
第 27卷 第 8期
2008年 8月

　　　　　　　　　
分析测试学报

FENX I CESH I XUEBAO (Journal of Instrumental Analysis)
　　　　　　　　　

Vol127 No18
816～819

收稿日期 : 2008 - 04 - 14; 修回日期 : 2008 - 04 - 21

基金项目 : 国家自然科学基金资助项目 (NSFC40688001, 40771180)

第一作者 : 匡　科 (1972 - ) , 男 , 湖南衡阳人 , 工程师 , 博士研究生 , Tel: 020 - 87159115, E - mail: Kyq504@1631com

气相色谱 -负化学源质谱法对水中
22甲 242氯和 2 042滴的测定

匡　科 1, 2, 3 , 赵建亮 1, 2 , 应光国 1 , 袁永钦 3 , 杨小兵 1, 2 , 李忠军 4

(1. 中国科学院广州地球化学研究所　有机地球化学国家重点实验室 , 广东　广州　510640;

2. 中国科学院研究生院 , 北京　100039; 3. 广州市自来水公司 , 广东　广州　510160;

4. 中国广州分析测试中心 , 广东　广州　510070)

摘　要 : 建立了气相色谱 -负化学源质谱法 ( GC - NC IMS)测定水中 22甲 242氯 (MCPA )和 2042滴 (2042D ) 2种

酸性除草剂的分析方法。水样经过 Oasis HLB柱萃取后 , 进行五氟苄基溴 ( PFBB r)衍生化 , 用 2042二氯苯乙
酸 (2042DCPA)作内标进行定量分析 , 并以 22甲 242氯丙酸 (mecop rop )作回收率指示物对整个分析过程进行监

控 , 以保证分析结果的准确性。mecop rop、MCPA和 2042D在 5、100、200 ng/L 3个不同添加水平下的回收

率在 82%～135%范围内 , RSD在 113%～913%范围内 , 在 1～200μg/L线性范围内 , 相关系数 r大于 01997,

MCPA、2042D的方法检出限分别为 0160、0145 ng/L。2007年 11月采用 GC - NC IMS方法对南方地区某河流

中的 MCPA和 2042D含量进行调查 , 其质量浓度分别不大于 1914 ng/L和 612 ng/L, 监测结果表明 , 该河流

水质没有受到 MCPA和 2042D酸性除草剂的污染。
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Ab s trac t: An analytical method for the determ ination of MCPA ( ( 42chloro222methylphenoxy) 2acetic

acid) and 2042D ( (2042dichlorophenoxy) 2acetic acid) in water was developed based on gas chroma2
tography with negative chem ical ionization mass spectrometry ( GC - NC IMS). The water samp le, af2
ter being extracted with Oasis HLB and derivatized with PFBB r, was determ ined with 2042DCPA

( (2042dichlorophenyl) 2acetic acid) as internal standard. The accuracy of the measurements of ana2
lytes was ensured with recovery correction strategy emp loying mecop rop ( 22( 42chloro222methylphe2
noxy) p ropanoic acid) as surrogate. The recovery studieswere performed at 5, 100 and 200 ng/L for2
tification levels for mecop rop , MCPA and 2042D, respectively, and the recoveries ranged from 82%

to 135% with a relative standard deviation between 113% and 913%. The developed method was

linear over the range of 1 - 200μg/L with correlation coefficients more than 01997. The detection

lim it of the method forMCPA and 2042D was 0160 and 0145 ng/L , respectively. The method was ap2
p lied in the determ ination of MCPA and 2042D in water samp les from some river of south of China in

November 2007 with the concentrations less than 1914 and 612 ng/L , respectively. The results

showed that the pollution state of MCPA and 2042D in the area was not serious.
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22甲 242氯 (MCPA )和 2, 42滴 (2042D )是苯氧羧酸类除草剂的重要种类 , 在我国使用广泛。由于苯

氧羧酸类除草剂性质稳定、极易溶于水且难于生物降解 , 施用后易淋溶迁移导致地下水或地表水污染。

世界卫生组织将含氯苯氧羧酸类除草剂 , 包括 MCPA和 2, 42D在内 , 定为潜在致癌物 , 我国新颁布的

《生活饮用水卫生标准》( GB574922006)也将 2, 42D列为水质非常规指标。
由于酸性除草剂具有强的极性和热稳定性 , 环境水体中 MCPA和 2042D常见的检测方法有 LC

[ 1 - 2 ]

和 LC - MS/MS[ 3 - 4 ]分析方法。LC法简单 , 但灵敏度较低 , 不适合环境水体中痕量检测 ; LC - MS/MS

虽然灵敏度能满足痕量检测的要求 , 但是仪器昂贵 , 操作复杂 , 难以普及。由于负化学源 (NC I)对具

有强电负性的物质有高选择性和高灵敏度 , 可通过衍生 , 如酯化、烷基化、酰化及硅烷化等方法提高

酸性除草剂的挥发性 [ 5 - 8 ]
, 在国外 , GC - NC IMS已成为环境水样中酸性除草剂残留检测重要的分析方

法之一。但国内尚无水中 MCPA和 2042D的 GC - NC IMS分析方法的相关报道。因此开展这方面的研

究 , 建立环境水体中 MCPA和 2042D的 GC - NC IMS分析方法具有十分重要的现实意义。

本文以 22甲 242氯丙酸 (mecop rop)作回收率指示物 , 对整个过程进行质量控制 , 以保证分析结果的

准确。水样经 Oasis HLB柱萃取 , 五氟苄基溴 ( PFBB r)进行衍生 , 建立了气相色谱 -负化学源质谱法

( GC - NC IMS)测定水中 MCPA及 2, 42D的内标 ( 2042二氯苯乙酸 , 2042DCPA )定量分析方法 , 对标

准曲线的线性、方法检出限、回收率和精密度等进行了考察。并利用该方法对南方地区某河流的 MC2
PA和 2042D含量进行了考察。

1　实验部分

111　仪器与试剂

Agilent 6890N25975B气相色谱 -质谱联用仪 (配有 HP7683B自动进样器和化学工作站 ) , XW 280A

型涡旋混匀器 (上海精科实业有限公司 ) , KQ2250B超声波清洗器 (昆山市超声仪器有限公司 ) , 固相萃

取多歧管装置 (美国康林公司 ) , 氮吹仪。

标准品 : 2042D (纯度 9919% , RDH公司 , 德国 ) ; MCPA (纯度 9819% , RDH公司 , 德国 ) ; 2042
二氯苯乙酸 (2042DCPA , 纯度 9910% , Chem service公司 , 美国 ) , Mecop rop (纯度 9915% , RDH公司 ,德

国 ) , PFBB r(纯度 9915% , Sigma - A ldrich公司 , 美国 )。

试剂 : 甲醇、丙酮、甲苯均为色谱纯。

112　GC分析条件

DB 235MS毛细管色谱柱 (J &W , 30 m ×0125 mm ×0125μm) , 高纯 He载气 (纯度大于 991999% ) ,

载气流速 1 mL /m in, 进样体积 2100μL (不分流进样 ) , 进样口温度 260 ℃, 接口温度 280 ℃。升温程序 :

初温 100 ℃, 保持 1 m in, 以 20 ℃ /m in升至 150 ℃, 保持 2 m in, 再以 7 ℃ /m in升至 280 ℃, 保持 1 m in。

113　NC IMS条件

NC I源温度 150 ℃, 四极杆温度 150 ℃, 甲烷气 (纯度大于 991999 5% )作为反应气 , 甲烷气流速

为调谐流量的 40%。

114　水样采集

将棕色采样瓶装在深水采样器上进行水样采集 (采样深度 015 m) , 加入 400μL 4 mol/L H2 SO4 (移

液枪 )和 50 mL甲醇 (量筒 ) , 加锡纸 , 加盖后置于低温冷藏箱中 , 立即运往实验室处理 , 水样经玻璃

纤维滤膜 (017μm, 使用前在 450 ℃下焙烧 4 h)过滤 , 保存于 - 4 ℃下 , 在 2 d内进行 SPE处理。

115　样品前处理

分别以 5 mL甲醇、5 mL水活化 Oasis HLB (500 mg, 6 mL)柱 , 以 5 mL /m in过水样 (pH < 4) 1 000

mL, 然后用 5 mL 5% (体积分数 )甲醇 -水冲洗 2次 , 干燥 2 h, 用 3 mL甲醇洗脱 4次 , 再用 2 mL二

氯甲烷洗脱 3次 , 合并洗脱液 , 氮吹干后用 1 mL甲醇重新溶解。

116　衍生化

吸取 100μL样品于带内衬管的 2 mL小瓶中 , 弱的 N2下吹干 , 依次加入 40μL甲苯、40μL 10% (体

积分数 )三乙胺 ( TEA)的甲苯溶液、20μL 10% (体积分数 ) PFBB r的甲苯溶液 , 加盖、涡旋 5 s, 在 100 ℃
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下反应 1 h, 每隔 15 m in轻轻转动小瓶 , 使混合均匀 , 反应完毕后 N2吹干 , 重新加入 100μL甲苯 , 加盖

涡旋 10 s, 进行 GC - MS分析。

2　结果与讨论

211　离子源的选择

由于 MCPA和 2042D酸性除草剂具有强的极性和热稳定性 , 如果直接进行 GC分析 , 色谱峰会出

现不对称和拖尾现象 , 而且灵敏度也不高。故实验选择衍生试剂 PFBB r将 MCPA和 2042D酯化 , 提高

其挥发性。

酸性除草剂衍生物在负离子化学电离源的离子化过程主要是电子与反应气 (CH4 )发生碰撞后 , 产

生热电子 , 样品分子捕获热电子产生负离子 [ 9 - 10 ]。NC I对酸性除草剂衍生物的优势在于有效的离子化

使之较 E I具有更高的灵敏度和更少的碎片峰。因此 , 实验中选择 NC I作为离子源。

酸性除草剂与 PFBB r衍生化反应是分 2步进行的 , 首先是衍生剂 PFBB r分子失去 B r而形成带正电

荷的 PFB + , 最后是 PFB +进攻酸性除草剂而生成衍生化合物。在 NC IMS中衍生化合物分子捕获热电

子产生负离子 (如图 1)。

(2042D: R = Cl; MCPA: R = CH3 )

图 1　MCPA和 2042D衍生、NC I过程
Fig11　Derivatization and NC I ofMCPA and 2042D

图 2　回收率指示物、内标物和目标化合
物的 GC - NC IMS总离子流色谱图

Fig12　GC - NC IMS total ion current chroma2
togram of recovery surrogate, internal

standard and target compounds
1. mecop rop; 2. 2042DCPA; 3. MCPA; 4. 2042D

212　质谱条件的建立

在选定的实验条件下 , 通过 GC - NC IMS的全扫

描 (m / z 30～550)方式得到总离子流色谱图及质谱图

(见图 2、3) , 然后根据质谱图选择相对丰度较高和质

荷比较大的离子作为特征阴离子进行 GC - NC IMS选

择离子监测 ( SIM )分析 , 回收率指示物、内标物和目

标化合物的色谱保留时间、特征阴离子 (定量离子 )

和定性离子见表 1。

213　内标法校准曲线与检出限

实验中采用内标法定量和 6点校正曲线 , 线性范

图 3　目标化合物 MCPA和 2042D的
GC - NC IMS质谱图

Fig13　GC - NC IMS mass spectra

ofMCPA and 2042D

围在 1～200μg/L内 , 以化合物与内标物峰面积的比

值 ( y)对目标化合物的质量浓度 ( x, μg/L )进行线性

回归分析 , 线性回归方程、相关系数 ( r)和方法检出

限 (S /N = 3)见表 2。

214　回收率指示物的选择与质量控制

由于被测组分的同位素标记物相对较贵 , 因此选

用与被测组分结构、性质相近的 mecop rop作被测组分

MCPA和 2042D的回收率指示物。
实验中 , 在固相萃取前加入 mecop rop , 用于监

测样品的预处理以及仪器分析过程和基质的影响。

实验中 mecop rop在 5、100、200 ng/L 3个添加水平

下 (每个添加水平 5次平行实验 )的回收率在 81%～

103%范围内 , RSD在 113%～311%范围内。回收率

指示物的回收率结果表明整个分析过程质量控制较
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好 , 分析结果准确。

表 1　回收率指示物、内标物和目标化合物的色谱保留时间、特征阴离子 (定量离子 )和定性离子
Table 1　The retention time, characteristic anion ions( quantitative ions) and qualitative ions of

recovery surrogate, internal standard and target compounds

Compound Retention time

tR /m in

Characteristic anion ions

( quantitative ions)
Qualitative ions

Mecop rop 161069 21310 21510, 21410

2042DCPA 161575 20310 20510, 20710

MCPA 171242 19910 20110, 20010

2042D 181470 21910 22110, 22310

表 2　回收率指示物、目标化合物的线性范围、回归方程、相关系数 ( r)和方法检出限
Table 2　L inear ranges, regression equations, correlation coefficients( r) and detection lim its

of recovery surrogate, internal standard and target compounds

Compound L inear range

ρ/ (μg·L - 1 )
Regression equation Correlation coefficient

r

Detection lim it

ρ/ ( ng·L - 1 )

Mecop rop 1～200 y = 11770 4x - 01055 5 01998 6 6162

MCPA 1～200 y = 11576 9x - 01061 7 01998 5 0160

2042D 1～200 y = 11048 6x - 01050 5 01997 5 0145

215　方法的回收率与精密度

在实际水样中分别加入 5、100和 200 ng/L的 MCPA和 2042D (每个添加水平做 5个平行实验 ) , 按

照水样 SPE萃取和衍生步骤 , 以内标法计算目标化合物的平均回收率和相对标准偏差 , 考察方法的准

确度和精密度 (表 3)。

由表 3可知 , MCPA和 2042D的回收率为 82%～135% , RSD在 215%～913%范围内 , 目标化合物

的回收率、相对标准偏差结果表明该分析方法测定结果准确可靠。其中 MCPA和 2042D两目标化合物
在 5 ng/L低浓度下的回收率分别为 135%和 122% , RSD分别为 217%和 215% , 根据欧盟对农药残留

分析日常检测中回收率的要求 (60%～140% ) [ 11 ]
, 说明该分析方法能满足痕量检测的需要。

表 3　不同添加水平下的平均回收率与相对标准偏差
Table 3　Average recoveries and relative standard deviations(RSD) of samp les sp iked at different concentrations

Compound

5 ng/L ( n = 5) 100 ng/L ( n = 5) 200 ng/L ( n = 5)

Recovery

R /%

RSD

sr /%

Recovery

R /%

RSD

sr /%

Recovery

R /%

RSD

sr /%

MCPA 135 217 83 912 82 515

2042D 122 215 117 913 113 310

216　实际水样分析

2007年 11月 , 对南方地区某河流中 MCPA和 2042D含量进行了调查 (10断面采样点 )。在该河流

监测的 10个断面中 , 其中有 1个断面 MCPA浓度值小于检出限 , 其余 9个断面的 MCPA质量浓度在

711～1914 ng/L范围内。在该河流监测的 10个断面中 , 其中有 5个断面 2042D浓度值小于检出限 , 其

余 5个断面的 2042D质量浓度在 516～612 ng/L范围内。监测结果表明 , 该河流中的 MCPA检出的频率

和检出的最高浓度值比 2042D要高 , 但 MCPA和 2042D的最高浓度值都是 ng/L级 , 因此该河流水质没

有受到 MCPA和 2042D酸性除草剂的污染。

参考文献 :

[ 1 ] 　TRAN A T K, HYNE R V, DOBLE P1 Determ ination of commonly used polar herbicides in agricultural drainage waters in

Australia by HPLC[ J ]. Chemosphere, 2007, (67) : 944 - 953.

[ 2 ] 　PALMA G, SANCHEZ A, OLAVE Y. Pesticide levels in surface waters in an agricultural2forestry basin in Southern Chile

[ J ]. Chemosphere, 2004, 57: 763 - 770.
(下转第 824页 )

918



分析测试学报 第 27卷

3　结　论

本文通过巯基乙酸在金电极上的共组装修饰 , 赋予了电极预定的功能 , 使其电化学性能得到改善 ,

实验表明 , 该修饰电极应用于流动注射不可逆双安培检测体系中有良好的性能 , 可以实现对 VE的准

确、快速地分析测定。方法具有较高的选择性和灵敏度。在金基底电极表面的自组装修饰 , 具有潜在

的实用价值。对于研发新型简易的电化学传感器及生物电化学传感器、设计新型的现场或在线自动电

化学检测新仪器具有重要意义。
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