
hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

第 ３７ 卷　 第 １ 期

２０１８ 年　 　 １ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３７， Ｎｏ． １
Ｊａｎｕａｒｙ ２０１８

袁智泉，冯爽，吴霞．使用 Ｉｎｔｕｖｏ ９０００ 气相色谱系统提高 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 农药多残留分析方法的稳定性［Ｊ］ ．环境化学，２０１８，３７（１）：１８１⁃１８４．
ＹＵＡＮ Ｚｈｉｑｕａｎ， ＦＥＮＧ Ｓｈｕａｎｇ， ＷＵ Ｘｉａ． Ｕｓｉｎｇ Ａｇｉｌｅｎｔ Ｉｎｔｕｖｏ ９０００ Ｇａｓ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｔｏ ｍａｘｉｍｉｚｅ ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｍｕｌｔｉ⁃ｒｅｓｉｄｕｅ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｆｏｒ ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（１）：１８１⁃１８４．

使用 Ｉｎｔｕｖｏ ９０００ 气相色谱系统提高 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ
农药多残留分析方法的稳定性

袁智泉　 冯　 爽　 吴　 霞
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摘　 要　 本文介绍了配有柱中反吹的 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｉｎｔｕｖｏ ９０００ 气相色谱系统在提升 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析方法耐用性和

稳定性方面的作用．对于未经净化处理的高色素菠菜样品，ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ 的拖尾因子在 ３００ 针分析中保持稳定，并
且能在更换保护芯片之后恢复至初始值．进一步结合 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 和反吹功能提高系统及方法稳定性，５０ 种农

药残留的重复性在前 ５０ 针分析中保持在 ５．６％ 以内，４００ 针分析的数据 ＲＳＤ 也低于 ２０％．
关键词　 农药多残留分析， 稳定性， ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ．

基质干扰影响大、目标物种类多和标准限量值低一直是多农药残留分析中的关键点和难点．色谱⁃质谱联用技术因具

有高效的分离能力、准确的定性及定量能力，而成为国际上普遍采用的分析方法．从样品前处理角度来看，多农残分析往

往需要通量大、适用范围广的通用型样品前处理方法，这些方法的固有问题是样品提取物只能在一定程度上得到纯化，
在用于处理如食品、中药、香料、烟草等复杂基质时，提取物中含有的低挥发性杂质等可能会引起进样口、分析柱以至质

谱离子源污染，从而导致仪器性能下降，出现峰形较差或是活性化合物响应强度下降的情况，影响分析结果的稳定性和

准确性．
ＱｕＥＣｈＥＲＳ 样品前处理方法被引入食品中的农药分析，其具有快速、简便、经济、高效、稳定和安全的特点，因而迅速

成为全世界范围内农药多残留分析的重要方法．尽管如此，当使用 ＧＣ⁃ＭＳ 分析时，ＱｕＥＣｈＥＲＳ 处理后的样品有时仍然比

较复杂，为满足分析需求，往往采用串联质谱进行复杂样品分析．例如，在单四极杆质谱中，经常采用选择离子检测模式

（ＳＩＭ） 来改善检测限及定量的重现性，在 ＳＩＭ 模式下，只监测在保留时间范围内流经色谱柱的每种目标物的少数几个离

子．但对于基质中痕量物质的分析，如果杂质的特征离子和目标物质的定量离子相同，则 ＳＩＭ 模式下和全扫描模式下就

有相同的杂质干扰．采用多反应监测模式（ＭＲＭ） 的串联质谱能够最大限度减小干扰，因此非常适用于农药残留分析或

是其它筛查、确认和定量分析复杂基质中的痕量目标化合物．
另一方面，萃取物中可能包含有的高沸点化合物也可能会导致分析柱使用寿命缩短并且需要操作人员频繁地对色

谱柱进行切割维护操作．这不仅会降低色谱柱的分离效率，更重要的是不可避免地会引起目标物质保留时间的偏移，从
而需要对分析条件或是定量方法进行调整，无形之中降低了方法的通量、增大了运行方法的成本．因此，如果需要获得可

靠、稳定的结果并最大限度地保护分析柱和离子源，使用合适的方法和技术是至关重要．Ａｇｉｌｅｎｔ Ｉｎｔｕｖｏ ９０００ 气相色谱仪

通过引入芯片式保护柱（Ｇｕａｒｄ Ｃｈｉｐ），改变了气相色谱仪器的维护模式，无需切割色谱柱的设计既缩短了维护时间又避

免了保留时间的偏移；模块式的流路芯片（Ｆｌｏｗ Ｃｈｉｐ）能够轻松配置使用高沸点基质反吹技术，从而最大限度地减少仪器

维护并提升结果稳定性．
本文介绍了一种稳定可靠的农药残留分析方法．该方法采用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法对蔬菜样品进行样品前处理，并利用结

合安捷伦保留时间锁定技术和高沸点基质反吹技术的 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｉｎｔｕｖｏ ９０００ 气相色谱 ／ ７０００Ｄ 三重四极杆气质联用系统在

ＭＲＭ 模式下对农药多残留进行分析．

１　 实验部分

１．１　 仪器和试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ Ｉｎｔｕｖｏ ９０００ 气相色谱 ／ ７０００Ｄ 三重四极杆气质联用系统；农药标准品购自 ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ 公司；正己烷、乙腈

（农药残留级，北京百灵威公司）．
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１．２　 样品前处理

前处理采用 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｂｏｎｄ Ｅｌｕｔ ＱｕＥＣｈＥＲＳ ＡＯＡＣ 萃取试剂盒和用于常规水果和蔬菜分析的分散 ＳＰＥ 试剂盒．
样品提取　 称取 １５ ｇ （±０．１ ｇ） 均质化冬瓜样品，置于 ５０ ｍＬ 离心管中．离心管中放入两颗适用于 ５０ ｍＬ 离心管的陶

瓷均质子．用移液器往离心管中加入 １５ ｍＬ 酸化乙腈（含 １％ 乙酸）．盖上离心管，用手振摇 １ ｍｉｎ．向离心管中直接加入

Ｂｏｎｄ Ｅｌｕｔ ＱｕＥＣｈＥＲＳ ＡＯＡＣ 萃取盐 １ 包，其中含无水硫酸镁 ６ ｇ，醋酸钠 １．５ ｇ．将离心管盖紧，用手剧烈振摇 １ ｍｉｎ，确保溶

剂与样品相互作用完全，同时块状结晶充分散开．样品管以 ４０００ ｒ·ｍｉｎ－１于 ４ ℃进行低温离心 ５ ｍｉｎ．
分散 ＳＰＥ 净化　 移取 ８ ｍＬ 上清液，置于 １５ ｍＬＢｏｎｄ Ｅｌｕｔ ＱｕＥＣｈＥＲＳ ＡＯＡＣ 分散 ＳＰＥ 净化管中．盖紧离心管，涡旋混

合 １ ｍｉｎ，并以 ４０００ ｒ·ｍｉｎ－１于 ４ ℃进行低温离心 ５ ｍｉｎ．取上清液过 ０．２ μｍ 的 ＰＴＦＥ 滤膜过滤后，待测．
１．３　 仪器分析条件

气相色谱条件 　 色谱柱：Ａｇｉｌｅｎｔ ＨＰ⁃５ＭＳ ＵＩ 毛细管柱 ，５ ｍ × ０．２５ ｍｍ × ０．２５ μｍ 及 Ａｇｉｌｅｎｔ ＨＰ⁃５ＭＳ ＵＩ 毛细管柱 ，
１５ ｍ × ０．２５ ｍｍ × ０．２５ μｍ；柱温箱：初始温度 ６０ ℃，保持 １．５ ｍｉｎ，以 ５０ ℃·ｍｉｎ－１升至 １６０ ℃，再以 ８ ℃·ｍｉｎ－１升至

２４０ ℃，然后以 ５０ ℃·ｍｉｎ－１升温至 ２８０ ℃，保持 ２．５ ｍｉｎ，最后以 １００ ℃·ｍｉｎ－１升温至 ２９０ ℃，保持 １．１ ｍｉｎ；总运行时间

１８ ｍｉｎ；载气：氦气；恒流模式，甲基毒死蜱保留时间锁定 ８．５１６ ｍｉｎ；进样口温度：２８０ ℃，不分流进样；进样量：１．０ μＬ．
气相色谱反吹运行条件　 柱中反吹流路芯片（Ｆｌｏｗ Ｃｈｉｐ），反吹开启时间 １８ ｍｉｎ，色谱柱 １ 流速－１０ ｍＬ·ｍｉｎ－１，色谱

柱 ２ 流速 ４ ｍＬ·ｍｉｎ－１，于 ２９０ ℃保持 ３ ｍｉｎ．
质谱条件　 离子源：电子轰击源 ７０ ｅＶ；传输线温度： ２８０ ℃，离子源温度：２８０ ℃ ，四极杆温度：１５０ ℃，溶剂延迟：

３．０ ｍｉｎ，检测方式：ＭＲＭ ，ＥＭ 电压：１１０５ Ｖ 增益因子：１．

２　 结果与讨论

２．１　 保留时间锁定

保留时间作为重要的定性依据，其准确性至关重要．使用保留时间锁定功能，可快速、准确的将保留时间锁定至数据

库里的保留时间．另外，也可以根据实际需要，锁定到先前某个状态下的保留时间．表 １ 列出部分保留时间锁定结果示例，
按照安捷伦农残和环境污染物的 ＭＳ ／ ＭＳ 数据库建立方法之后进行保留时间锁定，实际测定的保留时间与数据库值相差

不到 ０．１ ｍｉｎ．值得一提的是，Ｇ９２５０ＡＡ 数据库是基于 ７８９０Ｂ 气相色谱仪记录得到的保留时间数据，此结果也说明化合物

在 Ｉｎｔｕｖｏ ９０００ 与 ７８９０Ｂ 气相色谱仪上具有近乎等效的色谱行为．

表 １　 保留时间锁定结果示例

化合物 中文名 数据库 ＲＴ ／ ｍｉｎ 锁定后 ＲＴ ／ ｍｉｎ ＲＴ 偏差 ／ ｍｉｎ

Ｐｈｏｒａｔｅ 甲拌磷 ６．７０３ ６．７９４ ０．０９１

Ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ 乐果 ７．０７４ ７．０８８ ０．０１４

Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ⁃ｍｅｔｈｙｌ 甲基毒死蜱 ８．５１６ ８．５１８ ０．００２

Ｍａｌａｔｈｉｏｎ 马拉硫磷 ９．２８５ ９．２７９ ０．００６

ｏ，ｐ′⁃ＤＤＥ ｏ，ｐ′⁃滴滴伊 １０．７６７ １０．７０２ ０．０６５

Ｐｒｏｆｅｎｏｆｏｓ 丙溴磷 １１．３６８ １１．３０５ ０．０６３

Ｔｒｉａｚｏｐｈｏｓ 三唑磷 １２．６９７ １２．６９６ ０．００１

Ｐｙｒｉｄａｐｈｅｎｔｈｉｏｎ 哒嗪硫磷 １３．９８８ １４．０３１ ０．０４３

Ｆｅｎｐｒｏｐａｔｈｒｉｎ 甲氰菊酯 １４．２１６ １４．２７２ ０．０５６

ｔｒａｎｓ⁃Ｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ 反式氯菊酯 １５．５３１ １５．４９０ ０．０４１

Ｄｅｌｔａｍｅｔｈｒｉｎ 溴氰菊酯 １７．５８９ １７．５２０ ０．０６９

２．２　 分析方法建立

安捷伦农残和环境污染物的 ＭＳ ／ ＭＳ 数据库（Ｇ９２５０ＡＡ）包含有 １１６１ 种农残及环境污染物的 ＣＡＳ 编号、ＭＲＭ 离子

对、碰撞能、保留时间等一系列信息．开发多农残分析方法，可直接由采集软件调用数据库信息，无需准备标准品即可快

速的建立筛查条件，进行简单的保留时间锁定之后，就能完成准确的定性筛查或定量分析．为印证仪器方法的重复性和

稳定性，本文选取常规农药分析的有机氯、有机磷和菊酯 ３ 类（总计 ５０ 种化合物）建立分析方法，详细化合物及 ＭＲＭ 参

数见表 ２．
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表 ２　 目标化合物及其定量及定性离子对

化合物英文名 化合物中文名 定量离子对 定性离子对 １ 定性离子对 ２

Ａｌｄｒｉｎ 艾氏剂 ２６２．９，１９２．９ ，ＣＥ ３５ ２５４．９，２２０．０ ，ＣＥ ２０ ２６２．９，１９０．９ ，ＣＥ ３５
ａｌｐｈａ⁃ＢＨＣ α⁃六六六 ２１６．９，１８１．０ ，ＣＥ ５ ２１８．９，１８３．０ ，ＣＥ ５ １８０．９，１４５．０ ，ＣＥ １５
ｂｅｔａ⁃ＢＨＣ β⁃六六六 １８１．０，１４５．０ ，ＣＥ １５ ２１６．９，１８１．１ ，ＣＥ ５ ２１８．９，１８３．１ ，ＣＥ ５
ｄｅｌｔａ⁃ＢＨＣ δ⁃六六六 ２１７．０，１８１．１ ，ＣＥ ５ １８１．１，１４５．１ ，ＣＥ １５ ２１９．０，１８３．１ ，ＣＥ ５
ｇａｍｍａ⁃ＢＨＣ 林丹 ２１６．９，１８１．０ ，ＣＥ ５ １８１．０，１４５．０ ，ＣＥ １５ ２１８．９，１８３．１ ，ＣＥ ５
Ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ 联苯菊酯 １８１．２，１６６．２ ，ＣＥ １０ １８１．２，１６５．２ ，ＣＥ ２５ １６６．２，１６５．２ ，ＣＥ ２０
Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ 毒死蜱 １９６．９，１６９．０ ，ＣＥ １５ １９８．９，１７１ ，ＣＥ １５ ３１３．８，２５７．８ ，ＣＥ １５
Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ⁃ｍｅｔｈｙｌ 甲基毒死蜱 １２４．９，４７．０ ，ＣＥ １５ ７８．９，４７．０ ，ＣＥ １０ ２８５．９，９３．０ ，ＣＥ ２５
Ｃｙｆｌｕｔｈｒｉｎ 氟氯氰菊酯 １６２．９，９０．９ ，ＣＥ １５ １６２．９，１２７．０ ，ＣＥ ５ １９８．９，１７０．１ ，ＣＥ ２５
Ｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ 高效氯氟氰菊酯 ２０８．１，１８１．１ ，ＣＥ １０ １８１．１，１５２．１ ，ＣＥ ３０ １８１．１，１２７．１ ，ＣＥ ３０
Ｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ 氯氰菊酯 １６３．０，９１．０ ，ＣＥ １０ １６３．０，１２７．０ ，ＣＥ ５ １６４．９，９１．０ ，ＣＥ １０
ｏ，ｐ′⁃ＤＤＤ ｏ，ｐ′⁃ＤＤＤ ２３５．０，１６５．１ ，ＣＥ ２５ ２３５．０，２００．１ ，ＣＥ １０ １９９．１，１６４．１ ，ＣＥ ２０
ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ ２３７．０，１６５．１ ，ＣＥ ２５ １６５．１，１１５．０ ，ＣＥ ３５ ２３７．０，２００．１ ，ＣＥ １５
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２．３　 保护芯片作用

Ｉｎｔｕｖｏ ９０００ 气相色谱独有的保护芯片能够使色谱柱免受基质污染，从而实现免切割色谱柱的轻松维护．菠菜萃取液

中含有的大量色素和复杂基质会对衬管造成污染从而影响测定结果，为考察和验证保护芯片的作用，本实验中首先不开

启反吹对未经过净化的菠菜萃取液进行分析．菠菜萃取液由某食品检测实验室提供，加标浓度为 ５０ μｇ·Ｌ－１ ．经 ５０ 次重复

进样分析后，复杂基质萃取物在进样口衬管中留下了明显的残留物，这些残留物可能会对检测结果造成一定的影响并且

部分基质可能已经穿透衬管．
在 ３５０ 次进样分析中，每 １０ 次基质进样后测量 ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ 的拖尾因子，每 ５０ 针进样后更换一次受污染的衬管．可以

看出，在 ２００ 次进样后得到的 ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ 拖尾因子为 １．１，该拖尾因子在 ２９０ 次进样后增加至 ２．１．拖尾因子的持续增加表

明系统内存在活性位点，而不能完全归因于衬管受到基质污染．在进样 ３００ 次时更换 Ｉｎｔｕｖｏ 保护芯片，拖尾因子从 ２．１ 降

至 １．３，表明部分基质穿透了衬管，而 Ｉｎｔｕｖｏ 保护芯片可避免重复进样的基质萃取液对系统带来的不可逆污染．在更换保

护芯片后，系统性能得以恢复，表明 Ｉｎｔｕｖｏ 保护芯片所起到的保护功能与去活熔融石英预柱相似，有助于防止下游色谱

柱受到污染，且更易于安装和维护．
２．４　 结合反吹的优势

选取冬瓜作为基质样品，使用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 处理后添加 ５０ μｇ·Ｌ－１的农药混标，重复进样考察仪器方法的稳定性．每 ５０
针进样后更换衬管，重复进样 ４００ 针，得到重复性数据如图 １ 所示，菊酯类化合物均以同分异构体的峰面积总和计算

ＲＳＤ．前 ５０ 针数据的 ＲＳＤ 在 ５．６％以内，而 ４００ 针数据的 ＲＳＤ 也小于 ２０％，整个过程中 ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ 的拖尾因子基本保持

稳定．

图 １　 基质加标样品的前 ５０ 针以及 ４００ 针的 ＲＳＤ 结果

３　 结论

本文采用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 处理蔬菜样品，以 Ｉｎｔｕｖｏ ９０００⁃７０００Ｄ 气相色谱 ／三重四极杆串联质谱系统，结合安捷伦农残和

环境污染物数据库建立了农药残留分析方法．配有柱中反吹的 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｉｎｔｕｖｏ ９０００ 气相色谱仪结合保留时间锁定技术以

及高沸点基质反吹技术，能够最大限度的简化和减少系统维护，并提升结果的重复性和稳定性． Ｉｎｔｕｖｏ ９０００ 作为质谱前

端，与 ７０００ 系列三重四极杆串联质谱联用时能充分发挥其智能性与便捷性．用于食品农药残留定性定量应用领域具有出

色的稳定性．




