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气相色谱离子阱多级质谱法（ＧＣＩＴＭＳｎ）法测定水中

２２种有机氯和拟除虫菊酯农药残留
陈其煌１ 　 朱曼洁２ 　 黄和勇１ 　 康燕玉１

（１． 厦门市农产品质量安全检验测试中心，厦门，３６１０１２；　 ２． 赛默飞世尔科技，广州，５１００００）

有机氯农药是我国较早使用的一大类农药，这类农药具有高毒性，在环境中难降解，易在生物体内富集．拟除虫菊酯
类农药是我国当前使用的主要杀虫剂种类之一，有一定蓄积性，在农田使用会污染各种水源，被污染的水体则会对水生
动物造成毒害，特别是拟除虫菊酯类农药大多对水生动物如鱼类均具高毒，因此加强水中这两类农药的监测和研究是非
常必要的．应用质谱技术检测有机氯和拟除虫菊酯农药多为单四极杆质谱法和三重四极杆质谱法，而采用气相色谱离
子阱多级质谱（ＧＣＩＴＭＳｎ）检测的方法少有报道．

本实验建立了采用正己烷提取样品、固相萃取柱进行净化测定水样中２２种农药残留的气相色谱离子阱二级质谱方
法．该方法对样品处理简单快速、干扰小、灵敏度高，可适用于多类水样中多种有机氯和拟除虫菊酯类农药残留的分析．

１　 实验部分
１． １　 色谱质谱条件

气相色谱离子阱质谱联用仪（Ｔｒａｃｅ Ｕｌｔｒａ ＰｏｌａｒｉｓＱ，Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）；ＴＲ５ＭＳ色谱柱（３０ ｍ × ０． ２５ ｍｍ × ０． ２５ μｍ，
Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）

色谱条件　 柱温箱：８０ ℃起始，保持１ ｍｉｎ，以３０ ℃·ｍｉｎ －１升至２３０ ℃，保持３ ｍｉｎ，以４０ ℃·ｍｉｎ －１升至２７０ ℃，保持
１２ ｍｉｎ；进样口温度：２４０ ℃，不分流进样；进样量：１． ０ μＬ；传输线温度：２８０ ℃；载气：氦气；载气流量：１． ０ ｍＬ·ｍｉｎ －１；

质谱条件　 电子轰击（ＥＩ）离子源，离子源温度２５０ ℃，电子能量７０ ｅＶ，溶剂延迟６． ０ ｍｉｎ，各化合物通过选择母离
子、优化碰撞解离电压能量，进行子离子全扫描，根据保留时间、子离子质荷比及相对丰度进行定性分析，按照子离子总
离子流色谱峰峰面积定量．
１． ２　 样品测定

准确量取５． ００ ｍＬ水样于５０ ｍＬ塑料离心管中，加入１０ ｍＬ正己烷、４ ｇ氯化钠，涡旋混匀后，振荡提取５ ｍｉｎ，再以
８０００ ｒ·ｍｉｎ －１离心５ ｍｉｎ，取全部上清液至另一离心管中，再加入１０ ｍＬ正己烷，重复提取１次，合并两次提取液于６０ ℃
下水浴氮吹仪吹至近干，加入２ ｍＬ正己烷溶解残液，待净化．将弗罗里矽柱（规格６ ｍＬ，１０００ ｍｇ）依次用５ ｍＬ丙酮＋
正己烷（１０ ＋ ９０）、５ ｍＬ正己烷预淋条件化，当溶剂液面到达柱吸附层表面时，立即倒入用２ ｍＬ正己烷溶解的样品溶液，
用１５ ｍＬ刻度离心管接收洗脱液，用５ ｍＬ丙酮＋正己烷（１０ ＋ ９０）涮洗离心管后转移至弗罗里矽柱淋洗，并重复１次，上
样淋洗需将流速控制在１ ｍＬ·ｍｉｎ －１以下．将盛有洗脱液的离心管置于氮吹仪上，在水浴温度５０ ℃条件下，氮吹蒸发至
干，准确加入０． ５ ｍＬ正己烷溶解，在旋涡混合器上混匀，待测．

２　 结果与讨论
２． １　 色谱分离

如图１所示，所有的化合物在２２ ｍｉｎ的时间内出完，分析时间短，有利于进行大量的实验室常规分析操作．由于氟氯
氰菊酯、氯氰菊酯、氰戊菊酯、溴氰菊酯的响应较低，在配制标准品混合液时，可视需要将它们的浓度配比增加１倍．
２． ２　 ２２种农药的二级质谱

多级质谱技术能大大降低复杂基质中的背景干扰，使信噪比（Ｓ ／ Ｎ）大幅度提高．本研究显示，２２种农药的二级质谱
总离子流色谱图基线平直，Ｓ ／ Ｎ较一级质谱得到了大幅度提高．二级质谱图显示了目标化合物子离子的质荷比及相对丰
度，这有助于准确地对目标化合物进行定性定量分析．表１给出２２种农药的二级质谱条件参数．
２． ３　 方法学验证

氟氯氰菊酯、氯氰菊酯、氰戊菊酯、溴氰菊酯等４种农药浓度在０． １—４． ０ ｍｇ·Ｌ －１（０． １、０． ２、０． ４、１． ０、２． ０、４． ０）的范
围内呈线性关系，其余１８种农药浓度在０． ０５—２． ０ ｍｇ·Ｌ －１（０． ０５、０． １、０． ２、０． ５、１． ０、２． ０）的范围内呈线性关系，各化合
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物的最低检测限在０． ００５—０． ０１ ｍｇ·Ｌ －１之间．平行６次样品的回收率在８１． ３％—９１． ４％之间，满足方法学验证中回收率
在８０％—１２０％的要求． ＲＳＤ值在５． ３４％—９． ９５％之间，满足方法学验证中关于ＲＳＤ小于１５％的要求．

图１　 添加２２种农药标准的样品的总离子流图

表１　 ２２种农药的二级质谱条件参数
序号农药 保留时间

　 ／ ｍｉｎ
母离子
（ｍ ／ ｚ）

碰撞电压
／ Ｖ

ｑ值 子离子扫描范围
（ｍ ／ ｚ）

１ αＨＣＨ ６． ７１ １８１ １． ３０ ０． ４５ １００． ０—１９０． ０
２ βＨＣＨ ７． ０１ １８１ １． ３０ ０． ４５ １００． ０—１９０． ０
３ γＨＣＨ ７． ０６ １８１ １． ３０ ０． ４５ １００． ０—１９０． ０
４ δＨＣＨ ７． ４２ １８１ １． ３０ ０． ４５ １００． ０—１９０． ０
５ 乙烯菌核利 ７． ６１ ２１２ １． ２０ ０． ３０ １００． ０—２２０． ０
６ 七氯 ７． ８９ ２７２ １． ００ ０． ３０ ９０． ０—３５０． ０
７ 艾氏剂 ８． ４６ ２６３ １． ６０ ０． ４５ １８６． ０—２７０． ０
８ 环氧七氯 ９． ２５ ２８９ １． ６０ ０． ４５ １８０． ０—２６０． ０
９ ｏ，ｐ′ＤＤＥ ９． ５１ ２４６ １． ６０ ０． ４５ １４０． ０—２５２． ０
１０ ｐ，ｐ′ＤＤＥ ９． ９５ ２４６ １． ６０ ０． ４５ １４０． ０—２５２． ０
１１ ｏ，ｐ′ＤＤＤ １０． ０６ ２３５ １． ４０ ０． ４５ １２０． ０—２４０． ０
１２ ｐ，ｐ′ＤＤＤ １０． ４２ ２３５ １． ４０ ０． ４５ １２０． ０—２４０． ０
１３ ｏ，ｐ′ＤＤＴ １０． ５６ ２３５ １． ４０ ０． ４５ １２０． ０—２４０． ０
１４ ｐ，ｐ′ＤＤＴ １１． １０ ２３５ １． ４０ ０． ４５ １２０． ０—２４０． ０
１５ 联苯菊酯 １１． ６６ １８１ ０． ９０ ０． ３０ １００． ０—１８５． ０
１６ 甲氰菊酯 １１． ９５ １８１ ０． ９０ ０． ４５ １００． ０—２００． ０
１７ 氯氟氰菊酯 １２． ７７ １８１ １． ４０ ０． ３０ １００． ０—２００． ０
１８ 氯菊酯 １４． １３，１４． ３６ １８３ １． ２０ ０． ３０ １１０． ０—１９０． ０
１９ 氟氯氰菊酯 １５． ０８，１５． ３０，１５． ４０，１５． ４９ １２７ ０． ６０ ０． ２２５ ８０． ０—１３０． ０
２０ 氯氰菊酯 １５． ８０，１６． ０８，１６． １８，１６． ３０ １６３ ０． ８０ ０． ３０ ８０． ０—１８０． ０
２１ 氰戊菊酯 １８． １９，１８． ８６ ２２５ １． ００ ０． ３０ ７５． ０—２３０． ０
２２ 溴氰菊酯 ２０． ９０ １７２ ０． ６０ ０． ２２５ ７０． ０—１８０． ０

３　 结论
综上所述，本实验应用正己烷提取、弗罗里矽小柱净化、气相色谱串联离子阱质谱，测定水中２２种有机氯和拟除虫

菊酯类农药残留，前处理简单快速，适用性广，能同时定性定量．方法学验证表明该方法检出限低，准确度及重现性高．


