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引言：
近年来，饮用水及相关水源中痕量农药残留对人民健康的影

响越来越受到关注，国家为此制定了严格的规范。饮用水中痕量

农残分析的难点在于其超高灵敏度的要求，此前分析方法通常采

用离线的SPE富集，或大体积直接进样的模式来提高灵敏度。本研

究采用SCIEX公司最新推出的M5微升流速色谱系统与QTRAP® 4500

质谱联用，配合捕集洗脱模式（进样50微升），分析了饮用水中

常见的14种氨基甲酸酯和5种三嗪类除草剂；与同类型仪器上，大

体积直接进样（50微升）的常规流速液相色谱-质谱系统相比，全

部化合物都达到了7-20倍的灵敏度提升，最低检出限从10 pg/mL降

低到1 pg/mL水平。

SCIEX M5 MicroLC system 的特点:
• 精确控制低到 1 µL/min的流速

• 捕集洗脱模式提供快速的大体积进样

• 可以灵活的选择各种类型的微升流速色谱柱

方法：

以实验室自来水，配制1.0 pg/mL-100 pg/mL的标准混合溶

液，分装到2毫升vial供液相色谱-质谱系统直接进样。

常规液相色谱方法

液相：SCIEX ExionLC™ AD；
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色谱柱：Phenomenex Kinetex® C18, 2.6 µm, 3.0 × 150 mm;

流动相：A相为0.1%甲酸水溶液，

                    B相为0.1%甲酸乙腈溶液 

流速：0.40 mL/min；

泵的最大压力设置：100 MPa；

柱温：40 ℃；

进样量：50 µL；

进样器温度：15 ℃；

Time（min） A相（%） B相（%）

0.0 97 3

1 97 3

1.1 85 15

8.5 25 75

8.6 5 95

9 5 95

9.01 97 3

10.0 97 3

表1. 常规液相色谱梯度洗脱程序。

微升流速液相色谱方法

液相：SCIEX M5 MicroLC system

待测物捕集条件

捕集柱：Phenomenex Luna C18 Trap Column, 5 µm, 20 x 0.3 mm
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流动相：A相为0.1%甲酸水溶液，

                    B相为0.1%甲酸乙腈溶液 

流速：0.05 mL/min；

进样量：50 µL；

进样器温度：15 ℃；

Time（min） A相（%） B相（%）

0.0 97 3

3 65 35

4 10 90

5 10 90

5.1 97 3

7 97 3

参数 常规色谱 微升流速色谱

Curtain Gas (CUR) 35 25

Collision Gas Medium Medium

Ion Spray voltage 5000 5000

Temperature (TEM) 500 150

Ion source Gas (GS1) 50 20

Ion source Gas (GS2) 60 30

表2. 微升流速色谱捕集程序。

表3. 微升流速色谱分析梯度洗脱程序。

Time（min） A相（%） B相（%）

0.0 97 3

1.5* 97 3

2 97 3

*1.5分钟启动Gradient 1分析

微升流速色谱分析条件

分析色谱柱：Phenomenex Kinetex® XB-C18 Column, 2.6 µm,    

50 ×0.3 mm

流动相：A相为0.1%甲酸水溶液，

 B相为0.1%甲酸乙腈溶液 

流速：0.01mL/min；

泵的最大压力设置：69MPa（10000psi）；

柱温：40 ℃；

质谱条件

农残分析采用仪器为SCIEX QTRAP® 4500，Turbo V离子源，ESI

正模式，多反应监测（MRM）条件列表见表5（MRM参数在常规色

谱和微升流速色谱条件下相同），离子源在微升流速模式下需要

更换喷针为microLC hybrid electrode（25 µm ID），离子源的源/气

参数对比见表4：

因为微升流速色谱的流速通常只有常规色谱的30-50分之一，

对应的离子源气体（GS1，GS2）和汽化温度（TEM）也相应的降

低。

结果讨论：

常规液相色谱质谱分析 10-100 pg/mL的饮用水基质标准曲线

（各点浓度为10，20，50，70，100），微升流速液相色谱质谱

分析 1-100 pg/mL的饮用水基质标准曲线（各点浓度为1，2，5，

10，20，50，70，100）。

表4. 常规色谱和微升流速色谱的源气参数对比。

XIC of +MRM (33 pairs): 222.100/165.000 Da ID: carbofuran 1 from Sample 2 (100ppt 16 mix) of 2019-1-18 carbs.wiff (Turbo Spray) Max. 7.6e4 cps.
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XIC of +MRM (33 pairs): 202.100/145.000 Da ID: carbaryl 1 from Sample 10 (drinking water add 100ppt) of 2019-1-18 carb.wiff (Turbo Spray) Max. 6.2e5 cps.
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图1. 100 pg/mL的饮用水基质标准色谱图（上: 常规色谱, 下:微升流速色

谱）, 图的坐标归一为横坐标7分钟, 纵坐标1×10 E6, 可见微升流速色谱的

灵敏度比常规色谱显著提升。
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结果显示, 微升流速色谱对所分析的19种农药残留（含14种氨

基甲酸酯类杀虫剂和5种三嗪类除草剂）有7-20倍的增强效果. 两种

模式下的线性和曲线斜率以及增强因子（以曲线斜率比值评估）

汇总到表6。

结论:

本研究显示, 采用捕集洗脱模式的M5 MicroLC-MS系统, 可以在

进样量和分析时间相同（和常规液相色谱方法相比，M5多加了捕

集时间，但分析梯度更短）的情况下，给多种农残带来7-20倍的信

号增强，将这些农残在饮用水的检测下限从10pg/mL下降到1pg/mL

水平，适用于水质类样品中痕量的残留监控。

M5 MicroLC-MS系统标配捕集洗脱模式，适合直接分析大体

积水样；由于其流动相流速比常规色谱模式下降了40倍，采用M5 

MicroLC-MS系统还有减少流动相消耗，降低实验室成本的优势。

中文名 Q1 Q3 ID DP CE

克百威
222.1 165.0 carbofuran 1 40 17

222.1 123.0 carbofuran 2 40 28

3-羟基克

百威

238.1 181.1 3-hydroxy carbofuran 1 30 17

238.1 163.0 3-hydroxy carbofuran 2 30 23

甲萘威
202.1 145.0 carbaryl 1 20 16

202.1 127.0 carbaryl 2 20 38

残杀威
210.0 111.0 propoxur 1 20 19

210.0 168.0 propoxur 2 20 12

混杀威
194.1 137.1 2,3,5-trimethacarb 1 25 17

194.1 122.0 2,3,5-trimethacarb 2 25 35

抗蚜威
239.1 182.1 pirimicarb 1 40 21

239.1 195.1 pirimicarb 2 40 20

猛杀威
208.1 151.1 promecarb 1 25 13

208.1 109.0 promecarb 2 25 22

甲硫威
226.1 169.0 mercaptodimethur 1 25 13

226.1 121.0 mercaptodimethur 2 25 25

速灭威
166.0 109.0 metocarb 1 20 16

166.0 94.0 metocarb 2 20 40

异丙威
194.1 95.0 isoprocarb 1 30 20

194.1 152.0 isoprocarb 2 30 12

仲丁威
208.1 95.0 fenobucarb 1 30 19

208.1 152.0 fenobucarb 2 30 12

氯灭杀威
214.0 157.0 carbanolate 1 25 15

214.0 121.0 carbanolate 2 25 29

恶虫威
224.1 167.0 bendiocarb 1 25 13

224.1 109.0 bendiocarb 2 25 25

涕灭威
208.0 116.0 aldicarb 1 20 14

208.0 89.0 aldicarb 2 20 20

西玛津
202.0 132.0 Simazine 1 80 25

202.0 124.0 Simazine 2 80 25

莠去津
216.0 174.0 Atrazine 1 80 23

216.0 104.0 Atrazine 2 80 39

扑灭通
226.0 142.0 Prometon 1 80 33

226.0 86.0 Prometon 2 80 39

莠灭净
228.0 186.0 Ametryn 1 80 25

228.0 96.0 Ametryn 2 80 35

扑灭津
230.0 146.0 Propazine 1 80 29

230.0 188.0 Propazine 2 80 19

表5. 多反应监测（MRM）条件列表。
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图2. 克百威的10-70 pg/mL的饮用水基质标准积分色谱图(上: 常规色谱, 下:
微升流速色谱)。

图3. 莠去津的10-70 pg/mL的饮用水基质标准积分色谱图(上: 常规色谱, 下:
微升流速色谱)。
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中文名
微升流
速模式k

微升流
速模式r

常规模
式k

常规模
式r

增强
因子

克百威 14190 0.9994 2042 0.9989 6.9

3-羟基克百威 1093 0.9965 135 0.9914 8.1

甲萘威 11322 0.9992 922 0.9990 12.3

残杀威 17836 0.9991 2181 0.9990 8.2

混杀威 20601 1.0000 2082 0.9994 9.9

抗蚜威 18669 0.9993 1717 0.9983 10.9

猛杀威 12509 0.9996 1444 0.9967 8.7

甲硫威 11000 0.9991 754 0.9985 14.6

速灭威 20291 0.9999 1295 0.9990 15.7

异丙威 14033 0.9997 1018 0.9982 13.8

仲丁威 12651 0.9994 1090 0.9964 11.6

氯灭杀威 12082 0.9992 852 0.9998 14.2

恶虫威 9667 1.0000 894 0.9988 10.8

涕灭威 5820 0.9989 206 0.9960 28.3

西玛津 10765 0.9985 498 0.9996 21.6

莠去津 25528 0.9970 1217 1.0000 21.0

扑灭通 28452 0.9997 2597 0.9996 11.0

莠灭净 41295 0.9999 2849 1.0000 14.5

扑灭津 22053 0.9990 1664 0.9994 13.3
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表6. 微升流速液相色谱 分析饮用水中农残的线性和灵敏度增加。

The Power of Precision


