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摘　要　本文综述了液相色谱 -质谱联用 (LC /MS)技术的分类、发展 ,以及近年来国内、外利用此技术分析环境

污染物的应用 ,为我国环保监测部门开展此方面的工作提供参考。
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1　引　言

色谱和质谱联用技术是对复杂样品进行定性、定

量分析的有力工具 ,其中气相色谱 /质谱联用技术发

展较早 ,已广泛用于痕量有机物的定性和定量分

析 [ 1, 10 ] ,但对极性较大、热稳定性强、难挥发性的样品

使用液相色谱 /质谱联用技术 (LC /MS)分析效果更

好。目前 ,这一技术已突破了色谱、质谱连接的难题 ,

多种商品化的接口相继问世 ,各领域的分析工作活跃

地开展起来 [ 11 - 17 ]。

2　液相色谱与质谱联用接口技术与检测器种类

液相色谱的流动相为液体 ,流速较大 ,而质谱需

要在真空的环境下工作 ,因此 ,两者的连接成为 LC /

MS技术的关键。几十年来 ,各国开发了很多种 LC /

MS接口 ,主要有移动带 (MB )、直接液体引入 (DL I)、

热喷雾 ( TSP)、快原子碰撞 ( FAB)、颗粒束 ( PB )、大气

压 (AP I)接口等。MB、DL I、TSP和 FAB接口出现较

早 ,在技术和工艺上存在较大问题 ,使用量逐渐减少。

由于以 PB连接 HPLC与四极杆质量分析器的分析结

果可以与标准谱库的谱图进行对照 ,因此此接口在一

定范围内还有应用 [ 18 - 24 ]。而现在 LC /MS使用最广

的接口设备是大气压接口 [ 25 - 29 ]。

大气压接口按照不同的电离方式分为电喷雾电

离、大气压化学电离和大气压光电离等。

电喷雾电离 ( Electrosp ray Ionization,简称 ESI)适

于分析分子量较大的极性化合物 ,这种电离较温和 ,

易形成多电荷分子碎片 ,但要获得较满意的分析效

果 ,流动相的流速不能太大 (通常 < 1. 0mL /m in)。对

此种技术进行改进 ,形成离子喷雾电离 ( Ionsp ray Ioni2
zation,简称 ISI) ,流动相的流速可达到 1. 0mL /m in,

分析灵敏度和检测限均有很大改善 [ 30 - 34 ]。

大气压化学电离 (A tmospheric p ressure chem ical

ionization, 简称 APC I)和大气压光电离 (A tmospheric

p ressure photoionization, 简称 APP I)对分子量不大的

弱极性化合物的定性、定量比较准确。这种离子源进

行的分析不易形成多电荷分子碎片 ,谱图较简单。其

收稿日期 : 2006 - 11 - 26

作者简介 :赵起越 (1968 - ) ,教授级高工 ,从事环境保护工作。

61 Modern Scientific Instruments 2007　2



中 APP I由于不使用高电场放电电离 ,对疏水性样品

的分析有很大优势 [ 35 - 37 ]。

最近 ,随着质谱技术的发展 ,出现了很多新型接

口和电离方式 ,如基体辅助激光解析电离 (MALD I)、

光电共振捕获电离 ( PERC I)、解析电喷雾电离 (DE2
SI)、实时直接分析电离 (DART)、自激发大气压化学

电离 ( SAAPC I)等 ,其中 MALD I和 PERC I已开始用于

环境分析 ,其它技术在环境方面的应用还很少 [ 38 - 42 ]。

与 LC联用的质量分析器主要以传统的四极杆和

离子阱为主 ,为了提高定性的准确度 ,常用多重四极

杆串联使用 ,如两重、三重等 ,有时 ,也用四极杆与离

子阱串联使用。傅立叶变换 -离子回旋共振 ( FT -

ICR)及飞行时间质谱 ( TOF)的使用可以增加定量的

精确性 ,虽然现在还没有成为环境分析的常规仪器 ,

但已成为近期质谱技术发展的主要趋势 [ 13 - 14, 43 - 45 ]。

3　国外污染物分析应用

3. 1农药 (含除草剂等 )

农药在作物生长的过程中可以起到防虫、抗病的

作用 ,同时也会影响作物生长 ,农药残留会通过食物

链危害人体健康、污染环境。大部分农药分子量较

大 ,不易挥发 ,使用气相色谱分析难度较大 ,而法规规

定的农残水平通常很低 ,要求分析仪器对目标化合物

的定性、定量准确 ,因此 , LC /MS成为国外分析农药残

留的常规仪器 [ 46 ]。

国外最早使用的接口设备是 PB和 TSP[ 23 ] ,现在

应用最多的接口是 APC I[ 47 - 48 ]。由于多数农药的分

子结构比较复杂 ,用单重四极杆质谱分析存在较大的

基体干扰及共流出等问题 ,实际应用中多使用多级质

谱 ,如三重四极 ( TQ )、四极杆 -离子阱 (Q IT)及四极

杆 -飞行时间质谱 (Q - TOF)等。

TQ的全扫描分析对环境中未知农药的筛选十分

有效 ,是最早的分析农残的商品化仪器 , TQ还可进行

持续中性丢失 ( CNL )及反应过程监测。Q IT体积较

小 ,自动化程度高 ,分析快捷 ,可同时存储正、负离子

进行进一步分析。对不同类别的农药 ,该类仪器开发

了多种模式 ,如多反应监测、选择反应监测等。为进

一步提高灵敏度 , Q IT技术还可以连接多重质谱

(MS
n ) ,为研究化合物离解过程提供了有力工

具 [ 57 - 59 ]。Q - TOF分析质量精确 ,灵敏度高 ,结构简

单 ,可同时检测多个质量数离子 ,与液相色谱联用可

以进行水中农药的代谢物分析。

近几年国外使用 LC /MS分析农药的应用汇总于

下表。

表 1　国外 LC /MS在农药分析上的应用

国家 检测技术 分析对象 简要评述 参考文献

荷兰
HPLC -

APC I - M S
水中 17种农药

其中 15种农药的检测

限在全扫描模式下为

0. 03μg/L—5μg /L ,在

选择离子扫描模式下

为 2ng /L—750ng /L

[ 47 ]

荷兰

HPLC -

APC I - IT2

MS

水中常用农药
当取样体积为 4mL时 ,

检测限为 0. 1———1μg/L
[ 48 ]

美国
HPLC -

ESI - M S

水中 16种氨基

甲酸 酯、尿素

及硫脲杀虫剂、

除草剂

4种水体中 12种化合

物的回收率在 75%—

124%之间 ,相对标准

偏差为 11%—16%

[ 49 ]

西班牙

SPE -

HPLC -

ESI - M S2

水中的百草枯、

敌草快等四种

杀虫剂

检测限即可低于欧洲

最大残留水平 ,可确认

荷质比小于 200的化

合物

[ 50 ]

意大利
LC - ISI -

MS

水体中最有代

表性的 52种除

草剂

对不同的环境水体适用

性好 ,可作为水体中除

草剂筛选的常规方法

[ 51 ]

美国

APC I 和

ESI串联的

HPLC /MS

75种杀虫剂

中性及碱性杀虫剂对

APC I灵敏 ,而离子化的

杀虫剂更适于 ESI

[ 52 ]

德国

在线萃取 -

HPLC -MS/

MS

地表水和饮用

水中的 11种杀

虫剂

10mL河水中的目标化

合 物 的 检 测 限 在

0. 4———13ng /L之间

[ 53 ]

丹麦
HPLC - M S

- M S

53种杀虫剂、

部分代谢物及

硝基酚等

——— [ 54 ]

意大利

SPE -

HPLC - M S

- M S

玉米和谷物地

施用的除草剂

及其转化产物

在水及土壤中

的残留

对极性和酸性除草剂

的定量限水中可低于

100ng/L ,土壤检测限

为 3—100ng/ g

[ 55 ] -

[ 56 ]

英国
HPLC -

Q IT

草甘膦、草胺膦

及其主要代谢

物

利用 M S2 提供的丰富

结构信息 , 首次确定了

自然态中化合物的降

解过程

[ 57 ]

美国
ESI - Q IT

- LC - M S

水中的尿素类

除草剂

应用此系统结合 SPE

可对污染物含量为 ng/

L的河水进行常规的定

性定量分析

[ 58 ]

法国

LC - DAD、

LC - MS和

LC - MS -

MS

水中的 48种隶

属于 8个组的

杀虫剂

LC - M S
2 的检测限与

LC - M S处于选择离子

监测模式时相当 , M S

的定性功能强于 DAD

[ 59 ]

荷兰

在线 SPE

- LC - Q

- TOF

水中多种农药
10ppm水平上进行精

确的质量测试
[ 60 ]
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荷兰 Q - TOF 水中农残

使用 M S和 MS /M S的

自动切换扩大了分析

物的质量范围

[ 61 ]

西班牙
SPE - LC

- QTOFM S

地中海流域水

中农药

使用全扫描模式计算

了化合物的精确质量

数和可能的元素组成

[ 62 ]

目前 ,国外 LC /MS在农残上的应用以分析苯脲、

三嗪、氨基甲酸酯、氯苯氧酸及硝基酚为主
[ 53 - 55, 58 - 63 ]。分析仪器主要使用 TQ和 Q IT。定量分

析使用 SIM。不同的农药分析需要选取不同的检测

模式。一般说来 ,中性及碱性农药 ,如三嗪、氨基甲酸

酯、有机磷、季胺盐农药、苯脲使用正离子 ( P I)检测 ,

而酸性农药 ,如苯氧酸、磺酰脲使用负离子 (N I)检测。

有时两种模式同时使用。除了分析水体中的农药外 ,

LC /MS技术还可以进行农药在土、水、动物体中代谢

研究 [ 64 ]。

3. 2多环芳烃类化合物 (含硝基多环芳烃、氧化多

环芳烃等 )

多环芳烃 ( PAH s)及其硝基衍生物是一大类环境

污染物。它们即使在很低的浓度水平也会威胁人体

健康 ,污染环境 [ 65 - 67 ]。过去 ,这类物质主要采用

HPLC或 GC /MS衍生进行分析。由于这类物质分子

量通常较大 ,溶、沸点较高 ,使用上述两种仪器分析难

于达到很满意的效果 [ 68 - 71 ]。LC - MS是分析此类化

合物较理想的方法 ,早在 30年前就有应用报道。如

美国 Carroll等应用 AP I源 HPLC - MS分析了气体中

的多环芳烃 ,实验与 63
N i离子源直接进样紫外 (UV )

检测进行了比较。该方法为环境空气中 PAH s的分

析创造了条件 [ 72 ]。德国的 Schauer等应用 HPLC -在

线衰减 -荧光检测技术、大气压化学源 -飞行时间质

谱 (APC I - TOF - MS)对环境空气、汽车尾气和实验

室制备气中的硝基 PAH s进行了测定 ,并测出了氧化

PAH s及 PAH s化合物 ,其中 APC I - TOF - MS作为

HPLC -在线衰减 -荧光检测技术的补充 ,对分析大

气颗粒物中 PAH s与 NO2、O3发生杂化反应提供了有

力工具。该研究首次提出了 PAH s与大气光化学物

质 (NO2、O3等 )反应形成硝基苯醌的试验证据 [ 73 ]。

3. 3有机金属化合物分析

环境中某些金属及其化合物与人类生存关系紧

密。其中金属价态不同 ,化合物的毒性相差很大 [ 14 ]
,

传统的分析仪器只能分析出该金属总含量水平 ,不能

区别各种存在形态。近几十年来 ,用高效液相色谱通

过电感耦合 ( ICPMS)相联可以进行金属元素的形态

确认和进行定量分析 [ 74 ]。如美国的 B ’Hymer等使用

HPLC - ICP - MS对环境和生物体中的 A s的各种化

合物进行了分析测定 ,实验针对不同基体不同价态的

A s化合物采取了不同的前处理 ,通过优化选择仪器

分析条件 ,对目标化合物进行了准确定量 [ 75 ]。德国

的 N ischwitz等使用在线 LC - ICP - MS对道路扬尘中

的 Pt( II)及 Pt( IV)的氯化物进行了测试 ,该实验创建

了一种修正 HfO干扰的数字模式 ,其检测限约比 LC

- UV低 10倍 [ 76 ]。Chatterjee通过高能 N2微波诱导

等离子质谱 (M IPMS) - LC超声雾化 (UN )及氰化物

发生 (HG)系统进行了硒化合物的优化测定。该系统

可进行在线形态分析 ,硒酸盐、亚硒酸盐、三甲基硒

油、硒代蛋氨酸及硒代硫氨基酪酸的检测限均可低于

0. 15μg/L
[ 77 ]。

3. 4激素类物质的分析
环境中存在的激素类物质有天然的 ,有人工合成

的 ,目前最受关注的是雌激素类物质 ,它们通常分子

量较大 ,极性较强 ,需要使用 HPLC /MS进行分

析 [ 78 - 79 ]。意大利 Lagana等使用新型基体固相扩散

- SPE - HPLC - MS/MS分析了彩虹鳟鱼的肝和肌肉

组织中雌激素毒枝菌素玉米烯酮的代谢物 ,实验利用

湍流离子喷雾 -串联质谱测试了玉米烯酮及其主要

的代谢物———α -玉米烯酮 ,上述污染物在鳟鱼服入

48h后在肝脏和肌肉组织中仍有检出 [ 80 ]。意大利的

Pojana等以 HPLC - ESI - IT - MS系统分析了海边泻

湖水中天然及合成的雌激素 ,方法可对天然与合成激

素同时进行分析 ,大部分物质使用负离子检测 ,检测

限为 0. 1 - 2. 6μg/L。用该方法对威尼斯泻湖湖水中

的几种目标化合物进行分析 ,其浓度为 2. 8 - 33ng/

L
[ 81 ]。英国的 Gomes等使用 SPE - LC /MS法分析了

水体中 9种天然、合成类固醇激素及它们的结合体。

Gomes等建立的方法的主要优点是类固醇类结合体

与单体同步分析 ,无须衍生反应。他们用这个方法分

析了不同的环境水体 ,实验结果表明 :湖水及饮用水

中没有检出游离态类固醇 ,工业污水处理厂中仅发现

一种 ,市政污水处理厂水中的具有生物活性的游离态

类固醇类物质种类最多 [ 82 ]。

另外 ,藻类毒素也可使用 LC /MS分析 ,美国 Mai2
zels等使用反相 LC - ESI - TOFMS测定了不同水体

中氰菌毒素 ,但这种方法目前还没有用于常规分

析 [ 83 ]。

3. 5其它污染物分析

这部分工作主要集中在染料、表面活性剂、树脂

等工业产品的分解产物上。具体应用见下表。

81 Modern Scientific Instruments 2007　2



表 2　国外使用 LC - MS分析其它环境污染物的应用

国家 污染物 基体 应用特点 文献

瑞典
有机酸酐和异

氰酸盐
空气

目标化合物与尿素衍生 ,正、

负离子同步检测
[ 84 ]

日本
8个 2 -苯基苯

并三唑化合物
河水

使用 SPE及 APP I电离源 ,河

水中此类污染物的检测水平

达到 ng /L以下

[ 85 ]

波兰

包括单体、添加

物及降解产物

在内的有机物

医用棉花
实验结果与分析对象、萃取溶

剂及浸提时间等因素有关
[ 86 ]

西班牙
阴离子及非离

子表面活性剂
海底淤泥

首次区别检测了直链和支链

乙氧基聚合物 ,回收率为 51—

109% ,检测限为 1—5μg /kg

[ 87 ]

美国
全氟辛酸和全

氟辛烷磺酸盐
不同基体

PFOA和 PFOS的检测限可达

ppb,甚至 pp t水平
[ 88 ]

美国
高氯酸盐及消

毒副产物
水 ——— [ 89 - 91 ]

4　国内污染物分析应用

国内环境监测部门中 LC /MS分析技术还不普

及 ,该领域的应用报道不多 ,主要集中在农残分析方

面。金军等使用 AP I - C ID - MS对三嗪类、磺酰脲类

除草剂及有机磷农药进行了碎片谱的研究 ,并与 Ban2
oub等使用 ESI - MS - MS所做的结果进行了比

较 [ 92 ]。另外 ,他们还研究了磺酰脲类除草剂的

HPLC /ESIMS分析 ,比较了绿磺隆、胺苯磺隆 ESIMS

正负离子谱图并认为它们的负离子谱有较好的响应 ,

最小检测限可达 0. 1ng
[ 93 ]。潘元海等用短柱 HPLC -

APC I进行了 6种有机磷农药的快速分析 ,一次分析

仅需 10m in,与 HPLC - UV方法相比 ,在 SIM模式下 ,

大部分目标化合物的检出限小于 5ng
[ 94 ]。潘元海等

对三嗪类除草剂及有机磷农药进行了碰撞诱导解离

(C ID)碎片谱的研究。他们选择了适当的锥体电位 ,

同时得到了待测化合物的分子量和结构信息 ,作者认

为 APC I/C IDMS的灵敏度虽然不很高 ,但在迁移区产

生的 C ID谱具有与串联质谱所得 C ID谱相似的信息 ,

因此该技术在鉴定复杂混合物中未知成分时有一定

价值 [ 95 ]。任晋等使用 SPE - HPLC - MS技术在线分

析了水中 7种农药 ,整个过程仅需 45m in,检测限低于

欧共体所要求的饮用水质量标准 [ 96 ]。祁彦等使用

LC /MS的 SIR同时测定了大豆中 10种磺酰脲类除草

剂的残留。10种物质的加标回收率在 72. 1—98. 8%

之间 ,相对标准偏差为 0. 90—7. 74% ,可满足出口大

豆中多种农药残留的检测需要 [ 97 ]。吴晓东等使用

LC /MS对宜城市广德县水体中的豆磺隆进行了检测。

在检测的 8个样品中有 6个检出豆磺隆 ,其浓度范围

在 5. 5—22. 3μg/L 之间 [ 98 ]。 Si you - bin等使用

HPLC - MS/MS研究了除草剂甲基乙氨硫的水解反

应 ,实验证明该水解反应为一级反应 ,反应速率与 pH

有关。研究确认了甲基乙氨硫的 11种水解产物 ,探

讨了形成途径和反应机理 [ 99 ]。

5　小　结

使用 LC /MS分析的环境污染物大部分属于内分

泌干扰物质 ( Endocrine D isrup ting Chem icals, 简称

EDC) ,它们会干扰生物体内分泌系统的正常机能 ,对

人体产生多方面的影响 ,属于持久性有机污染物

( POPs)。目前国外使用这一技术开展的环境分析工

作范围较广 ,发展较快 [ 17, 40 ]。TQ和 Q IT早已成为常

规性的环境监测仪器 , QTOFMS的使用正在普及。而

我国使用 LC /MS进行的环境分析还仅限于农药类 ,

并且仪器的普及率很低 ,开展的工作在深度和广度上

与国外有很大差距。

随着色谱技术的发展 ,小型或微型色谱柱和有

效、科学的流动相组成及洗脱方式等都大大提高了

HPLC的分离效果 ,接口技术的改进和完善、MS谱库

识别技术的发展使 LC /MS分析的检测限大大降低 ,

灵敏度有很大提高。随着 LC /MS技术的日益成熟 ,

其在环境领域的应用也会越来越多。
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《试剂网》进入试运行

北京中协联合试剂技术有限公司、中国分析测试协会共同建设的《试剂网》(域名 : www. unireagent. com ) ,

目前已进入试运行阶段。该网站作为中国分析测试协会指定的专业网站 ,意在建立一个试剂专业信息平台 ,为

广大分析测试事业工作者提供服务。为此 ,衷心希望大家与我们进行全方位的合作 ,共同为促进分析测试事业

的发展做出贡献。

中国分析测试协会实业部

2007年 4月 10日
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