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66摘6要!6研究了固相萃取+液相色谱5电喷雾串联质谱联用技术"89:+;<1:8#1=8+=8#分析

水中噻菌灵的方法$ 样品经 89:小柱萃取后!采用 >.?@ABCD"EF>G8F5<$( 色谱柱!以 %&4H甲

酸乙腈和 %&4H甲酸水为流动相进行梯度洗脱!用电喷雾离子源电离!正离子多反应监测模式下进

行定性%定量分析$ 噻菌灵在 % I$%%

!

.+;浓度范围内线性良好!相关系数达 %&''' 4!方法检出限

为 %&$3 B.+;&高%中%低三个加标水平下 ")&%%4%&% 和 $%% B.#实际样品加标回收率范围为

72&7H I(3&)H!相对标准偏差范围为 3&$H I$4&'H$ 应用本方法检测了杭州市 3( 个地表水样

品的噻菌灵浓度!其中 4) 个样品有检出$
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66噻菌灵"JFD#是一种苯咪唑类广谱抗菌剂(用

于水果和蔬菜表面(通过抑制真菌有丝分裂过程中

的微管蛋白形成(而防止由霉菌而导致的腐烂*$+

,

喷施于果蔬表面上的噻菌灵通过雨水冲洗-叶面径

流-地表径流-洗涤用水等多种途径进入土壤或地表

水(不容易降解*4+

(对生态系统和人体健康构成危

害(尤其是对雄性生殖系统作用明显** 52+

,

国内外对噻菌灵的检测方法主要有液质联用

法*) 57+

-免疫分析法*(+

-分光光度法*'+

-拉曼光谱

法*$%+

-液相色谱法*$$ 5$4+等(大多针对酒类-果蔬类

和土壤类样品进行研究(几乎不涉及地表水样品,

为此(笔者研究了采用固相萃取+液相色谱5电喷雾

串联质谱法定量分析水中噻菌灵,

!"

实验研究

!#!"主要仪器与试剂

$4'% #BU?B?CX5327% ddd液相色谱 5串联质谱

联用仪 " >.?@ABC公司 #$ >ZCPĈMOA固相萃取仪

"JYÂLP/O?ABOA公司#$=?@@?5d>\aMBCM.A>$% 超

纯水系统"=?@@?0P̂A公司#$JZ^̀PcM0

"

#

自动氮吹

浓缩仪"<M@?0Â公司#$VMCÂ/"M/?/Q;F固相萃取

小柱"3 L;()%% L.(VMCÂ/公司#,

甲酸"色谱纯(美国 JA\?M公司#$甲醇和乙腈

"色谱纯(=ÂOe公司#$:!J>)RM

4

"分析纯(国药集

团化学试剂有限公司#$磷酸"优级纯(国药集团化

学试剂有限公司#, 噻菌灵标准品采用阿尔塔科技

有限公司S?̂/C8CMB\M̂\

"品牌标准物质,

!#$"前处理优化

取 $ %%% L;经 %&2)

!

L滤膜过滤的水样(加入

)&% L;甲醇和 4&% .:!J>)RM

4

(静置 4 Y, 用

)%H"体积分数#磷酸水溶液调节水样 0Q值至4&%(

以 2&% L;+L?B流速通过VMCÂ/"M/?/Q;F柱"柱子

依次用 )&% L;甲醇与 )&% L;去离子水进行预处

理#(选用 )&% L;4%H甲醇淋洗(负压抽干后用 )&%

L;甲醇洗脱, 将洗脱液氮吹浓缩至 %&7 L;左右(

用甲醇准确定容至 $&% L;后过 %&4

!

L微孔滤膜(

待测, 若水样不能立即前处理(需用 %&2)

!

L滤膜

过滤后冰箱冷冻保存(检测前解冻至室温,

!#%"色谱质谱条件

色谱条件!采用>.?@ABCD"EF>G8F5<$( "$&7

!

L(4&$ LLf$%% LL#色谱柱$流动相 >为 %&4H

"体积分数#甲酸水溶液(流动相 F为 %&4H"体积

分数#甲酸乙腈, 梯度洗脱!% I$&% L?B($%H I

4%HF$$&% I*&% L?B(4%H I4)HF$*&% I7&% L?B(

*%H I'%H F, 进样体积! $%&%

!

;$流速! %&*

L;+L?B$样品室温度!$% g$柱温!2) g,

质谱条件!电喷雾电离源(多反应监测"=E=#

模式(正离子扫描$碰撞池加速电压!2&% ec$脱溶剂

温度!*)% g$离子源温度!$)% g$锥孔气流量"氮

气#!3 L;+L?B$脱溶剂气流量"氮气#!$4 L;+L?B$

碰撞气流量"氮气#!%&$) L;+L?B,

$"

结果与讨论

$#!"色谱与质谱条件优化

选用通用性强的 >.?@ABCD"EF>G8F5<$( 色

谱柱(以 %&$H甲酸甲醇5%&$H甲酸水-%&4H甲酸

甲醇5%&4H甲酸水-%&$H甲酸乙腈5%&$H甲酸水

和 %&4H甲酸乙腈 5%&4H甲酸水溶液作为流动相

分析噻菌灵出峰情况, 结果表明(以 %&4H甲酸乙

腈5%&4H甲酸水溶液为流动相时(噻菌灵质谱响应

最好(峰形对称性和尖锐度最佳, 因此(以 %&4H甲

酸乙腈5%&4H甲酸水溶液为流动相进样分析(乙腈

浓度从 $%H到 '%H(梯度洗脱, 噻菌灵标准溶液

")&%

!

.+;#的总离子流图见图 $(峰形对称尖锐,

!
"

!
"
#

$

"#

%

#

"&# !&# "&# $&# %&# '&# (&#

#$%

!)*+,

图 !"噻菌灵的总离子流图

S?.&$6JPCM@?PB OY P̂LMCP.̂MLPUCY?M̀AB\M-P@A

对浓度为 $ %%%

!

.+;的标准溶液进行 8<>R

扫描(研究各碎片离子的相对丰度(以质荷比接近于

分子离子-丰度高-干扰少的离子为母离子, 根据母

离子继续进行产物离子扫描(通过该过程优化出理

想的碎裂电压以及定性定量离子对适宜的碰撞能

量(选择两个最高响应的子离子分别作为定量离子

和定性离子, 优化后质谱参数见表 $,

表 !"优化后质谱参数

JM̀&$6"0C?L?-A\ LM///0AOĈZL0M̂MLACÂ/

项目
碎裂电

压+Ac

定量离子

对"-4%#

碰撞能

量 $+Ac

定性离子

对"-4%#

碰撞能

量 4+Ac

数值 $34

4%4&%(

$7)&%

4'

4%4&%(

$*$&%

2$

)%$$)
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$#$"样品前处理优化

0Q值是样品前处理优化的重要因素, 研究了

0Qh4-2-7-$% 条件下实样加标回收率情况( 0Qh4

时噻菌灵以分子状态存在(其与基质作用减弱(萃取

效率最高,

89:填料和固相萃取洗脱液在前处理中起到富

集净化作用, 在实际地表水中添加 $%% B.标准物

质到 $ %%% L;水样中(对比了 3 种固相萃取小柱

"VMCÂ/[M](VMCÂ/LO](!?LMQ;F(VMCÂ/Q;F(

VMCÂ/0 ?̂LAQ;F(>OOZ/CMB\M̂\ Q;F#富集净化效

果(结果表明 VMCÂ/Q;F柱效果最佳(平均加标回

收率达 ((&)H, 选 )&% L;乙酸乙酯-)&% L;甲醇

和 )&% L;乙酸乙酯+甲醇"$ i$#作为洗脱剂进行

比较(结果表明当使用甲醇洗脱时(噻菌灵的加标回

收率最高(达 '*&3H,

上样体积过大可能会影响 VMCÂ/Q;F柱 "3

L;()%% L.#的驻留效果(因而需确定噻菌灵的穿透

体积以保证方法的回收率, 配制不同体积"$%%-

4%%-)%%-(%%-$ %%% L;#的相同浓度"$%&%

!

.+;#溶

液(首先将这些样品溶液分别通过相同的 ) 个

VMCÂ/Q;F柱(然后洗脱被吸附的分析物(测定此

过程回收率, 结果表明(随着水样体积从 $%% L;增

加到 $ %%% L;(回收率基本稳定(穿透现象未发生(

回收率均大于 7)H,

前处理最后环节中滤膜材料的选择比较关键,

比较 2 种滤膜"9:J-9>-9:8 和 9JS:材质#的通过

率(进行 3 组空白加标实验(结果表明 9JS:滤膜样

品噻菌灵平均通过率为 '7&(H(通过率最佳,

$#%"方法线性范围和检出限

配制噻菌灵质量浓度为 %-%&)-$&%-4&%-)&%-

$%&%-4%&%-)%&% 和 $%%

!

.+;的混合标准溶液(以

峰面积与质量浓度绘制标准曲线, 结果表明在 % I

$%%

!

.+;范围内线性关系良好(相关系数 ,为

%&''' 4, 配制 7 个 %&) B.+;的模拟加标水样进行

分析测定(算出标准偏差 3 及检出限, 得出方法检

出限为%&$3 B.+;(检测下限为 %&32 B.+;,

$#&"方法精密度和准确度

在 $ %%% L;地表水实际样品中分别添加 * 个

加标水平")&%-4%&%-$%% B.#的噻菌灵标准(每个加

标水平平行分析 3 个加标样(计算回收率和相对标

准偏差(结果见表 4, 可见(低-中-高三个加标水平

的回收率为 72&7H I(3&)H(相对标准偏差为

3&$H I$4&'H,

表 $"方法精密度和准确度

JM̀&46=ACYP\ 0 ÂO?/?PB MB\ MOOZ M̂OX

本底

值+B.

加入

量+B.

噻菌灵测定结果+B.

相对标准

偏差+H

加标回

收率+H

% )&%

2&3(*&((*&4(*&)(

*&((*&)

$4&' 72&7

% 4%&%

$)&'($7&)($3&)(

$7&2($)&(($2&)

3&' ($&*

% $%%

(7&)((4&*(((&3((*&)(

($&)(')&3

3&$ (3&)

$#'"实际样品分析

受杭 州 市 农 业 和 社 会 发 展 科 研 项 目

"4%$'$4%*F33#支持(4%$' 年 * 月'4%4% 年 2 月(

分别采集杭州市 3( 个地表水水样(利用上述方法检

测水中噻菌灵含量(结果表明(在 4) 个样品中检出

目标物(检出率达 *7H(检出样品中噻菌灵浓度范

围为 %&$7 I(&3) B.+;(均值为 $&$) B.+;, 图 4 为

某一水样检出噻菌灵情况(浓度为 %&() B.+;,

!
"

!
"
#

$

"#

%

&

'

(

)

"*) !*) "*) '*) +*) &*) ,*)

#$%

!!-./

图 $"某一地表水样品总离子流图

S?.&46JPCM@?PB OY P̂LMCP.̂MLPUM/Z ÛMOA[MCÂ/ML0@A

%"

结论

采用固相萃取+液相色谱 5串联质谱法检测水

中噻菌灵(对前处理方法和仪器分析条件进行了优

化(该方法的线性关系-检出限-准确度和精密度等

均较好(可用于实际地表水样品中噻菌灵的检测

分析,
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\A.̂M\MC?PB UMOCP̂/?B C[Pe?B\/PU/P?@*j+&jPZ B̂M@PU
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*j+&#BCÂBMC?PBM@jPZ B̂M@PU:Ba?̂PBLABCM@>BM@XC?OM@
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