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超高效液相色谱 ／三重四极杆质谱联用（ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ／ Ｘｅｖｏ ＴＱ⁃Ｓ）
检测蜂花粉中吡虫啉残留量

Ｌａｕｒｅｎ Ｍｕｌｌｉｎ　 Ｍｉｃｈａｅｌ Ｙｏｕｎｇ　 Ｊｅｎｎｉｆｅｒ Ｂｕｒｇｅｓｓ
（沃特世公司）

在分析复杂环境样品中的痕量污染物时，通常会受到基质的严重干扰，使得在进行亚 ｎｇ·ｇ－１浓度水平检测时，所用

仪器面临着必须满足灵敏度要求的挑战．杀虫剂暴露会对蜂群产生致死和亚致死效应，若要监控这些效应带来的影响则

需要对蜜蜂和蜂产品中的杀虫剂水平进行可靠定量．某地区使用吡虫啉杀虫剂来应对昆虫的侵害，我们对该地区的蜜蜂

样本及花粉产品进行了吡虫啉残留分析，花粉中平均含有 ２０％蛋白质和 ６％总脂肪，并且还含有大量的维生素、脂肪酸、
酶和色素．使用 Ｗａｔｅｒｓ Ｓｅｐ⁃Ｐａｋ􀳏 Ｃ１８ 小柱，通过一种专门的提取技术除去大量的基质干扰物，并采用高灵敏度的三重四

极杆质谱联用仪 Ｘｅｖｏ ＴＱ⁃Ｓ 在 ｐｇ·ｇ－１浓度范围内对吡虫啉进行了可靠检测．

１　 实验方法

取 ３００ ｍｇ 蜂花粉样品用研钵研磨均匀，然后用 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 水按 １∶１０ 的比例进行稀释．向花粉浆中加入 １２ ｍＬ 含 ２％三乙

胺的乙腈，涡旋混合，然后将其加入 ＱｕＥＣｈＥＲＳ ＡＯＡＣ 管（含 ６ ｍｇ ＭｇＳＯ４ 和 １．５ ｇ 乙酸钠）中．离心后，弃去有机层并稀释

至含水量为 １５％，在真空状态下通过 Ｓｅｐ⁃Ｐａｋ Ｃ１８ （１ ｍＬ）小柱．将最终提取物在温和的氮气流下干燥至近干，并用 ４ 倍于

初始体积的水进行复溶．
采用 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ Ｉ⁃Ｃｌａｓｓ 系统与 Ｘｅｖｏ ＴＱ⁃Ｓ 联用进行样品分析．ＭＲＭ 通道的 ２５６．２ → １７５．２ 用于定量，２５６．２ →

２０９．２ 用于定性．采用从商店购买的有机花粉营养保健品加 １ ｎｇ·ｇ－１吡虫啉标准品，对提取回收率和基质抑制作用进行评

估．结果表明， １ ｎｇ·ｇ－１加标样的提取回收率为 ９５．５７％，ＲＳＤ 为 ９．８９％（ｎ ＝ ３）．基质抑制作用为－６２．５１％，ＲＳＤ 为 ４．２９％
（ｎ＝ ３）．基质加标校准曲线分别用于样品定量和回收率试验，并且 ｒ２＞ ０．９９．利用基质加标的方法来确定 ＬＯＤ 和 ＬＯＱ ，峰
间信噪比（Ｓ ／ Ｎ ）分别大于 ３ 和 １０．良好的离子比率常常被当作鉴定的附加标准．

在来自暴露测试区域的样品中，对其中 ３ 个花粉样品的吡虫啉残留进行了检测，除其中 １ 个样品的吡虫啉残留为

２９．３ ｎｇ·ｇ－１外，其它样品在基质条件下均低于 ＬＯＱ．前文所述的样品、低于 ＬＯＱ 的样品和基质匹配 １００ ｐｇ·ｇ－１标准品（峰
间信噪比大于 １０ ，并被视作 ＬＯＱ 方法）的 ＭＲＭ 谱图如图 １ 所示．Ｘｅｖｏ ＴＱ⁃Ｓ 可以对花粉中的吡虫啉进行检测．

图 １　 花粉样品中用于吡虫啉定量和定性的离子通道 ＭＲＭ 图谱

２　 结论

采用高灵敏度的三重四极杆质谱联用仪 Ｘｅｖｏ ＴＱ⁃Ｓ 可以对花粉中的吡虫啉进行检测．
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采用大体积进样提高水样中农药检测的灵敏度

Ｌａｕｒｅｎ Ｍｕｌｌｉｎ　 Ｇａｒｅｔｈ Ｃｌｅｌａｎｄ　 Ｋｅｎｄｏｎ Ｇｒａｈａｍ
（沃特世公司）

质谱技术的进步，使得分析方法的检测限不断降低，推动了许多有关环境和食品中痕量污染物的研究．通常情况下，
亚 ｐｐｂ 级的污染物水平分析，首选串联四极杆质谱．使用 Ｗａｔｅｒｓ􀳏 Ｘｅｖｏ􀳏 Ｇ２⁃Ｓ ＱＴｏｆ 可轻松实现对 １０－９级别的已知和未

知化合物的筛查，如果增大样品进样体积，还可进一步提高灵敏度．而仅依靠 ＭＳ ／ ＭＳ ，是无法得到未知物或大量污染物

的分析结果的．结合 Ｘｅｖｏ Ｇ２⁃Ｓ ＱＴｏｆ 的高精确质量数准确度（＜３×１０－６）在低浓度水平下进行筛查实验，对许多环境分析

具有较高的实用性．

１　 实验方法

在 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ􀳏 Ｉ⁃Ｃｌａｓｓ 系统上安装 １００ μＬ 扩充定量环，可增大样品体积．本研究中使用了两种不同水样，即瓶

装饮用水和本地自来水．校准曲线由 １０ 至 １０００ ｎｇ·Ｌ－１范围内的 ７ 个点构成，通过添加沃特世农药筛查混合物（ＰＳＭ） 而

制得．这种经认证的标准混合物包含 ２０ 种农药，它们具有不同的极性，分属不同的化学类别．在进样之前，用 ０．４５ μｍ
ＰＴＦＥ 过滤器过滤自来水样品．由于之前观察到瓶装饮用水是洁净的并且对此处所研究的农药没有基质效应，因此瓶装

水未经纯化而直接进样．通过比较过滤前和过滤后基质中农药的加标响应，对过滤器上保留性能进行评估，结果表明

ＰＴＦＥ 过滤器适用于这些化合物．
参照图 １，根据各自的峰间信噪比（Ｓ ／ Ｎ）（ＬＯＤ 的 Ｓ ／ Ｎ 为 ３， ＬＯＱ 的 Ｓ ／ Ｎ 为 １０ ）计算出 ２０ 种农药的检测限（ＬＯＤ ）

和定量限（ＬＯＱ ）．由图 １ 可知，在瓶装水中检测 ２０ 种农药时的灵敏度比在自来水中高，极有可能是因为自来水基质的复

杂度较高．表 １ 列出了 ＰＳＭ 化合物标准曲线的 Ｒ２值，在两种水中均至少有 ５ 个点超过了 ＬＯＱ．通常，即便是由于基质效应

而导致在自来水中观察到较少农药，只有 ５ 个数据点超过 ＬＯＱ ，其仍表现出良好的线性（Ｒ２＞０．９９）．

图 １　 瓶装水和本地自来水源中农药筛查混合物（ＰＳＭ ）在指定浓度下的 ＬＯＤ 和 ＬＯＱ 的农药筛查混合物（ＰＳＭ）数量

表 １　 瓶装水和自来水中 ２０ 种农药的分析结果（ｎｇ·Ｌ－１）
瓶装水

Ｒ２ ＬＯＤ ＬＯＱ
本地自来水

Ｒ２ ＬＯＤ ＬＯＱ
瓶装水

Ｒ２ ＬＯＤ ＬＯＱ
本地自来水

Ｒ２ ＬＯＤ ＬＯＱ
高灭磷 ＮＡ ２５０ ５００ ＮＡ ２５０ ５００ 利谷隆 ０．９９９ ２５ ５０ ＮＡ ５０ １００
阿特拉嗪 ＮＡ ２５ １００ ＮＡ ２５ １００ 甲胺磷 ＮＡ １００ ２５０ ＮＡ ２５０ ５００
脱乙基阿特拉津 ０．９９４ ２５ ５０ ＮＡ ５０ １００ 灭多威 ＮＡ １００ ５００ ＮＡ ２５０ ５００
噻嗪酮 ０．９９６ ２５ ５０ ＮＡ １０００ ＮＤ 秀谷隆 ０．９９８ １０ ５０ ０．９９１ ２５ ５０
氯麦隆 ０．９９８ １０ ２５ ０．９９５ １０ ２５ 异丙甲草胺 ０．９９９ １０ ５０ ０．９８６ ２５ ５０
草净津 ＮＡ ５０ １００ ＮＡ ５００ １０００ 甲氧隆 ０．９９９ １０ ２５ ０．９９９ １０ ２５
百治磷 ０．９９９ １０ １０ ＮＡ ２５０ ５００ 绿谷隆 ＮＡ ５０ ２５０ ＮＡ ５０ ２５０
敌草隆 ０．９９８ １０ ２５ ０．９９８ ２５ ２５ 另丁津 ０．９９８ １０ ５０ ＮＡ ２５ １００
丁苯吗啉 ＮＡ ２５０ １０００ ＮＡ ＮＤ ＮＤ 西玛津 ＮＡ ２５０ ５００ ＮＡ １００ ２５０
环嗪酮 ０．９９７ １０ ２５ ＮＡ ２５ １００ 特丁津 ０．９９８ ２５ ５０ ＮＡ １００ １００

２　 结论

使用沃特世基于 ＵＮＩＦＩ 的农残筛查平台，在较大进样体积下进行检测时，可有效分析水样中痕量污染物．


