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固相膜萃取!气相色谱"质谱法测定水中#种除草剂
卞战强!$于$建!$查玉娥!$郑和辉!$田向红!$张$娟

"中国疾病预防控制中心农村改水技术指导中心! 北京 %&''&&#

$$摘$要!$建立了固相膜萃取!气相色谱"质谱法测定水中氟乐灵$莠去津和乙草胺 # 种除草

剂的分析方法% 水样经(

%)

固相萃取膜萃取后!用正己烷洗脱% 采用 *+!,-. 毛细柱分离% 在选

择离子扫描"./-#模式下测定!外标法定量% 结果表明!# 种除草剂在 &0&' 1%0& 23"4浓度范围

内!均呈较好的线性关系!!5&0666!方法的检出限为 &0&7 1&0%%

!

3"4% 以空白样品为基体进行加

标回收试验!平均回收率为 )60)8 1%%90&8!相对标准偏差"" :7#为 %078 1,098%
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$$氟乐灵&莠去津和乙草胺是农作物中广泛使用

的除草剂#其在环境中的残留对人体健康构成了长

期潜在的危害'%#'(

) 各国相继制定了饮用水标准#

我国饮用水水质标准中规定莠去津的含量不得超过

'

!

3"4#世界卫生组织*生活饮用水水质标准+规定

氟乐灵的含量不得超过 &0&' 23"4#至今为止世界
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各国饮用水水质标准中都没有针对乙草胺的浓度限

值'##9(

) 目前国内外文献中关于氟乐灵&莠去津和

乙草胺残留量的检测对象主要集中于粮谷类等植物

源性食品#其在水体中的残留检测研究报道较

少',#7(

) 涉及的检测方法主要有气相色谱&气相色

谱!质谱联用法和液相色谱!质谱联用法'= 16(

) 笔

者以正己烷为萃取剂#采用固相膜萃取气相色谱"质

谱法快速测定水中的氟乐灵&莠去津和乙草胺)

!"

实验部分

!#!"仪器和试剂

'&%&[PJX气相色谱 !质谱仪!日本岛津公司"#

*+!,-. 色谱柱!#& 2e&0', 22#&0',

!

2#美国

安捷伦公司"#. L̂!*LN9=6& 全自动固相萃取仪

!美国 IOVFYOC 公司"#(

%)

固相萃取膜!美国 #-公

司"#全自动定量浓缩仪!美国 IOVFYOC 公司"#-FPPF

f超纯水机!美国 -FPPF[OVK公司") 莠去津!纯度

6)098"&乙草胺 !纯度 6)0'8"和氟乐灵 !纯度

660&8"均购于上海市农药研究所#甲醇&乙酸乙

酯&正己烷!均为色谱纯#美国 dFXAKV公司"#盐酸

!分析纯#国药集团化学试剂有限公司") 实验用水

为超纯水!美国-FPPF[OVK公司纯水机制得")

!#$"仪器条件

!#$#!"色谱条件

进样口温度为 ',& g%载气为高纯氦气#恒压模

式#流速为 %0' 24"2FC%不分流进样#进样量为 %0&

!

4%*+!,-.色谱柱!#& 2e&0', 22#&0',

!

2"%

柱温箱升温程序$初始温度为 %%& g#保持 % 2FC#以

#& g"2FC升温至 ',& g#保持 # 2FC)

!#$#$"质谱条件

电子轰击电离!L./"源%离子化电压为 =& Kc%

灯丝发射电流为 %,&

!

>%检测器电压$调谐电压 h

&0% _c%离子源温度为 '&& g%接口温度为 ',& g%

选择离子监测模式!./-"%质谱扫描范围为 9, 19,&

B2J#溶剂延迟时间为 , 2FC) 以保留时间和目标化

合物的特征离子来定性!见表 %"#用外标法定量)

表 !"% 种除草剂的保留时间&定量离子和定性离子

;BW0%$aKRKCRFOC RF2K# EJBPFRBRF\KFOC [BFVBCT EJBCRFRBRF\K

FOC [BFVOURAVKKAKVWFSFTKX

项$目 保留时间"2FC 定量离子!>?@" 定性离子!>?@"

氟乐灵 ,076' '&& ,)#'%,

莠去津 70%7, ,6 %97#%#'

乙草胺 70)%& #&7 '79#'9)

!#%"标准曲线绘制

标准储备液的配制$分别准确称取氟乐灵&莠去

津和乙草胺 %&0& 23!精确到 &0&% 23"于 %&& 24容

量瓶中#用正己烷溶解并定容至刻度配制成质量浓

度均为 %&& 23"4的标准储备液!9 g冷藏保存"#有

效期均为 7 个月)

标准系列工作溶液配制$分别吸取一定量的标

准储备液#用正己烷稀释成浓度为 &0&' 1%0& 23"4

的标准系列工作溶液#临用新配) 每个级别进样两

次)

!#&"固相膜萃取方法

分别用正己烷&甲醇&水活化萃取膜%水样上样

量为 ,&& 24%氮气干燥 # 2FC%乙酸乙酯洗脱 % 次#

正己烷溶剂洗脱 % 次#收集洗脱液) 洗脱液过

*VQ*FX_干燥膜#并用氮气吹扫浓缩至近干#再用正

己烷定容至 % 24#待M(!-.分析)

!#'"水样前处理

采样瓶!% 4#棕色玻璃瓶"洗涤洁净后#用采样

瓶直接采样#9 g冰箱保存) 自来水水样采集时需

加入亚硫酸钠!9& 17& 23"4"除去残留的余氯#地

表水水样需用 &09,

!

2聚四氟乙烯滤膜过滤#调整

水样的 [I值#按照 %09 节的固相膜萃取方法进行

萃取#待M(!-.分析)

$"

结果与讨论

$#!"洗脱剂的选择

分别考察了甲醇&乙酸乙酯&正己烷和乙酸乙酯

!正己烷的洗脱效果#结果表明#乙酸乙酯!正己烷

作为洗脱剂时#对 # 种除草剂的洗脱回收率最佳#正

己烷和乙酸乙酯次之#甲醇最差) 故本实验采用乙

酸乙酯!正己烷作为洗脱溶剂#且用乙酸乙酯洗脱

% 次#正己烷洗脱 % 次后#能达到满意的回收率)

$#$"水样[I值的选择

本实验用 I(P和 ?BiI调节样品溶液的 [I

值#在 [I值为 # 16 的范围内考察了 [I值对萃取

效率的影响) 在考察的 [I值范围内#氟乐灵和莠

去津的萃取效率随 [I值的增大先增大而后下降%

乙草胺的萃取效率随 [I值的增大而小幅下降) 综

合考虑 # 种除草剂的稳定性!在微酸或微碱性介质

中较稳定"和萃取效率#选取 [I值为 , 较为合适)

所以确定本实验溶液的 [I值为 ,)

$#%"线性范围&回归方程&检出限和定量下限

在上述优化的色谱"质谱条件下#采用外标法定

,96,
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量) 以正己烷为溶剂#测定氟乐灵&莠去津和乙草胺

浓度为 &0&' 1%0& 23"4的标准系列溶液#以各组分

的峰面积!A"对浓度!B"绘制标准曲线!总离子流

图见图 %") 将信噪比!/?#"等于 # 时的添加浓度

设为检出限#信噪比!/?#"等于 %& 时的添加浓度设

为定量下限)

!"#

!"$

%&#
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图 !"总离子流图

dF30%$;ORBPFOC SAVO2BRO3VB2

具体检测结果见表 '#可见 # 种除草剂的浓度

!B"和峰面积!A"有很好的相关性#!5&0666#检出

限为 &0&7 1&0%%

!

3"4#定量下限为 &0%= 1&0#&

!

3"4#满足定量分析的要求)

表 $"% 种除草剂的相关系数&检出限和定量下限

;BW0'$(OVVKPBRFOC SOKUUFSFKCR#4i*BCT 4ifOURAVKKAKVWFSFTKX

项$目 回归方程 相关系数
检出限"

!

!

3,4

!%

"

定量下限"

!

!

3,4

!%

"

氟乐灵
A:96% 7)'07B

!, )&=0&%

&0666 ) &0&7 &0%=

莠去津
A:'&, 7#%0#B

h' ,6,0='

&0666 ' &0%% &0#&

乙草胺
A:997 ))60'B

h' '7)07)

&0666 7 &0&= &0'#

$#&"方法的准确度和精密度

向空白的生活饮用水中加入各目标化合物的标

准溶液#使水样中加标浓度分别为 &0&,&&0, 和 '

!

3"4#混匀后#进行加标回收试验#每个添加水平平

行测定 7 次#结果见表 #) 可见#该方法所得 # 种除

草剂的平均回收率为 )60)8 1%%90&8#a.*为

%078 1,098)

表 %"% 种除草剂的平均回收率和精密度

;BW0#$aKSO\KVFKXBCT [VKSFXFOC OURAVKKAKVWFSFTKX

项$目

添加浓度 &0&,

!

3"4 添加浓度 &0,

!

3"4 添加浓度 '

!

3"4

测定值"

!

!

3,4

!%

"

平均回

收率"8

a.*"

8

测定值"

!

!

3,4

!%

"

平均回

收率"8

a.*"

8

测定值"

!

!

3,4

!%

"

平均回

收率"8

a.*"

8

氟乐灵 &0&99 6 j&0&% )60) '0, &09,= j&0&# 6%09 #0' %06# j&0&, 670, %07

莠去津 &0&97 ) j&0&# 6#07 ,09 &0,', j&0&7 %&,0& 90# '0&6 j&0%& %&90, ,0%

乙草胺 &0&,# & j&0&' %&70& '0) &0,&, j&0&9 %&%0& #0, '0') j&0&= %%90& 90&

$#'"实际样品的测定

应用所建立的分析方法#分别对农田周边的地

表水!沟塘水和河水"和农户家的自来水等水样进

行了氟乐灵&莠去津和乙草胺 # 种除草剂的测定#测

定结果表明#农户家自来水水样中 # 种除草剂均未

检出#地表水水样中莠去津和乙草胺被检出#莠去津

的检出浓度范围为 &0%% 1%0#,

!

3"4#乙草胺的检

出浓度范围为 &0%& 1&07'

!

3"4#检出率分别为

%&0'8和 '0698)

%"

结论

以正己烷作为萃取剂#采用固相膜萃取仪与气

相色谱"质谱联用法测定地表水和生活饮用水中的

氟乐灵&莠去津和乙草胺## 种除草剂在 &0&' 1%0&

23"4浓度范围内#均呈较好的线性关系#!5&0666#

方法的检出限!#/?#"为 &0&7 1&0%%

!

3"4) 加标回

收率为 )60)8 1%%90&8#相对标准偏差为 %078 1

,098) 结果表明#该方法操作简便&快速&灵敏#具

有较高的精确度和准确度#是分析地表水和生活饮

用水中的氟乐灵&莠去津和乙草胺 # 种除草剂的有

效方法)
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