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表面解吸化学电离质谱法快速检测蔬菜中痕量氨基甲酸酯
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摘要采用自行研制的表面解吸常压化学电离源(SDAPCI)，样品未经预处理用质谱法直接测定了克百威、

灭多威和异丙威3种氨基甲酸酯农药在蔬菜表面的残留，并用串联质谱法对所获得的信号离子进行结构鉴

定，排除了榆测结果的假阳性。结果表明，克百威和灭多威分别形成m／z 222和m／z 163的质子化的分子离子

信号，异丙威形成m／z 193的自由基阳离子信号。串联质谱实验表明，3种氨基甲酸酯农药分子的裂解规律与

其分子结构相吻合。表面解吸常压化学电离质谱法对待测样品无污染，方法检测限低于1．0 X10“4 s／cm2，单

个样品的测定时间平均少于1 s，特别适合于对批量样品进行快速检测。
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氨基甲酸酯是我国目前使用量较大的农药之一，其检测方法主要有气相色谱法(GC)⋯、高效液相

色谱法(HPLC)、高效液相色谱质谱法(HPLC／MS)嵋“1、气相色谱质谱法(GC／MS)"’61和酶抑制法"’8 J。

这些方法检出限一般在1．0×10。6 g／kg左右"。J，均要求将蔬菜样品进行预处理后才能够进行分析检

测，单个样品分析时间较长，难以满足实际需要。理想的农残检测方法必须具有灵敏度高、方便快捷、非

破坏、无污染等特点。表面解吸常压化学电离质谱(SDAPCI-MS)综合了电喷雾解吸电离质谱法(DESI．

MS)一一41无需样品预处理和常压化学电离质谱(APCI-MS)灵敏度高的优点，可在常温、常压和未经样品

预处理的前提下对各种表面吸附的痕量物质进行解吸化学电离¨5．16J。与DESI相比，SDAPCI大幅度提

高了检测的灵敏度’15|。本文将自制SDAPCI电离源耦合到LTQ线性离子阱质谱仪中，在样品未经预处

理的情况下，对蔬菜表面的3种氨基甲酸酯农药克百威、异丙威、灭多威(结构式如Scheme 1)残留进行

了快速测定，并对测定物进行串联质谱鉴定。
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Scheme 1 Structures of carbofuran，isoprocarb and methomyl

1．1仪器和试剂

LTQ—XL型线性离子阱质谱仪(美国Finnigan公司)；表面解吸常压化学电离源(SDAPCI)(自

制Ⅲ3)；克百威(山东华阳科技股份公司)、异丙威(岳阳安达化工公司)、灭多威(山东胜邦鲁南农药公

司)；西红柿、黄瓜、小白菜均购于超市；色谱级甲醇(美国Sigma公司)；冰乙酸等其它试剂均为分析纯，

实验用水为二次蒸馏水。
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1．2氨基甲酸酯农药样品的配制

定量称取克百威、异丙威、灭多威3种氨基甲酸酯农药，分别单独或混合后以适量50％甲醇水溶液

溶解后定容，配成1．0 mg／L的溶液，储存于4 oC备用。

1．3含氨基甲酸酯农药蔬菜样品的制备

取本文1．2节的储备液，分别用50％甲醇水溶液稀释至1．0斗∥L和1．0 ng／L，用微量注射器取

10¨L稀释后的溶液，分别滴置西红柿、黄瓜、小白菜的表面约l cm2范围，自然干燥后得含农药量为

1．0×10。11或1．0×10—4 s／cm2的蔬菜样品。

1．4质谱实验

放电针电压为+2．50 kV，放电针尖至质谱入口毛细管的距离为5．0 mm，以湿度60％的空气作为反

应气体，空气流速0．1 L／min。质谱仪采用正离子检测模式，离子透镜及检测系统由LTQ Tune功能自动

优化，其它条件为LTQ缺省条件。所获得的一级质谱图经过背景扣除，而二级质谱通过碰撞诱导解离反

应(CID)获得，CID碰撞能量20％一30％，碰撞时间为30 ms。质谱仪在normal模式下质量扫描范围为

m／z 50—600，质量精度为m／z 0．01。

2结果与讨论

2．1单组分样品

小白菜中痕量异丙威(1．0×10-11 g／era2)的SDAPCI．MS谱图见图la，空白实验结果见图lb，m／z

193的二级串联质谱(MS2)见图lc。从图1口

可以看出，异丙威主要形成自由基阳离子

(m／z 193)(S／N=7。53)，而空白对照样品在

m／z 193处没有可观测的信号(S／N=1)。自

由基阳离子的能量一般较高，故而其CID碎

片丰富，为该离子的结构鉴定提供了丰富的

信息。比如母离子(m／z 193)丢失甲基后获

得碎片离子m以178，然后丢失(CH，)：CH游

离基获得m／z 137，并相继丢失H而获得m／z

135，133；母离子(m／z 193)丢失CO则得到

m／z 165，该碎片继续丢失CH，--CH—CH：

后得到m／z 123。同时，由于该自由基阳离子

(m／z 193)的能量高，能够相继丢失H后获

得m／z 192，191。这些碎片非常不稳定，必须

继续深入裂解并且丢失能量后才能获得较为

稳定的碎片。因此，m／z 191丢失CH。后获得

m／z 175。母离子(m／z 193)也可能直接丢失

CH，--CH～---CH，而产生m／z 15l，该碎片可

能再丢失H游离基而产生m／z 149，147。从

这些碎片的产生机理可推断异丙威的质子亲

和势较小，而且电离能也较低，这可能与它含

有异丙基取代的苯环有关。为了验证上述推

断，实验还用DESI考察了含高浓度异丙威

的黄瓜样品，结果发现当异丙威含量高达

1．0×10’11 g／cm2时仍然难以检测到相关信

号，表明SDAPCI离子源在检测氨基甲酸酯

类物质时具有较高灵敏度。这与前期研究结
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图l异丙威的SDAPCI．MS谱图(口)、

空白实验质谱图(b)及m／z 193的CID二级质谱图(C)

Fig．1(a)SDAP—CI mass spectrum of isoprocarb，

(b)blank experiment mass spectrum，and

(e)CID spectrum of m／z 193
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果一致‘”]。

实验获得小白菜表面痕量克百威(1×10—1 g／cm2)的SDAPCI—MS一级谱图如图2口所示。图中质

荷比为222的质谱峰为克百威被解吸化学电离后获得的质子化分子离子(S／N=7．26)。由图2口可知，

克百威的SDAPCI．MS谱图较复杂，导致这种现象的原因主要在于小白菜没有经过预处理，表面吸附的

物质较多，而市售农药含有大量的辅料，使得该样品的组成更加复杂。与DESI—MS对复杂基体样品的检

测类似¨5|，SDAPCI—Ms仅靠一级质谱进行判断的话，结果可能出现假阳性。为了进一步确认测定结果，

对克百威质子化的分子离子峰(m／z 222)进行了串联质谱分析(MS2)，结果见图26。由图26可知，在克

百威的二次串联质谱中，主要碎片离子为m／z 165，是母离子发生重排并丢失CH，N—C—=o中性碎片后

得到的产物，该产物丰度较高(100％)，表明该碎裂方式占主导地位。克百威分子中的仲氨基由于受羰

基的影响，其碱性不大，因而在克百威质子化过程中，该质子可能主要在苯环和次甲基相连的氧原子上。

由此实验现象也说明克百威难以被质子化，因而不容易被基于电喷雾(ESI)技术的离子源电离。实际

上，对同一样品采用DESI源时就不能够获得明显的信号。实验还检测了含克百威的西红柿、黄瓜等样

品，发现所获得的一级质谱与图2口不同，主要是因为样品的基体差距较大。但是在这些不同的样品中，

观测到的离子为质子化的分子离子，其二级质谱与图26一致。
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图2克百威的SDAPCI—MS谱图(n)及其CID二级质谱图(b)

Fig．2(口)SDAPCI mass spectrum and(6)CID spectrum of carbofuran

本文还考察了SDAPCI．MS对小白菜、西红柿、黄瓜样品中痕量灭多威(1．0×10—1 g／cm2)的检测能

力，实验结果如图3口所示。由图3可知，灭多威能够形成质子化分子离子(m／z 163)，获得良好的信号

(S／N=8．12)。同时，采用串联质谱对获得的离子(m／z 163)进行了结构鉴定，结果如图36所示。其主

要碎片离子m／z 132、106和88分别为丢失CH3一NH2、CH3一NH—cHO和CH3一NH—COoH后的碎

片。

m／z m／z

图3灭多威的SDAPCI．MS谱图(a)及m／z 163的CID二级质谱图(b)

Fig．3(口)SDAPCI mass spectrum of methomyl and(b)CID spectrum of m／z 163
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2．2混合样品

对含克百威、灭多威、异丙威混合样品的检测结果表明，SDAPCI离子源对于蔬菜中混合存在的克百

威、灭多威、异丙威均有较好的解吸能力，在含量为1．0×10。11 g／cm2条件下能检测到明显的质子化分

子离子峰(m／z 222、163和194)和异丙威自由基阳离子(m／z 193)。本文还使用SDAPCI—MS对克百威、

异丙威、灭多威含量为1．0×10—4 g／cm2的蔬菜样品进行了检测，结果显示该方法可以检出明显的准分

子离子峰信号，经MS2确认后符合3种氨基甲酸酯的碎裂特征，表明该方法检测限可以达到1．0 X

10—4 g／cm2(相当于1．0×10—1 g／kg)。目前，文献中报道的方法检测限一般在1．0×10“g／kg左

右"。]，本方法以小白菜为例，检测限低于I．0 X 10。11 g／kg，显著优于一般方法。另一方面，在病虫害防

治过程中，农药需要均匀喷洒。在蔬菜采收后一般还需要洗涤，该过程使蔬菜表面可能存在的农药分布

更加均匀。但是，为了确保不漏检农药残留超标的蔬菜，～般对蔬菜叶的正面进行检测。

2．3样品分析速度

LTQ质谱仪全谱扫描的最短时间为0．001 ms，为提高实验结果的灵敏度和信号的稳定性，本实验

设定全谱扫描的时间为100 ms，CID碰撞解离的时间一般为30～50 ms。因此，即使对样品进行串联质

谱研究，单个样品的测定时间也小于1 S，特别适合于批量样品的快速检测。由于SDAPCI离子源不需要

使用高压气体，适合在小型质谱仪上使用。

实验表明，SDAPCI产生的初级离子与蔬菜表面的待测氨基甲酸酯农药分子相互作用，由于常见的

氨基甲酸酯类农药分子一般均有氨基和羰基，容易与SDAPCI产生的初级离子产生电荷转移反应，因此

可以被SDAPCI—MS法检测。此外，本实验表明，SDAPCI可以方便地对液态农药样品进行检测，而以前

的实验一般直接检测固体表面的待测物[1 5|。可以预见，随着质谱的小型化和质谱应用的普及，由于

SDAPCI离子源无需样品预处理、测定速度快、灵敏度高、通量大、无毒无污染等特点，在农产品的农药残

留特别是氨基甲酸酯类农药残留检测方面将发挥重要作用。
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Determination of Carbamate Pesticides in Vegetables

by Surface D
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Mass Spectrometry
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Abstract Surface desorption atmospheric chemical ionization mass spectrometry(SDAPCI．MS)was used to

directly determine pesticide residue on the surface of vegetables without any toxic chemical contamination．

Three carbamate pesticides，carbofuran，isoprocarb and methomyl，were determined，and the structure of the

molecular ions of each analyte was confirmed by collision—induced dissociation(CID)to exclude the fake

positive conclusion．The results show that the carbofuran and methomyl exhibit protonated molecular ion

signals at m／z 222 and m／z 1 63 respectively，but the isoprocarb displays free radical cation signal at m／z 193

under these conditions．The tandem mass spectrometry shows that the fragmentation regularity of the three

carbamate pesticides coincide with their molecular structures．The detection limit of this method was found to

be less than 1．0×10—14 g／cm2．and the detection time less than 1 s．SDAPCI．MS is a good method to inspect

bulk samples nondestructively without sample pretreatment．

Keywords surface desorption atmospheric chemical ionization mass spectrometry，carbamate pesticide，rapid

analysis
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