
© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

第 26卷 第 3期
2007年 5月

　　　　　　　　　
分析测试学报

FENX I CESH I XUEBAO (Journal of Instrumental Analysis)
　　　　　　　　　

Vol126 No13
331～334

气相色谱 -负离子化学源质谱法分析牛奶
饮品和奶粉中 19种有机磷农药残留
林竹光 1 , 陈美瑜 1 , 张莉莉 1 , 孙若男 1 , 马　玉 1 ,

涂逢樟 1, 2 , 李小波 1 , 陈招斌 1

(1. 厦门大学 　化学化工学院 　化学系 , 现代分析科学教育部重点实验室 , 福建 　厦门 　361005;

2. 龙岩学院 　化学与材料工程系 , 福建 　龙岩 　364000)

摘 　要 : 将气相色谱 -负离子化学源质谱法 ( GC - NC IMS)应用于牛奶饮品和奶粉中 19种有机磷农药残留的

同时分析。牛奶饮品和奶粉经乙腈提取剂超声提取、Florisil硅藻土和中性氧化铝双净化剂同时净化及正己

烷 -乙酸乙酯 (体积比 1 ∶1)混合洗脱剂洗脱后 , 以三苯基磷酸酯为内标物 , 采用 GC - NC IMS的选择离子监

测方式 ( SIM )定性与定量分析。当牛奶饮品和奶粉的加标浓度水平为 20、100、500μg/kg时 , 平均加标回收

率为 6415%～129% , 相对标准偏差为 2%～20% ; 除喹硫磷的方法检出限 (MDL)为 214μg/kg外 , 其余 18种有

机磷农药的 MDL均小于 110μg/kg; 线性范围为 10～500μg/kg, 相关系数均大于 01998 8, 此分析方法成功地

应用于牛奶饮品和奶粉中多种痕量有机磷农药残留的分析。
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Ab s tra c t: A rap id method was developed for the determ ination of 19 organophosphorous pesticides res2
idues in commercial m ilk drink and m ilk powder. Under op tim ized conditions, the pesticides were ex2
tracted from m ilk drink or m ilk powder with acetonitrile in an ultrasonic bath and cleaned up on a Flori2
sil and neutral alum ina column, and were determ ined by gas chromatography with negative chem ical i2
onization mass spectrometric detection in the selected ion monitoring mode with triphenyl phosphate as

internal standard. The recoveries for all the pesticides studied ranged from 6415% to 129% with a rel2
ative standard deviation range of 2% - 20%. The detection lim it of the method was less than 110μg/kg

for most of the pesticides excep t for the quinolphos. The linear ranges of the calibration curves ranged

from 10μg/kg to 500μg/kg with correlation coefficients of 01998 8. The p roposed method was suc2
cessfully app lied to the analysis of these compounds in m ilk drink and m ilk powder.

Key wo rd s: Gas chromatography ( GC ) ; Negative chem ical ionization ( NC I) ; Mass spectrometry

(MS) ; M ilk drink; M ilk powder; O rganophosphorous pesticides; Pesticide residues; GC - MS

牛奶含有大量的蛋白质、脂肪、糖类、矿物质和各种免疫活性因子 , 被营养学家誉为“白色血

液 ”; 有机磷农药的广泛使用引发了大量的食物中毒事件 [ 1 - 4 ]。为了保障消费者的健康和食品的安全 ,

有必要对牛奶饮品和奶粉中的有机磷农药残留进行监测。

　　王兆基等利用 Florisil硅藻土净化和气相色谱 ( GC)的选择性检测器分析了牛奶中有机氯和有机磷农药
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残留 [ 5 ]。杨红等采用毛细管气相色谱法与电子捕获检测器 ( GC /ECD)分析了生鲜牛奶中多种农药残留 [ 6 ]。

GonzÀlez - Rodríguez等利用 SPME /GC - MS/MS分析了牛奶中多种有机氯和有机磷农药残留 [ 7 ]。目前 , 国

内外对牛奶中有机磷农药残留的气相色谱 -负离子化学源 -质谱法 ( GC - NC IMS)分析报道较少。

　　负化学离子学源 (NC I)被称为‘软电离源 ’, 对含电负性基团的物质具有高选择性和高灵敏度。有

机磷农药分子大都含有 ‖ S、—OR、—P、—Cl、—O—或 —P ‖ O等电负性基团 , 所以 GC - NC IMS可

成为此类痕量农药残留的特征分析方法。国外研究学者已将 GC - NC IMS应用于农药残留分析 [ 8 - 9 ]。

本文开展了超声辅助提取 , 自制的固相萃取柱净化、GC - NC IMS的选择离子检测方式 ( SIM )和内

标法同时分析牛奶饮品和奶粉中 19种有机磷农药残留的分析方法研究。

1　实验部分

111　仪器与试剂

Shimadzu GC /MS - QP 2010气相色谱 -质谱联用仪 (日本岛津公司 ) ; KQ 3200E超声波清洗器 (江

苏昆山市超声仪器有限公司 ) ; 自制的氮吹浓缩装置。

乙腈、正己烷、乙酸乙酯和丙酮均为农残级试剂 (美国 Tedia公司 ) ; 无水 Na2 SO4 (分析纯 ) ; Fori2
sil硅藻土 (分析纯 ) , 75～150μm; 层析用中性氧化铝 (分析纯 ) , 75～150μm。

灭线磷、甲拌磷、乐果、二嗪磷、乙拌磷、甲基毒死蜱、甲基对硫磷、皮蝇磷、杀螟硫磷、马拉

硫磷、毒死蜱、对硫磷、溴硫磷、稻丰散、喹硫磷、乙硫磷、三硫磷、伏杀硫磷和蝇毒磷 (中国农业部

环境保护科研监测所 ) ; 三苯基磷酸酯内标物 ( IS) (美国 Accu Standard公司 )。

112　牛奶饮品与奶粉的提取与净化

提取 : 准确称取 1010 g牛奶饮品或奶粉于 100 mL锥形瓶中 , 加入 25 mL乙腈提取剂超声提取 15

m in后 , 再加入 1010 g无水 Na2 SO4 继续超声提取 10 m in, 提取液经快速定量滤纸过滤 ; 残渣再用 10

mL乙腈提取剂超声提取 10 m in, 过滤 , 合并两次提取液 , 氮吹浓缩至 015 mL。

净化 : 在 20 cm (长 ) ×115 cm (内径 )玻璃层析柱内填入适量的玻璃棉 , 再依次填入 1 cm高无水

Na2 SO4、210 g中性氧化铝、310 g Florisil硅藻土和 1 cm高无水 Na2 SO4 ; 先用 10 mL正己烷淋洗玻璃层

析柱 , 再将浓缩后的提取液转移至玻璃层析柱内 , 然后用 30 mL正己烷 -乙酸乙酯 (体积比 1 ∶1)混合

洗脱剂洗脱 , 洗脱液氮吹浓缩近干后 , 用丙酮将其溶解和转移至带刻度的小测试瓶中 , 并加入 0120

mL 1100μg/kg三苯基磷酸酯 ( IS) , 定容至 1100 mL, 供仪器分析。

113　系列混合标准溶液与加标回收样品的制备

系列混合标准溶液的配制 : 将 19种有机磷农药标准溶液用丙酮稀释成 1010 mg/kg的储备液 , 再

用丙酮稀释成 10、50、100、200、500μg/kg的 19种有机磷农药的系列混合标准溶液 (均含有 200

μg/kg三苯基磷酸酯 ( IS) )。

加标回收样品的制备 : 准确称取 1010 g牛奶饮品 , 加入不同浓度水平的 19种有机磷农药的混合标

准溶液 , 放置过夜 , 按“112”实验步骤提取、净化和浓缩。

114　GC - NC IMS分析条件

GC分析条件 : DB 25 MS毛细管柱 (30 m ×0125 mm i1d1, 0. 25μm) ; He载气 (﹥ 991999% ) ; 柱头

压 6112 kPa; 载气恒线速率 3618 cm / s; 不分流进样 1100μL; 进样口 250 ℃; 气相色谱 - 质谱接口

260 ℃。色谱柱升温程序 : 75 ℃保持 110 m in, 以 20 ℃ /m in升至 160 ℃ (保持 015 m in) , 以 25℃ /m in

升至 185℃, 再以 5 ℃ /m in升至 190 ℃ (保持 3. 0 m in) , 以 10 ℃ /m in升至 220 ℃, 以 5 ℃ /m in升至 230

℃, 以 30 ℃ /m in升至 280 ℃ (保持 10 m in)。

NC IMS分析条件 : 甲烷反应气 ( > 991999% ) ; NC I源电子能量 70 eV; 灯丝电流 60μA; 检测器

电压 1110 kV; NC I源温度 200 ℃; 溶剂延迟时间 310 m in。

2　结果与讨论

211　牛奶饮品与奶粉前处理条件的优化与选择

提取剂的选择 : 有机磷农药的极性较强 , 本文分别以二氯甲烷、丙酮、正己烷 - 丙酮 (体积比
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1 ∶1)、正己烷 -乙酸乙酯 (体积比 1 ∶1)、乙酸乙酯和乙腈作为提取剂进行对比实验 , 结果表明 : 除

乙腈提取剂外 , 其它的提取剂均提取出大量的脂肪 , 对后续的净化过程造成较大的影响 , 以下实验均

采用乙腈作为提取剂。

净化剂的选择 : 尽管脂肪不溶于乙腈提取剂 , 但在提取的过程仍会携带出少量的脂肪。Florisil硅

藻土与中性氧化铝对亲脂性化合物均有较强的吸附作用。本文优选了 Florisil硅藻土和中性氧化铝双净

化剂的用量 , 实验结果表明 : 210 g中性氧化铝和 310 g Florisil硅藻土双净化剂既能除去提取液中的脂

肪 , 也可防止净化剂对分析物的吸附。

洗脱剂及其用量的选择 : 分别以正己烷、乙酸乙酯、正己烷 -乙酸乙酯 (体积比 1 ∶1)和正己烷 -

乙酸乙酯 (体积比 2 ∶3)为洗脱剂进行洗脱效率实验。结果表明 : 以正己烷为洗脱剂时分析物洗脱不完

全 , 回收率偏低 ; 以乙酸乙酯为洗脱剂时洗脱出的杂质较多 , 对分析结果影响较大 ; 以正己烷 - 乙酸

乙酯 (体积比 1 ∶1)为洗脱剂时分析物的洗脱效率和回收率均满足分析方法的要求 ; 而随正己烷 - 乙酸

乙酯的比率减小 , 加标回收率变化不大。

分别以 25、30和 35 mL正己烷 - 乙酸乙酯 (体积比 1 ∶1)洗脱剂进行洗脱效率实验 , 结果表明 :

仅用 25 mL的洗脱剂 , 乐果的回收率偏低 ; 而随着洗脱剂用量的增大 , 其它分析物的回收率基本不变 ;

当洗脱剂的体积为 30 mL时 , 洗脱效率和回收率均可满足分析方法的要求。

212　有机磷农药特征阴离子的选择

在选定的色谱和质谱条件下 , 根据 GC - NC IMS全扫描色谱峰的质谱图选择单个或多个相对丰度

较高和 m / z较大的特征阴离子进行 GC - NC IMS/SIM定量分析。内标物和 19种有机磷农药的色谱保留

时间和特征阴离子选择见表 1。分析结果表明 , 这些特征离子反映出分析物的主要特征 , 分析的灵敏

度高、选择性好、基体效应影响小和定量分析准确。

表 1　19种有机磷农药和内标物的保留时间 ( tR )、特征离子 (m / z)、线性方程、相关系数 ( r)及方法检出限 (MDL)

Table 1　Retention times( tR ) , characteristic ions(m / z) , regression equation, correlation coefficient( r) and method detection

lim it(MDL) of 19 organophosphorous pesticides and internal standard analyzed by GC - NC IMS/SIM

No Pesticide
Retention time

tR /m in

Characteristic

ions m / z
Regression equation

Correlation

coefficient r

MDL

w / (μg·kg - 1 )

1 Etrop rophos(灭线磷 ) 8. 990 199 y = 0. 023 3 + 1. 399 x 0. 999 9 0. 66

2 Phorate (甲拌磷 ) 9. 733 185 y = 0. 043 1 + 1. 540 x 0. 999 7 0. 72

3 D imethoate (乐果 ) 10. 313 157 y = - 0. 083 6 + 8. 995 x 0. 999 9 0. 22

4 D iazinon (二嗪磷 ) 11. 066 169 y = - 0. 054 4 + 1. 336 x 0. 999 8 0. 67

5 D isulfoton (乙拌磷 ) 11. 480 185 y = 0. 049 1 + 0. 899 x 0. 999 5 0. 85

6 Methyl2chlorpyrifos(甲基毒死蜱 ) 12. 580 141, 214, 212, 216 y = 0. 971 8 + 20. 00 x 0. 999 3 0. 07

7 Methyl2parathion (甲基对硫磷 ) 12. 784 154, 263 y = - 0. 245 6 + 13. 03 x 0. 999 9 0. 50

8 Fenchlorphos(皮蝇磷 ) 13. 050 211, 213, 215, 141 y = 1. 442 0 + 28. 76 x 0. 999 8 0. 03

9 Fenitrothion (杀螟硫磷 ) 13. 453 168, 277 y = 0. 195 1 + 17. 43 x 0. 999 9 0. 14

10 Malathion (马拉硫磷 ) 13. 630 157, 172 y = 0. 026 6 + 8. 262 x 0. 999 9 0. 17

11 Chlorpyrifos(毒死蜱 ) 13. 847 313, 315, 169, 214, 212 y = 0. 608 0 + 15. 75 x 0. 999 8 0. 19

12 Parathion (对硫磷 ) 14. 086 154, 291 y = - 0. 139 4 + 10. 71 x 0. 999 9 0. 70

13 B romophos(溴硫磷 ) 14. 473 255, 257, 259, 270, 272 y = 0. 994 8 + 9. 67 x 0. 998 8 0. 14

14 Phenthoate (稻丰散 ) 15. 180 157 y = 0. 498 3 + 15. 37 x 0. 999 9 0. 11

15 Quinolphos(喹硫磷 ) 15. 246 169 y = 0. 089 7 + 3. 649 x 0. 999 8 2. 40

16 Ethion (乙硫磷 ) 17. 240 185 y = 0. 757 0 + 12. 68 x 0. 999 5 0. 25

17 Carbophenothion (三硫磷 ) 17. 677 185, 143 y = 2. 101 0 + 30. 80 x 0. 999 2 0. 04

IS Triphenyl2phosphate (三苯基磷酸酯 ) 18. 103 249 2. 50

18 Phosalone (伏杀硫磷 ) 19. 250 185 y = 2. 227 0 + 50. 20 x 0. 999 6 0. 02

19 Coumaphos(蝇毒磷 ) 20. 707 225, 227 y = 0. 207 9 + 7. 499 x 0. 999 9 0. 11

213　GC - NC IMS分析

图 1是根据表 1选择的 19种有机磷农药的特征阴离子的 GC - NC IMS/SIM色谱图。图 1a是内标

物和 19种有机磷农药混合标准溶液的 GC - NC IMS/SIM色谱图 , 从图中可以看出 19种有机磷农药和

内标物的色谱峰都可以完全分离 , 虽然农药 (14)和 (15)的色谱峰有部分重叠 (14 + 15) , 但可通过选择

两种农药特征阴离子的质量色谱图 (MC)进行定量分析 , 如图 1d所示。从图 1b可看出牛奶饮品的基体
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图 1　GC - NC IMS/SIM色谱图 ( a) 内标物 (200μg/kg)与 19
种有机磷农药混合标准样品 (10μg/kg) , ( b) 花生牛奶样品

和 ( c) 试剂空白 , 峰号所代表的农药见表 1
Fig11　GC - NC IMS/SIM chromatogram of ( a) internal standard
at 200μg/kg and 19 organophosphorous pesticides at 10μg/kg,

( b) peanut m ilk and, ( c) reagent blank

干扰很小 , 微量有机磷农药残留的 GC -

NC IMS/SIM色谱峰明显 , 具有较高的灵

敏度。图 1c是试剂空白 , 从图中可以看

出整个实验过程没有引入干扰物质。

214　线性回归方程、相关系数与方

法检出限
以混合标准溶液的 GC - NC IMS/SIM

色谱图中分析物与内标物的峰面积比值

( y) , 对分析物与内标物浓度的比值 ( x )

作线性回归分析 , 得到的线性回归方程、

相关系数 ( r)和方法检出限 (MDL )见表 1。

MDL 按取样量 1100 g、定容体积 1100

mL、进样体积 1100μL和信噪比 S /N ≥3

计算。

从表 1可以看出 , GC - NC IMS/SIM分析在 10～500μg /kg浓度范围内 19种有机磷农药均呈现良

好的线性关系 , 相关系数 ( r)为 01998 8～01999 9。除喹硫磷农药的 MDL为 214μg /kg外 , 其它 18种

有机磷农药的 MDL均小于 110μg/kg。

215　加标回收率与相对标准偏差

称取 1010 g空白牛奶饮品 (经分析 19种有机磷农药残留均小于 MDL) , 分别添加相当于牛奶饮品含

20、100、500μg/kg浓度水平的 19种有机磷农药混合标准溶液 , 按照“112”后续实验步骤平行分析 5次 ,

考察方法的准确度和精密度。牛奶饮品的平均加标回收率 (R % )和相对标准偏差 (RSD, sr / % )见表 2。从

表 2可以看出 , 3种浓度水平的 19种有机磷农药平均加标回收率为 6415%～129% , RSD均小于 20%。

表 2　19种有机磷农药的平均回收率 (R /% )、相对标准偏差 (RSD)及实际样品测定结果
Table 2　Mean recovery(R /% ) and relative standard deviation (RSD) and analytical results of

19 organophosphorous pesticides residues in m ilk drink and m ilk powder

No Pesticide

Sp iked levels(加标浓度水平 ) , n = 5

20μg/kg

R /% sr /%

100μg/kg

R /% sr /%

500μg/kg

R /% sr /%

Determ ination results w / (μg·kg - 1 )

Pure

m ilk (1)

Yoghurt

drink

Pure

m ilk (2)

Peanut

m ilk

Pure

m ilk (3)

Lady milk

powder

M ilk

1 Etrop rophos 69. 2 8. 7 76. 3 10. 8 76. 8 7. 9 - 3 - - - - - -

2 Phorate 64. 5 5. 7 74. 9 12. 6 75. 5 6. 6 - - - - - - -

3 D imethoate 88. 6 5. 3 90. 6 11. 6 97. 3 2. 2 - 0. 035 - - - - -

4 D iazinon 77. 7 3. 3 84. 3 12. 3 82. 5 6. 9 - - - 18. 1 - - -

5 D isulfoton 70. 8 5. 0 83. 9 6. 0 79. 2 6. 5 - - - - - - -

6 Methyl chlorpyrifos 66. 5 2. 6 88. 2 8. 2 88. 1 6. 6 0. 31 0. 17 0. 21 0. 023 0. 10 - 0. 056

7 Methyl parathion 98. 0 19. 9 102. 0 9. 9 114. 0 5. 0 - - - 0. 38 - - 0. 88

8 Fenchlorphos 65. 2 2. 8 85. 8 9. 1 86. 1 6. 3 - 0. 086 - - - - -

9 Fenitrothion 118. 0 9. 6 119. 0 11. 2 125. 0 7. 4 0. 035 - - - - - -

10 Malathion 73. 0 6. 9 83. 8 12. 2 88. 0 5. 7 - - - - - - -

11 Chlorpyrifos 68. 3 2. 3 85. 1 3. 2 85. 0 4. 7 - - - - - - 0. 21

12 Parathion 129. 0 13. 0 106. 0 14. 0 116. 0 7. 1 - - - - - - -

13 B romophos 65. 6 3. 5 84. 5 8. 4 89. 0 6. 0 - - - - - - -

14 Phenthoate 74. 3 6. 9 71. 4 8. 9 80. 7 8. 6 - - - - - - -

15 Quinolphos 97. 8 4. 8 89. 8 5. 5 90. 8 5. 4 - - - - - - -

16 Ethion 87. 3 5. 3 87. 1 9. 7 91. 4 3. 8 - 0. 017 0. 020 - 0. 053 0. 020 -

17 Carbophenothion 83. 6 2. 1 93. 2 5. 4 95. 9 4. 6 0. 021 0. 018 0. 030 - 0. 064 0. 043 -

18 Phosalone 77. 3 8. 2 106. 0 9. 3 113. 0 4. 4 0. 022 0. 023 0. 026 - - - -

19 Coumaphos 85. 6 15. 0 106. 0 6. 2 110. 0 3. 7 - - 0. 050 - - - -

　3 :“ - ”为含量小于 MDL (“ - ”means the content lowers than MDL)

216　牛奶饮品与奶粉的分析

将此分析方法应用于多种品牌牛奶饮品和奶粉的分析 (所有样品均采购于当地大型超市 ) , 实际样品

(下转第 338页 )
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江水中的溶解无机铬 (Ⅲ)和溶解无机铬 (Ⅵ)的迁移可用图 1表示 [ 11 ]。

213　结 　论
尽管铬盐厂排放的废水中铬 (Ⅵ)超标严重 , 但由于铬 (Ⅵ)在酸性江水中较易还原为铬 (Ⅲ) , 并且

江底淤泥对六价铬有较强的吸附作用 , 在排污口往下游约 115 km处 (4号水样处 )即符合国家饮用水标

准。不同季节中铬的各形态的含量变化较大 , 颗粒态铬和有机态铬在夏季的含量较高 , 而其余各形态

的铬在秋、冬两季的含量高于春、夏两季。
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分析均按取样量 1010 g。分析结果如表 2, 结果表明 : 所有品牌的牛奶饮品和奶粉中都存在微量的有机
磷农药 , 其中在某品牌花生牛奶中检到了 1811μg/kg的二嗪磷。
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