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GC-NCI-MS 法分析果汁中拟除虫菊酯农药残留 
纯果汁和果汁饮料由于具有天然、营

养与保健等性能使消费量迅速增长，而果

汁中农药残留问题直接影响到食品的质量

和安全。果汁中农药残留量一般是原果品

中的 30%~50%，因此要求分析方法必须具

有较高的选择性和灵敏度。 

负化学离子源(NCI)被称为“软电离

源”，对含电负性基团的物质具有较高的选

择性和灵敏度；拟除虫菊酯类农药的分子

大都含有-F、-Cl、-Br 或-COO-等强电负

性基团，所以气相色谱-负化学离子源-质谱

法(GC-NCI-MS)可成为此类痕量农药残留的

特征分析方法。 

基质固相分散法(MSPD)是将样品的组

织匀浆、沉淀、离心、pH 调节、萃取、净化

和转移等所有前处理步骤合并在一起，既缩

短了样品前处理时间，又保证了萃取和净化

效率，特别适合于进行某一类化合物或单个

化合物的分离。 

■  仪器与试剂 
Shimadzu GCMS-QP2010 气 - 质 联 用

仪 ,DK-S22 型电热恒温水浴锅,氮吹浓缩装

置。 

丙酮、正己烷、二氯甲烷、乙酸乙酯

均为农残级试剂；无水硫酸钠(AR)，650℃

马弗炉中烘烤 4h；Florisil 硅藻土(AR)，

60~100 目和 100~200 目，650℃马弗炉中烘

烤 4h，使用前 140℃烘 2h，加 5%超纯水去

活；层析用中性氧化铝， 100~200 目和

200~300 目，550℃马弗炉中烘烤 4h，使用

前 140℃烘 2h，加 8%超纯水去活；硅藻土，

550℃马弗炉中烘烤 4h。 

■  样品的制备 
准确称取果汁样品 2.00g 于 50mL 烧

杯中，加入 2.0g 200~300 目的中性氧化铝，

用玻璃棒将其充分搅匀。然后在 20cm(长)

×1.5cm(内径 )的玻璃层析柱内填入适量

玻璃毛，再依次填入 1cm 高无水硫酸钠、

2.0g Florisil 硅藻土和‘搅匀样品’，使用

较软的棒状物均匀敲打柱身，使其填充均

匀无缝隙，再填入 1cm 高无水硫酸钠。从

柱顶加入 10mL 乙酸乙酯进行淋洗，另以

10mL 乙酸乙酯分两次回洗烧杯，回洗液也

加到柱上。流出的洗脱液都收集于 25mL 的

离心管中。将离心管置于 40℃恒温水浴中氮

吹浓缩近干后，加入 1.00mL 10.0µg/kg 的

PCB103 内标物溶液溶解于带刻度的小测试

瓶中，氮吹浓缩至 1.00mL，供以下仪器分析。 

■  GC-NCI-MS 分析条件 
GC 条件：DB-5 MS 毛细管柱(30m×

0.25mm×0.25μm)；He 载气(﹥99.999%)；

柱头压 65.0kPa ；载气恒线速度 36.8 

cm•s-1；不分流进样 1.00μL；进样口 250

℃；柱升温程序为 80℃(保持 1min)→30℃

/min升至 250℃→3℃/min升至 280℃(保持

5min)。 

NCI-MS 条件：气-质接口 250℃，NCI 离

子源 200℃；甲烷反应气(﹥99.95%)；电子能

量 70eV；检测器电压 1.10kV；溶剂延迟时间

5.0min。

 



 5

OF
FF O

Cl
C9H9ClF3O2

-

m/z:241

C23H22ClF3O2
- •

m/z:422 (100%)
424 (  35%)
423 (  25%)
425 (    8%)

 
C8H13O2

-

m/z: 141

OO
CNO C22H23NO3

- •

m/z: 349 (100%)
350 (  25%)
351 (    4%)

 

OO
O

Cl
Cl

C8H9Cl2O2
-

m/z: 207

C21H20Cl2O3
- •

m/z
390 (100%), 392 (  67%)
391 (  23%), 393 (  15%)
394 (  12%), 395 (    3%)

 

-O

F
F

F

O

C9H8F3O2
-

m/z
205(100%)
206(  10%)

O

F
FF

O

Cl

C9H9ClF3O2
-

m/z
241(100%)
243(  33%)
242(  10%)
244(    3%)

-

120 160 200 240 280 320 360 400
0

20

40

60

80

100
205

241

R
el

at
iv

e 
In

te
ns

ity

m/z

386

M-.-HCl 

 

 

120 130 140 150 160
0

20

40

60

80

100

142R
el

at
iv

e 
In

te
ns

ity

m/z

141

O
O

C8H13O2
-

m/z
141 (100%)
142 (    9%)

-

 

160 170 180 190 200 210 220 230 240
0

20

40

60

80

100

171.1

207.05

173
171

209

R
el

at
iv

e 
In

te
ns

ity

m/z

207O
O

Cl
-

C8H8ClO2
-

m/z
171 (100%)
173 (  33%)
172 (    9%)
174 (    3%)

O
O

Cl
Cl

C8H9Cl2O2
-

m/z
207 (100%)
209 (  65%)
211 (  11%)
208 (    9%)
210 (    6%)

-

(1) 联苯菊酯 (2) 甲氰菊酯 (4) 氯菊酯 

O
O

O

N

O
F

F

C26H23F2NO4
- •

m/z
451 (100%)
452 (  29%)
453 (    5%)

C12H13F2O3
-

m/z: 243
C11H13F2O-

m/z: 199  

OO
CNOCl

C11H12ClO2
-

m/z:211

C25H22ClNO3
- •

m/z
419 (100%), 421 (  36%)
420 (  28%), 422 (    9%)

 

160 180 200 220 240 260
0

20

40

60

80

100

199 244

Re
la

tiv
e 

In
te

ns
ity

m/z

243

HC

O
F

F

C11H13F2O-

m/z
199 (100%)
200 (  12%)

- O
O

O
F

F

C12H13F2O3
-

m/z
243 (100%)
244 (  13%)
245 (    1%)

-

 

160 170 180 190 200 210 220 230 240 250
0

20

40

60

80

100

167.1

213.05

212.05

167

213

Re
lat

iv
e I

nt
en

sit
y

m/z 

211

O
OCl

C11H12ClO2
-

m/z
211 (100%)
213 (  33%)
212 (  12%)
214 (    4%)

-CH
Cl

C10H12Cl-
m/z

167 (100%)
169 (  33%)
168 (  11%)
170 (    4%)

-

O
CNO

Cl

F
F
F

O
C9H9ClF3O2

-

m/z: 241

C23H19ClF3NO3
- •

m/z: 449 (100%)
451 (  36%)
450 (  26%)
452 (    9%)  

(3) 三氟氯氰菊酯 

C8H9Cl2O2
-

m/z:207

OO
O

Cl
Cl F

CN C22H18Cl2FNO3
- •

m/z
433 (100%), 435 (  67%)
434 (  25%), 436 (  16%)
437 (  13%), 438 (    3%)  

(5)氟氯氰菊酯 

OO
CNO

Cl
Cl

C8H9Cl2O2
-

m/z:207

C22H19Cl2NO3
- •

m/z
415 (100%), 417 (  67%)
416 (  25%), 418 (  16%)
419 (  13%), 420 (    3%)  

(6)氯氰菊酯 (7) 氟氰戊菊酯 (8) 氰戊菊酯 

OO
OH

N
CN

Cl

F
FF

C12H12ClF3NO2
-

m/z:294

C26H22ClF3N2O3
- •

m/z
502 (100%)
504 (  37%)
503 (  29%)
505 (  10%)
506 (    2%)  

OO
CNO

Br
Br

C8H9Br2O2
-

m/z:295

C22H19Br2NO3
- •

m/z
505 (100%), 507 (  51%)
503 (  51%), 506 (  24%)
504 (  12%), 508 (  12%) Cl

Cl
Cl
Cl

Cl               C12H5Cl5- •

m/z: 326 (100%), 328 (  64%), 324 (   62%)
        330 (  21%), 327 (  13%), 329 (    8%)
        325 (    8%), 332 (    3%), 331 (    3%)

 

200 220 240 260 280 300 320
0

20

40

60

80

100

258.05

294.1

258

296

R
el

at
iv

e 
In

te
ns

ity

m/z

294

O
O

NH

F
F
F

C12H11F3NO2
-

m/z
258 (100%)
259 (  14%)
260 (    1%)

- O
O

NH
Cl

F
F

F

C12H12ClF3NO2
-

m/z
294 (100%)
296 (  33%)
295 (  14%)
297 (    4%)

-

 

80 120 160 200 240 280 320
0

20

40

60

80

100
78.95

137.1
296297137

81

R
el

at
iv

e 
In

te
ns

ity

m/z 

79

O
O

Br
Br

C8H9Br2O2
-

m/z
297 (100%)
295 (  51%)
299 (  49%)
298 (    9%)

-
O

O
-

C8H9O2
-

m/z
137 (100%)
138 (    9%)

Br -
m/z

79 (100%)
81 (  97%)

40 60 80 100 120 140 160 180 200
0

20

40

60

80

100

37

35

Re
la

tiv
e 

In
te

ns
ity

m/z

Cl-

m/z
35 (100%)
37 (  32%)

(9) 氟胺氰菊酯 (10) 溴氰菊酯 (11) PCB103 

图 1  十种拟除虫菊酯农药(1)~(10)和内标物(11)的 NCI-MS、 
主要阴离子碎片的结构及其相对同位素丰度比。 

■  MSPD 实验条件的选择及优化 

MSPD 吸附剂的选择：以 60~100 目与

100~200 目的 Florisil 硅藻土、100~200 目

与 200~300 目的中性氧化铝和硅藻土为

MSPD 吸附剂进行了对比实验。以 Florisil

硅藻土为吸附剂时，加标回收率偏低；以

中性氧化铝与硅藻土为吸附剂时，加标回收

效果相当，但硅藻土为吸附剂时洗脱速度较

慢；同一种吸附剂，颗粒大小的影响较不显

著；因此选定以 200~300 目的中性氧化铝为

MSPD 吸附剂。
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MSPD 洗脱剂种类的选择：分别以正

己烷、乙酸乙酯、正己烷/丙酮(1/1，v/v)、

正己烷/乙酸乙酯(1/1，v/v)和正己烷/二氯

甲烷(1/1，v/v)为洗脱剂进行洗脱效率实

验。以纯正己烷为洗脱剂洗脱不完全，加

标回收率偏低；以正己烷/丙酮(1/1，v/v)

为洗脱剂时洗脱液明显分层，且洗脱出杂质

较多，对分析结果影响较大；以正己烷/乙酸

乙酯(1/1，v/v)和正己烷/二氯甲烷(1/1，v/v)

为洗脱剂时洗脱效率相当，但加标回收率不

理想；而以乙酸乙酯为洗脱剂时，洗脱效果

和加标回收率最佳。

MSPD 洗脱液体积的选择：分别以 10、

20、30mL 乙酸乙酯洗脱液的体积进行洗

脱效率实验，随着洗脱液体积增大，加标

回收率增大，但是洗脱出的基体杂质也增多。

洗脱液体积为 20mL 时，洗脱效率和加标回

收率均可达到分析方法的要求。 

■  线性范围、相关系数与检测限 

分别取 1.00μL 五种不同浓度(相当于

果汁样品含 10.0~500.0µg/kg 浓度水平)的

拟除虫菊酯农药混合标准溶液进样，采集

GC-NCI-MS SIM 色谱图，以图中目标物与

内标物峰面积的比值对目标物与内标物浓

度的比值作线性回归分析。在 10~500μg/kg

浓度范围内 10 种农药都呈现良好的线性

关系，相关系数 r 为 0.9972~0.9997。除氯

菊酯的 MDL 为 14.7µg/kg 外，其它 9 种拟

除虫菊酯类农药的 MDL 为 0.2~2.3µg/kg。

 

 

 

 

 

注：数据出自厦门大学化学化工学院 
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图 2 加标样品(a):十种拟除虫菊酯农药(100ng/mL)和番茄汁空白样品(b):添加内标物

IS(10ng/mL)的 GC-NCI-MS SIM 色谱图(1~10 所代表农药见表 1)；(c)、(d)、(e)和(f)为

氯氰菊酯、氟氰戊菊酯、氰戊菊酯和氟胺氰菊酯的 GC-NCI-MS 质量色谱图 
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