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摘要

从⼤⿇植物材料中提取活性化合物是通过各种⼯艺使⽤多种溶剂实现的。由于提取物通常直接⻝⽤，或⽤作⼈
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类消费品的成分，因此必须注意确保减少或消除可能对产品质量造成负⾯影响或导致不可接受的⼈体暴露的残

留溶剂。过去⼀直采⽤配备⽕焰离⼦化检测器(FID)的⽓相⾊谱仪(GC)分析植物提取物中的残留溶剂。但随着

⼤⿇衍⽣产品的消费⽅式以及这些产品合法化的地区数量增加，出现了报告限下降且分析物列表加⻓的趋势，

FID的常规分析性能已⽆法满⾜需求。因此，此类分析对⽓质联⽤系统的应⽤越来越多。传统GC-MS采⽤电⼦

电离(EI)，其发⽣在质谱仪的真空区域，⽽本研究考察了使⽤APGC（⼤⽓压⽓相⾊谱）离⼦源的⼤⽓压电离

GC-MS对⼤⿇油中残留溶剂的检测。所得结果证明了顶空(HS) APGC-MS/MS定量分析20多种常⻅残留溶剂的

实⽤性，该系统还能够分析⼤⿇样品中的萜烯和农药残留1。

优势

APGC具有出⾊的灵敏度，能够减少向系统中引⼊的基质量和分析物量，有助于降低MS和GC的维护频率

，同时仍然确保性能达到最低报告限的要求

■

⾃动化HS样品提取只需少量样品前处理操作，还能够限制系统中的基质载样量■

只需使⽤⼀台质谱仪就能对⼤⿇衍⽣产品进⾏多种质量和安全性分析，⼤幅减少操作员培训⼯作和实验台

空间要求

■

简介

全球许多政府和专业机构均对植物材料提取物中残留溶剂的分析提供了监管和指导⽅法，化合物的报告限范围

低⾄1 ppm，⾼达5000 ppm。在这些⽅法中，由于常⽤提取溶剂以及可能在⽆意中作为污染物从⼯艺设备、

包装、储存或提取溶剂本⾝引⼊提取物的分析物不同，具体的分析物列表可能会有变化。此外，可能还需要监

测因使⽤不正当提取⼯艺或溶剂⽽产⽣的残留溶剂。基于上述原因，⼤⿇油和含有⼤⿇衍⽣成分的产品通常需

要定量筛查残留溶剂。

分析物列表加⻓和报告限降低促使GC-MS的使⽤⽇益增加。在考虑以上因素的同时，还必须权衡防⽌分析时间

过⻓的需求，以及随着新法规和指南的发布⽽纳⼊更多化合物的预期需求。

⾮MS检测（例如GC-FID）只能根据有限标准（例如⾊谱分离结果和保留时间）区分邻近洗脱的分析物，⽽MS

在质量数(m/z)维度上增加了分离潜⼒，甚⾄能够分离共洗脱分析物。得益于这⼀特性，MS可以在相同或更短

的分析时间内对更多分析物实现准确、精密的定量分析。尽量缩短顶空温育时间有助于对整个分析物列表实现

代表性和可重现的定量，因此常作为分析时间的限制因素，⽽⾮GC或MS的分析速度。不过，使⽤顶空从⼤⿇

油样品中提取残留溶剂的优点在于减少了GC-MS中的基质载样量，同时⾼效提取⽬标分析物，并且只需少量样

品前处理操作。之前在QTof MS上应⽤HS SPME（固相微萃取）和APGC-MS的研究集中于未知物定性鉴定2

，⽽不是定量分析。本研究将评价HS APGC-MS在定量分析⼤⿇油中残留溶剂⽅⾯的应⽤。图1所⽰为利⽤该



⽅法得到的整个分析物列表的⾊谱分离结果，分析物名称⻅表2。

图1.利⽤HS APGC-MS/MS分析得到的残留溶剂的叠加MRM⾊谱图 

实验

样品描述

⼤⿇籽油和技术测试(PT)样品（部件号54996和38554）购⾃Absolute Standards（美国康涅狄格州哈姆登

）。标准品CA I类残留溶剂和CA II类残留溶剂（Z-G34-115300-03-5PAK、Z-G34-115301-03-5PAK）购⾃

CPI International（美国加利福尼亚州圣罗莎）。⼀开始将标准品加⼊n,n-⼆甲基⼄酰胺（DMA，38840-1L-

F，Millipore Sigma，美国密苏⾥州圣路易斯）中按1:10的⽐例稀释⼀次，然后进⾏连续稀释，得到浓度为

0.32 ppm、1.6 ppm、8 ppm、40 ppm、200 ppm和1000 ppm的II类分析物的标准曲线标样，以及浓度为

0.0032 ppm、0.016 ppm、0.08 ppm、0.4 ppm、2 ppm和10 ppm的I类分析物标准曲线标样。将50 µL样

品和标准品直接加载⾄20 mL顶空样品瓶中进⾏分析。技术测试样品在分析前⽤DMA按1:10的⽐例稀释。



AS条件

⾃动进样器： CTC PAL3 RSI

注射器： 2.5 mL智能顶空注射器，105 °C

温育时间： 在250 rpm下温育15 min，开5 s，关2 s

温育温度： 80 °C

进样体积： 500 µL

GC运⾏周期： 22 min

GC条件

⽓相⾊谱仪： Agilent 7890B

⾊谱柱： Restek Rxi-624Sil MS, 30 m × 0.25 mm（内径

）× 1.4 µm（膜厚）

⾊谱柱出⼝： 14 psi

进样： SSL，225 °C，分流⽐50:1，Restek Topaz 1 

mm内径衬管

载⽓： 氦⽓流速1.5 mL/min，线速度25 cm/s，温度30 

°C

升温程序： 在30 °C下保持6 min，以15 °C/min的速率升⾄

85 °C，以35 °C/min的速率升⾄260 °C，保持1.5 

min

质谱条件



质谱仪： Xevo TQ-S micro

离⼦源类型： APGC，⼲燥离⼦源模式

离⼦源温度： 120 °C

传输管路温度： 260 °C

电晕针电流： 2.0 µA

辅助⽓体流速： 100 L/h

锥孔⽓流速： 45 L/h

检测器增益： 0.3

锥孔电压和碰撞能量： ⻅表2

数据管理

质谱采集软件： MassLynx v4.2 SCN 1017

定量软件： TargetLynx XS

结果与讨论

由于本⽅法中分析物的分⼦量较低，因此预计并⾮所有分析物都会⽣成典型MRM通道中使⽤的电荷保留⽚段

。9种分析物产⽣传统的⺟离⼦>⼦离⼦MRM通道，其余13种分析物则需要使⽤⺟离⼦>⺟离⼦MRM通道。图

2显⽰了使⽤⺟离⼦>⺟离⼦MRM通道监测到的甲醇灵敏度⽰例。⽆论使⽤何种通道，所有分析物均能够达到

适合多种⽅法中所述报告限的灵敏度3,4,5。 请注意，由于对⼆甲苯和间⼆甲苯发⽣共洗脱，因此22种分析物洗

脱出21个⾊谱峰。由于⼆甲苯异构体通常以⼆甲苯总量报告，因此⽆需⾊谱分离对位异构体和间位异构体。除

环氧⼄烷和⼄腈外，所有其他分析物都有次级MRM通道。



图2.40 ppm甲醇的灵敏度评估 

对于使⽤⺟离⼦>⼦离⼦MRM通道靶向的化合物，采⽤强度最⾼的通道进⾏定量，同时利⽤次级通道作为确认

离⼦，如图3A所⽰。对于使⽤⺟离⼦>⺟离⼦MRM通道靶向的化合物，将两个强度最⾼的通道累加⽤于定量

，如图3B所⽰。可以将这些通道累加，并以其中⼀个值作为定性离⼦，将其相应的⽐率⽤作额外的确认指标

。



图3.⼄醚(3A)和⼰烷(3B)的标准曲线⽰例 

除丙烷采⽤响应因⼦拟合外，所有其他分析物均使⽤线性标准曲线拟合（采⽤1/x加权）进⾏定量。所有化合

物的最⼩r2值为0.990，所有线性曲线的平均r2值为0.9975，丙烷的RSD为12%。



如预期⼀样，在⼤⿇油中未检测到来⾃该⽅法的分析物。因此，为测试该⽅法的定量能⼒，还分析了⼤⿇油

PT样品。PT样品中包含的所有五种分析物均使⽤该⽅法检出。此外，计算得出的浓度均处于报告的可接受下

限和上限范围内。三氯⼄烯的分析⽰例⻅图4，其中平均计算浓度31.3 ppm在该化合物指定值38.2 ppm的

18%范围内。本研究的可接受范围为计算浓度在指定值的40%范围内，因此三氯⼄烯的可接受报告范围为

22.9~53.5 ppm。使⽤该⽅法测得的所有报告浓度以及可接受的报告值上限和下限⻅表1。

图4.⼤⿇油PT样品中三氯⼄烯的定量结果



表1. 浓度报告信息



表2. MS实验⽂件摘要



结论

本研究证明HS APGC-MS/MS能够定量分析⼤⿇油样品中的残留溶剂，实现监测和产品质量保证⽬的。使⽤HS

进⾏样品提取可防⽌将⼤量基质加载到进样⼝和⾊谱柱中。APGC的⾼灵敏度进⼀步减少了系统中的基质载样

量，同时仍然能够达到适⽤于报告⼤⿇油中残留溶剂的检测限，符合多种地区监管和指导⽅法的要求。
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