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前　　言

有机质谱学是当今国内外最活跃的学科之一。它是一门高技术基础学
科，也是现代仪器分析的重要分支，是对有机化合物进行结构鉴定和定性、
定量分析的一种高灵敏度、快速、准确的检测方法。目前有机质谱学在我国
已经广泛应用于生化、药学、医学、环境科学、石油化工、食品安全、公安
刑侦等各个领域，并促进了这些领域相关学科的发展，对我国科研、工农业
生产和国民经济的发展起着重要作用。
随着我国加入世贸组织，各行各业对提高检测技术和检测方法标准化的

需求，使得我国引进有机质谱仪器的数量迅速增长，从事有机质谱分析研究
的科技队伍不断壮大。
因此，对科技人员进行系统培训，组织编写相关参考书籍等成为当务之

急。本书即为 《质谱技术丛书》中之一册，内容涉及环境保护、农副产品安
全和公安刑侦三方面内容。
本书作者均为在分析检测第一线从事相关专业质谱分析的科技人员，有

几十年丰富的实践经验和理论基础，他们的经验总结可作为相关专业质谱分
析工作者的指南，也可作为大专院校有关师生的参考书。
本书编写人员为：第一章王维国，第二章李重九，第三章第一、二、三

节李玉兰 （秦海燕参与部分工作），第四、五、六、七节徐建中，全书由王维
国最后统稿。由于编写人员水平所限，疏漏难免，不妥之处敬请读者指正。

作者

２００５年９月
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第一章!有机质谱在环境保护领域的应用

第一节!环境有毒化学污染物

环境与物质是人类赖以生存的基础!
随着生产的发展和科学技术的进步"人类获取的物质越来越多!在各种物质

生产中"化学品的发展尤为迅猛!资料表明"目前世界上已知的化学物质达

!"##万种之多"并正以每年!###种的速度增长着!化学品的生产丰富了人类物
质世界"给人类带来巨大的利益和享受!
然而"化学品并非只给人类带来福音"一些化学品有毒"会给环境和人体健

康带来危害"它们对环境的污染包括以下几个方面!

! 人类活动产生的废弃物 #包括工业废弃物$生活废弃物$商业废弃物
等%"由于处置不当"其所含有害 #毒%化学物质经各种途径进入环境!

" 化学品生产$排放$流通$使用过程中"一些有毒化学品及有害副产物
进入环境!

# 一些本来不具毒性或毒性不大的化学品在进入环境后"经历某些反应生
成有毒的二次产物!

$ 环境自身天然释放的有毒化学物质"如亚硝胺$某些重金属等!
就有毒污染物的控制而言"人们的认识有一个过程"采取的措施与生产和科

学技术发展水平密不可分!早期制定标准的项目大多是基于该污染物生产量大
#或浓度高%"毒性强!当时毒性多以急性毒性来反映"因其数据容易获得"有机
污染物则以综合指标 #$%&$’%(等%来反映!随着生产和科学技术的发展"
人们对环境问题的认识逐步深化"越来越感到只靠常规项目"并不足以说明环境
问题"更不能客观的反映环境质量状况!一批危害环境和人体健康的有毒污染
物"特别是占有毒化学物质绝大多数的有机化合物没有包括在内!而现代医学的
发展恰恰证明"即使在低浓度下"有毒有机物也可能对人体健康和环境造成严重
的"甚至是不可逆转的影响!其中有些有毒污染物往往难于降解"并具有生物积
累性和三致 #致癌$致畸$致突变%作用或慢性毒性!近些年来"研究人员发现
其中一些污染物可以模仿天然激素的作用"扰乱人类和野生动物的内分泌系统的
正常功能"从而可能对人类和野生动物构成极大的威胁!这些可以扰乱这一复杂



系统发挥正常功能的化学物质被称为 &内分泌扰乱化学物质’’’)&(*(或 &环
境激素(!
它们分布面极广"可能就潜在于你所喝的水中"呼吸的空气中"吃的粮食$

蔬菜$水果$鱼肉蛋中"植物生长的土壤中!有的通过迁移$转化$富集"浓度
水平可能提高数倍甚至数百倍"对生态环境和人体健康是一种直接的威胁!因
而"日益受到人们的普遍重视!科学技术的发展"为人们控制和监测有毒化学物
质污染创造了前提!直到"#世纪+#年代末"有机污染物的监测分析"包括美国
在内"无论是制定的标准还是实行的监测与控制"都还只有综合指标"如(%&$

’%(等!只是到了"#世纪,#年代"色谱和色谱-质谱联用技术等痕量有机分析
测试技术发展起来后"有毒有机物的监测与控制才真正列入美国环保局
#./0/)12%污染防治计划"并得以付诸实施)!*!
由于有毒污染物为数众多"不管出于什么样的控制目的"均不可能对每一种

污染物都制定标准"都限制排放"而只能是针对性极强地从中选出一些重点污染
物予以控制!也就是说"都必须确定一个筛选原则 #每个国家制定的原则可能不
同%"对众多有毒污染物进行分级排队"从中筛选出对环境和人类危害大的作为
控制对象"提出一份控制名单!我们把这些优先选出的有毒污染物称为环境优选
污染物"简称为优先污染物 #345645783699:7;<7*%!对于环境分析监测人员来说"
即为优先监测污染物!
下面就美国$日本及我国对环境优先污染物的控制和标准的制定加以简述!
一!美国优先监测污染物的确立

!/污染源调查’’’=(+>0的应用

!?,+年"美国自然资源保护委员会$环境保护基金会$国家奥克洛朋 #2:-
@96A6<%学会$对公众利益关心的实业家及要得到更好环境的公民们"控告美国
环保局 #./0/)12%未能履行联邦水质污染控制条例 #公共法?"-B##"即清洁
水法前身%的某些条款"法院对此控告做出裁决"这个裁决通常称为 &环保局协
议法令 #)12(6<*C<7&C@4CC%(!法令要求)12对各工业类型的污染源和排放
的有毒污染物及其处理技术和排放限制做出规定!
法令要求环保局颁布有毒污染物名单"作为公共法?"-B##中第D#,节 #;%

的有毒污染物名单!公布了"!个工业类型点源 #表!-!%的+B个化合物及其化
合物类的名单"并为控制它们建立一套基础技术规定!
但是"环保局的化学家们发现实际上存在许多难以解决的问题!要把+B个

化合物及化合物类变为具体化合物"种类要达上千种"而且有机样品的采集$保
存$复杂废水中的标准分析方法等都没有很好解决!但是"必须执行联邦法院的
裁决"环保局的化学家们就清单中的一些分析问题于!?,+年!!月在堪萨斯城开
会认为,=(+>0是当时唯一可利用的技术"能在%E+F级水平上完成对污染物
的鉴定和进行半定量"建议以!#%E+F作为分析工业废水中排放浓度的合理水
平"并以合同实验室计划 #(F1%对工业污染源进行大规模实测!

! !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



表"#"!!"个工业类型点源

类 型 点 源 公布规章日期 类 型 点 源 公布规章日期

木材产品加工 !"+!?,?
火力发电厂 !"+!?,?
皮革鞣制和精加工 G+!?,?
钢铁冶炼 B+!?G#
石油炼制 !#+!?,?
无机化学品制造 H+!?G#
纺织厂 !"+!?,?
有机化学品制造 G+!?G#
有色金属冶炼 D+!?G#
铺路及屋顶材料 !+!?G#
油漆和油墨配方及印刷

!油漆和油墨 H+!?G#

!印刷与出版 G+!?G#
肥皂与洗涤剂制造 !+!?G#
自动与其他洗衣厂 ,+!?G#
杂类化学品

!胶黏剂 G+!?G#

!胶及木材化学品 D+!?G#

!杀虫剂 !#+!?G#

!医药 ,+!?G#

!炸药制造 ,+!?G#
机器及机械产品制造

!铝产品制造 !#+!?G#

!电池制造 !#+!?G#

!电线包皮 D+!?G#

!铜产品制造 !!+!?G#

!铸造 B+!?G#

!塑料加工 B+!?G!

!瓷器及搪瓷 B+!?G#

!机械产品 !#+!?G#

!电器及电子学元件 !#+!?G#
塑料和合成材料制造 G+!?G#
纸浆和纸板厂及纸产品 G+!?G#
橡胶加工 !+!?G#
电镀 !#+!?G#
矿石开采和选矿 ,+!?G#
采煤 ++!?G#

!!"/优先监测污染物
美国环保局根据实测检出率$污染物毒性$环境效应和经济效益等因素"于

!?,,年+月从+B种化合物及化合物类中筛选出!"?种污染物作为水中优先监测
及控制的污染物 #表!-"%!其中!B种无机物 #以重金属为主%"D!种挥发性有
机物"H+种在碱中性介质中可萃取的有机物"!!种在酸性介质中可萃取的化合
物以及"+种杀虫剂和多氯联苯!

表"#!!美国环保局优先污染物表

序号 化 合 物 名 称 英!文!名!称

! 二氢苊 ;@C<;3I7IC<C
" 丙烯醛 ;@469C5<
D 丙烯腈 ;@4896<57459C
H 苯 AC<JC<C
B 联苯胺 AC<J5K5<C
+ 四氯化碳 @;4A6<7C74;@I9645KC
, 氯苯 @I9646AC<JC<C
G !"""H-三氯苯 !"""H-745@I9646AC<JC<C
? 六氯苯 ICL;@I9646AC<JC<C
!# !""-二氯乙烷 !""-K5@I9646C7I;<C
!! !"!-二氯乙烷 !"!-K5@I9646C7I;<C
!" !"!"!-三氯乙烷 !"!"!-745@I9646C7I;<C
!D !"!""-三氯乙烷 !"!""-745@I9646C7I;<C
!H 六氯乙烷 ICL;@I9646C7I;<C

$!第一章!有机质谱在环境保护领域的应用!



续表

序号 化 合 物 名 称 英!文!名!称

!B !"!""""-四氯乙烷 !"!""""-7C74;@I9646C7I;<C
!+ 氯乙烷 @I9646C7I;<C
!, 二#氯甲基%醚 !"##@I9646MC7I89%C7IC4
!G 二#氯乙基%醚 !"##@I9646C7I89%C7IC4
!? "-氯乙基乙烯基醚 "-@I9646C7I89N5<89C7IC4
"# "-氯萘 "-@I9646<;3I7I;9C<C
"! ""H"+-三氯苯酚 ""H"+-745@I96463IC<69
"" 对氯间甲酚 $-@I9646-%-@4C*69
"D 氯仿 @I9646O64M
"H "-氯苯酚 "-@I96463IC<69
"B !""-二氯苯 !""-K5@I9646AC<JC<C
"+ !"D-二氯苯 !"D-K5@I9646AC<JC<C
", !"H-二氯苯 !"H-K5@I9646AC<JC<C
"G D"DP-二氯联苯胺 D"DP-K5@I9646AC<J5K5<C
"? !"!-二氯乙烯 !"!-K5@I9646C7I89C<C
D# 反-!""-二氯乙烯 &’()#-!""-K5@I9646C7I89C<C
D! ""H-二氯苯酚 ""H-K5@I96463IC<69
D" !""-二氯丙烷 !""-K5@I96463463;<C
DD 反-!"D-二氯丙烯 &’()#-!"D-K5@I96463463C<C
DH ""H-二甲基苯酚 ""H-K5<5C7I893IC<69
DB ""H-二硝基甲苯 ""H-K5<5746769:C<C
D+ ""+-二硝基甲苯 ""+-K5<5746769:C<C
D, !""-二苯肼 !""-K53IC<89I8K4;J5<C
DG 乙苯 C7I89AC<JC<C
D? 荧蒽 O9:64;<7IC<C
H# H-氯苯基苯醚 H-@I96463IC<893IC<89C7IC4
H! H-溴苯基苯醚 H-A46M63IC<893IC<89C7IC4
H" 双#"-氯异丙基%醚 !"##"-@I96465*6346389%C7IC4
HD 双#"-氯乙氧基%甲烷 !"##"-@I9646C7I6L8%MC7I;<C
HH 二氯甲烷 MC7I89C<C@I9645KC
HB 氯甲烷 MC7I89@I9645KC
H+ 溴甲烷 MC7I89A46M5KC
H, 溴仿 A46M6O64M
HG 二氯二溴甲烷 K5@I9646K5A46M6MC7I;<C
H? 三氯氟甲烷 745@I9646O9:646MC7I;<C
B# 二氯二氟甲烷 K5@I9646K5O9:646MC7I;<C
B! 氯溴甲烷 @I9646A46M6MC7I;<C
B" 六氯丁二烯 ICL;@I9646A:7;K5C<C
BD 六氯环戊二烯 ICL;@I9646@8@963C<7;K5C<C
BH 异佛尔酮 5*63I646<C
BB 萘 <;3I7I;9C<C
B+ 硝基苯 <5746AC<JC<C
B, "-硝基苯酚 "-<57463IC<69
BG H-硝基苯酚 H-<57463IC<69
B? ""H-二硝基苯酚 ""H-K5<57463IC<69
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续表

序号 化 合 物 名 称 英!文!名!称

+# H"+-二硝基邻甲酚 H"+-K5<5746-*-@4C*69
+! +-亚硝基二甲胺 +-<5746*6K5MC7I89;M5<C
+" +-亚硝基二苯胺 +-<5746*6K53IC<89;M5<C
+D +-亚硝基二正丙胺 +-<5746*6K5-)-346389;M5<C
+H 五氯苯酚 3C<7;@I96463IC<69
+B 苯酚 3IC<69
++ 邻苯二甲酸二#"-乙基己基%酯 K5#"-C7I89ICL89%3I7I;9;7C
+, 邻苯二甲酸丁基苄基酯 A:789AC<J893I7I;9;7C
+G 邻苯二甲酸二正丁酯 K5-)-A:7893I7I;9;7C
+? 邻苯二甲酸二正辛酯 K5-)-6@7893I7I;9;7C
,# 邻苯二甲酸二乙酯 K5C7I893I7I;9;7C
,! 邻苯二甲酸二甲酯 K5MC7I893I7I;9;7C
," 苯并)(*蒽 AC<J6)(*;<7I4;@C<C
,D 苯并)(*芘 AC<J6)(*384C<C
,H D"H-苯并荧蒽 D"H-AC<J6O9:64;<7IC<C
,B 苯并),*荧蒽 AC<J6),*O9:64;<7IC<C
,+ ? @I48*C<C
,, 苊 ;@C<;3I7I89C<C
,G 蒽 ;<7I;@C<C
,? 苯并)-."*! AC<J6)-."*3C489C<C
G# 芴 O9:64C<C
G! 菲 3IC<;<7I4C<C
G" 二苯并)("!*蒽 K5AC<J6)("!*;<7I;@C<C
GD 茚并)!"""D-/0*芘 5<KC<6)!"""D1/0*384C<C
GH 芘 384C<C
GB 四氯乙烯 7C74;@I9646C7I89C<C
G+ 甲苯 769:C<C
G, 三氯乙烯 745@I9646C7I89C<C
GG 氯乙烯 N5<89@I9645KC
G? 艾氏剂 ;9K45<
?# 狄氏剂 K5C9K45<
?! 氯丹 @I964K;<C
?" H"HP-滴滴滴 H"HP-&&&
?D H"HP-滴滴依 H"HP-&&)
?H H"HP-滴滴涕 H"HP-&&’
?B !-硫丹 ;93I;-C<K6*:9O;<
?+ "-硫丹 AC7;-C<K6*:9O;<
?, 硫丹硫酸酯 C<K6*:9O;<*:9O;7C
?G 异狄氏剂 C<K45<
?? 异狄氏醛 C<K45<;9KCI8KC
!## 七氯 IC37;@I964
!#! 七氯环氧化物 IC37;@I9646C36L5KC
!#" !-六六六 ;93I;-$Q(
!#D "-六六六 AC7;-$Q(
!#H #-六六六 E;MM;-$Q(
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续表

序号 化 合 物 名 称 英!文!名!称

!#B $-六六六 KC97;-$Q(
!#+ 多氯联苯-!"H" 1($-!"H"
!#, 多氯联苯-!"BH 1($-!"BH
!#G 多氯联苯-!""! 1($-!""!
!#? 多氯联苯-!"D" 1($-!"D"
!!# 多氯联苯-!"HG 1($-!"HG
!!! 多氯联苯-!"+# 1($-!"+#
!!" 多氯联苯-!#!+ 1($-!#!+
!!D 毒杀芬 76L;3IC<C
!!H 锑 ;<75M6<8
!!B 砷 ;4*C<5@
!!+ 石棉 ;*AC*76*
!!, 铍 AC48995:M
!!G 镉 @;KM5:M
!!? 铬 @I46M5:M
!"# 铜 @633C4
!"! 氰化物 @8;<5KC
!"" 铅 9C;K
!"D 汞 MC4@:48
!"H 镍 <5@RC9
!"B 硒 *C9CM5:M
!"+ 银 *59NC4
!", 铊 7I;995:M
!"G 锌 J5<C
!"? ""D","G-四氯二苯并对二英 ""D","G-7C74;@I9646K5AC<J6-$-K56L5<

!!!?,?年有关部门鉴于在水处理中有些污染物不易降解"增加了一个协议法
令 &附件H #@%段("又引入B+个化合物"并于!?G"年公布 #表!-D%!

表"#$!"协议法令#第% $’%段规定的污染物

序号 污 染 物 名 称 英!文!名!称

! 苯并蒽酮 AC<J;<7I46<C
" ""D-苯并芴 ""D-AC<J6O9:64C<C
D 硫茚 7I5;<;3I7IC<C
H "-溴氯苯 "-A46M6@I9646AC<JC<C
B D-溴氯苯 D-A46M6@I9646AC<JC<C
+ H-溴二苯醚 H-A46M6K53IC<89C7IC4
, 咔唑 @;4A;J69
G 氯乙腈 @I9646;@C76<57459C
? H-氯-"-硝基苯胺 H-@I9646-"-<5746;<595<C
!# !-氯-D-硝基苯 !-@I9646-D-<5746AC<JC<C
!! 胆甾醇 @I69C*7C469
!" 二苯并呋喃 K5AC<J6O:4;<
!D 二苯并)("!*噻吩 K5AC<J6)("!*7I563IC<C

( !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



续表

序号 污 染 物 名 称 英!文!名!称

!H !""-二溴乙烷 !""-K5A46M6C7I;<C

!B ""D-二氯苯胺 ""D-K5@I9646;<595<C

!+ ""+-二氯-H-硝基苯胺 ""+-K5@I9646-H-<5746;<595<C

!, ""D-二氯硝基苯 ""D-K5@I9646<5746AC<JC<C

!G +"+-二甲基甲酰胺 +"+-K5MC7I89O64M;M5KC
!? "",-二甲基菲 "",-K5MC7I893IC<;7I4C<C

"# D"+-二甲基菲 D"+-K5MC7I893IC<;7I4C<C

"! 二甲基砜 K5MC7I89*:9O6<C

"" 二甲基亚砜 K5MC7I89*:9O6L5KC

"D !"D-二硝基苯 !"D-K5<5746AC<JC<C

"H 对二烷 $-K56L;<C
"B 二苯基硫 K53IC<89*:9O5KC

"+ ""+-二叔丁基对苯醌 ""+-K5-7C47-A:789-$-AC<J6S:5<6<C
", "-异丙基萘 "-5*6346389<;3I7I;9C<C

"G 长叶烯 96<E5O69C<C

"? "-甲基苯并噻唑 "-MC7I89AC<J67I56;J69C

D# H"B-亚甲基菲 H"B-MC7I89C<C3IC<;<7I4C<C

D! !-甲基芴 !-MC7I89O9:64C<C

D" H-甲基芴 H-MC7I89O9:64C<C

DD !-甲基菲 !-MC7I893IC<;<7I4C<C

DH ?-甲基菲 ?-MC7I893IC<;<7I4C<C

DB "-亚硝基甲基苯胺 "-<5746*6MC7I893IC<89;M5<C

D+ "-#甲硫基%苯并噻唑 "-#MC7I897I56%AC<J67I;J69C

D, 对硝基苯胺 $-<5746;<595<C
DG 五甲基苯 3C<7;MC7I89AC<JC<C

D? ! 3C489C<C

H# 吩噻嗪 3IC<67I5;J5<C

H! !-苯基萘 !-3IC<89<;3I7I;9C<C

H" "-苯基萘 "-3IC<89<;3I7I;9C<C

HD !"""H"B-四氯苯 !"""H"B-7C74;@I9646AC<JC<C

HH !"!"!""-四氯乙烷 !"!"!""-7C74;@I9646C7I;<C

HB 四甲基铅 7C74;MC7I899C;K

H+ ""D"H"+-四氯酚 ""D"H"+-7C74;@I96463IC<69

H, 噻吨-?-烯 7I56L;<7IC-?-C<C

HG !"""D-三氯苯 !"""D-745@I9646AC<JC<C

H? ""H"B-三氯酚 ""H"B-745@I96463IC<69

B# ""D"+-三氯酚 ""D"+-745@I96463IC<69

B! D"H"B-三甲氧基苯甲醛 D"H"B-745MC7I6L8AC<J;9KCI8KC

B" !"""D-三甲氧基苯 !"""D-745MC7I6L8AC<JC<C

BD 苯并)?"!#*菲 7453IC<89C<C

BH 三聚丙烯乙二醇甲醚 745346389C<CE98@69MC7I89C7IC4

BB !"D"B-三噻烷 !"D"B-7457I5;<C

B+ 阿瓜林 ;S:;9C<C
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!!D/)12+##系列分析方法的建立
对于优先监测污染物"美国环保局的分析化学家逐渐开发出相应的分析方

法)"&H*"经过各合同实验室的验证"制定出标准方法’’’即)12+##系列方法
#表!-H%!其中方法+"H #挥发性有机污染物%"方法+"B #半挥发性有机污染物%
和分析""D","G-’(&&的方法+!D为=(+>0方法!由于这些方法可以同时分析多
种化合物"定性准确性高"在成本核算上可与色谱法相比"故目前在美国)12合
同实验室中"=(+>0已成为常规分析方法"每天都在进行大量样品的检测!

表"#%!*+,(--系列分析方法

)12方法 污 染 物 分 类 前!处!理 检!测!器

+#! 挥发性卤代烃 吹扫-捕集 =(-)F(&
+#" 挥发性芳香烃 吹扫-捕集 =(-1T&
+#D 丙烯醛$丙烯腈 吹扫-捕集 =(-UT&
+#H 酚类 液-液萃取#衍生% =(-)(&
+#B 联苯胺类 液-液萃取 Q1F(
+#+ 邻苯二甲酸酯类 液-液萃取 =(-UT&
+#, 亚硝胺类 液-液萃取 =(-V1&
+#G 含氯农药及多氯联苯 液-液萃取 =(-)(&
+#? 硝基芳香烃和异佛尔酮 液-液萃取 =(-)(&$UT&
+!# 多环芳烃类 液-液萃取 Q1F(
+!! 卤代醚 液-液萃取 =(-)F(&
+!" 卤代烃 液-液萃取 =(-)(&
+!D 二英 液-液萃取 =(+QW>0
+"H 挥发性有机物 吹扫-捕集 =(+>0
+"B 半挥发性有机物 液-液萃取 =(+>0

!!注,方法改进一直在进行!可在)12网站上查到最新的版本!

H/方法的扩展
自)12+##系列方法建立后"在环境监测分析上有了一个质的飞跃!
以此为基础"结合不同环境法规"开发出相应的标准分析方法!
#!%饮用水中污染物分析方法’’’)12B##系列方法!由工业废水分析方法

#)12+##方法%向饮用水质分析扩展而开发的标准方法"对检出限提出了更高
的要求"在样品前处理上也进行了某些改进"经各有关部门验证后形成)12B##
系列方法 #表!-B%!

#"%)12G###系列方法 #固体废弃物分析%!由于有害废物的二次污染对环
境产生的严重影响"建立了一套标准分析方法进行固废的检测"如美国)12的

0X-GH+ #评价固体废弃物的实验方法%!其中G"H#$G"B#$G"+#$G",#$G"G#$

G"?#等为=(+>0方法 #表!-+%!
#D%)12’%系列分析方法 #空气中有害污染物分析%!空气中有机污染物

分析监测"是环境监测工作中的难点!这是因为气体流动性大"受气候$工作状
态$工厂排放方式等因素影响!加上对采样代表性的要求"使得对大气中有机污

. !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



染物的控制开展的较晚"直到!??#年"美国在 &清洁空气法(的修正案中才提
出!G?种空气中有害污染物作为优先控制物)B*!并陆续建立起相应分析方法!
使用=(+>0的已有’%-!$’%-"$’%-!H+!B和’%-!,等方法 #表!-,%!

表"#&!*+,&--系列分析方法

)12方法 污染物分类 前!处!理 检!测!器

B#! 二卤甲烷 吹扫-捕集 =(-)F(&
液-液萃取 =(-)(&

B#" 挥发性卤代物 吹扫-捕集 =(-)F(&
B#D 挥发性芳烃及不饱和烃 吹扫-捕集 =(-1T&
B#H !""-二溴乙烷

!""-二溴-D-氯丙烷
微萃取 =(-)(&

B#B 含氯农药及多氯联苯 微萃取 =(-)(&
B#+ 邻苯二甲酸酯$己二酸酯 液-固提取 =(-UT&
B#, 含氮$磷农药 液-液萃取 =(-V1&
B!D 二英 液-液萃取 =(+QW>0
B!B 含氯除草剂 液-液萃取 =(-)(&
B"H 挥发性有机物 吹扫-捕集 =(+>0
B"B 半挥发性有机物 液-液萃取 =(+>0
BD! )-甲基氨基甲酰肟

)-甲基氨基甲酸酯
直接进样 Q1F(

BH, =9E3I6*;7C 直接进样 Q1F(
BHG )<K67I;99 液-固提取 =(-)(&
BH? 杀虫快$百草枯 液-固提取 Q1F(
BB# 多环芳烃 液-固提取 Q1F(
BB! 氯化消毒副产物 液-液萃取 =(-)(&
BB" 卤代乙酸 液-液萃取#衍生% =(-)(&

!!注,方法最新版本请登录)12网站查询!

表"#(!*+,.---系列方法 #=(+>0部分%

)12方法 污染物分类 前!处!理 检!测!器

G"H# 挥发性有机物 吹扫-捕集 =(+>0
G"+# 挥发性有机物 吹扫-捕集 =(+>0
G"B# 半挥发性有机物 液-液萃取"固相提取 =(+>0
G",# 半挥发性有机物 液-液萃取"固相提取 =(+>0
G"G# 二英 液-液萃取"固相提取 =(+FW>0
G"?# 二英 液-液萃取"固相提取 =(+QW>0

表"#)!*+,/0系列方法 #=(+>0部分%

)12方法 污染物种类 前!处!理 检!测!器

’%-! 挥发性有机物#G#&"##Y% 吸附阱+热解析 =(+>0

’%-" 易挥发性有机物#Z!B&!"#Y% 吸附阱+热解析 =(+>0

’%-!H+!B 危险空气污染物 (;<5*7C4+冷冻热脱附 =(+>0

’%-!, 危险空气污染物 吸附阱+冷冻热脱附 =(+>0

1!第一章!有机质谱在环境保护领域的应用!



二!日本环境调查及标准的制定

!/环境调查及=(+>0的应用
日本环境厅于!?,H年开始进行了 &化学物质环境安全性综合调查("其主要

环节是了解重要污染物在环境中的残留水平!为此"日本环境厅组织了遍及日本
列岛范围的大规模环境普查"仅!?,H&!?GB年"调查过的化学污染物就达+##
种"检出有毒污染物!G?种"以后每年以!##种的速度进行!在环境调查中"

=(+>0作为主要的分析手段"起到了决定性的作用)+",*!
在调查的基础上"结合污染物的毒性$降解性$生物体中富集等环境效应"

筛选出重点控制污染物加以管理!

"/环境水质基准)G"?*

!??D年D月G日"日本环境厅公布了环境水质基准"大大丰富了原水质标
准中有机污染分析监测项目 #表!-G%!

表"#.!日本环境水质基准 #有机物部分%

项!!目 标准值+#ME+F% 前处理方法 检 测 方 法

三氯乙烯 #[#D 1’ =(#)(&%!=(+>0
Q0 =(#)(&%!=(+>0
FF) =(#)(&%

四氯乙烯 #[#! 1’ =(#)(&%!=(+>0
Q0 =(#)(&%!=(+>0
FF) =(#)(&%

四氯化碳 #[##" 1’ =(#)(&%!=(+>0
Q0 =(#)(&%!=(+>0
FF) =(#)(&%

二氯甲烷 #[#" 1’ =(#UT&%!=(+>0
Q0 =(+>0

!""-二氯乙烷 #[##H 1’ =(#)(&"UT&%!=(+>0
Q0 =(+>0

!"!"!-三氯乙烷 ![# 1’ =(#)(&%!=(+>0
Q0 =(#)(&%!=(+>0
FF) =(#)(&%

!"!""-三氯乙烷 #[##+ 1’ =(#)(&%!=(+>0
Q0 =(#)(&%!=(+>0
FF) =(#)(&%

!"!-二氯乙烯 #[#" 1’ =(#UT&%!=(+>0
Q0 =(+>0

顺-!""-二氯乙烯 #[#H 1’ =(#UT&%!=(+>0
Q0 =(+>0

!"D-二氯丙烯 #[##" 1’ =(#UT&%!=(+>0
Q0 =(+>0

秋兰姆#福美双% #[##+ FF) Q1F(
01) Q1F(

西玛津 #[##D FF) =(#U’&%!=(+>0
01) =(#U’&%!=(+>0
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续表

项!!目 标准值+#ME+F% 前处理方法 检 测 方 法

杀草丹 #[#" FF) =(#U’&")(&%!=(+>0

01) =(#U’&")(&%!=(+>0
苯 #[#! 1’ =(#UT&%!=(+>0

Q0 =(+>0
氯仿 #[#+ 1’ =(#)(&%!=(+>0

Q0 =(+>0
反-!""-二氯乙烯 #[#H 1’ =(#)(&%!=(+>0

Q0 =(+>0

!""-二氯丙烷 #[#+ 1’ =(#)(&%!=(+>0

Q0 =(+>0
对二氯苯 #[D 1’ =(#)(&%!=(+>0

Q0 =(+>0
异唑硫磷 #[##G FF) =(#U1&"U’&%!=(+>0

01) =(#U1&"U’&%!=(+>0
地亚农#二嗪农% #[##B FF) =(#U1&"U’&%!=(+>0

01) =(#U1&"U’&%!=(+>0
杀螟松 #[##D FF) =(#U1&"U’&%!=(+>0

01) =(#U1&"U’&%!=(+>0
富士一号 #[#H FF) =(#)(&%!=(+>0

01) =(#)(&%!=(+>0
喔星铜 #[#H FF) Q1F(

01) Q1F(
百菌清 #[#H FF) =(#)(&%!=(+>0

01) =(#)(&%!=(+>0
炔敌稗#拿草特% #[##G FF) =(#)(&%!=(+>0

01) =(#)(&%!=(+>0
苯硫磷 #[##+ FF) =(#U’&"U1&%!=(+>0

01) =(#U’&"U1&%!=(+>0
敌敌畏 #[#! FF) =(#)(&"U’&%!=(+>0

01) =(#)(&"U’&%!=(+>0
丁苯威 #[#" FF) =(#U1&"U’&%!=(+>0

01) =(#U1&"U’&%!=(+>0
异稻瘟净 #[##G FF) =(#U1&"U’&%!=(+>0

01) =(#U1&"U’&%!=(+>0
草枯醚 #[##B FF) =(#)(&%!=(+>0

01) =(#)(&%!=(+>0
甲苯 #[+ 1’ =(#UT&%!=(+>0

Q0 =(+>0
二甲苯 #[H 1’ =(#UT&%!=(+>0

Q0 =(+>0
邻苯二甲酸二#"-乙基己基%酯 #[#+ FF) =(#UT&%!=(+>0

01) =(#UT&%!=(+>0

!!注,1’’’’吹扫-捕集-Q0’’’顶空-FF)’’’液-液萃取-01)’’’固相提取!
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D/饮用水标准
日本厚生省相应公布了饮用水中挥发性有机物的标准限值 #表!-?%!

表"#1!饮用水挥发性有机化合物标准

项 目 名 称 标准值+#ME+F% 检!查!方!法

基准项目

!四氯化碳 #[##" 1’-=(+>0!1’-=(

!!""-二氯乙烷 #[##H 1’-=(+>0

!二氯甲烷 #[#" 1’-=(+>0!Q0-=(+>0!1’-=(

!顺-!""-二氯乙烯 #[#H 1’-=(+>0!Q0-=(+>0!1U-=(

!!"!-二氯乙烯 #[#" 1’-=(+>0!Q0-=(+>0!1’-=(

!四氯乙烯 #[#! 1’-=(+>0!Q0-=(+>0!1’-=(

!!"!""-三氯乙烷 #[##+ 1’-=(+>0!1’-=(

!三氯乙烯 #[#D 1’-=(+>0!Q0-=(+>0!1’-=(

!苯 #[#! 1’-=(+>0!Q0-=(+>0!1’-=(

!氯仿 #[#+ 1’-=(+>0!Q0-=(+>0!1’-=(

!二溴一氯甲烷 #[! 1’-=(+>0!Q0-=(+>0!1’-=(

!一溴二氯甲烷 #[#D 1’-=(+>0!Q0-=(+>0!1’-=(

!溴仿 #[#? 1’-=(+>0!Q0-=(+>0!1’-=(

!总三卤甲烷 #[! 1’-=(+>0!Q0-=(+>0!1’-=(

!!"D-二氯丙烯 #[##" 1’-=(+>0

!!"!"!-三氯乙烷 #[D 1’-=(+>0!1’-=(!Q0-=(+>0
监视项目

!反-!""-二氯乙烯 #[#H 1’-=(+>0!Q0-=(+>0!1’-=(

!甲苯 #[+ 1’-=(+>0!Q0-=(+>0!1’-=(

!二甲苯 #[H 1’-=(+>0!Q0-=(+>0!1’-=(

!对二氯苯 #[D 1’-=(+>0!Q0-=(+>0!1’-=(

!!""-二氯丙烷 #[#+ 1’-=(+>0!Q0-=(+>0!1’-=(

三!中国优先监测污染物名单的提出

!/优先监测污染物名单的筛选过程
为了有效地控制有机污染物并与世界标准接轨"国家环保局于!?G,年$

!?G?年分两期下达科研项目"由中国环境监测总站牵头"组织环保监测科研单
位$大专院校和科学院所等十多个单位协同研究"结合我国实际情况"提出切实
可行的水中优先污染物名单!
参考了世界发达国家在此研究中的方法以及我国一些省市所做的先期工作!

作者所在课题组结合我国实际情况"设计了筛选方案!
#!%筛选原则

! 应具有较大的生产量 #或排放量%"并较为广泛地存在于环境中!年产量
#或排放量%是最为常用的一个参数"因为该信息是定量的!对于尚未开展监测
实行控制的项目"排放量数据难以获得!根据生产量可以粗略地估计排放量"它
的缺点是与实际排放量可能有较大差异"同时它也不能提供中间产物$杂质$降
解产物"天然化学污染物等方面的信息!尽管如此"人们仍然将年产量作为主要
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参数加以考虑"而用其他参数与方法来弥补其不足!&检出频率(为另一主要参
数!通过对各个不同的水体进行检测"由某个污染物在不同水体中被检出的频
次"统计出该污染物的检出频率!这个参数反映了某种化学污染物是否存在于环
境中"并且还能反映存在于环境的广泛性!

" 应是毒性大的化学物质!过去"主要以急性毒性为指标衡量污染物毒性强
弱"随着科学的发展"人们认识到许多化学物质具有潜在性危害"对环境和人体健
康造成严重威胁!许多现代研究证明"与某些有毒化学物质接触"不仅会产生急性
效应"而且会产生更为危险的滞后效应"如癌症$生殖效应"以及一些化合物可能
损害生物体的遗传机制"引起突变作用等!故毒性效应不仅应考虑急性毒性
#F&B#"F(B#%"而且应包括慢性毒性 #’&F%$特殊毒性 #三致毒性%等因素!

# 应是在水中难于降解$在生物体中有积累性$具有水生生物毒性的污
染物!

图!-!!优先污染物筛选程序框图

$ 应选择国内已具备一定基础条件"且可以监测的污染物!基础条件包括
具有采样$分析方法"可获得标准样品"具备分析仪器等!随着我国的经济发
展"技术进步"目前环保监测部门已经大多装备了气相色谱$液相色谱$色谱+
质谱联用仪等有机污染物分析仪器"随着时间的推移"监测分析手段会更加先
进"为优先监测污染物的监测分析奠定了基础!

’ 应是在国外水污染控制名单中出现频率高的污染物!我国是发展中国家"
生产使用和进入水环境中的有毒化学物质"一般不会逾越世界各国-限于我国的
经济技术条件"水中优先控制污染物名单的数量不宜超过国外控制名单-尽管各
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国排放的废水和环境水体中存在的污染物可能有差异"但确有共性!因此"结合
国情确定我国水中优先控制污染物名单时"应借鉴国外的控制污染物名单"选择
在其中出现频率高的污染物!

#"%筛选程序!以筛选原则为依据"参考发达国家的筛选模式"结合我国具
体国情"作者所在课题组设计了具体的筛选步骤!图!-!为筛选程序框图!

"/水中优先控制污染物名单

!??"年课题组完成国家环保局下达的任务"提出中国水中优先控制污染物
名单 #即水中污染物黑名单%作为我国水污染控制$监测的依据和标准 #表

!-!#%!!
表"#"-!中国水中优先控制污染物黑名单

化学类别 序号 中 文 名 称 英!文!名!称

挥发性卤代烃类

! 二氯甲烷 K5@I9646MC7I;<C
" 三氯甲烷 745@I9646MC7I;<C
D 四氯化碳 @;4A6<7C74;@I9645KC
H 三溴甲烷 A46M6O64M
B 三氯乙烯 745@I9646C7I89C<C
+ 四氯乙烯 7C74;@I9646C7I89C<C
, !""-二氯乙烷 !""-K5@I9646C7I;<C
G !"!"!-三氯乙烷 !"!"!-745@I9646C7I;<C
? !"!""-三氯乙烷 !"!""-745@I9646C7I;<C
!# !"!""""-四氯乙烷 !"!""""-7C74;@I9646C7I;<C

苯系物

!! 苯 AC<JC<C
!" 甲苯 769:C<C
!D 乙苯 C7I89AC<JC<C
!H 邻二甲苯 *-L89C<C
!B 间二甲苯 %-L89C<C
!+ 对二甲苯 $-L89C<C

氯代苯类

!, 氯代苯 @I9646AC<JC<C
!G 邻二氯苯 *-K5@I9646AC<JC<C
!? 对二氯苯 $-K5@I9646AC<JC<C
"# 六氯苯 ICL;@I9646AC<JC<C

多氯联苯 "! 多氯联苯#1($*% 3698@I9645<;7CKA53IC<89*

酚类

"" 苯酚 3IC<69
"D 间甲酚 %-@4C*69
"H ""H-二氯酚 ""H-K5@I96463IC<69
"B ""H"+-三氯酚 ""H"+-745@I96463IC<69
"+ 五氯酚 3C<7;@I96463IC<69
", 对硝基酚 $-<57463IC<69

硝基苯类

"G 硝基苯 <5746AC<JC<C
"? 对硝基甲苯 $-<5746769:C<C
D# ""H-二硝基甲苯 ""H-K5<5746769:C<C
D! 三硝基甲苯 745<5746769:C<C
D" 对硝基氯苯 $-<5746@I9646AC<JC<C
DD ""H-二硝基氯苯 ""H-K5<5746@I9646AC<JC<C
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续表

化学类别 序号 中 文 名 称 英!文!名!称

苯胺类

DH 苯胺 ;<595<C
DB 二硝基苯胺 K5<5746;<595<C
D+ 对硝基苯胺 $-<5746;<595<C
D, ""+-二氯硝基苯胺 ""+-K5@I9646<5746;<595<C

多环芳烃

DG 萘 <;3I7I;9C<C
D? 荧蒽 O9:46;<7IC<C
H# 苯并)!*荧蒽 AC<J6)!*O9:46;<7IC<C
H! 苯并),*荧蒽 AC<J6),*O9:46;<7IC<C
H" 苯并)(*芘 AC<J6)(*384C<C
HD 茚并)!"""D-/0*芘 5<KC<6)!"""D-/0*384C<C
HH 苯并)-".""*! AC<J6)-".""*3C489C<C

邻苯二甲酸酯类

HB 邻苯二甲酸二甲酯 K5MC7I893I7I;9;7C
H+ 邻苯二甲酸二丁酯 K5-)-A:7893I7I;9;7C
H, 邻苯二甲酸二辛酯 K56@7893I7I;9;7C

农药类

HG 六六六 ICL;@I9646@8@96ICL;<C
H? 滴滴涕 &&’
B# 敌敌畏 &&\
B! 乐果 K5MC7I6;7C
B" 对硫磷 3;4;7I56<
BD 甲基对硫磷 3;4;7I56<MC7I89
BH 除草醚 <5746OC<
BB 敌百虫 745@I964O6<

丙烯腈 B+ 丙烯腈 ;@4896<57459C

亚硝胺类
B, +-亚硝基二甲胺 +-<5746*6K5MC7I89;M5<C
BG +-亚硝基二正丙胺 +-<5746*6K5-)-346389;M5<C

氰化物 B? 氰化物 @8;<5KC
石棉 +# 石棉 ;*AC*76*

重金属及其化合物

+! 砷及化合物 ;4*C<5@;<K@6M36:<K*
+" 铍及化合物 AC48995:M;<K@6M36:<K*
+D 镉及化合物 @;KM5:M;<K@6M36:<K*
+H 铬及化合物 @I46M5:M;<K@6M36:<K*
+B 铜及化合物 @633C4;<K@6M36:<K*
++ 铅及化合物 9C;K;<K@6M36:<K*
+, 汞及化合物 MC4@:48;<K@6M36:<K*
+G 镍及化合物 <5@R9;<K@6M36:<K*
+? 铊及化合物 7I;995:M;<K@6M36:<K*

四!!---年建设部饮用水标准方案及!--"年卫生部饮用水标准发布

!/建设部饮用水质标准名单及限制方案
我国饮用水标准绝大多数为常规项目"对于有机物"尤其微量的有毒有机物

一直没有相关标准!为了人们的身体健康和与世界发达国家对饮用水质控制标准
接轨"建设部于!??G年底提出建设部"###年水质检测目标 #表!-!!%"列出G?
项指标"其中包括许多有机污染物"有些已给出限制标准"有些还没有设定限
值"要求各地供水部门及相关研究检测系统建立分析方法和制定限制标准!目前
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此工作还在进行中!

表"#""!建设部!---年水质检测目标

序号 项!目 指 标 值 序号 项!目 指 标 值

! 色度 !/B#17-(6标准比色法%

" 浊度

D 臭和味 无

H 肉眼可见物 无

B 3Q值 +/B&G/B
+ 总硬度 HB#ME+F#(;(%D%

, 氯化物 "B#ME+F
G 硫酸盐 "B#ME+F
? 溶解性固体 !###ME+F
!# 硝酸盐 "#ME+F#V%

!! 氟化物 !/#ME+F
!" 阴离子洗涤剂 #/DME+F
!D 剩余氯 #/D"末#/#BME+F
!H 挥发酚 #/##"ME+F
!B 铁 #/DME+F
!+ 锰 #/!ME+F
!, 铜 !/#ME+F
!G 锌 !/#ME+F
!? 银 #/#BME+F
"# 氯仿 #/#+ME+F
"! 四氯化碳 #/##DME+F
"" 氰化物 #/#BME+F
"D 砷 #/#BME+F
"H 镉 #/#!ME+F
"B 铬#六价% #/#BME+F
"+ 汞 #/##!ME+F
", 铅 #/#BME+F
"G 硒 #/#!ME+F
"? &&’ #/##!ME+F
D# 六六六 #/##BME+F
D! 苯并)(*芘 #/#!%E+F
D" 细菌总数#D,Y% !##个+MF
DD 大肠杆菌群 D个+F
DH 放射性#总!% #/!$E+F
DB 放射性#总"% !$E+F
D+ 铝 #/"ME+F
D, 钠 "##ME+F
DG ""H"+-三氯酚 #/#!ME+F
D? !""-二氯乙烷 #/#!ME+F
H# !"!-二氯乙烯 #/D%E+F
H! 四氯乙烯 #/#!ME+F
H" 三氯乙烯 #/#DME+F
HD 五氯酚 #/#!ME+F

HH 苯 #/#!ME+F
HB 敌敌畏 #/!%E+F
H+ 乐果 #/!%E+F
H, 对硫磷 #/!%E+F
HG 甲基对硫磷 #/!%E+F
H? 除草醚 #/!%E+F
B# 敌百虫 #/!%E+F
B! 粪性大肠杆菌 >1V"!+!##MF

膜法#+!##MF
B" 电导率#"#Y% H##%0+@M
BD 钙 !##ME+F
BH 镁 B#ME+F
BB 硅

B+ 溶解氧

B, 碱度 #D#ME+F#(;(%D%

BG 亚硝酸盐 #/!ME+F#V%"%

B? 氨氮 #/BME+F#VQD%

+# 耗氧量 BME+F
+! 总有机碳

+" 矿物油 #/#!ME+F
+D 钡 #/!ME+F
+H 硼 !ME+F
酚类#总量% #/##"ME+F

+B 苯酚

++ 间甲酚

+, ""H-二氯酚

+G 对硝基酚
有机氯#总量% !ME+F

+? 二氯甲烷

,# !"!"!-三氯乙烷

,! !"!""-三氯乙烷

," !"!""""-四氯乙烷

,D 三溴甲烷

,H 对二氯苯

,B 六氯苯 #/#!%E+F
,+ 铍 #/##"ME+F
,, 镍 #/#BME+F
,G 锑 #/#!ME+F
,? 钒 #/!ME+F
G# 钴 !/#ME+F
多环芳烃#总量% #/"%E+F

G! 萘

G" 荧蒽
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续表

序号 项!目 指 标 值 序号 项!目 指 标 值

GD 苯并)!*荧蒽

GH 苯并),*荧蒽

GB 茚并)!"""D-/0*芘

G+ 苯并)-.2*!

G, 粪性链球菌 >1V"!+!##MF

膜法#+!##MF

GG 亚硫酸还原菌 >1V"!+!##MF

G? 2MC*试验

!!注,指标值空白处表示还没有确定标准!

"/卫生部新的饮用水质标准
卫生部于"##!年+月颁布了生活饮用水卫生规范)!#*"规定了生活饮用水及

其水源水质卫生要求!分为饮用水质常规检测项目 #表!-!"%"非常规检测项目
#表!-!D%"以及饮用水源水中有害物质限值 #表!-!H%!

表"#"!!生活饮用水常规检测项目及限值

项!!目 限!!值 项!!目 限!!值

感官性状和一般化学指标

!色 !色度不超过!B度"并

不得呈现其他异色

!浑浊度 !不超过!度#V’.%!"

特殊情况下不超过B度

!臭和味 !不得有异臭异味

!肉眼可见物 !不得含有

!3Q !+/B&G/B

!总硬度#以(;(%D计% !HB#ME+F

!铝 !#/"ME+F

!铁 !#/DME+F

!锰 !#/!ME+F

!铜 !!/#ME+F

!锌 !!/#ME+F

!挥发酚#以苯酚计% !#/##"ME+F

!阴离子合成洗涤剂 !#/DME+F

!硫酸盐 !"B#ME+F

!氯化物 !"B#ME+F

!溶解性总固体 !!###ME+F

!耗氧量#以%"计% !DME+F 特 殊 不 超 过

BME+F
毒理学指标

!砷 !#/#BME+F

!镉 !#/##BME+F

!铬#六价% !#/#BME+F

!氰化物 !#/#BME+F

!氟化物 !!/#ME+F

!铅 !#/#!ME+F

!汞 !#/##!ME+F

!硝酸盐#以V计% !"#ME+F

!硒 !#/#!ME+F

!四氯化碳 !#/##"ME+F

!氯仿 !#/#+ME+F
细菌学指标

!细菌总数 !!###(U.+MF%"

!总大肠菌群 !每 !##MF 水中不得

检出

!粪大肠菌群 !每 !##MF 水中不得

检出

!游离余氯 !在与水接触D#M5<后

应不低于 #/DME+F"管

网 末 梢 不 应 低 于

#/#BME+F#适用于加氯

消毒%

放射性指标

!总!放射性 !#/B$E+F

!总"放射性 !!$E+F

!!! V’.为散射浊度单位!

" (U.为菌落形成单位!

)"!第一章!有机质谱在环境保护领域的应用!



表"#"$!生活饮用水质非常规检测项目

项!!目 限值+#ME+F% 项!!目 限值+#ME+F%

感官性状和一般化学指标

!硫化物 #/#"

!钠 "##

毒理学指标

!锑 #/##B

!钡 #/,

!铍 #/##"

!硼 #/B

!钼 #/#,

!镍 #/#"

!银 #/#B

!铊 #/###!

!二氯甲烷 #/#"

!!""-二氯乙烷 #/#D

!!"!"!-三氯乙烷 "/#

!氯乙烯 #/##B

!!"!-二氯乙烯 #/#D

!!""-二氯乙烯 #/#B

!三氯乙烯 #/#,

!四氯乙烯 #/#H

!苯 #/#!

!甲苯 #/,

!二甲苯 #/B

!乙苯 #/D

!苯乙烯 #/#"

!苯并)(*芘 #/####!

!氯苯 #/D

!!""-二氯苯 !/#

!!"H-二氯苯 #/D

!三氯苯#总量% #/#"

!邻苯二甲酸二#"-乙基己

基%酯 #/##G

!丙烯酰胺 #/###B

!六氯丁二烯 #/###+

!微囊藻毒素-FW #/##!

!甲草胺 #/#"

!灭草松 #/D

!叶枯唑 #/B

!百菌清 #/#!

!滴滴涕 #/##!

!溴氰菊酯 #/#"

!内吸磷 #/#D#感官限值%

!乐果 #/#G#感官限值%

!""H-滴 #/#D

!七氯 #/###H

!七氯环氧化物 #/###"

!六氯苯 #/##!

!六六六 #/##B

!林丹 #/##"

!马拉硫磷 #/"B#感官限值%

!对硫磷 #/##D#感官限值%

!甲基对硫磷 #/#"#感官限值%

!五氯酚 #/##?

!亚氯酸盐 #/"#适用于二氧

化氯消毒%

!一氯胺 D

!""H"+-三氯酚 #/"

!甲醛 #/?

!三卤甲烷! !该类化合物中每种

化合物的实测浓度与

其各自限值的比值之

和不得超过!

!溴仿 #/!

!二溴一氯甲烷 #/!

!一溴二氯甲烷 #/#+

!二氯乙酸 #/#B

!三氯乙酸 #/!

!三氯乙醛#水合氯醛% #/#!

!氯化氰#以(VZ计% #/#,

!!! 三卤甲烷包括氯仿$溴仿$二溴一氯甲烷和一溴二氯甲烷H种化合物!

." !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



表"#"%!饮用水源水中有害物质限值

项!!目 限值+#ME+F% 项!!目 限值+#ME+F%

!乙腈 B/#

!丙烯腈 "/#

!乙醛 #/#B

!三氯乙醛 #/#!

!甲醛 #/?

!丙烯醛 #/!

!二氯甲烷 #/#"

!!""-二氯乙烷 #/#D

!环氧氯丙烷 #/#"

!二硫化碳 "/#

!苯 #/#!

!甲苯 #/,

!二甲苯 #/B

!乙苯 #/D

!氯苯 #/D

!!""-二氯苯 !/#

!二硝基苯 #/B

!硝基氯苯 #/#B

!二硝基氯苯 #/B

!三氯苯 #/#"

!三硝基甲苯 #/B

!四氯苯 #/#"

!六氧苯 #/#B

!异丙苯 #/"B

!苯乙烯 #/#"

!苯胺 #/!

!三乙胺 D/#

!己内酰胺 D/#

!丙烯酰胺 #/###B

!氯乙烯 #/##B

!三氯乙烯 #/#,

!四氯乙烯 #/#H

!邻苯二甲酸二#"-乙基己基%酯 #/##G

!氯丁二烯 #/##"

!水合肼 #/#!

!四乙基铅 #/###!

!石油#包括煤油汽油% #/D

!吡啶 #/"

!松节油 #/"

!苦味酸 #/B

!丁基黄原酸 #/##B

!活性氯 #/#!

!硫化物 #/#"

!黄磷 #/##D

!钼 #/#,

!钴 !/#

!铍 #/##"

!硼 #/B

!锑 #/##B

!镍 #/#"

!钡 #/,

!钒 #/#B

!钛 #/!

!铊 #/###!

!马拉硫磷#H#H?% #/"B

!内吸磷#!#B?% #/#D

!甲基对硫磷#甲基!+#B% #/#"

!对硫磷#!+#B% #/##D

!乐果 #/#G

!林丹 #/##"

!百菌清 #/#!

!甲萘威 #/#B

!溴氰菊酯 #/#"

!吐枯唑 #/B

五!室内空气质量国家标准
随着人民生活水平的不断提高"由于住房的装修$装潢所引起的室内空气污

染"已经引起人们的普遍关注!为此国家质检总局$卫生部$国家环保总局制定
了 &室内空气质量标准("并于"##D年D月!日开始执行!标准规定了物理$化
学$生物$放射性指标共!?项 #见表!-!B%"其中有机物污染可用=(或=(+

>0监测!

1"!第一章!有机质谱在环境保护领域的应用!



表"#"&!室内空气质量标准 #摘录%

项!!目 单!!位 标!准!值 备!注

二氧化硫#0%"% ME+MD #/B# !I均值

二氧化氮#V%"% ME+MD #/"H !I均值

一氧化碳#(%% ME+MD !# !I均值

二氧化碳#(%"% ] #/!# 日平均值

氨#VQD% ME+MD #/"# !I均值

臭氧#%D% ME+MD #/!+ !I均值

甲醛#Q(Q%% ME+MD #/!# !I均值

苯#(+Q+% ME+MD #/!! !I均值

甲苯#(,QG% ME+MD #/"# !I均值

二甲苯#(GQ!#% ME+MD #/"# !I均值

苯并)(*芘#$)(*1% ME+MD !/# 日平均值

可吸入颗粒物#1>!#% ME+MD #/!B 日平均值

挥发性总有机物#’\%(% ME+MD #/+# GI均值

放射性氡#"""W<% $E+MD H## 年平均值

!!其中总挥发性有机物要求为在色谱出峰的正己烷 #(+%到正十六烷 #(!+%
之间所有有机化合物的总和"对其中!#个含量高的化合物需定性鉴定后定量计
算"其余化合物以甲苯响应值来估算!因此只用色谱无法满足此要求"必须用

=(+>0才能给出所需数据!
六!有关二英问题

!/污染事件起因)!!*

!???年B月"G日比利时发生 &鸡污染(事件!经分析化验"鸡脂肪中二
英含量超标!B##倍"被媒体曝光后"卫生部长$农业部长相继下台"各国禁售
欧盟国家鸡肉"后又扩展到牛肉$乳制品!经调查为饲料生产过程中污染所致!
由此次事件"我国媒体和广大群众才对二英污染有了深刻印象!其实"早在

!?,+年意大利塞维索生产农药的化工厂发生爆炸"生成的副产物二英即被环
境工作者认定为最毒的污染物"并随着对这类化合物认识的加深"制定了相关的
环境标准!在我国"由于分析测试技术落后"很少涉及此方面的问题"直至这次
鸡污染事件后"才极大地引起有关部门领导和环境保护人士的重视!目前正掀起
一个建立分析实验室和购置色谱-质谱仪器的高潮!

"/二英类污染物的性质及毒性作用
现在所称二英类物质实际为两个同系物"多氯二苯并二英 #1(&&%和

多氯二苯并呋喃 #1(&U%!其结构式如下,

!!其中1(&&有,B种"1(&U有!DB种"共计"!#种同系物!这些同系物中

-! !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



以""D","G-四氯二苯对二英毒性最强"其半致死剂量F&B#为#/+%E+RE"是眼
镜蛇毒的!###倍"氰化物 #(VZ%的!####倍!同时二英类化合物被证实还
具有致癌$生殖毒性"也是环境激素的主要研究对象!这上百种同系物毒性各不
相同"为了对它们的毒性描述更直观"世界卫生组织 #XQ%%基于斯德哥尔摩
会议 #瑞典"!??,年+月!B&!G日%有关人类风险评估的结论"制定出毒性当
量系数 #’)U*%"它是以""D","G-’(&&为基准"这样可以把每种同系物浓度均
换算成’(&&的当量浓度 #’)̂ %"这些毒性当量的总和用以代表总的 &二英
毒性(!在"!#种同系物中"有!,种毒性较大"其毒性当量系数示于表!-
!+)!"*中!

表"#"(!对人类和动物的毒性当量系数/*23#XQ%!??G%

化!合!物 ’)U* 化!合!物 ’)U*

1(&&同系物

!""D","G-’(&& !

!!"""D","G-1(&& !

!!"""D"+","G-QL(&& #/!

!!"""D","G"?-QL(&& #/!

!!"""D"H","G-QL(&& #/!

!!"""D"H"+","G-Q3(&& #/#!

!%(&& #/###!
1(&U同系物

!""D","G-’(&U #/!

!!"""D","G-1(&U #/#B

!""D"H","G-1(&U #/B

!!"""D"H","G-QL(&U #/!

!!"""D"+","G-QL(&U #/!

!!"""D","G"?-QL(&U #/!

!""D"H"+","G-QL(&U #/!

!!"""D"H"+","G-Q3(&U #/#!

!!"""D"H","G"?-Q3(&U #/#!

!%(&U #/###!

!!为保护人体健康"免受二英类污染物毒害"发达国家对于人体可承受日摄
入量有明确规定,
日本规定为B&!#3E+RE体重
美国为#/#!3E+RE体重
世界卫生组织 #XQ%%!??G年规定!&H3E+RE体重
以上规定均为以毒性当量换算的总浓度 #’)̂ %!其规定数值的差异是基于

污染物本身毒性和该国家实际情况不同所制定!XQ%的值基本是以毒性效应为
基础!

D/二英污染来源)!D&!+*

二英类污染物不是化工产品"它是一些农药及氯酚类生产加工过程中的副
产物"随着这些物质而进入环境!另外"燃烧过程也产生二英"城市垃圾焚烧
已被研究者证明是环境中二英的主要来源!如日本$瑞士$丹麦等国家"国土
面积小"垃圾的,#]&G#]被焚烧处理"而美国的垃圾主要做填埋处理!因此"
日本所规定人体可承受日摄入量比美国大很多倍"就不难理解了!
此外"造纸废液 #白液%中被发现二英含量较高!这是因造纸过程中加氯

漂白工序能产生二英类物质"这个发现曾一度引起恐慌"使得漂白纸张价格猛
跌!现在大型造纸厂均改变生产工艺以降低二英含量!

"!!第一章!有机质谱在环境保护领域的应用!



最近"日本$英国科学家发现"染发废水中含有高浓度二英类物质!近些
年来"青年人追求时尚"染发蔚然成风"而染发剂在起化学反应时会生成二英
类物质"随废水排出!当然"首当其冲的是染发师和染发者都会接触到此类毒
物!"##"年"月份曾有报道"青岛市一发廊林姓女染发师 #"+岁%生下一畸形
胎儿"怀疑受染发剂等化学药品影响"当可印证英$日科学家们的发现!

H/=(+>0是分析二英的唯一工具
由于二英类毒性巨大"因此对其限值浓度非常低 #3E级%"而它们的同系

物又很庞大 #"!#个同系物%"因此要求分析鉴定它们既要有很高的分辨能力"
又要有很高的灵敏度!现今世界上的仪器中最适合分析它们的就是=(+>0"最
常用的为高分离气相色谱-高分辨质谱联用仪 #=(+QW>0%!

#!%=(+FW>0的局限性!由于=(+QW>0价格昂贵"一些仪器公司为了
推销时的竞争"大力宣传=(+FW>0也可做二英类物质的分析"并将用标样
做的质谱图作为资料散发"使许多人误以为一般小型 #台式%=(+>0即可解决
二英的分析检测!虽然)12G"G#方法为=(+FW>0法"但它是分析高浓度二
英时用"对于满足各方面法规要求的低浓度准确定量"显然不能胜任!以

""D","G-’(&&为例"它的分子离子峰%+3为D!?/G?+B"低分辨质谱只能给出

%+3D"#"如以半个质量数为仪器分辨率"即%+3D!?/B&D"#/B之间的信号均
被认为是""D","G-’(&&的分子离子峰!在实际样品中"本底干扰和环境介质
关系很大"这样会使在_#/B质量数中的干扰都算作被检测信号"因此对极低含
量 #3E&OE级%的样品可能出现较大误差"甚至假阳性结果!而高分辨质谱可
以在%+3D!?/G?+&D!?/G?,定为目标物"这样可减少许多干扰信号"极大地提
高信噪比"能较准确定量痕量二英类污染物!当然"=(+QW>0价格较贵
#约"#万美元以上%"但为了出高质量的可靠数据"的确有必要配备此类仪器!

#"%分析实验室的要求!由于二英有剧毒"对实验室和操作人员的防护都
有严格要求!实验室要专用"密封"负压"以#/BM+*的速度向外抽风"并安装
活性炭过滤装置"活性炭要定期更换"使用过的送焚烧炉烧掉!操作人员防护用
品也要专用"定期清洁!
建立二英分析实验室费用很高!如日本建一个二英分析实验室大约用了

"###万元人民币"北京大学建立一个合格的二英实验室用了+##万元人民币"
还不包括仪器费用!
标准样品 #需进口"一套标样要十几万元%$各种实验用试剂$器皿$设备

都需要专为分析二英所制造!因此"实验室建立后的运转费用也很可观"不是
一般单位所能承受得起的!目前我国各地一窝蜂地建二英实验室实非明智之
举!全国建立几个即可"完全可满足样品测试要求!这需要各级主管部门很好地
协调$规划"否则将浪费国家大量资金!
北京大学陈左生等)!,*对二英分析实验室的建设$样品管理$分析的 2̂+

(̂步骤有很详尽的报道"可作为建立规范的二英实验室的参考!

!! !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



B/我国二英分析现状
目前"已经在国内建立了十几个二英实验室"正在开展建立分析方法$制

定质控程序等工作!已有几个实验室投入正常样品测试"并发表了一些论文!
浙江省环境监测中心站刘劲松"浙江大学谷月玲等)!G*利用=(+FW>0对焚

烧炉飞灰中的二英进行了有效的监测"对评价垃圾焚烧炉起到重要的作用!
深圳市疾病预防控制中心张建清等)!?*对海洋鱼类中二英含量进行分析研

究"建立了一套行之有效的测定食品中二英类物质的 =(+QW>0分析方法"
达到了国际上对食品中二英类物质分析数据的要求!
中国科学院生态中心刘文彬等用=(+QW>0对含氯化工产品 #如卫生球等%

中二英类物质进行分析研究"了解其副产物中有毒物质情况"以指导化工产品
的生产和评估有关化工产品对环境的影响!

第二节!采样和样品前处理

一!水环境的监测
环境监测的三大领域’’’水$气$渣 #固废%"以水质监测发展最早"方法

也最成熟!尤其有机污染的监测分析"都是从分析水中污染物开始建立系统标准
分析方法"再向其他环境介质推广!目前"我国的有机污染物监测"也大多集中
在水环境的分析!

#一$采样要点
到现场去采集水样"要根据不同情况来定!原则是能采到具有代表性的样

品"并保证在采样过程中所分析水样不被污染和损失要分析的目标污染物)"#*!

!/湖泊$水库等广阔地表水域
广阔水域一般水是静止的"布点原则为湖 #库%区的不同水域"如进水域$

出水域$深水区$浅水区$湖心区"按水体功能布设监测垂线!湖库区若无明显
功能分区"可用网格法均匀布设断面垂线!
应选择连续几天都比较晴朗的天气"采集水质比较稳定的水样!
表层水 #水面下#&B#@M%,为了不致混入水表面的漂浮物$悬浮油类"应

在水面下!&"@M处采集!采样器具不能用塑料$橡胶类制品"这样会带入有机
污染物!所采水样装入玻璃瓶内 #最好棕色瓶%"保持在HY下运回实验室!应
强调指出,当要分析挥发性有机物时"样品瓶必须装满"不能留有顶上空间"以
防开盖取样分析时挥发性污染物溢出而影响分析准确性!
深层水,可采用两种办法采样!!用导管 #聚四氟乙烯管%下到设计采样深

度"上面用泵抽真空"水被吸到采样瓶中 #图!-"%"此种方法简单易行"但不
适合挥发性有机物采样!"使用深水采样器"即直立式或聚四氟乙烯采水器!这
类装置是在下深过程中水从采样器中流过!当达到预定深度时"容器能够闭合而
汲取水样!

$!!第一章!有机质谱在环境保护领域的应用!



图!-"!深水采样装置

"/河流$排水渠等流动水面
一般河流$排水渠采集几个断面$一个断面采集几个样品视河流水量大小而

定"如长江$黄河等大江河"断面所采点位就要多些"而对于小河有"&D个点
即可!
在选择河流采样断面时"首先应注意其代表性!此外"通常需要考虑以下

情况,

! 污染源对水体水质影响较大的河段"一般设置D种断面,(对照断
面’’’反映进入本地区河流水质的初始情况"它布设在进入城市$工业排污区的
上游"不受该污染区域影响的地点!)控制断面’’’布设在排放区下游"能反映
本污染区污染状况的地点!根据河流被污染的具体情况"可布设一个或数个控制
断面!*消减断面’’’布设在控制断面下游"污染物达到充分稀释的地方!

" 在大支流或特殊水质支流汇合之前"靠近汇合点的主流与支流上以及汇
合点的下游"在认为已充分混合的地点布设断面!

# 在流程途中遇有湖泊$水库时"尽可能靠近流入口和流出口设置断面!

$ 一些特殊地点或地区"如饮用水源$水资源丰富地区等应视其需要布设
断面!

’ 水质变化小或污染源对水体影响不大的河流"布设!个断面即可!
河流断面垂线上采样点的布设!表层水一般要采集距水面!#&!B@M以下水

样!采集不同深度河流水样的采样部位"可参考表!-!,!

表"#")!不同水深河流采样要求

水深 采!样!点!数 说!!明

$BM !点#距水面#/BM% !!/水深不足!M时"在!+"水深处采样

B&!#M "点#距水面#/BM"河底以上#/BM% !"/河流封冻时"在冰下#/BM处采样

#!#M D点#距水面#/BM"!+"水深"河底以上#/BM% !D/若有充分数据证明垂直线上水质均匀"
可酌情减少采样点
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!!为了解排污口所排废水对河水的污染情况"一般在排污口下游!##M后采集
水样"以免扩散不均匀"使水样不具代表性!

D/地下水
采地下水"因经费问题不可能都自打井!可选择各地自来水公司水源井"或

水文地质部门的地质探井!在采水样前"一定要找到该井的构造图"了解地质结
构"有几个含水层"井的花管下在什么地方!如有多个水层"则采到的是混合水
#不能代表井深的地下水情况%!最好的办法是找水文地质队只下一层花管的探
井"能真正代表所测深度的地下水样!也可自制一套采样设备"由一个电动推水
泵"连接聚四氟乙烯管下到井中所需深度"在不搅动井水的情况下"采出水样!
在采集水样时"应先排空滞留在抽水管中的水"再开始采集新鲜水样!

H/废水排放
为了采到代表性样品"要调查该排放废水工厂的生产周期!根据调查情况"

设计采样方案"一般采"&D个周期!最好利用自动采样器"输入采样时间$频
次后可不用管理"到时去取水样即可!

#二$样品前处理

!/半挥发性有机污染物
一般我们将沸点在!,#&DB#Y""BY时蒸气压为!D/DD&!/DD‘!#ZB1;的

有机化合物称为半挥发性有机物!
#!%污水!分为工业废水和城市生活污水!在我国这两种水常常混在一起排

入市政管线"因此可作为一类来考虑!此水特点为!各种污染物含量差别大-"
污染物种类繁多-#水中胶体和表面活性物质多!常用的样品前处理方法为液-
液萃取"分组浓缩法!流程见图!-D)"!*,取"F水样"过滤"用B] V;%Q调节

3Q#!""移入分液漏斗"用H#MF二氯甲烷 #分析纯"使用前重蒸%萃取"收
集D次萃取的有机相于锥形瓶中"加无水硫酸钠 #H##Y下烘烤DI%干燥脱水"
再用a-&浓缩器浓缩至!MF待分析使用!水相用DM69+F硫酸调节至3Q"""
再用二氯甲烷萃取"浓缩作为酸性组分!
操作过程中"关键步骤为解决萃取时出现的乳化现象!破乳的方法很多"常

用的为静置$冷冻$离心分离$氢氧化铁预沉淀等"应视具体水样而定!
作者曾用此法对北京市政污水处理厂’’’高碑店污水处理厂活性污泥法中间

实验装置的处理效果进行分析测试)""*"设备与采样点见图!-H!

! 样品采集!采样点选在2$$$(位置"其中2为原始进口污水"$点为
沉淀后出水 #一级处理%"(为活性污泥沉淀池出水 #二级处理出水%!此采样点
方案有利于比较处理效果!利用金属容器采水 #避免有机物混入%"装入BF磨
口玻璃瓶内"运回实验室当天进行前处理!

" 水样处理!采用液-液萃取"程序如图!-D所示!过滤,中速定量滤纸
#"#"+%"布氏漏斗抽滤"取滤过液作分析对象!萃取见前述!浓缩,将萃取液
移入 a-&浓缩器"加!&"片沸石到浓缩烧瓶中并装上0<8KC4柱"放入水浴
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图!-D!液-液萃取水样处理程序框图

图!-H!污水净化活性污泥法流程示意图

#+#&+BY%使一部分浓缩管浸入水中"圆锥形底部正被水蒸气加热"调节装置
的高低和水温"使浓缩过程于D#&H#M5<完成!正常工作时应能听到柱中球咔
咔的响声!浓缩至!MF取出用于分析!

# 样品分析
#;%气相色谱仪,\;45;<公司D,+#型气相色谱仪!0)-BH弹性石英柱

D#M‘#/"BMM #内径%!操作条件,载气 V""柱前压!#3*5,-分流比!##b!-
尾吹 D#MF+M5<-氢 气 D#MF+M5<-空 气 "##MF+M5<-柱 温 B#Y #DM5<%
GY+

%&&&
M5<

",#Y #"#M5<%-进样口温度"B#Y-检测器温度D##Y-进样量!%F-

#/HM5<后分流!
#A%色谱+质谱联用仪,美国U5<<5E;<->2’公司HB!#=(+>0+&0!操作

(! !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!
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条件,载气 QC-柱前压!#3*5-分流比"#b!-进样口温度"B#Y-进样量!%F-

色谱 柱 0)-BHD#M ‘#/"BMM #内 径%-柱 温 B#Y #DM5<%GY+
%&&&

M5<
",#Y

#D#M5<%-电离方式 )T-电子能量,#C\-发射电流#/"BM2-倍增器电压

!"B#\-质量范围HB&+B#:-扫描周期!*-离子源温度!"#Y-分离器温度

",#Y-传输管温度",#Y!
污染物的鉴定采用谱库检索"有标样的核对色谱保留时间"利用化学电离法

确定其相对分子质量以及选择性离子监测等多种手段相比较得出!定量使用气相
色谱法"用峰面积归一化进行比较实验"其结果列于表!-!G!本实验所用污水
为北京市东南郊市政管道流入高碑店污水处理厂的实际污水"由此鉴定的化合物
种类看"以化工$造纸$制药等工业废水为主!

表"#".!活性污泥法有机物变化情况

序号
保留时间

+M5<
化!合!物 分子式

峰!面!积

处理前

#2%
一级出水

#$%
二级出水

#(%

! B[D+ !甲苯 ("QG !HDHB +B## ’

" !/#? !D-己烯-"-酮 (+Q!+% !B!+H !HG#+ ’

D ,/#G !H-甲基-H-羟基戊酮 (+Q!"%" +,#, HB#" ’

H ,/B# !丁酸 (HQG%" +?H# ’ ’

B ,/+" !未知峰 ’ D!## ’ ’

+ G/!B !乙苯 (GQ!# B,", DDHH ’

, G/B# !戊酸 (BQ!#%" ’ !#,+B ’

G ?/G+ !未知峰 ’ !#++? ’ ’

? !#/DG !!-甲基乙苯 (?Q!# ’ H#"B !,D,?
!# !#/,+ !己酸 (+Q!"%" B+B" H"#B ’

!! !!/"? !未知峰 ’ ’ ’ !+!?
!" !!/H+ !"-乙基己醇 (GQ!G% B+?B H?GG ’

!D !!/+B !未知峰 ’ D"D, D!D" ’

!H !!/?D !!4-茚 (?QG H,"H "GDH ’

!B !"/H" !""""+-三甲基辛烷 (!!Q"H D?BB !++# ’

!+ !"/HH !苯乙酮 (GQG% ’ ’ H,D!
!, !"/B+ !D-甲基酚 (,QG% H?+"G D,HG? ’

!G !"/,G !!"!-二甲基苯甲醇 (?Q!"% !D#,G !B?+H !B#G,
!? !"/?H !!-#环己烯基%乙酮 (GQ!"% !HH+?" "### ’

"# !D/B+ !苯乙醇 (GQ!#% H,!D" !GH!GB ’

"! !D/,G !D"B"B-三甲基环己烯酮 (?Q!H% D"D+ "",G !BH#
"" !H/"? !未知峰 ’ """D ’ ’

"D !H/,# !!",",-三甲基双环)"/"/!*庚醇 (!#Q!G% B,D# !### ’

"H !H/G# !B-甲基-"-#!-甲基乙基%环己醇 (!#Q!D% BB,! !D?B ’

"B !B/!" !萘 (!#QG !"!#! G,,# ’

"+ !B/G# !"-苯氧基乙醇 (GQ!#%" ’ BG#H ’

", !+/D" !未知峰 ’ !BGD !!G? ’

"G !+/HB !苯乙酸 (DQG%" ’ DHD# ’

"? !+/?? !六氢-"4-氮杂-"-酮 (+Q!!%V "?BGDD ","+G ’
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续表

序号
保留时间

+M5<
化!合!物 分子式

峰!面!积

处理前

#2%
一级出水

#$%
二级出水

#(%

D# !,/H# !未知峰 ’ DH#BD ’ ’

D! !,/+B !未知峰 ’ !+DB +BG" ’

D" !G/D" !苯丙酸 (?Q!#%" ’ DH?BB ’

DD !G/DG !D"H-二甲氧基酚 (GQ!#%D +D#G+ ’ ’

DH !G/+? !癸酸 (!#QD#%" DB,, "H!H ’

DB !?/!" !D-甲基吲嗪 (?QHV DG,# !GDH ’

D+ !?/H# !H-羟基-D-甲氧基苯甲醛 (DQG%D "#D??# "HG? ’

D, !?/++ !未知峰 ’ GB,B !+B" ’

DG !?/?# !未知峰 ’ ",G# ’ ’

D? "#/DG !苊烯 (H"QG !HDD !DH# ’

H# "#/?B !H-羟基-D-甲氧基苯乙酮 (?Q!#%D ,DDD! D!?+ ’

H! "!/", !H-甲基-""+-双#!"!-二甲基乙基%酚 (!BQ"H% !!!BD ,H?? !DH!#

H" ""/+D !未知峰 ’ H?!G !+G? !"HD

HD "D/?# !""D"H"B-双-#甲基亚乙基%-&-吡喃半
乳糖 (!"Q"#%+ +GD,? ,"++! B#D!H

HH "D/DB !!"""D"H"B"+-三-*-#-!-甲基亚乙基%-
&-甘露糖醇 (H?Q"+%+ H"H! ’ ’

HB "D/?+ !H-羟基-D"B-二甲氧基苯甲醛 (?Q!#%H !G??,+ ’ ’

H+ "H/"+ !""D"H"B-双-#甲基亚乙基%-&-吡喃半
乳糖醛酸 (!"Q!G%, "B",G H!H, ,B+#

H, "B/!! !H-羟基-D"B-二甲氧基苯乙酮 (!#Q!"%H !+?,H# ,#!G ’

HG "B/H# !未知峰 ’ D?#D ""#? ’

H? "B/?# !未知峰 ’ !D"#B ’ ’

B# "+/+? !D-氯-"-氧-"-苯基苯甲酸乙酯 (!BQ!#%D(9 !?"B! "+H! ’

B! ",/,! !"-壬烯醛 (?Q!+% !!!B, D++D ’

B" ",/?D !十六酸 (!#QD"%" D?,G DH,? ’

BD "G/!# !邻苯二甲酸二正丁酯 (!+Q""%H ?G#B !G!# !B##

BH "G/+B !?"!#-蒽二酮 (!HQG%" ,""G ’ ’

BB "?/HH !!4-四氮杂茂-B-胺 (QDVB D+?H ’ ’

B+ "?/+G !未知峰 ’ D,++ ’ ’

B, D!/!! !H"HP-#!-甲基亚乙基%双酚 (!BQ!+%" !D+B! !HDDB !+!"+

BG D"/B! !D","!#-三甲基-""+"!#-十二碳三
烯醇 (!+QD#% !?!!! ’ ’

B? D"/+! !未知峰 ’ !!+#+ ’ ’

+# DB/BD !未知峰 ’ ’ BD#, ’

+! DB/HH !!"""D"H"H2"?"!#"!#2-八氢-!"H2-
二甲基-,-#!-甲基乙基%菲羟酸 ("#Q"G%" +,+B ’ ’

+" D+/+, !邻苯二甲酸二异辛酯 ("HQDG%H "+?GD D?H+ !!BB+
合计

面积+]

!,!##"" BHHG#D !"#,#,
BH峰 HH峰 !"峰

!## D!/, ,
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图!-B!活性污泥法污水中酸性有机化合物色谱图
#;%#A%#@%分别为图!-H中2$$$(三个采样点所采水样的色谱图

!!图!-B"图!-+分别给出活性污泥法处理污水中酸性和碱+中性有机化合物的
色谱图!可以看出"活性污泥法对污水中大部分有机物的处理效果很好!无论
碱+中性或酸性化合物的峰数均显著减少"由BH个化合物减至!"个化合物"用
峰面积归一化来粗略估算"处理效率可达?"]!
但是"还有些污染物不能被处理掉"如H-甲基-""+-双 #!"!-二甲基乙基%

酚"H"HP-#!-甲基亚乙基%双酚"!"!-二甲基苯甲醇等由于其稳定性强而不被微生
物降解"还有一些有机物如!-甲基乙苯$苯乙酮等降解产物在出水中被测到"
因此要控制工厂的排放!

#"%清洁水!地下水$井水$未被重度污染的湖水$自来水等!由于水中污
染物含量低 #%E+F&3E+F%"需要将有机物富集!因此一般采用吸附法!常用的
吸附剂有d2&大网状树脂$(I46M6*64A$国产的=&d树脂以及活性炭等!图

!-,为d2&-"大网状树脂富集法分析鉴定污灌区地下水中有机污染物的前处理
程序!操作中要注意除去吸附柱中产生的气泡"控制水的流速!在树脂上端放一
团硅烷化玻璃毛或玻璃纤维滤膜"以阻挡悬浮物质"利于柱的再生!
使用的d2&-"树脂要经过纯化处理"过程如下,将所购d2&-"树脂用溶剂

漂洗"去掉粉尘"在索氏提取器中用乙腈回流"HI"乙醚回流!"I"甲醇回流

"HI!处理好的树脂用甲醇保护装入玻璃磨口瓶中待用!装柱时用湿法"并将甲
醇浸过柱头"过水样前放掉!
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图!-+!活性污泥法污水中碱+中性有机物色谱图
#;%#A%#@%分别为图!-H中2$$$(三个采样点所采水样的色谱图

图!-,!树脂吸附富集程序方框图

近几年"商品固相吸附柱已被分析人员大量采用!最常用的为(!G小柱"使
用前先经过活化"再吸附样品水中待分析物"溶剂洗脱"浓缩后进行=(+>0分
析!采用商品小柱的优点是避免了吸附剂净化$装柱的不一致性"提高分析的重
复性和准确度!还有和小柱相配套的固相萃取装置 #如0:3C9@6公司 \5*534C3
&F01)%"可简便快速完成萃取$浓缩过程"同时防止样品交叉污染"提高实验
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室工作效率!
表!-!?给出了常用的一些固相萃取小柱的型号和应用领域"以供参考!

表"#"1!固相萃取小柱的型号和应用领域

产品名称 填 料 特 性 规!格 应 用 领 域

)V\-!G01)柱
!硅胶上接十八烷基"键端
处理过"同时也有片状型号

!##ME!MF1a!#G
B##MEDMF1aBH
B##ME+MF1aD#
!E+MF1aD#
BE"#MF1a"#

!反相萃取-适用于非极性
到中等极性化合物"如药物$
染料$杀真菌剂$除草剂$农
药$苯酚$邻苯二甲酸酯$咖
啡因$碳水化合物等

F(-!G01)柱
!硅胶上接十八烷基"键端
处理过

!##ME!MF1a!#G
B##MEDMF1aBH
B##ME+MF1aD#
!E+MF1aD#
BE"#MF1a"#

!相覆盖率和碳含量低于

)V\-!G"耐酸$碱性和对非
极性 化 合 物 容 量 均 低 于

)V\-!G!反相萃取"适用范
围同)V\-!G01)柱

F(-VQ"01)柱 !硅胶上接丙胺基
!##ME!MF1a!#G
B##MEDMF1aBH

!正相萃取"适合于极性化
合物

F(-X(d01)柱 !硅胶上接碳酸钠盐
!##ME!MF1a!#G
B##MEDMF1aBH

!弱阳离子交换萃取"适合
于阳离子$胺$抗生素$药物
有机碱$除草剂$表面活性剂

F(-U9645*5901)柱
!硅酸镁!##+!"#目"聚乙
烯涂层

!E+MF1aD#
"E!"MF1a"#
BE"#MF1a"#
!#E+#MF1a!+

!极性化合物吸附萃取如乙
醇$醛$胺$药物$染料$除草
剂$农药$1($酮$含氮化合
物$有机酸$苯酚$类固醇

!!王玲玲)"D*等人用所购0:3C9@6公司的(!G小柱对水中农药残留及淮河流域部

分饮用水源进行提取"具体操作如下,
样品前处理采用美国0:3C9@6公司生产的01)固相萃取装置"萃取小柱为

+MF+#/BE)V\-(!G柱!

! 小柱的净化和活化!分别用无干扰物的二氯甲烷和甲醇+MF分D次慢速淋
洗小柱"在小柱未干时上样"可根据水质情况用"&D根小柱并联过样"以防击穿!

" 水样富集!将水样先经两层定量滤纸过滤除去悬浮颗粒"再经#/HB%M
滤膜过滤!以约+MF+M5<的速度通过(!G小柱"!F水样约"/BI过完!在!F水
样中加入BMF甲醇和!#EV;(9能增加提取效率!水样用量可根据污染物浓度
而定!

# 小柱干燥$脱水!用二次纯水冲洗小柱"用01)干燥装置或直接通氮气
干燥小柱"约需D#M5<!

$ 样品脱附"浓缩!用!#MF(Q"(9" 分D次以低于+MF+M5<的速度淋洗
小柱"洗脱液收集于a-&浓缩器中"水浴加热并加氮气顶吹使样品浓缩至!MF
以下"分析前定容至!MF!

’ 分析鉴定
#;%Q1+G?#+B?,D色谱-质谱联用仪
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Q1-B>0毛细管柱"BM‘#/"BMM‘#/"B%M

#A%操作条件,柱温HBY #"M5<% "#Y+
%&&&&

M5<
!+#Y #"M5<% !"Y+

%&&&&
M5<

!G#Y

#"M5<% ,Y+
%&&&

M5<
"H#Y #BM5<% !"Y+

%&&&&
M5<

D##Y #BM5<%-进样口温度"B#Y-进
样量!%F #不分流%-)T源,#C\-&U’11调谐-倍增器电压!/,R\-扫描范围

HB&HB#:!
用VT0’?G库检索"结合标样的保留时间来定性"检出物的谱库符合度

’G#]的定为确定检出物!定量时"有标样的用内标法定量"无标样的"使用内
标物半定量!
表!-"#示出所监测淮河流域部分饮用水源水中半挥发性有机物情况!

表"#!-!淮河流域部分饮用水源水中半挥发性有机物检出情况

点位

种类

周口

!+

驻马店

"+

信阳

D+

许昌

H+

平顶山

B+

烷烯烃类 !H !+ !B G !D
醛酮类 "! !+ !+ !D ""
醇类 !! G " + B
酸$酯$酐类 !G "# "D !+ !?
邻苯二甲酸酯 B H H H B
氯苯类 D " ! ! !
卤代烃 " # # ! #
呋喃$醚类 H G , H !#
多环芳烃 H# D, D? "B DG
酚类 ? ? !# B !#
烷基苯类 !? + !D B H
苯胺 ! # # ! #
硝基苯 # # ! ! #
酰胺类 # # H ! D
农药类 # # # ! !
其他 !D !+ !B !D !B
共计 !+# !H" !B# !#B !H+

)12优先物 H# "" "B "" !?
中国优先物 !, !D !" !! ?

"/挥发性有机污染物 #\%(*%的分析
沸点"##Y以下"分子量范围!+&"B#:"蒸气压大于!D/DD1; #"#Y%的有

机化合物属于此范围!
#!%液上空间法 #顶空法%!利用物质在气-液两相间的平衡"在水样顶上空

间总有相平衡的一定分压这一原理!在恒温下"顶空中该物质浓度与水中浓度呈
线性关系而发展的一种方法!图!-G简单显示了这一过程!目前各分析仪器公
司"如2E59C<7$1)$岛津等公司都有商品化仪器"也可实验室自己搭建简易装

!$ !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



置"如图!-?所示!自建设备要注意的是实验室污染对分析结果的影响"因一般
前处理间 #化学实验室%有大量的有机试剂"因此房间空气中有机物浓度远大于
要分析水样中所含成分"而手工操作极易引进污染干扰"使得分析结果不可靠!

图!-G!顶空法示意图

! 将待分析水样装入样品瓶内-"样品瓶置于样品台上-#进入恒温箱内恒温样品-

$取一定体积顶上空间气体-’插入气相色谱进样口--连入色谱载气进行=(或=(+>0分析

图!-?!充氮排水取得液上空间示意图

#"%吹扫-捕集法 #1:4ECe’4;3%!用纯净气流将水样中挥发性有机物吹脱
出来"经吸附阱吸附后"再加热脱附送进=(+>0进行分析!此方法的优点为被
测水样中所有污染物全部集中送进仪器分析"而不像顶空法只取其气相中一部分
进仪器"灵敏度可以有数量级的提高!图!-!#示出’CRM;4公司一款F0("###
型吹扫-捕集设备示意图!将水样注入吹脱管中 #一般为BMF%"通吹脱气 #高纯

$$!第一章!有机质谱在环境保护领域的应用!



氦或氮%鼓泡将水样中挥发性有机化合物吹扫出来"经六通阀进入捕集器 #吸附
阱%"内装的吸附剂 #多为’C<;L树脂等热脱附吸附剂%将污染化合物吸附!经

B&!BM5<吹脱"待水样中污染物全部浓缩在吸附阱中后"转动六通阀"将吸附
阱接入色谱载气线路"同时对阱加热 #快速升温%"将待测物注入气相色谱柱进
行分离"再由质谱进行定性鉴定和定量分析!1:4EC-’4;3+=(+>0法分析挥发
性有机污染物已成为美国)12标准方法"用于常规监测中!我国环境监测部门
近些年来也已开始装备此类仪器!作为全国第一个装备此仪器的作者所在实验
室"已经开展水中挥发性有机污染物监测二十多年"积累了丰富的实践经验!此
方法的应用将在定量章节加以详细介绍!

图!-!#!吹扫-捕集法流程图

D/固相微萃取 #01>)%在样品前处理中的应用
传统对复杂样品的前处理"常采用蒸馏$索氏提取$柱色谱$吹扫-捕集$

液-液萃取$固相萃取 #01)%以及超临界萃取 #0U)%等方法!这些方法都不同
程度存在一些不足,或是手续繁琐"耗费时间-或因使用有毒溶剂危害健康$污
染环境-或成本昂贵!!?G?年加拿大滑铁卢安大略大学(/247I:4)"H*等人发明

了固相微萃取技术 #01>)%"其特点是用涂附不同化合物的微型萃取纤维吸附
水溶液 #或土壤$空气%中微量有机化合物"再结合=($F($=(+>0等进样
技术将被吸附物质解脱进行分析鉴定!
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图!-!!!固相微萃取 #01>)%示意图

&$!第一章!有机质谱在环境保护领域的应用!



该技术问世后"因为无需有机试剂$简单方便$快速$灵敏度高"集采样$
萃取$浓缩$进样于一体"并可直接用于=($F($=(+>0等仪器的分析"短
短数年即获得快速发展"现商品化仪器已在国内出售 #美国0:3C9@6公司生产%"
具体结构如图!-!!所示!
利用固相微萃取装置可以分析水$固废中的挥发性 #\%(*%和半挥发性

#*-\%(*%有机污染物!在使用该装置过程中"先要做条件优化实验!根据被测
物性质选择01>)的纤维头$萃取时间$脱附温度等最佳条件!
表!-"!示出萃取头的型号和用途!

表"#!"!萃取头的型号及用途

萃取头类别 规!!格 用!!途

1&>0
!#%M"非键合"红色平头

D#%M"非键合"黄色平头

,%M"键合"绿色平头

小分子挥发性非极性物质

半挥发性非极性物质

半挥发性非极性物质

1&>0+&\$
+B%M"部分交联"蓝色平头

+B%M"高度交联"褐色凹头

+B%M"高度交联"粉色平头

极性挥发性物质"醇"胺类
极性半挥发性物质"胺类
极性半挥发性物质"胺类

12 GB%M"部分交联"白色平头 极性半挥发性物质"酚类

(2W+1&>0
,B%M"部分交联"黑色平头

GB%M"部分交联"浅蓝色平头
痕量\%(
痕量\%(

(X+&\$
+B%M"部分交联"橙色平头

,#%M"部分交联"黄绿色平头
极性物质"尤其是醇类
极性物质"尤其是醇类

(X+’1W B#%M"部分交联"紫色凹头 表面活性剂"Q1F(
&\$+(2W+1&>0 B#+D#%M高度交联"灰色平头 (D&("#大范围分析

套装型
!##%M1&>0$,%M1&>0$

GB%M12各一个
多种用途

!!注,1&>0’’’聚二甲基硅氧烷-&\$’’’二乙烯苯-12’’’聚丙烯-(X’’’聚乙二醇 #"####%-

’1W’’’模板树脂-(2W’’’碳分子筛!

此项技术的不足之处是待测污染物通过扩散被吸附到吸附头上"虽有浓缩作
用"但对于水中含量极低的化合物可能达不到所需浓缩倍数!
刘劲松)"B*等人用此法对水中拟除虫菊酯类农药进行了实验"具体操作如下,
#;%仪器,Q1+G?#+B?,D=(+>0联用仪-Q1-B >0毛细管柱D#M‘

#/"BMM‘#/"B%M

#A%操作条件,柱温!B#Y
!BY+

%&&&&
M5<

"##Y
BY+

%&&&
M5<

",#Y #+M5<%-进样口温
度",#Y-接口温度",#Y-载气 QC-流速#/?MF+M5<-)T源,#C\-0T> 模
式-离子源温度"D#Y-四极杆温度!+#Y!
固相微萃取 #01>)%手柄及,%M 1&>0非键合相萃取头,萃取时间

D#M5<-解析时间!BM5<-不分流进样-加入饱和氯化钠能有效提高方法分析灵
敏度!
表!-""列出测定性能参数"可见此法对于分析水中拟除虫菊酯农药有较好
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效果!

表"#!!!(种菊酯类化合物4+5*法的测定性能参数

化 合 物 线性范围+#%E+F% 相关系数’" 相对标准偏差+]#)cB% 检测限+#%E+F%

甲氰菊酯 #/"&"H[# #[???? !! #[##+
二氟氯氰菊酯 #[D&D+[# #[??G! !! #[D
氯菊酯 #[,&GH[# #[??,H !+ #["
氯氰菊酯 ![,&"#H[# #[???+ !+ ![#
氰戊菊酯 #[H&HG[# #[??HB !? #[H
溴氰菊酯 ![,&"#H[# #[???, "B #[,

二!空气中有机污染物分析

!/纯气相有机污染物
#!%直接进样法!对于浓度较大的气样"可直接用=(+>0分析!气样采集

可用针筒 #!##MF大针筒%或气袋 #金属箔袋%到现场采取"回到实验室用气
密性微量注射器抽取一定体积 #!#&!##%F%注入=(进样口!如果=(上配有
定量管进样系统更好"可提高分析精度!应注意,采样器具在采样前要清洗干
净"一般用高纯氮气将容器清洗D次!现场采样时"也应采完再放掉"重复"&
D次后再取样带回实验室分析!

#"%吸附剂富集法采样!对于污染物浓度低的气样"让气体通过吸附剂"将
有机污染物浓缩在吸附剂上"经溶剂淋洗或热脱附后进=(+>0分析鉴定!吸附
剂种类很多"常用的有活性炭$’C<;L’2$(;4A6*5NC*.$(;4A674;3$’&d$
碳分子筛等!采样时"将装有吸附剂的采样管连接于大气采样器 #泵%上"以

#/B&!F+M5<速率采样"速度太快污染物可能会穿透!
所采气样体积应在采样前根据仪器灵敏度$环境法规所规定限值等因素估

算出!例如,我国法规大气中苯的浓度不得超过#/GME+MD!假设实验室仪器
检测限为"#3E"采用活性炭吸附管采样"速率为#/BF+M5<"用甲醇洗脱
#!MF%"进样!%F!根据要求进入仪器必须大于"#3E苯才有响应"则吸附管
中需要有"#%E的吸附量!而标准为#/GME+MD ##/G%E+F%"作为定量分析数
据"检出限必须低于标准的!+B到!+!#"即#/!+&#/#G%E+F"如以#/!+%E+F
为准"要达到"#%E"则需采!"BF气样"以#/BF+M5<采集需要"B#M5<"即H
个多小时!如采用’C<;L’2吸附管"热脱附进样"则吸附管中的污染物苯全
部进入仪器!!&"F气样即满足要求"采样时间在BM5<以下即可!技术的关
键在于,根据要分析的污染物种类选择适合的吸附剂-预算出合理的采样量-
防止吸附管穿透!

#D%冷冻-热脱附浓缩法采样 #(;<5*764%!这种方法是为了适用沸点低的污
染物和克服吸附剂的选择性"发展的一种对所有气相污染物有效的前处理方法!
首先"采样是用一个内部经过特殊处理的金属容器 #多为球形"常用的为

+F%"抽成真空到现场采样!带回实验室接到进样装置 #如’CRM;4+###")V-
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’)(Q,!##等%冷冻"热解析"再冷冻浓缩后进入=(+>0系统!它的优点为
采集气样中的所有污染物均可分析"克服了吸附剂的选择性"由于进行了预浓
缩"可分析痕量污染物并且谱图峰形好!同时"该前处理均为仪器自动操作"减
少了手工操作引起的人为误差和实验室环境的干扰"故数据的精度和可靠性高"
重现性好!不足的是这套前处理设备价格昂贵 #D万&H万美元%"还需配套的液
氮输送系统!美国)12标准方法’%-!H+!B即采用此法预浓缩样品!
图!-!"示出’CRM;4+###型冷冻-热脱附示意图"它省略了前面的罐采样及

质量流量计控制系统"而改用吸附管代替"可降低设备成本以及采样罐清洗等繁
杂操作!此方法后来发展为)12’%-!,标准方法!

图!-!"!冷冻-热脱附装置示意图

作者曾用此设备对北京市车公庄大气自动监测站附近路口的环境大气中有机

污染物进行分析测试)"+*!其实验条件如下!
实验仪器,Q1-B?,D型=(+>0-’CRM;4+###2)W%’4;3&C*64AC4-(Q-

HB型大气采样器-’C<;L’2吸附管!
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操作条件,!采样!将活化好的’C<;L’2吸附管装在大气采样器上"调节
流量至#/BF+M5<"采集D#M5< #!BF气样%环境大气"取下’C<;L’2吸附管
密封"带回实验室分析!

" ’CRM;4+### 2)W% ’4;3&C*64AC4的相关参数 ! 样品管解脱温度

"D#Y"时间!#M5<-一级 ’4;3冷冻吸附温度 Z!+BY-一级 ’4;3解脱温度

"D#Y"时间HM5<-二级 ’4;3冷冻吸附温度 Z!B#Y-二级 ’4;3解脱温度

"D#Y"时间!M5<-传输管线温度"##Y!

# =(+>0 参数 ! 载气 QC-柱前压 !#3*5-色谱柱 Q1-X2d"+#M‘

#/D"MM‘#/"B%M-柱温程序H#Y #DM5<% GY+
%&&&

M5<
"##Y #D#M5<%-接口温度

""#Y-离子源温度"D#Y-四极杆温度!B#Y-扫描范围DB&H##:-扫描次数

"/B次+*-)T源,#C\-标准调谐方式 #07;<K;4K’:<C%!
经二级冷冻-热脱附和=(+>0分析鉴定"由总离子流色谱图 #图!-!D%可

以看出"城市空气中有机污染物污染比较严重!经谱库检索鉴定出DG种有机污
染物"其中有"H种具有不同程度毒性 #美国职业安全与卫生研究所 &化学物质
毒性效应登记录(%"占+B/G]"表明这些有毒有机物将对人体健康产生不利
影响!

图!-!D!空气中有机污染物总离子流色谱图

由于鉴定出的有机污染物绝大部分为芳香烃!联想到汽车改烧无铅汽油后"
司机和尾气监测人员反映"汽车排放的尾气比烧含铅汽油呛人"以及炼油行业为
提高无铅汽油的辛烷值"开发的催化重整工艺增加了汽油的芳烃含量"这可能是
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构成大气中芳烃污染加剧的原因!
为证实上述设想"选一台化油器汽车 #桑塔纳普通型%做尾气排放测试!具

体步骤如下,
汽车在怠速情况下"烧无铅汽油 #?"+%"用活性炭吸附管在汽车排气管采

样 ##/BF+M5<%"采集"I #+#F%"用甲醇洗脱 ##/BMF%"!%F进样分析鉴定!
总离子流色谱图 #图!-!H%和谱库鉴定结果显示"所定性出的HD种污染物大部
分为芳香族化合物!其中"B种与空气中污染物相同"占到++]!考虑到汽车排
放的污染物在空气中分解或氧化等因素"大气中芳烃类污染物来自汽车尾气排放
的比重比以上结果还要大的多!

图!-!H!汽车尾气中有机污染物总离子流色谱图

"/颗粒物的有机污染监测
颗粒物是大气中主要污染物之一"一般作为一项空气污染指标!但颗粒物的

组成很复杂"其中有许多有毒有机污染物"需要用=(+>0进行分析鉴定!
#!%采样!大气中颗粒物采样使用大流量采样器"常用的为 a$-!"#"用

!"#F+M5<的流速使空气通过采样头 #内装玻璃纤维滤膜%"根据需要"采集一定
体积气体"将膜称重 #采样前后%"计算出所采颗粒物质量!技术要点,流量要
标定好"玻璃纤维滤膜采样前经高温烘烤 #去除其有机物%"凉后经恒温称重"
采了样的滤膜放在天平间恒温后再称重"计算颗粒物质量!锅炉$工业烟尘排
放"一般在烟囱 #排气筒%处采样!采样方法和设备应按照国家法定标准方法
进行!

#"%样品前处理!所采颗粒物称重后"可采用超声提取"也可用索氏提取器
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提取"提取液浓缩后取!&"%F进=(+>0分析!对于要分析的目标化合物"先
要做提取条件实验"确定试剂与样品比例$提取时间$提取温度等"选好最佳条
件后再分析样品!

D/大气全量采样器
为了一次可采集到大气中所有污染物"发明了一种大气全量采样器 #图!-

!B%"它可同时采集大气中颗粒物"气相中挥发性有机物及多环芳烃类化合物!

图!-!B!空气中有机污染物采样装置

!’雨帽-"’空气-D’玻璃纤维滤膜-H’聚氨基甲酸

乙酯泡沫塑料-B’至流量计和泵

三!固体样品分析

!/土壤$底泥等介质中污染物的监测
#!%样品采集原则!按平面和纵面来分!平面按照网格的结点来采样"可视

情况设计网格密度!纵向采用剖面方法"挖一沟或方形坑"按不同深度采集土
壤!采样器具和样品瓶均不得用塑料等有机物制造!

#"%样品前处理!采集的样品首先取一部分测含水量 #!#B&!!#Y下干燥约

"I%和强热减量 #加热至+##Y_"BY约"I%!剩余样品经风干 #不可加热%后
用溶剂提取"提取液经浓缩后用=(+>0分析鉴定!样品前处理难点为干燥"尤
其是底泥含水量很高 #?#]以上%"在夏天湿度较大时几乎不能风干"常出现发
霉$生长微生物 #绿苔%等现象!可将D张重叠起来的滤纸和纱布放在泥下面吸
去水分"再风干处理!为了使污泥尽快风干而又不致改变原有性质"有人曾采用
先离心分离后经冷冻处理脱水"这样可以破坏污泥样品的胶体性质"改善污泥脱
水性能"风干可于,天完成!图!-!+和图!-!,给出土壤$底泥样品前处理实例!
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图!-!+!土壤样品中多环芳烃分析流程图

图!-!,!污泥中碱性氮杂环化合物预处理方框图

"/有害废物的=(+>0分析鉴定)",*

#!%有害废物的确定!固体废物中含有各种污染物"凡对人体健康或者环境
造成危害或产生潜在危害的废物称为有害废物!各国对其有害废物均有规定"尤
其对具有毒性作用的有害废物管理更加严格!如何确定该固体废物是否属于有毒
废物"美国)12有一个浸出毒性试验方法"即模拟雨水对固体废物浸蚀所产生
的淋溶物浓度大小来确定其属性!当浸出液中含有如表!-"D所示任一污染物"
且其浓度等于或大于表中所给的浓度限制水平时"则认为该固体废物具有毒性
特征!
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表"#!$!固体废物中有毒污染物限制水平

QXV%! 污 染 物 (20号 限值+#ME+F%

&#!G 丙烯腈 !#,-!D-! B/#

&##H 砷 ,HH#-DG-" B/#

&##B 钡 ,HH#-D?-D !##/#

&#!? 苯 ,!-HD-" #/#,

&#"# 双#"-氯乙基%醚 !!!-HH-H #/#B

&##+ 镉 ,HH#-HD-? !/#

&#"! 二硫化碳 ,B-!B-# !H/H

&#"" 四氯化碳 B+-"D-B #/#,

&#"D 氯丹 B,-,H-? #/#D

&#"H 氯代苯 !#G-G#-, !/H

&#"B 氯仿 +,-++-D #/#,

&##, 铬 !DDD-G"-# B/#

&#"+ 邻甲酚 ?B-H#-, !#/#

&#", 间甲酚 !#+-DG-H !#/#

&#"G 对甲酚 !#+-HH-B !#/#

&#!+ ""H-滴 ?H-,B-, !/H

&#"? !""-二氯苯 ?B-B#-! H/D

&#D# !"H-二氯苯 !#+-H+-, !#/G

&#D! !""-二氯乙烷 !#,-#+-" #/H

&#D" !"!-二氯乙烯 ,B-DB-H #/!

&#DD ""H-二硝基甲苯 !"!-!H-" #/!D

&#!" 异狄氏剂 ,"-"#-G #/##D

&#DH 七氯 ,+-HH-G #/##!

&#DB 六氯苯 !!G-,H-! #/!D

&#D+ 六氯丁二烯 G,-+G-D #/,"

&#D, 六氯乙烷 +,-,"-! H/D

&#DG 异丁醇 ,G-GD-! D+/#

&##G 铅 ,HD?-?"-! B/#

&#!H 甲氧滴滴涕 ,"-HD-B !/H

&#D? 二氯甲烷 ,B-#?-" G/+

&#H# 甲基乙基酮 ,G-?D-D ,/"

&#H! 硝基苯 ?G-?B-D #/!D

&#H" 五氯苯酚 G,-G+-B D/+

&#HD 苯酚 !#+-?B-" !H/H

&#HH 吡啶 !!#-G+-! B/#

&#!# 硒 ,,G"-H?-" !/#

&#!! 银 ,HH#-""-H B/#

&#HB !"!"!""-四氯乙烷 +D#-"#-+ !#/#

&#H+ !"!""""-四氯乙烷 ,?-DH-B !/D

&#H, 四氯乙烯 !",-!G-H #/!
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续表

QXV%! 污 染 物 (20号 限值+#ME+F%

&#HG ""D"H"+-四氯酚 BG-?#-" !/B

&#H? 甲苯 !#G-G+-D !H/H

&#!B 毒杀芬 G##!-DB-" #/#,

&#B# !"!"!-三氯乙烷 ,!-BB-+ D#/#

&#B! !"!""-三氯乙烷 ,?-##-B !/"

&#B" 三氯乙烯 ,?-#!-+ #/##,

&#BD ""H"B-三氯苯酚 ?B-?B-H B/G

&#BH ""H"+-三氯苯酚 GG-#+-" #/D

&#!, ""H"B-涕丙酸 ?D-,+-B #/!H

&#BB 氯乙烯 ,B-#!-H #/#B

!!! QXV%’’’有害废物编号!

#"%废物的浸出毒性实验 #’6L5@578(I;4;@7C45*75@FC;@I5<E146@CK;4C"简
写为’(F1%

’(F1具体操作过程见图!-!G!

图!-!G!’(F1流程图
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! 浸出液配制,在B##MF纯水中加入B/,MF冰醋酸及+H/DMF!/#M69+F
的V;%Q"然后稀释到!F!按本法配制的为/号浸出液"其3Q 值为H/?D_
#/#B!0号浸出液’’’将B/,MF冰醋酸用纯水稀释到!F即可"其3Q 值为

"/GG_#/#B!这些浸出液应每天配制以保持新鲜"在使用前先检查3Q值是否符
合要求"并经常对杂质进行监测!

" 适用浸出液选择!从废物中称取B/#E试样"移到B##MF的烧杯或三角
烧瓶内"加入?+/BMF去离子蒸馏水"用表面皿盖上"然后用磁力搅拌器强烈搅
拌BM5<!测量3Q"如果3Q"B/#"则用/号浸出液"如果3Q#B/#"则加入

D/BMF的!/#M69+FQ(9"混合D#*后盖上表面皿加热至B#Y并维持!#M5<!溶
液冷却至室温"测量3Q值"若3Q"B/#"则使用/号浸出液"若3Q#B/#"则
使用0号浸出液!

# 浸取操作!称取不少于!##E样品"缓慢地将"#倍于固体质量的相应型
号浸出液加入已盛有固相的浸取瓶内"将浸取瓶盖紧"并保证在 #D#_"%4+M5<
下使浸取装置旋转!GI"在整个浸取期间"确保温度维持在 #""_D%Y之间!浸
取!GI后"用玻璃纤维滤膜过滤"所得滤液即为’(F1浸出液!’(F1浸出液应
在HY下保存"尽快分析"以确定该废物是否为有毒废物!注意"’(F1浸出液
应在下述时间内进行分析,挥发性物质’’’!H天-半挥发性物质’’’H#天-

QE’’’"G天-其他金属’’’!G#天!应指出"就有害废物中有毒物质的监测分
析而言"’(F1浸出液仅相当于采集的水样"其后的前处理与分析测试步骤与水
样相同!

#D%=(+>0在有害废物处置中的应用!有害废物处置是环境保护的一项重
要内容!目前"我国对有害废物的处置主要为堆放和填埋!这些废物在储存$填
埋过程中"对周边的地下水$土壤$大气等可能产生污染"进而影响人体健康和
生态环境!=(+>0作为强有力的分析手段"可以用于分析监测周边的土壤$地
下水 #如填埋场渗滤液"地下水探井等%是否受到被埋有害废物所含有毒化学物
质污染!具体做法为,采集样品包括填埋场渗出液 #一般有专门管线导出%-填
埋场导气管排出的气样-为填埋场而设置的地下水探井水样"此类探井是根据填
埋场地下岩层结构而设计"分布在填埋场四周!如果填埋场无此设备"要根据地
质情况自打探井采集地下水样!同时要收集填埋场周边土样!以这些样品分析来
评价填埋场工作状况和对外界环境产生的影响!

#H%利用=(+>0评价焚烧炉效率)"G*!为了使有害废物减量化$无害化"
焚烧是一种较理想的固体废物处置方法!它能将固体 #液体%有害废物经过燃烧
分解或氧化成无毒物质"从根本上解决废物对环境的污染!近些年"我国已开展
有害废物的焚烧处理"引进一些国外的焚烧炉"国内一些厂家也在研制不同类型
的炉子!由于炉型不同"技术指标各异"是否能达到对有机废物的破除效率"尚
无一种可行的评定办法!北京环境监测中心质谱实验室利用=(+>0对其待烧物$
烟气$炉渣等进行分析测试"建立起一套行之有效的评定焚烧效率的程序)"?*!经
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f对几种不同型号焚烧炉测试"证明该方法具有适用性广$测试快速$定性定量
可靠的优点!下面就某污水净化厂引进的日本产的 >)a-B!D型回转窑式焚烧炉
的测试实例加以介绍!

! 测试方案及实施程序!为测定焚烧炉焚烧效率"需从两个方面比较"即
待烧物所含有机物种类在焚烧过程中的变化和主要有毒污染物在含量上的变化"
而=(+>0正是完成这两项任务的最佳手段!由于在定量分析中需大量标样"目
前在我国尚有许多困难"参照国外有关的法定测试方法"选择D&B个代表性污
染物 #定性鉴定后确定%"进行定量分析来计算有机物破除率!图!-!?为测试方
案的程序!从图!-!?可看出"焚烧后排放物为炉渣和烟道气"而烟道气又分
为纯气相烟气和烟尘两种!将待测物的有机物种类与炉渣$烟气$烟尘中有机
物种类总和进行比较"以确定哪些污染物被烧掉"是否产生新的有毒污染物!
再从其中选出部分代表性有机污染物"计算其含量"按相同时间内计算被烧物
的量及排放的量"用来确定有机物破除效率!由上述两项指标来评价焚烧炉的
焚烧效果!

图!-!?!测试项目及程序方框图

" 样品的采集和前处理!固体样品采集,包括待烧物和炉渣!待烧物为该
污水净化厂的21T底泥和&2U浮渣"为含油性黑色污泥 #含水量约!B]%"用
广口磨口瓶采集!烧后炉渣为灰白色颗粒"在焚烧炉出料口处采集"装入相同磨
口瓶内!注意采集过程中不要使用有机物制品 #如塑料%作为工具!
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烟道气中烟尘的采集,在焚烧炉烟囱"#M高处开一采样孔"用大流量采样
器 #a$-!"#%以!"#F+M5<的流量"玻璃纤维滤筒采集约"I!
烟道气中纯气相有机物采集,在烟囱同一采样孔"用小流量采样器 #(QH

型%以#/BF+M5<活性炭管采集HI!
焚烧前样品分为 2$$两份"2 份在实验室阴干"称取!E"用二氯甲烷

#分析纯"使用前重蒸"下同%浸泡一夜 #B#MF%"用 a-&浓缩器浓缩至!MF
待分析!$份称取!E样品于磨口瓶中"加甲醇 #农药级"下同%!#MF"浸泡

GI"取浸泡液#/BMF置于!#MF不含有机物的水中"按挥发性有机物 =(+>0
方法分析!烧后炉渣也按上述方法处理!
烟尘,将采集烟尘的玻璃纤维滤筒采样前后称重 #两个平行样%"计算出烟

尘量!将滤筒剪成小条"放入小烧瓶中"分别用二氯甲烷和甲醇浸取"按半挥发
性和挥发性=(+>0方法分析!
纯气相样品,将平行采集的两个活性炭吸附管分别用二氯甲烷$甲醇洗脱

#各!MF%"二氯甲烷洗脱液按半挥发性=(+>0方法分析"甲醇洗脱液加!#MF
无有机物水后按挥发性=(+>(方法分析!

# 样品分析
#;%分析仪器,U5<<5E;HB!#=(+>0+&0"配备’CRM;4F0(-0型液体样品

浓缩器 #1’%!
#A%挥发性有机物分析

1’条件,1:4EC室温-QC流量"#MF+M5<"!"M5<-&C*64A!G#Y-接色
谱载气BM5<,$;RC""BY-QC"#MF+M5<""#M5<!

=(+>0条件,载气 QC-流量"#MF+M5<-色谱柱#/"](;4A6g;L!B##涂

于 (;4A63;R( #G#&!##目%""M 填充柱-柱温B#Y#DM5<%GY+
%&&&

M5<
!H#Y

#D#M5<%-进样口温度!B#Y-分离器温度!H#Y-离子源温度 !B#Y-)T源

,#C\-倍增器电压!"##\-扫描范围DB&H##:+*!
#@%半挥发性有机物分析
载气 QC-柱前压!#3*5-分流比!#b!-色谱柱0)-BH石英毛细柱"D#M‘

#/"BMM‘#/"B%M-柱温 B#Y #DM5<%GY+
%&&&

M5<
",#Y #D#M5<%-进样口温度

",#Y-分离器温度",#Y-)T源,#C\-倍增器电压!"##\-扫描范围HB&
+B#:+*-离子源温度!B#Y-歧管温度G#Y!
定性分析主要采用谱库检索"典型污染物保留时间及部分化合物标样!定量

分析采用特征离子峰面积与浓度做校正曲线的外标法!

$ 结果与讨论
采用上述方法对原始样品$烧后炉渣$烟道气等进行分析鉴定"结果如下!
被烧物 #21T底泥和&2U浮渣%中鉴定出有机污染物+!种"见表!-"H!图

!-"#"图!-"!分别为半挥发性和挥发性有机物的总离子流色谱图!
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表"#!%!被焚烧物中有机化合物组分

序号 化!合!物 分子式 序号 化!合!物 分子式

! 环己烷 (+Q!"

" 丙基环丙烷 (+Q!"

D 苯 (+Q+

H 正己烷 (+Q!H

B 甲基-!"D-环戊二烯 (+QG

+ 甲基环己烷 (,Q!H

, 丁基环丙烷 (,Q!H

G D-甲基己烷 (,Q!+

? "-甲基己烷 (,Q!+

!# B-甲基-"-己烯 (,Q!H

!! 甲苯 (,QG

!" 甲酚 (,QG%
!D D-甲基己醇 (,Q!+%
!H 乙基环己烷 (GQ!+

!B 乙苯 (GQ!#

!+ !-甲基双环)"/"/!*庚-"-烯 (GQ!"

!, !"D"B",-环辛四烯 (GQG

!G 二甲苯 (GQ!#

!? """"H-三甲基戊烷 (GQ!G

"# D-环己烯醇乙酸酯 (GQ!"%"

"! #!-甲基乙基%苯 (?Q!"

"" 壬烷 (?Q"#

"D D2"H",",2-四氢-H",-亚甲基-!4-茚 (!#Q!"

"H #!-甲基丙基%苯 (!#Q!H

"B !-甲基-D-#!-甲基乙基%苯 (!#Q!H

"+ 癸烷 (!#Q""

", "-乙基-!"H-二甲基苯 (!#Q!H

"G 丁苯 (!#Q!H

"? !-乙基-H-#!-甲基乙基%苯 (!!Q!+

D# !"D-二#!-甲基乙基%苯 (!"Q!G

D! !"H-二#!-甲基乙基%苯 (!"Q!G

D" 十二烷 (!"Q"+

DD B-甲基十一烷 (!"Q"+

DH !"!P-苯醚 (!"Q!#%
DB !"""D"H-四甲基-B-#!-甲基乙基%苯 (!DQ"#

D+ "-甲基十二醇 (!DQ"G%
D, !"D"B-三#!-甲基乙基%苯 (!BQ"H

DG 十五烷 (!BQD"

D? ""+-双#!"!-二甲基乙基%-H-甲酚 (!BQ"H%
H# #!-丁基己基%苯 (!+Q"+

H! #!-丙基庚基%苯 (!+Q"+

H" #!-乙基辛基%苯 (!+Q"+

HD #!-丁基庚基%苯 (!,Q"G

HH #!-乙基壬基%苯 (!,Q"G

HB "-甲基十六烷醇 (!,QD+%
H+ #!-丙基壬基%苯 (!GQD#

H, #!-丁基辛基%苯 (!GQD#

HG #!-乙基癸基%苯 (!GQD#

H? #!"D"D-三甲基壬基%苯 (!GQD#

B# #!-戊基辛基%苯 (!?QD"

B! #!-丁基壬基%苯 (!?QD"

B" #!-丙基癸基%苯 (!?QD"

BD #!-乙基十一烷基%苯 (!?QD"

BH #!-己基辛基%苯 ("#QDH

BB #!-甲基十三烷基%苯 ("#QDH

B+ ""+"!#"!B-四甲基十七烷 ("!QHH

B, +-苯基十五烷 ("!QD+

BG D-苯基十五烷 ("!QD+

B? 二十一烷 ("!QHH

+# "-苯基十五烷 ("!QD+

+! #!-甲基十五烷基%苯 (""QDG

图!-"#!待烧物中半挥发性有机物的总离子流色谱图

.% !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



图!-"!!待烧物中挥发性有机化合物的总离子流色谱图

!!烟道气的纯气相中鉴定出DG种有机物"结果示于表!-"B"图!-""和图!-"D
分别为挥发性和半挥发性有机物总离子流图!

表"#!&!烟气中的有机物组分

序号 化 合 物 名 称 分子式 序号 化 合 物 名 称 分子式

! !-氮杂环丙烷 ("QBV
" 丙烯腈 (DQDV
D "-甲基-"-丙烯醛 (HQ+%
H "-丁酮 (HQG%
B D-丁烯-"-酮 (HQ+%
+ 戊烯 (BQ!#

, #!-甲基乙基%环氧乙烷 (BQ!#%
G !-环丙基乙酮 (BQG%
? 丙基环氧乙烷 (BQ!"%
!# ""D"H"B-四羟基吡啶 (BQ?V
!! !-#乙烯氧基%-"-甲基丙烷 (+Q!"%
!" 环己烷 (+Q!"

!D 苯 (+Q+

!H !-己烯 (+Q!"

!B 己烷 (+Q!H

!+ 甲基环己烷 (,Q!H

!, D-甲基己烷 (,Q!+

!G "-甲基己烷 (,Q!+

!? 甲苯 (,QG

"# 苯甲醛 (,Q+%
"! "4-环戊)5*哒嗪 (,Q+V
"" 乙苯 (GQ!#

"D "-甲基庚烷 (GQ!G

"H !"D"B",-环辛四烯 (GQG

"B 苯乙酮 (GQG%
"+ #!-甲基乙基%苯 (?Q!"

", !"!"D-三甲基环己烷 (?Q!G

"G D",-二甲基-!"D",-辛三烯 (!#Q!+

"? 萘 (!#QG

D# !-#""H-二甲基苯基%乙酮 (!#Q!"%
D! !"H-二甲基-"-丙基苯 (!!Q!+

D" !"D-二#!-甲基乙基%苯 (!"Q!G

DD !"""H-三甲基-B-#!-甲基乙基%苯 (!"Q!G

DH !-#!-甲基乙烯基%-D-#!-甲基乙基%苯 (!"Q!+

DB !"!P-联苯 (!"Q!#

D+ !"!P-苯醚 (!"Q!#%
D, ""+-双#!"!-二甲基乙基%-H-甲酚 (!+Q"+%
DG 邻苯二甲酸二丁酯 (!+Q""%H
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图!-""!烟气中挥发性有机化合物的总离子流色谱图

图!-"D!烟气中半挥发性有机化合物的总离子流色谱图

!!烟尘和炉渣中基本不含有机污染物"烟尘中只鉴定出""H"+-三甲基辛烷"
炉渣中鉴定出""H"+-三甲基辛烷和十四烷!

-& !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



为考查焚烧炉的效率"除从焚烧前后所具有的有机化合物种类多少来评价
外"还应有定量的估算!据本次焚烧物的组成 #以烷基苯类废物为主%"选择苯$
甲苯$乙苯和 #!-甲基乙基%苯作为计算有机物破除率的代表物质!用外标法测
出所采样品中的浓度"根据采样时间换算出固定时间内焚烧量和烧后剩余量 #排
放量%"再计算出这几个化合物的破除率!

有机物破除率% #]%, %c
6前Z6后

6前 ‘!##]

焚烧前量6前 #ME%, 6前c/原‘%原
焚烧后量6后 #ME%,6后c/烟‘7烟h/尘‘%尘h/渣‘%渣

%c !Z
/烟‘7烟h/尘‘%尘h/渣‘%渣

/原‘%# %
原

‘!##]

计算结果列于表!-"+!

表"#!(!有机物破除率测试结果

化合物 苯 甲!苯 乙!苯 #!-甲基乙基%苯

%+] #??/???? #??/???? #??/???? #??/????

!!由以上结果可以看出"日本生产的 >)a-B!D型回转窑式焚烧炉对于该污水
净化厂污泥的焚烧效果良好"达到其设计要求即大于??/????]的指标"是一种
高效率的炉型"适用于大型石化企业的污泥等废物焚烧!
从各采样点样品的定性鉴定可以看出"烧后排放的有机污染物主要在烟气

中"炉渣和烟尘中几乎没有!这是因经高温焚烧"大部分有机物基本被烧掉"只
有部分分子量小的化合物及分解产物随烟气排放"由于烟尘是在烟囱"#M处采
出"采样处温度在"##Y以上"这些小分子化合物基本成气态而不在颗粒物上!
另外"气相中检出一些新的燃烧产物"如丙烯腈$丙烯醛类污染物应引起重视"
它们具有一定毒性"估计为高温燃烧时有机物和空气中的氮$氧反应所形成"对
此反应机理和消除方法应加以研究!
定性鉴定种类比较和定量计算破除率"可以很全面地对焚烧炉进行评价!证

明基于=(+>0定性$定量分析的研究程序是一个比较好的评价有害废物焚烧炉
效率的方法!

第三节!67!54的定性鉴定

一!定性鉴定的标准
确认一个污染化合物"在有机合成结构剖析研究中"需动用三大谱仪 #红

外$核磁$质谱%才能确认!但环境分析一般不用如此复杂"使用 =(+>0分
析"满足下列B个条件即可认为已经把未知污染物鉴定出来!

"&!第一章!有机质谱在环境保护领域的应用!



#!%在同一条件下"同一仪器上"未知物质谱图应与标准样品质谱图相
匹配-

#"%在完全相同的气相色谱条件下"未知物和标样的相对保留时间一致-
#D%所获得的未知物谱图应与标准谱库中的谱图相匹配-
#H%与权威性文献报道谱图相一致-
#B%与谱图解析吻合!
如果只满足后D条"只能称为 &试认(!
为得到有用的未知物质谱图"首先必须对仪器进行校准 #调谐%!使用调谐

用试剂’’’全氟三丁胺 #U(-HD%"调节仪器参数"使得U(-HD质谱满足表!-",
所示要求!

表"#!)!27#%$的质谱数据

%+3 B# +? !D! "!? H!H B#"

相对丰度+] !/# !## BB/# HB/# D/B "/B

!!现有商品仪器此过程可由计算机自动完成!但需要注意一般有两种调谐方
式’’’2:76’:<C和07;<K;4K’:<C!做定性鉴定时"必须用标准调谐才能和谱
库中谱图相检索!而自动调谐是厂家设计的一种简化调谐方式"在%+3"##&
D##范围灵敏度较高"用于仪器灵敏度验收!
谱库作为定性鉴定的有效工具被广泛采用"目前商品仪器配备有 VT0’$

X599C8及其他专用 #如农药$毒物$香料等%谱库供用户选择!最常用的为

VT0’库"具有十万余张谱图!由于这些谱图为不同实验室仪器所做"因此对同
一物质谱图不可能完全一样!谱库检索有VT0’和1$> 两种方式"一般匹配度
在?#]以上即可!
进样量往往会影响检索结果"尤其进样量过大会使检索出现误判"一般定性

鉴定的进样量最好控制在"#&B#<E"最高不能超过D##<E!
为了避免定性出现偏差"标准样品是必不可少的"尤其在一些同分异构体的

鉴定上"质谱图基本相同"只能在标样的色谱保留时间上加以区分!
标样短缺是定性鉴定的一大问题"尤其是有机物标样"我国生产的很少"大

多需要进口!应提出的是购买进口标样时"一定要注意生产日期和保质期!有机
物易降解"在使用时一定要经=(+>0检查!作者曾经不止一次发现所购标样会
出"&D个"甚至更多峰"根本无法使用!

二!色谱分离要点

=(+>0定性鉴定"首先要获得一张好的质谱图"为此色谱分离非常重要!
虽然可以使用各种手段消除峰重叠产生的影响"但不可能做到完全干净的质谱
图!因此要尽量使被检测的色谱峰分开"这需要从选柱型$载气流速$温度程序
等各方面加以考虑!

!& !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



!/色谱柱的选择
常用填充柱和毛细管柱!填充柱价格低"可以自己根据需要涂装!它容量

大"定量精度好"但分离能力差!如对某类化合物感兴趣"可查手册选择柱型
#固定液$担体$柱长等%!
毛细管柱分离能力强"分析速度快"需要样品量少"可以减轻样品前处理的

繁杂工作!但价格较贵"国内产品用于=(+>0仪器上还不够理想 #柱流失过
大%!常用的为石英 #玻璃%毛细管柱"以弹性石英毛细管柱 #涂壁式%最为适
宜!每台仪器配备一根非 #或弱%极性柱 #如0)-BH$&$-B等%和一根极性柱
#如1)="#>%"即可满足绝大部分的分析要求!

"/柱温的设计
温度程序直接影响色谱柱的分离效率和仪器检测灵敏度!一般应掌握下列

原则,

! 使用温度要低于柱子最高使用温度减去"#Y #即老化温度%-

" 在分离情况允许情况下"使升温速率尽可能快"以缩短分析时间-

# 调节升温程序"使出峰分布均匀"得到一张满意的色谱图!
色谱柱的使用寿命和操作有直接的关系"应注意以下几个环节,

! 新柱的老化必须彻底"旧柱重新使用时"也应先老化一段时间-

" 样品需净化"不能让毒化柱子的元素及化合物进入柱子"防止水和空气
等进入色谱柱-

# 每次温度程序必须走完"以免高沸点物质残留在色谱柱内!
三!特征离子在定性中的重要性
质谱定性鉴定中"由于环境中污染物的复杂性"经常出现色谱峰分离不理想

的情况"给定性带来一定困难!如果我们知道目标化合物的特征离子和它们相
互间的丰度比"也可由选择离子流色谱进行定性"这要求满足该化合物D个或

D个以上的质量碎片 #特征离子%在同一时间出峰且达到最大值"碎片之间的
丰度比与标准谱图相似!表!-"G示出环境分析中一些主要目标化合物的推荐
特征离子!
四!环境特征化合物对定性的作用
环境中许多污染物很难找到标样"而谱库检索对某些化合物又给不出可信结

果 #如烷烃等许多大碎片均相同"又得不到分子离子峰%"因此认定一些环境中
常出现的污染物位置"可以用来帮助鉴定某些未知物!例如塑料添加剂邻苯二甲
酸酯类"在我国以二丁酯$二辛酯为主"环境样品中均能检出!在二异辛酯前后
的直链烷烃为正二十四烷和正二十五烷"二丁酯前后为十六烷和正十七烷!按照
正构烷烃基本等距出峰"且强度呈正态分布特点"即可鉴定(!#&(D#的正构烷

烃 #图!-"H%!
在0)-BH等柱子上"低碳脂肪酸的色谱峰为伸舌型"峰较宽"经常在此峰上

叠加别的污染物"因此在出现此种峰时"要求将其分别鉴定!

$&!第一章!有机质谱在环境保护领域的应用!



表"#!.!环境污染物特征离子表

化 合 物
特征离子#%+3%
)T (T

化 合 物
特征离子#%+3%
)T (T

!"D-二氯苯 !H+"!HG"!!D !H+"!HG"!B#
!"H-二氯苯 !H+"!HG"!!D !H+"!HG"!B#
六氯乙烷 !!,""#!"!?G !??""#!""#D
双#"-氯乙基%醚 ?D"+D"?B +D"!#,"!#?
!""-二氯苯 !H+"!HG"!!D !H+"!HG"!B#
双#"-氯异丙基%醚 HB",,",? ,,"!DB"!D,
+-亚硝基二丙胺 !D#"H""!#!
异佛尔酮 G""?B"!DG !D?"!+,"!,G
硝基苯 ,,"!"D"+B !"H"!B""!+H
六氯丁二烯 ""B"""D""", ""D"""B""",
!"""H-三氯苯 !G#"!G""!HB !G!"!GD""#?
萘 !"G"!"?"!", !"?"!B,"!+?
双#"-氯乙氧基%甲烷 ?D"?B"!"D +B"!#,"!D,
六氯环戊二烯 "D,""DB""," "DB""D,""D?
"-氯萘 !+""!+H"!", !+D"!?!""#D
苊烯 !B""!B!"!BD !B""!BD"!G!
苊 !BH"!BD"!B" !B!"!+D"!+H
二甲基邻苯二甲酸酯 +D"!H?"!+H !B!"!+D"!+H
""+-二硝基甲苯 !+B"+D"!"! GD"!+,"!?B
芴 !++"!+B"!+, !++"!+,"!?B
H-氯苯基苯基醚 "#H""#+"!H!
""H-二硝基甲苯 !+B"G?"!+D !G!""!!"""D
!""-二苯肼 ,,"?D"!#B !GB""!D"""B
二乙基邻苯二甲酸酯 !H?"!,,"!B# !!,"""D""B!
+-亚硝基二苯胺 !+?"!+G"!+, !+?"!,#"!?G
六氯苯 "GH"!H"""H? "GH""GB""GG
H-溴苯基苯基醚 "HG""B#"!H! "H?""B!"",,
菲 !,G"!,?"!,+ !,G"!,?""#,
蒽 !,G"!,?"!,+ !,G"!,?""#,

!二丁基邻苯二甲酸酯 !H?"!B#"!#H !H?""#B"",?
!荧蒽 "#""!#!"!## "#D""D!""HD
!芘 "#""!#!"!## "#D""D!""HD
!联苯胺 !GH"?""!GB !GB""!D"""B
!丁基苯基邻苯二甲
酸酯 !H?"?! !H?""??"D",
!二#"-乙基己基%邻苯
二甲酸酯 !H?"!+,"",? !H?
!? ""G"""+"""? ""G"""?""B,
!苯并)(*蒽 ""G"""+"""? ""G"""?""B,
!D"D-二氯联苯胺 "B"""BH"!"+
!二辛基邻苯二甲酸酯 !H?
!苯并)!*荧蒽 "B"""BD"!"B "B"""BD""G!
!苯并),*荧蒽 "B"""BD"!"B "B"""BD""G!
!苯并)(*芘 "B"""BD"!"B "B"""BD""G!
!茚并)!"""D-/0*芘 ",+"!DG"",, ",+"",,"D#B
!苯并)-."*芘 ",+"!DG"",, ",+"",,"D#B
!二苯并)(".*蒽 ",+"!DG"",, ",+"",,"D#B
!+-亚硝基二甲胺 H"",H"HH
!双#氯甲基%醚 HB"H?"B!
!""D","G-’(&& D"""D"# B?
!"-氯酚 !"G"+H"!D# !"?"!D!"!B,
!"-硝基酚 !D?"+B"!#? !H#"!+G"!""
!苯酚 ?H"+B"!#? ?B"!"D"!DB
!""H-二甲酚 !"""!#,"!"! !"D"!B!"!+D
!""H-二氯酚 !+""!+H"?G !+D"!+B"!+,
!""H"+-三氯酚 !?+"!?G""## !?,"!??""#!
!""H-二硝基酚 !GH"+D"!BH !GB""!D"""B
!五氯酚 "++""+H""+G "+,""+B""+?

!!注,数据空白处为原资料如此!

图!-"H!邻苯二甲酸酯类和正构烷烃质量色谱图
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第四节!定量分析

一!我国目前定量分析现状

!/定量分析数据的类型
目前我国有机质谱分析工作者在给出定量数据时"常有以下几种形式!
#!%相对百分含量!此类定量数据是基于总离子流峰面积之比计算得出"是

一种相对值!此类数据是因没有标样而选择的替代方法!它忽略了不同化合物的
响应值差异"误差较大!对于化学性质相近的"同一类别化合物"在没有标样
时"可以作为一种权宜的定量方法!

#"%浓度表示 #无标样或少标样% 此类数据一般用一个或很少几个标样"
而把所有定量的污染物响应因子视为!!即和有标样化合物响应值一样"用外标
法或内标法给出每个目标化合物的浓度结果!此法和百分含量法的可信度大致相
同"但具有很大的误导性!因为用百分含量表示"读者明白是粗略定量"只能作
为参考!但给出具体浓度"会使人们以为是真实的定量结果"如以此数据作为科
研$生产的基础"将产生严重后果!

#D%真实定量数据!具有所有目标化合物的标样"用外标或内标法做校正曲
线得出的分析数据!它能真实地代表样品中各化合物的含量"可用浓度$绝对量
等表示!

"/存在的问题
#!%标准样品缺乏!因环境污染物很复杂"因此目标化合物种类多 #至少上

百种%"如何获取标样是一难题!现国产标样 #尤其有机化合物标样%很少"加
之=(+>0是一种高灵敏度分析仪器"要求标样至少要达到色谱纯!而有机物易
降解"不易保存"更增加了获得合格标样的难度!近些年来"由于众多代理国外
试剂$仪器零配件等分析易耗品的公司建立"购买国外公司的标样变的较为容
易"为真正的色谱-质谱定量工作的开展打下了基础!但是"进口标样价格昂贵"
保存期的限制等因素还在阻碍定量分析的发展"根本的解决方法还应着眼于国内
标样的生产上!

#"%忽视不同化合物响应值的差异!由于标样缺乏"不用标样或用一个标样
代替所有化合物的定量分析报告"目前在我国所发表的论文中还占一定比例!

#D%质控不完善!为了不同实验室分析数据的可靠性和可比性"质量保证+
质量控制 #̂ 2+̂ (%是一个重要环节"尤其在与世界接轨的今天"必须有一套
行之有效的 2̂+̂ (程序!实验室认证"质控样品的定期考核等近些年来正在我
国兴起"但对于每个实验室$每个分析方法的 2̂+̂ (还做的远远不够"相对于
发达国家"还存在很大差距!

#H%数据处理中的问题!我们有些分析工作者"在处理数据时往往不太注意
有效数字"单位$量纲$符号的书写也不符合标准化要求!
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二!定量分析要点

!/定性准确
准确定性是定量分析的前提!首先要基本保证无干扰’’’待测化合物尽量在

色谱上分开"本底无干扰峰-其次色谱保留时间要相同-第三要求与质谱图相
吻合!

"/仪器的校准
首先用全氟三丁胺 #U(-HD%调谐仪器!达到要求后"根据所选分析方法要

求作进一步调谐!
作为环境样品分析"./0/)12规定"做挥发性有机物 #\%(*%时"用H-

溴氟苯 #$U$%调谐仪器"达到下列要求 #表!-"?%!

表"#!1!溴氟苯 #$U$%离子丰度表

质荷比#%+3% 相对丰度范围 质荷比#%+3% 相对丰度范围

B# %+3?B丰度的!B]&H#]

,B %+3?B丰度的D#]&G#]

?B 基峰"相对丰度!##]

?+ %+3?B丰度的B]&?]

!,D 小于%+3!,H丰度的"]

!,H 大于%+3?B丰度的B]

!,B %+3!,H丰度的B]&?]

!,+ %+3!,H丰度的?B]&!#!]

!,, %+3!,+丰度的B]&?]

!!半挥发性有机物的分析"需用十氟三苯膦 #&U’11%调谐仪器"达到有关
丰度要求 #表!-D#%!

表"#$-!82/++离子丰度表

质荷比#%+3% 相对丰度范围 质荷比#%+3% 相对丰度范围

B! %+3!?G丰度的G]&G"]

+G 小于%+3+?丰度的"]

+? %+3!?G丰度的!!]&?!]

,# 小于%+3+?丰度的"]

!", %+3!?G丰度的D"]&B?]

!?, 小于%+3!?G丰度的!]

!?G 基峰"相对丰度!##]

!?? %+3!?G丰度的H]&?]

",B %+3!?G丰度的!!]&D#]

HH! %+3HH"丰度的HH]&!!#]

HH" %+3!?G丰度的D#]&G+]

HHD %+3HH"丰度的!H]&"H]

!!不同职能部门规定的标准分析方法可能对仪器校准要求不同"要根据法规要
求"选择调谐化合物"进行仪器调谐!

D/线性范围
色-质联机线性范围较窄"一般为两个数量级"近些年仪器厂家说可达D&

B个数量级"是由于仪器灵敏度提高后"可向低浓度扩展!浓度过高将不成线
性!一般采用"#<E蒽或菲在%+3!,G的峰面积达到系统线性范围的约十分之
一"此值用以使仪器的校准范围与分析范围和所要求的检测限相匹配 #"&
"##<E%!
可配制"#%E+MF标准溶液来确定这一性能!每个待测化合物都要做校正曲

(& !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



线"以响应值和浓度 #绝对量%做图或用线性回归方程计算!通常绝对进样量应
小于D##<E!一般配制的标准液浓度为"&"##%E+MF"至少做B个点 #当仪器灵
敏度较高时"可向下配制#/"%E+F$#/#"%E+F等浓度%!如响应系数为常数"可
直接计算!否则要使用整个校正曲线!
三!污染和干扰
定量分析的检测限"常常取决于干扰水平"而不是仪器本身的灵敏度!即分

析标样和实际样品时检出限会不相同"有时差别很大!
污染和干扰可能来自样品本身$采样$前处理及分析过程"可用空白实验来

排除!一般在每批样品 #"#个样品%前后做空白实验"在分析高浓度样品后也
必须做空白实验"要求达到没有明显的待测目标化合物干扰!
应强调指出,实际样品干扰水平差异很大"不同地点$不同环境介质的样品

干扰水平很不相同!
四!外标和内标法定量

!/外标法定量
外标法定量是正规定量方法的简单形式!
由被测化合物的标样浓度对响应值做校正曲线"一般做"&D个数量级"将

鉴定器工作范围包括进去"找出灵敏度$检测限和线性范围"校正曲线的斜率作
为计算未知物的响应系数 #图!-"B%!

图!-"B!外标校准曲线

如果峰面积超过线性范围"则将萃取液加以稀释"重新分析"计算时应加入
稀释系数!

8c9:77

757*

式中!8’’’被测物浓度"%E+F-

9’’’响应系数"<E+单位面积-

:’’’峰面积-
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77’’’萃取体积"%F-

75’’’进样体积"%F-

7*’’’水样体积"MF!
注意,定量的峰面积一定要用特征离子的峰面积!
此种外标定量方法误差较大"仪器的波动$进样误差等没有消除"相比较而

言"=(+>0比=(会产生更大的误差!

"/内标法定量
内标法可以补偿进样体积的微小变化 #尤其对手动进样%和仪器灵敏度的波

动引起的误差"因此准确度高!内标物一般选择被测化合物的同类物"环境中不
存在的化合物 #如同位素替代物%最好!当被测物种类很多时"可以选择几个内
标物!由标样和内标物的浓度比对它们的面积比做图"得到校正曲线"由斜率算
出响应系数 #图!-"+%!

8c 9*85*

95*;O76

式中!8’’’被测物浓度"%E+F-

;O’’’响应系数-

95*’’’内标物峰面积-

85*’’’内标物量"<E-

9*’’’样品峰面积-

76’’’被测水样体积"MF!

图!-"+!内标法校准曲线

五!质量保证和质量控制
质量保证程序 #̂ 2%最低要求是确证实验室的能力!通过分析加标标记化

合物样品来评价数据质量"分析标样与空白以做进一步检查"将实验室性能与性
能判据比较"确定是否满足要求 #如精密度$准确度$方法回收率等%!

.& !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



质量控制 #̂ (%是通过分析过程中的质控样品进行仪器性能$操作能力等
控制"以定期考核等具体步骤来实现!
下面以./0/)12方法B"H/" #挥发性有机物=(+>0分析方法%为例"具

体展示整个分析过程的 2̂+̂ (程序!

!/仪器调谐
为达到分析数据可比性目的"应按(F1 #./0/)12合同实验室方案%要

求"先用U(-HD作仪器初步调谐达到要求"再用"#%E+MF的$U$标样进一步调
谐"达到有关碎片离子丰度标准 #参见表!-"?%!定量分析时"每一个工作日用

$U$检验一次"保证仪器在可控范围内!

"/建立定量校正库
据要分析的目标化合物"建立起定量库!内容包括,目标化合物名称$内标

物名称$色谱保留时间$定量特征离子$定性用质谱碎片离子等信息!
#!%本方法选择了BH个目标化合物"D个内标物"标样购自美国惠普公司"

如表!-D!所示!

表"#$"!*+,&!%9!方法的内标物和目标化合物

项!目 化!合!物!名!称

内标物 氟代苯 H-溴氟苯 !""-二氯苯-KH

目标物

!!"!-二氯乙烯$二氯甲烷$顺-!""-二氯乙烯$反-!""-二氯乙烯$!"!-二氯乙烷$"""-二氯丙烷$

氯仿$溴氯甲烷$!"!"!-三氯乙烷$!""-二氯乙烷$!"!-二氯丙烯$四氯化碳$苯$三氯乙烯$!""-
二氯丙烷$二溴甲烷$一溴二氯甲烷$顺-!"D-二氯丙烯$反-!"D-二氯丙烯$甲苯$!"!""-三氯乙

烷$!"D-二氯丙烷$二溴一氯甲烷$四氯乙烯$!""-二溴乙烷$氯苯$!"!""""-四氯乙烷$乙苯$对

二甲苯$间二甲苯$邻二甲苯$苯乙烯$溴仿$!"!""""-四氯乙烷$异丙基苯$!"""D-三氯丙烷$溴

苯$正丙基苯$"-氯甲苯$H-氯甲苯$!"D"B-三甲基苯$叔丁基苯$!"""H-三甲基苯$仲丁基苯$!"

D-二氯苯$H-异丙基苯$!"H-二氯苯$!""-二氯苯$正丁基苯$!""-二溴-D-氯丙烷$!"""H-三氯苯$

萘$六氯丁二烯$!"""D-三氯苯

#"%建立定量校正库

! 仪器,Q1-B?,D=(+>0"’CRM;4D###型1:4EC-’4;3!

" 实验条件,
#;%’CRM;4D###,样品吹扫温度 D#Y"时间 !!M5<-解脱温度 !B#&

"##Y"时间HM5<-传输管线温度!##Y!
#A%=(+>0,载气 QC-进样口温度"##Y-流量!/DMF+M5<-不分流进

样-色谱柱 Q1-\%( 毛细柱"+#M‘#/D"MM‘!/G%M-柱温 H#Y #DM5<%
!BY+

%&&&&
M5<

?BY
"/BY+

%&&&&
M5<

!#BY
BY+

%&&&
M5<

"##Y#"#M5<%-)T源,#C\-倍增器电压

!+##\-扫描范围DH&D##:-扫描次数!/?,+*-离子源温度"##Y-四极杆温度

!B#Y-接口温度"##Y!
据此仪器操作条件"建立起定量库的目标化合物表 #表!-D"%!
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表"#$!!定量库目标化合物及内标物表

编号 化!合!物
保留时

间+M5<

定量离

子#%+3%
编号 化!合!物

保留时

间+M5<

定量离

子#%+3%

! 氟苯 !#/D! ?B内标/

" !"!-二氯乙烯 ,/!H +!

D 二氯甲烷 ,/H! ,+

H 反-!""-二氯乙烯 ,/,? +!

B !"!-二氯乙烷 G/#? +D

+ 顺-!""-二氯乙烯 G/," ?+

, """-二氯丙烷 G/GB ,,

G 氯仿 G/?+ GD

? 溴氯甲烷 ?/#! H?

!# !"!"!-三氯乙烷 ?/B? ?,

!! !""-二氯乙烷 ?/,? +"

!" !"!-二氯丙烷 ?/G! ,B

!D 四氯化碳 !#/## !!,

!H 苯 !#/#D ,G

!B H-溴氟苯 !G/,# ?B内标0

!+ 三氯乙烯 !#/?? ?B

!, !""-二氯丙烷 !!/#! H!

!G 二溴甲烷 !!/"G !,H

!? 一溴二氯甲烷 !!/DB GD

"# 顺-!"D-二氯丙烯 !"/"# D?

"! 反-!"D-二氯丙烯 !D/#! D?

"" 甲苯 !D/#, ?!

"D !"!""-三氯乙烷 !D/DD ?,

"H !"D-二氯丙烷 !D/,D H!

"B 二溴一氯甲烷 !H/D! !",

"+ 四氯乙烯 !H/H? !++

", !""-二溴乙烷 !H/,+ !#,

"G 氯苯 !B/?D !!"

"? !"!"!""-四氯乙烷 !+/#! ?B

D# 乙苯 !+/"D ?!

D! #间h对%二甲苯 !+/H? ?!

D" 苯乙烯 !,/D+ !#H

DD 邻二甲苯 !,/HD ?!

DH 溴仿 !,/++ !,D

DB !"!""""-四氯乙烷 !G/"H GD

D+ 异丙苯 !G/H# !#B

D, !"""D-三氯丙烷 !G/B+ ,B

DG !""-二氯苯-KH ""/,? !B#内标.

D? 溴苯 !?/!" ,,

H# 正丙苯 !?/H+ ?!

H! "-氯甲苯 !?/+? ?!

H" H-氯甲苯 !?/GB ?!

HD !"D"B-三甲基苯 !?/?D !#B

HH 叔丁基苯 "#/GH ?!

HB !"""H-三甲基苯 "#/?D !#B

H+ 仲丁基苯 "!/HG ?!

H, !"D-二氯苯 "!/," !H+

HG H-异丙基甲苯 "!/G, !!?

H? !"H-二氯苯 "!/?, !H+

B# !""-二氯苯 ""/GB !H+

B! 正丁基苯 "D/## ?!

B" !""-二溴-D-氯丙烷 "H/,# D?

BD !"""H-三氯苯 ",/,, !G#

BH 萘 "G/"! !"G

BB 六氯丁二烯 "G/+# ""B

B+ !"""D-三氯苯 "?/#H !G#

!!注,!/本实验中间二甲苯和对二甲苯分不开"作为一个混合峰出现!

"/每种内标物后面的目标化合物以此为内标!

图!-",示出表!-D"中各物质的总离子流色谱图!

D/初始校正和继续校正
定量库目标表建立后"用所购目标化合物标样配置成#/H%E+F$!%E+F$

H%E+F$!#%E+F和"#%E+FB种浓度的水溶液工作标样"依次注入到吹扫-捕集装
置中"与=(+>0联机进行分析!做出每个目标化合物的初始校正曲线!工作曲
线的浓度及点数要根据仪器灵敏度及分析范围来定"但不能少于B点!

-( !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!
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!!平均相对响应系数;<由下式算出

;< =
(
)

"=!
;<"

)

;<"c
9*85*

95*8*

式中!;<’’’平均相对响应系数-

)’’’校正浓度点数-

;<"’’’每个校正浓度点的相对响应系数-

9*’’’目标化合物定量离子峰面积-

95*’’’内标定量离子峰面积-

8*’’’目标化合物浓度-

85*’’’内标化合物浓度!
由此计算出每个目标化合物的相对标准偏差;>? #]%!

;>? =
(
)

"=!

#;<"@;<%"

)@槡 ! ;< ‘!##]

初始校正时"每个目标化合物的;>?应不大于"B]"或二级拟合系数达到

#/?G以上!
图!-"G"图!-"?给出苯和!"H-二氯苯的校正曲线"可以看出其线性很好"

整个初始校正步骤完成得很好!

图!-"G!苯的校正曲线

一个工作日后"用一个标样 #一般为中等偏低浓度%进行继续校正!即将此
标准水样"用原定量库中校正曲线进行仪器分析和自动定量"所得结果与标样真
实浓度的百分误差? #]%

? =
(
)

"=!

)#85@8*%+8**

) ‘!##]
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式中!85’’’目标化合物测量浓度-

8*’’’目标化合物标样浓度-

)’’’目标化合物数!

图!-"?!!"H-二氯苯的校正曲线

?不得大于"#]"超过的话"应重新配制标样再做校正曲线!
表!-DD示出用H%E+F标准溶液分析所得结果"经计算?cD/+]"小于规定

要求的"#]"证明此套初始校正曲线还在可控范围内"可以继续使用!

表"#$$!用%!:&;标样进行继续校正结果

序号 化 合 物
保留时

间+M5<

浓度

+#%E+F%
备注 序号 化 合 物

保留时

间+M5<

浓度

+#%E+F%
备注

! 氟苯 !#/D! !/# 内标物!
" !"!-二氯乙烯 ,/!H H/#
D 二氯甲烷 ,/H! H/"
H 反-!""-二氯乙烯 ,/,? D/?
B !"!-二氯乙烷 G/#? D/,
+ 顺-!""-二氯乙烯 G/," H/G
, """-二氯丙烷 G/GB H/B
G 三氯甲烷 G/?+ H/?
? 溴氯甲烷 ?/#! H/D
!# !"!"!-三氯乙烷 ?/B? D/?
!! !""-二氯乙烷 ?/,? D/G
!" !"!-二氯甲烷 ?/G! D/?
!D 四氯化碳 !#/## H/H
!H 苯 !#/#D H/#
!B H-溴氟苯 !G/,# !/# 内标物"
!+ 三氯乙烯 !#/?? D/?
!, !""-二氯丙烷 !!/#G H/#
!G 二溴甲烷 !!/"G H/#
!? 溴二氯甲烷 !!/DB D/?
"# 顺-!"D-二氯丙烯 !"/"# D/G
"! 反-!"D-二氯丙烯 !D/#! D/G
"" 甲苯 !D/#, D/?
"D !"!""-三氯乙烷 !D/DD D/G
"H !"D-二氯丙烷 !D/,D D/?
"B 二溴氯甲烷 !H/D! D/?
"+ 四氯乙烯 !H/H? D/G
", !""-二溴乙烯 !H/,+ D/G
"G 氯苯 !B/?D D/?

"? !"!""""-四氯乙烷 !+/#! D/G
D# 乙苯 !+/"D H/#
D! #对h间%二甲苯 !+/H? G/!
D" 苯乙烯 !,/D+ H/#
DD 邻二甲苯 !,/HD H/#
DH 三溴甲烷 !,/++ D/G
DB !"!""""-四氯乙烷 !G/"H H/!
D+ 异丙苯 !G/H# H/#
D, !"""D-三氯丙烷 !G/B+ H/!
DG !""-二氯苯-KH ""/,? !/# 内标物D
D? 溴苯 !?/!" D/G
H# 正丙苯 !?/H+ H/"
H! "-氯甲苯 !?/+? H/!
H" H-氯甲苯 !?/GB D/H
HD !"D"B-三甲基苯 !?/?D H/!
HH 叔丁基苯 "#/GH H/#
HB !"""H-三甲基苯 "#/?D H/"
H+ 仲丁基苯 "!/HG H/!
H, !"D-二氯苯 "!/," H/#
HG H-异丙基苯 "!/G, H/!
H? !"H-二氯苯 "!/?, H/#
B# !""-二氯苯 ""/GB H/#
B! 正丁基苯 "D/## H/!
B" !""-二溴-D-氯丙烷 "H/,# H/"
BD !"""H-三氯苯 ",/,, D/?
BH 萘 "G/"! D/?
BB 六氯丁二烯 "G/+# D/G
B+ !"""D-三氯苯 "?/#H D/?
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!!H/空白试验
空白试验用以检验分析过程中试剂$容器及仪器是否被污染!在分析样品前

后都应做空白试验"所有目标化合物的空白值应低于检测限 #邻苯二甲酸酯类例
外"它们的空白值小于B倍检测限即可%!应强调指出"在分析高浓样品后"一
定要做空白试验"当达到要求后"才能进行下一个样品的分析!因此"分析一批
样品时"最好事先按浓度大小排列"先做低浓度样品"逐次做向高浓度"可最大
限度避免污染物残留干扰!

B/回收率试验
回收率 #指定化合物%测定是为了控制样品前处理"分析过程的正确与否"

)12各方法均有指定回收率测试化合物及回收率给定范围!如有的酚类回收率
在!#]&!!#]之间均符合方法要求!
国家环境测试中心施钧慧)D#*等按)12方法+"B进行半挥发性有机物=(+

>0分析"其回收率测试结果如表!-DH所示!

表"#$%!回收率指示物的回收极限

组分 化合物名称 加标量+%E 实测值+%E 回收率+] )12限值+]

2@5K "-氟酚 !## "D/" "D/" "!&!!#
2@5K 酚-K+ !## !?/" !?/" !#&!!#
2@5K ""H"+-三溴酚 !## H?/+ H?/+ !#&!"D
2@5K "-氯酚-KH !## DG/H DG/H DD&!!#
$V 硝基苯-KB B# "#/+ H!/" DB&!!H
$V "-氟联苯 B# !B/D D#/+ HD&!!+
$V $-三联苯-K!H B# !,/# DH/# DD&!H!
$V !""-二氯苯-KH B# ",/D BH/+ !+&!!#

!!注,"-氟联苯在试验中不符合)12方法要求!

李凌波)D!*等用)12G"+#$方法进行地下水中挥发性有机物=(+>0分析指
示物回收率试验结果如表!-DB所示"回收率数值均较好!

表"#$&!回收率指示物实验结果

指示化合物 实测回收率+]
)12回收率

限值+]
指示化合物 实测回收率+]

)12回收率

限值+]
H-溴氟苯 !H+/?B&!B+/!! G+&!!B
二溴氟甲烷 !!D/B#&!!B/,# G+&!!G

甲苯-KG !#,/?D&!"D/B! GG&!!#
二氯乙烷-KH !!"/BD&!""/G# G#&!"#

!!+/保留时间和响应值的稳定性
在分析过程中 #指一个工作日或一批样品%"内标物保留时间变化不超过

_#/BM5<"内标物特征离子峰面积变化在ZB#]&!##]之间"说明整个分析过
程处于正常状态!当超出质控范围时"应重新进行仪器调整"重建定量库!
六!影响定量分析的各种因素)D"&DH*

!/采样的代表性和样品前处理的损失和干扰
#!%采样是否具有代表性是环境监测分析正确与否的关键!由于污染物在环
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境中经常处于运动状态"如河水的流动"空气中污染物随气候变化$风向$风力
大小而分布不均匀等!因此采样要遵循有关规律"按国家标准或行业规范来进
行!本章第二节有专门论述"可供参考!

#"%样品前处理中提取$浓缩等过程都会引起被分析物的损失和干扰"可采
用空白试验和回收率测试 #标样回收率和基体加标回收率%来检验!

"/仪器运行状态的影响
#!%色谱!影响较大的因素有进样口温度的选择$色谱的分离效果$接口温

度等!
#"%质谱!仪器校准$真空度$线性范围等为主要因素!选择大抽速真空

泵$控制进样量$调谐好仪器是定量工作的关键!

D/待定量峰计算要点
待定量化合物在计算时"一定要用特征离子色谱峰面积"而不能用总离子流

色谱峰面积!峰面积积分时"注意所设阈值"设的太高会使较小的目标化合物峰
丢失"设的太低噪声干扰会加大"因此要视实际情况选择合适的积分阈值!选择
特征离子"一般选强度大的碎片离子 #如基峰%!当在此化合物附近有分离不好
的另外污染物时"要注意所选特征离子应在那个污染物中不存在"以免干扰测
量!有些标准方法已给出定量特征离子"就必须按要求选择!

H/标样$试剂$容器等的干扰和污染
用空白试验来检查此种污染干扰!做挥发性污染物 #卤代烃$苯系物等%的

测试时"化学实验室的气氛"使得不能用此房间的蒸馏水做试剂水"重蒸结果更
糟"要用无有机物水来配制样品!作者曾使用锅炉房开水在办公室冷却后作试剂
水"效果颇佳!

B/进样量的影响
采用自动进样器最佳!如手动进样"应注意进样体积"针尖中一般有#/D&

#/+%F的样品"应计算在内!采用分流进样"每次针插入的位置$深度应一致"
否则误差较大!
内标法能校正这些误差"但不可能完全消除其对定量的影响!
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第二章!有机质谱在农业上的应用

农业是开放型的生产体系!农业的种植业和养殖业"其生产$储存$加工$
运输$品质检验过程中"无一不涉及有机分析!其育种$栽培$养殖$动植物保
护$植物营养$农业环境保护等方面的科研工作"更需要对研究对象进行定性$
定量分析!质谱及色质联用技术在这方面发挥了重要的作用!其中农药$兽药残
留分析涉及农副产品$食品安全"目前是国内外关注的热点!本章通过农副产品
中农药$兽药残留分析实例"介绍色质联用技术的特点及其应用!
除了物理及生物因素外"农副产品$食品中残留的有害物质"主要包括农

药$兽药"有害化学物质以及微生物毒素等也是影响农副产品$食品安全的重要
因素!现代农业的发展使种植业$养殖业中使用的农药$兽药品种越来越多"食
品工业的发展带来了形形色色的添加剂!此外"在农副产品$食品生产$运输$
储藏$加工过程中也可能引入有毒$有害物质!这些都对农副产品$食品的安全
检测提出了更高的要求!几十年来"各国分析工作者投入了大量精力"研究其分
析方法!早期"人们主要使用化学法"光谱法-色谱仪的发展"使复杂样品中多
组分分析成为可能!由于这些有害物质绝大多数为有机物"使得气相色谱和液相
色谱成为农副产品$食品安全检测的主要工具!但是"由于待分析有害物种类多
达数百种"仅用色谱峰保留时间定性分析难以避免错误!!??+年T.12(规定指
出 &鉴定或确认方法必须尽量提供待测物的化学结构("如果单一技术不能提供
结构信息"或缺乏充分的 &唯一性("则需要由数种适合的技术"包括样品净化$
色谱分离$波谱鉴定"其中色质联用法为首选方法!

第一节!质谱在农药研究方面的应用

有害生物的防治是农业生产的重要环节"是保证农业增产增收的关键!农药
是用于防治危害农作物及农副产品病虫害$杂草及其他有害生物化学药剂的统
称"广泛用来防治农业$畜牧$水产$森林等方面的病虫害!"#世纪H#年代"
第一个合成农药&&’问世"由此开始了有机合成农药发展的新阶段"各种农药
很快在世界各地推广应用!农药的使用"特别是占农药很大比例的化学农药的使
用是植物保护的重要手段"它具有快速$高效$经济等特点"迄今为止并在今后
的较长时间内"没有其他手段可以完全代替)!*!我国是一个农业大国"也是农



药生产和使用大国!据统计"我国农药总产量仅次于美国"居世界第二位!从

!?G?年起"我国农药总产量 #按有效成分计%突破了"#万吨以后"农药总产量
一直攀升"!??B年达"G/D万吨"!??,年达到D?/H万吨"到"##"年"我国农药
产量达到GB/D!万吨!"##D年"我国农药生产G+/"?万吨"农药生产正在趋于
平稳"发展开始稳定!全国从事农药生产的厂家 #含加工$分装%达"###多家"
生产农药数百种"每年使用防治面积达H#多亿亩次"挽回损失+##多亿元!研
究各类农药的质谱裂解规律"对新农药的研制"农药质量监控"农药残留分析有
重要作用!
一!有机农药的质谱裂解规律及其特征离子
农药"按照作用分类为杀虫剂$杀螨剂$杀菌剂$除草剂和植物生长调节剂

几大类!按化学结构分类"可以分为有机氯$有机磷$有机氮$拟除虫菊酯等几
大类!下面按化学结构介绍各类农药的质谱!

#一$有机氯农药
有机氯杀虫剂是最早使用的有机农药!如艾氏剂$狄氏剂和国内曾用过的

六六六$林丹 ##-六六六或称为丙体六六六%$滴滴涕 #&&’%都是有机氯农
药!一些杀菌剂$除草剂也含有氯原子!下面为苯环上含!&+个氯原子的农
药的质谱图"由于氯原子在自然界DB(9和D,(9的丰度比为Db!"它们的质谱
图中都可见明显的同位素离子簇!同位素峰的强度比可由二项式的展开式来
计算!

#(h!%)c()h)()Z!!h)#)Z!%()Z"!"

"@ h)#)Z!%#)Z"%()ZD!D

D@ hA

式中"(为轻同位素相对丰度-!为重同位素相对丰度-)为分子中该元素
的原子数目!
例如对含!个氯原子的化合物灭草隆 #图"-!%"上式为 #Dh!%!cDh!所

图"-!!灭草隆质谱图,

.( !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!

, 本章中图"-!&图"-+$图"-G$图"-!#&图"-",$图"-D,$图"-+#$图"-+!$图"-+"为取自

VT0’库中的质谱图!



以它的分子离子峰%+3!?G与重同位素峰%+3""##>h"%的丰度比为Db!!

"/H滴 #图"-"%含"个氯原子"上式为#Dh!%"c?h+h!"即分子离子与其同
位素离子的丰度比A#%+3""#%bA#%+3"""%bA#%+3""H%c?b+b!-在 %+3!,B$

%+3!+"$%+3!HB$%+3!DD处也可见到丰度比为?b+b!的同位素离子簇"说
明这些碎片离子也含有"个氯原子!%+3!GB离子为分子离子脱去!个氯原子"
因为含!个氯原子其同位素丰度比为Db!!同法可计算其他含氯原子农药的同位
素丰度比!"/H/B涕 #图"-D%含D个氯原子"分子离子 #%+3"BH%及%+3!+,$

%+3!G!$%+3!?+$%+3"#?处都可看到",b",b?b!的同位素离子簇!需要
注意的是"当化合物含有H个或H个以上氯原子时"最丰同位素峰的强度低于重
同位素峰-如含H个氯原子的百菌清 #图"-H"同位素离子簇丰度比为G!b!#Gb
BHb!"b!%-含B个氯原子的五氯硝基苯 #图"-B"同位素离子簇丰度比为"HDb
H#Bb",#b?#b!Bb!%和含+个氯原子的六氯苯 #图"-+"同位素离子簇丰度比为

,"?b!HBGb!"!BbBH#b!DBb!Gb!%!

图"-"!"/H滴质谱图

图"-D!"/H/B涕质谱图

六六六是"#世纪H#年代至G#年代早期"曾为国内外大量使用的农药"六
六六原药有H个异构体 #图"-,%"其中#-六六六又称为林丹"杀虫活性最强!
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图"-H!百菌清质谱图

图"-B!五氯硝基苯质谱图

图"-+!六氯苯质谱图

图"-,!六六六的构象

-) !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



!!由于六六六在环境及生物体中可长期残留"我国和一些国家已经禁用!它的
质谱图和裂解途径如图"-G!

图"-G!六六六的质谱图及质谱裂解途径

六六六的裂解是脱氯或氯化氢!它的分子离子峰 #%+3"GG%和含氯的碎片
峰都可以看到同位素离子簇"尤其是含D个和H个氯的碎片峰丰度较高"同位素
峰的丰度比明显可见"在残留分析中可以作为鉴定离子!

A#%+3"!,%bA#%+3"!?%bA#%+3""!%bA#%+3""D%bA#%+3""B%cG!b!#GbBHb!"b!
A#%+3!G!%bA#%+3!GD%bA#%+3!GB%bA#%+3!G,%c",b",b?b!
需要指出的是虽然六六六的H个异构体的生物活性和理化性质各不相同"但

是其质谱图区别很小"要区分它们需要用色质联用仪,用气相色谱将六六六的H
个异构体分离"再用质谱鉴定它们!图"-? #;%为一组农药的色谱图"无论用非
极性的&$-B色谱柱还是用中等极性的&$-!,柱都可以将六六六的异构体分离-
#A%分别为!1六六六和#1六六六 #即林丹%的质谱图!

&&’是另一类曾广泛使用过的有机氯农药"$"$P-&&’和*"$B-&&’的质谱
如图"-!#所示"它们的质谱图仍很相像!
像六六六一样"&&’很容易脱掉氯"所以分子离子峰很低!但图中可见

明显的同位素离子簇!它的基峰#%+3"DB%是分子离子#%+3DB"%苯环苄基
裂解脱去三氯甲基生成的!基峰脱去苯环上的"个氯原子"生成 %+3!+B
离子!!

")!第二章!有机质谱在农业上的应用!



图"-?!色质联用仪分析六六六的异构体

!) !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



图"-!#!$"$B-&&’#;%和*"$B1&&’#A%的质谱图

&&’的代谢物&&&的质谱图见图"-!!"除了少!个氯原子外"它与&&’的
质谱图很相近"其中%+3"DB和%+3!+B离子的形成与&&’一致!

图"-!!!&&&的质谱图

另一个代谢物&&)的质谱图见图"-!"!由于二氯乙烯的1键与苯环共轭"

&&)的分子结构稳定"所以其分子离子峰丰度较强!它的烯键不易断裂"脱"个
氯原子形成基峰#%+3"H+%!

$)!第二章!有机质谱在农业上的应用!



图"-!"!&&)的质谱图

另一类有机氯农药为七氯#图"-!D%"脱氯或脱氯化氢形成%+3DDB"%+3"??"

%+3"+H"%+3"D#"%+3!+#离子!此外"通过 W&2 裂解使环开裂生成基峰
#%+3!##%和氯代环戊二烯离子#%+3",#%"这两个互补离子丰度强"同位素离子
簇明显"可作为鉴定离子!

图"-!D!七氯的质谱图和裂解途径

%) !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



#二$有机磷农药
有机磷农药是我国使用量最大的农药种类"有机磷农药一般分为B类"它

们的通式如下,
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2-!硫代磷酰胺#醇式% 2-"硫代磷酰胺#酮式% 3 膦酸酯

磷酸酯类农药主要是以磷原子为中心的断裂"形成一系列特征离子%+3!",$

%+3!#?$%+3?B$%+3,?$%+3+D$%+3H,"其结构如下所示!
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))% !#%+3+D%!! 1 %**
h

!#%+3H,%

图"-!H为敌敌畏的质谱图"磷酸酯键断裂形成的 #(QD%%"’1 %+** h

#%+3!#?%离子为基峰"脱氯离子 #%+3!GB%丰度较高"由%+3!HB离子的同
位素峰的丰度比可知它含!个氯!

图"-!H!敌敌畏的质谱图

甲基对硫磷是含硫的磷酸酯 #图 "-!B%"图中可见含硫的特征离子

#(QD%%"1 0**
h
#%+3!"B%$#Q%%"1 0+** h#%+3?,%$(QD &&% 1 %

h
)) Q#%+3,?%

和 1 0+** h #%+3+D%!由于苯环的存在加强了分子结构的稳定性"其分子离子
峰很强!
在一些含苯环或芳杂环的农药质谱图中"磷酸酯键开裂后芳杂环离子的丰度

&)!第二章!有机质谱在农业上的应用!



很强"如对硫磷的%+3!D?离子 #图"-!+%和亚胺硫磷的%+3!+#离子 #图"-
!,%!它们在残留分析中可以作为鉴定离子或定量离子!

图"-!B!甲基对硫磷的质谱图

图"-!+!对硫磷的质谱图

图"-!,!亚胺硫磷的质谱图

() !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



磷酰胺类农药含氮"氮原子推动的!裂解会产生很强的碎片峰"如甲胺磷
#图"-!G%脱掉甲硫基生成的%+3?H离子!

图"-!G!甲胺磷的质谱图

乙酰甲胺磷的图谱 #图"-!?%中也可以看到这种裂解"生成的%+3!D+离
子经过四元过渡态氢转移生成%+3?H离子!

图"-!?!乙酰甲胺磷的质谱图和质谱裂解途径

))!第二章!有机质谱在农业上的应用!



#三$有机氮农药

!!氨基甲酸酯是有机氮农药中的主要类型"其通式为 (QDVQ(

))

%

&&W !这类化合
物的主要裂解途径是酰氨基的!裂解"形成 >#或 >hQ%Z(QDVQ(%产生

W+h #或WhQ%和 (QDVQ( %+** h 离子"在涕灭威的质谱图 #图"-"#%中可
以看到这两种离子!

图"-"#!涕灭威的质谱图和质谱裂解途径

当W基团含有苯环或大的共轭结构时"电荷主要保留在W基团上"%+3BG
离子不明显!图"-"!为仲丁威的质谱图"其中可看到酰氨基!裂解产生的

%+3BG的离子及其互补离子"但%+3BG离子的丰度很低!图"-""为克百威的质
谱图及其裂解途径!
残杀威的苯环上连着两个氧原子"其孤对电子与苯环共轭"比甲氨基甲

酰离子更容易稳定电荷"其主要产物为 )WhQ*及其碎片离子!图"-"D中
虽然看不到%+3BG离子"但从 )>hQZBG* #%+3!B"%离子中可以判断

(QD ))VQ( % 基的存在!

.) !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



图"-"!!仲丁威的质谱图和质谱裂解途径

图"-""!克百威的质谱图和质谱裂解途径

1)!第二章!有机质谱在农业上的应用!



图"-"D!残杀威的质谱图和质谱裂解途径

#四$拟除虫菊酯类农药
拟除虫菊酯农药由菊酸和菊醇合成"其相对分子质量较大"分子离子峰丰度

不高!一般从酯键或苯环的苄基位裂解!图"-"H为二氯苯醚菊酯的质谱图和主
要碎片峰的来源!在菊酸的一侧"由于三元环的存在"羰基和三元环之间的键很
容易断裂"生成%+3!+D离子"从图上可见其同位素离子簇-与一般的羧酸酯不
同"图中看不到 **W( % 离子!在菊醇的一侧"苯环的苄基位裂解生成%+3!GD
离子!图中可见苯的系列离子%+3D?$%+3B!$%+3+B$%+3,,及苄基离子

%+3?!!
其他含三元环的拟除虫菊酯与上述菊酯相似"图"-"B为氯氰菊酯的质谱图"

%+3!+D与%+3"#G的产生与二氯苯醚菊酯一致"后者脱去 Q(V生成%+3!G!
离子!
另一类拟除虫菊酯不含三元环"如氰戊菊酯 #见图"-"+%!在菊酸的一侧"

从苯环的苄基位裂解生成%+3!+,离子"它脱去甲基生成%+3!B"离子"脱去异
丙基再加氢生成%+3!"B离子!这些离子都有同位素离子簇!其中%+3!+,离子

的同位素离子%+3!+?与二苯醚离子 ,,

&&,,

--
)h && ,,

&&,,

--
&&% "%+3!+?*重叠"使

%+3!+?离子丰度增强"故%+3!+?离子丰度高于%+3!+,离子的!+D"但其子
离子%+3!"B处可以清楚地看到Db!的同位素峰!从图中仍看不到 **W( %

-. !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



图"-"H!二氯苯醚菊酯的质谱图和质谱裂解方式

图"-"B!氯氰菊酯的质谱图和质谱裂解方式

离子!在菊醇的一侧"从羰基处裂解生成%+3""B离子"从苯环的苄基位裂解生
成%+3"#G或%+3"#?离子 #%+3"#G离子加氢%"%+3!G!离子的形成与氯氰

".!第二章!有机质谱在农业上的应用!



菊酯相同!

图"-"+!氰戊菊酯的质谱图和质谱裂解方式

除以上类型外"还有其他类型农药"如苯氧乙酸类$取代硫脲类$均三嗪
类$磺酰脲类等"它们的质谱裂解一般与上述农药类似!杂原子的!位$苯环的
苄基位$酯键$饱和脂肪环的支链处都是裂解的主要部位"本章不再一一论述!
读者请参阅有关书籍)"&B*"或根据有机质谱裂解规律分析其裂解途径"或通过
多级质谱分析"研究农药的质谱裂解规律和特点!

二!农药的多级质谱分析
在质谱分析中选择特定的离子 #即母离子%"研究其子离子的方法被称为二

级或多级质谱分析!可进行多级质谱研究的仪器有两种类型,串联质谱仪和离子
阱质谱仪!串联质谱仪由"个质量分离器和!个碰撞室组成"如三组四极杆串联
质谱"第一组四极杆用于选择母离子-第二组四极杆作为碰撞室"用气体对母
离子进行碰撞"使其发生分子-离子反应"产生子离子-第三组四极杆用于分
析子离子"称子离子扫描"它还具有母离子扫描和中性丢失扫描功能!这种质
谱仪称为空间串联质谱仪!在离子阱质谱中"通过三维空间的四级电场与轴向
的二级电场"分离筛选母离子并激化母离子使其产生更小的特征离子碎片!因
其分析步骤均在同一空间中循序完成"它被称为时间串联式质谱仪!工作时通
过环电极上的射频 #WO%电压和端电极上的固定频率电压的作用"各离子或被
保留$或有选择地被排除!被分离出的离子 #母离子%保留在阱中进一步断
裂"使其产生子离子)+*!多级质谱可以用来研究农药的质谱裂解途径和各类

!. !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



农药的质谱特点!
下面以敌敌畏为例"说明多级质谱在农药研究中的应用!敌敌畏一级质谱图

#)T%见图"-",,

图"-",!敌敌畏的质谱图

敌敌畏的)T一级质谱图中含有%+3""#$%+3!GB$%+3!HB$%+3!#?$%+3
?D$%+3,?等碎片离子!%+3""#$%+3"""$%+3""HD个碎片离子峰的丰度比为

?b+b!"说明了%+3""#含"个氯原子"而%+3!GB和%+3!G,"%+3!HB和%+3
!H,的丰度比为Db!"说明%+3!GB和%+3!HB中只含有!个氯原子!
对敌敌畏进行二级质谱 #>0"%分析"首先选择分子离子或 )>hQ*为母

离子"对母离子逐渐加大碰撞诱导解离能量 #(T&%"如用离子阱质谱仪时"逐
步加大(T&电压值!比较不同(T&的 >0"图谱"发现当(T&为#/D\时"敌敌
畏的 )>hQ* #%+3""!%离子碎裂"产生%+3!GB离子!随着(T&的上升"

%+3""!离子相对丰度下降"%+3!GB离子相对丰度上升"当(T&上升为#/+\时"
除%+3!GB外"还产生了%+3?D离子!继续选择%+3!GB离子为母离子"进行

>0D分析"发现当(T&上升为#/DB\时"%+3!GB碎裂为%+3?D离子!这样依次
做下去"得到各主要离子的子离子!敌敌畏的多级质谱分析结果见表"-!!

表!#"!敌敌畏的多级质谱分析

母离子 (T&电压+\
主要碎片离子#%+3%

及相对丰度!
母离子 (T&电压+\

主要碎片离子#%+3%

及相对丰度!

""# #/B# ""!#+#%"!GB#!##%

!GB #/H# !GB#H#%"?D#!##%

!HB #/B# !HB#!##%"!#?#!##%

!#? #/H# !#?#"B%",?#!##%

?D #/H# ?D#?B%"+D#!##%

!!! 括号内为相对丰度值"单位为]!

根据 >0<分析结果可以推断质谱裂解过程"敌敌畏的质谱裂解途径见图

"-"G!
在一级质谱图中 #图"-",%"%+3?D离子丰度很低"故其子离子%+3+D在

一级质谱中未出现!但是它的存在对结构解析有作用!

$.!第二章!有机质谱在农业上的应用!



图"-"G!敌敌畏的质谱裂解途径 #!%

!!其中%+3!HB离子与众不同"在敌敌畏)T质谱图中"%+3!HB和%+3!H,
的丰度比为Db!"说明了%+3!HB中含有!个氯原子!在多级质谱分析中"发
现它可脱去(9产生%+3!#?离子"说明%+3!HB是由敌敌畏分子离子脱去的酯
键开裂后结合!个游离氯原子产生的!对%+3!#?继续进行二级质谱分析可知它
继续脱去(Q"%产生%+3,?离子!该裂解过程如图"-"?所示,

图"-"?!敌敌畏的质谱裂解途径 #"%

图"-D#!杂质的质谱图

通过多级质谱分析"可以对已知农药进行确证 #见下节%"也可以对未知化合
物"如农药中的未知杂质或代谢物进行分子结构分析!农药中有些杂质会危害使用
者和最终消费者"有些还危害生态环境!在通过多级质谱研究农药裂解规律的基础
上"可根据质谱分析推测未知农药杂质的结构!如一农药原药中杂质的质谱图如图

"-D#"具有典型5"5-二甲基磷酸酯的特征碎片离子"如%+3!#?"%+3,?等离子!

%. !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



在多级质谱分析中"发现以下裂解过程,%+3 %&&!H# %+3!!#"%+3
%&&!!# %+3?B$%+3?D$%+3,?"%+3 %&&?D %+3+D!根据有机磷农药的裂解

规律"分析该化合物为5"5"5-三甲基磷酸酯"其裂解途径如图"-D!所示,

图"-D!!杂质的质谱裂解途径

第二节!色质联机在农药残留分析中的应用

一!农药残留分析概况及其意义
农药是必要的生产资料!施用于作物上的农药"一部分附着于作物上"一部

分在施用过程中散落在土壤$大气和水等环境中"环境中残存的农药中的一部分
又会被植物吸收!残留农药直接通过植物果实或水$大气到达人$畜体内"或通
过环境$食物链最终传递进入人体!
农药残留量过高可能会引起食物中毒事件的发生"食用农药残留超标的农副

产品"还将引起人和动物的慢性中毒"导致疾病的发生"甚至影响到下一代!农
药进入人体后"参与人体内各种生理活动"使人体产生病变!特别是一些农药可
引起致癌$致畸$致突变"即所谓 &三致(问题!
农药可以通过各种途径进入到大气或土壤中!用喷雾或喷粉法施药"只有

"#]&D#]的药剂喷施到靶标物体上"大部分药剂飘移到大气中或落到土壤和地
表水中!固体表面的农药可以通过挥发$蒸腾作用进入大气"大气中的农药也可
通过降水回到地面!土壤中的农药可以随土壤水分的运动迁移进入地下水!农药
进入土壤和水体后"会对生物产生一定的影响"从而破坏生态系统的平衡!水体
和底泥是持久性农药残留物的储藏所"而地下水的水质也已受到淋溶性较强的农
药的威胁!国际机构规定的地下水中农药残留量对单一农药限定在#/!ME+RE之
内"对多种农药则限定在#/BME+RE之内!
为了农药的安全使用"必须建立农药管理体系!通过对动物的毒理学研究"

&.!第二章!有机质谱在农业上的应用!



得到每一种农药对人的日允许摄入量 #2&T值%"即该种农药对动物的最大无作
用剂量除以安全系数"以相当于人体每千克体重每日允许摄入的农药毫克数表示
#ME+REBK%!在此基础上"制定了每种农药在各种农作物或食品中的最大残留
量 #>WF值"M;L5M:M4C*5K:C95M57%!农药残留限量是在大量农药残留试验的
基础上"对大量的残留试验数据进行数学统计$计算"得到理论残留限量
#’>WF%后"经过毒性风险评估后制定的!而后"通过田间试验"研究各种农
药在不同作物上的合理使用时期$使用方法$使用次数$安全间隔期等技术指
标"以保证采收的农产品上农药残留低于 >WF!合理使用农药"不但可以有效
地控制病虫草害"而且可以减少农药的使用量"减少浪费"最重要的是可以避免
农药残留超标!在合理使用农药的同时"加强生物防治$结合合理的农业耕作"
都能有效地减少农药残留污染)!*!
从以上工作可以看出"无论是制定 >WF值"制定农药合理使用法规"还是

研究农药对环境对生态的影响"都需要进行农药残留分析!在我国农药工业刚刚
起步的"#世纪B#年代"黄瑞纶先生就提出了农药残留这一问题!"#世纪G#年
代"我国建立了全国农药残留分析协作组"开始制定农药安全使用标准!"#多
年来"农药残留问题越来越被人们重视"残留分析水平也在逐步提高!早期的分
析工作使用生物活体 #如昆虫$植物%$酶抑制法$比色法进行农药残留检测与
研究工作!"#世纪B#年代气相色谱仪问世"+#年代高效液相色谱仪商品化"色
谱仪以其无与伦比的分离效果"各种选择性检测器极高的灵敏度"使农药残留分
析发展到一个新阶段!从研究某个农产品或环境样品中单一农药的残留测定方法
为主"逐步发展为研究各大类农药的多残留分析方法"但是仍然不能满足形势的
需要!由于色谱法是靠物质的保留时间进行定性分析"不能得到分子结构的信
息"当样品复杂时"许多组分的保留时间只差数秒"甚至重合"就很难判定目标
化合物!即使分析者用"根不同极性的色谱柱进一步确认分析对象"其分析结果
对于确认目标化合物的能力也是有限的),&?*!能够同时对样品进行分离$定性$
定量分析的是色质联用技术!
气相色谱-质谱联用技术 #=(+>0%从"#世纪B#年代末开始"经过十几

年的发展"到,#年代很快就被用到与有机化学分析有关的各个部门"如环境
保护工作中分析检测大气$水中的污染物)!#*!虽然早期仪器的灵敏度不够高"
但这些样品可以高度浓缩-G#年代"开始有报道用=(+>0检测水果$蔬菜中
的农药残留-?#年代后"分析仪器和计算机技术的快速发展"气质联用仪器
的灵敏度得到了大幅度提高"仪器价格及分析成本降低"使其成为分析实验室
的常规设备!它不但兼有色谱对混合物快速分离"质谱对分子结构进行鉴定的
功能"而且由于两种分析技术的结合产生了新的功能"如色谱弥补了质谱无法
区分异构体$不便于进行定量分析的不足"质谱弥补了色谱缺少分子结构信息
的遗憾-质量色谱法"选择离子检测技术"可以排除样品中大量的干扰物质"
对痕量目标化合物进行分析-多级质谱 #=(+>0<%分析技术"可从复杂样品
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中寻求感兴趣的未知物"根据母离子获得子离子谱来研究未知物分子结构"这
为微量组分的检测带来极大的便利-利用计算机采集和处理数据的功能"可鉴
别色谱不能完全分离的未知化合物"并进行定性$定量分析!一台色质联用仪
像一个微型化学试验室"集样品的分离和定性$定量分析于一身!国际上要求
检测的多种农药"其中很大部分可用色质联机检测!随着我国经济的发展"与
世界各地贸易往来的频繁"人民生活水平的提高"大家对农药残留控制也会越
来越关注!色质联用技术在这一领域正在发挥着重要的作用"其应用会越来越
广泛!
二!农药残留分析方法的建立),&?*

农药残留分析经过提取$净化$检测$数据处理H个步骤!残留农药存在于
动植物体$土壤$水等基质中"浓度一般低于!E+RE"常常为!ME+RE&!%E+RE!
首先要用溶剂将其从样品中提取出来"而后去除干扰分析的杂质"浓缩后用仪器
分析检测"根据分析数据计算样品中农药残留量!

#一$提取
有机溶剂是常用的残留农药提取剂!根据相似相溶的原理"依据农药极性的

不同选择相应的提取溶剂!正己烷$苯等非极性$弱极性溶剂以前都曾被大量用
做提取溶剂"但它们的提取效果"特别是在多种农药同时存在的情况下的提取效
果不够理想!现在一般用极性溶剂或极性溶剂与非极性溶剂$弱极性溶剂的混合
溶剂来进行提取!
目前使用最广泛的溶剂是丙酮"丙酮提取效果好"浓缩容易!但大量的油

脂$色素同时被提取出来"增加了净化的难度!2%2( #美国官方分析化学家协
会%方法采用乙腈进行提取"避免了大量油脂和色素的干扰!
对于不同的样本"往往根据样本含水量$脂肪含量$含糖量的不同而采取不

同的提取方式!脂肪含量高 ##!#]%的样本"一般提取脂肪"测定脂肪中的残
留农药!脂肪含量低的样本中"含水量高 ##,B]%的样本直接以提取溶剂提
取"含水量低或含糖量高的样本应加入一定量的水后进行提取"以提高提取
效率!
在农药多残留分析中"为了兼顾不同性质的农药"较为理想的是混合提取溶

剂"如提取有机氯农药用丙酮-石油醚或丙酮-正己烷"提取有机磷农药用丙酮-苯
效果较好!而多类农药多残留分析"多以丙酮提取"配合以二氯甲烷液-液分配!
农药提取溶剂的选择"也要考虑到净化过程!如用乙酸乙酯提取农药"浓缩后加
入等体积环己烷"便于用凝胶色谱法净化!

#二$净化
由于提取液中含有大量杂质干扰分析"需要进一步净化!净化方法有以下

几种!

!/液-液分配反提取
液-液分配的基本原理是在一组互不相溶的溶剂对中"在一相中溶解某一种
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#类%溶质组分"使其他组分尽量留在另一相中!使用液-液分配"需注意选择合
适的溶剂对"使农药组分和杂质组分在不同溶剂中溶解度不同"从而被分离!
经常使用的溶剂对有,
乙腈-水’’’正己烷 #石油醚%!!!!常用于有机氯和部分有机磷农药
乙腈-水’’’#二氯甲烷%三氯甲烷 常用于有机磷农药

丙酮-水’’’石油醚 #正己烷% 常用于有机氯农药

丙酮-水’’’二氯甲烷 用于多种农药

"/磺化法净化
由于我国曾经用过的有机氯农药主要为六六六$滴滴涕"没有艾氏剂$狄氏

剂的用药史!六六六$滴滴涕结构稳定"可用磺化法净化!即向提取液中加入浓
硫酸"使干扰物凝结除去!

D/柱色谱净化
柱色谱净化中较常使用的是吸附色谱柱"通过对样品中各组分在色谱柱中被

吸附剂吸附和被淋洗液解吸附的过程"使被测农药和杂质分离!
常用的吸附剂有弗罗里硅土 #硅镁吸附剂%$氧化铝$活性炭$硅胶等!

弗罗里硅土是合成的硅酸镁"具有很大的表面积"适合于对脂肪含量高的样
本进行净化!氧化铝对脂肪$蜡质也具有较好的吸附作用"同时对色素也有
一定的吸附效果!硅胶是硅酸钠 #水玻璃%溶液与盐酸反应形成的多聚硅胶
凝聚而成的溶胶沉淀"经部分脱水"形成无定形多孔物!硅胶是极性吸附
剂"常用于含有机氯农药样本的净化!活性炭是非极性吸附剂"对色素的吸
附非常理想"但对脂肪$蜡质吸附性不强"与弗罗里硅土$氧化铝混用效果
较好!
需要注意的是吸附剂的含水量对吸附性能影响极大"其活性点如果吸附了水

分子"吸附活性下降!在使用中"首先要把吸附剂高温烘烤除去水"称为活化-
而后向其中加入一定量的水"充分振摇使吸附剂含水均匀"保存在干燥处备用!
吸附剂一般含水量为吸附剂质量的"]&D]为好"如果被分析组分极性太强不
易洗脱"可适当加大含水量!
吸附平衡是一种竞争现象"流动相分子与溶质分子竞争极性吸附部位!

流动相与固定相之间的相互作用越强"固定相对溶质的吸附作用就越弱"即
样品越容易被溶剂洗脱出来"反之则样品不易被洗脱!于是用吸附强度来评
价溶剂的洗脱能力"常用的&l值 #即单位面积标准吸附剂的吸附能力%为溶
剂强度参数!对给定的溶质和吸附剂"9E,P #,P为吸附系数%以线性关系随

&l值而变!表"-"所列为氧化铝的溶剂洗脱顺序!对硅胶也能观察到同样系
列的&l值!
溶剂的洗脱能力序列可用于为特定的分离问题寻找最合适的溶剂强度"如果

最初分析发现溶剂洗脱能力太强 #,B值太小%"就要用较弱的溶剂来代替"若溶
剂太弱"要找强溶剂来代替!
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表!#!!氧化铝的溶剂洗脱能力序列)!!*

溶!剂 &l 溶!剂 &l 溶!剂 &l

正戊烷 #/## 乙醚 #/DG 乙腈 #/+B
异辛烷 #/#! 氯仿 #/H# 异丙醇$正丙醇 #/G"
环己烷 #/#H 二氯甲烷 #/H" 乙醇 #/GG
四氯化碳 #/!G 四氢呋喃 #/HB 甲醇 #/?B
二甲苯 #/"+ 丙酮 #/B+ 乙二醇 !/!!
甲苯 #/"? 乙酸甲酯 #/+# 乙酸 大

苯 #/D" 苯胺 #/+"

!!一般吸附色谱柱淋洗液的使用顺序是极性由弱到强"使不同极性杂质和农药
在柱上分开"使用混合淋洗剂可达到较好的分配效果!如德国0!?方法)!"*"硅
胶柱淋洗剂依次分别为!正乙烷-甲苯 #+bH%$"甲苯$#甲苯-丙酮 #?BbB%$

$甲苯-丙酮 #G#b"#%$’丙酮"淋洗后有机氯农药集中在淋洗液!中"菊酯农
药和极性偏低的有机磷农药在淋洗液"中"中等极性和极性稍强的农药在淋洗液

#$$中"而甲胺磷等极性强的农药在淋洗液’中!
在多残留分析中"使用混合吸附剂较为理想"可以兼顾不同农药及各种基质

中杂质的不同性状"减少农药的损失"提高净化效果!常用的混合吸附剂有活性
炭-氧化镁$活性炭-纤维素$活性炭-氧化铝$弗罗里硅土-氧化铝等"可以根据
不同的样本及农药的性质进行选择或作适当的调整!

H/固相萃取技术
固相萃取技术是较新的样本提取$净化技术"其原理与液相色谱相同"根据

填料和淋洗液的极性不同分为反相柱和正相柱!反相柱"如(G$(!G柱等"适用
于水样本或其他液体样本的提取和净化"可以在较短时间内一次完成大容量水样
本的提取和净化!正相柱有弗罗里硅土$氧化铝$硅胶柱$石墨化炭墨等"用于
含水量少的样本或非极性药物的净化!固相萃取使用方便"方法简单"节省溶
剂"节省时间"重现性好"是今后农药残留分析前处理技术的发展方向)!D&!+*!

B/凝胶渗透色谱 #=1(%
另外一种常用的柱色谱净化方法是凝胶渗透色谱 #=1(%!凝胶渗透色谱是

根据立体排除理论!常用的交联聚苯乙烯凝胶和聚苯乙烯凝胶颗粒上带有一定孔
径的微孔!相对分子质量小的农药分子进入微孔中而后被洗脱下来"而相对分子
质量大的分子"如脂肪"无法进入微孔而先被排出!所以在农药残留分析中"凝
胶渗透色谱常用于脂肪含量较高的样本的净化"如大豆$花生$谷物$动物源食
品等"近年来也用于分析蔬菜)!,&"#*!
在残留分析中"可根据样品提取液中杂质的性质"选择净化方法!如蔬菜中

的杂质可分为D部分,!大分子干扰物如油脂$蜡质等-"色素如叶绿素$叶黄
素$类胡萝卜素等-#小分子干扰物!在凝胶色谱柱上 #图"-D"%"大分子干扰
物先从柱中流出"而后依次为色素和小分子干扰物!所分析的农药中"拟除虫菊
酯相对分子质量大"较先流出凝胶色谱柱"2为三氟氯氰菊酯的流出起点"这
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一部分和部分大分子干扰物 #如油脂%及色素重叠-大部分有机磷农药和其他农
药后流出凝胶色谱柱"可以和叶绿素分离"但和类胡萝卜素与小分子干扰物重
叠!对油脂等大分子杂质含量多的蔬菜"可用=1(先除去大分子杂质"再选择
不同吸附剂进行柱色谱!

图"-D"!农药和杂质在凝胶色谱上的流出曲线

!’大分子干扰物-"’色素-D’小分子干扰物

以上各种柱色谱方法的研究过程如下,
首先"根据农药和样品的性质选择吸附剂"作农药标准品的流出曲线!在柱

色谱上加入待测农药标准品"选择各种不同极性的溶剂作为淋洗液将农药从柱上
淋洗出来"分别以!&BMF+次收集淋洗液"测定并计算各段淋洗液中农药组分
占总加入量的百分比"绘制农药流出曲线并计算它们的过柱回收率!由此可测定
吸附剂对农药的吸附以确定农药洗脱溶液的种类及其所用体积!如某种农药回收
率低"可减少吸附剂的用量$加大淋洗液的体积或改用洗脱能力更强的淋洗液来
提高农药回收率!
确定了洗脱溶液的种类及其所用体积后"要用此淋洗液淋洗空白蔬菜样品提

取液,提取浓缩液转移到色谱柱上"用所确定的洗脱溶液淋洗色谱柱"根据农药
的流出曲线收集相应的部分"浓缩后定容"用仪器检测"观察是否存在分析干扰
峰!如存在干扰峰"则需调整柱色谱所用吸附剂和淋洗液"直至无干扰为止!

+/固相微萃取技术
固相微萃取技术是刚刚发展起来的一项分析技术"其原理是在一根极细的纤

维上涂上不同极性的吸附剂’’’相当于气相色谱固定液"做成探针!将探针插入
液体或处于顶空状态"经一定的平衡时间"探针将吸附一定量的被测组分!将探
针直接插入气相色谱进样口"在高温下"被测组分被解吸附"直接被气相色谱检
测!此方法简便"快速!
国外已有运用固相微萃取技术检测食品中农药残留的报道)"!"""*!值得考虑

的是在该方法中农药被萃取不完全"其萃取过程为动态平衡过程"受环境影响很
大!故其应用于农药残留分析的各种技术指标尚有待进一步研究!
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#三$检测

!/气相色谱 #=(%
气相色谱用于检测易气化$热稳定性好的农药组分!气相色谱选择性检测器

已被广泛用于农药残留分析!V1& #氮磷检测器%由于对V$1的强选择性和高
灵敏度被用来检测有机磷$氨基甲酸酯和有机氮农药-U1& #火焰光度检测器%
由于其对0$1的强选择性和高灵敏度被用来测定有机磷$有机硫农药-)(&
#电子捕获检测器%对电负性基团具有高灵敏度和选择性"被用来测定有机氯农
药和其他含有电负性基团的农药!
气相色谱使用方便$灵敏度高"但气相色谱检测要求化合物易气化并具有热

稳定性!

"/液相色谱 #F(%

G#]以上的有机农药化合物都可以用高效液相色谱 #Q1F(%测定"气相
色谱不能用来测定的难气化$热稳定性差的化合物经常用 Q1F(来测定"如取
代脲$氨基甲酸酯$磺酰脲类农药!
液相色谱柱后衍生化-荧光检测器 #Q1F(-1(&0-UF&%已被全世界公认为

测定氨基甲酸酯类杀虫剂最有效$最灵敏的方法之一!

D/色质联用仪
色质联用仪用于检测农药残留具有气相色谱$液相色谱不可比拟的优越性!

首先"质谱通过鉴定化合物的结构来进行定性"定性准确!其次"质谱属于通用
型检测器"大量化合物可以在质谱上一次进样完成检测!质量色谱图能将色谱未
分离的待测组分分开"排除杂质的干扰"而选择离子检测和多级质谱技术排除干
扰能力强"提高了复杂基质中痕量组分检测的准确性和灵敏度!近年来"气质联
用 #=(+>0%$液质联用 #F(+>0%技术已被用于农药残留分析!气质联用仪
进行农药残留分析的方法国内外已有大量报道)"D*!液质联用也已被研究用于农
药残留分析"并被认为是磺酰脲类除草剂最有效的残留分析方法)"H""B*!
与色谱仪-选择性检测器法不同"质谱是通用型检测器!样品的溶剂和气相

色谱柱固定液 #一般为高分子有机硅聚合物%在氢火焰检测器和其他选择性检测
器上响应值很低"而在质谱仪器上有响应!为了避开溶剂的干扰"色谱柱起始温
度很低"一般在+#&G#Y运行DM5<左右"待溶剂和一部分样品基质中的小分子
干扰物离开色谱柱后再开始用质谱检测!在低温情况下"涕灭威$甲胺磷等相对
分子质量小的农药的保留时间较色谱法长"而这些化合物极性强"往往产生拖尾
峰!为减轻拖尾现象"尽量选用弱极性色谱柱"或采用脉冲进样技术!此外强极
性柱色谱柱一般较弱极性柱流失严重"本底高!

#四$确证
仪器检测常常受到样本杂质及周围环境因素的干扰!特别是以气相色谱$液相

色谱检测多种残留农药组分时"有些化合物极性和分子大小极其相近"导致色谱峰难
以分离"单纯以色谱保留时间很难准确定性!所以"应当对检测结果进行确证!
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!/色谱定性确证
色谱定性确证有以下方法)"+*,

! 在同一检测器$同一色谱柱上"对难以准确定性的色谱峰"用不同的温度
条件"特别是程序升温条件进行检测"与标准物质的色谱峰保留时间进行对比!

" 不同极性的色谱柱对待测组分的吸附性不同!用极性不同的两根色谱柱
对同一化合物的保留时间与标准物质在这两根色谱柱上的保留时间进行对比!

# 同一化合物在不同的色谱检测器上的响应不同"或者在一个检测器上有
响应而在另外一个检测器上没有响应!用选择性不同的检测器对同一化合物进行
检测"与标准品比较可进行确证!
由于色谱没有鉴定分子结构的功能"所以单用色谱确证还是不够的!

"/质谱确证
质谱可以提供待测农药的相对分子质量和分子结构"是化合物分子结构确证

的重要依据!在残留分析中"农药的浓度很低"难以得到完整的图谱"各种农药的
特征离子"同位素离子及其丰度比都可以作为分子结构确证的重要依据!有些农药
异构体的质谱图没有区别"有些农药的特征离子质荷比相同"幸而它们在色谱分离
中的保留时间不同"用质谱图配合色谱保留时间可避免因此产生的错误"从而对待
测组分准确定性!用多级质谱技术结合色谱保留时间也是一种很好的确证方法)"D*!

#五$残留分析方法的建立
建立一个残留分析方法"要保证该方法的准确性"精密度"一般经过以下几

个步骤!

! 建立标准品的色谱或色质联用仪分析方法!

" 用不含被测组分的空白样品进行分析"研究提取$净化$检测方法!观
察提取$净化后的空白样品是否存在干扰物质"如存在"需进一步改进此方法"
直至没有干扰物为止!

# 确定方法的准确性!向空白样品中添加标准品"测定添加回收率表示准
确性!用添加法则测定回收率"原则上添加浓度应以接近待测样品的农药含量为
宜!但由于待测样品中的农药残留量是未知的"因此"一般以该样品的最高残留
限量 #>WF值%和方法最低检出浓度作为必选的浓度"即添加回收率试验必须
至少选两个添加浓度-也可再加上!个高于 >WF值!个数量级的添加浓度!若
没有推荐 >WF值参照时"以最低检测浓度和高于最低检测浓度!#倍的浓度做
添加回收率!用步骤"建立的方法分析样品!根据分析结果计算方法的添加回收
率"以此评价方法的准确性!在残留分析中"回收率应该在,#]&!!#]!当残
留量低至#/#!ME+RE时"回收率要求随之降低 #见表"-D%!在多残留分析中"
回收率应该在,#]&!D#]!如回收率过高"说明基质干扰尚未排除-如回收率
过低"则需查明损失发生在分析过程的哪一步"并加以改进!进一步改进分析方
法"直至回收率合格为止!

$ 方法的精密度!用步骤"建立的方法重复分析样品"计算分析结果的平
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均值和相对标准偏差"考察方法的精确度!对添加回收率计算相对标准偏差
#;>?%!相对标准偏差与残留农药浓度有关!表"-D为不同添加浓度的回收率和

;>?的最大允许值)",*!

表!#$!不同添加浓度要求的平均回收率和相对标准偏差

添加浓度

+#ME+RE%
平均回

收率+]

相对标准偏差

#;>?%+]

添加浓度

+#ME+RE%
平均回

收率+]

相对标准偏差

#;>?%+]
#! ,#&!!# !#

##/!&$! ,#&!!# !B
##/#!&$#/! ,#&!!# "#

##/##!&$#/#! +#&!"# D#
$#/##! B#&!"# DB

!!’ 分析方法的重现性!D&B个实验室用该方法分析同一样品"进行实验室
之间的比对"以考察所建立的分析方法的重现性!
残留分析是一项细致的工作"在分析的每一步都要严格执行操作规程!

三!色质联用仪与农药残留分析
目前"很多实验室用色谱-选择性检测器分析农药"不可避免会遇到以下问题,

!由于色谱的分辨能力有限"当样品中组分过多时"色谱很难将所有的组分分离-

"对相邻的色谱峰"当它们的保留时间相差很小时"仅凭保留时间对组分定性是不
准确的-#分析农药时"基质对样品的干扰不一定能用选择性检测器排除"如百合
科$十字花科植物中含硫"用火焰光度检测器或电子捕获检测器也无法排除!

#一$全扫描法
用色谱分离样品"用质谱对样品检测"质谱的扫描范围一般覆盖被检测样品

的相对分子质量!由于低质量区干扰严重"扫描的低端可从%+3B#开始!下面
通过一个蔬菜中多残留农药分析实例说明农药残留分析方法的建立!
所分析的常用的有机农药如下,
有机氯农药,!1六六六""1六六六"#1六六六"$1六六六$*"$P-&&’"$"$P-

&&’"$"$P-&&)"$"$B-&&&$!1硫丹$"1硫丹!
有机磷农药,甲胺磷$敌敌畏$氧乐果$甲拌磷$乐果$二嗪磷$磷胺$久

效磷$甲基对硫磷$杀螟硫磷$倍硫磷$对硫磷$毒死蜱$水胺硫磷$甲基异柳
磷$杀扑磷$丙溴磷$三唑磷!
氨基甲酸酯农药,涕灭威$灭多威$异丙威$残杀威$仲丁威$克百威$抗

蚜威$D-羟基克百威$甲萘威!
拟除虫菊酯农药,氯氰菊酯$氰戊菊酯$溴氰菊酯!

!/农药的提取
以上农药理化性质差别很大"有机氯农药和拟除虫菊酯类农药极性弱"用石

油醚或正己烷提取即可"然而一些有机磷农药和氨基甲酸酯农药"如甲胺磷$涕灭
威等极性较强"需用强极性溶剂提取"所以选择二氯甲烷$丙酮$乙腈等覆盖范围
广的溶剂!为保证提取效率"所用溶剂量一般为B&!#MF+E样品!将样品和溶剂
在组织捣碎机或均质器中快速捣碎"使蔬菜中的农药进入到有机溶剂中"过滤除去
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固体残渣"用溶剂反复淋洗残渣"使农药完全转移到提取溶剂中!也可用分取法"
即分取一部分提取溶剂"按分取体积折算样品量!下面为用分取法的实例!
称取B#E切碎的蔬菜样本"加入!BE氯化钠""##MF丙酮"!B#MF二氯甲

烷"匀浆!M5<"静置分层!因蔬菜中含有水分"加入氯化钠"可使蔬菜中的农
药更完全地转移到有机相中!丙酮和二氯甲烷虽然对大多数农药提取效率高"但
是丙酮和水混溶"使提取液中除水困难-二氯甲烷虽然可以和水相分层"但其密
度大"和蔬菜残渣共处于下层"不易分取!用丙酮-二氯甲烷 #HbD%混合液"
减轻了有机相的密度"同时氯化钠加大了水相的密度"使有机相处于提取液的上
层!此外"加入氯化钠可防止提取液乳化"使有机相澄清透明!
将上清液倾入三角瓶中"加入H#E无水硫酸钠除水"充分振摇后"静置

!BM5<!准确移取"G#MF液体 #相当于H#E蔬菜-韭菜样本分取!H#MF相当于

"#E%"通过装有无水硫酸钠的漏斗转移到圆底烧瓶中!以少许二氯甲烷洗涤无
水硫酸钠相"合并滤液"用旋转蒸发器在D#&H#Y下减压浓缩近干 #当样品中
含低沸点组分时"注意不可使溶剂完全蒸发%"再用少量环己烷溶解"待进一步
用柱色谱技术净化!
这一提取方法结合了提取和液-液分配过程"除去了水溶性杂质!在使用时

要用足够量的溶剂"使残留在固体残渣中的农药量非常小以致可以忽略不计!

"/样品的柱色谱净化
经研究"对含油脂少的蔬菜可用活性炭和酸性氧化铝混合吸附剂进行柱色谱

净化!玻璃色谱柱中自下而上依次加入少许脱脂棉$!@M无水硫酸钠$HE活性炭-
(59C7CBHB #助滤剂%-酸性氧化铝 #!bHbH%$!@M无水硫酸钠"以少许正己烷淋洗
色谱柱"待正己烷液面接近柱上部的无水硫酸钠层时"将前一步浓缩的样品加到柱
头上!再用少量正己烷多次洗圆底烧瓶"并将洗液加到柱头上"保证样品完全转移
到色谱柱上!而后用丙酮-乙酸乙酯 #!b!%淋洗"直至所测农药全部流出色谱柱
为止"并将干扰物留在吸附柱上!收集淋洗液"浓缩定容至HMF"待测!
该色谱柱中活性炭主要用来吸附色素类杂质!由于活性炭吸附性太强"对一

些农药会产生永久性吸附使回收率降低"所以一般与其他吸附剂混合使用!由于
活性炭颗粒细"对淋洗液的阻力很大"加入助滤剂可改善活性炭的通透性!此
外"尽量用惰性溶剂转移样品"如正己烷$环己烷等"它们对农药的洗脱能力很
弱"这样即使用了较多溶剂转移农药"农药也会停留在柱头-相反如用丙酮等极
性溶剂转移农药"丙酮会推动农药谱带和杂质扩散"降低净化效果!

D/检测
首先用气质联用仪分析农药标准样品"分析条件如下!
色谱部分,弱极性低流失质谱用毛细管色谱柱"选用 (1-0TFB >0柱

#B#M‘#/"BMM‘#/"B%M%或 &$-B#D#M‘#/"BMM‘#/"B%M%-QC气!MF+

M5<-进样口温度 "+#Y-柱温"G#Y #!M5<% !#Y+
%&&&&

M5<
!B#Y

DY+
%&&&

M5<
""#Y
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H#Y+
%&&&&

M5<
"G#Y!在此条件下大部分组分分离完全"只有对硫磷与毒死蜱不能完

全分离"可用质量色谱图解决这一问题!
质谱部分,电子轰击电离 #)T%-扫描范围H#&B"#:!
将农药混合标样$蔬菜空白样本$添加样本用=(+>0进行检测!以特征离

子与保留时间对化合物定性"以质量色谱图对化合物进行定量分析!
#!%全谱扫描特征离子与保留时间

H!种农药气质联用总离子流色谱图见图"-DD"保留时间见表"-H!用保留时
间和特征离子对各组分进行定性分析"用特征离子的峰面积对其进行定量分析!

图"-DD!H!种农药气质联用总离子流色谱图

表!#%!农药特征离子与保留时间

农!!药 保留时间+M5< 相对分子质量 特征离子#%+3%
最低检出浓度

+#ME+RE%

涕灭威 B/D,D !?# BG"!##"!!B #/!
灭多威 ,/+H! !+" GG"!#B"!#+ #/!
甲胺磷 ?/?#H !H! ?H"!H!"!H" #/#G
敌敌畏 !#/HBD ""# !#?"!GB"""! #/#B
异丙威 !+/GBH !?D !"!"!D+"!?H #/#D
氧乐果 !,/GB! "!D !!#"!B+""!H #/!
残杀威 !G/,#H "#? !!#"!B"""!# #/#"
仲丁威 !G/,G" "#, !"!"!B#""#G #/#"
久效磷 "#/#DH ""D +,"!","!?" #/!
甲拌磷 "!/D"D "+# !"!""D!""+# #/#H
!-六六六 "!/++" "GG !#?"!GD""!? #/#B
乐果 "!/,?" ""? G,""!"""D# #/#G
克百威 ""/#?" ""! !+H"""" #/#B

"-六六六 ""/H+" "GG !#?"!GD""!? #/#D
#-六六六 "D/HB" "GG !#?"!GD""!? #/#D
$-六六六 "D/G"D "GG !#?"!GD""!? #/#D
二嗪磷 "H/DDD D#H !D,"!,?"D#H #/#D
抗蚜威 "B/+#D "DG !++""D? #/#"
磷胺 "+/"+G "?? !",""+H"D## #/!
D-羟基克百威 "+/D?D "D, !D,"!G#"""# #/!
甲基对硫磷 "+/?,D "+D "H,""+D #/#B

&1!第二章!有机质谱在农业上的应用!



续表

农!!药 保留时间+M5< 相对分子质量 特征离子#%+3%
最低检出浓度

+#ME+RE%
杀螟硫磷 "G/+#H ",, !"B""+#"",, #/#H
倍硫磷 "?/G#D ",G !"B"",G #/#H
对硫磷 D#/#!D "?! !#?"",B""?! #/#B
毒死蜱 D#/#GD DH? "G+"D!H"DB" #/#D
水胺硫磷 D#/!,H "GG !D+""D!""G? #/#B
环硫磷 D#/?BD "BB ?""!+G""BB #/!
甲基异柳磷 DH/HGH D!, !"!"!??""D!"",D #/#"
杀扑磷 D"/B"" D#" GB"!"B"!HB #/#B
!-硫丹 DD/"HD H#H "#B""+,"DD? #/#D
丙溴磷 DD/HG" D," "?,"DD?"D,B #/#B
$"$P-&&) DD/,HB D!+ !,+""#+"D!G #/#H

"-硫丹 DH/B!D H#H "#B""+,"DD? #/#B
$"$P-&&& DH/+," D!G !+B"!??""DB #/#H
三唑磷 DH/,H" D!D !+!""B,"D!H #/!
*"$P-&&’ DH/?!D DB" !+B"!??""DB"DB" #/#D
$"$P-&&’ DB/,#H DB" !+B"!??""DB"DB" #/#D

"-氯氰菊酯 H"/HHD H!+ ?!"!+D"!G!""#G #/!
氰戊菊酯#"个异构体% HH/+?""HB/H!H H!? !"B"!+,"""B #/!
溴氰菊酯 H,/B!H B#" !,""!G!""BD #/!

图"-DH!对硫磷$毒死蜱$水胺硫磷总离子流色谱图和质量色谱图
#;%三种混合物总离子流色谱图-#A%对硫磷%+3"?!质量色谱图-

#@%毒死蜱%+3D!H质量色谱图-#K%水胺硫磷%+3!D+质量色谱图

!!上述农药中"有些组分在色谱图上相互重叠或被杂质峰掩盖!运用质量色谱
图 #即用某一质荷比的离子或某几个离子浓度随时间变化所形成的色谱图%可以
对样品中杂质峰或分离不好的干扰色谱峰进行排除!混合标样色谱峰中"仲丁威
与残杀威"对硫磷与毒死蜱未分开或未完全分开"运用仲丁威的特征离子%+3
!"!$残杀威特征离子%+3!!#"对硫磷特征离子%+3"?!"毒死蜱的特征离子

%+3D!H"使质量色谱图完全独立出来"图"-DH比较了对硫磷$毒死蜱和水胺硫

(1 !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



磷的总离子流色谱图和质量色谱图!
蔬菜基质对分析存在干扰"尤其是韭菜$葱$蒜等百合科蔬菜"由于含有大

量有机硫化物"无论用火焰光度检测器还是质谱检测器"都存在大量干扰物质
#图"-DB%!在色谱图的前!BM5<干扰特别严重"出峰较早的待测组分如敌敌畏$
甲胺磷往往被干扰掩盖!

图"-DB!韭菜空白样品的色谱图
#;%韭菜空白样品的色谱图 #火焰光度检测器%-

#A%韭菜空白样品的总流子流色谱图 #质谱检测器%

用特征离子的质量色谱图可排除干扰!图"-D+为韭菜样品和农药标准品总
离子流色谱图的局部放大部分!比较韭菜空白样品和农药标准品的总离子流色谱
图"可以看到在农药出峰位置存在干扰峰!当用敌敌畏的特征离子 #%+3!#?%
作图时"空白样品的干扰峰不见了"由此可以准确定性定量!由于质量色谱图只
是某一个或几个特征离子碎片所组成的色谱峰"所以色谱图本底噪声也大大降
低"从而提高了检测灵敏度!以气质联用仪全谱扫描方式检测蔬菜中的多种杀虫
剂时"其最低检出浓度在#/#"&#/!ME+RE之间!

#"%最低检出浓度$准确度$精密度
用D倍信噪比计算最低检出浓度"用!#倍的信噪比计算最低定量浓度!全

谱扫描检测蔬菜中多种杀虫剂最低检出浓度在#/#"&#/!ME+RE之间!对甘蓝$
韭菜$生菜$西红柿$青椒$黄瓜做添加回收率实验"添加浓度分别为"ME+RE$

#/BME+RE$#/!ME+RE时"绝大部分农药回收率在,#]&!!#]"相对标准偏差

"#/"B"基本符合农药残留分析方法的要求!但是"它的灵敏度低于色谱选择性
检测器方法"以至于添加水平低于#/!ME+RE时"基质的干扰严重"无法准确定
性定量!

H/自动质谱退卷积鉴定系统 #2>&T0%与=(+>0数据的后处理

)1!第二章!有机质谱在农业上的应用!



图"-D+!韭菜总离子流色谱图 #部分%与敌敌畏$甲胺磷质量色谱图
#;%韭菜空白样本总离子流色谱图-#A%农药标准品总离子流色谱图-

#@%韭菜空白样本质量色谱图 #%+3!#?%-#K%农药标准品质量色谱图 #%+3!#?%

同时检测的农药数量过多"某些极性$结构类似的农药在色谱图上会出现
部分甚至完全重叠"质谱图也会叠加在一起"使确证工作存在着较大的困难!
由于不同种类的农药性质差别较大"如有机磷类农药大部分极性较强"而有机
氯农药$拟除虫菊酯类农药极性偏弱"为了确保回收率"在样品的前处理时选
用的溶剂覆盖面宽"但净化时不能将杂质去除得太彻底"这样不可避免将样本
中的部分基质干扰物引入检测过程中"导致某些目标农药会被基质淹没"也会
对确证结果产生严重的干扰!如何将这些重叠峰中每一个目标化合物 &筛选(
出来"如何排除基质的干扰使目标化合物从基质中 &脱颖而出("准确对其进
行定性及定量分析成为农药多残留分析的难点"也是制约农药多残留分析发展
的瓶颈!
为了去除基质的干扰"解决性质相近的化合物峰重叠的问题"出现了许多图

谱处理技术!2>&T0是由美国国家标准与技术研究院开发的一种相关的新软
件!它通过采集单独的质量色谱图并将所有单独的具有相同的保留值和形状的质
量峰组合成一张谱图"从而重建了质谱图"重建的谱图可以在目标库中用于检
索!这项技术通过数学计算的方法有效地去除了农药多残留分析中基质的干扰"
将部分重叠峰去叠合"更快捷"更准确地对残留农药进行定性分析"在农药残留
分析中将会发挥重要的作用!&;E;<曾用此方法系统地分析了土壤中的+种
农药)"G*!

.1 !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



下面举例说明2>&T0的原理和应用!在色谱分析中"/"#-氯丹和乙基溴硫
磷保留时间相近"分别为"#/#,M5<和"#/#?M5<"仅差#/#"M5<!从图"-D,总离
子流色谱图中可以看到"两个峰基本重叠在一起!无论在"#/#,M5<还是在

"#/#?M5<取质谱图"二者互相干扰!应用 2>&T0软件自动做每一个离子的质
量色谱图"再把轮廓相同的质量色谱图的离子叠加!如%+3D#!和%+3D#D的质
量色谱图轮廓相同"它们属于保留时间"#/#,M5<的化合物-%+3D,D和%+3
D,B的质量色谱图轮廓相同"它们属于保留时间"#/#?M5<的化合物!如此处理
其他离子"这样就将混杂在一起的离子分成了"组"再用这"组离子重建质谱
图"这样就得到了 &纯净(的谱图"在标准谱库中检索"其相似度分别为?!"
#/"#1氯丹%和GHH #乙基溴硫磷%!
用2>&T0也可以从干扰杂质中分离出痕量的农药质谱图!图"-DG中"对

硫磷的色谱峰被蔬菜中杂质掩盖"虽然可见对硫磷的特征离子如%+3"?!$%+3
!#?"但其质谱图中存在大量干扰离子"无法辨认!用 2>&T0自动检查各离子
的质量色谱图轮廓"可以把对硫磷的特征离子和干扰离子分开"如图中%+3
"DB$%+3"+D$%+3"?!离子的质量色谱图轮廓明显与%+3"H"离子的轮廓不
同"后者丰度高"为干扰杂质"如此处理其他离子后"重建的质谱图与标准谱图
相似度很高!

2>&T0对色谱峰的分离能力受两峰的重叠程度和相对强度影响很大!当两
峰严重重叠且一个峰强度大于另一个!#倍以上时"辨认小峰的质谱图就比较困
难了!

#二$选择离子检测和离子存储技术
全扫描可以得到完整的质谱图"但对一些农药的灵敏度达不到残留分析的要

求!用计算机控制质谱仪的扫描"除全扫描方式外"还可选用目标化合物的若干
特征离子进行扫描"这种方法称为选择离子检测 #0T>%$多离子检测 #>T&%
或离子存储技术 #0T0%!和全扫描相比"它不仅提高了检测灵敏度"而且既可排
除样本中干扰离子"也可区分因保留时间相近造成色谱峰相互重叠的组分!"#
世纪G#年代"受仪器的扫描速度和计算机存储功能的限制"一次分析自始至终
只能选用大约"#个离子"而鉴定一个农药组分至少需要"&D个离子"这样"一
次大约只能分析!#个农药组分!笔者曾用这种方法分析了菜田中常用杀虫$杀
菌剂在蔬菜中的残留)"?*!现在多数仪器都能进行时间编程"即按照被测物的出
峰时间设定质谱扫描参数!这样可将一次色谱分离按照待测组分的出峰时间分为
多个时间段"每段时间内只针对!个或几个农药组分进行选择离子扫描"如此一
次色谱进样可对数十种农药进行残留分析!与全扫描-质量色谱法相比"这种方
法各组分在色谱图上的保留时间和峰面积一目了然!当样品中农药组分太多"一
次色谱分离不可能将所有组分分开时"可用分组法多次进样解决问题"即将重叠
的组分或保留时间相近的组分分到不同的组中"针对每一组中所含的农药的特征
离子"按时间段进行选择离子扫描!

11!第二章!有机质谱在农业上的应用!



图"-D,!2>&T0分析重叠色谱峰重建质谱图

--" !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



图"-DG!2>&T0排除干扰色谱峰重建质谱图

与四极杆质谱仪不同"用离子阱质谱仪进行选择离子检测时"先将所有离子
置于阱中"然后排除质荷比低于或高于所选特征离子的其他离子"仅将特征离子

"-"!第二章!有机质谱在农业上的应用!



储存于阱中"再进行检测"称为离子存储技术!离子存储的窗口大小可调节"可
以设定为一个特定的质荷比"其分析结果与四极杆质谱仪选择离子检测相同-也
可以扩大窗口"使其可容纳"个或"个以上质荷比的离子"这为检测含重同位素
的离子带来很大便利!不少农药含氯或溴原子"它们的分子离子或含氯$溴的碎
片离子在质谱图上都会产生特征的同位素离子簇"这些离子簇具有一定的同位素
丰度比"这对于确认目标化合物特别有效!如有机氯农药六六六的H个异构体"
含有+个氯原子"它的碎片离子(+QH(9D 的同位素簇的质荷比的丰度比为%+3
!G!b%+3!GDb%+3!GBb%+3!G,c",b",b?b!!把离子存储窗口定为%+3
!G!&%+3!GD"六六六可产生等强度的%+3!G!和%+3!GD两个峰!当丰度比
不符合规律时"可以判断由于样品基质或柱流失产生了干扰"应当选用其他的离
子进行鉴定"这样就增加了鉴定的准确性!

!/选择离子检测分析方法的建立
下面用一个分析实例说明如何建立选择离子检测的残留分析方法)D#*,用离

子存储技术分析大蒜中H!种农药的残留量 #见表"-H%!样品提取净化方法同全
扫描法例!仪器分析条件的设定经过以下+步,

! 全扫描准样品-

" 全扫描空白样品-

# 差谱分析选择特征离子-

$ 建立0T0方法或0T>方法-

’ 扫描标准样品空白样品-

- 分析样品 !
首先用质谱全扫描方式分析农药标准样品"得到各样品的保留时间 #&W%"

按照保留时间的不同将整个色谱分析时间分割为若干个时间段"每个时间段包含
一个或几个农药色谱峰!而后用质谱全扫描方式分析空白样品 #不含农药的大
蒜%!从图"-D?看到大蒜中存在大量干扰物"即使用质量色谱图也不易排除!
对比标准样品和空白样品在每一个农药组分出峰时间的质谱图"如甲胺磷的

保留时间为?/GGHM5<"在?/GM5<左右分别取农药标准品和空白样品的质谱图
#图"-H#%!
对比两张质谱图"得到它们的差谱 #标准品质谱图减去空白样品质谱图"即

质谱图!减去质谱图""参见图"-H#%"发现甲胺磷的%+3!"+离子消失"说明大
蒜中的杂质含有这个离子"它不能用来检测甲胺磷-而%+3!H!$%+3?H$%+3+H
峰向上"而且丰度没有明显降低"说明大蒜中的杂质不含有这些离子"或这些离子
的相对丰度较低!但是注意观察这两张质谱图的信号强度"发现甲胺磷的强度为

!+,""而大蒜在同一时间的质谱图强度为!#+"G-在大蒜的质谱图中"可见%+3
!H!离子"虽然它的相对丰度很小"但其绝对强度大"故不便于作为检测所用的特
征离子!这样选择%+3?H$%+3+H作为甲胺磷的特征离子!按这种办法选择其他
农药的特征离子"并设定各个时间段 #*CEMC<7%的质谱扫描参数 #见表"-B%!

!-" !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



图"-D?!农药标准品和大蒜空白样品全扫描总离子流色谱图
#;%农药标准品总离子流色谱图-#A%大蒜空白样品总离子流色谱图

图"-H#!差谱法选择甲胺磷特征离子
#;%农药标准品的总离子流色谱图-#A%大蒜空白样品的总离子流色谱图-

#@%甲胺磷标准品的质谱图-#K%大蒜空白样品的质谱图-#C%质谱图 #@%与 #K%的差谱
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表!#&!选择离子检测大蒜中农药残留的仪器参数

农!!药
相对分

子质量
时间段

时间窗口

+M5<

&W

+M5<

鉴定离子

#%+3%
定量离子

#%+3%
涕灭威 !?# " B/##&B/B# B/"#B BG"!##"!!B !##
灭多威 !+" D ,/"#&,/+B ,/BDB GG"!#B"!#+ GG
甲胺磷 !H! B ?/,#&!#/!B ?/GGH +H"?H ?H
敌敌畏 ""# + !#/!B&!!/## !#/"#D !#?"!GB"""! !GB
异丙威 !?D G !+/##&!,/## !+/G!D !"!"!D+"!?H !"!
氧乐果 "!D ? !,/##&!G/D# !,/GDH !!#"!B,""!H !B,
残杀威 "#?
仲丁威 "#,

!# !G/D#&!G/?#
!G/+?H !!#"!B"""!# !!#
!G/,H" !"!"!B#""#G !"!

久效磷 ""D !! !G/?#&"#/+# "#/#,D !","!?? !",
甲拌磷 "+# !" "#/+#&"!/!B "#/?GB ,B""+# ,B

!1六六六 "GG
乐果 ""?
克百威 ""!

"-六六六 "GG

!D "!/!B&""/?#

"!/DDB !GD""!? !GD
"!/B"B G,"""? G,h""?
"!/G#, !+H"""" !+H
""/D"! !GD""!? !GD

#-六六六 "GG

$-六六六 "GG
!H ""/?#&"D/G#

"D/!#G !GD""!? !GD
"D/+B, !GD""!? !GD

二嗪磷 D#H !B "D/G#&"H/,# "H/### !D,"!,?"D#H D#H
抗蚜威 "DG !+ "H/,#&"B/B# "B/"GH !++""D? !++
D-羟基克百威 "D, !, "B/B#&"+/HB "+/"H? !D,"!G# !D,
甲基对硫磷 "+D
甲萘威 "#!

!G "+/HB&",/"#
"+/+B# !#?""+D "+D
"+/?++ !!B"!HH""#" !HH

杀螟硫磷 ",, !? ",/"#&"G/DB "G/BHD !"B"",, !"B
倍硫磷 ",G
对硫磷 "?!
毒死蜱 DH?
水胺硫磷 "GG

"! "?/"B&D#/B#

"?/,BD !"B"",G ",G
"?/?GD !#?""?! "?!
D#/#DH ?,"D!H D!H
D#/!HD !D,""D#""G? "G?

环硫磷 "BB
甲基异柳磷 D!,

"" D#/B#&D!/,#
D#/?,H !+G"!?+""B+ !+Gh"B+
D!/HD" !??"",D !??

杀扑磷 D#" "D D!/,#&D"/+B D"/B#H GB"!HB !HB

!-硫丹 H#H
丙溴磷 D,"

$"$P-&&) D!+
"H D"/+B&DD/G#

DD/"DD "+,"DD? DD?
DD/H+D ?,"DD? DD?
DD/,DH "H,"D!G D!G

"1硫丹 H#H

$"$P-&&& D!G
三唑磷 D!D
*"$P-&&’ DB"

"B DD/G#&DB/"#

DH/H?D "+,"DD? DD?
DH/+BH "DB""D, "DB
DH/,BD !+!""B, "B,
DH/GG" "DB""D, "DB

$"$P-&&’ DB" "+ DB/"#&DB/G# DB/HG" !+BB""D "DB

"-氯氰菊酯 H!+ "G H!/,#&HD/## H!/?DH !","!+D""G! !+Dh!",
氰戊菊酯#"个异构体% H!? "? HD/##&H+/## HH/#GD+HH/,B? !"B"""+"H!? ""+hH!?
溴氰菊酯 B#" D# H+/##&HG/## H+/,,H !,"""BD"H"? !,"h"BD

!!上述实验所用仪器为离子阱质谱仪"一些含杂原子的化合物会产生 )>h
Q*离子"如氧乐果$残杀威$仲丁威$克百威$抗蚜威$甲萘威$水胺硫磷$
环硫磷$三唑磷"所以它们的特征离子中含有 )>hQ*离子"即比化合物的相
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对分子质量大一个原子质量单位的离子!如用四极杆质谱仪 "将上述离子改换
为 >离子即可!
在表"-B中"每个农药用保留时间和"&D个离子鉴定"鉴定离子存在与否

及其相对丰度比作为鉴定指标!一般用丰度强的一个特征离子作为定量离子"如
某一组分的响应值太低"则定量离子可增加到"&D个离子-用其质量色谱图峰
面积定量!
用上述参数建立气质联用仪分析方法"分别分析标准样品和空白样品!对比

用全扫描方式和选择离子扫描方式所做的空白样品的色谱图 #图"-H!%"可看出
后者排除了大蒜中的干扰物质!如果选择离子扫描的色谱图中还存在干扰"则需
要继续调整所选择的特征离子"直至干扰被排除为止!

图"-H!!全扫描方式 #;%和选择离子扫描方式 #A%分析大蒜空白样品的比较

用所建立的质谱方法分析标准样品和大蒜添加样品"添加浓度分别为!ME+

RE$#/"ME+RE$#/#BME+RE!标准品和添加样品的分析结果如图"-H"所示!
根据分析结果"计算添加回收率为,#]&!!#]"相对标准偏差""#]"最

低检出浓度为#/#!&#/!+ME+RE!其中涕灭威$灭多威$甲胺磷$氧乐果因极
性强"色谱峰拖尾-拟除虫菊酯相对分子质量大"保留时间长"色谱峰宽"响应
值低-久效磷干扰严重!以上农药在大蒜中的最低检出浓度 #C5?%大于

#/!ME+RE"其他农药的C5?小于#/!ME+RE"基本符合残留分析要求!百合科
的蒜$葱$韭菜等"由于干扰严重"被称为 &问题蔬菜("以上实例说明"虽然
&问题蔬菜(对某些农药存在干扰"但与全扫描相比"选择离子检测排除干扰的
能力要强的多"常用于干扰不太强的一般蔬菜水果样品的检测!

&-"!第二章!有机质谱在农业上的应用!



图"-H"!大蒜添加样品的选择离子检测 #0T0方法%

"/0T>或0T0方法的特点
#!%灵敏度高!分别用全扫描方法和0T0方法检测同一浓度的&&’"前者

图"-HD!全扫描方法和0T0方法检

测&&’的比较
#;%全扫描法检测&&’的色谱图-

#A%0T0法检测&&’的色谱图

响应值为!H#D!,"噪声为!!,,"信噪比为

!!?-后者响应值为!"DHD,"噪声仅有!#G"
信噪比上升为!!DH"提高了一个数量级 #图

"-HD%!由此看来"选择离子扫描响应值总强
度虽低于全扫描"但是由于检测目标集中在
少数几个特征离子上"而且噪声大大降低"
使信噪比大幅度提高!

#"%选择性强!在每一农药的出峰时间
段内"用差谱法建立的选择离子扫描方法"
尽量避开了样品中基质的干扰!这就像用计
算机和质谱针对每一目标化合物和基质样品

特点制造了选择性检测器!色谱选择性检测
器只对某一类化合物有选择性"只能进行一
类化合物的多残留分析-相比之下色质联用
仪 #选择离子扫描%更灵活!这项技术出现

后"农药残留分析发展到多类多残留分析!
但是需要注意的是"这种方法得到的质谱图不是全谱"为了避免目标化合物

的确认错误"应选择该化合物的多个特征离子及其丰度比作为鉴定指标!含氯或
溴原子的农药"其同位素离子的丰度比具有明显特征性"对确认目标化合物特别

(-" !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



图"-HH!&&’的0T0谱图

有效!图"-HH为 &&’ 的0T0质谱图"
特征离子%+3"DB含"个氯原子"A#%+3
"DB%bA#%+3"D,%bA#%+3"D?%c?b+b
!-当浓度很低时"看不到%+3"D?离子"
只用前"个离子及其丰度比定性即可!
同时"应尽量选用质量数较大的离子以
便排除样品或仪器本底带来的干扰!
由于=(+>0 #0T> 或0T0%可同时

对多类农药进行多残留检测"并能提供
分子结构的信息"=(+>0 #0T>或0T0%
方法已在很多国家作为农药残留分析的

常规方法!下面介绍加拿大的农药残留
分析方法)D!*!

D/蔬菜中"D?种农药多残留分析方法
#!%提取!B#E样品加!##MF乙腈后均质BM5<"加入!#E氯化钠"再均质

BM5<"使农药转移到乙腈中!
#"%净化

! 首先用(!G固相萃取柱除去非极性的基质共萃物!然后将其浓缩后过
串联的石墨化炭黑柱和氨基丙基柱进行二次净化"淋洗溶剂为乙腈-甲苯
#Db!%!

" 用乙腈对(!G固相萃取柱进行预淋洗!将!BMF的乙腈提取液加到柱头
上"在重力作用下将洗脱液收集在一个!BMF的离心管中"当洗脱液的体积达
到!DMF时停止收集!向离心管中加无水硫酸钠直到体积增至!BMF!给离心
管加盖"摇匀!高速离心BM5<!将离心管中一等份提取液 !#MF #相当于

B/#E的样品%转移到另一个!BMF离心管中!用氮气将提取液浓缩至#/BMF
#2液%!

# 将氨基丙基柱连接到石墨化炭黑固相萃取柱的底端"用乙腈-甲苯
#Db!%的平衡柱子!将 2液用乙腈-甲苯 #Db!%转移到石墨化炭黑固相萃取
柱上"然后用"#MF乙腈-甲苯 #Db!%进行洗脱!将洗脱液用旋转蒸发仪浓缩
至小体积!加入!#MF的丙酮两次"每次加入后都用旋转蒸发仪浓缩近干"从而
将溶剂替换成丙酮!把浓缩液定量地转移到一个!BMF的刻度离心管中"用氮气
浓缩至体积小于"/BMF!加入内标物 #最终浓度为!/#<E+%F的艾氏剂%"用丙
酮稀释到"/BMF!转移#/BMF到样品瓶中用于=(+>0分析!该提取液所含样
品基质浓度为"E+MF!
如果只用石墨化炭黑 #)<N5-@;4A%固相萃取柱"会使百菌清$氯硝胺$

二苯胺$六氯苯和敌稗的回收率得到改善!然而"由于单独的 )<N5-@;4A柱
不能对样品进行充分的净化"所以给石墨化炭黑柱增加了!个氨基丙基柱和

)-"!第二章!有机质谱在农业上的应用!



!个(!G净化柱!除灭蚁灵和灭菌丹外"对大多数化合物来说"氨基丙基柱
和(!G柱的使用并没有牺牲回收率!如果不使用 (!G柱净化"灭蚁灵的回收
率会更高 #大约!##]%-而不使用氨基丙基柱时"灭菌丹有较好的回收率
#大约?#]%!
除少数化合物以外"所有化合物都仅需要BMF乙腈-甲苯 #Db!%就能从串

联的石墨化炭墨柱和氨基丙基柱上洗脱下来!这少数化合物是乙酰甲胺磷 #"#&
"BMF%"乙基溴硫磷 #!#MF%"克菌丹 #!#MF%"氯甲硫磷 #!#MF%"蝇毒磷
#!BMF%"抑菌灵 #!#MF%"六氯苯 #"#&"BMF%"碘硫磷 #!#MF%"溴苯磷
#!BMF%"定菌磷 #!BMF%"五氯硝基苯 #!#MF%"西草净 #!#MF%"杀螨好
#!#MF%和对甲抑菌灵 #!BMF%!利用这些不同之处"有可能将该方法改进以适
用于特定目标化合物的分析!

#D%标准液的配置!为了校正基质效应的影响"用空白基质提取液配制标
准样品!向提取净化后的空白基质中添加!#%F的内标物 #B#<E+%F的艾氏剂%
和"#%F的标准溶液 #大多数化合物的浓度为!#<E+%F%"定容至B##%F!这样
艾氏 剂 的 最 终 浓 度 约 为 !/#<E+%F"而 大 多 数 化 合 物 的 最 终 浓 度 约 为

#/H<E+%F!
#H%检测!将样品提取液进样到 =(+>0中进行检测"分析条件如下!

色谱柱,&$-!,#!"D#M‘#/"BMM内径"#/!B%M液膜厚度-不分流进样模
式"进样体积"%F-进样口温度"B#Y-检测器温度"GBY-载气为氦气!
气相色谱在恒流条件下运行 #电子压力控制%"流速为#/?MF+M5<!色谱升

温 程 序 为,,#Y #"M5<% "BY+
%&&&&

M5<
!D#Y

"Y+
%&&&&

M5<
""#Y

!#Y+
%&&&&

M5<
"G#Y

#+/+M5<%为了防止基质对色谱系统的污染"在分析柱前接一根D#@M长的
与分析柱相同的柱子用作保护柱!由于被分析农药品种很多"所以将它们分
为"组"即分两次进样 #U\-!和U\-"%!表"-+列出了化合物的保留时间$
所用的分析方法 #分为U\-!或U\-"%$目标离子$鉴定参考离子以及参考
离子对目标离子的丰度比!根据保留时间和离子的相对丰度比对目标化合物
定性!

#B%实验室分析质量控制!为了保证分析的准确性"在常规的分析过程中"
每!#个样品要插入一个添加样品$一个空白样品以及标准样品!常规的添加水
平是#/"&!/#ME+RE!
用这一方法在多种不同作物中添加#/!&!/#ME+RE水平的农药"实验

中有?#]的化合物的添加回收率在,#]&!"#]之间-这一方法仅对少数化
合物 #灭蚁灵$扑草灭$苏达灭$六氯苯$灭菌丹$氧化萎锈灵和草克乐%
的回收率小于B#]"尽管灭菌丹和氧化萎锈灵的特征离子可被检测到"由
于回收率低"这两个化合物未被包括在化合物的总数中!大多数化合物的检
测限 在 #/#"&!/#ME+RE 范 围 内"其 中 G#] 的 化 合 物 的 最 低 检 测
限$#/#HME+RE!

.-" !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



表!#(!用多残留方法检测的化合物的各种参数

农药名称! 方法
保留时

间+M5<

监测离子#%+3%

目标

离子
^"

! "̂ D̂

鉴定参考离子与

目标离子的丰度比

!̂+7E7#
"̂+7E7 D̂+7E7

敌敌畏-二溴磷 U\-! ,/"H !GB !#? ""# H/+! #/!?
扑草灭 U\-! ,/G? !G? !D" !/H#

草威降解物 U\-" ,/?? !++ !B! !"+ !/G+ !/G"
草毒死 U\-" G/"G !DG !D" !,D !/!" #/!H
甲胺磷 U\-" G/GG !H! ?H ?B "/D! !/+#
苏达灭 U\-! ?/#+ "!, !,H B/"#
猛杀威降解物 U\-! ?/#? !DB !B# #/DB
草克乐降解物 U\-" ?/D+ !,! !,D !D+ #/+H #/!G
敌草腈 U\-! ?/D, !,! !,D #/+"
抑害胺 U\-! ?/B! !+G !++ !/BD
灭草猛 U\-" ?/B? G+ !"G !/!H
克草猛 U\-" ?/?, !"G !+! "#D #/!" #/#+
灭害威降解物 U\-! !#/#+ !B# !B! !D+ !/", #/,?
氯唑灵 U\-" !#/!" "!! !GD #/?,
氯甲磷 U\-! !#/H+ "DH !"! D/!?
氯定 U\-" !#/GB !?H !?+ !?G #/?, #/D!
自克威降解物 U\-" !!/!G !+B !B# !DH #/G! #/DH
合杀威降解物 U\-! !!/"H !"! !"" !#, #/D, #/""
顺式速灭磷 U\-! !!/G" !", !?" !+H !#? #/"# #/#+ #/"D
苯胺灵 U\-" !!/GB !,? !D, !/"G
反式速灭磷 U\-! !"/!, !", !?" !+H !#? #/"" #/#+ #/"D
地茂散 U\-" !"/HD !?! !?D "#+ #/+H #/BD
邻苯基苯酚 U\-" !D/B, !,# !+? !H! !!B #/++ #/"? #/"!
四氯硝基苯 U\-! !H/?+ "+! "!B !/BH
草灭特 U\-" !B/#? !BH GD "!B "/"+ #/#,
敌菌丹降解物 U\-" !B/B+ !B! ,? G# !/D! #/,D
克菌丹降解物 U\-! !B/+# !B! ,? G# !/"+ #/,!
庚虫磷 U\-" !B/G? !"H "!B "B# #/#? #/#,
乙酰甲胺磷 U\-! !B/G? !D+ ?H #/BH
内吸磷#含 ))% 1’0结构% U\-! !+/#H !,! GG !HD +/", #/BB
六氯苯 U\-! !+/B! "GH "G+ "G" #/,, #/B+
丙线磷 U\-" !+/?G !BG "H" !D? #/#G #/H,
二苯胺 U\-! !,/#? !+? !+, !+G #/DH #/+D
燕麦敌! U\-! !,/H+ "DH "D+ #/D+
杀虫脒 U\-" !,/+, !?+ !G! #/,B
毒草安 U\-! !,/+G !"# !,+ "!! #/"D #/#B
甲基内吸磷#含 ))% 1’0结构% U\-" !G/#G GG !#? !H" #/"+ #/!,
燕麦敌" U\-! !G/HG "DH "D+ #/D+
丁氟消草 U\-! !G/+! ",+ D!+ #/B#
甲拌磷 U\-! !G/G+ "+# "D! #/,D

1-"!第二章!有机质谱在农业上的应用!



续表

农药名称! 方法
保留时

间+M5<

监测离子#%+3%

目标

离子
^"

! "̂ D̂

鉴定参考离子与

目标离子的丰度比

!̂+7E7#
"̂+7E7 D̂+7E7

氟乐灵 U\-! !?/", D#+ "+H !/!G
草克死 U\-" !?/D! !GG !!+ !HG #/#? #/#+
氯苯胺灵 U\-" !?/D? "!D !", D/"!
氟草胺 U\-! !?/HB "?" "+H #/"D
治螟磷 U\-! !?/BH D"" "#" !/!B

!-六六六 U\-! !?/GD "!? !GD !/!+
草威 U\-" "#/,H !B! !++ ""D #/H! #/#G
五氯硝基苯 U\-! "#/G" "?B "D, !/,?
猛杀威降解物 U\-! "#/?D !DB !B# #/+"
氧化乐果 U\-! "!/!B !B+ !!# !/!#
特丁磷 U\-" "!/,! "D! !BD #/DG
内吸磷#含 ))0 1’%结构% U\-! "!/,H GG !!H !,# #/!B #/!"
去乙基莠去津 U\-! "!/G+ !," !,H #/D!
广灭灵 U\-" "!/?" "#H !"B "/!H
扑灭通 U\-" ""/#! ""B "!# !+G !/HH !/!,
野麦畏 U\-! ""/D" "+G ",# #/+,
地虫硫磷 U\-! ""/H# "H+ !#? H/B#
二嗪农 U\-! ""/+, D#H !,? D/BG
甲氧去草净 U\-" ""/,, "!# !+? ""B #/?H #/"B
百治磷 U\-! ""/,, !", !?D #/#,
林丹 U\-" ""/?G "!? !GD !/"G
二硫磷 U\-! "D/!G !"B !BD ",# #/"? #/DB
乙拌磷 U\-" "D/+# !H" ",H #/"?
环丙氟乐灵 U\-! "D/+G D!G DD# #/D#
氯硝胺 U\-" "D/,G "#+ !,+ !/D,
扑灭津 U\-! "H/#H ""? "!H !/GB
莠去津 U\-" "H/!" "!B "## !/GG
氧嘧啶磷 U\-" "H/!H "?" ",, #/HH
西玛津 U\-! "H/"! "#! !G+ #/,#
七氯 U\-! "H/B# "," ",H #/,?
氯草灵 U\-! "H/B? ""D !+H !/##
八甲磷 U\-" "H/B? !?? !DB !/,H
灭害威 U\-! "H/+B !B! "#G !B# #/!" #/,D
特丁津 U\-! "H/,G "!H !,D #/BB
绿谷隆 U\-" "H/G# "!H !"+ !/HD
密草通 U\-" "B/DD !?+ "!# ""B #/"# #/!H
除线磷 U\-! "B/G" ",? ""D !/D+
杀螟腈 U\-! "+/#? "HD !"B !/DH
氯唑磷 U\-" "+/!# !+! "B, D!D #/"G #/#H
自克威 U\-" "+/"G !+B """ !B# #/"! #/G+
拿草特 U\-! "+/HB !,D !,B #/+D

-"" !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



续表

农药名称! 方法
保留时

间+M5<

监测离子#%+3%

目标

离子
^"

! "̂ D̂

鉴定参考离子与

目标离子的丰度比

!̂+7E7#
"̂+7E7 D̂+7E7

艾氏剂$ U\-! "+/HG "+D "+B #/++
抗蚜威 U\-" "+/B# !++ "DG #/!+
乐果 U\-! "+/+# G, ""? !HD #/#H #/#?
久效磷 U\-" "+/+G !", !?" !#? #/#? #/!!
甲基毒死蜱 U\-! "+/?D "G+ "GG #/+B
氟消草 U\-" ",/B+ D#+ D"+ "+H #/G" #/GD
皮蝇磷 U\-! ",/,B "GB "G, #/+G
敌草净 U\-! ",/?! !?G "!D !/H?
二异氟乐胺 U\-" "G/## D#B D#, "+! #/D, #/H!
乙草胺 U\-" "G/"D "!# !DH !?, G/,G D/!D
百菌清 U\-! "G/,B "++ "+H #/,G
甲草胺 U\-! "G/G# !GG !+# !/",
扑草净 U\-! "?/"" "H! ""+ #/+G
莠谷隆 U\-" "?/"D "BG +! !+/"+
环丙津 U\-" "?/DD "!" "", ""? #/G? #/!"
莠灭净 U\-" "?/DH "", "!" !/!"
西草净 U\-! "?/HB !,# !BB #/?D
虫螨磷 U\-! "?/BD "?# D#B #/B"
乙烯菌核利 U\-! "?/BB "GB "G, #/+"
杀草丹 U\-" "?/,? !## "B, !"B #/#? #/"B
赛克津 U\-" "?/G" !?G !?? #/"?

"1六六六 U\-! "?/?# "!? !GD !/!,
去草净 U\-! D#/"! ""+ "H! #/B!
甲霜灵 U\-" D#/D, "#+ "H? #/H+
甲基对硫磷 U\-" D#/H" "+D !"B "/!B
毒死蜱 U\-! D#/+! D!H !?? D/!G
丙硫特普 U\-! D#/?, "!! "BD #/",
三氯杀螨醇 U\-! D!/!H "B# !D? B/GG
氧氯丹 U\-" D!/"! !!B !GB !H? #/+" #/B!
马拉氧磷 U\-! D!/"B "+G !?B !/GB
敌草索 U\-" D!/"+ D#! "?? #/G!
磷胺 U\-! D!/D! "+H !?D #/"G

$-六六六 U\-" D!/DB !GD "!? "!, #/G+ #/+G
甲氧毒草安 U\-! D!/+D "DG !+" "/!H
特草定 U\-" D!/?! !+# !+! "!+ !/DD #/#"
倍硫磷 U\-! D"/#! ",G !+? #/DD
溴硫磷 U\-! D"/!B DD! D"? #/,,
抑菌灵 U\-! D"/D? ""+ !"D B/"+
杀螟松 U\-! D"/H+ ",, "+# #/B?
乙基虫螨磷 U\-" D"/+, DDD D#H !/"+
马拉硫磷 U\-! D"/+G !BG !"B "/"D
对氧磷 U\-! D"/,! ",B !#? !!/#+

"""!第二章!有机质谱在农业上的应用!



续表

农药名称! 方法
保留时

间+M5<

监测离子#%+3%

目标

离子
^"

! "̂ D̂

鉴定参考离子与

目标离子的丰度比

!̂+7E7#
"̂+7E7 D̂+7E7

环氧七氯 U\-" D"/,+ "D, !GD "!, "/#" !/"!
异丙消 U\-" DD/"! "D+ "!" #/,B
地乐胺 U\-" DD/H" "++ "B# #/!H
乙呋草黄 U\-! DD/HG !+! "G+ "#, #/"B !/#H
三唑酮 U\-! DD/?? "#G "!# #/D#
对硫磷 U\-" DH/#B "?! !D? !/"#
异丙乐灵 U\-! DH/!B "G# "DG #/+#
胺硝草 U\-" DH/DH "B" "G! #/#G
除螨酯 U\-" DH/D+ "+G !H! H/H!
利谷隆 U\-" DH/H# "HG !+# "B# !/HH #/+"

!-硫丹 U\-! DH/H" ",, DD? "HD #/B, !/D,
草克乐 U\-" DH/HB "#B !,# "/D+
氯杀螨 U\-! DH/BH !"B "+G #/#,
丙烯菊酯 U\-" DH/G" !"D !D+ #/"G
毒虫畏! U\-! DH/?, D"D "+, "/B!
反式氯丹 U\-! DB/"" D,D D,B #/?D
乙基溴硫磷 U\-! DB/DB DB? D#D !/D!
氯硫磷 U\-" DB/B+ "?, !"B H/DG
喹硫磷 U\-! DB/B? !H+ "?G #/#?
敌稗 U\-" DB/+? !+! !+D #/++
草乃敌 U\-" DB/,! !+, "D? #/!+
育畜磷 U\-" DB/,? "B+ !G" #/GD
顺式氯丹 U\-! DB/?! D,D D,B #/?D
丙胺磷 U\-! DB/?" "!D "BB #/"?
吡草胺 U\-" D+/!! "#? !DD !/G"
稻丰散 U\-" D+/!? "H+ ",H D/GD
毒虫畏" U\-! D+/"+ D"D "+, "/B!
戊菌唑 U\-! D+/DD "HG !B? !/GB
对甲抑菌灵 U\-! D+/+! "DG !D, D/B+

$"$B1&&) U\-! D,/#+ D!G "H+ !/,B
灭菌丹 U\-" D,/"! "+# "+" #/+?
丙硫磷 U\-" D,/B# D#? "+, !/DH
狄氏剂 U\-! D,/BB ",, "+D !/H,
去草胺 U\-! D,/,B !,+ !+# #/GH
氯甲丹 U\-" D,/,, "!B "!, !B" #/D" #/HH
克菌丹 U\-! DG/#B !H? ,? +/"G
碘硫磷 U\-! DG/#G D,, D,? #/HH
丁酯磷 U\-" DG/!+ !+? "#" #/B#
乙菌利 U\-" DG/"D "B? DD! #/HD
丁烯磷 U\-" DG/B+ !?D !", D/+B
杀扑磷 U\-! DG/,# !HB GB #/,B
杀虫畏 U\-! DG/GD D"? DD! #/?B

!"" !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



续表

农药名称! 方法
保留时

间+M5<

监测离子#%+3%

目标

离子
^"

! "̂ D̂

鉴定参考离子与

目标离子的丰度比

!̂+7E7#
"̂+7E7 D̂+7E7

氯溴隆 U\-" DG/GH +! "?H #/#+
腐霉利 U\-! DG/GB "GD "GB #/+?
抑芽敏 U\-" DG/?G !HD !B, #/!H
异狄氏剂 U\-! D?/#? "+D "G! #/HH
除草定 U\-" D?/!, "#B "#, #/?,
氟咯草酮! U\-" D?/!? D!! !G, "/HG
三唑醇 U\-" D?/"" !!" !+G #/HB
丙溴磷 U\-! D?/"G DD? DD, !/#+
*"$B-&&& U\-! D?/+, "DB "D, #/+H
氟咯草酮" U\-" D?/+, D!! !G, !/GB
乙滴滴 U\-" D?/,G ""D !+B #/!#
草净津 U\-! H#/#H ""B "H# #/H?
杀螨酯 U\-! H#/#? D#" !,B +/GD
清菌噻唑 U\-" H#/H# "DG !G# +/"D
*"$B-&&’ U\-! H#/,! "DB "D, #/+D
草灵 U\-" H#/G? "BG !,B D/HG
长杀草 U\-" H!/#+ !!? !"# "D+ #/"" #/#H
杀螨好 U\-" H!/!D "B" D"H #/B"
烯菌灵 U\-! H!/!B "!B !,D "!, #/?G #/+!
杀螨特! U\-! H!/!, !GB D!? #/!G
克线磷 U\-" H!/HG D#D "!, #/B?
抑草蓬 U\-! H"/#G !+? !,! #/+H
杀螨特" U\-! H"/!D !GB D!? #/#G
盖草净 U\-" H"/!G "B+ "!D #/D,
丙酯杀螨醇 U\-! H"/"H "B! !D? "BD !/!H #/+D
甲基三硫磷 U\-" H"/H# !B, D!H #/!#
除草醚 U\-! H"/H" "GD "#" #/,D
乙酯杀螨醇 U\-" H"/BB "B! !D? !/"+
萎锈灵 U\-" H"/G! !HD "DB #/"?
甲氟燕灵 U\-! H"/G? !#B ,, ",+ #/"? #/#H
磺酸丁嘧啶 U\-" HD/!, ",D D!+ "#G #/!+ #/?H

"-硫丹 U\-! HD/D+ "H! "D, !/#+

$"$B-&&& U\-" HD/+" "DB "D, #/+H
乙氧氟草醚 U\-" HD/G" "B" D## #/",
氯甲硫磷 U\-! HD/?" D"B D+# #/H+
乙硫磷 U\-! HH/H" "D! !BD DGH #/,+ #/#H
乙环唑! U\-! HH/H" "HB !,D !/B!
乙丙硫磷 U\-" HH/H, D"" !B+ !H# !/GD "/!H
乙环唑" U\-! HH/+# "HB !,D !/,#
氟燕灵 U\-" HH/GB !#B ",+ "+D #/#, #/#!

$"$B-&&’ U\-! HH/?+ "DB "D, #/+H
三硫磷 U\-! HB/!, !B, DH" !"! #/!D #/BH

$""!第二章!有机质谱在农业上的应用!



续表

农药名称! 方法
保留时

间+M5<

监测离子#%+3%

目标

离子
^"

! "̂ D̂

鉴定参考离子与

目标离子的丰度比

!̂+7E7#
"̂+7E7 D̂+7E7

氟甲消草醚 U\-" HB/!? !?# D"G !+" #/!B
腈菌唑 U\-" H+/#" !,? "GG #/#+
苯霜灵 U\-! H+/!B !HG "#+ D"B #/!+ #/#"
克瘟散 U\-! H+/GH !,D D!# "#! #/", #/",
丙环唑! U\-" H,/"B "B? "+! #/+!
丰索磷 U\-" H,/B" "?D D#G #/!+
灭蚁灵 U\-! H,/+! "," ",H "D, #/G# #/+"
克螨特 U\-" H,/+D !DB DB# !B# "#! #/#" #/!" #/#D
丙环唑" U\-" H,/+D "B? "+! #/+H
禾草灵 U\-! H,/+H "BD DH# "G! #/H# #/DH
烯虫磷 U\-" HG/"" !"H "#G "/"H
三唑磷 U\-" HG/H# !+" !+! !/BH
麦锈灵 U\-! HG/?" "D! D"D "#D #/!, #/"!
氟苯嘧啶醇 U\-! H?/!B D!H "DB "#D D/D? D/#D
联苯菊酯 U\-" H?/!? !G! !+B !++ #/", #/",
硫丹硫酸酯 U\-! H?/HD "," DG, #/",
溴螨酯 U\-" B#/"+ DH! !GD !/!!
霜灵 U\-" B#/"? !+D !D" ",G #/,? #/#+
甲氧滴滴涕 U\-! B#/H! "", ""G #/!+
新燕灵 U\-" B#/GH !#B ,, "?" #/"+ #/#H
胺菊酯! U\-" B#/G? !+H !"D #/"G
甲氰菊酯 U\-! B!/"! !G! "+B #/DD
胺菊酯" U\-" B!/"B !+H !"D #/"?
溴苯磷 U\-" B!/B! !,! D,, #/"?
苯硫磷 U\-! B!/,# !+? !B, "/H+
达草灭 U\-" B!/G, D#D !HB "/H?
六嗪酮 U\-! B"/#G !,! !"G #/!D
亚胺硫磷 U\-! B"/!+ !+# !+! D!, #/!" #/#"
异丙定 U\-" B"/D# D!H D!+ !G, #/+H !/D!
三氯杀螨砜 U\-! B"/H, ""? DB+ #/H#
治草醚 U\-" B"/+B DH! !,D #/BH
氧化萎锈灵 U\-" BD/!+ !,B "+, #/"+
伏杀硫磷 U\-! BD/HD !G" D+, #/#G
杀草敏 U\-" BD/HG ""! ""# #/B!
谷硫磷 U\-" BD/H? !+# !D" #/,?
磺乐灵 U\-" BD/B? ",H D!+ #/?B
顺式二氯苯醚菊酯 U\-! BD/+? !GD !+D !+B #/"" #/!G
异嘧菌醇 U\-" BD/,? "!? !D? "/!G
反式二氯苯醚菊酯 U\-! BH/#B !GD !+D !+B #/D# #/"D
定菌磷 U\-! BH/#+ "D" ""! D,D D/,, #/"#
乙基谷硫磷 U\-! BH/D, !+# !D" !/!G
氯亚磷 U\-" BH/H# "!# "#G D/!D

%"" !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



续表

农药名称! 方法
保留时

间+M5<

监测离子#%+3%

目标

离子
^"

! "̂ D̂

鉴定参考离子与

目标离子的丰度比

!̂+7E7#
"̂+7E7 D̂+7E7

氟氯氰菊酯! U\-" BB/,? ""+ "#+ !/#G
咪酰胺 U\-" BB/G# !G# D#G D!# #/DD #/D"
蝇毒磷 U\-" B+/#" D+" "!# !/"#
氯氰菊酯! U\-! B+/#D !G! !+D !/B?
氟氯氰菊酯H U\-" B+/DD ""+ "#+ !/"H
氯氰菊酯H U\-! B+/BG !G! !+D !/?!
杀灭菊酯! U\-" B,/+, !+, ""B H!? #/HH #/#+
杀灭菊酯" U\-" BG/!+ !+, ""B H!? #/HH #/#+
溴氰菊酯 U\-" B?/B# !G! "B! #/B!

!!! 化合物名称后跟随一个数字表明这个特定的化合物超过!个色谱峰"根据其在色谱柱上的出峰顺
序来编号"某些情况下"最多可观察到H个峰"但仅检测"个峰 #如氟氯氰菊酯和氯氰菊酯%!

" ^c定量离子!

#7E7c目标离子!

$ 内标!

H/高效液相色谱-质谱法 #F(+>0%测定大豆中磺酰脲类除草剂多残留量的
研究)D"*

大豆是植物蛋白食品及榨油的主要原料!由于大豆生长季节杂草种类繁多"
危害严重"杂草危害可使大豆减产达H#]&B#]"因此化学除草技术应用广泛!
磺酰脲类除草剂是目前世界上最大的一类除草剂"该类除草剂活性强"使用浓度
低"残留分析难度大"而F(+>0能有效地排除了大豆中的干扰杂质"提高了分
析的灵敏度!

#!%样品处理!与蔬菜水果不同"大豆富含油脂"样品的前处理过程主要是
排除油脂的干扰!=1(是除去大分子油脂的好办法"但是磺酰脲类除草剂相对
分子质量较大"很难用分子体积排阻法将它们分开!因此"可以用以下方法去除
干扰,磺酰脲类除草剂极性强"在提取时用极性溶剂乙腈可以减少提取液中油脂
含量-而后用正己烷反萃"再除去一部分油!具体方法如下,
称取磨碎大豆粉B/##E置于B#MF具塞离心管中"加入D#MF乙腈"涡

旋"M5<"振荡D#M5<"离心BM5<#H###4+M5<%"重复提取两次"合并上清
液!加入D#MF正己烷 #乙腈饱和%"液-液分配两次"弃去正己烷层"收集
乙腈层"浓缩近干!用GMF二氯甲烷溶解残留物"进一步用"/BE弗罗里硅
土色谱柱净化除去样品中含有的色素,依次用"#MF二氯甲烷和GMF二氯
甲烷-丙酮-甲醇 #,/Bb"b#/B%预淋洗和清洗弗罗里硅土色谱柱""#MF二
氯甲烷-甲醇 #BbB%洗脱农药"洗脱液浓缩至约!MF"用V" 吹干"乙腈定
容至!MF"待测!

#"%检测!质谱条件如下,)0T #电喷雾%正离子电离方式"毛细管电压

DR\"源温度!!#Y"去溶剂温度!G#Y!

&""!第二章!有机质谱在农业上的应用!



表"-,为!#种磺酰脲类除草剂的质谱分析参数!与)T不同")0T谱图很少产
生碎片峰"所以该方法仅用分子离子或准分子离子 )>hQ*作为检测所用的特征
离子"所幸在空白样品中无干扰峰!!#种磺酰脲类除草剂添加浓度为#/#"&
#/!ME+RE时"回收率在,"/!]&?G/G]"其多次测定的;>?在#/?#]&,/,H]之
间"最低检出限低于!#%E+RE"可以满足残留分析的检测要求!

表!#)!"-种磺酰脲类除草剂的质谱分析参数

除!草!剂 保留时间+M5< 相对分子质量 监测离子#%+3% 锥孔电压+\
环氧嘧磺隆 G/!+ H#+/H H#, "#
噻吩磺隆 G/"B DG,/H DGG !+
甲磺隆 G/,? DG!/H DG" "#
醚苯磺隆 ?/H" H#!/G H#" ""
氯磺隆 ?/+D DB,/G DBG !+
苄嘧磺隆 !D/!H H!#/H H!! ""
氟磺隆 !B/D? H!?/H H"# "+
吡嘧磺隆 !B/+" H!H/H H!B !+
氯嘧磺隆 !+/#B H!H/G H!B !+
氟嘧磺隆 !+/B? H+G/D H+? ""

#三$多级质谱技术与农药残留分析
复杂基质中农药多残留分析"一直是残留分析中的难题!多级质谱技术有强

选择性"为解决复杂基质中的干扰问题提供了条件!早期的多级串联质谱至少需
要D个质量分离器串联而成"故在大型质谱仪上应用串联质谱技术成本较高"而
且操作比较复杂"从而限制了该技术的广泛应用!随着离子阱质谱仪的发展"利
用其可实现时间串联的特性"即串联质谱分析的每个阶段在同一个质量分析器中
按不同时间段进行"即使用同一个离子阱质量分离装置就可以完成串联质谱的分
析"甚至可以进行多级质谱的分析"从而大大降低串联质谱分析的成本"而且性
能优异的工作站软件也使该分析的操作变得十分容易!这样"=(+>0+>0技术
在环境分析$食品分析$生物分析等方面得到了广泛应用"它不仅适用于复杂基
体混合物的定性分析"而且可以利用得到的二级质谱结果进行定量!无论是与气
相色谱-选择性检测器方法相比"还是与 =(+>0 #0T0$>T&%相比"=(+>0+

>0排除干扰的能力更强!如分析有机氯农药时"六六六的%+3!G!离子往往被
柱流 失 产 生 的 %+3!G! 离 子 干 扰!根 据 质 谱 裂 解 规 律"可 知 %+3"!,
#(+QB(9H%脱去 Q(9产生%+3!G!离子"因此将%+3"!,离子作为母离子"检
测由它解离产生的%+3!G!离子"这样就排除了柱流失的干扰!如果把母离子及
子离子的窗口适当放宽"可以看到同位素离子簇"并用它们的丰度比进一步确认
样品中的目标化合物!同=(+>0+0T0一样"对于复杂样品中多种未知农药的残
留分析"也可将全部色谱运行时间按照各个农药的保留时间分为若干个时间段"
每个时间段中对相应的待检农药进行 >0+>0分析!当样本中农药组分过多时"
一些农药在色谱保留时间相近使色谱峰重叠时"可以在一个窗口中设立多个通
道"每个通道分别检测一种农药!由于选择性强"灵敏度高"并且可提供分子结

("" !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



构信息"=(+>0+>0用来分析各种样品中多种农药残留!

(T&能量的大小是进行 >0+>0分析的关键问题!>5E:C9=;M6<)DD*$W6A-
C470/0IC45K;<)DH*$>;475<CJ\5K;9)DB*等人研究了各种杀虫剂的(T&能量"优化
了分析条件"结合程序升温的冷柱头大体积进样运用 =(+>0+>0对多种水
果$蔬菜和牛奶中残留量在<E+E水平的!##多种农药进行了准确的检测和鉴
定!07CNC<i/FCI67;8)D+*充分运用了 >0+>0排除干扰能力强的特点"将苹果$
绿豆$胡萝卜用乙腈匀浆"离心后取上清液加入仪器的直接进样坩埚中"用直
接进样的方法分析了""种杀虫$杀菌和锄草剂的残留!农药的平均回收率为
#!#D_,%]"相对标准偏差为 #!B_B%]"其中大多数农药的检出限""<E+

E!由于=(+>0+>0的高选择性"对复杂样品中残留农药的分析尤为有效!

2/=;445K6U4C<5@I用=(+)(&和=(+>0+>0方法检测痕量水平下人血清样品
中的多氯联苯和有机氯农药!两种分析方法的线性范围$灵敏度$回收率$准
确度和精密度都符合标准!=(+)(&方法比=(+>0+>0方法有更好的精密度$
准确度和C5?值"而=(+>0+>0方法有更高的选择性!2/=;445K6U4C<5@I认
为在分析复杂样品时离子阱质谱-质谱比)(&具有更大的潜在优势"它能将目
标化合物从复杂样品中很好地分离出来"还可通过为每个化合物选择的二次碎
片离子来排除干扰物"以避免出现假阳性结果)D,*!近年来"一些实验室已把

=(+>0+>0方法作为实验室常规的检测方法!

!/农药残留多级质谱分析方法的建立

! 优化色谱分析条件!用全扫描方法分析中等浓度的农药标准样品!调整
色谱柱箱温度或程序升温的速率"使所分析样品在尽量短的时间内被分离!

" 按各样品的保留时间将农药分到各个时间段内"每个时间段中的农药不
要超过B个"以!&D个为好!区段之间应有一段时间间隔"以便不同区段之间
切换!时间间隔的大小因仪器而异!如果样品中有些组分在色谱图上过于集中以
至于一些时间区段中组分过多"则需调整色谱条件"直至这些过于集中的组分可
以分散到不同时间段中为止!

# 对所分析农药选择母离子!尽量选择质量数大$相对丰度高的离子作为
母离子!如在六六六的质谱图中"分子离子 #%+3"GG%和脱去氯化氢的碎片离
子丰度很低"只能选择%+3"!,离子作为母离子!

$ 母离子经过碰撞诱导解离 #(T&%产生子离子!母离子及(T&能量的大
小是进行 >0+>0分析的关键问题!能量不足"无子离子生成-能量过高"则产
生的碎片离子成分复杂"且母离子消失!最佳 >0+>0图谱有两个相对丰度

#B#]的碎片离子"并有少量 #B]&!#]%母离子!有些农药的分子很小"有
时只产生!个碎片!对每一个目标化合物选定母离子后"逐步加大(T&能量"
观察其 >0+>0图谱的变化"根据图谱选择合适的(T&!许多仪器都有自动调节

(T&及其他参数的功能!色谱峰的保留时间与质谱数据 #母离子和子离子及其相
对丰度比%可作为被测组分的定性依据!

)""!第二章!有机质谱在农业上的应用!



’ 用优化好的=(+>0+>0参数分析标准样品"降低标准样品浓度"按D倍
信噪比计算仪器的最低检出量!根据各个农药的 >WF值 #最大允许残留量%和
仪器最低检出量计算样品所需的浓缩倍数!如仪器对乙酰甲胺磷的最低检出浓度
为#/"ME+F"乙酰甲胺磷在蔬菜中 >WF值为#/"ME+RE"按规定方法的最低检
出浓度 #C5?%应低于>WF值一个数量级"即方法的C5?值应为#/#"ME+RE!
这样将样品浓缩!#倍 #!#E样品浓缩为!MF%再检测"就可达到这个水平!在
多残留分析中"各种农药的 >WF值及仪器最低检出量都不同"对样品的浓缩倍
数应取各种农药需要浓缩倍数中的最大值!

- 提取净化空白样品"按照上步计算出的浓缩倍数浓缩样品"用=(+>0+

>0分析!对比标准品的 >0+>0图谱与空白样品在同一保留时间的质谱图"选
取不被基质干扰$丰度高的子离子作为定性$定量离子!如果存在干扰"则需重
新选择母离子"继续优化分析条件!直至空白样品中无干扰离子为止!

4 向空白样品中添加"种或D种不同浓度的农药标准品"按照前法提取$
净化$分析"计算回收率和相对标准偏差"如回收率和相对标准偏差达到要求"
即可用来分析实际样品"否则"需要进一步改进分析方法!
下面用实例说明以上步骤!目前"用于多级质谱法农药残留分析的仪器多为

小型台式离子阱质谱仪!文献报道以\;45;<公司的仪器为主!以下实验所用仪
器为\;45;<0;7:4<"###型离子阱气质联用仪!这是一例用=(+>0+>0方法鉴
定蔬菜中阳性样品的实例"农药品种包括有机磷$有机氮$拟除虫菊酯等!H种
农药 #见表"-G%"它们的相对分子质量分布范围广 #!H!&B#D%"理化性质各
异!用丙酮-二氯甲烷混合溶剂为提取溶剂"对多种杀虫$杀菌剂提取效率高!
用石墨化炭黑01)柱净化"石墨化炭黑是非特异性吸附剂"不会对某些农药吸
附作用太强"避免降低农药回收率!

#!%将标准样品用=(+>0 #全扫描方式%分析"不断调整仪器条件参数"
最终"在以下色谱条件下"!H种农药全部被分离!进样口温度"+#Y-柱箱温度

采用程序升温方式,+#Y#"M5<%!BY+
%&&&&

M5<
!B#Y

GY+
%&&&

M5<
"B#Y

HY+
%&&&

M5<
"G#Y

#!#M5<%!在此条件下"对混合标准样品分别用电子轰击电离 #)T%和化学电离
#(T%方式进行质谱分析!

#"%将!H种农药按保留时间分配到不同时间段中 #表"-G%!
#D%对所分析农药选择母离子!尽量选择其中质量数大$相对丰度高的离子

作为母离子!如在六六六的质谱图中"分子离子 #%+3"GG%和脱去氯化氢的碎
片离子丰度很低"只能选择%+3"!,离子作为母离子!一些化合物在)T方式下
易断裂"在高质量区缺少相对丰度高的离子"可在(T质谱图中选择母离子!图

"-HB对比了乙酰甲胺磷的)T和(T谱图"由于乙酰甲胺磷缺少共轭体系"且含多
个杂原子"在)T分析中"易碎裂"图谱中碎片离子丰富!而采用(T电离方式"
谱图中碎片离子很少"这样可以选择出相对丰度高的母离子"对进一步进行二级
质谱分析有利!表"-G的农药中"甲胺磷和氧乐果也是这种情况!

."" !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



表!#.!67&54&54法分析农药残留仪器参数

化 合 物
保留时间

+M5<

保留时间

窗口+M5<

母离子

#%+3%
定量离子

#%+3%
激发存储

水平#%+3%
激发电压

+\
甲胺磷 G/+! G/"#&?/## !H" !"Bh?H +" #/D#
乙酰甲胺磷 !#/?D !#/+D&!!/"# !HD !"Bh?B +" #/"G
氧乐果 !"/G, !"/+H&!D/!# "!H !GDh!?+ ?H #/DB
甲拌磷 !D/?B !D/G#&!H/!B "D! !,Bh"#D !#! #/HB
克百威 !H/BD !H/H#&!H/+" !+H !H?h!D!h!"" ," #/H#
百菌清 !B/HH !B/"G&!B/B" "++ ""?h"#Dh!+G !!, "/##
甲基对硫磷 !+/B# !+/D+&!+/BH "+D "H+h!BDh!D+ !!+ #/B#
毒死蜱 !,/H! !,/DD&!,/HG D!H "G+h"BG !DG #/,#
对硫磷 !,/+" !,/HG&!,/+? "?! "+Dh"DB !"G #/,#
甲氰菊酯 "D/"+ "D/!#&"D/DG "+B "D+h"!#h!," !!+ #/+#
三氟氯氰菊酯 "H/H? "H/D+&"H/+B !?, !+!h!H! G+ #/H#
氯氰菊酯#H个异构体% ",/"D&"G/!B ",/"D&"G/!B !+D !",h?! +# #/BB
氰戊菊酯#;">% "?/!H&D#/!H "?/!H&D#/!H ""B !?Gh!H,h!!? ?? #/HB
溴氰菊酯 D!/"+ D#/?G&D"/## "BD !," !## #/,#

图"-HB!乙酰甲胺磷的)T和(T谱图

1""!第二章!有机质谱在农业上的应用!



#H%优化=(+>0+>0参数!用仪器的自动方法建立功能"对母离子逐步加
大(T&能量!如对乙酰甲胺磷选择 %+3!HD作为母离子"设 (T& 为#/"\$

#/H\$#/+\$#/G\$!/#\"对%+3!HD离子进行二级质谱分析"发现当(T&"
#/"\时"母离子未碎裂"(T&##/H\时"母离子完全碎裂"子离子过多"灵敏
度降低"所以(T&电压初步定为#/"&#/H\之间!在#/"\基础上进一步调整

(T&电压"增加幅度为#/#!\"比较各子离子谱图 #图"-H+%"当(T&为#/"G\
时"母离子强度约为!#]"主要子离子%+3!"B为基峰"即%+3!HD主要裂分
为%+3!"B!在此条件下"选择由%+3!HD产生的%+3!"B$%+3?B为定性离
子"%+3!"B为定量离子"既可保证鉴定的准确性"也可保证较高的灵敏度!

图"-H+!乙酰甲胺磷在不同(T&能量下的子离子图谱

根据分析结果"列分析所用参数表 #表"-G%!
#B%用优化好的=(+>0+>0参数分析标准样品!用环己烷配制不同浓度的

混合标准品 ##/!&"ME+F%"用上述条件分析"做各个农药的标准曲线"发现其
为凹形!图"-H,为甲胺磷的标准曲线!这是由于色谱系统中存在一些对样品有
吸附作用的活性点"当样品浓度很低时"这种吸附作用很强!在实际分析中"农
药存在于样品基质中 #如动植物组织$土壤等%"当基质中一些极性组分和农药
分子在色谱系统中存在竞争性吸附时"系统对农药分子的吸附作用就会减弱!所
以可在标准品溶液中加入基质来减轻吸附作用"即将农药溶于不含农药的空白样
品溶液中 #该样品经过同样的提取净化过程%-这样就使低浓度样品峰增强"改
善了标准品的线性"使定量准确!如图"-H,所示当标准品的溶剂为环己烷时"
低浓度样品色谱峰低 #;%"标准曲线 2为二次方程-溶剂改变为含基质的溶液
后"色谱峰增高 #A%"标准曲线$为一次线性方程!

-!" !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



图"-H,!基质作用
#;%用环己烷配制的标准样品 #!’甲胺磷-"’乙酰甲胺磷-D’氧乐果-

各组分浓度均为#/BME+F%-#A%用基质配置的标准品-#@%标准曲线!

#2’用环己烷配置甲胺磷标准品的标准曲线-$’用基质配置甲胺磷标准品的标准曲线%

评估仪器对各个农药的最低检出浓度!在#/!ME+F时"乙酰甲胺磷的>++
为!#"故它的最低检出浓度理论值为#/#DME+F左右"但实际上如果将样品浓
度降到#/#DME+F"由于样品分子扩散或被吸附"乙酰甲胺磷低于#/!ME+F时
仪器很难检出!我们认为用实测法评估仪器的最低检出浓度更符合实际情况"即
乙酰甲胺磷的最低检出浓度为#/!ME+F!如此评估仪器对其他各个农药的最低
检出浓度!根据 >WF值和仪器最低检出浓度"判断样品的浓缩倍数!如仪器对
乙酰甲胺磷的最低检出浓度为#/!ME+F"而它的>WF值为#/#"ME+RE"则样品
至少要浓缩B倍"才达到仪器的最低检出限!但是在样品制备过程中农药会有损
失"所以需要将样品浓缩!#倍!

#+%提取净化空白样品!!BE蔬菜样品中加入!"#MF丙酮-二氯甲烷 #HbD%

"!"!第二章!有机质谱在农业上的应用!



的混合溶剂和DE氯化钠"中速匀浆 #?B##4+M5<%!M5<!再加入H#E无水硫酸
钠干燥脱水"大约静置D#M5<!量取G#MF上清液过无水硫酸钠漏斗收集于圆底
烧瓶中"而后进行旋转蒸发浓缩近干!继而用石墨化炭黑01)柱净化-净化前
分别用乙酸乙酯"丙酮-乙酸乙酯 #!b!%预淋洗01)柱!用环己烷约DMF分D
次将上述浓缩至近干的样品完全转移到01)柱中"再用丙酮-乙酸乙酯 #!b!%

H#MF淋洗!各类农药都能洗脱下来"标准品的柱回收率达到?B]以上!浓缩所
收集的洗脱液"用环己烷定容至!MF"取!%F进入=(+>0+>0中进行检测!
将空白样品浓缩!#倍"在最低检出浓度下"用所优化的仪器条件分析标准

品 #含基质%和不同叶菜和果菜的空白样品!图"-HG #;%为#/!ME+F标准样品
的总离子流色谱图"图 #A%为空白甘蓝的总离子流色谱图!由于样品浓度低"
时间段切换时基线跳动"使图谱不够清晰"但用每个组分的子离子做质量色谱
图"就可以清楚地辨认在空白样品中是否存在干扰峰!如用%+3!"B做质量色谱
图"在标准品中可以清楚地辨认甲胺磷和乙酰甲胺磷 )图 #@%*"在空白样品同
样位置无干扰峰 )图 #K%*!用各个农药组分的子离子的质量色谱图检查空白样
品中有无干扰峰!可进一步做添加回收率实验!

图"-HG!农药及甘蓝空白样品的=(+>0+>0图谱
#;%标准样品 ##/!ME+F%的总离子色谱图-#A%甘蓝空白样品的总离子流色谱图-

#@%标准样品的质量色谱图 #%+3!"B%-#K%空白样品的质量色谱图 #%+3!"B%

#,%分别向空白样品中添加#/#"ME+RE"#/!ME+RE"!ME+RE农药"提取
净化后用 =(+>0+>0检测!添加回收率为,#]&!"#]!最低检出浓度为

#/#"&#/##"ME+RE!图"-H?为甘蓝中农药的分析!

!!" !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



图"-H?!=(+>0+>0分析甘蓝中农药残留
#;%农药标准样品 #用基质配制%的总离子流色谱图-

#A%甘蓝空白样品的总离子流色谱图-#@%甘蓝添加样品的总离子流色谱图

#G%农药残留分析中阳性样品的确证!>0+>0可以准确鉴定结构"这对于
阳性样品的进一步确认有重要意义!图"-B#为市场上抽检的尖椒样品!用色谱

图"-B#!用=(+>0+>0确证尖椒中的甲胺磷
#;%标准品 #溶剂配制%的总离子流色谱图-#A%尖椒样品的总离子流色谱图-

#@%标准品的 >0+>0谱图-#K%尖椒样品的 >0+>0谱图

$!"!第二章!有机质谱在农业上的应用!



分析"发现在甲胺磷标准品出峰位置的附近有一样品峰"峰形对称!而在同样条
件下分析甲胺磷标准品"其色谱峰严重拖尾"保留时间相差#/GM5<"用色谱法
和=(+>0#0T0%法很难确定结构!用上述=(+>0+>0#(T%分析"其二级质谱
图相同!说明此尖椒样品中含甲胺磷!标准品与样品中甲胺磷保留时间不一致是
由于样品的基质效应引起的!图"-B!为市场上抽检的茄子样品!用色谱分析"
发现在氧乐果标准品出峰位置的有一样品峰"二者保留时间一致!用=(+>0+

>0#(T%分析"其二级质谱图不相同"说明该样品为假阳性样品!

图"-B!!=(+>0+>0确认茄子中的农药
#;%氧乐果标准品的总离子流色谱图-#A%茄子样品的总离子流色谱图-

#@%标准品的 >0+>0谱图-#K%样品的 >0+>0谱图

"/农药残留的快速分析
由于 >0+>0技术排除干扰能力强"为农药残留分析带来很多方便"首先它

可以减轻样品净化的负担"加快分析速度!下面用土壤中有机氯农药分析说明这
一点)DG*!有机氯农药已被许多国家禁止使用"但由于其残留期长"存留在环境
中可引起再次污染"所以国内外仍在研究该类农药的残留!此类农药在不同基质
中的残留测定方法已有很多报道"为除去干扰物质"它们都包括复杂的净化过
程,如磺化法"柱色谱法等!这样不但耗费人力"造成回收率的损失"更重要的
是使用大量有机溶剂易造成环境的污染"难以满足目前对残留检测快速$简便的
要求!利用=(+>0+>0强排除干扰能力"对土壤样品进行石油醚提取$浓缩
后"不净化直接进样检测"建立了一种简易$快速的分析方法!所分析的有机氯
农药标准品包括$Q(#!$"$#$$%$$"$P-&&’$*"$P-&&’$&&)$&&&-用
硬脂酸甲酯做内标物!仪器为\;45;<0;7:4<"###气质联用仪 #离子阱%"色谱
柱为&$-B>0毛细管柱D#M‘#/"BMM!

%!" !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



#!%土壤样品的提取!称取不含有机氯农药的土样约#/BE #精确至

#/###!E%加!#MF石油醚"用超声波振荡"#M5<后"取上清液GMF-再加入

!#MF石油醚重复提取一次"合并两次提取液"浓缩后定容至!MF"待分析!
#"%样品分析!=(+>0+>0分析条件的选择,首先优化气相色谱条件"使

农药能够在色谱柱上分离-进样口温度"B#Y-柱温采用程序升温"始温!"#Y"
保持!/#M5<"以!BY+M5<升温至"B#Y"保持,/#M5<!在此条件下"用 =(+

>0全扫描方法分析标准品和内标物"色谱峰及保留时间见表"-?及图"-B"!图
中可见?个色谱峰"它们分别为!1六六六$"1六六六$#1六六六$$-六六六$硬
脂酸甲酯$$"$B-&&)$$"$B-&&&$*"$B-&&’和$"$B-&&’!
根据标样的色谱保留时间将色谱分析时间划分为B个时间段"并根据质谱图

选定质量数大"丰度强的特征离子为母离子"第!个时间段为延迟时间!H个六
六六异构体的质谱图一样"选择%+3"!,和同位素离子%+3"!?为它们共同的母
离子"可以在同一个时间区段 #V6/"%内检测!下一个时间段为内标物"用其
分子离子为母离子!而后为&&)"其分子离子峰很强"可作为母离子!&&&和

&&’的分子离子峰都不强"它们有共同的碎片离子%+3"DB"置于第B时间
段内!
对 >0+>0分析条件优化!对每一个化合物不断改变激发电压或碰撞气体的

能量"观察其子离子变化"选择合适的 >0+>0分析条件!根据实验结果"确定
各化合物的 >0+>0分析条件见表"-?!

表!#1!67&54&54分析条件

V6/ 化合物
保留时间

&W+M5<
时间段

时间窗口

+M5<
>0+>0条件

(T&+\ 存储水平#%+3%
母离子

#%+3%
子离子

#%+3%

! !1六六六 ,/H?
" "1六六六 ,/?+
D #1六六六 G/"#
H $-六六六 G/G"

" ,/"&?/B

#/G ?+/B "!? !G!"!GD
#/G ?+/B "!? !G!"!GD
#/G ?+/B "!? !G!"!GD
#/G ?+/B "!? !G!"!GD

B 内标物 !"/!+ D !"&!"/B !/# !D!/H "?G "",
+ $"$P-&&) !"/,, H !"/B&!D/B !/# !H# D!G "G!""H+
, $"$B-&&& !D/+,
G *"$-&&’ !D/,D
? $"$B-&&’ !H/#G

B !D/B&!H/B
#/G !#D/B "DB !+B"!??
#/G !#D/B "DB !+B"!??
#/G !#D/B "DB !+B"!??

!!用该条件分析农药标准品"考察最低检测限!如仪器灵敏度不够"可适当提
高倍增器电压!在最高灵敏度下检测土壤空白样品 )图"-B" #A%*"发现即使没
有经过净化"土壤空白样品的图谱中也不存在干扰峰!可以看出 >0+>0方法排
除干扰能力很强!分别向空白土样中添加有机氯农药标准品"按前法提取"用

=(+>0+>0测定方法回收率"G 种农药样品的回收率均在 ?B] &!!#]"

;>?"!#]!按D倍信噪比计算最小检出浓度,#-六六六和*B"$-&&’的最小检
出浓度为#/#!+ME+RE"其他化合物为#/##?ME+RE!
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图"-B"!土壤样本的=(+>0+>0分析谱图
#;%农药标准样品-#A%土壤空白样品-#@%添加了有机氯农药的土壤样品

图"-BD比较了空白土壤样品用石油醚提取后直接用 =(+>0"=(+>0+0T0
和=(+>0+>0的分析结果!用=(+>0全扫描方法分析土壤样本"总离子流色

图"-BD!不同分析方法的谱图比较
#;%=(+>0-#A%=(+>0+0T0-#@%=(+>0+>0

谱图为图"-BD #;%"图中离子流强度大于"B>"而在同样条件下分析#/#BME+F

(!" !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



混合标准品"用各组分的特征离子做质量色谱图"各样品的峰强度仅为#/B&
"/#R"完全被干扰物掩盖!用各个农药的特征离子做质量色谱图"虽然干扰物
的最强峰下降到"##R"也无法排除土壤样本中存在的大量干扰物质 )图"-BD
#A%*!图"-BD #@%为用=(+>0+>0分析的结果"虽然响应值仅有!R左右"但
干扰峰完全被排除"土壤中有机氯农药的色谱峰清晰可见!用该方法分析土壤样
本中的有机氯农药"简化了前处理过程"减少了溶剂用量"加快了分析速度!

D/复杂样品中农药残留的分析
在很多情况下"多级质谱技术的选择性优于选择离子检测"特别适合分析复

杂样品中的残留农药!图"-BH比较了用=(+>0"=(+>0+0T0和=(+>0+>0D
种方法分析中药川芎中有机氯农药的实验结果!川芎以根入药"将根粉碎过筛
后"用石油醚或正己烷提取!我国曾经用过的有机氯农药主要为六六六$滴滴
涕"没有艾氏剂$狄氏剂的用药史!六六六$滴滴涕结构稳定"可用磺化法净
化!向石油醚提取液中加入!+!#体积的浓硫酸"振摇后静置分层!分取有机相"
用水洗去残存的硫酸"用无水硫酸钠干燥后"分别用 =(+>0"=(+>0+0T0和

=&+>0+>0D种方法分析!图"-BH中 #;%为农药标准品 #BME+F%的总离子
流色谱图"纵坐标所示峰强为"##R! #A%为用全扫描方法的分析结果"其纵坐
标所示峰强度大于D> #图中强干扰峰已超出纵坐标范围%"可见由于川芎富含
次生代谢产物"干扰非常严重!#@%为用各个农药的特征离子做选择离子检测的
分析结果"干扰峰的数目减少了"其强度下降为!&">"但是除了后D个组分
外"六六六的H个异构体和&&)的出峰位置仍然存在大量干扰物质!用 =(+

>0+>0方法分析的结果见图 #K%"除了内标化合物"图中再没有其他峰干扰!

图"-BH!不同分析方法分析川芎空白样品
#;%标准样品的谱图-#A%=(+>0法分析川芎空白样品所得谱图-

#@%=(+>0+0T0分析川芎空白样品所得谱图-#K%=(+>0+>0分析川芎空白样品所得谱图
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用=(+>0+>0分析川芎样品中有机氯农药见图"-BB!由于样品浓度低"纵
坐标的标尺很小"以便将图中低浓度的信号展现出来!同时在时间窗口切换时"
基线的跳动也显示出来了!由于被测组分浓度很低"无论标准品中还是样品中的
色谱图都显示出本底干扰峰"但是如果用各个组分的特征离子做质量色谱图
#%+3!G!h!GDh"G+h"H+h!+Bh!??%"这些本底干扰可以除去"图"-B+ #;%
和 #A%中清楚地展现出了标准样品和川芎样品中各个组分的色谱峰!分别对它
们做质谱图"在这样的低浓度下"样品的质谱图中各离子的质荷比与标准品应该
一致"其相对丰度也应该相近!图"-B+ #@%和 #K%所示分别为标准品和样品中
的&&&质谱图"其中母离子都为%+3"DB"子离子%+3!+B为基峰"%+3!??
的相对丰度都约为B#]!

图"-BB!川芎中有机氯农药的=(+>0+>0分析总离子流色谱图
#;%标准品 ##/!ME+F%的总离子流色谱图-#A%川芎样品中有机氯农药的总离子流色谱图

当仪器的灵敏度很高时"仪器本底$溶剂干扰也可以在质谱图中呈现相同质
荷比的离子"影响样品中痕量农药的确认!在上图川芎&&&的质谱图中"可以
看到%+3"!?离子"我们可以通过质量色谱图观察其来源!分别用%+3!+Bh
!??$%+3"!?做标准品和样品的质量色谱图 #图"-B,%!%+3!+B和%+3!??离
子为&&&$*"$B-&&’和$"$B-&&’共同的子离子"用它们做质量色谱图"无论
在标准品中还是在样品中"都可以看到这D个组分的色谱峰!当用%+3"!?做质
量色谱图时"只在样品中出现了色谱峰!注意色谱峰的形状与样品的质量色谱图
#%+3!+Bh!??%不同"说明%+3"!?不是&&&的离子"来自干扰物"而且这
个干扰物在仪器和溶剂的本底中不存在"只能来自样品!用差减法扣除样品本底
便可以得到正确的质谱图!

.!" !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



图"-B+!川芎中有机氯农药的=(+>0+>0分析质量色谱图及质谱图
#;%标准样品 ##/!ME+F%的总离子流色谱图-#A%川芎样品中有机氯农药

的总离子流色谱图-#@%标准品中&&&的质谱图-#K%川芎中&&&的质谱图

图"-B,!质谱图中离子来源的分析
#;%标准品的质量色谱图 #%+3!+Bh!??%-#A%标准品的质量色谱图 #%+3"!?%-

#@%样品的质量色谱图 #%+3!+Bh!??%-#K%样品质量色谱图 #%+3"!?%
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!!H/多反应监测 #>:975WC;@756<>5<5764%
在 >0+>0分析中"同时对多个母离子进行 >0+>0分析"称为多反应监测

#>W>%!当几个样品色谱峰保留时间重叠或保留时间相近"无法分配在不同时
间段中!这样它们的母离子就会同时进入碰撞室"或同时处于离子阱中"再分别
对几个母离子进行二级质谱分析!

#!%同位素内标法测定样品中痕量农药!>0+>0技术虽然可以排除干扰"对
复杂样品中的痕量农药准确定性"但是在提取净化过程中不可避免农药的损失!同
位素内标法可以解决这个问题!下面"用油菜中甲胺磷的分析说明这一问题!

图"-BG!甲胺磷与"Q-甲胺磷的 >0+>0谱图 #(T%

甲胺磷相对分子质量小"含有1$0$V$%多种杂原子"在柱色谱中难以洗
脱"在样品浓缩过程中容易损失"残留分析中不易准确定量!用氘取代甲胺磷分子
中的氢原子"即"Q-甲胺磷作为标准品"分析油菜中的甲胺磷!比较甲胺磷与"Q-
甲胺磷的(T-质谱图 #图"-BG%可以看到"当甲胺磷分子中的+个氢原子完全被"Q
取代后"其准分子离子的质量数由%+3!HD上升为%+3!H?!在二级质谱分析中含

D个氘原子的碎片离子"质荷比增加D#%+3?H上升为?,"%+3!!"上升为!!B%-
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含+个氘原子的碎片离子"质荷比增加+#%+3!"B上升为!D!%!
由于甲胺磷与"Q-甲胺磷的理化性质相似"在色谱分析中"色谱峰几乎重

叠!用离子阱质谱仪对其进行 >W>分析时"同时将它们的母离子 #%+3!HD和

%+3!H?%储存于离子阱中"分别用"个通道对它们进行诱导碰撞解离"其 >0+

>0参数同表"-G!用各自的子离子 #甲胺磷 %+3?H和 %+3!!"-"Q-甲胺磷

%+3?,和%+3!!B%对二者分别进行定性定量分析!这两个农药的色谱峰宽不足

"#*"每个 >W>扫描周期需要#/+*"在样品流出期间"可以对它们进行多次

>W>扫描!由于"组母离子及其产生的子离子强度不一致"总离子流色谱图
)图"-B?#;%*呈锯齿状!但是如果分别用各自的子离子做质量色谱图"可以得到
满意的色谱峰"见图"-B? #A%$ #@%!配制甲胺磷标准样品"其浓度为#/"&
!#ME+F"其中均含!ME+F"Q-甲胺磷为内标物!用=(+>0+>W> 法分析此标
准样品!用甲胺磷与"Q-甲胺磷的峰面积比值为横坐标"甲胺磷浓度为纵坐标作
标准曲线 #图"-+#%"其相关系数大于#/??!

图"-B?!甲胺磷与"Q-甲胺磷的 >W>分析
#;%总离子流色谱图-#A%子离子%+3 #?Hh!!"%的色谱图-

#@%子离子%+3 #?,h!!B%的色谱图

!!将待分析的油菜切碎"混匀"准确称取一定质量 #%%"加入!MF浓度为

!ME+F的"Q-甲胺磷标准液"混匀后按照前法提取净化"浓缩至!MF用 =(+

>0+>W>法分析!分别对甲胺磷和内标物做质量色谱图!计算样品中和标准品
中甲胺磷和"Q-甲胺磷的峰面积比"并按照下式计算甲胺磷的浓度!
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图"-+#!甲胺磷的标准曲线 #同位素内标法%

8c9/#$
:% ‘!MF

式中!8’’’甲胺磷的浓度"ME+RE-

9’’’样品中甲胺磷和"Q-甲胺磷的峰面积比-

:’’’标准品中甲胺磷和"Q-甲胺磷的峰面积比-

/#’’’标准品中甲胺磷的浓度"%E+MF-

$’’’甲胺磷标准品纯度"]-

%’’’样品质量"E!
由于在样品提取前加入了同位素内标物"内标物和待测组分理化性质相同"

经历了同样的提取净化过程"所以回收率相同!用>W>同位素法可以准确地对
样品进行定性定量分析!

#"%=(+>0+>0 #>W>%分析蔬菜$水果$牛奶中农药残留!由于蔬菜$
水果$牛奶等农副产品样品本底复杂"而要求检测的农药品种多"浓度低!如何
在尽量减少损失的情况下"排除干扰"一直是多残留分析中的难题!"#世纪?#
年代"仪器功能的改善"使建立=(+>0+>0方法简便快捷"0;7:4<"###离子阱
质谱仪问世后"加快了有关农副产品$食品中农药残留分析方法的研究"美国纽
约州农业署的食品实验室对蔬菜$水果$牛奶中!##种农药残留的分析结果表
明"使用0;7:4<质谱仪的串联质谱功能"上述农药残留的检出限可达%E+RE级!
此方法的关键技术为串联01)柱净化$大体积进样$色谱柱程序升温和 >0+>0
#包括 >W>%分析!下面介绍这一方法)DH*!

! 样品提取净化!取B#E切碎的样品 #或牛奶%于!F捣碎器中"加入

!##MF乙腈-乙醇混合液 #?BbB"现配%"捣碎BM5<"加入!BE氯化钠再继续捣
碎BM5<!取约H#MF有机层 #上层液%于"##MF离心瓶中 #牛奶取,#MF%"加
入!BE无水硫酸钠充分振荡"高速离心BM5<!定量称取D#MF离心后液体 #牛
奶B#MF%至"##MF浓缩瓶中"通V"在DBY下浓缩至约BMF!在)<N5-(;4A柱
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上加约"@M无水硫酸钠"用BMF甲苯淋洗!分别用BMF甲苯淋洗!B##ME02d
01)柱和10201)柱!从上至下"将)<N5-(;4A"02d和102柱相连"用BMF
乙腈-甲苯 #Db!"当天配制%润湿"将样品浓缩液加入 )<N5-(;4A柱中"用

!#MF乙腈-甲苯 #Db!%液淋洗H次"收集淋洗液于"##MF浓缩瓶中并浓缩至
小于!MF"加入约!#MF丙酮再浓缩至"MF!水果和蔬菜浓缩至,/BE+MF #B#E
样品‘D#MF+!##MFm"MF最终体积%"牛奶浓缩至!"/BE+MF #B#E样品‘
B#MF+!##MFm"MF最终体积%!

" 大体积进样!样品用气相色谱串联质谱法 #=(+>0+>0%分析!为提高
灵敏度"使用了大体积进样方法"进样量为B%F!进样方法如下,进样口初始温
度BDY"保持#/DM5<"而后以D##Y+M5<的升温速率升至最终温度"B#Y-进
样开始时分流阀打开"#/HBM5<时关闭""M5<时再打开"分流比!##!这样在稍
低于溶剂沸点 #丙酮沸点B+Y"进样温度BDY%时缓慢进样"进样时分流阀打
开"由载气 #氦气%蒸发掉溶剂-#/HBM5<内溶剂蒸发完毕"关闭分流阀"同时
进样口温度迅速升至"B#Y #D##Y+M5<%"以便使样品集中在柱前汽化!由于进
样体积大"在农药进入色谱柱前应尽量减少进入色谱柱的干扰物"如在进样口玻
璃衬管中加入硅烷化玻璃纤维"或用多孔炭填充物吸附样品中的共提出物"否则
这些干扰物将在色谱柱中沉积"降低色谱柱的使用寿命并干扰分析!

# 色谱柱程序升温!样品用毛细管柱 #色谱柱型号,&$-dF$"D#M"内径

#/"BMM"液膜厚度#/"B%M-ieX 0@5C<75O5@"U69*6<"(2%程序升温方式分

离!色谱分离条件如下,载气柱前压!#3*5-柱温!BBY#"M5<% !#Y+
%&&&&

M5<
"D#Y

#!#M5<% "#Y+
%&&&&

M5<
",BY#!?M5<%!按照保留时间将农药样品分配到不同时间段

中!由于有些化合物的保留时间过于集中"所以!##种农药分"次进样"以保证
每个时间段的农药组分不超过"个!

$ >0+>0 #>W>%分析!首先对每种农药样品进行全扫描"数据采集范围
应高于相对分子质量大约!#个原子质量单位 #:%!然后"选择质量数较高$丰度
较强的特征离子作为母离子或目标离子!针对每一农药优化 >0+>0参数"在同一
个时间段中如果有"个组分"则采用 >W>方法!表"-!#为 >0+>0分析参数!
以上样品 #蔬菜$牛奶%如用传统的质谱方法分析"如全扫描或选择离子扫

描"常因大量的干扰而检测不到质荷比低于!##的离子!因为许多样本的共提出
物中常有大量质量低于!##:的杂质!而在 >0+>0中"子离子图谱中只有来自
母离子的碎片离子"因此"低质量离子不受干扰"对结构鉴定更加有用!例如乙
酰甲胺磷的碎片离子质量数低至%+3H""该离子由于不受干扰仍可作为定量分
析离子!用该方法成功地检测了含有不同浓度农药的实际样品!尽管农药浓度不
一"但样品中的农药谱图都很稳定"足以和软件中的谱库相匹配"进行谱库检
索!在大多数情况下">0+>0的灵敏度相当于或低于 =(选择性检测器的下
限"并在此水平上进行定量分析和结构鉴定!
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表!#"-!各种农药的 54&54参数

农!!药
进样

序号

母离子

#%+3%
定量分析离子

#%+3%
保留时间

+M5<
(T&电压

+\
(T&WU值

+\
敌敌畏 ! !GB ?D !!/BG B, ++
敌草隆 ! !G, !"H !D[#B ," ,B
速灭磷#反式% ! !?" !+H !H[DG HH ,B
速灭磷#顺式% ! !?" !+H !H[H, HH ,B
D-羟基克百威 ! !G# !D, !B "? B#
四氢邻苯二甲酸酐 ! !B! ,? !B[,B H" B#
邻苯基苯酚 ! !+? !!B !B[G, G# G#
氯杀螨 ! "B# !H" !+[!D !## ?#
残杀威 ! !B" !!# !,[#" DH ,B
扑草安 ! !,+ !DH !,[!! ",[, HG
四氯硝基苯 ! "B? "#! !,[!G B" ,B
烯氟乐灵 ! DDH D!+ !,[DD D! ,B
氟乐灵 ! D#+ "#+ !,[HB B" ,B
甲拌磷 ! "D! !,B !,[?G H+ ,B
乐果 ! !"B ,? !G[,D BB B+
西玛津 ! "#! !G+ !G[,G ++ ??
磷胺2 ! "+H !?D !?[" ,H !"#
林丹 ! "!? !GD !?[D" ,! !##
五氯硝基苯 ! "?B "+B !?[D" B, ?D
磷胺$ ! "+H !?D "#[!D ,H !"#
甲基毒死蜱 ! "G+ "#G "#[B ,G G?
扑草净 ! "H" !GH "#[+? D! HG
阿特拉净 ! "!" !"" "#[,D DB[, HG
七氯 ! "," "D, "#[GD B? ,B
杀螟松 ! "+# !"B "![+B BG ,B
毒死蜱 ! D!H "BG "![, ?B !,"
甲拌砜 ! !?? !,! "![, ,# ,B
艾氏剂 ! "?B """ "![,G +B G#
敌草索 ! D#! ",D "![,G ++ G#
对硫磷 ! "?! !!H ""[! BG G!
异内吸砜 ! !?, !+? ""[GB HH ,B
二甲戊乐灵 ! "B" "#G "D[!H "+[" HG
特丁三九一一砜 ! !?? !,! "D[!B H+ ,B
%L8@I964K;<C ! DG, DB! "D[DD HH ,B
杀扑磷 ! !HB GB "H[H #/!G ,#
*"$-&&) ! D!+ "H+ "H[+ BH ,B
氯丹#反式% ! D,B D#! "H[,G +G !##
氯丹#顺式% ! D,B D#! "H[?G +G !##
丙溴磷 ! DD? "+, "+[#D H# ,B

$"$B-&&) ! D!+ "H+ "+[#B BH ,B
乙氧氟甲草醚 ! "B" !,# "+[H +B ,!
*"$-&&& ! "DB !+B "+[G +D ,B
乙硫磷 ! "D! !,B ",[? H+ ,B
甲丙硫磷 ! D"" !B+ "?[DG H# ,B

%$" !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



续表

农!!药
进样

序号

母离子

#%+3%
定量分析离子

#%+3%
保留时间

+M5<
(T&电压

+\
(T&WU值

+\
硫丹0 ! DH# "+, "?[,, +# !"B
三硫磷 ! "?+ !DG D#[DB +! !##
丙环唑 ! "B? !?! D#[G? "+[+ HG
丙环唑 ! "B? !?! D![!, "+[+ HG
克螨特 ! DB# !D, D!["" D# ,!
硫丹硫酸盐 ! DG, "G? D!/+D DG ,!
克线磷亚砜 ! D#H !?+ D"[HB H# ,B
甲氧&&’ ! "", !BD D"[GB ," G#
亚胺硫磷 ! !+# !DD DD[! ,+ ,B
氯氟氰菊酯 ! !G! !B" DH[#" #[BG B#
氯氟氰菊酯 ! !G! !B" DH[H, #[BG B#
谷硫磷 ! !+# !D" DH[,, +# ,B
蝇毒硫磷-6-;<;968 ! DH+ ""# D,[!D H+ ,B
氯氟氰菊酯 ! "#+ !B! D?[#, G# ,B
腈氯苯醚菊酯 ! ""B !!? HH B! ,!
高氰戊菊酯 ! ""B !!? HH[?G B! ,B
甲胺磷 " !H! !"+ !![,D HD +B
乙酰甲胺磷 " !D+ H" !H[G, #[" DB
!-萘酚 " !HH !!+ !B[G, HD HG
残杀威 " !B" !!# !,[#" DH ,B
氧乐果 " !B+ !H! !,[#G BH ,B
甲拌磷%L6< " !,! !!B !,[!" +H ,B
丙线磷 " !BG ?H !,["D D# HG
二苯基胺 " !+G !D? !,[D, ?H G#
氟苯胺灵 " "!D !,! !,[B, B? !##

!-六六六 " "!? !GD !G[HG +? !##
六氯苯 " "GH !,, !G[+, !## ?D
呋喃丹 " !+H !H? !G[,D DB B#
阿特拉津 " "!+ "## !G[G" !## !HD
特丁三九一一 " "D! !,B !G[GG ,+ !"B
二嗪农 " D#B !,? !G[?B H" ,B
地虫硫磷 " "H+ !D, !?["! "H[, HG
氯硝铵 " !,+ !HG !?["" G# ,B
乙拌磷 " ",H "HB !?[DG "# ,!

"-六六六 " "!? !GD "#[!" H? ,!
乙基乙草胺 " !H+ !D# "#[D ,D ,B
乙烯菌核利 " "!" !#? "#[H" ,# ,!
杂草锁 " !GG !+# "#[BB +! ,B
霉克嗪 " !?G !!# "#[+? DH[B HG
杀螟松-6-;<;96E " "HH !#? "#[, +" ,B
甲霜灵 " "#+ !D" "#[,, B+ ,B
甲基对硫磷 " "+D "H+ "#[G" BG ?G
西维因 " !HH !!+ "#[?G H+ B#
甲基嘧啶硫磷 " "?# !B! "![!! B+ ,B

&$"!第二章!有机质谱在农业上的应用!



续表

农!!药
进样

序号

母离子

#%+3%
定量分析离子

#%+3%
保留时间

+M5<
(T&电压

+\
(T&WU值

+\
马拉松 " !,D !", "!/"D D# +#
利谷隆 " "HG +! "![+ #[!, HB
甲氧毒草安 " "DG !+" "![++ ", HG
倍硫磷 " ",G !DB "![GB B+ ,B
甲拌磷亚砜 " ",, !?? "![?B HB ,!
丙腈津 " ""B "G? ""[!, DD[H HG
&($1 " "!B !,? ""[, #[HB +#
毒虫畏#D% " "+, !B? "D[#, G! !##
毒虫畏#E% " "+, !B? "D["" G! !##
七氯 " DBB "+D "D[H" H, ,B
三唑醇 " !+G GB "D[G, DG[B HG
噻菌灵 " "#! !,H "H[DB +G ,!
杀虫威 " DD! !#? "H[H" +" G#
克菌丹 " !H? !"! "H[BB G# ,B
乙拌砜 " "!D !BD "H[, #[!? !##
硫丹/ " DH# "+, "B[!D +# !"B
抑霉唑 " !,D !#? "B[? G# ,B
狄氏剂 " ",, "H! "+[H, ,H !##
腈菌唑 " !,? !B" ",[", #["" +#
*"$-&&’ " "DB !+B "?[#H B? ,B

$"$B-&&& " "DB !+B "?[HB +D ,B
甲氧&&’69CO5< " D#G "DG D#[B+ BH ,B

$"$P-&&’ " "DB !+B D![#B +" ,B
增效醚 " !,+ !!, D![D, +! ,!
联苯菊酯 " !G! !+B D"[!, D? B#
克线砜 " D"# "?" D"[+ #[!B !#B
异菌脲 " D!B "HB D"[G, G? !"B
优杀硫磷 " D+, !G" DH[, D" G#
二氯苯醚菊酯#顺式% " !GD !+B D+[B +H ,!
二氯苯醚菊酯#反式% " !GD !+B D+[?" +G ,B
蝇毒硫磷 " D+" DDH DG[G HH ,B
腈二氯苯醚菊酯 " !G! !B" H#["D GD ,B

#D%蔬菜和水果中农药多残留快速分析方法!为了提高灵敏度"考察了各种
农药的)T和(T分析结果"根据各种农药在不同电离方式下的灵敏度"分别对它
们进行 >0 #)T%+>0或 >0 #(T%+>0分析!由于 >0+>0排除干扰能力很
强"样品提取后不经净化过程"直接用大体积进样的方法进入仪器分析!

! 样品提取!将"RE水果或蔬菜匀浆"取!BE加入到"B#MF聚四氟乙烯离
心瓶中"加入D#MF丙酮匀浆D#*"加入+#MF二氯甲烷-石油醚 #!b!%"再匀
浆!M5<"然后以H###4+M5<的速度离心BM5<!将澄清的有机相倒入量瓶中 #通
常约GBMF%"取!#MF该提取物加入旋转蒸发器中在DBY水浴浓缩至干"残留
物用"MF内标溶液磷酸三苯酯溶解"浓缩倍数约为!E+MF样本"取!#%F该溶

($" !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



液进样到=(+>0系统中!

" 大体积进样!程序升温进样口初始温度为,#Y保持#/BM5<"以!##Y+

M5<的速度升至最终温度D!#Y"保持!#M5<"接着冷却到初始温度!柱中的恒
定载气流量为!MF+M5<!分流比,进样开始时分流阀打开"分流比为!##b!"
立刻关闭分流阀"D/BM5<时"分流阀再打开"分流比为!##b!!

# 色谱分离!色谱柱升温程序"初始温度为,#Y"保持D/BM5<以"BY+M5<
的速度上升到!G#Y保持!#M5<"再以HY+M5<的速度上升到D##Y保持!#M5<!

$ 质谱检测!>0 #)T%+>0和 >0 #(T%+>0分析参数分别见表"-!!和
表"-!"!G#种农药按色谱峰的保留时间被分配到各个时间段"当同一时间段中
的组分多于!个时"它们被安置到不同通道中"分别进行 >0+>0分析!例如"
在第G个时间段中含异柳磷$对甲抑菌灵$毒虫畏和喹硫磷"分别在第"$第!$
第D$第H通道对它们的母离子%+3"!D$%+3"DG$%+3"+,和%+3"?G进行碰
撞诱导解离"检测其 >0+>0图谱!含氯的农药适合用 >0 #)T%+>0分析!含
氧的有机磷农药和除草剂适合用 >0 #(T%+>0分析!后者解决了)T电离方式
中一些有机磷农药的检测灵敏度低的问题!>0 #(T%+>0的灵敏度可以与氮磷
检测器相比"其选择性和对农药的确认能力却远远强于氮磷检测器!所有化合物
的最低检出限$!#/B%E+RE!

表!#""!54 #)T%&54分析条件

化!合!物
保留时间

+M5<
时间段 通道

母离子

#%+3%
定量离子

#%+3%
(T&电压

+\

激发存储

电压+\
C5?

+#%E+RE%
二苯胺 !![+" " ! !+G !D? ?# G# #[H
六氯苯 !D["+ D ! "GH !,, ?H ?# ![B
甲拌砜 !D[++ D " !,+ !HG ,! ,# #[+
林丹 !H[B+ H ! "!? !G#h!GB ,# !## #[B
地虫硫磷 !H[GB H " "H+ !D, D# G# ![!
百菌清 !B[B! H D "++ !DD +B ,! H[B
甲基毒死蜱 !G[## B ! "G+ "#G ,D GB D[D
烯菌酮 !G[DB B " "!" !#? ,! ," ![H
甲基立枯磷 !G[BD B D "+B "!? GH !## G[H
*"$-三氯杀螨醇 "#/"B + ! "B# !D? H+ ,# ,[#
杀螟硫磷 "#[D# + " "+# !"B +# ,! G[D
抑菌灵 "#[+G + D ""H !"D +B ?B B["
氯吡磷 "![DB , ! D!H "BG ?H !," #[?
艾氏剂 "![H# , " "+D !?! ?+ ?# !["

$"$B1三氯杀螨醇 ""[HD , D "B# "!B H" ,# B[H
异柳磷 "H[#+ G " "!D !GB H? ?# #[+
对甲抑菌灵 "H[#G G ! "DG !D, ,# !#B #[G
毒虫畏 "H[", G D "+, !B? GD !## G/B
喹硫磷 "H[BG G H "?G !?# ," !## ,[G
灭菌丹 "H[?, ? ! "+# "D" BH GB !#[B
乙基溴硫磷 "B[DD ? " DB? D#D ,G !H# #[,
灭螨猛 "B[BB ? D "DH "#+ H+ GB #[,

)$"!第二章!有机质谱在农业上的应用!



续表

化!合!物
保留时间

+M5<
时间段 通道

母离子

#%+3%
定量离子

#%+3%
(T&电压

+\

激发存储

电压+\
C5?

+#%E+RE%

!-硫丹 "+/!B !# ! DD? "+Dh"+? BD !"B H[D
苯胺磷 "+[GD !! ! D#D !?B BB ?B #[D
己唑醇 ",[## !! " "!H !," G# G# +[G
丙溴磷 ",[D" !" ! DD? "+,h"+? D, ,B "[G
腈菌唑 ",[?H !" " !,? !"B +H G# B[D

"-硫丹 "?[H, !D ! DD? "+Dh"+? BD !"B +[H
硫丹硫酸酯 D![BB !H ! DG, "GBh"?! DH ,! H[?
磷酸三苯酯#内标% D"/H, !B ! D", !+? +H G# #[!
哒嗪硫磷 DD[?! !+ ! DH# !?? +B !D# ![D
异菌脲 DH[#, !+ " D!H "HB GB !"B #[H
氟氯菊酯 DH[D" !, " !G! !+B H# B# ![!
溴螨酯 DH[D, !, ! DH! !G!h!G, H+ ,# !B[#
甲氰菊酯 DH[G" !, D "+B "## G! !!# D[!

’-三氟氯氰菊酯 D+[?B !G ! !G! +" +# !B" ![?
双氯苯嘧醇 D,[D# !G " DD# !D? ,D !"# !#[H
吡嘧磷 D,[DG !G D "+B "!# BD G# #[+
氟酯菊酯 D,[HB !G H "G? "+! ,H ?B B[G
氯菊酯-/ DG/?# !? ! !GD !+G +G ,B H["
氯菊酯-0 D?/", !? ! !GD !+G +G ,B D[,
氟氯氰菊酯 H#[B, "# ! "#+ !B! G# ,B D[G
氰戊菊酯 HD[D" "! ! ""B !!? HG ,! ![H
氟胺氰戊菊酯 HD[+# "! " "B# "## B? ,! ![+
溴氰菊酯 HB[!G "" ! "BD ?!h?D B# ,# D[G

表!#"!!54 #(T%&54分析条件

化!合!物
保留时间

+M5<
时间段 通道

母离子

#%+3%
定量离子

#%+3%
(T&电压

+\

激发存储

电压+\
C5?

+#%E+RE%
甲胺磷 ,[,, " ! !H" !"+ HG +# #[,
敌敌畏 ,[G! " " ""! !HB ,D ?# ![!
乙酰甲胺磷 ?["# D ! !HD !H! B! +# B[D
草达灭 !#[H, H ! !GG ?G B+ ,# #[D
庚烯磷 !#[+, H " "B! "!B +, !## #[D
甲基乙拌磷 !D["" B ! G? +! D+ H# #["
乐果 !D[H, B " "D# !?? HG !## ![D
二嗪农 !H[G" + ! D#B !+? G+ !"# #[!
乙嘧硫磷 !B[G" , ! "?D "+B ?# !"# #[!
抗蚜威 !+[H# , " "D? !G" ,# !## #[D
甲基对硫磷 !G[B# G ! "+H !," ,G !## !#["
甲霜灵 !?[!" G " "G# ""# H? !## #[H
甲基嘧啶硫磷 "#[!" G D D#+ "H+ G# !## "[!
马拉硫磷 "#[?, ? ! "GB !", "? !## #[?
倍硫磷 "![+, ? " ",? "H, +, !## #[+
乙基对硫磷 "![GG ? D "?" "D+ +" !!# #[!
戊菌唑 "D[?# !# ! "GH !,D +! !## ![!

.$" !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



续表

化!合!物
保留时间

+M5<
时间段 通道

母离子

#%+3%
定量离子

#%+3%
(T&电压

+\

激发存储

电压+\
C5?

+#%E+RE%
乙菌利 "H[#G !# " DD" D#H BD !"# #[D
灭蚜磷 "H[DG !! ! "", !,! B" ?# "[D
稻丰散 "H[HG !! " "H, !B, +# !## D[+
腐霉利 "H[,D !! D "GH "B+ ,D !!# #[#B
杀扑磷 "B[D, !" ! !HB GB DB +# #[,
噻嗪酮 ",[?G !D ! !?! !DH H, G# #["
丁虱净 "G[#, !D " D!, "!# G# !"# #[H
恶霜灵 "?[,G !H ! ",? "!? +# !H# D["
乙硫磷 "?[GB !H " !?? !HD B# G# #[B
三唑硫磷 D#[," !B ! D!H !+" ,G !"# !["
三硫磷 D![!G !B " DHD !?? +" !B# "#["
氟苯嘧啶醇 D"[DD !+ ! D!B "B" ?# !"# #[+
磷酸三苯酯#内标% D"[H, !+ " D", "H, +# G# #[#!
亚胺硫磷 DH[#, !, ! D!G !+# B# !D# !#[B
三氯杀螨砜 DB[+# !G ! DB, !?Bh!?, +? !## #[,
保棉磷 D+[#B !G " !+# !D" "D +# DB[#
乙基保棉磷 D,[B, !? ! !+# !D" D? +# D[,
氯氰菊酯 H![## "# ! !?! !", +" G# D["

!!由于=(+>0+>0方法能够很好的排除基质的干扰"近年来备受关注!对于
果蔬样品"它可简化样品前处理步骤!>/i/=6<J;9CJW6K45E:CJ"i/F/>;475<CJ
\5K;9等人利用其抗干扰能力强的特点"不断优化分析条件"建立了快捷分析方
法,将蔬菜样品用二氯甲烷提取后无需净化"一次进样对G!种农药交替进行

>0#)T%+>0和 >0#(T%+>0分析"其回收率为,D]&!#G]";>?"""]!这
一方法通过了实验室间的比对认证"作为农药分析的常规方法!仅在"##!/?&
"##"/,期间"西班牙(2.>实验室用该方法分析了H###个蔬菜样品"没有发
生假阳性)D?&H!*!对于一些复杂样品"如含多种次生代谢产物的中草药$茶叶$
富含有机硫化物的百合科蔬菜 #葱$蒜$韭菜%"多级质谱可解决这类 &问题样
品(中共萃物干扰的难题"大大减少了分析中的错误率!

第三节!色质联机在兽药残留分析中的应用

随着养殖业的发展"许多抗生素$杀虫剂和激素类药物曾经或正在用于畜牧
业和渔业生产中!与农药相比"兽药对人类的作用更缺少选择性"有些药物直接
影响消费者的健康!国内外对兽药残留问题日益重视!"#世纪,#年代前后"兽
药残留问题就引起美国$日本及欧洲的一些发达国家的高度关注"开始把控制兽
药残留纳入日程!特别是近几年来"对兽药残留问题日益重视"禁用限用药物越
来越多$残留标准越来越严格)H"*!近年来"我国建立了兽药残留实验室"研究
兽药残留分析方法"制定了兽药残留限量标准)HD*!很多兽药与医药相同"其质

1$"!第二章!有机质谱在农业上的应用!



谱裂解规律请参阅此系列丛书的医药分册"本节不再论述!
大多数兽药极性较强"很难直接用气质联用仪分析!为降低药物的极性"早

期的分析多采用衍生化法"大多数药物可直接烷基化或酯化后用气质联用仪分
析!有些药物需要脱去极性基团后衍生化"如某些磺胺类药物的水解后硅烷化!
兽药分析的另一个问题是样品基质干扰严重"产生的干扰离子大多在低质量区!
与)T源相比"由于(T是软电离"质荷比大的离子较多"有助于排除干扰!而含
卤原子的药物用负化学电离抗干扰能力更强"如氯霉素用 V(T检测"灵敏度可
达#/!%E+RE!各种含氟的酰胺$酰氯$酸酐可用来进行衍生化反应"一方面降
低被分析药物的极性"另一方面使药物分子衍生物带有氟原子!如磺胺类药物用
五氟丙酸酐衍生化"用负离子检测的下限小于!%E+RE!大多数兽药的气质分析
法都比较成熟)HD"HH*!
虽然衍生化法可以解决一些强极性化合物的分析"但许多化合物仍难以用气

相色谱仪或气质联用仪分析!四环素类杀菌剂在高温下易分解"红霉素等大环内
酯类药物含多个糖基或氨基"衍生化过程复杂!有些药物用液相色谱分析也很困
难"如大环内酯类药物"本身没有大的共轭体系"紫外吸收波长很短"紫外或二
极管阵列检测器分析时一般用"##&"D#<M左右波长"该波段内大多数有机化合
物都有吸收"基质干扰严重"需要复杂的提取净化过程!高效液相色谱仪与质谱
仪联用 #F(+>0%适于这些有害残留物的分析鉴定!>*;E;757;M等使用高效液
相色谱 #Q1F(%分析牛的肾脏$肝脏组织以及牛奶等样品中的B种苯并咪唑类
驱虫剂 #噻苯咪唑"丙氧苯咪唑"甲苯咪唑"丙硫苯咪唑和硫苯咪唑%含量时"
使用电喷雾电离质谱 #)0T%代替液谱二极管阵列检测器 #&2&%进行检测"检
测灵敏度至少提高了两个数量级)HB*!
当样品中干扰离子难以用常规方法排除时"可用多级质谱进一步排除干

扰)H+*!如磺胺二甲基嘧啶的离子和常见的干扰物邻苯二甲酸二丁酯的分子离子
质荷比相同"用分子离子作母离子进行 >0+>0分析 "从药物的子离子中选择
特征离子进行药物的残留检测"可排除杂质的干扰)HD*!!??,年 \65MC4用F(+

>0+>0分析了!B种喹诺酮类药物!使用 >0+>0进行分析检测时"由于其消
除基质干扰的能力较强"可以使样品的前处理变得更加简单)H,*!\C4JCE<;**5F
等使用反相F(+>0+>0分析鉴定蜂蜜中!#种不同的磺胺类药物"采用)0T-
>0+>0阳离子模式检测"优化了分析条件!同时对每一种化合物选择两种特征
离子进行检测"可以检测到蜂蜜中的%E+RE级水平残留"在B#%E+RE的添加水
平下"回收率范围在HH]&,D])HG*!兽药残留分析的报道很多"本节不一一列
举 "仅举数例说明=(+>0"Q1F(+>0"F(+>0+>0的特点以及如何建立兽
药残留分析方法!
一!兽药残留分析方法的建立
兽药通过口服$注射$涂抹等方式进入动物体内"通常极性较强"一般不

宜直接用气相色谱分析!液相色谱或液质联用仪在兽药分析中起着重要的

-%" !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



作用!
同农药残留分析一样"兽药残留分析方法也包括提取净化$检测等步骤!一

般来说"动物性样品的基质干扰强于植物样品"样品制备过程更为复杂!但是在
样品浓缩过程中"由于兽药极性强"不易挥发"可以浓缩至干!兽药残留分析方
法的准确度$精密度$最低检测限$稳定性$重现性等方面与农药残留分析相
同!然而在残留兽药的确证方面" &欧盟动物源食品安全管理法规 #"##"++B,+

)(%(中提出了严格的规范)H?*!其中禁用药物归属于2类"用质谱确证2类药
物在动物源食品中的存在"需要H个鉴定分数点"其他药物为$类"需要D个鉴
定分数点!所谓 &鉴定分数点("即被测药物的质谱离子在分子结构鉴定中的作
用权重"离子的来源不同"它在分子结构鉴定中所起的作用也不同"根据其作用
的大小"规定了它们的鉴定分数点 #表"-!D%!需要说明的是"质谱分析作为确
证方法"是在线或离线色谱分离之后进行的!对=(+>0操作"气相色谱分离应
该使用毛细管柱-对F(+>0操作"色谱分离应该选用合适的液相色谱柱!在一
种情况下"分析物的保留时间应大于或等于色谱柱死体积相应保留时间的"倍!
分析物色谱保留时间和内标物保留时间之比"即分析物的相对保留时间与标准样
品的相对保留时间相比"其允许误差,=(在_#/B]之内"F(在_"/B]之内!
质谱检测可使用全质谱记录 #全扫描%或选择离子检测 #0T>%">0+>0< 技术

如选择反应监控 #0W>%或其他适当的>0$>0+>0<技术与合适的离子化模式

联合使用!在高分辨率质谱 #QW>0%中"全质谱范围!#]峰谷上分辨率应超
过!####!对于全扫描"至少应存在H个相对强度’!#]的离子"如果分子离子
在参照谱图中相对强度’!#]"则分子离子峰必须包括在内!可进行谱库检索!
对于选择离子检测 #0T>%"选择的确证离子不应该来源于分子的相同部分"每
一离子的信噪比 #>++%应大于D!无论是全扫描还是选择离子检测"被测样品
和标准样品离子强度变化应不超过表"-!H所示限度!

表!#"$!各种质谱离子鉴定分数点

质!谱!技!术
每一离子的

鉴定分数点
质!谱!技!术

每一离子的

鉴定分数点

低分辨率质谱#FW>0% !/# 高分辨率质谱#QW>0% "/#
低分辨率质谱-多级质谱母离子 !/# 高分辨-多级质谱母离子 "/#
低分辨率质谱-多级质谱产物离子 !/B 高分辨-多级质谱产物离子 "/B

表!#"%!质谱技术中离子相对强度的最大允许限度范围

相对强度

#占基线峰的比例%
电子轰击电离-气质联用
#)T-=(+>0%#相对的%

化学电离-气质联用"气相色谱-多级质谱"
液质联用"液相色谱-多级质谱

#(T-=(+>0"=(+>0<"F(+>0"F(+>0<%#相对的%

#B#] _!#] _"#]

#"#]&B#] _!B] _"B]

#!#]&"#] _"#] _D#]

$!#] _B#] _B#]
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二!质谱技术在兽药残留分析中的应用实例

!/氯霉素类药物残留分析
#!%=(+>0+>0方法
氯霉素类 #@I964;M3IC<5@69*"简称(21*%包括氯霉素 #(21%及其衍生

物"又称为酰胺醇类 #;M3IC<5@69*%抗生素"具有广谱抗菌能力"曾在动物和
人体上大量使用!但该类药物对人体造血机能有副作用"现已限制其使用)B#*!
目前"大多数国家对食品中氯霉素类药物的最高残留限量 #>WF%做了规定"
如欧盟规定氯霉素为#/!<E+E"甲砜霉素为B#<E+E"氟甲砜霉素为!##<E+E!过
去氯霉素类药物多残留检测方法主要有 Q1F(+.\和=(+)(&方法!近年来"

=(+>0和F(+>0开始用于氯霉素类药物多残留检测)B!&BG*!
氯霉素极性强"熔点高"图"-+!为其)T质谱图!用直接进样的方法做质谱

分析"看不到分子离子峰"只看到 )>Z(Q"%Q*即 #>ZD!%离子 #%+3
"?!%!为了进行气相色谱分析"用+"5-双 #三甲基硅烷基%三氟乙酰胺 #$0’-
U2%??]h三甲基氯硅烷 #’>(0%!]-或吡啶h六甲基二硅烷 #Q>&0%+三
甲基氯硅烷 #’>(0%等硅烷化试剂与羟基反应生成三甲基硅醚!图"-+"为硅
烷化氯霉素的质谱图"虽然看不到分子离子峰"但在质量数"##以后有明显的碎
片峰"%+3HB! #%+3HBD%$%+3D+! #%+3D+D%$%+3"H" #%+3"HH%$%+3
""B$%+3"#G离子及前三者的同位素离子都可以作为特征离子进行残留分析!

%+3,D为05#(QD%D离子"来自硅烷化试剂"不适合作为鉴定离子!由于氯霉
素含多个电负性强的氯原子"在硅烷化氯霉素的负化学电离 #V(T%质谱图中"

图"-+!!氯霉素的质谱图 #)T%

分子离子峰很强 #图"-+D%"碎片峰%+3D,+为 )>ZQ%05#(QD%D*"%+3D""
为分子离子脱去"个三甲基硅烷基!分子离子峰%+3H++和碎片峰%+3D,+"及
其同位素峰%+3H+G和%+3D,G可以作为鉴定离子"两对同位素离子峰的相对丰
度比均为?b+"这是由于它们各含"个氯离子!在定性分析中"色谱的保留时
间$"对同位素离子的质荷比及其相对丰度"都是确证氯霉素存在的必要条件!
也可以用同位素离子簇%+3H++$H+G$H,#和碎片离子%+3D,+$D""$D#H做鉴
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定离子!由于V(T质谱图中"高质量数的离子丰度高"干扰小"所以 =(+>0
#V(T%+0T>方法优于=(+>0 #)T%+0T>方法!

图"-+"!硅烷化氯霉素的质谱图 #)T%及碎片离子

图"-+D!硅烷化氯霉素的质谱图 #V(T%

动物样品中的氯霉素类药物可以用甲醇$乙腈$丙酮$乙酸乙酯等有机溶剂
提取"其中乙酸乙酯对氯霉素$甲砜霉素和氟甲砜霉素的提取效率最高"适用于
动物组织样品的提取"而乙腈常用于奶制品样品的提取!1OC<<5<E等发现碱化
乙酸乙酯对虾等水产品中的药物具有更高的回收率)B?*!也有的方法是在样品中
先加入"-葡糖苷酸酶 #"-E9:@:46<5K;*C%"于D,Y下酶解?#M5<再用乙酸乙酯
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提取)+#*!
提取液经浓缩后加入水"再用己烷或甲苯洗涤除去脂肪等脂溶性杂质"继而

用硅胶$(!G或氟罗里硅土等01)柱净化"也有用离子交换树脂d2&-"h活性
炭"硅胶柱h凝胶柱 #0C3I;KCL=-"B%的报道!而后浓缩除去溶剂"将样品干
燥后硅烷化"用=(+>0#V(T%+0T>检测!
色谱柱可用非极性或弱极性柱"如&$-B"&$-!或%\-!#!毛细管柱!柱温

一般需达到"+#Y!质谱分析用甲烷做化学反应气"进行选择离子检测!
硅烷化的氯霉素也可以用=(+>0+>0分析"其排除干扰的能力强!分析时

选用%+3""B为母离子"其子离子为%+3"#G和%+3!,G!
#"%F(+>0方法
用液相色谱-紫外检测器分析氯霉素"不需要衍生化"但是紫外检测器选择

性不强"样品前处理复杂!F(+>0联用技术不但解决了这个问题"而且弥补了

F(法缺乏分子结构信息的缺陷!在已报道的氯霉素F(+>0检测方法中"多采
用)0T#Z%方式!负离子方式可以较正离子方式提供更多的碎片信息"同时灵
敏度大幅度提高!

!??"年"&C9C35<C等报道了用F(+>0分析牛肉中氯霉素残留的方法!样品
用乙酸乙酯提取"经过液-液分配 #正己烷$四氯化碳-水%和01)柱 #(!G%净
化后"用 (!G色谱柱分离-质谱选择离子检测!该方法的最低检测限达

"%E+RE
)+!*!

F(+>0+>0技术进一步提高了氯霉素分析的灵敏度和选择性"使样品前处
理方法简化!杨成对)BH*等研究了对虾组织中氯霉素的测定方法!对虾组织用乙
酸乙酯提取"以H###4+M5<的速度离心!#M5<"除去残渣"蒸发至近干后"加入

"MF甲醇溶解提取物"加入H]的V;(9溶液"摇匀-再加入正己烷萃取"弃去
正己烷层-向水层中加入乙酸乙酯"振荡"静置分层后"弃去水层-乙酸乙酯层
经无水硫酸钠脱水后"浓缩至#/BMF"用F(+>0+>0分析!样品用(!G色谱柱

分离"电喷雾电离源 #)0T%离子化"负离子模式采集!氯霉素的一级质谱检测
得到的准分子离子峰是%+3D"!"为 )>ZQ*Z!对%+3D"!做 >0+>0"优化
质谱参数后"得到氯霉素碎片离子"%+3!B" )%"V’(+QH’(Q%Q*Z是基峰"
选取%+3D"!和%+3!B"为监测离子对"用于氯霉素的定量测定!方法的定量检
测下限为#/#,%E+RE!
彭涛等)BB*用高效液相色谱-串联质谱 #F(+>0+>0%同时测定了虾中的氯

霉素$甲砜霉素和氟甲砜霉素!均质后的虾样品"采用碱化乙酸乙酯提取!浓缩
提取物经液-液分配去除脂肪"(!G固相萃取柱净化后"采用F(+>0+>0电喷雾
电离 #)0T%"负离子模式采集"多反应监测 #>W>%模式检测!>W> 所用的
母+子离子如表"-!B所示"每个母离子!个鉴定分数点"每个子离子!/B个鉴定
分数点"D种药物都到达或超过了H个鉴定分数点!检出限为,氯霉素和氟甲砜
霉素#/#!<E+E"甲砜霉素为#/#B<E+E!在添加浓度#/!&"/#<E+E范围内"氯
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霉素回收率为,D/?]&?+/#]"甲砜霉素回收率为,G/+]&??/B]"氟甲砜霉
素回收率为,H/?]&!#D/,]"相对标准偏差 #;>?%均小于+/H]!

表!#"&!5<5所用的母&子离子

化合物 结!构!式
母离子

#%+3%
子离子

#%+3%
碰撞能量

+C\
断裂方式或子离子结构

氯霉素 D"!

"B, !! )>ZQZ#Q(%(9%*Z

!?H !! )>ZQZ#VQ"(%(Q(9"%*Z

!,+ !, )!?H-#Q"%%*Z

!B" !G )%"V’(+QH’(Q%Q*Z

甲砜霉素 DBH

"?# !G )>ZQZ#Q(%(9%*Z

!GB !" )(QD0%"’(+QH’(Q%Q*Z

氟甲砜霉素 DB+

DD+ "# )>ZQZQU*Z

!GB "G )(QD0%"’(+QH’(Q%Q*Z

!!"/喹诺酮药物的残留分析
喹诺酮药物 #S:5<696<C*"简称 V̂*%是继磺胺药之后迅速发展起来的一类

十分重要的人工合成抗菌药物! V̂*抗菌谱广"组织穿透力强"高效低毒"抗
菌作用力是磺胺药的近千倍"并且价格低廉"在医学和兽医学中应用广泛!作为
兽药" V̂*主要用于预防和治疗畜禽及鱼类疾病"同时"少量使用还具有一定
的促生长作用!但是该类药物在动物体内消除缓慢"过量使用或使用不当会造成
动物源性产品中药物残留"人体摄入后可能会导致细菌耐药性问题"还会对中枢
神经系统造成不良反应)+"*等!欧盟规定了 V̂*的最高残留限量,恩诺沙星h环
丙沙星D#%E+RE"丹诺沙星D##%E+RE"沙拉沙星!#%E+RE"氟甲喹B#%E+RE!我
国也从"##D年开始"在 C中华人民共和国进+出口动物及动物源性食品残留物质
监控计划D中增加了对环丙沙星$丹诺沙星$恩诺沙星$沙拉沙星和氟甲喹残留
量的检测!
关于 V̂*的检测方法较多"有微生物方法)+D*$化学发光法)+H"+B*$毛细管

电泳法)++*等"目前使用最多的是反相高效液相色谱 #W1-Q1F(%配置紫外检测
器或荧光检测器测定方法)+,"+G*!该方法操作简便$灵敏度高"能够满足快速筛
选检测工作"但由于缺乏结构信息"不能作为确证和执法依据!近年来国际上发
展起来的色-质联用技术解决了这个问题"=(+>0$F(+>0技术开始应用于

V̂*的测定)+?&,!*!下面以鸡肉中喹诺酮药物为例"介绍 F(+>0技术分析
方法!

#!%样品提取!准确称取均质后的鸡肉样品"/###E于B#MF聚四氟乙烯离
心管中"加入!#MF#/#BM69+F磷酸盐缓冲溶液 #3Q,/H%和"/BMF乙腈"超
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声提取!#M5<后"!####4+M5<离心BM5<"收集上清液于B#MF分液漏斗中!再
提取一次"合并上清液!由于 V̂*具有酸碱两性的特点"其提取方法也很多"
主要根据基质不同而采用有机溶剂和酸+碱化溶剂提取!用磷酸盐缓冲液
#3Q,/H%提取鸡肉中喹诺酮"此3Q值接近大多数 V̂*的等电点"下一步净化
时 V̂*在(!G01)柱上的保留能力最强-但缓冲液提取易乳化"提取效率并不
高!向磷酸盐缓冲液中加入一定量的组织渗透力强的乙腈"发现当磷酸盐缓冲液
与乙腈体积比为Hb!时"不仅乳化降低"提取效果好"而且 V̂*在(!G01)柱
上的保留能力不受影响!

#"%净化!提取液用D#MF乙腈饱和的正己烷分三次液-液分配"振荡

!#M5<"静置"#M5<"收集水相!用)V\T((!G固相萃取柱 #已用DMF 甲醇$

DMF水预淋洗%净化"先用DMF水洗涤"再用DMF"B]氨水-甲醇 #"Bb,B%
洗脱!洗脱液于B#Y下用V"吹干后"用!MF流动相$定容"过#/"%M微孔滤
膜后"待测!由于难挥发的磷酸盐会影响F(+>0+>0分析"用氨化甲醇作为洗
脱溶液可避免干扰!

#D%检测!样品检测包括色谱分离和质谱检测两部分!

! 色谱分离!液相色谱流动相2为乙腈"$为#/!]甲酸 #含#/BMM69+F
乙酸铵%!梯度洗脱条件,#&,M5<"!B]2&GB]2-,&!#M5<"?#]2-!#&
"#M5<"!B]2-流速#/"MF+M5<!柱温D#Y!与氯霉素不同"由于 V̂*分子
中含强电负性原子和羧基"当流动相3Q#D时"普通色谱柱填料中残余的B#]
左右的硅醇基可能通过氢键或离子交换作用对 V̂*产生强烈吸附"造成色谱峰
拖尾$保留值不稳定$峰形异常和分离度下降等现象!可采用以下方法解决此问
题,选用低残余硅醇基固定相$酸性流动相 #3Q"D%以及加入硅醇基掩蔽剂或
竞争剂的分离体系!洗脱液以(!G+乙腈-甲醇-磷酸盐缓冲液最为常见"但由于用

>0分析不能使用难于汽化的磷酸盐缓冲液流动相体系"所以在乙腈-甲酸流动
相体系基础上加入了乙酸铵"可减小加合峰强度$增大分子离子峰的强度!同
时"选用硅醇基掩蔽较好的d’C44;>0(!G色谱柱"进行梯度洗脱"在!#M5<内
被分析物全部流出"B种 V̂*均达到基线分离"峰形良好!

" 质谱检测!质谱分析参数见表"-!+!由表"-!+可见 >W> 检测模式为定
性分析提供了分子结构碎片信息!在多数 V̂*分子中含有羧基$哌嗪结构"在

)0T#h%条件下易于断裂"而形成 )>hQ’Q"%*h$)>hQ’(%"*h$)>
hQ’(QD ))V (Q"*h峰"环丙沙星$恩诺沙星$沙拉沙星的碎片离子峰就由
此产生-丹诺沙星由于其哌嗪环上多了一个’(Q"’桥"结构更加稳定"不易断

裂而形成 离子-氟甲喹分子中没有哌嗪环"主体结构稳定"支链的甲

基$羧基断裂而形成 )>hQ’(%"*h和 )>hQ’(QH*h峰 #见表"-!+%!B
种药物中"氟甲喹属于第二代 V̂*"与其余H种 #第四代 V̂*%结构差异较大"
荧光检测波长也不相同"因而这B种 V̂*不能采用荧光检测器同时测定!紫

(%" !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!
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外检测器虽然可以同时测定这B种 V̂*"但检测灵敏度较荧光检测器低"且受
基质干扰大"对净化要求很高!与目前最常用的 Q1F(方法相比"串联质谱不
仅灵敏度高且受基质干扰小!在添加浓度"/B&!#%E+RE范围内"B种 V̂*的回
收率在,?/G]&?B/!]之间"相对标准偏差 #;>?%均小于!!/,]!环丙沙星$
丹诺沙星$恩诺沙星的检出限 #C5?%为#/B%E+RE"沙拉沙星为!/#%E+RE"氟
甲喹为#/!%E+RE!

D/硝基呋喃类药物的残留分析
硝基呋喃类药物主要包括呋喃唑酮$呋喃他酮$呋喃西林和呋喃妥因"曾用

于治疗和预防由埃希氏菌和沙门氏菌引起的哺乳动物消化道疾病!研究发现"呋喃
西林$呋喃唑酮及其代谢物D-氨基-"-唑烷酮 #D-;M5<6-"-6L;J695;5<6<C"2%j%
等具有致癌作用),"*!欧盟已于!??B年禁止在食用动物中使用硝基呋喃类药物),D*"
我国也于"##"年颁布了禁止使用该类兽药的禁令!目前硝基呋喃类药物是国际动
物源性食品贸易的必检项目!硝基呋喃类药物及其代谢物的结构如图"-+H所示!

图"-+H!硝基呋喃类药物及其代谢物的结构式

硝基呋喃类抗生素对光敏感"代谢快"在动物体内的半衰期不过数小时"通
常不太可能检出药物原形!通过!H(标记的呋喃唑酮代谢研究发现"其代谢物

2%j以蛋白结合物的形式存在"在体内可残留数周!在适当的酸性条件下"这
些结合残留物可以从蛋白质中释放出来),H&,+*!其他D种硝基呋喃类药物也有类
似报道),,",G*!Q64<C等率先报道了用大气压化学电离 #21(T%技术检测呋喃他
酮代谢物2>%j),?*!>@(4;@RC<等使用热喷雾离子化技术检测呋喃唑酮代谢物

2%j)G#"G!*!29CL;<KC4等首次报道采用电喷雾串联质谱同时测定H种硝基呋喃

.%" !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



代谢物)G"*!下面以F(+>0+>0法测定兔肉和奶粉中硝基呋喃类抗生素代谢物
为例"说明代谢物及结合残留的测定!

#!%兔肉中硝基呋喃类抗生素代谢物的分析)GD*

! 样品提取!鉴于硝基呋喃类抗生素代谢物以蛋白结合物形态存在于机体
组织中"只有在适当的酸性条件下"才能释放出来"所以对肌肉组织先用甲醇-
水 #!b!%处理"可以去除大量的杂质和游离态的0)>"减少分析干扰!该方
法为测定内源性硝基呋喃代谢物方法!在代谢物相对分子质量,B&"#!范围内"

>0背景噪声大-被分析物离子化效率低"缺乏特征离子碎片">0检测灵敏度
很低!故而对代谢物的自由氨基进行衍生化"使其便于进行质谱分析!将肌肉组
织水解和衍生化同步进行"实验方法如下!取!#/##E均质后的兔肉于B#MF聚
四氟乙烯离心管中"加入D#MF甲醇-水 #B#bB#%"振荡!BM5<!H###4+M5<离
心DM5<"弃去上层液体!再依次加入"#MF#/"M69+F盐酸水溶液"!##%F"-硝
基苯甲醛 #"-V$2"B#MM69+F%"涡动!M5<!反应混合物于恒温箱中恒温D,Y
放置过夜"使样品水解和衍生化!反应过程如图"-+B所示!

图"-+B!结合态硝基呋喃代谢物的同步水解和衍生化

1%"!第二章!有机质谱在农业上的应用!



" 样品净化!取出样品"冷却至室温!加入HMF#/!M69+Fa"Q1%H"用

!M69+FV;%Q调节3Q值约,/#!然后"H###4+M5<离心DM5<"取上清液过%;-
*5*QF$01)柱 #已依次用DMF乙酸乙酯$DMF甲醇$BMF水预处理%"DMF
水洗涤"吸干!分析物用DMF乙酸乙酯洗脱并收集!洗脱液在H#Y下用氮气吹
干!残留物用!MF流动相溶解"过#/HB%M微孔滤膜"取"#%F滤液进样检测!

%;*5*QF$01)柱以乙烯吡咯烷酮-二乙烯基苯共聚物吸附剂为填料"比普通

(!G01)柱对分析物有更强的选择性保留"而对大多数基质干扰物则保留较弱!
净化效果很好!整个过程应避光操作"防止分析物分解!

# 标准样衍生化!分别取H种代谢物混标 #各含!##<E+MF%!###%F"

B##%F""##%F"!##%F和B#%F于聚四氟乙烯离心管中!依次加入BMF#/"M69+F
盐酸水溶液"!##%F"-V$2 #B#MM69+F%"涡动!M5<!反应混合物于恒温箱中

D,Y放置过夜!冷却至室温后"加入!MF#/!M69+Fa"Q1%H"用!M69+FV;%Q
调节3Q值约,/#!加入BMF乙酸乙酯"振荡"#M5<后"H###4+M5<离心"离心后
收集乙酸乙酯层!用BMF乙酸乙酯再提取一次"合并乙酸乙酯层"在H#Y下用氮
气吹干!残留物用!MF流动相溶解"过#/HB%M微孔滤膜"待测!

$ 检测!样品用液相色谱分离"条件如下,流动相为乙腈-#/"]冰醋酸溶
液 #Db,%"流速#/"MF+M5<"柱温"BY!样品中各组分用质谱电喷雾电离
#)0T%"正离子方式"选择反应监测 #0W>%方法检测"质谱参数见表"-!,"质
谱裂解途径见图"-++!

表!#")!4<5所用的母&子离子

化合物
母离子hQ

#%+3%
子离子hQ

#%+3%
监测时间

+M5<
化合物

母离子hQ
#%+3%

子离子hQ
#%+3%

监测时间

+M5<
V12>%j DDB "+"""?! #&G V12Q& "H? !DH"!,G G&!#
V10)> "#? !++"!?" G&!# V12%j "D+ !#H"!DH !#&!H

!!用上述条件分析标准品和样品!对每种组分"分别用!个母离子和"个子离
子定性"用外标法定量!在B&!##<E+MF浓度范围内"H种衍生化的标准品线
性良好"相关系数大于#/???!样品的定量限 #C56%2>%j$2%j 均为

#/!<E+E"0)>$2Q& 均为 #/B<E+E-检测限 #C5?%2>%j$2%j 均为

#/#B<E+E"0)>$2Q&均为#/!<E+E!在添加浓度为#/B&!#<E+E范围内"

2>%j回收率为+B/H]&?!/D]"0)>回收率为+"/,]&?H/+]"2Q&回收
率为+D/?]&G?/H]"2%j回收率为+,/G]&?#/?]!相对标准偏差 #;>?%
均小于H/G]!

#"%奶粉中硝基呋喃类抗生素代谢物的分析)GH*

奶粉属于高蛋白$高脂肪样品"但同时具有一定的水溶性"不能采用甲醇-
水洗!因此"本方法是测定内$外源性硝基呋喃代谢物总量的方法!为防止提取
过程中奶粉样品产生乳化$胶化现象"以致降低回收率"在水解$衍生化蛋白结
合态硝基呋喃代谢物后"加入蛋白质沉淀剂j<0%H 和aHUC#(V%+"可有效地去

-&" !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



图"-++!硝基呋喃代谢物的衍生物的质谱裂解

除奶粉中的蛋白"避免了提取$净化过程中的乳化$胶化现象"同时对回收率无
明显影响!需要注意的是aHUC#(V%+ 必须在溶液调至中性后"方可加入"否则
可能产生剧毒的 Q(V气体!此前的处理方法同样适用于奶粉中硝基呋喃代谢物
的提取和净化!样品的检测用同位素标记的内标物,KB-2>%j$KH-2%j$!D(-
2Q&$!D(-0)>!

! 样品处理!取"/###E奶粉于B#MF聚四氟乙烯离心管中"准确加入

!#<E+MF的内标物!##%F"再依次加入#/"M69+F盐酸溶液"#MF"B#MM69+F
的"-V$2!##%F"涡动!M5<"放置于D,Y恒温箱中过夜!取出样品"冷却至室
温"依次加入BMF#/"BM69+F的j<0%H 和HMF#/!M69+F的 a"Q1%H"振荡

!#M5<后"用!M69+F V;%Q 调节 3Q 值至,/#!再加入BMF#/!M69+F 的

aHUC#(V%+"振荡!#M5<后"再B###4+M5<离心DM5<"转出上清液!上清液用

"‘!#MF乙酸乙酯提取"合并乙酸乙酯层"H#Y减压浓缩!残留物用!MF流动
相溶解"超声"M5<后"用"‘"MF正己烷脱脂"再用#/"#%M微孔滤膜过滤"
取滤液待测!

" F(+>0+>0分析条件!液相色谱分离条件如下,流动相2为乙腈"$为

#/!]甲酸 #含#/BMM69+F乙酸铵%"梯度洗脱,#&,M5<"!#]2&?#]2-

,&!#M5<"?#]2-!#&"#M5<"!#]2-流速#/"MF+M5<!柱温D#Y!质谱分
析采用)0T#h%$>W>方式检测"参数见表"-!G"定性方法同前!

"&"!第二章!有机质谱在农业上的应用!



表!#".!5<5所用的母&子离子

化!合!物 母离子#%+3%子离子#%+3% 驻留时间+* 锥孔电压+\ 碰撞能量+C\ 监测窗口+M5<

2>%j DDB
"+" #[B# +# !D
"?! #/D# +# ? B/#&+/B

KB-2>%j DH# "?+ #/D# +# ?

0)> "#?
!++ #/D# B# G
!?" #/D# B# G

!D(-0)> "!" !+G #/D# B# G

2Q& "H?
!#H #/H# G# !B
!DH #/D# G# !# +/B&G/#

!D(-2Q& "B" !DH #/"# G# !#

2%j "D+
!#H #/D# ,, !H
!DH #/!# ,, !#

KH-2%j "H# !DH #/!# ,, !#

!!# 内标法定量!采用氘代标准样品 #KB-2>%j$KH-2%j%和!D(标记标准

样品 #!D(-2Q&$!D(-0)>%为内标"H种分析物分别以各自内标定量"可减小外
标法对回收率的影响"使定量更加准确!采用 >W>模式"根据H个鉴定点定性
的要求"用!个母离子"个子离子对分析物进行定性"断裂方式如图"-++"选用
离子!DDB#"?!"DH##"?+-""#?#!++""!"#!+G-#"H?#!DH""B"#!DH-

$"D+#!DH""H##!DH定量 #有下划线的为内标物离子"离子结构见图"-++%!
在标准品浓度!/#&B/#<E+MF范围内,H种药物标准曲线呈线性"相关系数’’
#/???!在添加浓度#/B&"%E+RE范围内"H种代谢物内标法回收率在G?/B]&
!!#/D]之间"相对标准偏差;>?"!!/D]!经计算"方法检出限 #>++cD%

2>%j$2%j为#/#B%E+RE"0)>$2Q&为#/!%E+RE!

H/同化激素的残留分析
在现代养殖业中"微量的激素就可提高生产效率"改变产品性状"对生产者

有很大的吸引力!用的比较多的为同化激素"已有B#多年的历史!如果消费者
通过动物源食品长期摄入同化激素药物"会引起代谢紊乱"发育异常或肿瘤!同
化激素的残留分析一直备受关注)GB&G?*!这些激素大多为含多环或大环的化合
物!由于一些激素在食品中禁用 #如甾类同化激素200%"或最大允许残留量很
低"因此要求用高灵敏度的分析方法!而同化激素种类繁多"许多激素结构相
似"=(+>0在200类药物分析中起着重要作用!对样品硅烷化"或者酰化"而
后用=(+>0+0T>分析!阳性样品可进一步用全扫描方式确认!二级质谱和高
分辨质谱在这方面也发挥了重要的作用!如用)T->0+>0分析玉米赤霉烯醇"
检出下限达#/!&!<E+E!由于动物体本身就含有天然激素"或通过饲料摄入天
然激素"加之动物源食品的复杂性"为分析带来困难!为区分天然内源激素和人
工合成激素"2E:59C4;等根据不同来源激素的碳同位素丰度比不同"建立了质谱
分析方法)G?*"这一方法被用来控制养殖业中滥用同化激素药物!动物体内的睾
酮的前体是胆固醇"它的合成元素之一’’’碳来自于各种饲草"其!D(+!"(的丰

!&" !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



度比应与各种饲草的平均丰度比一致-而人工合成的睾酮"其前体来源局限于某
一种植物"如胆固醇大多来源于大豆"其碳同位素丰度比低!用同位素质谱仪与
气相色谱仪联机"分析激素的丰度比"由此判断食品中是否含有人工激素)?#*!

=:8-12等使用F(+)0T->0+>0可检测肉类和肝脏中的!<E+RE克喘素 #瘦肉
精%"在#/HME+RE的添加水平下"被分析物的添加回收率为+D]"质谱检测采
用 >W>模式"达到很高的灵敏度"最低检测限和定量限分别为!#<E+RE和

!B<E+RE"选择%+3",,和",?作为母离子"在F(+)0T->0+>0检测条件下"
明确检测到样品中克喘素结构中的两个氯原子的特征同位素离子峰!从而对其进
行了准确的鉴定)?!*!&;C*C9C54C等使用=(+>0检测"通过气相色谱保留时间和
质谱数据对牛肌肉组织或尿液中的睾丸激素$雌二醇$孕酮等多种激素进行分
析"最低检测限为#/D%E+RE

)?"*!
兽药的种类多达数百种"本文不一一列举!
除此之外"质谱在鉴定食品中的真菌毒素如黄曲霉素$玉米赤霉烯酮$腐马

素$赭曲霉毒素$脱氧雪腐镰刀菌烯酮等中"也发挥了重要作用!如黄曲霉毒素
是!号致癌物"含多个组分"其中$!毒性最强"食品中的控制标准为"&!#<E+E!

’:6M5等人用F(+)0T->0+>0同时分析了黄曲霉毒素的H个组分$!$$"$=!$

="!样品经甲醇-水萃取后"用固相萃取柱净化"用仪器分析!>0+>0排除干
扰能力强"避免了复杂的净化过程)?D*!
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第三章!有机质谱在法庭科学中的应用

第一节!概!!论

法庭科学 #我国称之为刑事科学%是一门关于认识和研究各种犯罪物证的特
性及其形成$变化规律的科学!它与社会生产和生活的各个方面密切相关!因
此"它具有综合性和社会性的特点!它的主要任务是综合选用各种先进的方法
#技术%"发现$提取$固定和检验鉴定与违法犯罪有关的痕量物证"为揭露犯罪
和证实犯罪提供线索和证据!法庭科学提供法庭的证据必须客观$准确无误!它
需要不断从其他学科的基础理论$新成就$新技术获取营养!因此"法庭科学也
是法学和自然科学的结合!法庭毒物检验广泛涉及医学$生物学$药学$化学$
物理学$环境学和农药学理论和方法!理化检验则涉及数学$力学$光学$电子
学$计算机等自然科学和社会科学的理论和方法!
近D#年"分析仪器的不断改进与发展"对法庭科学实验室产生了重要影

响!尤其=(+>0+&0的应用和数据库的建立"不仅提高了检测灵敏度"增加
了检测物质品种"而且缩短了复杂有机混合物的分析时间!它在法庭微物证"
涂料$墨水$催泪剂$枪火药$助燃剂$炸药和引爆剂$纤维$油脂$毒物及
其代谢降解物鉴定中"能实时最大限度地获取信息"最优最适地处理信息"并
准确地将之转换为 &诊断(#或 &用户(%信息!可以说"当今微物证学研究与
分析鉴定"大量工作均基于 >0分析!本章论及的有机质谱法以及相关技术的
具体应用"大部分将在本书方法篇中讨论"这里只能扼述"以供读者有个概括性
的了解!
一!有机质谱在法庭科学中的应用进展

=(+>0兼有=(分离效能高">0对未知物结构定性$定量准的特点!"#
世纪,#年代初"U5<R9C)!""*首先报道了!DD种毒物的)T$(T质谱数据!G#年代
初"(;599C:L)D*发布了血中巴比妥类$中性$碱性等G#种药毒物的填充柱=(+

>0分析数据!计算机应用技术的发展与数据库的建立"促进了有机质谱在法庭
科学中的应用!尤其是商用 VT0’库"谱图覆盖面大"!??+年的!/B版"库容
量已达,万多"而!??G年版"已迅速增到!#万多!取自文献数据建立的 X59C8
库"是另一个重要数据库"!??+年第+版 X59C8库的总容量已越",万 #包括重



复的约B万多库%!数据库和自动检索"使人们能在有限时间内"用=(+>0进
行更为复杂混合物的分析!一些国家"已把=(+>0分析"作为法庭审定必不可
少的依据!高效毛细柱克服了填充柱所固有的涡流扩散严重$传质阻力大$柱效
低的缺点"以!#+理论塔板数显示了极高的分离效能!"#世纪G#年代中期"毛
细柱=(+>0 #QW=(+>0%仪取代了早期的填充柱=(+>0装置-!?GH年"国
际奥委会指定=(+>0$F(+>0分析为洛杉矶奥运会违禁药物检测法-!?GG年"
&i/2<;9/’6L5/(特发行兴奋剂检测专辑!如今">0鉴定已成为重大国际体育
赛事公认的检测法!!?G#&!??#年"分别发表在 &T<7C4i/FCE;9>CK5@5<C($
&i/U64C<*5@0@5/06@/($&日本法医学杂志($&2MC45@;<i/6OU64C<@*5@>CK5@5<C;<K
1;7I696E8[($ &U64C<*5@0@5/T<7C4($ &i/(;<;K5;<06@/U64C<*5@0@5/($ &i/U64C<*5@
0@5/06@/($&’;9C<7;($ &2<;9/(ICM/2@7;S($ &i/(I46M;76E4/($ &i/2<;9’6L5/($
&2<;98*7($ &$56MCK/>;**/03C@746M/($ &j/2<;9/(ICM/($ &中国法医学杂志($
&质谱学报(等著名刊物上有关 >0技术在法庭科学中应用的文章D##余篇"其
中有关挥发性毒物的"+篇"有关毒品及其代谢物分析的!BG篇"有关爆炸$纵
火$交通肇事案物证分析的,?篇!另外"在著名的 &美国匹兹堡分析化学会
议($ &北京分析测试学术报告会及展览会 #$()T2%($ &146@CCK5<E*6OD+7I
20>0(6<OC4C<@C6<>0;<K2995CK’635@*($&中日质谱学术交流会(等国际会
议均设 &法庭科学(专栏-在单数年份 &2<;9/(ICM/(应用分析评论的 &U6-
4C<*5@0@5/(专项中"特设 E&4:E*;<K165*6<*F与 E’4;@C)N5KC<@C*F专题!
在中$美$日$澳大利亚等国举办的 &质谱(专业学术交流会及其会刊上发表的
应用文章也不少!这些论文"反映了D#年来"伴随电离技术$离子传输技术$
微电子技术的发展"促使质谱高科技产品F(+>0$>0+>0联机技术在法庭科
学中的应用和迅猛发展!
伴随 >0技术在法庭科学中的应用进展"!?,G年 =:KJ5<6g5@J)H*编著了

&=(+>0分析药物及其代谢物(七卷全书"详细论述了中枢神经系统兴奋剂$
麻醉剂$安眠镇静剂等法庭毒物质谱分析法!!?G,年n5<6<)B*博士编著的 &法
庭质谱(和!??#年Q6)+*编著的 &法庭化学分析法("综合论述了=(+>0$F(+

>0$>0+>0质谱技术在法庭科学鉴定中应用!!??"年德国再版的1O9CEC4教授
主编的 &>;**03C@74;9;<K=(&;7;6O&4:E*165*6<*"1C*75@5KC*"1699:7;<7*
;<K’IC54>C7;A6957C*(三卷全书),* #提供了!B##种药物$G##种农药$"###
种代谢物质谱图谱%和!?G,年美国再版的 &T<*74:MC<7;9&;7;O64&4:E2<;98-
*5*(五卷全书)G*均是=(+>0仪毒物专用数据库的重要组成部分-联同"#世纪

?#年代中期营建的近B#种挥发性毒物库"使毒物专用库 #1O9CEC4+>;:C4+XC-
AC4库%由G#年代的,##余种猛增到近B###种!它们在法庭微物证 >0分析的
自动检索及其演绎分析中已经并将继续发挥巨大作用!

!??D年到"##D年初"在上述各种刊物上发表的应用文章近H##篇"其中有

B#余篇涉及 >0+>0应用!检测内容为麻醉品及其代谢物分析有"##余篇"约
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占总篇幅的,#]-各种精神药物+#余篇-挥发性毒物"#余篇-各种杀虫剂$
杀鼠剂$除草剂有关文章不到"#篇-爆炸$纵火案物证分析不到!#篇!由此不
难看出"国际上 >0仪在法庭科学鉴定中应用的主要范围是麻醉品和各种精神药
物检验"而各种杀虫剂$除草剂的 >0监测多用于环境目的-直到"#世纪?#年
代初"因杀虫剂引起地下水污染造成中毒事件才见有机磷农药$有机氯农药$氨
基甲酸酯$杀鼠剂$除草剂中毒检验的!#余篇报道!其中D篇涉及体液中马拉
硫磷中毒检验的案例报道)?*!检测样本也由早期的血$尿$胃内容$体液发展
到唾液$肝肾等生物组织和毛发等!
二!法庭科学鉴定中的有机质谱技术
&法庭科学质谱(是有机质谱应用的重要分支!联用技术应用是近年来微物

证分析方法学的主要发展"=(+>0$>0+>0尤为活跃"U’+>0和F(+>0也
崭露头角!质谱分析已成为法庭审定的重要依据!世界各国"尤其是发达国家"
已把它列为法庭科学鉴定机构必备的多组分分析仪!

=(+>0 #)T%法"兼有气相色谱分离效能高$质谱定性准的特点!<E级
#或更低%的高灵敏度与配备的"#多万化合物谱库自动检索功能"已成为法庭科
学鉴定中应用最广泛的成熟技术!再有"=(+>0分析可明显区分同位素标记的
氘代和非氘代化合物"适用于药毒物及其代谢物与结构相似物的定性$定量分
析!大多数微物证均含有适用负化学电离 #V(T%检测的’(V$’ )) ))V ( %$
’V%$

**

))1 % $卤素$多环芳烃等亲电子基团"其检测灵敏度可达!#Z!"E
甚至更高)H*!应用化学惰性的熔融石英毛细管作分离柱"可避免热稳定性差和
极性物分析中热分解和柱上不可逆吸附!)T$V(T$U2$$U&等各种电离技术
已用于炸药和催泪剂的鉴定)?"!#*!

=(+>0是复杂混合物结构分析的理想工具"但在有机和生物化学大分子组
分结构测定中仍有?#]的分析要用F(+>0$>0+>0$>2F&T-’%U>0$()+

>0等方法!
大气压电离接口技术的问世"使F(+>0应用技术日渐成熟!F(+>0分析

可提供被测物的准分子离子峰"<E级检测灵敏度很适用于天然产物$药物及其
代谢物分析!然而"在F(+>0分析中"溶剂噪声将影响低质量组分的鉴定-用

F(+>0+>0分析可降低乃至消除噪声影响!>0+>0分析可以获得更多分子结
构信息"还可由代谢物与母体结构相关性和分子量位移判断代谢历程及其产物结
构!!??,年"Q6p;等)!!*对F(+>0在分析毒物中应用技术与研究发表评论文
章"并以实例介绍了用于麻醉剂$滥用药物$毒性化合物$种种有毒治疗药物的
法庭F(+>0分析接口$电离$检测限与检测技术细节"如)T适合于未知毒物
分析"(T适合于高灵敏度检测"U2$适合于生物分子检测等!据 &X;7C4*
(%/(和 &2$%(%/(报道F(+>0+>0分析已在环境水有机磷农药$临床药物
监测的法庭鉴定中成功应用!
刑事犯罪现场提取的微物证"往往在%E级"甚至更少!用=(+>0 #含(T%
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分析"检材杂质严重影响鉴定结果的准确性!F(+>0分析炸药混合物"允许约

!]的溶剂 #水和甲醇%通过接口直接进入离子源"它们可分别作1(T$V(T的
反应气"使扇形磁质谱最高检测灵敏度可达%E量级

)!"&!H*!=;MC等)!B*应用

F(+>0 #)T$U&%对物证样品中含氯催泪剂进行了测定-近年来"WC5998
等)!+"!,*应用F(+>0 #)T$U&%对物证样品中催泪剂稳定性及降解产物进行测
定-提供了不同有机喷雾剂在棉$毛$尼龙等纤维物证上经密封后于不同储存时
间$温度和洗涤条件下的各种测试数据!伴随F(+>0仪的台式化$自动化"其
在滥用药物$农药及其代谢物和炸药分析中将获得更广泛的应用!

"#世纪,#年代"开发的适用于气体$同位素$无机和有机分析的磁式 >0+

>0仪"促进了H级 >0+>0 #’0̂ 型%技术的发展!G#年代初">0+>0仅用
于碎裂方式研究)!G*并解决大量复杂有机分析中的结构难题!G#年代中期"离子
阱=(+>0+>0$F(+>0+>0$=(+>0 #(T%已用于各种违禁药物和B种有机
磷神经性军事毒剂与降解物分析)!G"!?*!基于炸药蒸气 &嗅探检测器(质谱仪已
用于航空行李和邮件中暗藏炸药的检测"用(T->0+>0分析’V’炸药"检测灵
敏度可达<E级 #正离子B<E"负离子#/B<E%!用 >0+>0分析"通过监测爆炸
物泄出气$纵火案$催泪气以及与案件有关高分子合成材料的母离子$碎片离
子$中性丢失可为法庭审定提供可靠证据!
利用’F(简易分离"再进行 >0+>0"F(+>0+>0分析发展很快!’F(+

>0联用多是离线分析!首先"将待测样品用硅胶=U薄板分离"定量收集欲测
组分斑点-用适当溶剂洗脱"浓缩"衍生化-然后将样品直接引入离子源进行

01+>0分析或注入=(+>0分析!用快原子轰击 #U2$%源"可在’F(板上直
接进行’F(+>0+>0分析-而U&+>0+>0适用于热不稳定$大相对分子质量
组分分析)"#""!*!’F(+>0+>0分析的灵敏度比单 ’F(+>0高)""*!"#世纪+#
年代"2AA6477)"D*已用’F(-乙酰胆碱酯酶抑制技术检测农产品中痕量有机磷$
氨基甲酸酯农药!G#年代"用’F(+=(+>0分析尿中大麻酚的主要代谢物大麻
酸)"H*!另外"&;N5C*)"B*应用 ’F(预分离"和氘代非那西汀 #VQ1%作内标"
结合’F(+>0+>0分析VQ1代谢物+-羟基非那西汀的定量精度比=(+>0+>0
要高得多!F5990:<KC)"+*等应用固相提取’F(+=(+>0联合鉴定"可同时检测
巴比妥类$苯并二氮杂类$安非他明类$吩噻嗪类$阿片类$卡马西平和最常
用的镇痛药共约D##种毒物!

=(+TW+>0技术"用完全独立的红外光谱及质谱数据互相验证"分析结果可
靠$重复性高"是异构体和同系物鉴别的有力手段!据 &Q1TW&GG-B(报道该技
术已在苯丙胺及其衍生物$吗啡类$海洛因及杂质单乙酰吗啡$乙酰可待因$可卡
因$F0&$’Q(’(%%Q$咖啡因$美撒痛$巴比妥类分析中成功应用!
三!法庭科学质谱分析中的其他技术
法庭微物证分析是一门难度大$具有法律效用的综合性学科!就毒物分析而

言"供检样品除剩余食物$胃内容"更多的是数量有限$组成复杂的体液和各种
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陈旧性$甚至高度腐败的肝$胃等脏器-众多内源物严重干扰生物试样中!#Z+

或!#Z?级微量毒物及其代谢物的定性$定量分析!在刑事犯罪现场提取的微物
证"如油漆涂料$黏合剂$橡胶$发泡剂$纤维$塑料$废墟中炸药残留物等"
一般低于!#%E!火灾现场的纵火剂残留物分析还涉及各种牌号助燃剂经燃烧和
灭火过程所发生的成分变化!为实施有效鉴测"样品提取净化与处理"是尤为重
要的一环"在某种意义上"甚至比分析鉴定方法更重要!
自"#世纪G#年代中期"我国先后建立的包括检材收集与送检在内的适于提

取$净化$浓集各类毒物及其代谢物的行业标准"可满足我国G#]&?#]毒物
净化的需求!陈小华等研制的用混合型键合固定相树脂)",*和公安部二所用国产

=&d-H#D$!#D树脂吸附的固相萃取法)"G*"很适用于生物试样中多类型混合药
毒物与代谢物净化!后者还发展到溶剂耗量更少的微柱萃取!而爆炸残留物净
化"常用丙酮提取后再用 >0检测!
固相微萃取 #01>)%技术!??#年由1;g95*J8<首创"!??D年由0:3C9@6

(6/商品化"\;45;<公司首先将其用于自动样品分析"可部分或全部替代顶空
进样器$吹扫捕集系统$液-液萃取$液-固萃取技术!它无需溶剂$使用方便$
省时$耗资少!

01>)设备的主体是一根涂有厚+B&!B#%M聚二甲基硅氧烷等不同类型纤
维针的萃取头!它们可用于挥发性和非挥发性物质的分析!分析时"萃取头只需
与样品适时接触"如直接插入尿样"即可萃取不易挥发的巴比妥类$安定类$三
环抗忧郁药$驱虫药等"再直接注入=(+>0仪-萃取头也可与蒸气相样品直接
适时接触"用 Q0+=(+>0法"即可对醇类$马拉硫磷$&&\1农药$安非他明
类$局麻药等挥发组分进行分析!应用01>)+Q0+=(+>0分析尿中甲基安非他
明及其代谢物安非他明的检测灵敏度分别为#/"&!#ME+F和B&!##ME+F"相
关因数分别为#/????和#/??,#"各项指标均优于 Q0+=(+>0法!01>)集选
择性提取$分离$浓缩三位一体"也可用于毛发中大麻的分析!
自!?G!年$;:ME;47<C4)"?*和 \;9C<7C)D#*首先用TW2分析毛发样品中1(1

和吗啡依赖性药物以来"因样品易于收集和保存"阳性检出率时间可由尿 #血
液%中几天延长到几个月!从而使毛发成为法庭科学鉴定的重要物证"其检测结
果已为各国法庭所接受!近年来"07CO;<5C)D!*评论了对因海洛因致死者的毛发$
体液$脏器样品=(+>0分析法!毛发样品已用于苯巴比妥)D"*$海洛因$可卡
因$大麻$氯仿$硫喷妥$氯胺酮)DD*$苯并二氮杂与其他药毒物致死案的鉴
定分析)DH*!毛发中大麻及其代谢物用七氟丁酸酐衍生化-=(+>0-V(T-0T> 分
析"检测灵敏度达到!#Z!"量级!也可用免疫 >0和=(+>0分析毛发中的安非
他明$阿米替林$杂质$那可汀$氯喹及其代谢物!
代谢物检验是追溯毒源和确定体内毒物是否达中毒或致死量的重要一环!
用’F(->0固体进样杆 #01%$衍生化技术是分析难挥发$强极性痕量代谢

物的重要手段!衍生化是提高极性物的挥发性$缓解柱操作条件$提高检测灵敏
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度的重要措施"如’Q(的’>0衍生物"检测灵敏度比原体提高了一个量级!
毒物分析中"常用的衍生化法主要有甲酯化 #对酸%Q基%$硅烷化 #对醇%Q
基%$乙酰化 #对氨基%$卤代化等"如用五氟丙酰氯衍生化可提高被衍生物的相
对分子质量"很适用于天然产物中醇的检测!

Q0+=(+>0"01>)"大体积进样"冷柱头进样和固体进样技术将样品导
入离子源"是进样技术的重要发展"既扩大了 >0分析范围"又提高了检测灵
敏度!
裂解气相色谱-质谱 #1n-=(+>0%是热裂解和气相色谱-质谱的整合!热裂

解是在热能作用下"物质发生降解!在一定条件下"刑事犯罪现场提取的物证"
如涂料$橡胶$塑料$合成纤维$黏合剂等几乎所有高分子化合物都具有各自特
征的裂解谱图"由主成分的微小差别"可对六大纶 #锦纶$涤纶$丙纶$维纶$
氯纶$腈纶%$各种油漆$家用黏合剂$有机聚合发泡剂$各种纸张$圆珠笔油$
蜡笔$彩色铅笔黏合剂$建工材料等样品的牌号$种类$以致生产年代进行鉴
别)DB*!在毒物学研究中1=(+>0已用于毒品1(1及杂质1(()D+"D,*$管制药物
粉末)DG*和毛发的裂解产物的鉴别)D?*!
利用某些毒物的易挥发性进行质谱分析"是法庭科学质谱应用的重要内容

之一!

Q0+=(+>0法是根据热力学平衡原理"把密封于容器中的液体或固体样
品"加热到定 #恒%温后"对平衡蒸气相中挥发性组分进行分析的一种间接测定
法!按进样方式"又有动$静之分!动态顶空质谱法 #1’+>0%即吹扫捕集
#164EC-’4;3%-质谱法是用惰性气体通入加热的样品表面"吹提的被测组分经吸
附富集$介吸"再载带入分析系统分析"其检测灵敏度比静态 Q0+=(+>0
法高!

Q0+=(+>0技术有很多优点,装置结构简单"勿需专用阀门控制系统-对
某些高浓样品仪器记忆效应低"因此"少交叉污染-尤其是精密的温度控制"使
分析结果重现性优于_#/!-应用自动进样装置可进行批量自控分析-样品勿需
前处理"因此"样品损失少"回收率#?#]!因此"该技术是各种滥用挥发性物
质$火灾现场残留物和纵火剂$各种品牌助燃剂燃烧后与灭火过程发生的成分变
化规律与助燃剂品牌之间的关系的有效分析方法!
大体积进样"冷柱头进样和各种制样技术"也获得成功应用!
四!质谱技术在我国法庭科学分析中的应用

!?,"年公安部引进U2$仪"!?GH年底引进=(+>0仪"建立的常见毒物=(+

>0 #)T$(T%方法已成功用于酸性$碱性$中性药物$有机磷农药和麻醉毒品的
定性定量分析-’F(+=(+>0$’F(+01+>0$$02衍生化和1n-=(+>0已用于极
性强$相对分子质量大$难挥发毒物及其代谢物$天然有毒物如士的年$马钱子
碱$乌头等各种微物证分析)H#"H!*-Q0+=(+>0已用于生物试样中液化石油气$白
酒中甲醇$各种挥发毒物如&&\1及其代谢物分析)H"*!=(+>0$1n-=(+>0在炸
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药$航空航天材料"纤维$油漆$橡胶等高聚物鉴定中也获得成功应用)HD&H+*!文
献 )HB*报道了应用美国(&0-!?#型热丝式裂解装置与=(+>0仪联用"对油漆成
膜物进行了分析!用 &特征裂解产物(法鉴定多种聚合物"确定了!,种不同牌号
国产油漆的特征裂解产物!其裂解温度为?G#Y"裂解时间D*"样品量!&"%E"很
适合交通事故现场提取物证的检验!"#世纪?#年代上海司法所利用)T$1(T$

V(TD种图谱结合TW多项指标"对!##余种毒物进行了快速$可靠分析!李玉兰
等)H,"HG*根据药毒物作用机制与生物活性"应用$02和’>2Q柱上衍生化=(+

>0$>0+>0 #含_(T(QH
%分析技术确立了+大类共H!种毒物及,#余种代谢物的

系统分析方法 #见表D-!%"解决了含羟基$羧基和氨基的毒物及其代谢物分子离子
峰测不准的技术难题和长期干扰苯巴比妥定性$定量分析的技术难题"使高活性除
草剂苯磺隆$氯磺隆检测灵敏度达!##3E!
尤其在 &"7I$H7I$()T2($&D+7I20>0(等国际学术交流会)H?&BH*上发表

的论文"至今仍具有很好的先进性和实用性!更为可喜的是"我国自行建立并经
国际奥委会权威机构严格考核通过的国际体育大赛所必需的 &运动员兴奋剂检测
中心(已出色地完成各种国际赛事的大量检测任务"这标志着我国=(+>0在毒
物分析中应用的学术水平和检测技能均已达到当代国际水平!"#世纪?#年代
初"我国毒物分析工作者成功地用=(+>0分析毛发中异烟肼$海洛因$大麻毒
品及其代谢产物!?#年代中期沈敏等)BB*相继建立了度冷丁滥用者血$尿和毛发
中度冷丁及其代谢物去甲度冷丁$乙酰去甲度冷丁检测的=(+>0 #)T"1(T%$

=(+>0+0T>定性定量分析法"度冷丁及去甲度冷丁的回收率#G#]"毛发中度
冷丁与去甲度冷丁检测限分别为#/"B<E+MF和#/B<E+MF!

F(+>0和 >0+>0"UW’+>0 #傅里叶变换+>0%等先进技术已用于药毒
物及其代谢物的鉴定!如王俊伟用F(+>0检验常见药毒物"方法方便$快速$
灵敏度高"尤其对三唑仑的检验"弥补了 F(+.\ 和 =(+>0检验的某些
不足)B+*!

!??G年"公安部科技司主持召开的 &刑事技术领域首届 =(+>0研讨会(
论文集收录论文,#余篇"反映了我国法庭科学质谱鉴定中令人关注的趋向-新
技术$新方法的应用"越来越引起法庭科技工作者的广泛关注-尤其浙江省公安
厅的徐豫清应用可编程=(+>0+>0分析火灾现场残留物"对确定火灾起因有很
好的实用性!中国刑事科学技术协会在海南省海口市召开的 &"###年全国毒物
与毒品检验技术研讨会(论文集共收录论文!HH篇"展示了我国法庭科技工作者
应用=(+>0+>0"F(+>0+>0"WT2"T(1>0等现代分析技术"在深化 >0在
毒物及其代谢物和微痕检验应用研究中所取得的新成果"也反映了我国法庭 >0
应用技术已具备与国际先进水平接轨的基本条件!

"#多年来"在法医学术交流会$毒物分析学术交流会$物证鉴定学术交流
会$刑事技术学术交流会$质谱学术交流会和各种刊物上发表的包括麻醉毒品$精
神药物$各类杀虫剂$除草剂与微物证在内的论文更多!迄今为止">0在药毒物
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表$#"!部分毒物检测灵敏度及检出代谢降解物表

药!!物
灵敏度+<E 检出代谢降解物

<E 备注 ! " D H B + ,

巴比

妥类

!巴比妥 B 甲基化

衍生物

二甲基

衍生物

!苯巴比妥 B #/#B<E 甲基化
衍生物

!硫喷妥 B 戊巴比妥

苯二

氮杂

类

!去甲羟基安
定#舒宁%

!B 二苯

甲酮

舒宁降

解物!
舒宁降

解物"
舒宁 +1去甲

安定

羟甲基

安定

舒宁羧

酸衍生物

!安定 !B 舒宁降

解物"
+1去甲
安定

羟甲基

安定

!利眠宁 !B 二苯

甲酮

舒宁降

解物!
舒宁降

解物"
舒宁

+1去甲
安定

脱氧利

眠宁

甲氨基

苯甲酮

!三种唑仑类

吩噻

嗪

!异丙嗪 !B
噻嗪

+-去甲
异丙嗪

异丙嗪

亚砜

异丙

嗪砜

!氯丙嗪 !B 噻嗪类 氯丙嗪

亚砜

氯丙

嗪砜
+"+1去
甲酰化

氯丙嗪

去氯氯

丙嗪

麻醉

毒品

!海洛因 乙酰可

待因

单乙酰

吗啡

吗啡 各种掺

假物

!可待因 !B 乙酰可

待因

单乙酰

吗啡

吗啡

!吗啡 可待因 蒂巴因 罂粟碱 那可汀 罂粟内酯

!可卡因 马芽

子碱

甲基马

芽子碱

有机

磷类

!&&\1 二氯

乙酸

去氯

&&\1
磷酸三

甲酯

!敌百虫 二氯

乙酸

去氯

&&\1
磷酸三

甲酯
&&\1 水合

氯醛

!D?!! D?!!亚砜D?!!砜

!!+#B 优于!B 磷酸三

乙酯

硫代磷酸

三乙酯
双-!+#B 5-!+#B +-!+#B 对硝基

苯酚

!乐果 磷酸三

甲酯

5"5">-
三甲基

磷酸酯

三甲磷 5"5">-
硫代磷酸

三甲酯

5"5">-
硫代磷

酸酯类

!杀螟松 5"5">-
三甲基

磷酸酯

三甲磷 5"5">-
硫代磷酸

三甲酯

5-杀螟松+-杀螟松

!氧乐果 磷酸三

甲酯

5"5">-
硫代磷酸

三甲酯

!甲胺磷 磷酸三

甲酯

5"5">-
三甲基

磷酸酯

三甲磷
异构

甲胺磷

氨基

甲酸

酯

!呋喃丹 呋喃酚

!涕灭威
优于!B 涕灭威

降解物!
涕灭威

降解物"
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及其代谢物的分析研究中"已获得丰硕的成果!但是"伴随制药工业的飞速发
展"各种新药"特别是止痛药$麻醉药$新型农药和加工剂型的问世"各种 >0
技术在法庭科学中的应用研究范围和内容"也随之不断扩大和深化!

第二节!药毒物及其代谢物的质谱分析

!?GB年"联合国禁毒署"第二次制订计划工作小组选出八大类药物 #即D!
种未受管制的巴比妥类%名单"在!?G+年H月由第"D次药物依赖性专家委员会
进行评议-并于!?G,&!??D年分别对非巴比妥类催眠药$阿片类激动剂$苯并
二氮杂类$四氢大麻酚和其他大麻类$阿片类镇痛药 #如芬太尼和度冷丁%$
抗组织胺药$抗忧郁药和抗精神病药进行评议!这些评议均离不开分析方法的支
持!本章主要论及 >0在各种精神类药物$麻醉品和天然有毒动植物分析中的
应用!
一!挥发性毒物的质谱分析
近D#年"因滥用各种挥发性物质引起的致死案迅速增长"已引起法庭化学

家的高度重视!=:KJ5<6g5@J等主编的 &2<;98*5*6O&4:E*;<K>C7;A6957C*A8
=;*(I46M;76E4;3I8>;**03C@746MC748(第一卷详细介绍了各种吸入气挥发性
麻醉剂的 >0分析法)H*!在单数年份 &2<;9/(ICM/(的 &U64C<*5@0@5/(的
&&4:E*;<K165*6<C*(栏目特设 &)7I;<69;<K\69;759*(专项"系统介绍了因滥
用灭火器中溶剂$溴氯二氟甲烷 #包括气体燃料%$气溶胶$溶剂等挥发性毒物
导致脑缺氧和机体损伤的=(+>0和 Q0+=(+>0分析法!我国于"#世纪G#年
代中期"首先将 Q0+=(+>0用于&&\1中毒案血和胃内容样本的分析)B,*!?#
年代初"又用 >0分析各种挥发性毒物)BG"B?*!表D-"是D岁女婴死后脑脊髓按
蒸馏法制样 #见=2+’!#B’!??B$=2+’"#H’!???%"再用=(+>0分析的鉴定
结果!

表$#!!从脑脊髓中检出&种苯类化合物的67&54特性数据

名!!称 扫描号 >h 基峰#%+3% 碎片离子#%+3% 备!注

D-甲基酚#甲酚% D,B !#G !#G !#,",?"?#
"-甲基酚#邻甲酚% H!, !#G !#G !#,",?
D"H-二甲基酚 BGH !"" !"" !#,"?!",,
二甲基酚 +"+ !"" !#, !"""?,",,
H-羟基苯甲酸类 ?H D+"D?"!+G 氧化代谢物

!!注,分析时采用Q1B?,!型=(+>0仪 #)T",#C\%-进样"MF-分流比"#b!-1Q-!柱 ##/"MM‘

!"M%-柱温G#&""#Y-升温速率!#Y+M5<!

用 Q0+=(+>0分析"首先定量取低温保存的现场采集气$液$固检材 #固
体"&BE或液体#/B&!/#MF%置顶空瓶中-添加适用释放剂 #表D-D%和内标
溶液-加适量水稀释$密封顶空瓶$混均-定温加热$取平衡气相分析!用附有

’CO96<膜垫的密封顶空瓶"各种组分响应值是硅橡胶垫的D&+倍!
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表$#$!挥发性毒物及其释放剂!

组!!分 释!放!剂 内!!标 备!!注
心血中乙醇 #/BM69+FQ"0%Hh等量乌酸钠 "#]三氯乙酸
乙二醇 !/"M69+F高氯酸 ’ 血勿加

(% "B]乳酸 ’
苯类 #VQH%"0%H 叔丁醇

氰化物 H#]Q"0%H ("QH(9" 测氢氰酸

Q"0 !#]酒石酸 ’
氟化物 #/#"B]聚乙醇壬基苯+Q"0%H ’ 新鲜检材

氟化物 #/"BM69+F硫酸银+高氯酸 ’ 腐败检材

!!! 汽油$液化石油$卤代烃类不用加释放剂"直接顶空分析!

近年来"因饮用甲醇超标的酒类或工业乙醇$暴饮$酗酒所致甲$乙醇中毒
案明显增加!甲醇和乙醇的沸点分别是+H/B&+BY$,G/HY!甲醇主要麻痹血
管"损伤视神经"甚至使人失明!乙醇则是麻醉中枢神经系统"使大脑整合力受
损$短暂记忆脱失"中毒后出现 &神游(甚至触犯法律"如酒后驾车肇事等!甲

图D-!!从送检散酒和死者心血中检出甲醇$乙醇 Q0+=(+>0谱

1̂-B###=(+>0 #)T%#,#C\%-Q1-!柱 #"BM‘#/"BMM‘"B%M%"

柱温程序B#Y #BM5<%
!#Y+

%&&&&
M5<

!G#Y

醇$乙醇在体内迅速被吸收"进而与醇和醛脱氢酶作用"相继生成相应的醛和
酸!甲醛$甲酸的毒性比甲醇分别大D#$+倍!甲醛进一步与细胞氧化酶的亚铁
结合"抑制呼吸"造成酸中毒致死!图D-!$表D-H是从死者死后多日的心血和
取证散酒中检出甲醇$乙醇的 Q0+=(+>0分析结果!用高氯酸脱蛋白"Q0+

&("!第三章!有机质谱在法庭科学中的应用!



=(+>0分析酒后D#M5<血中的乙醇代谢物"乙醛含量高达HB%M69+F-乙酸浓
度在#/H&#/+%M69+F!乙醇的中毒致死量血浓度为#/+]&#/,]!

Q0+=(+>0检测血醇"对酒精的灵敏度可达DME+MF!然而"血醇浓度与
酒后采样时间有关!现场呼吸器检出的阳性结果"到实验室采样测定可能只有痕
量乙醇!用21T-F(+>0法检测体内乙醇尿苷二磷酸-葡糖醛酸缀合物 #)’="

Fg"""%"血中C5? 达#/#D%E+MF"线性范围为#/!&"B%E+MF!酒后GI"即
使不能对血乙醇实施检测"仍可对血清或尿中)’=实施有效检测!

表$#%!各检材中甲!乙醇含量 #外标法% 单位,ME+!##MF
组成 送检血! 送检酒! 送检血" 送检散酒 酒厂散酒! 酒厂散酒"
甲醇 B"?[?, +,#[+? DGB[,D "?![BD H##[B? HH![B?
乙醇 "G,[GB ,!D[B+ !!D[,!

!!卤代烃类是烃分子中一个或几个 &Q(原子被卤素取代的一大类有毒化合
物!主要用作清洁剂$熏蒸剂$杀虫剂!常用的卤代烃类有 ((9H$(Q(9D$

(Q"(9"!长期接触卤代烃类"会损害人体肝脏$肾脏"甚至引起癌变!1’+

=(+>0已用于卤代烃类分析 #图D-"%"特性数据见表D-B!

图D-"!1’+=(+>0分析"D种卤代烃类的总离子流图谱

’CR;M;4F0(-"###1’+>0系统浓集样品!取BMF样品"加入对溴氟苯内标物"密封-
以H#MF+M5<流速"高纯氦 #或氮%吹提挥发物+M5<-’C<;L+活性炭+硅胶捕集管"DBY吸附"
干吹HM5<-""#Y加热D#M5<"解吸样品进入液V"或(%"冷肼再纯化-"##Y加热"

挥发分进入 1̂-B###=(+>0 #)T",#C\%"0T>分析-2S:;75@柱 #+#M‘#/"BMM‘!/#%M%"

柱温程序H#Y #+M5<%
HY+

%&&&&
M5<

!G#Y
BY+

%&&&&
M5<

""#Y #"#M5<%
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表$#&!卤代烃类化合物的 54特性数据

编!号 化合物名称 化!学!式 0T>#%+3%

! !"!-二氯乙烯 ))(Q ((9" ?+"+!"?G

" 二氯甲烷 (Q"(9" GH"G+"H?

D 反-!""-二氯乙烯 ))(Q(9 (Q(9 ?+"+!"?G

H 顺-!""-二氯乙烯 ))(Q(9 (Q(9 ?+"+!"?G

B 氯仿 (Q(9D ?D"GB

+ !"!"!-三氯乙烷 (QD((9D ?,"??"+!

, 四氯化碳 ((9H !!,"!!?

G 苯 (+Q+ ,G",,

? !""-二氯乙烷 (Q"(9(Q"(9 +""+H"?G

!# 三氯乙烯 ))(Q(9 ((9" !D#"!D""?B

!! !""-二氯丙烷 (QD(Q(9(Q"(9 +D"+B",+

!" 一溴二氯甲烷 (Q(9"$4 GD"GB"!"?

!D 顺-!"D-二氯丙烷 (Q" ))(9(Q (Q(9 !!#"!!"",B",,

!H 甲苯 (+QB(QD ?!"?"

!B 反-!"D-二氯丙烯 (Q" ))(9(Q (Q(9 !!#"!!"",B",,

!+ !"!""-三氯乙烷 (Q"(9(Q(9" ?,"GD"??

!, 四氯乙烯 ((9 ))" ((9" !++"!+H"!"?

!G 二溴一氯甲烷 (Q(9$4" !"?"!",

!? #间h对%二甲苯 (+QH#(QD%" ?!"!#+

"# 邻二甲苯 (+QH#(QD%" ?!"!#+

"! 溴仿 (Q$4D !,D"!,B"!,!

"" 对溴氟苯! (+QH#$4%U !,H"?B"!,

"D 对二氯苯 (+QH(9" !H+"!HG

!!! 内标物!

氯$溴等卤素含有丰度较高的天然同位素"故呈现特性质谱图谱!氯仿为

%+3GD$GB$G,离子"是分子离子丢失!个氯原子所致-%+3!,!$!,D$!,B
离子"是溴仿分子丢失!个溴原子所致!卤代烃中"乙烯类化合物可获得较强的
分子离子峰和脱氯离子峰!卤代甲$乙$丙烷类"因卤素取代位置的不同"将产
生 )>Z(9*h和 )>ZQ(9*h离子!顺$反-!""-二氯乙烯和!"D-二氯丙烯的质
谱图几乎无差别"只有根据色谱保留时间区分二者!
分别以纯丙烯和纯丙烷的%+3D?和%+3"G$"?$HH特定离子强度作定性$

定量指标"用Q0+=(+>0对吸入液化石油气中毒致死冷冻血$肝检测"仅检出
主成分丙烷!
一氧化碳 #(%%中毒多见于意外事故"如家庭用煤$木炭$煤气作燃料"

因通风不良"燃烧不完全可产生(%-矿井采掘爆破时也可产生大量(%!近年
来"利用煤气管道制造杀人$放火的刑事案件时有发生!

(%与血红蛋白结合力是氧的"##&D##倍"能迅速通过肺泡进入血液循环"
生成不易解离的碳氧血红蛋白 #QA(%%"严重阻碍血液携氧及其解离"甚至导

)("!第三章!有机质谱在法庭科学中的应用!



致全身组织缺氧!当 QA(%饱和度达+#]&,#]时"可引起严重中毒"甚至
死亡!

(%中毒致死的检材即使在ZBY保存"因细菌作用会分解产生内源性(%"
影响尸体腔液中 QA(%值"但不影响血中 QA(%!因此"死后血中 QA(%检测
是确定$判明(%中毒的重要依据!Q0+=(+>0法已在一些重大失火事件"致
多人死亡案鉴定中起了毋庸置疑的作用!

Q0+=(+>0还可分析挥发性较强的毒物"如从死者心血和胃内容中检出

&&\1!用01>)-Q0+=(+>0-0T> 可快速检验血中马拉硫磷)+#*$苯丙胺等
毒物)+!"+"*!
二!生物试样中巴比妥类药物的质谱分析
巴比妥类药物是临床常用的镇静$催眠剂!巴比妥$异戊巴比妥$戊巴比

妥$司可巴比妥$苯巴比妥$硫喷妥药物应用广$易于获得"是引起刑事中毒案
的重要毒物!
苯巴比妥$巴比妥与安基比林$非那西丁$咖啡因$阿司匹林 #21(%以

不同配伍制作的撒烈痛片$去痛片$安痛定片$复合苯巴比妥$止痛定针$安
痛定针等各种解热镇痛复合药"其药效要比单一药物高得多"用药剂量也比单
一药物正常用量有所降低!然而"长期服用 21($去痛片可引起肾脏损伤及
尿毒症!
生物试样中巴比妥类药物的液-液提取可按=2+’!#"-!??B行业标准执行!

01)净化过程可简述如下,取血 #或体液%!&"MF-添加"/#%E内标 #阿普
巴比妥%-在3Q+/# ##/!M69+F磷酸盐缓冲液%过预活化吸附柱-丙酮-氯仿
#!b!%混合溶剂洗脱-离心弃除残余水相-G#Y空气流挥到近干-乙醇定容
残余物-进样#/B%F-=(+>0分析!固体样品需进行预处理!过程是取肝和
其他脏器#/"E"剪碎-在"/#M69+FQ(9条件下DB&H#Y水解H#M5<-冷却"
于3Qc"/" #缓冲液%过柱-其余操作同血样制备!按推荐的净化法"各药物
回收率优于G#]"变异系数为H/#]&!"/,]!毛发是巴比妥检验的较好
检材!
早在"#世纪,#年代"2AKC9等)+D*建立的(Q(9D-丙酮 #?b!%混合溶剂提

取脑$肝$血$尿和胃内容中巴比妥类药物的=(+>0分析法"可同时分析非那
西汀$安眠酮$阿达林$导眠能$水杨酰胺等安眠镇静$镇痛药!0R5<<C4)+H*等

用填充柱=(+>0$以%+3!+?$%+3!GH作定量指标"测定了人体中正丁巴比
妥及其氧化代谢物D-羰基正丁巴比妥$D-羟基正丁巴比妥和D-氧化正丁巴比妥!

"#世纪G#年代"李玉兰等)+B"++*首先用液-液提取"=(+>0 #)T$(T%定性$定
量分析生物试样中巴比妥类$导眠能和苯妥因药物!巴比妥和异戊巴比妥的)T
谱图几乎相同"不易用01分析!1(T>0分析可获得 )>h!*h准分子离子和加
合离子特征峰 #图D-D%-用=(+>0分析可用保留值和局部放大)T谱"可由%+

3!GD$%+3""B区分二者 #图D-H%)++*!用V(T>0分析获得的 )>Z!*h和%+3

.(" !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



!BB特征离子峰是确认和定性筛选的重要途径!

图D-D!巴比妥 #;%和异戊巴比妥 #A%的(T分析谱图

U5<<5E;<>;7!#"#=(+>0仪-(T源,反应气(QH"压力!BM7644,-

0)-BH柱 #"BM‘#/"BMM‘#/"B%M%"柱温!!#Y
"#Y+

%&&&&
M5<

",#Y

!!,!7644c!DD/D"1;!
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图D-H!局部放大的巴比妥 #;%$异戊巴比妥 #A%的)T谱图

U5<<5E;<>;7!#"#=(+>0仪和HB##系列软件-

0)-BH柱 #"BM‘#/"BMM‘#/"B%M%"柱温!!#Y
"#Y+

%&&&&
M5<

",#Y

巴比妥类药物是丙二酰尿衍生物"结构中含有两个极性较强的 &’VQ’(
基"用=(+>0分析"检测灵敏度不理想!加大取样量"可完成检验-但复合制
剂中苯巴比妥和巴比妥较其他配伍药物含量大约低!个量级"致使定量分析产生
较大误差!甲酯衍生化=(+>0分析是提高检测灵敏度$排除类脂物和组织胺干
扰的重要途径!衍生化法主要有重氮甲烷衍生化$硫酸二甲酯衍生化$季铵盐衍
生化和’>2Q法!硫酸二甲酯衍生化"需要及时去除反应产生的硫酸以避免酸
催化分解衍生物-重氮甲烷是气液反应"试剂不易保存-季铵盐甲基化"需要特

-)" !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



殊加热装置"操作温度偏高!"#世纪?#年代李玉兰)+,*用研制的固相提取-
’>2Q柱上衍生化=(+>0法"在8’>2Q+8巴比妥 浓度比’"/B条件下"巴比妥
类均转化为二甲基衍生物 #表D-+%"其总离子流谱图清晰 #图D-B%!衍生化法
对肝中巴比妥类药物的检测灵敏度优于"<E #>++’"%";>? 优于_!#]"各
药物回收率’G#]!一两岁男婴死后肝组织分别用液-液提取$01)法净化后"
再分别用 =(+>0和01)-’>2Q 柱上衍生化 =(+>0分析"均检出苯巴比妥
#含量为!B/B%E+E%!但从图D-+中可看出01)-’>2Q 柱上衍生化分析得到的

=(+>0谱图最清晰!

表$#(!巴比妥类药物及其二甲基衍生物的质谱特性数据

药!!物 保留时间+M5< 基峰#%+3% 碎片峰#%+3% 分子离子峰#%+3% (20
巴比妥 B["D, !B+ !H!"!!" !GH B,-HH-D
巴比妥-">) H[,#+ !+? !"+"!GH "!" ,!H-B?-#
阿普巴比妥 B[G+! !+, !"H"!?B "!# ,,-#"-!
阿普巴比妥-">) B["GB ," !DG"!?+ "DG ",B#?-+B-B
异戊巴比妥 +["++ !B+ !H!"!?, ""+ ,,-"+-?
异戊巴比妥-">) B[+G" !+? !GH"BB "BH "G"D?-H+-B
戊巴比妥 +[D?G !B+ !H!"!?, ""+ B,-HD-"
戊巴比妥-">) B[GD, !+? !GH"!!" "BH "?"D?-H,-+
速可眠 +[+"! !+G !+,"!?B "DG ,+-,D-D
速可眠-">) +[#"? !?+ !!!"!G! "++ "G"D?-H?-G
硫喷妥 +[?G! !B, !,""!,D "H" ,+-,B-B
硫喷妥-">) +[,## "## !GB"?, ",# !?!"-"+-!
苯巴比妥 ,[HHG "#H !!,"!+! "D" B#-#+-+
苯巴比妥-">) +[?#D "D" BG"!!, "+# ,D#-++-B

!!注,!/">)表示相应药物的二甲基衍生物!

"/二甲基衍生物分析时取净化样品"&H%F挥至近干"加"#%F$#/#"M69+F’>2Q-甲醇试剂"进

样#/B%F!

三!混合碱性药物及其主要代谢物的质谱检验
本节主要论述吩噻嗪类$苯并二氮杂类药物及其主要代谢物的 >0分

析法!

!/吩噻嗪类药物及其代谢物的 >0分析
吩噻嗪类药物是中枢神经抑制剂"也有增强麻醉$催眠和镇痛的效能"临床

上常用于治疗精神病和因药物$癌症或尿毒症等引起的呕吐!常用的药物有异丙
嗪 #非那根%$氯丙嗪 #冬眠灵%$三氟拉嗪和太尔登!吩噻嗪类中毒常因治疗用
药量过大"或与中枢神经药安定$安眠镇静药合用"使脑干功能受到抑制所致!
检材采集$包装$储存$运送$送检规则和样品净化可分别按=2+’!?D’

!??G$=2+’!?H’!??G和=2+’!G?’!??G制定的行业标准执行!01)净化法
可简述如下,取血样 #或体液%"MF"用3Qc+/#缓冲液稀释-上清液过预活
化的=&dH#D固相柱-分别用去离子水$H#]甲醇洗涤"抽干-再用"]充氨氯

")"!第三章!有机质谱在法庭科学中的应用!



图D-B!巴比妥类与肝添加#2’!"$’!%及其二甲基衍生物#2’""$’"%的总离子流谱图

!’巴比妥-"’阿普巴比妥 #内标%-D’异戊巴比妥-H’戊巴比妥-

B’速可眠-+’硫喷妥-,’苯巴比妥

1̂B###=(+>0-Q1-!柱 #"BM‘#/"BMM‘#/"B%M%"柱温!!#Y
"#Y+

%&&&&
M5<

",#Y

仿-异丙醇 #Hb!%洗脱-定容!该法回收率#,#]-精密度为_#/!!为避免药
物损失"液-液提取时不能用氧化铝$活性炭作吸附剂-已净化的样品应尽快分
析以避免氧化乙醚将药物氧化为砜类!
生物组织进行01)净化时"可取剪碎生物组织"E"用"M69+F盐酸在!##Y

水解半小时"冷却离心"上清液调3Q值至+/#"其余操作同血样!
口服氯丙嗪极易被吸收""&HI血药浓度达高峰"HGI后"体内原药已很

少!肌注血药浓度迅速达高峰"?#]与血浆蛋白结合"脑中浓度约是血浓度的

!#倍!代谢产物中除,-羟基氯丙嗪外"其余均无药理活性-所形成的氧化及

!)" !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



图D-+!从死者肝中检出苯巴比妥的总离子流谱图比较

1̂B###=(+>0 #)T",#C\%-Q1-!柱 #"BM‘#/"BMM‘#/"B%M%"柱温!!#Y
"#Y+

%&&&&
M5<

",#Y-

进样#/B%F"分流比D#b!-分析衍生物时取净化样品"%F挥至近干"

加"#%F#/#"M69+F’>2Q-甲醇试剂"进样#/B%F

葡萄糖醛酸结合物主要经肾脏排泄"部分由胆汁排泄!长期服药者停药半年
后"仍可在尿中测到各种代谢产物!口服异丙嗪吸收迅速"#/B&!I血药浓度
达到高峰"可持续作用H&+I!异丙嗪可与氯丙嗪等配成冬眠注射液"用于人
工冬眠!
自"#世纪,#年代中期以来"各种 =(+>0 #)T$1(T$V(T%$>0+>0技

术已用于吩噻嗪类药物的检验!!?GG年"李玉兰等)+G*建立的混合碱性药物

$)"!第三章!有机质谱在法庭科学中的应用!



QW=(+>0测定法"各组分的谱图 #图D-,%峰形锐利$分离良好-它们的特
性数据见表D-,!峰位间留有足够空间"即使样品过载"仍有利于生物样品中
混合碱性药物及其代谢物的检出!从死者死后H年开棺得到的腐败组织肝$
胃$胰$脾区尸泥中检出安定及其代谢物二苯甲酮$氯丙嗪及其代谢物氯丙嗪
砜$亚砜和+"+-去甲基酰化氯丙嗪$安乃近$去甲安乃近$异丙安替比林$
去痛片$止痛针和有机氯农药去甲&&&等各种碱性药物$农药及代谢物"即
是很好的例证!

图D-,!?种混合碱性药物和内标物0aU-B"B2的总离子流色谱图

U5<<5E;<>;7!#"#$=(+>0仪")T源 #,#C\%"质谱扫描范围HB&HB#:+*-

0)-BH熔融毛细管柱 #D#M‘#/"BMM%作色谱柱"柱前压!#3*5-进样!%F"分流比B#b!-

柱温程序,!+#Y #!M5<%
!BY+

%&&&&
M5<

"G#Y #"#M5<%

表$#)!1种碱性药物和内标物的67&54特性数据

序 号 药 物 名 称 扫描号 分 子 式
基峰

#%+3%
>h

#%+3%
碎片离子

#%+3%
备注

! 度冷丁 DH" (!BQ"!V%" !," "H, ,!"!#D""!G
" 利多卡因 H#" (!HQ""V"# G+ "DH BG",,"!"#
D 扑尔敏 HB+ (!+Q!?(9 "#D ",HG BG",""!+,
H 安眠酮 B"+ (!+Q!HV"% "DB "B# ?!"!D""!G#
B 丙咪嗪 BH+ (!?Q"HV" "DH "G# !?D""#G"BG
+ 异丙嗪 B," (!,Q"#V"0 ," "GH !G#"!?G""!D
, 0aU-B"B2 BG! ("DQD!V%" G+ DBD/B ?? 内标物

G 安定 +H? (!+Q!DV"% "B+ "GH "GD"""!",,
? 氯丙嗪 +,+ (!,Q!?(9V"0 BG D!G G+"!?+""D"
!# 三氟拉嗪 ,,, ("!Q"HUDVD !!D H#, ,#"!H!""HG""++

%)" !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



!!氯丙嗪$异丙嗪均含有硫醚键"易被氧化为亚砜 &’W!’0%’W"’(和砜
&’W!’0%"’W"’(!氯丙嗪亚砜在胆中产额较高"异丙嗪亚砜在尿中产额较
高!这两种代谢物"在=(高温操作时易引起脱氧"因此"产额低时一般不易检
出!它们在狗胆$血$肝$肾$脊髓和眼玻璃体有较高分布"脾最少 #表D-G%!
胆汁中除检出药物原体外"还检出代谢物"如去甲氧安定$二苯甲酮类$去甲利
多卡因$去乙基利多卡因$去甲度冷丁等!家兔中毒检验还检出去氯氯丙嗪$

+-去甲异丙嗪和噻嗪类代谢物!用\;45;<0;7:4<"###=(+>0+>0仪检验还确
定了异丙嗪的H种降解物!=(+>0+>0已用于这类药物的分析!

表$#.!混合碱性药物动物中毒67&54分析结果

脏 器
药 物 血 胆 肾 肝 眼玻璃体 骨 脊髓 脾 肺

度冷丁 h h h h h
去甲度冷丁 h
利多卡因 h h h h h h h h
去乙基利多卡因 h h
安定 h h h h h h h ’ ’
去甲氧安定 h h h h h
二苯甲酮 h h h
氯丙嗪 h h h h h h h
氯丙嗪亚砜 h
氯丙嗪砜!

丙咪嗪 h
扑尔敏 h h h h h h h h

!!! 腐败肝$胃$胰$脾区尸泥!

"/苯并二氮杂类药物的 >0分析
苯并二氮杂类药物是发展很快的一类高效$低毒$长效药物"临床上应用

的已有D#多个品种!这类药物毒副作用小"口服治疗剂量仅为零点几到十几毫
克"但仍具有潜在毒性"由于滥用$误服或蓄意的投毒事件已造成许多社会问
题!检材采集包装$储存$运送$送检规则和药物提取可分别按 =2+’!?D’

!??G$=2+’!?H’!??G和 =2+’!GG’!??G行业标准操作!也可用 =&d-H#D
固相柱"在3Qc+/#缓冲液条件下净化 #操作同吩噻嗪类%!

"#世纪,#年代"=(+>0已用于苯并二氮杂类药物的检测)+?",#*!血$尿$
唾液$毛发等样品中苯并二氮杂类药物与具有药理活性代谢物的应用文章已有

"#余篇),!&,,*!检测技术已由单一=(+>0发展到 >0+>0$F(+>0应用!!?GG年
李玉兰等用’F(+=(+>0 #)T$(T%测定了尿和腐败脏器中安定$利眠宁及其主要
代谢物+-去甲安定$舒宁$脱氧利眠宁和二苯甲酮"检测灵敏度是!B<E!!?G,
年"日本学者为确定药物总量"用酸水解转化苯并二氮杂为性能稳定$易被有机
溶剂萃取的二苯甲酮-!?G?年妹尾洋等用)T$1(T$V(T质谱检测了人尿和血中

!H种二苯甲酮的有效含量!!??!年芬兰的F5990:<KC等),H*用01)$’F(与=(+

>0联合同步检测了巴比妥类$苯并二氮杂类$安非他明类$吩噻嗪类$阿片

&)"!第三章!有机质谱在法庭科学中的应用!



类$卡马西平和其他常用的约D##种镇痛药物!他们还用水解技术-(ICM)9:7萃取
管处理样品"在单一实验中萃取大量毒物及其代谢物"可从血药浓度低于治疗量级
的尿样本中检出巴比妥类$吩噻嗪类$三环抗抑郁药$利多卡因$丙氧吩和除三唑
仑$阿普唑仑外的苯并二氮杂类药物!美国W6@IC生物医学实验室a5<E等),+*应

用酶水解"以氘代物作内标"用’6L5-9;A\(>1D微柱净化">’$0’U2+!] ’$-
&>0(T盘上衍生化"=(+>0 #0T>%分组测定了尿中G种安定类药和代谢物"检
测灵敏度达!###<E+MF-定量范围在B#&D###<E+MF!也可用=(+>0分析葡萄苷
酸酶解尿样提取物中的苯并二氮杂类药物!a46<*74;<K),,*应用$6<K)9:7(C475O8
01)萃取"氘代物作内标"应用片段离子喷雾F(+>0+>0分析了精神病患者毛发
中的苯并二氮杂类药物及其代谢物!XC5<M;<<等),G*以&代物作内标"应用

F(+>0+>0对不同毛色的精神病患者的毛发中精神安定药氯氮平$抗精神病药物
三氟噻吨$氟哌啶醇$五氟利多$硫利达嗪进行检测"其检测限"B<E+ME!李玉
兰等),?*用乙酸乙酯-二氯甲烷-异丙醇 #Db!b!%混合溶剂提取安定$舒宁药物酸
水解物"再用=(+>0$=(+>0+>0确证分析"结果见表D-?"安定类药物结构与
代谢历程分别见图D-G和图D-?!

表$#1!安定类药物和内标物4=2#&!&,的质谱特性数据
停留时间

+M5<
药物名称 (20 分子式

>h

#%+3%
基峰

#%+3%
碎片离子

#%+3%
备 注

! H/H,+ 舒宁#;475O;@C% (!HQ?(9V" "H# "#B "D?"!,?",B 喹唑啉类

" B/H"# 0aU-B"B2 D"-DD-# ("DQD!V%" DBD G+ ??"!+B"DDG 内标

D +/+?" 安定 HD?-!H-!B (!+Q!DV"%(9 "GH "B+ ""!""GD"!!#
H ,/"B" 脱氧利眠宁 (!+Q!HVD(9 "GD "G" "+G""H,""!?
B !!/D+, 利眠宁 BG-"B-D (!+Q!HVD%(9 "?? "G" "H!""!G"?!
+ !"/+BG 舒乐安定 "??,B-!+-H (!+Q!!(9VH "?H "B? "#B""D?",,

!!注, 1̂B###型=(+>0仪")T源 #,#C\%"双灯丝"质谱连续扫描DB&DB#:+#/B*-载气QC"柱前压为

?,R1;-进样!%F"分 流 比 H#b!-Q1-! 柱 #D#M‘#/"BMM%-柱 温 程 序,!+#Y #!M5<% "#Y+
%&&&&

M5<

"G#Y#!#M5<%!

名!!称 W! W" WD WH WB

安定 (Q ))D % Q Q (9
环丙安定 (Q"(Q(Q"(Q ))" % Q Q (9
硝安定 ))Q % Q Q V%"

氯安定 ))Q % %Q (9 (9
氟安定 #(Q"%"V#("QB% ))" % Q U (9
氯羟去甲安定 Q #%Q%" (%"Q Q (9
去氧安定 (Q Q Q Q (9

图D-G!安定类药物结构
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图D-?!安定的代谢历程

利眠宁$安定是临床上常用安定类药物!安定比利眠宁稳定"但在酸性介质
中易水解!它们在体内经生物转化分别生成稳定性均不如母体药物的去甲利眠宁
和去甲氧安定!后者进一步生成有药理活性的+-去甲安定$舒宁!
舒宁 #+-去甲羟安定%既是含羟基的苯并二氮杂类药物"又是安定$利

眠宁的水解产物-在=(+>0分析中"因热解重排生成两种喹唑啉类衍生物可作
为舒宁存在的依据 #见表D-!#%!舒宁可与体内葡萄糖醛苷结合排出体外"也可
进一步降解成二苯甲酮衍生物!因此"二苯甲酮类衍生物是安定$利眠宁和舒宁
共有的代谢物!它与葡萄糖醛苷结合"排出体外!+-去甲安定是利眠宁和安定
的代谢物!两种药物既有相同的初级代谢产物"必有相同的二苯甲酮类代谢产
物!甲氨基二苯甲酮 #%+3"HB%是安定的特征代谢产物"也是区分安定和利眠
宁中毒的重要依据!甲氨基氯化苯基去甲基后"即是"-氨基-B-氯-二苯甲酮!它
在电子轰击下"形成%+3"D!的分子离子峰"损失一个 &Q(原子后"即生成

%+3"D#离子"其他各碎片峰见图D-!#!

"-氨基-B-氯-二苯甲酮的质谱裂分过程见图D-!!!

表$#"-!舒宁水解产物的67&54特性数据

&W+M5< 组!!分 (20 分子式 >h#%+3%
基峰

#%+3%
碎片离子

#%+3%

! B/H+, 二苯甲酮 ,!?-B?-B (!HQ!#(9V% "D! "D# ,,"!#B"!BH
" B/+!, 舒宁降解物-! (!BQ!!(9V" "BH "BD "!?"!!#""B+
D +/"!, 舒宁降解物 "H! !#D""!?
H +/?!, 舒宁 +#H-,B-! (!BQ!!(9V"%" "G+ "+G "D?""#B",,
B ,/BDD 舒宁甲基化衍生物 "G+!!-",-# (!,Q!B(9V"% "?G "+? "?,""H!"D##
+ ,/,GD +-去甲安定 !#GG-!!-B (!BQ!!(9V"% ",# "+? "H"""H!
, G/!## 去甲安定羧酸衍生物 (!+Q!!(9V"%D D!H "B, "G+""!H""H!
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图D-!#
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图D-!#!舒宁水解产物的质谱图

图D-!!!安定$利眠宁$舒宁代谢物二苯甲酮的质谱 #)T%裂分过程

!!+-去甲安定是舒宁的水解产物!它在电子轰击下"产生分子离子峰%+3
",#"损失 &(%(和 &Q(基后"即分别形成基峰%+3"H"和碎片峰%+3"+?的
离子"后者丢失!个 &(9(原子"形成%+3"DH离子!它的水解产物主要有"
个"其一是羟基化衍生物"另一个是"-氨基-B-氯-二苯甲酮!安定的另一个水解
产物是羟基安定"它在电子轰击下即产生%+3D##的分子离子峰!
唑仑类药物主要有三唑苯二氮 #’45;J69;M"三唑仑%$舒乐安定 #)*7;J6-

9;M"三唑氮%$佳乐安定 #2934;J69;M"佳静安定%$咪达唑仑 #>5K;J69;M%"属
苯二氮杂类"是一种新型高效$低毒安眠镇静药"临床上已广为应用!近年来此
类药物常被一些犯罪分子用来麻醉抢劫!其检材采集与净化同苯并二氮杂类!

1)"!第三章!有机质谱在法庭科学中的应用!



三唑仑是一种新型高效低毒安眠药!作用时间与人的睡眠周期相近"常用于
治疗焦虑和失眠症!三唑仑药效极强"#/BME药物相当D#ME氟安定的药效"口
服治疗剂量#/!"B&#/BME"血中药物浓度为#/,"&!?/+<E+MF)G#*!当与酒精
合用时"会引起神经损伤!.CM:4;)G!*曾报道三唑仑与乙醇合用引起死亡的案

例!三唑仑在尿中主要代谢物为!-羟甲基衍生物和H-羟基衍生物"分别占总服
药量的+?]和!!]"原体药物仅为服药总量的"/!]"苯酮类衍生物约占

?/B]!唑仑类药物沸点较高"代谢物均含有’%Q 基"用 =(+>0 #)T源%分
析"响应低"易漏检!李玉兰等)G"*用固体进样杆 #初温B#Y"以!"#Y+M5<速
率升温到DB#Y-进样量"%F-质谱连续扫描范围!D#&H"#:-(T(QH

源$源室压
力#/DBM7644>0#(T%分析"已从口服#/BME.3p6I<药片?I后尿液提取物中
检出三唑仑主要代谢物!-羟甲基三唑苯二氮 #以下简称!-Q’%"其准分子离
子峰 )>hQ*h%+3DB?!)T #1(T$V(T%->0已用于临床和死后血样中三唑
苯二氮及其代谢物的分析!!??+年"加拿大维克托利亚综合医院毒理实验室
的29AC47用B种免疫法结合=(+>0确证分析因唑仑类药物的!-羟基代谢物与葡
萄糖苷酸缀合"其逃逸检出浓度值分别为!##<E+MF和"B<E+MF!

>0技术已用于唑仑类药物及其代谢物的分析!麻醉抢劫案中受害者服药量虽
然高于治疗量"但清醒后"药物已经代谢为!-Q’和!-羟基阿普唑仑 #以下简称!-
Q2%!为了对各种麻醉抢劫实施有效检测"戴维列等)GD*确定了灌服"/BME三唑仑
的大白兔体内三唑仑含量分布顺序为胃组织#胆汁#尿#肝#肾’心血#心c肺#
脑"这一顺序会随时间变化!!-羟基三唑仑的含量分布顺序为尿#胆汁#肾#肝!
朱昱等)GH*在=(̂ =(+>0仪上建立了尿中活性代谢物!-Q’$!-Q2检测法,他们
首先对口服治疗量唑仑类药物的"#&"HI尿液在3Qc?时用乙醚萃取-’>0或

’$&>0衍生化-=(+>0检测-其)T$V(T检测限分别优于+<E+MF$#/D<E+MF-
定量范围分别为"#&B##<E+MF$"&!##<E+MF-相关系数’##/???#!尿中唑仑类
药物及其代谢物和衍生物的基峰和主要碎片峰见表D-!!!

表$#""!尿中唑仑类药物!代谢物及其衍生物质谱特性峰)GH"GB*

药!!物 )T基峰#%+3% 碎片峰#%+3% V(T基峰#%+3% 碎片峰#%+3%

阿普唑仑 D#G ",?""#H

!-羟基阿普唑仑-’>0 DG! D?+"DGD"DG" D?H D?+"D?B

!-羟基阿普唑仑-’$&>0 DG! DGD"DG" HD+ HDG"HD,
三唑仑 D!D "DG"D!""D!H"DH"

!-羟基三唑仑-’>0 H!B H!,"HD#"HD" D?+ D?G"D?,

!-羟基三唑仑-’$&>0 D?+ D?G"D?, HDG HH#"HD?
咪达唑仑 D!# "?,"D!"

!-羟基咪达唑仑-’>0 D!# H!D"D!""D??

!!注,=(+>0条件,=(̂ =(+>0")T灯电流,#%2"V(T反应气 甲烷"全扫描方式检测"扫描范围

D##&B##:"2=(自动增益控制"倍增器电压!B##\"传输线温度"?#Y!W7L-BM*D#M‘#/"BMM熔融石英

毛细管柱"柱温!H#Y #!M5<%"以"#Y+M5<的速度升至"G#Y #"#M5<%"汽化温度"?#Y"载气 QC#线速

度H#@M+*%"不分流进样 ##/,BM5<%"分流比B#b!!$0’U2,!]’>(0衍生化)T->0$V(T->0分析!

-." !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



咪达唑仑纯品为无色结晶"其镇静$诱导睡眠和麻醉药效稍大于三唑仑!含
咪达唑仑的蓝色片剂常被瘾君子当成 &软毒品(食用"在港澳地区更被称为 &蓝
精灵("是受管制的精神药物!
利用1’\程序升温 #高达"B#Y+M5<%毛细管分流+不分流进样 #110%和

自动流量调节与温控=(+>0分析"唑仑类药物检测灵敏度可提高!#&!##倍!
徐建中等)G+*应用U5<<5E;<>2’’0̂ -,#=(+>0+>0仪 #)T%"以氩做碰

撞气"在源室压力"/"M7644"电子碰撞能量!,C\")T源真空+‘!#Z+7644"温
度"##Y"电子倍增器电压!+##\ 的条件下"对三种唑仑药物进行直接进样

>0+>0分析!进样杆升温程序为B#Y ##/BM5<%"以D##Y+M5<的速度升至

"G#Y #!M5<%!首先在第一级分析器选择三唑仑分子离子峰%+3DH"作特征母
离子"于碰撞区进行(2&分析"以产生碎片-在第三级作 >0+>0分析获基峰

%+3D!D和子离子%+3"DG$!D,等-同样以%+3D!D作特征母离子"获子离子

%+3",,$"H,$"#!$!H? #见图D-!"和图D-!D%!唑仑类药物)T谱图均含有%+

3!D,的碎片峰"用%+3!D,离子寻母离子的路径,三唑仑"获%+3!+H$"#B$

",H$DH"离子-阿普唑仑"获%+3!+H$"#B$"H#$D#G离子峰-舒乐安定"获

图D-!"!三唑仑类药物直接进样质谱图

图D-!D!三唑仑药物特定离子%+3D!D子离子的 >0+>0分析图谱
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%+3!+H$!?!$"+,$"?H离子峰 #见图D-!H%!由此路径"用直接进样 >0+>0
分析可推断样品是哪种唑仑类药物!同样"参照表D-!!选取特征母离子 #或子
离子%进行 >0+>0分析"还可对这类药物的代谢过程进行研究!

图D-!H!三唑仑 #;%$阿普唑仑 #A%$艾司唑仑 #@%药物的

碎片%+3!D,"母离子的 >0+>0分析图谱

四!其他精神药物的质谱分析
本节主要论述了三环抗抑郁药$安眠酮$眠尔通的 >0分析法!

!/三环类抗抑郁药的质谱分析
阿米替林$多虑平$丙咪嗪$氯丙咪嗪是临床上应用较多的三环类抗抑郁药

物"较为常用的还有三甲丙咪嗪$去甲丙咪嗪$去甲多虑平$去甲阿米替林$麦
普替林$丁替林等!本类药物有阻断脑去甲肾上腺素功能和增强神经末梢突触前

!." !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



膜对去甲肾上腺素与B-羟色胺的再摄取"使受体部位的这些物质浓度提高"发
挥抗抑郁作用!其抗抑郁作用是阿米替林#丙咪嗪.氯丙咪嗪.麦普替林#多虑
平!它们的毒性是多虑平#丙咪嗪#三甲丙咪嗪#阿米替林#氯丙咪嗪!三环类
抗抑郁药物的结构与物化特性见表D-!"!
生物试样中三环抗抑郁 #2(’*%药及其代谢物液-液净化可按=2+’!??’

!??G的行业标准以及01)法执行"回收率#,#]"精密度_#/!!01)净化法可简
述如下,取体液 #或剪碎生物组织""M69+F盐酸中!##Y下水解半小时"冷却离
心的清液%用3Q+/#缓冲液稀释"上清液过预活化的=&dH#D固相柱-分别用去
离子水$H#]甲醇洗涤"抽干-再用氯仿-异丙醇 #Hb!%洗脱-定容!

=(+>0分析B种2(’*类药物及内标物均获得良好分离!腐败肝组织可用
酸或酶水解"或超声振荡萃取预处理检材以消除组织"特别是腐败组织中杂质对
三环药物及其代谢物分析的干扰!
在!MF全血中加入!##<E$"##<E$H##<E$G##<E$!###<E的各种药物"用上

述过程净化样品"回收率#,B]!血中各药物的检出限"阿米替林"B<E+MF"三
甲丙咪嗪"#<E+MF"丙咪嗪"#<E+MF"多虑平D#<E+MF"氯丙咪嗪B<E+MF!经动
物中毒检验和案件鉴定证明肝组织中原生杂质对+种药物的 >0分析干扰不大!
阿米替林被吸收后在各脏器蓄积"在血清中浓度不高"尿中代谢排泄迅速"

口服"HI后"组织中仅检出少量药物!脱甲基化是阿米替林在肝中的主要代谢形
式"并产生去甲阿米替林!多虑平吸收好$代谢迅速"服用"#&B#ME""HI内
仅有#/H]以原药形式排出!羟基化$+-氧化脱甲基化是多虑平在动物体内的主
要代谢形式!丙咪嗪吸收后代谢快"在组织中蓄积"血中浓度较低"体内主要代
谢物为去甲丙咪嗪!氯丙咪嗪吸收后在肝$肾$肺中蓄积"脱甲基化并生成+-
氧化代谢物!麦普替林迅速被吸收蓄积于各脏器"血中浓度很低"在动物体内以
去甲基形式代谢!肟替林排泄较慢"+天内还有"+]的药物以原形药物排出"体
内主要代谢物为+-氧化物!

"/安眠酮$眠尔通的质谱分析
生物试样中安眠酮$眠尔通及其代谢物的液-液净化可简述如下,取血样

!MF #或剪碎的生物组织"E%"用!M69+FV;%Q碱化样品-用!#MF乙醚提取

"次"每次!#M5<-离心后用"] V;%QBMF洗涤有机层-过滤"无水V;"0%H

脱水"DB&H#Y a-&浓缩定容!该法的回收率#,#]"精密度是_#/!!01)净
化过程同三环类抗抑郁药的净化过程!
眠尔通属中枢性肌肉松弛剂"属受控的滥用药物"临床上常用于治疗轻度失

眠和神经官能症!该药物比较安全"但大剂量服用也会引起神经损伤!口服本药
易被胃肠吸收"服药!&"I血药浓度可达高峰!约有B#]&+#]的眠尔通在肝
脏经生物酶转换为羟基眠尔通"!#]转换为羟甲基衍生物"最后与葡萄糖醛酸结
合排出体外!眠尔通热致分解为特定产物"去酰胺眠尔通和去二酰胺眠尔通!图

D-!B是眠尔通药物的=(+>0分析谱图!
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图D-!B
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图D-!B!眠尔通药物的=(+>0分析谱图
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表$#"!!三环抗抑郁药物的结构及物化性质

药物与分子式 结!构!式 物理性质 毒!性

阿米替林

2M574537895<C
("#Q"DVc",,/H

!盐酸盐为白色粉末"
易溶于水$甲醇$乙醇$
氯仿!熔点,!?,Y

!小鼠口服 F&B#

为"G#ME+RE

三甲丙咪嗪

’45M534;M5<C
("#Q"+V"c"?H/H

!盐为白色结晶溶于
氯仿"略溶水和乙醇"乙
醚不溶!熔点,!H"Y

!小鼠口服F&B#为

"B#ME+RE

丙咪嗪

TM534;M5<C
(!?Q"HV"c"G#/H

!盐酸盐为白色结晶
粉末"溶于水"乙醇"氯
仿!熔点,!,#&!,HY

!日极限量"##&
D##ME

多虑平&6LC35<
(!?Q"!V%c",?/H

!盐酸盐为结晶粉末"
顺反异构体混合物溶

于稀醋酸和氯仿

!小鼠口服F&B#为

!HG&!,GME+RE

氯丙咪嗪

(96M534;M5<C
(!?Q"D(9VcD!H/?

!盐酸盐为白色结晶
粉末溶于水$氯仿"微溶
于乙醇"不溶于乙醚$
苯!熔点,!G?&!?HY

!小鼠口服F&B#为

+D#ME+RE

去甲丙咪嗪

&C*534;M5<C
(!GQ""V"c"++/H

!白色结晶盐酸盐粉
末"溶于水$氯仿$乙
醇"极微溶于乙醚!熔
点,"!H&"!GY

! " 岁 儿 童 服

B#ME死 亡"成 人
有服!/!B&"/BE
后存活报道

去甲阿米替林

V6474537895<C
(!?Q"!Vc"+D/H

!白色盐酸盐结晶"溶
于水$乙醇$氯仿!熔
点,"!GY

肟替林

V6L537895<C
(!?Q""V"%c"?H/H

!白色盐酸盐结晶粉
末"溶 于 水! 熔 点,

!G?&!?!Y

!小鼠口服 F&B#

为BG,ME+RE

普罗替林

14674537895<C
(!?Q"!Vc"+D/H

!白色盐酸盐结晶"溶
于水

!小鼠口服 F&B#

为"+?ME+RE

丁替林

$:74537895<C
("!Q",Vc"?D/H

!盐酸盐为白色结晶
粉末"溶于水

麦普替林

>;3467595<C
("#Q"!Vc",B/H

!盐酸盐为白色结晶
粉末"溶于水及有机
溶剂

(." !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



!!安眠酮又名鲁米那"属受控的滥用药物-其毒性较低"临床上常用于治疗各
种失眠症!大剂量服用将引起中枢神经损伤"也有安眠酮中毒的报道!口服本药

D##ME""I血药浓度可达高峰!GI内约有G#]&?#]被脂肪吸收"并缓慢释
放!"#世纪,#年代"=(+>0已用于安眠酮及其代谢物的检验)G,*!安眠酮代谢
主要在肝脏经生物酶转换"以!#种可能的形式进行单羟基化!"#世纪G#年代"
李玉兰等)GG*通过动物中毒监测"确定"P-羟甲基安眠酮是其主要代谢物!何萍文
结合案件鉴定"确定了因安眠酮中毒者尿中的其他代谢物"见表D-!"!因此"
即使未检出安眠酮原体"仍可由这些代谢物断定安眠酮中毒!安眠酮及其代谢物
的质谱特性数据见表D-!D!

表$#"$!安眠酮及其代谢物的质谱特性数据

名!称 分 子 式 基峰#%+3% >h#%+3%
"-羧基脱(%"安眠酮 (!BQ!"V"% "!? "D+
安眠酮 (!+Q!HV"% "DB "B#
"-甲酰基安眠酮 (!+Q!"V"%" "DB "+H
"-羟甲基安眠酮 (!+Q!HV"%" "DB "++
"P-羟甲基安眠酮 (!+Q!HV"%" !+# "++
HP-羟苯基安眠酮 (!+Q!HV"%" "B! "++
DP-羟苯基安眠酮 (!+Q!HV"%" "B! "++
HP-羟苯基-BP-甲氧基安眠酮 (!,Q!+V"%D "?+ "?+

!!D/有机锡化合物的质谱分析
锡是银白色$柔软$有光泽的金属"相对原子质量!!G/,#"相对密度B/,B"

熔点"D!/G?Y"沸点"+#Y!锡不溶于水"溶于稀盐酸$稀硫酸和硝酸"也溶于
热的氢氧化钾和氢氧化钠!锡系两性金属"可与强酸和强碱反应"但在接近中性
的水中不反应!金属锡常被一层二氧化锡覆盖!
大多数无机化合物属低毒或微毒类!少数锡盐有较明显毒性"如氯化亚锡可

引起瘫痪甚至死亡"四氯化锡有强烈刺激性"四氢化锡则为强烈的致痉挛性毒
物!无机锡化物可用等离子发射光谱进行检测!
有机锡化合物种类繁多"主要有H大类,一烷基$二烷基$三烷基$四烷基

锡化物!农业上三烷基锡化合物如三丁基氟化锡$三苯基乙酸锡等常用作杀菌
剂-工业上"三乙基氯化锡常用作电缆$油漆$造纸$木材等的防霉剂"二丁基
二月桂酸锡则常用作塑料稳定剂!
多数有机锡化合物为挥发性固体或油状液体"具有腐败的青草气味和强烈刺

激性"常温下即能挥发"易溶于有机溶剂"不溶或难溶于水!
有机锡化合物为中枢神经毒物!依其化学结构"有高$中毒性之分"按烷基

取代顺序"毒性是WD0<d#W"0<d"#W0<dD
"WH0<与WD0<d 相似-三乙基锡化

合物毒性最大"大鼠经口和静脉注射F&B#分别为HME+RE和H/"ME+RE!另外"
带支链者的毒性较直链异构体大"碳原子数增加则毒性减低-烷基基团被卤族等
阴离子取代后"毒性增大"氯衍生物毒性最大!
有机锡的毒性与中毒途径有关!二烃基锡能与!-酮戊酸氧化酶中巯基结合并

)."!第三章!有机质谱在法庭科学中的应用!



抑制其活性"引起肝$胆损害或刺激"亦可引起脑实质的损害!其潜伏期较长"
一般为"&D#K!
三烷基锡化合物及四烷基锡主要引起的脑和脊髓白质的间质性水肿导致神经

系统损害!四乙基锡在体内经肝转化成三乙基锡而产生毒害"主要毒性作用为抑
制脑细胞线粒体的氧化磷酸化"影响B-羟基色胺的合成和正常代谢抑制蛋白质
的水解酶"因而影响蛋白质的吸收!
三烷基锡化合物急性中毒较多见!经口吸入体内的锡"胃肠道吸收甚少"

?#]以上的摄入量均从粪便中排出"仅少量的锡$锡盐及可溶性酒石酸锡钠可进
入肝和肾组织"并引起病理变化"最后经尿排出"部分经胆汁排出!质谱分析已
用于生物试样中有机锡中毒检测!叶能权等对1\(生产厂家混合物料#/BE #和
添加剂%用"MF乙酸乙酯浸泡"间歇振荡"I-离心-取上清液#/H%F做 =(+

>0分析-结果检出三甲基氯化锡!三甲基氯化锡分子离子峰 >h%+3"##"丢
失一个甲基和两个甲基分别形成%+3!GB和%+3!,#离子!用这D个特征离子可
准确定量分析三甲基氯化锡)G?*!公安部物证鉴定中心首先将死者尸体脏器用有
机溶剂提取"用格氏化试剂衍生化后用=(+>0分析"结果从死者心血和肝脏中
检出三甲基氯化锡和二甲基氯化锡衍生物 #图D-!+%"为!??G年江西省龙南县村
民食用工业猪油发生的集体中毒事件审定提供了法庭依据!

图D-!+!从心血中检出的三甲基氯化锡衍生物的 >0谱图

五!天然有毒动植物的质谱分析
分布在我国自然界中的天然有毒动植物种类繁多$形态各异!毒性较大的有

萜类衍生物"如乌头碱-砒啶类衍生物"如烟碱-有机胺类衍生物"如秋水仙
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碱-莨菪类衍生物"如阿托品-吲哚类衍生物"如士的宁$马钱子碱$钩吻碱-
异喹啉类衍生物如吗啡类衍生物-喹啉类衍生物"如奎宁!它们均具有一定的药
理作用和强烈的生理效应"是中草药的重要成分"常作药用或民间偏方使用!刑
事中毒案件多见于用药不当所致!我国幅员辽阔"要建立涵盖数千种有毒物质的
完整$系统分析方法"绝非易事!为了给这类工作提供可以借鉴的资料"本节以
案例形式汇集了我国较常见$分析难度较大的生物碱$河豚鱼毒素$巴豆酸$斑
蝥素的 >0检验法!

!/生物碱的质谱分析
医疗上"士的宁$马钱子用作中枢兴奋剂"治疗弱视$瘫痪$再生障碍等疾

病-奎宁主要用于治疗疟疾!士的宁$马钱子和氯喹等生物碱的斯奥氏法$液-
液提取净化法可按=2+’"##’!??G和=2+’!?G’!??G行业标准推荐的0aU-
B"B2内标质量控制以及01)法执行!
士的宁$钩吻碱$乌头碱$黎芦碱$毒芹碱等的01)提取法是将固体检材

在"M69+FQ(9微波水解"#M5<-过滤-用固体碳酸钠调3Q为中性-6;*5*’>柱

净化-水洗-抽去残余水分-甲醇洗脱-浓缩供检!生物组织也可用碱性蛋白酶
或杂酶在3Qc!#/B缓冲液中H#Y水解!I-冷却-离心过滤-分别用"#]$!]
氢氧化钠调3Q值为!#&!!-过活化的=&dH#D柱-氯仿-异丙醇 #Gb"%混合
溶剂脱吸-浓缩供检!
应用推荐的各种生物碱类制样方法"在!MF血和!E肝中分别添加"/#%E和

B/#%E的氯喹$士的宁$马钱子碱混合药物"回收率分别为,B/D]$G+/H]$

G+/B]和?B/+]$?"/H]$,#/H]!
用质谱技术可同时分析血$肝组织中混合生物碱类药物!如"某男因与家人

生气"服药死亡!D个月后开棺提取死者胃$肾组织各!/#E"应用推荐的0aU-
B"B2内标质量控制01)净化 #同时用空白胃添加氯喹和0aU-B"B2各!##%E作
阳性对照%"经=(+>0分析"均检出氯喹 #>h%+3D!?-基峰%+3G+-碎片离
子%+3BG$??$!!D$!,?$"HB$"?#%!又如"首都机场一辑毒犬在执行任务时
死亡!取其口腔流出液$心血$胃内容物各"MF"经过01)净化后用 =(+>0
分析"结果检出氯喹!
烟碱 #V5@675<C%是从烟草植物中提取出来的生物碱!我国和日本毒物分析

工作者早已应用=(+>0对体液和组织中烟碱 #>h%+3!+"-基峰%+3GH-碎
片离子%+3!DD%及其代谢物可铁宁 #>h %+3!,+-基峰%+3?G-碎片离子

%+3!!G%进行定性定量检验)?#*!彭荣怀等)?!*用#/BM69+FV;%Q 常温浸泡烟
草试样半小时-过滤-定容-取样!MF$Q0+=(+>0分析!测量烟草中的烟碱
含量"标准差低于_#/!"变异系数为_#/H!!
乌头生物碱毒性较大"在体内吸收$排泄快"用药+I后约有G#]由尿排

出!该药经胃肠或破损的皮肤吸收"进入血液会引起中枢神经调节功能紊乱"进
而引起房室传导阻滞致死!乌头碱 >X’+HB属相对分子质量大$难挥发毒物!
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生物试样虽经预处理"仍有大量生物基质干扰有效组分检测"很难用=(+>0分
析!我国毒物分析工作者用’F(+>0固体进样杆 #01%分析"已从某皮肤癌患
者的"E皮肤中检出乌头生物碱 #见图D-!,%!分析过程是,检样按斯奥氏法在碱
性条件下用氯仿-乙醚提取-在硅胶=U板点样B%F-用展开剂环己烷-乙酸乙酯
#!b!%或环己烷-二乙胺 #?b!%或苯-二氧六环-二乙胺 #,b"b!%展开-甲醇
或乙醚溶提斑点-01+>0分析!当01方式得不到分子离子峰时"可用直接爆热
进样杆 #&)1%方式进样!后者不用样品杯"操作更方便!

图D-!,!从皮肤中检出乌头的 >0谱图

UC<<5E;<>;7!#"#=(+>0仪"’F(斑点用乙醚淋洗""%F样品杯"

01升温程序"!##Y
!"#Y+

%&&&&&
M5<

"G#Y

’F(+01法已用于肝$胃组织中士的宁$马钱子碱的检验!如某林场工人因
患关节炎"服用当地医生配方中药后"不幸身亡!又如"一个六岁半的女孩因患
小儿麻痹症"服用个体中医的配方中药后出现抽搐"经医院抢救无效"不幸身
亡!取死者肝$胃各BE-碱性乙醚提取-浓缩-点样B%F’F(再浓集-乙醚溶
提药物斑点-01+>0分析"均检出生物碱士的宁 #图D-!G%!
生物碱类极性高$挥发度低$热稳定性差!在泡制或煎煮过程中双酯型生物

碱产生水解"成分较复杂"用F(+>0仪检验"能有效地区分不同成分!王俊
伟)?"*用直接进样F(+>0分析"已从可疑啤酒物证中检出去氧乌头碱 #准分子

离子峰 )>h!*h %+3+D#%"次乌头碱 #准分子离子峰 )>h!*h%+3+!+%和

乌头碱水解产物苯甲酰乌头碱 #准分子离子峰 )>h!*h%+3+#H%!F(+>0也
可用于生物检材中 #血$尿$唾液$汗$头发$组织等%非挥发性伞菌$藻类毒
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图D-!G!从肝$胃组织中检出士的年的 >0谱图 #分析条件同图D-!,%

素$毒蛇神经毒素$河豚毒素等有毒动植物分析!

"/河豚鱼毒素的质谱分析
河豚鱼毒素 #’C746K676L5<"(!!Q!,VD%+"简称’’d%是一种具有控制神

经细胞膜离子透过性功能的剧毒神经毒素"F&B#为"&!#%E+RE!其毒性仅次于
由细菌产生的蛋白质毒素"比氰化钾高!###倍"对人的致死量为#/BME!’’d
主要存在于河豚鱼卵巢或肝脏中-也存在于螺类$蛙类和细菌 #溶菌属$单胞菌
属等%中!河豚鱼毒素的理化性质非常稳定"在各种酸中"仅溶于稀乙酸-即使
用强碱加热"也不被酶解和盐解!日晒$盐腌及一般烹调均不被破坏"故食用盐
腌河豚$河豚鱼干均可中毒!在自然界中"河豚鱼毒素为细菌代谢产物!毒性多
于食后#/BI至"I发作!因尚无有效的解救办法"故死亡率高!自!?G#年到

!??D年’*:<C<;45)?D*$宫石智)?H*和增井美保)?B*先后报道了日本河豚鱼中毒死

亡的案例!临床上"’’d可用作止痛$局部麻醉药!因此"有关’’d的研究越
来越被生命科学家重视!

’’d01)提取过程是"取检材"E-加#/B]Q2@液"#MF加热浸提H#M5<-
离心-滤液挥至BMF-加"MF!/BM69+Fa%Q 碱化HBM5<-冷却-3QcH过
柱-挥干-加BMF$02,#Y衍生化-挥去残余$02-定容-供检!
河豚鱼毒素检测"主要有碱解荧光$Q1F(和TW法!!??"年"青木公子报道了

血清及尿中河豚毒素的测定)?+*!伴随分析仪的发展"各种质谱联机技术"诸如’F(+

U2$法$=(+>0 #0T0%法$)0T->0和)0T->0+>0法"几乎已取代了早期的依赖动
物实验法"并在河豚鱼毒素分析"渔业资源开发和毒物学研究等方面发挥了重要作
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用!!??"年"守屋文夫)?,*报道了用质量碎片图解法测定中毒体液中的河豚毒素"-氨
基-+-羟甲基-G-羟喹唑啉的=(+>0法!29@;4;J等)?G*根据 >695<;)??*制定的生物试样

中河豚鱼毒素液-液提取过程进一步发展了液-液提取"他们用$0’U2衍生化&T1->0
特性筛分被测物"再用=(+>0$)0T->0+>0确证分析!我国的汪国权等)!##*也用

)0T->0+>0技术检测’’d"检测限可达#/!D+%E+MF!
在)0T->0法中"除检出河豚鱼毒素准分子离子峰 )>h!*h %+3D"#"还检出

脱水碎片离子峰%+3D#"和碎片离子峰%+3"!H/?与%+3!+B!’’d分子稳定"其

(T&谱结构与(T&能有关!在低能对河豚鱼毒素准分子离子峰 )>h!*h进行 >0+

>0测定"仅获河豚鱼毒素的准分子离子峰 )>h!*h及其脱水的碎片离子"即%+3
D"#/D#和%+3D#"/D#离子-但(T&碰撞能量增至B#C\时"河豚鱼毒素的分子发生
裂分"分别产生%+3!+"/#B$!DH/!!$!HB/??等碎片离子峰!
公安部二所孙静等建立的01)提取净化生物试样中 ’’d 结合 =(+>0

#0T0%分析法"其样品杂质含量少"’’d回收率是液-液提取法的"倍"在中毒
致死的生物样品检测中已获得成功应用!如!???年两位游客在鼓浪屿吃了散装
烤鱼片约!##E"甲吃了几口"感觉嘴麻$心慌$腿软$周身无力"没再吃!乙
多吃了一些"没走多远"感到口唇$舌尖发麻"继而出现恶心$呕吐$腹痛$摔
倒在地!医院初诊为河豚鱼毒素中毒"乙经抢救无效于次日死亡!该案经01)-
衍生化-=(+>0分析"从每克鱼片中检出!/H%E’’d"从死者的血液$胃内容物
中也检出’’d #图D-!?%!

D/斑蝥素和巴豆酸的质谱分析
斑蝥属节肢动物昆虫!我国古代已作药用"治疗疥癣$风湿痛!民间有用于

堕胎$防治狂犬病等!斑蝥的活性成分是斑蝥素和羟基斑蝥素"主要存在于斑蝥
虫的卵巢中"对皮肤$黏膜有强烈刺激性"创伤处尤甚!口服毒性更大"可引起
胃$肠黏膜坏死$肾小球变性"肾小管出血等!口服斑蝥素!#ME可严重中毒"
口服斑蝥虫#/+E以上可中毒"大于!/BE可致死!
巴豆植物全株都有毒"巴豆种子中活性成分是巴豆酸!它对胃$肠黏膜有强

烈刺激性"对肾也有刺激-能溶解红细胞"使细胞坏死!巴豆油毒性最大!口服巴
豆油!+H滴即出现剧烈腹痛"服#/B&!滴即有严重烧灼感"服用"#滴即可致死!
生物样品中巴豆酸和斑蝥素提取净化可按=2+’!"!’!??B制定的程序操作!

=(+>0已用于巴豆酸$斑蝥素的分析)!#!"!#"*!如山西省某牛皮癣患者"经游医涂
药后"出现大水泡"次日死亡!该案经=(+>0鉴定"从死者!/+E皮肤和#/BE外
敷药粉中"均检出巴豆的有效成分巴豆酸和斑蝥有效成分斑蝥酸酐 #图D-"#%!
六!质谱在麻醉毒品鉴定中的应用
毒品指由国际公约控制$防止滥用的一些天然或人工合成的当被人摄入后"能

引起精神兴奋$欣快感或具有一定抑制$幻觉作用并能产生依赖性的麻醉品和精神药
物!本节主要介绍>0在麻醉毒品鸦片$吗啡$海洛因$大麻$可卡因$甲基苯丙胺
#冰毒%$麦角酰二乙胺 #F0&%$苯环己哌啶 #1(1%$芬太尼鉴定中的应用!

!1" !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



图D-!?!从死者吃剩烤鱼片中检出’’d的=(+>0分析图谱
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图D-"#!从死者皮肤和外敷药粉中检出巴豆酸和斑蝥素的 >0图谱

U5<<5E;<>2’!#"#=(+>0仪")T#,#C\%"灯丝发射电流#/"BM2"质谱连续扫描!B&DB#:-

0)-BH柱 #D#M‘#/"BMM‘#/"B%M%"柱温,B#Y#DM5<%
"BY+

%&&&&
M5<

"B#Y-进样!%F"分流比B#b!

由联合国麻醉药品司推荐的包括化学反应$’F($.\$Q1F($TW$=(
在内的 &麻醉药品及精神药品检验方法(是进行各实验室间数据交换的规范化$
系统化分析法!"#世纪,#年代以来">0分析法已用于上述各种毒品的检测"
在扼制毒祸蔓延$打击毒品犯罪和体内毒品代谢检测等方面已发挥了重大作用!

"#世纪G#年代出现的T’&质谱仪所具有的高全扫描灵敏度和便利的)T$

%1" !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



(T$>0+>0切换功能以及提供的可靠分析结果"使它成为痕量毒物分析领域备
受欢迎的仪器!表D-!H是有关研究者报道的尿中 ’Q($鸦片$苯甲酰厄冈宁
#$)%$苯环己哌啶 #1(1%$苯丙胺类用01)提取"T’& #)T%全扫描的分析结
果!"#年来"=(+>0 #)T$1(T$V(T%$>0+>0$F(+>0"具有技术领先$
功能齐集$可靠性强$易于使用等优点"在毒品来源$中毒或死亡案鉴定中也发
挥了越来越大的作用!!??"&"##D年初"有关应用技术的报道有"!篇!其中

(6<C)!#D*等根据02>Q02 #0:A*7;<@C2A:*C;<K>C<7;9QC;97I0C4N5@C*2K-
M5<5*74;756<%草案要点"对’Q($可待因$阿片$1(1$甲基苯丙胺等滥用药
物秘密加工点"共,,"!G例唾液和尿样本"通过免疫竞争=(+>0+>0分析"筛
选验证$确定阳性检出率和截断浓度值!经=(+>0+>0!#个月的分析验证得出
的D?#G个阳性报告证明"唾液的阳性检出率明显优于尿样本-用检测+-单乙酰
吗啡确认吗啡"唾液更优于尿样检测!V5CKA;9;等)!#H"!#B*分别用免疫测定$酶
联免疫 #)T2%结合 =(+>0+>0分析对唾液和尿样本中鸦片$海洛因$可待
因$+-单乙酰吗啡检测限值分别是!#<E+MF和"###<E+MF-单次给药口服吸食
大麻后"唾液和尿样本检测限值分别是#/B<E+MF和!/#<E+MF!

表$#"%!各类毒品67&54 #T’&%分析

毒品
检测限#C5?%
+#<E+MF%

定量限#C56%
+#<E+MF%

毒品
检测限#C5?%
+#<E+MF%

定量限#C56%
+#<E+MF%

’Q( "/B B/#
$)! DB ,B
1(1 #/"B #/B#

鸦片! B# !##
苯丙胺 B# !##

!!注,>++’"/B"变异系数为B]&!#]"回收率?#]&!!H]!

!/吗啡类麻醉毒品的质谱分析
海洛因$吗啡$可待因是目前应用最多的镇痛药"属硬性毒品!"#世纪"

我国毒物分析工作者建立的麻醉毒品检材收集与净化的行业标准 #鸦片中吗啡$
可待因$蒂巴因$罂粟碱$那可汀 =2+’!#H’!??B-海洛因"=2+’!?+’

!??G-可卡因"=2+’!?,’!??G-大麻"=2+’"#+’!???%以及01)法可用
于麻醉品及其代谢物$杂质与掺假物$假毒品与戒毒药样品的净化!01)法程
序简述如下,各种液体样品 #或绞碎生物组织在"M69+F盐酸中G#Y水解半小时
的上清液%在3Qc+/#缓冲液条件过预活化固相柱-依次用去离子水$H#]甲
醇-水和#/#!M69+F乙酸洗涤-再用"]充氨氯仿-异丙醇 #Hb!%洗脱-弃除水
相-H#Y空气吹至定容->0分析!
海洛因即二乙酰吗啡"是吗啡与乙酸酐反应的生成物!上个世纪"我国毒物

分析工作者)!#+&!!#*建立的麻醉毒品鸦片$海洛因$大麻 >0检测法"特性数据
见表D-!B!在)T谱中"吗啡因!断裂产生 >h离子-那可汀的)T$(T谱的基峰
均为%+3""#!+位碳酰基质子化和酯基开裂失去乙酸是海洛因(T谱的主要特
征-酯基断裂是乙酰可待因(T谱的主要特征"酯基断裂产生的碎片离子也是鉴

&1"!第三章!有机质谱在法庭科学中的应用!
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别海洛因和乙酰可待因的特征离子!以异丁烷或水为反应剂"对鸦片中"B种生
物碱进行 >0 #(T%分析"由准分子离子峰 )>h!*h和加合离子峰"可准确判
定吗啡$可待因$蒂巴因$罂粟和那可汀B种主要生物碱-以水作反应剂"鸦片

(T谱是+位碳上羟基质子化和失水-由 )>h!*h和 )>ZQ"%*h离子可鉴别
吗啡和可待因!上海司法所建立的体内海洛因$’Q(’(%%Q$苯丙胺类=(+

>0检测法在司法鉴定中获得良好应用)!#,&!#?*!
用流动注射21T+F(+>0+>0分析"样品经高速离心$固相萃取"直接进行

血清中药物快速定性检验-尿样只需过滤-低温超速离心-上清液用 >0+>0监
测反应离子-吗啡检测灵敏度优于!#Z?级!
非法交易中的海洛因"均混有杂质!各种组织庞大的贩毒集团"均有其独特

配方!士的宁$马钱子$普鲁卡因$番木鳖碱"是国际贩毒集团非法交易海洛因
中常用的掺假物 #或添加剂%!我国常用的掺假物主要有去痛片$麦咖片 #麦角
胺咖啡因片%$安非他明类等!用鸦片合成海洛因"样品中除含单乙酰吗啡$乙
酰可待因外"还含有乙酰蒂巴因$蒂巴因$罂粟碱$那可汀$蒂巴酚$罂粟内酯
和袂康宁成分!因此"鉴定掺假物和杂质已成为缉毒人员和国际刑警组织判断$
破获贩毒集团的重要依据!
海洛因经生物转换迅速降解成+-单乙酰吗啡"进一步水解形成吗啡"这些

代谢物从尿中排出!当以注射方式摄入海洛因"尿中不含+-单乙酰吗啡!因此"
尿中是否含+-单乙酰吗啡是判断海洛因摄入方式的依据!图D-"!描述了它们的
代谢过程!
吗啡$单乙酰吗啡$可待因均含有羟基基团"(IC<)!!!*用五氟丙酐

#1U12%$六氟丁酐 #QU$2%$双三氟乙酰胺 #>$’U2%$双三甲基硅烷三氟
乙酰胺+!]双三甲基甲硅烷乙酰胺 #$0’U2+!]’>0%和乙酸酐 #2(2%作衍
生化试剂"比较尿中吗啡和可待因的衍生化行为!乙酐$$0’U2+!]’>0衍生
化"适于尿中吗啡半定量分析!吗啡-’>0衍生物放置"HI后将出现测不准问
题!乙酰化更适于阿片类药物!可待因乙酰化衍生物放置"HI后"与内标物那洛
芬衍生物的峰面积之比虽无明显差别"但测定的变异系数比’>0衍生物大-而
且浓度大于D##<E+MF时"检测再现性变差!
吗啡衍生化法还有$0’U2法$’U12法$1U12法等!在实际应用中"这

些方法可以相互印证!图D-""是在柱温"##Y #!M5<%以"BY+M5<速率升至

",#Y"吗啡类’>0衍生物的总离子流色谱图!
胡须中的吗啡$可待因一氟丙酐衍生物0T> )吗啡"%+3H!H$!!?$B,,离

子-可待因"%+3""D$!!?$DBB$B,,离子-丙烯吗啡 #内标%"%+3HH#$+#D
离子*检测限是B<E #>++c!#%!海洛因瘾君子头发经水解-01)直接进样"对
吗啡 >h%+3"GB离子进行(T& >Ta)联动扫描分析"检测范围为B#&B##OE
#>++’B%!
热喷雾 #’0%"粒子束 #1$T%"电喷雾 #)0T%"大气压化学电离 #21(T%接

)1"!第三章!有机质谱在法庭科学中的应用!



图D-"!!吗啡$可待因和海洛因的代谢历程

口技术的发展"使F(+>(在法庭科学实验室中的应用已从研究型转向例行分析!
串联质谱是毒品及其代谢物鉴别的有效分析法!海洛因分子离子峰为%+3

D+?"子离子为%+3D","D!#""#H"!+"!海洛因异构体的子离子为%+3D","

"GH"""G"%+3D",的子离子为%+3"!B$"#H$!+"$!H+$?!-碎片%+3!+""

"#H的母离子为%+3D+?或%+3DH!!由此可对海洛因$乙酰可待因混合样品进
行 >0+>0分析!一疑为毒品的检材直接进样进行 >0+>0检测"%+3D+?和

D",的子离子与标准谱图一致-但%+3!+"和"#H的母离子除%+3D+?外"尚存
在母离子%+3DH!-进一步检测%+3DH!的子离子"获乙酰可待因谱!由此确定
该检材为海洛因$乙酰可待因和单乙酰吗啡混合物!吴何坚等)!!"*将乙醚提取后

的尿样用丙酸酐微波衍生化"进行0(2V$:0T0 #可待因衍生物%+3""?$"?G$

DBB-单乙酰吗啡衍生物%+3"+G$D",$DGD-吗啡衍生物%+3"+G$DH!$D?,%
与 >0+>0分析"=(+>0+>0分析吗啡及单乙酰吗啡的背景干扰最小"绝对检
出限均为#/"<E #>++#B%"尿样检出浓度为"B<E+MF!表D-!+是可待因$单

.1" !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



图D-""!吗啡类’>0衍生物全扫描 #;%与选择离子 #A%总离子流色谱图

乙酰吗啡及吗啡丙酰化衍生物的 >0+>0分析条件!

表$#"(!可待因!单乙酰吗啡及吗啡丙酰化衍生物 54&54条件

序!号 衍生物 分析时段+M5< 母离子#%+3% (T&电压+\ 子离子#%+3%

! 可待因 !#&!D/H DBB #/G, DBB""?G""!G
" 单乙酰吗啡 !D/H&!H DGD #/B+ DGD"D",""#H
D 吗啡 !H&!B/B D?, #/G+ D?,"DH!""!G

!!"/大麻类麻醉毒品的质谱分析
大麻主要活性成分是四氢大麻酚 #’Q(%!尿和血液是检测大麻及其代谢物

!!-正-5?-羧基-四氢大麻酚 #’Q(-(%%Q%的重要检材!检样可用=2+’"#+’

!???规定方法净化"也可用01)法净化!
用’6L5-F;A01)-(T>0分析尿中’Q(-(%%Q 和内标物 #5+-’Q(-(%%Q

和 >0’U2衍生物%"定量检测限分别是!/!%E+MF和"/B%E+MF-检测时间由

DI减到!I!01)法吸附剂用量少 #!/BME%$总离子流谱图清晰$干扰少!以

’Q(-’>0衍生物%)>h!*h为%+3HGG%的基峰%+3D,!作定量指标"线性范
围是"B#%E+MF"精密度为D]&B]!
通常"毛发中’Q(含量为#/,H<E+ME"’Q(-(%%Q为#/!+<E+ME-如此

低的剂量"即使取!#ME毛发"也无法用=(+>0实施有效检测!大麻类分子中

11"!第三章!有机质谱在法庭科学中的应用!



含有亲电子基团"用=(+>0 #V(T%对’Q(和’Q(-(%%Q七氟丁酸酐衍生物
进行分析"检测灵敏度至少提高D#倍!’Q(七氟丁酸酐衍生物的)T$1(T及

图D-"D!’Q(衍生化的)T#;%$1(T#A%$V(T#@%质谱图

U5<<5E;<>2’’0̂ -,#=(+>0+>0"岛津B#B#2=(+>0"不分流进样"扫描范围!##&,B#;M:-

电子倍增器电压!B##\-离子化方式 负化学电离源 #V(T%"反应气甲烷-离子源压力

B/GM7644-传输线温度",#Y"离子源温度!G#Y"进样口温度"G#Y-

&$-B>0柱 #D#M‘#/"BMM‘#/"B%M%"柱温程序!B#Y #DM5<%
!#Y+

%&&&&
M5<

"G# #!#M5<%

V(T分析谱图见图D-"D!1(T谱给出 )>h!*h"基峰 %+3B!!和加合离子

--! !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



)>h("QB*h离子!而V(T谱图给出 )>Z!*Z"基峰%+3B#?准分子离子!用

=(+>0#V(T%+0T>检测’Q(和’Q(-(%%Q"检测限可达#/"<E+MF!吸毒者
毛发中’Q(含量大约是代谢物的B倍-加大倍增器电压"可进一步提高检测灵
敏度!在(T模式下"对%+3D!B进行(T&分析"可鉴别’Q(!

D/可卡因类麻醉毒品的质谱分析
可卡因是从生长在南美北部"亚洲东南部以及非洲等地的热带古柯植物中提

取的天然生物碱!它是中枢神经兴奋剂"属硬性毒品!当使用剂量为"#ME至

!/"E时"会使人惊厥"昏厥"停止排汗"直至死亡!
可卡因在电子轰击下"产生分子离子峰%+3D#D"酯基断裂是可卡因质谱裂

分的主要形式"即 )>Z%(%(+QB*h产生%+3!G"的碎片离子 #图D-"H%!可
卡因主要代谢在肝中!血中主要代谢物是苯甲酰厄冈宁 #$)%$厄冈宁 #)>)%
和厄冈宁甲酯!
毛发中的可卡因及其主要代谢产物$)和)>)的提取可按下面的方法进

行,将剪至!@M长的毛发以!]十二烷基硫酸钠浸洗"用去离子水和甲醇漂
洗"再置入含有十二烷基硫酸钠$蛋白酶 a和二硫糖醇组成的三元缓冲液内
消化"再经$6<K)9:7(C475O801)提取">’$+0’U2衍生化"用各组分与内标
物的准分子离子峰面积比作定量指标 #可卡因 )>h!*h "%+3D#H-$)-’>0
)>h!*h "%+3H#H-)>)-’>0 )>h!*h "%+3D!H-内标物二氟可卡因
)>h!*h "%+3D#H%-以"1(HQ!#作反应气"经=(+(T->0分析"可卡因$$)
和)>)的准分子离子均以最大丰度存在!只需BME样品"即可定量测定毛发
中#/!&!##<E+ME的可卡因$$)和)>)"变异系数分别为!#/D]"!+/D]
和",/,]!吸毒者头发中未代谢可卡因量大约是代谢物的B倍"尿液中能检
测的主要是可卡因代谢物!当毛发中可卡因含量为!<E+ME时"可测基质碎片
的干扰离子!

’0̂ 对真$假可卡因的(T&分析证实"不能用%+3?H作为空间结构定性的
特定离子"只能依%+3D#D%!G!%!""%?H途径确定可卡因的立体结构!血和组
织中可卡因及其活性代谢物可卡乙烯 #基峰%+3G""碎片离子%+3?H$!?+$

"!"$","和 >h%+3D!,%"定量范围是#/#B&!#/#ME+F"C5? 为#/#"ME+F!
从HH例可卡因阳性病人的血$尿$毛发中检出代谢物苯甲酰厄冈宁 #$)%和厄
冈宁甲酯!21T-F(+>0可用于尿中可卡因及其H个代谢物的分析!
用色谱-红外-质谱联用系统分析可卡因"其检测灵敏度达<E级!浓度与红

外检测器的响应线性相关系数是#/??!H!

H/安非他明类麻醉毒品的质谱分析

!??+年联合国禁毒署在上海召开的国际兴奋剂专家会议上"综合分析了当
前国际毒品犯罪趋势"认为安非他明类毒品将逐步取代"#世纪的鸦片"海洛因$
大麻$可卡因等是"!世纪全球滥用最广的中枢神经兴奋剂!
安非他明$甲基安非他明因!键断裂"分别产生基峰为%+3HH$BG!它们
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图D-"H!=(+>0检出可卡因$安宁的总离子流图和 >0图谱
岛津B###=(+>0")T源"电子倍增器电压!B##\"扫描范围!##&DD#:+#/B*-

Q1-!>0柱 #D#M‘#/"BMM‘#/"B%M%"!B#Y #DM5<%
!#Y+

%&&&&
M5<

"G# #!#M5<%-

进样!%F"分流比B#b!-进样口温度"B#Y"传输线温度",#Y

易受样品中背景离子的干扰"易导致误判"更不能满足定性$定量分析要求!因
此"美国从!??#年!"月!?日规定"检验报告必须说明甲基安非他明浓度是否

!-! !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



’B##<E+MF"代谢物安非他明是否’"##<E+MF!
安非他明类药物结构为FCg5*碱"存在孤对电子!’U2 衍生化使基峰从

%+3HH$BG移至%+3!H#$!BH #表D-!,%"其他低相对原子质量碎片峰强度也
较高"可作定性$定量分析 #图D-"B和图D-"+%!=(+>0分析的检测灵敏度随
衍生化试剂含氟数增加而提高)!!D&!!B*!衍生化还可用氯甲酸乙酯在碱性条件发
生亲核取代形成挥发性低的氨基甲酸乙酯衍生物!该衍生化法不仅回收率高"而
且能排除正麻黄素$麻黄素$伪麻黄素对安非他明测定的干扰)!!D*!

表$#")!甲基安非他明和安非他明衍生化前后的质谱碎片

化!合!物 特征离子#%+3% 化!合!物 特征离子#%+3%

安非他明 HH ?! !D+
甲基安非他明 BG ?! !B#

安非他明-’U22 !H# !!G ?!
甲基安非他明-’U22 !BH !!G !!# ?!

图D-"B!安非他明衍生化后的质谱图

\;45;<0;7:4<D=(+>0仪"T’&"电压,#C\"倍增器电压!GB#\"电流强度!#%2-

$1-dB #"BM‘#/""MM‘#/"B%M%石英毛细管柱"+#Y #!M5<%
!#Y+

%&&&&
M5<

"G#Y #DM5<%-

传输线温度"+#Y-高纯氦作载气"流速!/#MF+M5<-分流比"#b!

图D-"+!甲基安非他明衍生化后的质谱图 #分析条件同图D-"B%

!!用免疫>0可分析毛发中的安非他明和甲基安非他明!也可用=(+>0#(T%+

0T>检测毛发中的甲基安非他明和安非他明的 ’U2衍生物!内标物+-甲基苄
胺-’U2衍生物特征离子是%+3"!G"检测限为!#3E+"%F!血中安非他明和甲基
安非他明还可用01>)+Q0+=(+>0法快速分析!

>&2 #亚甲二氧基安非他明%$>&>2 #亚甲二氧基甲基安非他明%俗称
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&摇头丸("通称 &迷魂药(!它们的)T谱图仅有非常相似但特征性不强的低相对
原子质量碎片峰"又缺少分子离子峰"在样品筛选时"需用保留时间加以鉴别!
有人用制备 >&2五氟化苯甲酰衍生物法"使)T和(T检出灵敏度分别达B#3E
和!3E-"MF尿提取物阳性检出灵敏度分别达B<E+MF和!<E+MF!
安非他明类药物具有光学活性"其左旋 #F%和右旋 #&%有不同的药理和

病理作用"许多国家的法庭已要求鉴定!#余种光学活性体"其尿液检出灵敏度
为几纳克+毫升!
用U5<<5E;<>2’=(+T’&+(T全扫描分析"获得有明显差异$具结构特征

的B种安非他明类药物的质子化分子离子,甲基安非他明%+3!!?$!HG$!B#-
安非他明%+3?!$!!?$!D+-麻黄碱+伪麻黄碱%+3!HG$!++$!,+-苯叔丁胺

%+3?!$!DD$!B#!精密度为,]&?]"安非他明和甲基安非他明的(T最低检
测限分别是"/H<E+MF和G/+<E+MF"灵敏度也和)T基本相同!未衍生化的H
种药物的 (T(QH

谱均有 %+3BG离子"证明形成了离子 (Q(QDVQ(QD 和

#(QD%"VQ"!甲基安非他明%+3!!?离子是 )>ZVQ(QD*离子"而!B#为

)>h!*h!%+3!!?$!B#是甲基安非他明的特征离子!苯丙丁胺具有%+3!DD
离子"是分子离子丢失伯氨基所致!麻黄碱+伪麻黄碱的(T谱特征离子是%+3
!++的 )>h!*h离子和分子离子丢失 Q"%形成的%+3!HG!以全扫描谱或以

%+3!!?"!HG和!B#离子进行0T> 分析"均可用于甲基安非他明的鉴定!用

=(+>0 #)T%分析以麻黄碱为原料非法生产的安非他明类毒品常含!""-二甲基-
D-苯氮丙啶 #>h%+3!H,$基峰%+3!H+-碎片离子%+3!#B$H"$!D"%杂质!

"#世纪G#年代"=(+>0已用于尸体安非他明和甲基安非他明和 +1单三
氟乙酰衍生物的分析!=(+>0$21T-F(+>0的高灵敏度和选择性"已用于

FC:R;47合成甲基安非他明中杂质和 +-单三氟乙酰衍生物的分析!$647I
等)!!+*"用=(+>0+>0质谱分析了合成过程中 >&2$>$&$及其演变的异构
体!最近"V64KE4C<)!!,*用 21T-F(+>0直接筛选尿液中的 >&>2和 >&2"
经!###个样品与免疫化学比较分析证明"21T+>0+>0"更适合于滥用药物的
筛选!
应用=(+TW+>0可进行安非他明及其类似物的鉴定!该法的特点是一次进

样即可获得TW和 >0两套独立数据来鉴定药物!其模式是=(流出物先进入TW
的流动吸收池"然后再进入 >0"TW+>0接口则采用!/!M‘#/!MM熔凝石英毛
细柱"以限制流量由TW的H%F+M5<至 >0的!/#%F+M5<!由TW的流动池直接
连于 >0的离子流!很好地解决了安非他明类毒物)T谱图类似的问题!

B/麦角酰二乙胺类药物的质谱分析
麦角酰二乙胺 #F0&%是一种致幻剂!近年来大陆$香港也有滥用者!"#

世纪G#年代U4;<@6M)!!G*制定了F0&的 =(+>0测定法-!??#年"美国海军
药物筛选中心的1;:9博士)!!?*"首先将添加$0’U2衍生化试剂的样品密封$

,#Y加热"#M5< #见图D-",%"生成的衍生物直接用 =(+>0 #)T%检测"获

%-! !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



F0&分子离子峰 >h%+3D?B$基峰%+3"BD和特征碎片离子%+3"?D #见图

D-"G%-0T>方式内标定量分析!F0&和内标物麦角酸甲基丙胺 #F2>12%分
别选%+3D?B$%+3"?D$%+3"BD和%+3D?B$%+3"?D作定量指标!0T> 方
式对低含量样品定量分析的准确性和精确度比0(2V方式好"灵敏度至少提高

!#倍!

图D-",!F0&的$0’U2衍生化

图D-"G!F0&衍生物的)T谱图

Q1B?,!2 >0&")T#,#C\%0T> #F0&D?B$"?D$"BD-F2>12D?B$"?D%"停留时间!##M*-

Q1-"或.!74;-"色谱柱 #!"M‘#/"MM‘#/DD%M%"柱前压D3*5-无分流进样"进样温度"B#Y-

柱温程序!?#Y #"M5<%
"#Y+

%&&&&
M5<

"?#Y #,M5<%
"#Y+

%&&&&
M5<

D!#Y #"M5<%
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!!!??#年"1;3;@等)!"#*用 =(+>0 #V(T%测定血中F0&!!??G年"a;<C9
等)!"!*用j8M;4RW;35K’4;@C01)自动提取血$尿$血清样本"用)0T->0+>0
确证分析F0&和+-去甲F0&!!???年"0R9C46N等)!""*又用 =(+T’&+>0+>0
检测了尿中F0&!"##D年"F5A6<E等)!"D*制定了用气相色谱-离子阱串联质谱分
析全血样本中F0&的灵敏的分析过程"具体为取"MF血样$$6<K)9:@;4745K-
EC*01)净化$冷柱大体积进样G%F$乙腈作反应气">0 #(T%和>0+>0定性
分析-以 F2>12 作内标$=(+>0定量分析 F0&!该方法的线性范围为

#/#"<E+MF到!#/#<E+MF!=(+>0+>0已用于体液中F0&$异F0&和)-二甲
基F0&的分析)!"H*!
用21T-F(+>0法分析F0&具有时间短$灵敏度高$总离子流图干净等优

点!尿中F0&的C5?$C56 分别为#/H%E+MF$#/B%E+MF!可同时检测出它
的D个代谢物!

+/芬太尼类药物的质谱分析
芬太尼是海洛因的合成衍生物"其毒性约是海洛因的"#倍! &中国白(

#(I5<;XI57C%即!-甲基芬太尼"其毒性约是芬太尼的"倍!芬太尼有近十种
结构相似物"质谱图见图D-"?!这些结构相似物色谱分离困难$>0图谱又极
相似"难以用=(+>0鉴定!用 >0#)T%+>0分析可确定结构"!-甲基芬太尼
和痕量代谢物鉴定就是一个例子!a46<*74;<K)!"B*对滥用芬太尼致死群体进行

了分析!0;@I*等)!"+*用=(+>0+>0对毒物滥用者毛发中的芬太尼和>-芬太尼
进行了分析!

,/苯环己哌啶的质谱分析
苯环己哌啶 #1(1%是一种致幻剂"主要作用于大脑和中枢神经系统"能引

起神经分裂症!非法生产的1(1有白粉$药片和胶囊"滥用者常以烟卷吸食"
或与其他药物合用!滥用者因出现狂想症"常引发一些不正常行动"如使用暴
力$甚至敢于和火车抗衡!它是一种强力且代谢快的药物"尿中代谢物是氨基酸
甲酯类!从尿中提取的代谢物经=(+>0分析"得到的氨基酸甲酯代谢物的特征
离子是 >h%+3"?H和%+3"B!$!+H"检测限是"<E+MF!

第三节!生物试样中农药及其代谢降解物的质谱分析

农药的合理使用是防治抗性害虫确保农业丰收的重要手段!它们的大量使
用"也带来许多社会问题!如因使用不当$管理不严引起的投毒$自杀$误服"
以致造成人畜中毒等刑事案件时有发生!我国使用的农药品种主要有杀虫剂$除
草剂$杀菌剂和植物生长调节剂!本章主要论述我国广大农村使用最多的有机磷
类$氨基甲酸酯类$拟除虫菊酯类广谱杀虫剂"除草剂"杀鼠剂和有机锡杀菌剂
的 >0分析法!

.-! !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



一!生物试样中有机磷农药及其代谢!降解物的质谱分析
我国自!?GD年停止生产有机氯农药"有机磷农药便成为我国农药生产的

主体"也是我国广大农村使用较多的广谱性杀虫剂"主要有磷酸酯类$磷酰胺
类$膦酸酯$焦磷酸酯和亚磷酸酯及其相应的硫代化合物-按硫原子与磷原子
连接方式又有含 ))1 0结构和含1’0结构两种类型!有机磷农药的毒性主要
表现为对胆碱酯酶的抑制作用!因有机磷农药使用不当$管理不严带来的诸如
投毒$自杀$误服以致造成人畜死亡等许多社会问题!有机磷农药毒性强"有
时是混合药物中毒"加上药物在体内分布$吸收$代谢"使中毒检验变得极为
复杂!
生物试样中有机磷农药及其代谢降解物的样品提取净化可按 =2+’!#!’

!??B中毒检材中有机磷农药的定性定量分析方法"=2+’!G,’!??G中毒检材中
敌敌畏$敌百虫的定性定量分析方法"=2+’!?B’!??G中毒检材中甲胺磷的定
性定量分析方法和=2+’"#D’!???中毒检材中磷胺$久效磷的定性定量分析方
法等行业标准执行-也可按01)法净化!01)法净化过程是,取剪碎内脏BE-
加内标物 ’$1 #!/+%E+MF%!/#MF-在3Qc,/"的 ’45*-Q(9缓冲液条件下"
用!##ME酶溶液"H#Y水解HBM5<-滤液过d2&-H柱-乙醚-甲醇 #D#b!%去
除水分-!#MF乙醚-正己烷 #Gb!%淋洗-无水 V;"0%H 脱水-V" 气流下挥至

定容!也可把剪碎组织"E #或体液"&BMF%在3Qc+/#的磷酸缓冲液条件下"
超声振提"#M5<-离心-上清液过预活化 =&d-H#D #或 =&d-!#D%固相柱-蒸
馏水洗涤除去弱保留的亲水杂质和色素-抽干水分-氯仿或氯仿-甲醇 #?b!%
混合溶剂洗脱-G#Y空气流将洗脱液挥至近干-甲醇定容-=(+>0分析!该法
的回收率#G#]"精密度是_#/!!
有机磷农药检验研究"国际上始于"#世纪+#年代初"其主要目的是为了

解决农药残留问题!"#世纪G#年代"V64KE4C<)!",*用=(+>0分析了血$尿中
敌百虫及其降解产物&&\1$水合氯醛!07;<等)!"G*和 Q;77645等)!"?*根据有机

磷类农药含有亲电子基团和大多内源性杂质不形成负离子的基理"确立的有机
磷类负离子质谱分析法"检出限可达3E级!>C8C4等)!D#*发展的自动线上

01)-F(+>0分析"成功地用于河水中有机磷杀虫剂检测!"#世纪?#年代"

1*;7I;R等)!D!*把 =(+>0用于环境$饮水中有机磷杀虫剂的监测!F;@647C
等)!D"*采用01)净化-重氮甲烷衍生化$Q1F(-&2&与 =(+>0联合测定"对
死后尸体脏器和血中倍硫磷及其降解物倍硫磷亚砜和D-甲基-H-#硫甲基%酚
的重氮甲烷衍生物进行定性$定量分析"并以杀螟松为内标"选择%+3",G$

"HB$!BD$,?作 定 量 指 标"测 定 血 中 倍 硫 磷 重 氮 甲 烷 衍 生 物 浓 度 为

D/!G%E+MF!
我国毒物分析工作者自"#世纪G#年代中期建立的=(+>0法已为有机磷农

药中毒案件鉴定和法庭审定提供了令人信服的科学证据)!DD*!?#年代"李玉
兰)!DH"!DB*详细论述了综合利用有机磷农药结构特点$物化特性$作用机制$生
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物活性与代谢降解规律等多种信息对各类有机磷农药及其代谢降解产物进行

=(+>0+>0分析法!建立的H种有机磷农药的总离子流图$内标物和各组分的
质谱特性数据分别见图D-D#和表D-!G!

图D-D#!H种农药和内标物 #’$1%的总离子流图
岛津 1̂-B###型=(+>0仪")T源 #,#C\%"质谱连续扫描速度DB#:+#/B*-%\-! #"BM‘#/"BMM%柱"

温度程序!!#Y #!M5<%
"#Y+

%&&&&
M5<

"G#Y #!#M5<%-载气QC"柱前压?,R1;-进样!%F"分流比H#b!

表$#".!%种农药和内标物/>+的质谱特性

名!称 &W+M5< (20号 分子式 >h 基峰#%+3%碎片离子#%+3%

’$1 ,/#" #(HQ?%%D1% "++ ?? !BB

甲拌磷#D?!!% ,/H"? "?G-#"-" (,Q!,%"10D "+# ,B !"!"?D

内吸磷#!#B?% ,/B?" G#+B-HG-D (GQ!?%D10" "BG GG +#"!##"!,#

乐果 ,/,#G +#-B!-B (BQ!"V%D10" ""? ?D !"B

对硫磷#)-!+#B% G/GH" B+-DG-" (!#Q!HV%B10 "?! ?, !#?"!"B

!!有机磷农药在生物体内的转化包括氧化作用 #即羟基化$脱烃基和脱氨基%$
水解作用 #脱酯化%和缀合作用 #即氧化$水解产物进一步与体内葡萄醛酸$多
肽$氨基酸$硫酸盐$乙酸盐形成结合物%"生成与化学结构息息相关的各种代
谢物"在生物组织中含量通常在!#Z+和!#Z?级!

)-!+#B #对硫磷%农药是我国引进最早的含 ))1 0结构的磷酸酯广谱杀虫
剂!直到"#世纪G#年代中期"一直是防治虫害的主要品种!由它引起的中毒事
件发生频率也最高!硫逐型磷酸酯因生物酶作用易被氧化为磷酸酯"氧化多发生
在磷原子上"还原多发生在 &’W’V%"(基团中! & ))0 1’(基团中的 &0(
原子被 &%(原子取代"转化成 & ))% 1’(型"生成各种氧化降解产物"如)-
!+#B可被氧化为对氧磷 #%-!+#B%-含有 &’W’V%"(基团的有机磷农药经生

物转换"可生成含 &’W’VQ"(基团的还原代谢产物"如)-!+#B和杀螟松易
被还原为V-!+#B和V-杀螟松!)-!+#B在生物体内的代谢产物还有三乙基磷酸
酯和硫代磷酸三乙基酯!)-!+#B及其各个代谢物的质谱图如图D-D!所示!另
外")-!+#B在生物体内与乙酰胆碱酶结合"可释放出对硝基苯酚"它可作为)-

-"! !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



!+#B中毒的依据 #图D-D"%!
应用测氧化代谢物的方法进行有机磷中毒检验!甲拌磷 #D?!!%属乙硫甲基

二硫代磷酸酯"分子中含有易被氧化的硫醚键 &’(Q"’0’("QB’("因此被
氧化后易生成亚砜 #保棉丰%和砜!即,

#("QB%%"1’0(Q"0("Q %&&B #("QB%%"1’0(Q"0%("Q %&&B #("QB%%"1’0(Q"0%"("QB

甲拌磷#D?!!% 保棉丰#D?!!亚砜% D?!!砜

李玉兰等)!DB*应用D#]双氧水 #!MF%为氧化剂"缓慢滴加到!/#MF#/BME+MF
甲拌磷乙醇溶液中 #反应温度严格控制在+#&G#Y"以避免反应剧烈引发冲
料%"制备甲拌磷的氧化产物-之后用 =(+>0分析"证明检验了D?!!亚砜和

D?!!砜"可为D?!!农药中毒提供确切信息 #图D-DD%!
有机磷农药的水解能力"一般遵循磷酰胺#磷酸酯类#膦酸酯类-而 & ))1

%(型化合物比 & ))1 0(更易水解!&&\1的水解代谢产物就有二氯乙酸$磷
酸三甲酯和去氯&&\1"它们的质谱图见图D-DH!另外"有机磷农药水解与介质
条件有关"在酸$碱介质中"因反应历程不同"其代谢$降解产物也不相同"如
磷酸酯类在碱性介质中水解较在酸性介质中快!
用有机磷农药的热解现象可准确区分被测组分!如甲基!+#B在!D#&

!H#Y"可剧烈分解"生成具有爆炸危险的甲硫醚!&&\1和水合氯醛是敌
百虫的热解产物"也是敌百虫在生物体内的主要代谢物!李玉兰等)!DH*将进

样口温度设置!##Y"柱温程序为初温+#Y"保持!M5<"以"#Y+M5<速率
升温到"G#Y"再放置!#M5<的分析条件下"即可有效检测敌百虫体内的代
谢降解产物 #图D-DB%!水合氯醛是区分敌百虫和 &&\1中毒的依据!二甲
基亚膦酸酯"&&\1和敌百虫"这些化合物均有类似结构"因此"在电子轰
击下将形成相同的离子!它们的基峰%+3!#?离子是由 #(QD%%"1%h形成"

碎片离子%+3,?是由 #(QD%1%Q%h离子形成!在=(+>0分析条件下"未
检测到敌百虫的分子离子峰"却出现由分子丢失氯原子的特征碎片峰%+3
""!!碎 片 离 子 %+3""! 进 一 步 丢 失 #((9"%离 子 得 %+3!D? 离 子 即

)#(QD%%"1%(Q%Q*h 离 子!&&\1 分 子 丢 失 氯 原 子 形 成 特 征 碎 片
峰%+3!GB!
一些挥发性强的熏蒸剂"在空气中的含量明显高于触杀$内吸型农药"如

&&\1在"#Y时饱和蒸气压高达!/+1;"约是)-!+#B的D##倍$乐果的几千倍!
因此"勿需对检材进行繁杂的前处理"即可用Q0+=(+>0法直接进行&&\1中
毒检验!
工业有机磷农药中"杂质含量较高!杂质检测对追溯毒物来源$判明中毒原

因和临床急救有重要意义!比如"在 )-!+#B中毒案中"常检出双-!+#B农药
#即苏化"#D或硫特普农药%和既是)-!+#B的代谢产物又是合成)-!+#B的中间
产物的硝基苯酚等!再有"因甲胺磷$氧化乐果$乐果$杀螟松农药中毒"均能
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图D-D!

!"! !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



图D-D!!从生物试样提取物中检出双-!+#B")-!+#B及其

代谢物磷酸三乙基酯$硫代磷酸三乙基酯$%-!+#B$V-!+#B的质谱图谱
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图D-D"!从胃内容提取净化物中检出)-!+#B代谢物对硝基苯酚的质谱图

图D-DD!从生物组织提取净化物中检出D?!!代谢物D?!!亚砜和D?!!砜的质谱图

%"! !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



图D-DH!从肝脏提取物中检出&&\1水解代谢产物二氯乙酸$去氯&&\1的质谱图谱

岛津 1̂-B###型=(+>0仪 #)T源",#C\%-Q1-!柱"温程!!#Y
"BY+

%&&&&
M5<

"B#Y

图D-DB!敌百虫及其在生物体内的主要代谢物的 >0谱图
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检出5"5">-三甲基硫代磷酸酯和三甲磷这两种组分!但它们也有差别!甲胺
磷农药中毒"还可检出有别于其他农药的分子离子峰 %+3!H!和 %+3,G$

!!!$?D的特征离子 #图D-D+%!化学上"氧化乐果$乐果$杀螟松农药"易
于用二氯甲烷$氯仿$乙醚$苯$乙酸乙酯等有机溶剂提取"较甲胺磷易于检
出!图D-D,展示了氧化乐果的 =(+>0分析结果!表D-!?列示了杀螟松农药
中重要杂质!

图D-D+!甲胺磷 #两种异构体%及其杂质硫代磷酸三甲酯的=(+>0分析谱图

$4;N6等)!D+*同位素内标=(+>0+>0定量分析人尿样中+种二烷基磷酸
酯农药的"?种代谢物"其过程如下,试样中添加同位素内标-蒸汽蒸馏制
样-代谢物衍生为氯丙基磷 酸 酯-浓 缩-=(+>0+>0分 析 的 检 测 限 为

!#Z+级!

("! !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



图D-D,!氧化乐果农药及其有关组成的=(+>0分析的总离子流色谱图与质谱图
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表$#"1!杀螟松农药及其杂质

序号 化 合 物 名 称 相对分子质量 结!构!式 备!注

! 5"5"51三甲基硫代磷酸酯 !B+ 1

(QD%

(QD%

))
0

%(QD

" 5"5">-三甲基硫代磷酸酯 !B+ 1

(QD%

(QD%

))
%

0(QD

标样定性

D 5"5">1三甲基二硫代磷酸酯 !," 1

(QD%

(QD%

))
0

0(QD

H "-硝基-H-甲基苯酚 ,,//
,,

00!BD

(Q
//

D

//
%Q

V%"

B
5"5"5"51四甲基二硫代 磷
酸酯

"++ 1

(QD%

(QD%

))
0

&& &&% 1
))0 %(QD

%(QD

+ D-甲基"H-硝基苯酚 ,,//
,,

00!BD

V%
//

"

//
%Q

(QD

标样定性

, 氧代杀螟松 "+! 1

(QD%

(QD%

))
%

&& ,,

&&,,

--
&&%

(QD

V%&& "
标样定性

G 杀螟松 ",, 1

(QD%

(QD%

))
0

&& ,,

&&,,

--
&&%

(QD

V%&& "

? >-甲基杀螟松 ",, 1

(QD0

(QD%

))
0

&& ,,

&&,,

--
&&%

(QD

V%&& "
标样定性

!!本书第二章提到的有机磷农药的 >0< 灵敏$快速的检测法"很适用于复杂
样品中痕量农药及其代谢物和衍生物的检验!

二!氨基甲酸酯类农药的质谱分析
我国自六六六$&&’被禁用后"氨基甲酸酯类农药获得较大发展!它是一

种由氨基甲酸衍生合成的高效$广谱性有机氮类农药-因结构中含有氮元素"因
此"还具有肥效!常用的氨基甲酸酯类农药主要有呋喃丹$叶蝉散$西维因$涕
灭威$速灭威$仲丁威$灭杀威$残杀威$灭多威和敌草隆等!杀螟丹属杀蚕毒

."! !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



素类农药"结构上又属氨基甲酸酯类!因此"本节将同时介绍杀蚕毒类农药与氨
基甲酸酯类农药的 >0分析方法!

!/氨基甲酸酯类的质谱分析
氨基甲酸酯类是一种可递性胆碱酯酶抑制剂"毒性比有机磷农药低"中毒症

状表现为头昏$呕吐$心悸$气促$面色苍白$大汗淋漓$瞳孔缩小$反射减弱
等!对害虫的毒力选择性强"除一般胃毒$触杀作用外"还有很强的内吸性-对
害虫有很强的忌避作用"一般对植物无害!
这类农药的化学结构差别较大"因此"采用的分析方法也不同!国内外选用

的F(分析"虽获得较好应用效果-但高度腐败生物检材中存在的吲哚类$组织
胺等生物基质严重干扰鉴定结果的准确性"以致无法进行有效检测!
生物试样中氨基甲酸酯及其代谢物进行液-液提取时"取剪碎的生物组织

#肝$胃$肾等%!#E-酸解-(Q"(9" 提取-柱色谱净化-B#Y"a-&浓缩至

D&BMF-强酸下加!#MF无水乙醇回流-再用(Q"(9"B#MF提取两次-定体积
浓缩!固相提取过程同有机磷类农药!

图D-DG!呋喃丹及其降解物呋喃酚$D-酮基呋喃丹$D-羟基呋喃丹的=(+>0分析谱图
U5<<5E;<>2’!#"#=(+>0仪 #)T",#C\%"源室温度G#Y"质谱扫描范围DB&H##:+*-

0)-BH柱 #"BM‘"BMM‘#/"B%M%"柱温G#Y #!M5<%
!BY+

%&&&
*
"D#Y #!#M5<%-

进样器温度""D#Y-接口温度""H#Y-分流进样"!%F

我国法医毒物分析工作者对氨基甲酸酯及其代谢物的 >0检测方法已进行了
大量研究!呋喃丹是毒性较大的氨基甲酸酯类农药"常由呋喃吩与甲基异氰酸酯
缩合制得!因呋喃吩的合成路线较多"因此"呋喃丹制剂中杂质也较多"呋喃
酚$D-酮基呋喃丹$D-羟基呋喃丹是主要杂质组分"也是呋喃丹的代谢降解物!

D-酮基呋喃丹$D-羟基呋喃丹是主要代谢物"其毒性均低于呋喃丹!它们的=(+

>0分析特性数据分别见图D-DG和表D-"#!
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表$#!-!呋喃丹及其降解物呋喃酚!$#酮基呋喃酚!$#羟基呋喃酚!

$#羟基呋喃丹的 54特性数据

名!称 扫描号 相对分子质量 基峰#%+3% 碎片离子#%+3%

呋喃酚 H", !+H !+H !H?"!D!"?!"D?

D-酮基呋喃酚 H?B !,G !,G !D,"!!#"?""D?

D-羟基呋喃酚 BD! !G# !D, !H,"!!#"?!"D?

呋喃丹 +,H ""! !+H !H?"!"""?!"BG

D-羟基呋喃丹 ,B? "D, !D, !G#"!+""?!"BG

D-酮基呋喃丹 ’ "DB

!!呋喃丹及其代谢降解物的分析受众多组织胺类严重干扰!应用=(+>0分
析乙氧基化的D-羟基呋喃丹"既可消除干扰"又可提高检测灵敏度!如!??+
年黑龙江嫩北农场播种的数百亩黄豆绝产!有关检材经净化$=(+>0分析"
结果从送检拌药的黄豆种子中检出呋喃丹$呋喃酚和""H-&-异丁酯农药 #见图

D-D?%!从掺药和未掺药的种衣剂中均检出呋喃丹及呋喃酚农药!!??+年"

’*;7*;R5*等)!D,*将=(+>0用于死后生物体中氨基甲酸酯类农药中毒检验!
氨基甲酸酯类属热不稳定性农药!如涕灭威是内吸剧毒氨基甲酸酯类杀虫

剂"化学名为!-#甲硫基%亚乙基氨甲基氨基甲酸酯"分子式为(BQ!#V"%"0结
构式为,

(QD&&
//
(

0 (Q&& D

)) && &&V % (

))

%

&&VQ (Q&& D

用=(+>0分析"易产生降解!图D-H#即是不明死因的死者的肝$胃组织经乙
酸乙酯-丙酮 #!b!%混合溶剂提取净化"=(+>0分析检出涕灭威降解物的
谱图!

21T-F(+>0分析"避免了=(分析中的热分解"具有精确度高$线性范
围宽$操作简单的优点"适用于氨基甲酸酯类农药中毒检验!此方法分析亲
水性$强极性氨基甲酸酯类农药西维因的灵敏度可以达到OE+%F&3E+%F的
量级!
王至远等)!DG*用乙酸乙酯提取"结合=(+>0+>0分析"选择%+3!+H作呋

喃丹特征母离子"在#/BC\进行诱导碰撞 #(T&%"获得%+3!H?碎片离子"并
以此离子作定量指标"在#/!B&H/+%E范围"其线性相关系数’c#/???G!

"/杀蚕毒素农药的质谱分析
杀蚕毒素是存在于海生环节动物异足索杀蚕体内的一种有杀虫性的神经

毒物!

!?+B年"杀虫毒素首先由 Q;E5g;4;合成"不久又合成了杀虫双$杀虫环$
杀螟丹等十几种衍生物"开辟了人工合成动物性仿生农药的新途径!它们的特性
见表D-"!!

-!! !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



图D-D?!从送检黄豆种子中检出""H-&-异丁酯$呋喃酚和呋喃丹农药的=(+>0分析谱图
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图D-H#!从送检死者胃检出涕灭威降解物的=(+>0分析图

表$#!"!主要杀蚕毒素类农药的特性

名称
项目

杀蚕毒素 杀虫双 杀螟丹 杀虫环

化学名

!+"+1二甲氨基-
!"D-双硫代丙烷

!"-+"+-二 甲 氨
基-!"D-双#硫代磺
酸钠基%丙烷

!>">B-#"-二甲氨
基三亚甲基%双#硫
代氨基甲酸酯%

!B-+"+-二甲氨基-
!"""D-三硫环己烷

分子式 (BQ!!V0" (BQ!!%+V0HV;" (,Q!BVD%"0" (,Q!DV%H0D

相对分子质量 !H? DBB/#? "D,/D ",!/H

可溶性 ’ !可溶于?B]乙醇 !微溶于甲$乙醇
!在二甲基亚砜中溶
解度为?/"E

体内分布 ’ !肾#肝#脾#肺

#心#脑
!肾#肝#十二指
肠#肺#脑和肌肉

!肾#肺#脾#肝#
肌肉#心和脑

主要代谢降解物 ’ !碱性条件下分解
为杀蚕毒素

!杀蚕毒素及其硫
氧化物

!脱硫生成硫醚$砜
和亚砜

!!杀蚕毒素类衍生物杀虫双$杀螟丹$杀虫环等是一种含氮$硫的中低毒杀虫
剂"进入机体内转化为杀蚕毒素"发挥其毒性作用!
杀蚕毒素类衍生物"对螟虫具有强烈的触杀$胃毒和内吸传导作用"对螟虫
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的蛾$卵和幼虫的触杀效用都很强!杀螟丹又名巴丹"它有一定的内吸作用"可
防止螟蛾产卵!巴丹对蚕毒性强"不宜在桑树上使用!杀虫双也是一种广谱杀虫
剂!杀虫双口服中毒"胃肠吸收迅速"潜伏期一般在!#M5<到"I!如一+?岁女
性"误服"B]的杀虫双水剂B##MF""I后送达急诊室"已死亡!杀虫双的仲裁
分析方法为非水滴定法和薄层溴化法!其手续复杂$费时"不易进行例行控制
分析!
我国已有H#多个厂家生产杀蚕毒素类农药!因此"非生产性急性中毒较常

见!>0法已用于杀虫双和巴丹中毒检验!然而"在=(+>0分析中"未检出二
者的分子离子峰"它们的基峰$碎片离子峰质量数低"特征性差"难以鉴别"需
用标样进行比对!(T分析是准确鉴别杀虫双和巴丹的重要途径 #表D-""%!

表$#!!!杀蚕毒素类*?’7?特征离子

项目
名称

)T#%+3%

>h 基峰 碎片离子

1(T
#%+3%

V(T
#%+3%

杀虫双 ’ ,# !#D"!H? !B# !G!
巴丹 ’ ,! !#H"!H? ’ ’
杀虫环 !G!#D/B% ,! !DB#B"%"HB#D!%"B+#"!% ’ ’
杀蚕毒 !H?#H#% ,# HB#B#%"!#D#""%"B+#"+% ’ ’

!!注,括号内数值为相对丰度值-基峰%+3,#$,!分别为 #(QD%" ))V(Q (Qh$#(QD%" ))V(Q (Qh
"

特定离子!

在杀虫双 #丹%产品 >0分析中"常检出 >h%+3!D,组分!该组分经红外
分析"在DD##@MZ!有最大吸收!它是我国合成杀虫双的主体工艺过程中"因水
中氯 化 副 反 应"导 致 生 成 +"+1二 甲 基-"-羟 基-D-氯 丙 胺 特 定 组 分"即

>C"V(Q"(Q%Q(Q"(9!因此"检出该组分峰"也可作为杀虫双 #丹%中毒的
依据!
在杀虫双中毒=(+>0分析中"也会检出杀虫环成分"它的TW谱与杀蚕毒

草酸盐相同!然而"其 >0 #)T%谱却有差别!它也是合成杀虫双主体工艺产生
的副产物!据此"检出该组分"也可作为杀虫双中毒的依据!图D-H!和图D-H"
即是误服杀虫双中毒死者血$胃组织用氯仿-异丙醇 #Db!%混合溶剂提取$净
化物的=(+>0分析谱图!
杀虫脒是一种新型有机氮杀虫剂!其水溶液稳定性差"在碱性介质中易分解

失效!水剂直接施于稻田"根吸收传导"能有效阻止三化螟幼虫侵入!杀虫脒对
蚕毒性强"不宜在桑树上使用!
杀虫脒急性中毒的主要途径为皮肤吸收或误服!在哺乳动物体内很快吸收$

代谢转化"无明显蓄积作用!体内分布为,肝#肾#淋巴结#肺#脾#心#胰!
主要代谢过程发生在肝"主要代谢物为H-氯邻甲苯胺$脱甲基杀虫脒和其他苯
胺类衍生物"如+-甲基-H-氯邻甲苯胺等!杀虫脒及其代谢物主要从尿中快速排
出"HI后即可检出H-氯邻甲苯胺$G&!"I为排出高峰"!#GI即可全部排出!

!?G+年"广东省东莞市某医院连续发生数起饮服信宁可和枇杷糖浆不明中

$!!!第三章!有机质谱在法庭科学中的应用!



图D-H!!从血中检出杀虫双$巴丹的=(+>0分析谱图

毒事件!送检的检材分别在3Q!$3Q!"用二氯甲烷提取-=(+>0分析-结果
检出氨基甲酸酯类农药杀虫脒 #见图D-HD%!
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图D-H"!从杀虫双中毒者胃中检出杀虫环成分的=(+>0谱图

三!拟除虫菊酯农药的质谱分析

"#世纪G#年代初"由于化学防害受到环保和耐药性的挑战"要求将小量高
效农药施于目标"促使大家努力发展新一代农药及施药技术!
拟除虫菊酯类杀虫剂是由一个酸与一个醇进行酯化反应合成的施用量低$对
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图D-HD!从送检信宁可和枇杷糖浆检出杀虫脒农药的 >0分析谱图

人畜毒性小的杀虫剂!先后推出的二氯苯醚菊酯$氯氰菊酯$溴氰菊酯$五酸氰
醚酯等优秀品种"单位面积施药量仅为几克+亩"有的已在卫生上应用!近年来"
不少地方又出现对拟除虫菊酯杀虫剂的抗性害虫!因拟除虫菊酯类杀虫剂管理不
严"使用不当引发的各种刑事案件也时有发生!
生物试样中拟除虫菊酯农药及其代谢物提取净化可按=2+’!#D’!??B行业

标准执行"也可按有机磷农药01)提取法净化!
国内外早已用 >0检测拟除虫菊酯类杀虫剂!"#世纪G#年代中期"公安部

二所首先在U5<<E;<>2’!#"#=(+>0仪上建立了H种拟除虫菊酯类杀虫剂的
检测法"其总离子流色谱图和质谱图见图D-HH!本类农药分子结构中均含有不
对称碳原子"具有各种光学异构体-利用=(+>0数据系统"对测试数据经扫描
区间和质量范围压缩$曲线平滑$扣除本底处理"有效地降低杂质干扰$使峰形
特征化"在复杂样品分析中能及时获取$存储有用信息"使结果更加精确可靠!
图D-HB即是采集的杀灭菊酯农药的分析谱图!
本类农药分子结构中均含有亲电性很强的 V$(9$$4等元素!用 >0

#V(T%分析"谱图简单"常常只有!或"个强丰度的分子离子峰和准分子离子
峰"所产生的 )>Z!*的特征谱"基峰均为菊酸负离子"而内源性杂质大多不
会形成负离子"因此干扰少"很易解释$识别$确定这类农药的种属!仅取

#/B&!E检材 #肝$肾$心$血等%"检出限为#/!<E+E #MF%!
公安部二所建立的分析方法已获成功应用!如!??!年!月"河北某县冀某"

租用方某汽车"趁机在方某喝的茶水中投放约"BE毒物"后又用棍子砸$绳子勒
将方某害死!物证鉴定时取本案剪碎检材各BE$药液#/!MF-中性条件下用苯
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图D-HH

)!!!第三章!有机质谱在法庭科学中的应用!



图D-HH!H种拟除虫菊酯杀虫剂的=(+>0分析谱图

提取两次 #"#MF‘"%-提取液过柱 #BEV;"0%HhBE29"%Dh#/"E活性炭%净
化-a-&浓缩到#/HMF-经=(+>0检测"从送检死者胃$肝$肾和药液中均检
出甲氰菊酯农药!
甲氰菊酯属拟除虫菊酯类农药!有触杀$胃毒和一定驱避作用"属中等毒性

广谱性杀虫剂!=(+>0的特性离子是基峰%+3?,-分子离子峰%+3"?D-碎片
峰%+3!"B$!G!$""G$"+B!
又如"河北省某村民将混合农药投放入王某$张某两家的酱油中"致使B人

中毒!经=(+>0对有关物证分别进行分析"结果从所送棕色瓶$被害人家的酱
油瓶$死者的胃内容中均检出)-!+#B农药及其代谢物V-!+#B-案犯家 &新光一

.!! !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



图D-HB!压缩后获得的杀灭菊酯农药的=(+>0谱图

号(农药瓶中检出辛硫磷$马拉硫磷和拟除虫菊酯类农药速灭杀丁-死者家的酱
油瓶中检出辛硫磷$速灭杀丁农药成分!
四!除草剂的质谱分析

"#世纪G#年代以来"化学除草剂是我国农药发展最快的品种!在我国农
村"因推广使用不当或使用不符合标准和未经批准登记的高活性除草剂"导致后
茬作物减产$甚至绝产的严重药害事件和蓄意的毁苗等刑事案件有逐年上升趋
势!为加强农药管理与合理使用"!?G"年到!??#年"农业部农药检定所组织全
国农业$环保$化工$卫生商检$中科院和高等院校等B#多个单位进行了农药
残留试验研究-!??#年主编的包括H"种除草剂在内的!B#多种农药的 =(和

Q1F(检验的 C农药残留量实用检测方法手册D"是毒物鉴定的重要参考书!本
节主要介绍除草剂的 >0 #含1(T$V(T$>0+>0%分析法!
生物试样中除草剂及其降解物提取净化主要有液-液提取和01)净化法!液-

液提取过程是,取剪碎的生物组织"&DE #或体液"&DMF%-匀浆-在3Qc+&
,用苯-乙酸乙酯 #!b!%或乙酸乙酯"MF提取"次-过中性氧化铝柱-G#Y空
气流挥至近干-乙醇定容残余物!01)净化过程同有机磷农药!推荐的方法对
非水溶性除草剂的回收率#G#]"精密度是_#/!!
除草剂的 =(+>0 #含 1(T$V(T%$>0+>0分析法已有报道!杨英华

等)!D?*应用)T$(T$亚稳技术确定了均-三氮苯类除草剂的)T裂分过程"并用高
分辨技术确证了主要碎片的元素组成!’4CA9C等)!H#*分析了尿中农残五氯苯酚!
柳如宗等)!H!*将 =(+>0用于百草枯的分析"他们首先将液样用活性炭脱色-

!##MEV;$QH常温搅拌反应半小时-V;%Q 调3Qc!"-!#MF乙醚提取三次-
合并有机相-水浴挥至近干->0分析!按此程序"即可获得百草枯的完整图
谱!>5R5等)!H"*用催化转化三相萃取五氟苄基衍生物"结合=($=(+>0分析
检测氟乙酸$苯氧羧酸除草剂!
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!!李玉兰等)!HD*制定了生物组织中均-三氮苯类$酰胺类$苯氧羧酸类混合除
草剂的=(+>0检测法"其=(+>0分析谱图和质谱特性数据已示于图D-H+和表

D-"D-检测灵敏度优于B<E!阿特拉津属均-三氮苯类内吸传导型除草剂"也是最
重要的广谱除草剂-为提高药效$扩大杀草谱$减轻对小麦的药害"它常与""H-
&-丁酯$绿麦隆等除草剂混用!""H-&-丁酯属苯氧羧酸除草剂"有良好的内吸作
用"对菊科类杂草防效很好"常与阿特拉津$氯磺隆等混用!乙草胺$丁草胺属
酰胺类除草剂"主要用于防除水稻田一年生莎草和部分一年生阔叶杂草"已在辽
宁$湖北$广东三大水稻产区广泛使用!这类药害的样品可用石油醚或石油醚-
丙酮溶剂提取$=(+>0检验!这些方法已用于毁苗$草药害$投毒等刑事案件
的鉴定!如!??G年河南省的三位村民"吃早饭后出现中毒症状"有关物证经

=(+>0分析"检出除草剂乙草胺!又如"!???年"月"内蒙古自治区某不明死
因村民的胃内容BMF$物证 &止芽素(药液!/#MF的苯提取净化物经=(+>0
分析"检出地乐胺除草剂 #>h%+3"?B-基峰%+3"++-碎片离子%+3""H$

B,$!D"%!

表$#!$!几种除草剂的质谱特数据和检测限

药!物 类 别 分子式 相对分子质量 基峰#%+3% 碎片峰#%+3% (20号

阿特拉津

274;J5<C
均-三氮类 (GQ!H(9B "!B BG "##"!,D"?D !?!"-"H-?

""H-&-丁酯

""H-&-A:789C
苯氧羧酸类 (!"Q!H(%D ",+ B,

!GB"!+""!!
!

!,!D-!B-!

乙草胺

2@C76@I964
酰胺类 (!HQ"#(9V" "+? B? ,,"!H+"""D "H"B+-G"-!

丁草胺

$;7;@I964
酰胺类 (!,Q"+(9V" D!! B,

!+#"!,+""D
,

"D!GH-++-?

!!王志元等)!HH*建立了杀草丹和丁草胺的=(+>0+>0检测法!样品经=(分
离进入离子源"分别以%+3"B,和%+3!GG作杀草丹和丁草胺的特征母离子"进
行 >0+>0 #)T%分析-再以它们的二级碎片离子"杀草丹%+3"B,"""H"!##"
丁草胺%+3!GG作定量指标!当浓度范围分别为!杀草丹#/#!&!/B%E+MF和丁
草胺#/#G&!/"%E+MF"进样!%F"线性相关系数’分别是#/??G和#/???!
磺隆类除草剂已有二十余种"它们的相对分子质量各不相同"均是高效麦田

杂草清除剂"每公顷施药量在零点几到十几克!它们的水溶性大"几乎不溶于常
用有机溶剂!它们的)T谱中没有分子离子峰!这类除草剂具有高亲电性!徐建
中等)!HB*用甲烷$异丁烷 #或氨%作为反应气$离子源压范围在#/!&"M7644-
直接进样 >0 #1(T$V(T%分析%E+E级高效除草剂苯磺隆$氯磺隆混合物"检
测灵敏度可与热离子检测器媲美!图D-H,是氯磺隆的1(T$V(T质谱图"它的

1(T准分子离子峰 )>h!*h为%+3DBG"V(T准分子离子峰 )>Z!*Z为%+3
DB+!图D-HG为苯磺隆的1(T$V(T质谱图"1(T准分子离子%+3D?+"V(T准
分子离子%+3D?H!由此"确定氯磺隆$苯磺隆相对分子质量分别为DB,$D?B!

!$! !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



图D-H,!氯磺隆化学源质谱图
U5<<5E;<>2’’0̂ -,#三级四级质谱仪"离子源真空,‘!#Z+7644"离子源温度!B#Y")T$
1(T$V(T源"电子倍增器电压!B##\-灯丝电流"##M2-反应气 甲烷"压力+###M7644-
碰撞气 #氩气%压力"/"M7644-电子碰撞能量!DC\-直接进样杆升温程序

B#Y##/BM5<%
D##Y+

%&&&&&
M5<

"?#Y#!M5<%

图D-HG!苯磺隆化学源质谱图

五!生物试样中杀鼠剂的67&54检验
杀鼠灵$杀鼠醚$溴敌隆$大隆等是我国广为应用的香豆素类杀鼠剂"其结
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构及毒性见表D-"H!它们是慢性高毒抗凝血杀鼠剂"中毒潜伏期D&B天"死亡
高峰为H&+天"一般无二次中毒危险!这类药物主要是拮抗维生素 a! 的活性

阻碍凝血酶原合成"损害微血管"降低血液凝固能力"导致内出血而死亡!毒鼠
强是丘式杀鼠剂的重要组成部分"应用最多"因管理不严$使用不当引起的投
毒$自杀或误服的刑事案件发生率也最高!

表$#!%!杀鼠剂结构及毒性

药 名 结构式及分子式 毒!!性

杀鼠灵 大鼠急性口服F&B#为DME+RE

杀鼠醚 大鼠急性口服F&B#为B&"BME+RE

溴敌隆 大鼠急性口服F&B#为!/,BME+RE

大隆! 大鼠急性口服F&B#为#/,"ME+RE

!!国内外有关杀鼠剂=(+>0检验的报道较少!为满足司法鉴定及临床抢救需
要"本节重点介绍的同时"以案例形式论述了生物体液及脏器中香豆素类广谱性
杀鼠剂和毒鼠强中毒的 >0分析法!
生物试样中毒鼠强的液-液提取可按=2+’"#B’!???行业标准操作"01)

提取同有机磷农药!血中H种杀鼠剂用3QcB&+的盐酸溶液稀释 #绞碎的肝或
其他组织需浸泡"I"强振BM5<%-过活化的=&d-H#D固相柱-水洗-抽滤-乙
酸乙酯洗脱液"在+#Y空气流吹至定容!固体样品用"M69+F盐酸"?#Y水解!I-

%$! !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!
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3Q+/#缓冲液条件下过=&d-H#D小柱-蒸馏水洗涤$丙酮洗脱吸附物"+#Y空
气流挥至定容!
毒鼠强 #7C74;M5<C[’)>%又叫H"H$特效灭鼠灵!!?H?年由前联邦德国

拜耳公司合成!它是速效剧毒杀鼠剂!结构式为,

分子式为(HQGVH%H0""分子量"H#/"!"#世纪?#年代初期"国内发表了毒鼠
强中毒检测的=(+>0法)!H+"!H,*!

=(+>0分析中"取得数据的优劣"很大程度取决于=(部分的操作!比如
十四烷基乙酸酯会干扰毒鼠强谱"以致不能作为法庭审定的依据!为获得理想谱
图"可充分运用数据系统的 &前台优先(功能"在数据采集过程中"随机输入修
改参量"变升温速率"#Y+M5<为!#Y+M5<"既很好地避免了生物基质干扰"又
兼顾了其他各类型毒物的检验!某+岁男孩"吃了别人给的糖果"I后死亡!将
送检死者检材经液-液提取$=(+>0分析"结果从送检死者的胃内容和高度腐败
肝中均检出毒鼠强 #图D-H?%" 其含量是,胃内容H"/?ME+!##MF"肝!/!ME+

!##MF!

=(+>0分析法已成功应用于杀鼠灵$杀鼠醚和敌鼠中毒检验!杀鼠醚分子
中含有羟基"直接用=(+>0分析易产生热分解"以致不能对生物试样中微量毒
物进行有效检测!’>0衍生化是避免热分解$提高检测灵敏度的重要途径 #图

D-B#%!某法院送来投毒案的物证少许"经=(+>0分析"从送检黄色液体中检
出杀鼠醚!
又如"用水解-01)净化法提取制样!经=(+>0分析"从检材中检出毒鼠

强含量分别是,肝"/B!ME+!##E$胃D/G!ME+!##E$胃内容B/,HME+!##E!各

图D-B#

脏器;>?小于B]!
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图D-B#!从送检生物试样中检出杀鼠醚-’>0衍生物的质谱图

图D-B!!从送检死者肝中检出敌鼠钠盐的=(+>0分析谱图
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!!敌鼠钠是高毒性杀鼠药"有抗凝血和损伤毛细血管作用!长期接触"有出血
现象!中毒多为误服"蓄意伤害导致死亡的刑事案件也时有发生!"#世纪G#年
代"&;N5C*)!HG*利用 >0+>0分析血中华法灵"样品无需纯化和衍生化"整个分
析仅"M5<!!??H年"某村民死因不明"经=(+>0分析"从送检死者肝中检出
杀鼠剂敌鼠钠盐 #见图D-B!%!

图D-B"!毒鼠磷杀鼠剂的 >0分析谱图
U5<<5E;<>2’!#"#=(+>0仪")T#,#C\%-0)-BH柱 #"BM‘#/"BMM‘#/"B%M%-

柱温程序!+#Y #!M5<%
!BY+

%&&&&
M5<

"G#Y #"#M5<%-进样!%F"分流比B#b!

毒鼠磷是高毒性杀鼠药!因误服"蓄意伤害导致死亡的刑事案件时有发生!
图D-B"即是用=(+>0检出毒鼠磷的分析谱图!
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第四节!质谱法在爆炸残留物检测中的应用

采用质谱技术对炸药进行分析在国内外已经被广泛地应用)!H?&!B"*"对于法
庭科学领域主要是对爆炸前炸药的探测以及爆炸后的残留物鉴定"而在实际爆炸
案中对爆炸残留物中分离出的微量物质进行炸药类型的鉴定通常是很复杂的!采
用质谱分析方法"不仅大大改善了分析的灵敏度$准确性!而且可在很短的时间
内从复杂的物质基质中鉴别出极微量的化合物!但是绝大多数炸药含有亲电的硝
基部分"其热稳定性差"给质谱鉴定带来一定的困难!可用不同的进样方式和采
取不同的电离方法"有效地提高了鉴定水平并提高了鉴定准确率!
一!炸药的分类

!/炸药的定义
炸药是一种具有巨大做功能力的物质"它在受到一定激发能量 #冲击$摩

擦$加热$起爆等%作用下"发生极快的化学变化"产生大量的气体"放出大量
的热"并伴有声$光等效应!同时气体受热体积急速膨胀"形成很高的压力并释
放出大量的能量"人们利用这些能量达到各自需要的目的!

"/炸药的分类
炸药按其特性和用途"一般可分为四类,起爆药$猛炸药$火药$烟火剂!
起爆药,其主要特点是受较小的外能作用后"即可燃烧或爆炸"因而可作火

帽及雷管的装药!常用的起爆药有,雷汞$氮化铅$史蒂酚酸铅$特屈拉辛和二
硝基重氮酚!
猛炸药,它的主要特点是在较大的外能作用下引起爆炸!爆炸后能立即产生

巨大的杀伤与破坏作用!因此"主要用于弹体装药和爆破用药!猛炸药按其用途
分类"可分为军用炸药和民用炸药!军用炸药分为单体炸药 #梯恩梯$黑索金$
太安$特屈儿$奥克托金等%和混合炸药 #$炸药$(炸药$&$d炸药%!民用
炸药主要为硝铵类混合炸药 #岩石硝铵炸药$露天硝铵炸药$煤矿硝铵炸药等%"
硝化甘油类炸药 #易冻胶质炸药$难冻胶质炸药%和高能混合炸药等!
火药,其主要特点是在火焰作用下能很快燃烧"燃烧时产生高温$高压气体

和火焰!可将弹头$火箭$导弹发射出去"或点燃其他药剂!火药又分为胶质火
药和机械混合火药两类!胶质火药常用的有硝化棉火药和硝化甘油火药!机械混
合火药常用的有黑火药和高分子复合火药!胶质火药$高分子复合火药常用作发
射药"黑火药常用作点火药和延期药等!
烟火剂,烟火剂的主要特点是用火点燃后能燃烧"在燃烧时产生烟$光$有

色火焰等特殊效应!常用的烟火剂有发烟剂$燃烧剂$照明剂$信号剂$曳光剂
等"分别用于装填各种相应的特殊弹种中!
起爆药和猛炸药的主要反应形式是爆炸!故通常所说的炸药"是指起爆药和

猛炸药!火药和烟火剂的主要反应形式则是燃烧"其中火药利用在燃烧过程中产
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生的抛射功能"而烟火剂利用其烟火效应!但一般说来"四者都不仅能燃烧"而
且也都能爆炸"在使用中究竟以哪种形式为主"主要取决于外界条件及外能作用
的方式!从这个意义上说"广义上又把四者统称为炸药!
在法庭科学领域对炸药的分析主要分为两个方面"一是爆炸前对炸药的探

测"二是爆炸后对爆炸残留物中分离出的微量炸药进行分析!炸药与一般物质相
比"在分子组成和结构上有显著特点"大多数炸药都含有亲电的硝基部分"其热
稳定性差"易分解!现将,种常见的有机单质炸药和其特性列在表D-"B中!

表$#!&!常见单质炸药的组成与特性

炸药种类 梯 恩 梯 黑 索 金 奥克托金

英文缩写 ’V’ W&d Q>d
化学名称 ""H"+-三硝基甲苯 环三亚甲基三硝胺 环四亚甲基四硝胺

分子式 (,QBVD%+ (DQ+V+%+ (HQGVG%G

相对分子质量 "", """ "?+

11
,,
//,,结构式

V%
//

"

%" &&V

(Q
//

D

V%&& "
Q"(

V

V%
//

"

(Q"
//
V V%&& "

(Q"

//
V%" &&V

V%" &&V

Q"

//
&&( V

V%
//

"

(Q&& "

//
V V%&& "

(Q
//

"&&V

V%
//

"

Q" &&
//
(

不稳定基 ’V%" ’V%" ’V%"

熔#凝固%点+Y G#/? "#D ",G
炸药种类 特屈儿 太!安 硝化甘油

英文缩写 () 1)’V V=
化学名称 ""H"+-三硝基苯甲硝胺 季戊四醇四硝酸酯 丙三醇三硝酸酯

分子式 (,QBVB%G (BQGVH%!" (DQBVD%?

相对分子质量 "G, D!+ "",

11
,,
//,,

结构式

V%
//

"

%" &&V
//
V

QD( V%"

V%&& " (

%"V%Q"(

%"V%Q"(

(Q"%V%"

(Q"%V%"

Q(

Q"

//
( %V%&& "

Q"
//
( %V%&& "

%V%&& "

不稳定基 ’V%" ’%V%" ’%V%"

熔#凝固%点+Y !"?/B !H!&!H"
"/"#不稳定态%

!D/"#稳定态%

二!炸药残留物的提取

!/爆炸现场提取残留物
爆炸残留物是指爆炸后残留于现场中的物质!它包括残留的爆炸装置"如炸

药包装物$导火索$导线残段等可直观看到的与爆炸有关的物质-还包括爆炸后
残留于现场的肉眼观察不到的微量炸药原物和分解产物!炸药爆炸虽然是一种高
速猛烈的化学变化"但由于受到炸药本身化学的$物理的及其他不可避免的客观
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条件的影响"总有一小部分炸药不参加化学反应"而以原物的形式留存下来!但
是"爆炸后残留的炸药原形物极少"在爆炸现场正确地收集炸药残留物是非常重
要的!在爆炸后对现场分析过程中最重要的一个步骤是确定相关检材的位置"这
些检材当中是否含有残余炸药"或者含有能够反映炸药特征的爆炸残留物!一旦
在现场提取到这些检材"就必须要将其包装起来"以免失去其证据价值及污染其
他检材!
首先是爆炸碎片的收集"包括炸药的包装物$捆绑物$支撑物$填充物等!

现场上各种金属碎片$导线$破碎的织物$纤维$玻璃$人造革等碎片都应仔细
收集"而这些碎片是爆炸现场最主要的物证"也是提取爆炸残留物"确定炸药成
分很好的检材!其次是爆炸尘土样品的收集!爆炸发生后"爆炸残留物呈极小的
微粒与尘土混合在一起"以一定规律分布在现场上"在以炸点为中心呈少$多$
逐渐减少$直至消失的分布规律!因此"要收集距炸点不同范围的地面上和附近
其他物体表面上的尘土"同时要在距炸点较远的距离提取空白土!

"/溶剂提取
随着爆炸案中的炸药样品所占比重的降低以及检材的复杂性$受污染程度的

增加"提纯检材的程序就变得越发重要!爆炸现场提取的检材经过微观检验未发
现可疑炸药颗粒或爆炸尘土等检材没有可观察的碎片时"作为最后手段"采用溶
剂提取检材!选择的提取溶剂应能最大量的提取出炸药成分"最少地提取杂质!
也就是说溶剂应对炸药有较好的溶解度"对杂质的溶解度越小越好!但这对有机
炸药来说很难做到!由于爆炸现场很复杂"千变万化没有固定的规律!所以使用
提取溶剂取决于所要提取的炸药种类"而对大多数刑事爆炸案中"炸药的种类是
未知的!因此必须选择用一种通用的溶剂"它对大多数炸药都应该有较高的溶解
度!表D-"+是常见单质炸药在有机溶剂中的溶解表)!BD*!

表$#!(!单质炸药在溶剂中的溶解表

炸药名称 溶!!剂 炸药名称 溶!!剂

’V’ 吡啶$丙酮$苯$二甲基亚砜

W&d 二甲基亚砜$丁内酯$丙酮$乙腈

Q>d 丙酮$硝基甲烷$乙腈$二甲基亚砜

() 丙酮$乙酸乙酯

1)’V 丙酮$乙酸乙酯$苯

V= 乙醚$甲醇$丙酮$氯仿

!!注,排在前面的对炸药溶解好!

目前应用最广泛的提取炸药的有机溶剂是丙酮!它对硝仿系炸药$芳香系炸
药$硝胺系炸药和硝酸酯系炸药都有很好的溶解度!
由于爆炸现场提取的检材用丙酮提取后"常受到大量油脂$色素和其他杂质

的干扰"对污染严重的检材提取液必须净化!通过浓缩后一般采用薄层色谱净
化"它具有操作简单"净化效果好"回收率高等优点!薄层色谱净化时可先用石
油醚作展开剂除去油类杂质"再用选定的展开剂将点在薄层板上的提取液展开!

D/固相微萃取法提取
#!%固相微萃取针 #01>)%提取!首先将现场提取的检材放入密封容器
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内"利用安装在注射器针头上的涂层纤维作为吸附剂!将针头直接插入检材容器
中通过加热使检材中的炸药残留物蒸发"用纤维头来收集样品"一旦收集完毕"
就可以通过=(+>0检测!采用01>)法的优点是"不使用有机溶剂提取炸药残
留物繁琐部分"既节省时间又减少所产生的复杂污染!01>)法是集富集$浓
缩$进样于一体的较理想的前处理方法)!BH*!采用01>)法提取炸药残留物时"
要对不同的炸药采用与之相对应的萃取头"对加热温度和吸附的时间也有不同的
选择)!BB*!这些对01>)所吸附的浓度有很重要的影响!表D-",为用01>)法
及=(+>0+0T>对炸药检测的极限!

表$#!)!用4+5*对炸药检测的极限)!BB*

炸药名称 检测极限+<E 信噪比 吸附温度+Y 吸附时间+M5<

)=&V #/B !#b! "B "#
V= !# !Bb! "B D#
1)’V #/B Gb! !#B D#
’V’ !# "b! ,# "#
W&d !# "#b! !## D#

#"%固相微萃取膜提取)!B+*!将现场提取的爆炸残留物用一定比例的水混
合"加入#/B@M"的固相微萃取膜"用超声仪超声DM5<后静置DM5<!取出固相
微萃取膜加入一定的丙酮"再超声DM5<"将丙酮液浓缩后进行 =(+>0分析!
该方法主要是利用炸药易升华的性质"而其自身又具有极强的吸附性"所以先采
用物理方法使炸药样品释放到水溶液中"然后用萃取膜进行吸附!该方法可以减
少大量的杂质污染和溶剂的用量"简化了操作!
迄今为止"所报道的使用固相微萃取技术应用于炸药吸附的文章还不是很

多"但是固相微萃取在分析挥发性炸药方面还是具有相应大的潜力!01>)法具
有速度快$操作简单$减少污染等优点!这表明应用01>)技术分析炸药有着
广阔的前景!

H/超临界流体提取法
超临界流体提取法之所以能引起人们的兴趣"是因为它使用液态二氧化碳

#(%"%或其他超临界流体作为溶剂"从复杂基质样品中分离炸药)!B,*!超临界
流体提取法虽然会有流体渗透现象"但是在分析物浓缩和溶剂处理方面还是具有
优越性的!向流体中加入添加剂可以增加检测范围"在提取样本时也能够减少潜
在污染的数量!在分析土壤中的炸药残留物时"使用超临界流体提取法"可提高
分析速度并可提取到近乎纯净的样品"这样可减少杂质带来的污染"提高检测灵
敏度!
三!67&54检测炸药残留物
由于许多炸药的热不稳定性和极性的影响"=(+>0技术在分析炸药方面的

色谱条件非常苛刻!例如硝化甘油 #V=%的强挥发性和热不稳定性"在采用

D#M长的色谱柱进行=(+>0分析时根本就无法获得质谱图!根据炸药的特性"

!%! !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



在=(+>0分析炸药时进样口温度$色谱柱的长短$传输线温度$离子源温度都
对检测结果有很重要的影响!
图D-BD是+种炸药的=(+>0总离子流色谱图)!BG*"它的色谱条件为,色谱

柱ieX&$-B$!BM‘#/"BMM‘#/"B%M-色谱程序升温条件为,#Y
!BY+

%&&&&
M5<

",#Y#BM5<%-进样口温度!G#Y!质谱条件,离子源方式)T-电子能量,#C\-
灯丝电流"##%2-离子源温度!H#Y-扫描范围H#&B#:-扫描时间!*!

图D-BD!+种炸药的总离子流色谱图

采用D#M长的色谱柱对炸药进行=(+>0分析"硝胺类炸药和硝酸酯类炸
药由于热分解作用"=(+>0检测无法获得炸药成分的质谱图!使用较短的色谱
柱使出峰时间加快"可使炸药的热分解和热不稳定性降低并能达到令人满意的分
离效果!例如"使用 Q1B?,#=(+>0联用仪"=(条件,色谱柱BM‘#/"MM‘

#/DD%M-程序升温条件,#Y#!M5<%"#Y+
%&&&&

M5<
""BY#"M5<%-进样口温度""#Y!

在此条件下可获得较好的1)’V$W&d的总离子流色谱图!在大多数的炸药分
析中"=(的进样口温度也很重要"进样口温度很高也会引起热分解"一般进样
口温度控制在"##Y左右"还有文献报道用 &冷柱头(进样方式进行炸药分析效
果也很好!
图D-BH是爆炸后现场距炸点DM处提取的土样"用丙酮提取后经=(+>0检

测后获得的质谱图!=(+>0联用仪,岛津-B#B#2-质谱条件,)T离子源-电子
能量,#C\-发射电流D##%2-质量范围DB&H##:-扫描时间!*-=(条件,色
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谱柱ieX &$-B>0!BM‘#/"BMM‘#/"B%M-进样口温度"##Y-程序升温

G#Y#!M5<%!#Y+
%&&&&

M5<
"B#Y#BM5<%-传输杆温度"D#Y-不分流进样!

图D-BH!土中提取的’V’的=(+>0 #)T%谱图

由于’V’的热不稳定性")T电离方式不出现分子离子峰"基峰为%+3"!#
)>Z%Q*是由分子离子的邻位效应失去羟基后生成的!其他常见的几种炸药
的)T谱图都得不到分子离子峰"它们的主要碎片都在低质量范围内"见表D-"G!

表$#!.!常见炸药的*?质谱图的主要碎片

’V’ W&d Q>d

%+3 相对丰度+] %+3 相对丰度+] %+3 相对丰度+]
+D B, H" ", H" "B
,+ ", B+ "" HH ",
G? +, H+ !## H+ !##
!DH "# ,B "B ,B !#
!G# !B !#" B !#D ,/"
!?D !B !"# ", !"# ,
!+H !! !"G "D !"G ?/"
"!# !## !HG B """ "

() 1)’V V=

%+3 相对丰度+] %+3 相对丰度+] %+3 相对丰度+]
D# !## D# D, D# !+
H+ H# H+ GG H+ !##
,B H+ BB !H ,+ BB
?! DB B, !H G? "
!G! DH ,+ !## !#D !/+
!?D "" ?, H/H !!, D/"
""H !H !?H #/G !DD !/"
"H! B+ "H# #/G !B! !/+
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!!如果检材量比较少"而且又没有办法再重新得到检材!可以采用=(+>0+

0T>方法提高检测灵敏度"并可采用=(+V(T#1(T%+>0+0T> 结合方法获得炸
药样品的分子离子峰"通过)T和(T谱图最后可准确地确定炸药的结构!图D-BB
是=(+V(T+>0+0T>方式检测’V’得到的质谱图!通过 V(T方式检测可获得

’V’炸药的分子离子峰%+3"","而且灵敏度比)T谱要高大约一个数量级!

图D-BB!=(+V(T+>0+0T>检测’V’得到的分析谱图

四!直接进样方式检测炸药
因炸药的热不稳定性及易分解性"=(+>0联用仪分析炸药的范围是很有限

的"分析条件也很苛刻!采用直接进样方式可克服以上缺点!但是"直接进样方
式的)T谱也只能获得低质量范围的碎片峰"无法获得分子离子峰"再加上没有
色谱分离"低质量范围内的杂质干扰也很大"因此无法确定炸药的成分!采用质
谱正负化学电离结合方式对炸药分析可给出分子离子峰信息"已成功地应用于炸
药成分鉴定)!B?"!+#*!

!/采用化学电离方式检测炸药
有关化学电离原理部分可看本套丛书的仪器部分!由于化学电离是一种 &软

电离(方式"它可获得分子离子峰及高质量端的信息!一般对炸药1(T可给出
)>h!*峰"而V(T可给出 >峰或 )>Z!*峰!
下面是直接进样方式1(T+V(T检测炸药样品的质谱图!所使用质谱仪,

U5<<;<E’0̂ -,#=(+>0+>0联用仪-质谱条件,1(T+V(T-电子能量,#C\-
发射电流"##%2-倍增器电压!H##\-反应气甲烷-扫描范围H#&H##:-直接

进样杆升温程序B#Y##/BM5<%
D##Y+

%&&&&
M5<

"B#Y#!M5<%-1(T+V(T同时采集!图D-B+
是’V’炸药的1(T和V(T质谱图"1(T谱图显示的基峰为%+3""G)>h!*h"主
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要碎片峰为%+3"!# )>Z%Q*h和%+3!?H )>QZ"%Q*h-V(T谱图的基峰
为%+3"",>Z"碎片峰为%+3"!# )>Z%Q*Z和%+3!?, )>ZV%*Z!图D-
B,是1)’V的1(T和 V(T质谱图"1(T的谱图显示出的加合离子为%+3D!,
)>hQ*h$%+3DH+ )>hV%*h和%+3D+" )>hV%"*h"而碎片%+3"BH
)>QZQ%DV*Z 峰具有较强的相对丰度!V(T谱图的基峰为%+3D,G )>h
%V%"*Z的加合离子"%+3D+" )>hV%"*Z$%+3DDD )>h%Q*Z也是加合
离子"碎片峰为%+3"H# )>ZV%V%"*和%+3!"B )#%V%"%"Q*Z离子!

图D-B+!’V’ #1(T$V(T%质谱图

图D-BG是()的1(T和V(T质谱图"()的1(T质谱图显示%+3"GG)>hQ*h

峰"及碎片峰%+3"H!)>ZV%"*h$%+3""H)>ZQ%V%"*h和%+3!G!)>Z(Q"

#V%"%"*h!V(T质谱图显示%+3"G+)>ZQ*Z峰"碎片峰%+3"B,)>ZV%*Z$

%+3"H!)>ZV%"*Z$%+3"!D)>Z(Q"VV%"*Z及%+3!G!)>Z(Q"V"%H*Z!

(%! !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



图D-B,!1)’V #1(T$V(T%质谱图

图D-BG
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图D-BG!() #1(T$V(T%质谱图

!!通过以上1(T和V(T谱图可以看出它们的碎片可相互补充"为最后解析炸
药的裂解规律提供了信息"并可根据1(T的 )>hQ*峰和V(T)>ZQ*峰确
定化合物的分子离子峰!而且V(T的灵敏度要比1(T至少要高一个数量级!这
主要是炸药的结构中都含有亲电的硝基部分!表D-"?为常见炸药的1(T和V(T
灵敏度的比较!

表$#!1!常见炸药正负化学源灵敏度比较

炸药名称 1(T#基峰%的强度 V(T#基峰%的强度 炸药名称 1(T#基峰%的强度 V(T#基峰%的强度

’V’ D/?‘!#B B/B‘!#+

W&d +/,‘!#B ?/?‘!#+

1)’V +/,‘!#B !/,‘!#,

Q>d H/!‘!#H !/+‘!#,

() !/!‘!#B !/!‘!#,

!!化学电离方式检测炸药能够获得所分析炸药样品的相对分子质量和结构信
息"但是炸药分析对反应气的种类$反应气在离子源的压力和离子源温度变化都
非常敏感"因此在分析炸药时保持这些参数的恒定非常重要!下面就这几个问题
加以讨论!

#!%反应气的种类对炸药分析的影响
目前(T源所使用的反应气较多的是甲烷$异丁烷"也有使用氨气$氢气和

水作反应气进行炸药分析!现以W&d为样品在(T源中用不同的反应气进行质谱
分析"所获得的质谱图的比较见图D-B?!可以看到碎片峰几乎完全不一样!甲
烷作反应气得到碎片峰%+3!H?$%+3!#B$%+3!#D$%+3,B和分子离子峰

%+3""D )>hQ*h!而%+3!#B )(QDVD%D*h是从%+3""D )>hQ*h得到
的"%+3!#D )("QBVD%"*h是从%+3!,, )>QZV%"*h获得的!异丁烷作反
应气得到的碎片离子为%+3!,+ )>QZQV%"*h$%+3!D! )>QZ"V%"*h$

%+3GH )>QZ"V%"ZQV%"*h和%+3""D )>hQ*h!
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图D-B?!W&d在1(T中用甲烷和异丁烷做反应气时获得的质谱图)!+!*

在应用不同的反应气对炸药进行质谱检测时"可获得不同的加合离子峰"例
如甲烷气有 )>h("QB*h 及 )>h(DQ,*h 加合离子"异丁烷的加合离子为
)>h(HQ?*h"水的加合离子为 )>hQD%*h"氨气的加合离子为 )>h
VQH*h!表D-D#给出W&d在不同反应气的1(T中测定所得的质谱数据!
因此W&d在1(T源中用氨作反应气"所获得的谱图显示%+3"H# )>h

VQH*h-水作反应气获得基峰%+3"H! )>hQD%*h-甲烷作反应气得到%+3
"B! )>h("QB*h离子-而异丁烷作反应气看不到%+3",? )>h(HQ?*h的峰!

#"%反应气在离子源内压力的大小对炸药分析的影响
一般来说"反应气的压力大小主要取决于在调整(T源时的灵敏度"当调整

气压时观看U(HD #校正气%的灵敏度!在所调整的峰值最高时"反应气的压力
最为合适!但是"如果这时增加或减少离子源压力"灵敏度会降低"碎片峰会增
加!实验的仪器条件,离子源V(T-离子源温度!B#Y-采用直接进样方式-反
应气 异丁烷!图D-+#是’V’炸药在不同离子源压力下获得的"张质谱图)!+"*!
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表$#$-!<8@在不同反应气中获得的+7?质谱数据)!+!*

反应气 氢 甲!!烷 水 异丁烷! 异丁烷" 氨

质谱碎片

#%+3%
相对丰度+]

,B !## +! HD G! B, !" !# "D
GH !D !## " ?
G? D !H ! " B!
?D !
!#D B+ B# BD DG
!#H " D D DB "D "B
!#B G D? "! HH "H !, " !B GB !## H,
!!B H H B H !" "# "H
!!, ! ! G B "" !G
!D# D B !H
!D! D !## !## !## !# G B !# "B
!H? D# !## !## !## !## !+ "" + !## ,G !##
!,+ G , D D !D GB DG + !" BG !##
!,, B ! !B
!,G ! ! D# "" B D# , B
!G? ! H D "# ? +
!?! !" !! D
""D H !D "# D B !H D" H BB +G !! ,
"H# !## "B
"H! !##
"B! D !
"B" " ! ? B "
"?, !D ! " B !
参考文献# !? "# "! "" "D "H "B "+ "D "B ", "D "G$ "G’

!!! 异丁烷在(T源中的压力为#/"&#/H7644!

" 异丁烷在(T源中的压力为#/H&#/+7644!

# 本表的参考文献是本章参考文献 )!+!*中的参考文献!

$ 离子源温度为!##Y!

’ 离子源温度为"##Y!

图D-+#
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图D-+#!’V’在不同压力下V(T源中获得的质谱图

1(T源中在"种不同的压力下’V’都显示出%+3""+ )>ZQ*Z峰$%+3"!#
)>Z%Q*Z和%+3!?, )>ZV%*Z"而它们的相对丰度比有所不同!离子源压
力低时获得的碎片峰要比离子源压力高的相对丰度强!图 #;%中还显示出%+3
"+ )(V*Z峰和%+3H+ )V%"*Z峰!
图D-+!是W&d在V(T源中两种不同的压力下得到的"张质谱图"采用直接

进样杆进样-进样杆温度!##Y-反应气 异丁烷!W&d在不同的离子源压力下
得到的"张谱图都含有%+3H+ )V%"*Z$%+3?D )V%"QV%"*Z$%+3!"? )>
ZV%"QV%"*Z和%+3""! )>ZQ*Z 峰"而图 #A%还显示%+3"B" )>h
V%*Z和%+3"+G )>hV%"*Z峰!
从图D-+#"图D-+!中可以看到在V(T离子源中压力大的所获得的质谱信息

多"有利于谱图解析!但是"通过实验在获得碎片峰信息多的谱图时灵敏度会
降低!

#D%离子源温度对炸药分析的影响
由于炸药的热不稳定性"所以在不同的离子源温度下所获得的质谱图也有所

不同"图D-+"给出W&d在离子源温度为,BY和?#Y时"异丁烷反应气压力为

"#1;时"在(T源中获得的质谱图!在离子源为,BY时显示的%+3""D )>h
Q*h是基峰"并还显示%+3"B" )>hV%*h$%+3"?, )>Qh(Q"VV%"*h的
加合离子"碎片峰有%+3!#B )(QDVD%D*h$%+3!H? )>QZ(Q"VV%"*h-
而离子源温度为?#Y时"它的谱图所显示的基峰为%+3!#B )(QDVD%D*h"碎
片峰为%+3!H? )>QZ(Q"VV%"*h和%+3!,+ )>QZQV%"*h"而几个加
合离子都没有出现!图D-B? #A%也是(T源中用异丁烷作反应气"但它的离子
源温度为!B#Y"所获得的(T谱图%+3""D )>hQ*h只有B]的相对丰度"基
峰为%+3!D! )>QZ" #V%"%*h!从以上D种不同离子源温度下获得的质谱图
中可以看出"离子源温度低所获得的碎片峰多$加合离子峰也多!反之"离子源
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图D-+!!W&d在不同压力下用V(T源获得的质谱图)!+"*

温度高所获得的碎片峰少$加合离子也只有 )>hQ*峰!
图D-+D也同样可得到这样的结论!样品为W&d-采用1(T源-反应气为氨

气-图D-+D #;%显示的质谱峰为%+3""D )>hQ*h$%+3"H# )>hVQH*h

和%+3"?, )>h(Q"VV%"*h"而图 #A%显示的质谱图的加合离子只有%+3
"H# )>hVQH*h"基峰为%+3!,+ )>ZV%"*h!
采用(T质谱法分析炸药"对反应气$离子源压力$离子源温度进行选择时"

一般要先把离子源温度恒定"再选择对炸药类化合物的质谱检测 #(T%灵敏度
最高的反应气"在确定反应气后可根据检测的需要选择离子源的压力和温度!如
果检测常见炸药样品"可选择检测灵敏度较高的离子源压力和温度-如果是检测
未知炸药样品"可选择碎片峰较多的离子源压力和离子源温度"这样可获得较多
的质谱信息"有利于质谱解析!并可通过 >0+>0检测方式确定它们之间的裂解
规律"最终确定化合物结构!

"/采用串联质谱 #>0+>0%检测炸药

!&! !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



图D-+"!W&d在不同离子源温度下获得的(T质谱图)!+D*

图D-+D!1(T源在氨气中不同离子源温度下获得的W&d质谱图)!+H*

$&!!第三章!有机质谱在法庭科学中的应用!
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!!>0+>0质谱仪已经被应用于炸药残留物的检测"关于 >0+>0质谱的原理
可参阅本套丛书有关串联质谱部分!
混合物直接进样方式进行质谱分析"一般无法获得定性结果!由于炸药的热

不稳定性"采用)T电离方式很难确定炸药的结构"(T电离已经成功地用于混合
物的分析!但是一些杂质峰还是无法解释"因此采用 >0 #(T%+>0能够很好地
解决这个问题!>0+>0分析技术可以减少样品基质中无关物质的干扰!该分析
技术要求样品的纯度不高"而且用化学电离等 &软电离(方式形成相对丰度很高
的分子离子峰"并确定为目标化合物"经活化碰撞 #(T&%后给出二级质谱图!

>0+>0谱图特征性强并提供了子离子和母离子之间的裂解关系"更重要的是该
法可以从混合物中直接检测爆炸残留物中的炸药成分"减少了样品的分离"提高
检测灵敏度!>0+>0检测结果及碎片之间的裂解规律为确定化合物提供了可靠
的数据"提高了质谱检测的准确性!

>0 #(T%+>0质谱条件,1(T+V(T电离方式-电子能量,#C\-发射电流

"##%2-倍增器电压!H##&!G##\-反应气 甲烷气-扫描范围H#&HB#:-直接

进样杆程序升温B#Y ##/BM5<%D##Y+
%&&&&

M5<
"B#Y #!M5<%-碰撞气 氩气-离子源

温度!"#Y-离子源压力"+/,&DD/D1;!图D-+H是1)’V 的 >0+>0质谱在

1(T源条件下获得的(T&谱图!样品可以通过(T&数据确定化合物结构"也可
通过(T&数据与标准样品进行比对检验以确定化合物的结构!
图D-+B是W&d在(T源串联质谱的子离子质谱图!
图D-++是W&d在(T源中串联质谱的母离子质谱图!#;%是%+3H+ )V%"*h

的母离子谱图"它的母离子%+3,B )(QDVV%"*h$%+3!#D )("QBVD%"*h$

%+3!#B )(QDVD%D*h$%+3!"G )("Q"V"%D*h$%+3!H? )"#(Q"VV%"%h
Q*h$%+3""D )>hQ*h$%+3"+G )>hV%"*h-#A%是%+3!#D的母离子
谱图"它的母离子%+3!,, )>QZV%"*h$%+3",G-#@%是%+3!H?的母离
子谱图"它的母离子为%+3""D )>hQ*h和%+3"BD )>QhV%*h! #K%是

%+3,B的母离子谱图"可参照图 #;%的母离子"另外还有 %+3!,, )>Z
V%"*h-%+3"BD )>QhV%*h!
图D-+,是 Q>d在(T源中应用串联质谱和高分辨质谱检测所获得数据)!+B*

来解析它们之间的裂解规律!
图D-+G是某地爆炸案现场提取的渣土经丙酮提取后采用 >0+>0检测方式

获得的(T&谱图并与’V’标样对照的(T&谱图!在进行 >0+>0实验前"我们
先做了1(T+V(T的质谱检测!由于杂质干扰很大"目标化合物%+3"",的峰相
对丰度只有H#]"因此我们采用 >0 #(T%+>0方式检测!质谱条件,采用直接
进样方式-(T源-反应气为甲烷-碰撞气为氩气-离子源温度为!B#Y-离子源
压力为"+/,&DD/D1;!由图D-+G #;%"#A%两图可看出现场提取渣土和’V’标
样%+3""G的子离子谱图相同!

D/采用F(+>0检测炸药

)&!!第三章!有机质谱在法庭科学中的应用!



图D-+,!Q>d的裂解规律

图D-+G!’V’标样与现场土样的子离子谱图

.&! !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



!!由于炸药是属于难挥发和热不稳定性化合物"而高效液相色谱与质谱联用仪
#QWF(+>0%技术的发展"使得常规分析炸药类化合物成为可能!应用F(+>0
检测技术对炸药的分析已经有了一些报道)!++"!+,*!有关 QWF(+>0联用仪的工
作原理和各种接口技术请参阅本套质谱从书有关F(+>0部分!

图D-+?!用F(+>0分析W&d$()$Q>d和1)’V的负离子质谱图

图D-+?是W&d$()$Q>d和1)’V的F(+’01 #O59;MC<7-6<%+>0的负离子质

1&!!第三章!有机质谱在法庭科学中的应用!



谱图)!+G*"仪器条件,’0̂HBF(+>0质谱仪"采用热喷雾接口 #’01%-负离子采

集-离化区温度为!##Y-扫描范围!B#&H##:!液相色谱条件,(!G柱#!B#MM‘
"/!MM%-流速为!/BMF+M5<-流动相为甲醇-#/!M69+F乙酸铵 #+#bH#%!
由于热喷雾电离是一种 &软(电离技术"它只出现分子离子峰"碎片峰很

少"从图D-+?可看到 W&d只有 )>h(QD(%%*Z 峰-()的基峰是%+3"B,
)>ZV%*Z"它的加合离子为 %+3D!G )>hQV%*Z 峰和 %+3"H! )>Z

V%"*Z峰-Q>d的基峰是%+3DBB )>h(QD(%%*Z-而1)’V的基峰是%+

3D,B )>h(QD(%%*Z"%+3DD#是 )>h(QD(%%Z(%%Q*Z峰"%+3D!B
是 )>ZQ*Z峰!

图D-,#!F(+)(T+>0分析W&d$V=$()的负离子质谱图

图D-,#是W&d"V=和()的F(+>0采用)0T接口$负离子采集样品的质
谱图)!+?*!由于待分析的样品从液体泵进入到带有高压的雾化室并最后被送入质

-(! !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



谱离子源进行质谱分析!整个过程是在常温下进行的"所以特别适合难挥发和热
不稳定样品的分析!对硝基芳香类$硝铵类和硝酸酯类炸药采用F(+)0T+>0及
负离子采集方式检测炸药是一种很好的方法!图D-,#的色谱条件,色谱柱%&0
Q83C4*89!B#MM‘"MM‘D%M-流动相为乙腈-水 #,#bD#%"等度流速为

!B#%F+M5<!图D-,#中W&d基峰为%+3"+, )>hV%"ZQ*Z-V=基峰%+3
"G? )>h(Q"%V%"ZQ*Z-由于()在水解作用下有两种化合物的离子"一个
是()的"另一个是甲基苦酰胺 #由一个Q取代()的V%"基%"%+3"G+是()
的 )>Z!*Z峰"%+3"H!是甲基苦酰胺 )>2Z!*Z峰!采用F(+)0T+>0及负
离子采集方式对以上炸药的检测极限约为B&!#3E!而加入缓冲液三氟乙酸
#’U2%可提高检测的灵敏度)!,#*"图D-,!是加入’U2缓冲液后的()谱图"它
的基峰是%+3H## )>h’U2*Z峰"还有%+3"GG )>h!*Z峰!

图D-,!!用F(+>0分析()时加’U2缓冲液的质谱图

另外"还可以加入硝酸铵"乙酸铵或甲酸铵的缓冲液!在F(+)0T+>0中可
形成的离子为,加 ’U2形成 )>h’U2ZQ*Z离子-加甲酸铵可形成 )>h

(QD(%%*Z离子-加硝酸铵形成 )>hV%D*Z离子!在不加缓冲液时"硝铵炸

药的加合离子的主要峰是 )>hVV%"ZQ*Z和 )>hV%"ZQ*Z!

F(+>0所用的)0T$’0和21T接口都是属于软电离技术"获得的谱图基本
上都是分子离子峰或者是加合离子峰"碎片峰很少"而且碎片峰相对丰度也很
低"因此 >0+>0通过对质子化的分子离子碰撞活化 #(T&%"可以增加碎片峰"
并加大化合物检测的信息"使其结构特征性提高"并提高了鉴定的准确性!图

D-,"是1)’V的F(+>0+>0 #1(T%(T&质谱图)!,!*"以%+3D!,为目标离子

检测它的子离子"%+3D!, )>hQ*Z的主要子离子为%+3H+ )V%"*Z$%+3+"

"(!!第三章!有机质谱在法庭科学中的应用!



)%V%"*Z$%+3!#? )"#V%"%%Q*Z"它和直接进样的 >0+>0得到的子离子
谱图有所不同!

图D-,"!1)’V的F(+>0+>0 #1(T%(T&谱图

H/采用=(+>0鉴定无机炸药)!,"*

一般来说"爆炸残留物中的无机阴离子"可用化学反应法"离子色谱 #T(%
和毛细管电泳仪 #()%分析"=(+>0作为一种高效而灵敏的鉴定有机化合物的
仪器!
对无机阴离子进行检测!因为无机阴离子不像大多数有机化合物那样容易挥

发"它的稳定性很好!在进行=(+>0分析之前"首先要将无机阴离子转化成有
机化合物"这样就需要对无机阴离子进行衍生化"五氟苄基溴 #1U$-$4%因其
可与不同的阴离子进行反应而被选做衍生化试剂!爆炸残留物中的无机阴离子通
常可用去离子水提取"在过滤后加入二氯甲烷震摇几下"再加入H-辛基溴化铵
及五氟苄基溴"把混合溶液放在H#Y时的磁力搅拌器上搅拌H#M5<后"分离无
机相与有机相"有机相供=(+>0分析!衍生化的结构图如图D-,D所示!
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图D-,D!无机阴离子的衍生化过程

硝酸根和硫氰根的1U$衍生物的=(+>0谱图见图D-,H和图D-,B!
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图D-,H!硝酸根的1U$衍生物的=(+>0谱图

这种方法主要是利用无机阴离子具有亲核能力"酸性介质存在的条件下-通
过H-辛基溴化铵把它们转移成 V%Z

" 离子"而五氟苄基溴具有很强的供电子能

力"V%Z
" 离子就取代溴接在苄基上"生成1U$衍生物 #1U$’V%"%!

图D-,B

$(!!第三章!有机质谱在法庭科学中的应用!



图D-,B!硫氰根的1U$衍生物的=(+>0谱图

第五节!67!54在矿物油检测中的应用

在法庭科学中"采用=(+>0技术对火灾现场提取的燃烧残留物中是否含有
可燃液体残留物的检验具有十分重要的意义!它的目的是分析火灾的起火原因"
为案件的侦察破案提供方向和证据!
在纵火$交通肇事以及凶杀$盗窃等刑事案件中"经常遇到微量矿物油的检

验与认定!在这些案件中"一般检材量都非常少"特别是在纵火案中所提的检材
更为复杂"由于氧化$风蚀$水溶$燃烧及其他变化"与纯品矿物油成分相差很
大!而且在纵火案中"由于火场经过燃烧"建筑物及室内装潢材料等物质经高温
燃烧裂解出无数产物"这给我们鉴定这些可燃液体带来很大困难!
目前"对于矿物油种类的鉴别方法很多"有红外光谱法)!,D*$荧光光谱

法)!,H*$气相色谱法)!,B*$液相色谱法)!,+*等!而气相色谱-质谱联用 #=(+>0%
技术是重要的分析手段之一)!,,*"它具有高效分离$分析速度快$灵敏度高和定
性准确等优点!

一!矿物油的性质
矿物油是石油炼制的产品"我国的石油产品按用途分类有以下B种,

! 溶剂油,是石油中低沸点馏分"按用途又分为石油醚$提取溶剂油和工
业溶剂油三组!

" 燃料油,主要是各种发动机燃料!按馏分组成又分为液化石油气$汽油$
喷气燃料$航空煤油$煤油$柴油$重油和特种燃料!

# 润滑油,是石油中高沸点馏分经加工的产品!按所润滑的机器种类和结
构部件的特点分为航空润滑油$汽油机润滑油$柴油机润滑油$机械油$仪表
油$特种润滑油等!

%(! !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



$ 润滑脂,按其所含稠化剂的组成分为皂基脂$烃基脂$无机脂和有机脂!

’ 电气用油类,按用途分为变压器油$电容器油$电缆油和特种电气油!
此外"还有液压油类$防锈油脂类$真空油类$沥青类$蜡及制品类等!
矿物油的成分非常复杂"从元素组成看"主要是由碳$氢等元素所组成"其

中碳和氢的含量高达?B]以上"此外还有少量的硫$氮$氧及微量的钒$镍$
铁$铜$铅和氯$硅$磷$砷等!从分子组成看"石油中的烃类主要是烷烃$环
烷烃$芳香烃"非烃类即含硫$氮$氧的杂原子化合物"如噻吩$吡啶和酚类!
石油可进一步加工成不同的产品"如航空煤油 #!B#&"B#Y%$灯用煤油

#"##&D!#Y%以及轻柴油 #"##&DB#Y%都包含有一段"##&"B#Y的共同馏
分!石化工业中通常称沸点低于"##Y的馏分为汽油馏分或低沸点馏分""##&
DB#Y的馏分为煤$柴油馏分或中间馏分"DB#&B##Y的馏分为润滑油馏分或高
沸点馏分"高于B##Y的馏分为渣油馏分!
二!矿物油检材的提取

!/轻质矿物油的提取
确定火灾是人为纵火还是其他原因引起的"需要经现场勘查和对可燃液体的

分析来确定起火原因!而起火原因的确定是一件比较困难的事情"关键是能否在
火灾现场找到与纵火相关的证据!由于火场经高温燃烧"再加上消防人员灭火和
人员的抢救"现场破坏很严重!一般情况下很难找到与罪犯直接相关的物证!在
纵火案中"犯罪嫌疑人常使用某些可燃液体 #纵火剂%进行纵火"因此可通过分
析火场残渣中的残留纵火剂的成分确定起火原因"为侦破提供方向和证据!
在火灾现场提取残留物时"首先要确定起火点!并在起火点这个区域内寻找

与纵火相关的物证"收集检材时应尽可能选择有可能附着纵火剂的部位做检材!
并选择火场中心地势较低有可能渗入纵火剂的地方"在地面提取比较潮湿有气味
的下层土$水泥地面或木地板等!室内的被褥$衣服等可疑部位剪下"收集检材
还要尽量避开污染较严重的部位!
检材提取后必须把检材装在密封容器中保存"最好是用密封的玻璃瓶或塑料

袋保存!汽油$煤油等低沸点油保存不好就会挥发"失去检验价值!
鉴定纵火剂的可能性首先取决于能否将纵火剂残留物有效地提取出来!目

前"对纵火剂的提取主要有+种方法,蒸馏提取法$溶剂提取法$顶空提取法$
吸附解吸提取法$固相微萃取法和自动热脱附提取法!

#!%蒸馏提取法!通过蒸馏提取纵火剂残留物的方法已被应用近一个世纪
了"这种提取方法在一些实验室中现在还在使用!该法的优点是不需要使用特殊
的设备"只需要一套蒸馏装置就能完成提取任务"所提取的纵火剂残留物十分适
合进行化学成分和物理性质方面的检验!缺点是一些来自木头$土壤或来自地
板$地毯$化纤衣物$油漆等化工产品的裂解和降解产物的组分也同时被提取出
来"干扰后期的纵火剂鉴定!此外"这种提取方法所需时间较长"提取效率较
低"只适用于纵火剂残留物较多的纵火现场!

&(!!第三章!有机质谱在法庭科学中的应用!



#"%溶剂提取法!纵火剂大多数来源于石油产品"而它们都易溶于石油醚$
乙醚$正己烷$二硫化碳和苯等有机溶剂"溶剂提取是一种使用最广泛的方法!
优点是快速"不需要特殊设备"提取效率较高-缺点是选择性不好"一些非来源
于纵火剂残留物的有机化合物也被同时提取出来"干扰后期的鉴定!另外"该方
法需要大量的溶剂并被浓缩"要特别注意来自溶剂本身的杂质干扰对纵火剂的鉴
定!因此需做溶剂的空白实验!在用溶剂提取纵火剂残留物时"溶剂的用量应尽
量的少"以减少溶剂本身杂质的干扰"而且不要长时间浸泡检材"以免将检材载
体本身的组分溶解下来"如果提取液中含水"可在分离柱内装无水硫酸钠脱水!
用溶剂提取完检材后"最好在通风柜内自然挥发$浓缩"但要注意溶剂不能挥
干!对易挥发纵火剂提取液的浓缩也可在a-&浓缩器中进行浓缩!

#D%顶空提取法)!,G*!静态顶空法是将部分原始检材置于有一定上部空间的
密闭小玻璃瓶中"在一定温度$压力下容器中气液两相达到动态平衡后"可自动
进行=(+>0鉴定!顶空提取法主要是对加热温度及压力进行优化选择"利用其
压力将气相部分 #顶空相%导出玻璃瓶的方法称为平均压力进样法!样品的浓度
和加热温度及时间有很大的关系"由于纵火剂沸点低易挥发"使用全自动顶空进
行=(+>0鉴定可排除杂质干扰"也没有溶剂杂质峰对汽油中低沸点组分的影
响!不足的是对一些高沸点组分 #柴油中的重组分%提取不好!

#H%吸附解吸提取法)!,?*!吸附解吸提取法是把现场提取的检材放入容器
中"在通过加热的同时"用干净的空气或惰性气体将易挥发的纵火剂残留物吹到
吸附管中"吸附管内装有吸附剂’’’活性炭!通过不断的进气和抽气"易挥发的
纵火剂不断地富集在吸附管中!在富集过程中要考虑时间$温度$活性炭的多
少$检材浓度对吸附纵火剂的影响"并根据这些参数制定出一个最优化的吸附方
法!纵火剂残留物富集在吸附管中可用二硫化碳解吸活性炭中的纵火剂并进行

=(+>0分析!另外还可进行热解吸"吸附剂采用’C<;L=(或’C<;L2’!不
同吸附剂对不同矿物油的吸附效率有很大的差别)!G#*"因此吸附剂的选择是非常
关键的!通过实验证明=&d-!#D对汽油"’&d-#!$对煤油和柴油的吸附效率是
最高的!

#B%固相微萃取法 #01>)%)!G!*!固相微萃取法是一种快速$简单"具有
吸附$浓缩样品而不用溶剂的取样技术!首先将火灾现场提取的检材放入一个密
封的容器中加热"并把固相微萃取针插入容器中"它将有机化合物从液态或气态
样品中吸附到针状的硅纤维上"可将针直接插入 =(进样口解吸供 =(+>0分
析!在分析火灾残留物中的纵火剂时"使用固相微萃取技术可以准确鉴定出纵火
剂的种类!只是根据不同的纵火剂要选择不同的加热温度以及不同的吸附时
间)!G"*"如在提取汽油时"加热温度低 #在H#&B#Y%"吸附时间短 #B&
!#M5<%-反之柴油加热温度高 #!##&!"#Y%"吸附时间长 #"&HI%!因此"使
用固相微萃取技术鉴定纵火剂灵敏度还很高"只需采集少量残留物就可以直接将
微量的纵火剂吸附出来并用=(+>0准确地鉴定出纵火剂的种类!另外用固相微
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萃取针还可直接插入水中吸附纵火剂进行分析!不同的检材选用不同的吸附针
#吸附剂不同%也是很重要的!作者在检验纵火剂时"通常使用吸附头是聚二甲
基硅氧烷!##%M!

#+%自动热脱附提取法)!GD*!自动热脱附技术是近几年来发展起来的一
个新的纵火剂残留物提取方法!它能够准确定性$定量"操作简便$快速"
具有高度浓缩$非溶剂提取方法!热脱附技术能够对气体$液体和固体样品
吸附解吸并进行=(+>0分析!从火灾现场提取的检材放入密封的容器中并
加热"用泰纳克斯吸附管吸附容器中的顶空气体样品"然后将泰纳克斯管放
入自动热脱附仪上加热"在吸附管内的样品随着载气转移到一个冷阱内富
集"然后通过把冷阱瞬间加热 #"###Y+M5<%"样品最后进入 =(+>0分析!
自动热脱附技术以其高的提取和浓缩技术"其灵敏度比其他几种提取方法要
高!&"个数量级!

"/重质矿物油的提取
在凶杀$交通肇事以及盗窃等各类刑事案件中"经常会遇到附着在各种工

具$器皿$衣物和人身等各类载体上的油渍斑痕作为提交检验"为侦察提供方向
和范围!现场发现的油痕检材在重质矿物油范围内"主要是机油$变压器油$润
滑油等沸点在DB#&B##Y之间的矿物油!由于重质矿物油有沸点高$稳定性好$
不易挥发等特性"因此检材比较好保存"送检时不需要特殊包装"但要注意防止
其他外来物质的污染!
现场提取的油痕可先进行初检"以初步确定油痕的种类!首先可用荧光进行

初检"将油痕检材置于紫外灯下观察有无荧光"一般情况下"矿物油的荧光较
强"动$植物油的荧光较弱!含有重质矿物油的检材一般用有机溶剂提取"通常
采用低沸点的乙醚$正己烷$二硫化碳$苯等有机溶剂提取油痕!但不要长时间
浸泡检材"以免将检材本身的物质溶解下来"干扰鉴定结果!可将溶剂在适当的
温度下挥发$浓缩"最后供=(+>0检测!
三!67&54检测轻质矿物油
轻质矿物油一般是指汽油$煤油和柴油!它们含有多种易挥发$低沸点的组

分"由于燃烧$光照$蒸发$分解和风化等影响"其性质和化合物组分会发生很
大变化!反映在=(+>0的总离子流色谱图上和商品汽油有很大差别"尤其在刑
事案件中"现场提取的检材往往只含有微量的纵火残留物成分"而且大都经过燃
烧$放置等变化"它们之间的差别就更大了!但是通过对汽油$煤油和柴油的组
分及变化特征进行研究"采用=(+>0技术鉴定轻质矿物油的组分是很有效的方
法之一!

!/=(+>0检测汽油
由于汽油挥发性很强"是含有烷烃$烯烃$环烷烃和芳香烃等烃类的复杂混

合物"色谱分离效果是很重要的!色谱升温速率的选择应兼顾分离度和分析速
度"当升温速度较慢时"分离效果好"但高沸点物质保留时间过长"且峰形变

)(!!第三章!有机质谱在法庭科学中的应用!



宽-当升温速率较快时"虽然分析时间缩短"但分离效果大大地降低"以致样品
中部分组分无法分开!鉴于汽油中低沸点组分较多"又多为同系物和同分异构
体"所以在色谱升温程序起始阶段采用较慢的升温速率"而到高沸点组分段时"
升温速率可加快以获得较好的分离效果和峰形!
实验条件,岛津公司=(+>0-̂ 1B#B#2色质联用仪-色谱柱ieX &$-B>0

D#M‘#/"BMM‘#/"B%M-升温程序H#Y #DM5<%HY+
%&&&

M5<
!##Y

!#Y+
%&&&&

M5<
"B#Y

#BM5<%-进样口温度"B#Y-采用分流进样"分流比"#b!-传输线温度"D#Y!
质谱为)T源-电子能量,#C\-灯丝电流"##%2-倍增器电压!D##\-扫描范围

H#&H##:-扫描时间!*!
表D-D!是汽油主要组分和质谱的特征离子"虽然汽油有几十种化合物"

表中的四大类化合物占汽油总成分的?B]以上!采用=(+>0对汽油的鉴定定
性准确$灵敏度高!以下H张谱图是汽油及汽油残留物的=(+>0总离子流色
谱图及质量色谱图!图D-,+是?D+汽油的总离子色谱图及质量色谱图!图D-
,,$图D-,G$图D-,?是刑事案中从现场提取检材的=(+>0总离子流色谱图及
质量色谱图!

表$#$"!汽油的主要组分和质谱的碎片离子

汽油组分 主要化合物 质谱碎片离子#%+3% 汽油组分 主要化合物 质谱碎片离子#%+3%

烷烃 正构烷烃#(B&(!!%
支链烷烃

HD"B,",!"GB

烯烃 直链烯烃

支链烯烃

BB"+?"GH"?,

环烷烃
环戊烷

环己烷
H!"BB"+?"GD

芳香烃

烷基苯#(!&(H%
茚满#(!&(D%
萘$甲基萘

?!"!#B"!!?"!DD
!!,"!D""!H+

!"G"!H"

!!从图D-,,$图D-,G$图D-,?中可以看到"从纵火现场采集的检材"不论用
什么方法提取"它们用=(+>0检测后获得的总离子流色谱图中所显示"汽油通
过燃烧及风蚀后"甲苯以前易挥发的有机化合物基本无法检测到"而且三甲苯的
峰明显高于二甲苯"这也是由于二甲苯沸点低$易挥发造成的!三甲苯和四甲苯
的相对含量要高于未燃烧的汽油!这些现象主要是汽油易挥发的特性造成!但是
在三甲苯和四甲苯这段区域内同时还可以检出相对应的烷烃$环烷烃$茚满类等
化合物"就可以认定为是汽油残留物!
另外"图中有的甲苯强度明显高于二甲苯或与二甲苯相同"这可能是火灾现

场高分子材料经高温燃烧的裂解产物中含有甲苯"与汽油残留物中甲苯叠加造成
的!另外在火灾中"由于装潢材料$塑料$地毯等高分子材料经高温燃烧裂解以
及其他分解物在高温缺氧中发生连续的化学反应"最后形成覆盖整个纵火剂沸点
范围内的干扰物质!在浓度极低的纵火剂残留物中"怎样最大限度地提取纵火剂
成分"而尽可能少地提取杂质"以及在鉴定纵火剂时怎样排除干扰物质"是鉴定
纵火剂成分的关键!

.(! !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



图D-,+!?D+汽油的总离子流色谱图及质量色谱图
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图D-,,!现场采集的检材用溶剂提取后的=(+>0总离子流色谱图和质量色谱图
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图D-,G!现场采集检材用01>)提取的=(+>0质量色谱图
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图D-,?!现场采集检材用热脱附提取的=(+>0质量色谱图
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!!图D-,,中可以看出用溶剂提取的检材除了含有汽油残留物外"还有很多杂
质峰"其中一些高碳数的烷烃有可能是非法炼制的汽油由于炼制设备简陋而含有
的少量柴油成分!这主要是汽油易燃烧"大量的汽油燃烧完后"剩下了一些高沸
点的柴油成分"以及检材基质中的有机化合物和一些裂解产物!采用01>)和
自动热脱附提取技术"可减少部分杂质的干扰-而用=(+>0进行鉴定后"可根
据不同的纵火剂选择不同的质量色谱图"并依据质量色谱图的保留时间和它们之
间的峰度比"重新建立一张质量色谱图!这样就可以排除杂质的干扰"使微量的
纵火剂重新显示它的谱图 #图D-G#%!

图D-G#!由多离子色谱图组成的谱图

在与纯品的轻质矿物油进行比对分析"决定纵火剂的种类时"除了要注意峰
的叠加问题外"还要注意如果只出现苯$甲苯$二甲苯等芳香烃类化合物的峰"
而在这些峰的区域内没有出现烷烃$烯烃和环烷烃的色谱峰"也不能认定为是汽
油残留物!它们可能来源于高分子的裂解产物!
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"/=(+>0检测煤油
煤油有航空煤油和灯用煤油两种"煤油的沸点比汽油要高"挥发性相对要

低!烷烃和环烷烃占总含量的,B]以上!煤油的主要组分与质谱的主要碎片离
子见表D-D"!航空煤油的直链烷烃为(,&(!B"灯油的直链烷烃为(G&(!?!但
不同的炼油厂生产的煤油还有一些差别!煤油可用吸附解吸$固相微萃取$自动
热脱附和溶剂提取"但吸附温度要高$时间也要长一些!图D-G!是航空煤油的
总离子流色谱图及质量色谱图"=(+>0条件与汽油的条件相同!煤油主要是

(!#前低沸点组分易挥发"但低沸点组分所占煤油的总量又很少!煤油通过燃烧
以及风蚀后"它的=(+>0总离子流色谱图还是有一定的变化"直链烷烃最高峰
的位置向后移动!&"个碳数!图D-G"是航空煤油自然挥发后=(+>0的总离子
流色谱图及质量色谱图!通过与航空煤油标准谱图比对"甲苯$二甲苯根本就检
测不到"四甲苯的峰明显高于三甲苯"甲基萘的峰与萘的峰相比明显增强"而前
者的直链烷烃最高峰是(!#"后者的直链烷烃最高峰是(!"!

表$#$!!煤油的主要组分与质谱的碎片离子

煤油组分 化合物类型 主要碎片离子#%+3% 煤油组分 化合物类型 主要碎片离子#%+3%

烷烃!
正构烷烃

支链烷烃

HD"B,"GB

环烷烃
环戊烷!
环己烷!

BB"+?"GD
芳香烃

烷基苯类

茚满类!
萘类!!

?!"!#B"!!?"!DD

!!,"!D""!H+

!"G"!H""!B+

!!D/=(+>0检测柴油
在轻质矿物油中"柴油的沸点是最高的"也是稳定性最好的!它主要是由烷

烃$环烷烃$芳香烃组成"烷烃占柴油总组分的+#]以上"直链烷烃一般为

(?&("B"柴油有轻$重之分"轻质柴油的直链烷烃为(?&("!!由于柴油沸点
高"用一些吸附解吸的方法只能吸附柴油的一部分组分"("#以后的组分几乎吸

附不到!用01>)方法可以吸附到("B的组分"但吸附温度为!"#Y$吸附时间
约+I)!GH*"表D-DD是柴油的组分及质谱的碎片离子!在环烷烃中单环主要为环
己烷类化合物"双环的主要含有二环倍半萜类化合物"三环的主要是三环萜烷类
化合物"另外在(!,后有姥鲛烷"(!G后有植烷!芳香烃除了单环烷基苯类化合
物$茚满类化合物-还有萘$甲基萘$乙基萘以及菲$甲基菲$乙基菲等化
合物!

表$#$$!柴油的主要组分及质谱的碎片离子

柴油组分 化合物 特征离子#%+3% 柴油组分 化合物 特征离子#%+3%

烷烃 直链烷烃(?&("B B,",!"GB"??

环烷烃

单环烷烃

双环烷烃

三环烷烃

GD"?,"!!!"!"B
?B"!#?"!"D"!D,
?D"!#,"!"!"!DB

芳香烃

烷基苯

茚满类

萘类!
菲类!

!#B"!!?"!DD
!!,"!D""!H+
!"G"!H""!B+
!,G"!?"""#+
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图D-G!!航空煤油的=(+>0总离子流色谱图及质量色谱图
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图D-G"!航空煤油自然挥发后=(+>0总离子流色谱图及质量色谱图
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图D-GD!柴油的总离子流色谱图及质量色谱图
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!!用=(+>0检测柴油的色谱条件为,升温程序G#Y #DM5<% !#Y+
%&&&&

M5<
"G#Y

#!#M5<%-进样口温度",#Y-传输线温度"H#Y!质谱条件与汽油条件相同!
图D-GD是柴油的总离子流色谱图及质量色谱图!从图中可看到直链烷烃$支链
烷烃$烷基苯类化合物$茚满类化合物及萘类化合物!但芳烃类化合物占有的比
率相对来说少些"柴油主要是饱和烃类化合物!一般来说"柴油的稳定性很好"
用=(+>0检测效果比较好!柴油经燃烧$风蚀后"一般(!D前的化合物挥发比

较多一些"总的峰形也后移!&"个碳数!

四!67&54检测重质矿物油
一般沸点在DB#&B##Y之间的石油产品称之为重质矿物油!它们的稳定性很好"

不易挥发!要提取重质矿物油"多采用溶剂提取法!检测重质矿物油的色谱条件为,

升温程序!B#Y #DM5<%
!#Y+

%&&&&
M5<

D##Y #!#M5<%-进样口温度D##Y-传输线温度

"+#Y!质谱条件,扫描范围H#&BB#:"其他条件与汽油相同!在石油产品中有一些
高沸点组分"在常温下为固态"工业上称之为蜡!石蜡的相对分子质量最高的为B##

图D-GH!石蜡的总离子流色谱图和质量色谱图

左右"正构烷烃的范围在("#&(DB之间"石蜡的主要成分是正构烷烃和少量的异构烷
烃"正构烷烃相对含量在G#]以上"环烷烃和芳香烃的含量非常少!图D-GH是石蜡
总离子流色谱图及质量色谱图!如图中所示"质量色谱图%+3G"$GD和GB主要是环
烷烃及烷烃的碎片离子"它们占石蜡的?B]以上的组分!但是不同地区的石油所生
产的石蜡"它们的烷烃和芳香烃的比率也有所不同!另外在石蜡中的异构烷烃"其分

.)! !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



子结构多数是正构烷长链的一端带有一个"-甲基"例如"-甲基正三十二烷等!其环烷
烃的分子结构多是环戊烷或环己烷上带一个长的正构烷取代基并以环戊烷占多数!芳
香烃含量极少"所含芳香烃多以长链烷基苯的形式存在!
润滑油的=(+>0检测条件与石蜡相同"它的主要成分有烷烃$环烷烃和芳

香烃!其中环烷烃的结构主要是以稠环类为主"芳香烃以三环 #菲类%$四环
#芘类%类化合物为主"一般正构烷烃在(!H&(D,之间"而且烃类化合物种类繁
多"结构复杂"因此润滑油中对所有烃类的分析存在一定困难"通常采用=(+

>0分析不能完全分离"只能采用质量色谱法得到烃类$环烷烃及重芳烃类的相
关谱图!图D-GB是润滑油的总离子流色谱图和质量色谱图!

图D-GB
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图D-GB!润滑油的总离子流色谱图和质量色谱图

如图所示"正构烷烃在(!H&("G之间"相对应的支链烷烃化合物也很多"
烷基环己烷是在正庚基环己烷&十七烷基环己烷之间"!-甲基-烷基环己烷的质
量色谱图也很明显!另外"还有菲$甲基菲$乙基菲等重芳香烃系列化合物以及
三环倍半萜类化合物!由于刑事技术检验"需要将现场提取的检材与犯罪嫌疑人
处提取的物证进行比对检验!这样=(+>0所检测的具有特征碎片离子的质量色
谱图的比对具有十分重要的意义"为鉴定重质矿物油提供了可靠的质谱信息!
五!利用生物标记化合物鉴定矿物油
在刑事技术鉴定中对矿物油的鉴定一般是鉴定矿物油的种类"但是也经常会

遇到矿物油来源的鉴定"即现场提取的矿物油与犯罪嫌疑人处提取的矿物油进行
比对检验"确定是否为同一来源!这样可为直接确定犯罪嫌疑人提供有力的证
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据!从侦察$确定犯罪嫌疑人的方面来看"是否为同一来源意义更为重要!但是
矿物油的主要化学成分 #?B]以上%的组成基本一致"很难确定来源!
生物标记化合物也称为分子化石"这些化合物最初来自生物体"不同国家$

不同地区$同一地区不同油井"或同一油井不同油层中的石油"其生物标记化合
物的种类或相对含量都不同!因此生物标记化合物的分布可称为 &指纹("这样
为我们利用生物标记化合物鉴别同种矿物油提供了可靠的依据)!GB*!
在石油中的生物标记化合物一般为,二环倍半萜$三环倍半萜$四环萜烷$

藿烷$胆甾烷$奥利烷$姥鲛烷和植烷等化合物!
由于生物标记化合物在石油中含量是很微少的"单一生物标记化合物的浓度

为百万分之十至几百)!G+*!而在柴油$机油等商品油中含量就更加少了!因此采
用=(+>0联用仪鉴定矿物油中的生物标记化合物是非常有效的手段之一)!G,*!
色谱条件,色谱柱ieX&$-B>0 #D#M‘#/"B%M‘#/"BMM%"程序升温条

件G#Y #DM5<% HY+
%&&&

M5<
D##Y #!#M5<%"进样口温度 "?#Y"传输线温度

"H#Y!质谱条件,离子源)T"电子能量,#C\"采用多离子检测方式"扫描范
围H#&B##:"扫描时间!*"倍增器电压!H##\!
通过=(+>0对柴油的分析"在柴油中含有二环倍半萜类化合物及姥鲛烷$

植烷!图D-G+是东营-!#号柴油的总离子流色谱图及二环倍半萜的质量色谱图!
表D-DH是它们的化合物名称及结构!在柴油中(!D&(!+之间有!#个二环倍半萜
类化合物-姥鲛烷在(!,后-植烷在(!G后!在!#个二环倍半萜的质谱图中都含
有%+3!"D的碎片峰"而姥鲛烷和植烷都含有%+3!GD的碎片峰!图D-G,为齐
鲁-!#军用柴油的%+3!"D的质量色谱图"它与东营-!#号柴油质量色谱图的相
对丰度比有明显的不同"这主要是不同产地的原油中所含生物标记化合物含量不
同所导致的结果!图D-GG是某地盗窃案中现场提取检材和嫌疑人家中提取样本
的=(+>0谱图!两张总离子流色谱图和生物标记化合物 #三环倍半萜%的质量
色谱图基本一致"这就说明两张谱图所检出的都是变压器油"而且它们是同一来
源的变压器油!

图D-G+
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图D-G+!东营-!#号柴油的总离子流色谱图及质量色谱图

表$#$%!二环倍半萜化合物名称及结构

序!号 化合物名称 分 子 式 相对分子质量 结!构!式

! (!H-二环倍半萜 (!HQ"+ !?H

" (!H-二环倍半萜 (!HQ"+ !?H

D (!B-二环倍半萜 (!BQ"G "#G

H (!B-二环倍半萜 (!BQ"G "#G

B G"#4%-锥满烷 (!BQ"G "#G

+ (!B-二环倍半萜 (!BQ"G "#G

!.! !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



续表

序!号 化合物名称 分 子 式 相对分子质量 结!构!式

, (!+-二环倍半萜 (!+QD# """

G (!+-二环倍半萜 (!+QD# """

? (!+-二环倍半萜 (!+QD# """

!# G"#4%-升锥满烷 (!+QD# """

!! 姥鲛烷 (!?QH# "+G

!" 植烷 ("#QH" "G"

图D-G,!齐鲁-!#军用柴油中二环倍半萜的总离子流色谱图及质量色谱图
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图D-GG!现场提取检材和嫌疑人家中提取样本的=(+>0谱图

!!图D-G?是某地交通案中伤者上衣上和嫌疑车上提取的油污的=(+>0总离
子流谱图及质量色谱图!通过谱图可以看出它们的总离子流谱图完全相同"生物
标记化合物 #三环倍半萜%的质量色谱图 #%+3!?!%也完全相同!这就说明伤
者上衣处的油污与嫌疑车上的油污中所含矿物油成分相同!

%.! !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



图D-G?!伤者上衣和嫌疑车上提取的油污的=(+>0谱图
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六!67&54&54检测汽油残留物
由于火灾现场千变万化"从火灾现场提取的检材"一般都含大量的杂质!而

杂质主要来源于建筑物和室内装潢材料 #如化纤地毯$毛毯$尼龙织物$塑料等高
分子物质%"经高温燃烧裂解出无数小分子产物干扰检测"造成在纵火剂检测上的
主要难题!地毯和塑料是纵火鉴定中最常见的干扰来源"其分解产物在高温中发生
连续的重组合并反应"最后形成覆盖整个纵火剂沸点范围内的干扰物!在浓度极低
的纵火剂检测中干扰物给=(+>0检测带来了很大的困难!如图D-?# #;%是=(+

>0获得汽油标样的总离子流色谱图"而 #A%是以汽油为助燃剂燃烧地毯后用溶
剂提取到样品进行=(+>0检测得到的总离子流色谱图!由于 #A%图存在大量的
地毯燃烧后所产生的热裂解产物"而汽油的残留物很少"故两张谱图的对应性很
差"根本无法得出汽油作为助燃剂的结论!因此"在提取检材时用01>)及吸附
解吸法可减少一些杂质的干扰"但一些低沸点的杂质是无法除去!最后采用=(+

>0+>0检测可排除检材中杂质的干扰"并可提高检测灵敏度)!GG*!

图D-?#!汽油标样及汽油燃烧残留物的=(+>0总离子流色谱图)!GG*

#;%汽油标样的总离子流色谱图-

#A%汽油作助燃剂燃烧地毯后提取样品的总离子流色谱图

虽然汽油的组分繁多"但它们还是有一定的规律!在=(+>0获得的汽油质
谱图中"烷烃类$环烷烃+烯烃类$烷基苯类$萘类和茚满类化合物的碎片离子
都有其各自的特点!如烷基苯类化合物从甲苯到四甲苯都含有%+3?!的碎片离
子"通过=(+>0+>0可选择几种不同扫描方式瞬间切换进行子离子扫描或母离
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子扫描!这种方式是 >0+>0仪器的突出优点"做一次色谱分析的时间段内"可
用此方法获得最大量互相补充的质谱信息!这些可通过 >0+>0的汇编程序设计
获得!如汽油可确定%+3?!为子离子对母离子进行扫描"可检测烷基苯的分子
离子峰"见图D-?!!通过 >0+>0对母离子检测可消除杂质干扰"排除其他母离
子"只对烷基苯进行分析!但是一些高分子化合物通过高温裂解也可得到烷基苯
类化合物!因此"在检测汽油中烷基苯类化合物的同时还要检测烷烃类化合物"
如%+3B,或%+3GB为子离子可获得烷烃类化合物分子离子峰!也可检测环烷烃
类化合物"可确定%+3G"或%+3GD为子离子对母离子进行扫描!

图D-?!!汽油标样及汽油残留物的=(+>0+>0总离子色谱图)!GG*

#;%汽油标样%+3?!为子离子的谱图-

#A%汽油燃烧后溶剂提取液的%+3?!为子离子的谱图

通过=(+>0+>0对汽油残留物的分析"可加强分析的特征性或选择性"这
是因为串联质谱可减少或消除检材基质中无关物质的干扰"提高检测灵敏度!这
种分析技术可使色谱问题简化"或者减少分析前对样品的提纯次数!总之">0+

>0技术能够准确地提供未知化合物的结构信息和有效地鉴别混合物!

第六节!67!54在动植物油检测中的应用

在各类刑事案件中"经常会遇到附着在各种工具$器皿$衣物等各种载体上的
油渍斑痕作为物证提交检验!一般要求检验检材上的油痕是何种油脂"或者是检材上
的油痕与比对样本的油脂是否相同!因此对油脂的分析是物证分析的重要内容之一!
油脂是一个广泛使用的名词"是一类物质的统称!一般是指动植物油脂!动

植物油的种类很多"习惯上以来源命名"如牛油$羊油$鱼油$菜籽油$花生油
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等!在油脂化学中"根据在常温下油脂的不同聚集状态"将它们分为两类,在常温
下是液体的称为油"是固体或半固体的叫做脂!但在习惯上也有把应该称为脂的叫
做油"如棕榈油$鸡油等!常见的油脂按常温下的状态和干化性能分类如下,
动植物油脂分为油和脂!油分为动物油和植物油!脂分为动物脂和植

物脂!

动物油,不干性’’’骨油!

!! 半干性’’’鲸鱼油$鲫鱼油$鲱鱼油!

!! 干性’’’海豹$海象$海驴$金枪鱼油!
植物油,不干性’’’蓖麻油$橄榄油$花生油$茶籽油$木棉油!

!! 半干性’’’棉籽油$豆油$玉米油$芝麻油$花生油!

!! 干性’’’亚麻油$桐油$核桃油$松籽油$苏籽油!
动物脂,猪$马$牛$羊脂-奶油脂!
植物脂,椰子$棕榈$漆籽$可可脂!
一!动植物油脂的成分
动植物油脂的主要成分是各种高级脂肪酸甘油酯"约占总质量的?B]以上"

而各种脂肪酸甘油酯都可以看成是甘油 #丙三醇%和脂肪酸脱水而生成的!反应
通式为,

脂肪酸甘油酯分子中的脂肪酸根如果是相同的"即W!cW"cWD"这样的酯
叫单纯脂肪酸甘油酯"如果W是不相同的"则叫混合脂肪酸甘油酯!动植物油
脂中简单脂肪酸甘油酯极为有限"混合脂肪酸甘油酯是其主要的存在形式"而且
每种混合脂肪酸甘油酯又有很多的导构体!组成油脂的高级脂肪酸种类很多"目
前已经发现的就有B#多种"其中绝大多数是含偶数碳原子的直链高级脂肪酸"
有饱和的也有不饱和的!同一种脂肪酸在不同油脂中的相对含量也是不同的!因
此"不同油脂中脂肪酸组成和含量的差别为鉴定油脂和比对检验提供了可靠的
依据!
二!动植物油的提取与衍生化

!/动植物油的提取
从现场上提取的油痕检材"大多附着在衣物$木材$纸张$泥土等不同载体

上"经风吹$日晒$雨淋和擦蹭等作用而发生挥发$变化"使得提取下来的样品
量很少"而且不同程度地被污染!提取检材首先要用荧光法确定是矿物油"还是
动植物油!
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对于衣服和纺织物上比较明显的油迹及油污斑痕"可用剪刀沿着油痕的边缘
剪下并可用溶剂提取!对在泥土地面上的油脂检材"用干净的铁铲或不锈钢小勺将
浸有油迹的泥土采集提取!对于水泥地面$瓷砖地面及其他比较坚硬的载体表面所
附着的油污 #如刀子$扳手等金属工具表面%"可用手术刀直接将油污刮取保存"
如油污较少"可用镊子夹住脱脂棉球或纱布擦取送检!而对于较软的载体表面吸附
的油污 #如木质$橡胶等表面%"由于油脂的渗透性"会将部分油脂渗透到这些载
体的内部"因此应用手术刀将沾有油污部位的载体一同取下用溶剂提取!
如果检材确定为动$植物油后"可采用溶剂提取法!根据各种油脂都易溶于

有机溶剂的特点"可采用低沸点的乙醚$二硫化碳$苯和正己烷等有机溶剂提取
油痕!提取时要按少量多次的原则"不要长时间浸泡检材"以免将检材载体本身
的成分溶解下来!

"/动植物油的衍生化
由于动植物油主要成分是脂肪酸"而脂肪酸为强极性物质"挥发性差"气相

色谱的效果不好"有些成分基本上无法分离开!所以"需要先将脂肪酸衍生化为
脂肪酸甲酯"再进行=(+>0分析!
脂肪酸的衍生化方法一般采用甲酯化方法!脂肪酸甲酯化方法有,硫酸甲醇

法$三氟化硼甲醇法和重氮甲烷法等"其方法各有特点!由于重氮甲烷有剧毒"
而三氟化硼也有较大毒性"衍生化时一定要特别注意!现主要介绍硫酸甲醇法的
衍生化方法!取一滴油或已制备好的检材提取液于!#MF带塞的试管内"加入

!MF#/BM69+F的氢氧化钾甲醇溶液"在,#Y水浴中"加热!BM5<"并不断振摇
使反应液达到完全均匀的皂化!然后从水浴中取出并使之冷却"再加入!/BMF
D]硫酸甲醇液 #体积分数%"充分振摇后放入,#Y水浴中加热"#M5<"使之甲酯
化!然后从水浴中取出"冷却到室温!加入!&"MF乙醚"使脂肪酸甲酯转入醚
层"再加入一定量的饱和氯化钠水溶液"充分振摇后以除去微量水分"静置分层
后"取上层乙醚液进行=(+>0分析!

三!采用67&54检测动植物油
气相色谱条件,色谱柱 Q1-UU21D#M‘#/DB%M‘#/"BMM 或ieX&$-

B>0D#M‘#/"B%M‘#/"BMM-程序升温条件!B#Y #DM5<% HY+
%&&&

M5<
"B#Y

#!#M5<%-采用分流进样"分流比为"#b!-传输线温度"D#Y!
质谱条件,离子源 )T-电子能量,#C\-灯丝电流"##%2-倍增器电压

!"##\-扫描范围H#&H##:-扫描时间!*!
图D-?"是猪油甲酯化后=(+>0的总离子流色谱图!图D-?D是花生油甲酯化

后=(+>0的总离子流色谱图!以上两张谱图是采用ieX&$-B中性柱获得的谱
图"它的特点是先出不饱和脂肪酸的峰"如 (!G的脂肪酸出峰顺序是 (!GbD$

(!Gb"$(!Gb!$(!Gb#!而采用极性柱 UU21时的出峰顺序恰好相反"(!Gb#$

(!Gb!$(!Gb"$(!GbD等!图D-?H是采用UU21柱获得的花生油=(色谱图!

1.!!第三章!有机质谱在法庭科学中的应用!



图D-?"!猪油甲酯化后=(+>0总离子流色谱图,

图D-?D!花生油甲酯化后=(+>0总离子流色谱图

图D-?H!花生油甲酯化后=(色谱图 #使用UU21柱%

-1! !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!

, 图内色谱峰的标号中字母 &((表示碳原子"比号前的数字表示碳数"比号后的数字表示碳链中
所含双键的数目!后同!



!!从以上D图中可看到猪油中棕榈酸 #(!+b#%和硬脂酸 #(!Gb#%的含量比花生
油的含量大"亚油酸 #(!Gb"%的含量比花生油小"猪油含有肉豆蔻酸 #(!Hb#%和
棕榈油酸 #(!+b!%"而花生油中不含肉豆蔻酸和棕榈油酸!表D-DB是常见动植物

油脂)!G?"!?#*和人体脂肪)!?!"!?"*中脂肪酸的相对百分比含量!从表D-DB中也可看出"
动物油脂中的棕榈酸和硬脂酸比植物油中的含量要大"而动物油脂中的亚油酸比植
物油中的亚油酸含量要小"在动物油中不含花生酸和花生烯酸"而植物油中含有微
量的花生酸和花生烯酸!这样可以把动$植物油区分开来!

表$#$&!动植物油及人体脂肪中油脂的相对百分含量

人脂 猪脂 牛脂 葵花油 花生油 芝麻油 菜籽油 豆油 玉米油

肉豆蔻酸#(!Hb#% H/+# !&" "&G

棕榈酸#(!+b#% "D/? "H&DD "H&DB D&G +&!D ,&!" !&H B&!" ,&!D

棕榈油酸#(!+b!% ,/"# "&D !&D #&!
硬脂酸#(!Gb#% ,/B# G&!B !H&D# "&B "&, D&+ #&" "&, "&B
油酸#(!Gb!% H+/" H#&+# D#&B# !B&DB DB&,# DB&H+ !#&DB "#&DB "B&HB
亚油酸#(!Gb"% +/D# ,&!" !&B B#&,B "#&H# DB&HG !#&"# B#&B, H#&+#
亚麻酸#(!GbD% !/## #&! #&! #&" !&!# D&G #&D
花生酸#("#b#% !&B #&! #&! #&!
花生烯酸#("#b!% !/!# #&" B&!B #&!
山嵛酸#(""b#% !&D
芥酸#(""b!% #&D DB&+#
木焦酸#("Hb#% !&D #&"

!!对于未变质植物油的鉴定"可根据各种脂肪酸成分及含量进行比对检验!但
要注意"即使是同一种油脂"由于原料的产地不同"加工工艺不同也会使脂肪酸
含量发生变化!同时"一些不同的油脂也会出现很相似的色谱图!
人的油脂鉴别比较复杂"它的特征介乎于动植物油之间!特别是在杀人焚尸

后"由于动植物油所含的脂肪酸成分大部分是相同的"只是在含量上有所区别"
加上燃烧变化"因此从原则上讲混合的动物油及植物油无法确定油的种类!图

D-?B是杀人焚尸案中人脂与植物燃烧后提取的油污"经甲酯化后的=(+>0总离
子流色谱图!
油脂中的不饱和脂肪酸很容易受空气氧化"氧化后的过氧化物易分解成

较短碳链的醛$酮或酸"这就是油脂的酸败!油脂酸败过程中"由于不饱和
脂肪酸的迅速降解"致使油中脂肪酸含量的比例关系发生很大变化"这时就
要按照变化后脂肪酸含量的新比例关系来鉴别油脂的种类!但是对油脂进行
比对检验是比较困难的"这主要是因为油脂在空气中的氧化$日光$微生物
和酶的作用而千变万化!温度的影响也是很大的"温度越高"腐败越快!因
而在进行比对检验时所得到的结果"一定要注意它们是否有相同的外界
条件!

"1!!第三章!有机质谱在法庭科学中的应用!



图D-?B!案件中现场提取检材的=(+>0总离子流色谱图

第七节!+A#67!54在高分子化合物检测中的应用

在刑事案件中经常会遇到橡胶$油漆$塑料$胶黏剂及纤维等高分子物质作
为重要物证提供检验!目前"高分子化合物有红外光谱法)!?D*$核磁共振法)!?H*

和热裂解)!?B*等分析方法!而热裂解色谱-质谱 #1n-=(+>0%是分析高分子化
合物非常有效的手段之一!

1n-=(+>0是近年来迅速发展起来的一种分析高分子化合物的有效方法!
它的基本原理是,在气相色谱仪进样口部位安装一个裂解器"将高分子 #高聚
物%样品放置在裂解器内"在无氧惰性气体 #通常为高纯氦气%保护下"在一
定高温 #DB#&!###Y%作用下"会使高分子的聚合链断裂"生成原来的单体
分子或有规律性$有特征性的小分子碎片"使其进入色谱分析系统"经色谱柱
分离"最后经质谱进行定性分析!而 1n-=(+>0方法检测灵敏度高"定性
准确!
目前"常用的热裂解装置有热丝型$感应加热型 #居里点型%及管炉型!它

们各有优缺点"但是作为刑事技术方面"对检材进行比对检验来说"最重要的是
要选择重复性好的热裂解装置"这样所获得的数据才能可靠!

!1! !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



对于1n-=(+>0主要是为了得到反映高分子样品化学组成和结构的裂解色
谱图!它可以从下述三个方面分别考虑,高分子样品用量$样品的裂解温度$样
品裂解产物的气相色谱分离!
用1n-=(进行高分子样品裂解时"为了使所生成的裂解碎片能够准确地反

映原始高分子物质的化学组成和结构"在=(+>0检测极限许可的范围内应该用
尽可能小的样品量 #!&!##%E%"最好用细粉状和薄膜状样品"这样可以把样品
均匀地瞬间裂解"特别是在刑事案件中做比对检验更需如此!样品用量最好要一
样重 #可用微量天秤称重%"可减少不必要的误差!
高分子样品的1n-=(最佳裂解温度"对不同高分子样品来说最终要通过实

验"从裂解谱图上观察特征化合物峰的强度与分离效果来决定!另外"对同一高
分子样品"根据表征目的之差别应有不同的裂解温度!对于大多数高分子样品"
获得特征性裂解谱图的最佳温度为B##&+##Y!对特性不完全了解的高分子样
品"为了避免选择不适当的裂解温度"最好从较低一点的温度测起 #HB#&
B##Y%!迄今为止已报道的有关1n-=(表征高分子样品所用的裂解温度"大多
在H##&?##Y之间!但在这些报道中"理论上的裂解温度与高分子样品实际的
裂解温度会有差别!因此在实际测定时所用裂解装置如与文献不同时"最终必须
通过实验来确定最合适的裂解温度!
同一高分子样品用不同的裂解温度所获得的谱图信息是不同的!以多组

分甲基丙烯酸烷基酯共聚物的表征为例!样品在HB#Y$+##Y及,##YD种
温度下裂解"图D-?+是样品在D种温度下的高分辨裂解谱图!在HB#Y的裂
解谱图 #;%上"主要峰为组成共聚物的单体甲基丙烯酸甲酯 #>>2%与

(!"&(!+以及(!G的甲基丙烯酸酯类-主峰之间观察到的小峰群是支链的甲
基丙烯酸烷基酯!在+##Y裂解时"除了解聚成组成共聚物的单体"还可观
察到单体的酯键断裂而生成的烯烃类峰!,##Y裂解时"几乎观察不到单体
峰!高温裂解所观察到的烯类峰提供了相应单体上烷基组成的信息!从上述
单体和烯烃类峰群所得信息进行综合解析"可以对这个多组分共聚物作全组
分分析!
由于高分子样品裂解后产生很多裂解产物"气相色谱怎样把它们完全分离也

是很重要的!选择色谱柱时必须考虑能分离样品裂解产物中各种需要分析的成
分!色谱升温程序的设定一般应使这些组成迅速并尽可能完全分离!一般来说"
高分子的裂解产物是由沸点范围宽的复杂混合物组成!因此升温程序也应从较低
温度开始"升至D##Y的高温!这样可使较宽沸点范围的组分得到高效分离"并
用质谱做定性检测!对于未知的高分子化合物采用1n-=(+>0分析是非常有效
的手段之一!它可以确定每个色谱峰的化合物结构"从而可推断该高分子物质的
结构!如聚酰胺酰亚胺的裂解方式图 #图D-?,%所示可看出它的裂解规律"图

D-?G是其主要裂解产物的总离子流色谱图和 +-#H-羟基苯%邻苯二酰胺 #%T%
的质谱图!
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图D-?+!多组分甲基丙烯酸烷基酯共聚物的高分辨裂解谱图)!?+*

#;%HB#Y时的裂解谱图-#A%+##Y时的裂解谱图-#@%,##Y时的裂解谱图

一!+A#67&54在检测油漆方面的应用
在交通肇事逃逸案中"在事故现场上会有多种物证遗留下来"油漆物证是指

黏附在车辆$人体$物体表面或散落在现场地面能证明事故遗留的油漆!检验遗
留在交通事故现场的油漆碎片或遗留在其他客体上的漆状附着物是否与嫌疑肇事

车辆刮擦等接触部位的油漆成分相同"对于确定或排除嫌疑肇事车辆的事故责任
具有非常重要的意义!油漆主要是通过对油漆的品种进行认定"并通过比对检验
来排除或认定嫌疑车辆!1n-=(+>0技术主要是采用热裂解把高分子的油漆裂
解成小分子化合物"并用气相色谱把小分子化合物分离开"采用质谱鉴定出每个
小分子化合物的结构!这样可以准确地鉴定油漆的种类!
现场提取的油漆检材首先要观察油漆的颜色与嫌疑肇事车辆的油漆颜色是否

基本相同"如果现场提取的油漆片是多层的"那么就必须用手术刀刮下嫌疑车的
相应部位的完整涂层"以观察涂层中各层油漆的颜色"看它们是否与现场提取向

%1! !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



图D-?,!聚酰胺酰亚胺的裂解方式

图D-?G!聚酰胺酰亚胺主要裂解产物的总离子流色谱图 #;%和%T的质谱图 #A%)!?+*

油漆中各层的颜色相同$层数相同!如果这两方面都相同"再对各层油漆的化学
成分进行1n-=(+>0检测!
实验采用居里点热裂解器 #iQ1-D日本工业公司%和 Q1-BG?#+B?,!->0&

色质联用仪!热裂解室温度 "##Y$色谱柱 W’d-B>0 非极性柱 #D#M‘
#/"BMM‘#/"B%M%$进样口温度 "B#Y$传输线温度 "G#Y$升温程序条件

H#Y #"M5<% +Y+
%&&&

M5<
"G#Y #DM5<%$分流比,Bb!$质谱扫描范围DB&BB#:!

将现场与嫌疑车提取的油漆放在显微镜下用手术刀片刮取油漆"如果油漆是
多层的可将油漆分层提取一定量油漆粉末样品 #!&!##%E%"在分析某一类高分
子样品前"应找一个相近的标准高分子样品"将检测条件进行优化!如热裂解温
度$热裂解时间$热裂解室温度"样品用量等参数进行检测比较"选择最佳条件
作为以后实验的参数!

&1!!第三章!有机质谱在法庭科学中的应用!



!!!/热裂解温度的选择
热裂解的基本功能是将高分子样品在惰性气体下"瞬间加热而生成许多裂解

产物"样品由原来不挥发的高分子物质裂解为可供气相色谱分析的挥发性小分子
物质!再由质谱鉴定这些小分子化合物的结构"并由此分析高分子化合物的结构
组成!因此裂解温度必须高于油漆的分解温度!居里点裂解器是选择不同合金作
为感应材料箔片来确定温度"该实验选择DBGY$HHBY$B?#Y$+,#Y$,+HY
的箔片"将油漆样品 #’(-,!%!##%E放入各种温度的箔片中进行1n-=(+>0
实验!B次实验都选用裂解时间为B*"并在B次实验分析完后"将原样品再进行
第二次热裂解分析!图D-??是两次裂解实验的总离子流色谱图!从图中可以观
察到DBGY的热裂解所产生裂解产物较少"而且热裂解也不完全"第二次热裂解
时还有残留物!这是热裂解温度不足所致!在HHBY以上所获得的热裂解产物基
本一致"此热解温度均高于油漆的分解温度!但在第二次热裂解实验时"HHBY
会发生较多的残留物"而B?#Y以上样品几乎无残留物"考虑到价格因素"因而
选择B?#Y的箔片比较合适!

图D-??

"/热裂解时间的选择
在选择裂解时间时"首先要确定热裂解温度!以标准油漆样品 #’(-,!%为

(1! !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



图D-??!油漆 #’(-,!%在B种温度下的总离子流色谱图)!?,*

例"热裂解温度为B?#Y"取同等量的样品"选择裂解时间分别为!*$D*$B*进
行1n-=(+>0实验!并用上述箔片的样品进行第二次热裂解实验"结果发现裂
解时间D*和B*几乎未出现残留的样品"而!*在第二次实验中出现残留的样品!
这就说明裂解时间短"样品没有完全裂解完!为了适合其他高分子样品"选择

B*的裂解时间比较合适!

D/样品用量的选择
样品的大小$厚度及用量都会直接影响分析结果"如果样品较大或较厚"会

由于传热慢使样品升温时间增加"同时裂解产物在热裂解室产生污染"易造成二
次反应生成新的产物!而且色谱峰也因样品太浓"分离效果较差"以致质谱无法
进行鉴定!因此样品用量要尽可能地少"以减少样品对仪器的污染"样品最好是
粉末或薄片"这样传导效果好"可使样品热裂解完全!一般样品用量在!##%E
以下最佳!当使用热裂解箔片包装样品时"必须适当压平箔片"将箔片中的空气
降到最低"使箔片经高磁场感应后"能瞬间均匀导热致使整个样品完全裂解!
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油漆 #’(-,!%通过1n-=(+>0检测的主要成分,丁醇$甲基丙烯酸甲酯$
甲苯$丁基丙烯酸甲酯$甲基苯乙烯$"-羟基乙基丙烯酸甲酯$辛基丙烯酸甲
酯$癸基丙烯酸甲酯!
二!+A#67&54在检测橡胶方面的应用
橡胶的检测目前主要是在交通事故逃逸案件中"对肇事车辆在事故现场遗留

下的轮胎痕迹及轮胎橡胶的微小颗粒"通过1n-=(+>0方法确定橡胶组成及相
对百分比含量"并与嫌疑肇事车辆的轮胎橡胶的相应部位的胎面胶进行比对
检验!

!/橡胶物证的提取
#!%交通事故现场橡胶物证的提取方法!在交通逃逸案中的事故现场提取橡

胶物证是一件相当困难的工作!首先要确定事故现场遗留的轮胎橡胶微粒是否为
此次事故所留"其次确定现场遗留在撞击部位的轮胎擦痕或轮胎橡胶微粒是由哪
个部位的轮胎所遗留的 #是前轮轮胎还是后轮轮胎G是左轮还是右轮G如果车辆
是带拖车的"是主车还是挂车的轮胎%!从而决定提取检材的准确性"以及确定
提取嫌疑肇事车辆比对检验所用轮胎的位置!根据交通肇事现场橡胶的存在形式
和分布"可采用如下方法提取,

! 在交通事故现场发现较大块 #!ME以上%的轮胎胎面胶碎末"可以用不
锈钢制镊子直接夹取!分别放入检材收集瓶或专用塑料袋及硫酸纸袋中!

" 地面上橡胶量比较少或只有一些微量擦痕时"可使用纱布或湿棉球擦拭
并同微量附着物一起放入检材提取袋中"对于橡胶可疑灰渣且分布面积仍较大
时"可用毛刷刷取或用铲子采取"放入塑料袋中并封口!

# 提取汽车刹车痕迹的轮胎胶粒时要特别注意,轮胎的胎面胶粒并不是全
部都黏附在地面上的黑色痕迹上"由于汽车在紧急刹车时产生强大的惯性力"形
成一股强劲的轮下风"会将轮胎胎面胶粒往前方吹移"#@M左右"甚至吹离黑色
压痕"呈扇面水状分布"此时可在放大镜下用镊子直接提取轮胎检材或用毛刷刷
取粉末放入检材袋中!

#"%嫌疑肇事车辆轮胎物证的提取方法!通过侦察确定肇事嫌疑车后"
要根据现场撞击部位确定车的哪个轮子形成的撞击痕迹!从相应的轮胎提取
比对检材的方法非常简单"只需用手术刀片直接从相应的嫌疑肇事车辆轮胎
与地面接触的轮胎外胎薄薄地割取一小片"要注意记录车的牌号"提取
部位!

"/1n-=(+>0在检测轮胎橡胶方面的应用
橡胶是高分子化合物"相对分子质量分布在!#万&G#万之间"采用1n-

=(+>0检测橡胶是非常有效的手段之一!图D-!##是天然橡胶裂解产物的总离
子流色谱图-表D-D+是天然橡胶裂解后的化合物组成!在汽车轮胎检验中主要
是对汽车轮胎的胎面胶检测!而轮胎的胎面胶主要是天然橡胶$顺丁橡胶$丁苯
橡胶等组成!

.1! !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



图D-!##!天然橡胶裂解产物的总离子流色谱图)!?+*

表$#$(!天然橡胶裂解后的化合物组成)!?+*

峰符号 !!!!!!!归!!属 相对强度

F$ 丙烯等 D/H
> 异戊二烯 !##
’ 甲苯 "/!
d %-二甲苯 !/,

&P ""H-二甲基-H-
&&,,

&&
&&

,,

&&
3

4
乙烯基环己烯 #二聚体% +/?

&k (!#Q!+ H/+

&
&&,,

&&
&&

,,

&&二戊烯
,!/+

>1 甲基异丁基苯 !/#

(!# (!#Q!+
#/+)#/H

’!

’"

’D

(!BQ"H

(!BQ"H

(!BQ

3

4"H

#三聚体%
"/#
!/!
!/#

’)!

’)"

("#QD"

("#Q *
D"

#四聚体% !/D
#/?

!!检测橡胶所使用的仪器,热裂解器为日本工业公司iQ1-D感应加热型 #居
里点型%热裂解器-色谱联用仪为美国UTVV2V公司’0̂ -,#=(+>0+>0质谱
仪!检测条件,热裂解室温度"B#Y-裂解时间B*-色谱进样口温度"B#Y-色
谱柱ieX&$-B>0 #D#M‘#/"BMM‘#/"B%M%-传输线温度"+#Y-色谱升温

程序B#Y #BM5<% Bl+
%&&&

M5<
"G#Y #BM5<%-分流比D#b!-离子流温度!B#Y-扫

描范围DB&B##:!通过不同温度的感应箔片对轮胎橡胶的实验"采用B?#Y感应
箔片对橡胶反应较完全!图D-!#! #;%是交通事故现场提取的橡胶检材的总离子
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流谱图"#A%是嫌疑肇事车车轮胎橡胶的总离子流谱图!从图中可以看到 #;%
图H号的峰 #""H-二甲基-H-乙基环己烯%明显比 #A%要高很多"这就说明两个
轮胎橡胶是不相同的"因此也就排除了该辆车是事故肇事车!但是有一点是要注
意的"那就是如果现场提取的橡胶与嫌疑车上提取的橡胶"经1n-=(+>0检测
完全一致"也不能就完全确定该辆车就是肇事车!因为车轮胎相同品牌$相同的
批号的轮胎有很多!还要根据车大小$行状$颜色$新旧程度$行车路线$行车
时间等多种因素综合考虑!检测橡胶是否相同只是其中一项!

图D-!#!!事故现场及嫌疑车轮胎上橡胶检材的总离子流色谱图

三!+A#67&54在检测油脂方面的应用
在上节中已经叙述了油脂的=(+>0检测"但是上述常规传统方法是需经过

水解$皂化$然后再酯化$提取等繁杂步骤"前处理大约需要"&DI!而瞬时裂

--$ !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



解甲基化气相色谱-质谱法 #*5M:97;<C6:*384698*5*MC7I89;756<E;*@I46M;76E-
4;3I8%简称01>-=("是近年来开发起来的一种快速分析酸性有机化合物"包
括有机酸$多羟基醇和油脂类等物质而得到各自甲酯和醚成分的有效分析方法"
国际上在高聚物研究方面有一些这方面的报道)!?G"!??*"国内的刑事技术领域在
油脂检测也有一些这方面的报道)"##*!裂解甲基化技术是在裂解气相色谱法基础
上发展起来的"而裂解甲基化气相色谱-质谱技术则是在定性方面更具有优越性!
裂解甲基化的最原始概念起源于有机酸与四甲基铵成盐后"受热时可产生三甲胺
和近乎纯的甲酯!反应式如下式所示!根据这一反应原理"将四甲基氢氧化铵
#’>2Q%羧酸盐以甲醇溶液形式直接注射到气相色谱仪进样口部分"完成相应
的甲酯转化反应!从广义上讲裂解甲基化属于裂解烷基化的一种!

W(%%Qh#(QD%H %&&V%Q W(%%(QDh#(QD%DV
它通过强碱性季铵+-甲基氢氧化铵对酸进行质子化"形成季铵+-甲基铵

盐!然后"通过盐的热分解"产生叔胺和酸的甲基衍生物!这一方法仅需要数分
钟便可完成这一过程!图D-!#"是人体脂肪采用01>-=(+>0分析得到的总离子
流色谱图!它的分析条件,居里点丝型裂解器$裂解温度,,#Y-裂解时间!B*-
色谱柱UU21交联石英毛细管色谱柱 #D#M‘"/"BMM‘#/"B%M%"程序升温

!B#Y
+Y+

%&&&
M5<

""#Y #!#M5<%-试剂是质量分数为"B]的四甲基氢氧化铵水溶液
#’>2Q%$甲醇$乙醚!甲基化试剂配制,将"B]’>2Q与甲醇按!b!#比例
#体积比%配成溶液 #3Qc!#/G%备用!样品处理及甲基化反应,将!ME人体
脂肪或其他等量油脂分别放入带塞试管内"加入!MF乙醚振摇溶解!然后"抽
取油脂乙醚液及’>2Q甲醇溶液各"##%F"加到另一带塞试管内"立即形成铵
盐"振摇!M5<"便可进行裂解甲基化01>-=(+>0分析!

图D-!#"!01>-=(+>0获得的人体脂肪总离子流色谱图)"#!*

该方法优点主要是将高温裂解与甲基化试剂结合在一起"与样品在裂解器内
瞬时 #数秒%完成油脂的水解$皂化$酯化等步骤"裂解后成酯的组分直接经色
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谱柱进行分离"最后经质谱鉴定!得到的数据结果稳定性好"减少中间环节及样
品损失"节省时间"分析速度快!裂解衍生化技术与=(+>0结合"在刑事技术
领域鉴定会不断地发展与深入"并有广阔的前景!
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?H!宫石智/日本法医学杂盽"!??D"H, #"%,!G,

?B!增井美保/日本法医学杂盽/!??""H+ #!%,GD

?+!青木公子/日本法医学杂盽"!??""H+ #补册%,?#

?,!守屋文夫/日本法医学杂盽"!??""H+ #"%,!!,

?G!29@;4;J2"C7;9/U64C<*5@0@5T<7C4"!???"?? #!%,DB

??!>695<;(>/2<;9(ICM"!??H"#!%,++

!##!汪国权等/见,有机质谱专业委员会编/现代有机质谱技术及应用 #论文集%/鞍山,!???/中国人

民公安大学出版社"!???/!??

!#!!张继宗"李玉兰等/中国法医学杂志"!?GG"D #H%,"B!

!#"!侯一斌/146@CCK5<E*6O’ICH7I$()T2$/>;**03C@746MC748 #文集%/!??!"BB

!#D!(6<C)i"C7;9/i2<;9’6L5""##"""+ #G%,BH!

!#H!V5CKA;9;W0"C7;9/i2<;9’6L5""##!""B #B%,D!#

!#B!V5CKA;9;W0"C7;9/i2<;9’6L5""##!""B #B%,"G?

!#+!徐婉"李玉兰等/中国法医学杂志"!?G,"! #H%,"H!

!#,!沈敏"向平等/法医学杂志"!??H"!# #!%,",

!#G!向平"沈敏等/法医学杂志"!??+"!" #H%!?,

%-$ !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



!#?!沈敏"沈保华等/法医学杂志"!??,"!D #D%,!"?

!!#!李玉兰等/ 见,首届全国毒品检测技术交流会论文集"北海,!??,/ 中国人民公安大学出版

社"!??,

!!!!(IC<$;5Q*5:<"C7;9/i2<;9’6L5"!??#"!H,!"&!,

!!"!吴何坚等/见,\2WT2V首届=(+>0用户技术交流会论文集/厦门,"###/,G

!!D!柳如宗等/刑事科学"!??G"#HB%,GD

!!H!(FQ6MAC@R/C7;9/i2<;9’6L5"!?G?"!D #!%,!HH

!!B!WX ’;8964/C7;9/i2<;9’6L5"!?G?"!D #H%,"?D

!!+!$647I0"C7;9/U64C<*5@0@5T<7C4""###"!!H #D%,!D?

!!,!V64KE4C<Qa"C7;9/i2<;9’6L5""##D"", #!%,!B

!!G!U4;<@6M1"C7;9/i2<;9’6L5"!?GG"!",!

!!?!1;:9$&"C7;9/i(I46M;76E4"!??#"B"?,!#D

!"#!1;3;@&T"C7;9/i2<;9’6L5"!??#"!H,!G?

!"!!a;<C9&"C7;9/iU64C<*5@0@5"!??G"HD #D%,+""

!""!0R9C46NiQ"C7;9/i2<;9’6L5"!???""D #+%,H,H

!"D!F5A6<E&"C7;9/i2<;9’6L5""##D"", #!%,"H

!"H!VC9*6<(("C7;9/iU64C<*5@0@506@5"!??D"DD #H%,"H?

!"B!a46<*74;<KW"C7;9/U64C<*5@0@5T<7"!??,"GG #D%,!GB

!"+!0;@I*Q"C7;9/T<7C4iFCE;9>CK5@5"!??+"!#? #H%,"!D

!",!V64KE4C<U/2339’6L5@69"!?G!"!,"D#

!"G!07;<Q/$56MCK5@;9>;**03C@746MC748"!?G""? #!!%,HGD

!"?!Q;77645Q/>CK0@5F;g"!?G+""+ #H%,"+D

!D#!>C8C4)"C7;9/2<;9’6L5"!?GG""","HG

!D!!1*;7I;R>"C7;9/i(I46M;76E4"!??B++,,"H!

!D"!F;@647C"C7;9/i(I46M;76E4"!??B",!",!#D

!DD!徐婉等/中国法医学杂志"!?G,"" #!%,"H!

!DH!李玉兰等/分析测试通报"!??""!! #H%,!H

!DB!李玉兰等/见,有机质谱专业委员会编/现代有机质谱技术及应用 #论文集%/鞍山,!???/中国人

民公安大学出版社"!???/HH?

!D+!$4;N6W"C7;9/i2<;9’6L5""##"""+ #B%,"HB

!D,!’*;7*;R5*2 >"C7;9/U64C<*5@0@506@"!??+"D+ #!%,H!

!DG!王至远等/见,有机质谱专业委员会编/现代有机质谱技术及应用 #论文集%/鞍山,!???/中国人

民公安大学出版社"!???/!GH

!D?!杨英华等/质谱学报"!?GD"H #!%,?

!H#!’4CA9CW="C7;9/i2<;9’6L5"!??+""# #B%,D!D

!H!!柳如宗等/刑事科学"!??+"H",!#?

!H"!>5R52"C7;9/i2<;9’6L5"!??G""","D,

!HD!李玉兰"徐建中等/见,有机质谱专业委员会编/现代有机质谱技术及应用 #论文集%/鞍山,!???/
中国人民公安大学出版社"!???/HH+

!HH!王志元等/见,有机质谱专业委员会编/现代有机质谱技术及应用 #论文集%/鞍山,!???/中国人

民公安大学出版社"!???/!?H

!HB!徐建中"李玉兰等/见,有机质谱专业委员会编/现代有机质谱技术及应用 #论文集%/鞍山,!???/
中国人民公安大学出版社"!???/!?+

!H+!张继宗"李玉兰等/刑事技术"!??#"#D%,!?

&-$!第三章!有机质谱在法庭科学中的应用!



!H,!李玉兰等/质谱学报"!??D"!H #D%,+?

!HG!&;N5C*V X"C7;9/$56MCK>;**03C@746M"!?GD"!# #!"%,+H+

!H?!iCI:;Kn5<6<"0IM:C9j5745</>6KC4<>C7I6K*;<K23395@;756<*5<2<;98*5*6O)L396*5NC*/VCgn64R,

i6I<X5C8e06<*F7K"!??D

!B#!iCI:;Kn5<6</>;***3C@746MC748WCN5Cg*"!??!"!#,!,?

!B!!iCI:;Kn5<6<i(;<06@U64C<*0@5"!?GG""!,H+

!B"!徐建中"孙玉友"周红/见,第四届全国微量物证检验学术交流会论文集/北京,!???/警官教育出

版社"!???/!GH

!BD!欧育湘编译/炸药分析/北京,国防工业出版社"!?,G/""B

!BH!a54RA45KCa1"a9;**="15E6:1)/iU64C<*5@0@5"!??G"HD #!%,,+

!BB!$:@II69Ja&"1;g95*J8<i2<;9(ICM"!??H"++,!+#

!B+!谢文林"陈野"许晓宇/固相微萃取膜分离-气相色谱法在爆炸残留物检验中的应用/见,第二届全

国公安领域=(+>0技术研讨会论文集/HD

!B,!V;R;M:4;i"V64M;<)X X/爆炸后碎片的超临界液态提取/见,第五届国际刑警组织法庭科学研

讨会论文集/"!G

!BG!’;M545’"j5745<0/i)<C4EC75@>;7C4"!?G+"H,"!B

!B?!FCC>W"(I;<E0("a;6’0"’;<E(1iWC*V;79$:407;<K"!?GG"?D,H"G

!+#!$6:M;Xi"iC<<5<E*a1/%4E>;**03C@746M"!?G!"!+,DD!

!+!!0IM:C9j5745M/%4E;<5@>;**03C@746MC748"!?G""!, #"%,,H

!+"!n5<6<i/U64C<*5@0@5"!?G#""B,H#!

!+D!i5<6<i/%4E>;**03C@746M"!?G#"!B,+D,

!+H!\6:46*1"1C7C4*C<$2"(69gC99F"C7;9/2<;9(ICM"!?,,"H?,!#D?

!+B!n5<6<i"Q;4N;<&i"Q;**iW/%4E>;**03C@746M748"!?G""!, #,%,D"!

!++!\C*7;9>F/T<7C4<;756<;96O>;**03C@746MC748;<KT6<1I8*5@*"!?GD"H+ #!%,!?D

!+,!$9;R(W"\C*7;9>F"(;4M6K8ii/2<;9875@;9(ICM5*748"!?G#"B",!+D+

!+G!$C4AC45@I&X"n6*7W2"UC77C469O&&/i6:4<;96OO64C<*5@0@5C<@C*"!?GG"!D #H%,?H+

!+?!n5<6<i/U64C<*5@0@5C<@CWCN5Cg""##!"!D #!%,!?

!,#!0@I5995<E2$/T<,’ICHH7I20>0(6<OC4C<@C6<>;**03C@746MC748;<K2995CK’635@*/0;<7;UCV>,

!??+/!BH

!,!!07C3I;<5C$"(9;:KCW/见,第七届国际刑警组织法庭科学研讨会-炸药检测报告论文集/!???/"

!,"!周红/分析测试学报""##!""# #增刊%,"?"

!,D!孙高潮"殷保林"杨书荣/第四届全国微量物证交流会论文集/北京,警官大学出版社"!???/!"+

!,H!杨梦兰/物证分析/北京,警官教育出版社"!??D/""?

!,B!彭耀珊"孙玉友/第三届全国微量物证交流会论文集/北京,中国人民公安大学出版社"!??H/!!!

!,+!&I69C"\W/i6:4<;96OF5S:5K(I46M;76E4;3I8"!??B"!G #?%,!,+,

!,,!X;99;@CiW/i6:4<;96OU64C<*5@0@5C<@C*"!???"HH #B%,??+

!,G!>@=CC)"F;<E"’F/i6:4<;96OU64C<*5@0@5C<@C*""##""H, #"%,"+,

!,? >5<<; aq4RRq5<C<"T9RR; 0C33q9q" >5MM6 Q5MAC4E/i6:4<;9 6O U64C<*5@ 0@5C<@C*"!??H"D?
#!%,!G+

!G#!0;OC4*7C5<W"1;4R02/i6:4<;96OU64C<*5@0@5C<@C*"!?G""", #D%,HGH

!G!!U:476<a="29M54;99iW"$4:<;i(/i6:4<;96OU64C<*5@0@5C<@C*"!??+"H! #!%,!"

!G"!29M54;99iW"$4:<;i("U:476<a=/0@5C<@Ci:*75@C"!??+"D+ #H%,"GD

!GD!Q;<@6@Ria"\C44C77=i/i6:4<;96O(;<;K5;<06@5C786OU64C<*5@"!??"""B #D%,!+!

!GH!周红"孙玉友"徐建中/分析测试学报""##"""! #B%增刊,!H#

(-$ !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



!GB!29;M >"1C;4*6<>i/%4E;<5@=C6@ICM5*748"!??""!B,H+!

!G+!29A;5EC*i"$64A6<"i"X;9RC4TTX/%4E;<5@=C6@ICM5*748"!?GB"G,"?D

!G,!Qg;<EWi/i6:4<;96O(I46M;76E4;3I5@0@5C<@C"!??#""G,!#?

!GG!$C778-i;8<CKC\6*Q V&">;4RCM;<3I&")EM6<7W6IgC43I&"C7;9/i6:4<;96OU64C<*5@0@5-

C<@C*""##""H, #H%,,D+

!G?!>C;KiU"C7;9/F535K*-(ICM5*748"$56@ICM5*748;<KV:745756</F6<K6<,&5N5*56<6O39C<:M1:A95*I-

5<E(64364;756<"!?G+",!

!?#!=:<*76<CU&"C7;9/’ICF535K-I;<KA66R/VCgn64R,(I;3M;<;<KQ;99"!?G+/?G

!?!!李茂深/物质代谢/北京,人民卫生出版社"!?G,/","

!?"!植木厚/生化学HIJKLM/东京,东京化学同人株式会社"!?,?/!+,B

!?D!吴瑾光/近代傅里叶变换红外光谱技术及应用/北京,科学技术文献出版社"!??H/,?!

!?H!宁永成/有机化合物结构鉴定与有机波谱学/北京,科学出版社""##!/DGB

!?B >;8 W X"1C;4*6< ) U"0@67IC4< &/184698*5*-=;* (I46M;76E4;3I8 #2<;9 0@5>6<6E4;3I"

V6D%/F6<K6<,’IC(ICM5@;906@5C78"$:495<E76<Q6gC"!?,,

!?+ )日*柘植新"大谷肇/高分辨裂解色谱原理与高分子裂解谱图集/金熹高"罗远芳译/北京,中国

科学技术出版社"!??"

!?,!张维敦"杨易达"王健行"曾锦绡/刑事科学"!???"HG,D,

!?G!(I;995<64i>/i2<;92339184698*5*"!??!""#,!B

!??!Q5K;>"C7;9/i2<;92339184698*5*"!??#"!,,!G!

"##!丁军凯"范垂昌/刑事技术"!??+"#D%,B

"#!!丁军凯"闫福宁/刑事技术""##!"#D%,DD

)-$!第三章!有机质谱在法庭科学中的应用!



附!录

"!常见毒物的碎片离子表

序号 中!文!名 英!文!名 相对分子质量 主要碎片#%+3%

! 巴比妥 A;A57;9 !GH !B+"!H!
" 环巴比妥 @8@96A;4A57;9 "D+ "#,"!H!""D+
D 苯巴比妥 3IC<6A;4A57;9 "D" "#H""D"
H 甲基苯巴比妥 MC3I6A;4A57;9 "H+ "!G""H+
B 戊巴比妥 3C<76A;4A57;9 ""+ !B+"!H!"!?,
+ 二烯丙巴比妥 ;996A;4A57;9 "#G !+,"!"H""#G
, 烯丙异丙巴比妥 ;346A;4A57;9 "!# !+,"!?B""!#
G 速可眠 *C@6A;4A57;9 "DG !+G"!+,"!?B
? 正丁巴比妥 A:7C7I;9 "!" !H!"!B+"!GB
!# 仲丁巴比妥 A:7;A;4A57;9 "!" !B+"!H!"!GD
!! 乙烯比妥 N5<89A57;9 ""H !B+"GD
!" 苯妥因 3IC<8765< "B" !G#"""D""B"""#?
!D 异丁巴比妥 A:7;9A57;9 ""H !+G"!G!
!H 异戊巴比妥 ;M6A;4A57;9 ""+ !B+"!H!"!?,
!B 安眠酮 MC7I;S:;96<C "B# "DB""B#
!+ 新安眠酮 MC@96S:;96<C ",# "DB""BB"",#
!, 太尔登 @I9643467I5LC<C D!B BG"""!"D!D
!G 异丙嗪 346MC7I;J5<C "GH ,"""GH
!? 氯丙嗪 @I964346M;J5<C D!G BG"D!G
"# 吩噻嗪 3IC<67I5;J5<C !?? !??"!+,
"! 奋乃静 3C43IC<;J5<C H#D "H+""D""H#D
"" 三氟拉嗪 745O9:63C4;J5<C H#, !!D""HG""++"H#,
"D 氟奋乃静 O9:3IC<;J5<C HD, "G#"HD,"H#+
"H 安定 K;JC3;M "GH ""!""B+""GD
"B 利眠宁 @I64K5;JC36L5KC "?? "G"""??
"+ 羟基安定 7CM;JC3;M D## ",!"D##
", 氟胺安定 O9:4;JC3;M DG, G+"DG,
"G 氟安定 O9:K5;JC3;M D#" ",H"D#!"D#"
"? 氟硝安定 O9:<574;JC3;M D!D "GB"D!""D!D
D# 去甲羟基安定#舒宁% 6L;JC3;M "G+ "+G""D?""#B
D! 去氧安定 MCK;JC3;M ",# "H"""#,"",#
D" 甲安定 6L;J69;M D"G "B!""GD



续表

序号 中!文!名 英!文!名 相对分子质量 主要碎片#%+3%

DD 硝基安定 <574;JC3;M "G! "G#""BD""G!
DH 四氢安定 7C74;JC3;M "GG "BD""GG
DB 硝基去氯安定 <5MC7;JC3;M "?B "+,""?H""?B
D+ 氧异安定 @96A;J;M D## D##",,""GD""BB
D, 去甲安定 <64K;JC3;M ",# "H""",#
DG 去甲氟安定乙酯 C7I8996O9;JC3;7C D+# !#?"!++""G,"D+#
D? 去甲氯安定 KC964;JC3;M D#H D#H"",B""+?
H# 三氟甲安定 I;9;JC3;M DB" D"H"DB!"DB"
H! 氨酯安定 @;M;JC3;M D,! ,""",!"D,!
H" 氯硝安定 @96<;JC3;M D!B "G#"D!H"D!B
HD 氯安定 @96L;J69;M DHG D#B""+D"D#,
HH 氯羟安定 964MC7;JC3;M DDH D#B"D#,"DDH
HB 氯羟去甲安定 964;JC3;M D"# "D?"",H"D#"
H+ 环丙安定 34;JC3;M D"H "+?""?B"D"H
H, 丙炔安定 35<;JC3;M D#G "G#"D#G
HG 普罗帕酮 3463;OC<6<C DH! ,"""?,"D!"
H? 脱水普罗帕酮 3463;OC<6<CZQ"% D"D ?!"?G""?H"D"D
B# 氯吡二氮 9634;J69;M H+H ,#"H+H
B! 溴吡二氮 A46M;JC3;M D!B "D+"D!B""GG
B" 卤二氮 I;96L;J69;M D,+ "GD""G!"D,+
BD 氯噻氮 @9675;JC3;M D!G "G?"D!G""?!
BH 酮唑 RC7;J69;M D+G "B+""GD
BB 舒乐安定 C*7;J69;M "?H "B?""?H""#B
B+ 阿普坐仑 ;934;J69;M D#G D#G"",?"",D
B, 三唑仑 745;J69;M DH" D!D"DH"""DG
BG 阿托品 ;74635<C "G? !"H""G?
B? 脱水阿托品 ;74635<CZQ"% ",! !"H"",!
+# 度冷丁 3C7I5K5<C "H, ,!"!,"""H,
+! 去甲基度冷丁 3C7I5K5<C-> "DD ,!"!BG""DD
+" 尼古丁 <5@675<C !+" GH"!+"
+D 非那西汀 3IC<;@C75< !,? !#G"!#?"!,?
+H 安基比林 ;M5<63845<C "D! B+"?,"!"D
+B 阿米替林 ;M574537895<C ",, BG"",,
++ 去甲阿米替林 <64;M574537895<C "+D "#""""#""+D
+, 苯甲吗啉 3IC<MC74;J5<C !,, ,!"!,,
+G 乙酰水杨酸 ;*3545< !G# !"#"!DG"!G#
+? 乙酰水杨酸甲酯 ;@C789*;95@895@;@5K>) !?H !DB"!,H
,# 咖啡因 @6KC5<C "?? "??"""?
,! 普鲁卡因 346@;5<C "D+ G+"??"!"#"!+H
," 利多卡因 95K6@;5<C "DH G+""DH
,D 吡咯卡因 38446@;5<C "D" ,!""!G""D"
,H ’Q( 7C74;I8K46@;<<;A5<69 D!H D!H""??""D!
,B ($& @;<<;A5K569 D!H "D!""H+"D!H
,+ ($V @;<<;A5<69 D!# "?B"D!#
,, F0& 98*C4E5KC D"D ""!"D"D

1-$!附录!



续表

序号 中!文!名 英!文!名 相对分子质量 主要碎片#%+3%

,G 蒂巴因 7ICA;5<C D!! H""D!!""?+
,? 吗啡 M643I5<C "GB "GB""+G
G# 乙酰可得因 5-;@C789@6KC5<C DH! DH!""G"
G! 5-单乙酰吗啡 +-;@C789-M643I5<C D", D",""+G
G" 海洛因 IC465< D+? D","D+?
GD 罂粟碱 3;3;NC45<C DD? D"H"DDG"DD?
GH 那可汀 <6*@;35<C H!D ""#""#B
GB 可卡因 @6@;5<C D#D G""!G""D#D
G+ 麻黄碱乙酰酯 C3ICK45<C;@C7;7C "#, BG"!##"!G?
G, 安非他明 ;M3IC7;M5<C !DB HH"?!"!DH
GG 甲基安非他明 MC7I;M3IC7;M5<C !H? BG"?!"!HG
G? 乙酰安非他明 ;@C789;M3IC7;M5<C !,, G+"!!G"!,,
?# 美沙酮 MC7I;K6<C D#? ,"""?H
?! 丁丙诺啡 A:34C<643I5<C H+, D,G"H!#"HDB"H+,
?" 二氢唉托啡 K5I8K46C7643I5< H!D BB""!+""?+"DG#"D?B
?D 芬太尼 OC<7;<89 DBB "HB"!H+"!G?""GD
?H 硫代去甲芬太尼 7I56-<64OC<7;<89 DGH G""?,"!,?""BB"D"G
?B 顺-D-甲芬太尼 OC<7;<89 DB, "B?""!+""#D"!+#
?+ !-甲芬太尼 OC<7;<89 "B? "B?""#D"!H+"!!#"B+
?, 硫代-!-甲芬太尼 OC<7;<89 DB? "G?"D#""""""!H#
?G 苏芬太尼 *:OC<7;<89 DH" "G?"H""!!#""DG
?? 丙烯酰基苯胺芬太尼 OC<7;<89 DHD "B,""##"!!#"B+
!## 奥芬太尼 7I5;93I;;@7<89OC<7;<89 DGH "B?"B+"!H+""#D
!#! 巴沙 A;**; "#, !"!"!B#""#,"?!",,
!#" 呋喃丹 @;4A6O:4;< ""! !+H"!H?"""!
!#D 异丙威#叶蝉散% M53@5<C !?D !"!"!D+"!?D
!#H 速灭威 K5@4C*89 !+B !#G"!+B
!#B 西维因 @;4A;489"KC<;36< "#! !HH"!!B""#!
!#+ 三甲威 9;<K45<$ !?D !D+"!"!"!?D
!#, 杀虫脒 @I964K5MCO64M !?+ HH"!!,"!?+
!#G 滴露 KC7769 !B+ !"!"?!",,"B!"+B
!#? 杀虫双 *I;@I6<E*:;< DB+ ,#"!#D"!H?
!!# 巴丹 @;47;3 ",D ,!"!#H"!B!
!!! 环硫胺 !G! ,!"H""B+"B?"!G!
!!" ""H-滴丁酯 ""H-&-A:789C*7C4 ",+ B,"!GB"",+
!!D ""H-滴异丁酯 ""H-&-5*6A:789C*7C4 ",+ B,"!,B"",+
!!H ""H-二氯苯氧乙酸 ""H-& ""# !+""""#
!!B ""H"B-三氯苯氧酸 "BH !?+"!?G""BH
!!+ D"H-滴乙酸 D"H-& ""# ""#"!,B
!!, 六六六#$Q(% 95<K;<C "GG !G!""!?""?#
!!G &&&#’&)% K5@I9646K5@I96463IC<89C7I;<C D!G "DB""D,"!+B"!??
!!? &&’ K5@63I;<C DB" "DB""D,"!+B"!!,
!"# 艾氏剂 ;9K45<-W D+" ++""+D""?!
!"! 狄氏剂 K5C9K45< D,G ,?""+D"DG#
!"" &&\1 K5@I964N6* ""# !#?"!GB"""#

-"$ !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



续表

序号 中!文!名 英!文!名 相对分子质量 主要碎片#%+3%

!"D 三甲硫磷 745MC7I897I56<63I6*3I;7C !B+ !B+"!"+

!"H 异三甲硫磷 5745MC7I897I56<63I6*3I;C !B+ !!#"!B+

!"B !+#B 3;4;7I56< "?! ?,"!#?"!"B

!"+ 磷酸三丁酯#’$1% 3I6*3I645@;@5K745A:789C*7C4 "++ ??"!BB""!!

!", 苏化"#D#硫特普% *:9O67C3 D"" +B"?,"!"!""#"

!"G 甲胺磷 MC7I;M5K63I6* !H! ?H"!H!

!"? 氟甲胺磷 K5MCO6L !BH HH"!!#"!BH

!D# 灭蚜硫磷 MC@;4A;M D"? !D!"D"?

!D! 敌百虫 745@I964O6< "B+ !#?"!GB"""#

!D" 三硫磷 @;4A6OC<67I56< DH" !B,"DH"

!DD 甲基!+#B MC7I893;4;7I56< "+D !#?""+D

!DH 杀螟松 OC<57467I56< ",, ",,""+#

!DB 氧化杀螟松 OC<57466L6< "+! !#?""HH""+!

!D+ 甲拌磷#D?!!% 3I64;7C "+# ,B""+#"!"!

!D, 乐果 K5MC7I6;7C ""? G,"!"B"""?

!DG 氧化乐果 6MC7I6;7C "!D !B+"!!#""!D

!D? 甲基三硫磷 MC7I89@;4A63IC<67I< D!H !B,"D!H

!H# 谷硫磷 3IC<@;376< D!, !+#"!D"

!H! 马拉硫磷#H#H?% M;9;7I56< DD# !"B"!,D""GB

!H" 内吸磷/#!#B?% KCMC76<-% "BG GG"!,!""BG

!HD 内吸磷0#!#B?% KCMC76<-0 "BG GG"!,!""BG

!HH 甲基内吸磷#甲-!#B?% MC7I89KCMC76< H+# GG""D#

!HB 芬硫磷 3IC<R;376< D,+ HB"!G+"D,+

!H+ 三唑硫磷 745;J63I6* D!D !+!"D!D

!H, 双硫磷 7CMC3I6* H++ H++

!HG 乙拌磷 K5*:9O676< ",H GG"",H

!H? 乙酰甲胺磷 ;@C3I;7C !GD H""!D+"!GD

!B# 二嗪农#地亚农% K5;J5<6< D#H !,?"!D,"D#H

!B! 增效磷 "H+ ?H"!H!"!?#""!G

!B" 安菊菊酯 7C74;MC7I45< DD" DD"

!BD 杀灭菊酯 OC<N;9C4;7C H!? !"B"!+,"""B"H!?

!BH 除虫菊酯/ 384C7I45</ D"G !"D"!+""D"G

!BB 除虫菊酯0 384C7I45<0 D," !DD"!+#"!+,

!B+ 二氯苯醚菊酯 3C4MC7I45< D?# !GD"!+D

!B, 甲氰菊酯 OC<3463;7I45< DH? BB"?,"!G!""+B""#G

!BG 溴氰菊酯 KC7;MC7I45< B#D !G!""BD"?D"B#B

!B? 杀螨醇 @I964OC<C7I69 "++ !D?""B!""++

!+# 三氯杀螨醇 K5@I9646RC97I;<C D+G !D?""B!

!+! 杀螨砜 K53IC<89*:9O6<C "!G !"B""!G

!+" 一氯杀螨砜 *:93IC<6<C "B" !"B"!B?""B"

""$!附录!



续表

序号 中!文!名 英!文!名 相对分子质量 主要碎片#%+3%

!+D 三氯杀螨砜 7C74;K5O6< DBH !B?""","DB+

!+H 五氯酚 3C<7;@I96463IC<69 "+H "++""+H

!+B 发果 3467I6;7C "GB !!B""GB

!++ 毒鼠强 7C74;M5<C "H# H""?"""!"

!+, 氟乙酰胺 O9:646;@C7;M5KC ,, HH",,

!+G 氟乙酰苯胺 O9:646;@C7;<595KC !BD !!!"!BD

!+? 敌鼠 K53I;@5<6<C DH# !,D"!+,"DH#

!,# 溴代毒属鼠磷 A4-3I6*;@C75M DHH "B#"!G,"!,!"+D"",,

!,! 杀鼠醚 @6:M;7C74;989 "?" "G""!GG"!"!!!B"?!"",,

!," 华法令 g;4O;45< D#G "+B"D#G

!,D 毒鼠磷 3I6*;JC75M D,H "#+"??"!+G"+D

!,H 安妥 ;<7: "#" !HD""#"

!,B 甲硝哒唑#灭滴灵% MC746<5K;J69C !,! G!"!"H"!,!

!,+ 异索威#伊索兰% 5*69;< "!! ,"""!!

!,, 代森胺 ;MA;M "H+ !+!"!#"

!,G 代森锌 J5<CA ",H !HH"!#"",+","

!,? 河豚毒#’’d% 7C74K676L5< D"# D#"""GH"!+""?H

!G# 河豚毒-$02 7C74K676L5<-$02 H#, D?""D,G"D!G""#D",D

!G! 斑蝥素 @;<7I;45K5< !?+ !"G"?+",#"BD

!G" 巴豆酸 @46765@;@5K !B! !##"GB"BB

!GD 乌头素 ;@6<575<C +HB +D#"+!B"B??"!+B"+#

!GH 钩吻素 R6:M6<C D#+ ,#"!"#"""D"",,

!GB 士的宁 *748@I<5<C D?H DDH"D!+

!G+ 樟脑 @;M3I64 !B" ?B"!B"

!G, 鱼藤酮 467C<6<C D?H !?""D?H

!GG 土霉素 6L87C74;@8@95<C H+# H+"!##"H+#

!G? 金霉素 @I9647C74;@8@95<C H,G GH"BG"H,G

!?# 氯霉素 @I964;M3IC<5@69 D"" !BD"!,#

!?! 三甲基锡衍生物 745MC7I89346389*7;<<;<C "#G !+B"!?D"!B!"!DB"!"#

!?" 三甲基氯化锡 @I9646745MC7I89*7;<<;<C "## !GB"!+B"!B#"!DB"++

#!国家规定管制的麻醉药品"精神药品品种目录

表##"!麻醉药品品种目录 #!??+年!月公布%

序号 药 品 名 序号 药 品 名 序号 药 品 名

! 醋托啡

" 乙酰阿法甲基芬太尼

D 醋美沙哚

H 阿芬太尼

B 烯丙罗定

+ 阿醋美沙哚

, 阿法美罗定

G 阿法美沙哚

? 阿法甲基芬太尼

!# 阿法甲基硫代芬太尼

!! 阿法罗定#安那度尔%!

!" 阿尼利定

!"$ !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



续表

序号 药 品 名 序号 药 品 名 序号 药 品 名

!D 苄替定

!H 苄吗啡

!B 倍醋美沙哚

!+ "-羟基芬太尼

!, "-羟基-D-甲基芬太尼

!G "-美罗定

!? "-美沙哚

"# "-罗定

"! 苯腈米特

"" 大麻与大麻酯

"D 氯尼他嗪

"H 古可叶

"B 可卡因!

"+ 可多克辛

", 罂粟秆浓缩物

"G 地索吗啡

"? 右马拉胺

D# 地恩丙胺二乙噻丁

D! 二乙噻丁

D" 地芬诺辛

DD 二氢埃托啡!

DH 双氢吗啡

DB 地美沙哚

D+ 地美庚醇

D, 二甲噻丁

DG 吗苯丁酯

D? 地芬诺酯#苯乙哌啶 %!

H# 地匹哌酮

H! 羟蒂巴酚

H" 芽子碱

HD 乙甲噻丁

HH 依托尼嗪

HB 埃托啡

H+ 依托利定

H, 芬太尼!

HG 呋替定

H? 海洛因

B# 氢可酮

B! 氢吗啡醇

B" 氢吗啡酮

BD 羟哌替定

BH 异美沙酮

BB 凯托米酮

B+ 左美沙芬

B, 左吗拉胺

BG 左芬啡烷

B? 左啡诺

+# 美他左辛

+! 美沙酮!

+" 美沙酮中间体

+D 甲地索啡

+H 甲二氢吗啡

+B D-甲基芬太尼

++ D-甲基硫代芬太尼

+, 美托酮

+G 吗酰胺中间体

+? 吗哌利定

,# 吗啡!

,! 吗啡甲溴化物及其他五价
氮吗啡衍生物

," 吗啡-+-氧化物

,D !-甲基-H-苯基-H-哌啶丙酸盐

,H 麦罗啡

,B 尼可吗啡

,+ 诺美沙哚

,, 去甲左啡烷

,G 去甲美沙酮

,? 去甲吗啡

G# 诺匹哌酮

G! 阿片!

G" 羟考酮

GD 羟吗啡酮

GH 仲氨代芬太尼

GB !-苯乙基-H-苯基-H-哌啶子
基乙酸盐

G+ 哌替啶#度冷丁%及其盐
和制剂!

G, 哌替啶#度冷丁%中间体2

GG 哌替啶#度冷丁%中间体$

G? 哌替啶#度冷丁%中间体(

?# 苯吗庚酮

?! 非那丙胺

?" 非那佐辛

?D 非那啡烷

?H 苯哌利定

?B 匹米诺定

?+ 氰苯双哌酰胺

?, 罂粟壳

?G 普罗庚嗪

?? 丙哌利定

!## 消旋甲啡烷

!#! 消旋吗拉胺

!#" 消旋啡烷

!#D 舒芬太尼

!#H 醋氢可酮

!#B 蒂巴因!

!#+ 硫代芬太尼

!#, 替利定

!#G 三甲利定

!#? 醋氢可待因

!!# 可待因!

!!! 右丙氧芬!

!!" 双氢可待因

!!D 乙基吗啡!

!!H 尼可待因

!!B 尼二可待因

!!+ 去甲可待因

!!, 吗啉乙基吗啡#福尔可定%!

!!G 丙比兰

!!! 我国生产品种!

注,表中各品种包括其盐和制剂!

$"$!附录!



表##!!精神药品品种目录 #!??+年!月公布%
序号 药 品 名 序号 药 品 名 序号 药 品 名

第一类,

! 布苯丙胺

" 卡西酮

D 二乙基色胺

H 二甲氧基安非他明

B #!""-二甲基庚基%羟基四

!氢甲基二苯吡喃

+ 二甲基色胺

, 二甲氧基乙基安非他明

G 乙环利定

? 乙色胺

!# 麦角乙二胺

!! 二亚甲基双氧安非他明

!" 麦司卡林

!D 甲卡西酮

!H 甲米雷司

!B 甲羟芬胺

!+ 乙芬胺

!, 羟芬胺

!G 六氢大麻酚

!? 副甲氧基安非他明

"# 赛洛新

"! 赛洛西宾

"" 咯环利定

"D 二甲氧基甲苯异丙胺

"H 替苯丙胺

"B 替诺环定

"+ 四氢大麻酚及同分异构体物

", 三甲氧基安非他明

"G 苯丙胺#安非他明%

"? 右苯丙胺

D# 芬乙茶碱

D! 左苯丙胺

D" 左甲苯丙胺

DD 甲氯喹酮

DH 去氧麻黄碱#甲基苯丙胺$
甲基安非他明$冰毒%

DB 去氧麻黄碱外消旋体

D+ 甲喹酮#安眠酮%

D, 哌醋甲酯#利他林%!

DG 苯环利定

D? 芬美曲嗪

H# 司可巴比妥!

H! $-?-四氢大麻酚及其立体

!化学变体

H" 齐培丙醇

HD 安钠咖!

HH 咖啡因!

HB 丁丙诺非!

H+ 布桂嗪#强痛定%!

H, 复方樟脑酊!

第二类,

HG 异戊巴比妥!

H? 布他比妥

B# 去甲麻黄碱#苯丙醇胺%!

B! 环乙巴比妥

B" 氟硝西泮

BD 格鲁米特#导眠能%

BH 喷他佐辛#镇痛新%!

BB 戊巴比妥

B+ 阿洛巴比妥!

B, 阿普唑仑!

BG 安非拉酮!

B? 阿米雷司

+# 巴比妥!

+! 苄非他明

+" 溴西泮

+D 溴替唑仑

+H 丁巴比妥

+B 卡马西泮

++ 氯氮卓#利眠宁%!

+, 氯巴占

+G 氯硝西泮

+? 氯拉卓酸

,# 氯噻西泮

,! 氯唑仑

," 地洛西泮

,D 地西泮#安定%!

,H 艾司唑仑!

,B 乙氯维诺

,+ 炔己蚁胺

,, 氯氟乙酯

,G 乙非他明

,? 芬坎法明

G# 芬普雷司

G! 氟地西泮

G" 氟西泮!

GD 哈拉西泮

GH 卤唑仑

GB 凯他唑仑

G+ 利非他明

G, 氯普唑仑

GG 劳拉西泮

G? 氯甲西泮

?# 马吲哚

?! 美达西泮

?" 美芬雷司

?D 甲丙氨酯

?H 美索卡

?B 甲苯巴比妥

?+ 甲乙哌酮

?, 咪达唑仑

?G 硝甲西泮

?? 硝西泮#硝基安定%!

!## 去甲西泮

!#! 奥沙西泮

!#" 唑仑

!#D 匹莫林!

!#H 苯甲曲嗪

!#B 苯巴比妥!

!#+ 芬特明

!#, 匹那西泮

!#G 哌苯甲醇

!#? 普拉西泮

!!# 吡咯戊酮

!!! 仲丁比妥

!!" 替马西泮

!!D 四氢西泮

!!H 三唑仑!

!!B 乙烯比妥

!!+ 氨酚待因!

!!, 氨酚待因0号#安度芬%!

!!G 氯芬待因!

!!? 丙氧氨酚!

!!! 我国生产品种!

注,表中各品种包括其盐和制剂!

%"$ !有机质谱应用!!!在环境"农业和法庭科学中的应用!



$!列入特别管制的易制毒化学品

表!!!!一 表!!!!二

+-乙酰邻氨基苯酸#)-;@C789;<7I4;<595@;@5K% 乙酸酐#;@C75@;<I8K45KC%
麻黄碱#C3ICK45<C% 丙酮#;@C76<C%
麦角新碱#C4E6MC745<C% 邻氨基苯甲酸#;<7I4;<595@;@5K%
麦角胺#C4E67;M5<C% 乙醚#C7I89C7IC4%
异黄樟脑#5*6*;O469C% 盐酸#I8K46@I9645@;@5K%
麦角酸#98*C4E5@;@5K% 甲基乙基酮#MC7I89C7I89RC76<C%
D"H-亚甲基二氧苯基-"-丙酮 苯乙酸#3IC<89;@C75@;@5K%
#D"H-MC7I89C<CK56L83IC<89-"-3463;<6<C% 哌啶#353C45K5<C%
!-苯基-"-丙酮#!-3IC<89-"-3463;<6<C% 高锰酸钾#367;**5:M3C4M;<E;<;7C%
胡椒醛#353C46<;9% 硫酸#*:93I:45@;@5K%
假麻黄碱#3*C:K6C3ICK45<C% 甲苯#769:C<C%
黄樟脑#*;O469C%

!!注,!/ 根据!?GG C联合国禁止非法贩运麻醉药品和精神药物公约D规定"""种易制毒化学品 #包括

其盐类%列成表一$二进行管制!

"/表一中的!!种化学品为制造毒品的原料!

D/表二中的哌啶是合成1(1的原料"苯乙酸是制造1-"-1的原料"邻氨基苯甲酸是制造+-乙酰基邻

氨基苯甲酸的原料"乙酸酐是合成海洛因的原料"高锰酸钾$硫酸$盐酸是制毒试剂"甲基乙基酮$乙

醚$甲苯$丙酮为有机溶剂!

%!特别监视的)%种化学品

丁醛 氢氧化钙 苯基氨基丙醇 正己烷

乙酸 氧化钙 磷酸 氢碘酸

乙腈 三氯甲烷 氯氧化磷 氢溴酸

乙酰氯 双丙酮醇 碳酸钾 碳酸氢钠

烯丙基苯 过氧化氢 氢氧化钾 碳酸钠

氯化铝 羟胺 吡啶 氯化钠

氨#包括水液%碘 阮内镍 氢氧化钠

乙酸铵 靛红酸酐 乙酸钠 次氯酸钠

氯化铵 异丙醇 二乙胺 硫酸钠

甲酸铵 锂 ""B-二甲氧基苯甲醇 三氧化硫

苯甲醇 氢化铝锂 ""B-二甲氧基苯甲酸 酒石酸

苯 氯化汞 ""B-二甲氧基甲苯 四氢呋喃

苯甲酸 甲醇 麦角生物碱 亚硫酰二氯

苄基氯 甲胺 乙酸乙酯 邻甲苯胺

苄基氰 二氯甲烷 乙胺 D"H"B-三甲氧基苯甲醇
正丁醇 +-甲基甲酰胺 亚乙基双乙酸盐 D"H"B-三甲氧基苯甲酸
乙酸丁酯 甲基异丁基酮 甲酰胺 D"H"B-三甲氧基苯甲酰氯
丁胺 硝基乙烷 甲酸

碳酸钙 降假麻黄碱 正庚烯

!!注,附录2是联合国国际麻醉品管制局!??G年"月"H日"根据!?GG年条约缔约国与非缔约国向联

合国报告的用于非法制造麻醉药品和精神药物的有关化学试剂数目和种类"所公布的""种化学品以外的

,H种国际特别监视的易制毒化学品!

&"$!附录!



内!容!提!要

本书是 C质谱技术丛书D的一个分册"作者均为相关领域具有几十年实践

经验的专家"他们结合自己多年的研究与教学工作"介绍了应用有机质谱分析

环境毒物$农副产品中的农兽药残留以及刑事案件中相关毒物样品的方法"其

中包括了环境有毒化学污染物的采样$前处理及质谱分析方法"农副产品中农

兽药残留质谱分析方法的建立及检测技术"刑事案件中毒药物$农药及其代谢

物$爆炸残留物$矿物油$动植物油及高分子化合物的质谱分析方法与操作技

巧等!本书内容丰富"数据翔实"具有很强的实用性"可作为相关领域质谱分

析工作者的工作指南"也可作为高校相关专业师生的参考用书!
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