
书书书

!"#$%&'%&'测定水中(!)%滴"呋喃丹和灭草松
邵云飞!*许*峰!*段立红!*尤子睿

"新疆昌源水务科学研究院+有限公司,! 新疆 乌鲁木齐 -.////#

**摘*要!*采用超高效液相色谱 %串联质谱联用技术测定水体中 (!) %滴$灭草松和呋喃丹%

结果表明!三种化合物标准曲线回归方程的线性相关系数不低于 /0111 2!检出限分别为 /0/-$

/03/$/0/)

!

45#% 分别在自来水$地下水$地表水水样中加入高"(/

!

45##$中"6

!

45##$低"30//

!

45##浓度的标准溶液!其回收率分别为 13078 93/38$1(038 91-0(8$-2018 91)068!:';

!

)0/(8% 该测定方法具有操作简便$灵敏度高$检测范围广$可操作性强的优点!可广泛应用于同

时测定生活饮用水$地表水和地下水中 (!) %滴$呋喃丹和灭草松%

**关键词!*固相萃取&*超高效液相色谱质谱联用&*呋喃丹&*灭草松
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BKNK4VXPWAWEU OKUEOEMRFBE(#)C;# SPMYKDAMPB PBU YEBOPZKBEFB XPOEMYKUV0<JEMEWANOWWJKXEU OJPOOJE

SKMMENPOFKB SKEDDFSFEBOWXEMEBKONEWWOJPB /0111 2# PBU OJEUEOESOFKB NFRFOWXEME/0/-

!

45## /03/

!

45

#PBU /0/)

!

45## MEWQESOF[ENV0<JEMESK[EMVMPOEWKDUMFB\FB4XPOEM# 4MKABUXPOEM# WAMDPSEXPOEMPOJF4J

!(/

!

45#"# RFUUNE!6

!

45#" PBU NKX!30//

!

45#" SKBSEBOMPOFKBWXEME13078 OK3/38# 1(038 OK

1-0(8# -2018 OK1)068# MEWQESOF[ENV# PBU :';

!

)0/(80<JEREOJKU# XFOJ OJEDEPOAMEWKDEPWVKQC

EMPOFKB# JF4J WEBWFOF[FOV# XFUEUEOESOFKB MPB4EPBU WOMKB4KQEMPYFNFOV# SPB YEAWEU DKMWFRANOPBEKAWUEOEMC

RFBPOFKB KD(#)C;# SPMYKDAMPB PBU YEBOPZKBEFB UMFB\FB4XPOEM# WAMDPSEXPOEMPBU 4MKABUXPOEM0

**A"3 B)$.@$*'"]%*!"#$C&'C&'%*SPMYKDAMPB%*YEBOPZKBE

**基金项目! 乌鲁木齐市水质安全重点实验室建设!=363.3.//3"

**我国在 (//2 年颁布的生活饮用水卫生标准&3'

中将有机化合物指标增至 6. 项#表明我国的水质标

准正逐渐侧重于危害性更大的有机污染物(

(#) %滴和灭草松为中等毒性的触杀型)选择性

高效有机除草剂( 呋喃丹作为一种氨基甲酸酯类杀

虫剂和杀线虫剂#残留时间较长#毒性较强( 在国家

标准 _̂676/*(//2 中#(#) %滴)灭草松的限量标

准值与世界卫生组织水质准则的限值相同&('

#分别

为 /0/. R45#和 /0. R45##呋喃丹为 /0//7 R45##

规定 (#) %滴)灭草松的检测方法为柱前衍生气相

色谱法#呋喃丹为柱后衍生液相色谱法#两者水样处

理均采用液液萃取的方式#操作繁琐耗时#且所用溶
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剂及衍生试剂毒性大)成本高( 针对国标方法在实

际应用中的限制#陈飒)杨华梅)陈锋等&. 96'分别采

用高效液相色谱法测定生活饮用水中的灭草松和

(#) %滴#取得了较好的效果#但由于实验条件的限

制#方法存在一定的局限性( 骆春迎)张艳等&2#7'分

别采用液质联用技术分析生活饮用水中的 (#) %;)

灭草松#灵敏度显著提高#但只研究了基体干扰较少

的生活饮用水( 目前#水中灭草松和 (#) %滴因两

者性质相似#常同时检测#相关研究文献也较多#基

本都是针对生活饮用水#而地下水和地表水中的检

测鲜有报道( 因此笔者建立了固相萃取%超高效液

相色谱 %串联质谱法测定不同水体中 (#) %滴)灭

草松和呋喃丹的方法(

!"

材料与方法

!#!"仪器设备

aPOEMW>SdAFOV=%SNPWW超高效液相色谱仪%

_]=$3- (03 RRe3// RRe307

!

R色谱柱!美国

aPOEMW公司"%aPOEMWGEZK<d;三重四极杆质谱仪#

电喷雾离子源 ]' !̀美国 aPOEMW公司"%<JEMRK

><(-/ 固相萃取仪!美国赛默飞世尔公司"%超纯水

制备系统!法国威立雅 HNEf"%'"]=#_5$

3-

固相萃

取柱#6// R452 R#!美国aPOEMW公司"%_FKOP4E<AMC

YKcPQ

"

有机样品浓缩仪!美国L@&>:g公司"(

!#$"试剂

(#) %滴!(#) %;")灭草松!_EBOPZKBE")呋喃丹

!$PMYKDAMPB"标准品 3//

!

45R#!农业部环境保护科

研监测所"%甲醇!色谱纯#HFWJEM公司"%乙腈!色谱

纯#HFWJEM公司"%甲酸!色谱纯#aPOEMW公司"(

!#%"样品前处理

'"]=#_固相萃取柱活化$依次用 3/ R#甲醇

浸润)6 R#纯水淋洗吹干备用( 生活饮用水)地表

水和地下水水样经 /0((

!

R滤膜抽滤后#准确量取

(// R#滤液#以 3/ R#5RFB的流速分别通过固相萃

取柱#萃取后经高纯氮气吹干#再用 3/ R#甲醇分两

次洗脱#收集洗脱液后氮气挥干#最后用乙腈定容至

3 R#待测(

!#&"色谱条件

>SdAFOV=%SNPWW超高效液相色谱!_]=$

3-

(03

RRe3// RRe307

!

R色谱柱"#流速为 /0) R#5

RFB#进样量为 6

!

##柱温为 .6 h#流动相$>为乙

腈#_为超纯水!含 /038甲酸"#梯度洗脱( 洗脱条

件如表 3 所示(

表 !"梯度洗脱程序

<PY03* M̂PUFEBOENAOFKB QMK4MPR

时间5RFB >58 _58 变化曲线

初始 (/ -/ 2

30. 2/ )/ 2

(06 3// / 2

.0/ 3// / 2

6 (/ -/ 3

!#'"质谱条件

离子源$电喷雾离子源 !]' "̀%多反应监测

!&:&"#毛细管电压为 30/ \c%:H电压为 /0( c%

离子源温度为 36/ h%锥孔反吹气流量为 6/ #5J%脱

溶剂气温度为 )// h#流速为 -// #5J%碰撞气为氩

气%碰撞气流量为 /036 R#5RFB#具体参数见表 ((

表 $"质谱参数

<PY0(*&PWWWQESOMARQPMPREOEMW

项*目
保留时

间5RFB

母离子

!9;<"

子离子

!9;<"

碰撞能

量5Ec

锥孔电

压5c

(#) %; (0/- (3-0-

32/0-

"

./ ()

3()01 3/ ()

灭草松 3013 ()/01

3110/

"

(2 ((

3/201 1 ((

呋喃丹 3016 ((301

3260/

"

(/ (-

3((01 3/ (-

*注$*

"为定量离子(

$"

结果与讨论

$#!"样品前处理'"]柱的选择

分别采用=#_和$

3-

固相萃取柱对加标水样进

行洗脱试验#在 (// R#的自来水水样中加入 3 R#

浓度为 30/

!

45R#混合标准溶液( '"]小柱经甲醇

和纯水活化后#在上样流速分别为 -)3/)3( R#5RFB

的条件下比较两种小柱保留效果#上样结束后经甲

醇洗脱)氮气吹干#乙腈定容#重复测定三次计算平

均回收率#结果见表 .(

表 %"()*柱的选择及回收率

<PY0.*'ENESOFKB KD'"]SKNARB PBU MESK[EMVMPOE

'"]柱类型 化合物

上样流速5!R#+RFB

%3

"

- 3/ 36

平均回收率58

$

3-

(#) %滴 1(0( 1202 160-

灭草松 -70- -102 -10(

呋喃丹 1.07 120) 1)02

=#_

(#) %滴 1)07 170( 1(0.

灭草松 130) 1.0- 1)01

呋喃丹 130( 1)01 1.0.

+1(3+
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**可见#采用 $

3-

固相萃取柱的灭草松回收率较

低#对呋喃丹的回收率较=#_稍高#综合考量#采用

=#_固相萃取柱为 '"]处理柱(

$#$"色谱条件优化

考虑色谱分离情况和质谱条件的匹配#采用乙

腈和超纯水作为流动相#在超纯水中加入 /038的

甲酸#提高离子化效率( 使用等度洗脱#分离三种目

标化合物#灭草松极性较强#峰形较宽#灵敏度显著

下降#因此采用梯度洗脱的方式#初始采用大比例超

纯水!含 /038甲酸"保留#之后采用大比例乙腈洗

脱#改善峰形#最后调整梯度洗脱速率曲线#实现(#)

%;)灭草松)呋喃丹三种极性不同的化合物分离(

图 3 为 (#) %;)灭草松)呋喃丹浓度为 /06/

!

45#

的离子流图#可见#各目标化合物峰形较好#响应值

高#出峰时间较快#单样品分析时间不超过 . RFB(
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图 !"$#& +滴)灭草松和呋喃丹总离子流图

HF403*<̀$SJMKRPOK4MPRWKD(#)C;# YEBOPZKBEPBU SPMYKDAMPB

$#%"质谱条件优化

采用&PWW#VBf)0/ 软件中 B̀OENNF'OPMO进行质谱

设置!质量分辨率)质量校准和离子源优化"以及

&:&数据采集方法的开发( 结果表明#(#) %;及

灭草松定量离子与定性离子响应均未达到最优( 采

用&' 'SPB 和 ;PA4JOEM'SPB 模式对定量离子进行

手动优化#主要修改参数中的 SKBE!c"及 SKNNFWFKB

!Ec"调整离子丰度和响应值#最终确定参数见表 ((

$#&"校正曲线

准确吸取 (#) %滴)灭草松)呋喃丹标准溶液各

3//

!

##分别用乙腈定容至 3/ R#容量瓶内#摇匀后

作为本试验的标准储备液( 再取各标准储备液配制

成浓度为 /06/)30//)60//)3/0/)(/0/)6/0/

!

45#

的混合标准工作液#测定结果见表 )(

表 &"$#& +滴)灭草松)呋喃丹的线性范围)回归方程

和相关系数

<PY0)*#FBEPMMPB4E#ME4MEWWFKB ETAPOFKB#SKMMENPOFKB SKEDDFSFEBO

KD(#)C;# YEBOPZKBEPBU SPMYKDAMPB

项*目
线性范围5

!

!

4+#

%3

"

回归方程
相关系数

1

(#) %滴 /06/ 96/0/ =i3.(07()!%3-0).( . /0111 2

灭草松 /06/ 96/0/ =i. (7(01(!j.)20/2- /0111 -

呋喃丹 /06/ 96/0/ =i)/20/66!j-7012) 1 /0111 7

$#'"精密度及回收率

分别取自来水)地下水)地表水为实验水样#添

加一定量的 (#) %;)灭草松)呋喃丹按照上述方法

进行处理#加入低)中)高不同浓度标准溶液平行测

定 2 次#结果见表 6(

表 '"在不同水样中添加低)中)高不同浓度标准溶液的回收率及精密度!! , -"

<PY06*:ESK[EMFEWPBU :';!# i2" KDWOPBUPMU WKNAOFKB FB UFDDEMEBOXPOEMWPRQNEW

项*目
添加水平5!

!

4+#

%3

"

高水平 中水平 低水平

测定值58

高水平 中水平 低水平

回收率 :'; 回收率 :'; 回收率 :';

自

来

水

(#) %滴 (/ 6 30// 160- (032 1.06 (063 130- (0-2

灭草松 (/ 6 30// 1)02 (01. 1(03 .0(6 -10) .0/6

呋喃丹 (/ 6 30// 1202 30-6 170) 30)6 1)06 (033

地

下

水

(#) %滴 (/ 6 30// 1.0. (01- 1(07 (02( 1301 .0/3

灭草松 (/ 6 30// 1(07 (022 1)07 .0.7 --02 .01-

呋喃丹 (/ 6 30// 1.0( (03( 1201 306) 1)0. (0.)

地

表

水

(#) %滴 (/ 6 30// 1307 (03. 1.0- (0)6 -70( (06)

灭草松 (/ 6 30// 1.0/ (07. 170) .0(3 -201 )0/(

呋喃丹 (/ 6 30// 3/3 (011 1-0( (02) 1/0( .0/.

**由表 6 可见#在自来水)地下水)地表水中三种

化合物的 (/

!

45#高浓度回收率为 13078 9

3/38#6

!

45#中浓度回收率为 1(038 91-0(8#

30//

!

45#低浓度回收率为 -2018 91)068#:';

+/.3+
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!

)0/(8#精密度和准确度均符合方法学要求(

$#-"检出限与定量限

检出限按经验公式>

#

i'e?5!( e@"来计算#

其中'为溶液浓度#?为基线噪声#@为信号峰高#

以 . 倍信噪比为检出限#3/ 倍信噪比为定量限&-#1'

#

本试验配制 7 个浓度为 30/

!

45#的混合标准工作

液#进样 7 次#通过下式计算本方法的检出限&3/'

$

*&;#i,

!# %3#/011"

/ !3"

式中*&;#***方法检出限#

!

45#

*,***满足一定的置信度下的值

*#***测定次数

*/***#次平行测定的标准偏差

当 #为 7 时#自由度为 2#,为 .03).( 因此#(#)

%滴的检出限为 /0/-

!

45##灭草松的检出限为

/03/

!

45##呋喃丹的检出限为 /0/)

!

45#( 如以 )

倍检出限为测定下限#(#) %;)灭草松)呋喃丹的测

定下限分别为 /0.)/0) 和 /0(

!

45#(

$#."实测水样

随机抽取乌鲁木齐市周边 6 个水库水)水厂出

厂水和自备井中的水作为试验水样#按照该方法进

行分析检测#结果均未检出(

%"

结论

采用固相萃取%超高效液相色谱%串联质谱法

同时检测水体中 (#) %;)灭草松)呋喃丹#得出 (#)

%;的检出限为 /0/-

!

45##灭草松的检出限为

/03/

!

45##呋喃丹的检出限为 /0/)

!

45##测定下

限分别为 /0.)/0) 和 /0(

!

45#( 试验表明#该方法

不仅操作简便)安全准确)重现性好)灵敏度高#且分

析时间大大缩短#尤其是方法检出限和测定下限远

低于液液萃取)常规衍生化的检测方法#适用于生活

饮用水)地表水)地下水中 (#) %;)灭草松)呋喃丹

的同时检测#具有一定的实用价值(
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