
　!"#$% &&'()*#&- #(#　　庆祝《植物保护》创刊５５周年专稿———方法与技术篇 犘犾犪狀狋犘狉狅狋犲犮狋犻狅狀

收稿日期：　２０１８ ０７１０　　　修订日期：　２０１８ ０７ １１
基金项目：　国家自然科学基金（３１５０１６７８）

 通信作者 Ｅｍａｉｌ：ｚｈｅｎｇｙｏｎｇｑｕａｎ＠ｉｐｐｃａａｓ．ｃｎ

农药残留分析实时分析新技术研究进展

潘兴鲁，　董丰收，　吴小虎，　刘新刚，　徐　军，　郑永权

（中国农业科学院植物保护研究所，农业农村部农产品质量安全生物性危害因子风险评估实验室 （北京），

农业农村部农产品质量安全生物性危害因子 （植物源）控制重点实验室，北京　１００１９３）

摘要　敞开式离子化质谱（ａｍｂｉｅｎｔｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＡＭＳ）技术由于实时、原位分析、不需要复杂样品处理

过程等特点，已经成为质谱研究领域的一个研究热点。实时直接分析（ｄｉｒｅｃｔａｎａｌｙｓｉｓｉｎｒｅａｌｔｉｍｅ，ＤＡＲＴ）作为

一种典型的敞开式离子化质谱技术，自２００５年报道以来，已经被广泛应用到各个领域不同样品的分析过程

中。本文主要从ＤＡＲＴ发展历程、构造及原理以及在农药残留分析领域应用进展进行综述，并对其发展进行

了展望。
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　　质谱技术由于其高灵敏度、高准确度以及高通

量等特点，已被广泛应用到各个分析领域。作为质

谱重要组件之一，离子源正朝着通用性更强、灵敏度

更高、耐用性更好的方向不断发展［１］。从最初的电子

轰击到现在的喷雾电离，质谱实现了从有机小分子到

生物大分子分析的飞跃［２］。但是，复杂的样品前处理

过程（提取、浓缩、净化）往往会消耗大量的时间，严重

制约着质谱在实时、高通量分析中的应用。

敞开式离子化质谱的出现为实时、原位分析提

供了可能。敞开式离子化质谱是一种在大气压环境

下，无需样品前处理直接完成样品的离子化的新型

质谱技术［３］。目前已经报道了３０多种敞开式离子

化质谱技术，其中最为广泛应用的就是实时直接分

析技术（ｄｉｒｅｃｔａｎａｌｙｓｉｓｉｎｒｅａｌｔｉｍｅ，ＤＡＲＴ）
［４５］和

解吸电喷雾电离技术（ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙｉｏｎｉ

ｚａｔｉｏｎ，ＤＥＳＩ）。本文主要综述了ＤＡＲＴ发展历程、

构造及原理以及在农药残留分析领域的应用。

１　犇犃犚犜发展历程

２００１年初，为了拓展可调谐能量电子单色仪

（ｔｕｎａｂｌｅｅｎｅｒｇｙｅｌｅｃｔｒｏｎｍｏｎｏｃｈｒｏｍａｔｏｒ，ＴＥＥＭ）

的使用范围［６］，Ｌａｒａｍｅｅ和Ｃｏｄｙ在美国ＪＥＯＬ公司
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实验室研究了与ＴＥＥＭ具有类似功能的常压热电

子源的潜在应用价值，试图开发出一种安全的放射

性材料替代品，用于化学试剂监测和有毒工业化学

传感器制造，如：镍６３或镅２４１。

几种相应的方案设计和离子光学模型应运而

生，在大气压下利用氮气和氦气放电提供电子是最

早提出的概念之一。基于这一理念，在２０１３年实现

了常压热电子源与飞行时间质谱的联用。对所产生

的离子检验结果显示，电子激发态的氦或振动激发

态的氮是产生样品离子化的主要原因。试验发现，

这种电子源对远离实验室的痕量级蒸汽具有非常高

的灵敏度，例如施工工地打开的胶水产生的气体；对

化学试剂如丙酮、乙酸、乙腈、吡啶和硝酸同样具有

高灵敏度，例如在一个房间打开化学试剂瓶盖，几百

毫秒内就能在另一个房间检测到。由于具有多种样

品采集功能，这种大气压电子源能够与质谱或离子

迁移光谱联用。随后该成果受到美国军方的重视，

主要在佛罗里达州埃奇伍德化学生物中心用于化学

战剂的现场测试［７］。

在得到初步的试验结果之后，发明者决定推迟

发表结果，并在分别位于马萨诸塞州的ＪＥＯＬ公司

实验室和佛罗里达州埃奇伍德化学生物中心两个实

验室同时独立开展重复性验证试验。ＤＡＲＴ成功

地对数百种化学物质进行了样品采集测定，包括化

学战剂、药物制剂、代谢物、氨基酸、多肽、低聚糖、合

成有机物、有机金属化合物、毒品、爆炸物、工业有毒

材料。这些化合物来源于不同的物质表面，包括多

孔混凝土、沥青、人体皮肤、货币、航空公司登机证、

名片、水果、蔬菜、香料、饮料、体液、园艺植物叶片、

鸡尾酒杯、普通实验室设备和服装。２００５年ＤＡＲＴ

离子化技术文章在ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ杂志发表，

同年ＪＥＯＬ公司的ＤＡＲＴ商品化设备问世。ＪＥＯＬ

公司的ＡｃｃｕＴＯＦＤＡＲＴ问世以来，被用于各种小

分子样品的分析检测，具有分辨率高、分析速度快、

样品损耗低、绿色环保等优点，可以轻松实现高通量

检测和样品筛选［７］。

自２００５年ＤＡＲＴ离子化技术发表以来，每年

关于ＤＡＲＴＭＳ的出版文章数量快速增加（图１）。

在ＷｅｂｏｆＳｃｉｅｎｃｅ上以ＤＡＲＴＭＳ为关键词检索，

从２００５年到２０１７年共发表了６２３篇文章，到２０１８

年７月共发表了６６０篇文章。

图１　２００５－２０１８年发表的犇犃犚犜犕犛研究论文数量

犉犻犵．１　犖狌犿犫犲狉狅犳狆狌犫犾犻犮犪狋犻狅狀狊狆犲狉狔犲犪狉犪犫狅狌狋

犇犃犚犜犕犛犳狉狅犿２００５狋狅２０１８

２　犇犃犚犜构造及原理

２．１　犇犃犚犜构造

ＤＡＲＴ源主要包括一个封闭的离子源（初级离

子源）和一个开放的反应区［８］。图２是ＤＡＲＴ离子

源的剖面图。

图２　犇犃犚犜离子源剖面示意图
［７］

犉犻犵．２　犆狌狋犪狑犪狔狏犻犲狑狅犳狋犺犲犇犃犚犜犻狅狀犻狕犪狋犻狅狀狊狅狌狉犮犲

首先，气体由进气口进入放电室，放电室由一个

针电极和一个多孔圆盘电极组成，针电极能够提供

１～５ｋＶ的高压，高压激发辉光放电，分别使氦气原

子和氮气分子变为电子激发态和振动激发态，由此

在腔室内形成５０～６０℃的离子、电子和激发态气体

组成的等离子流体，多孔圆盘电极能够除去等离子

流体中的电子。低温等离子流体进入第二个气体加

热腔室，可以将等离子流体加热到５０～１００℃
［９］。

加热后的等离子流体经过格栅电极过滤掉极性相反

的离子，防止离子重组造成信号丢失。位于离子源出

口的陶瓷绝缘帽能够避免格栅电极对样品和实验人

员产生伤害。ＤＡＲＴ离子源与质谱进样口通过绝缘

陶瓷转接口相连，转接口连有一个真空泵，用于抽去

大量的中性粒子避免中性物质污染质谱，同时可以减

·７４１·
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小ＤＡＲＴ气流对质谱真空度的影响。ＤＡＲＴ离子源

与质谱主要有两种连接模式：一是无角度模式，是指

气流朝向质谱接口；二是反射模式，是指通过样品表

面反射，将产生的离子进入质谱检测。

２．２　犇犃犚犜工作原理

从ＤＡＲＴ离子源出来的等离子流体进一步与

环境中的介质作用或者与分析物作用，将分析物从

基质表面进行解吸附离子化［１０］。ＤＡＲＴ离子源能

形成正离子和负离子，形成离子的形式主要取决于

分析物的理化性质，包括气相碱度（ＧＢ）或气相酸度

（ＧＡ）、电离能（ＩＥ）、电子亲和能（ＥＡ）以及与其他化

合物形成加和离子的能力［１１］。

２．２．１　正离子电离模式

正离子模式下，最有可能发生的反应包括彭宁

离子化、质子转移和电荷转移。彭宁离子化是指当

一种气体的亚稳态原子同另一种气体的原子和分子

碰撞时，只要前者的激发能大于后者的电离能，后者

就能被电离，前者返回基态。惰性气体的亚稳态原

子具有较大的激发能，且惰性气体的激发能顺序为

Ｈｅ＞Ｎｅ ＞Ａｒ ＞Ｋｒ
［１２］。相对于其他惰性气

体，处于电子激发态的氦原子（２３Ｓ）具有最高的内能

（１９．８ｅＶ），所以ＤＡＲＴ离子源一般采用氦气作为

离子化气体。绝大多数有机物的离子化能约为１０

ｅＶ，稍小于激发态的氦原子内能（１９．８ｅＶ），所以能

够使有机物分子电离而不产生很多碎片离子［１３１５］。

Ｈｅ＋能量→Ｈｅ
 （１）

Ｈｅ＋Ｍ→Ｍ
＋·＋ｅ－＋Ｈｅ （２）

　　环境中的少量水分子导致了离子化过程中的另

一个反应———质子转移。水分子的离子化能约为

１２．６ｅＶ，所以激发态的氦原子能够高效地将水分子

电离，生成水分子阳离子，水分子阳离子进一步与其

他水分子作用，形成水分子簇阳离子［（Ｈ２Ｏ）ｎＨ］＋。

当分析物（Ｍ）的质子亲合能大于水分子质子亲合能

时，就会发生质子转移，产生［Ｍ＋Ｈ＋］
［１２１６］。

Ｈｅ＋Ｈ２Ｏ→Ｈ２Ｏ
＋·＋ｅ－＋Ｈｅ （３）

Ｈ２Ｏ
＋·＋Ｈ２Ｏ→Ｈ３Ｏ

＋＋ＯＨ
· （４）

Ｈ３Ｏ
＋＋狀Ｈ２Ｏ→［（Ｈ２Ｏ）狀＋Ｈ］

＋ （５）

Ｍ＋［（Ｈ２Ｏ）狀＋Ｈ］＋→［Ｍ＋Ｈ］
＋＋狀Ｈ２Ｏ（６）

　　电荷交换是形成分子离子峰的另一种途径。氧

分子的电离能约为１２．０７ｅＶ，所以激发态的氦气使空

气中的氧分子电离生成氧正离子自由基，氧正离子自

由基夺取分析物的电子，形成分析物阳离子［１０，１４］。

Ｈｅ＋Ｏ２→Ｏ
＋·
２ ＋ｅ

－＋Ｈｅ （７）

Ｏ＋
·
２ ＋Ｍ→Ｍ

＋·＋Ｏ２ （８）

　　正离子模式下，彭宁离子化和电荷交换能生成

Ｍ＋
·，而质子转移能够形成［Ｍ＋Ｈ］＋，在ＤＡＲＴ离

子源中Ｍ＋
·和［Ｍ＋Ｈ］＋可能会同时存在，其比例

并非取决于空气中水分含量或Ｈｅ与样品之间的

距离，而主要受化合物的气相酸碱度和电离能影响，

较低的电离能容易产生Ｍ＋
·，而高气相碱度容易生

成［Ｍ＋Ｈ］＋
［８］。但是，当这两种离子同时出现在质

谱上时，就会对元素的同位素峰产生干扰。针对这

一问题，部分研究采用氩气替代氦气作为离子化气

体，氩气的激发态内能为１１．５５ｅＶ（３Ｐ２）和１１．７２

ｅＶ（３Ｐ０），不能使水分子（犐犈 ＝１２．６５ｅＶ）电离，所

以能够避免产生［Ｍ＋Ｈ］＋离子干扰，但其灵敏度也

随之下降［１７１８］。

在中等极性分析物的ＤＡＲＴ质谱图中，经常能

观察到铵离子［Ｍ＋ＮＨ４］＋产生。铵离子可能是源

于样品中普遍存在的杂质，或者是实验室微量的氨

气。试验过程中在电离区准备一瓶１０％～２５％的

氨水能够增加［Ｍ＋ＮＨ４］＋的产生。

Ｍ＋［ＮＨ４］＋→［Ｍ＋ＮＨ４］
＋ （９）

２．２．２　负离子电离模式

负离子模式下，激发态的氦气能够与大气中氮

气发生彭宁离子化，产生热电子。大气中的氧气捕

获热电子形成氧负离子，氧负离子与分析物反应生

成分析物与氧气的加合负离子；或者形成的加合负

离子解离形成分析物负离子。

Ｈｅ＋Ｎ２→Ｎ
＋·
２ ＋ｅ

－＋Ｈｅ （１０）

Ｏ２＋ｅ
－
→Ｏ

－·
２ （１１）

Ｏ－
·
２ ＋Ｍ→［Ｍ＋Ｏ２］

－· （１２）

［Ｍ＋Ｏ２］－
·
→Ｍ

－·＋Ｏ２ （１３）

　　根据分析物的性质，分析物可以直接捕获电子，

或者解离后捕获电子形成分析物负离子。同时，也

可以通过脱质子作用或者与负离子加合形成分析物

负离子［１６，１９］。

Ｍ＋ｅ－→Ｍ
－· （１４）

ＭＸ＋ｅ－→Ｍ
－＋Ｘ

· （１５）

ＭＨ→［Ｍ－Ｈ］
－＋Ｈ＋ （１６）

Ｍ＋Ｘ－→［Ｍ＋Ｘ］
－ （１７）

　　另外，环境大气中产生的离子包括 Ｏ－
·

２ 、

ＮＯ－
·

２ 、ＣＯ－
·

３ 以及痕量有机溶剂产生的ＣＮ－、Ｃｌ－、

ＯＨ－都有可能与分析物结合形成加合物负离子
［２０］。

·８４１·
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２．３　影响犇犃犚犜离子化的因素

２．３．１　掺杂剂影响ＤＡＲＴ离子化

试验过程中经常会发现分析物ＤＡＲＴ质谱信

号会随着环境变化产生明显的改变。例如样品表面

残留物产生的蒸汽或实验室化学试剂蒸汽都会显著

影响ＤＡＲＴ质谱信号
［２１］。ＤＡＲＴ负离子对检测硝

酸甘油等爆炸物具有高灵敏度，即使对于蒸气压极低

的化合物也有较高的灵敏度［１６］。试验发现，当在

ＤＡＲＴ旁边放一瓶敞口的浓度为０．１％的三氟乙酸

（ＨＴＦＡ），就可以检测到爆炸物与三氟乙酸的加合离

子［Ｍ＋ＴＦＡ］－。同样，二氯甲烷也能使分析物产生

［Ｍ＋Ｃｌ］－，以此提高ＤＡＲＴ对爆炸物检测的灵敏

度［２２］。另外，氨水能够促进分析物形成加合离子

［Ｍ＋ＮＨ４］＋。例如含羰基或羟基化合物、羰基酯

和有机过氧化物等较容易形成［Ｍ＋ＮＨ４］＋，所以

在ＤＡＲＴ离子源旁放置一瓶氨水，能够使信号提高

１００倍
［２３２４］。通常，人们会在反应区引入合适的掺杂

剂来降低分析物的检测限。但是，残留的溶剂蒸汽和

一些无关的气体可能对ＤＡＲＴ质谱产生信号干扰。

２．３．２　分析物分子量和气体影响离子化

由于ＤＡＲＴ需要将分析物从样品表面解吸电

离，所以ＤＡＲＴ通常用来检测质荷比在５０到１２００

范围内的小分子和中型分子。现在商品化的ＤＡＲＴ

工作气体温度可以从５０℃升至５００℃，要解吸电离

高分子量的分析物必须较高的温度，可用于ＤＡＲＴ

检测的分析物分子量上限主要取决于分析物的挥发

性和热稳定性。对于挥发性强的化合物，ＤＡＲＴ可

以检测到ｍ／ｚ高达３５００的气体离子。工作气体温

度对分析物质谱信号具有决定作用，对于大多数分

析物，都有一个起始温度，当小于这个起始温度时，

就不会观察到质谱信号；但是，温度过高分析物容易

挥发和损失。较低的温度适合检测挥发性有机化合

物，较高的温度适合检测高沸点化合物和长链糖类。

另外，工作气体流速也影响ＤＡＲＴ离子化，流速过

低会造成激发态的气体数量少，分析物离子化效率

低；流速过高会造成样品损失，进入质谱的分析物数

量减少。

因此，在实际试验过程中，需要对影响ＤＡＲＴ

离子化效率的参数进行详细的优化，从而获得最优

的质谱响应信号。

３　犇犃犚犜在农药残留分析中的研究进展

农药是目前最有效的病虫害防控物质，由于农

药长期使用，其在环境介质中释放和扩散势必会造

成环境污染和农药残留问题。同时，随着食品安全

问题不断曝光，食品和环境中的农药残留已经成为

社会关注的焦点。质谱技术由于其高灵敏度、高准

确度以及高通量等特点，已经被广泛应用到农药残

留分析中。其中液相色谱质谱联用（ＬＣＭＳ）和气相

色谱质谱联用（ＧＣＭＳ）是该领域最主要的技术手

段［２５２６］。然而ＬＣＭＳ和ＧＣＭＳ均需要专业的仪

器操作与仪器维护技术；同时，由于各种复杂的化学

试剂以及繁琐的前处理过程，其缺点是耗时长、溶剂

消耗大，不适合快速实时高通量检测分析；另外ＧＣ

ＭＳ分析技术还要求分析物具有良好的挥发性和热

稳定性。ＤＡＲＴＭＳ作为一种高性能的敞开式直接

离子化质谱技术，能够满足对样品无损、快速、环保、

原位分析的高通量需求，ＤＡＲＴＭＳ既可以对原始

或者经简单处理的样品直接检测分析，也可以与复

杂的前处理过程相结合。目前，ＤＡＲＴＭＳ已经逐

渐成为农药残留分析的热点研究技术。

３．１　犇犃犚犜犕犛结合无前处理或者简单的样品处理

由于ＤＡＲＴ能够直接检测样品而几乎不要任

何前处理，所以ＤＡＲＴＭＳ被认为是一种理想的高

通量检测方法。一些低黏度的液体（如水和饮料）和

固体样品（粮食、水果）可以用于直接分析检测。

Ｙｏｎｇ等利用ＤＡＲＴＱｑＱ法建立了红葡萄酒和白

葡萄酒中３１种农药的快速直接检测方法，无需样品

制备和色谱分离，在多反应检测模式下，分析物在

１０～１０００ｎｇ／ｍＬ范围内线性良好；与传统的

ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法相比，分析效率提高一倍；同时作

者还证明了ＤＡＲＴＱｑＱ比ＤＡＲＴＴｏｆ具有更高的

灵敏度［２７］。Ｍａｒｉｎｅｌｌａ等采用直接实时分析 高分辨

质谱（ＤＡＲＴＯｒｂｉｔｒａｐ）建立柑橘和苹果果皮上的农

药实时检测方法，利用镊子夹住１ｃｍ×３ｃｍ果皮直

线低速通过ＤＡＲＴ离子源对果皮上的农药进行直接

分析，其精密度良好（ＲＳＤ＜１４％）；通过此方法测的

农药浓度与将样品通过溶剂萃取然后进行ＵＨＰＬＣ

Ｏｒｂｉｔａｐ检测结果一致，该方法在农药快速实时检测

和保证食品安全方面具有重要意义［２８］。Ｅｌｉｚａｂｅｔｈ

等采用棉签擦拭果蔬表面后引入ＤＡＲＴ电离源中，

建立农药在具有不同表面特征的果蔬（樱桃番茄、橙

子、桃、胡萝卜）上的快速残留检测方法，并评估了两

种不同材质的棉签对擦拭效果和离子化的影响。结

果发现，棉花棒只适合用于擦拭光滑的果实表面，而

·９４１·
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α聚酯只能在温度较低的离子源下使用，当温度过

高时，α聚酯离子化产生的质谱信号会对分析物产

生强烈的干扰［２９］。Ｓａｒａ等同样利用擦拭的方法建

立了果蔬上的农药残留分析方法。作者认为由于

ＤＡＲＴＭＳ缺乏色谱保留时间信息和碎片离子信

息，容易产生假阳性的结果。所以作者建立了一套

防止假阳性结果的数据标准，首先必须检测到分子

离子，除此之外还必须检测到至少两个碎片离子或

两个同位素离子或一个碎片离子和一个同位素离

子，并基于此标准建立了一套精确分子离子、碎片离

子和同位素离子数据库［３０］。其他的简单样品处理

方法主要包括简单的溶剂萃取、调整酸性饮料ｐＨ

值［３１］、啤酒脱气［３２］、混合物过滤［３３］、样品稀释等［２３］。

３．２　犇犃犚犜犕犛结合常规前处理方法

ＤＡＲＴ通常被认为是一种不需要样品前处理

的电离技术，但是复杂样品干扰、样品浓度过低等因

素会对ＤＡＲＴ的质谱信号造成一定的影响。而样

品前处理技术往往能够改善ＤＡＲＴ的信号强度。

目前，极性农药的分析检测存在较多的困难，一个是

从极性溶剂中提取极性农药容易产生共流出杂质从

而抑制质谱信号；另一个是极性化合物在反相色谱

中的保留效果不好。Ｆｒａｎｃｉｓｃｏ团队针对这一问题

采用快速极性农药提取法（ＱｕＰＰｅ）结合ＤＡＲＴ建

立了７种极性农药在莴苣和芹菜中的残留分析方

法，方法回收率在７１％～１１５％之间，符合残留分析

检测的要求［３４］。Ｔｏｍａｓ等比较了水果中福美双和

福美锌直接检测和经ＱｕＥＣｈＥＲＳ前处理后ＤＡＲＴ

ＭＳ检测的信号差异。结果发现基质对ＤＡＲＴＭＳ

直接检测信号有明显的抑制作用，而经ＱｕＥＣｈＥＲＳ

前处理后ＤＡＲＴＭＳ的信号提高了１５倍
［３５］。通常

水体和饮料中的农药残留水平较低，不适合直接检

测，Ｗａｎｇ等将固相微萃取技术与ＤＡＲＴＭＳ串联，

建立了６种三嗪类除草剂在湖水和果汁中的残留分

析方法，回收率在８５％～１０６％之间，重现性良好

（ＲＳＤ＝３．１％～１０．９％）。与常规的ＤＡＲＴＭＳ相

比，该方法灵敏度和重现性更好［３６］。

ＤＡＲＴＭＳ技术既能用于原始样品原位检测，又能

准确定量经复杂处理后的样品。试验过程中需要根据

样品的特点和分析物的性质选择合适的检测方法。

４　结论与展望

综上所述，ＤＡＲＴＭＳ在农药残留检测方面发

展迅速，已经在直接分析方面展现了巨大的优势，是

一种高效的实时无损分析方法。随着ＤＡＲＴＭＳ

的逐步发展，它将在农药残留分析领域发挥更重要

的作用。尽管ＤＡＲＴＭＳ比传统的ＬＣＭＳ具有快

速、直接、原位等优势，但该分析方法在某些方面还

需要进一步提高，例如目前只能实现样品表面的农

药残留定量分析，如何实现样品内部化学成分的直

接、快速准确定量分析将是未来发展的重要方向。
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