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第 ３６ 卷　 第 １１ 期

２０１７ 年　 　 １１ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３６， Ｎｏ． １１
Ｎｏｖｅｍｂｅｒ ２０１７

　 ２０１７ 年 ４ 月 ６ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ａｐｒｉｌ ６， ２０１７） ．

　 ∗公益性行业（农业）科研专项 （２０１５０３１０８）和中央级公益性科研院所基本科研业务费专项（ＨＳＹ２０１６００８）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｓｐｅｃｉａｌ Ｆｕｎｄ ｆｏｒ Ａｇｒｏ⁃ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｉｎ ｔｈｅ Ｐｕｂｌｉｃ Ｉｎｔｅｒｅｓｔ （２０１５０３１０８） ａｎｄ ｔｈｅ Ｃｅｎｔｒａｌ⁃Ｌｅｖｅｌ Ｎｏｎ⁃ｐｒｏｆｉｔ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ

Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅｓ Ｓｐｅｃｉａｌ Ｆｕｎｄｓ （ＨＳＹ２０１６００８）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：０４５１⁃８７９３０７５７， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｑｄｌ９７８＠ １６３．ｃｏｍ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：０４５１⁃８７９３０７５７，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｑｄｌ９７８＠ １６３．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７０４０６０１
覃东立， 高磊， 黄晓丽，等．水体与底泥中有机氯和除草剂农药残留的气相色谱串联质谱同步测定方法［ Ｊ］ ．环境化学，２０１７，３６（１１）：
２３６６⁃２３７４．
ＱＩＮ Ｄｏｎｇｌｉ， ＧＡＯ Ｌｅｉ， ＨＵＡＮＧ Ｘｉａｏｌｉ， ｅｔ ａｌ． Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ａｎｄ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ａｎｄ
ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｂｙ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，３６（１１）：２３６６⁃２３７４．

水体与底泥中有机氯和除草剂农药残留的
气相色谱串联质谱同步测定方法∗

覃东立１，２∗∗　 高　 磊１　 黄晓丽１　 陈中祥１　 王　 鹏１　
郝其睿１　 吴　 松１　 汤施展１　 白淑艳１　 黄　 丽１

（１．中国水产科学研究院黑龙江水产研究所， 哈尔滨， １５００７０；　 ２． 农业部水产品质量安全控制重点实验室， 北京， １００１４１）

摘　 要　 本研究建立了水体和底泥中 ８ 种有机氯农药和 ５ 种除草剂的气相色谱⁃串联质谱（ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）同步

测定分析方法．水样以甲醇作为基体改进剂，利用官能化聚苯乙烯 ／二乙烯苯（ＰＥＰ）固相萃取柱富集和净化；
底泥样品加乙腈用超声波辅助提取，二氯甲烷反萃取，使用氟罗里硅土固相萃取柱净化．采用 ＤＢ⁃５ＭＳ（３０ ｍ×
０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ）色谱柱对待测物进行分离，多反应监测模式（ＭＲＭ）测定．方法的线性相关性均大于 ０．９９９．
空白水样在低、中、高等 ３ 个加标水平下的平均回收率为 ７１％—１１５％，相对标准偏差（ＲＳＤ）为 ４．０％—１２．６％，
检出限（ＬＯＤ） ０．１２—２．０ ｎｇ·Ｌ－１ ．底泥样品在低、中、高等 ３ 个加标水平下，平均回收率为 ７３％—１２０％，ＲＳＤ 为

４．１％—１１．０％，检出限（ＬＯＤ） ０．０１１—０．２０ μｇ·ｋｇ－１ ．该方法选择性好、灵敏度高且准确可靠，适合于水体和底泥

中常见有机氯农药和除草剂类农药的检测．应用该方法测定了东北地区养殖池塘及松花江的水体和底泥样

品．结果表明，莠去津检出率最高（１００％），水体中残留量在 １１．２—１６７１ ｎｇ·Ｌ－１之间，底泥中残留量在 ０．３５—
２１．８ μｇ·ｋｇ－１之间．有机氯 β⁃六六六检出率＞８０％，水体中残留量在 ＮＤ—６．７６ ｎｇ·Ｌ－１之间，底泥中残留量在

ＮＤ—４．７４ μｇ·ｋｇ－１之间．底泥样品中滴滴涕农药的残留量未超过我国淡水养殖产地环境限量标准．
关键词　 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ， 有机氯， 除草剂， 水体， 底泥．

Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ａｎｄ
ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｂｙ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

ＱＩＮ Ｄｏｎｇｌｉ１，２∗∗ 　 　 ＧＡＯ Ｌｅｉ１ 　 　 ＨＵＡＮＧ Ｘｉａｏｌｉ１ 　 　 ＣＨＥＮ Ｚｈｏｎｇｘｉａｎｇ１ 　 　 ＷＡＮＧ Ｐｅｎｇ１ 　 　
ＨＡＯ Ｑｉｒｕｉ１ 　 　 ＷＵ Ｓｏｎｇ１ 　 　 ＴＡＮＧ Ｓｈｉｚｈａｎ１ 　 　 ＢＡＩ Ｓｈｕｙａｎ１ 　 　 ＨＵＡＮＧ Ｌｉ１

（１． Ｈｅｉｌｏｎｇｊｉａｎｇ Ｒｉｖｅｒ Ｆｉｓｈｅｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｆｉｓｈｅｒｙ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｈａｒｂｉｎ， １５００７０， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｋｅｙ Ｌａｂｒｏｔａｒｙ ｏｆ Ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ Ｑｕａｌｉｔｙ ａｎｄ Ｓａｆｅｔｙ ｆｏｒ Ａｑｕａｔｉｃ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ， Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １００１４１， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ａ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ） ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ
ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｉｇｈｔ ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ （ＯＣＰｓ） ａｎｄ ｆｉｖｅ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ
ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｍｉｘｅｄ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ａ
ｍａｔｒｉｘ ｍｏｄｉｆｉｅｒ， ｔｈｅｎ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ａｎｄ ｃｌｅａｎｅｄ ｕｐ ｂｙ Ｐｏｌａｒ Ｅｎｈａｎｃｅｄ Ｐｏｌｙｍｅｒ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
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　 １１ 期 覃东立等：水体与底泥中有机氯和除草剂农药残留的气相色谱串联质谱同步测定方法 ２３６７　

ｃａｒｔｒｉｄｇｅ （ ＰＥＰ ）． Ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ｂｙ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｗａｖｅ， ｂａｃｋ⁃
ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ， ａｎｄ ｔｈｅｎ ｃｌｅａｎｅｄ ｕｐ ｗｉｔｈ Ｆｌｏｒｉｓｉｌ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃａｒｔｒｉｄｇｅ．
ＤＢ⁃５ＭＳ ｃｏｌｕｍｎ （ ３０ ｍ × ０． ２５ ｍｍ × ０． ２５ μｍ） ｗａｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ． Ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｗａｓ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｕｎｄｅｒ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ （ＭＲＭ） ｍｏｄｅ． Ｆｏｒ
ａｌｌ ｔｈｅ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ １３ ａｎａｌｙｔｅｓ， ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ａｌｌ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ０． ９９９．
Ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ １３ ａｎａｌｙｔｅｓ ｉｎ ｂｌａｎｋ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｈｉｃｈ ｓｐｉｋｅｄ ａｔ ｔｈｒｅｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｌｅｖｅｌｓ
ｗｅｒｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ７１％ ａｎｄ １１５％， ｗｉｔｈ ＲＳＤｓ ｏｆ ４． ０％—１２．６％． Ｔｈｅ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ ＬＯＤ） ｗａｓ
０．１２—２．０ ｎｇ·Ｌ－１ ． Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ １３ ａｎａｌｙｔｅｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ｔｈｒｅｅ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ
ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ７３％ ｔｏ １２０％ ｗｉｔｈ ＲＳＤｓ ｏｆ ４．１％—１１．０％． Ｔｈｅ ＬＯＤ ｗａｓ ０．０１１—０．２０ μｇ·ｋｇ－１ ． Ｔｈｉｓ
ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｉｇｈｔ ＯＣＰｓ ａｎｄ ｆｉｖｅ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ
ｔｅｓｔｉｎｇ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｆｒｏｍ ａｑｕａｃｕｌｔｕｒｅ ｐｏｎｄ ａｎｄ Ｓｏｎｇｈｕａ Ｒｉｖｅｒ ｉｎ ｎｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎ Ｃｈｉｎａ． Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ａｔｒａｚｉｎｅ ｗａｓ １００％， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｕａｌ ａｍｏｕｎｔ ｉｎ ｗａｔｅｒ ａｎｄ
ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ １１．２—１６７１ ｎｇ·Ｌ－１ ａｎｄ ０．３５—２１．８ μｇ·ｋｇ－１， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ β⁃ＨＣＨ ｗａｓ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ ８０％， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｕｅ ｉｎ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｉｎ
ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ｎｄ—６．７６ ｎｇ·Ｌ－１ ａｎｄ ｎｄ—４．７４ μｇ·ｋｇ－１， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ＤＤＴ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔ
ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ａｌｌ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ｒｅｓｉｄｕｅ ｌｉｍｉｔｓ ｉｎ ｆｒｅｓｈｗａｔｅｒ ａｑｕａｃｕｌｔｕｒｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ， ｗａｔｅｒ， ｓｅｄｉｍｅｎｔ， ｏｒｇａｎ ｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ， ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ．

种植业中大量农药的使用，导致了其在环境中的累积和残留，近 ８０％的农药进入到环境中［１］，其中

一部分通过各种方式汇集进入水体，造成水体污染．水体中的残留农药会影响水生生物的生长繁殖，甚
至通过食物链富集作用威胁到人类的健康［２］ ．因此，水体和底泥中的农药残留含量是评价渔业环境质量

的重要指标［３］ ．以六六六、ＤＤＴ 为代表的持久性有机污染物，及由于使用频繁而持续输入环境的以莠去

津为代表的除草剂类农药是渔业环境监测的重点．目前，环境中痕量有机氯农药的检测方法主要有气相

色谱法（ＧＣ） ［４⁃６］、气相色谱⁃质谱法（ＧＣ⁃ＭＳ） ［７⁃９］ 和气相色谱⁃串联质谱法（ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ） ［１０⁃１３］；环境中除

草剂的检测方法包括液相色谱法（ＬＣ） ［１４］、液相色谱⁃串联质谱法（ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ） ［１５⁃１６］、ＧＣ［１７］、ＧＣ⁃ＭＳ［１８］

和 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ［１９］ ．由于环境样品特别是沉积物 ／底泥样品成分较为复杂，分析干扰较大．串联质谱技术

具有高选择性、高灵敏度的特点，在去除样品复杂背景的干扰方面具有较强的优势，已广泛应用于有机

氯等农药残留检测领域［１０⁃１３］ ．目前，已有研究均是利用 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分别测定水体或土壤中有机氯农

药［１１⁃１２］或除草剂类农药［１９］残留，而利用 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 同步测定环境样品中有机氯和除草剂农药的研究报

道较少．
本研究针对成分较为复杂的环境样品，优化了样品前处理过程，建立了水体及底泥中六六六、ＤＤＴ

和 ５ 种除草剂（莠去津、２，４⁃滴丁酯、嗪草酮、乙氧氟草醚和 草酮）的固相萃取⁃气相色谱串联质谱检测

方法，并将该方法应用于渔业水域和自然水体环境样品的有机氯及除草剂类农药残留的检测．同时，结
合本地区农药使用情况，初步评估该区域农药污染残留现状．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 仪器与试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ｂ⁃７０００Ｃ 气相色谱串联三重四极杆质谱联用仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司），配有电子轰击

（ＥＩ）离子源；Ａｌｌｅｇｒａ Ｘ⁃３０Ｒ 台式高速离心机（美国 Ｂｅｃｋｍａｎ 公司）；ＰＢ ６０２⁃Ｎ 电子天平，感量 ０．０１ ｇ（瑞
士梅特乐⁃托利多公司）；Ｔ ２５ 可调高速匀浆机（德国 ＩＫＡ 公司）；ＫＱ ７００Ｅ 超声波清洗器（昆山市超声仪

器有限公司）；ＢＵＣＨＩ ｓｙｎｃｏｒｅ 多样品定量浓缩 ／平行蒸发仪（瑞士 ＢＵＣＨＩ 公司），Ｎ⁃ＥＶＡＰ １１２ 氮吹仪

（美国 Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ 公司）；移液枪（德国 Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ 公司）；大体积采样器（天津博纳艾杰尔科技）．
α⁃六六六、 β⁃六六六、 γ⁃六六六、 δ⁃六六六、 ｐ， ｐ′⁃ＤＤＥ， ｐ， ｐ′⁃ＤＤＤ、 ｏ， ｐ′⁃ＤＤＴ、 ｐ， ｐ′⁃ＤＤＴ、莠去津、
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２，４⁃Ｄ 丁酯、乙氧氟草醚、嗪草酮、 草酮标准品溶液，浓度均为 １００ μｇ·ｍＬ－１（农业部环境保护科研监测

所）；二氯甲烷、乙腈、丙酮和正己烷均为色谱纯试剂（上海安谱实验科技股份有限公司）；氯化钠，无水

硫酸钠（６５０ ℃烘烤 ２ ｈ），分析纯（国药化学试剂有限公司）．Ｃｌｅａｎｅｒｔ ＰＥＰ 固相萃取小柱：１５０ ｍｇ ／ ６ ｍＬ
（天津博纳艾杰尔科技）； Ｃｌｅａｎｅｒｔ Ｆｌｏｒｉｓｉｌ 固相萃取小柱：１ ｇ ／ ６ ｍＬ（天津博纳艾杰尔科技）．试验用水

为 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 高纯水．
１．２　 前处理方法

取 ５００ ｍＬ 经 ０．４５ μｍ 尼龙滤膜过滤后的水样，向水中加入甲醇，使甲醇的比例为 ５％，摇匀，作为待

净化液．将 ＰＥＰ 小柱依次用 ５ ｍＬ 甲醇，５ ｍＬ 水活化平衡，将上述待净化液以 １０ ｍＬ·ｍｉｎ－１的流速全部上

样于小柱上，弃去流出液．在小柱下方串连一根含 ２ ｇ 无水硫酸钠的小柱，再用 １０ ｍＬ 丙酮和 ５ ｍＬ 二氯

甲烷洗脱小柱，收集流出液，于 ４０ ℃下氮吹至 ０．５ ｍＬ 左右，用正己烷定容至 １ ｍＬ，过 ０．２２ μｍ 有机相滤

膜，待测．取娃哈哈纯净水作为空白对照样品，同法处理空白样品．
准确称取经阴干、过筛（孔径 ０．１５ ｍｍ）后的底泥样品 ５．０±０．０５ ｇ，置于 ５０ ｍＬ 聚乙烯离心管中，加

入 ５ ｍＬ 纯净水，２ ｇ ＮａＣｌ，然后加入 １０ ｍＬ 乙腈，旋涡 ２ ｍｉｎ，超声萃取 １２０ ｍｉｎ，再向离心管中加入 １０ ｍＬ
二氯甲烷，旋涡 ２ ｍｉｎ 后以 ８０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心 ５ ｍｉｎ，取上层清液待净化；弗罗里硅土固相柱内加入 ２ ｇ 无

水 Ｎａ２ＳＯ４，用 １０ ｍＬ 二氯甲烷和正己烷混合液（１∶９）预冲洗，然后加入提取的上层清液，用 １０ ｍＬ 二氯

甲烷和正己烷混合液（１∶ ９）洗脱，收集流出液和洗脱液，用多样品定量浓缩 ／平行蒸发仪浓缩至约

０．５ ｍＬ，加正己烷定容至 １ ｍＬ，过 ０．２２ μｍ 有机相滤膜，用于仪器分析．取硅藻土作为空白对照样品，同
法处理空白样品．
１．３　 仪器分析条件

ＧＣ 条件：色谱柱：ＤＢ⁃５ＭＳ（３０ ｍ× ０． ２５ ｍｍ× ０． ２５ μｍ）；色谱柱升温程序：７０ ℃ 保持 ２ ｍｉｎ，以
２５ ℃·ｍｉｎ－１的速度升至 １５０ ℃，以 ３ ℃·ｍｉｎ－１的速度升至 ２００ ℃，以 ８ ℃·ｍｉｎ－１的速度升至 ２８０ ℃保持

１０ ｍｉｎ．载气：高纯氦气（≥９９．９９９％）），流速 １．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１；进样口温度：２８０ ℃；进样量：１ μＬ；进样方式：
无分流进样，０．７５ ｍｉｎ 后打开分流阀和隔垫吹扫阀，吹扫流量 ３０ ｍＬ·ｍｉｎ－１，２ ｍｉｎ 后打开载气节省，流量

２０ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．
ＭＳ ／ ＭＳ 条件：采用电子轰击离子源（ＥＩ），一级质谱电离能：７０ ｅＶ；离子源温度：３００ ℃；四极杆温度：

１８０ ℃；采集数据方式：多反应监测模式（ＭＲＭ）），碰撞气为高纯氮气（≥９９．９９９％）；ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 接口温

度： ２８０ ℃；溶剂延迟时间：８．００ ｍｉｎ．其它质谱参数见表 １．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 色谱及质谱条件的优化

在已有文献的研究基础上［１１⁃１２］优化气相分离条件，如 １．３ 节所示．分离原则为各组分在保留时间上

尽量分开，若有重叠，需保证重叠组分的监测离子对不同（表 １）．从保留时间看，莠去津和 β⁃六六六未完

全分开（图 １），但两者的监测离子对不同，所以两者的定性和定量不受影响．
使用 ＭＲＭ 模式测定目标化合物时，主要是针对特征离子对和碰撞能量进行优化．首先在全扫描模

式下，通过选择质谱图中的基峰或较大峰，尽量选择较大的分子离子峰得到母离子；然后在 Ｄａｕｇｈｔｅｒ 模
式下扫描得到子离子，一个母离子和一个子离子组成一对特征离子对．一般选择两对特征离子对，其中

一对作为定量离子对，另一对作为定性离子对．选定特征离子对后，为达到最佳灵敏度，必须优化碰撞能

量［１０］ ．在 ＭＲＭ 模式下，通过设定不同的碰撞能量（范围 ５—４０ ｅＶ）扫描化合物，根据目标离子对的丰度

值大小，确定一个最佳的碰撞能量．通过优化，确定六六六、ＤＤＴ 和 ５ 种除草剂的 ＭＲＭ 条件，见表 １．
２．２　 水体样品中目标化合物的提取与净化

水体样品中目标化合物的含量极低，需高倍富集才能满足仪器检出限和测量范围的要求．前处理方

法包括液液萃取法［５］、固相萃取法［４，６，１５，２０］、固相微萃取法［９，１８，２１］ 和液液微萃取法［７，２２］ ．液液萃取法虽然

具有耗时短、富集效率较高的优点，但有机溶剂用量大，且提取液如不经过净化进行检测，会导致仪器污

染，检测结果不准确等问题．固相微萃取和液液微萃取因试剂用量少，操作简单，检测快捷，是目前讨论
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　 １１ 期 覃东立等：水体与底泥中有机氯和除草剂农药残留的气相色谱串联质谱同步测定方法 ２３６９　

较多的方法，但这两种方法对某些化合物的富集效率不高，且对试剂耗材和仪器配置有特殊要求，导致

检测成本较高．固相萃取法克服了上述各种方法的诸多缺点，能够对水体中目标化合物进行高倍富集，
定向去除样品中的各种杂质干扰，借助实验室常备仪器固相萃取仪、氮吹仪等，可以对样品进行批量处

理．方法简单、准确、可靠而且高效，是实验室开展水体中农药残留检测前处理方法的首选．
固相萃取柱的选择：固相萃取介质选择是决定水体中痕量目标化合物有效富集的关键因素．此前针

对水体中农药化合物，使用最多的固相萃取介质为 Ｃ１８［６，２１］，其次为 Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ（二乙烯基苯⁃Ｎ⁃乙烯基

吡咯烷酮共聚物） ［４，１５］ ．本实验采用 Ｃｌｅａｎｅｒｔ ＰＥＰ（ｐｏｌａｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ）官能化聚苯乙烯 ／二乙烯苯

固相萃取柱，固相萃取介质 ＰＥＰ 表面同时具有亲水性和憎水性基团，从而对各类极性、非极性化合物具

有较均衡的吸附．其吸附能力和样品容量远高于 Ｃ１８ 键合硅胶（３—１０ 倍）．且 ｐＨ 使用范围广（１．０—
１４．０）．许多在 Ｃ１８ 难以保留的强亲水性化合物（如莠去津），在 ＰＥＰ 上仍有较好的回收率．实验在空白水

样中添加 １０ ｎｇ·Ｌ－１莠去津，分别采用 Ｃ１８ 柱和 ＰＥＰ 柱做固相萃取，平行测定 ７ 次，结果使用 Ｃ１８ 柱的样

品莠去津的平均回收率为 ７３％，而使用 ＰＥＰ 柱的样品莠去津的平均回收率为 ９８％．对比空白水样和加

标水样的处理分析结果（见图 １ａ 和 ｂ），可以看出，ＰＥＰ 能够有效地富集水体中 ８ 种有机氯和 ５ 种除草

剂农药，且净化效果较好．

图 １　 空白样品与加标样品对比色谱图

１．α⁃六六六、２．莠去津、３．β⁃六六六、４．γ⁃六六六、５．δ⁃六六六、６．２，４⁃Ｄ 丁酯、７． 嗪草酮、
８．ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ，９． 草酮、１０． 乙氧氟草醚、１１． ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ、１２． ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ、 １３．ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ

Ｆｉｇ．１　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｏｌ ａｎｄ ｓｐｉｋｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ
１．α⁃ＨＣＨ， ２． ａｔｒａｚｉｎｅ， ３． β⁃ＨＣＨ， ４． γ⁃ＨＣＨ， ５． δ⁃ ＨＣＨ， ６． ２，４⁃Ｄ ｂｕｔｙｌ ｅｓｔｅｒ， ７． ｍｅｔｒｉｂｕｚｉｎ，

８． ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ， ９． ｏｘａｄｉａｚｏｎ， １０． ｏｘｙｆｌｕｏｒｆｅｎ， １１． ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ， １２． ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ， １３． ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ

水体中含有的六六六、ＤＤＴ 等疏水性化合物容易被容器壁吸附．此外，如果大量水样直接通过固相

萃取柱，会降低固相填料的活化性能，使萃取效率降低．本实验采用甲醇作为基体改进剂，可消除器壁影

响，并有效保证固相填料的活化性能，提高固相萃取效率．考察了甲醇添加量对实验结果的影响：分别在

５００ ｍＬ 的空白加标水样（１００ ｎｇ·Ｌ－１）中加入 ０、５％和 １０％的甲醇，按 １．２ 节水样前处理方法提取和净

化，然后上机检测，以 ４ 种六六六和除草剂莠去津为例，结果见图 ２．由图 ２ 可见，除莠去津外，其它化合

物随水样中甲醇体积分数增加，各物质响应峰面积均有增加，尤其在 ０—５％阶段增加明显．综合考虑回

收率、成本、环保等因素，实验选择在水体中添加 ５％甲醇．
上样完成后，在固相萃取柱上会保留少量的水分，处理后的样品若含水会对色谱柱造成伤害，导致

柱效低，有流失峰等．为去除萃取柱内水分，通常的做法是用固相萃取仪的吹干程序除去水［４］，但实验结

果显示，莠去津在吹干过程中会损失 １０％—２０％．考虑很多实验采用无水硫酸钠脱除有机溶液中的水
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分［１１⁃１２］，本方法选择不吹干，上样后立即洗脱，最后使用无水硫酸钠进行脱水处理．
分别采用正己烷、甲醇、乙腈、丙酮和二氯甲烷进行洗脱，结果显示丙酮和二氯甲烷组合对 １３ 种目

标化合物的洗脱率较为理想（均大于 ７０％）．将 ５００ ｍＬ 的空白加标水样（１００ ｎｇ·Ｌ－１）按照“１．２”节方法

过柱后，持续加入１０ ｍＬ丙酮和 １０ ｍＬ 二氯甲烷洗脱，分别用过滤管收集流出液，每 ５ ｍＬ 收集 １ 管．４０ ℃
下氮吹至 ０．５ ｍＬ 左右，用正己烷定容至 １ ｍＬ，过 ０．２２ μｍ 有机相滤膜后，上机检测．发现 １５ ｍＬ 以后的

洗脱液中，１３ 种农药组分的检测值均为“ＮＤ”，说明 １５ ｍＬ 洗脱液已将目标物完全洗脱．因此，选择

１０ ｍＬ丙酮和 ５ ｍＬ 二氯甲烷为洗脱溶剂．

图 ２　 甲醇对水体样品分析实验的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｏｎ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ａｎａｌｙｓｉｓ

２．３　 底泥中目标化合物的提取与净化

目前报道的土壤和底泥中农药的提取方式主要有索氏提取、机械振荡法、超声波提取法、加速溶剂

萃取法（ＡＳＥ） ［１０，１２］和分散固相萃取法［１３， １６］等．索氏提取时间长，溶剂消耗大，不适合样品的批量检测．机
械振荡法对目标化合物的提取不充分．加速溶剂萃取可以使样品在高温、高压条件下实现快速高效的提

取，但需要配置加速溶剂萃取仪，一般实验室难以满足要求．分散固相萃取虽然操作简单，但提取液未经

浓缩，方法的检出限偏高，往往难以满足环境样品中痕量农药残留的检测需求．超声波提取法对实验仪

器的配置要求低，操作简单，提取效率高，且适合样品的大批量处理，一般实验室配置均能满足要求．
土壤和底泥中农药的萃取溶剂有二氯甲烷和丙酮混合溶液［１０］、正己烷和丙酮混合溶液［１２，２３］、乙

腈［１６］、甲醇和丙酮混合溶液［１８］等．本实验采用乙腈和二氯甲烷作为萃取溶剂，两者在样品提取前不混

合，而是先后加入．提取原理为：在样品中先加入乙腈，使底泥中的目标化合物溶解到乙腈溶液中，然后

用二氯甲烷将乙腈中的目标化合物反萃取到二氯甲烷溶液中，最后将二氯甲烷提取液进一步浓缩和净

化．乙腈与水互溶，可以很好地渗透到样品中，对目标化合物进行充分提取．二氯甲烷不但能够反萃取乙

腈中的目标化合物，而且利用其疏水性能，可以将乙腈中的水分脱除．实验考察了乙腈和二氯甲烷的体

积比分别为 ３∶２、１∶１ 和 ２∶３ 时的提取效果，在加标水平为 １．０ μｇ·Ｌ－１时，目标组分平均回收率分别为

８７％、１０２％和 ９３％．可见，乙腈与二氯甲烷采用 １∶１ 比例效果较好．单次提取和两次重复提取对比．结果表

明，两者的样品加标回收率无显著差别．
底泥基质复杂，含有腐殖质和色素等杂质，在萃取过程中也会被提取，萃取液如不经过净化，容易污

染仪器的进样系统、色谱柱和检测器等重要部位，同时还会影响样品的检测结果，造成假阳性等．本实验

选择弗罗里硅土固相萃取柱对底泥提取液进行净化，空白与样品测试结果表明没有明显杂质干扰峰

（见图 １ｃ 和 ｄ）．
此外，底泥沉积物中含有大量硫元素，在进行气相色谱分析（使用 ＥＣＤ 为检出器）时会产生一个很

大的硫峰，使得在该时间范围内流出的有机氯组分无法检测出，因此需要对样品进行除硫净化［２４］ ．但采

用气相色谱⁃串联质谱仪进行样品分析时，由于 ＭＲＭ 模式排除基质干扰的能力和专属性很强，硫干扰可

以被屏蔽．出于对色谱系统的保护，可以在提取液中加入适量铜粉除硫［２４］ ．
２．４　 方法线性关系及检出限

在优化条件下，考察了 １３ 种目标化合物的线性范围 （表 １），结果显示乙氧氟草醚在 ２． ０—
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　 １１ 期 覃东立等：水体与底泥中有机氯和除草剂农药残留的气相色谱串联质谱同步测定方法 ２３７１　

２００ μｇ·Ｌ－１，嗪草酮和 ２，４⁃Ｄ 丁酯在 ０．５—２００ μｇ·Ｌ－１，其它 １０ 种农药在 ０．１—２００ μｇ·Ｌ－１范围内与峰面

积呈良好的线性关系，ｒ 均大于 ０．９９９（表 １）．
参照文献［１１⁃１２］按照 ＨＪ １６８—２０１０ 的规定计算各农药组分的检出限．在空白样品中加入极少量各

目标化合物（浓度值或含量为估计方法检出限值的 ２—５ 倍）．空白水样中 ８ 种有机氯和莠去津及 草酮

的添加量为 ０．５ ｎｇ·Ｌ－１，２，４⁃滴丁酯和嗪草酮的添加量为 ２．０ ｎｇ·Ｌ－１，乙氧氟草醚的添加量为 ５．０ ｎｇ·Ｌ－１；
空白底泥中 ８ 种有机氯和莠去津及 草酮的添加量为 ０．０５ μｇ·ｋｇ－１，２，４⁃滴丁酯和嗪草酮的添加量为

０．２０ μｇ·ｋｇ－１，乙氧氟草醚的添加量为 ０．５０ μｇ·ｋｇ－１ ．按照样品分析的全部步骤，对样品进行 ７ 次平行测

定，计算出各目标化合物的标准偏差（ ｓ），以 ３．１４３ 倍标准偏差计算方法的检出限（３．１４３ｓ）．结果 １３ 种农

药在水体中的检出限为 ０．１２—２．０ ｎｇ·Ｌ－１，在底泥中的检出限为 ０．０１１—０．２０ μｇ·ｋｇ－１（表 １）．

表 １　 多反应监测模式下 １３ 种农药的保留时间、监测离子对、碰撞电压、线性范围、相关系数及方法检出限

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｉｏｎ ｐａｉｒｓ ａｎｄ ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ， ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ａｎｄ ｌｉｍｉｔｓ
ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤ） ｏｆ １３ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ （ＭＲＭ） ｍｏｄｅ

农药名称
Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

保留时间
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

监测离子对
Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ
ｉｏｎ⁃ｐａｉｒ
（ｍ ／ ｚ）

碰撞能量
Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ ／ ｅＶ

线性范围
Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／
（μｇ·Ｌ－１）

相关系数
Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（ ｒ）

ＬＯＤ
水

Ｗａｔｅｒ ／
（ｎｇ·Ｌ－１）

底泥
Ｓｅｄｉｍｅｎｔ ／
（μｇ·ｋｇ－１）

α⁃ＨＣＨ １３．４８ ２１６．９ ／ １８１．０；
２１８．９ ／ １８３．０ ５；５ ０．１—２００ ０．９９９１ ０．１３ ０．０１２

Ａｔｒａｚｉｎｅ １４．６８ ２１４．９ ／ ５８．１；
２１４．９ ／ ２００．２ １０；５ ０．１—２００ ０．９９９５ ０．１５ ０．０１３

β⁃ＨＣＨ １４．７５ １８１．０ ／ １４５．０；
２１６．９ ／ １８１．１ １５；５ ０．１—２００ ０．９９９８ ０．１２ ０．０１１

γ⁃ＨＣＨ １４．９７ ２１６．９ ／ １８１．０；
１８１．０ ／ １４５．０ ５；１５ ０．１—２００ ０．９９９８ ０．２０ ０．０１５

δ⁃ＨＣＨ １６．４６ ２１７．０ ／ １８１．１；
１８１．１ ／ １４５．１ ５；１５ ０．１—２００ ０．９９９５ ０．２２ ０．０２０

２，４⁃Ｄ ｂｕｔｙｌ ｅｓｔｅｒ １８．１０ １８４．９ ／ １５４．９；
１７４．９ ／ １１１．０ １５；１０ ０．５—２００ ０．９９９８ ０．５０ ０．０４０

Ｍｅｔｒｉｂｕｚｉｎ １９．１９ １９８．０ ／ ８２．０；
１９８．０ ／ ５５．０ １５；３０ ０．５—２００ ０．９９９９ ０．７３ ０．０４１

ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ ２５．２７ ２４６．０ ／ １７６．２；
２４８．０ ／ １７６．２ ３０；３０ ０．１—２００ ０．９９９８ ０．２０ ０．０２０

Ｏｘａｄｉａｚｏｎ ２５．５５ １７４．９ ／ １１２．０；
１７４．９ ／ ７６．０ １５；３５ ０．１—２００ ０．９９９９ ０．１５ ０．０１８

Ｏｘｙｆｌｕｏｒｆｅｎ ２５．６８ ２５２．０ ／ １９６．０；
２５２．０ ／ １４６．０ ２０；２０ ２．０—２００ ０．９９９７ ２．００ ０．２００

ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ ２６．６６ ２３５．０ ／ １６５．２；
２３７．０ ／ １６５．２ ２０；２０ ０．１—２００ ０．９９９８ ０．１５ ０．０２０

ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ ２６．７８ ２３５．０ ／ １６５．２；
２３７．０ ／ １６５．２ ２０；２０ ０．１—２００ ０．９９９８ ０．１４ ０．０２０

ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ ２７．９５ ２３５．０ ／ １６５．２；
２３７．０ ／ １６５．２ ２０；２０ ０．１—２００ ０．９９９９ ０．２０ ０．０２４

２．５　 方法准确度和精密度

采用加标回收的方式，在环境水样和底泥中加入低、中、高 ３ 个浓度水平的混合标准溶液，按实验方

法平行测定 ７ 次，１３ 种农药在养殖环境水体中的平均添加回收率和相对标准偏差见表 ２，１３ 种农药在养

殖环境底泥中的平均添加回收率和相对标准偏差见表 ３．
由表 ２ 和表 ３ 可见，１３ 种农药在环境水体中的平均回收率为 ７１％—１１５％，相对标准偏差（ＲＳＤ）为

４．０％—１２．６％；１３ 种农药在环境底泥中的平均回收率为 ７３％—１２０％，ＲＳＤ 为 ４．１％—１１．０％，满足检测

要求．
２．６　 实际样品检测结果

采用该实验方法，于 ２０１６ 年 ７—８ 月份，对东北地区养殖池塘以及松花江哈尔滨江段的水样和底泥
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２３７２　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３６ 卷

进行了采样分析，共采集养殖池塘水样和底泥各 ４５ 份，江水水样和底泥各 １２ 份．分析结果显示，在该地

区，六六六、滴滴涕等历史使用农药以及当今使用的莠去津、２，４⁃Ｄ 丁酯、嗪草酮、 草酮和乙氧氟草醚

等除草剂农药均有一定浓度的检出．有机氯检出率最高的为 β⁃六六六，其在水体和底泥中的检出率均超

过 ８０％，水体中最高含量达 ６．７６ ｎｇ·Ｌ－１，底泥中最高含量达 ４．７４ μｇ·ｋｇ－１ ．除草剂检出率最高的是莠去

津，其在水体和底泥中的检出率均为 １００％，水体中含量在 １１．２—１６７１ ｎｇ·Ｌ－１之间，底泥中含量在 ０．３５—
２１．８ μｇ·ｋｇ－１之间（表 ４）．

表 ２　 １３ 种农药在养殖环境水体中的平均添加回收率和相对标准偏差（ｎ＝ ７）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ １３ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ ｗａｔｅｒ （ｎ＝ ７）

农药名称
Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

低水平 Ｌｏｗ ｌｅｖｅｌ 中水平 Ｍｅｄｉｕｍ ｌｅｖｅｌ 高水平 Ｈｉｇｈ ｌｅｖｅｌ
添加量
Ｓｐｉｋｅｄ ／

（ｎｇ·Ｌ－１）

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

添加量
Ｓｐｉｋｅｄ ／

（ｎｇ·Ｌ－１）

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

添加量
Ｓｐｉｋｅｄ ／

（ｎｇ·Ｌ－１）

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

α⁃ＨＣＨ １ ７７ ４．６ １０ ９１ ５．２ １００ ８９ ４．５

Ａｔｒａｚｉｎｅ １ ８９ ５．５ １０ ９８ ４．４ １００ ９５ ４．０

β⁃ＨＣＨ １ ７６ ４．６ １０ ９９ ４．３ １００ ９４ ５．４

γ⁃ＨＣＨ １ ８０ ７．９ １０ １０３ ５．７ １００ ９４ ６．７

δ⁃ＨＣＨ １ ８３ ８．５ １０ １０６ ５．０ １００ ９５ ５．６

２，４⁃Ｄ ｂｕｔｙｌ ｅｓｔｅｒ ２ ８４ ９．５ １０ １１４ ７．３ １００ １０３ ４．７

Ｍｅｔｒｉｂｕｚｉｎ ２ １００ １１．６ １０ １１５ ９．２ １００ １０６ ６．２

ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ １ ７５ ８．５ １０ ７１ ４．８ １００ ８２ ５．６

Ｏｘａｄｉａｚｏｎ １ ８９ ５．２ １０ ９９ ４．９ １００ ９４ ４．４

Ｏｘｙｆｌｕｏｒｆｅｎ ５ １０４ １２．６ １０ １１２ ８．７ １００ ９８ ７．５

ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ １ ７７ ６．０ １０ １０９ ４．８ １００ １０１ ９．５

ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ １ ７６ ５．７ １０ １０８ ４．１ １００ ９６ ９．６

ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ １ ８７ ７．２ １０ １０２ ５．１ １００ ８６ ８．２

表 ３　 １３ 种农药在养殖环境底泥中的平均添加回收率和相对标准偏差（ｎ＝ ７）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ １３ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ ｓｅｄｉｍｅｎｔ （ｎ＝ ７）

农药名称
Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

低水平 Ｌｏｗ ｌｅｖｅｌ 中水平 Ｍｅｄｉｕｍ ｌｅｖｅｌ 高水平 Ｈｉｇｈ ｌｅｖｅｌ
添加量
Ｓｐｉｋｅｄ ／

（ｎｇ·Ｌ－１）

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

添加量
Ｓｐｉｋｅｄ ／

（ｎｇ·Ｌ－１）

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

添加量
Ｓｐｉｋｅｄ ／

（ｎｇ·Ｌ－１）

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

α⁃ＨＣＨ ０．１０ ７３ ５．１ １．０ ８９ ５．６ １０．０ ８７ ５．２

Ａｔｒａｚｉｎｅ ０．１０ ７８ ５．４ １．０ ９０ ５．５ １０．０ ９６ ６．３

β⁃ＨＣＨ ０．１０ ７５ ４．７ １．０ ８６ ６．８ １０．０ ９４ ５．８

γ⁃ＨＣＨ ０．１０ ９２ ４．１ １．０ ９９ ７．３ １０．０ ９７ ６．５

δ⁃ＨＣＨ ０．１０ ８８ ６．９ １．０ ９７ ５．２ １０．０ ９５ ５．８

２，４⁃Ｄ ｂｕｔｙｌ ｅｓｔｅｒ ０．２０ １１７ ５．５ １．０ １１５ ５．９ １０．０ １０６ ５．７

Ｍｅｔｒｉｂｕｚｉｎ ０．２０ １１９ ５．５ １．０ １１１ ５．６ １０．０ １０４ ６．４

ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ ０．１０ ９４ ５．２ １．０ １００ ５．２ １０．０ ８４ ６．０

Ｏｘａｄｉａｚｏｎ ０．１０ １１１ ５．１ １．０ １１８ ７．４ １０．０ １１０ ５．８

Ｏｘｙｆｌｕｏｒｆｅｎ ０．５０ １２０ １０．５ １．０ １２０ ８．８ １０．０ １１２ ９．６

ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ ０．１０ １１２ ５．６ １．０ １１４ ６．２ １０．０ ９１ ５．４

ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ ０．１０ １１２ ５．６ １．０ １１５ ５．４ １０．０ ９５ ５．２

ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ ０．１０ １１９ ６．４ １．０ ７５ １１．０ １０．０ ９４ ９．３

检测结果与实际调查结果相符．有机氯六六六、滴滴涕为持续性有机污染物，因历史上有过大量使

用，至今在我国各地均有不同程度的检出和较高的检出率［４，８，１０］ ．β⁃六六六检出率高是因为该异构体是

最稳定的，在环境中不易降解．本研究调查的 ５ 种除草剂在当地农业中普遍使用，水体中浓度最高值出

现在用药高峰期．分析农药可能由雨水冲刷和大气沉降等途径进入水体环境．与其它 ４ 种除草剂相比，莠
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　 １１ 期 覃东立等：水体与底泥中有机氯和除草剂农药残留的气相色谱串联质谱同步测定方法 ２３７３　

去津在环境中残留周期长，不易降解，在环境中检出率最高．与养殖水体相比，江水具有流动性，因此松

花江水中农药含量总体低于养殖水体．但松花江沿岸多为粮食生产区，面源污染多，故松花江底泥中农

药残留量总体高于本地区池塘养殖水体 （表 ４）． 自然和养殖环境底泥中 ４ 种 ＤＤＴ 总量 ＮＤ—
４．３６ μｇ·ｋｇ－１，均低于我国淡水养殖产地环境限量标准（２０ μｇ·ｋｇ－１） ［３］ ．

表 ４　 东北地区渔业环境水体和底泥中 １３ 种农药残留量

Ｔａｂｌｅ ４　 １３ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ Ｎｏｒｔｈｅａｓｔ Ｃｈｉｎａ

农药名称
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

养殖水
Ａｑｕａｃｕｌｔｕｒｅ ｗａｔｅｒ ／

（ｎｇ·Ｌ－１）

松花江水
Ｓｏｎｇｈｕａ Ｒｉｖｅｒ

ｗａｔｅｒ ／ （ｎｇ·Ｌ－１）

养殖底泥
Ａｑｕａｃｕｌｔｕｒｅ Ｐｏｎｄｓ

Ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ／ （μｇ·ｋｇ－１）

松江江底泥
Ｓｏｎｇｈｕａ Ｒｉｖｅｒ

Ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ／ （μｇ·ｋｇ－１）

α⁃ＨＣＨ ＮＤ—０．５６ ＮＤ—０．４２ ＮＤ—０．１６ ＮＤ—０．５４

Ａｔｒａｚｉｎｅ ５５．４—１６７１ １１．２—８９０ ０．３５—７．０８ ０．５２—２１．８

β⁃ＨＣＨ ＮＤ—６．７６ ＮＤ—１．５５ ＮＤ—２．１８ ＮＤ—４．７４

γ⁃ＨＣＨ ＮＤ ＮＤ ＮＤ—０．２３ ＮＤ—０．２４

δ⁃ＨＣＨ ＮＤ ＮＤ ＮＤ—０．１４ ＮＤ—０．３６

２，４⁃Ｄ ｂｕｔｙｌ ｅｓｔｅｒ ＮＤ—２８８．４ ＮＤ—２０１．８ ＮＤ—３．６９ ＮＤ—１０１

Ｍｅｔｒｉｂｕｚｉｎ ＮＤ ＮＤ ＮＤ—０．５１ ＮＤ—０．５２

ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ ＮＤ ＮＤ ＮＤ—０．１９ ＮＤ—０．７５

Ｏｘａｄｉａｚｏｎ ＮＤ—９７．６ ＮＤ—７５．９ ＮＤ—０．７８ ＮＤ—０．９１

Ｏｘｙｆｌｕｏｒｆｅｎ ＮＤ—１６０ ＮＤ ＮＤ—０．５１ ＮＤ—０．５０

ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ—０．１９ ＮＤ—１．７８

ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ ＮＤ ＮＤ ＮＤ—０．１３ ＮＤ—１．７８

ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ ＮＤ ＮＤ ＮＤ—０．０５ ＮＤ—０．０５

　 　 注：ＮＤ， 未检出．ＮＤ， ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本研究建立了气相色谱⁃串联质谱法同时测定渔业环境水体和底泥中 ８ 种有机氯农药、５ 种除草剂

的方法．方法对水体中农药的检测限为 ０． １２—２． ０ ｎｇ·Ｌ－１，对底泥中农药的检出限为 ０． ０１１—
０．２０ μｇ·ｋｇ－１，方法的回收率均在 ７０％—１２０％之间．与国内外相关文献相比，其方法前处理简单，快捷，
且适合样品的批量处理，一般实验室配置均能满足操作要求．本方法灵敏度高，回收率好，适用于环境中

痕量有机氯和除草剂的多残留测定．
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