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摘 　要 :初步研究了“胃袋式 ”大体积直接进样和质谱选择离子监测技术相结合检测大米中多种有

机磷农药残留的方法。考察了无前处理进样时大米基质对 14种农药信噪比的影响 ,结合质谱的选

择离子监测技术 ,建立了其中 9种有机磷农药的检测方法。其中 7种农药的最低定量限 (LOQ )为

4. 0～10. 0μg / kg,样品添加回收率范围在 67% ～106%之间 , RSD 大部分小于 20% ( n = 6)。
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Abstract:‘S tom ach’ la rge vo lum e direc t in jec tion (LV I) com b ined w ith se lec ted ion m onito ring -

m ass sp ec trom etry (S IM 2M S ) to detec t o rganophosphorus pestic ide residues in rice w as in troduced. In

the p rocess, the inf luence of rice m a trix on signa l / no ise (S /N ) of 14 pestic ide residues w ere stud ied. A

m ethod tha t de tec ted 9 organophospho rus pestic ide residues in rice w ith S IM 2M S w as estab lished. The

lim its of qualitita tion (LOQ ) of 7 pestic ides w ere 4. 0～10. 0μg / kg, the recoveries w ere be tw een 67%

～106% and the RSD w ere m ostly less than 20% ( n = 6) .

Key words:‘stom ach’ la rge vo lum e in jec tion; rice; se lec ted ion m onito ring; o rganophosphorus

pestic ides; res idue

1　引言

大体积进样技术 (LV I)源于 1979年发明的

V og t L C 2GC 接口 [ 1 ]
, 建立在进样口程序升温

( PTV )基础上 ,其特点是增大进样量以提高灵敏

度或简化样品前处理。目前 LV I研究主要集中在

如何通过各种辅助方式简化前处理过程及防止对

毛细管柱的污染上 ,如在进样口添加玻璃棉或石

墨化碳黑以阻挡样品杂质 ,或使用色谱预柱 [ 2 ]
,或

与各种提取净化技术 ,如膜协助提取技术 [ 3 ] 、固相
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微萃取 [ 4 ]等结合使用。LV I在有机污染物分析检

测中的运用已日趋广泛 , 如用于检测水 [ 5～7 ] 、果

汁 [ 4, 8 ] 、蔬菜 [ 9, 10 ] 、大米 [ 10 ]等中的痕量农药残留。

“胃袋式 ”大体积进样装置基于新型“胃袋式 ”

衬管之上 , 其特点是无需添加填充物 , 操作较简

便 ,笔者等已完成其相关基础数据研究 [ 11 ] 。质谱

选择离子模式监测技术 ( S IM 2M S )通过离子的选

择性可以较好地避免大米基质的干扰 ,准确分析

大米中的农药残留 [ 12 ] 。笔者尝试将样品直接提取

浓缩后采用“胃袋式 ”大体积进样与 S IM 2M S结合

检测大米中有机磷农药残留 ,考察了大米基质对

定性和定量测定的影响 ,并对方法进行了优化 ,探

讨了“胃袋式 ”大体积直接进样分析大米中多种有

机磷农药残留的可行性。

2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

LV I2S200大体积进样装置 (中国检验检疫科

学研究院与日本 Kaha i联合研究所 ) ; 5890 /5873N

气相色谱 2质谱联用仪 ,配有 7683自动进样器 ; DB 25
M S色谱柱 [ 30 m ×0. 25 mm ( i. d. ) ×0. 25 μm ]

(美国 A g ilen t公司 ) ; 冷却水循环抽气 2旋转浓缩

仪等。

正己烷为农残级 ; 标准品来源及纯度见表 1;

试剂均为分析纯。

Tab le 1　Sou rces, concen tra tions, the in itia l ta rge t ions and S /N of 0. 1 m g / kg leve l fo rtif ied

sam p les of LV I and 1μL sp litless in jec tion of fou rteen p es tic ides

N o.
Ch inese　　　

nam e　　　
Eng lish nam e　　　 Source　　　　

C oncen tra tion

( % , W /W )

Targe t ions,

m / z

S /N of fo rtified sam p le ( n = 3 )

20μL

LV I

10μL

LV I

1μL

Sp litless

1 敌敌畏 D ichlo rvos S igm a 98. 6 109 4510 2110 1510

2 氧乐果 Om ethoa te S igm a 98. 6 156 1210 910 5410

3 甲拌磷 Phorate S igm a 94. 5 75 8710 4010 3710

4 特丁硫磷 Terbufos D r. Ehrenstorfe r 93. 0 231 5510 2710 2110

5 二嗪磷 D iaz inon S igm a 98. 4 304 19710 13410 1810

6 皮蝇磷 Fenchlorophos S igm a 99. 3 285 33110 21110 3210

7 马拉硫磷 M ala th ion S igm a 98. 5 173 3710 2310 2010

8 毒死蜱 C hlorpyriphos S igm a 99. 5 314 6210 3910 ND

9 对硫磷 Para th ion S igm a N eat 291 13510 6910 1110

10 杀扑磷 M eth ida th ion S igm a 97. 5 145 4210 2210 910

11 毒虫畏 C hlorfenvinphos S igm a N eat 323 20210 13210 1410

12 三唑磷 T riazophos D r. Ehrenstorfe r 98. 0 162 6. 2 ND 22. 7

13 亚胺硫磷 Phosm et D r. Ehrenstorfe r 98. 5 160 ND ND 9. 2

14 伏杀硫磷 Phosalone D r. Ehrenstorfe r 99. 5 367 ND ND 19. 7

　　N ote: ND —S igna l /N oise ( S /N ) < 31 LV I—L arge volum e direc t in jec tion.

2. 2　标准品制备

用正己烷 (加丙酮助剂 )将 14种标准品配制成

约 500 m g /L 的储备液 ,各取一定量于 50 mL 容量

瓶中制成 10 m g /L 的混合标准溶液 ,其中除氧乐

果、对硫磷、三唑磷、杀扑磷的浓度为 50 m g /L 外 ,

其他均为 10 m g /L 左右。使用时再稀释至不同浓

度水平。

2. 3　样品的制备

将大米样品磨碎 ,准确取其 1 g于 50 mL 聚四

氟离心管中 ,加入 2 g无水硫酸钠及 10 mL 乙酸乙

酯振荡提取 30 m in, 3 000 r /m in下离心 3 m in,收

集上清液于 50 mL 浓缩瓶中。重复提取两次。将

提取液旋转蒸发浓缩至 2 mL 左右 ,氮气吹干 ,用正

己烷定容至 1 mL ,于 8 000 r /m in下离心 2 m in,取

上清液供 GC 2M S分析。

2. 4　气相色谱 2质谱检测条件

2. 4. 1　气相色谱条件 　载气 :氦气 (纯度 99. 99% ) ;

恒定流速 : 1 mL /m in。程序升温 : 初始温度 70℃

( 4 m in) ,以 40 ℃ /m in升至 150℃,再以 5 ℃ /m in

升至 210℃, 最后以 20℃ /m in 升至 280℃ (保留

15 m in) 。1μL 不分流进样 , 进样口温度恒定为

250 ℃。

2. 4. 2　质谱条件 　色谱 2质谱接口温度 : 280 ℃;

离子源温度 : 230 ℃;四极杆温度 : 150 ℃;电子轰击
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能量 : 70 eV;质谱检测方式 :选择离子监测 ( S IM ) 。

2. 5　大体积进样装置参数设置

初始系统压力设定为 80 kPa, 初始温度为

70 ℃ ( 0. 2 m in ) , 150 ℃ /m in 升至 280 ℃, 保持

3 m in。溶剂吹扫 0. 2 m in后开始进样 , 3 m in后打

开分流阀。装置示意图见图 1。

Fig. 1　C hart of“s tom ach”la rge

vo lum e in jec tion dev ice

3　结果与分析

3. 1　衬管对基质的吸附

图 2为新衬管在样品进样前后用正己烷测试

所得空白对照。分析图 2以及观察使用前后的衬

管发现 :基于程序升温的大体积进样方式会导致部

分基质残留在衬管上 (主要是高沸点的油脂类杂

质 ) 。大米基质中难气化的大分子油脂和部分小分

子未知物会影响定性和定量分析的准确性 [ 13 ]
,所

以对衬管的使用次数需根据样品类型严格限定。

3. 2　基质对信噪比的影响

分析表 1中信噪比数据发现 ,三唑磷、亚胺硫

磷、伏杀硫磷的 20μL LV I的信噪比低于 1μL 不

分流进样 ,这主要是由于衬管上残留的油脂对这

3种药剂产生了吸附作用 ,而在此进样口程序升温

条件下 ,这些蒸气压相对较低 [ 14 ]的农药无法正常

解吸进入色谱柱而造成的 [ 15 ] 。另外实验中还发现

氧乐果的信噪比也有所降低 , 这可能是由于其

P =O 基团比较容易被活性位点吸附 [ 15 ]而导致其

无法解吸进入色谱柱。此装置采用的是通过控制

腔体中空气的温度来调节“胃袋式 ”衬管的温度 ,

由于腔体体积较大 ,导致此种加热方式升温或降温

的速率都比较低 ,所以当有基质存在时分析物的蒸

气压就会受到较大影响。实验发现 ,一般情况下 ,

在大米基质存在下蒸气压低于 2 M Pa 的农药都会

受到一定的影响。更加具体的影响情况有待进一

步研究。

Fig. 2　C om p arisons of hexane S IM 2TO C be tw een befo re and af te r rice fo rtif ied sam p le in jec tion

N ote: 11B roken line m eans after in jec tion; 21Real line m eans befo re in jection

　　从表 1中还可发现 ,敌敌畏、甲拌磷、特丁硫

磷、马拉硫磷的信噪比未随进样量增大而得到较

大幅度的提高 ,如图 3 (A )所示 ,特丁硫磷 (定量离

子为 m / z 231 ) 20μL LV I与 1μL 不分流进样的

信噪比变化也不明显 ,这是由于分析物和干扰物

质的信号在同时增大。而杀扑磷以 m / z 145为定

量离子时 ,其信噪比可增加 4倍左右 ,这是因为虽

然其蒸气压不高 [ 13 ]
,但仍然有部分组分气化后进

入 ,同时由于对其有较大影响的部分油脂未能气

化进入色谱柱 , 所以噪音降低 , 信噪比升高 , 如

图 3 (B )所示杀扑磷的对比图。而毒死蜱、二嗪

磷、皮蝇磷、对硫磷、毒虫畏的信噪比随进样量增
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大提高明显 ,其中 20μL LV I可提高 10倍以上 ,则

是由于这 5种物质的定量离子受干扰较小 ,进样

量的增加直接导致了信噪比的增加 ,如图 3 ( C ) 所

示二嗪磷的对比图。

Fig. 3　C hange of S igna l /N o ise of the re p estic ides

be tw een 20μL LV I ana lys is and 1μL

sp litless ana lysis

A. Terbufos; B. M eth idath ion; C. D iaz inon.

实验发现部分蒸气压较低的农药在基质干扰

下无法解吸进入色谱柱。通过与其他成熟的大体

积装置相比较 [ 4 ]
,发现本装置衬管的腔体较大导

致其升温速率和最高温度相对较低 ,分别只能达

到 150 ℃ /m in和 300℃,所以还需要对此装置进

行进一步改进。

3. 3　直接提取浓缩进样检测大米中 9种有机磷

农药残留的方法

选择蒸气压较高且信噪比提高显著的 9种农

药 ,建立无前处理 LV I2GC 2M S ( S IM )检测大米中

多种有机磷农药残留的方法。进样量设定为

20μL。考虑到尽量减少有机溶剂的使用 ,且样品

是粉末状较容易保证均匀取样 ,所以样品分析取

样量设定为 1 g。设定 3倍的信噪比为最低检出

限 (LOD ) 。

在定性离子和定量离子优化过程中 , 发现马

拉硫磷除 m / z 173外的其他响应值较高的离子 ,如

m / z 126、m / z 158等均受到较大干扰 ,因此只能选

择其他响应值较低的定性离子 ,所以在样品检测

中对马拉硫磷等受干扰较大的农药需要与标准品

谱图中的保留时间以及各离子的丰度比进行对比

来防止假阳性结果的出现。同时发现在敌敌畏定

量中 ,以 m / z 109为定量离子时 , LOD 为 4μg / kg,

以响应值较低的 m / z 185为定量离子时 , LOD 可

达到 1 μg / kg。虽然 m / z 185 的信号强度约是

m / z 109的 30% ,但是 m / z 185 受到的干扰较小。

敌敌畏使用不同定量离子时的信噪比对比图见图 4。

各农药的定量离子和定性离子选择见表 2。大米

中 9种农药添加样品的选择离子模式总离子流图

见图 5, 添加浓度为添加水平 2 (见表 3 ) 。

Fig. 4　S /N of 0. 01 m g / kg d ich lo rvos

w ith d iffe ren t ta rge t ions

F ig. 5　N ine o rganop hosp ho rus fo rtif ied rice sam p le S IM 2TO C ( fo rtif ied leve l 2 )
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Tab le 2　R eten tion tim es, segm en ts, scan tim e w indow s, ta rge t ions and qua lif ie r ions

of n ine o rganop hosp ho rus

N o. R T /m in Seg W indow s Targe t ions, m / z Q 1 (m / z) Q 2 (m / z)

1 6. 56 1 5. 50～7. 00 185 ( 100) 109 ( 300 ) 220 ( 60)

3 10. 39 2 10. 00～10. 70 75 ( 100 ) 260 ( 27 ) 260 ( 14)

4 11. 17 3 10. 70～11. 70 231 ( 100) 233 ( 14 ) 288 ( 11)

5 11. 23 304 ( 100) 248 ( 79 ) 276 ( 46)

6 12. 57 4 11. 70～12. 70 285 ( 100) 287 ( 69 ) 289 ( 15)

7 12. 93 5 12. 70～13. 50 173 ( 100) 174 ( 9) 285 ( 7 )

8 13. 12 314 ( 100) 316 ( 72 ) 318 ( 16)

9 13. 29 291 ( 100) 235 ( 18 ) 263 ( 13)

11 13. 72 6 13. 50～16. 10 323 ( 100) 269 ( 92 ) 325 ( 67)

3. 4　九种农药的添加回收实验

采用空白加标方法绘制 9种农药的工作曲线 ,

另外在空白大米中分别添加两个浓度水平的农药

标准品 ,进行添加回收实验 ,结果见表 3。

Tab le 3　L ine r ranges, co rre la tion coeff ic ien ts, lim its of de tec tion, recove ries

and p rec is ions a t tw o leve ls of n ine p estic ides

N o1
Range

/ (μg / kg)
R2 LOQ

/ (μg / kg)

Fortified leve l 1

Fortified

/ (μg / kg)

Recovery

( % )

RSD ( n = 6)

( % )

Fortified leve l 2

Fortified

/ (μg / kg)

Recovery

( % )

RSD ( n = 6)

( % )

1 10. 0～1 000 0. 999 9 10. 0 100 75 7. 9 10. 0 83 19. 9

3 5. 0～500 0. 998 5 5. 0 50 94 7. 4 5. 0 105 24. 3

4 5. 0～500 0. 999 5 5. 0 50 102 11. 7 5. 0 106 11. 2

5 6. 0～600 0. 999 8 6. 0 60 89 9. 1 6. 0 95 16. 3

6 4. 0～400 0. 999 5 4. 0 40 84 12. 0 4. 0 86 14. 5

7 14. 0～1 400 0. 998 7 14. 0 140 90 15. 3 14. 0 106 21. 0

8 5. 0～500 0. 999 1 5. 0 50 80 15. 2 5. 0 87 6. 7

9 50. 0～5 000 0. 999 9 50. 0 500 81 11. 0 50. 0 98 18. 6

11 8. 0～800 0. 989 8 8. 0 80 76 8. 8 8. 0 67 7. 7

4　结论与讨论

“胃袋式 ”大体积直接进样结合质谱选择离子

模式对于农药残留分析有较强的选择性 ,可以提

高蒸气压较高的农药的信噪比。在确定分析物的

定量离子和定性离子时不仅要考虑到响应强度 ,

更重要的是要考虑其所受干扰情况。采用该方法

可以简便快捷地检测大米中 9种有机磷农药残

留 ,灵敏度较好 ,准确度和精密度也符合农药残留

分析要求。

同时基于实验发现 ,笔者等目前所开发的“胃

袋式 ”大体积装置由于其特殊的衬管结构尚存在

较多问题 ,其中比较显著的有升温速率控制及载

气准确性控制等。对装置的机械结构进行改造将

是下一步研究的重点。

目前的大体积进样技术所面临的核心问题仍

然是如何实现真正的分阶段进样 ,实现分析物进

入和基质被排出。由于凝胶渗透色谱 ( G PC )等前

处理设备已实现自动化 ,所以将这些自动化前处

理技术与 LV I直接联接进行实时进样有可能能够

解决此问题。
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