 
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图3.⼆元⽐较 ‒ BPI：利⽤基峰强度即时识别感兴趣的⾊谱峰。红⾊迹线是菠菜空⽩样（参⽐样品），蓝⾊迹线是

菠菜加标样品（未知样品），绿⾊迹线显⽰了空⽩样与加标样品之间的差异。在蓝⾊框突出显⽰的区域中，可以

观察到菠菜空⽩样品和菠菜加标样品之间存在较⼤差异。 
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图4.⼆元⽐较 ‒ 组分概要：⽐较菠菜空⽩样品（参⽐样品）和菠菜加标样品（未知样品）得到的组分化数据的表格

视图。⽤⼾可以查看参⽐样品和未知样品中所有检出组分的响应和响应⽐率。还可以应⽤筛选器来仅显⽰“未知

样品独有”、“参⽐样品独有”或“共有”组分。
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图5.⼆元⽐较 ‒ 组分图：即时识别感兴趣的质量数，⽤⼾可以选中这些质量数并直接发送到解析⼯具包。

利⽤⻧素匹配功能也可以发现感兴趣的未知质量数（图6）。在单个处理阶段，利⽤质量数差异和同位素强度评估

每个未鉴定的质量数中是否存在氯原⼦和溴原⼦。此⼯作流程步骤利⽤简单的筛选器在定义的质量范围内突出显

⽰可能含有⻧素并且⾼于强度阈值的质量数。选择显⽰的信息是组分概要、提取离⼦流⾊谱图和质谱图（图6）。

组分概要中突出显⽰了保留时间、响应值以及推测的氯和溴离⼦数量等信息。⽤⼾可以使⽤谱图窗⼝快速评估每

种可能含有⻧素的化合物。⾊谱图窗⼝显⽰了选定候选质量数的提取离⼦流⾊谱图(XIC)。图6中突出显⽰了三个质

量数，这表⽰在⼆元⽐较结果（图5）中突出显⽰的五个质量数中，有三个质量数同样满⾜⻧素匹配⼯具的标准。

UNIFI中还有其他⼯具（本⽂未展⽰）能够发现感兴趣的未知质量数，例如共有碎⽚离⼦、质量数亏损和中性丢失

。此外还提供全⾯的多变量分析功能（本⽂未展⽰）⽤于完整的未知物筛查实验。
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图6.此⼯作流程步骤⽆需重新处理，即可显⽰所选进样中感兴趣的可能含有⻧素的化合物。还显⽰了⺟离⼦和⼦离

⼦谱图以及⺟离⼦的提取离⼦流⾊谱图。

UNIFI中提供了多种解析⼯具，可帮助鉴定感兴趣的未知质量数。“发现⼯具”就是其中之⼀，⽤⼾可以使⽤这款

⼯具提交多个质量数⽤于批量解析。⾸先，利⽤“元素组成”功能分析选定的感兴趣的质量数，然后将所有满⾜

设定标准的推荐化学式提交到谱库搜索。搜索的谱库可以是UNIFI的内部数据库、ChemSpider4中的单个数据库

或⼀组数据库，也可以是整个ChemSpider数据库。下载所有潜在谱库匹配的mol⽂件，并在批量解析的最后环节

执⾏碎⽚离⼦匹配。“发现⼯具”的设置将在下⽂详细介绍。 

“发现⼯具”的设置：

发现参数 ‒ 选择搜索ChemSpider或任何本地UNIFI科学数据库。■

元素组成 ‒ 分析所有提交⾄“发现⼯具”的化合物的元素组成。■

ChemSpider搜索 ‒ 将元素组成的i-Fit⼤于定义值的所有建议化学式发送到数据库搜索。本研究所述⽰例搜索

了ChemSpider中的三个数据库（ChEBI、ChEMBLE和农药常⽤名）。

■

碎⽚离⼦匹配 ‒ 将⾼能量精确质量数碎⽚离⼦与⾃动下载的.mol⽂件的智能键裂进⾏匹配，从ChemSpider数

据库中找到潜在匹配结果。

■
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将五个感兴趣的质量数（在图5中突出显⽰）提交到发现⼯具的结果如图7所⽰。图7右侧的结果表显⽰了对五个感

兴趣的质量数预测的所有元素组成，以及数据库搜索结果和碎⽚离⼦匹配信息。这些结果可以按列标题排序，本

例中使⽤预测强度进⾏排序。顶部突出显⽰的结果是候选质量数318.1979，预测该候选化合物的元素组成为C18H

24FN3O，数据库搜索的结果为氟唑菌苯胺。利⽤数据库中氟唑菌苯胺的结构进⾏碎⽚离⼦匹配，⼦离⼦谱图中有

九个离⼦与之匹配，质量数误差不超过2 mDa。在⾼能量谱图数据中，峰的预测强度匹配得分⾼达77%，表明这

⼀结果具有良好的可信度。突出显⽰的候选质量数的⺟离⼦和⼦离⼦的质谱信息如图7左侧所⽰。

审查发现⼯具的结果后，⽤⼾可以选择“分配”按钮，将这些可能的鉴定结果包含在最终报告中。 

⽤⼾还可以选择以表格形式显⽰信息。利⽤“组分概要”审查两个样品的⽐较数据时，系统将显⽰所有强度的

“未知样品独有”、“参⽐样品独有”或“共有”质量数（图4）。  

⽤⼾只需使⽤⼀个简单的筛选器，就能重点关注感兴趣的离⼦。例如，仅显⽰未知样品独有、介于100-500 Da之

间，且响应值⼤于定义值的质量数。 

在⼆元⽐较的组分图（图5）中，组分的质量数显⽰为棒状，这使⽤⼾能够⽴即观察到并选定未知样品中与参⽐样

品相⽐不同的感兴趣的质量数。选定后，即可将这些感兴趣的质量数（以⻩⾊框突出显⽰）直接发送到解析⼯具

包。 

从本质上讲，⽤⼾可以利⽤MSE采集、数据组分化和UNIFI来研究、排序和显⽰数据，以便快速报告。
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图7.利⽤⼆元⽐较的组分图分离出的五个感兴趣的未知质量数在发现⼯具中的解析结果（图5）。

利⽤⻧素匹配、⼆元⽐较和批量解析，能够鉴定出合作伙伴加标的五种未知化合物。在分析前，合作伙伴并未公

开这些化合物（唑嘧菌胺、联苯吡菌胺、氟唑菌苯胺、苯啶菌酮和缬菌胺），但在最终审查分析后发现，这些化

合物是正确的。

特⾊产品

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

Xevo G2-XS QTof四极杆⻜⾏时间质谱仪 <https://www.waters.com/134798222>

SYNAPT G2-Si⾼分辨率质谱仪 <https://www.waters.com/134740622>

基于UNIFI的农残筛查应⽤解决⽅案 <https://www.waters.com/134682906>

UNIFI科学信息系统 <https://www.waters.com/134801648>
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