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摘要

沃特世之前开发出⼀种测定各种⻝品中阴离⼦型极性农药的⽅法，即采⽤成熟的极性农药快速提取(QuPPe)⽅

法从Stuttgart的EURL SRM中提取分析物并使⽤阴离⼦型极性农药分析⾊谱柱进⾏LC-MS/MS分析。本应⽤简

报使⽤ACQUITY UPLC系统和Xevo TQ-XS串联四极质谱仪进⾏实验室间研究，成功评估了该⽅法的性能。向

QuPPe⻩⽠提取物添加草⽢膦、AMPA、草铵膦、MPPA和⼄烯利，然后送⾄位于欧洲和印度的⼋家实验室。

经测定，该⽅法的正确度在90%~104%的范围内。观察到各实验室内部的重复性和实验室间的重现性⾮常⼀

致，RSD均低于7%。

优势

在⼊⻔指南的⽀持下，该⽅法在⼋家不同的实验室中成功实施■

本实验室间研究表明，该⽅法的性能使⽤⼾对易⽤性以及在官⽅控制和尽职调查⽅⾯的适⽤性充满信⼼■

利⽤我们基于结果的⽀持模型，使该⽅法得以在全球范围内实施，确保客⼾取得成功■

简介

尽管可以使⽤多种多残留LC-MS/MS⽅法来分析⻝品中的农药残留，但极性阴离⼦型农药仍然具有相当⼤的挑

战。QuPPe（极性农药快速提取）⽅法1可同时提取多种强极性农药及其代谢物。QuPPe⽅法通常需要配合⾼

灵敏度的LC-MS/MS仪器，以便解决粗提取物（未净化）中显著的基质效应问题。我们之前已经报道过基于

QuPPe和阴离⼦型极性农药分析⾊谱柱测定各种商品中阴离⼦型极性农药（包括草⽢膦及其代谢物）的⽅法2

。

在分析化学领域，实验室间研究对评估分析⽅法的性能特征发挥了重要作⽤。在这些研究中，⼀组经验丰富的

实验室接收相同份数的均质且稳定的检测样品，按照严格定义的⽅案进⾏测量，以评估⽅法的准确度、重复性

和重现性等特征。本⽂报告了⼀项实验室间研究的结果，该研究使⽤ACQUITY UPLC系统、Xevo TQ-XS串联

质谱仪和阴离⼦型极性农药分析⾊谱柱进⼀步评估了该LC-MS/MS⽅法的性能。

结果与讨论



本研究为评估实验室提供了：

阴离⼦型极性农药分析⾊谱柱（5 µm, 2.1 x 100 mm，部件号：186009287 <

https://www.waters.com/nextgen/us/en/shop/columns/186009287-anionic-polar-pesticide-

column-130a-5--m-21-mm--x-100-mm-1-pk.html> ）

■

分析⽅案，包括⽬标分析物和内标、所需的仪器配置、待使⽤的⽅法和参数、⾊谱柱维护和使⽤指南3、⽅

法⼊⻔指南4以及分析运⾏序列

■

⼀份⻩⽠QuPPe提取物，其中关键阴离⼦型极性农药及代谢物的加标浓度为0.02~0.05 mg/kg，并添加有

内标

■

两份相关的空⽩提取物；⼀份添加有内标，另⼀份未添加内标■

⼀系列基质匹配的校准标样，浓度范围0.005~0.2 mg/kg，并添加有内标■

要求实验室使⽤分段校准法，通过重复进样(n = 5)加标提取物来测定⽬标分析物的浓度，按照说明，使⽤稳定

同位素类似物作为内标（⼄烯利除外）。还要求实验室将浓度为0.05 mg/kg的基质匹配标准品进样15次，以

便评估⾊谱性能的稳定性。

每家实验室均成功实施了该⾊谱⽅法，每种⽬标化合物的保留时间都处于提供的预期参考值的3%以内。该⽅

法获得的保留性能符合SANTE指南的要求5，在整个分析过程中表现出⾼斯⾊谱峰形和良好的保留时间稳定性

。图1展⽰了各种分析物(0.01 mg/kg)的典型⾊谱图和响应值。
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图1.阴离⼦型极性农药的典型⾊谱图，检测样品为⻩⽠中加标0.01 mg/kg (10 ppb)⽬标分析物的基质匹配标准

品。 

⾊谱分析表现出良好的稳定性，15次进样分析基质匹配标准品(0.05 mg/kg)的保留时间⽆显著变化（图2）。

保留时间与参考实验室值的偏差不⼤于0.3 min，表明该⽅法易于设置。每家实验室内的保留时间重复性值(

RSDr)均⼩于0.15%，实验室间的重现性(RSDRL)均⼩于2.5%。



图2.⻩⽠中浓度为0.01 mg/kg (10 ppb)的基质匹配标准品重复分析所得到的保留时间变化 

校准图表现出优异的响应线性，使⽤权重为1/x的线性拟合（图3）；r2 > 0.99且残差 < 20%（在⼀幅⼄烯利和

⼀幅MPPA的校准图中，较⾼浓度下的结果除外）。将这些数据点（0.1 mg/kg和0.2 mg/kg）从校准图中排除

，因为⽆需使⽤它们来计算加标提取物中的浓度。



图3.⻩⽠中浓度范围为0.005~0.20 mg/kg (5~200 ppb)的阴离⼦型极性农药的典型校准图

这些实验室在定量分析加标⻩⽠提取物中的阴离⼦型极性农药⽅⾯获得了良好的准确度（表1）。不过，有⼀

家实验室未能报告⼄烯利的结果。与参考实验室提供的认定值相⽐，正确度在90%~104%之间，偏差⼩于

10%。每家实验室内的保留时间重复性值和实验室间的重现性均⼩于7%。验证结果⻅表1。

表1.实验室间研究结果 

在各种情况下，对于除⼄烯利以外的所有化合物，由基质匹配校准品得到的离⼦丰度⽐和保留时间均与SANTE

指南中规定的标准⼀致。⼤多数实验室都遇到了在建议的⼄烯利定性离⼦通道(m/z 143 > 79)下背景较⾼的问

题，使⽤该通道⽆法获得⾜够⾼的响应来鉴定0.05 mg/kg残留。



结论

本⽂通过实验室间研究考察了阴离⼦型极性农药残留测定⽅法的性能。每家实验室使⽤⼊⻔指南均成功实施了

该⾊谱⽅法，每种⽬标化合物的保留时间均与预期参考值相匹配。⾊谱分析表现稳定并且符合SANTE指南的要

求。这些实验室在定量分析加标⻩⽠提取物中的阴离⼦型极性农药⽅⾯获得了良好的准确度。正确度在

90%~104%之间，偏差不超过10%，且每家实验室内的重复性和实验室间的重现性均⼩于7%。
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