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引言
SCIEX 2018 食品安全分析汇编

食物是生命不可或缺的一部

分，其成分分析主要包括两部分：

食物中所含分析物的定量和鉴

定。这些分析物可能是营养成分，

也可能是对身体健康来说非常重

要的成分，通过定量测定可以确

定哪儿或哪些成分还需要补充。

而分析测定这些成分对保持消费者的信心也很重要。供应

商的产品必须确保可以安全食用，没有农药、霉菌毒素及其他

潜在污染物。

现在质谱法是被广泛应用的首选分析方法，可以检测并定

量营养成分和污染物。从定量婴幼儿奶粉中的维生素或补充维

生素的药物，到检测超低浓度的污染物以确保食品符合监管机

构的严格要求，液相色谱串联质谱法能够提供可靠的定性和定

量结果。

SCIEX 提供了从仪器到软件整体的解决方案，操作简单、

并快速获得数据结果。在全球各地，食品检测的要求根据常

见的污染物和食品文化趋势而各不相同。本食品汇编展现了 

SCIEX 仪器在分析食品中的营养成分以及分析除草剂和农药等

污染物中的应用，侧重于食品行业中使用质谱法的特定应用。

32 SCIEX 食品安全分析汇编
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市场经理
食品和环境检测

食品行业迫切需要鉴定并定量食品样品中的一

切成分。在从田间到餐桌的整个过程中，农药或除

草剂等污染物有很多机会进入供应链。因此，食品

科研人员必须利用强大的工具，可靠地检测和精确

地定量分析食品样品中的污染物或营养成分。

食品包含各种不同的化合物，例如糖、油和脂肪。

在这些混合物中，鉴定和定量这些化合物至关重要。

它们可能是营养成分或维生素，为消费者提供准确

的营养信息；或者追踪农药或除草剂污染物，这些

必须提前鉴定，以免发生污染后再予以召回。因此，

任何分析仪器都必须协助食品科研人员，向他们提

供信息，帮助解答以下问题：这种食品适合公众消

费吗？

污染物向食品科研人员提出了挑战。这些化合

物结构不同，通常只有痕量浓度。因此，需要超高

灵敏的检测仪器，能够根据单一样品中的潜在污染

物数据库筛查样品。SCIEX 仪器能够满足这些要求。

例如，X500R QTOF 系统具有革新性的检测功能，

能够检测出样品中未知的分子，提供满足现在和将

来食品检测实验室需求的解决方案。

食品行业是一个复杂的市

场，为实现提供安全食品的目

标，需要克服许多挑战。提供

给公众的任何产品都必须既营

养又安全。

“在从田间到餐

桌的整个过程中，

农药或除草剂等污

染物有很多机会进

入供应链。”

Alex Liu 
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多年以来，阻碍食品行业采用质谱法的因

素已被一一克服。最初，普遍对质谱法有一种

误解，认为此技术不直观或使用困难。现在广

泛认为它是最适合食品分析的分析方法，而

SCIEX 软硬件以易于学习和使用的特点赢得了

广泛赞誉。为简化用户体验，流程在不断改进，

包括自动分析或解读数据，从而直接向用户提

供简单的报告，精确描述食品样品中存在哪些

化合物。

食品分析是一个挑战性的过程。全球都在

使用新型农药。必须鉴定这些农药，防止它们

进入食品供应链，避免发生恐慌性污染事件，

比如 2008 年的三聚氰胺和 2017 年的芬普尼丑

闻。此外，发达国家和发展中国家的法规和法

律变化也要求检测方法必须不断发展。

我们预计，接下来几年内对创新技术的需

求会越来越大。新型农药的引入需要新的检测

方法和流程。此外，行业要求更多可以部署于

田间的仪器，以便尽早分析获取的样品，或者

直接集成到供应链中。但是，目前的便携式仪

器必须牺牲准确性与可靠性，从而削弱了行业

的检测能力，这些错误必须不惜一切代价予以

避免。不过，便携式设备有利于改变分析食品

的方式和地点。分析应走出实验室，直接进入

田间或供应链，靠近食品来源直接监控污染。

食品行业供应商、消费者和监管机构的需求不

断变化，这就需要改变质谱法的使用方式，

SCIEX 将提供促进这些改变所需的仪器。

54 SCIEX 食品安全分析汇编
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全球视角

食品安全分析全球趋势

Oscar Cabrices，市场开发
经理，食品、饮料和法医
检测市场，美洲地区

Paul Winkler，市场开发经
理，环境、工业和大麻市场

美洲的食品安全依赖于全面鉴定最常见的

污染物：农药、兽药、霉菌毒素和其他类型的

残留物。但美国食品药品监督管理局 (FDA) 新

法规对污染物最大允许残留量的要求愈发严

格，实验室的仪器必须能够检测每一种分析物，

即使是超低浓度的分析物。因此，科研人员想

找到能够在单个简化的工作流程中分析多种分

析物的工作流程和方法。

关于具体的设备，食品检测仍然倾向于液

相色谱质谱技术。特别是，三重四极杆 (QQQ) 

已经成为食品检测实验室采用最广的质谱仪，

这类检测器可以提供靶向和选择性的污染物

检测方法。随着消费趋势的变化，食品检测行

业越来越需要全面了解商品社会每天的消费情

况，此领域的著名科学家在研究下一代技术，

即高分辨率质谱法。在 SCIEX，我们团队最重

要的职责之一是倾听客户心声。根据客户的反

馈，我们开发出了革命性的 X500R 四极杆飞行

时间 (QTOF) 质谱仪，为科研人员提供台式解

决方案，带来更高一级的特异性，用于从食品

样品中获取所有相关信息，例如：污染物、残

留、过敏原和营养成分等。

大麻食品在美国和世界其他国家 / 地区日

益增多。这种增长是药用和娱乐性大麻逐步合

法化的直接结果。为了应对这些变化，许多食

品（如巧克力、饼干和饮料）都在加入大麻提

取物。在分析含有大麻的食品时，食品科研人

员必须进行两项主要分析。第一，根据标签的

要求，必须确定食品中的大麻二酚 (CBD) 和四

氢大麻酚 (THC) 含量，让消费者清楚他们使用

的产品成分。第二，必须检测残留的农药污染

物。现在经常使用 LC-MS/MS 技术来克服这两

大挑战。困难之一在于不同国家 / 地区和州政

府指导的立法不同，这增加了检测的复杂性，

因此更有必要使用灵敏度高，适用性强的稳定

检测方法。

为解决此市场的分析需求，SCIEX 开发了

能够满足所有化合物要求的方法，只使用 LC-

MS/MS 就能完成。大麻检测市场越来越重视

污染物检测，而 LC-MS/MS 是最适合此类分析

的技术。它能够简化现有的实验室流程，结合

创新的 SCIEX 仪器和方法，让用户拥有应对未

来挑战的最佳工具。

不同国家的食品检测要求不同，有些地区对新兴检测领域的分析需求可能很旺盛，例如北美

对大麻的分析，日本对食品中过敏原的分析。我们的专家从全球视角来研究地区性食品检测趋势。
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Ashley Sage，应用市场开
发高级经理，欧洲、中东、
非洲和印度地区

Jason Neo，营销和应用总
监，亚太地区

Kerong Zhang，市场开发
高级经理，食品、环境和
法医市场，中国地区 

常规食品安全检测的主要目的是保护消费

者。近几年，多宗著名的公共食品丑闻促成了

更严格的法律出台，这些法律规定了食品中农

药、霉菌毒素和兽药残留的上限。2017 年全欧

洲曝光，在鸡蛋和鸡肉中，一种常用的农药（芬

普尼）残留超过安全限制，导致数百万枚鸡蛋

被销毁。食品行业的另一个关注领域是食品掺

假，蓄意将食品或商品变成价值更低的产品后

出售。2013 年英国就出现了一个著名的案例：

马肉掺假，当时发现很多肉制品实际包含的是

马肉，却宣称是价值更高的牛肉。

为抵御这种食品污染，大家通过质谱法来

检测食品欺诈和掺假，颠覆了食品分析行业。

今天，质谱法能在一次样品分析中筛查 700 多

种农药，采用的高端仪器能够检测浓度仅为兆

分之一的分析物。这些分析在行业中不可或缺，

适用性强的方法和仪器可帮助最大程度地降低

未来发生食品安全丑闻的概率。

由于食品和商品中出现了许多新的污染

物，亚太地区的食品科研人员开始认可质谱法

是最适合食品分析方法。在这一地区，大多数

食品和饮料筛查都是为了检测残留污染物，例

如农药和兽药，特别是检测 PFAS（全氟辛烷

磺酸）或草甘膦等新兴污染物的需求越来越大。

此外，分析趋势还受到世界各地不同事件的影

响。例如，2017 年欧洲的芬普尼丑闻使韩国产

生了类似的需求，需要能够检测潜在芬普尼污

染的方法。

发展中国家的研究人员从传统的 HPLC 法

转向质谱法，SCIEX 将继续调整其仪器和方法，

以满足客户和用户的需求。例如，X500R 仪器

是筛查潜在未知污染物的理想工具。质谱法现

在是，以后也仍然是帮助科研人员抵御未来食

品欺诈的重要技术。

全球化催生了更多国际食品贸易，在此过

程中，使用多残留分析检测农药和兽药至关重

要。中国的食品安全主要侧重中农药和兽药残

留的分析。但在最近，霉菌毒素引起了人们的

关注，因为它们对人畜的安全有很大的威胁。

为了应对这些挑战，2017 年，中国政府对谷

物和食品安全做出了多项重要安排，旨在组

建专门的检查和监控团队，提高粮食质量和

安全的监管等级。

为了应对这些变化，SCIEX 专门为此开发

了仪器和方法，以满足食品科研人员的要求。

特别值得一提的是，SCIEX 开发的用于检测霉

菌毒素、农药、兽药和其他污染物残留的各

种 vMethods™ 已在食品实验室中轻松实施并

使用。

76 SCIEX 食品安全分析汇编
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Yuka Ikoma，市场开发经
理，食品、环境和法医市场，
日本地区

Chris Hodgkins，市场开
发经理，澳大利亚和新西
兰地区

日本食品行业使用质谱法主要是检测农药

和兽药。但不同食品分析领域使用的仪器不同，

近几年，需要的检测方法呈现出明显的趋势。

市场更加需要能够更灵敏地检测过敏原，因此

SCIEX 仪器和方法越来越受欢迎，因为它功能

强大、高度灵敏，能够检测这些分析物。此外，

日本社会的老龄化也让人们更加关注延长寿命

预期的解决方案。这意味着 FOSHU（特定保

健用食品）等食品研究领域变得越来越流行，

在未来几年，这种需求只会越来越大。

为了应对已知 / 未知污染物的非靶向分析

需求强烈，SCIEX 的 X500R 等仪器和 SWATH® 

数据采集方法能帮助客户实现这方面的检测需

求。

在澳大利亚和新西兰以及整个世界，人们

的食品安全意识越来越强，他们渴望优质的食

物和迎合特定饮食需求的食品。无麸质产品市

场持续增长，食品污染物和其他过敏原也随之

增长，考虑到消费者的风险，准确定量这些分

析物非常关键。澳大利亚和新西兰一直以出口

高质量的食品而著称，但现在正慢慢转变为当

地对同样优质产品的需求。结果，现在更加要

求了解来自食品包装的潜在接触污染，因此除

了食品本身，与包装检测相关的需求也在增长。

为解决此地区的消费者和科研人员的需

求，SCIEX 正在帮助开发能够解决行业需求的

方法，以及我们客户期望的性能高超、功能强

大的仪器。QTRAP® 和 Triple Quad™ 系统，特

别是 6500+ 型号，深受食品检测科研人员的欢

迎。X500R 系统可为常规食品检测实验室提供

非靶向分析功能，在市场上也受到越来越多客

户的青睐。

8SCIEX 食品安全分析汇编
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食品科研工作者日常检测可能需要使用强

大的分析仪器来监控食品样品，确保致命污染

物达到最小痕量，或者鉴定并定量食品中的营

养成分，为消费者提供准确的信息。

因此，高效、精确、可靠的仪器成为食品

供应链的关键部分，以便确保提供给公众的食

品安全而营养。

为确保食品质量，符合食品标准要求，

SCIEX 设计并开发了一系列业内最先进的质谱

仪，这些仪器能够提供可靠而准确的结果。经

过我们自己的研究，这些工具已经在整个食品

供应链的各种环境中进行了测试，从困难的极

性农药检测到含大麻产品中大麻的定量。

下面简要介绍我们在快速扩展的食品科学

领域使用的部分最新技术，以及它们可以产生

的激动人心的结果：

全球的食品科研人员需要相

信他们能够检测食品样品中的

一切成分，因此需要能够帮助

他们提供克服这些挑战的设备。

技术
概览

X500R QTOF 系列

食品科研人员需要能提供高通量和灵敏的

检测设备，以快速验证食品样品。为满足这些

需求，SCIEX 开发了革命性的 X500R 系列 QTOF 

质谱仪。其主要功能包括：质量精度更高，在

靶向化合物的常规质谱法 (MS) 定量中选择性更

好，结合灵敏的快速 MS/MS 数据采集，可提高

数据质量，确保全面检测未知成分。X500R 系

列的 Turbo V™ 离子源，其离子化性能深受行

业专业人士的好评。

此外，SCIEX X500R 系列还有独立的校准液

输送路径，这样可以确保长期运行中质量校准

高度可靠。这些功能综合到一起，为平台提供

了食品分析物高通量鉴定和定量所需的速度与

质量精度。凭借这些优点，X500R 系统非常适

合筛查包含未知分析物的样品。要详细了解使

用 X500R 系列取得的成果，请参阅本汇编中的

相关技术说明。

9 SCIEX 食品安全分析汇编8
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SCIEX Triple Quad™ 3500 系统

Triple Quad 3500 系统专为食品和环境检测

实验室而设计，可为多个样品提供一致的结果。

采用大名鼎鼎的 Turbo V 离子源，对样品进行

高效的离子化，提供可靠的样品分析。即使是

脏样品也可用于本机器，因为 Curtain Gas™ 接

口抗污染能力强，所以常规维护频率很低。一

次进样可以分析数百种分析物，是高通量检测

实验室的优秀助手。

QTRAP® 4500 系列

SCIEX QTRAP 4500 LC-MS/MS 系统在 4000 

QTRAP 平台的基础上进行了智能重新设计，可

以帮助食品科研人员对广泛的分析物进行迅速而

可靠的高通量筛查。QTRAP 4500 具有稳定、快

速和定量灵敏的特点，非常适合需要检测痕量分

析物的情况，常用于检测农药或污染物残留。像 

X500R 系列一样，它也拥有 Turbo V 离子源 -LC-

MS/MS 离子化的黄金标准。此外，使用 4500 时，

研究人员可以最大发挥实验室的产能，提供优质

QTRAP 6500+ 系统

对于涉及复杂食物组分的更困难、更具挑

战性的食品应用，需要更灵敏的仪器。QTRAP 

6500+ 系统是 SCIEX 最快速、最灵敏的 QTRAP

系统，采用新型的 IonDriver 技术，可以提供更

强的选择性和更高的定量水平。它能够消除背

景干扰物，简化定量分析，且具有高选择性。

这款仪器扩展了 LC-MS/MS 的边界，为实现全

面的食品残留物监控提供了简单的方法。

的定量。得益于强大的 ScheduledMRM™ 算法

和 Curved LINAC® 碰撞池设计，它还能提高数

据质量，确保不遗漏色谱峰，实现最佳的灵敏度。

SCIEX 食品安全分析汇编 10
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技术研究员
食品和环境检测

消费者安全是食品分析的推动力，质谱法是常

见的分析工具，用于检测食品中许多不同类别的残

留污染物。其中一个类别就是霉菌毒素，它是食品

中的真菌和霉菌产生的毒素。霉菌毒素分析也有助

于说明质谱技术曾经如何发展，以及将会如何随着

仪器和方法的进步及创新演变。

最初，霉菌毒素检测采用靶向分析，质谱法只

分析样品中可能存在的表征霉菌毒素组合。这种传

统的靶点检测和定量方法在方法开发时很耗时，可

以报告的答案范围也有限。虽然它仍然是霉菌毒素

和其他残留物分析的主流方法，但技术的进步在不

断扩展这些分析方法的功能。

目前，创新已将质谱技术从靶向分析推进到非

靶向分析或筛查分析。这一变化在技术上同时开始

了两方面的变革。首先，仪器变得更加灵敏，意味

着可以鉴定丰度更低的霉菌毒素，并且扩展了已知

毒素库。其次，非靶向分析不再需要单独分析每种

毒素。科研人员可以使用专门设计的仪器筛查样

KC Hyland 是 SCIEX 食品
和环境部门的全球技术研究员，

位居 SCIEX 创新的最前线。在
这里，她说明了质谱法检测多

年来的变化。

“消费者安全是食

品分析的推动力，质谱

法是常见的分析工具，

用于检测食品中许多不

同类别的残留污染物。”

11SCIEX 食品安全分析汇编 10 SCIEX 食品安全分析汇编
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品，并鉴定未知的分析物。例如，SCIEX X500R 

QTOF 系统已成功用于本汇编种详细介绍的多

种分析物筛查方法。

但创新不仅限于今天。食品代谢组学是食

品研究人员越来越热衷的一个领域。这些毒素

一旦进入食品并被代谢，科研人员就可以鉴定

和定量这些分析物，它们通常以超低浓度存在。

代谢组学研究与食品分析之间的连接是此领域

的一个新课题。虽然这两个学科的全面整合尚

需时日，但食品组学强调潜在协作领域，将是

未来数年一个迫切的食品研究和分析领域。

从靶向分析到筛查分析再到代谢物检测，

这一发展过程长达数十年，但它不仅限于食品

行业或霉菌毒素检测。事实上，还有多个其他

领域受益于非靶向分析，包括兽药检测、农药

鉴定和环境分析。越来越明显的是，质谱法是

未来食品分析的基本方法。

12SCIEX 食品安全分析汇编
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粮谷中 26种真菌毒素的定量分析检测

Xiaoyuan Shi1; Wan Wang2; Jeremy Dietrich Netto3  
1SCIEX, China; 2Bonna Agela, China; 3SCIEX, Singapore

真菌毒素是由多种真菌在成长过程中产生的有

毒次级代谢物，各种食品和农产品都会不同程度受

到真菌毒素的污染，并被公认为严重威胁人类和动

物的健康。世界卫生组织将真菌毒素纳入食品安全

体系重点监测内容。许多国家已经制定了真菌毒素

检测和分析的方法及其允许的最高限量标准。在中

国，粮谷中的真菌毒素限量受到 GB2761 的监管。在

欧盟，EC 181 /2006和EC 116 /2007规定了真菌毒素

的限量。食品和环境分析法规要求采用验证性技术

对污染物进行分析。因此，需要一种强大而快速的

分析方法来检测样品中低浓度水平的真菌毒素。近

年来，LC-MS/MS 越来越受到人们的青睐，利用其

在一次进样可以分析更广泛的化合物的能力，并结

合多反应监测（MRM）的高选择性和高灵敏度，建

立一套同时分析粮谷中 26 种真菌毒素的定量方法，

为真菌毒素的检测提供简单快速的解决方案。

传统上，不同种类的真菌毒素（比如黄曲霉毒

素，单端孢霉烯族毒素等）需要不同的样品前处理

技术，这使得样品制备过程既费时又费力。本文提

出了一种简化的样品前处理流程，通过专用净化柱

一步过滤实现样品净化的目的，并将其与超高效液

相分离和高灵敏度的质谱检测结合起来。

主要优势

• 提供一套完整的LC-MS/MS方法，同时分析谷物

样品中的26种常见真菌毒素残留。正负模式切

换确保分析物的最佳覆盖。
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粮谷中 26 种真菌毒素的定量分析检测 
Xiaoyuan Shi1; Wan Wang2; Jeremy Dietrich Netto3  
1SCIEX, China; 2Bonna Agela, China; 3SCIEX, Singapore 
 
真菌毒素是由多种真菌在成长过程中产生的有毒次级代谢

物，各种食品和农产品都会不同程度受到真菌毒素的污染，

并被公认为严重威胁人类和动物的健康。世界卫生组织将

真菌毒素纳入食品安全体系重点监测内容。许多国家已经

制定了真菌毒素检测和分析的方法及其允许的最高限量标

准。在中国，粮谷中的真菌毒素限量受到 GB2761 的监管。

在欧盟，EC 181 /2006 和 EC 116 /2007 规定了真菌毒素的

限量。食品和环境分析法规要求采用验证性技术对污染物

进行分析。因此，需要一种强大而快速的分析方法来检测

样品中低浓度水平的真菌毒素。近年来，LC-MS/MS 越来越

受到人们的青睐，利用其在一次进样可以分析更广泛的化

合物的能力，并结合多反应监测(MRM)的高选择性和灵敏性

建立一套同时分析粮谷中 26 种真菌毒素的定量方法，为真

菌毒素的检测提供简单快速的解决方案。 

传统上，不同种类的真菌毒素（比如黄曲霉毒素，单端孢

霉烯族毒素等）需要不同的样品前处理技术，这使得样品

制备过程既费时又费力。本文提出了一种简化的样品前处

理流程，通过专用净化柱一步过滤实现样品净化的目的，

并将其与超高效液相分离和高灵敏度的质谱检测结合起来。 

主要优势 

 提供一套完整的 LC-MS/MS 方法，同时分析谷物

样品中的 26 种常见真菌毒素残留。正负模式切换

确保分析物的最佳覆盖。 

 简化了提取过程，省去了额外的净化步骤，节省了

分析前端的时间和劳动力。 

 验证了不同的粮谷基质，灵敏度高、重复性好。 

 所有真菌毒素的定量限在 0.5µg /kg 到 20µg /kg 之

间。所有的化合物定量限都满足行业标准的要求。 

 
 
 
 
 

 

 
 
 

图 1. 26 种真菌毒素的回收率和定量限。所有真菌毒素的定量限(LOQ)在

0.1ng/g 和 5 ng/g 之间。低、中、高浓度的加标回收率在 82%到 118%之

间。这些结果表明，该方法具有良好的灵敏度和准确性。 
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图1. 26种真菌毒素的回收率和定量限。所有真菌毒素的定

量限（LOQ）在0.1ng/g和5 ng/g之间。低、中、高浓度的

加标回收率在82%到118%之间。这些结果表明，该方法具

有良好的灵敏度和准确性。
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• 简化了提取过程，省去了额外的净化步骤，节

省了分析前端的时间和劳动力。

• 验证了不同的粮谷基质，灵敏度高、重复性好。

• 所有真菌毒素的定量限在0.5 µg/kg到20 µg/kg之

间。所有的化合物定量限都满足行业标准的要

求。

实验流程

样品前处理

根据 vMethod SOP（P/N 5060674）进行样品制

备。首先对谷物样品（玉米、大米、小麦等 ) 进行

粉碎处理，用乙腈和水的混合溶液提取 2.5g 样品。

用离心机离心得上层清液，通过一种含有专门化学

吸附剂的 Cleanert® MC 真菌毒素专用柱（Agela，

P/N ZS-MYT10-B）对粮谷样品进行了净化。然后将

滤液吹干，复溶后进行 LC-MS/MS 分析。

液相条件

采用 SCIEX ExionLC™ AD UHPLC 系统进行液

相色谱分离。色谱柱：Phenomenex Kinetex C18 柱

（100mm×2.1mm,1.7 µm, P/N 00D- 4475 -AN)。进

样体积：20 µL。流动相 A 为 0.1% 甲酸水，流动相

B 为 0.1% 甲酸甲醇。

质谱条件

质谱采用 SCIEX Triple Quad™ 3500 系统。

离子源为 ESI 源；

扫描方式为 Scheduled MRM™ 采集模式 ，正

负离子同时扫描；

IS 电压：5500 V（+）/ -4500 V（-）；

离子源温度为 550℃。

结果与讨论

对于每个分析物，都有两个离子对确保定量和

定性结果的准确性，避免出现假阳性（表 2）。在

一次进样过程中，为了监测很多的离子对，采用

Scheduled MRM™ 采集模式，预设保留时间，在短

时间窗口内采集单个离子对。因此，在任何一个时

间点上，同时采集的离子对数量显著减少，使每个

分析物的占空比大大增加。结合 Scheduled MRM™

和快速极性转换，进一步扩展了真菌毒素的化合物

列表，避免了多次进样，大大降低了样品分析时间。

26 种真菌毒素的色谱图如图 2 所示。0.6 秒的 total 

scan time 确保了每个化合物峰至少采集 12 个数据

点，从而获得卓越的准确性和重现性。用 5/50ng/mL

标准品溶液测试系统的适用性，并连续进样三次。

计算各化合物峰面积的 %CV，%CV 均小于 15%。

对于样品制备，提出了一种简化的样品净

化 方 法。 用 一 种 真 菌 毒 素 专 用 柱 （Cleanert® 

MC,Agela）来替代免疫亲和柱。它无需活化、洗脱

和淋洗，一步过滤实现净化。它不仅缩短了样品的

制备时间，而且节省了成本。图 3 是样品净化前后

的比较，结合 LC-MS/MS 分析可以更准确地定量。

确定了分析物的定量限和线性范围。由于基质

抑制效应，采用基质匹配曲线对未知样本进行定量。

以 Aflatoxin B1（AFB1） 和 Deoxynivalenol（DON）

表1. 液相梯度洗脱。流速0.3 mL/min，包括平衡时间，液

相总运行时间为13min. 

时间 (min) %B
1.0 3
2.0 10
4.0 50
9.0 80
9.1 99
11.0 99
11.1 3
13.0 3
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实验流程 
样品前处理 

根据 vMethod SOP (P/N 5060674)进行样品制备。首先对

谷物样品(玉米、大米、小麦等)进行粉碎处理，用乙腈和水

的混合溶液提取 2.5g 样品。用离心机离心得上层清液，通

过一种含有专门化学吸附剂的 Cleanert®MC 真菌毒素专用

柱(Agela，P/N ZS-MYT10-B)对粮谷样品进行了净化。然

后将滤液吹干，复溶后进行 LC-MS/MS 分析。    

液相条件 

采用 SCIEX ExionLCTM AD UHPLC 系统进行液相色谱分离。色

谱柱：Phenomenex Kinetex C18 柱(100mm X 2.1mm,1.7μm, 

P/N 00D- 4475 -AN)。进样体积：20μL。流动相 A 为 0.1%甲酸

水，流动相 B 为 0.1%甲酸甲醇。 

表 1 液相梯度洗脱。流速 0.3 mL/min, 包括平衡时间，液相总运

行时间为 13min. 

时间(min)  %B 

1.0  3 

2.0  10 

4.0  50 

9.0  80 

9.1  99 

11.0  99 

11.1  3 

13.0  3 

   
 

 

质谱条件 

质谱采用 SCIEX Triple QuadTM 3500 系统。 

离子源为 ESI 源； 

扫描方式为 Scheduled MRM™采集模式 ，正负离子同时扫描； 

IS 电压: 5500 V（+）/ -4500 V（-）； 

离子源温度为 550°。 

 

结果与讨论 

对于每个分析物，都有两个离子对确保定量和定性结果的准确性，

避免出现假阳性(表 2)。在一次进样过程中，为了监测很多的离子

对，采用 Scheduled MRM™采集模式，预设保留时间，在短时间

窗口内采集单个离子对。因此，在任何一个时间点上，同时采集

的离子对数量显著减少，使每个分析物的占空比大大增加。结合

Scheduled MRM™和快速极性转换，进一步扩展了真菌毒素的化

合物列表，避免了多次进样，大大降低了样品分析时间。26种真

菌毒素的色谱图如图 2 所示。0.6 秒的 total scan time 确保了每个

化合物峰至少采集 12 个数据点，从而获得卓越的准确性和重现性。

用 5/50ng/mL 标准品溶液测试系统的适用性，并连续进样三次。

计算各化合物峰面积的%CV，%CV 均小于 15%。 

图 2.提取离子色谱图，在 ESI 正模式(上图)采集 18 种真菌毒素和在 ESI

负模式(下图)采集 8 种真菌毒素。在一次进样过程中同时采集正离子和负

离子，使所有 26 种真菌毒素在一个数据采集方法中被分析。 

XIC of +MRM (36 pairs): Exp 1, 255.300/240.200 amu Expected RT: 4.8 ID: Lysergol 1 from Sample 4 (mix-2) of Data20170917-vMethod1.wiff (Tu... Max. 1.8e5 cps.

3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0 8.5 9.0 9.5 10.0 10.5 11.0
1638 1779 1865 1975 2051 2052

Time, min

0.0

1.0e5

2.0e5

3.0e5

4.0e5

5.0e5

6.0e5

7.0e5

8.0e5

9.0e5

1.0e6

1.1e6

1.2e6

1.3e6

1.4e6

1.5e6

1.6e6

1.7e6

1.8e6

In
te

ns
ity

, c
ps

DON

LYS

NEO

15Ac-DON

3Ac-DON

AFM2

AFG2

AFM1

AFG1

AFB2

AFB1

DIA

RC

HT-2
WOR

T-2

STE

VER
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菌毒素和在ESI负模式（下图）采集8种真菌毒素。在一次
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素在一个数据采集方法中被分析。

图3. 样品净化。Cleanert® MC柱净化前后样品提取液的比

较。净化样品可以减少基质干扰，并有助于保持仪器性能。
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真菌毒素的定量限在 0.5ng/g 到 20ng/g 之间。低、中、高浓度加

标样品的回收率在 80% ~ 120%之间 (图 1)。  
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方式提供了较高的选择性、灵敏度和重现性。在不同样品基质下

验证了该方法的有效性。真菌毒素的定量限在 0.5µg/kg 到

20µg/kg 之间。所有化合物的定量限都满足行业标准的要求。 
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图4. AFB1（顶部）的校准曲线从0.5 ng/mL到20 ng/mL和

DON（底部）的校准线从10到500ng/mL。每个化合物监测

了两个离子对: 定量离子对 （蓝色）和定性离子对 （粉

色）。两种代表分析物的r值均为>0.99，显示了极好的线

性范围和分析响应。

结论

开发并验证了一种快速、可靠的检测谷物中 26

种真菌毒素的方法。采用快速净化方法对 26 种真菌

毒素进行了覆盖。SCIEX ExionLC™ AD 超高效液相

分离系统结合 SCIEX 3500 质谱系统进行数据采集，

Scheduled MRM™ 和快速极性转换结合的数据采集

方式提供了较高的选择性、灵敏度和重现性。在不
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Compounds name RT(min) MRM (primary, quantifier) MRM (secondary, qualifier)

AflatoxinB1(AFB1) 6.62 313.1>285.1 313.1>241.1

AflatoxinB2(AFB2) 6.43 315.1>287.1 315.1>259.1

AflatoxinG1(AFG1) 6.22 329.1>243.2 329.1>214.9

AflatoxinG2(AFG2) 6.05 331.1>245.1 331.1>189.1

AflatoxinM1(AFM1) 6.07 329.0>273.1 329.0>268.9

AflatoxinM2(AFM2) 5.86 331.1>273.1 331.1>285.1

T-2 toxin(T-2) 8.32 484.2>305.3 484.2>185.1

Verruculogen(VER) 9.84 534.3>392.3 534.3>191.1

Neosolaniol(NEO) 5.41 400.2>185.1 400.2>305.2

Wortmannin(WOR) 7.59 447.2>345.2 447.2>285.2

Roquefortine C(RC) 7.13 390.3>193.1 390.3>322.2

Sterigmatocysin(STE) 9.19 325.1>310.1 325.1>281.0

Lysergol(LYS) 4.80 255.3>240.2 255.3>197.2

Diacetoxyscirpenol (DIA) 6.70 384.2>307.2 384.2>105.1

HT-2 Toxin(HT-2) 7.59 442.1>263.1 442.1>215.0

Deoxynivalenol(DON) 4.76 296.9>249.1 296.9>231.1

3-Acetyl Deoxynivalenol (3-AcDON) 5.80 339.0>231.0 339.0>203.0

15-Acetyl Deoxynivalenol (15-AcDON) 5.80 339.1>321.3 339.1>137.2

Zearalenone(ZEN) 8.90 317.1>175.1 317.1>131.1

α-Zearalenol(α-ZEL) 8.70 319.2>160.1 319.2>130.0

β-Zearalenol(β-ZEL) 8.05 319.2>160.1 319.2>130.0

Zearalanone(ZAN) 8.73 319.2>275.2 319.2>205.1

α-zearalanol(α-ZAL) 8.49 321.2>277.2 321.2>303.2

β-zearalanol(β-ZAL) 7.80 321.2>277.2 321.2>303.2

Nivalenol(NIV) 4.10 357.0>311.0 357.0>281.0

Deoxynivalenol-3-Glucoside (DON-3G) 4.83 503.1>427.1 503.1>457.1

表2. 26种真菌毒素的离子对和保留时间列表。
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同样品基质下验证了该方法的有效性。真菌毒素的

定量限在 0.5 µg/kg 到 20 µg/kg 之间。所有化合物

的定量限都满足行业标准的要求。
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SWATH®技术应用于国标 GB 2763-2016中 210种农药的筛查和定量
分析

符合最新欧盟SANTE/11945/2015农残筛查标准要求，集筛查和二级定量于一体的
解决方案

张元媛，贾彦波，靳文海 

SCIEX，亚太应用支持中心（北京），中国

近年来，农药残留引起的安全问题已引起全社

会的高度关注。2017年6月18日正式实施的《食品

安全国家标准食品中最大农药残留限量》 (GB2763-

2016)中明确规定了一些农药的最大残留限量，是目

前涵盖农药种类数目最多的限量标准。对多种农残

同时筛查和定量分析成为实验室未来分析方法的趋

势。

在以精确质量质谱进行农残筛查时，通常以保

留时间和一级质量精度作为阳性判定依据，但对于复

杂基质样品和同分异构体的判定，具有一定局限。

欧盟最新发布的“食品饲料中农残分析的质量

控制和方法确认的指导文件(SANTE/11945/2015)”，

对于精确质量质谱农残筛查作出如下规定：对于

阳性样品的判别，不仅要求高质量精度的一级和

二级质谱信息（< 5 ppm），还要求离子比率 (ion 

ratio）偏差不得超过±30%。

SWATH® (Sequential Windowed Acquisition of 

all Theoretical mass spectra) 技术为SCIEX独有的高

分辨质谱数据采集技术。

具有以下特点：

1.  一针进样，同时得到所有分析物全色谱峰的高

质量一级和二级质谱信息。

2.  农残筛查阳性结果的判定，不仅具备一级质量精

度、保留时间、化合物同位素丰度、二级谱库匹

配四重关卡，更可满足欧盟最新的ion ratio的法

规要求，保证结果准确可靠。

3.  因为二级质谱信息是全色谱峰采集，所以二级碎

片可同时用于定量分析，选择性更强，有效降低

基质干扰，实现一针进样，定性定量同步完成，

有效缩短实验周期。

4.  采集的二级质谱信息具有可溯源性，可根据日后

需要随时调用关注的二级质谱信息，无需重复进

样，节省人力物力。
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实验思路

本实验选择GB2763-2016中210种农药残留建立

SWATH®采集方法，一针进样获得高质量一级和二

级质谱信息，通过质量精度、同位素丰度、保留时

间、二级库匹配、ion ratio等五个维度进行阳性样

品筛查，同时根据二级质谱信息对阳性化合物进行

定量。一针进样，同时进行定性和定量分析，具体

流程如下：

色谱柱：Phenomenex Kinetex Biphenyl, 100 × 

3.0 mm, 2.6  µm。

质谱方法

SWATH®数据采集方式，ESI源正离子扫描，一

次进样同时采集TOF-MS和MS/MS数据。

仪器设备

SCIEX ExionLC™液相系统+ X500R Q-TOF质谱

系统

SCIEX OS数据采集和处理软件

样品制备

果蔬样品采用国际通用的QuEChERS (AOAC 

2007.1) 方法处理，净化液以水稀释（v: v=1: 2），

取20 µL进样分析。

液相方法

流动相A：水 (含5 mM 甲酸铵)  

流动相B：甲醇(含5 mM 甲酸铵)  ；

实验结果

1. 一次进样同时对210种农药进行筛查，每个农药

都有固定的保留时间，在本方法条件下即使在无

标准品情况下也可根据保留时间进行筛查。

图1. 210种农药提取色谱图（50 ppb）。

2. 良好的仪器稳定性

X500R Q-TOF系统配备TOF恒温装置，具备稳定

的质量准确性。连续进样，各化合物的一级质量偏

差均小于2 ppm（图3），保证结果准确可靠。
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图2. 韭菜加标样品中一级质量精度展示（10 ppb）。

3. 一针进样，获得全面且高质量的一级和二级质

谱信息

与IDA触发式采集符合判定条件的化合物的二

级信息相比，SWATH®技术对化合物母离子的质量

范围进行智能窗口划分，每个窗口内的所有离子一

起碰碎，从而得到质量范围内所有离子的一级和二

级质谱信息，进一步通过软件智能去卷积进行数据

库匹配。如图3所示，在韭菜基质中添加200余种农

残混标（10 ppb），在百治磷的出峰时间下因基质

共流出物过多，IDA采集方法未获得百治磷的二级

质谱信息。而SWATH®采集数据不仅获得了百治磷

二级质谱信息，且和数据库标准品二级信息匹配良

好。表明其在复杂基质中仍可获得高质量的二级质

谱信息。

4. 符合最新欧盟SANTE/11945/2015农残筛查标准要

求

欧 盟 发 布 的 农 残 鉴 定 指 导 文 件

(SANTE/11945/2015)，要求在使用高分辨质谱进行鉴

定时，不仅要求提供高质量精度的一级和二级质谱

信息（< 5 ppm），而且规定了两个离子的峰面积

ion ratio在样品和标准品中偏差不超过30%。

图3. 韭菜加标样品中百治磷二级信息展示（10 ppb; 上: 

IDA；下：SWATH®）。

图4. 欧盟文件(SANTE/11945/2015)中高分辨质谱筛查阳性判

定依据。
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运用SWATH®技术采集样品数据，在数据处理

方法编辑界面可智能选择ion ratio限定范围。在结

果的展示上以“交通灯”的方式对阳性结果进行判

定，满足欧盟农残筛查的法规要求。

图7. SWATH®方法采集韭菜加标样品（1 ppb啶虫脒一级和

二级提取色谱图）。

偏差值在85%-115%之间，保证不同浓度水平样品

的准确定量。
 

 

 

 
 

图5. SCIEX OS 软件方法编辑界面设定ion ratio范围。

图6. SCIEX OS 软件结果列表中ion ratio结果展示。

5. 高选择性的二级质谱定量

SWATH®技术是全色谱峰采集二级信息，所以

可以用采集到的高精度二级碎片进行定量分析，与

一级定量相比选择性更好，有效降低基质干扰。如

图7所示，在韭菜加标样品（1 ppb）中，啶虫脒一

级提取色谱图背景信号较高，且在出峰位置存在一

定基质干扰；而二级提取色谱图背景信号低，在出

峰位置无干扰，保证低浓度点定量的准确。

以毒死蜱二级质谱信息做标准曲线，结果显示

在0.02-200 ng/ mL 范围内，线性良好（r2 > 0.99），

且标准曲线上各浓度点理论浓度与实际计算浓度的

图8. 毒死蜱二级质谱信息定量标准曲线。

6. 可溯源式数据分析，无需再次采集数据

SWATH®技术采集样品数据，所有化合物的全

部二级碎片都被采集并记录，具有可溯源性。无需

重复进样，可根据需求随时调用关注信息，节省实

验时间和成本。如图9所示，SWATH®采集数据，在

葡萄加标样品（1 ppb）中，3-羟基克百威碎片通道

（m/z 181.0863）出峰较好，而该碎片通道在同浓度

韭菜加标样品中，基质抑制现象明显，未见明显色谱

峰。无需重复进样，在数据处理界面调用另一碎片通

道（m/z 163.0752），该通道受韭菜基质影响较小，

可直接用于3-羟基克百威在韭菜基质中的定量及ion 

ratio判定，避免大量重复性操作，节省人力物力。
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本方法在X500R Q-TOF平台，以GB2763-2016中

210种农残为例，建立SWATH®数据采集和数据处理

方法，并应用于不同水果、蔬菜的农残检测中。该

方法可满足欧盟SANTE/11945/2015农残筛查标准中关

于ion ratio 的判定标准，同时以一级质量精度，保

留时间，同位素丰度，二级信息数据库匹配多重关

卡确定阳性样品。一针进样，采集所有化合物的一

级和二级质谱信息，并将二级信息用于定量分析，

具有更高选择性，实现一针进样同时定性定量分

析。有效缩短实验周期，节省实验成本。

韭菜 豇豆 葡萄 生姜 茶叶

多菌灵 11.0 3.3
毒死蜱 3.8 1.7
克百威 8.2 3.2

氯虫苯甲酰胺 4.1
灭蝇胺 37.3

苯醚甲环唑 18.0
乙螨唑 823.2
甲氰菊酯 5.3
三唑磷

水胺硫磷 6.3 9.1
咪鲜胺 5.2
戊唑醇 2.8
实验结果

表1. 各样品中农药检出结果 

For Research Use Only.  Not for use in Diagnostics Procedures. 

AB Sciex is operating as SCIEX.

© 2018. AB Sciex. The trademarks mentioned herein are the property of AB Sciex Pte. 

Ltd. or their respective owners.  AB SCIEX™ is being used under license. 

RUO-MKT-02-6922-ZH-A

图10. 韭菜中多菌灵样品筛查及定量结果。

 

 

 

 
 

图9. SWATH®采集数据可溯源性展示。

 

 

 

 
 

7. SWATH®技术在实际果蔬样品中农残筛查的应用

分别采集1 韭菜、2 豇豆、3 葡萄、4 茶叶、5 

生姜样品的SWATH®数据，一次性导入所有数据，

使用SCIEX OS软件进行数据处理。根据“交通灯”

信号，筛选阳性结果；同时选择特异性二级碎片，

在定性筛查的同时进行二级定量。     

在韭菜样品中筛选到多菌灵残留（图10），其

一级质量精度，同位素丰度，保留时间和二级库

匹配信号灯显示均为绿色，且与标准品对比，ion 

ratio在欧盟规定30%范围内，保证结果的可靠。同

时，SCIEX OS软件可以直接在建立方法时实现定性

和定量分析同步，通过指定特征碎片离子，即可得

到二级定量结果。各样品中农药残留量见表1。
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SWATH®技术应用于水果蔬菜中农残筛查的解决方案

SCIEX X500R 系统应用

孙晓靖，程海燕，李立军，靳文海

SCIEX，亚太应用支持中心（上海），中国

引言

众所周知，中国现代农业长期以来习惯性的大

量使用 化肥、农药、除草剂，如此种植方式带来的

结果一方面降 低了食物中营养物质的含量，另一方

面各种化学药物的残 留也给人类的健康带来损害，

经证实农药残留会干扰身体 的内分泌影响免疫系统

和造血系统，甚至导致孕妇体内的 胎儿内脏发育不

全或畸形。比起多吃蔬菜和水果给人体带 来的益

处，现在更让人们担心的是普遍存在的农药残留超 

标问题给人体带来的伤害。

随着液质联用技术的不断发展和普及，越来

越多的农 残检测技术基于 LC-MS/MS 系统进行开

发。应用于农残筛 查最常见的如基于 QTRAP®系

统的 MRM-IDA-EPI 和基于高 分辨系统的 TOF-IDA-

MSMS 技术。而 SWATH（Sequential Windowed 

Acquisition of all Theoretical mass spectra）技术 基

于高分辨系统，又综合了 IDA 和 MRM 的优势，将

母离 子的质量范围分成多个质量窗口，每个窗口

内的所有离子 一起碰撞碎裂，从而得到整个质量

范围内的所有离子的碎 片信息。SWATH®技术所测

得到的二级碎片不同于 IDA 只 测被选中触发的离

子，从而保证了所有离子碎片的连续性， 可以实现 

MRMHR方式定量。通过独有的可变窗口设置， 能够

根据离子量的多少智能分配质量窗口的大小，保证

采 集到高质量的数据。

SCIEX 高分辨质谱 X500R QTOF 系统能够在高

扫描速度 下同时保持高分辨率、高准确度、高灵敏

度和高线性范围，因此SCIEX SWATH®技术不仅在蛋

白大分子领域被广泛应用，并且在农残筛查等小分

子领域也发挥着重要作用。X500R QTOF 系统使用了

全新设计的 OS 软件，实现了仪器控制、数据采集、

数据处理集于一体的全流程分析。软件中内置 了 

SWATH®方法的设置和强大的自动去卷积能力，简便

快 捷的设计满足了食品安全领域的用户需求。

实验思路：

1. 收集处理蔬菜水果样品，测实际样品的 SWATH® 

数据

2. 配制标准曲线，测试 190 农残标准品 SWATH®数据

3. 蔬菜水果样品中的农残筛查

4. MRMHR对筛查结果定量

样品处理：

 • 称取10 g打碎的样品于50 mL离心管
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• 加入10 mL含1%乙酸的乙腈，震荡1 min

• 加入1.5 g NaAC，6 g MgSO4，震荡，离心

• 转移上清液8 mL，加入Agela净化包

• 离心5 min，取上清液上机分析

前处理采用 QuEChERS 方法 ，分别得到样品 1 

韭菜、2 菜花、3 菜豆、4 清洗过的冬枣、5 未清洗

冬枣、6 香梨。

色谱方法：

色谱柱： P h e n o m e n e x  K i n e t e x  C 1 8 , 

100×3.0  mm, 2.6 µm； 

流动相：A：含 5 mM 乙酸铵水

 B：含 5 mM 乙酸铵甲醇

 梯度洗脱

流速：0.4 mL/min； 

柱温：40℃；

进样量：10 µL

质谱方法：

表 1. 离子源参数

IS 电压: 5500V 气帘气 CUR: 35psi

雾化气 GS1: 55 psi 辅助气 GS2: 55 psi

源温度 TEM: 550oC 碰撞气 CAD: 7

碰撞能量 CE±CES: 35 ±15V

数据采集和 SWATH®设置流程

IDA （ Information Dependent Acquisition ） 是 

通 过 TOFMS Survy Scan 先做预扫描，当检测到出峰

离子触发成 功，扫描方式切换为 Q1 选择母离子，

采集该目标离子的 高灵敏度的 MS/MS 二 级 质 谱 

图 。 SWATH®（ Sequential Windowed Acquisition of 

all Theoretical mass spectra）则是 将所有离子分配到

连续的窗口内，每个窗口内的所有离子 一起传输到

碰撞室打碎成 MS/MS 二级碎片，通过软件强 大的去

卷积功能将碎片归属到对应母离子，通过该技术得 

到所有丰度离子的二级碎片，保证了低含量的目标

物的二 级信息不被遗漏，能够更加完整和准确的实

现痕量残留的 筛查工作。

独有的智能可变窗口（ Variable Windows），

根据样 品中离子的分布，在分布密集的区域设置窄

的窗口，在离 子较少的区域设置宽的窗口，保证所

有离子采集到高质量 的二级质谱图。Time（min） B%
0 3
1 3
2 45
19 95
22 95

22.1 5
25 5

扫描方式：SWATH®采集方式 

离子源：ESI+源

CDS 自动校正

图 1. 左 IDA 示意图；右 SWATH® 示意图。
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图 2. SWATH®方法设置 

 

SCIEX OS 软件中 Experiment 选择 SWATH®采集方式，

软件自动列出 SWATH® 方式需要设置的参数，Mass Table 
为 Q1 窗口。 

通过 Variable Window Calculator 可变窗口计算器，可

以根据 TOFMS 的一级母离子自动计算出 SWATH® 的智能

可变窗口，复制粘贴到 Mass Table 即可建立方法，方法建

立简便快捷，易于操作。 

              

图3. TOFMS 的一级母离子 

                    

图4. Variable Window Calculator 

  

建立了SWATH®采集方法首先测试了190种农药标准品。 

 

 

IS 电压: 5500V 气帘气 CUR: 35psi 

雾化气 GS1: 55 psi 辅助气 GS2: 55 psi 

源温度 TEM: 550oC 碰撞气 CAD: 7 

碰撞能量 CE±CES: 35 ±15V  

Q1 Window 

复制粘贴到 Mass Table  

质谱方法内置 SWATH®
选项  

Q1 Window 
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SCIEX OS 软件中 Experiment 选择 SWATH®采

集方式，软件自动列出 SWATH®方式需要设置的参

数，Mass Table为 Q1 窗口。

通过 Variable Window Calculator 可变窗口计

算器，可 以根据 TOFMS 的一级母离子自动计算出 

SWATH®的智能可 变窗口，复制粘贴到 Mass Table 

即可建立方法，方法建立 简便快捷，易于操作。
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图5. SWATH采集190种农残标准品色谱图  

数据分析 
 
一、定性筛查 

 
分别测定样品 1 韭菜、2 菜花、3 菜豆、4 清洗过的

冬枣、5 未清洗冬枣、6 香梨的 SWATH 数据，使用 X500R 
OS 软件进行数据处理，通过质量精度、保留时间、同位

素分布和二级库匹配四大置信条件，筛查 6 个样品中的农

药残留。 

1、选择标准品数据建立筛查方法—导入筛查列表 

 
 
 
 

 
 
2、设置定量积分参数

 
3、设置库搜索条件 

 
4、设置筛查置信条件 

 
5、一次性导入所有标准品和样品的 SWATH 数据进行筛查

 
6、通过 Mass error、RT、Isotope、Library 过滤结果 

 

数据分析

一、定性筛查

分别测定样品 1 韭菜、2 菜花、3 菜豆、4 清洗

过的 冬枣、5未清洗冬枣、6 香梨的 SWATH®数据，

使用 X500R OS 软件进行数据处理，通过质量精度、

保留时间、同位素分布和二级库匹配四大置信条

件，筛查 6 个样品中的农药残留。

1、选择标准品数据建立筛查方法—导入筛查列表
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二、MRMHR 二级定量 
         

在复杂基质样品中使用 TOFMS 一级数据定量有基线 
噪音高，线性范围窄等缺点，X500R QTOF 系统的 OS 软件

可以直接在建立定量方法时复制粘贴化合物的离子对，通

过 MRMHR 方式处理 SWATH 数据，得到二级定量结果。 

配制 190 中农药标准曲线 1ng/mL~100ng/mL，建立
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为例 
 

通过高灵敏度高选择性的 MRMHR 方式，对韭菜、菜

花、菜豆、洗过的冬枣、未洗的冬枣、香梨样品中含有的

农残进行定量，得到以上样品中含有的农药残留量见下表。 
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氰氟草酯
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氟喹唑
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哒螨灵
r=0.99942 

筛选出全部绿灯符合的结果 

二、MRMHR 二级定量

在复杂基质样品中使用 TOFMS 一级数据定量有

基线 噪音高，线性范围窄等缺点，X500R QTOF 系统

的 OS 软件可以直接在建立定量方法时复制粘贴化合

物的离子对，通 过 MRMHR 方式处理 SWATH®数据，

得到二级定量结果。
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配制 190 中农药标准曲线 1ng/mL~100ng/mL，

建立 MRMHR 定量方法，得到的二级定量线性，如图 

6.

通过高灵敏度高选择性的 MRMHR 方式，对韭

菜、菜 花、菜豆、洗过的冬枣、未洗的冬枣、香梨

样品中含有的 农残进行定量，得到以上样品中含有

的农药残留量见下表。
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总结  
SCIEX X500R 的 SWATH 技术，能够一次进样得到所有

离子的一级和二级数据，完整的二级谱图能够对每一个离

子进行搜库鉴定，即使样品中的被测物含量低也依然能够

得到二级谱图，通过高分辨率质谱的质量精确度、同位素

分布、保留时间和二级库匹配四大置信条件进行定性确证。 

SWATH 数据二级谱图中任何一个子离子的连续色谱

峰也可以做为定量数据分析的依据，在一级色谱图有干扰

峰的情况下，MRMHR 方式的二级定量能够有效的降低背

景噪音，排除干扰离子，使定量结果更加准确可靠。 

SWATH 方法建立过程非常简便，在 SCIEX OS 软件中

的内置 SWATH 选项直接建立方法，并且通过可变窗口

（ Variable Windows）设置可以将离子进行智能的划分窗

口，保证每个离子都能够得到高质量的数据，满足数据处

理的需要。 

本实验主要测试了 SWATH 技术在农残检测领域的应

用，一次 SWATH 数据采集同时完成了 IDA 和 MRMHR 两

种采集方式所得到的数据，实现了 QTOF 仪器上定性和定

量数据采集方式的结合。 
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总结
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够对每一个离 子进行搜库鉴定，即使样品中的被测

物含量低也依然能够 得到二级谱图，通过高分辨率

质谱的质量精确度、同位素 分布、保留时间和二级

库匹配四大置信条件进行定性确证。

SWATH®数据二级谱图中任何一个子离子的连

续色谱 峰也可以做为定量数据分析的依据，在一级

色谱图有干扰 峰的情况下，MRMHR 方式的二级定

量能够有效的降低背 景噪音，排除干扰离子，使定

量结果更加准确可靠。
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分布、保留时间和二级库匹配四大置信条件进行定性确证。 

SWATH 数据二级谱图中任何一个子离子的连续色谱

峰也可以做为定量数据分析的依据，在一级色谱图有干扰

峰的情况下，MRMHR 方式的二级定量能够有效的降低背

景噪音，排除干扰离子，使定量结果更加准确可靠。 

SWATH 方法建立过程非常简便，在 SCIEX OS 软件中

的内置 SWATH 选项直接建立方法，并且通过可变窗口

（ Variable Windows）设置可以将离子进行智能的划分窗

口，保证每个离子都能够得到高质量的数据，满足数据处

理的需要。 

本实验主要测试了 SWATH 技术在农残检测领域的应

用，一次 SWATH 数据采集同时完成了 IDA 和 MRMHR 两

种采集方式所得到的数据，实现了 QTOF 仪器上定性和定

量数据采集方式的结合。 

 

香梨样品中含有的农残量（ng/mL） SWATH®方法建立过程非常简便，在 SCIEX OS 

软件中 的内置 SWATH®选项直接建立方法，并且通

过可变窗口（ Variable Windows）设置可以将离子

进行智能的划分窗口，保证每个离子都能够得到高

质量的数据，满足数据处 理的需要。

本实验主要测试了 SWATH®技术在农残检测领

域的应 用，一次 SWATH®数据采集同时完成了IDA和 

MRMHR两种采集方式所得到的数据，实现了QTOF仪

器上定性和定 量数据采集方式的结合。
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一种稳定且灵敏的非衍生化方法直接分析食品和环境样品中的极性农药

Wim Broer1, Ugo Chiuminato2, Jianru Stahl-Zeng2, Daniel McMillan3 and Phil Taylor3 
1. Nofalab Laboratories, Schiedam, NL; 2. SCIEX, Darmstadt, DE; 3. SCIEX, Warrington, UK 

极性农药测定的挑战

多年来，用于食品和环境样品中农药定量的

多残留LC-MS/MS分析方法的普及率稳步上升，现

在被认为是这些领域大多数实验室的最低要求配

置。现在串联四极杆能够检测到极低水平这些法

规规定的化合物，且只需极少的样品制备，例如

QuEChERS，从而使实验室能够快速循环往复地处

理大量含有许多分析物的样品。然而，一些极性很

强的化合物并不适合这种提取方法、色谱法或电离

效果很差，需要开发建立单个残留物方法，这些方

法涉及费时的制备和分离，并且常常涉及衍生化以

改善检测。

主要优势

所有分析物都得到了很好的保留，也可以检测

到主要可能会造成干扰的背景成分。 分析物之间的

分离也足以保证准确的鉴定，并且保留时间是可再

现的。环境水中加标的灵敏度与标准中的一致，并

且实际的饮用水样也可以轻松实现20 ng/L目标物的

检测限。在用于食品样品提取物的NofaLab方法和

用于直接进水样的改进方法中，基质效应被大大消

除。应用QTRAP®的全扫描MS/MS可对阳性结果进行

确证，未来的工作中将会研究不同的或另外的样品

处理方法。

 

p 1 
 

 

A Robust and Sensitive Method for the Direct Analysis of 
Polar Pesticides in Food and Environmental Samples 
Without Derivatization 
Wim Broer1, Ugo Chiuminato2, Jianru Stahl-Zeng2, Daniel McMillan3 and Phil Taylor3  
1. Nofalab Laboratories, Schiedam, NL; 2. SCIEX, Darmstadt, DE; 3. SCIEX, Warrington, UK 
 
 

The Challenge of Polar Pesticides 

The prevalence of multi-residue LC-MS/MS analyses for the 
quantification of pesticides in food and environmental samples 
has been steadily increasing for many years, and they are now 
considered to be a minimum requirement of most laboratories 
working in these fields. Modern tandem quadrupoles are capable 
of detecting such regulated compounds at very low levels with 
minimal sample preparation, such as QuEChERS, thereby 
enabling labs to process large numbers of samples for many 
analytes with a fast turnaround. However, some very polar 
compounds which are not amenable to the extraction procedure, 
chromatographic method or are poor ionizers require additional 
single-residue methods which involve time-consuming 
preparation and separation and often involve derivatization to 
improve detection. 
 
 
 

 
Key Advantages Presented 

• All analytes were well retained, allowing detection of the 
majority of background components which could otherwise 
interfere. Separation between the analytes was also sufficient 
to allow unambiguous identification, and retention times were 
reproducible. Sensitivity in spiked environmental waters was 
found to be similar to that in standards, and the target limit of 
detection of 20 ng/L was easily achieved with real drinking 
water samples.  

• Matrix effects were largely eliminated in both the NofaLab 
method for food sample extracts and the modified method for 
direct injection of water samples. Use of QTRAP® is expected 
to confirm positive results by their full-scan MS/MS spectra, 
but future work will investigate different or additional clean-up.  

 
 
 

 

Figure 1. Method sensitivity and linearity of glyphosate. Calibration standards in concentrations from 15.6 to 1000 ng/L of glyphosate achieved 
using the modified method for water samples. Ion ratios were all well within the specified ±20% tolerance. 

 

图1. 测定草甘膦的方法灵敏度和线性。使用改进的水样前处理方法，线性范围：15.6~1000 ng/L。离子对比率均在指定的

±20％偏差范围内。
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日益关注的问题

最近随着公众越来越关注草甘膦的存在，这大

大增加了对食品、饲料和环境中草甘膦及其代谢物

分析的需求，因此加速了更有效和更稳定的草甘膦

分析方法的需求。提取和色谱方法在EURL-QUPPE方

法中有详细描述，但实际上分离不稳定，因此强烈

需要系统和方法维护。几种不同的基于HPLC或HILIC

的方法未能解决重现性和灵敏度的问题，因此分析

前的FMOC衍生化仍用于草甘膦，AMPA和草铵膦。

虽然可以自动化，但这个过程仍然费时且昂贵，并

且不适用于其他极性的农药。

开发一种高通量方法

NofaLab是一家独立的取样和测试实验室，位

于荷兰鹿特丹附近，专门从事食品，饲料和环境安

全等领域的工作。提供快速、定量分析方法的压

力越来越大，使得NofaLab增加了LC-MS/MS仪器平

台，并开发出一种新的方法，在单次分析中尽可能

多地覆盖这些极性农药。已被证明离子色谱对分离

是有益的，但是需要抑制剂，这不利于MS分析，并

且需要改变入口系统，对于主要使用反相LC的质谱

仪，检测任务重且繁忙的实验室并不适用。因此，

这里介绍的最终方法使用IC色谱柱，通过方法转化

到反相系统并适用于MS，流动相的pH 9左右。

该方法可很好的进行草甘膦分析，对其他分析

物和基质干扰具有良好的保留和分离性。方法满足

DG-SATET要求的重现性（＜20%）和回收率（80-

110%），方法的LOD低于0.01 mg/kg。通过对QUPPE

方法提取食品样本的分析，验证了该方法的优异的

长期稳定性和耐用性。

当环境样品需要测试时，要就的检测限更低，

在传统保留时间短的情况下，基质干扰更大，通常

衍生化是唯一的选择。然而，由于草甘膦在这一新

方法中得到了很好的保留，该实验室与SCIEX合作，

进一步开发了此方法用于直接大体积进样。通过改

变梯度条件和优化进样参数，已经开发出针对环境

水样的第二种方法。 尽管大体积进样（LVI）更容易

受到pH变化的影响（例如，由于流动相的蒸发），

但耐用性已被证明同样良好，并且在检测相同的分

析物中，其LOD＜0.02 ng/L。

图2. Hypercarb色谱柱的使用：安装，基质样品进样活化/填充，重复进样，最后替换。 图A显示了安装后Hypercarb色谱

柱后进样分析的性能，没有草甘膦峰出现。 图B显示用相同的色谱柱，进样30个菠菜提取物填充活化后，，可以在4.09分

钟检测到草甘膦峰。 图C显示同样的色谱柱，100次进样后草甘膦峰在同一柱上的保留时间（RT）漂移。
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实验思路

食品样品

利用Anastassiades等人开发的QuPPe方法从植

物和动物来源的样品中提取极性农药，该方法在

CVUA Stuttgart2的中有很好的描述，并经过了几次

修改。 由于分析物是水溶性的，因此基于水萃取，

添加甲醇和甲酸以提高效率。

添加内标对于大多数色谱方法中的保留时间变

化的补偿至关重要，并有助于应对基质效应。 这对

于色谱性能变差，MS源变脏，快速失去灵敏度的谷

物和种子样品尤其重要，因此在使用SPE过滤器的

两种吸附剂的推进方法之前，尝试了QuPPe-AO3方

法中描述的分散C18净化。

研究了各种色谱方法后，发现了它们具有的

一些局限性。 图2显示了分析前广泛调节的常见做

法，在相对较少（通常为30-50）的样品进样后，为

了保持峰形和保留时间，离子色谱方法显示出最大

的优势，但洗脱液与电喷雾电离源的不相容性使其

需要使用抑制剂，这对峰宽不利。 然而，通过使用

具有季铵基团的聚乙烯醇基柱并在通过非常灵敏的

四极杆质谱仪检测之前使用碳酸氢铵缓冲液，消除

了对抑制剂的需要。

对各种食品基质（表1）进行方法验证，所有

食品基质均经过如上所述的处理。在0 µL进样，

性能稳定、重现性好，但在200个样品后，峰值形

状开始恶化，第350针入时峰出现明显变形，这是

由于2 mm I.D柱容量有限。最终的色谱方法使用

150×4 mm色谱柱，并使用相同材料的保护柱和

0.5 µm过滤膜，每250个样品更换一次，以保持性能

并保持MS源清洁。

水样

环境和饮用水样品所包含的颗粒物变化很大，

这给进入LC造成困难，并且不利于重现性。然而，

在高通量实验室情况下，需要最少的样品制备，SPE

前处理显著增加时间和财政成本。为了克服这些挑

战，当将样品转移到LC小瓶时，使用17 mm注射过

滤器的Chromacol 17-SF-02（RC）进行简单的过滤

步骤。将最终浓度为1 ppb的内标物添加到样品和标

准品中，并以类似方式制备自来水中的QC样品。使

用标准添加样品进行实验以研究任何潜在的基质效

应。

使用岛津Nexera UHPLC分离，该系统包括LC-

30AD泵、装有500 µL定量环的SIL-30AC自动进样器

和CTO-20A柱温箱。采用类似于食品样品的色谱方

法，采用500 µL大体积进样。在验证该方法时，主

要重点是实现稳定的峰形状和所有分析物的保留时

间。采用类似于食品样品的色谱方法，采用500 µL

大体积进样。在验证该方法时，主要重点是实现稳

定的峰形状和所有分析物的保留时间。进样环的大

小（不考虑进样体积），初始条件，梯度和流动相

的pH值具有非常显着的影响，因此应该确定最终的

优化方法，并定期制备新的流动相。

方法采用实际饮用水样品进行验证，对AMPA

和草甘膦的测试均可以达到20 ng/L的LOQ。

经过验证的商品清单

A                           水果和蔬菜

B                           种子

C                          植物油、脂肪和脂肪酸

D                          谷物

E                           草药和香料

F                           肉类和海鲜食品

G                          动物油、脂肪和脂肪酸

H 鸡蛋和鸡蛋产品

I 牛奶和牛奶食品

V 脂肪酸

表1. 用于方法验证的食品基质清单



3332 SCIEX 食品安全分析汇编

MS-MS 分析

使用SCIEX QTRAP® 6500+质谱仪，电喷雾电

离，负离子模式进行分析。 针对表3中所述的每种

分析物优化至少两个MRM离子对，以定量和确证它

们在所有样品中的浓度。 使用Analyst® 1.6.3采集数

据，并使用MultiQuant™ 3.0.2软件参照内部标准进

行定量和确证。
图3. 极性农药的色谱图示例。 使用hypercarb柱的色谱分

离是所述方法的一部分。

源参数

Curtain Gas (CUR) 30 psi

Collison Gas (CAD 9 psi

IonSpray Voltage (IS) -3000v

Temperature (TEM) 500 ℃

Ion Source Gas ( GS1) 55 psi

Ion Source Gas (GS2) 65 psi

表2. SCIEX QTRAP® 6500+系统的源参数。

表3. 分析物的MRM离子对列表。内标对此方法至关重要，必须使用。

分析物 Q1 m/z Q3 m/z
Glyphosate 1 167.9 150.0

Glyphosate 2 167.9 78.8

Glyphosate 3 167.9 62.8

Ethephon 1 142.9 106.8

Ethephon 2 142.9 79.0

N-ac Glufosinate 1 222.0 136.0

N-ac Glufosinate 2 222.0 62.8

N-ac Glufosinate 3 222.0 59.1

AMPA 1 110.0 81.2

AMPA 2 110.0 79.1

AMPA 3 110.0 62.9

Glufosinate 1 180.0 136.0

Glufosinate 2 180.0 95.0

Glufosinate 3 180.0 85.0

Glufosinate 4 180.0 63.1

3-MPPA 1 151.0 132.9

3-MPPA 2 151.0 107.0

3-MPPA 3 151.0 63.1

Phosphonic Acid 1 81.0 62.9

Phosphonic Acid 2 81.0 79.0
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结果和讨论

食物样品

用NofaLab方法提取食品样品中的QuPPe处理

的提取物和改进的水样，实现了分析物与基质干扰

之间的良好分离，并且在峰形和保留时间方面具有

优异的重复性。这些化合物在食品样品中的最大残

留限量范围为10至2000 µg/kg，具体取决于商品和

化合物4，不同的样品和化合物标准是不一样的。

尽管水法规仍在讨论中，但预期今后的法规规定，

环境样品的检测限为20 ng/L。基质中一些分析物被

证明和检测很困难，但是在方法验证中，对所有样

品都很容易达到这些目标浓度。在没有系统维护的

情况下，在NofaLab对来自各种商品的1000多个食

品样品进行了分析，发现在保留时间、峰宽、峰面

积和拖尾因子方面的稳定性极好。图1显示了基于

草甘膦内标的几种重现性测定结果。

图4. 草甘膦校准标准。 对于具有1 / x加权的草甘膦的线性

回归，显示r值为0.9997，且重复性很好。

图5. 草甘膦内标的重现性数据。用于食品样品的NofaLab
方法，测试了超过1000次注射水果/蔬菜，种子，蔬菜油/脂

肪，谷物，草药/香料，肉/鱼，动物油/脂肪，蛋/蛋制品，

牛奶/奶制品和其他脂肪酸提取物。

表4. 用NofaLab方法处理测定的各种食品基质中的检出限，以及EU标准中相应的最大残留限量（MRL)1。

产品

草铵膦总和 乙膦酸总和 草甘膦 氯酸盐 乙烯磷

LOD MRL
%RSD 
at MRL

LOD MRL
%RSD 
at MRL

LOD MRL
%RSD 
at MRL

LOD MRL
%RSD 
at MRL

LOD MRL
%RSD 
at MRL

水果和蔬菜 16 30 11% 25 2000 13% 5 100 15% 8 10 15% 18 50 11%

种子 12 30 12% 90 2000 15% 8 100 15% 3 10 10% 6 50 14%

植物油、脂肪和脂肪酸 15 30 19% 40 2000 12% 7 100 22% 2 10 6% 3 50 7%

谷物 18 30 12% 71 2000 14% 8 100 7% 7 10 14% 9 50 6%

药草和香料 25 100 8% 87 2000 13% 23 100 6% 8 10 15% 8 100 16%

肉和海产品 19 30 15% 23 100 12% 9 50 23% 4 10 8% 4 50 10%

动物油、脂肪和脂肪酸 14 30 20% 51 100 11% 9 50 25% 10 10 16% 7 50 12%

鸡蛋和鸡蛋产品 18 30 12% 33 100 11% 4 50 13% 12 10 9% 6 50 17%

牛奶和奶制品 17 30 9% 20 100 6% 8 50 22% 5 10 12% 5 50 13%

脂肪酸 21 100 14% 70 1000 14% 3 100 18% 4 10 9% 3 100 10%
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水样

为了达到环境水样要求的灵敏度，需要增加样

品的量，因此进行了增大进样体积和使用不同的定

量环。随着每次增量变化，环路中洗脱液的组成发

生变化，从而改变分析的初始条件以及分析物的保

留时间和峰形。为了补偿，需要修改流动相的组

成，最终开发出来的参数，发现该方法与用于食品

样品的NofaLab方法一样稳定和耐用。所有分析物

都得到很好的保留，允许在大多数其他干扰的背景

成分洗脱后进行检测。分析物之间的分离也足以准

确的鉴定，并且保留时间重复性好。发现加标环境

水中的敏感性与标准中的相似，并且使用真实的饮

用水样本可以轻松实现20 ng/L的目标检测限。为了

验证结果，还进行了目标化合物的标准添加分析。

食品样品提取物的NofaLab方法和水样直接进样

的改进方法都大大消除了基质效应。然而，在一些

非常复杂的基质中，MRM离子比被发现超出正常偏

差的±20%。使用QTRAP®有利于通过其全扫描MS / 

MS谱确认阳性结果，但是将来的工作将研究不同的

样品或其他的一些样品前处理以便去除背景干扰。

 

p 7 
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Figure 6. Example chromatography from drinking water samples using the modified water method.  
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图6. 使用改良水方法从饮用水样品中进行的色谱分析。
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结论

这种分析极性农药的离子色谱方法能够在单

次进样中包含多种分析物而无需衍生化。与传统

LC缓冲液不同，可以通过MS/MS进行检测，SCIEX 

QTRAP® 6500+ 质谱仪的灵敏度使得无需使用标准

反相LC系统的离子抑制剂即可进行分析。因此，消

除了在典型农药分析之间改变入口的需要，使高通

量实验室能够有效地进行高通量样品分析，并最小

化运行成本。系统维护符合预期，仅在大约250次

样品注射后才需要更换保护柱。

实验发现这些方法比各种出版物中描述的其他

方法更加稳定和灵敏，并且已达到现有和提出的未

来法规所需的目标检测限。已经发现分离可以最大

限度地减少大多数样品中的基质干扰，但是进一步

的工作将研究清理的可能改进，以便在甚至非常复

杂的基质中获得确认结果。

参考文献   

1. https://ec.europa.eu/food/plant/pesticides/

glyphosate_en   

2. http://www.crl-pesticides.eu/library/docs/srm/

meth_QuPPe.pdf   

3. http://www.eurl-pesticides.eu/docs/public/tmplt_

article.asp?CntID=887&LabID=200&Lang=EN

4. http://ec.europa.eu/environment/archives/ppps/

pdf/ma_reding_annex4.pdf

5. Glyphosate and AMPA in Drinking-

water Background document for development of 

WHO Guidelines for Drinking- water Quality
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茶叶中 222种农药残留的 LC-MS/MS快速定量和筛查方法

Triple Quad™ 3500液相色谱-三重四级杆质谱技术

翟南南，贾彦波，靳文海 

SCIEX，亚太应用支持中心（北京），中国

中国是举世公认的茶的故乡，是世界上最早发

现、栽培、制作和饮用茶的国家。茶叶已成为中国

人的“咖啡”，饮茶不仅是一种习惯，还反映了一

种文化。但在利益的驱使下，茶叶危机日益明显，

主要凸显于茶叶品质的“毒化”，“农药茶”的屡

禁不止，使得大量茶产品价格下跌甚至拦腰，无人

敢接手，市场一片怨声。

为保证茶叶质量，避免茶叶市场危机更大化，

2016 年 12 月 18 日，我国农业部等四个部门发布了

《食品安全国家标准食品中最大农药残留限量》 

(GB2763-2016)（已于2017年6月18日正式实施），

其中规定 48 项农药在茶叶中的限量要求。

本文主要针对茶叶中农药残留问题，在 Triple 

Quad™ 3500 液相色谱质谱联用系统上，建立了

222 种农药的快速筛查方法，为茶叶中农药残留问

题提供了简单快速的解决方案。

本方法具有以下特点：

1. 本方法一针进样同时分析222种农药，分析时间

仅20分钟，大大提高了通量

2. 本方法提供了222种农药质谱条件、液相条件以

及保留时间，大大节省进行方法开发时间，提

高工作效率

3. 本方法提供了茶叶中样品前处理方法，提取回

收率高，拿来即用，节省样品前处理摸索时间

仪器设备

SCIEX ExionLC™液相系统 + Triple Quad™ 3500

质谱系统

样品前处理

• 称量均质后茶叶样品1 g

• 加入5 mL水，涡旋30 秒，浸泡10 min

• 加入10 mL乙腈/水/乙酸=70/29/1（v/v/v），涡旋30 

秒

• 加入QuEChERS提取试剂包，震荡1 min

• 离心5分钟，转速6000 rpm

• 取上清液2 mL，加入QuEChERS净化试剂包，震

荡1 min

• 离心5分钟，转速6000 rpm

• 取上清液1 mL于氮气下吹干

• 200 µL 乙腈/水=10/90（v/v）复溶残渣
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液相方法

色谱柱：Phenomenex Kinetex  Biphenyl 

 （100 × 3.0 mm, 2.6 µm ）

流动相： 水（5 mM 甲酸铵）；

 B：乙腈（5 mM 甲酸铵）

流速： 0.4 mL/min；       

柱温： 40℃；

进样量： 20 µL

 梯度洗脱

Time（min） A (%) B (%)
0.00 95 5
0.50 95 5
3.00 40 60
7.00 20 80
15.0 10 90
16.0 5 95
16.5 3 97
17.0 3 97
17.1 95 5
20.0 95 5

  

质谱方法

离子源：ESI 源，正离子模式

离子源参数：

IS 电压 : 5500 V            气帘气 CUR: 30 psi

雾化气 GS1: 50 psi       辅助气 GS2: 60 psi

源温度 TEM: 300℃      碰撞气 CAD: Medium

备注：各化合物质谱参数见附表

实验结果

1. 一针进样，20分钟内测定222种化合物，分析时

间短

2. 该方法提取回收率高，95%的化合物的提取回收

率>70%
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实验结果 
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图 1 茶中 222 种农药的典型色谱图（10 μg/L） 

2. 该方法提取回收率高，95%的化合物的提取回收率>70% 

 
图 2 茶叶中提取回收率统计图 

3. 该方法的重现性好，可放心用于实际样品测定 

表 1  10 μg/L 浓度下典型化合物重现性值 

  

总结 

      本方法针对茶叶中农药残留问题，在Triple QuadTM 3500
平台上建立了一套测定茶叶中222种农药的LC-MS/MS快速

筛查检测方法。该方法样品前处理采用QuEChERS方法，提

取回收率高，易操作，重现性好，可真正用于实际样品中

农残的测定。且该方法一针进样，20分钟内同时检测222种
农药，高效率高通量。 

参考文献 
1.European Union Reference Laboratory for Pesticide  Residues. 
Pesticide Analysis in Teas and Chamomile by Liquid 
Chromatography and Gas Chromatography Tandem Mass 
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图1. 茶中222种农药的典型色谱图（10 µg/L）。
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图2. 茶叶中提取回收率统计图。
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总结

本方法针对茶叶中农药残留问题，在 Triple 

Quad™ 3500 平台上建立了一套测定茶叶中 222 种

农药的 LC-MS/MS 快速筛查检测方法。该方法样品

前处理采用 QuEChERS 方法，提取回收率高，易操

作，重现性好，可真正用于实际样品中农残的测定。

且该方法一针进样，20分钟内同时检测222种农药，

高效率高通量。

参考文献

1. European Union Reference Laboratory for 

Pesticide  Residues. Pesticide Analysis in Teas and 

Chamomile by Liquid Chromatography and Gas 

Chromatography Tandem Mass Spectrometry. 
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快速测定厨房用具，染制品以及食品包装材料中的 33种初级芳香胺

孙小杰 1，程海燕 1, 李立军 1，Jianru Stahl-Zeng2，靳文海 1  
1 SCIEX，Shanghai，CHINA；2 SCIEX，Darmstadt，DE

引言

初级芳香胺（PAAs）是一类化合物，其中最简

单的形式是苯胺。PAAs 可用于生产某些着色剂（例

如一些偶氮类染料），尤其是黄 - 橙 - 红色系列的

着色剂。虽然大部分 PAAs都不会威胁人类的健康，

但某些 PAAs 却是已知的人类致癌物。某些厨房用

具餐巾纸烘焙食品包装袋上印有彩色图文或其他内

容，如果它们与食品接触时，其中的 PAAs 迁移到

食品中，会对人类健康构成威胁。

由于存在潜在的健康威胁，监管机构规定了特

定迁移限量。针对塑料的法规 EU 10/2011 规定：塑

料材料及塑料制品不得向食品或食品模拟物中释放

超过可检出限量的初级芳香胺，检出限量为每 kg

食品或食品模拟物中不超过 0.01 mg 此类物质。此

检出限量的限定对象为释放出的初级芳香胺之总

和。同样，此法规要求应用于厨房用具染制品以及

食品级包装材料。

小分子碱性化合物分析的挑战和难点

PAAs 分子量比较小，而且都是碱性化合物，

在低 PH 值条件下容易电离。由于这些化合物程碱

性，并且前处理使用了 3% 乙酸溶液作为样品处理

溶剂，一些 PAAs 不能在色谱柱上有保留，而且峰

型较差，给色谱分离带来了挑战。同时部分 PAAs

存在同分异构体，给整个分离带来了极大的难度。

本实验的优势以及特点

所有化合物都有良好的峰型以及保留，同时 4
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图 3. 33 种初级芳香胺提取离子流图 

 

 
图 1. SCIEX Triple QuadTM 5500 System 

本实验的优势以及特点 
所有化合物都有良好的峰型以及保留，同时 4 种同分异构体在 
Kinetex F5 都有非常好的分离，详见图 2。 

整个分析时间在 12 分钟之内完成，大大提高了分离分析的效率，

详见图 3。 

在三个不同的浓度 0.1 ng/ml, 5 ng/ml, 20 ng/ml 下，该方法的回收

率在 82.1% 到 105.7%之间，所有化合物的相对标准偏差 RSD% 
(n=6)都小于 9% 

利用两种模拟溶剂，评估了此方法的基质效应。当使用 20%乙醇

溶剂作为模拟溶剂时，每个化合物均没有基质效应。当使用 3%乙

酸溶剂作为模拟溶剂时，PAA30 和 PAA32 两种化合物大概有

50%左右的基质抑制效应，有可能是由于这两种化合物跟乙酸存

在化学作用，呈现离子状态，导致灵敏度变差。 
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率在 82.1% 到 105.7%之间，所有化合物的相对标准偏差 RSD% 
(n=6)都小于 9% 

利用两种模拟溶剂，评估了此方法的基质效应。当使用 20%乙醇

溶剂作为模拟溶剂时，每个化合物均没有基质效应。当使用 3%乙

酸溶剂作为模拟溶剂时，PAA30 和 PAA32 两种化合物大概有

50%左右的基质抑制效应，有可能是由于这两种化合物跟乙酸存

在化学作用，呈现离子状态，导致灵敏度变差。 

图 2. 在Kinetex F5色谱柱上4种同分异构体的分离。

图 3. 33种初级芳香胺提取离子流图。

图 1. SCIEX Triple Quad™ 5500 System。
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种同分异构体在 Kinetex F5 都有非常好的分离，详

见图 2。

整个分析时间在 12 分钟之内完成，大大提高

了分离分析的效率，详见图 3。

在三个不同的浓度 0.1 ng/mL, 5 ng/mL, 20 ng/

mL 下，该方法的回收率在 82.1% 到 105.7% 之间，

所有化合物的相对标准偏差 RSD% (n=6)都小于9%

利用两种模拟溶剂，评估了此方法的基质效应。当

使用 20% 乙醇溶剂作为模拟溶剂时，每个化合物

均没有基质效应。当使用 3% 乙酸溶剂作为模拟溶

剂时，PAA30 和 PAA32 两种化合物大概有 50% 左

右的基质抑制效应，有可能是由于这两种化合物跟

乙酸存在化学作用，呈现离子状态，导致灵敏度变

差。

实验方法

样品前处理

根据欧盟 EU10/2011 的指导原则，所有的样品

都是使用 3% 的乙酸溶液和 20% 的乙醇溶液作为

提取剂。

对于厨房用具，染制品以及食品包装材料统一

制成 1-2 cm2 左右的片状。称取 10 g 左右的样品到

200 mL 容量瓶中，食品级包装材料使用 20% 的乙

醇溶剂作为迁移模拟物，在 40 ℃条件下浸泡 7天。

厨房用具以及染制品使用 3% 乙酸溶液作为迁移模

拟物，在 100 ℃条件下浸泡 2 个小时左右。

在回收率实验中，选取了不含有此类化合物的

空白样品进行实验，实际进行了三个浓度水平的加

标测试，在 0.1, 5, 20 ng/mL 三个浓度下，通过上述

的前处理提取方法进行分析。三个浓度加标均进行

了 6 次平行实验，进行回收率的计算以及方法重现

性实验。

液相分离条件以及质谱条件

液相系统：SCIEX ExionLC™ AD

色谱柱：Phenomenex, Kinetex 2.6 µm F5  100 Å, 

100×3.0 mm

流动相：A 0.05% Formic Acid; B MeOH

流速：0.3 mL/min

柱温：40 ℃

进样体积：5 µL

运行时间：12 min

梯度洗脱条件详见 表 1

                              表 1. 液相梯度分离条件。

Time ( min ) A ( % ) B ( % )

0 70 30

7 10 90

9 5 95

9.1 70 30

12 70 30

质谱：SCIEX Triple Quad™ 5500 System

采集方式：Scheduled MRM™

离子源参数详见 表 2 

表2. SCIEX Triple Quad™ 5500 LC-MS/MS系统离子源参数。

Source Parameters

Curtain Gas(CUR) 30psi

Collision Gas(CAD) 9psi

IonSpray Voltage(IS) 1200v

Temperature(TEM) 600° C 

Ion Source Gas(GS1) 65psi

Ion Source Gas(GS2) 60psi
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色谱条件优化

在色谱条件优化过程中，首先考虑进行所有化

合物色谱峰型以及保留时间的优化。从实验中得知，

起始流动相的比例以及 PH 值的变化，都会对分离

以及灵敏度产生很大的影响。所以本实验重点研究

了甲醇和已腈的选择，初始流动相比例的选择，色

谱柱的选择以及甲酸添加浓度的选择。在详细讨论

甲酸含量的选择上，我们通过添加不同浓度的甲酸

浓度，进行灵敏度的对比，在甲酸浓度为 0.0%，

0.01%，0.05%，0.1% 以及 0.2% 的优化选择中，

发现浓度为0.05%时，所有化合物的相应都是最佳，

最终固定了水中甲酸浓度的添加水平为 0.05%。

同时，在选择甲醇或已腈作为洗脱相时，进行

了详细的对比，通过灵敏度实验，发现在甲醇体系

里，所有化合物灵敏度均优于在已腈的体系中，故

而选择甲醇作为洗脱相。流动相起始比例的变化，

对极性较强的化合物灵敏度有非常大的影响，所以

在兼顾化合物分离以及灵敏度的同时，进行了梯度

起始比例的优化。

通过优化发现，当甲醇含量越来越高时，大部

分化合物的灵敏度都得到了很大的提高，同时也发

现，部分同分异构体不能完全分离，最终在兼顾灵

敏度以及分离度的前提下，选择了 30% 的甲醇作

为梯度分离的起始比例。本实验中，化合物数量偏

多，极性分布比较宽，为了保证每个化合物都有良

好的保留行为以及峰型，又要提高分离效率，故

对部分色谱柱进行优化选择。通过对比发现，在

Phenomenex Omega; Phenomenex F5; Waters HSS 

T3 中，Phenomenex F5 能够提供更好的分离效果，

对同分异构体有比较好的分离，所以最终选择了

Phenomenex F5 作为本实验的分离色谱柱。  

质谱条件优化

本实验在 SCIEX Triple Quad™ 5500 系统上进

行，选择了电喷雾电离源。每个化合物都严格根据

欧盟的要求，选择两个子离子进行定量定性分析。

每个化合物的优化参数详见表格 3。数据采集使用

了 Analyst® 1.6.3 软件，数据处理以及定性分析使用

MultiQuant™ 3.0.2 软件。除了同分异构体外的 25

种 PAAs 的提取离子流图详见图 4。

为了获得最佳的灵敏度，本实验对离子源参数

部分进行了详细的优化，在进行离子源喷雾电压优

化时发现，当电压越来越小时，灵敏度反而越来越

强，所以进行了离子源喷雾电压的优化。最终发现，

当电压设定为 1200 v 时，所有化合物的灵敏度都是

最佳。图 5 详细的展示了不同离子源喷雾电压对每

个化合物灵敏度的影响。 

结果和讨论

分析方法验证结果

重现性实验，通过在实际空白样品中添加 0.1 

ng/mL, 5 ng/mL, 20 ng/mL 的标准品，通过两种模拟

提取液进行提取实验，每种化合物的重现性（RSD%）

都在 1.9% 到 8.9% 范围内。在不同时间下，测得所

有化合物的日间重现性都在 2.3% 到 9.1% 范围内。

回收率实验，30 种化合物的平均回收率均

85%，另外有 3种化合物的平均回收率在 60-85%之

间。详细结果见表 4。

线性实验，在浓度 0.05-50 ng/mL 范围内进行实

验，每种物质均有良好的线性关系，相关系数均在

0.992-0.999范围内。所有化合物的最低检出限 LODs

都在 0.001-0.029 ng/mL 范围内。最低检出限均远远

低于欧盟法规 No.10/2011 塑料制品中初级芳香胺的
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Note: a ( Quantitation Ion /  Confirmation Ion )

Compound MH+ Product ion(Q/C)a

Aniline ( PAA 1 ) 94.1 77/51

o-Toluidine ( PAA 2 ) 108 91.1/93

M-phenylenediamine ( PAA 3 ) 109 92/65

2,4-dimethylaniline ( PAA 4 ) 122 77.1/105.1

2,6-dimethylaniline ( PAA 5 ) 122 77.1/105.1

2,4-diaminotoluene ( PAA 6 ) 123.1 106.1/77.1

2,6-diaminotoluene ( PAA 7 ) 123.1 106.1/77.1

o-Anisidine ( PAA 8 ) 124.1 109.1/65

4-chloroaniline ( PAA 9 ) 128.1 93.1/75

2,4,5-trimethylaniline ( PAA 10 ) 136 91.1/121.1

P-cresidine ( PAA 11 ) 138 123.1/78

4-methoxy-1,3’-phenylenediamine ( PAA 12 ) 139 124.1/108.1

2-naphthylamine ( PAA 13 ) 144 127/77.1

4-aminobiphenyl ( PAA 14) 170 152/153.1

2-aminobiphenyl ( PAA 15 ) 170 152/153.1

4,4-diaminobiphenyl ( PAA 16 ) 185 168.1/167

4-aminoazobenzene ( PAA 17 ) 198 77.1/105.1

Bis-(4-aminophenyl)methane ( PAA 18 ) 199 106.1/77

4,4’-oxydianiline ( PAA 19 ) 201 108.1/184

3,3’-dimethylbenzidine ( PAA 20 ) 213 180/196.1

4,4’-diaminodiphenylsulfide ( PAA 21 ) 217 124/200

o-Aminoazotoluene ( PAA22 ) 226 91/121.1

4,4’-diamino-3,3’-dimethyliphenylmethane ( PAA 23 ) 227 120.1

3,3’-dimethoxybenzidine ( PAA 24 ) 245.1 230.1/187.1

3,3’-dichlorobenzidine ( PAA 25 ) 253.1 217.1/182.1

4,4’-methylene-bis(2-chlorozniline) ( PAA 26 ) 267 231.1/140.1

3-amino-4-methylbenzamide ( PAA 27 ) 151 108.1/93

3-chloro-4-methoxyaniline ( PAA 28 ) 158 123.1/80.1

5-chloro-2-methoxyaniline ( PAA 29 ) 158 143/108.1

1,5-diaminonaphtalene ( PAA 30 ) 159 115.1/143.1

4-chloro-2,5-dimethoxyaniline ( PAA 31 ) 188 173.1/130

3-amino-p-anisanilide ( PAA 32 ) 243 212.1/227

2-methoxy-4-nitroaniline ( PAA 33 ) 169 152/122.1

表 3. List of analytes with MRM transitions.
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表 4. Main analytical parameters a.

PAA Equation R LOD(ng/ml) LOQ(ng/ml) RSD(%) Rec(%)

Aniline y=1.905e6x+1.604e5 0.9962 0.029 0.09 8.9 94.2

o-Toluidine y=2.12e6x+14137 0.9981 0.012 0.04 3.67 87.4

M-phenylenediamine y=1.329e6x+10356 0.9998 0.02 0.062 2.22 106.1

2,4-dimethylaniline y=1.7840e6x+8177 0.9977 0.01 0.041 2.08 103.4

2,6-dimethylaniline y=1.6121e6x+25871 0.9975 0.009 0.033 1.9 105.9

2,4-diaminotoluene y=1.444e6x+23110 0.9995 0.011 0.045 4.12 98.3

2,6-diaminotoluene y=1.23246e6x+20386 0.9930 0.008 0.028 2.89 94.3

o-Anisidine y=4.354e6x+3.0078e4 0.9945 0.0049 0.015 4.83 100.9

4-chloroaniline y=1.1465e6x+5264 0.9987 0.0048 0.021 4.9 86.8

2,4,5-trimethylaniline y=2.5363e6x+25932 0.9972 0.01 0.034 3.68 91.9

P-cresidine y=6.667e6x+3.307e4 0.9966 0.001 0.0045 3.98 99.4

4-methoxy-1,3’-
phenylenediamine 

y=5.8050e6x+2242 0.9993 0.01 0.05 3.20 109.5

2-naphthylamine y=2.5801e6x+3999.3 0.9991 0.005 0.016 2.96 105.5

4-aminobiphenyl y=2.8274e6x+8232.5 0.9972 0.01 0.038 4.30 89.1

2-aminobiphenyl y=3.8334e6x+4.6294e4 0.9899 0.01 0.030 4.16 87.9

4,4-diaminobiphenyl y=1.5268e6x+13989 0.9984 0.005 0.019 3.09 93.1

4-aminoazobenzene y=1.4826e6x+7.47e5 0.9958 0.001 0.0036 3.25 91.0

Bis-(4-aminophenyl)methane y=3.0494e6x+3.23e4 0.9980 0.005 0.018 2.65 98.2

4,4’-oxydianiline y=2.2383e6x+18163 0.9987 0.001 0.0033 2.08 95.5

3,3’-dimethylbenzidine y=2.269e6x-8183 0.9990 0.01 0.045 2.77 107.3

4,4’-diaminodiphenylsulfide y=1.769e6x+9944 0.9988 0.01 0.048 3.46 106.1

o-Aminoazotoluene y=1.1079e7x+4.6817e5 0.9944 0.001 0.0041 4.03 86.0

4,4’-diamino-3,3’-
dimethyliphenylmethane 

y=3.4679e6x+29360 0.9955 0.005 0.015 3.49 85.8

3,3’-dimethoxybenzidine y=2.6076e6x+5.7198e4 0.9955 0.05 0.13 3.37 100.7

3,3’-dichlorobenzidine y=6.5351e6x+27514 0.9992 0.01 0.030 3.33 99.5

4,4’-methylene-bis(2-
chlorozniline) 

y=1.0702e6x+4.7568e4 0.9986 0.005 0.0178 3.54 101.1

3-amino-4-methylbenzamide y=3.0257e6x+27540 0.9952 0.005 0.0164 3.66 109.4

3-chloro-4-methoxyaniline y=1.0783e6x+3546 0.9997 0.01 0.0334 3.15 102.3

5-chloro-2-methoxyaniline y=2.8078e6x+26640 0.9957 0.005 0.0152 3.45 85.2

1,5-diaminonaphtalene y=1.4086e6x+2846 0.9992 0.02 0.068 2.59 64.2

4-chloro-2,5-dimethoxyaniline y=3.681e6x+4.046e4 0.9923 0.005 0.0193 4.23 86.4

3-amino-p-anisanilide y=2.269e6x+2.763 0.9962 0.05 0.163 3.17 69.1

2-methoxy-4-nitroaniline y=4.946e6x+25359 0.9956 0.005 0.0152 2.69 88.3

Note: a Calibration curve equations, regression  coefficients (R), limit of detection (LOD), limit  of quantitation 
(LOQ), repeatability of three   different concentrations, and mean recovery of 3 (0.1, 5, 20 ng/ml) spike levels.                         



4544 SCIEX 食品安全分析汇编

化合物浓度总量在 10 ng/mL 以下，没有超出（EU）

No.10/2011 对塑料制品总含量的要求。图 6 展示了

在部分样品中检测出的一些 PAAs 类化合物色谱图信

息。
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实验方法 
样品前处理 

根据欧盟 EU10/2011 的指导原则，所有的样品都是使用 3%的乙

酸溶液和 20%的乙醇溶液作为提取剂。 

对于厨房用具，染制品以及食品包装材料统一制成 1-2 cm2左右

的片状。称取 10g 左右的样品到 200ml 容量瓶中，食品级包装材

料使用 20%的乙醇溶剂作为迁移模拟物，在 40°C 条件下浸泡 7
天。厨房用具以及染制品使用 3%乙酸溶液作为迁移模拟物，在

100°C 条件下浸泡 2 个小时左右。 

在回收率实验中，选取了不含有此类化合物的空白样品进行实验，

实际进行了三个浓度水平的加标测试，在 0.1, 5, 20 ng/ml 三个浓

度下，通过上述的前处理提取方法进行分析。三个浓度加标均进

行了 6 次平行实验，进行回收率的计算以及方法重现性实验。 

液相分离条件以及质谱条件 

液相系统: SCIEX ExionLCTM AD 

色谱柱: Phenomenex, Kinetex 2.6 μm F5 100 Å, 100 X 3.0 mm 

流动相: A 0.05% Formic Acid; B MeOH 

流速: 0.3 ml/min 

柱温: 40  

进样体积: 5 μL 

运行时间: 12 min 

梯度洗脱条件详见 表 1 

质谱: SCIEX Triple QuadTM 5500 System 

采集方式: scheduled-MRM 

离子源参数详见 表 2 

色谱条件优化 

在色谱条件优化过程中，首先考虑进行所有化合物色谱峰型以及

保留时间的优化。从实验中得知，起始流动相的比例以及 PH 值

的变化，都会对分离以及灵敏度产生很大的影响。所以本实验重

点研究了甲醇和已腈的选择，初始流动相比例的选择，色谱柱的

选择以及甲酸添加浓度的选择。在详细讨论甲酸含量的选择上，

我们通过添加不同浓度的甲酸浓度，进行灵敏度的对比，在甲酸

浓度为 0.0%，0.01%，0.05%，0.1%以及 0.2%的优化选择中，

发现浓度为 0.05%时，所有化合物的相应都是最佳，最终固定了

水中甲酸浓度的添加水平为 0.05%。 

同时，在选择甲醇或已腈作为洗脱相时，进行了详细的对比，通

过灵敏度实验，发现在甲醇体系里，所有化合物灵敏度均优于在

已腈的体系中，故而选择甲醇作为洗脱相。流动相起始比例的变

化，对极性较强的化合物灵敏度有非常大的影响，所以在兼顾化

合物分离以及灵敏度的同时，进行了梯度起始比例的优化。 

 

表 1. 液相梯度分离条件 

Time ( min ) A ( % ) B ( % ) 

0 70 30 

7 10 90 

9 5 95 

9.1 70 30 

12 70 30 

 

表 2. SCIEX 5500 离子源参数 

Source Parameters  

Curtain Gas(CUR) 30psi 

Collision Gas(CAD) 9psi 

IonSpray Voltage(IS) 1200v 

Temperature(TEM) 600°C  

Ion Source Gas(GS1) 65psi 

Ion Source Gas(GS2) 60psi 

 

通过优化发现，当甲醇含量越来越高时，大部分化合物的灵敏度

都得到了很大的提高，同时也发现 ，部分同分异构体不能完全分

离，最终在兼顾灵敏度以及分离度的前提下，选择了 30%的甲醇

作为梯度分离的起始比例。本实验中，化合物数量偏多，极性分

布比较宽，为了保证每个化合物都有良好的保留行为以及峰型，

又要提高分离效率，故对部分色谱柱进行优化选择。通过对比发

现，在 Phenomenex Omega; Phenomenex F5; Waters HSS T3
中，Phenomenex F5 能够提供更好的分离效果，对同分异构体有

比较好的分离，所以最终选择了 Phenomenex F5 作为本实验的

分离色谱柱。   

质谱条件优化 

本实验在 SCIEX Triple QuadTM 5500 系统上进行，选择了电喷雾

电离源。每个化合物都严格根据欧盟的要求，选择两个子离子进

行定量定性分析。每个化合物的优化参数详见表格 3。数据采集

使用了 Analyst® 1.6.3 软件，数据处理以及定性分析使用

MultiQuant™ 3.0.2 软件。除了同分异构体外的 25 种 PAAs 的提

取离子流图详见图 4。 
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图 4.  25 PAAs 提取离子流图 

为了获得最佳的灵敏度，本实验对离子源参数部分进行了详细的

优化，在进行离子源喷雾电压优化时发现，当电压越来越小时，

灵敏度反而越来越强，所以进行了离子源喷雾电压的优化。最终

发现，当电压设定为 1200v 时，所有化合物的灵敏度都是最佳。

图 5 详细的展示了不同离子源喷雾电压对每个化合物灵敏度的影

响。  

 

图 5. 离子源喷雾电压的优化结果 

结果和讨论 
分析方法验证结果 

重现性实验，通过在实际空白样品中添加 0.1 ng/ml, 5 ng/ml, 20 
ng/ml 的标准品，通过两种模拟提取液进行提取实验，每种化合物

的重现性（RSD%）都在 1.9%到 8.9%范围内。在不同时间下，

测得所有化合物的日间重现性都在 2.3%到 9.1%范围内。 

回收率实验，30 种化合物的平均回收率均 85%，另外有 3 种化合

物的平均回收率在 60-85%之间。详细结果见表 4。 

线性实验，在浓度 0.05-50 ng/ml 范围内进行实验，每种物质均有

良好的线性关系，相关系数均在 0.992-0.999 范围内。所有化合
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PAA Plastic Spoon Plastic Fork Paper cup Napkin Plastic 
packaging

o-Toluidine 0.05 0.04 N/A 0.07 0.04

M-phenylenediamine 0.04 N/A N/A 0.04 N/A

2,4-dimethylaniline N/A N/A N/A 0.13 0.038

2,6-diaminotoluene 0.048 0.078 0.057 0.088 N/A

4-chloroaniline N/A N/A N/A 0.061 N/A

4,4-diaminobiphenyl N/A N/A N/A 0.138 N/A

Bis-(4-aminophenyl)methane 0.023 0.031 N/A 0.23 N/A

4,4’-oxydianiline 0.047 0.038 N/A 0.028 N/A

4,4’-diaminodiphenylsulfide N/A N/A N/A 0.025 N/A

o-Aminoazotoluene N/A N/A 0.02 0.027 0.021

4,4’-diamino-3,3’-
dimethyliphenylmethane

N/A N/A 0.065 0.022 N/A

3,3’-dichlorobenzidine N/A 0.155 N/A N/A N/A

3-amino-4-methylbenzamide N/A N/A N/A 0.136 N/A

3-chloro-4-methoxyaniline 0.32 N/A N/A N/A N/A

5-chloro-2-methoxyaniline N/A 0.197 N/A 0.222 0.049

3-amino-p-anisanilide 0.06 N/A N/A 0.04 N/A

Note: unit, ng/ml; N/A, not detected

表 6. Some detected PAAs in samples.
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使用 SCIEX X500R QTOF系统，结合非靶向 SWATH® MS/MSALL 采集
与高选择性 MRMHR 分析组织中的兽药

Jasmin Meltretter

SCIEX, Landwehrstraße 54, Darmstadt, Germany

概述

为分析肝脏提取物中的兽药残留，我们建立

了一种高灵活性、高选择性、高灵敏度的 LC-MS/

MS 方法：SCIEX X500R QTOF 高分辨率质谱仪结合 

SCIEX OS 软件，提供了一个非靶向与靶向相结合的

筛查工作流程。

引言

在畜牧业，为防治动物感染，确保其最佳生长，

经常会用到兽药。尽管法律规定，从使用药物活性

成分到动物被屠宰用于食品加工，有一个等待期。

但是仍然在人类食物中发现了兽药残留给人类健康

带来潜在风险。例如可能出现过敏反应或生殖障碍。

此外，对动物滥用抗生素也可能造成耐药。

因此，欧洲指导原则要求认真、严格地控制动

物制品中的兽药残留 [1]。我们在 SCIEX X500R QTOF 
系统上建立了一个全面、灵敏的工作流程，使用 

SWATH® 数据采集的非靶向筛查工作流程与高选择

性 MRMHR 采集相结合。通过通过 SCIEX OS 软件进

行数据分析，得出母离子和碎片离子的准确质量数

以及化合物的特定离子对比率，进行兽药残留的鉴

定，获得满足法规要求 [2] 的自信结果。

材料和方法

样品制备

肝脏组织与提取溶液（乙腈、水、甲酸）混合

并均质化。离心 5 分钟后取 5mL 等份的上清液在

氮气流下浓缩吹干。加入 2.5 mL 的溶剂 A 后，提

取物进行涡旋、离心并过滤，然后进样。等份的提

图 1. SCIEX X500R QTOF 系统。

取物用标准溶液加标，产生最终浓度 0.2、1、5、10 
和 50 ng/mL（对应于 0.08、0.4、2、4 和 20 µg/kg 肝

脏组织）。

LC 法

SCIEX ExionLC™ AD UHPLC 系 统，Phenomenex 

Kinetex C18 色谱柱（150 x 2.1 mm，2.6 µm）进行色

谱分离。流动相 A ：含有 5% 乙腈和 0.3% 甲酸的

水。流动相 B ：含有 5% 水和 0.3% 甲酸的乙腈。

使用以下梯度实现色谱分离。柱温箱温度 30 ℃，进

样量 5 µL。

A[%] B[%] 流速 [mL/min]

0.0 分钟 100 0 0.4

2.0 分钟 100 0 0.4

7.0 分钟 70 30 0.4

11.0 分钟 0 100 0.4

11.1 分钟 0 100 0.8

12.5 分钟 0 100 0.8

12.6 分钟 100 0 0.4

14.0 分钟 100 0 0.4
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MS 方法

SCIEX X500R QTOF 系统，正离子模式，电喷雾

电离。数据采集：TOF MS，结合 8 个 SWATH MS/

MS 实验，以及 Scheduled MRMHR。SWATH 采用了

Q1 可变窗口，通过 SCIEX SWATH 可变窗口计算器

进行计算。MRMHR 实验在碎片模式下采集，TOF 扫

描窗口为 20 Da。SCIEX OS1.3 软件进行数据处理。

图 2. 所示为 SCIEX OS 中显示的 MS 方法。

68

p 2

MS Method

The SCIEX X500R QTOF system was operated in positive mode 
with electrospray ionization. Data acquisition was performed 
using TOF-MS mode looped with eight SWATH® MS/MS 
experiments and scheduled MRMHR acquisition. Variable 
SWATH® Q1 windows were used, calculated with the SCIEX 
SWATH® Variable Window Calculator. MRMHR experiments 
were acquired in fragment mode with a TOF scan window of 20 
Da. Figure 2 shows the MS method as displayed in SCIEX OS. 
Data processing was done in SCIEX OS version 1.3.

Figure 2: MS Method in SCIEX OS.
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结果和讨论

定量结果

在 SCIEX X500R QTOF 系统上，TOF-MS 模式是

定量的标准采集模式，提供非靶向数据采集，随后

可在 SCIEX OS 中使用一系列靶向化合物处理。对

于 27 种相关分析物，TOF-MS 模式在 1 ng/mL 浓度

的标准溶液中提供卓越的灵敏度，如图 3 所示。

图 3. 1 ng/mL 兽药标准溶液的提取离子色谱图。1 阿莫西
林，2 阿奇霉素，3 头孢噻呋，4 金霉素，5 克仑特罗，6 
克霉唑，7 达氟沙星，8 恩诺沙星，9 氟甲喹，10 羟甲基甲
硝咪唑，11 交沙霉素，12 甲硝唑，13 萘啶酸，14 恶喹酸，
15 氧四环素，16 青霉素 G，17 利福平，18 罗红霉素，19 
螺旋霉素，20磺胺醋酰，21 磺胺氯达嗪，22 磺胺二甲嘧啶，
23 磺胺脒，24 磺胺甲基嘧啶，25 磺胺，26 三氯苯哒唑砜，
27 泰乐菌素 A

图 4. 不同采集方法的肝脏提取物中阿奇霉素加标在 0.2ng/
ml 的浓度下的提取离子流色谱图。左图：TOF-MS (m/z 
749.5158)。中图：SWATH®-MS/MS (749.52 >591.4215)。右图：
MRMHR (749.52>591.4215)。
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Results & Discussion

Quantitative Results

On the SCIEX X500R QTOF system, TOF-MS mode is the 
standard acquisition mode for quantitation, providing non-
targeted data collection which can be subsequently processed in 
SCIEX OS using a list of targeted compounds. For the 27 
analytes of interest, TOF-MS mode provides excellent sensitivity 
in the standard solution at 1 ng/mL, as shown in figure 3.

Figure 3: Extracted ion chromatograms of a standard solution of 
veterinary drugs at 1 ng/mL. 1 Amoxicillin. 2 Azithromycin. 3 Ceftiofur. 4 
Chlortetracycline. 5 Clenbuterol. 6 Clotrimazole. 7 Danofloxacin. 8 
Enrofloxacin. 9 Flumequine. 10 HMMNI. 11 Josamycin. 12 
Metronidazole. 13 Nalidixic acid. 14 Oxolinic acid. 15 Oxytetracycline. 16 
Penicillin G. 17 Rifampicin. 18 Roxythromycin. 19 Spiramycin. 20 
Sulfacetamide. 21 Sulfachlorpyridazine. 22 Sulfadimidine. 23 
Sulfagunidine. 24 Sulfamerazine. 25 Sulfanilamide. 26 Triclabendazole-
sulfone. 27 Tylosin A.

However, in very complex matrices such as liver extracts, 
interferences may hamper the sensitive detection of certain 
analytes. For example, the signal for azithromycin in matrix 
spiked at 0.2 ng/mL shows a shoulder from a matrix interference 
which is not chromatographically resolved, and which makes an 
accurate integration and thus quantitation difficult (left panel in 
figure 4). In such a case, quantitation can be alternatively 
performed using the comprehensive MS/MS traces from 
SWATH® acquisition, a unique – as low matrix interfered –
MS/MSALL technology. Using the MRM-like higher selectivity of 

SWATH® fragments, the interference observed in the TOF-MS 
trace can be removed (middle panel in figure 4). If even higher 
selectivity and sensitivity is needed, true MRMHR provides even 
better signal-to-noise ratios (right panel in figure 4). The increase 
of signal-to-noise performance is due to the fact that MRMHR

uses compound specific collision energy, CE, and declustering 
potential, DP, voltages, while SWATH® is a generic method. 
Furthermore, transmission of the precursor ion as well as the 
fragment ion on their way through the mass spectrometer is 
optimized. Finally, the high selectivity in MRMHR decreases the 
noise in the chromatogram to its minimum.

Figure 4: Extracted ion chromatograms of azithromycin spiked at 0.2 
ng/mL in liver extract from different acquisition experiments. Left panel: 
TOF-MS (m/z 749.5158). Middle panel: SWATH®-MS/MS (749.52 > 
591.4215). Right panel: MRMHR (749.52>591.4215).

Qualitative Results

SCIEX OS displays several parameters allowing the confident 
identification of a detected signal, meeting the European Union 
criteria of identification points [2]. First, it calculates mass errors 
of the precursor ion as well as of the fragment ions. Second, the 
ion ratio measured in unknown samples is compared to the one 
calculated from standards. Both the mass error and the ion ratio 
confidences are clearly displayed with a traffic light system, 
using a green checkmark for signals which meet the 
identification criteria. This allows the user to easily review large 
data sets and filter for positively detected compounds (figure 5).

Typically, the ion ratio can be calculated from the area of the 
precursor ion and the area of one fragment. Alternatively, if the 
TOF-MS trace is disturbed by interferences, two MS/MS 
fragments can be used. MS/MS fragments can be taken either 
from the SWATH® experiment or, if higher selectivity is needed, 
from a looped MRMHR experiment.

1 2 3 4 5

6 7 8 9 10

11 12 13 14 15

16 17 18 19 20

21 22 23 24 25

26 27

TOF-MS SWATH® MRMHR

S/N 2.5 S/N 7 S/N 72
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但在肝脏提取物等非常复杂的基质中，干扰物

可能妨碍某些分析物的灵敏检测。例如，基质中的

阿奇霉素在 0.2 ng/mL 下加标的信号显示某种基质

干扰，产生肩峰，如果根据此进行积分，难以得出

准确的定量结果（见图4左图所示）。在这种情况下，

可以使用 SWATH® 采集（一种独特的 MS/MSALL 技

术 - 基质干扰低）中的全面 MS/MS 进行痕量成分

定量，提高选择性。使用像 MRM 一样选择性较高

的技术提取 SWATH® 碎片，可以去除在 TOF-MS 中

的干扰物（图 4 的中图所示）。如果需要更高的选

择性和灵敏度，真正 MRMHR 可以提供更好的信噪

比（图 4 的右图所示）。信噪比性能的提高源于 

MRMHR 使用化合物特定的碰撞能量、CE、去簇电

压（DP 电压），而 SWATH® 是一种通用的方法。

再有，母离子和碎片离子经过质谱仪的传输也进行

了优化。此外，MRMHR 的高度选择性将色谱图中的

噪声降至最小。

定性结果

SCIEX OS 可以显示多个参数，能够可靠地鉴定

检测到的信号，符合欧盟的鉴定点数 [2]。首先，它

会计算母离子和碎片离子的质量误差。其次，将从

未知样品中测量的离子比率与从标准液计算的离子

比率进行比较。质量误差和离子比率置信度通过信

号灯标示清晰地显示，使用绿色勾选符号表示符合

鉴定标准的信号。这便于用户轻松地查看大量的数

据并快速筛选出明确检测的化合物（图 5）。

通常，可以根据母离子面积和一个碎片的面积

计算离子比率。或者，如果 TOF-MS 小的色谱峰被

干扰物干扰，则可使用两个 MS/MS 碎片。MS/MS 
碎片可从 SWATH® 实验中获取，如果需要更高选择

性，则可从 MRMHR 实验获取。
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Conclusion

The SCIEX X500R QTOF system is a powerful instrument for the
sensitive analysis of veterinary drugs in complex matrices, with a 
unique combination of versatile acquisition modes for different 
requirements:

1) TOF-MS data as standard trace used for quantitation.

2) Concurrent acquisition of untargeted SWATH® MS/MS data, 
used for identification with the help of accurate fragment masses 
and compound specific ion ratios as required by official 
guidelines. Furthermore, SWATH® MS/MS fragment can be used 
for quantitation, if the TOF-MS trace shows interferences.

3) Concurrent acquisition of targeted MRMHR data increased 
selectivity for analytes which show interferences both in TOF-MS 

and SWATH® MS/MS mode.
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Figure 5: Quantitative and qualitative results for Danofloxacin as shown in SCIEX OS. Upper left panel: Results table with confidence display for ion 
ratio and mass errors of precursor and fragment. Upper right panel: Calibration curve. Lower Panel: Extracted ion chromatograms of standard solutions 
and matrix samples. Quantifier (TOF-MS) is displayed in pink. Qualifier (MS/MS fragment from SWATH®) is displayed in blue. Expected ion ratio is 
shown as blue solid line, tolerances (±30%) as dotted line.
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结论

SCIEX X500R QTOF 系统是一款功能强大的仪
器，可灵敏地分析复杂基质中的兽药残留也可根据
不同需求采用独特的多功能采集模式：

1) TOF-MS 数据作为用于定量的标准。

2) 非靶向 SWATH® MS/MS 数据的同时采集，
用于根据法规指导原则的要求，通过精确的碎片质
量和化合物特定离子比率进行鉴定。此外，如果 
TOF-MS 色谱峰有干扰物，SWATH® MS/MS 碎片也
可用于定量。

3) 靶向 MRMHR 数据的同时采集提高了对在 

TOF-MS 和 SWATH® MS/MS 模式下有干扰的分析物
的选择性。
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图 5. SCIEX OS 中显示的达氟沙星定量和定性结果。左上图：显示母离子和碎片离子的离子比率和质量误差置信度的结果
表。右上图：校准曲线。下图：标准溶液和基质样品的提取离子色谱图。定量 (TOF-MS) 以粉红色显示。定性（SWATH® 
中的 MS/MS 碎片）以蓝色显示。预期离子比率以蓝色实线显示，容许的误差 (±30%) 以虚线显示。
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引言

食物过敏是对抗原蛋白的一种免疫介导性负面

反应。对于敏感的人，即使是有限暴露于抗原也可

能引起严重的反应，导致皮疹、口腔发痒与肿胀、

恶心、腹泻和哮喘。此外，食物过敏也是过敏症（一

种急性的潜在致命性过敏反应）的主要原因。食物

过敏的患病率和严重性也在上升，全世界约有 1.5 
亿人遭受食物过敏的痛苦。1, 2 目前，食物过敏无法

治愈，患者必须依靠食品的正确标记来避免接触过

敏原。因此，必须开发灵敏且准确的分析方法来筛

查食品中的过敏原，以预防可能威胁过敏症患者生

命的健康问题。

酶联免疫吸附实验 (ELISA) 是最常用的过敏原

筛查方法。ELISA 检测虽然非常快速简便，但选择

性有限，而且容易交叉反应，可能导致误报或漏报

结果。此外，大多数 ELISA 检测每次只能检测一种

过敏原，需要多次检测才能筛查一个食品样品中的

多种过敏原。因此，能够明确地确认并鉴定多种过

敏原的方法对食品筛查非常重要。

本文将介绍 LC-MS/MS 方法，它使用 QTRAP® 

4500 LC-MS/MS 系统，可在一次进样中同时检测并

筛查 12 种不同的致敏蛋白。用此方法检测的过敏

原选自国际食品法典委员会 (Codex Alimentarius) 
提出的指导方针。这些指导方针是联合国粮食农业

组织 (FAO) 和世界卫生组织 (WHO) 开发，旨在统

一国际食品标准。3

使用 LC-MS/MS QTRAP® 4500 系统同时分析烘焙食品和生食产品中
的 12 种食品过敏原检测 

12种易产生过敏的食品过敏原的特征多肽测定

Lee Sun New1、Rahul Baghla2、André Schreiber3、Jianru Stahl-Zeng4 和 Hua-Fen Liu5

1 SCIEX 新加坡；2 SCIEX 哈里亚纳邦古尔冈（印度）；3 SCIEX 安大略省康科德（加拿大）；4 SCIEX 达姆施塔特（德

国）；5 SCIEX 加利福尼亚雷德伍德城（美国）
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Simultaneous analysis of 12 food allergens in baked and raw 
food products using the LC-MS/MS QTRAP® 4500 system
Detection of multiple signature peptides of 12 priority food allergens

Lee Sun New1, Rahul Baghla2, André Schreiber3, Jianru Stahl-Zeng4, and Hua-Fen Liu5

1SCIEX Singapore; 2SCIEX Gurgaon, Haryana (India); 3SCIEX Concord, Ontario (Canada); 4SCIEX Darmstadt
(Germany); 5SCIEX Redwood City, California (USA)

Introduction
A food allergy is an immune-mediated, adverse reaction to an 
antigenic protein. Even limited exposure to an antigen can 
provoke a significant reaction in sensitive individuals, causing 
rashes, itching and swelling in the mouth, nausea, vomiting, and 
asthma. Additionally, food allergies are the leading cause of 
anaphylaxis, an acute, potentially deadly allergic reaction. The 
prevalence and severity of food allergies are rising, with 
approximately 150 million people suffering from food allergies 
worldwide.1, 2 Presently, there is no cure for food allergies, and 
sufferers must rely on the correct labeling of foods to avoid 
consuming allergens. Hence, the development of sensitive and 
accurate analytical methods to screen for the presence of 
allergens in food products is necessary for the prevention of 
potentially life-threatening health problems for allergy sufferers.

Enzyme-linked immunosorbent assays (ELISA) are the most 
commonly used tests for screening allergens. Although relatively 
quick and simple to perform, ELISA tests are limited in selectivity 
and susceptible to cross-reactivity, which can lead to false 
positive or false negative results. Additionally, most ELISA tests 
are capable of detecting only one allergen at a time, requiring 
multiple tests to screen for more than one allergen in a food
sample. Therefore, a method that can unambiguously confirm 
and identify multiple allergens would be invaluable for food 
screening.

Herein, we present an LC-MS/MS method using the QTRAP®

4500 LC-MS/MS system that detects and screens 12 separate 
allergenic proteins simultaneously in a single injection. The 
allergens detected in this method were selected from the 
guidelines presented in the Codex Alimentarius, a resource 
developed by the United Nations’ Food and Agriculture 
Organization (FAO) and the World Health Organization (WHO) to 
harmonize international food standards.3

The Codex recommends eight allergenic food groups be 
declared on the labels of pre-packaged foods: grains, shellfish, 
eggs, fish, legumes, milk, sulfite, tree nuts.3 Five of these 
allergens are detected with this method including eggs, milk, 
peanuts, soy beans, and tree nuts (almonds, Brazil nuts, cashew 
nuts, hazelnuts, pecans, pine nuts, pistachios, and walnuts).

To evaluate a range of food products (both raw and bakery 
goods) for their allergenic content, several unique signature 
peptides specific to each allergen were identified from tryptic 
digests of food homogenate extracts. A mixture of 12 allergens 
was added to bakery product food matrices (either bread or 
cookie) over a range of known concentrations, and several MRM 
transitions corresponding to allergenic signature peptides were 
evaluated simultaneously using the Scheduled MRM™ algorithm. 
Presently, this method can detect allergenic peptides from five of 
the major classes of allergenic foods at a detection limit of 10 
ppm in a variety of food matrices.
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食品法典建议食品包装标签上应注明 8 种过敏

性食品：谷物、贝类、蛋类、鱼类、豆类、牛奶、

亚硫酸盐、坚果。3 此方法可以检测出其中五种食品，

包括蛋类、牛奶、花生、大豆和坚果（杏仁、巴西坚果、

腰果、榛子、碧根果、松子、开心果和核桃）。

为了评估食品中的过敏原成分（原材料和烘焙

食品），对食品匀浆消化后的样品，鉴定每种过敏

原食品的几个特征性的肽段。已知浓度的 12 种过敏

原标准溶液添加到烘焙食品的基质中（面包或饼干），

通过 Scheduled MRM 同时测定测定过敏食品的特征

性肽段和 12 种过敏原的特征肽段。目前，该方法可

以检测 5 类过敏食品中的过敏原，在不同的食品基

质中，检测限均能达到 10ppm。
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Experimental
Sample Preparation

To prepare bread and cookie homogenates, unbaked gluten-free 
bread or cookie mixes (100 g) were supplemented with 10 to 500
ppm (by weight) of each of the following 12 allergenic foods: 
eggs, milk, peanuts, soy, almonds, Brazil nuts, cashew nuts, 
hazelnuts, pecans, pine nuts, pistachios, and walnuts. The 
fortified foods were then cooked according to manufacturer’s 
specifications. The food samples (raw nuts, baked goods) were 

finely homogenized using a coffee grinder. Each homogenate 
(1 g) was defatted by extracting twice with hexane and dried by 
evaporation in the fume hood. Extraction buffer (4 mL) was 
added to the defatted homogenates, which were then centrifuged 
prior to the removal of supernatants (500 µL). Reducing reagent
(50 µL) was added to supernatants at 60°C for 1 hr. After cooling 
(25°C), samples were alkylated using a cysteine blocking reagent 
(25 µL). Trypsin (20 µg) was added to modified proteins (3 to 12
h) in calcium chloride/ammonium bicarbonate buffer to obtain
tryptic peptides for signature peptide analysis prior to 
neutralization with formic acid (30 µL). Digested samples 

XXXXXXXR
XXXXXXXXXXK
XXXXK
XXXXXR Not unique

Unique

Figure 1. Signature peptide selection workflow using the SCIEX TripleTOF® 6600 system and ProteinPilot™ software

Figure 2. Extracted ion chromatograms (XIC) from LC-MS/MS analysis of bread (top) and cookie (bottom) homogenates fortified with egg, milk, peanut, 
soy, and nut proteins at100 ppm. Multiple peaks corresponding to allergenic tryptic peptides are displayed.
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Figure 1. Signature peptide selection workflow using the SCIEX TripleTOF® 6600 system and ProteinPilot™ software

Figure 2. Extracted ion chromatograms (XIC) from LC-MS/MS analysis of bread (top) and cookie (bottom) homogenates fortified with egg, milk, peanut, 
soy, and nut proteins at100 ppm. Multiple peaks corresponding to allergenic tryptic peptides are displayed.
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蛋白消化和
肽图分析

ProteinPilot™
数据库搜索

相关的蛋白质组
数据库下载

独特 /特征
多肽选择

图 1. 使用 SCIEX TripleTOF® 6600 系统和 ProteinPilot™ 软件的特征多肽选择工作流程。

图 2. 使用 100 ppm 鸡蛋、牛奶、花生、大豆和坚果蛋白质强化的面包（上）和饼干（下）匀浆进行 LC-MS/MS 分析所产生
的提取离子色谱 (XIC)。显示了多个对应于过敏性胰蛋白酶肽的峰值。

实验

样品制备

面包和饼干匀浆样品，添加了未烘焙的无麸质

面包或饼干混合物（100 克），其中以下 12 种过敏

食物含 10 至 500 ppm（按重量）：蛋类、牛奶、

花生、大豆、杏仁、巴西坚果、腰果、榛子、碧根果、

松子、开心果和核桃。然后，根据制造商的说明烹

调强化食品。食品样品（坚果、烘焙食品）使用咖

啡研磨机磨成匀浆。每份匀浆（1 克）使用己烷提

取两次并在通风柜中干燥，以进行脱脂。向脱脂的

匀浆加入提取缓冲液 (4 mL)，离心后再去除上清液 

(500 µL)。在上清液中加入还原剂 (50 µL)，在 60℃下

持续 1 小时。冷却 (25℃ ) 后，使用半胱氨酸阻断剂 

(25 µL) 烷基化样品。向氯化钙 / 碳酸氢铵缓冲液中

的修饰蛋白加入胰蛋白酶 (20 µg)（3 至 12 小时），
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(500 µL) were centrifuge-filtered using a 10 kDa MWCO filter 
prior to LC-MS/MS analysis.

LC Separation

Tryptic peptides (30 µL injection volume) were 
chromatographically separated using a Shimadzu Prominence 
UFLCXR system equipped with a Phenomenex Kinetex C18 
column (2.6 µm, 100 x 3 mm). A linear gradient was employed 
over 12 min at a flow rate of 300 µL/min using 0.1% formic acid in 
water and 0.1% formic acid in acetonitrile.

MS/MS Detection

To identify signature peptides for allergen screening, peptide 
maps of various allergenic foods (eggs, milk, peanuts, soy beans, 
and tree nuts) were acquired using a TripleTOF® 6600 LC-
MS/MS System (Figure 1). The strategy for the selection of 
signature peptides can be found in more detail in the Results and 
Discussion.

To screen foods for allergens, a SCIEX QTRAP® 4500 system 
with Turbo V™ source in positive ESI mode was employed using 
an ion source temperature of 500°C. The Scheduled MRM™ 
algorithm was used to analyze food samples for 12 allergens in a 
single injection by multiplexing the detection of multiple MRM 
transitions for allergenic signature peptides.

Results and Discussion
Signature peptides were chosen for each allergen based on: 1) 
their uniqueness compared to background proteins; and 2) their 
sensitivity of detection. Further details on peptide sequences, 
their relative abundance, and possible post-translational 

modifications were generated using the ProteinPilot™ software’s 
protein database search features after LC-MS/MS analysis of 
peptides on a TripleTOF® 6600 System (Figure 1). The list of 
selected peptides was refined by removing peptide sequences 
susceptible to further reaction (e.g., post translational 
modification, Maillard reaction) during food processing or baking.

For each allergen, two unique proteins, two unique peptides per 
protein, and two MRM transitions per peptide were chosen to
ensure confidence in the identification of an allergen. To monitor 
many MRM transitions during a single injection, the Scheduled
MRM™ Algorithm was employed, where individual MRM 
transitions were monitored for a short period during their 
expected retention time, decreasing the total number of 
concurrent MRM experiments during a cycle and allowing cycle 
time and dwell time to be maintained. This approach maximized 
the S/N for signature peptide detection and allows the method to 
be expanded as new allergenic markers are identified.

To identify multiple allergens in the same food sample, a total of 
88 MRM transitions corresponding to 44 allergenic peptides, from 
eggs, milk, peanuts, soy beans, and tree nuts, were 
characterized (Figure 2). Of these 44 peptides, 40 transitions 
corresponded to peptides with unique sequences not shared by 
background proteins. The LC-MS/MS-based screening method 
deployed here simultaneously detected 12 allergenic proteins 
from 5 major classes of food allergens (egg, milk, peanut, soy
and tree nuts) that had been fortified into bakery products at 
varying concentrations.

To show that signature peptide signals were linear in response to 
increasing allergen levels, calibration curves for each peptide and 
its three transitions were generated over a wide dynamic range 

Figure 3a. Calibration lines of a hazelnut peptide from 0 to 500 ppm. Two
MRM transitions were monitored: fragment 1 (blue) and fragment 2 (pink)

Figure 3b. Calibration lines of a peanut peptide form 0 to 500 ppm. Two
MRM transitions were monitored: fragment 1 (blue) and fragment 2 (pink)
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以获取用于特征多肽分析的胰蛋白酶肽，然后使用

甲酸 (30 µL) 中和。消解的样品 (500 µL) 使用 10 kDa 

MWCO 过滤器过滤后再进行 LC-MS/MS 分析。

LC 分离

胰蛋白酶肽（30 µL 进样量）使用 Phenomenex 

Kinetex C18 色谱柱（2.6 µm，100 x 3 mm）的 

Shimadzu Prominence UFLCXR 系统进行色谱分离。

线性梯度，分析时间 12 分钟，流速为 300 µL/min，

流动相： 0.1% 甲酸水溶液和 0.1% 甲酸乙腈溶液。

MS/MS 检测

为鉴定用于过敏原筛查的特征多肽，使用 

TripleTOF® 6600 LCMS/MS 系统采集了各种过敏食品

（鸡蛋、牛奶、花生、大豆和坚果）的多肽图谱（图 1）。

在“结果和讨论”中可以找到更详细的特征多肽选

择策略。

为筛查食品中的过敏原，在正 ESI 模式下

采用了带有 Turbo V™ 离子源的 SCIEX QTRAP® 

4500 系统，离子源温度为 500℃。使用 Scheduled 

MRM™，在一次进样中通过检测多重 MRM 离子对

中的过敏性特征多肽来分析食品样品中的 12 种过

敏原。

结果和讨论

根据以下条件为每个过敏原选择特征多肽：1)
它们与本底蛋白相比的唯一性；以及 2) 它们的检测

灵敏度。在 TripleTOF® 6600 系统上进行多肽的 LC-

MS/MS 分析后，使用 ProteinPilot™ 软件的蛋白数

据库搜索功能生成有关多肽序列、相对丰度和可能

的翻译后修饰的更多详细信息（图 1）。在食品加

工或烘焙期间，去除容易发生进一步反应（如翻译

后修饰、美拉德反应）的多肽序列，以改进所选多

肽的列表。

对于每个过敏原，选择两种唯一的蛋白质，

每种蛋白选择两种唯一的多肽，每种多肽选择两

个 MRM 离子对，以确保可靠地鉴定过敏原。为

在单次进样期间监控多个 MRM 离子对，使用了 

ScheduledMRM™ 算法，在个别 MRM 离子对的预

期保留期间内，会对其进行短时间的监控，以减少

循环期间并行的 MRM 实验总数，同时保持循环时

间和驻留时间。这种方法可最大化用于特征多肽检

测的 S/N，并且在鉴定新的过敏标记时扩展方法。

为鉴定同一食品样品中的多种过敏原，总共表

征了 88 个 MRM 离子对，对应于鸡蛋、牛奶、花生、

大豆和坚果中的 44 种过敏性多肽（图 2）。在这 44 
种多肽中，40 个离子对对应于本底蛋白的具有唯一

图3a. 榛子多肽校准曲线（0~500ppm)。同时检测两个

MRM离子对 ，第一个碎片离子对（蓝色（和第二个碎片

离子对（粉色）

图3b. 花生多肽校准曲线（0~500ppm)。同时检测两个

MRM离子对 ，第一个碎片离子对（蓝色（和第二个碎片

离子对（粉色）
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(0 to 500 ppm) with good reproducibility in matrix (Figures 3a and 
3b). MRM transitions were linear over a broad dynamic range 
and resulted in regression values over 0.95 for all allergens.

All allergenic peptides were detected at concentrations as low as 
10 ppm (Figure 4) and generated signals proportional to the 
quantity of supplemented allergen.

One advantage of the LC-MS/MS method over ELISA-based 
detection methods is that multiple allergens can be detected in 

the same sample with one injection. To ensure that a high 
standard of performance was maintained as throughput 
increased with the multiplexed LC-MS/MS method, two separate 
allergen detection methods were directly compared. Signature 
peptides for select allergens (hazelnut and peanut) were 
analyzed using two separate ELISA kits and with the LC-MS/MS 
based method. In general, there was good correlation between 
the calculated concentrations obtained from ELISA and LC-
MS/MS with r2 ≥ 0.99 (Figure 5). However, results from the 
ELISA-based tests underestimated the concentrations of 
hazelnut and peanut supplements in bread and cookie matrices, 
especially at higher concentrations.

To verify the effectiveness of the LC-MS/MS method for detecting 
allergens in commercial food samples, bakery products (cookies) 
containing a variety of allergens were screened using the 
signature peptide method (Figure 6). Allergen-related signals 
were not detected in cookie samples that were egg-, milk- and
nut-free. However, cookies and bread products that listed 
hazelnuts and peanuts as ingredients tested positive using the 
LC-MS/MS method. Other allergens were identified, including 
egg and milk.

Figure 4. Extracted ion chromatograms for the signature peptide, protein 1 peptide 1, from hazelnut (top) and peanut (bottom). Varying concentrations of 
allergen (0, 10, 50 and 100 ppm) were added to bread samples. Two different MRM transitions for protein 1, peptide 1 are shown (blue,  and pink 
traces).
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Figure 5. Comparison of allergen concentrations detected using ELISA 
vs. LC-MS/MS methods for two peptides (blue and orange) and two 
matrices, bread (top) and cookie (bottom)
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ELISA-based tests underestimated the concentrations of 
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especially at higher concentrations.

To verify the effectiveness of the LC-MS/MS method for detecting 
allergens in commercial food samples, bakery products (cookies) 
containing a variety of allergens were screened using the 
signature peptide method (Figure 6). Allergen-related signals 
were not detected in cookie samples that were egg-, milk- and
nut-free. However, cookies and bread products that listed 
hazelnuts and peanuts as ingredients tested positive using the 
LC-MS/MS method. Other allergens were identified, including 
egg and milk.
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序列的多肽。该 LC-MS/MS 的筛查方法同时检测了 

5 种主要食品过敏原（鸡蛋、牛奶、花生、大豆和

坚果）类别中的 12 种过敏性蛋白质，这些食品适

用于浓度不同的烘焙产品。

不断提高的过敏在复杂的食品基质中，获

得了高灵敏度的检测，特征性多肽的线性范围

（0~500ppm), 线性良好，且校准曲线见图 3a 和

3b，相关系数均大于 0.95。

所有过敏性多肽在检测时浓度低至 10 ppm（图 

4），并且生成的信号与添加的过敏原数量成正比。

LC-MS/MS 方法与基于 ELISA 的检测法相比，

优点之一是通过一次进样便可检测同一样品中的多

种过敏原。在使用 LC-MS/MS 方法时，为确保通量

增大时仍然保持高标准性能，直接对比了两种不同

的过敏原检测方法。使用两个不同的 ELISA 试剂盒

和基于 LC-MS/MS 的方法分析了所选过敏原（榛子

和花生）的特征多肽。一般而言，在 r2 ≥ 0.99 时，

从 ELISA 与 LCMS/MS 获取的计算浓度之间具有良好

的关联（图 5）。但是，对于面包和饼干基质中添

加榛子和花生的浓度，ELISA方法测定结果有些偏差，

特别是在高浓度时。

花生榛子
面包

饼干

图5. 检测两种多肽（蓝色和橙色），两种基质，面包

（上图）和饼干（下图），ELISA vs. LC-MS/MS方法检测

过敏原的浓度对比。
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A) Egg-, milk- and 
nut-free cookie

B) Peanut cookie

C) Hazelnut cookie

D) Hazelnut bread

Figure 6. Extracted ion chromatograms of (A) Egg-, milk-, and nut-free 
cookie, (B) peanut cookie, (C) hazelnut cookie, and (D) hazelnut bread.

Summary
We have developed a multi-allergen screening tool using an LC-
MS/MS method that can detect 12 food allergens in commercial 
products by identifying several MRM transitions corresponding to 

unique signature peptides for each allergen and multiplexing their 
detection into a single injection. In total, there are 88 MRM 
transitions representing peptides from the egg, milk, peanut, soy, 
and tree nut allergen groups. Unlike ELISA methods, this LC-
MS/MS analysis detects multiple peptides from each allergic 
protein, thus improving method specificity and minimizing the 
potential for false positive and false negative results. Using only a 
single sample preparation method and a multiplexed data 
acquisition, more allergens than previously reported4 were 
screened and differentiated from other food ingredients contained 
in baked food matrix.
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图 6. (A) 不含鸡蛋、牛奶和坚果的饼干，(B) 花生饼干，(C) 
榛子饼干，以及 (D) 榛子面包的提取离子色谱图。

一特征多肽的多个 MRM 离子对，并在单次进样中

进行检测，检测商业产品中的 12 种食品过敏原。总

共有 88 个 MRM离子对，分别表示鸡蛋、牛奶、花生、

大豆和坚果过敏原组分中的多肽。与 ELISA 方法不

同，此 LC-MS/MS 分析可以检测每种过敏性蛋白中

的多种多肽，从而提高方法特异性，最大程度减少

误报和漏报结果。只使用一种样品制备方法和多重

数据采集，便可筛查比之前报告的 4 更多的过敏原，

并且与烘焙的食品基质中包含的其他食品成分区分

开来。
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为验证 LC-MS/MS 方法检测商业食品样品中过

敏原的有效性，使用特征多肽方法筛查了包含各种

过敏原的烘焙产品（饼干）（图 6）。在没有鸡蛋、

牛奶和坚果的饼干样品中没有检测出过敏原相关信

号。但在使用 LC-MS/MS 方法检测将榛子和花生列

为成分的饼干和面包产品时，结果呈阳性。还发现

了其他过敏原，包括鸡蛋和牛奶。

总结

我们开发了一种 LC-MS/MS 方法的多过敏原筛

查方法，这种方法可以通过鉴定对应于各过敏原唯

D) 榛子面包

C) 榛子饼干

B) 花生饼干

A) 不含鸡蛋、牛
奶和坚果的饼干
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引言

近年来，已报道的市场上出售的部分羊肉卷中

掺有大量的鸭肉，甚至有老鼠肉，商家通过掺假赚

取非法利润，“挂羊头卖狗肉”欺骗消费者，侵犯

消费者合法权益，这种现象在中国已经是行业内潜

规则。目前有效准确的检测方法特别有限，只有个

别检测机构利用聚合酶链式反应技术（PCR）扩增

这些物种特有的DNA，但这种方法并不能直接检测

肉类的主要成分—蛋白质，而且肉类处理加工过程

会轻易地破坏和除掉这些DNA。这样一来，就算食

品样品中含有大量的鸭或老鼠组织和其他一些污染

物都无法被检测到。还有一种补充方法—酶联免疫

吸附法（ELISA）也可以进行蛋白质检测，但是这

种方法一次只能检测单个蛋白质，不能一次实验同

时检测多个物种，反应特异性也不好。

肉类来源物种检测最大的困难是如何找到特定

物种的特异蛋白质或肽，由于以上两种方法特异性

并不高，可能会存在假阳性结果，所以急需开发一

种快速、准确和特异性更高的方法。

本文我们首先采用高灵敏度、高扫描速度的

SCIEX TripleTOF® 5600质谱系统鉴定各肉类的蛋白

质，通过比较分析寻找各肉类物种蛋白质特异的

肽，经过blast进一步筛查和确认，然后再在SCIEX 

QTRAP®4500系统上利用MIDAS™工作流程建立起

多重反应监测（MRM）检测假羊肉的方法。我们

的目的就是建立一种简单易用的MRM检测假肉的

方法，不再需要复杂的方法开发过程，而且该方法

可以很方便的将新的需要检测的物种MRM离子对

利用 SCIEX QTRAP® 4500系统建立假羊肉的检测方法

郭立海，程海燕，王海鉴，靳文海，刘华芬

SCIEX，北京，中国

加进去，在一个方法里可以同时检测多个特征肽和

多个物种。另外QTRAP®质谱可以利用MRM触发的

增强离子扫描方式进一步确认蛋白质/肽序列，从而

可以有效的去除可能的假阳性,增加检测结果的可靠

性。最终我们的检测方法可以利用纯鸭肉或鸡肉样

品来绘制标准曲线，从而很容易计算出掺入假肉的

比例和量。所以质谱检测方法要比PCR、ELISA或其

他非直接检测方法更简单易用、更准确和更可靠。

方法

材料

本文所用的肉类样品鸭肉、鸡肉、羊肉、牛肉、

猪肉、兔肉是从市场购买的，掺假样品羊肉卷是从某

大型超市购买，大鼠肉来自实验用大鼠腿部肌肉。

样品制备

首先取2 g肉样均质，加入液氮研磨成粉状，

然后加入蛋白提取液（7  M  尿素，2  M硫脲，

4%CHAPS），离心取0.1 mL上清液并转移到超滤管

中，加入二硫苏糖醇在60 ℃条件下保持60分钟还原

二硫键，然后加入碘乙酰胺室温避光反应30分钟进

行烷基化，加入200 μL 50 mmol/mL碳酸氢铵溶液，

14,000 g离心20分钟，重复3次，最后加入100 μL含

有胰蛋白酶的50 mmol/mL碳酸氢铵溶液震荡混匀，

40 ℃酶解3小时。

特征肽的找寻

采用EksigentnanoLC-Ultra®液相系统和SCIEX 

TripleTOF® 5600质谱系统鉴定各物种肉类蛋白质，每
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4.6mm*100mm, 2.6um,100A 反向 C18 色谱柱，流

速 0.4mL/min，40℃柱温。 

MIADSTM工作流程 
质谱检测是在配有电喷雾电离源（ESI）的 AB SCIE
X QTRAP® 4500 质谱平台上完成的。MRM 触发 EP
I 方法是基于 MIDASTM（见图 1）工作流程开发完成。 

基本思路是首先利用 Skyline 软件构建鸭和鸡的特征

肽的 MRM 离子对和 QTRAP®的 MRM 触发 EPI 实
验方法。然后在 7 个肉类样品中逐一进行筛选和确

认，根据同一个肽的 MRM 离子对的保留时间和 MS
MS 质谱碎片离子与鉴定实验的匹配性去掉在其他肉

类出现的 MRM 离子对，保留特异的 MRM 离子对。

并进一步优化 DP、CE 等质谱参数。 
最终确定的质谱方法中，Turbo VTM 离子源参数为：

gas1，gas2 和气帘气为 50psi，源温度设为 350℃，

喷雾电压为 5500V。采用 Scheduled MRMTM算法进

行检测：MRM 检测窗口设置为 30 秒，扫描时间设

置为 0.6 秒。EPI 扫描速度 10000 Da/s，扫描质量

范围:250-1200 Da，DP 电压 50 v，CE 能量 40±15 
V。 
掺入最低定量检测限 LLOQ 
将鸭肉和鸡肉蛋白样品按比例稀释加入到羊肉蛋白

样品中，羊肉蛋白总量都维持在 2µg，以此确定鸭

肉和鸡肉掺入羊肉中的最低定量检测限。用 Multiqu
antTM 软件自动积分并绘制标准曲线并计算 CV 值和

准确度。 
结果 

鸭和鸡特征肽找寻 
肉类鉴定的方法开发最关键的是找寻某一物种特征

肽，众所周知，一些物种亲缘关系比较接近，蛋白

序列差别很小，比如鸡和鸭、羊和牛等。还有一些

物种的蛋白数据库非常欠缺，比如鸭和羊，这样找

寻这些物种特征肽还是有一定的难度的，所以我们

采用 TripleTOFTM 质谱系统和 ProteinPilotTM 软件先

鉴定这些物种肉样品包含的蛋白质，充分利用 
TripleTOFTM 质谱系统强大的蛋白质鉴定能力

和 ProteinPilotTM 软件优越的蛋白同源分析能力和物

种分组能力。而且我们检索 NCBInr 所有物种的蛋白

库，这样我们很容易在 ProteinPilotTM 软件中确定一

些物种同源的蛋白质和肽，并且比较容易地找到某

物种特异的肽，即使鸭或羊的数据库不全，也可以

通过 ProteinPilotTM 软件氨基酸替换检索方式找到鸭

的特征肽序列。最后在最全的蛋白数据库 NCBI 网站

做 blast 分析，进一步确认这些特征肽的物种特异性，

将非特异的肽淘汰掉，保留特异肽。 
我们从某大型超市里随机购买的羊肉卷里就鉴定出

图 2. ProteinPilot 软件显示超市购买羊肉卷里鉴定出大量禽类蛋白质 

 

 
图 1. MIDASTM

工作流程 

图 3. 鸡的特征 MRM 方法在兔肉样品的 MRM 触发 EPI 数据 

Time（min） A（%） B（%） 
1 90 10 
15 65 35 
16 10 90 
18 10 90 

18.1 2 10 
22 98 10 

表 1. MRM 检测液相分离条件 个样品上样2 μg总蛋白。采用75 μm内径柱子30分钟

梯度分析时间。用ProteinPilot™软件进行蛋白质数

据库检索，所用数据库是NCBInr全库，选用了氨基

酸替换搜索功能。

通过详细比较在各个物种肉类鉴定的蛋白质和

肽列表，找到只在鸭肉或鸡肉样品里鉴定的特异

肽，即这些肽可以作为鸭或鸡的特异标志物，且

这些肽对应的蛋白质必须是几个物种里都能鉴定

到的，只是肽的氨基酸序列有差别，并且尽量选

用高丰度蛋白质对应的肽。最后将这些特征肽再

在NCBI网站上进行blast分析，进一步确认其特异

性，即这些肽的氨基酸序列不能与其他几个物种的

100%匹配。

MIDAS™工作流程建立MRM检测方法

采用Shimadzu 20AD XR液相系统和SCIEX 

QTRAP® 4500质谱系统构建MIDAS™工作流程、建

立MRM检测方法。每个肉类样品取2 μg总蛋白，采

用22分钟的液相梯度条件分离（表1），其中的A

相为0.1%甲酸的水溶液，B相为0.1%甲酸的乙腈。

色谱柱采用PhenomenexKinetex 4.6 mm×100 mm, 

2.6 μm,100A反向C18色谱柱，流速0.4 mL/min，40 ℃

柱温。

MIDAS™工作流程

质谱检测是在配有电喷雾电离源（ES I）的

SCIEX QTRAP® 4500质谱平台上完成的。MRM触发

EPI方法是基于MIDAS™（见图1）工作流程开发完

成。

基本思路是首先利用Skyline软件构建鸭和鸡

的特征肽的MRM离子对和QTRAP®的MRM触发EPI

实验方法。然后在7个肉类样品中逐一进行筛选和

确认，根据同一个肽的MRM离子对的保留时间和

MSMS质谱碎片离子与鉴定实验的匹配性去掉在其

他肉类出现的MRM离子对，保留特异的MRM离子

对。并进一步优化DP、CE等质谱参数。

最终确定的质谱方法中，Turbo V™离子源参数

为：gas1，gas2和气帘气为50psi，源温度设为350℃，

喷雾电压为5500V。采用Scheduled MRM™算法进行检

测：MRM检测窗口设置为30秒，扫描时间设置为0.6

秒。EPI扫描速度10000 Da/s，扫描质量范围：250-1200 

Da，DP电压50 v，CE能量40±15 V。

掺入最低定量检测限LLOQ

将鸭肉和鸡肉蛋白样品按比例稀释加入到羊

肉蛋白样品中，羊肉蛋白总量都维持在2μg，以此

确定鸭肉和鸡肉掺入羊肉中的最低定量检测限。用

MultiQuant™软件自动积分并绘制标准曲线并计算

CV值和准确度。
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肽的 MRM 离子对和 QTRAP®的 MRM 触发 EPI 实
验方法。然后在 7 个肉类样品中逐一进行筛选和确

认，根据同一个肽的 MRM 离子对的保留时间和 MS
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类出现的 MRM 离子对，保留特异的 MRM 离子对。

并进一步优化 DP、CE 等质谱参数。 
最终确定的质谱方法中，Turbo VTM 离子源参数为：

gas1，gas2 和气帘气为 50psi，源温度设为 350℃，
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肽，众所周知，一些物种亲缘关系比较接近，蛋白

序列差别很小，比如鸡和鸭、羊和牛等。还有一些

物种的蛋白数据库非常欠缺，比如鸭和羊，这样找

寻这些物种特征肽还是有一定的难度的，所以我们

采用 TripleTOFTM 质谱系统和 ProteinPilotTM 软件先

鉴定这些物种肉样品包含的蛋白质，充分利用 
TripleTOFTM 质谱系统强大的蛋白质鉴定能力

和 ProteinPilotTM 软件优越的蛋白同源分析能力和物

种分组能力。而且我们检索 NCBInr 所有物种的蛋白
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物种特异的肽，即使鸭或羊的数据库不全，也可以

通过 ProteinPilotTM 软件氨基酸替换检索方式找到鸭
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做 blast 分析，进一步确认这些特征肽的物种特异性，

将非特异的肽淘汰掉，保留特异肽。 
我们从某大型超市里随机购买的羊肉卷里就鉴定出
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图 1. MIDASTM

工作流程 

图 3. 鸡的特征 MRM 方法在兔肉样品的 MRM 触发 EPI 数据 

Time（min） A（%） B（%） 
1 90 10 
15 65 35 
16 10 90 
18 10 90 

18.1 2 10 
22 98 10 

表 1. MRM 检测液相分离条件 

图1. MIDAS™工作流程。
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结果

鸭和鸡特征肽找寻

肉类鉴定的方法开发最关键的是找寻某一物种

特征肽，众所周知，一些物种亲缘关系比较接近，

蛋白序列差别很小，比如鸡和鸭、羊和牛等。还有

一些物种的蛋白数据库非常欠缺，比如鸭和羊，

这样找寻这些物种特征肽还是有一定的难度的，

所以我们采用TripleTOF®质谱系统和ProteinPilot™

软件先鉴定这些物种肉样品包含的蛋白质，充分

利用TripleTOF®质谱系统强大的蛋白质鉴定能力和

ProteinPilot™软件优越的蛋白同源分析能力和物种

分组能力。而且我们检索NCBInr所有物种的蛋白

库，这样我们很容易在ProteinPilot™软件中确定一

些物种同源的蛋白质和肽，并且比较容易地找到某

物种特异的肽，即使鸭或羊的数据库不全，也可以

通过ProteinPilot™软件氨基酸替换检索方式找到鸭

的特征肽序列。最后在最全的蛋白数据库NCBI网

站做blast分析，进一步确认这些特征肽的物种特异

性，将非特异的肽淘汰掉，保留特异肽。

我们从某大型超市里随机购买的羊肉卷里就鉴

定出了大量的禽类来源的蛋白质，由于鸭蛋白质数

据库不全，加上鸭和鸡亲缘关系比较接近，所以显

示的蛋白来源物种基本是原鸡（见图2），这已经

提示这些羊肉卷里确实掺入了某种禽类肉，但无法

确定具体是掺入什么肉。但通过我们寻找的特征构

建的MRM方法检测最终显示这些羊肉卷里主要掺

入了鸭肉而非鸡肉（结果见图5）。这就提示MRM

方法比蛋白鉴定方法结果特异性更好，所以最后我

们决定开发MRM检测方法。

MIDAS™工作流程确认特征MRM离子对

SCIEX QTRAP®系列质谱最大的优势是将串联

四级杆的高选择性MRM扫描和离子阱高灵敏度

的碎片离子扫描即EPI组合在一起，从而可以实现

MIDAS™工作流程，这样MRM峰可以得到二级图谱

的进一步确认，有效消除假阳性的MRM峰。比如我

们就在用鸡的特征MRM方法分析兔肉样品时，在

15.5分钟出现很明显的MRM峰，但其触发的二级图

谱去做图库检索发现此MRM峰匹配到另外一个肽，

并不是设定的鸡的特征肽，如图3。这说明单纯的

MRM峰并不一定能判定兔肉中有鸡肉成分，需要

MSMS图谱进一步确认。
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图2. ProteinPilot软件显示超市购买羊肉卷里鉴定出大量禽

类蛋白质。

鸭肉和鸡肉的最终特征MRM检测方法的确立

通过以上流程我们确定的鸭的特征MRM检测方
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MRM峰一致，证明此羊肉卷确实是掺入了鸭肉，是

假羊肉卷，见图5。

通过以上流程我们确定的鸡的特征MRM检测方

法在纯鸭肉、纯羊肉、纯牛肉、纯猪肉、纯兔肉和

纯大鼠肉样品中都没有检测出相应的MRM峰，在纯
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4.6mm*100mm, 2.6um,100A 反向 C18 色谱柱，流

速 0.4mL/min，40℃柱温。 
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图 1. MIDASTM
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图 3. 鸡的特征 MRM 方法在兔肉样品的 MRM 触发 EPI 数据 

Time（min） A（%） B（%） 
1 90 10 
15 65 35 
16 10 90 
18 10 90 

18.1 2 10 
22 98 10 

表 1. MRM 检测液相分离条件 

图3. 鸡的特征MRM方法在兔肉样品的MRM触发EPI数据。 图5. 超市购买假羊肉卷里检测出很强的鸭特征MRM峰。
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了大量的禽类来源的蛋白质，由于鸭蛋白质数据库

不全，加上鸭和鸡亲缘关系比较接近，所以显示的

蛋白来源物种基本是原鸡（见图 2），这已经提示这

些羊肉卷里确实掺入了某种禽类肉，但无法确定具

体是掺入什么肉。但通过我们寻找的特征构建的 MR
M 方法检测最终显示这些羊肉卷里主要掺入了鸭肉

而非鸡肉（结果见图 5）。这就提示 MRM 方法比蛋

白鉴定方法结果特异性更好，所以最后我们决定开

发 MRM 检测方法。 
 

MIDASTM工作流程确认特征 MRM 离子对 
AB SCIEX QTRAP®系列质谱最大的优势是将串联四

级杆的高选择性 MRM 扫描和离子阱高灵敏度的碎片

离子扫描即 EPI 组合在一起，从而可以实现 MIDAST

M 工作流程，这样 MRM 峰可以得到二级图谱的进一

步确认，有效消除假阳性的 MRM 峰。比如我们就在

用鸡的特征 MRM 方法分析兔肉样品时，在 15.5 分

钟出现很明显的 MRM 峰，但其触发的二级图谱去做

图库检索发现此 MRM 峰匹配到另外一个肽，并不是

设定的鸡的特征肽，如图 3。这说明单纯的 MRM 峰

并不一定能判定兔肉中有鸡肉成分，需要 MSMS 图

谱进一步确认。 
 

 
鸭肉和鸡肉的最终特征 MRM 检测方法的确立 
通过以上流程我们确定的鸭的特征 MRM 检测方法在
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鼠肉样品中都没有检测出相应的 MRM 峰，在纯鸭肉

样品中检测出强度很高的 MRM 峰，证明了该方法的

专一性和可靠性，见图 4。但在超市购买的羊肉卷里
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在最低浓度条件下，CV在5%以内。这样的最低定

量检测限和最低参入比例完全可以满足日常的肉类

商检测的需要。并可以非常容易地以此标准曲线

测得假羊肉里掺入鸭肉或鸡肉的比例和掺入的绝对

量。

结论

液质联用技术为肉类物种来源检测提供了一种

快速、稳定、灵敏、特异的方法。本方法的灵敏度

可以媲美任何现有的ELISA方法或PCR方法。而且液

质联用的方法可以同时检测多种生物物种，远远好

于 ELISA每次只能分别检测某种生物。使用MIDAS™

工作流程可以在定量的同时，进行 QTRAP®二级全

扫描获得定性确认信息，与其他检测方式相比大大

减少了假阳性的概率。

本文给出了肉类物种来源分析的一种通用流

程，即用SCIEX TripleTOF®系列快速采集质谱系统和

ProteinPilot™软件鉴定各个物种蛋白质，然后分析

找到某些物种的特征肽，再进行blast分析筛选确定

特征肽，然后转到SCIEX QTRAP®质谱系统上进行

MIDAS™流程，确定最终的特征肽MRM检测方法。

本文建立了鸭肉和鸡肉物种来源检测的MRM方

法，实验表明此方法具有很高的灵敏度、特异性、

重现性和极低的线性定量检测限，并且在市场上出

售的假羊肉卷样品中得到实际应用，表明此方法完

全可以应用在日常的羊肉卷掺入鸭肉或鸡肉的实际

检测中。最终可以通过绘制标准曲线很容易计算出

在羊肉卷里掺入的鸭肉和鸡肉比例和绝对量。

本文建立的MRM检测方法简单易用，不需要

再进行复杂繁琐的方法开发过程，可以直接用来检

测羊肉中掺入的鸭肉和鸡肉，并且该方法具有很好

的扩充性，可以很方便的加入新的需要监测的物种

MRM离子对，一个方法里可以同时检测多个物种。

图7. 鸭肉掺入羊肉的最低定量检测限。

图8. 鸡肉掺入羊肉的最低定量检测限。
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检测出很强的 MRM 峰，与在纯鸡肉里出现的 MRM
峰一致，证明此羊肉卷确实是掺入了鸭肉，是假羊

肉卷，见图 5。 
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有检测到鸡的特征 MRM 峰，证明此羊肉卷里没有掺
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羊肉中掺入鸭肉和鸡肉最低定量检测限 
我们人为的将鸭肉和鸡肉蛋白按比例依次稀释加入

到 2 µ g 的 羊肉蛋白里，用最终确定的鸭肉特征 
MRM 方法和鸡肉特征 MRM 方法来确定最低定量检

测限，鸭肉和鸡肉蛋白从 2µg 开始掺入，每个稀释

重复 3 次。最终确定鸭肉最低定量检测限可以达到4ng，
最低掺入比例为 0.2%，从 4ng 到 2000ng 呈现良好

的定量线性（见图 7）。鸡肉最低定量检测限达到 2
0ng，最低掺入比例为 1%，从 20ng 到 2000ng 呈现
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MRM 方法和鸡肉特征 MRM 方法来确定最低定量检

测限，鸭肉和鸡肉蛋白从 2µg 开始掺入，每个稀释

重复 3 次。最终确定鸭肉最低定量检测限可以达到4ng，
最低掺入比例为 0.2%，从 4ng 到 2000ng 呈现良好

的定量线性（见图 7）。鸡肉最低定量检测限达到 2
0ng，最低掺入比例为 1%，从 20ng 到 2000ng 呈现

良好的定量线性，见图 8。定量重现性良好，在最低

浓度条件下，CV 在 5%以内。这样的最低定量检测

限和最低参入比例完全可以满足日常的肉类商检测

的需要。并可以非常容易地以此标准曲线测得假羊

肉里掺入鸭肉或鸡肉的比例和掺入的绝对量。 
 

结论 
液质联用技术为肉类物种来源检测提供了一种快速、

稳定、灵敏、特异的方法。本方法的灵敏度可以媲

美任何现有的 ELISA 方法或 PCR 方法。而且液质联

用的方法可以同时检测多种生物物种，远远好于 ELI
SA 每次只能分别检测某种生物。使用 MIDAS™工

作流程可以在定量的同时，进行 QTRAP®二级全扫

描获得定性确认信息，与其他检测方式相比大大减

少了假阳性的概率。 
本文给出了肉类物种来源分析的一种通用流程，即

用 AB SCIEX TripleTOFTM系列快速采集质谱系统和

ProteinPilotTM 软件鉴定各个物种蛋白质，然后分析

找到某些物种的特征肽，再进行 blast 分析筛选确定

特征肽，然后转到 AB SCIEX QTRAP®质谱系统上

进行 MIDASTM 流程，确定最终的特征肽 MRM 检测

方法。 
本文建立了鸭肉和鸡肉物种来源检测的 MRM 方法，

实验表明此方法具有很高的灵敏度、特异性、重现

性和极低的线性定量检测限，并且在市场上出售的

假羊肉卷样品中得到实际应用，表明此方法完全可

以应用在日常的羊肉卷掺入鸭肉或鸡肉的实际检测

中。最终可以通过绘制标准曲线很容易计算出在羊

肉卷里掺入的鸭肉和鸡肉比例和绝对量。 
本文建立的 MRM 检测方法简单易用，不需要再进行

复杂繁琐的方法开发过程，可以直接用来检测羊肉

中掺入的鸭肉和鸡肉，并且该方法具有很好的

扩充性，可以很方便的加入新的需要监测的物种

MRM 离子对，一个方法里可以同时检测多个物种。 
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羊肉中掺入鸭肉和鸡肉最低定量检测限
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测限，鸭肉和鸡肉蛋白从2 μg开始掺入，每个稀释

重复3次。最终确定鸭肉最低定量检测限可以达到

4 ng，最低掺入比例为0.2%，从4 ng到2000 ng呈现

良好的定量线性（见图7）。鸡肉最低定量检测限

达到20ng，最低掺入比例为1%，从20ng到2000 ng

呈现良好的定量线性，见图8。定量重现性良好，
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保健品因其可以补充人体所需营养成分、修复

部分亚 健康状态，越来越多的被人们使用。通常保

健品是具备一 种功效或者宣称功能的食品，因此，

在日常使用中常被人 们误认为具备一定的治疗效

果，从而与某些病症状态的恢 复相联系；为了凸显

这些作用，换取更大的经济利益，许 多不法商家在

保健食品中添加有关药物以增加保健食品的 功效。

根据已报道及实际检验发现的案例，保健食品中非 

法添加成分主要为功能对应的治疗药物、及药物副

作用与 功能对应的药物添加等选择方向，在添加形

式上，存在一 种或者多种药物添加、药物衍生物添

加等。由于保健品中 非法添加成分一般剂量较大、

物质相互作用不确切，因此 对人体健康存在很大潜

在危害性；食药总局《保健食品中 可能非法添加的

物质名单》中明确规定对具有减肥、降糖、 降压、

抗疲劳、改善睡眠、提高免疫力等功效的 6 类保健 

品非法添加成分进行监测，保障消费者健康。

基于 SCIEX 全新高分辨质谱 X500R 对保健品非

法添 加成分进行快速检测，一针进样，通过一级精

确质量数和 二级碎片谱图可对目前已报道的 50 多

种非法添加药物进 行定性确证；在复杂基质中能够

克服基质干扰，特异性的 对非法添加成分进行筛

查，使前处理更加简单方便；全新 的 SCIEX OS 软

件将仪器控制、数据采集、数据处理等过 程进行全

方位整合，工作流程更加直观、智能；该方法的 建

立为保健品非法添加的高通量快速监测提供了一套

有效 的检测方案。

高分辨质谱 X500R 在保健品非法添加检测的应用

赵祥龙，程海燕，李立军，靳文海

SCIEX，亚太应用支持中心（北京），中国

X500R 高分辨质谱筛查工作流程：

1. TOF-IDA-MS/MS数据采集同时获得TOF- MS和 

TOF-MS/MS

2. SCIEX OS软件进行 数据分析，确定阳性结果

3. 根据筛查结果及需求，生成结果报告

实验思路： 

1. 收集目前市场上宣传有减肥、降糖、降压、抗

疲劳、改善睡眠、提高免疫力等功效的6类保健

品，并进行简单 前处理提取。

2. 以 TOF-IDA-13MS/MS 模式进行数据采集，一针

进样，可有效获得目标物一级离子和二级碎片离

子图谱。 

3. 通过精确质量数、同位素分布、保留时间、标准

谱库 比对等四大关对样品进行阳性确证，保证

检测结果的准确性。 

4. 检测报告，对样品的筛查结果进行系统汇总，报

告内 容可根据需求进行生成。
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前处理方法

1. 将片剂碾磨成粉末，胶囊取内颗粒，液体样品

均 准确称取 1.0g 样品置于 10mL 离心管中；

2. 加入 5 mL 乙腈振荡 2 min； 

3、涡旋 2 min；

4. 在 4 ℃，10000 rmp 条件下离心 15 min；

5. 取上清液用稀释 1 倍；

6. 取过 0.22 µm 滤膜后直接进样检测；

液相条件

色谱柱：Phenomenex Kinetex C18,   

2.1×100 mm, 2.6 µm； 

洗脱梯度：

正离子模式：A：0.1% 甲酸 水；

 B：0.1%甲酸 乙腈； 

负离子模式：A：水；B：乙腈；

流速：0.3mL/min； 

柱温：40℃； 

进样量：10 µL；

质谱方法：

扫描方式：TOF-IDA-13MS/MS；

离子源：ESI 源

扫描范围：m/z 50-2000

CUR Gas: 30psi；      碰撞气 CAD: 7；

IS 电压：5500V/-4500V； 源温度：600℃

雾化气 GAS1：55psi；      辅助气 GAS2:70psi

DP 电压：± 60 V              碰撞能量：35±15V

  

引言 
         
      保健品因其可以补充人体所需营养成分、修复部分亚

健康状态，越来越多的被人们使用。通常保健品是具备一

种功效或者宣称功能的食品，因此，在日常使用中常被人

们误认为具备一定的治疗效果，从而与某些病症状态的恢

复相联系；为了凸显这些作用，换取更大的经济利益，许

多不法商家在保健食品中添加有关药物以增加保健食品的

功效。根据已报道及实际检验发现的案例，保健食品中非

法添加成分主要为功能对应的治疗药物、及药物副作用与

功能对应的药物添加等选择方向，在添加形式上，存在一

种或者多种药物添加、药物衍生物添加等。由于保健品中

非法添加成分一般剂量较大、物质相互作用不确切，因此

对人体健康存在很大潜在危害性；食药总局《保健食品中

可能非法添加的物质名单》中明确规定对具有减肥、降糖、

降压、抗疲劳、改善睡眠、提高免疫力等功效的 6 类保健

品非法添加成分进行监测，保障消费者健康。 
       基于 SCIEX 全新高分辨质谱 X500R 对保健品非法添

加成分进行快速检测，一针进样，通过一级精确质量数和

二级碎片谱图可对目前已报道的 50 多种非法添加药物进

行定性确证；在复杂基质中能够克服基质干扰，特异性的

对非法添加成分进行筛查，使前处理更加简单方便；全新

的 SCIEX OS 软件将仪器控制、数据采集、数据处理等过

程进行全方位整合，工作流程更加直观、智能；该方法的

建立为保健品非法添加的高通量快速监测提供了一套有效

的检测方案。 
 

实验思路： 

1、收集目前市场上宣传有减肥、降糖、降压、抗疲劳、

改善睡眠、提高免疫力等功效的 6 类保健品，并进行简单

前处理提取。 
2、以 TOF-IDA-13MS/MS 模式进行数据采集，一针进样，

可有效获得目标物一级离子和二级碎片离子图谱。 
3、通过精确质量数、同位素分布、保留时间、标准谱库

比对等四大关对样品进行阳性确证，保证检测结果的准确

性。 
4、检测报告，对样品的筛查结果进行系统汇总，报告内

容可根据需求进行生成。 
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高分辨质谱 X500R 在保健品非法添加检测的应用 
High Resolution Mass Spectrometry X500R on The Illegal Additives Monitoring of Health Care Products 
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1. TOF-IDA-MS/MS 数

据采集同时获得 TOF-
MS 和 TOF-MS/MS 
 
 
 
2. SCIEX OS 软件进行

数据分析，确定阳性结

果 
 
 
 
3. 根据筛查结果及需

求，生成结果报告 
 

Time ( min ) A ( % ) B ( % )
0 95 5

5.0 55 45
15.0 20 80
20.0 5 95
25.0 5 95
25.1 95 5
30 95 5

 

2 
 

液相条件 

色谱柱：Phenomenex Kinetex C18, 2.1*100mm, 2.6µm； 
 
洗脱梯度： 

Time（min） A% B% 
0 95 5 
5.0 55 45 
15.0 20 80 
20.0 5 95 
25.0 5 95 
25.1 95 5 
30 95 5 
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化合物信息： 

            表 1. 240 种违禁药物信息 
 
 
 

 

非法添加筛查方法建立： 

一针进样 50多种非法添加药物同时监测： 

 
 
1．10 种镇静催眠药混标溶液（20ppb），提取离子流图

（XIC）如图所示： 

 
 
2．7 种降血糖类药物（浓度为 20ppb），提取离子流图

（XIC）如图所示： 

 
 
3．8 种壮阳类药物混标溶液（20ppb），提取离子流图

（XIC）如图所示； 

 

TOF-MS/MS 

3200 Q TRAP
®
  

LC/MS/MS System 
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IDA Criteria 
Criteria 
Criteria 
Criteria 
Criteria 

Source 
Parameter  
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非法添加筛查方法建立：

一针进样 50 多种非法添加药物同时监测： 3. 8种壮阳类药物混标溶液（20ppb），提取离子流

图
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25.1 95 5 
30 95 5 
    

正离子模式：A：0.1% 甲酸 水；B：0.1%甲酸 乙腈； 
负离子模式：A：水；B：乙腈； 
流速：0.3mL/min； 
柱温：40℃； 
进样量：10 µL； 

 

质谱方法： 

扫描方式：TOF-IDA-13MS/MS； 
离子源：ESI 源 
扫描范围：m/z 50-2000 
CUR Gas: 30psi；                  碰撞气 CAD: 7； 
IS 电压：5500V/-4500V；     源温度：600℃ 
雾化气 GAS1：55psi；          辅助气 GAS2:70psi 
DP 电压：± 60 V                   碰撞能量：35±15V 
 

 
 
 
 
化合物信息： 

            表 1. 240 种违禁药物信息 
 
 
 

 

非法添加筛查方法建立： 

一针进样 50多种非法添加药物同时监测： 

 
 
1．10 种镇静催眠药混标溶液（20ppb），提取离子流图

（XIC）如图所示： 

 
 
2．7 种降血糖类药物（浓度为 20ppb），提取离子流图

（XIC）如图所示： 

 
 
3．8 种壮阳类药物混标溶液（20ppb），提取离子流图

（XIC）如图所示； 

 

TOF-MS/MS 

3200 Q TRAP
®
  

LC/MS/MS System 

TOF-MS 

IDA Criteria 
Criteria 
Criteria 
Criteria 
Criteria 

Source 
Parameter  

1. 10种镇静催眠药混标溶液（20ppb），提取离子

流图（XIC）如图所示：

2. 7 种降血糖类药物（浓度为 20ppb），提取离子

流图

4. 6 种减肥药混标溶液（20ppb），提取离子流图

（XIC） 如图所示；
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4．6 种减肥药混标溶液（20ppb），提取离子流图（XIC）

如图所示； 

 
5．5 种降压药混标溶液（20ppb），提取离子流图（XIC）

如图所示； 

 
 

样品信息： 
   根据食药总局《保健食品中可能非法添加的物质名单》

随机选择了 5 类保健品进行筛查，涵盖减肥类、降糖类、

降压类、抗疲劳类、改善睡眠及提高免疫力类等，共 19
个不同品牌来源样品； 
 

  
实验结果： 
降压类： 

1.   5 号样品检出阿替洛尔呈阳性 

5 号样品为某品牌降压胶囊保健品，宣称其起效速度快，

坚持服用可有效控制血压。 

 

 

 
     5 号样品经 X500R 筛查确证其非法添加较大剂量的阿

替洛尔，长期大剂量服用阿替洛尔会导致严重的副作用，

包括视力下降、呼吸困难、疲弱、抑郁症、不明原因皮疹

及踝关节肿胀等各类症状。 

2.   9 号样品检出尼群地平呈阳性 

    9 号样品为某品牌降压片保健品，筛查结果显示其添加

一定量尼群地平， 其宣称纯天然提取物，无副作用，但

部分长期服用尼群地平会导致出现过敏性肝炎、皮疹，甚

至剥脱性皮炎等。 

 
3.   17 号样品检出硝苯地平呈阳性 

     17 号样品为某品牌降压中药保健品，筛查结果显示其

非法添加硝苯地平，以中药降压为噱头，虚假宣传其降压

功效。 
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4．6 种减肥药混标溶液（20ppb），提取离子流图（XIC）

如图所示； 

 
5．5 种降压药混标溶液（20ppb），提取离子流图（XIC）

如图所示； 

 
 

样品信息： 
   根据食药总局《保健食品中可能非法添加的物质名单》

随机选择了 5 类保健品进行筛查，涵盖减肥类、降糖类、

降压类、抗疲劳类、改善睡眠及提高免疫力类等，共 19
个不同品牌来源样品； 
 

  
实验结果： 
降压类： 

1.   5 号样品检出阿替洛尔呈阳性 

5 号样品为某品牌降压胶囊保健品，宣称其起效速度快，

坚持服用可有效控制血压。 

 

 

 
     5 号样品经 X500R 筛查确证其非法添加较大剂量的阿

替洛尔，长期大剂量服用阿替洛尔会导致严重的副作用，

包括视力下降、呼吸困难、疲弱、抑郁症、不明原因皮疹

及踝关节肿胀等各类症状。 

2.   9 号样品检出尼群地平呈阳性 

    9 号样品为某品牌降压片保健品，筛查结果显示其添加

一定量尼群地平， 其宣称纯天然提取物，无副作用，但

部分长期服用尼群地平会导致出现过敏性肝炎、皮疹，甚

至剥脱性皮炎等。 

 
3.   17 号样品检出硝苯地平呈阳性 

     17 号样品为某品牌降压中药保健品，筛查结果显示其

非法添加硝苯地平，以中药降压为噱头，虚假宣传其降压

功效。 

 
 

5. 5 种降压药混标溶液（20ppb），提取离子流图

（XIC） 如图所示；
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样品信息：

根据食药总局《保健食品中可能非法添加的物

质名单》 随机选择了 5 类保健品进行筛查，涵盖减

肥类、降糖类、降压类、抗疲劳类、改善睡眠及提

高免疫力类等，共 19个不同品牌来源样品；

5 号样品经 X500R 筛查确证其非法添加较大剂量

的阿 替洛尔，长期大剂量服用阿替洛尔会导致严重

的副作用， 包括视力下降、呼吸困难、疲弱、抑郁

症、不明原因皮疹 及踝关节肿胀等各类症状。

2.  9 号样品检出尼群地平呈阳性

9 号样品为某品牌降压片保健品，筛查结果显示

其添加一定量尼群地平，其宣称纯天然提取物，无

副作用，但部分长期服用尼群地平会导致出现过敏

性肝炎、皮疹，甚至剥脱性皮炎等。
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3.  17 号样品检出硝苯地平呈阳性

17 号样品为某品牌降压中药保健品，筛查结果

显示其 非法添加硝苯地平，以中药降压为噱头，虚

假宣传其降压 功效。
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降压类保健品中没有标明剂量、适应症、禁忌

症等，患者服用的随意性太大，不可能实现平稳降

压，将对服用 者的健康和生命造成威胁，尤其是对

于多数高血压合并有 心脏病、肾病、高血脂等病的

患者。

降糖类：

1.  7 号样品检出格列本脲、格列吡嗪、罗格列酮呈
阳性

7号样品为某品牌降糖降脂类胶囊保健品，实验

结果显示 7 号样品中含有格列本脲、格列吡嗪、罗格

列酮等 3 种 降糖类药物，格列本脲、格列吡嗪等磺

脲类降糖药使用不 当可能引起低血糖，少数病人会

发生皮疹、多形性红斑、水肿，有一定的肝肾损害。

 

4 
 

        降压类保健品中没有标明剂量、适应症、禁忌症等，

患者服用的随意性太大，不可能实现平稳降压，将对服用

者的健康和生命造成威胁，尤其是对于多数高血压合并有

心脏病、肾病、高血脂等病的患者。 
 

降糖类： 
 
1.   7 号样品检出格列本脲、格列吡嗪、罗格列酮呈阳性 

 
7 号样品为某品牌降糖降脂类胶囊保健品，实验结果显

示 7 号样品中含有格列本脲、格列吡嗪、罗格列酮等 3 种

降糖类药物，格列本脲、格列吡嗪等磺脲类降糖药使用不

当可能引起低血糖，少数病人会发生皮疹、多形性红斑、

水肿，有一定的肝肾损害。罗格列酮为噻唑烷二酮类降糖

药，如果使用方法和剂量不当，会存在轻微上感，轻微头

痛等症状。 
 

 

 
 

 
2.   4 号样品检出格列齐特呈阳性 

    4 号样品为某品牌植物提取物，主要用于维持血糖稳定，

筛查结果显示其非法添加格列齐特使其具有一定的降糖功

效。  

 
 
       降糖类药物的原料药价格低廉，容易作为“功能成分”

而被添加到降糖保健品中；这些化学药物都是用于医治糖

尿病的常用药，降糖效果明显，但是副作用也较为明显，

如果长期大量服用，最终会造成病人的低血糖和肾功能损

害，甚至导致死亡。 
 

抗疲劳\壮阳类： 
 
1.   12 号样品检出西地那非呈阳性 

     12 号样品为针对中老年群体的补肾类保健品，产品介

绍其为纯中药制剂，含有多味药材；筛查结果表明其非法

添加大量的西地那非以实现其所谓的补肾功能。 
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心脏病、肾病、高血脂等病的患者。 
 

降糖类： 
 
1.   7 号样品检出格列本脲、格列吡嗪、罗格列酮呈阳性 

 
7 号样品为某品牌降糖降脂类胶囊保健品，实验结果显

示 7 号样品中含有格列本脲、格列吡嗪、罗格列酮等 3 种

降糖类药物，格列本脲、格列吡嗪等磺脲类降糖药使用不

当可能引起低血糖，少数病人会发生皮疹、多形性红斑、

水肿，有一定的肝肾损害。罗格列酮为噻唑烷二酮类降糖

药，如果使用方法和剂量不当，会存在轻微上感，轻微头

痛等症状。 
 

 

 
 

 
2.   4 号样品检出格列齐特呈阳性 

    4 号样品为某品牌植物提取物，主要用于维持血糖稳定，

筛查结果显示其非法添加格列齐特使其具有一定的降糖功

效。  

 
 
       降糖类药物的原料药价格低廉，容易作为“功能成分”

而被添加到降糖保健品中；这些化学药物都是用于医治糖

尿病的常用药，降糖效果明显，但是副作用也较为明显，

如果长期大量服用，最终会造成病人的低血糖和肾功能损

害，甚至导致死亡。 
 

抗疲劳\壮阳类： 
 
1.   12 号样品检出西地那非呈阳性 

     12 号样品为针对中老年群体的补肾类保健品，产品介

绍其为纯中药制剂，含有多味药材；筛查结果表明其非法

添加大量的西地那非以实现其所谓的补肾功能。 

罗格列酮为噻唑烷二酮类降糖 药，如果使用方法和

剂量不当，会存在轻微上感，轻微头 痛等症状。

2.  4 号样品检出格列齐特呈阳性

4 号样品为某品牌植物提取物，主要用于维持

血糖稳定， 筛查结果显示其非法添加格列齐特使

其具有一定的降糖功 效。

降糖类药物的原料药价格低廉，容易作为

“功能成分” 而被添加到降糖保健品中；这些化

学药物都是用于医治糖 尿病的常用药，降糖效果

明显，但是副作用也较为明显， 如果长期大量服

用，最终会造成病人的低血糖和肾功能损 害，甚

至导致死亡。
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抗疲劳 \壮阳类：

1.  12 号样品检出西地那非呈阳性

12号样品为针对中老年群体的补肾类保健品，

产品介绍其为纯中药制剂，含有多味药材；筛查结

果表明其非法 添加大量的西地那非以实现其所谓的

补肾功能。 

5 
 

 

 
 
2.   14 号样品检出他达那非呈阳性 
 
    14 号样品为某品牌壮阳类保健品，壮阳类保健品是非法

添加的重灾区，为了使起效时间快，添加成分一般剂量较

大；筛查结果显示 14 号样品含有他达那非。 

 
 
       在没有专业医师指导的情况下，长期大量服用这些非

添加了“壮阳”药物成分的保健品，很可能对身体造成极

大损害。若服用过量，极易引发毒副作用。会出现头晕、

昏晕、甚至青光眼，造成对肾功能心脏功能、心血管疾病

的严重损害。长期服用，还会导致食用者勃起不倒，伤及

肌肉组织，甚至加重阳痿，甚至变为永久性阳痿。 

 
筛查结果表格表明： 

1． 保健品非法添加问题较为普遍，添加药物多样； 
2． 降糖，降压类保健品非法添加种类多，添加形式

以多种药物添加为主，尤其中药类较为严重 
3． 抗疲劳，壮阳类保健品普遍添加剂量大； 

 

 
 

总结： 

1. 本实验基于全新高分辨质谱 X500R 系统对 6 类保

健品中 50 多种非法添加药物进行快速筛查，共检

出 9 种非法添加药物呈阳性，包括西地那非，格

列本脲、尼群地平等多种壮阳、降糖、降压类药

物。 
2. 一针进样同时获得一级精确质量数（TOF-MS）

和二级碎片谱图（TOF-MS/MS），结合高质量的

谱库，在复杂基质中能够克服基质干扰，对非法

添加药物进行准确的定性筛查。 
3. X500R 建立的非法添加筛查方法，以更加可靠、

简单、快速的优势，为保健品非法添加筛查提供

了一套高效的解决方案。 
4. X500R 采用全新 OS 操作软件，让软件操作数据

处理更加简单，快捷，直观。 
 

 
寻求科学的答案，探索生命的奥秘 

Answers for science.  Knowledge for life 
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1. 本实验基于全新高分辨质谱 X500R 系统对 6 类保

健品中 50 多种非法添加药物进行快速筛查，共检

出 9 种非法添加药物呈阳性，包括西地那非，格

列本脲、尼群地平等多种壮阳、降糖、降压类药

物。 
2. 一针进样同时获得一级精确质量数（TOF-MS）

和二级碎片谱图（TOF-MS/MS），结合高质量的

谱库，在复杂基质中能够克服基质干扰，对非法

添加药物进行准确的定性筛查。 
3. X500R 建立的非法添加筛查方法，以更加可靠、

简单、快速的优势，为保健品非法添加筛查提供

了一套高效的解决方案。 
4. X500R 采用全新 OS 操作软件，让软件操作数据
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寻求科学的答案，探索生命的奥秘 

Answers for science.  Knowledge for life 
 

2.  14 号样品检出他达那非呈阳性

14 号样品为某品牌壮阳类保健品，壮阳类保健

品是非法添加的重灾区，为了使起效时间快，添加

成分一般剂量较 大；筛查结果显示 14 号样品含有

他达那非。

在没有专业医师指导的情况下，长期大量服用

这些非 添加了“壮阳”药物成分的保健品，很可能

对身体造成极 大损害。若服用过量，极易引发毒副

作用。会出现头晕、 昏晕、甚至青光眼，造成对肾

功能心脏功能、心血管疾病 的严重损害。长期服

用，还会导致食用者勃起不倒，伤及 肌肉组织，甚

至加重阳痿，甚至变为永久性阳痿。

筛查结果表格表明：

1. 保健品非法添加问题较为普遍，添加药物多样；

2. 降糖，降压类保健品非法添加种类多，添加形式 

以多种药物添加为主，尤其中药类较为严重

3. 抗疲劳，壮阳类保健品普遍添加剂量大；
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总结：

1. 本实验基于全新高分辨质谱 X500R 系统对 6 类

保健品中50多种非法添加药物进行快速筛查，

共检出9种非法添加药物呈阳性，包括西地那

非，格 列本脲、尼群地平等多种壮阳、降糖、

降压类药 物。

2. 一针进样同时获得一级精确质量数（TOF-MS） 

和二级碎片谱图（TOF-MS/MS），结合高质量

的 谱库，在复杂基质中能够克服基质干扰，对

非法 添加药物进行准确的定性筛查。

3. X500R 建立的非法添加筛查方法，以更加可靠、

简单、快速的优势，为保健品非法添加筛查提

供 了一套高效的解决方案。

4. X500R 采用全新OS操作软件，让软件操作数据 

处理更加简单，快捷，直观。
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引言

植物食用油是人体重要的营养来源之一，也是

人体最重要的脂肪酸来源，在人体三大能量营养素

中占有重要的地位 [1-3]。食用植物油不仅是人体细

胞组织以及体内各种重要生理活性物质的构成成

分，也是各种生物功能的载体。根据相关文献报道

植物食用油中 95% 以上的成分为甘油三脂 [4]。由于

甘油三脂的特殊的骨架结构决定了甘油三脂的营养

价值，随甘油三脂骨架上脂肪酸种类的不同营养价

值也各异。因此，对于植物食用油的真伪鉴别和溯

源分析而言，甘油三脂的结构鉴定及组成分析可以

提供更为准确、更直接的可靠依据。本文采用高效

液相色谱串联新型高分辨质谱仪 X500R（图 2）建

立了常见的植物食用油的真伪鉴别和产地溯源的分

析方法，对于植物油领域的打假和食用油的品质保

证提供了有力的依据。

甘油三脂的结构示意图（图 1）

X500R在植物食用油中的真伪鉴别和产地溯源分析

杨总 1、龚蕊 2、程海燕 1、李立军 1、郭立海 1  

SCIEX，亚太应用支持中心（北京），中国
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引言 

       植物食用油是人体重要的营养来源之一，也是人体最重要的

脂肪酸来源，在人体三大能量营养素中占有重要的地位[1-3]。食

用植物油不仅是人体细胞组织以及体内各种重要生理活性物质的

构成成分，也是各种生物功能的载体。根据相关文献报道植物食

用油中 95%以上的成分为甘油三脂[4]。由于甘油三脂的特殊的骨

架结构决定了甘油三脂的营养价值，随甘油三脂骨架上脂肪酸种

类的不同营养价值也各异。因此，对于植物食用油的真伪鉴别和

溯源分析而言，甘油三脂的结构鉴定及组成分析可以提供更为准

确、更直接的可靠依据。本文采用高效液相色谱串联新型高分辨

质谱仪 X500R（图 2）建立了常见的植物食用油的真伪鉴别和产

地溯源的分析方法，对于植物油领域的打假和食用油的品质保证

提供了有力的依据。 

甘油三脂的结构示意图（图 1） 

 

图 1. 甘油三脂的骨架结构图，R1、R2、R3 是三个脂肪酸链：

Mono-Acyl-Glycerols 含有一个脂肪酸链（MAG），Di-Acyl-
Glycerols 含有两个脂肪酸链（DAG），Tri-Acyl-Glycerols 含有三

个脂肪酸链（TAG）； 

 

在食用植物油真伪鉴别和产地溯源分析遇到的困难和挑战 

1. 取样很重要，样品必须要具有代表性，因此样品的类别和来

源尤其重要； 

2. 食用油样品基质复杂，共流出物多，对仪器设备的要求很高，

质谱仪器必须具有超快的扫描速度，并且还需要同时兼顾分

辨率、灵敏度、准确度等，才可以保证在分析过程中得到全

面和有效的信息； 

3. 由于该实验是针对食用油的真伪鉴别和产地溯源的研究，主

要是体现在样品组与组之间的差异，即是食用油的食品组学

研究。因此，对于组学的研究，样品数目往往会是几十个甚

至几百个样品连续不断的进入质谱进行分析检测，样品采集

需要数天，并且严格要求在采集过程中不能有任何的中断或

间隔。于是组学研究对仪器设备的要求就势必越来越高，连

续不断进样需要仪器拥有优异的稳定性和抗基质干扰的能力； 

4. 由于食用油中主要是含有甘油脂类，诸多的脂质分子量一样，

色谱行为一致，色谱分离差，对于脂质的研究，主要的困难

和挑战是同重化合物和同分异构体； 

5. 组学样品信息量庞大，需要专门的软件去快速发现样品组与

组之间的规律，从而能够快速找出海量数据中的有意义的差

异化合物；对于差异化合物的结构鉴定，需要更多的数据谱

库，能够快速简便的进行谱库搜索进行鉴定分析； 

 

 
图 2. 新型高分辨质谱仪 X500R； 

 

本文实验方法的优势和特点 

该实验采用高效液相色谱串联新型高分辨质谱 X500R 成功的应用

于食用植物油的真伪鉴别和产地溯源分析，并且很好的解决了植

物食用油的真伪鉴别和产地溯源分析过程中遇到的诸多困难和挑

战。该方法的优势和特点如下： 

图1. 甘油三脂的骨架结构图，R1、R2、R3是三个脂肪酸

链：Mono-Acyl-Glycerols 含有一个脂肪酸链（MAG），

Di-Acyl-Glycerols 含有两个脂肪酸链（DAG），Tri-Acyl-

Glycerols 含有三个脂肪酸链（TAG）；

在食用植物油真伪鉴别和产地溯源分
析遇到的困难和挑战

1. 取样很重要，样品必须要具有代表性，因此样品

的类别和来源尤其重要；

2. 食用油样品基质复杂，共流出物多，对仪器设备

的要求很高，质谱仪器必须具有超快的扫描速

度，并且还需要同时兼顾分辨率、灵敏度、准确

度等，才可以保证在分析过程中得到全面和有效

的信息；

3. 由于该实验是针对食用油的真伪鉴别和产地溯源

的研究，主要是体现在样品组与组之间的差异，

即是食用油的食品组学研究。因此，对于组学的

研究，样品数目往往会是几十个甚至几百个样品

连续不断的进入质谱进行分析检测，样品采集需

要数天，并且严格要求在采集过程中不能有任何

的中断或间隔。于是组学研究对仪器设备的要求

就势必越来越高，连续不断进样需要仪器拥有优

异的稳定性和抗基质干扰的能力；

4. 由于食用油中主要是含有甘油脂类，诸多的脂质

分子量一样，色谱行为一致，色谱分离差，对于

脂质的研究，主要的困难和挑战是同重化合物和

同分异构体；

5. 组学样品信息量庞大，需要专门的软件去快速发

现样品组与组之间的规律，从而能够快速找出海

量数据中的有意义的差异化合物；对于差异化合

物的结构鉴定，需要更多的数据谱库，能够快速

简便的进行谱库搜索进行鉴定分析；
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1. 样品收集：实验过程中得到常见 7 种植物食用油：分别是橄

榄油、花生油、玉米油、葵花籽油、菜籽油、芝麻油、大豆

油（图 3）； 

 
图 3. 7 种常见的植物食用油 

2. 前处理：样品前处理简便快捷，采用甲醇 /异丙醇（1/1，

5mM 乙酸铵）进行直接稀释进样； 

3. 样品采集：最新型高分辨质谱 X500R 性能优异，结合专利技

术动态背景扣除（DBS）功能，在拥有超快的扫描速度下

（100Hz）同时兼顾高分辨、高灵敏、高准确度，保证了仪

器设备能采集到样品中所有的有用信息，同时也保证了采集

数据的完整性和有效性；本次实验连续进样采集了 290 个样

品，均进行正离子和负离子采集，连续采样超过 7 天。每 6

个样品之间插入一个质控样品 QC，通过 QC 的数据表明尽管

连续采集样品数天，重复性依然良好，表明该仪器具有超强

的抗基质干扰能力和优异的稳定性； 

4. 数据处理：采用专门的脂质分析软件 LipidView 对样品中的脂

质进行分析，该软件含有数据库 60 余类，约 2.8 万脂质物种，

大于 600 多种脂类特征碎片离子，并且还不断的更新增加谱

库的数据量，数据处理操作简便快捷，该软件完全满足脂质

分析领域的需求；为了更快更高效的找到组与组之间的规律，

本实验采用专门的组学分析软件 MarkerView 进行数据分析，

进行 PCA 和 T-test 分析，快速找到具有代表性的脂类差异化

合物，其中包含了 39 种甘油脂类，9 种游离脂肪酸类；采用

最新数据分析软件 SCIEX OS 进行定量分析，很快发现找到

的标记物在各种油中量的变化规律； 

5. 实验结果表明：差异标记物 39 种甘油脂和 9 种游离脂肪酸能

很好的鉴定常见 7 种植物食用油的真伪和溯源分析，并且成

功应用于橄榄油中掺杂葵花籽油的打假分析，橄榄油和大豆

油的产地溯源分析；该实验结果在一定程度上对于植物食用

油的真伪鉴别和打假、产地溯源分析具有重要的参考意义； 

 

实验方法 

液相条件： 

液相：SCIEX ExionLC™ AC； 

色谱柱：Phenomenex C18, 2.6µm, 2.1 × 100mm; 

流动相：A 相为水/甲醇/乙腈（3/1/1，含有 5mM 乙酸铵），B 相

为异丙醇（含有 5mM 乙酸铵）； 

流速：0.35mL/min； 

色谱柱温度：60 ； 

进样量：2 µL； 

进样器温度：15 ； 

洗脱程序：梯度洗脱； 

质谱条件： 

该实验采用最新型高分辨质谱 X500R 系统，采用 TOF MS-IDA-

DBS-MS/MS 扫描方法，一针进样同时获得一级和二级信息； 

离子源参数如表 1： 

Table 1. Ion Source and MS Parameters 

Parameter Setting 

Curtain Gas (CUR) 35 

Collision Gas 7 

Ion Spray voltage (IS) 5500/-4500 

Temperature (TEM) 600 

Nebulizer Gas (GS1) 55 

Heater Gas (GS2) 60 
Declustering Potential（DP） 80 

Collision energy (CE)  40 
Spresd Collision energy（CES） 20 

TOF MS Range（Da） 100 - 1000 

TOF MS/MS (Da) 50 - 1000 

DBS  On 

Candidate TOF MS/MS Ions 12 
 

结果与讨论 

重复性和稳定性考察 

       本次实验总共运行了 290 个样品（正离子 145 个，负离子

145 个）；每个样本各取一定量进行混合，制成 QC 样品。在进

样过程中，每相隔 6 个样本，运行一个 QC 样品。实验取连续间

隔 24 个样本采集的 QC 样品，取样本中不同时间段的分子量有差

异的离子比较重复性差异。如图 4 所示，尽管仪器采集样品数天，

三个不同保留时间的不同质荷比的离子可以重合，表明仪器的具

图3. 7种常见的植物食用油。

本文实验方法的优势和特点

该实验采用高效液相色谱串联新型高分辨质谱

X500R 成功的应用于食用植物油的真伪鉴别和产地

溯源分析，并且很好的解决了植物食用油的真伪鉴

别和产地溯源分析过程中遇到的诸多困难和挑战。

该方法的优势和特点如下：

1. 样品收集：实验过程中得到常见7种植物食用

油：分别是橄榄油、花生油、玉米油、葵花籽

油、菜籽油、芝麻油、大豆油（图3）；

图2. 新型高分辨质谱仪X500R；

2. 前处理：样品前处理简便快捷，采用甲醇/异丙

醇（1/1，5mM乙酸铵）进行直接稀释进样；

3. 样品采集：最新型高分辨质谱X500R性能优异，

结合专利技术动态背景扣除（DBS）功能，在

拥有超快的扫描速度下（100Hz）同时兼顾高分

辨、高灵敏、高准确度，保证了仪器设备能采

集到样品中所有的有用信息，同时也保证了采集

数据的完整性和有效性；本次实验连续进样采集

了290个样品，均进行正离子和负离子采集，连

续采样超过7天。每6个样品之间插入一个质控样

品QC，通过QC的数据表明尽管连续采集样品数

天，重复性依然良好，表明该仪器具有超强的抗

基质干扰能力和优异的稳定性；

4. 数据处理：采用专门的脂质分析软件LipidView

对样品中的脂质进行分析，该软件含有数据库

60余类，约2.8万脂质物种，大于600多种脂类特

征碎片离子，并且还不断的更新增加谱库的数

据量，数据处理操作简便快捷，该软件完全满

足脂质分析领域的需求；为了更快更高效的找

到组与组之间的规律，本实验采用专门的组学

分析软件MarkerView进行数据分析，进行PCA

和T-test分析，快速找到具有代表性的脂类差异

化合物，其中包含了39种甘油脂类，9种游离脂

肪酸类；采用最新数据分析软件SCIEX OS进行

定量分析，很快发现找到的标记物在各种油中

量的变化规律；

5. 实验结果表明：差异标记物39种甘油脂和9种游

离脂肪酸能很好的鉴定常见7种植物食用油的真

伪和溯源分析，并且成功应用于橄榄油中掺杂葵

花籽油的打假分析，橄榄油和大豆油的产地溯源

分析；该实验结果在一定程度上对于植物食用油

的真伪鉴别和打假、产地溯源分析具有重要的参

考意义；

实验方法

液相条件：

液相：SCIEX ExionLC™ AC；

色谱柱：Phenomenex C18, 2.6µm,   

2.1×100mm；
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Table 1. Ion Source and MS Parameters.

Parameter Setting

Curtain Gas (CUR) 35

Collision Gas 7

Ion Spray voltage (IS) 5500/-4500

Temperature (TEM) 600

Nebulizer Gas (GS1) 55

Heater Gas (GS2) 60

Declustering Potential（DP） 80

Collision energy (CE) 40

Spresd Collision energy（CES） ±20

TOF MS Range（Da） 100 - 1000

TOF MS/MS (Da) 50 - 1000

DBS On

Candidate TOF MS/MS Ions 12

流动相：A 相为水 / 甲醇 / 乙腈（3/1/1，含有 5 

mM 乙酸铵） 

 B 相为异丙醇（含有 5 mM 乙酸铵）；

流速：0.35 mL/min；

色谱柱温度：60 ℃；

进样量：2 µL；

进样器温度：15 ℃；

洗脱程序：梯度洗脱；

质谱条件：

该实验采用最新型高分辨质谱 X500R 系统，采

用 TOF MS-IDA-DBS-MS/MS 扫描方法，一针进样同

时获得一级和二级信息；

离子源参数如表 1：

结果与讨论

重复性和稳定性考察

本次实验总共运行了 290 个样品（正离子 145

个，负离子 145 个）；每个样本各取一定量进行混

合，制成QC样品。在进样过程中，每相隔 6个样本，

运行一个 QC 样品。实验取连续间隔 24 个样本采

集的 QC 样品，取样本中不同时间段的分子量有差

异的离子比较重复性差异。如图 4 所示，尽管仪器

采集样品数天，三个不同保留时间的不同质荷比的

离子可以重合，表明仪器的具有超强的抗基质干扰

能力和优异的稳定性，保证了整批样品的可靠性。

X500R拥有最快的扫描速度下(100Hz)，同时兼
顾高分辨、高灵敏度、高准确度

X500R 具有最快的扫描速度，一针进样同时获

得高分辨的一级和高分辨的二级质谱图；色谱峰仅

0.2min，依然可以采集到 15 个点，保证了定量的准
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有超强的抗基质干扰能力和优异的稳定性，保证了整批样品的可

靠性。 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4. QC 样品的重复性考察； 

 

X500R 拥有最快的扫描速度下(100Hz)，同时兼顾高分辨、高灵

敏度、高准确度 

        X500R 具有最快的扫描速度，一针进样同时获得高分辨的一

级和高分辨的二级质谱图；色谱峰仅 0.2min，依然可以采集到 15

个点，保证了定量的准确性；并且不管一级质谱图还是二级质谱

图在全质量端分辨率（R）均在 3000 左右（图 5）；连续 12 小

时进样，质量误差在 1PPM 以内，具有超高的准确度（图 6）； 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5. 在超快的扫描速度下，兼顾分辨率、高灵敏度、高准确度； 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 6.连续 12 小时进样，质量误差在 1PPM 以内； 

专利技术 Dynamic Background Substract（DBS） 

        通过 DBS 功能能很好的去除背景离子的干扰，保证了整个色

谱梯度采集到的二级质谱图有效和高质量；如图 7.1 所示，质荷

比 149、205、471、601 虽然响应值很高，但是提取离子色谱图

没有明显的色谱峰，因此不会打二级质谱图；然而对于有些丰度

较低的有意义的差异化合物，只要提取有明显的色谱峰，通过

DBS 功能依然可以采集高质量的二级质谱图（图 7.2），为化合

物鉴定提供了很好的手段。 

 

 

 

 

 

 

 

图 7.1. 专利技术 DBS 功能； 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7.2. 专利技术 DBS 功能； 

样本中脂质的鉴定 

        根据国内外文献报道[1-3]植物食用油中 95%以上的成分为甘

油三脂，含有少量的游离脂肪酸、磷脂、维生素、植物甾醇类激

素等成分。该实验采用专门的脂质鉴定软件 LipidView 进行分析。

实验结果表明主要成分是甘油三脂、甘油二脂以及游离脂肪酸。 
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M/Z 565.5 MS/MS

TOF MS

 

局部放大一级质谱图 565 离子提取色谱图 565 离子的二级碎片图 

TAG 52:1 

TAG 52:2 

TAG 52:3 

TAG 52:4 

TAG 52:5 

TAG 52:6 

图4. QC样品的重复性考察；

确性；并且不管一级质谱图还是二级质谱图在全质

量端分辨率（R）均在 3000 左右（图 5）；连续 12

小时进样，质量误差在 1PPM 以内，具有超高的准

确度（图 6）；

专利技术Dynamic Background Substract
（DBS）

通过 DBS 功能能很好的去除背景离子的干扰，

保证了整个色谱梯度采集到的二级质谱图有效和高

质量；如图 7.1 所示，质荷比 149、205、471、601



7170 SCIEX 食品安全分析汇编

 

p 3 
 

有超强的抗基质干扰能力和优异的稳定性，保证了整批样品的可

靠性。 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4. QC 样品的重复性考察； 

 

X500R 拥有最快的扫描速度下(100Hz)，同时兼顾高分辨、高灵

敏度、高准确度 

        X500R 具有最快的扫描速度，一针进样同时获得高分辨的一

级和高分辨的二级质谱图；色谱峰仅 0.2min，依然可以采集到 15

个点，保证了定量的准确性；并且不管一级质谱图还是二级质谱

图在全质量端分辨率（R）均在 3000 左右（图 5）；连续 12 小

时进样，质量误差在 1PPM 以内，具有超高的准确度（图 6）； 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5. 在超快的扫描速度下，兼顾分辨率、高灵敏度、高准确度； 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 6.连续 12 小时进样，质量误差在 1PPM 以内； 

专利技术 Dynamic Background Substract（DBS） 

        通过 DBS 功能能很好的去除背景离子的干扰，保证了整个色

谱梯度采集到的二级质谱图有效和高质量；如图 7.1 所示，质荷

比 149、205、471、601 虽然响应值很高，但是提取离子色谱图

没有明显的色谱峰，因此不会打二级质谱图；然而对于有些丰度

较低的有意义的差异化合物，只要提取有明显的色谱峰，通过

DBS 功能依然可以采集高质量的二级质谱图（图 7.2），为化合

物鉴定提供了很好的手段。 

 

 

 

 

 

 

 

图 7.1. 专利技术 DBS 功能； 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7.2. 专利技术 DBS 功能； 

样本中脂质的鉴定 

        根据国内外文献报道[1-3]植物食用油中 95%以上的成分为甘

油三脂，含有少量的游离脂肪酸、磷脂、维生素、植物甾醇类激

素等成分。该实验采用专门的脂质鉴定软件 LipidView 进行分析。

实验结果表明主要成分是甘油三脂、甘油二脂以及游离脂肪酸。 
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有超强的抗基质干扰能力和优异的稳定性，保证了整批样品的可

靠性。 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4. QC 样品的重复性考察； 

 

X500R 拥有最快的扫描速度下(100Hz)，同时兼顾高分辨、高灵

敏度、高准确度 

        X500R 具有最快的扫描速度，一针进样同时获得高分辨的一

级和高分辨的二级质谱图；色谱峰仅 0.2min，依然可以采集到 15

个点，保证了定量的准确性；并且不管一级质谱图还是二级质谱

图在全质量端分辨率（R）均在 3000 左右（图 5）；连续 12 小

时进样，质量误差在 1PPM 以内，具有超高的准确度（图 6）； 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5. 在超快的扫描速度下，兼顾分辨率、高灵敏度、高准确度； 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 6.连续 12 小时进样，质量误差在 1PPM 以内； 

专利技术 Dynamic Background Substract（DBS） 

        通过 DBS 功能能很好的去除背景离子的干扰，保证了整个色

谱梯度采集到的二级质谱图有效和高质量；如图 7.1 所示，质荷

比 149、205、471、601 虽然响应值很高，但是提取离子色谱图

没有明显的色谱峰，因此不会打二级质谱图；然而对于有些丰度

较低的有意义的差异化合物，只要提取有明显的色谱峰，通过

DBS 功能依然可以采集高质量的二级质谱图（图 7.2），为化合

物鉴定提供了很好的手段。 

 

 

 

 

 

 

 

图 7.1. 专利技术 DBS 功能； 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7.2. 专利技术 DBS 功能； 

样本中脂质的鉴定 

        根据国内外文献报道[1-3]植物食用油中 95%以上的成分为甘

油三脂，含有少量的游离脂肪酸、磷脂、维生素、植物甾醇类激

素等成分。该实验采用专门的脂质鉴定软件 LipidView 进行分析。

实验结果表明主要成分是甘油三脂、甘油二脂以及游离脂肪酸。 
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有超强的抗基质干扰能力和优异的稳定性，保证了整批样品的可

靠性。 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4. QC 样品的重复性考察； 

 

X500R 拥有最快的扫描速度下(100Hz)，同时兼顾高分辨、高灵

敏度、高准确度 

        X500R 具有最快的扫描速度，一针进样同时获得高分辨的一

级和高分辨的二级质谱图；色谱峰仅 0.2min，依然可以采集到 15

个点，保证了定量的准确性；并且不管一级质谱图还是二级质谱

图在全质量端分辨率（R）均在 3000 左右（图 5）；连续 12 小

时进样，质量误差在 1PPM 以内，具有超高的准确度（图 6）； 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5. 在超快的扫描速度下，兼顾分辨率、高灵敏度、高准确度； 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 6.连续 12 小时进样，质量误差在 1PPM 以内； 

专利技术 Dynamic Background Substract（DBS） 

        通过 DBS 功能能很好的去除背景离子的干扰，保证了整个色

谱梯度采集到的二级质谱图有效和高质量；如图 7.1 所示，质荷

比 149、205、471、601 虽然响应值很高，但是提取离子色谱图

没有明显的色谱峰，因此不会打二级质谱图；然而对于有些丰度

较低的有意义的差异化合物，只要提取有明显的色谱峰，通过

DBS 功能依然可以采集高质量的二级质谱图（图 7.2），为化合

物鉴定提供了很好的手段。 

 

 

 

 

 

 

 

图 7.1. 专利技术 DBS 功能； 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7.2. 专利技术 DBS 功能； 

样本中脂质的鉴定 

        根据国内外文献报道[1-3]植物食用油中 95%以上的成分为甘

油三脂，含有少量的游离脂肪酸、磷脂、维生素、植物甾醇类激

素等成分。该实验采用专门的脂质鉴定软件 LipidView 进行分析。

实验结果表明主要成分是甘油三脂、甘油二脂以及游离脂肪酸。 
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虽然响应值很高，但是提取离子色谱图没有明显的

色谱峰，因此不会打二级质谱图；然而对于有些丰

度较低的有意义的差异化合物，只要提取有明显的

色谱峰，通过 DBS 功能依然可以采集高质量的二级

质谱图（图 7.2），为化合物鉴定提供了很好的手段。

样本中脂质的鉴定

根据国内外文献报道 [1-3] 植物食用油中 95% 以

上的成分为甘油三脂，含有少量的游离脂肪酸、磷脂、

维生素、植物甾醇类激素等成分。该实验采用专门

的脂质鉴定软件 LipidView 进行分析。实验结果表明

主要成分是甘油三脂、甘油二脂以及游离脂肪酸。

脂质鉴定过程主要是根据保留时间的规律和二

级碎片的规律，如图 7 所示，以甘油三脂 TAG 为例，

双建越多，保留时间越靠前，并且每差一个双建，

保留时间间隔相等（图 8）。甘油三脂的母离子加

铵峰比加氢峰响应值高，主要的碎片信息是母离子

丢掉不同的脂肪酸链之后形成的，例如 TAG 52:3 主

要是甘油三脂的骨架和三种不同的脂肪酸链组成

（18:1/18:2/16:0）（图 9）。

游离脂肪酸没有特别明显的碎片峰，主要是通

过保留时间谱库来进行定性分析，如图 10 中所以，

游离脂肪酸 FFA 18:0、FFA 18:1、FFA 18:2、FFA 18:3

保留时间均相隔 0.2min，双键越多保留越靠前。



7372 SCIEX 食品安全分析汇编SCIEX 食品安全分析汇编

 

p 4 
 

 

         图 8. 甘油三脂保留时间的规律； 

       脂质鉴定过程主要是根据保留时间的规律和二级碎片的规律，

如图 7 所示，以甘油三脂 TAG 为例，双建越多，保留时间越靠前，

并且每差一个双建，保留时间间隔相等（图 8）。甘油三脂的母

离子加铵峰比加氢峰响应值高，主要的碎片信息是母离子丢掉不

同的脂肪酸链之后形成的，例如 TAG 52:3 主要是甘油三脂的骨架
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图 9. TAG 52:3（TAG 18:1/18:2/16:0）甘油三脂碎片离子的规律； 

 
图 10. 游离脂肪酸的保留规律； 

       游离脂肪酸没有特别明显的碎片峰，主要是通过保留时间谱

库来进行定性分析，如图 10 中所以，游离脂肪酸 FFA 18:0、

FFA 18:1、FFA 18:2、FFA 18:3 保留时间均相隔 0.2min，双键

越多保留越靠前。 

7 种植物食用油的真伪鉴别 

        数据处理思路（图 11）：采用 Target 分析，结合 LipidView

的鉴定结果，主要是从植物油主要成分 TAG、DAG、FFA 进行有

目标的分析；采用 MarkerView 进行 PCA 和 T-test 快速准确找到

差异标记物； 

 

图 11. 数据处理思路； 

       实验采用专门组学的分析软件 MarkerView 进行数据处理，该

软件操作简单快捷，很快找到 7 种食用油之间的差异化合物。 

 
图 12. 针对于甘油脂类化合物，分组良好； 

 
图 13. 针对于游离脂肪酸类化合物，分组良好； 

        针对甘油脂类，LipidView 软件鉴定出了 283 种甘油三脂和

甘油二脂，主要影响分组的两个维度因子 PC1 和 PC2 之和大于

75%，并且为非监管的主成分分析（PCA No-DA），表明分组良

好（图 12）；针对于游离脂肪酸类，LipidView 软件鉴定出了 27

种游离脂肪酸，主要影响分组的两个维度因子 PC1 和 PC2 之和

大于 80%，并且为非监管的主成分分析（PCA No-DA），表明分

组良好（图 13），其中玉米油和葵花籽油差异不明显。 

        实验采用 T-Test 检验，很快发现差异化合物在不同组样本间

的变化规律，p-Value 值越小表明差异越明显（图 14）。本次实

验总共发现有意义的差异化合物为 39 种甘油脂类、9 种游离脂肪

酸类。 
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         图 8. 甘油三脂保留时间的规律； 

       脂质鉴定过程主要是根据保留时间的规律和二级碎片的规律，

如图 7 所示，以甘油三脂 TAG 为例，双建越多，保留时间越靠前，

并且每差一个双建，保留时间间隔相等（图 8）。甘油三脂的母
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同的脂肪酸链之后形成的，例如 TAG 52:3 主要是甘油三脂的骨架

和三种不同的脂肪酸链组成（18:1/18:2/16:0）（图 9）。 
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       游离脂肪酸没有特别明显的碎片峰，主要是通过保留时间谱

库来进行定性分析，如图 10 中所以，游离脂肪酸 FFA 18:0、
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        数据处理思路（图 11）：采用 Target 分析，结合 LipidView

的鉴定结果，主要是从植物油主要成分 TAG、DAG、FFA 进行有

目标的分析；采用 MarkerView 进行 PCA 和 T-test 快速准确找到

差异标记物； 

 

图 11. 数据处理思路； 

       实验采用专门组学的分析软件 MarkerView 进行数据处理，该

软件操作简单快捷，很快找到 7 种食用油之间的差异化合物。 

 
图 12. 针对于甘油脂类化合物，分组良好； 
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好（图 12）；针对于游离脂肪酸类，LipidView 软件鉴定出了 27

种游离脂肪酸，主要影响分组的两个维度因子 PC1 和 PC2 之和

大于 80%，并且为非监管的主成分分析（PCA No-DA），表明分

组良好（图 13），其中玉米油和葵花籽油差异不明显。 

        实验采用 T-Test 检验，很快发现差异化合物在不同组样本间

的变化规律，p-Value 值越小表明差异越明显（图 14）。本次实
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MarkerView 进行 PCA 和 T-test 快速准确找到差异标

记物；

实验采用专门组学的分析软件 MarkerView 进

行数据处理，该软件操作简单快捷，很快找到 7 种

食用油之间的差异化合物。

针对甘油脂类，LipidView 软件鉴定出了 283 种

甘油三脂和甘油二脂，主要影响分组的两个维度因

子 PC1 和 PC2 之和大于 75%，并且为非监管的主成

分分析（PCA No-DA），表明分组良好（图 12）；

针对于游离脂肪酸类，LipidView 软件鉴定出了 27

种游离脂肪酸，主要影响分组的两个维度因子 PC1

和 PC2 之和大于 80%，并且为非监管的主成分分析

（PCA No-DA），表明分组良好（图 13），其中玉

米油和葵花籽油差异不明显。
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实验采用 T-Test 检验，很快发现差异化合物在

不同组样本间的变化规律，p-Value 值越小表明差

异越明显（图 14）。本次实验总共发现有意义的差

异化合物为 39 种甘油脂类、9 种游离脂肪酸类。

找到差异化合物之后，采用 SCIEX OS 进行定

量分析，从量的层面进一步剖析差异标记物在 7 种

植物油中含量的变化规律（图 15）。从实验结果

可以看出，花生油和菜籽油与其他 5 种油的差异

较为明显，主要表现在 TAG 56:3、TAG 56:4、TAG 

56:5，TAG 58:3、TAG 58:4、TAG 58:5，TAG 60:3、

TAG 60:4、TAG 60:5，表明这些甘油脂类可以作为

鉴别这两类油的依据。

某些不法商为了谋取利益，会在较为昂贵的油

品中掺杂一些便宜的油。该实验为了进一步验证找

到的差异标记物是否能应用于日常食用油的真伪鉴

别，实验采用了考核盲样进行测试。盲样来源于某

植物油品牌生产制造商调制的调和油，其中主要是

含有不同比例葵花籽油和橄榄油。实验结果显示：

橄榄油和葵花籽油中标记物的响应值之和与调和油

中标记物的响应值的比值接近 1（图 16），实验结

果表明，找到的标记物可以作为鉴定葵花籽油和橄

榄油配置的调和油，为保证消费者的利益提供了可

靠的保证。

橄榄油和大豆油的产地溯源分析

搜集来自于不同国家和地区的橄榄油和大豆

油。橄榄油的来源主要是意大利、希腊、西班牙；

大豆油的来源主要是中国、巴西、美国。该实验对

于产地溯源分析总共找到 34 个差异标记物。

由于地域和气候的差异，导致三个国家的橄榄

油在甘油脂类和游离脂肪酸类有着很大差异。由

图 17 显示，采用 No-DA 的主成分分析发现，甘油

脂类的 PC1 与 PC2 之和大于 90%，游离脂肪酸的

PC1 与 PC2 之和大于 80%，表明分组良好。
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图 14. 通过 T-Test 检验，发现差异化合物； 

        找到差异化合物之后，采用 SCIEX OS 进行定量分析，从量

的层面进一步剖析差异标记物在 7 种植物油中含量的变化规律

（图 15）。从实验结果可以看出，花生油和菜籽油与其他 5 种油

的差异较为明显，主要表现在 TAG 56:3、TAG 56:4、TAG 56:5，

TAG 58:3、TAG 58:4、TAG 58:5，TAG 60:3、TAG 60:4、TAG 

60:5，表明这些甘油脂类可以作为鉴别这两类油的依据。 

 

 

图 15. 部分差异标记物在 7 种油中变化规律（n=10）； 

        某些不法商为了谋取利益，会在较为昂贵的油品中掺杂一些

便宜的油。该实验为了进一步验证找到的差异标记物是否能应用

于日常食用油的真伪鉴别，实验采用了考核盲样进行测试。盲样

来源于某植物油品牌生产制造商调制的调和油，其中主要是含有

不同比例葵花籽油和橄榄油。实验结果显示：橄榄油和葵花籽油

中标记物的响应值之和与调和油中标记物的响应值的比值接近 1

（图 16），实验结果表明，找到的标记物可以作为鉴定葵花籽油

和橄榄油配置的调和油，为保证消费者的利益提供了可靠的保证。 

 

图 16. 调和油鉴定结果，该调和油为 90%葵花籽油和 10%的橄榄

油组成（红色的线为调和油中标记物的响应值，绿色的线是橄榄

油中标记物的响应值，紫色的线为葵花籽油中标记物的响应值；

虚线为标记物在橄榄油和葵花籽油的响应值之和与调和油中标记

物的响应值的比值）； 

 

橄榄油和大豆油的产地溯源分析 

       搜集来自于不同国家和地区的橄榄油和大豆油。橄榄油的来

源主要是意大利、希腊、西班牙；大豆油的来源主要是中国、巴

西、美国。该实验对于产地溯源分析总共找到 34 个差异标记物。 

       由于地域和气候的差异，导致三个国家的橄榄油在甘油脂类

和游离脂肪酸类有着很大差异。由图 17 显示，采用 No-DA 的主

成分分析发现，甘油脂类的 PC1 与 PC2 之和大于 90%，游离脂

肪酸的 PC1 与 PC2 之和大于 80%，表明分组良好。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 17. 针对橄榄油，甘油脂类和游离脂肪酸，三个国家的分组； 

       对于大豆油而言，来自中国、巴西、美国三个国家的甘油三

脂类分组较为明显，游离脂肪酸的分组不明显，通过 T-Test 检验
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图16. 调和油鉴定结果，该调和油为90%葵花籽油和10%的

橄榄油组成（红色的线为调和油中标记物的响应值，绿色

的线是橄榄油中标记物的响应值，紫色的线为葵花籽油中

标记物的响应值；虚线为标记物在橄榄油和葵花籽油的响

应值之和与调和油中标记物的响应值的比值）；
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图 14. 通过 T-Test 检验，发现差异化合物； 

        找到差异化合物之后，采用 SCIEX OS 进行定量分析，从量

的层面进一步剖析差异标记物在 7 种植物油中含量的变化规律

（图 15）。从实验结果可以看出，花生油和菜籽油与其他 5 种油

的差异较为明显，主要表现在 TAG 56:3、TAG 56:4、TAG 56:5，

TAG 58:3、TAG 58:4、TAG 58:5，TAG 60:3、TAG 60:4、TAG 

60:5，表明这些甘油脂类可以作为鉴别这两类油的依据。 

 

 

图 15. 部分差异标记物在 7 种油中变化规律（n=10）； 

        某些不法商为了谋取利益，会在较为昂贵的油品中掺杂一些

便宜的油。该实验为了进一步验证找到的差异标记物是否能应用

于日常食用油的真伪鉴别，实验采用了考核盲样进行测试。盲样

来源于某植物油品牌生产制造商调制的调和油，其中主要是含有

不同比例葵花籽油和橄榄油。实验结果显示：橄榄油和葵花籽油

中标记物的响应值之和与调和油中标记物的响应值的比值接近 1

（图 16），实验结果表明，找到的标记物可以作为鉴定葵花籽油

和橄榄油配置的调和油，为保证消费者的利益提供了可靠的保证。 

 

图 16. 调和油鉴定结果，该调和油为 90%葵花籽油和 10%的橄榄

油组成（红色的线为调和油中标记物的响应值，绿色的线是橄榄

油中标记物的响应值，紫色的线为葵花籽油中标记物的响应值；

虚线为标记物在橄榄油和葵花籽油的响应值之和与调和油中标记

物的响应值的比值）； 

 

橄榄油和大豆油的产地溯源分析 

       搜集来自于不同国家和地区的橄榄油和大豆油。橄榄油的来

源主要是意大利、希腊、西班牙；大豆油的来源主要是中国、巴

西、美国。该实验对于产地溯源分析总共找到 34 个差异标记物。 

       由于地域和气候的差异，导致三个国家的橄榄油在甘油脂类

和游离脂肪酸类有着很大差异。由图 17 显示，采用 No-DA 的主

成分分析发现，甘油脂类的 PC1 与 PC2 之和大于 90%，游离脂

肪酸的 PC1 与 PC2 之和大于 80%，表明分组良好。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 17. 针对橄榄油，甘油脂类和游离脂肪酸，三个国家的分组； 

       对于大豆油而言，来自中国、巴西、美国三个国家的甘油三

脂类分组较为明显，游离脂肪酸的分组不明显，通过 T-Test 检验

图17. 针对橄榄油，甘油脂类和游离脂肪酸，三个国家的

分组；
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确实发现游离脂肪酸在不同国家地区的浓度差异在同一个水平

（图 18 和图 19）。 

 

 
图 18. 针对大豆油，甘油脂类和游离脂肪酸，三个国家的分组； 

 

 
图 19. 针对大豆油，T-Test 检验发现游离脂肪酸在三个国家没有

明显的差异； 

总结 

1. 本文通过高效液相色谱串联新型高分辨质谱 X500R 成功的应

用于食用植物油的真伪鉴别和产地溯源分析；本实验找到的

39 种脂类标记物和 9 种游离脂肪酸类化合物能成功的应用于

植物食用油中的真伪鉴别和产地溯源分析； 

2. 尽管植物油食用油基质复杂，共流出物多，X500R 能够很好

的解决该问题。X500R 性能优异，结合专利技术动态背景扣

除（DBS）功能，在拥有超快的扫描速度下（100Hz）同时

兼顾高分辨、高灵敏、高准确度，保证了仪器设备能采集到

样品中所有的有用信息，同时也保证了采集数据的完整性和

有效性； 

3. 通过质控样品 QC 的数据显示，尽管连续采集植物油样品数

天，重复性依然良好，表明该仪器具有超强的抗基质干扰能

力和优异的稳定性； 

4. 专业的脂质分析数据库软件 LipidView，包含了几万种脂质种

类，只需要搜索谱库就可以轻松完成脂质鉴定；专门的组学

分析软件 MarkView 高效的完成主成分分析（PCA）和 T – 

Test 检验，快速的找到标记物；将找到的标记物采用 SCIEX 

OS 软件可以简便快捷的进行定量分析，从量的水平进一步评

估了差异化合物的在不同种类食用油中的变化规律； 
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确实发现游离脂肪酸在不同国家地区的浓度差异在同一个水平

（图 18 和图 19）。 

 

 
图 18. 针对大豆油，甘油脂类和游离脂肪酸，三个国家的分组； 

 

 
图 19. 针对大豆油，T-Test 检验发现游离脂肪酸在三个国家没有

明显的差异； 
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图18. 针对大豆油，甘油脂类和游离脂肪酸，三个国家的

分组；

图19. 针对大豆油，T-Test检验发现游离脂肪酸在三个国家

没有明显的差异；

对于大豆油而言，来自中国、巴西、美国三个

国家的甘油三脂类分组较为明显，游离脂肪酸的分

组不明显，通过 T-Test 检验确实发现游离脂肪酸在

不同国家地区的浓度差异在同一个水平（图 18 和

图 19）。

总结

1. 本文通过高效液相色谱串联新型高分辨质谱

X500R成功的应用于食用植物油的真伪鉴别和产

地溯源分析；本实验找到的39种脂类标记物和9

种游离脂肪酸类化合物能成功的应用于植物食用

油中的真伪鉴别和产地溯源分析；

2. 尽管植物油食用油基质复杂，共流出物多，

X500R能够很好的解决该问题。X500R性能优

异，结合专利技术动态背景扣除（DBS）功能，

在拥有超快的扫描速度下（100Hz）同时兼顾高

分辨、高灵敏、高准确度，保证了仪器设备能采

集到样品中所有的有用信息，同时也保证了采集

数据的完整性和有效性；

3. 通过质控样品QC的数据显示，尽管连续采集植

物油样品数天，重复性依然良好，表明该仪器具

有超强的抗基质干扰能力和优异的稳定性；

4. 专业的脂质分析数据库软件LipidView，包含了

几万种脂质种类，只需要搜索谱库就可以轻松完

成脂质鉴定；专门的组学分析软件MarkView高

效的完成主成分分析（PCA）和T – Test检验，
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背景

全氟烷基类化合物（perf luor inated a lky l 

substances，PFAS）和其它表面活性剂类相比，具

有稳定的物理和化学性质及疏油、疏水等特性，被

广泛应用于工业生产和生活消费领域，包括与人们

生活接触密切的食品塑料包装材料和不粘锅等近千

种产品。同时，PFAS在较强的理化作用下，经高等

脊椎体内代谢而不发生降解，随着食物链的传递在

有机生物体内不断聚积，能够诱发肝中毒、免疫疾

病、内分泌干扰以及潜在的致癌风险[1]。

近两年，随着我国外卖行业的急剧膨胀式发

展，食品包装袋，餐盒及塑料薄膜等由于其强度、

耐热性、稳定性高、且成本低廉，备受商家青睐
[2]。而另一方面，外卖餐盒垃圾所带来的环境污染

问题已成为众矢之的。其中，对人体生命健康和环

境污染危害较为严重的PFAS类化合物的监测也是迫

在眉睫。

我国在最新的食品安全国家标准（ G B 

31604.35-2016）中对食品接触材料及制品PFOS和

PFOA的测定做出具体规定，检出限为1.0 ng/g，定

量限为2.0 ng/g。

2006年，欧盟会议通过决议，规定成品中全氟

辛烷磺酸盐的量不允许超过产品质量的0.005%，这

标志着欧盟已经全面禁止在商品中添加POFS类化合

物 。

高分辨质谱 X500R MRMHR对食品接触材料中 PFAS类化合物的检测

王莎，刘冰洁 , 程海燕，李立军，靳文海 

SCIEX，亚太应用支持中心（北京），中国

背景 

 
全 氟 烷 基 类 化 合 物 （ perfluorinated alkyl 

substances ，PFAS）和其它表面活性剂类相比，  具
有稳定的物理和化学性质及疏油、疏水等特性，被广

泛应用于工业生产和生活消费领域 ，包括与人们生

活接触密切的食品塑料包装材料和不粘锅等近千种产

品。同时，PFAS 在较强的理化作用下，经高等脊椎

体内代谢而不发生降解，随着食物链的传递在有机生

物体内不断聚积 ，能够诱发肝中毒、免疫疾病、内

分泌干扰以及潜在的致癌风险[1]。 
近两年，随着我国外卖行业的急剧膨胀式发展，

食品包装袋，餐盒及塑料薄膜等由于其强度、耐热性、

稳定性高、且成本低廉，备受商家青睐[2]。而另一方

面，外卖餐盒垃圾所带来的环境污染问题已成为众矢

之的。其中，对人体生命健康和环境污染危害较为严

重的 PFAS 类化合物的监测也是迫在眉睫。 
我国在最新的食品安全国家标准（GB 31604.35-

2016）中对食品接触材料及制品 PFOS 和 PFOA 的测

定做出具体规定，检出限为 1.0 ng/g，定量限为 2.0 
ng/g。 

2006 年，欧盟会议通过决议，规定成品中全氟辛

烷磺酸盐的量不允许超过产品质量的 0.005% ，这标

志着欧盟已经全面禁止在商品中添加 POFS 类化合物 。 
 

 
 
         X500R 四级杆-飞行时间质谱系统，具有业界最

快的扫描速度，较高的分辨率和独有的 MRMHR 采集

模式，不仅能够实现同三重四级杆同等的定量功能，

同时所获取的高分辨二级离子将基质干扰概率降到最

低，避免了由于假阳性所出现的“误判”现象，极大

的提高了检测的专属性和灵敏度。Turbo V 离子源和

气帘气锥孔接口专利技术以及离子源双喷雾技术、内

置的自动校正体系实现了离子的稳定化，确保得到准

确的高分辨质荷比。 

        在满足定量的基础上，又可以通过计算离子丰度

比进行定性分析。 
 

实验流程 

 

 
 

图 1. Scheduled MRMHR方法对 PFAS 化合物的定量流

程 
 

 
图 2. MRMHR原理示意图 

 

前处理方法 

 
1. 试样准备 
将待测的食品包装材料剪碎；涂层类: 用小刀刮下。 
2． 提取和净化 

高分辨质谱 X500R MRMHR对食品接触材料中 PFAS 类化合物的检测 
Identification and Quantification of PFAS in Food contact materials Using MRMHR on the X500R QTOF System  

王莎，刘冰洁, 程海燕，李立军，靳文海 
SCIEX，亚太应用支持中心（北京），中国 
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快的扫描速度，较高的分辨率和独有的MRMHR采

集模式，不仅能够实现同三重四级杆同等的定量功

能，同时所获取的高分辨二级离子将基质干扰概率
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V 离子源和气帘气锥孔接口专利技术以及离子源双

喷雾技术、内置的自动校正体系实现了离子的稳定
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在满足定量的基础上，又可以通过计算离子丰
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稳定性高、且成本低廉，备受商家青睐[2]。而另一方

面，外卖餐盒垃圾所带来的环境污染问题已成为众矢

之的。其中，对人体生命健康和环境污染危害较为严

重的 PFAS 类化合物的监测也是迫在眉睫。 
我国在最新的食品安全国家标准（GB 31604.35-

2016）中对食品接触材料及制品 PFOS 和 PFOA 的测

定做出具体规定，检出限为 1.0 ng/g，定量限为 2.0 
ng/g。 

2006 年，欧盟会议通过决议，规定成品中全氟辛

烷磺酸盐的量不允许超过产品质量的 0.005% ，这标

志着欧盟已经全面禁止在商品中添加 POFS 类化合物 。 
 

 
 
         X500R 四级杆-飞行时间质谱系统，具有业界最

快的扫描速度，较高的分辨率和独有的 MRMHR 采集

模式，不仅能够实现同三重四级杆同等的定量功能，

同时所获取的高分辨二级离子将基质干扰概率降到最

低，避免了由于假阳性所出现的“误判”现象，极大

的提高了检测的专属性和灵敏度。Turbo V 离子源和

气帘气锥孔接口专利技术以及离子源双喷雾技术、内

置的自动校正体系实现了离子的稳定化，确保得到准

确的高分辨质荷比。 

        在满足定量的基础上，又可以通过计算离子丰度

比进行定性分析。 
 

实验流程 

 

 
 

图 1. Scheduled MRMHR方法对 PFAS 化合物的定量流

程 
 

 
图 2. MRMHR原理示意图 

 

前处理方法 

 
1. 试样准备 
将待测的食品包装材料剪碎；涂层类: 用小刀刮下。 
2． 提取和净化 

高分辨质谱 X500R MRMHR对食品接触材料中 PFAS 类化合物的检测 
Identification and Quantification of PFAS in Food contact materials Using MRMHR on the X500R QTOF System  

王莎，刘冰洁, 程海燕，李立军，靳文海 
SCIEX，亚太应用支持中心（北京），中国 

图1. Scheduled MRMHR方法对PFAS化合物的定量流程。
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背景 

 
全 氟 烷 基 类 化 合 物 （ perfluorinated alkyl 

substances ，PFAS）和其它表面活性剂类相比，  具
有稳定的物理和化学性质及疏油、疏水等特性，被广

泛应用于工业生产和生活消费领域 ，包括与人们生

活接触密切的食品塑料包装材料和不粘锅等近千种产

品。同时，PFAS 在较强的理化作用下，经高等脊椎

体内代谢而不发生降解，随着食物链的传递在有机生

物体内不断聚积 ，能够诱发肝中毒、免疫疾病、内

分泌干扰以及潜在的致癌风险[1]。 
近两年，随着我国外卖行业的急剧膨胀式发展，

食品包装袋，餐盒及塑料薄膜等由于其强度、耐热性、

稳定性高、且成本低廉，备受商家青睐[2]。而另一方

面，外卖餐盒垃圾所带来的环境污染问题已成为众矢

之的。其中，对人体生命健康和环境污染危害较为严

重的 PFAS 类化合物的监测也是迫在眉睫。 
我国在最新的食品安全国家标准（GB 31604.35-

2016）中对食品接触材料及制品 PFOS 和 PFOA 的测

定做出具体规定，检出限为 1.0 ng/g，定量限为 2.0 
ng/g。 

2006 年，欧盟会议通过决议，规定成品中全氟辛

烷磺酸盐的量不允许超过产品质量的 0.005% ，这标

志着欧盟已经全面禁止在商品中添加 POFS 类化合物 。 
 

 
 
         X500R 四级杆-飞行时间质谱系统，具有业界最

快的扫描速度，较高的分辨率和独有的 MRMHR 采集

模式，不仅能够实现同三重四级杆同等的定量功能，

同时所获取的高分辨二级离子将基质干扰概率降到最

低，避免了由于假阳性所出现的“误判”现象，极大

的提高了检测的专属性和灵敏度。Turbo V 离子源和

气帘气锥孔接口专利技术以及离子源双喷雾技术、内

置的自动校正体系实现了离子的稳定化，确保得到准

确的高分辨质荷比。 

        在满足定量的基础上，又可以通过计算离子丰度

比进行定性分析。 
 

实验流程 

 

 
 

图 1. Scheduled MRMHR方法对 PFAS 化合物的定量流

程 
 

 
图 2. MRMHR原理示意图 

 

前处理方法 

 
1. 试样准备 
将待测的食品包装材料剪碎；涂层类: 用小刀刮下。 
2． 提取和净化 

高分辨质谱 X500R MRMHR对食品接触材料中 PFAS 类化合物的检测 
Identification and Quantification of PFAS in Food contact materials Using MRMHR on the X500R QTOF System  

王莎，刘冰洁, 程海燕，李立军，靳文海 
SCIEX，亚太应用支持中心（北京），中国 

图2. MRMHR原理示意图。

前处理方法

1. 试样准备

将待测的食品包装材料剪碎；涂层类：用小刀

刮下。

2. 提取和净化

 

图 3. 提取净化流程图 
以上前处理方法参考 2017 年 4 月 19 日实施的中

华人民共和国国家标准（GB 31604.35-2016）； 
        本实验中共收集 8 个样品作为试样，包括: 一次

性餐盒、塑料袋、透明饮料瓶、不粘锅涂层等；包装

材质主要以聚乙烯、聚苯乙烯和聚四氟乙烯为主。 
 

液相和质谱方法 

 
液相条件： 
色谱柱：Phenomenex Kinetex  2.6μm C18 100 Å, 
100 X 2.0 mm 
流动相：A 相为含 5mM NH4AC 水溶液； 

B 相为含 5mM NH4AC 甲醇； 
流速：    0.3mL/min； 
柱温：    40℃； 
洗脱方式：梯度洗脱 
 
质谱条件： 
采集方法：Scheduled MRMHR定量； 
ESI 离子源参数： 
气帘气 CUR: 30psi；              碰撞气 CAD: 7； 
IS 电压：-4500V；                 源温度：500 ； 
雾化气 GAS1：50psi；          辅助气 GAS2:  55psi 
 

MRMHR定量方法建立 

MRMHR 定量方法的建立过程能够完美体现

SCIEX OS 软件全自动化、简单易学的特点。 定量方

法中 MRM 离子对可以通过两种不同方式导入，无论

哪种方式都能大大降低时间成本，同时保证一针进样

采集到稳定可靠、高质量的数据图谱。 
直接利用已有的高分辨二级谱库将碎片离子导入

至 MRMHR 列表中，根据灵敏度的不同可以同时选择

5 个二级碎片离子信息，一键式操作，易于上手。对

于谱库中没有的化合物，可以通过 TOF MS-IDA-
MS/MS 采集方式）直接建库。                                                    

将现有的三重四级杆 MRM 离子对信息完全转移，

包括每对离子所对应的保留时间，DP 电压和碰撞能，

如图 4 所示。 

 
图 4. Scheduled MRMHR方法编辑示意图 

 

实验结果 

在上述实验方法下，17 种 PFAS 类化合物的 TOF 
MS 提取离子流图，如下所示。 

 
图 5. 17 种 PFAS 的 TOF MS 提取离子流图 

1, PFBA; 2, PFPeA; 3, PFBS; 4, PFHxA; 5, PFHxS; 6, PFHpA; 
7, PFOA; 8, PFOS; 9, PFNA; 10, PFDA; 11, PFDS; 12, PFUdA; 
13, PFDoA; 14, PFTrDA; 15, PFTeDA; 16, PFHxDA; 17, 
PFODA; 
 
1. 高选择性的二级质谱定量 

图3. 提取净化流程图。

以上前处理方法参考2017年4月19日实施的中华

人民共和国国家标准（GB 31604.35-2016）；

本实验中共收集8个样品作为试样，包括：一

次性餐盒、塑料袋、透明饮料瓶、不粘锅涂层等；

包装材质主要以聚乙烯、聚苯乙烯和聚四氟乙烯为

主。

液相和质谱方法

液相条件：

色谱柱：Phenomenex Kinetex  2.6 μm C18 100 Å,  

 100×2.0 mm

流动相：A相为含5 mM NH4AC水溶液；

 B相为含5 mM NH4AC甲醇；

流速：    0.3 mL/min；

柱温：    40 ℃；

洗脱方式：梯度洗脱

质谱条件：

采集方法：Scheduled MRMHR定量；

ESI离子源参数：

气帘气CUR：30 psi； 碰撞气CAD：7；

IS电压：-4500 V； 源温度：500 ℃；

雾化气GAS1：50 psi； 辅助气GAS2：55 psi

MRMHR定量方法建立

MRMHR定量方法的建立过程能够完美体现SCIEX 
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图4. Scheduled MRMHR方法编辑示意图。

 

图 3. 提取净化流程图 
以上前处理方法参考 2017 年 4 月 19 日实施的中

华人民共和国国家标准（GB 31604.35-2016）； 
        本实验中共收集 8 个样品作为试样，包括: 一次

性餐盒、塑料袋、透明饮料瓶、不粘锅涂层等；包装

材质主要以聚乙烯、聚苯乙烯和聚四氟乙烯为主。 
 

液相和质谱方法 

 
液相条件： 
色谱柱：Phenomenex Kinetex  2.6μm C18 100 Å, 
100 X 2.0 mm 
流动相：A 相为含 5mM NH4AC 水溶液； 

B 相为含 5mM NH4AC 甲醇； 
流速：    0.3mL/min； 
柱温：    40℃； 
洗脱方式：梯度洗脱 
 
质谱条件： 
采集方法：Scheduled MRMHR定量； 
ESI 离子源参数： 
气帘气 CUR: 30psi；              碰撞气 CAD: 7； 
IS 电压：-4500V；                 源温度：500 ； 
雾化气 GAS1：50psi；          辅助气 GAS2:  55psi 
 

MRMHR定量方法建立 

MRMHR 定量方法的建立过程能够完美体现

SCIEX OS 软件全自动化、简单易学的特点。 定量方

法中 MRM 离子对可以通过两种不同方式导入，无论

哪种方式都能大大降低时间成本，同时保证一针进样

采集到稳定可靠、高质量的数据图谱。 
直接利用已有的高分辨二级谱库将碎片离子导入

至 MRMHR 列表中，根据灵敏度的不同可以同时选择

5 个二级碎片离子信息，一键式操作，易于上手。对

于谱库中没有的化合物，可以通过 TOF MS-IDA-
MS/MS 采集方式）直接建库。                                                    

将现有的三重四级杆 MRM 离子对信息完全转移，

包括每对离子所对应的保留时间，DP 电压和碰撞能，

如图 4 所示。 

 
图 4. Scheduled MRMHR方法编辑示意图 

 

实验结果 

在上述实验方法下，17 种 PFAS 类化合物的 TOF 
MS 提取离子流图，如下所示。 

 
图 5. 17 种 PFAS 的 TOF MS 提取离子流图 

1, PFBA; 2, PFPeA; 3, PFBS; 4, PFHxA; 5, PFHxS; 6, PFHpA; 
7, PFOA; 8, PFOS; 9, PFNA; 10, PFDA; 11, PFDS; 12, PFUdA; 
13, PFDoA; 14, PFTrDA; 15, PFTeDA; 16, PFHxDA; 17, 
PFODA; 
 
1. 高选择性的二级质谱定量 

 

图 3. 提取净化流程图 
以上前处理方法参考 2017 年 4 月 19 日实施的中

华人民共和国国家标准（GB 31604.35-2016）； 
        本实验中共收集 8 个样品作为试样，包括: 一次

性餐盒、塑料袋、透明饮料瓶、不粘锅涂层等；包装

材质主要以聚乙烯、聚苯乙烯和聚四氟乙烯为主。 
 

液相和质谱方法 

 
液相条件： 
色谱柱：Phenomenex Kinetex  2.6μm C18 100 Å, 
100 X 2.0 mm 
流动相：A 相为含 5mM NH4AC 水溶液； 

B 相为含 5mM NH4AC 甲醇； 
流速：    0.3mL/min； 
柱温：    40℃； 
洗脱方式：梯度洗脱 
 
质谱条件： 
采集方法：Scheduled MRMHR定量； 
ESI 离子源参数： 
气帘气 CUR: 30psi；              碰撞气 CAD: 7； 
IS 电压：-4500V；                 源温度：500 ； 
雾化气 GAS1：50psi；          辅助气 GAS2:  55psi 
 

MRMHR定量方法建立 

MRMHR 定量方法的建立过程能够完美体现

SCIEX OS 软件全自动化、简单易学的特点。 定量方

法中 MRM 离子对可以通过两种不同方式导入，无论

哪种方式都能大大降低时间成本，同时保证一针进样

采集到稳定可靠、高质量的数据图谱。 
直接利用已有的高分辨二级谱库将碎片离子导入

至 MRMHR 列表中，根据灵敏度的不同可以同时选择

5 个二级碎片离子信息，一键式操作，易于上手。对

于谱库中没有的化合物，可以通过 TOF MS-IDA-
MS/MS 采集方式）直接建库。                                                    

将现有的三重四级杆 MRM 离子对信息完全转移，

包括每对离子所对应的保留时间，DP 电压和碰撞能，

如图 4 所示。 

 
图 4. Scheduled MRMHR方法编辑示意图 

 

实验结果 

在上述实验方法下，17 种 PFAS 类化合物的 TOF 
MS 提取离子流图，如下所示。 

 
图 5. 17 种 PFAS 的 TOF MS 提取离子流图 

1, PFBA; 2, PFPeA; 3, PFBS; 4, PFHxA; 5, PFHxS; 6, PFHpA; 
7, PFOA; 8, PFOS; 9, PFNA; 10, PFDA; 11, PFDS; 12, PFUdA; 
13, PFDoA; 14, PFTrDA; 15, PFTeDA; 16, PFHxDA; 17, 
PFODA; 
 
1. 高选择性的二级质谱定量 

图5. 17种PFAS的TOF MS提取离子流图。

1, PFBA; 2, PFPeA; 3, PFBS; 4, PFHxA; 5, PFHxS; 6, PFHpA;

7, PFOA; 8, PFOS; 9, PFNA; 10, PFDA; 11, PFDS; 12, PFUdA;

13, PFDoA; 14, PFTrDA; 15, PFTeDA; 16, PFHxDA; 17, PFODA;

OS软件全自动化、简单易学的特点。 定量方法中

MRM离子对可以通过两种不同方式导入，无论哪

种方式都能大大降低时间成本，同时保证一针进样

采集到稳定可靠、高质量的数据图谱。

直接利用已有的高分辨二级谱库将碎片离子导

入至MRMHR列表中，根据灵敏度的不同可以同时

选择5个二级碎片离子信息，一键式操作，易于上

手。对于谱库中没有的化合物，可以通过TOF MS-

IDA-MS/MS 采集方式）直接建库。                                                                             

将现有的三重四级杆MRM离子对信息完全转

移，包括每对离子所对应的保留时间，DP电压和碰

撞能，如图4所示。

实验结果

在上述实验方法下，17种PFAS类化合物的TOF 

MS提取离子流图，如图5所示。

1.高选择性的二级质谱定量

MRMHR定量和TOF-MS定量相比，将基质对检

测的影响降到最低，以在空白基质中添加0.2 ppb的

PFHpA的信噪比为例（如图6）。

2.良好的线性范围及准确度

17种PFAS类化合物都得到了相对较好的线性结

图6. PFHpA在TOF-MS和MRMHR两种定量采集方式下的信噪

比比较图。

MRMHR定量和 TOF-MS 定量相比，将基质对检

测的影响降到最低，以在空白基质中添加 0.2ppb 的

PFHpA 的信噪比为例。 

 
图 6. PFHpA 在 TOF-MS 和 MRMHR 两种定量采集方

式下的信噪比比较图 
 
2. 良好的线性范围及准确度 
       17 种 PFAS 类化合物都得到了相对较好的线性结

果，线性从 0.05 ppb 至 20 ppb，线性关系和准确度良

好（如图 7 所示），相关系数都在 0.99 以上，准确

度数值在允许的偏差范围以内，并能够满足国标中对

该类化合物检测和定量下限的要求。 

 
图 7. 17 种 PFAS 的线性图及 PFDS 的准确度 

 
3. 离子丰度比的计算 

不同化合物的定性离子和定量离子丰度比也能

够通过 SCIEX OS 软件平台直接进行计算并显示在结果

列表中。另外，根据离子比值的大小，可以在 Ion 
Ratios 平台上按照标准要求进行方法设定，所测实际

样品中化合物的 Ratios 比值就能够直观的反映在结果

谱图中。图 8 为 Ion Rations 两种不同的设定方法。 

 
图 8. Ion Ratios 的两种不同方法设定 

4. 实际样品的检测结果 

 
图 9. 实际样品中 PFOA 的检出结果 

 
SCIEX OS 软件的将定性和定量结果完美的结合在

一起，具有数据处理简单，结果一目了然，简单易学

等特点。如图 9 所示，结果列表显示包括该物质的保

留时间，检出浓度，峰面积，Ion Ratio 比值，以及所

选择的一级母离子的质量偏差（0.9ppm）等相关信息。

在实际样品的检出谱图中，定性和定量离子的比值也

在方法所规定的允许偏差范围之内。 
8 个样品中，检出 PFAS 类共 8 类，有 7 类超出

国家标准规定的检出限要求，1 类未超出检出限要求。

检出的成分主要为全氟辛烷羧酸一类，主要集中在不

粘锅涂层和一次性塑料餐盒。由于实际样品抽查量较

少，不足以形成作为某一类样品能够是否安全使用的

依据。 
表一. 不同样品中 PFAS 的含量 

  Detected contents (ng/g) 
  PFHxA PFHpA PFOA PFDA PFuDA PFDoA PFTrDA PFTeDA 

果，线性从0.05 ppb至20 ppb，线性关系和准确度良

好（如图7所示），相关系数都在0.99以上，准确度

数值在允许的偏差范围以内，并能够满足国标中对

该类化合物检测和定量下限的要求。
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MRMHR定量和 TOF-MS 定量相比，将基质对检

测的影响降到最低，以在空白基质中添加 0.2ppb 的

PFHpA 的信噪比为例。 

 
图 6. PFHpA 在 TOF-MS 和 MRMHR 两种定量采集方

式下的信噪比比较图 
 
2. 良好的线性范围及准确度 
       17 种 PFAS 类化合物都得到了相对较好的线性结

果，线性从 0.05 ppb 至 20 ppb，线性关系和准确度良

好（如图 7 所示），相关系数都在 0.99 以上，准确

度数值在允许的偏差范围以内，并能够满足国标中对

该类化合物检测和定量下限的要求。 

 
图 7. 17 种 PFAS 的线性图及 PFDS 的准确度 

 
3. 离子丰度比的计算 

不同化合物的定性离子和定量离子丰度比也能

够通过 SCIEX OS 软件平台直接进行计算并显示在结果

列表中。另外，根据离子比值的大小，可以在 Ion 
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总结

X500R高分辨质谱结合独有的MRMHR定量功

能，通过获取的高分辨的子离子实现同时定量和定

性分析。选择性和抗基质干扰能力强，极大的提高

了检测的灵敏度，满足欧盟及国标的限量标准要

求。

随机抽取的实际样品中，全氟类化合物的检出

率相对较高，表明食品包装材料的质量和安全性确

实存在一定的风险，影响到人们的健康。
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Detected contents (ng/g)

PFHxA PFHpA PFOA PFDA PFuDA PFDoA PFTrDA PFTeDA

1 餐盒 0.14 0.16 3.15 - - - - -

2 餐盒 - - 3.12 - - - - -

3 塑料袋 - - - - - - - -

4 塑料袋 - - - - - - - -

5 饮料瓶 - - - - - - - -

6 饮料瓶 - - - - - - - -

7 不粘锅 - - - 0.11 ＜LOQ 0.13 0.15 -

8 不粘锅 - - - - - - - 0.17

表1. 不同样品中PFAS的含量。
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