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液液萃取一气相色谱一质谱联用法测定饮用水中

19 种农药残留量

张雪梅 , 杨华梅

(泰州市疾病预防控制中心 , 泰州 225300)

摘 要:提 出了液液萃取富集一气质联用法测定饮用水中 19种农药的残留量 样品用二氯甲烷

萃取 3 次(20 ,10 , 10 m l-) ,苹取液合并后旋转蒸发至 1.0 m l一, 分取 1. 拼IJ进样,进行气相色谱一质

谱分析 用 H P一SM S 毛细管柱分离及电子轰击离子源, 用离子检测扫描模式做质谱测定 用菲-

山 作 内标 , 峰 面积定量 19 种农药在 一定浓度 范围内呈线性 , 检 出限(35/N )为 , 02 ~

 .10 m g L一之间 ,回收率在 81 .1% 一10 3.0% 之间 ,相对标准偏差(,,一6) 为 0.25% 一7.7%
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为保障 促进植物和农作物的成长 ,农药被广泛

施用于杀虫 杀菌 杀灭有害动物(或杂草)等农业生

产中 部分由于化学性质稳定 ,较难降解 ,残留在土

壤和水体中 ,通过食物链富集 ,进人人体而危害人类

健康 生活饮用水水质增加了七氯 对硫磷 嗅氰菊

醋等 10 多种农药监测指标 ,这些指标一般采用电子

捕获一气相色谱法 火焰光度一气相色谱法和液相色
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谱法分别测定仁二,干扰因素多 , 定性比较困难 , 不符

合国际上对有机残留或污染物确认方法的要求 质

谱的选择离子检测(SI M )可消除与目标化合物保留

时间接近的其他化合物的干扰叹 固相萃取技术具

有试剂用量少 富集倍数高的特点 ,可同时对多个样

品进行处理 ,但由于农药极性不同,一种固相萃取小

柱很难满足多种农药的测定 液液萃取法作为传统

富集方法 ,操作简便 快捷 ,选择适当的溶剂可同时

萃取多种农药 本工作采用液液萃取一气相色谱一质

谱联用法测定饮用水中 19 种农药残留量
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1 试验部分

1.1 仪器与试荆

 A gilent 789OA /5975C 气相一质谱联用仪

农药标准溶液: 一六六六 日一六六六 y一六六六

子六六六及七氯均为 100 m g L一 ,介质为石油醚;

敌敌畏 乐果 甲基对硫磷 马拉硫磷 毒死蟀 对硫

磷均 为 100 m g L一, , 介 质为丙 酮;六 氯苯 为

 10 1 m g L一, 介质为异辛烷;p , 厂一D DE p , p -

D D D , P几D D T P , P忆D l)T 均为  100 m g L一 , 介

质为石油醚;芳去津(纯度 99. % ) 百菌清(纯度

97 .5% ) 澳氰菊醋(纯度 99 . % ) 内标菲一dl (纯度

99 .5% )均为 200 m g L一 ,介质为二氯甲烷;置于

棕色瓶中 ,4 C 以下密封保存 ,用前现配

二氯甲烷为色谱级

1.2 仪器工作条件

色谱条 件: H P-- SM S 弹性 石英 毛细 管柱

(O 25 m m 又3O m , 0.25 拼m ) ,进样 口温度 280 ,

载气为高纯氦 , 恒流控制 , 流量为 1.2 m IJ m in一 ,

无分流进样 , 0. 8 m in 后开启分 流阀 , 吹扫流量

 20 m IJ m in一 , 溶 剂延 迟 时间 4.5 m in , 进样 量

1.0 讨J 柱温程序:初始温度 90 C , 保持 1 m in , 以

15 m in一速率升至 180 OC , 再以 4O C m in一

速率升至 260 OC ,保持 15 m in

质谱条件:电子轰击离子源(EI ),质量扫描范围

35一 400 am u , 电离能 70 eV ,温度 230 ,传输线温

度 260 C , 四极杆温度 150 , 采用选择离子扫描

(SI M )模式 ,每种化合物选择 1 个特征离子作为定

量离子 ,选择 1一2 个离子作为辅助定性离子 ,根据

化合物出峰顺序选择合适的监测时间窗 目标化合

物选择监测离子和监测时间窗见表 1 和表 2

1.3 试验方法

取水样 25 0 m L 于 500 m L 分液漏斗中 ,加人内

标溶液菲一d, (使水样经萃取浓缩后内标物质量浓

度为 . s m g L一, ) , 加二氯甲烷 20 m L , 振摇

 2 m in ,静置分层 ,用滤纸卷成小条 ,擦干分液漏斗颈

管内的水珠 ,放出下层萃取液于浓缩瓶中 按此法

分别用二氯甲烷萃取两次(每次用量为 10 m IJ), 合

并萃取液于同一浓缩瓶中 ,将浓缩瓶于旋转蒸发仪

中浓缩 , 于水浴 20 C 一 25 OC 浓缩至 0.8一 1.0 m l一

取下浓缩瓶 ,用少量二氯甲烷冲洗瓶壁 ,加二氯甲烷

至 1.0 m L 刻度 如浓缩液稍多于 1.0 m L , 可在通

风橱内自然挥发至 1.0 m L ,按仪器工作条件进行测

表 1 19 种农药的选择监测离子

 Ta b . 1 Se lec tive lr 目n .tor i此   ions o f th e 1 9 碑 stield e s

质            质荷比               m /zzz 质荷比阴        /zzz
III J, 2 户目知           知 , L Z 户                    M nnn
七 百 俐              俐 l七 一口 1弓习                  习

定        定量离子 定性离子子        定量离子 定性离子      子

敌  敌敌畏          109 18666 _杏氯_ 272           

  aaa一六六六       181 21999鳄 篡贯                      贯六  六氯苯 284 28魂        魂{ 寸吧_ 艺9               9777
乐  乐果             125 8777 pp一暨 26 3            888
芳  芳去津          200 21555 ip,p翌 235                6555
月月一六六六        181 21999 {,p一口 f 235         6555
羊羊六六六          181 21999 1色七丝               f 235 _16555

子  子六六六        181 219991筷氰四 53  百  百菌清                                        266 2666666

甲甲基对硫磷                                      263 1099999

表 2 不同时间窗内 19 种农药的选择监测离子

  Ta b. 2 Se lec tive 咖 ni to ri飞  io ns o f 1 9 详stieid es

 d iffe ren t tin祀 in te rv a s

化合物
时间

/m ln

扫描监测离子

m /z

敌敌 畏 a一六 六

六 六氯苯 乐果

 4 . 5 ~ 8 . 7 10 9 , 18 5 , 18 1 , 2 19 ,

2 8 4 , 1 2 5 , 8 7

芳 去津 汗六六
六 y一六六六

子六六六 百菌清

甲基 对硫 磷 七

氯 马拉硫磷 毒死

蜂 对硫磷

p , 厂一DD E, p , 户-
D DD , , 厂-I DT ,

P .厂一D DT

嗅氰菊酉旨

 8. 7 ~ 9. 0 2 0 0 , 2 15 , 18 1 , 2 19 , 1 8 8

 9. 0 ~ 9. 2

 9 . 2 ~ 10 . 5

1 8 1 , 2 1 9 , 2 6 6

2 6 3 . 10 9 .2 7 2 , 10 0 , 12 5

1 7 3 , 1 9 7 .9 7 , 2 9 1

 10 . 5 ~ 1 1. 6 2 4 6 , 3 1 8 , 2 3 5 , 1 6 5

 2 1. 0 ~ 2 2. 0 1 8 1 , 2 5 3 , 2 0 9

定 通过组分保留时间和特征离子定性 , 峰面积内

标法定量

2 结果与讨论

2.1 质谱条件优化

在选定 的色谱条 件下 , 首先用全 离子扫描

(SC A N )模式绘制混合农药标准的质谱图 ,据 19 种

农药和内标的质谱图 ,每种化合物选择 1一3个丰度

相对较高 质荷比较大的特征离子进行选择离子扫

描(SI M )模式检测 气相色谱一质谱法的 SC A N 模

式 , 由于扫描范围宽 ,背景值比较高 , 影响目标化合

物的灵敏度 采用 SI M 模式 ,可以有针对性地选择

目标化合物特征离子监测 ,避免了干扰物的影响 ,同

时由于增加扫描频率 ,可以提高检测灵敏度

通过总离子流图中 19 种农药和内标的保留时

7 7 5
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间 定量离子和辅助定性离子之间的比例对化合物

定性 ,使得对目标化合物的判断更加准确 可靠 在

选定条件下 19种农药混合标准的选择离子色谱图

见图 1

一

内曰标7
4井

O八,

6 1 目 !云 10

10 .0

 t/ m in

   1.0 1 1.5

4 乃 6 刀 8刀 10 .0 12 刀 4 刀 16 刀 18 刀 2 0 .0 22 刀

 t/ m in

敌敌畏;2 Q一六六六;3 六氯苯;4 乐果沛 秀去津;6 任六六六;7 y一六六六;

8 子六六六;9 百菌清;10 甲基对硫磷;n 七氯;12 马拉硫磷 ;13 毒死蝉;

14 一 一对硫磷;15 P ,P 一DD E ;16 P ,P 一D DD ;17-一 ,户一DD T ;

18 P ,P ~DD I,;19 一一嗅氰菊醋

图 1 19 种农药混合标准的选择离子色谱图

         Fig. 1 C hrom atog ram s of m ixed standards of 19 p estieldes under SIM

2.2 样品萃取方式的选择

C 18固相萃取小柱富集水中有机氯 有机磷等用

于水质检测已见报道胳6 ,试验中选用了两种 C1 8固

相萃取小柱(Strata C :8一   E 500 m g/5 m L 和 A npel-

elean C ,  500 m g/3 m L )对 19 种农药加标水样进行

富集后测定 ,试验发现六氯苯 乐果 七氯 澳氰菊醋

的加标回收率均低于 50% ,其他农药组分均可获得

较好的回收效果 , 回收率在 85% 一120 % 之间 用

 40 m L 二氯甲烷分3次萃取加标水样 ,19 种农药组

分均获 得较 满意 的 回收 , 回收率 在 81 . 1% 一

103 . % 之间 方法选用液液萃取进行水样农药残

留的富集

2.3 线性范围和检出限

按仪器工作条件对各农药标准溶液系列进行测

定 , 19 种农药的线性范围及方法的检出限(35/N )

见表 3

表 3 方法的线性范围及检出限

化合物

敌敌畏

Q 一/ 产 /

六氯苯

乐果

芳去津

俘一六六六

下一六六六

a一六六六

百菌清

甲基对硫磷

T a b . 3

线性范围

夕/ (m g I厂 )

 0 . 5一 3 . 0

 0 . 1一 1. 0

 0 . 0 5 ~ 0 . 5

 0 . 3 ~ 2 . 0

 0 . 1~ 1. 0

 0 . 1一 1. 0

 0 . 1 ~ 1 .0

 0 . 1一 1 .0

 0 . 0 5 ~ 0 . 5

 0 . 1 一 1 .0

    L in ea rity ran ges an d d d ec tio n 11而   ts o f th e me th峨xl

检出限

洲(mg L一l)
化合物

线性范围

户/ (m g L一 )

 0 .0 5一 0 . 4

 0 . 1 ~ 1 . 0

 0 . 1 ~ 1 . 0

 0 . 1一 1 . 0

 0 . 1 ~ 1 .0

 0 . 1 ~ 1 .0

 0 . 1一 1. 0

 0 . 1 ~ 1. 0

 1. 0 ~ 4 . 0

检出限

对(mg L一l)

 0 . 0 0 8

 0 . 0 0 2

七氯

马拉硫磷

毒死蝉

对硫磷

P , P 一D D E

P, 厂一DD D

0.厂一DDT

P , P 一D ly l,

嗅氰菊酉旨

 0. 0 0 5

 0 . 0 0 5

 0 . 0 0 5

 0 . 0 0 5

 0 . 0 0 2

 0 . 0 0 2

 0 . 0 0 3

 0 . 0 0 7

 0 . 1 0

OOL白Q乙nU乙JgQn曰曰川八凸八no门自八曰自n门OC

.
 nOC口n八钊门UO

 0 . 0 0 7

2.4 回收试验

在不含农药的 25 0 m L 自来水中分别加入适量

农药标准 ,按试验方法处理后进行测定 , 回收试验结

果见表 4

采用液液萃取饮用水中六六六等有机氯 敌敌

畏等有机磷和澳氰菊醋 ,操作简便 快捷 , 添加内标

物后用 G C一M S 选择离子扫描模式检测 , 经试验证

明能满足饮用水监测要求
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表 4 回收试验结果 n= 6 )

    T ab . 4 R es ul ts o f te st fo r r以 v ery

化合物
标准加人量

m /拼g

回收率
/%

R S D

/%

 7 . 2

 0 . 2 5

 7 . 4

 3 . 8

 3 . 5

 3 . 6

 1 . 9

 3 . 6

 3 . 7

 3 . 2

化合物
标准加人量

m /拜g

回收率

/%

敌敌畏

Q ~ / 尹 /

六氯苯

乐果

芳去津

汗六六六

Y- 六六六

子六六六

百菌清

甲基对硫磷

七氯

马拉硫磷

毒死蟀

对硫磷

P , P 一DD E

P , P ,一D D D

, P ,一I)I)T

P ,厂一DDT
嗅氰菊醋

12 . 5

2 5

2 5

2 5

2 5

2 5

2 5

9 1 . 7

9 9 . 8

R SD

/ %

 7 . 7

 3 . 5

 2 . 5

 5. 2

 1 . 6

 2 . 4

 2 . 6

夕以月O乙11门卜

..
任通00叹目/aOJO刁 O0J.凸

11

洲八曰  t1tJl

..
门了 O1OQ曰O曰八n nJCJ

,土

乃
.

亡ds,口JS9曰今白目 tz1今臼1

:
9乙Q白n日n冲2 5

2 5

2 5

12 . 5

9 3

10 1

2 5

2 50

9 7 . 6

9 0 . 2

 4 . 2

 3 . 2

9 8 . 0
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