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采用大气压电喷雾 ( API�ESI) 质谱
和液体样品直接大体积进样技术检测饮用水
和地下水中的苯基脲类和三嗪类除草剂
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� � 本文介绍了大体积进样技术分析一组苯基脲类和三嗪类除草剂多残留的简便方法. 苯基脲类除草剂广泛地应用于

农作物田间杂草的防治, 如异丙隆. 三嗪类除草剂也是广泛使用的除草剂, 莠去津就是一例. 这两类除草剂都曾在饮

用水中检出.

� � 在英国, 按照供水系统的水质标准, 饮用水中单个农药的限定浓度或限量值 ( PCV ) 定为 0�1�g� l- 1; 分析方法

必须能够检测到该值 ( PCV ) 的 25% , 即 0. 025�g� l- 1.

� � 通常, 这些除草剂可用液相色谱 /紫外 ( LC /UV ) 或二极管阵列检测器 ( DAD ) 并采用离线固相萃取 ( SPE) 技

术进行分析, 水样体积介于 500 m l� 1L之间. 随着液质联用 ( LC /M S) 技术的应用, 检测系统的灵敏度不断提高,

水样体积可减少到 25� 50m l[1] .

� � 本文采用液体样品直接进样对化合物进行分析, 省去了常规的样品前处理步骤, 与离线 SPE方法相比, 节约了时

间, 降低了成本.

1� 实验方法
� � 所有分析工作都采用了安捷伦 1100系列液相色谱 /四极杆 ( G1956B) 质谱检测器 ( LC /M SD ), 该 1100液相色谱

系统带有两个二元泵、真空脱气机、温控多孔板自动进样器和安装有一个 10通阀的柱温箱. 该系统还在质谱前面装

有一个可变波长检测器, 主要用于监测和故障排除. 四极杆质谱带有大气压电喷雾离子源 ( AP I- ESI), 可采用正、

负两种离子化模式进行分析.

1� 1� 液相色谱条件

� � 色谱柱 � ZORBAX E clipse XDB�C8: 50 mm � 2�1 mm; 3�5 �m@ 40�C, 流速 0� 5 m l� m in- 1

� � 预柱 � ZORBAX SB C18快速分离: 30 mm � 2�1 mm; 3� 5�m @ 20 �C
� � 进样量 � 500 � l

� � 流动相 � A = 0� 001% 甲酸水溶液, B = 甲醇

� � 泵程序

泵 1 (分析柱 ) 泵 2 (预柱 )

时间 /m in 流动相 A 流动相 B 流速 /m l� m in- 1 时间 /m in 流动相 A 流动相 B 流速 /m l� m in- 1

初始 90 10 0�5 初始 90 10 0�5

4�5 90 10 0�5 5�0 90 10 0�5

17�5 30 70 0�5 5�1 90 10 0�1

17�6 90 10 0�5 18�0 90 10 0�1

22�0 90 10 0�5 18�1 90 10 0�5

� � 柱切换阀

初始 3�0m in 20�0m in

阀门位置 温度 ( L) /� 温度 ( R) /� 阀门位置 温度 ( L) /� 温度 ( R) /� 阀门位置 温度 ( L) /� 温度 ( R) /�

1 20�0 40�0 2 20�0 40�0 1 20�0 40�0
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� � 多孔板自动进样器 � 针座上另外安装一个 400� l定量环; 5 � 100� l进样量共 500� ;l 吸液速度 = 200� l� m in- 1;

排液速度 = 500� l� m in- 1; 冲洗口 = 5� 0s (甲醇 )

1� 2� 质谱条件

� � M S条件 � 离子化模式: API- ES正 /负离子, 干燥气体流速: 13� 0 L� m in- 1, 雾化气压力: 40 psig, 干燥气体温

度: 350� , V cap电压: 3000V (正 ); 2500 (负 )

� � 选择离子检测 ( SIM ) 设定参数 (正离子模式 )

化合物
时间

( m in )
组别

S IM

离子

碰撞诱导

解离电压 /V
增益 化合物

时间

(m in)
组别

STM

离子

碰撞诱导

解离电压 /V
增益

苯嗪草酮 0�00 组 1 203�0 70 2 异丙隆 13�0 组 3 207�0 140 2

204�0q* 70 208�0q 140

氯草敏 222�0 100 绿麦隆 213�0 130

224�0q 100 215�0q 130

灭草隆 10�25 组 2 199�0 115 2 莠去津 216�0 135

201�0q 115 218�0q 135

西玛津 202�0 70 扑灭津 15�15 组 4 230�0 130 2

204�0q 70 特丁津 232�0q 130

双酰草胺 237�0 95 草达津

238�0q 95

氰草津 241�0 130 扑草净 242�0 130

243�0q 130 特丁净 243�0q 130

� � 选择离子检测 ( SIM ) 设定参数负离子模式

敌草隆 0�00 组 1 231�0 130 2 利谷隆 15�15 组 2 247�0 115 2

233�0q 130 249�0q 115

� * q定性离子.

� � SIM设定参数表列出的选择离子检测 ( SIM ) 的离子和碰撞诱导解离电压都采用流动注射分析 ( F IA ) 方法进行

了优化. 注射含有每种除草剂 10m g� l- 1的标准溶液, 采用 150� 400am u模式进行扫描, 碰撞诱导解离电压从 70V以

5V的幅度逐渐递增到 150V.

1� 3� 流路示意图
� � 图 1描述了流动相通过 10通阀柱温箱和六通阀自动进样器的流动路线.

图 1� 流路示意图

� � 在进样过程中, 柱温箱的切换阀设在位置 1, 泵 1 (分析梯度泵 ) 用于平衡分析柱. 泵 2 (装载泵 ) 的流动相以

恒溶剂组成, 流过自动进样器、预柱, 最后到达废液瓶. 此时两泵流动相的成分是相同的, 均设为梯度起点组成, 为

分离作好准备.

� � 当注入的样品已经全部通过了预柱 (或捕集柱 ), 切换阀转到位置 2, 从泵 1 (分析梯度泵 ) 流出的流动相直接向

后流经预柱和分析柱 , 最后带着捕集的待测物经过梯度洗脱到达质谱检测器. 泵 2 (样品装载泵 ) 则直接通向废液

瓶, 此时其流速适当减小以节约流动相.

� � 二位六通或二位十通阀可用于此目的.
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2� 实验结果
� � 图 2, 3, 4为添加莠去津、异丙隆和敌草隆的自来水样品的选择离子色谱图, 浓度均为 0� 1�g� l- 1. 图 5为添加

扑草净和特丁净的自来水样品的选择离子色谱图, 浓度为 0�01�g� l- 1 ( 5 pg柱上 ).

图 2� 添加 0� 1�g� l- 1莠去津的自来水样品 图 3� 添加 0� 1�g� l- 1异丙隆的自来水样品

图 4� 添加 0�1�g� l- 1敌草隆的自来水样品 图 5� 添加 0�01�g� l- 1扑草净和特丁净的自来水样品

� � 采用 11个批次样品进行了方法的验证 . 标准品配制了 0� 01, 0�10与 0� 40�g� l- 1三个水平, 未经净化的井水添加

了 0� 01和 0� 10�g� l- 1两个水平, 适于可饮用的自来水 (源自地表水源 ) 也添加 0�01和 0� 10�g� l- 1两个水平. 每批

中的所有样品均按随机顺序重复分析两次.

� � 每种除草剂的检出限 ( LOD ) 都由添加水平为 0� 01�g� l- 1的样品的批内标准偏差计算得到. 井水和饮用水样品

的回收率是由添加 0� 10�g� l- 1的值减去添加 0� 01�g� l- 1的值得到, 因此, 回收率值是基于 0� 09�g� l- 1得到的. 表 1

列出了方法的性能数据.

表 1� 方法的性能数据

化合物
未经净化的井水
%回收率 � % RSD

经过处理的饮用水
%回收率 � % RSD

检出限

( �g� l- 1 )
化合物

未经净化的井水
%回收率 � % RSD

经过处理的饮用水
%回收率 � % RSD

检出限

( �g� l- 1 )

苯嗪草酮 101�0 4�9 101�5 3�8 0�0039 敌草隆 100�8 4�6 97�7 3�8 0�0042

氯草敏 99�4 6�7 98�4 4�1 0�0055 异丙隆 100�8 4�3 98�5 4�9 0�0037

灭草隆 102�1 4�7 98�4 4�9 0�0038 利谷隆 102�5 5�1 99�9 3�1 0�0075

双酰草胺 100�6 6�4 96�4 6�2 0�0054 扑灭津 101�4 5�0 100�5 4�3 0�0035

西玛津 101�7 5�1 98�2 4�0 0�0049 特丁津 100�5 6�3 99�5 3�8 0�0038

氰草津 99�5 4�2 99�3 5�3 0�0073 草达津 102�5 5�4 100�5 4�3 0�0043

绿麦隆 99�2 5�3 99�3 5�3 0�0044 扑草净 102�0 4�8 101�1 4�5 0�0045

莠去津 99�1 3�4 97�0 3�3 0�0020 特丁净 102�3 6�0 100�8 4�0 0�0054

� � 校正曲线采用 0�1, 0�3和 0� 5�g� l- 1三个校正水平得到. 校正曲线采用二次曲线拟合并强制通过原点 . 本实验

中检测的所有除草剂得到的相关系数均� 0�999. 图 6为一个典型的校正曲线.
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图 6� 校正曲线

3� 结论
� � 上述数据说明本方法可以简便地同时对 16种除草剂在水中的残留进行定量分析, 直接进样 500� l液体样品, 不

需要离线预浓缩步骤 . 通过预柱完成了待测化合物的在线富集, 该方法中基质水样直接流入废液瓶. 方法的标准偏

差、偏差、回收率和总误差均符合饮用水监察部门 ( DW I) 规定的要求.
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