
针对每种样品制备五个平行样。提取操作的
回收率和重现性汇总于图2中，其结果表明方
法性能出色。因样品中检测到残留目标物，
即洋葱样品中检测出马来酰肼，菠菜中检出
磷酸，因此忽略这两组回收率数据。

根据基质匹配校准曲线计算其余11种分析物的
回收率，结果均在80%至125%范围内。两种

基质内所有13种分析物的重现性(按%RSD计)
均小于20%。

菠菜和洋葱两种食品样品加标浓度为
0.01 mg/kg，并按照QuPPe方法进行提取。

但由于样品中存在残留，因此在没有同位素标记内标的情况
下，使用TargetLynx XS生成的标准加入校准曲线准确定量
马来酰肼和磷酸残留。图3展示了一个例子，其中洋葱中马
来酰肼残留的定量结果为0.072 mg/kg。

通过溶剂校准曲线和基质匹配校准曲线确定了13种分析物的
线性。结果表明，所有分析物的溶剂校准曲线在0.0005至
0.2 mg/L范围内均具有出色的线性，并且偏差< 20%。菠菜
和洋葱基质匹配校准曲线的线性同样出色(偏差< 22%)。
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液相色谱分析  
LC 系统： ACQUITY UPLC I-Class   
色谱柱：  Torus DEA 2.1 x 100 mm  
流动相A： 50 mM甲酸铵(pH 2.9)  
流动相B： 0.9%甲酸乙腈  
强清洗液： 10:90乙腈:水  
弱清洗液： 90:10乙腈:水  
柱温：  50 °C  
样品温度：  10 °C  
进样体积： 10 μL  
流速：  0.5 mL/min  
运行时间：  20 分钟  

质谱分析
MS系统： Xevo TQ -XS  
电离模式： ESI负离子模式 
毛细管电压：  2.5 kV  
脱溶剂气温度： 600°C 
脱溶剂气流速： 1000 L/hr 
离子源温度： 150 °C  
采集： MRM，每种化合物至少2个通道。  

初级通道见图1。  

洋葱中马来酰肼残留根据标准加入校准曲线定量为
0.072 mg/kg

图3：
 

图1： 13种分析物的色谱分析示例(分析物浓度为0.05 mg/L，溶剂为提取溶剂)。
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对购自零售店的有机洋葱和菠菜样品进行均质处理，然后采用“EURL极性农药快速提取方法”进行提取。[2]
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基质效应  

图4： RADAR全扫描采集结
果表明电离基质复杂性
会影响电离效率和目标
分析物的基质效应

图5：通过比较基质匹配校准曲线和溶剂校准曲线而确定的基质效应。  
A.  AMPA曲线示例图证明两种基质均会产生显著抑制作用。

表中汇总了洋葱和菠菜样品中所有分析物的增强作用(>50%)和抑制作用(<50%)。B. 

A.  B.  

 
 

 
 

图2：QuPPe提取处理的回收率和重现性结果汇总(洋葱(n=5)和菠菜(n=5)
样品，加标0.01 mg/kg)。  

 

 

图6：AMPA、草铵膦和草甘膦叠加谱图(0.1 mg/L标准品)，6个不同批次的Torus DEA色谱柱表现出出色的
批间重现性(%RSD

        
≤ 2.2%，%RSD

      
< 20%)。保留时间

   

 

TORUS DEA批次间重现性  

草甘膦是一种非选择性广谱除草剂，占全球除草剂销售量的一半以上。草甘膦及其相关化合物的毒理学安全性问题一直都是人们讨论的热点，全球监管机构都已强制执行最大残留限

值(MRL)并要求持续进行分析检测以确保消费者安全。在此前的研究中，已针对直接分析食品中的极性农药而不进行衍生化的想法提出了多种方案。[扫描下方二维码了解更多信息]
在本研究中，我们介绍了沃特世Torus DEA色谱柱的创新应用(方法知识产权申请中)，结果表明该应用以改进的UPLC-MS/MS方法实现对草甘膦及其他几种阴离子农药的无衍生化分

析。分离采用亲水作用色谱(HILIC)(需要先对色谱柱进行简单平衡以激活其作用机制)。在不使用同位素标记内标的情况下，根据相关SANTE 11945/2015指南总结了基本的方法。[1]

还使用了全部外部校准曲线对基质效应进行评估，结果见
图4和图5。比较所有曲线的斜率发现，基质干扰对离子产
生了> 100%的显著增强作用以及< 100%的显著抑制作用。
与MRM同时采集的RADAR扫描(全扫描MS)，提供了有关基
质和背景离子的更多信息，如图4所示。

洋葱(%) 菠菜(%)

N-乙酰基-草铵膦

N-乙酰基-草甘膦

草铵膦

草甘膦

MPPA

三乙膦酸铝

氯酸盐

羟基乙烯利

AMPA
高氯酸盐

膦酸

乙烯磷

马来酰肼

评估了六个批次的Torus DEA色谱柱，以针对AMPA、草甘膦和草铵膦确定方法的批间重现性。在全部6个色
谱柱上进行重复进样(n=6)。代表性结果汇总于图6中，其中每个色谱柱叠加一次进样。根据保留时间(差异
< 0.12 min)和峰面积(%RSD < 20%)判断，六个批次中的所有进样均具有出色的可靠性。

在先前LC-MS/MS方法的基础上进行扩展，初步研究结果表明，Torus DEA色谱柱在对食品中阴离子极性农药的可靠分析方面表现出色。

主要优势包括：

多种阴离子农药在单次进样中的色谱结果得到改善。

保持系统灵敏度，所有分析物的LODS < 0.001 mg/kg。

可重复的定量分析，在不使用同位素标记内标的情况下，洋葱和菠菜加标浓度0.01 mg/kg，RSD < 22%。

6批次Torus DEA色谱柱表现出卓越的重现性，其中AMPA、草铵膦和草甘膦的批次内保留时间偏移< 0.05分钟，批次间保留时间偏移< 0.12分钟。

在没有同位素标记内标的情况下，分析物中的残留组分通过标准加入校准曲线准确定量。

；

溶剂 

洋葱 

菠菜

菠菜

洋葱

保留时间差异(min)

1 <0.03

<0.08

<0.12

AMPA

草铵膦

草甘膦

2

3

峰面积

N-乙酰草铵膦:221.9 > 135.9

草甘膦:167.75 > 62.8

N-乙酰草甘膦:209.8 > 149.9

草铵膦:179.8 > 84.85

MPPA:150.7 > 132.85

乙烯利:142.65 > 106.85

羟基乙烯利:124.6 > 78.8

马来酰肼:110.5 > 81.8

三乙膦酸铝:108.5 > 80.8

AMPA:109.5 > 62.8

高氯酸盐:98.75 > 82.85

氯酸盐:82.45 > 66.8

膦酸:124.6 > 78.8


