
摘要
本应用简报演示了 Agilent 1200 Infinity 系列在线 SPE 解决方案与 Agilent 6460 
三重四极杆质谱系统联用，在正和负 MS 离子化模式下，测定饮用水中的亚 
ppt 级碱性和酸性农药与除草剂。该方法详细描述了分析碱性和酸性农药与
除草剂的起始条件，可通过适用的安捷伦 LC/MS 农药应用工具包对方法进
行设置和验证。此外，通过线性、定量限 (LOQ)、检测限 (LOD)、保留时间的
相对标准偏差 (RSD)、面积 RSD 和回收率证明了系统性能。

使用在线 SPE LC/MS 检测饮用水
中痕量级的碱性和酸性农药与 
除草剂
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质谱检测器
采用安捷伦喷射流技术的 Agilent 6460 
三重四极杆 LC/MS 系统

分析柱
Agilent ZORBAX Eclipse Plus C18, 2.1 × 
150 mm, 3.5 µm（部件号 959763-902）

捕集柱（G4742A 中的部件）
• 两个保护柱卡套（部件号 

820999-901）
• Agilent PLRP-S 柱，2.1 × 12.5 mm, 

15-20 µm（部件号 5982-1271）

软件
• Agilent MassHunter 数据采集软
件，版本 06.00

• Agilent MassHunter Optimizer 软
件，版本 06.00

• Agilent MassHunter 定性分析软
件，版本 06.00

• Agilent MassHunter 定量分析软
件，版本 05.02

实验部分

仪器
Agilent 1200 Infinity 系列在线 SPE 解决
方案

• Agilent 1260 Infinity 二元泵 
(G1312B)，配有外部脱气机 
(G4225A) 和 LAN 卡 (G1369C)

• Agilent 1260 Infinity 标准自动进
样器 (G1329B)，配有 900 µL 计
量头 (G1313-60007) 和样品冷却
装置 (G1330B)

• 带两个阀驱动的 Agilent 1290 
Infinity Flexible Cube (G4227A)，
配有在线 SPE 启动装置 (G4742A) 
以及带 2 位/10 通 1200 Infinity 
系列 Quick-Change 快速更换阀 
(600 bar) 与相应毛细管的在线 
SPE 直接进样工具包 (G4744A)

• Agilent 1260 Infinity 柱温箱 
(G1316C)

前言
饮用水中农药和除草剂的存在对人类
健康和环境构成了重大威胁。因此，
市政供水系统中这些物质的浓度受到
政府机构的监管，监管力度低至 ppt 
级1。各种各样的分析物性质、低分析
物浓度和多变的水基质组成为分析带
来了重大挑战。

我们使用 1200 Infinity 系列在线 SPE 解
决方案与 6460 三重四极杆质谱系统，
对饮用水中 ppt 或亚 ppt 级的碱性和酸
性农药与除草剂同时进行定量分析。
这一灵活的系统集成了上样泵和可互
换定量环毛细管，两个用于分析物富
集的交替捕集柱支持大进样体积（高
达 1800 µL）2。

另外，直接进行柱上进样的系统之所
以拥有诸多优势，是因为管路和配置
的物理变化不是必需条件，而且这种
变化可以在方法中实现3。

Agilent 1260 Infinity 二元泵
溶剂 A 和 B 见在线 SPE 方法
流速 0.4 mL/min
梯度 0 min 时 B 为 2%， 

5 min 时 B 为 2%， 
11 min 时 B 为 95%， 
12.50 min 时 B 为 95%， 
12.60 min 时 B 为 2% 
停止时间：17 min 
后运行时间：6 min

Agilent 1290 Infinity 柱温箱
柱温 40 °C
Agilent 1290 Infinity Flexible Cube
右阀 2 位/10 通 Quick-Change 快速更换阀头，未使用
左阀 2 位/10 通 Quick-Change 快速更换阀头，位于分析柱的直接进样位置
Agilent 1260 Infinity 标准自动进样器
进样量 900 µL
样品瓶（甲醇）中的 
注射针清洗
抽取和推出速度 1000 µL/min
样品温度 8 °C
两个 15 位样品盘（见采用在线 SPE 的 HPLC 方法）
6 mL 螺口盖样品瓶（见采用在线 SPE 的 HPLC 方法）

采用直接进样的 HPLC 方法
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Agilent 1260 Infinity 二元泵

溶剂 A 水，5 mM 甲酸铵 + 0.1% 甲酸 
 （负离子化模式下无甲酸铵）

溶剂 B  乙腈 + 0.1% 甲酸

流速 0.4 mL/min

梯度 0 min 时 B 为 2%， 
5 min 时 B 为 2%， 
11 min 时 B 为 95%， 
12.50 min 时 B 为 95%， 
12.6 min 时 B 为 2% 
停止时间：17 min 
后运行时间：6 min

Agilent 1260 Infinity 柱温箱

柱温 40 °C
Agilent 1290 Infinity Flexible Cube

右阀 2 位/10 通 Quick-Change 快速更
换阀头，进行 SPE 捕集柱之间
的切换

左阀 2 位/10 通 Quick-Change 快速更
换阀头，位于 SPE 捕集柱上样
的位置

泵速 1.0 mL/min

溶剂 A1 0.1% 甲酸水溶液

溶剂 B2 乙腈

梯度 0 min – 泵 4 mL，溶剂 A1 
4 min – 右阀更换位置 
5 min – 泵 4 mL，溶剂 B2 
10 min – 泵 7 mL，溶剂 A1

Agilent 1260 Infinity 标准自动进样器

进样量 900 µL 

样品瓶（甲醇）中的注射针清洗

抽取和 
推出速度

1000 µL/min

样品温度 8 °C

两个 15 位样品盘 (G1313-44513)

6 mL 螺口盖样品瓶（玻璃，部件号 9301-
1377），螺口盖（部件号 9301-1379）， 
6 mL 螺口盖样品瓶预开口隔垫（部件号 
5188-2758）

采用在线 SPE 的 HPLC 方法 采用安捷伦喷射流离子热梯度聚
焦技术的正离子化模式下的三重
四极杆质谱方法

干燥气温度 250 °C

干燥气流速 7 L/min

雾化器压力 40 psi

鞘气温度 325 °C

鞘气流速 11 L/min

毛细管电压 3500 V

喷嘴电压 0 V

MS2 分辨率 单位

采用安捷伦喷射流离子热梯度聚
焦技术的负离子化模式下的三重
四极杆质谱方法

干燥气温度 325 °C

干燥气流速 9 L/min

雾化器压力 35 psi

鞘气温度 350 °C

鞘气流速 12 L/min

毛细管电压 4000 V

喷嘴电压 500 V

MS2 分辨率 宽

Agilent 1290 Infinity Flexible Cube 
的管路和使用2,3

在具备直接进样功能的 1200 Infinity 
系列在线 SPE 解决方案配置中，1290 
Infinity Flexible Cube 配备了两个 2 位/ 
10 通阀。两根捕集柱位于右阀。左阀
则用于直接柱上进样和 SPE 捕集柱进
样之间的切换（图 1A）。

图 1A. Agilent 1290 Infinity Flexible Cube 模块配置图，显示了直接柱上进样和 SPE 捕集柱进样之
间切换的管路连接。分析柱直接进样时，Agilent 1260 Infinity 二元泵与 Agilent 1260 Infinity 自动
进样器和用于直接进样的分析柱相连（左阀处、蓝色流路、灰色线路表示未使用的管路）



4

另外，1290 Infinity Flexible Cube 还包
括活塞泵和溶剂选择阀，用于捕集柱
上样品的冲洗以及捕集柱的重新平衡
（图 1B 和图 1C）。可以选择三种溶
剂分别用于上样、清洗和平衡。如果
选中了一个将样品上样至其中一根 
SPE 色谱柱中的阀位，则 1290 Infinity 
Flexible Cube 内的活塞泵将与 1260 
Infinity 标准自动进样器连接。样品将
直接冲洗到一根捕集柱 (SPE 1) 上。另
一根捕集柱 (SPE 2) 与分析泵连接，
并在反冲模式下将样品洗脱至分析柱 
 （图 1B）。捕集柱上样完成后，切换
右侧的 2 位/10 通阀。这样，捕集柱
的流路即完成交换（图 1C）。液相泵
开始泵送梯度溶剂，将捕集柱 (SPE 1)  
上富集的分析物洗脱至分析柱。同
时，前一次运行中洗脱的捕集柱 (SPE 2)  
进一步得到清洗和再平衡。溶剂选择
阀选取合适的清洗溶剂并通过  1290 
Infinity Flexible Cube 的活塞泵完成清洗
程序。

图 1B. Agilent 1290 Infinity Flexible Cube 模块配置图，显示了直接柱上进样和 SPE 捕集柱进样之
间切换的管路连接。Agilent 1260 Infinity 二元泵与左阀、捕集柱 (SPE 2) 和分析柱相连（左阀
处，蓝色流路）。分析开始阶段，活塞泵将样品从自动进样器送入捕集柱 SPE 1（红色流路）

图 1C. Agilent 1290 Infinity Flexible Cube 模块配置图，显示了直接柱上进样和 SPE 捕集柱进样之间
切换的管路连接。SPE 进样时，Agilent 1260 Infinity 二元泵与左阀、捕集柱和分析柱相连（左阀
处，蓝色流路）。SPE 1 上样后，切换右阀，使 SPE 1 捕集柱位于分析柱之前（蓝色流路）。此
时，SPE 2 进行清洗和平衡，为下次进样做准备（红色流路）
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化合物名称 母离子 子离子
碎裂电压 
(V) CE (V)

驻留时间 
(ms)

池加速电压 
(V）

磺草唑胺 418.02 175 140 32 5 3
磺草唑胺 418.02 140 140 60 5 3
唑菌胺酯 388.11 193.8 95 8 5 2
唑菌胺酯 388.11 163.1 95 20 5 2
马拉硫磷 331 126.9 80 5 5 2
马拉硫磷 331 99 80 10 5 2
二嗪农（敌匹硫磷） 305.1 169.1 105 32 5 2
二嗪农（敌匹硫磷） 305.1 97 105 40 5 2
抑霉唑（恩康唑） 297.1 201 115 15 5 2
抑霉唑（恩康唑） 297.1 159 115 20 5 2
吡唑草胺 278.1 210.1 70 4 5 5
吡唑草胺 278.1 134.2 70 15 5 5
灭草烟 262.1 217.1 120 20 5 3
灭草烟 262.1 69.1 120 40 5 3
乐果 230 198.8 70 0 5 5
乐果 230 125 70 16 5 5
甲氧隆 229 72.1 95 16 5 3
甲氧隆 229 46.1 95 12 5 3
克百威 222.1 165.1 80 20 5 2
克百威 222.1 123.1 80 30 5 2
莠去津 216.1 174.1 125 16 5 3
莠去津 216.1 68 125 40 5 3
灭害威 209.1 152.2 105 12 5 2
灭害威 209.1 137.2 105 24 5 2
噻菌灵 202 175 130 24 5 2
噻菌灵 202 131 130 36 5 2
草达灭 188 126.1 90 25 5 2
草达灭 188 83.2 90 16 5 2

表 1. 在正离子化模式下，各种农药和除草剂定量和定性离子的最佳碎裂电压、碰撞能量 (CE) 
值、驻留时间和碰撞池加速器电压

MRM 方法
表 1 和表 2 显示了在正负离子化模式
下，各种农药和除草剂定量和定性离
子的最佳碎裂电压、碰撞能量值、驻
留时间和碰撞池加速器电压。

使用 MassHunter Optimizer 软件开发 
MRM 三重四极杆 MS 方法，开发时，
将每种农药标准溶液 (1 mg/L, 1 ppm) 
流动注射至质谱仪中。优化完成后可
确定每种化合物生成相应定性和定
量离子的最佳碎裂电压以及最佳碰撞 
能量。

化学品
所有溶剂均为 LC/MS 级。乙腈购自美
国的 Honeywell。新制超纯水产自配置 
LC-Pak Polisher 和 0.22 µm 膜式终端过
滤器 (Millipak) 的 Milli-Q Integral 水纯化
系统。

标样
安捷伦农药测试混标（部件号 5190-
0469）含有 14 种碱性除草剂和 6 种
酸性除草剂，其中每种化合物均为 
100 ppm 储备液。用乙腈将其稀释为 
1 ppm 的工作溶液，最终用自来水稀
释至指定浓度。

化合物名称 母离子 子离子
碎裂电压 
(V) CE (V)

驻留时间 
(ms)

池加速电压 
(V）

氟玲脲 461 158 120 15 15 2
氟玲脲 461 141 120 45 15 2
三氟羧草醚 359.99 316   60   5 15 2
三氟羧草醚 359.99 286   60   5 15 2
2,4,5-TP（三氯苯氧丙酸） 266.94 194.9   80 12 15 2
2,4,5-TP（三氯苯氧丙酸） 266.94 158.9   80 30 15 2
2,4,5-T 254.9 196.9   70 15 15 2
2,4,5-T 252.9 194.9   70 10 15 2
苯达松 239.1 197   75 20 15 5
苯达松 239.1 132   75 24 15 5
地乐酚 239.07 209 120 25 15 2
地乐酚 239.07 163 120 25 15 2

表 2. 在负离子化模式下，各种农药和除草剂定量和定性离子的最佳碎裂电压、碰撞能量 (CE) 
值、驻留时间和碰撞池加速器电压
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结果与讨论

碱性农药与除草剂
对于碱性农药和除草剂的混合物，用
自来水将储备溶液稀释至 100 ppt，
以模拟饮用水基质。用自来水将这
种溶液配制  10 个校准浓度（100、
50、20、10、5、2、1、0.5、0.2 和 
0.1 ppt）。在给定条件下测量这些校准
标样，并绘制校准曲线。所有校准曲
线的 R2 值通常均高于 0.9990（表 3）。
50 ppt 级的所有 MRM 信号叠加图如
图 2 所示。利用信噪比 (S/N) 高于 10 
的最低校准点计算 LOQ。所有碱性农
药和除草剂的 LOQ 均在个位数 ppt 范
围内，14 种化合物中的大多数处于亚 
ppt 范围内。在信躁比为 3 的前提下计
算 LOD。除抑霉唑和草达灭外，所有 
LOD 均处于亚 ppt 范围内。为了确定 
SPE 柱上捕集过程的回收率，分别将
相同体积的 10 ppt 溶液直接进样到分
析柱和 SPE 捕集柱上。回收率通常高
于 80%。对于碱性农药和除草剂，将 
100 ppt 溶液进样至捕集柱上后再进样
空白，即可确定交叉污染的存在。以
莠去津测定的最大交叉污染为 0.005% 
 （图 3）。

表 3. 碱性农药与除草剂测试混标中固有的 14 种化合物的结果。根据本文所述的在线 SPE LC/MS  
方法得到的 R2、LOD、LOQ、保留时间 RSD、峰面积 RSD 和回收率测定值 

化合物名称
保留时间 
(min)

保留时间 
RSD (%)

峰面积 
RSD (%) R2

LOQ  
(ppt)

LOD 
(ppt)

回收率 
(%)

灭害威 7.298 0.03 8.42 0.9996 0.125 0.038 96 
噻菌灵 7.704 0.02 15.40 0.9970 0.273 0.081 98
灭草烟 8.237 0.05 7.18 0.9990 0.666 0.200 67
乐果 8.756 0.02 7.88 0.9992 0.666 0.200 84
抑霉唑（恩康唑） 9.032 0.02 7.83 0.9990 5.000 2.000 82
甲氧隆 9.186 0.04 8.30 0.9998 0.150 0.053 93
克百威 9.749 0.03 6.62 0.9995 0.200 0.050 71
磺草唑胺 9.857 0.03 5.78 0.9990 0.500 0.200 81
莠去津 9.986 0.04 8.31 0.9995 0.050 0.015 75
吡唑草胺 10.258 0.05 5.94 0.9990 0.410 0.046 79
草达灭 10.960 0.05 10.72 0.9980 5.000 2.000 56 
马拉硫磷 11.021 0.04 9.53 0.9990 1.750 0.400 69
唑菌胺酯 11.543 0.05 8.83 0.9960 1.000 0.500 88 
二嗪农（敌匹硫磷） 11.633 0.05 6.33 0.9975 4.166 0.125 89 

图 2. 碱性除草剂混合物中固有的 50 ppt 浓度的所有化合物的色谱图，显示了定量和定性离子 
MRM 信号的叠加，化合物名称和保留时间如表 3 所示

图 3. 进样 100 ppt 溶液 (B) 之后进样空白 (A) 来测定交叉污染。测得莠去津的交叉污染为 
0.005%，而所有其他化合物的交叉污染较低或无法检出
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酸性农药与除草剂
对于酸性农药和除草剂，采用与碱性
农药和除草剂相同的稀释模式稀释至 
10 ppt 的浓度，并以 2 ppb 作为起点绘
制校准曲线。LOQ 和 LOD 的计算值通
常在个位数 ppt 范围内，例如，苯达
松得到了 0.25 ppt 的 LOQ 以及 0.08 ppt 
的 LOD（表 4）。高氟化合物氟玲脲是
一个例外，其 LOQ 为 100 ppt，LOD 为 
50 ppt。所有低浓度溶液均表现出无
线性或非线性响应。这是由于样品粘
附到了玻璃样品瓶的瓶壁上。在稀释
溶剂中加入有机溶剂或使用硅烷化玻
璃样品瓶即可解决此问题（不在本文
讨论之列）。所有校准曲线的 R2 值通
常均高于 0.9990。图 4 显示了 1 ppb 和 
50 ppt 定量离子和定性离子的叠加色
谱图。

将浓度为 1 ppb 的溶液重复进样 10 次，
根据所得结果计算峰面积和保留时间 
RSD。面积 RSD 通常低于 5%，保留时
间 RSD 始终低于 0.03%（表 4）。

通过比较浓度为 1 ppb 的样品的直接进
样结果与 SPE 柱上进样结果确定回收
率。回收率通常等于或略高于 100%。 
表观回收率高的原因是这些酸性化
合物对 C18 色谱柱的亲和性差，但对 
PLRP-S 柱却具有更好的亲和性。利用 
900 µL 的直接进样方式有可能会使 C18  
分析柱上发生分析物损失。在分析前
对样品酸化或使用对酸性化合物具有
更高亲和性的色谱柱，可以有效避免
这一问题（不在本文讨论之列）。

进样浓度为 10 ppb 的溶液后再进样空
白，即可确定交叉污染的存在。在本
实验中，苯达松交叉污染最高，约为 
0.003%。

图 4. A) 1 ppb 和 B) 50 ppt 浓度的酸性除草剂混合物的色谱图，显示定量和定性离子 MRM 信号
的叠加，化合物名称和保留时间如表 4 所示

表 4. 酸性农药与除草剂测试混标中固有的 6 种化合物的结果。根据本文所述的在线 SPE LC/MS 
方法得到的 R2、LOD、LOQ、保留时间 RSD、峰面积 RSD 和回收率测定值

化合物名称
保留时间 
(min)

保留时间 
RSD (%)

峰面积 
RSD (%) R2

LOQ 
(ppt)

LOD 
(ppt) 回收率 (%)

苯达松 9.662 0.03 1.04 0.9959 0.25 0.08 194 

2,4,5-T 10.223 0.03 2.20 0.9995 6.8 2.0 106

2,4,5-TP（三氯苯
氧丙酸）

10.606 0.02 4.85 0.9996 5.13 1.54 115

三氟羧草醚 10.639 0.00 5.58 0.9993 10.3 3.1 109

地乐酚 11.398 0.02 1.41 0.9991 3.84 1.15 135

氟玲脲 11.501 0.02 7.04 0.9995 100 50   96



www.agilent.com

本文中的信息、说明和指标如有变更，恕不另行通知。 

© 安捷伦科技（中国）有限公司，2014 
2014 年 4 月 1 日，中国出版 
5991-4177CHCN

结论
本应用简报介绍了通过在线 SPE LC/三
重四极杆质谱系统分析碱性和酸性农
药与除草剂，并为用于含这两类化合
物的试剂盒提供了适用的起始方法。
实验证明了两类化合物的性能。所有
化合物均获得优异的线性，LOQ 通常
在个位数 ppt 浓度内，LOD 通常在亚 
ppt 范围内。应用的在线 SPE 方法具
有优异的峰面积 RSD、保留时间 RSD 
和回收率。
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