
 

UHPLC/SQ MS测定

氨基甲酸酯

氨基甲酸酯是一类由氨基甲酸（NH2COOH）衍生而成

的有机化合物，在高浓度摄取时，有剧毒。该类化合物

本身不会致癌，但是有研究表明，当其在胃中与其它

元素混合时，可能会形成致癌的化学物质。

自1960年以来，氨基甲酸酯类杀虫剂已被广泛用于农

业防治病虫。

在本应用简报中，我们描述了不同基质的样品，经过

适当的样品制备后，利用UHPLC/SQ MS测定其中氨基

甲酸酯和基于氨基甲酸酯的杀虫剂的方法。

实验条件

目标化合物：涕灭威砜，亚砜涕灭威，杀线威，灭多

威，3 - 羟基呋喃丹，涕灭威，残杀威，克百威，1 - 萘

基-N-甲基氨基甲酸叔丁酯，甲氯酰草胺（甲硫威）

标准浓度

100μg/mL氨基甲酸酯标准品的甲醇溶液从Sigma购

买，用乙腈稀释到1μg/mL（1ppm）。制备氨基甲酸酯

校准曲线的浓度范围为：0.05ppb至19.53ppm。

液相色谱条件

泵型号： PerkinElmer®Flexar™ FX-15

色谱柱： Restek Ultra II®
 (2.1 mm x 100 mm, 3 μm)

流动相： A:10mM醋酸胺的水溶液

         B:10mM醋酸胺的甲醇溶液

流速： 0.5mL/min

冷却温度： 35˚C

进样体积： 2μL

梯度：     时间（min） %A %B
 6  90  10
 9  10  90
 1  90  10

质谱条件

离子化模式： Ultraspray™ ESI正离子模式

扫描范围： 50-300m/z

扫描速率： 2500u/s

选择离子监测 选择离子参数见图1所示， 
模式（SIM）： 驻留时间150ms/个

毛细管出口 45V扫描数据；SIM采集数据的  

电压： 电压见图1所示  

环境
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结果

每个目标化合物的质谱图由UHPLC/SQ MS的在初次全扫描中

进行了测定（图2）。选择离子监测（SIM）是用于进一步达到

最佳的分离及灵敏度（图3和4）。在每个化合物分析过程中，

分子离子是唯一被用于定量的离子，因为在每个氨基甲酸酯

的质谱图中，分子离子峰均具有很强的响应。

结论

在本应用简报中，氨基甲酸酯通过UHPLC分离，MS进行测定，

该方法获得了与传统柱后衍生荧光分析法相类似的灵敏度。

计算每个氨基甲酸酯的检测限为：

残杀威、克百威、1 - 萘基-N-甲基氨基甲酸叔丁酯、甲氯酰 

草胺为0.05ppb

亚砜涕灭威、灭多威、3-羟基呋喃丹、涕灭威为1.25ppb

涕灭威砜，杀线威为6.25ppb

当对这些方法进行比较时，Flexar SQ300 MS提供了具有额外

的灵活性和适用性的多重应用，从而意味着具有更好的投资

回报。
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Figure 2.  Full Scan separation of the carbamates mixture at 5 ppm. 

Figure 4.  Full Scan mode versus SIM mode.
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Figure 3.  Overlaid chromatograms of [M+H]+ ions for each of the carbamates in 
SIM mode.

Results

The	mass	spectrum	of	each	target	analyte	has	been	identified	
by	initial	experiments	in	Full	Scan	UHPLC/SQ	MS	(Figure	2).	
Selected	Ion	Monitoring	(SIM)	was	used	to	achieve	optimal	
separation	and	sensitivity	(Figures	3	and	4).	In	each	case,	the	
molecular	ion	is	the	only	one	used	for	quantitation	because	of	
its high abundance in each carbamate mass spectrum.

Conclusions

In	this	application	brief,	carbamates	separated	by	UHPLC	are	
detected with MS achieving sensitivity similar to conventional 
post-column	derivatization	methods	followed	by	Fluorescence	
detection.

The calculated detection limits for each of the  
carbamates are:

0.05	ppb	for	proproxur,	carbofuran,	1-Naphthyl-N-
methylcarbamate, Mercaptodimethur

1.25	ppb	for	Aldicarb	sulfoxide,	methomyl,	carbofuran- 
3-hydroxy, aldicarb

6.25	ppb	for	aldicarb	sulfone,	oxamyl

When	compared	to	these	methodologies,	the	Flexar	SQ	300	
MS	provides	additional	flexibility	and	applicability	to	multiple	
applications, thus representing a better return on investment.

Figure 1.  [M+H]+ of each carbamate in SIM mode.

    Capillary 
Peak Pesticide SIM Ion Time Exit 
   Period Voltage

1 Aldicarb sulfone 223.1 0-4.5 min 80 V
2 Aldicarb sulfoxide 207.1 0-4.5 min 60 V
3 Oxamyl 237.1 0-4.5 min 35 V
4 Methomyl 163 0-4.5 min 40 V
5 Carbofuran-3-hydroxy 238.1 4.5-5.1 min 70 V
6 Aldicarb 208.1 4.5-5.1 min 30 V
7 Proproxur 210.1 5.1-5.8 min 40 V
8 Carbofuran 222.1 5.8-6.8 min 65 V
9 1-Naphthyl-n-methyl- 202.1 5.8-6.8 min 40 V 
 carbamate  
10 Mercaptodimethur  226.1 6.8-11.0 min 75 V 
 (methiocarb)

图1  SIM模式扫描每个氨基甲酸酯的[M+H]+

图2 5ppm氨基甲酸酯混合物全扫描模式的分离谱图

图3 各种氨基甲酸酯SIM模式扫描[M+H]+离子的重叠谱图

图4 全扫描模式与SIM模式


