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超高效液相色谱鄄四极杆鄄飞行时间质谱法
快速筛查农药制剂中非法添加的化学杀菌剂

陈建波摇 吴爱娟摇 赵 莉摇 黄兰淇摇 马 琳摇 占绣萍*

(上海市农业技术推广服务中心, 上海 201103)

摘摇 要摇 建立了超高效液相色谱鄄四极杆鄄飞行时间质谱法(UPLC鄄Q鄄TOF MS)快速筛查农药制剂中 35 种非法

添加化学杀菌剂的方法。 农药制剂样品经甲醇超声溶解提取后, 采用 Zorbax C18色谱柱(100 mm伊1. 8 mm,
2. 1 滋m)进行分离, 以 0. 1%甲酸鄄乙腈作为流动相进行梯度洗脱, 采用正离子全扫描模式进行分析。 在所建

立的条件下, 35 种杀菌剂在 0. 2, 0. 4 和 2. 0 mg / kg 水平下的添加回收率为 81. 0% ~ 101. 3% , 相对标准偏差

为 1. 0% ~ 4. 4% 。 在 100 份样品有 6 份样品中筛查出添加了化学杀菌剂, 并进行了含量分析。 本方法分析

效率高, 结果准确可靠, 适用于农药制剂中非法添加化学杀菌剂的定性筛查。
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1摇 引 言

非法添加成分是指在农药制剂中人为添加标称有效成分以外的农药成分[1], 我国对农药实行严格

的登记管理, 根据相关法规, 除标称有效成分以外的其它有效成分均视为非法添加, 可导致农产品农

药残留超标、作物药害、环境污染等。 近年来, 因使用了含有非法添加化学农药引起农产品残留超标、
农作物药害的现象时有发生, 引起了高度关注。

目前, 有约 1100 种农药应用于农业生产中[2], 现有的检测方法主要是已知有效成分的含量检

测[3]。 针对非法添加成分的检测方法有 GC鄄MS[4]、LC鄄MS / MS[5] 及其它方法[6]。 GC鄄MS 不适用于在高

温下容易分解或难气化的农药, LC鄄MS / MS 灵敏度高, 选择性和特异性好, 但不能测定化合物的精确

分子量, 无法建立标准化的质谱数据库, 无法对非特定的目标化合物进行定性筛查[7]。 超高效液相色

谱鄄四极杆鄄飞行时间质谱法(UPLC鄄Q鄄TOF MS)可依据所测得的化合物及碎片的精确质量进行分析[8],
并且可以建立标准化的质谱数据库, 提高了定性筛查的效率和可靠性。 目前, UPLC鄄Q鄄TOF MS 广泛应

用于中药[9]、水产品[10,11]、食品[12 ~ 14]、饲料[15]、兽药[16 ~ 18]、水和环境[19 ~ 21] 等领域。 目前尚未有 UPLC鄄
Q鄄TOF MS 方法应用于制剂中非法添加化学杀菌剂的文献报道。 本研究建立了对农药制剂中 35 种化学

杀菌剂的 UPLC鄄Q鄄TOF MS 快速筛查的方法, 可在较短时间内对 35 种化学杀菌剂进行筛查。 本方法具

有筛查速度快、结果准确可靠等特点, 可以应用于农药制剂中非法添加化学杀菌剂的定性筛查, 为相

关的监管部门提供技术支持。

2摇 实验部分

2. 1摇 仪器与试剂

1290 超高效液相色谱 / 6530 四极杆鄄飞行时间质谱仪(美国 Agilent 公司); 分析天平(瑞士 Metler
Toledo 公司); 离心机; Millipore 超纯水机(美国 Millipore 公司)。

实验用 35 种杀菌剂标准品(纯度>97. 0% , 德国 Dr. Ehrenstorfer GmbH 公司); 乙腈、甲醇(LC鄄MS
纯试剂, 德国 Merck 公司); 甲酸(优级纯); 实验用水为超纯水。 实际样品均从市场抽取。
2. 2摇 标准溶液的配制

称取 10 mg 标准品, 用甲醇溶解并定容至 10 mL, 配制成 1000 mg / L 的单标准储备溶液。
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2. 3摇 样品处理方法

称取约 0. 2 g 样品, 以少量甲醇溶解, 超声 10 min, 冷却到室温, 再用甲醇定容至 100 mL, 转移至

离心管中, 以 3500 r / min 离心 5 min, 吸取 2 mL 上清液至 50 mL 容量瓶中, 加入 25 mL 乙腈, 用水定

容至 50 mL, 过 0. 22 滋m 滤膜, 进样测定。
2. 4摇 实验条件

色谱条件: Agilent Zorbax C18色谱柱(100 mm伊1. 8 mm, 2. 1 滋m); 流动相由 0. 1% (V / V)甲酸(A)
和乙腈(B)组成; 梯度洗脱程序: 0 ~ 3 min, 10% ~40% B; 3 ~ 7 min, 40% ~90% B; 7 ~ 12 min, 90%
B; 12 ~ 12. 5 min, 90% ~10% B。 流速为 0. 3 mL / min; 柱温 35益, 进样量为 2 滋L。

质谱条件: 离子源: 电喷雾(ESI)源, 正离子模式; 扫描范围: 一级质谱 m / z 150 ~ 500, 二级质谱

m / z 50 ~ 500; 雾化气: 氮气; 雾化气流量: 11 L / min; 喷雾气压力: 50 psi; 干燥气温度 300益; 毛细管

电压: 3500 V; 碎裂电压 140 V; 二级质谱碰撞能量分别为: 5, 10, 20 和 40 V。 35 种杀菌剂的精确质

量数、质量偏差、保留时间等信息见表 1。
表 1摇 35 种杀菌剂的分子式、保留时间、理论分子量、实测分子量和质量偏差
Table 1摇 Molecular formulas, retention time, theoretical molecular weight, measured molecular weight and mass error of 35
kinds of fungicides

杀菌剂名称
Fungicide compound

分子式
Molecular
formula

保留时间
Retention time

(min)

理论分子量
Theoretical molecular

weight

实测分子量
Measured

molecular weight

质量偏差
Mass error

mDa 伊10-6

醚菌酯 Kresoxim鄄methyl C18H19NO4 6. 944 314. 1387 314. 1390 0. 3 1. 0
福美双 Thiram C6H12N2S4 5. 222 240. 9956 240. 9960 0. 4 1. 7

氟唑菌酰胺 Fluxapyroxad C18H12F5N3O 6. 215 382. 0973 382. 0978 0. 5 1. 3
三唑醇 Triadimenol C14H18ClN3O2 5. 770 296. 1160 296. 1165 0. 5 1. 7
乙霉威 Diethofencarb C14H21NO4 6. 059 268. 1543 268. 1546 0. 3 1. 1

烯酰吗啉 Dimethomorph C21H22ClNO4 5. 781 388. 1310 388. 1315 0. 5 1. 3
噁霉灵 Hymexazol C4H5NO2 1. 796 100. 0393 100. 0397 0. 4 4. 0

氟吡菌胺 Fluopicolide C14H8Cl3F3N2O 6. 407 382. 9727 382. 9728 0. 1 0. 3
甲基硫菌灵 Thiophanate鄄methyl C12H14N4O4S2 4. 679 343. 0529 343. 0531 0. 2 0. 6

肟菌酯 Trifloxystrobin C20H19F3N2O4 7. 500 409. 1370 409. 1371 0. 1 0. 2
苯醚甲环唑 Difenoconazole C19H17Cl2N3O3 6. 963 406. 0720 406. 0721 0. 1 0. 2

腈菌唑 Myclobutanil C15H17ClN4 6. 139 289. 1215 289. 1216 0. 1 0. 3
多菌灵 Carbendazim C9H9N3O2 1. 883 192. 0768 192. 0767 -0. 1 -0. 5
氟环唑 Epoxiconazole C17H13ClFN3O 6. 216 330. 0804 330. 0807 0. 3 0. 9

粉唑醇 Flutriafol C16H13F2N3O 5. 035 302. 1099 302. 1100 0. 1 0. 3
三唑酮 Triadimefon C14H16ClN3O2 6. 258 294. 1004 294. 1007 0. 3 1. 0
萎莠灵 Carboxin C12H13NO2S 5. 247 236. 0740 236. 0742 0. 2 0. 8

吡唑醚菌酯 Pyraclostrobin C19H18ClN3O4 7. 215 388. 1059 388. 1059 0 0. 0
嘧菌酯 Azoxystrobin C22H17N3O5 6. 174 404. 1241 404. 1246 0. 5 1. 2
丙环唑 Propiconazole C15H17Cl2N3O2 6. 728 342. 0771 342. 0771 0 0. 0
三环唑 Tricyclazole C9H7N3S 3. 576 190. 0433 190. 0433 0 0. 0
烯唑醇 Diniconazole C15H17Cl2N3O 6. 709 326. 0821 326. 0824 0. 3 0. 9
稻瘟灵 Isoprothiolane C12H18O4S2 6. 622 291. 0719 291. 0721 0. 2 0. 7
氟硅唑 Flusilazole C16H15F2N3Si 6. 383 316. 1076 316. 1078 0. 2 0. 6
噁霜灵 Oxadixyl C14H18N2O4 4. 410 279. 1339 279. 1342 -0. 3 1. 0
咪鲜胺 Prochloraz C15H16Cl3N3O2 5. 996 376. 0381 376. 0383 0. 2 0. 5

戊唑醇 Tebuconazole C16H22ClN3O 6. 377 308. 1524 308. 1528 0. 4 1. 3
戊菌唑 Penconazole C13H15Cl2N3 6. 555 284. 0716 284. 0720 0. 4 1. 4

唑嘧菌胺 Ametoctradin C15H25N5 6. 004 276. 2183 276. 2186 0. 3 1. 1
啶酰菌胺 Boscalid C18H12Cl2N2O 6. 300 343. 0399 343. 0404 0. 5 1. 5
甲霜灵 Metalaxyl C15H21NO4 5. 258 280. 1543 280. 1543 0 0. 0

噻菌灵 Thiabendazole C10H7N3S 2. 051 202. 0433 202. 0433 0 0. 0
抑霉唑 Imazalil C14H14Cl2N2O 4. 246 297. 0556 297. 0557 0. 1 0. 3

嘧霉胺 Pyrimethanil C12H13N3 4. 978 200. 1182 200. 1181 -0. 1 -0. 5
霜霉威 Propamocarb C9H20N2O2 1. 602 189. 1598 189. 1597 -0. 1 -0. 5
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2. 5摇 数据库的建立

2. 5. 1 一级质谱数据库的建立摇 采用 Agilent 公司的 PCDL 软件建立了 35 种杀菌剂的一级质谱数据库。
对化合物先进行一级质谱全扫描, 获得目标化合物的保留时间、精确质量数等信息, 通过在 PCDL 软件

中输入每种化合物的分子式、CAS 号和保留时间等信息, 建立了 35 种杀菌剂的一级精确质量数据库。
2. 5. 2摇 二级质谱数据库的建立摇 将目标物精确质量母离子在不同碰撞能量下(5, 10, 20 和 40 V)进
行二级质谱测定, 采集二级质谱数据库所需要的子离子信息, 通过 PCDL 软件, 建立化合物的二级质

谱数据库, 二级质谱数据库中包括不同碰撞能量下二级质谱全扫描质谱图。
2. 6摇 含量检测

本实验采用 UPLC鄄Q鄄TOF MS 对制剂中的杀菌剂进行定性筛查, 确证出非法添加的杀菌剂, 然后对

确证的杀菌剂参考国家标准或方法进行定量检测。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 液相色谱条件的优化

考察了流动相组成对色谱分离、灵敏度和离子化效率的影响。 一般情况下, 检测农药常用乙腈鄄水
或甲醇鄄水两种混合溶剂体系作为流动相。 实验结果表明, 使用乙腈鄄水作流动相, 响应值高于以甲醇鄄
水为流动相, 并且乙腈鄄水体系的压力较低, 有利于色谱柱的寿命和仪器系统的保护。 同时考察了甲酸

对分离、灵敏度、离子化效率的影响, 结果表明, 在水相中加入 0. 1% (V / V)甲酸, 有助于提高化合物的

离子化效率, 从而提高灵敏度。 因此, 本实验选择乙腈鄄0. 1% (V / V)甲酸溶液作为流动相。
3. 2摇 质谱条件的优化

经过优化, 在 ESI+模式下, 35 种杀菌剂的准分子离子均为[M+H] +。 在进行二级质谱数据库的检

索时, 低碰撞能量的质谱图有利于判断主要碎片, 高碰撞能量的质谱图可以得到更多质谱碎片细节,
能够提高对化合物定性的准确性。 因此, 每种杀菌剂均采集 4 个不同碰撞能量(5, 10, 20 和 40 V)下
的二级质谱图。

在优化的色谱鄄质谱条件下, 35 种杀菌剂在 10 min 内都能得到分离。 尽管有些化合物的保留时间

比较接近或者重合, 但由于各化合物质荷比不同, 高分辨质谱能较容易区分开。 图 1 为 35 种杀菌剂的

总离子流图。
3. 3摇 定性筛查和含量检测

先对采集到的一级质谱图进行数据库自动检索, 综合评分, 将得分逸85 的杀菌剂确定为疑似阳性

样品。 然后对疑似阳性样品再次进样测定进行二级质谱扫描, 将采集到的二级质谱图进行二级质谱数

据库自动检索并综合评分, 将得分逸75 的确定为阳性样品。
农药制剂中成分的含量检测为常量分析, 对准确性要求比较高。 经过实验比较, 虽然 UPLC鄄Q鄄

TOF MS 的定性筛查能力很强, 但是定量分析准确性却不及常规气相色谱法或液相色谱法, 因此采用

UPLC鄄Q鄄TOF MS 定性分析, 色谱法定量分析。
3. 4摇 方法学考察

3. 4. 1摇 线性关系、检出限、加标回收率摇 配制 0. 2 ~ 20 mg / L 范围的标准溶液, 以准分子离子作为定量

离子, 在优化的色谱和质谱条件下进行测定, 以提取离子色谱图的峰面积 ( Y) 为纵坐标、浓度

(X, mg / L)为横坐标进行线性回归分析。 结果表明, 35 种杀菌剂的线性相关系数 R2>0. 99。
检出限是以一级质谱数据库检索得分逸85 且二级质谱数据库检索得分逸75 的最低质量浓度作为

本方法的检出限(LOD), 由于定量分析不采用 UPLC鄄Q鄄TOF MS 法, 故未作讨论。 选取 0. 2, 0. 4 和

2. 0 mg / kg 3 个添加水平, 每个水平重复测定 3 次, 平均添加回收率为 81. 0% ~ 101. 3% , 相对标准偏

差为 1. 0% ~4. 4% , 结果见表 2。
3. 4. 2摇 质谱数据库检索的可靠性验证摇 在未含所选 35 种杀菌剂的农药制剂样品中添加标准溶液, 所

添加的浓度与 3. 4. 1 节中回收率实验添加的浓度一致, 然后进行数据采集和谱库检索, 检索得分见

表 2。 从表 2 可见, 所建立的方法符合定性筛查的要求。
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图 1摇 35 种杀菌剂的总离子流图

1. 霜霉威, 2. 噁霉灵, 3. 多菌灵, 4. 噻菌灵, 5. 三环唑, 6. 抑霉唑, 7. 噁霜灵, 8. 甲基硫菌灵, 9. 嘧霉

胺, 10. 粉唑醇, 11. 福美双, 12. 萎莠灵, 13. 甲霜灵, 14. 烯酰吗啉, 15. 三唑醇, 16. 咪鲜胺, 17. 唑嘧菌

胺, 18. 乙霉威, 19. 腈菌唑, 20. 嘧菌酯, 21. 氟唑菌酰胺, 22. 氟环唑, 23. 三唑酮, 24. 啶酰菌胺, 25. 戊
唑醇, 26. 氟硅唑, 27. 氟吡菌胺, 28. 戊菌唑, 29. 稻瘟灵, 30. 烯唑醇, 31. 丙环唑, 32. 醚菌酯, 33. 苯醚

甲环唑, 34. 吡唑醚菌酯, 35. 肟菌酯。
Fig. 1摇 Total ion current (TIC) chromatogram of 35 kinds of fungicide
1. Propamocarb, 2. Hymexazol, 3. Carbendazim, 4. Thiabendazole, 5. Tricyclazole, 6. Imazalil, 7. Oxadixyl, 8. Thio鄄
phanate鄄Methyl, 9. Pyrimethanil, 10. Flutriafol, 11. Thiram, 12. Carboxin, 13. Metalaxyl, 14. Dimethomorph, 15. Triadi鄄
menol, 16. Prochloraz, 17. Ametoctradin, 18. Diethofencarb, 19. Myclobutanil, 20. Azoxystrobin, 21. Fluxapyroxad,
22. Epoxiconazole, 23. Triadimefon, 24. Boscalid, 25. Tebuconazole, 26. Flusilazole, 27. Fluopicolide, 28. Penconazole,
29. Isoprothiolane, 30. Diniconazole, 31. Propiconazole, 32. Kresoxim鄄Methyl, 33. Difenoconazole, 34. Pyraclostrobin,
35. Trifloxystrobin

表 2摇 35 种杀菌剂的检出限、添加回收率、相对标准偏差(n=3)和检索分数
Table 2摇 Limits of detection (LODs), recovery, relative standard deivation (RSDs) (n=3) and searching scores of 35 kinds of
fungicides

化合物名称
Compound

LOD
(mg / kg)

添加回收率 Recovery
0. 2 (mg / kg)

Recovery
(% )

RSD
(% )

0. 4 (mg / kg)

Recovery
(% )

RSD
(% )

2. 0 (mg / kg)

Recovery
(% )

RSD
(% )

检索分数 Searching scores
0. 2 (mg / kg)

TOF Q鄄TOF

0. 4 (mg / kg)

TOF Q鄄TOF

2. 0 (mg / kg)

TOF Q鄄TOF

醚菌酯 Kresoxim鄄methyl 0. 08 88. 9 1. 2 87. 3 2. 0 86. 6 1. 5 96. 5 79. 2 93. 0 87. 1 99. 6 87. 8
福美双 Thiram 0. 09 83. 0 2. 4 87. 4 2. 9 91. 5 1. 3 98. 4 77. 8 99. 4 79. 1 98. 5 85. 8

氟唑菌酰胺
Fluxapyroxad 0. 07 88. 6 2. 7 93. 7 2. 4 92. 2 1. 8 99. 5 80. 1 99. 3 78. 9 99. 5 94. 1

三唑醇 Triadimenol 0. 08 85. 1 2. 1 87. 0 1. 8 87. 9 1. 2 86. 5 75. 6 89. 0 83. 2 93. 2 89. 0
乙霉威 Diethofencarb 0. 06 99. 9 2. 0 94. 2 2. 5 98. 3 1. 5 85. 6 76. 3 97. 8 72. 2 99. 2 90. 9

烯酰吗啉 Dimethomorph 0. 06 93. 0 1. 4 95. 7 3. 2 95. 1 1. 9 90. 5 85. 2 99. 8 87. 1 99. 5 91. 8
噁霉灵 Hymexazol 0. 08 84. 1 1. 8 85. 3 1. 8 82. 5 1. 6 86. 2 76. 4 87. 8 79. 6 98. 5 95. 0

氟吡菌胺 Fluopicolide 0. 08 95. 3 1. 9 93. 4 1. 7 95. 9 1. 7 95. 2 76. 7 99. 7 80. 6 99. 4 94. 2

甲基硫菌灵
Thiophanate鄄Methyl 0. 05 90. 4 1. 9 85. 2 2. 0 82. 5 2. 9 99. 6 80. 2 99. 4 79. 9 99. 1 93. 1

肟菌酯 Trifloxystrobin 0. 06 88. 3 1. 7 88. 2 1. 8 86. 7 1. 9 89. 9 78. 8 93. 2 83. 6 99. 6 95. 2

苯醚甲环唑
Difenoconazole 0. 06 88. 2 1. 8 90. 8 1. 2 95. 3 2. 7 96. 5 79. 4 96. 5 88. 1 99. 4 94. 4

腈菌唑 Myclobutanil 0. 06 93. 3 2. 8 94. 4 1. 2 90. 3 1. 8 92. 1 83. 1 98. 6 82. 8 99. 1 90. 6
多菌灵 Carbendazim 0. 08 88. 1 2. 1 84. 6 1. 7 81. 0 2. 7 87. 1 76. 2 87. 1 79. 8 87. 5 85. 7
氟环唑 Epoxiconazole 0. 04 98. 6 1. 6 98. 0 1. 9 95. 1 2. 5 93. 1 87. 2 99. 2 89. 9 98. 8 93. 2

粉唑醇 flutriafol 0. 04 94. 5 1. 4 87. 7 2. 2 87. 3 1. 6 90. 9 81. 2 99. 5 87. 6 99. 5 92. 5
三唑酮 Triadimefon 0. 05 98. 5 1. 7 93. 1 2. 9 95. 6 2. 2 88. 9 76. 4 98. 1 85. 9 98. 5 93. 0
萎莠灵 Carboxin 0. 04 93. 8 1. 7 90. 4 2. 1 91. 9 1. 4 98. 8 87. 7 99. 0 90. 2 99. 0 93. 6

吡唑醚菌酯
Pyraclostrobin 0. 04 89. 0 2. 0 91. 4 1. 2 92. 9 1. 4 99. 5 88. 2 99. 3 91. 1 99. 5 94. 1

嘧菌酯 Azoxystrobin 0. 06 88. 9 2. 3 88. 7 2. 8 91. 6 1. 9 95. 1 78. 9 99. 7 85. 6 98. 6 94. 1
丙环唑 Propiconazole 0. 08 91. 9 1. 6 94. 7 2. 4 93. 2 1. 3 98. 2 80. 4 98. 9 84. 5 99. 5 86. 7
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续表 2(Continued to Table 2)

化合物名称
Compound

LOD
(mg / kg)

添加回收率 Recovery
0. 2 (mg / kg)

Recovery
(% )

RSD
(% )

0. 4 (mg / kg)

Recovery
(% )

RSD
(% )

2. 0 (mg / kg)

Recovery
(% )

RSD
(% )

检索分数 Searching scores
0. 2 (mg / kg)

TOF Q鄄TOF

0. 4 (mg / kg)

TOF Q鄄TOF

2. 0 (mg / kg)

TOF Q鄄TOF

三环唑 Tricyclazole 0. 04 95. 9 2. 0 94. 5 2. 5 93. 5 1. 6 99. 9 89. 7 99. 9 92. 1 99. 5 94. 9
烯唑醇 Diniconazole 0. 06 89. 6 2. 6 97. 4 1. 0 100. 2 1. 9 98. 5 80. 7 99. 5 84. 2 99. 2 88. 6
稻瘟灵 Isoprothiolane 0. 05 92. 3 1. 1 93. 6 2. 2 96. 0 1. 0 99. 7 85. 2 99. 2 89. 5 98. 8 93. 8
氟硅唑 Flusilazole 0. 08 83. 2 1. 6 87. 9 1. 2 93. 2 2. 4 96. 8 79. 9 96. 1 85. 1 98. 9 90. 1
噁霜灵 Oxadixyl 0. 06 88. 3 3. 4 86. 3 1. 4 83. 2 2. 3 89. 7 78. 4 98. 4 87. 4 99. 3 95
咪鲜胺 Prochloraz 0. 04 99. 6 1. 1 101. 3 3. 3 93. 1 1. 8 99. 8 87. 8 97. 9 90. 1 99. 3 95. 6

戊唑醇 Tebuconazole 0. 05 92. 6 4. 4 88. 2 2. 7 91. 8 2. 5 96. 7 82. 3 98. 7 89. 9 98. 5 91. 5
戊菌唑 Penconazole 0. 05 96. 7 2. 6 97. 7 1. 1 98. 2 2. 6 97. 3 88. 9 98. 3 85. 6 98. 3 96. 5

唑嘧菌胺 Ametoctradin 0. 04 92. 6 1. 2 93. 8 1. 7 88. 6 2. 7 96. 8 81. 7 99. 5 90. 2 98. 9 94. 4
啶酰菌胺 Boscalid 0. 04 93. 6 3. 1 90. 2 1. 5 86. 0 1. 9 99. 2 83. 9 99. 6 90. 2 99. 1 92. 7
甲霜灵 Metalaxyl 0. 04 95. 3 2. 7 93. 4 2. 0 90. 0 2. 0 99. 7 85. 7 99. 7 89. 9 99. 4 95. 6

噻菌灵 Thiabendazole 0. 04 86. 1 1. 9 87. 0 3. 4 91. 2 2. 6 98. 8 82. 7 99. 4 90. 1 99. 2 93. 8
抑霉唑 Imazalil 0. 06 96. 0 2. 1 99. 0 2. 9 100. 7 2. 6 87. 8 82. 2 99. 5 89. 7 98. 5 95. 7

嘧霉胺 Pyrimethanil 0. 05 97. 0 2. 5 91. 7 2. 7 93. 0 3. 1 90. 1 81. 2 99. 5 89. 6 99. 1 93. 2
霜霉威 Propamocarb 0. 05 99. 8 2. 6 94. 3 2. 3 94. 1 2. 5 99. 7 80. 4 99. 7 85. 5 99. 7 94. 9

3. 5摇 实际样品筛查

应用建立的方法对 100 份市场抽取的样品进行快速筛查, 筛查结果见表 3, 在 6 个样品中筛查出

化学杀菌剂。 在 2 个杀虫剂样品中筛查出添加多菌灵和戊唑醇, 在 4 个杀菌剂样品中筛查出添加多菌

灵、戊唑醇、三环唑、嘧菌酯, 每份阳性样品的一级质谱数据库(TOF)检索得分均逸90, 二级质谱数据库

(Q鄄TOF)检索得分均逸75。 对阳性样品参照农药质量检测标准进行了含量检测。
表 3摇 实际样品的检测结果
Table 3摇 Detection results of real samples

农药制剂名称
Pesticide formulation name

添加成分
Illegally added fungicide

检索分数 Searching scores

一级质谱
TOF

二级质谱
Q鄄TOF

含量
Content
(% )

10%吡虫啉可湿性粉剂
10% Imidacloprid wettable powder

多菌灵
Carbendazin 95. 9 82. 1 2. 6

5%阿维·高氯乳油
5% Abamectin. 茁鄄cypermethrin emulsifiable
concentrate

戊唑醇
Tebuconazole 90. 5 78. 8 3. 1

40%多菌灵悬浮剂
40% Carbendazim suspension concentrate

戊唑醇
Tebuconazole 96. 9 79. 1 4. 2

80%戊唑醇可湿性粉剂
80% Tebuconazole wettable powder

三环唑
Tricyclazole 99. 6 76. 9 3. 9

430 g / L 戊唑醇悬浮剂
430 g / L Tebuconazole suspension concentrate

嘧菌酯
Azoxystrobin 99. 0 80. 5 0. 6

15%三唑酮可湿性粉剂
15% Triadimefon wettable powder

多菌灵
Carbendazin 99. 3 86. 24 2. 1

4摇 结 论

建立了农药制剂中 35 种杀菌剂的 UPLC鄄Q鄄TOF MS 的定性筛查方法, 并应用于日常样品检测中,
在本次抽取的 100 份样品中, 筛查出了多菌灵、戊唑醇等杀菌剂, 这些产品没有经过相关的安全性评

价, 极易造成农产品残留超标、引起农作物药害等后果。 通过对农药制剂中非法添加化学杀菌剂的快速

筛查, 能够从源头确保农药质量, 保障农产品质量安全, 为相关的监管部门提供了有效的技术支持。
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Rapid Screening of Illegally Added Chemical Fungicide in Pesticide
Formulations by Ultra Performance Liquid Chromatography鄄

Quadrupole鄄Time of Flight Mass Spectrometry

CHEN Jian鄄Bo, WU Ai鄄Juan, ZHAO Li, HUANG Lan鄄Qi, MA Lin, ZHAN Xiu鄄Ping*

(Shanghai Agriculture Technical Extension Service Center, Shanghai 201103, China)

Abstract摇 A method of ultra performance liquid chromatography鄄quadrupole鄄time of flight鄄mass spectrometry
(UPLC鄄Q鄄TOF MS) was developed to determine 35 kinds of illegally added chemical fungicides in pesticide
formulations. The samples were pretreated based on the ultrasonic extraction by the solvent of methanol, and
then separated on a Zorbax C18(100 mm伊1. 8 mm, 2. 1 滋m) column by a gradient elution with 0. 1% formic
acid aqueous solution and acetonitrile as the mobile phase. The mass spectrometer was operated under positive
mode. Under the optimal conditions, the recoveries at three spiked levels (0. 2, 0. 4, and 2. 0 mg / kg) were
in the range of 81. 0% -101. 3% and the RSDs were 1. 0% -4. 4% . Based on the developed method, 100
samples were analyzed, and among which 6 samples were screened out chemical fungicides. The proposed
method was high鄄efficient, accurate and reliable for the qualitatively screening of illegaly added chemical
fungicides.
Keywords摇 Ultra performance liquid chromatography鄄quadrupole鄄time of flight mass spectrometry; Screening;
Chemical fungicide; Illegally added; Pesticide formulations
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SCIEX 最新推出快速生物药糖基标记与分析试剂盒方案为
研究者提供比传统方法更快检测糖基化变化的能力

摇 摇 北京 2017 年 1 月 24 日鄄 SCIEX 是生命科学分析技术的全球领先的公司,在 2017 年 1 月 24 号发布了针对于生物制

药表征中大量糖基化表征的快速糖标记与分析试剂盒。 传统分析中耗时的样品制备和数据分析,现在可以在 SCIEX 公

司 PA800 Plus 生物分析系统上通过快速糖释放、标记和分离,进行糖基定性定量分析,从而加快研究者的工作流程。
平均一小时的样品制备,而后进行 96 个分离程序,快速糖分析试剂盒分析糖的速度比传统的 HILIC 方法快五倍。

这使研究者可以快速检测糖基的变化,帮助他们监测可能影响功能变化和生物药的功效、清除效率的糖型分布。 自动的

糖基化定性不再需要手动而乏味的糖基数据库搜索,排除了分析过程中潜在的人为因素。 SCIEX 公司提供的方案使分

析方法开发和 QC 实验室的研究者可以对生物药中的糖基进行有效的定性和定量,有助于保证治疗效果。
糖基化对生物药的疗效、免疫原性和清除效率的非常关键。 对单克隆抗体(mAb)来说,它可导致抗体依赖性细胞毒

性(ADCC)和补体依赖的细胞毒性(CDC)的增加或减少。 缺少高分辨的糖基化信息(如岩藻糖基化和非岩藻糖基化结

构的分离)以及不可靠的结果会对患者和研究机构产生很大的风险。
使用客户定制的内标,可以直接在 SCIEX 公司 PA800 Plus 软件上计算糖单位(GU)。 SCIEX 公司提供了全面的糖单

位参考表用于糖单位的计算,用户也可以添加自定义的特殊糖基种类。 SCIEX 公司快速糖分析方法中的样品处理可以

在 Beckman Coulter 的 Biomek 自动化工作站上使用,来进一步提高实验室的通量和效率。
SCIEX 公司产品经理 Mark Lies 说过“通常糖分析需要研究者很有耐心的花费一整天进行样品前处理。 SCIEX 公司

提供的解决方案具有自动化鉴定糖基的特点,平均几分钟即可完成样品的制备、对糖基进行定性和定量分析,保证了整

个实验室更高的工作效率冶。
SCIEX 公司快速糖标记与分析试剂盒最近获得了生物国际(BPI) “最佳技术应用与分析奖冶,展示创新的新增功能

与其它分析技术的结合。

744第 3 期 陈建波等: 超高效液相色谱鄄四极杆鄄飞行时间质谱法快速筛查农药制剂中非法添加的化学杀菌剂 摇 摇


