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色质联机多离子检测法 用于黄瓜农药
多残留分析的探讨

李重九 ① 费 蔷 刘建波
基础科学与技术学院 中 心 实 验 室

摘 要 用 多离子 检测法
,

探讨了黄瓜中农药多残留分析问题
。

根据各种农药的质谱断裂

规律选择特征离子
,

可避免生物样本中干扰物的影响
,

简化分析过程并提高质谱仪灵敏度
。

关扭词 农药多残留分析 气质联机 多离子检测

中图分类号
·

,

,

气相色谱仪灵敏度高
,

并且具有多种选择性检测器
,

在农药残留分析中一直起着重要作

用
。

常用多种农药多残留分析中
,

必须按照农药的性质把农药分成组
,

每组农药用不同的净

化方法
、

不同的气相色谱柱及不同的检测器 一 弓〕,

分析过程非常复杂
,

对于未知用药史的样

本更为困难
。

质谱仪可做为通用性检测器
,

但选择性差
,

灵敏度低仁 〕
。

本实验采用了多离子检

测法 提高质谱仪灵敏度
,

更重要的是增强其选择性
,

探讨了北京地区菜田中常用的

种杀虫杀菌剂在黄瓜中的残留分析方法
。
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实验材料及方法

仪器及试剂

美国 色质联机
,

组织捣碎机
,

旋转蒸发器
。

丙酮
、

石油醚
、

二氯甲烷
、

氯化钠皆为分析纯
。

农药标准样品由农业部农药检定所及农科院提供
,

将 种菜田常用农药配制成混合标

样 见表
。

分析方法

样本的制备 取空白黄瓜
,

加入 丙酮捣碎
,

抽滤除去固体残渣
,

滤液转入

分液漏斗 中
,

加入 水溶液后
,

分别用石油醚
, ,

二氯 甲烷
,

提取四次
,

合并提取液并浓缩定容至 待测
。

条件的选择 在色质联机上用连续扫描法 一 分析黄瓜空

白样本及农药标准样品
。

仪器条件如下 ①气相色谱仪测定
,

弹性石英毛细管柱

进样 口温度 ℃
,

柱温采用程序升温方式
,

自 ℃始
,

以 ℃
· 一‘
的速度

升温至 ℃
,

并保持
,

以 为载气
,

分流比 ②质谱仪 源 电子轰击能量
,

倍增器电压
。

分析黄瓜空白样本及农药标准样本的总离子流色谱图
,

对比两

者在同一保留时间的色谱峰的质谱图
,

找出其中的差别
,

据此选择农药特征离子
。

选择的原

则是 ①排除黄瓜样本中干扰杂质 ②尽量选择农药样品中丰度强的离子以提高检测灵敏

度
。

所选特征离子用作 分析
。

黄瓜中常用农药的多残留分析 向空白黄瓜样本中添加农药标准样品
,

添加浓度为
· 一 ‘ ,

用上述方法制备
,

在色质联机上用 法分析
。

实验结果及分析
图 上 为连续扫描法所做黄瓜空白样本总离子流色谱图

。

由图中可见
,

干扰物质很

多
。

根据干扰物质的质谱及农药标准样品的质谱所选择的农药特征离子见表
。

由特征离子

法分析黄瓜空白样品的总离子流色谱图见图 下
。

由此可见
,

法排除了所有干

扰杂质峰
。

图 上 为 法所做农药标准样本色谱图
。

其出峰顺序及最小检出量见表
。

用 法可同时检测不同性质的农药并提高质谱仪灵敏度
。

用所选择的特征离子做 检测
,

可基本排除黄瓜样本中的干扰物质 图
,

并提高

仪器灵敏度 图
,

及仪器应用范围 同时测定不同种类的农药
。

气谱法与 法相比 表
,

灵敏度高
,

选择性强
,

应用范围广
,

残留测定十分便

利
,

具有以下优越性

可针对不同样本
,

灵活地选择特征离子
,

气相色谱一种检测器只能分析一类化合物
,

而 法则可一次分析分子结构各异且元素组成不同的各种农药 表
。

排除原始样本中干扰物质能力强
。

农药残留分析中的生物样本 如农副产品
、

食品和

药材等 比环保工作中的大多数样本 如水
、

大气和土壤 要复杂得多
。

大量的干扰杂质使样
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本必须经过复杂的净化过程
,

用 法则可减少此净化步骤 表
,

而在气谱法中只有有

机磷农药才可以这样做
。

图 下 是用 法分析黄瓜添加样本的总离子流色谱图
。

表 北京郊区菜田常用农药及其 扫描特征离子

出出峰序号号 常用农药药 特征离子 最低检出量量
名名名称称称

乐果果
,

一
’十十十

百菌清清
,士士

,

一

今
甲霜灵灵

,

仆一一一
马拉硫磷磷 一一一一

,

一只
飞十十十

硬脂酸甲酷酷
,,

内标

〔〔〔〔。

迷一
,少 。。。

三氯杀蜡醇醇
,,

一一一一

关少 司
飞‘‘‘

二氯苯醚菊酷酷
,,

八八八八
、

八
门

飞了切切切
, ,,

速灭杀丁丁
,,

了了了了一飞
卜人少书

二 一一一
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日
比

、

扫描次数

图 黄瓜空白样本总离子流图

上 连续扫描 下 检测

表 多残留分析流程

气谱法 法

”

华
取

液液分配

样本提取

液液分配
么丁击,

柱层析

有机氯 有机氮 拟合成菊醋 有机磷

一 弹性石英毛细管柱

各种不同色谱柱

硕

注 电子捕获检测器 氮磷检测器 火焰光度检测器

在多残留分析中
,

色谱图一般很复杂
。

特征离子结合保留时间定性比单纯依靠保留

时间定性的气谱法更为可靠
。

如图 中
,

在百菌清及马拉硫磷出峰的时间范围内可见到保留

值为 次
,

次
,

次
,

次扫描的四个峰
,

用 和 离子做质

量色图谱 图
,

很明确地指出 次扫描为百菌清
,

次扫描为马拉硫磷
,

它们的保

留时间与邻近的杂质峰只相差 及 的峰
,

这在气谱法中很难区别
,

但用特征离子的质

量色谱图很容易将它们区别开
。
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子
‘

妞
比

一 ,

扫描次数

图 农药的 离子流图

上 农药标准样品
,

每样各
, , ‘

为速灭杀丁顺式
,

反式异构体 ,

下 黄瓜添加样本的 离子流图
,

添加浓度为 ’ 一 ’

,

一
、 、 、 , ,

一
, ,

尹勺
一

, 一习 夕盈卜日 口匕袅大习刁 山 习 ,

二匕
相比

,

法灵敏度高
。

生物

样本杂质多不能象水和土壤

那样
,

将萃取液高倍浓缩
,

过

去用 作农药多残留 基
分析时

,

多用不分流进样以提

高灵敏度
,

这对容量小的毛细

管柱损害较大
,

法则避

免了这一缺陷
。

法 的实际应用
,

还

有很多问题值得研究
,

如进一

步提高灵敏度
,

分析回收率及

最低检出浓度等
。

仪器成本较

高则是它的缺陷
。

一

扫描次数

图 保留时间与特征离子质量色谱图
,

结合定性
, ,

乐果
,

马拉硫磷
, ,

百菌清
, ,

甲霜灵
,

离子流色谱图
。 , ,

三抓杀靖醉
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