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))摘)要!)建立了同时检测涕灭威$涕灭威砜和涕灭威亚砜的直接进样(超高效液相色谱(串联

质谱"!"#$%&'(&'#方法% 水样过膜后采用 $*, 色谱柱分离!以 *+ ../0(#的甲酸铵水溶液和

乙腈作为流动相进行梯度洗脱!采用多反应监测离子模式进行定性分析!外标法定量分析!线性范

围分别在 +1- 2-+$+1+- 2- 和 +1* 2*+

!

3(#之间% 在 4 个浓度添加水平下!涕灭威及其代谢产物

的回收率为 541-6 2**7186!相对标准偏差为 8146 25196% 该方法的定量限为 +1+9 2+1-8

!

3(#% 利用此方法连续 4 年跟踪调查了北京市市区主力水厂及其对应管网点的水质情况!结果表

明北京市市区供水中不存在涕灭威及其代谢产物污染风险%
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))涕灭威是 *578 年由美国联合碳化物公司开发

的一种氨基甲酸酯类杀虫'杀螨'杀线虫剂%广泛用

于棉花'花生'玉米等多种作物(* %8)

* 涕灭威在施用

后先迅速地被氧化为相对稳定且毒性较高的涕灭威

亚砜%进而再氧化为更稳定的涕灭威砜* 涕灭威是

强烈的乙酰胆碱酯酶抑制剂%能导致副交感神经中

毒%涕灭威及其有毒代谢产物还对脱氧核糖核酸

! M̀Q"有潜在的损伤%为目前商业化农药中毒性最

高的品种之一(4 %7)

* 涕灭威及其代谢产物的水溶性

大且不容易降解%进入水体后会造成长期污染(>)

*

世界卫生组织!\Ka"+饮用水水质准则,中规

定饮用水中涕灭威!包括涕灭威砜和涕灭威亚砜"

的准则值为 *+

!

3(#

(,)

%美国国家环境保护局+饮用

水标准和健康指导,中规定饮用水中三者的限值标

准分别为 4'8 和 9

!

3(#%三者之和不能超过 >

!

3(#

(5)

*我国+生活饮用水卫生标准, !N;->95-

8++7"中未规定涕灭威及其代谢产物的限值%相关

基础数据仍缺乏* 但由于涕灭威在我国年使用量在

9++ f*+

9

R以上%因此其在水体中的残留也应引起

重视* 周艳明等(>)于 8+** 年-8+*8 年对我国 *58

个地下水样品采用固相萃取%液相色谱串联质谱法

进行检测%结果表明%涕灭威砜的检出率为*1-76%

涕灭威亚砜的检出率为 91756%总涕灭威最高含量

为 +19>

!

3(#%对比\Ka+饮用水水质准则,和美国

国家环境保护局+饮用水标准和健康指导,中的指

标限值%我国地下水中涕灭威及其代谢产物处于低

风险水平* 为实现大规模地准确评估涕灭威及其代

谢产物在饮用水及水源水中的污染暴露水平%有必

要建立快速适用的痕量检测方法%以进一步满足我

国对饮用水及水源水中日趋严格的监管需求*

目前国际上涕灭威及其代谢产物的检测方法主

要有气相色谱法'液相色谱%柱后衍生法(*+)以及固

相萃取%液相色谱串联质谱法(**)

* 由于涕灭威热

不稳定%采用气相色谱法会因热分解而使定量不准

确%需要转化成涕灭威砜测定%因此只能测定总量*

张雪燕等(*8)利用该方法分析土壤和烟草中的涕灭

威砜%其检出限为 +1++- 2+1+* .3(Y3* 柱后衍生

方法需要特殊衍生装置%操作较为复杂%并且因为特

异性不强易出现假阳性%在超纯水中检出限为

+1+87 2+1+-5

!

3(#

(*+)

* 液相色谱质谱法选择性

好'抗干扰能力强%近年来其应用越来越多* 固相萃

取%液相色谱串联质谱法灵敏度更高%特异性强%但

前处理需要富集 * #水样%不适合大规模的快速分

析* 因此%笔者提出利用超高效液相色谱 %串联质

谱法直接进样%以实现快速测定* 同时%利用此方法

连续 4 年跟踪调查了北京市主力水厂及其对应管网

点的水质情况%为行业监管部门提供技术支撑*

!"

实验部分

!#!"仪器与试剂

Q$̂ !J:O!"#$超高效液相色谱仪 !美国

\@RGEH公司"% Ẑ@RRE/"E/.AGE=?串联四极杆质谱仪

!美国 \@RGEH公司"%\@RGEH;?K$*, 色谱柱 !-+

..f81* ..%*1>

!

.%美国 \@RGEH公司"%VZEAFT7+

纯水机!中国%奥加诺g苏州h水处理有限公司"*

涕灭威'涕灭威砜和涕灭威亚砜标准样品!*++

!

3(.#%美国QFFZ'R@IS@ES公司"和同位素内标涕灭

威 %*4$8% 4̀'涕灭威砜 %*4$8% 4̀ 和涕灭威亚

砜%*4$8% 4̀!纯度
!

5,1-6%美国 'A3.@%Q0SEAFP

公司"* 甲醇和乙腈!#$(&'纯%美国iAHPGE公司"%

抗坏血酸!分析纯%北京国药集团化学试剂有限公

司"%甲酸铵!纯度为 556%美国 dbj公司"%超纯水

!*,18

"

&."*

!#$"实验方法

!#$#!"标准溶液的配制

分别取 *++

!

3(.#的涕灭威'涕灭威砜'涕灭

威亚砜标准溶液 8++'8+'9+

!

#%加入到 *+ .#棕色

容量瓶中%用甲醇定容%配成涕灭威'涕灭威砜'涕灭

威亚砜浓度分别为 8'+18'+19 .3(#的混合标准储

备液* 4 种内标分别用甲醇溶解配成 * +++ .3(#的

储备液%再用甲醇稀释成 *1+ .3(#的标准储备液*

使用前移取适量混合标准溶液加入内标%以超纯水

逐级稀释成工作液%现用现配*

!#$#$"色谱和质谱条件

采用 \@RGEH;?K$*, 色谱柱 !-+ ..f81*

&-**&
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!

."#柱温$9+ k#进样体积$*+

!

#* 流动

相Q为 *+ ../0(#的甲酸铵水溶液%流动相;为乙

腈%流速为 +14 .#(.AI%梯度洗脱程序$+ .AI% 5+6

Q#+ 29 .AI%5+6 29+6Q#9 2- .AI%9+6 2+6Q#

- 27 .AI%+6Q#7 2>1- .AI%+6 25+6Q*

电喷雾正离子模式!?'J

l

"#离子源温度$**+

k#脱溶剂气温度$9++ k#脱溶剂气流量$7++ #(P#

锥孔气流量$-+ #(P#毛细管电压$4 Yc#抽提电压$4

c#棱镜电压$+1- c#碰撞气流量$+1*- .#(.AI* 扫

描方式$多反应监测 &_&模式* 监测离子对'锥孔

电压'碰撞电压等参数见表 **

表 !"涕灭威'涕灭威砜和涕灭威亚砜的质谱参数

:@X1*)"@E@.GRGEH/W&' W/ERPGSGRGE.AI@RA/I /W@0SAF@EX%

@0SAF@EX HZ0W/IG@IS @0SAF@EX HZ0W/]ASG

项)目

保留

时间(

.AI

母离

子

!=AB"

锥孔

电压(

c

子离子

!=AB"

碰撞

电压(

c

涕灭威 41*7 8*419 88

**-1,

"

,,1>

*+

8+

涕灭威砜 *1>4 89-1- 8-

*7-15

"

*+,17

*-

8+

涕灭威亚砜 *145 88519 8-

*7-15

"

*+,1>

*+

*,

涕灭威%*4$8% 4̀ 41*7 8*,1* 84

**71*

,,1>

"

*8

*-

涕灭威砜%

*4$8% 4̀

*1>4 8-+1* 84

*>*1-

"

*+514

*-

8+

涕灭威亚砜%

*4$8% 4̀

*145 84919 8-

*>*1*

"

*+,15

*+

*,

)注$)

"定量离子*

$"

结果与讨论

$#!"水样保存和前处理条件的选择

为了考察样品的保存条件%实验了管网水样中

加抗坏血酸!8++ .3(#"去除余氯和不去除余氯'室

温和 9 k冷藏以及保存时间对样品中 4 种目标物的

影响* 结果表明%实际水样中含有余氯时%涕灭威 4

天后降解 -+6以上* 室温保存 * 周时%4 种目标物

降解 ,6 28>6%而 9 k冷藏保存 4 天内 4 种目标物

降解小于 *+6%因此水样的保存条件是加抗坏血酸

!8++ .3(#"去除余氯'9 k冷藏'4 天内检测*

探索了水样过 +19-

!

.水系!聚醚砜"滤膜和

+19-

!

.有机系!玻璃纤维"滤膜的影响%结果表明

过水系滤膜时 4 种目标物的回收率在 7+6 2*+76

之间%而过有机系滤膜时回收率在 5+6以上%因此

水样前处理采用过有机系!玻璃纤维"滤膜过滤*

$#$"质谱及色谱条件的选择

根据目标物的相对分子质量%在 =AB-+ 24++

范围内%分别用 * .3(#的标准溶液进行流动注射分

析%采用?'J源正离子扫描%逐级考察涕灭威'涕灭

威砜和涕灭威亚砜及其同位素内标物的质谱数据%

确定特征碎片母离子及子离子* 对锥孔电压'碰撞

电压'离子源温度'脱溶剂气温度'脱溶剂气流量'锥

孔气流量'毛细管电压'碰撞气流量等条件优化后的

参数见表 ** 文献报道(*)基质效应对涕灭威'涕灭

威砜和涕灭威亚砜的分析结果存在一定程度的影

响%本研究中也发现不用内标校正时%4 种目标物的

基质效应的影响达到 *+46 2,796%因此本实验中

分别用 4 种内标来校正基质效应的影响*

毛江胜等(*4)采用甲酸铵或乙酸铵溶液作为水

相流动相测定粮食中的涕灭威及其代谢产物%丁葵

英等(*9)采用甲酸溶液作为水相流动相测定白菜中

的涕灭威及其代谢产物%刘艳等(8)采用超纯水作为

水相流动相测定地下水中的涕灭威及其代谢产物*

本实验在上述优化条件下%分别对 4 种流动相条件

进行了比较* 实验结果表明!见图 *"%采用甲酸溶

液作为流动相时%涕灭威砜的响应只有甲酸铵溶液

作为流动相时的 *(-%涕灭威和涕灭威亚砜的响应

只有 *(8#采用超纯水作为流动相峰形拖尾严重%且

涕灭威砜的响应只有甲酸铵作为流动相时的 *(4%

涕灭威和涕灭威亚砜的响应只有 *(8%因此最终选

择甲酸铵溶液和乙腈作为流动相*

!" """

#" """

$% """

&% %%%

'" """

"

"(! )(" )(! &(" &(! $(" $(!

!"#$

!"#%$

"()*

&'()*

+,(

!"#

&'-)*

.
/

0

1234

+,-.

图 !"三种流动相条件下的总离子流图

iA31*):/R@0A/I FPE/.@R/3E@.H/W@0SAF@EX% @0SAF@EX HZ0W/IG

@IS @0SAF@EX HZ0W/]ASGZHAI3RPEGGYAISH/W./XA0GVP@HG

$#%"方法的线性范围

用超纯水配制不同浓度的目标物混合标准系列

溶液%分别加入 *+

!

3(#的涕灭威 %*4$8% 4̀'*

!

3(#的涕灭威砜%*4$8% 4̀ 和 8

!

3(#的涕灭威亚

&7**&
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砜%*4$8% 4̀%按选定仪器条件上机测定* 以目标

物的质量浓度!C%

!

3(#"对其峰面积!#%内标校正后

的峰面积"进行线性回归分析%结果见表 8*

表 $"三种目标物的测定结果

:@X18) G̀RGE.AIGEGHZ0RH/WRPEGGR@E3GRF/.V/ZISH

项目
线性范围(

!

!

3&#

%*

"

回归方程 相关系数(

8

涕灭威 +1- 2-+ #m8,>D7Cl-5D+ +1555 8

涕灭威砜 +1+- 2-) #m97+D,Cl*,D> +155- *

涕灭威亚砜 +1* 2*+ #m*44D,Cl7*D4 +1555 ,

$#&"方法的精密度和准确度

采用水源水和管网水空白样品%进行加标回收

和精密度实验* 选择了高'中'低三种加标水平* 以

> 次回收实验的相对标准偏差!_' "̀表示方法的精

密度%以 > 次加标实验的平均回收率表示准确度%实

验结果见表 4*

由表 4 可见% 4 种目标物的平均回收率为

541-6 2**7186%相对标准偏差为 8146 25196%

满足水质检测的要求*

表 %"准确度及精密度实验结果

:@X14)QFFZE@FB@IS VEGFAHA/I G]VGEA.GIR@0EGHZ0RH

样品 分析物

添加水平 * 添加水平 8 添加水平 4

加标(

!

!

3&#

%*

"

回收

率(6

_' (̀

6

加标(

!

!

3&#

%*

"

回收

率(6

_' (̀

6

加标(

!

!

3&#

%*

"

回收

率(6

_' (̀

6

检出限(

!

!

3&#

%*

"

定量限(

!

!

3&#

%*

"

水源水

涕灭威 +1- 5>1* 71, - *+81+ 41* -+ 591* >14 +1*+ +19+

涕灭威砜 +1+- 5919 ,1> +1- **71+ 41* - 5-19 -14 +1+* +1+9

涕灭威亚砜 +1* *+,1+ ,1+ * 551, 418 *+ 5714 91- +1+4 +1*8

管网水

涕灭威 +1- *+81, ,15 - *+*18 -14 -+ 5519 418 +1*9 +1-8

涕灭威砜 +1+- 571+ 519 +1- **718 91> - *+419 81> +1+* +1+9

涕灭威亚砜 +1* 5-1- ,19 * 541- 819 *+ 5514 814 +1+4 +1*8

$#'"方法的检出限和定量限

按照样品分析的步骤%对添加低浓度样品进行

> 次平行测定%计算 > 次平行测定的标准偏差%按下

式计算方法检出限并判断合理性$

)&̀ #m)

!- %*%+D55"

f1 !*"

式中)&̀ #---方法检出限

----样品的平行测定次数

)---自由度为 - %*'置信度为 556时的)分

布!单侧"

1----次平行测定的标准偏差

方法的定量限按 9 倍检出限计算%结果见表 4*

可见%即使采用直接进样%4 种目标物的检出限也可

达到 +1+* 2+1*9

!

3(#%相应的定量限为 +1+9 2

+1-8

!

3(#* 可满足美国国家环境保护局和世界卫

生组织关于涕灭威及其代谢产物检测的需要*

$#("实际样品测定

采用本方法于 8+*- 年-8+*> 年连续 4 年对北

京市城区 - 个水厂的出厂水和管网水中涕灭威及其

代谢产物进行检测%4 种目标物均未检出* 对照河

北'山东'河南和云南等长期使用涕灭威地区调查结

果%其涕灭威砜的最高检出浓度为 +18-

!

3(#%检出

率为 *1-76%涕灭威砜和涕灭威亚砜的最高检出浓

度为 +19>

!

3(#%检出率为 91756

(>)

%说明北京地区

的饮用水不存在涕灭威及其代谢产物的污染风险*

%"

结论

建立了直接进样'快速测定饮用水中涕灭威及

其代谢产物的超高效液相色谱 %串联质谱方法%在

优化样品前处理条件和仪器分析条件的基础上%4

种目标物的定量限为 +1+9 2+1-8

!

3(#%高'中'低 4

个加标水平下其回收率为 541-6 2**7186* 本方

法操作简单%灵敏度高%可满足分析要求%并且大大

缩短了分析流程%便于实现大规模样品分析*

利用该方法调查了北京市城区主力水厂的出厂

水和管网水中涕灭威及其代谢产物水平%结果表明

北京地区不存在涕灭威及其代谢产物的污染风险*
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