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摘要

本应⽤纪要展⽰了在ACQUITY UPLC I-Class PLUS与Xevo TQ-S cronos的联⽤系统上使⽤UPLC-MS/MS测定加⼯

⻝品中丙烯酰胺的性能⽅法。校准特性、线性和灵敏度结果均显⽰，该分析⽅法适⽤于监测缓解措施和检测薯⽚

中的丙烯酰胺是否符合欧盟基准浓度要求。

优势

⼀种能在常规分析中可靠定量加⼯⻝品所含污染物的⽅法，结合了QuEChERS和SPE直通式样品制备⽅案，符合

⾏业标准。在分析基质复杂的样品时展现出稳定的性能，能够⼤幅延⻓仪器正常运⾏时间，同时在⻓时间分析过

程中尽量减少操作员⼲预需求。

简介

Xevo TQ-S cronos三重四极杆质谱仪是⼀款专为常规定量分析开发的系统，其性能⾮常可靠，沿⽤了ACQUITY 

QDa质谱检测器的样品锥设计。在这种倒锥形设计中，通道最窄的部分位于样品锥中⼼，⽽样品锥⼊⼝相对较宽

（图1）。此设计可确保样品基质和流动相缓冲盐不会在采样孔处积聚并造成堵塞，从⽽延⻓仪器在两次锥孔清洗

之间的正常运⾏时间，还能提升分析⻝品基质样品的灵敏度。
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图1.常规样品锥(A)、倒锥形设计的样品锥(B)和倒锥形设计的横截⾯图(C)，图中显⽰这

种设计的外孔更宽(1.5 mm)，内锥孔区域更窄(0.25 mm)。

除倒锥形设计外，其他成熟的技术也有助于Xevo TQ-S cronos获得稳定的性能，例如：1) 采⽤正交⼏何结构的离

⼦源 - 独特地采⽤双正交⼏何结构，以便在将离⼦⾼效传输⾄分析器的同时去除未电离物质（中性物质）；2) 

StepWave离⼦导向装置 - 这款离轴离⼦导向装置可去除中性物质并减少⽓体负载，主动将离⼦束提取到平⾏的

“离轴”离⼦隧道中，从⽽提⾼传输率，使其聚焦到分析器中，同时提升灵敏度与稳定性；3) 碰撞池技术 ‒ 使⽤

⾏波技术来缩短离⼦在碰撞池中的驻留时间，同时进⼀步聚焦离⼦束以提⾼性能，从⽽在不损失信号强度的前提

下快速采集多组分MRM数据，同时尽量减少相邻MRM通道之间的交叉⼲扰。碰撞池技术还可确保与⾼质量多组分

UPLC-MS/MS定量分析所需的⾼数据采集速率完全兼容。

我们之前发表过⼀种使⽤Xevo TQ-S micro系统测定丙烯酰胺的定量⽅法1，该⽅法适⽤于各种加⼯⻝品，包括薯

⽚、⾯包、咖啡和婴⼉⻝品。丙烯酰胺是⼀种低分⼦量、⾼⽔溶性的有机化合物，由某些⻝品中的天然成分（天

冬酰胺和糖类）在通常⾼于120 °C的温度下制备时形成。它主要存在于富含碳⽔化合物的烘焙或油炸⻝品中，这

些⻝品的原材料含有其前体，例如⾕物、⻢铃薯和咖啡⾖。在本研究中，我们证明Xevo TQ-S cronos是⼀种可靠

的系统，它采⽤了增强的样品净化功能，可在残留物监测实验室的典型条件下对复杂⻝品基质中的棘⼿分析物

（例如丙烯酰胺）进⾏常规定量。

实验

样品前处理

粗磨脱⽔加⼯的薯⽚样品购⾃英国的⼀家薯⽚制造商，之前使⽤GC-MS表征测得的丙烯酰胺含量⽔平低于欧盟基
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准浓度2（欧盟法规2017/2158）。

使⽤沃特世丙烯酰胺UHPLC增强型净化试剂盒(P/N: 176004423)提取并净化样品。

UPLC-MS/MS

UPLC系统： ACQUITY UPLC I-Class PLUS

⾊谱柱： ACQUITY UPLC HSS C18 SB, 100 Å, 1.8 μm, 2.1 

× 100 mm) [P/N: 186004119]

流动相A： 0.1%甲酸的⽔溶液（LC-MS级）

流动相B： 甲醇（LC-MS级）

流速： 0.2 mL/min

进样体积： 5 µL（带针溢出的部分定量环进样）

柱温： 30 °C

样品温度： 10 °C

梯度： 如需获取完整梯度条件，请访问：

https://www.waters.com/ 

waters/form.htm?id=135008043

MS仪器： Xevo TQ-S cronos三重四极杆

电离模式： ESI+

采集模式： MRM

⽑细管电压： +0.5 kV
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锥孔电压： 20 V

脱溶剂⽓温度： 600 °C

脱溶剂⽓流速： 1000 L/h

离⼦源温度： 150 °C

表1.丙烯酰胺和丙烯酰胺-d3内标的MRM通道

使⽤选择性表现最佳的MRM通道。利⽤MassLynx软件4.2版采集数据，并⽤TargetLynx XS应⽤管理软件处理数

据。利⽤Auto-Dwell功能⾃动设置最佳驻留时间。

在⽅法设置阶段对Xevo TQ-S cronos上的以下离⼦源参数进⾏了优化，有利于提⾼测定的重复性。

1) ESI探头定位

在靠近倒锥形设计外锥孔（宽锥孔⼊⼝区域）的位置优化ESI探头，⼤幅提⾼信号强度。我们发现，将探头位置调

整到离最佳信号强度位置较远处，信号强度会减弱，但由于电荷竞争效应减少，信噪⽐和线性动态范围总体有所

改善。
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表2.相对于倒锥形设计的ESI探头位置对薯⽚提取物信号强度和信噪⽐的影响

在研究测定的稳定性时，我们选择了最接近外锥孔区域的ESI探头位置(5.4 mm)，作为最具挑战性的设置来考察基

质载样对外锥孔的影响。

2) 锥孔⽓流速

在开始稳定性研究之前，我们还评估了氮⽓的锥孔⽓流速。与样品锥孔较⼤的仪器相⽐，Xevo TQ-S cronos采⽤

倒锥形设计且⽓体限流孔⼝较⼩，因此建议使⽤较低的锥孔⽓流速。外锥孔可以保护内锥孔，防⽌基质和/或流动

相添加剂积聚，并在保持理想性能和稳定性的同时允许使⽤较低的锥孔⽓流速。

在不同的锥孔⽓流速下重复进样含有丙烯酰胺的薯⽚提取物(n = 6)，从信号强度和重复性(%RSD)⽅⾯确定最佳设

置。
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表3.考察氮⽓的锥孔⽓流速、 

平均信号强度和重复性的影响。

在研究测定的稳定性时，我们选择了0 L/h的锥孔⽓流速，作为最具挑战性的设置来考察锥孔上的基质积聚情况。

结果与讨论

基质表征

在开始稳定性研究之前，我们使⽤上述⽅法条件对脱⽔薯⽚样品进⾏了表征，以确定丙烯酰胺的浓度并估算基质

效应和潜在⼲扰。图2所⽰为薯⽚中丙烯酰胺的代表性MRM⾊谱图，表明经过净化步骤后，定量离⼦和定性离⼦通

道不受基质⼲扰。
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图2.薯⽚样品中丙烯酰胺定量离⼦(72 > 55)和定性离⼦(72 > 27)的MRM⾊谱图

为进⾏定量分析，我们制备了包含丙烯酰胺-d3的溶剂校准曲线，浓度范围为2~500 ng mL-1（含），该浓度⽔平

相当于EU 2017/2158规定的薯⽚基质LOD和LOQ（15 μg和50 μg kg-1）性能要求。如图3所⽰，通过⽐较丙烯酰

胺-d3加标⾄溶剂和基质中的响应测得，薯⽚提取物中存在40%左右的信号抑制。
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图3.薯⽚样品和溶剂标准品（加标浓度为50 ng mL-1）中丙烯酰胺-d3 (75 > 58)的MRM⾊

谱图。

测定的稳定性

我们研究了Xevo TQ-S cronos在重复进样薯⽚提取物（样品268）之后的稳定性，该样品在既往研究中测得的丙

烯酰胺浓度为450 μg kg-1。本研究所⽤的离⼦源条件可以改善信号强度，并有助于在重复测定中获得较低的%

RSD。ESI探头定位实验的结果表明，当探头相对于获得最⼤信号强度的最佳位置偏离锥孔时，信噪⽐有所改善。

锥孔⽓流速实验表明，在流速⾼达50 L/h时，信号强度保持稳定，优势在于减少了基质/溶剂污染物在锥孔表⾯的

积聚。

在四个样品瓶中分装样品并分别对提取物执⾏系统进样，保持相同的流动相溶液和条件进样500多次(5 μL)，⽆需

⽤⼾⼲预。这相当于连续运⾏83.3⼩时（3.4天），直到该批次的流动相⽤完，526次进样后共上样超过1.5 mg共
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提取物。绘制分析物（丙烯酰胺）定量离⼦通道(m/z 72 > 55)和内标（丙烯酰胺-d3）(m/z 75 > 58)的峰⾯积响应

，结果在平均响应的两个标准偏差范围内。我们使⽤TrendPlot绘制了丙烯酰胺和d3类似物的定量离⼦通道峰⾯

积的控制图（图4）。526次进样的总体%RSD≤2.2。
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图4.加⼯薯⽚基质（含有450 μg kg-1丙烯酰胺）连续进样500多次得到的(A)丙烯酰胺(

ES+ 72 > 55)和(B)丙烯酰胺-d3 (ES+ 75 > 58)峰⾯积重复性；连续分析时间超过83 h

，⽆操作⼈员⼲预。
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结论

本应⽤纪要展⽰了在ACQUITY UPLC I-Class PLUS与Xevo TQ-S cronos的联⽤系统上使⽤UPLC-MS/MS测定加⼯

⻝品中丙烯酰胺的性能⽅法。校准特性、线性和灵敏度结果均显⽰，该分析⽅法适⽤于监测缓解措施和检测薯⽚

中的丙烯酰胺是否符合欧盟基准浓度要求。

在最极端的离⼦源参数*下进⾏稳定性研究，考察⾼基质载样对仪器的影响。稳定性研究结果表明，Xevo TQ-S 

cronos在常规操作中⾮常稳定，即使对于复杂⻝品基质中具有挑战性的⼩分⼦强极性分析物，在⻓时间分析过程

中也不需要操作员⼲预。这⼀优异的性能可归因于Xevo TQ-S cronos的技术特点，包括倒锥形设计（保护内部样

品锥免受污染）、采⽤正交⼏何结构的离⼦源、StepWave离⼦导向装置和采⽤T-Wave技术的碰撞池。

*常规操作时，建议优化离⼦源参数（ESI探头位置和锥孔⽓流速），有利于改善信噪⽐，并减少基质在外锥孔表

⾯积聚。
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