
原位探针离子化质谱仪 DPiMS-2020

使用 DPiMS™-2020 进行杂质分析（2） 
- 检测饮料中的农药制剂 
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特点
◆  使用 PESI 法，无需复杂前处理，即可对样品进行简单、快速地分析。
◆  建立了可以简便判别饮料中有无农药制剂混入的方法。
◆  可灵敏、简单地筛选有无杂质混入。

■  前言
饮料和食品中出现杂质混入的事件，已有多次报道，有时也

会混入其他常见的化学物质。因此，检查饮料和食物中是否混入
杂质时，需要分析数量庞大的化学物质。为了高效进行此类分析，
建立快速、准确地筛选有无杂质混入的分析方法是非常必要的。

本 文 中 以 农 药 制 剂 混 入 饮 料 为 杂 质 混 入 事 例， 使 用
DPiMS-2020 建立了只需简单前处理即可进行高灵敏度检测的分
析方法。此外，本方法作为简便快捷的杂质判别手段，对杂质混
入的可疑饮料进行检测的适用性进行了讨论，并对讨论结果进行
了总结。

■  农药制剂的分析
检测对象为农药制剂中的 3 种草甘膦除草剂和 1 种马拉硫

磷杀虫剂。为提高土壤和植物对有效成分的吸收效率，这些农药
制剂中多含有各种表面活性剂作为添加剂。因此，在分析时，应
对农药制剂的有效成分和表面活性剂两方面进行分析。关于农药
制剂含有的表面活性剂成分，前期使用液相色谱法质谱法（LC/

MS）先行进行确认、鉴定（表 3）。
使用原位探针离子化质谱仪 DPiMS-2020 分析农药制剂。将

试样溶液 9 μL 注入专用样品板，以表 1、2 所示的探针驱动条件
及质谱仪条件进行测定。

对 3 种含有不同草甘膦制剂的 A、B、C（含有 40% 左右草
甘膦的制剂）稀释水溶液进行分析后发现，在所有制剂（制剂含
有率 0.001 - 0.1%）中，负离子模式下，检测出草甘膦去质子化
分子 m/z 168。对于含有马拉硫磷制剂 D 也进行同样的分析。在
正离子模式下，马拉硫磷检测质子化分子离子（m/z 331）、钠
加合离子（m/z 353）与钙加合离子（m/z 369）。

■  PESI 法适用性
本 实 验 中 使 用 探 针 电 喷 雾 电 离 法（Probe electrospray 

ionization, PESI）进行了分析。该方法将探针插入试样进行采样，
直接电离附着在探针上的组分。因此，不需要使用有机溶剂萃取
等前处理操作，即可迅速、简便地进行分析。因此，在需要对大
量样本进行快速、全面地分析杂质混入的事件中，PESI 将会有较
高适用性。

表 1 探针驱动条件

电离位置 -37 mm

电离停止时间 200 msec

采样位置 -46.3 mm

采样停止时间 50 msec

探针速度 250 mm/s

探针加速度 0.63 G

表 2 质谱分析条件

DL 温度 250 ℃
加热块温度 30 ℃

接口电压 ±2.45 kV

扫描速度 5,000 u/sec

检测时间
0-1 min：负离子模式
1-2 min：正离子模式
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表 3 分析对象化合物一览

组分 农药制剂  对象化合物 检出离子（正离子（+）/ 负离子（-））

H
草甘膦 m/z 168 (-)

烷基双（2-羟乙基）
甲基铵（C10，12，14） m/z 260, 288, 316 (+)

I 草甘膦 m/z 168 (-)

聚氧乙烯烷基胺（C12，EO7～11） m/z 494, 538, 582, 626, 670 (+)

J
草甘膦 m/z 168 (-)

聚氧乙烯丁基苯基醚  C9，EO8～11） m/z 590, 634,678,722 (+)

K
烷基苯磺酸盐（直链）（C12） m/z 325 (-)

马拉硫磷 m/z 331, 353, 369 (+)
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■  结论
本文中使用 PESI-MS 法，尝试判别饮料中是否有农药制剂混

入。结果发现不同饮料的农药有效成分检出限存在差异。但是，
即使未检出农药的有效成分，作为添加剂的表面活性剂离子仍能
很灵敏地被检出。由此，以农药有效成分和添加剂离子两者作为
分析目标物，当 1L 饮料中混入 200 μL 以上产品时，即可使用
PESI-MS 法判断有无杂质混入。根据以上实验结果，期待本文的
方法可以作为简便的杂质混入筛选法，得以推广应用。
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此外，经检测，草甘膦制剂与马拉硫磷制剂中所含表面活性
剂均在正离子模式下响应较强。根据上述结果，使用表 3 所示离
子用于目标离子。

■  杂质混入试样的分析
假设农药制剂混入市售的麦茶、碳酸饮料、奶茶及运动饮料，

制成杂质混入试样（混入率 0.001 - 0.1%）。按照与分析农药制
剂相同的方法对该试样进行前处理，使用 DPiMS-2020 进行分析，
并检测未混入农药制剂饮料（纯净饮料）数据结果，用于对照。
对所得质谱，使用表 3 所示各制剂所含组分的离子进行解析。杂
质检出的判断标准为在杂质混入试样中目标离子的检出强度与对
照纯净试样中离子的检出强度之比为 3 倍以上时，视为检出。

添加农药制剂 A 的奶茶（0.01% 混入）的分析结果如图 1 所
示。检测出含农药制剂的离子，视为有制剂混入。

按照同样方法，测定各农药制剂的饮料混合试样，所得各饮
料中检出限结果如表 4 所示。碳酸饮料和运动饮料中，制剂混入
率在 0.002 ％（在 1L 饮料中混入 20 μL 产品）以上时检出草甘
膦，可判断为混入农药。而麦茶和奶茶中制剂混入率在 0.01 %（在
1L 饮料中混入 100 μL 产品）时并未检出草甘膦。但是，由于此
时检出农药中添加的表面活性剂，仍可判断为混入杂质。按照同
样方法，对混入马拉硫磷制剂的饮料也进行分析。所得结果为，
除奶茶以外的饮料中，制剂混入率在 0.001 ％（在 1L 饮料中混
入 10 μL 产品）以上时，即可检出马拉硫磷。

奶茶中制剂混入率在 0.1 ％（在 1L 饮料中混入 1 mL 产品）
时，未检出马拉硫磷。但是，在负离子模式下，奶茶中检出作为
农药制剂添加剂的表面活性剂离子，因此可判断在制剂混入率为
0.02% 以上时，有杂质混入。综上所述，在农药制剂混入饮料时，
1L 中混入 200 μL 以上的农药制剂，即可使用本方法判断有无杂
质混入。
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表 4 各饮料中的农药制剂检出浓度

图 1 混入农药制剂 A 的奶茶 MS 谱图

饮料

饮料中所含农药制剂的浓度（%）

农药制剂 B 农药制剂 C 农药制剂 D农药制剂 A

草甘膦 表面活性剂 草甘膦 表面活性剂 草甘膦 表面活性剂 马拉硫磷 表面活性剂
蒸馏水 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001

麦茶 0.011 <0.001 0.02 0.008 0.02 0.01 <0.001 <0.001

碳酸饮料 0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001

运动饮料 0.002 <0.001 0.002 <0.001 0.002 0.01 <0.001 <0.001

奶茶 0.02 <0.001 0.03 0.01 0.03 0.01 > 0.1 0.02

225.0 250.0 275.0 300.0 325.0 350.0 375.0 m/z
0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

1.1

1.2

1.3

1.4
)000,000,1x(.netnI

365 381

288

353

316

260

225.0 250.0 275.0 300.0 325.0 350.0 375.0 m/z
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

)000,001x(.netnI
365 381

353

添加农药饮料(posi)纯净饮料(posi)


