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离子化方式

曹孝文１，邹　宽１，徐　丹１，沈伟健２，练鸿振１，葛　欣１，沈崇钰２

（１．生命分析化学国家重点实验室，南京大学化学化工学院，南京大学现代分析中心，江苏 南京　２１００９３；
２．江苏出入境检验检疫局，江苏 南京　２１０００１）

摘要：对食品中有机氯农药和多氯联苯的气相色谱 －质谱联用（ＧＣ－ＭＳ）分析方法中三种离子化方式，电
子轰击电离（ＥＩ）、正化学电离（ＰＣＩ）和负化学电离（ＮＣＩ）进行了总结和比较。ＰＣＩ－ＭＳ／ＭＳ方法和
ＥＩ－ＭＳ／ＭＳ方法都有很高的选择性和较高的灵敏度；ＰＣＩ方法在分析含硝基、羰基等基团的化合物时有明显
优势，ＥＩ则在分析狄氏剂、异狄氏剂、硫丹及其代谢物时比ＰＣＩ表现稍好，而ＮＣＩ－ＭＳ的灵敏度最高，但抗干
扰能力稍弱，且不适合分析滴滴涕类和多氯联苯类化合物。在食品安全分析中，三种质谱方法的准确性好，

精密度高，检测限较低，都能够满足食品中农残检测的要求，在日常检测工作中可互为补充和替代。同时指

出，ＧＣ在有机氯化合物分析中仍表现出明显的优越性；常规的ＧＣ－ＭＳ尤其在ＥＩ电离模式下，易受到基质
干扰而使谱图变得复杂；新型离子化方式包括高选择性化学电离技术的应用，将是食品安全中ＧＣ－ＭＳ联用
分析的发展方向之一。
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２０世纪４０～７０年代初，有机氯农药（ＯＣＰｓ）和
多氯联苯（ＰＣＢｓ）在世界各国被大量生产与广泛
使用。然而因为它们具有难降解、高残留、脂溶性、

半挥发性、可通过食物链生物富集及放大等特征，

对环境生态、动植物与人类产生了极大的危害［１－２］，

因此自 ７０年代开始，六六六（ＨＣＨｓ）、滴滴涕
（ＤＤＴｓ）等有机氯农药和多氯联苯陆续被各国限制
或禁止生产和使用［２－５］。但是由于当时使用量大，

在环境中具有持久污染性，至今仍能在环境样品和

食品中检测到这些有机氯化合物［６］。

有机氯化合物通常采用气相色谱（ＧＣ）进行检
测。其中，常用的一种检测手段是利用对电负性物

质有高度选择性的电子捕获检测器（ＥＣＤ）［７－１０］。
但是ＥＣＤ属初筛范畴，出现阳性结果时还需相应的
手段进一步验证。气相色谱－质谱（ＧＣ－ＭＳ）技术

不仅具有较高的选择性和较强的抗干扰能力，还可

以提供分子结构信息，近年来成为复杂基质中农药

残留和有机污染物的主要测定和确证手段［１１－１２］。

Ａｌｄｅｒ等［１３］分别对５００种常见农药的液相色谱 －电
喷雾－串联质谱（ＬＣ－ＥＳＩ－ＭＳ／ＭＳ）和气相色谱－
电子轰击－质谱（ＧＣ－ＥＩ－ＭＳ）方法的适用性和灵
敏度等进行比较，得出 ＧＣ－ＭＳ在分析有机氯农药
时有更好的表现。此外，也有一些 ＬＣ－ＭＳ方法测
定有机氯化合物的报道，如 Ｃｈｕｓａｋｓｒｉ等［１４］用液相

色谱 －大气压化学电离 －串联质谱（ＬＣ－ＡＰＣＩ／
ＭＳ／ＭＳ）的正离子和负离子模式测定了地表水中
１２种有机氯农药及其代谢物，方法检测限（ＬＯＤ）在
０．０００８～０．０７７μｇ／Ｌ之间，回收率范围为 ７２％ ～
１１９％；Ｆａｍｉｇｌｉｎｉ等［１５］采用基于直接电子轰击的 ＬＣ
－ＭＳ方法测定了水样中的１２种有机氯农药，检测
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限在０．００２～０．０５２μｇ／Ｌ之间。
本文主要总结食品中有机氯农药和多氯联苯

ＧＣ－ＭＳ测定的不同离子化方式，重点对电子轰击
（ＥＩ）、负化学电离（ＮＣＩ）和正化学电离（ＰＣＩ）三种
离子化方式进行了比较，并对其发展前景和趋势进

行了展望。

１　有机氯化合物气相色谱 －质谱分析中
三种离子化方式

１．１　电子轰击电离（ＥＩ）
ＥＩ是ＧＣ－ＭＳ中最常见的离子化方式。ＥＩ质

谱对绝大部分有机化合物均有响应，一般在７０ｅＶ
能量下可以得到较为稳定的碎片信息，而且通过对

已有的标准质谱图库进行检索，还能初步推测未知

化合物的结构，因此在多种残留测定中应用广泛。

采用ＧＣ－ＥＩ－ＭＳ测定食品中有机氯化合物的研究
很多，如Ｒａｍｅｓｈ等［１６］对牛奶、鱼、水等基质中的硫

丹进行了确证；Ｂｌａｓｃｏ等［１７］测定了蜂蜜中的六氯

苯、ＨＣＨｓ、艾氏剂和 ＤＤＴｓ类农药，定量限（ＬＯＱ）在
３～２０ｎｇ／ｇ之间；Ｃｉｅｓｌｉｋ等［１１］采用ＱｕＥＣｈＥＲＳ前处
理技术及气相色谱－离子阱质谱（ＧＣ－ＩＴ－ＭＳ）测
定了水果中的１２种有机氯农药，ＬＯＱ在１～１３ｎｇ／ｇ
之间；Ｚｈａｎｇ等［１８］用选择压力液相萃取（ＳＰＬＥ）结合
ＧＣ－ＭＳ方法同时测定了羊肝中的７种多氯联苯和
７种多氯联苯醚，获得了极低的检测限，其中多氯联
苯的检测限在０．００８～０．０９８ｎｇ／ｇ范围内。

气相色谱 －串联质谱法（ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ）利用多
反应监测（ＭＲＭ）模式，进一步提高了对待测化合物
的选择性，抗干扰能力大大增强，并可获得更高的色

谱容量和更低的检测限［１９－２１］。Ｖｉｄａｌ等［２２］应用 ＧＣ
－ＩＴ－ＭＳ／ＭＳ方法同时测定了蔬菜和水果中３１种
农药残留，林丹和硫丹类化合物的检测限为０．３２～
０．７７ｎｇ／ｇ。Ｃｈｉａ等［６］利用溶剂棒微萃取（ＳＢＭＥ）和
ＧＣ－ＩＴ－ＭＳ／ＭＳ方法测定了葡萄酒中的６种有机
氯农药，检测限范围为０．３～１７．３ｐｇ／ｍＬ。Ｆｒｅｎｉｃｈ
等［２３］建立了橄榄油中１００种多种农药残留同时测
定的气相色谱－三重四极杆 －串联质谱（ＧＣ－ＱｑＱ
－ＭＳ／ＭＳ）方法，其中有机氯农药的检测限在０．１～
０．８ｎｇ／ｇ。Ｗｏｎｇ等［２１］分别用ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ和ＧＣ－
ＭＳ／ＳＩＭ（选择离子监测）方法对人参中的１６８种农
药进行了分析，大部分农药在二级质谱下的检测限

范围为 １～２０ｎｇ／ｇ，比一级质谱平均低 ７～９倍。
Ｂｏｌａｎｏｓ等［２４］用 ＧＣ－ＱｑＱ－ＭＳ／ＭＳ测定了鸡蛋中
的有机氯、有机磷农药和多氯联苯，农药的检测限低

于２．５ｎｇ／ｇ，多氯联苯的检测限低于 ０．４１ｎｇ／ｇ。
Ｇｏｍａｒａ等［２５］采用ＧＣ－ＩＴ－ＭＳ／ＭＳ测定了奶酪、牛
奶和鱼等食品中的多氯联苯等持久性有机污染物，

检测限小于１．５ｐｇ／μＬ（以进样量计）。
１．２　负化学电离（ＮＣＩ）

ＮＣＩ对电负性物质有很高的选择性，常被用来
测定有机氯化合物［３，２６－２７］。对于电子亲和力较强

的化合物，ＧＣ－ＮＣＩ－ＭＳ的检测限通常低于 ＧＣ－
ＥＣＤ方法［２８］。

化学电离中，最常用的试剂气是甲烷、氨气、异

丁烷等。Ｃｈａｌｅｒ等［２９］分别以 ＮＨ３和 ＣＨ４作为试剂
气，测定了标准溶液和人体血样中的痕量有机氯化

合物，并分别在全扫描（Ｓｃａｎ）和选择离子监测
（ＳＩＭ）模式下进行了比较，结果表明，氨气ＮＣＩ能够
得到更低的检测限，并且质谱选择性受化合物氯代

程度的影响比甲烷 ＮＣＩ要小。然而 Ｒｏｔｈｗｅｉｌｅｒ
等［３０］的研究结果显示，氨气 ＮＣＩ的 ＮＣＩ－ＭＳ对多
氯联 苯 类 化 合 物 的 灵 敏 度 低 于 甲 烷 ＮＣＩ。
Ｃｈｅｒｎｅｔｓｏｖａ等［３１］总结了以ＣＨ４和ＣＨ４／Ｏ２，Ｏ２（大气
压化学电离），ＣＨ４和 ＮＨ３，ＣＨ４／Ｏ２、Ａｒ／Ｏ２、ＣＨ４／
Ｈ２Ｏ和ＣＨ４分别作为试剂气时，多氯联苯等有机污
染物的ＮＣＩ－ＭＳ行为。甲烷ＮＣＩ中，分子离子峰的
丰度最高，往往可以获得较高的灵敏度，但是易导致

结构信息的缺失。ＣＨ４／Ｏ２与 ＣＨ４相比，质谱碎片信
息更为丰富，但由于 Ｏ２的存在，质谱中没有出现分
子离子峰。此外，试剂气压力及水分的存在也会影

响分子离子的丰度。

ＮＣＩ－ＭＳ因其具有高选择性和高灵敏度的特
点，在食品等复杂基质的有机氯化合物测定中应用

十分广泛。Ｎｉｅｓｓｎｅｒ等［３２］采用 ＧＣ－ＮＣＩ－ＭＳ测定
水果、蔬菜、植物油、面粉等１９种植物源性基质中的
２８种农药，检测限均在１０ｎｇ／ｇ以下。Ｚｈａｎｇ等［３３］

用分散固相萃取法（ｄ－ＳＰＥ）提取茶叶中的６０多种
农药残留，并用 ＧＣ－ＮＣＩ－ＭＳ测定了其中的有机
氯类等农药，其检测限在０．０５～０．３ｎｇ／ｇ范围内。
Ｍｅｄｉｎａ等［３４］ 分 别 用 ＧＣ －ＥＩ－ＭＳ／ＭＳ 和
ＧＣ－ＮＣＩ－ＭＳ方法同时测定了母乳中的有机氯农
药、多氯联苯和多溴联苯醚，两种方法分别根据定量

和定性离子比例（Ｑ／ｑ）进行确证。ＥＩ－ＭＳ／ＭＳ中，
Ｑ／ｑ比例大部分在２以下，且其精密度好，利用Ｑ／ｑ
定性准确。而ＮＣＩ－ＭＳ中，多氯联苯类、氧化氯丹、
ｐ，ｐ′－ＤＤＤ和硫代硫酸酯的Ｑ／ｑ比例太高（＞２０），
给定性带来困难，尤其在低浓度下，定性离子的响应

值太低，使其定性能力大大下降。但是 ＮＣＩ的灵敏
—３２—
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度较高，除ｐ，ｐ′－ＤＤＥ、灭蚁灵和几乎所有的多氯联
苯化合物之外，大部分有机氯化合物在 ＮＣＩ下的检
测限比在ＥＩ下的检出限低２～５０倍。

此外，还有一些 ＮＣＩ－ＭＳ／ＭＳ应用于检测食品
农药残留的报道。Ｈｅｒｎａｎｄｏ等［３５］采用 ＧＣ－ＩＴ－
ＭＳ／ＭＳ测定了蔬菜中的５种有机磷农药和３种硫
丹及其代谢物。利用离子阱质谱可以方便地在运行

过程中变换正负离子化方式的特点，在一次进样中

实现ＰＣＩ和 ＮＣＩ间的转换，以获取最高的灵敏度。
其中，硫丹类农药在 ＮＣＩ模式下检测，检测限范围
在１～５ｎｇ／ｇ。Ｈａｉｂ等［３６］报道了以ＣＨ４为试剂气的
ＧＣ－ＮＣＩ－ＭＳ／ＭＳ测定烟草中有机氯等农药的方
法，其检测限分布在５ｎｇ／ｇ（ｐ，ｐ′－ＤＤＥ）到６０ｎｇ／ｇ
（ｐ，ｐ′－ＴＤＥ）之间。但是在文献所采用的质谱条件
下，绝大部分有机氯化合物（除硫代硫酸酯和灭蚁

灵之外）在ＮＣＩ模式下主要生成质荷比（ｍ／ｚ）为３５
的子离子（ｄａｕｇｈｔｅｒｉｏｎ），即氯离子。

尽管ＮＣＩ对电负性化合物具有极高的灵敏度，
但是受化合物氯代程度的影响很大，这给其在多残

留测定上的应用带来了一定的困难［２９］。同时，由于

ＮＣＩ－ＭＳ／ＭＳ下，有机氯化合物缺乏 ｍ／ｚ较高的特
征碎片，不仅不能提供有用的结构信息，并且很容易

受到基质成分和其他共流出物的干扰，因此用 ＮＣＩ
－ＭＳ测定有机氯化合物时，比较适宜采用一级质谱
的ＳＩＭ模式。
１．３　正化学电离（ＰＣＩ）

ＰＣＩ和ＮＣＩ一样，都属于“软电离”技术；与 ＥＩ
相比，选择性较强，受到基质和柱流失的干扰较小，

并且通常生成更少的碎片和丰度更高的准分子离子

峰。目前关于ＧＣ－ＰＣＩ－ＭＳ方法测定农药残留或
环境污染物的报道较少［３７－４１］，而运用该技术分析有

机氯化合物的报道则更少。Ｙｏｏｎ等［２８］分别用 ＥＩ、
ＰＣＩ和ＮＣＩ的ＧＣ－ＭＳ方法测定了食品和蔬菜中的
２７种农药，包括 ＨＣＨｓ和 ＤＤＴｓ类有机氯农药。三
种质谱方法的相对响应因子按照 ＮＣＩ＞ＥＩ＞ＰＣＩ的
顺序递减。尽管ＰＣＩ的灵敏度通常稍逊于 ＥＩ，但是
ＰＣＩ下的分子离子峰强度较高。ＰＣＩ和 ＮＣＩ谱图上
能够观察到的基质干扰较ＥＩ要少，这在中草药的痕
量农药残留分析中很有优势。

本文作者最近建立了一种采用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ前
处理技术和ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ联用测定小龙虾中有机氯
农药和多氯联苯的方法，分别考察了 ＥＩ－ＭＳ／ＭＳ、
ＰＣＩ－ＭＳ／ＭＳ、ＮＣＩ－ＭＳ三种模式下各目标有机氯
化合物的质谱行为，并对方法的线性范围、准确度和

精密度、检测限等进行了评价。结果表明，ＰＣＩ－
ＭＳ／ＭＳ方法选择性好，灵敏度较高，尤其是用于测
定含硝基、羰基等结构的有机氯化合物有较为明显

的优势，ＥＩ－ＭＳ／ＭＳ方法适用于大多数有机氯化合
物的检测，选择性和灵敏度较好，而 ＧＣ－ＮＣＩ－ＭＳ
方法用于测定含量极低的有机氯农药（除ＤＤＴｓ类）
较有优势，但 ＮＣＩ的碎片信息少，定性离子相对丰
度低，在残留确证上存在困难［４２］。

２　新型离子化方式
Ｐｏｒｔｏｌｅｓ等［４３］将大气压化学电离（ＡＰＣＩ）应用到

气相色谱 －四极杆 －飞行时间串联质谱（ＧＣ－
ＱＴＯＦＭＳ）中，对包括有机氯、有机磷、有机氮等约
１００种农药的质谱行为进行了研究，并测定了实际
蔬菜和水果样品中的农药残留。根据是否存在

Ｍ＋·、在离子源中掺入痕量水后是否存在质子化分
子ＭＨ＋以及加入水作为调节剂后ＭＨ＋是否存在或
增强，将农药分为了六组。结果表明，利用水作为调

节剂对于 ＭＨ＋的形成有促进作用，并且 ＭＨ＋通常
为基峰。将 ＡＰＣＩ与 ＧＣ－ＭＳ相结合，其质谱中碎
片离子数量远远小于 ＥＩ，且分子离子峰丰度高，在
分析痕量目标物时可以显著提高质谱的选择性和灵

敏度，对于残留检测与确证具有光明的应用前景。

３　结语与展望
ＧＣ－ＭＳ联用技术结合了色谱高效的分离功能

和质谱准确的鉴别功能，在食品安全领域的农药残

留和有机污染物分析中扮演着重要的角色。尽管近

年来ＬＣ－ＭＳ迅速发展，在残留分析中的应用越来
越广泛，但是 ＧＣ在有机氯化合物的分析中仍表现
出明显的优越性。然而常规的 ＧＣ－ＭＳ，尤其在 ＥＩ
电离模式下，易受到基质干扰而使谱图变得复杂。

因此，新型离子化方式包括高选择性的化学电离技

术的应用，将是食品安全中 ＧＣ－ＭＳ联用分析的发
展方向之一。
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