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结论

■

■

■

开发了一种针对多种PPCP(包括酸性化合物、碱性

化合物和中性化合物)进行提取、浓缩和定量分析

的方法。

使用ACQUITY UPLC H-Class系统和小型台式Xevo TQD，

仅通过单次进样就能分析所有的化合物。

成功实施了灵敏的检测，达到了亚万亿分之一的

检测限，并且使用该方法检测了地表水和井水样

品中的残留。
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简介

沃特世解决方案

筛查平台解决方案与UNIFI®

ACQUITY UPLC I-Class系统

Xevo® G2-S QTOF质谱仪

ACQUITY UPLC HSS 1.7 µm, C18色谱柱
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应用优势

■

■

■

对大量目标物进行HRMS筛查，

包括加合物

使用ACQUITY UPLC® HSS C18色谱柱进行

快速UPLC®分析

鉴定产生的残留成分代谢物

 近年来，有关水体中农药、药物和个人护理产品(PPCP)残留的问

题在全世界范围内受到越来越多的关注1。这也对我们的分析技术

提出了更高要求，即不仅要能够筛查这些化合物，而且还要能够

查找出它们的代谢物。

理论上，利用高分辨质谱仪全采集的数据，可鉴定任意数量的化

合物。此外，当目标化合物数量较多，且仅以精确质量作为污染

物唯一的鉴定手段时，会出现大量误检，而采用UPLC-MSE收集的丰

富信息。可降低误检的数量。通过在低碰撞能量和高碰撞能量之

间交替扫描，单次实验中，MSE即可同时提供母离子及其子离子的

精确质量信息。通过与UNIFI这一集成的科学信息系统联用，目前

在常规的实验室环境下，即可实现对PPCP及其加合物，以及它们

潜在代谢物的筛查。

在先前的工作中，我们联用沃特世筛查平台解决方案和沃特世毒

理学数据库，首先对当地井水样品中大量的(>1000种)PPCP、农药

和滥用药物进行了筛查2。在本应用纪要中，我们使用该集成软件

的代谢物鉴定功能，处理同一数据，通过可靠的筛查库匹配，查

找出已知或潜在代谢物。一旦代谢物被发现，其检测结果(保留时

间和经鉴定的碎片离子)就将被添加到科学库中，用于未来的代谢

物筛查实验。
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实验

将从当地获取的井水样品按照如前所述的

方法浓缩1000倍2,3。使用UPLC-MSE采集数据，

使UNIFI获得一个综合数据集。UNIFI中的毒

理学筛查解决方案包括预设的LC-MS条件和

处理参数。UNIFI中的毒理学数据库由包括

多种PPCP在内的1000多种化合物组成，例

如滥用的药物、兽药和人用药物。数据库

中还包含保留时间和精确的理论碎片质量。

实验条件、样品制备方案，以及数据处理

参数可在同一作者先前的一份应用纪要中

找到2。

结果与讨论

表1. 根据包含1000多种化合物的数据库对经过提取的井水样品进行筛查所得到的UNIFI
组分汇总表，其中展示了可靠匹配成分的详细信息。

 

图1. 转化类型和mol文件示例，用于鉴定筛查实验中所发现化合物的潜在代谢物。

在先前的一份应用纪要中2，我们通过采用多达3种加合物(H+、

Na+、K+)，根据UNIFI中的毒理学数据库对当地的一个井水样品进

行了筛查，结果表明，该样品中存在4种化合物，如表1所示。

毒理学筛查科学库包含保留时间和子离子的精确质量，能够实现

可靠的匹配，这是由于可以依据更多信息进行匹配，而不仅仅是

母离子的精确质量。如前所述，这对于降低误检率是至关重要的，

能够实现筛查实验的数据快速浏览。

使用UNIFI筛查解决方案软件中代谢物鉴定功能，可对综合数据集

开展进一步的研究。

该功能需要目标化合物的分子式mol形式的文件，以及可能发生

代谢的基团列表，如表1所示。

3

表2. 使用图1所示的转化和mol文件找到的卡马西平潜在代谢物组分汇总表。

图2. 使用图1所示的转化和mol文件找到的卡马西平潜在代谢物组分结构式。

环境水样品中药物残留潜在代谢物的鉴定

首先，应用化学知识4，根据理论，将目标化合物结构mol文件系统地剖解。这将极大有助于在

目标列表中，准确检索出母体化合物及其潜在降解产物。采用MSE综合数据采集的低能量通道，可

自动地提取出母体离子的质量数，以及可能的转化物列表，无论这些转化物是否来自母体分子

的系统性裂解。卡马西平可能的代谢物列表如表2和图2所示。

筛查实验中，其它3种化合物的代谢物，没有观察到。
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图3. UNIFI中的完整用户界面(UI)信息，展示了卡马西平母体化合物鉴定的详细信息。组分汇总表展示了鉴定的详细
信息，同时色谱图展示了所有已鉴定组分的提取离子色谱图，这些组分在组分汇总表中突出显示。谱图部分展示了
突出显示组分的母离子和碎片离子谱图。

图4. UNIFI中完整的用户界面(UI)信息展示了所推测卡马西平代谢物鉴定的详细信息。组分汇总表展示了鉴定的详细
信息，同时色谱图展示了所有已鉴定组分的萃取离子色谱图，这些组分在组分汇总表中突出显示。谱图部分展示了
突出显示组分的母离子和碎片离子谱图。

环境水样品中药物残留潜在代谢物的鉴定

图3和4分别展示了卡马西平和一种卡马西平氧化物的全部UI详细信息。UNIFI中的碎片匹配功能使

用了与上述裂解算法类似的智能功能。它将系统地分析母体化合物或所可能的代谢物的mol文件，

然后与通过MSE高能量功能采集到的碎片离子精确质量数据相匹配。得到确认的碎片离子，将被

标注，如图3中的质量数194.06691 Da，以及图4中的质量数210.09098 Da和236.07105 Da。

5

图6. 将经过审查的代谢物发送到UNIFI的科学数据库。

图5. 在UNIFI中使用解析工具集对210.09098 Da的共有碎片离子进行搜索的结果。
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正如筛查实验中的一样，高能量通道得到的碎片离子，可有助于鉴别和确认该代谢物的可靠性。

UNIFI还提供共有碎片离子和中性丢失的确认功能，这也将有助于提高代谢物鉴定的可靠性。图5

展示了使用共同子离子进行搜索的结果。卡马西平的两个分别在4.3和5.8分钟出峰的+O代谢物，

显示：它们相互关联是因为：它们都有共同的210.0910 Da子离子，而。该子离子是从253.0964 Da

的母体化合物，丢失43.005 Da后形成的。它们还都有相同的主要碎片离子(194.0969 Da)，是卡马

西平母体化合物(237.1021 Da)的中性丢失后得到的，这又进一步提高了代谢物鉴定的可靠性。

一旦某种代谢物被确证存在，通过单击鼠标右键就能很容易地将它的条目导出至UNIFI中现有或新

的科学数据库中，如图6所示。其详细信息如：化学式、保留时间、子离子的理论精确质量数和

谱图，可用于将来其它用户进一步分析。
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使用精确质量LC-MS和集成的科学信息系统
筛查环境样品中的多种化合物
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简介

全世界范围内的水体中都出现了越来越复杂的药物和个人护理产品

(PPCP)1残留，因此，我们亟需开发用于筛查这些化合物的技术。

图1列举了PPCP化合物及其类别。

沃特世解决方案

Waters® UNIFI®筛查平台解决方案

ACQUITY UPLC I-Class系统

Xevo® G2-S QTOF质谱仪

ACQUITY UPLC HSS色谱柱

 

关键词

药物，个人护理产品，PPCP，环境水

样品，UNIFI，筛查，HRMS

应用优势  
■

■

■

使用高分辨质谱(HRMS)筛查不同种类

和结构的多种目标化合物。

使用ACQUITY UPLC® HSS C18色谱柱进行

更快速的UPLC®分析。

将母离子和碎片离子的精确质量数

信息集成到鉴定和审查过程中。

类固醇

氟喹诺酮类药物

大环内酯类药物

磺胺药

β-受体阻滞剂 

抗惊厥药

减充血剂

Anti bacterials

违禁药物

抗寄生虫药

血管活性药物

抗生素

图1. PPCP化合物类别
示例。

传统的MS/MS筛查方法，使用串联四极杆质谱仪，由于仪器的最大循

环周期所限，其期一次筛查的目标物数目有限。理论上，采用高分

辨质谱仪非靶向采集的数据，可鉴定任意数量的化合物。此外，当

目标化合物数量较多，且仅以精确质量作为污染物鉴定的唯一手段

时，会出现大量误检，而利用UPLC/MSE采集的丰富数据集，可降低误

检的数量。仅通过一次进样，MSE就能提供母离子和碎片离子的精确

质量数信息。

通过与UNIFI相结合的集成科学信息系统，我们能在常规的实验室环

境中筛查PPCP及其碎片、加合物，以及它们的潜在代谢物。本文采

用沃特世筛查平台解决方案与UNIFI毒理学数据库，对当地井水样品

中的大量(>1000种)PPCP、农药和滥用药物进行筛查。

抗组胺剂

抗菌药物

抗炎药
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结论

■

■

■

■

MSE采集和集成的科学信息系统所提供的大量信息，

使我们能在常规实验室环境中，筛查目标化合物

及其加合物，以及其潜在代谢物。

UNIFI中的科学数据库包含：保留时间和碎片离子的精

确质量数，因而，我们在进行鉴定时能够参考更多信

息，而不仅仅是母离子的精确质量。这对于降低误检

率并实现筛查实验中的快速数据审查至关重要。

使用UNIFI的代谢物鉴定功能，在浓缩的当地井水样品

中可靠地鉴定出了3种卡马西平代谢物。

鉴定出的代谢物，能够被方便地添加到UNIFI的科学数

据库中，扩大了未来筛查分析中目标化合物的范围。
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