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摘要

沃特世之前开发出⼀种测定各种⻝品类商品中阴离⼦型极性农药的LC-MS/MS⽅法，即采⽤成熟的极性农药快速提

取⽅法(QuPPe)（来⾃斯图加特的EURL单残留⽅法(SRM)）提取分析物并使⽤阴离⼦型极性农药分析⾊谱柱进⾏

LC-MS/MS分析。本应⽤简报使⽤ACQUITY UPLC H-Class PLUS系统和Xevo TQ-S micro串联四极杆质谱仪，在

⼀系列⻝品中评估了该⽅法的性能。向代表四组不同商品（⻩⽠、⼤⽶、⼤⾖和⽜奶）的样品中添加三种浓度的

氨甲基膦酸(AMPA)、⼄烯利、3-甲基磷酸亚基丙酸(MPPA)、N-⼄酰草铵膦(NAG)、N-⼄酰草⽢膦、三⼄膦酸铝、

草铵膦、草⽢膦和2-羟基⼄烷膦酸(HEPA)。使⽤内标确定了该⽅法对这四种商品的正确度和重现性(RSDr)分别在

78~92%和0.40~6.4%范围内，证明该⽅法可⽤于检查MRL合规性，此外还有望⽤于筛查更低浓度的样品，例如⽤

于⻝品⽣产商的尽职调查。

优势

⾊谱⽅法提供了出⾊的完整峰形，能够分离重要分析物，⽆需借助衍⽣化或离⼦对试剂即可保留分析物■

本次评估向⽤⼾证明了该⽅法在官⽅控制和尽职调查⽅⾯的适⽤性■

利⽤我们基于结果的⽀持模型，使该⽅法得以在全球范围内实施，确保客⼾取得成功■

1评估LC-MS/MS法测定⻝品中强极性阴离⼦型农药的性能

http://www.waters.com


简介

多残留定量法（例如QuEChERS）可⽤于测定各种商品中的数百种低浓度化合物。但某些极性离⼦型农药及其代

谢物不“适合”使⽤常⻅的多残留⽅法，通常采⽤⼀系列具有选择性的单残留⽅法，导致成本⼤幅增加。对于常

⻅的多残留⽅法⽆法分析的强极性农药，可以使⽤极性农药快速提取(QuPPe)⽅法分析相关⻝品1。 沃特世将

QuPPe与沃特世阴离⼦型极性农药(APP)分析⾊谱柱⽅法成功结合，并公布了该⽅法的性能结果。该⾊谱柱由亚⼄

基桥杂化(BEH)颗粒与三键键合⼆⼄基胺(DEA)键合相组成。这种键合相兼具亲⽔性表⾯和阴离⼦交换特性，⾮常

适合⽤于保留和分离这些强极性阴离⼦化合物2,3。

欧盟农药残留单残留⽅法参⽐实验室最近开展了⼀项实验室间研究，进⼀步验证QuPPe⽅法测定⼀系列⻝品类商

品中强极性阴离⼦型农药的性能4。 分析范围包括下列分析物：AMPA、⼄烯利、MPPA、N-⼄酰草铵膦(NAG)、

N-⼄酰草⽢膦、三聚氰酸、三⼄膦酸铝、草铵膦、草⽢膦、HEPA和⻢来酰肼，使⽤稳定同位素类似物作为内标。

沃特世借此机会重新运⾏了由四组不同的代表性商品（⻩⽠、⼤⽶、⼤⾖和⽜奶）制备的批次，除三聚氰酸和⻢

来酰肼以外，其余所有分析物均使⽤改良版APP⾊谱柱⽅法B5。使⽤配备FTN样品管理器的ACQUITY UPLC H-

Class PLUS与Xevo TQ-S micro MS/MS联⽤系统进⾏分析。本⽂报告了该⽅法的性能评估结果。

结果与讨论

⾊谱分析

该⽅法使这些强极性化合物实现了出⾊的分离和保留。在为期四天的分析中，所有商品分析物的峰形和保留时间

均保持稳定。

灵敏度

EURL提供的校准和加标标准溶液中所含的分析物浓度因每种⽬标化合物的相对响应⽽有所不同。由于⻩⽠和⼤⽶

样品(10 g)与⼤⾖和⽜奶(5 g)样品的重量不同，因此商品浓度也存在差异（表1）。图1和图2显⽰了分析最低加标

浓度的样品时，所有强极性阴离⼦型农药及代谢物的典型⾊谱图（以⼤⽶和⽜奶为例）；结果表明，该⽅法通常

能够在提取物中以更低浓度检出这些分析物，或者可以在LC-MS/MS分析之前进⼀步稀释最终提取物。AMPA除外

，它的响应在⼤⾖提取物中受到明显抑制，以⾄于⽆法在加标样中准确测定。此问题并不严重，因为EU MRL对草

⽢膦的残留定义⽬前不包括代谢物AMPA，即便将来有所更新，⼤⾖中草⽢膦的MRL (20 mg/kg)也远⾼于本实验
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评估的浓度。在分析前进⼀步稀释提取物可作为⼀种可⾏的解决⽅案。
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图1.分析最低加标浓度的⼤⽶样品得到的所有强极性阴离⼦型农药及代谢物⾊谱图（浓度⻅表1）
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图2.分析最低加标浓度的⽜奶样品得到的所有强极性阴离⼦型农药及代谢物⾊谱图（浓度⻅表1）
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选择性、鉴定和校准标准

分别在四个商品批次中制备空⽩样品并进⾏分析。在提取物中未检测到可能导致误报不合规样品的信号。检测到

⼀些痕量⽔平的化合物，但估计其浓度远低于最低浓度的标准品。每种分析物采⽤两个通道所得峰的离⼦丰度⽐

和保留时间均处于相较于标准品建议的SANTE偏差范围内6。 使⽤稳定同位素类似物作为内标，利⽤基质提取物绘

制5点校准曲线，每天采集数据。以1/x权重进⾏线性拟合，校准曲线的所有决定系数(R2)值均⾼于0.99，各个残差

全都⼩于20%（⼤多数更低），表明定量结果可靠。⼤⽶样品典型校准曲线的⼀些⽰例⻅图3。

图3.⼤⽶中分析物的校准曲线和残差图

正确度和重现性

使⽤四种商品加标样品的分析数据评估正确度（⽤适当内标调整后测量的回收率表⽰）。在四天内由三名不同的

分析⼈员制备和分析三种浓度的样品，每种浓度五个加标样，测得的平均回收率在78~92%的范围内，因此⾮常符

合SANTE指南中规定的标准。此外，该⽅法对四种商品中三种浓度的所有分析物均表现出优异的重现性(RSDr 

0.40‒6.4%)。表2、表3及图4显⽰了每个加标浓度的正确度和重现性数据。尽管⽜奶中测得的回收率始终低于其
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他商品（平均80%），且⽜奶中某些化合物的重现性值在最低加标浓度下有所升⾼，但这些参数值仍然可以接受

，并且符合SANTE指南中规定的标准。表4汇总了本研究评估的其他性能参数。

7评估LC-MS/MS法测定⻝品中强极性阴离⼦型农药的性能



表3.分析⼤⽶和⼤⾖加标样品测得的回收率(%)和重现性(%RSDr)数据汇总
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表4.评估的其他性能参数汇总

结论

评估结果表明，该⽅法灵敏可靠，能够测定⼀系列不同的强极性阴离⼦型农药及代谢物。该⽅法结合了QuPPe、

沃特世阴离⼦型极性农药(APP)分析⾊谱柱并在Xevo TQ-S micro上进⾏测定，能够快速可靠地定量浓度远低于典

型MRL的分析物，并且顺利通过SANTE指南评估，在⻩⽠、⼤⽶、⼤⾖和⽜奶中取得了令⼈满意的结果。经适当

验证后，该⽅法也可⽤于其他商品的分析。这种经济有效的⽅法可在常规检测实验室中轻松实施，这份评估结果

表明该⽅法可⽤于检查MRL合规性，此外还有望⽤于筛查更低浓度的样品，例如⽤于⻝品⽣产商的尽职调查。 
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