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摘� 要 � 采用中空纤维膜-液相微萃取-气相色谱/质谱法测定土壤中 3 种拟除虫菊酯类农药(联苯菊酯、氯氰

菊酯、溴氰菊酯)。实验优化的样品制备和萃取条件为:土壤与水的质量比为 1�3, pH= 4,超声时间为 5 min,

萃取剂为环己烷,萃取温度为 25 � , 搅拌速率为 900 r/ min,萃取时间为 20 min。萃取后取 1 mL 萃取剂进行

色谱分析。在此条件下,当采用 SIM 模式时,测得土壤中联苯菊酯、氯氰菊酯和溴氰菊酯的线性范围分别为

0. 01~ 25 mg / kg , 0. 5~ 50 mg / kg 和 0. 5~ 50 mg/ kg ; 检出限分别为 0. 003, 0. 020 和 0. 040 mg/ kg ; 相对标

准偏差分别为 4. 3% , 4. 7%和 8. 6%。本方法可用于土壤中拟除虫菊酯类物质的快速测定。
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1 � 引 � 言

拟除虫菊酯类( Pyr ethroids)农药是一类广泛使用的广谱、高效的合成杀虫剂, 其化学结构、生物活

性类似于天然的除虫菊酯 [ 1]。该类农药具有一定的稳定性,某些品种有致畸、致癌及致突变作用,可残

留在土壤中并具有累积作用,对环境造成危害
[ 2]
。目前多采用浊点萃取-反萃取法

[ 3]
、固相萃取

[ 4]
、超声

波辅助提取-中性氧化铝-石墨碳柱净化处理法
[ 5]
与 GC-ECD联用进行检测分析。

中空纤维膜-液相微萃取技术( Hol low fiber-based liquid-phase micro ex t ract ion, HF-LPME )是一

种集萃取、富集、进样于一体的样品前处理新技术 [ 6]。它萃取一个样品所需的有机溶剂仅几至几十微

升,并且很容易与 GC、HPLC、CE 等联用, 在痕量及超痕量有机污染物分析领域具有广阔的应用前

景
[ 7]
。HF-LPME中所采用的中空纤维膜的微孔孔径一般约为 0. 2 mm, 它除了可固定有机萃取剂外,

还可以阻挡样品溶液中的脂肪、蛋白质等大分子物质以及固体颗粒物等进入萃取剂,起到消除干扰的作

用,适用于复杂基质的直接分析。目前已报道的文献主要是将其用于液体样品的萃取预处理[ 8] ,仅有个

别文献报道将该技术直接用于土壤样品中的多环芳烃[ 9]、杀虫剂[ 10] 和炸药[ 11] 的萃取测定,尚无测定土

壤中拟除虫菊酯类农药的相关报道。

本研究基于中空纤维膜可用于复杂环境基质中目标物萃取的特性和 GC/ MS 对物质检测的灵敏性

以及准确性,对土壤中的拟除虫菊酯类农药进行测定。

2 � 实验部分

2. 1 � 仪器与试剂
HP6890-5973MSD气相色谱-质谱仪、HP-5MS石英毛细管色谱柱( 30 m � 0. 25 mm � 0. 25 mm,美国 Ag-i

lent公司) ; SH 23-2恒温磁力搅拌器(上海梅颖浦仪器仪表公司) ; KQ-500KDB 超声波清洗仪(江苏昆山超声

波有限公司) ;Mill-i Q Academic纯水器( Millipore) ; 10 mL 微量进样器(Agilent公司) ;聚丙烯中空纤维膜(内径

为550 mm,壁厚为 50 mm,纤维孔隙尺寸为0. 02~ 0. 2 mm,杭州浚华净水设备公司)。

丙酮、正己烷、环己烷、苯、甲苯、二甲苯和氯苯均为色谱纯, 其余试剂均为分析纯。

联苯菊酯、氯氰菊酯和溴氰菊酯购买于上海市农药研究所。用丙酮配制成每种农药各为 1000 mg/

L 的混合标准储备液,于 4 � 冰箱中储存,临用时用丙酮稀释至所需浓度。



2. 2 � 土壤样品的制备

加标土壤样品的制备方法参考了文献[ 10]并加以改进。取不含待测物的�纯净�土壤晾干, 研磨后
过 200目( 0. 098 mm 孔径)筛。过筛后的土壤样品装入具塞磨口玻璃瓶中保存。取适量过筛后的土样

置于蒸发瓶中, 加入丙酮直到土样被完全浸没。移取适量 3 种拟除虫菊酯类农药混合标准溶液注入到

土样中,超声振荡 30 s,使目标物在土壤中分布均匀;将蒸发瓶内的样品在 40 � 下蒸发除去丙酮。取下

蒸发瓶,放入通风橱中风干平衡一昼夜。处理好的样品放入具塞磨口玻璃瓶中,于 4 � 保存以备分析。
2. 3 � 中空纤维膜的制备与液相微萃取

将中空纤维膜在丙酮中浸泡 24 h,超声清洗 8 min后取出, 风干后剪成长度为 1. 5~ 2. 0 cm 的小段

备用。先用微量进样器抽入 3 mL 萃取剂,再抽入等体积的水,然后将微量进样器的针尖插入中空纤维

膜的一端固定, 将固定后的中空纤维膜浸入萃取剂中约 10 s(使有机溶剂充满膜壁上的微孔, 此时,疏水

性的中空纤维膜膜管内也会充满有机溶剂) , 将微量进样器内的水注入中空纤维膜中, 置换出其中的有

机溶剂。将中空纤维膜从溶剂中取出, 立即浸没于样品中,将进样器中的有机溶剂注入到中空纤维膜

中;磁力搅拌萃取,待萃取完成后, 从中空纤维膜中抽取 1 mL 萃取剂进行气相色谱中分析。

2. 4 � 色谱及质谱条件

色谱条件: 载气( He)流速 1. 0 mL/ min;分流进样,分流比为 20�1, 进样口温度 230 � ,柱温程序升

温为: 120 � ( 1 min)
20 � / min

260 � ( 8 min)
10 � / min

280 � ( 3 m in)。

质谱条件: 采用 EI 离子源(电子能量 69. 9 eV) , 离子源温度为 230 � , 四级杆温度为 150 � ,采用

全扫描方式( SCAN)进行定性分析,选择离子方式( SIM )进行定量测定。

3 � 结果与讨论

3. 1 � 萃取条件的优化
3. 1. 1 � 萃取剂的选择 � 与液液萃取相同, HF-LPME 中萃取剂对萃取效果的影响非常显著, 其应满足

� 图 1� 萃取剂对萃取效率的影响

F ig . 1 � Effect of extr action solvent on ex tr act ion eff-i

ciency

1.苯( Benzene) ; 2. 甲苯(Toluene ) ; 3. 二甲苯(Xylene) ; 4. 环己烷

( Cyclohexane) ; 5. 正己烷( ) ; 6. 氯苯(Chlorobenzene)。

以下条件: ( 1)与中空纤维有较强的亲和力, 能进入

纤维壁上的孔隙并保持稳定; (2)在水中溶解度小,减

少萃取过程中的损失; ( 3)对分析组分的溶解度足够

大,以提供较大的富集倍数; ( 4)有良好的色谱行为,以

保证与目标化合物的分离[ 12]。本实验选取苯、甲苯、二

甲苯、氯苯、正己烷和环己烷 6种有机溶剂进行萃取,

结果表明,环己烷的萃取效果最好(图 1)。

3. 1. 2 � 水与土的质量比的影响 � 选择合适的水与

土的质量比有利于提高萃取效率。若此比例过大,

样品溶液中含土量太少, 目标物含量少,不利于提高

测定的灵敏度; 若此比例太小,样品溶液中含土量过

多,则影响传质流动, 此时若提高搅拌速率, 样品中

的固体颗粒与中空纤维膜的摩擦增大, 容易造成溶

剂损失。在样品总质量为 10 g 的条件下, 分别对水

与土样质量比为 1�1, 2�1, 3 �1, 4 �1和 5�1的样

品进行萃取实验,结果如图 2所示,表明水与土的质量比为 3�1时,萃取效率最好。

3. 1. 3 � 超声时间的影响 � 在萃取前进行超声振荡可加速被测物从土壤颗粒中向水中迁移,提高萃取效率。
但随着超声时间延长,土壤颗粒变小,容易堵塞中空纤维膜的微孔,阻碍萃取的进行。本研究考察了超声时间

分别为0. 5, 1, 3, 5, 10, 15, 20和25 min时的萃取效率。实验表明,超声时间少于 5 m in时,随时间延长

峰面积增大;超声时间大于 5 min后, 则随时间延长峰面积逐渐减小。故超声时间选择为 5 min。

3. 1. 4 � 萃取时间和搅拌速率的影响 � 由于液相微萃取过程是一个基于分析物在样品与有机溶剂(萃取
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� 图 2� 水土比对萃取效率的影响

Fig. 2� Effect of ratio of water/ soil on extraction efficiency

剂)之间分配平衡的过程,所以分析物在达到平衡时

的萃取量最大
[ 12]
。对于分配系数较小的分析物, 一

般需要较长的时间才能达到平衡,但时间过久会引

起溶剂损失使萃取效果变差, 所以,选择的萃取完成

时间一般在平衡之前(非平衡)
[ 13]
。同时,土壤颗粒

可能会吸附于中空纤维膜上形成薄膜, 影响萃取效

率。在这种情况下, 为保证得到较好的重现性,萃取

时间必须严格控制。实验表明, 萃取时间少于

20 min时, 峰面积随着时间的延长而变大; 萃取时

间大于 20 min时,峰面积随着时间的延长而减小。

3种拟除虫菊酯类物质的最佳萃取时间为 20 m in。

在不搅拌和搅拌不足的情况下, 分析物在液相

扩散速度较慢。但搅拌速度太快, 溶液(泥浆)中会产生气泡附着在中空纤维膜上,阻碍传质过程; 还可

能加快萃取剂的扩散损失,甚至使固定在微量进样器针尖的中空纤维膜脱落,导致萃取失败。本实验在

500~ 1100 r/ min之间改变搅拌速率,考察萃取效率。结果表明, 搅拌速率在 500~ 900 r/ min之间时,

峰面积随着搅拌速度的加快而增加;搅拌速率在900~ 1100 r/ m in之间时, 峰面积随着搅拌速度的增加

� 图 3 � 温度对萃取效率的影响

F ig . 3� Effect of t em perat ur e on extr action efficiency

而减小。所以, 最佳搅拌速率选择 900 r / min。

3. 1. 5 � 温度的影响 � 温度升高,目标物向萃取剂中的

扩散加快,有利于缩短萃取时间。然而,升温会使分析

物的分配系数减小,减少其在溶剂中的萃取量,同时,升

温也会导致萃取剂的溶解损失。所以要同时考虑萃取

时间和萃取效果,寻求最佳萃取温度。分别在 10, 15,

20, 25, 30和 35 � 温度下考察了萃取效果,结果如图3

所示。在 25 � 时, 3种目标物的萃取效果最高。
3. 1. 6 � 盐效应的影响 � 当样品基体发生变化时,目

标物在有机溶剂和样品之间的分配系数也随之变

化。向样品中加入一些无机盐类(如 NaCl, Na2SO 4

等)可增大分配系数,提高目标物在有机相中的分配

比。本实验在样品溶液中分别添加 5%, 10% , 15%, 20% , 25%, 30%和 35%的 NaCl, 结果表明,

NaCl添加量为 25%时萃取效果最佳。

3. 1. 7 � pH值的影响 � 控制溶液的 pH 值能够改变一些分析物在溶液中的存在形式,减少它们在水中的

溶解度,增加有机相中的分配。本实验中的拟除虫菊酯类物质在酸性条件下较为稳定,对其在 pH 值为

1, 2, 3, 4, 5和 6时进行实验,得到最佳萃取 pH= 4。

3. 2 � 方法的检出限、线性范围和精密度
制备浓度分别为 0. 01, 0. 1, 0. 5, 1. 0, 5. 0, 10, 25和 50 mg/ kg 的 3种农药的加标土壤样品, 在本实

验选定的最佳萃取条件下,以选择离子模式( SIM )进行测定。联苯菊酯、氯氰菊酯和溴氰菊酯的工作曲

线线性范围、检出限见表 1。同时为考察方法的重现性,连续测定浓度为 10 mg/ kg 的加标样品 6次,相

对标准偏差( RSD)在 4. 3%~ 8. 6%之间。

表 1� 土壤样品中 3种拟除虫聚酯菊酯的萃取结果

Table 1� Ex tr at ion results o f three materia ls in soil samples

分析物
Analyte

线性范围
Linear range
( m g/ kg)

相关系数
Corr elat ion coef ficient

检出限
Limit s of detect ion

(m g/ kg)

RSD
( % , n= 6)

联苯菊酯 Bifenthrin 0. 01~ 25 0. 9996 0. 003 4. 3

氯氰菊酯 C ypermethrin 0. 5~ 50 0. 9926 0. 020 4. 7

溴氰菊酯 Del tamethrin 0. 5~ 50 0. 9969 0. 040 8. 6
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� 图 4 � 实际样品色谱图(全扫描)

F ig . 4� Chromatog rams of real sample

1. 二苯醚( Diphebyl eth er) ; 2. 邻苯二甲酸正丁酯( D-i n-bu-

tyl phthalate) ; 3. 联苯菊酯 ( Bifen thrin ) ; 4. 氯氰菊酯

( Cypermeth rin) ; 5. 溴氰菊酯( Deltam ethrin )。

3. 3 � 样品分析

对取自苏州某生产农药的化工厂旧址处的土壤样

品进行测定。实验结果显示,其中含有二苯醚类和邻苯

二甲酸脂类物质,未检出拟除虫菊酯类农药。对此土样

加入标准样品,配制含其浓度分别为 1, 5和 10 mg/ kg

的样品,在本实验条件下进行测定,得到如图 4所示的

总离子流色谱图。其中 1和 2为土壤本身所含物质二

苯醚和邻苯二甲酸正丁酯, 3, 4和 5为加标物质拟除虫

菊酯类农药。用3. 2节中的工作曲线进行定量分析,测

定1 mg/ kg的样品的回收率分别为109. 4%,113. 8%和

83. 6%; 5 mg/ kg的样品的回收率分别为 112. 9%, 111.

1%和 84. 6%; 10 mg/ kg 的样品回收率分别为 113. 2%,

112. 7%和88. 6%。可见,本方法测定土壤中的拟除虫

菊酯类农药是可行的。
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Determination of Pyrethroids in Soil by Hollow Fiber-based Liquid-

Phase Microextraction and Chromatography-Mass Spectrometry

SH AO Yan, ZH ANG L-i Jun, ZHANG Zhan-En*

( J iangsu Province K ey L aborator y of E nv ir onmental Science and E ngineer ing,

Suzhou Univers ity o f Science and Technology , Suzhou 215011)

Abstract � T hree pyrethr oids ( bifenthr in, cypermethrin and deltamethrin) in so il w ere determ ined by

ho llow f iber liquid- phase micro ex t ract ion ( HF-LPME) coupled gas chromatogr aphy- mass spectrome-
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t ry ( GC-M S) . T he sample pr eparat ion and ext ract ion condit ions w ere opt imized, and the opt imum

condit ions obtained as fo llow s: rat io o f soil to w ater w as 1 �3, pH value w as 4, ult rasonic t ime w as

5 m in, ex tr act ion solvent w as cyclohexane, ex t ract ion temper ature w as 25 � , s t ir ring speed w as

900 r/ m in, and ext raction time w as 20 min. Af ter ext ract ion, 1 mL organic solvent w as intr oduced to

GC/ M S for analysis. Under the opt imize condit ion, using selected ion mode ( SIM ) , the linear range

fo r bifenthrin, cypermethrin and deltamethrin w as 0. 01- 25 mg/ kg , 0. 5- 50 mg/ kg and 0. 5-

50 mg/ kg , respect ively. T he lim its of detection ( LOD) w ere 0. 003, 0. 020 and 0. 040 mg/ kg, and the

relat ive standard dev iat ions( RSD) w ere 4. 3%, 4. 7% and 8. 6%. T he results demonst rated that the

method w as feasible for the determination o f py rethroids in soil.
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沃特世 ACQUITY UPLC家族新品发布会

� � 2011 年 10 月 9 日 , 沃特世公司 ( Waters � )在 2011 大连色谱会上成功举办了沃特世公司 ACQUITY U PLC� I-

CLASS 和 ACQUITY U PSFCTM产品媒体见面会。沃特世公司首席科学家 Thomas E. Wheat博士、战略规划总监 Bar ry

Upton 先生、ACQUITY UPSFC 产品经理 Dav id DePasquale 先生、亚太区应用与业务发展总监叶瑞莉女士、生物制药市

场经理宋兰坤女士、制药领域市场发展部经理黄静女士、市场服务部经理 Eva Lee 女士、市场服务部专员叶晓晨女士出

席会议,《分析化学》等媒体应邀参加。

首先,沃特世公司战略规划总监 Bar ry U pton 先生致辞。Bar ry Upton 先生介绍了沃特世公司的创新历史, 以及

ACQUITY UPLC I-CLASS 和 ACQUITY UPSFC 这两款产品的创新理念。

新型 ACQUITY UPLC� I-class 系统

新型 ACQUITY UPLC-class 系统是目前为止所设计的最高效的 UPLC 系统,它将分离技术推向新的台阶。该系统扩

散率和交叉污染在当今行业内均最小。较低的扩散率使峰容量最大化, 从而提高了色谱分离并优化了任何质谱仪的性能。

新型 ACQUITY UPSFCTM系统

ACQUITY UPSFC 系统以卓越的Waters U lt raPer formance LC� ( UPLC� )技术为基础, 可将运行时间缩短 10 倍,

溶液用量减少 95% ,分析成本降低 99% , 而且比手性和非手性分离的正相色谱更为环保。

从 2004 年沃特世推出 U PLC 以来,各仪器厂商竞相推出类似的产品,就 I- class 这款产品的优势 Bar ry Upton 先生

说到, �最大的优势在于,沃特世的 U PLC 系统是全新设计,从而充分发挥了亚 2微米填料的潜能,而不是在原 HPLC 系

统上进行的改进。此外,沃特世 UPLC 是一个家族,目前已经有 11 名成员,并且未来家族成员的数量还将增加。到目前

为止,沃特世已经在全球安装了数千台 ACQUITY UPLC 系统, 支持了近 900篇同行评议的论文。据第三方调查机构的

统计,沃特世 U PLC 所占的市场份额是其他所有 UH PLC 所占市场份额的 3 倍。�

目前中国高端市场的需求不断增长,关于 ACQUITY UPSFC 的市场前景 Dav id DePasquale先生说到, �正相分离色

谱市场很大,特别是手性药物的分离。据 2008 年的统计,全球前 200 个专利药物中有 70% 是手性药物, 而 UPSFC 在手

性药物分离方面具有绝对的优势,因此市场很广阔。并且我相信随着实验室方法开发及仪器技术的不断发展, UPSFC

也将从药物开发走向 QA/ QC 实验室。�
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