
２０１２年１０月
Ｏｃｔｏｂｅｒ２０１２

岩　矿　测　试
ＲＯＣＫＡＮＤＭＩＮＥＲＡＬＡＮＡＬＹＳＩＳ

Ｖｏｌ．３１，Ｎｏ．５
８６３～８６７

收稿日期：２０１２－０１－１３；接受日期：２０１２－０５－０１
基金项目：中国地质调查局项目（Ｇ２０１１２０）；中国地质科学院基本科研业务费项目（Ｑ２０１０１７，ＳＫ２０１００８）
作者简介：桂建业，工程师，主要负责有机分析工作。Ｅｍａｉｌ：Ａｇｕｉ＿ｍａｉｌ＠１６３．ｃｏｍ。
通讯作者：左海英，工程师，从事有机分析研究工作。Ｅｍａｉｌ：１６２５３１３３＠ｑｑ．ｃｏｍ。

文章编号：０２５４ ５３５７（２０１２）０５ ０８６３ ０５

以分析有机磷农药为例研究多反应气－负化学电离源质谱的行为

桂建业１，张　莉１，张永涛１，左海英１，李晓亚１，田来生１，赵国兴１，邢晨曦２
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摘要：在气相色谱－质谱分析中，负化学电离源质谱特别适合于高电负性目标物的分析，但不同反应气的对
比研究工作至今未见报道。本研究采用甲烷、异丁烷、氨气、甲烷＋氨气混合气、异丁烷＋氨气混合气作为反
应气，在负化学离子源内对电负性较高的有机磷农药进行电离实验，对反应气压力、离子源温度、灯丝发射电

流等多项参数进行了考察。结果表明：采用纯氨气作为反应气，检测背景低，质谱真空负荷小，并可在负化学

源质谱上获得最高的灵敏度。配合加速溶剂萃取方法，对土壤中的有机磷农药残留进行分析，方法全流程回

收率为７３．３％～１０８．１％，精密度为２．５％～８．８％，检出限为０．０１～０．３２μｇ／ｋｇ，各项指标均可满足实际样
品测试需求。
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气相色谱－负化学源质谱（ＧＣ－ＮＣＩ－ＭＳ）是
用于分析含有杂原子的高电负性有机物的一种有效

方法，对于该方法反应气的选择，绝大部分研究者都

是采用甲烷［１－８］，但对于其他反应气的研究与应用

较少。早在１９８６年Ｐａｔｒｉｃｋ等［９］报道采用在甲烷中

加入１％的ＮＨ３作为反应气，使含有 Ｎ、Ｏ等杂原子
或者存在不饱和基团的有机物的测定灵敏度提高了

１个数量级以上。２００５年印度科学家 Ｍｕｒｔｙ等［１０］

利用氨气作为反应气进行电离，得到了三氯硝基甲

烷的准分子离子信息。２００８年加拿大 Ｒｅｎａｔａ等［１１］

对电子轰击（ＥＩ）、负化学源质谱（ＮＣＩ）及气相色谱
－串联质谱对（ＧＣ－ＭＳ）大气样品进行了详细的对
比实验，结果表明，ＧＣ－ＮＣＩ－ＳＩＭ可以提供最高的
灵敏度，检出限一般在２．５～１０ｐｇ／μＬ之间，而气相
色谱电子轰击质谱（ＧＣ－ＥＩ／ＳＩＭ），容易受到干扰，
气相色谱－三重四极杆质谱（ＧＣ－ＥＩ／ＳＲＭ）也不适
合样品浓度＜１００ｐｇ／μＬ的痕量分析。我国不少学
者也对ＮＣＩ的应用开展了较多的研究［１２］，但是均未

对不同反应气的电离参数进行系统实验。

有机磷农药的种类多，毒性高，使用量大和使用

范围广，对环境造成了严重污染［１３－１４］，是典型的代

表性有机污染物，国内外学者对其检测方法进行了

大量的研究［１５－２２］。本文以此类目标物为例，结合加

速溶剂萃取方法［２３］，对有机磷农药进行全流程实

验，对比了甲烷、异丁烷、氨气、甲烷 ＋氨气混合气、
异丁烷＋氨气混合气作为反应气的测定灵敏度，考
察方法检出限、回收率及精密度，并对各种反应气最

佳的质谱条件进行推荐。

１　实验部分
１．１　仪器和主要试剂

ＡＳＥ２００型加速溶剂萃取仪，配３３ｍＬ萃取池
（美国戴安公司）。ＧＣ－ＭＳＱＰ２０１０气相色谱－质
谱联用仪（日本岛津公司），配电子轰击源及负化学

电离源。

Ｋ－Ｄ浓缩器（色谱科公司），ＭＴＮ－２８００Ｗ
氮吹仪（天津奥特赛恩斯公司）。

高纯甲烷购自北京海谱气体有限公司，高纯异丁

烷和高纯氨气购自光明化工研究设计院，混合气钢瓶

及流量控制器等装置由成都莱峰科技有限公司提供。

敌敌畏、甲拌磷、敌杀磷、乐果、毒死婢、甲基对

硫磷、马拉硫磷、对硫磷、毒虫畏、三硫磷、丰索磷、溴

苯磷、蝇毒磷均购自于德国Ｄｒ．Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ公司。
丙酮、二氯甲烷、正己烷均为 ＨＰＬＣ级（购自

德国Ｍｅｒｋ公司）。
无水Ｎａ２ＳＯ４为国产优级纯。

１．２　样品预处理
准确称取３０．０ｇ样品，装入３３ｍＬ萃取池中并

用石英砂填满，盖好萃取池盖子，装入加速溶剂萃取

仪，采用二氯甲烷 －丙酮混合液（体积比１∶１）提
取，萃取池压力为１０．３ＭＰａ，萃取池温度１００℃，静
态萃取时间 １０ｍｉｎ，循环次数 ２次。将提取液在
Ｋ－Ｄ浓缩器上在 ８０℃温度下浓缩，再在氮吹仪上
用小气流吹至近干态，用２～３ｍＬ正已烷定量转移
至氟罗里硅土或硅胶柱净化柱上（预先用４ｍＬ正
己烷进行活化），采用８ｍＬ丙酮 －二氯甲烷混合液
（体积比１∶９）洗脱，收集洗脱液，将收集的洗脱液
氮吹近干，用正已烷定容至１ｍＬ备上机检测。
１．３　色谱和质谱分析条件

色谱条件：ＨＰ－５ＭＳ色谱柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ×
０．２５μｍ）。程序升温为：初始温度５０℃，以２５℃／ｍｉｎ
升至１８０℃，再以１５℃／ｍｉｎ升至３００℃，保持３ｍｉｎ。
进样口温度２２０℃，不分流进样，进样体积１μＬ。

质谱条件：负化学电离源，反应气为氨气，灯丝发

射电流６０μＡ，电离能量７０ｅＶ，离子源温度２００℃，连
接杆温度２２０℃，选择离子扫描模式（ＳＩＭ）。

２　结果与讨论
２．１　不同反应气参数的调节

反应气的输入压力以及离子源温度、灯丝发射电

流、电离电压等诸多参数都会影响负化学源质谱的灵

敏度。反应气输入压力越高，灵敏度也会越高，但是

过多的反应气会使质谱信号背景变得复杂，同时质谱

真空度会也会变差，甚至使质谱不能正常工作。灯丝

发射电流及离子化电压也会对灵敏度产生影响。

本文通过不同的灯丝电流（４０～１００μＡ）和不
同的电离电压（４０～９０Ｖ）实验表明，灯丝电流在
６０μＡ以上，离子轰击电压在６０Ｖ以上均可达到较
好的电离效果。分别对甲烷、异丁烷、氨气作为反应

气在不同离子源温度下进行实验，结果表明，随着离

子源温度的提高，灵敏度均会提高；甲烷、异丁烷在

高温下均表现稳定，氨气在高温下会导致检测数据

不稳定，这可能是因为氨气的热能比其他气体高得

多（大约是甲烷的７倍）［２４］，与样品分子碰撞的同时
还会产生大量的热量。就灵敏度而言，氨气在

２００℃的温度下灵敏度高出其他气体。对于不同反
应气在以下条件下可以达到各自最好的响应，经实

验各种反应气的优化参数见表１。
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表 １　各种反应气的优化参数
Ｔａｂｌｅ１　Ｏｐｔｉｍａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｅａｃｈｒｅａｃｔｉｏｎｇａｓ

反应气
压力／
ｋＰａ

质谱真空度

ｐ／Ｐａ
离子源

温度／℃
灯丝电流

／μＡ
电离电压

／Ｖ

甲烷 ２００～３００
２．２×１０－３～
５．０×１０－３

２５０ １００ ７０

异丁烷 ６０～８０
２．６×１０－３～
３．９×１０－３

２２０ １００ ７０

氨气 １００～２００
０．８６×１０－３～
１．２×１０－３

２００ ６０ ７０

注：压力是指反应气钢瓶出口的减压阀压力，也就是向离子源内

输入时的入口压力；质谱真空度是指质谱整个真空腔内的压力；

离子源温度、灯丝电流及电离电压均为离子源参数。

２．２　不同反应气的质谱行为研究
分别采用甲烷、异丁烷、氨气、甲烷＋氨气混合气

（Ｖ∶Ｖ＝９∶１）、异丁烷＋氨气混合气（Ｖ∶Ｖ＝９∶１）作
为反应气，对有机磷农药进行电离实验。不同反应

气条件下的各离子碎片及其丰度见表２。对浓度为
１０．０μｇ／Ｌ的有机磷农药进行实验，灵敏度情况见
表３。

从表２和表３数据可以看出，不同反应气下的
质谱碎片基本相似，只是相对丰度不同，也就是说有

机物的裂解位置是由该化合物本身的性质决定的，

但反应气的类型会决定裂解程度的大小；在灵敏度

方面，采用氨气作为反应气，有机磷农药的检测灵敏

度最高，究其原因可能是由每种反应气本身性质的

不同引起的。作为化学电离试剂，反应离子能有效

质子化的化合物范围为 ＣＨ＋５ ＞ｔＣ４Ｈ
＋
９ ＞ＮＨ

＋
４
［２４］，

而本实验采用的负化学电离源，电离也主要是产生

负离子，负离子能否有效地离子化主要取决于化合

物本身的电子亲和势［２５］，反应气对分子的电离作用

可以理解为促进分子“富电子化”。根据一这规律

进行反演，能够使有机物进行“富电子化”的能力大

致应该依次为 ＮＨ３＞ｔＣ４Ｈ１０＞ＣＨ４，通过不同反应
气对有机磷农药离子化的检测结果证实了这一点。

２．３方法线性范围、回收率和检出限
使用氨气作为反应气，对中国地质调查项目中

的土壤样品按２．２节的步骤进行加标回收萃取实
验，按１．３节的参数进行检测，以样品中各组分添加
量为１．０μｇ／ｋｇ进行回收率及精密度（ＲＳＤ）实验，
以３倍信噪比计算检出限，各项指标见表４。方法
全流程回收率为７３．３％～１０８．１％，精密度为２．５％
～８．８％，检出限为０．０１～０．３２μｇ／ｋｇ。可见，使用
氨气作用反应气，方法线性范围、回收率、精密度及

检出限等指标均可满足实际样品测试需求，且具有

很好的灵敏度。

表 ２　不同反应气对负化学源质谱行为的影响
Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｇａｓｏｎｔｈｅＮＣＩＭＳｓｐｅｃｔｒｕｍ

化合物
碎片

离子

相对丰度／％

甲烷 异丁烷 氨气
甲烷

＋氨气
异丁烷

＋氨气

敌敌畏

１２５ １００ １００ １００ １００ １００
３５ ５８ ８８ ４４ ５５ ８９
１３４ ２６ ２７ ２８ ３６ ３９

敌杀磷 １５３ １００ １００ １００ １００ １００

乐果
１５７ １００ １００ １００ １００ １００
１５９ ９ ９ ９ ８ ９

毒死婢

３１３ ８８ １００ １００ １００ １００
３１５ ６３ ７１ ７１ ６８ ７２
１６９ １００ ８０ ６１ ６９ ６５
２１２ ６５ ６１ ４５ ７３ ３９

甲基

对硫磷

１５４ １００ １００ １００ １００ １００
２６３ ４ １０ １１ １５ １０

马拉硫磷
１５７ １００ １００ １００ １００ １００
１７２ ３ ９ １０ ３ １１

对硫磷

１５４ ７８ １００ １００ １００ １００
１５３ １００ ５０ ７８ ６３ ８２
２９１ ７ １９ ２２ ２７ ２５

毒虫畏 １５３ １００ １００ １００ １００ １００

三硫磷
１８５ １００ １００ １００ １００ １００
１４３ ６６ ６５ ６２ ６３ ６４

丰索磷 １６９ １００ １００ １００ １００ １００

溴苯磷

２４１ ９７ ９６ １００ ９３ ９８
７９ １００ １００ ８０ １００ １００
８１ ９６ ９７ ７６ ８８ ９３
２５７ ４３ ４６ ５０ ３１ ５０

蝇毒磷

２２５ １００ １００ １００ １００ １００
２２７ ３８ ３６ ３８ ２８ ３５
３６２ １５ ２２ ２７ １８ ２９
３６４ ６ ８ １０ ６ ９

表 ３　不同反应气下的信噪比
Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅＳ／Ｎｏｆｅａｃｈｒｅａｃｔｉｏｎｇａｓ

化合物
信噪比（Ｓ／Ｎ）

甲烷 异丁烷 氨气 甲烷＋氨气 异丁烷＋氨气

敌敌畏 １７ ２６ ８５ ３１ ３９
敌杀磷 ２５ ３８ １３２ ３９ ５４
乐果 ３１ ５５ １６８ ６４ ６５
毒死婢 ７６ １５１ ４７６ ２１１ ２３１

甲基对硫磷 ５２ ８９ ２９５ １４７ １３８
马拉硫磷 ５２ ９８ ３１６ １５１ １３２
对硫磷 ４１ ６７ ２１５ １０４ ９４
毒虫畏 ９４ １８９ ５７４ ２５７ ２６８
三硫磷 ４１ ６８ ２２３ ９５ ９４
丰索磷 ２０ ３６ １１６ ３２ ５０
溴苯磷 ４０ ７５ ２３０ ９３ ９１
蝇毒磷 ４９ ８７ ２８６ １２０ １１６
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表 ４　各物质的保留时间和方法线性范围、回收率、精密度及检出限
Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ，ｒｅｃｏｖｅｒｙ，ｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

化合物
保留时间

ｔＲ／ｍｉｎ
线性范围

ｗＢ／（μｇ·ｋｇ－１）
相关系数

ｒ２
回收率／％
（ｎ＝７）

ＲＳＤ／％
检出限／
（μｇ·ｋｇ－１）

敌敌畏 ５．７２ ５．０～１００ ０．９９７ ７３．３ ８．６ ０．３０
敌杀磷 ９．１５ ２．０～１００ ０．９９８ ７７．２ ２．５ ０．２０
乐果 ９．７１ １．０～１００ ０．９９６ ８７．７ ６．６ ０．１０
毒死婢 １０．２４ １．０～１００ ０．９９６ ９７．１ ４．７ ０．０１

甲基对硫磷 １０．３３ １．０～１００ ０．９９８ ８８．８ ３．２ ０．０５
马拉硫磷 １０．４４ １．０～１００ ０．９９５ ９１．２ ３．３ ０．０２
对硫磷 １０．８０ １．０～１００ ０．９９７ ７８．９ ５．６ ０．０５
毒虫畏 １１．０３ １．０～１００ ０．９９６ ７９．３ ４．９ ０．０１
三硫磷 １２．４８ １．０～１００ ０．９９４ ７７．８ ８．８ ０．１１
丰索磷 １２．８１ ５．０～１００ ０．９９５ １０８．１ ７．９ ０．３２
溴苯磷 １３．６４ １．０～１００ ０．９９８ ７７．８ ３．７ ０．０８
蝇毒磷 １５．９５ ２．０～１００ ０．９９７ ７８．１ ５．７ ０．１６

３　结语
通过对气相色谱负化学源质谱（ＧＣ－ＮＣＩ－

ＭＳ）分析中不同反应气对不同化合物离子化行为的
系统研究表明，甲烷、异丁烷、氨气、甲烷＋氨气混合
气、异丁烷＋氨气混合气均可作反应气。由于氨气
在离子源内的需求量少，对于质谱的真空负荷最小，

可以在负化学源质谱上获得最高的灵敏度，不同组

分的检出限可达０．０１～０．３０μｇ／ｋｇ，与最新的加拿
大Ｒｅｎａｔａ等［１１］采用甲烷作为反应气的实验结果

（２．５～１０ｐｇ／μＬ）比较具有更高的灵敏度，因此使
用纯氨气作为负化学源质谱的反应气具有广泛的

应用前景。
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