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第 ３７ 卷　 第 ６ 期

２０１８ 年　 　 ６ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３７， Ｎｏ． ６
Ｊｕｎｅ ２０１８

　 ２０１７ 年 ９ 月 ２１ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ ２１， ２０１７）．

　 ∗国家自然科学基金 （３１４０１４８６），上海市教育委员会科研（创新）项目 （ＺＺＨＹ１３０１８）和上海海洋大学博士启动基金（Ａ⁃０２０９⁃１３⁃

０１０５３４５）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （ ３１４０１４８６）， Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｍｕｎｉｃｉｐａｌ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ

Ｃｏｍｍｉｓｓｉｏｎ （ＺＺＨＹ１３０１８） ａｎｄ Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｏｃｅａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｆｏｒ Ｄｏｃｔｏｒ Ｐｒｏｊｅｃｔ （Ａ⁃０２０９⁃１３⁃０１０５３４５） ．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：０２１⁃６１９００５１４， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｚｑ⁃ｗａｎｇ＠ ｓｈｏｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：０２１⁃６１９００５１４，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｚｑ⁃ｗａｎｇ＠ ｓｈｏｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７０９２４０３
王正全， 崔云云， 陈力，等．气相色谱质谱大体积进样法检测环境水和饮用水中 ３７ 种农药和环境激素的残留［Ｊ］ ．环境化学，２０１８，３７（６）：
１３６２⁃１３７５．
ＷＡＮＧ Ｚｈｅｎｇｑｕａｎ， ＣＵＩ Ｙｕｎｙｕｎ， ＣＨＥＮ Ｌｉ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ３７ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｈｏｒｍｏｎｅｓ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ ａｎｄ
ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｂｙ ｌａｒｇｅ ｖｏｌｕｍｅ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ⁃ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（６）：１３６２⁃１３７５．

气相色谱质谱大体积进样法检测环境水和
饮用水中 ３７ 种农药和环境激素的残留∗

王正全１，２∗∗　 崔云云１　 陈　 力１　 陈健康１　 俞　 骏１　
刘　 源１　 汪立平１　 赵　 勇２　 谢　 晶３

（１．上海海洋大学食品学院， 上海， ２０１３０６；　 ２． 农业部水产品贮藏保鲜质量安全风险评估实验室（上海），
上海， ２０１３０６；　 ３．上海水产品加工及贮藏工程技术研究中心， 上海， ２０１３０６）

摘　 要　 本文建立了环境水和饮用水中 ３７ 种农药和环境激素残留的大体积进样气相色谱质谱检测方法．环
境水和饮用水样经简单净化处理后用两种不同极性有机溶剂萃取，混合有机相直接浓缩至干并定容检测，使
用内标法定量．基质方法开发过程中优化了萃取溶剂、大体积进样量、磁力搅拌超声萃取时间、样品量和离心

时间等参数，最终优化的方法确定使用正己烷和二氯甲烷做萃取溶剂、２０ ｍＬ 大体积进样量、５ ｍｉｎ 磁力搅拌

超声萃取时间、２０ ｍＬ 水样品量、２ ｍｉｎ 超高速离心，且在基质提取液浑浊情况下加 ＮａＣｌ 和无水硫酸镁辅助萃

取时效果最佳．该方法的最低定量浓度（ＬＯＱｓ）为 ０．０１２—０．１４１ μｇ·Ｌ－１，在 ５．０—２５０００．０ μｇ·Ｌ－１线性范围内线

性相关系数 ｒ２范围在 ０．９９５５—１．００００．本方法可用于 ６ 种上海市和北京市地区的环境水和饮用水样基质的检

测，６ 种基质加标的平均回收率范围维持在 ８０％—１１７％，６ 次平行测定结果相对标准偏差（ＲＳＤｓ）小于 ２０％．在
针对 ２０１４ 年的沪浙闽地区的 １６ 个及 ２０１５ 年的 ２３０ 个养殖水样的检测结果显示均为阴性未检出，该方法是一

种简单易操作、低消耗、低污染、快速的检测方法．
关键词　 气相色谱质谱， 大体积进样， 农药， 环境激素， 残留， 环境水及饮用水， 液液微萃取．

Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ３７ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｈｏｒｍｏｎｅｓ ｒｅｓｉｄｕｅｓ
ｉｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｂｙ ｌａｒｇｅ ｖｏｌｕｍｅ

ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ⁃ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

ＷＡＮＧ Ｚｈｅｎｇｑｕａｎ１，２∗∗ 　 　 ＣＵＩ Ｙｕｎｙｕｎ１ 　 　 ＣＨＥＮ Ｌｉ１ 　 　 ＣＨＥＮ Ｊｉａｎｋａｎｇ１ 　 　 ＹＵ Ｊｕｎ１ 　 　
ＬＩＵ Ｙｕａｎ１ 　 　 ＷＡＮＧ Ｌｉｐｉｎｇ１ 　 　 ＺＨＡＯ Ｙｏｎｇ２ 　 　 ＸＩＥ Ｊｉｎｇ３

（１． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｆｏｏｄ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｏｃｅａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｓｈａｎｇｈａｉ， ２０１３０６， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｑｕａｌｉｔｙ ａｎｄ Ｓａｆｅｔｙ Ｒｉｓｋ Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｆｏｒ Ａｑｕａｔｉｃ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｎ Ｓｔｏｒａｇｅ ａｎｄ Ｐｒｅｓｅｒｖａｔｉｏｎ （Ｓｈａｎｇｈａｉ），

Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ， Ｓｈａｎｇｈａｉ， ２０１３０６， Ｃｈｉｎａ；　 ３． Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｏｆ Ａｑｕａｔｉｃ⁃
Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ＆ Ｐｒｅｓｅｒｖａｔｉｏｎ， Ｓｈａｎｇｈａｉ， ２０１３０６， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ａ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ３７ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｈｏｒｍｏｎｅｓ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ
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　 ６ 期 王正全等：气相色谱质谱大体积进样法检测环境水和饮用水中 ３７ 种农药和环境激素的残留 １３６３　

ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｂｙ ｌａｒｇｅ ｖｏｌｕｍｅ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ⁃ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＬＶＩ⁃ＧＣ⁃ＭＳ） ｗａｓ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ． Ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｗｉｔｈ ｓｉｍｐｌｅ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ， ｅｘｔｒａｃｔｅｄ
ｗｉｔｈ ｔｗｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｌａｒ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔｓ， ａｎｄ ｔｈｅｎ ｄｉｒｅｃｔｌｙ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ ａｎｄ ｄｒｉｅｄ ｆｏｒ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ．
Ｔｈｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ， ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， ｓａｍｐｌｅ
ａｍｏｕｎｔ ａｎｄ ｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｌ ｔｉｍｅ ｗｅｒｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ． Ａｓ ａ ｒｅｓｕｌｔ， ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ａｎｄ ｎ⁃ｈｅｘａｎｅ， ２０ ｍＬ
ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｖｏｌｕｍｅ， ５ ｍｉｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｗｉｔｈ ｓｔｉｒ ｂａｒ， ２０ ｍＬ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅ
ａｍｏｕｎｔ， ２ ｍｉｎ ｕｌｔｒａ⁃ｈｉｇｈ ｓｐｅｅｄ ｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｔｉｏｎ， ａｎｄ ＮａＣｌ⁃ ｐｌｕｓ ＭｇＳＯ４⁃ａｓｓｉｓｔｅｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｉｎ ｃａｓｅ
ｔｕｒｂｉｄ ｈａｐｐｅｎｓ ｗｅｒｅ ｓｅｌｅｃｔｅｄ， ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｕｓｅｄ． Ｔｈｅ ｌｉｍｉｔ ｏｆ
ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ （ＬＯＱｓ） ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ０．０１２ ｔｏ ０．１４１ μｇ·Ｌ－１， ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｒ２ ｗｅｒｅ
０．９９５５ ｔｏ １．００００ ｗｉｔｈ ａ ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ｏｆ ５．０ ｔｏ ２５０００ μｇ·Ｌ－１ ． Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ
ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｓｉｘ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｒｉｃｅｓ ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ Ｓｈａｎｇｈａｉ
ａｎｄ Ｂｅｉｊｉｎｇ， ａｎｄ ｔｈｅ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ３７ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｈｏｒｍｏｎｅｓ ｗｅｒｅ ｍａｉｎｔａｉｎｅｄ
ａｔ ８０％ ｔｏ １１７％， ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ） ｏｆ ６ ｐａｒａｌｌｅｌ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｌｅｓｓ
ｔｈａｎ ２０％． Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ， ｔｈｅ ａｑｕａｃｕｌｔｕｒｅ ｐｒａｃｔｉｃｅ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ Ｓｈａｎｇｈａｉ， Ｚｈｅｊｉａｎｇ ａｎｄ
Ｆｕｊｉａｎ ｐｒｏｖｉｎｃｅ ｄｕｒｉｎｇ ２０１４ （ １６）—２０１５ （２３０） ｗｅｒｅ ａｌｓｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ， ｗｈｉｃｈ ｓｈｏｗｅｄ ｎｅｇａｔｉｖｅ
ｒｅｓｕｌｔｓ． Ｔｈｅ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｓｉｍｐｌｅ， ｒａｐｉｄ， ｃｏｎｖｅｎｉｅｎｔ， ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ａｃｃｕｒａｔｅ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｌｏｗ⁃ｃｏｓｔ， ａｎｄ ｉｓ ａｌｓｏ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｆｒｉｅｎｄｌｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ ＧＣ⁃ＭＳ）， ｌａｒｇｅ ｖｏｌｕｍｅ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ （ ＬＶＩ ），
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｈｏｒｍｏｎｅｓ， ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ， ｒｅｓｉｄｕｅ， ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ， ｌｉｑｕｉｄ ｔｏ
ｌｉｑｕｉｄ ｍｉｃｒｏ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＬＬＭＥ）．

环境水和饮用水水质安全不仅影响基于其生产的农副水产品的质量安全，更直接影响到国家公共

卫生安全体系，人民身体健康甚至社会稳定的维持，早在上世纪八十年代国内就有学者对其开展过系统

的研究［１⁃２］ ．从为了赶上国际研究趋势、破除贸易壁垒、保障国民生命安全并提高其生活质量的角度出

发，建立适合国情的快速、简便、有效、环保、高灵敏的环境水和饮用水中农药和环境激素多残留分析技

术十分必要．
国内外研究一直关注于开发灵敏度更高、专一性更好、环境友好更显著、操作步骤更简单的新型水

样中农药（ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ）和环境激素的残留测定方法［３⁃５］ ．目前水样中的农药与环境激素多残留常用的检测

方法主要有气相色谱法如使用气相色谱氢火焰离子检测器 （ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｆｌａｍｅ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ， ＧＣ⁃ＦＩＤ）、 氮 磷 检 测 器 （ ｎｉｔｒｏｇｅｎ⁃ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ， ＮＰＤ）、 火 焰 光 度 检 测 器 （ ｆｌａｍｅ
ｐｈｏｔｏｍｅｔｒｉｃ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ， ＧＣ⁃ＦＰＤ）、高分辨质谱（ｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， ＨＲＭＳ）、和大体积进样器

（ｌａｒｇｅ ｖｏｌｕｍｅ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ） 等，还有液相色谱法如使用液相紫外检测器 （ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ⁃ｕｌｔｒａ ｖｉｏｌｅｔ ｄｅｔｅｃｔｏｒ， ＨＰＬＣ⁃ＵＶ）、荧光检测器（ＨＰＬＣ⁃ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ， ＨＰＬＣ⁃ＦＬ）和
质谱仪（ＨＰＬＣ⁃ＭＳ）等．另外，还有使用配有液体闪烁计数器（ｌｉｑｕｉｄ ｓｃｉｎｔｉｌｌａｔｉｏｎ ｃｏｕｎｔｅｒ， ＬＳＣ）分析检测的

稳定同位素稀释测定法 （ ｓｔａｂｌｅ ｉｓｏｔｏｐｅ ｄｉｌｕｔｉｏｎ ａｓｓａｙ， ＳＩＤＡ）、酶联免疫吸附测定法 （ ｅｎｚｙｍｅ⁃ｌｉｎｋｅｄ
ｉｍｍｕｎｏｓｏｒｂｅｎｔ ａｓｓａｙ， ＥＬＩＳＡ）、薄层色谱法（ｔｈｉｎ⁃ｌａｙｅｒ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ＴＬＣ）等方法．这些常用方法中液相

法适用范围最广泛、气相法耗材消耗最少，其他方法极少使用，较依赖一些特定的前处理方式，如超声萃

取（ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＵＥ）、中空纤维液相微萃取（ｈｏｌｌｏｗ ｆｉｂｒｅ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＬＰＭＥ）、单
滴微萃取（ ｓｉｎｇｌｅ⁃ｄｒｏｐ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＳＤＭＥ）、分散液液微萃取（ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｌｉｑｕｉｄｌｉｑｕｉｄ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，
ＤＬＬＭＥ）、固相萃取（ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＳＰＥ）、基质分散固相萃取（ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ｄ⁃
ＳＰＥ）、涡旋辅助基质固相分散萃取（ｖｏｒｔｅｘ⁃ａｓｓｉｓｔｅｄ ｍａｔｒｉｘ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ， ＭＳＰＤ）、快速多插头过

滤装置净化 （ ｒａｐｉｄ ｍｕｌｔｉ⁃ｐｌｕｇ ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｃｌｅａｎｕｐ， ｍ⁃ＰＦＣ）、 固相微萃取 （ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，
ＳＰＭＥ）、微波辅助萃取 （ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ａｓｓｉｓｔｅｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＭＡＥ）、 超声辅助微萃取 （ ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄａｓｓｉｓｔｅｄ
ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＵＡＭＥ）、膜辅助溶剂萃取 （ｍｅｍｂｒａｎｅ⁃ａｓｓｉｓｔｅｄ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＭＡＳＥ）、顶空 （ ｓｔａｔｉｃ
ｈｅａｄｓｐａｃｅ， ＨＳ）、小型均匀液液萃取（ｍｉｎｉａｔｕｒｉｚｅｄ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＭＨＬＬＥ）、液液萃

取（ｌｉｑｕｉｄ ｔｏ ｌｉｑｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＬＬＥ）、液液微萃取（ｌｉｑｕｉｄ ｔｏ ｌｉｑｕｉｄ ｍｉｃｒｏ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＬＬＭＥ）等，有时还会使
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用甲基叔丁基醚（ｍｅｔｈｙｌ ｔｅｒｔ⁃ｂｕｔｙｌ ｅｔｈｅｒ， ＭＴＢＥ）、Ｎ⁃丙基乙二胺（ｐｒｉｍａｒｙ⁃ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ａｍｉｎｅ， ＰＳＡ）等助剂

辅助萃取，如表 １ 所示［６⁃２８］ ．总体来说，气相色谱法使用频率最高，因其特别适合于沸点低于 ２５０ ℃的易

挥发有机物的检测还能保持成本低廉，而对于难挥发或者不挥发的农药一般推荐使用液相色谱法分析．
另外，程序升温大体积进样技术（ｐｒｏｇｒａｍｍａｂｌｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｖａｐｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｌａｒｇｅ ｖｏｌｕｍｅ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ， ＰＴＶ⁃ＬＶＩ）
因其溶剂吹扫的能力结合 ＧＣ⁃ＭＳ 可以有效提高检测灵敏度，降低信噪比，而被应用于更多复杂基质中

特定有机物的检测等领域，特别是多残留检测［１５⁃１６， ２４， ２８⁃２９］ ．
相较于最经典的 ＳＰＥ，ＬＬＥ 是最古老最有效的萃取方法，然而由于消耗巨大且污染环境等问题而被

改良为各类型变相的 ＬＬＥ 前处理技术，如 ＬＰＭＥ、ＳＤＭＥ、ＤＬＬＭＥ 和 ＬＬＭＥ 等．变化的趋势主要是微型化，
即减少萃取溶剂的量和样品的量，如最具代表性的单滴微萃取法仅使用半滴有机溶剂就可以最大限度

的富集水样品中的未知物［１１， ２０］ ．当然由于操作的难度大失败率高，该类方法仅能应用于定性研究而不

适合于大量样品处理的检验检测使用，类似的问题几乎存在于大多数新开发的方法．
本文着重于开发并优化一个基于 ＬＬＭＥ 原理的，可以最大程度减少操作步骤从而规避实验人员系

统误差，减少萃取过程中的损失，消耗尽量少的有机溶剂，需求最少的样品量，简单易操作且易重复的针

对于环境水和饮用水中农药和环境激素的残留测定方法．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

本研究中使用的水样品均为纯净水、自来水和水产养殖场随机采样的水样，采样方法依据 ＧＢ ／ Ｔ
５７５０．２—２００６ 《生活饮用水标准检验方法 水样的采集和保存》的有关要求进行．水样样品经均质混匀

后，过 ０．４５ μｍ 有机相滤膜，于－４０ ℃冷冻保存备用．
１．１　 材料与试剂

３７ 种农药残留和环境激素单标或者混标标准溶液母液（２０００ μｇ·ｍＬ－１，正己烷、甲苯、乙酸乙酯、丙
酮及甲醇溶解的 ３７ 种标准物质，包含有萘、敌敌畏、克百威、亚联苯基、萘己环、芴、２，４⁃Ｄ、氟乐灵、α⁃六
六六、六氯苯、乐果、莠去津、菲、二嗪农、蒽、４⁃壬基苯酚、２，４，４⁃三氯联苯、乙酰胺、马拉硫磷、甲基立枯

磷、甲草胺、毒死蜱、荧蒽、芘、丙草胺、腈菌唑、醚菌酯、戊唑醇、磷酸三苯酯、苯并菲、三亚苯、联苯菊酯、
苯醚菊酯、哒螨酮、苯并［ａ］醋菲烯、苯并［ｋ］荧蒽、苯并［ｅ］芘，分别归属几大种类典型的低沸点可挥发

农药及环境激素的代表物）及对二苯基苯内标溶液（１０００ μｇ·ｍＬ－１丙酮溶液）由上海安普科技公司提

供，混标配制及梯度稀释使用色谱纯丙酮．色谱纯二氯甲烷、石油醚、氯仿、甲苯、丙酮、乙酸乙酯、甲醇、
正己烷均由 ＳＩＧＭＡ 集团提供，分析纯 ＮａＣｌ 和无水 ＭｇＳＯ４由国药集团提供，聚合氧化铝（ｐｏｌｙ ａｌｕｍｉｎｕｍ
ｃｈｌｏｒｉｄｅ， ＰＡＣ）由艾杰尔提供，实验用水由 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 提供．

方法开发过程中使用的水样基质均为阴性的上海市浦东新区临港新城夏莲河的环境河水与上海海

洋大学采集的自来水 １∶１ 比例混合的水样，水样均经过 ０．４５ μｍ 滤膜抽滤，避光 ４ ℃保存．
１．２　 仪器与设备

Ａｇｉｌｅｎｔ ６８９０Ｎ⁃５９７３Ｂ 四极杆气质联用仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司），ＨＩＴＡＣＨＩ ＣＲ２２Ｎ 超高速离心机（日本

日立公司）．具备 １６ ℃·ｓ－１升温速率能力的 ＯＰＴＩＣ ３ Ｌａｒｇｅ Ｖｏｌｕｍｅ Ｉｎｊｅｃｔｏｒ 可编程温度蒸发大容量注射器

（ＰＴＶ⁃ＬＶＩ）（荷兰 ＡＴＡＳ ＧＬ 公司）．小型设备有国产低速离心机、磁力搅拌器、氮吹仪、漩涡混合器、超声

波清洗仪由上海圣科公司提供，分析天平由美国 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ 公司提供．
１．３　 样品前处理

取样品 ２０．０ ｍＬ（精确到 ０．１ ｍＬ），置于 ５０ ｍＬ 聚四氟乙烯螺旋盖离心管中，先加入 ５００ ｍｇ ＰＳＡ、
２００ ｍｇ ＰＡＣ 和 ２ ｇ ＮａＣｌ 摇匀后静置 ３ ｍｉｎ 过 ０．４５ μｍ 水相滤膜后，再加 １０ ｍＬ 二氯甲烷震荡并超声

３０ ｓ、涡旋 １ ｍｉｎ 后加入 １０ ｍＬ 另一有机相，静置 ５ ｍｉｎ 后涡旋 １ ｍｉｎ，震荡并磁力搅拌超声 ３ ｍｉｎ 混匀．然后

以 １００００ ｒ·ｍｉｎ－１转速离心 ２ ｍｉｎ，取 ５ ｍＬ 上清液至玻璃离心管中．剩余水相与有机相再次超高速离心一遍，
再次移取 ５ ｍＬ 有机相合并于玻璃离心管中．若有机相澄清透明则直接氮吹至干，用 ２ ｍＬ 正己烷定容后连

续过 ０．４５ μｍ 和 ０．２２ μｍ 有机相滤膜净化并上机检测；若有机相浑浊或有明显颗粒物和悬浮物，则需用 ２ ｇ
ＮａＣｌ 和 ２００ ｍｇ ＭｇＳＯ４简单吸附、盐析和除杂后吹干定容过滤上机检测．优化后的步骤如图 １ 所示．
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ＵＡ

Ｍ
Ｅ

－
ａ

－
ａ

ＵＶ
⁃Ｖ

ｉｓ
０．
０３

ｍ
ｇ·

Ｌ－
１
／０
．１
１
ｍ
ｇ·

Ｌ－
１

９７
—

１１
２

常
量

分
析

［７
］

水
／２

ｍ
Ｌ

农
药

－
ａ

ＳＰ
Ｅ

Ｎａ
２Ｓ

Ｏ
４

Ｍ
ＴＥ

Ｂ
ＧＣ

⁃Ｆ
ＰＤ

０．
００

１—
０．
００

６
μｇ
·
Ｌ－

１
／－

ａ
＞８

０
ａ

萃
取

溶
剂

难
于

获
得

［８
］

污
水

／１
０
ｍ
Ｌ

杀
菌

剂
－

ａ
ＤＬ

ＬＭ
Ｅ

－
ａ

乙
腈

／氯
仿

Ｈ
ＰＬ

Ｃ⁃
Ｍ
Ｓ／

Ｍ
Ｓ

－
ａ
／０
．０
０１

μｇ
·
Ｌ－

１
８６

—
１１

６
ａ

ＳＰ
Ｍ
Ｅ

重
现

性
不

好
［９

］

地
表

水
／２
５０

ｍ
Ｌ

农
药

－
ａ

ＳＤ
－

ａ
甲

醇
Ｈ
ＰＬ

Ｃ⁃
Ｍ
Ｓ／

Ｍ
Ｓ

０．
０５

—
０．
３
μｇ
·
Ｌ－

１
／

０．
２—

１．
０
μｇ
·
Ｌ－

１
８４

—
１０

０
不

适
合

残
留

检
测

［１
０］

果
汁

／２
ｇ

有
机

磷
毒

死
蜱

ＳＤ
Ｍ
Ｅ

－
ａ

甲
苯

ＧＣ
⁃Ｆ
ＰＤ

５．
０
μｇ
·
Ｌ－

１
／－

ａ
７６

—
１０

８
操

作
复

杂
易

失
误

［１
１］

水
／１
５
ｍ
Ｌ

有
机

磷
对

硫
磷

Ｍ
ＡＳ

Ｅ
致

密
聚

丙
烯

环
己

烷
ＧＣ

⁃Ｆ
ＩＤ

０．
００

１—
０．
０２

３
μｇ
·
Ｌ－

１
／－

ａ
４７

—
１０

０
回

收
不

够
稳

定
［１

２］

水
／１
．５

ｇ
农

药
－

ａ
Ｍ
ＳＰ

Ｄ
几

丁
质

－
ａ

ＧＣ
⁃Ｍ

Ｓ
－

ａ
／５
—

５０
０
μｇ
·
ｋｇ

－ １
７５

—
１２

３
前

处
理

复
杂

［１
３］

废
水

地
表

水
／２
５
ｍ
Ｌ

农
药

－
ａ

ＳＰ
Ｅ

－
ａ

甲
醇

Ｈ
ＲＭ

Ｓ
－

ａ
－

ａ
仅

有
定

性
结

果
［１

４］

低
盐

海
水

／２
０
ｍ
Ｌ

农
药

－
ａ

膜
过

滤
－

ａ
丙

酮
／甲

醇
ＬＶ

Ｉ－
ＧＣ

⁃Ｍ
Ｓ

０．
００

０５
—

０．
００

５
μｇ
·
Ｌ－

１
７０

—
１０

４
对

比
ＥＩ

和
ＰＣ

Ｉ电
离

方
式

［１
５］

果
汁

／３
ｇ

９０
种

农
药

残
留

内
环

氧
七

氯
ｄ⁃
ＳＰ

Ｅ
ＰＳ

Ａ，
Ｃ １

８
乙

腈
ＬＶ

Ｉ－
ＧＣ

⁃Ｍ
Ｓ

＜１
０
μｇ
·
ｋｇ

－ １
／＜

２０
μｇ
·
ｋｇ

－ １
７０

—
１１

９
复

杂
基

质
尝

试
［１

６］

酒
／２
０
ｍ
Ｌ

１２
４
种

农
药

残
留

－
ａ

ｄ⁃
ＳＰ

Ｅ
－

ａ
－

ａ
ＧＣ

⁃Ｍ
Ｓ／

Ｍ
Ｓ

０．
０３

—
１．
５
μｇ
·
ｋｇ

－ １

／０
．１
—

５
μｇ
·
ｋｇ

－ １
７０

—
１２

０
需

要
特

殊
装

置
［１

７］

果
蔬

汁
／１
５
ｇ

１５
６
种

农
药

残
留

－
ａ

ＳＰ
Ｅ

Ｎａ
Ａｃ

／Ｍ
ｇＳ

Ｏ
４

乙
腈

／甲
苯

Ｈ
ＰＬ

Ｃ⁃
Ｍ
Ｓ

０．
１—

５６
．７

μｇ
·
ｋｇ

－ １

／０
．３
—

１８
９．
２
μｇ
·
ｋｇ

－ １
５７

—
１２

３
探

讨
基

质
效

应
［１

８］

水
／５

ｍ
Ｌ

多
环

芳
烃

－
ａ

ＤＬ
ＬＥ

Ｎａ
Ｃｌ

壬
醇

ＧＣ
⁃Ｍ

Ｓ
０．
０２

２—
０．
１３

μｇ
·
Ｌ－

１
／－

ａ
－ａ

操
作

较
复

杂
［１

９］

水
／０
．５

ｍ
Ｌ

氯
苯

１，
４⁃
二

溴
苯

ＳＤ
Ｍ
Ｅ

Ｎａ
Ｃｌ

－
ａ

ＧＣ
⁃Ｍ

Ｓ
０．
００

３—
０．
０３

１
μｇ
·
Ｌ－

１
／－

ａ
－ａ

方
法

比
对

ＳＰ
Ｅ

［２
０］

水
／５

ｍ
Ｌ

多
环

芳
烃

２－
联

苯
ＤＬ

ＬＭ
Ｅ

－
ａ

二
氯

甲
烷

／
丙

酮
ＧＣ

⁃Ｆ
ＩＤ

０．
００

７—
０．
０３

μｇ
·
Ｌ－

１
／－

ａ
６０

—
１１

１
步

骤
较

多
［２

１］

水
／１

Ｌ
多

环
芳

烃
－

ａ
ＬＬ

Ｅ＋
ＳＰ

Ｅ
Ｎａ

２Ｓ
Ｏ

４
正

己
烷

ＩＤ
Ｍ
Ｓ

２．
７—

１３
．８

μｇ
·
ｋｇ

－ １
／－

ａ
９４

—
１０

５
设

备
太

罕
见

，
暴

露
太

久
［２

２］



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

１３６６　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３７ 卷
续

表
１

样
品

／称
样

量
Ｓａ

ｍ
ｐｌ
ｅ／

ｓａ
ｍ
ｐｌ
ｅ
ａｍ

ｏｕ
ｎｔ

检
测

物
质

Ｃｏ
ｍ
ｐｏ

ｕｎ
ｄ

内
标

物
Ｉｎ
ｔｅ
ｒｎ
ａｌ

ｓｔａ
ｎｄ

ａｒ
ｄ

前
处

理
技

术
Ｐｒ

ｅ⁃
ｔｒｅ

ａｔ
ｍ
ｅｎ

ｔ
ｔｅ
ｃｈ

ｎｏ
ｌｏ
ｇｙ

辅
助

吸
附

剂
Ａｕ

ｘｉ
ｌｉａ

ｒｙ
ａｄ

ｓｏ
ｒｂ
ｅｎ

ｔ

萃
取

溶
剂

Ｅｘ
ｔｒａ

ｃｔ
ｓｏ
ｌｖ
ｅｎ

ｔ

设
备

仪
器

Ｅｑ
ｕｉ
ｐｍ

ｅｎ
ｔ

最
低

检
出

限
／

定
量

限
ＬＯ

Ｄ
／Ｌ

ＯＱ
ｓ

回
收

率
Ｒｅ

ｃｏ
ｖｅ
ｒｙ

／％
评

价
Ｃｏ

ｍ
ｍ
ｅｎ

ｔｓ

参
考

文
献

Ｒｅ
ｆ．

水
／１

Ｌ
多

环
芳

烃
－

ａ
ｄ⁃
ＳＰ

Ｍ
Ｅ

－
ａ

－
ａ

ＧＣ
⁃Ｍ

Ｓ
０．
５—

８．
７
ｎｇ
·
Ｌ－

１

／１
．７
—

２８
．７

ｎｇ
·
Ｌ－

１
８４

—
１１

５
前

处
理

较
复

杂
［２

３］

海
水

／２
００

ｍ
Ｌ

防
污

剂
－

ａ
ＳＰ

Ｅ
－

ａ
乙

酸
乙

酯
ＬＶ

Ｉ－
ＧＣ

⁃Ｍ
Ｓ

０．
００

１—
０．
００

３
μｇ
·
Ｌ－

１
／－

ａ
８２

—
９５

１０
ｍ
Ｌ
进

样
［２

４］

土
壤

／２
ｇ

多
环

芳
烃

－
ａ

Ｍ
Ｈ
ＬＬ

Ｅ
－

ａ
甲

醇
／正

己
烷

Ｈ
ＰＬ

Ｃ⁃
ＦＬ

０．
００

３—
０．
０１

μｇ
·
ｋｇ

－ １
／－

ａ
８１

—
９２

实
践

发
现

上
ＬＯ

Ｄ
达

不
到

［２
５］

废
水

／５
ｍ
Ｌ

多
环

芳
烃

芴
ＬＰ

Ｍ
Ｅ

Ｎａ
Ｃｌ

－
ａ

ＧＣ
⁃Ｍ

Ｓ
０．
００

５—
０．
０１

１
μｇ
·
Ｌ－

１
／－

ａ
６３

—
１１

０
需

要
特

殊
萃

取
材

料
［２

６］

各
色

茶
／１
０
ｍ
Ｌ

多
环

芳
烃

－
ａ

Ｑｕ
ＥＣ

ｈＥ
ＲＳ

＋ Ｌ
ＬＥ

Ｎａ
Ｃｌ

／Ｐ
ＳＡ

／Ｍ
ｇＳ

Ｏ
４
／Ｓ
ＡＸ

乙
腈

／正
己

烷
ＧＣ

⁃Ｍ
Ｓ

０．
２—

０．
４
μｇ
·
ｋｇ

－ １

／０
．６
—

１．
２
μｇ
·
ｋｇ

－ １
７０

—
１１

０
ａ

吸
附

剂
步

骤
多

误
差

大
［２

７］

环
境

水
／５
０
ｍ
Ｌ

５７
种

农
药

残
留

外
标

法
ＳＰ

Ｅ
ｍ
－ Ｐ

ＦＣ
／Ｎ

ａＣ
ｌ

－
ａ

ＧＣ
⁃Ｍ

Ｓ
－

ａ
／０
．０
００

１—
０．
０１

ｍ
ｇ·

Ｌ－
１

７４
—

１１
６

外
标

法
系

统
误

差
大

［２
８］

环
境

水
样

／２
０
ｍ
Ｌ

３７
种

农
药

和
环

境
激

素
对

二
苯

基
苯

ＬＬ
Ｍ
Ｅ＋

ＵＥ
滤

膜
，

ＰＳ
Ａ，

ＰＡ
Ｃ

二
氯

甲
烷

／正
己

烷
１０

ｍ
Ｌ

ＬＶ
Ｉ－

ＧＣ
／Ｍ

Ｓ
－

ａ
／０
．０
１２

—
０．
１４

１
μｇ
·
Ｌ－

１
８１

—
１０

７
－

ａ
［本

文
］
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　 ６ 期 王正全等：气相色谱质谱大体积进样法检测环境水和饮用水中 ３７ 种农药和环境激素的残留 １３６７　

图 １　 液液微萃取法操作示意图和操作流程

Ｆｉｇ．１　 Ｐｒｏｔｏｃｏｌ ｏｆ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ＬＬＭＥ⁃ＬＶＩ⁃ＧＣ／ ＭＳ⁃ＳＩＭ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ， ＤＣＭ＝ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ， ＨＥＸ＝ｎ－ｈｅｘａｎｅ

１．４　 色谱条件

色谱柱：选用 ＨＰ－５ ＭＳ 气相色谱柱石英毛细柱（３０ ｍ×０．２５ ｍｍ，０．２５ ｍｍ）；升温程序：６０ ℃保持

１ ｍｉｎ，以 ２５ ℃·ｍｉｎ－１ 升至 １８０ ℃，保持 ０． ５ ｍｉｎ，再以 ３ ℃·ｍｉｎ－１ 升至 ２２０ ℃，维持 ０． ５ ｍｉｎ，再以

２５ ℃·ｍｉｎ－１升至 ２８０ ℃，维持 ４ ｍｉｎ；载气（Ｈｅ）流速 １．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样量 ２０．０ μＬ；大体积进样．
１．５　 质谱条件

电子轰击离子源；电子能量 ７０ ｅＶ；传输线温度 ２８０ ℃；离子源温度 ２８０ ℃；采集方式选择全扫描

（ｆｕｌｌ ｓｃａｎ）模式，定量方式选择离子监测模式（ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ， ＳＩＭ）；质量扫描范围 ｍ ／ ｚ ３５—
５００，抽取离子信息参见表 ２．

表 ２　 ３７ 种农药和环境激素的质谱参数和保留时间

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃ ａｃｑｕｉｓｉｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ ｔｈｅ ３７ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｈｏｒｍｏｎｅｓ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

缩写
Ａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎ

保留时间
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ－１

定性定量离子
Ｍａｓｓ

浓度范围
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｒａｎｇｅ ／
（μｇ·Ｌ－１）

线性系数

ｒ２
定量限
Ｌｉｍｉｔ ｏｆ
ｑｕａｎｔｉｔｙ ／
（μｇ·Ｌ－１）

萘，ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ Ｎａｐ ５．３ ６４， １０２， １２８ ５—５０００ ０．９９９０ ０．０７３

敌敌畏，ｄｉｃｈｌｏｒｖｏｓ ＤＤＶ ５．５ ７９， １８５， １０９ １０—１００００ ０．９９９５ ０．０３１

克百威，ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ ＣＢＦ ５．９ １３１， １４９， １６４ １０—１００００ ０．９９９６ ０．０５０

亚联苯基，ｂｉｐｈｅｎｙｌｅｎｅ ２⁃ＰＣＢ ７．１ ７６， １２６， １５２ １０—１００００ ０．９９９１ ０．０１２

萘己环，ａｃｅｎａｐｈｔｈｅｎｅ Ａｃｅ ７．４ ７６， １５４， １５３ ５—５０００ ０．９９９７ ０．１０１

芴，ｆｌｕｏｒｅｎｅ Ｆｌ ８．２ １６５， １６７， １６６ ５—５０００ ０．９９９０ ０．１０２

２，４⁃滴，２，４⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｘｙａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ ２，４⁃Ｄ ８．６ １７５， ２３４， １９９ ５—５０００ ０．９９９８ ０．０１５

氟乐灵，ｔｒｉｆｌｕｒａｌｉｎ ＴＦ ８．９ ４３， ２６４， ３０６ ２５—２５０００ ０．９９８８ ０．０３１

α⁃六六六，α⁃Ｈｅｘａｃｈｌｏｒ ＢＨＣ ９．５ ２８２， ２８６， ２８４ １０—１００００ ０．９９９１ ０．０２２

六氯苯，ｂｅｎｚｅｎｅ Ｂｅ ９．７ ９３， １２５， ８７ ５—５０００ ０．９９９４ ０．０３０

乐果，ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ ＤＭ ９．８ ５８， ２６５， ２００ １０—１００００ １．００００ ０．０５１
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续表２

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

缩写
Ａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎ

保留时间
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ－１

定性定量离子
Ｍａｓｓ

浓度范围
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｒａｎｇｅ ／
（μｇ·Ｌ－１）

线性系数

ｒ２
定量限
Ｌｉｍｉｔ ｏｆ
ｑｕａｎｔｉｔｙ ／
（μｇ·Ｌ－１）

莠去津，ａｔｒａｚｉｎｅ Ａｔｒ ９．９ １５２， １７６， １７８ ２５—２５０００ ０．９９５５ ０．０２９
菲，ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ Ｐｈｅ １０．６ １７６， １５２， １７８ １０—１００００ ０．９９８７ ０．０９８
二嗪农，ｄｉａｚｉｎｏｎｅ Ｄａ １０．７ １７９， １３７， １５２ １０—１００００ ０．９９８９ ０．０３４
蒽，ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ Ａｎｔ １０．８ １７６， １７８， １５２ １０—１００００ ０．９９８４ ０．０８１
４⁃壬基苯酚，４⁃ｎｏｎｙｌ⁃Ｐｈｅｎｏｌ ＮＰ １１．７ １０８， ２２０， １０７ ２５—２５０００ ０．９９９１ ０．０４２
２，４，４⁃三氯联苯，２，４，４′⁃ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｂｉｐｈｅｎｙｌ ２，４，４′⁃ＰＣＢ １２．０ １８６， ２５８， ２５６ ２．５—２５００ ０．９９９９ ０．０１９
乙酰胺，ａｃｅｔａｍｉｄｅ Ａｃ １２．２ １６２， ２２３， １４６ １０—１００００ ０．９９９０ ０．０３０
马拉硫磷，ｍｅｔｈｙｌ ｐａｒａｔｈｉｏｎ ＭＰ １２．３ １２５， ２６３， １０９ ２５—２５０００ ０．９９７７ ０．０４５
甲基立枯磷，ｐｈｏｓｐｈｏｒｏｔｈｉｏｉｃ ａｃｉｄ ＰＴＡ １２．４ １２５， ２６７， ２６５ ５—５０００ ０．９９９３ ０．０６６
甲草胺，ａｌａｃｈｌｏｒ Ａｌ １２．５ ４５， １８８， １６０ ５—５０００ ０．９９７９ ０．０２１
毒死蜱，ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ ＣＰＦ １４．１ １９９， ３１４， １９７ ２５—２５０００ ０．９９９６ ０．０３３
荧蒽，ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ Ｆｌｔ １５．５ ２００， ２０３， ２０２ ５—５０００ ０．９９９０ ０．１００
芘，ｐｙｒｅｎｅ Ｐｙ １６．５ １００， １０１， ２０２ １０—１００００ ０．９９８７ ０．０３０
丙草胺，ｐｒｅｔｉｌａｃｈｌｏｒ ＧＳＴ １８．０ １７６， ２３８， １６２ １０—１００００ ０．９９９３ ０．０７７
腈菌唑，ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ Ｍｙ １８．４ １５０， １８１， １７９ １０—１００００ ０．９９８８ ０．０２０
醚菌酯，ｋｒｅｓｏｘｉｍ⁃ｍｅｔｈｙｌ ＫＭ １８．８ １３１， ２０６， １１６ １０—１００００ ０．９９９９ ０．０３２
戊唑醇，ｔｅｂｕｃｏｎａｚｏｌｅ ＴＢＺ ２１．７ ７０， １２５， ２５６ １０—１００００ ０．９９９３ ０．０２４
磷酸三苯酯，ｔｒｉｐｈｅｎｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ＴＰＰ ２１．８ ２１５， ３２５， ３２６ ２５—２５０００ ０．９９８７ ０．０５６
苯并菲，ｂｅｎｚ［ａ］ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ ＢａＡ ２２．３ １１３， ２３８， ２２６ ５—５０００ ０．９９８３ ０．１０１
三亚苯，ｔｒｉｐｈｅｎｙｌｅｎｅ Ｔｐ ２２．４ １１３， ２３８， ２２６ １０—１００００ ０．９９９６ ０．０４２
联苯菊酯，ｔａｌｓｔａｒ Ｔａ ２２．６ １６５， １６６， １８１ ２５—２５０００ ０．９９９１ ０．０５３
苯醚菊酯，ｄ⁃Ｐｈｅｎｏｔｈｒｉｎ ｄＰ ２３．０ １８３， １８４， １２３ ２５—２５０００ ０．９９９５ ０．０４３
哒螨酮，ｐｙｒｉｄａｂｅｎ Ｐｒ ２４．５ １１７， １４８， １４７ ５—５０００ ０．９９８５ ０．０７２
苯并［ａ］醋菲烯，ｂｅｎｚ［ａ］ａｃｅｐｈｅｎａｎｔｈｒｙｌｅｎｅ ＢｅＡ ２５．１ １２５， ２５３， ２５２ ５—５０００ ０．９９８４ ０．１２７
苯并［ｋ］荧蒽，ｂｅｎｚ［ｋ］ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ ＢｋＦ ２５．２ ２５３， ２５４， ２５２ ５—５０００ ０．９９９５ ０．１１３
苯并［ｅ］芘，ｂｅｎｚｏ［ｅ］ｐｙｒｅｎｅ ＢｅＰ ２６．１ １２６， ２５３， ２５２ ５—５０００ ０．９９９０ ０．１４１

１．６　 大体积进样参数

进样口的初始温度设为 ５５ ℃，平衡时间 ５ ｓ，以 １６ ℃·ｓ－１升温速率快速升温至 ２８０ ℃；载气为高纯

氦气，样品吹扫流速、转移流速、初始柱流速和最终柱流速均保持在 １ ｍＬ·ｍｉｎ－１， 转移时间设为 ９０ ｓ；排
空流量为 １２０ ｍＬ·ｍｉｎ－１， 吹扫流量为 ５ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．使用溶剂排空模式进样，在低温状态下使用大流量载

气吹扫衬管腔体用以挥发多余溶剂并经由分流阀排出， 富集后待测物被暂时保留在专用的衬管填充物

上，待溶剂挥发完全之后关闭分流阀并迅速升高进样口温度，使吸附在填充物上的待测物迅速解吸附下

来并随载气转移到色谱柱中进入气相色谱质谱仪分析．
１．７　 结果计算

环境水和饮用水样品中农药和环境激素残留量测定结果按内标标准曲线法计算，计算结果需扣除

空白值．
１．８　 数据处理

用 Ｍｉｃｒｏｓｏｆｔ Ｅｘｃｅｌ ２０１０ 和 Ｏｒｉｇｉｎ ８．０ 软件进行标准曲线线性回归分析和确认，ＳＰＳＳ ２０．０ 用于精密

度计算．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 方法的开发与优化

本研究选用国内外文献报导过的水体中可能含有的 ３７ 种农药和和环境激素代表标准物质为研究

对象，主要关注于可以溶解于水且具有挥发特性的人工合成有机农药和环境激素，涵盖有机氯、有机磷、
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氨基甲酸酯、拟除虫菊酯类杀虫剂和选择性除草剂以及多氯联苯和多环芳烃等，其中一半以上归属于持

久性有机污染物，可随水体大气迁移，对国际食品贸易有一定影响．另外，选用的 ＬＬＭＥ 萃取方法基于最

基础的 ＬＬＥ 萃取原理，精简优化操作步骤和样品量及试剂消耗，可以避除 ＬＬＥ 的低效率高消耗的固有

缺陷的同时保证萃取的稳定性［２５⁃２６］ ．由表 １ 可知，从水样基质中萃取农药和环境激素的溶剂主要为丙

酮、正己烷、异辛烷、乙腈、甲醇、氯仿、甲苯、环己烷和乙酸乙酯等，其中甲醇、丙酮、乙酸乙酯属于极性较

大的溶剂与水互溶不适合 ＬＬＭＥ，而甲苯、二氯甲烷、氯仿和正己烷则属于非极性试剂，与水不互溶，可
以应用于 ＬＬＭＥ．不同的前处理方法选用不同的溶剂或者溶剂组合可以针对某类型有机物达到最好的萃

取效果．鉴于二氯甲烷无色透明、微溶于水，且比重大于水的特点，其可在各种浑浊水样基质中迅速分层

形成底部清澈有机相层、中部两相界面污浊层以及上部水相层，在水样中萃取有机物质的能力优异而多

被应用于多残留的检测［１，２，５，２１］ ．另外由于挥发性很强的二氯甲烷被水相层覆盖时几乎不挥发，这使得水

样提取操作过程中的毒害下降，所以在方法萃取溶剂的选择上，二氯甲烷成为首选项和必选项．
本研究分别选取了正己烷、石油醚、氯仿和甲苯做为第二萃取溶剂辅助萃取，其中仅有氯仿比重比

水大，其余 ３ 种溶剂比二氯甲烷后加入萃取水样时会出现 ３ 个分层，即顶部的比重小于水的第二有机相

层、中部水相层和底部二氯甲烷层，静置时可以维持三层分布，而涡旋、震荡和超声可以将顶部和底部的

有机相层融合为与水相层不同比重的新的另一层有机相层．分别使用 ４ 种溶剂组合萃取添加过５ μｇ·Ｌ－１

的 ３７ 种农药和环境激素标准品的混合水样基质，气相色谱质谱总离子流图可以清晰地区别相应的萃取

效果，其中石油醚辅助萃取效果最差，主要是萃取得到的杂质多而对有机物萃取能力低下，故被首先排

除；加入氯仿辅助萃取的结果显示，该溶剂组合选择性萃取了磷酸三苯酯多一些，而保留时间靠后的苯

并［ｅ］芘等大分子环境激素则出现了丢失的现象，故也被排除；正己烷和甲苯辅助萃取的效果都很好，
细微比较 ＳＩＭ 模式的定量结果发现，甲苯配合二氯甲烷是最高效的萃取组合，但鉴于甲苯的毒性较大，
在两方法差异不明显的情况下，最终选择正己烷配合二氯甲烷组合用以萃取，如图 ２ 所示．

图 ２　 不同溶剂组合提取 ３７ 种农药、环境激素残留的总离子流图对比

标准物质添加浓度为 ５ μｇ·Ｌ－１，基质为环境水与自来水 １ ∶１ 混合阴性水样

Ｆｉｇ．２　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ （ＴＩＣ） ｏｆ ｔｈｅ ３７ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｈｏｒｍｏｎｅｓ （５ μｇ·Ｌ－１） ｉｎ ｍａｔｒｉｘ ｂｙ
ｕｓｉｎｇ １０ ｍＬ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ， ｍａｔｒｉｘ ｗａｓ ｔｈｅ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｔａｐ ｗａｔｅｒ ｍｉｘｔｕｒｅ （１ ∶１）

大体积进样可以有效提高化合物的色谱响应并最大限度的降低信噪比，配合气相色谱质谱法可以
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满足各类情况下的残留检测［１５－１６， ２４， ２８－２９］ ．因为不同的 ＰＴＶ－ＬＶＩ 厂家生产的产品种类繁多，进样条件需

要优化，其中最重要的参数是进样量的大小．本实验使用 ＯＰＴＩＣ３ 进样系统拥有特制的填料大容量玻璃

衬管，可以承接 １５０ ｍＬ 的极限进样量，但实际操作过程中发现该类衬管针对水果汁液等高糖分样品大

体积进样的能力有限，主要是糖类物质易于碳化而影响衬管寿命并削弱有机物响应，故本实验选择了固

定含量（１０ ｐｇ）的混合标准品添加基质的 ５、１０、２０、５０ ｍＬ 的上样体积测试，结果显示 ５０ ｍＬ 进样时所有

有机物的响应与基线同时大幅升高，５、１０、２０ ｍＬ 进样不会明显提升基线响应而 ２０ ｍＬ 的效果最好，故
最终选用 ２０ ｍＬ 进样体积，如图 ３ 所示．

图 ３　 优化大体积进样量，进样为 １０ ｐｇ，总离子流图

基质为环境水与自来水 １ ∶１ 混合阴性水样

Ｆｉｇ．３　 Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｖｏｌｕｍｅ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｌａｒｇｅ ｖｏｌｕｍｅ ｉｎｊｅｃｔｏｒ， ｓｐｉｋｅｄ ａｍｏｕｎｔ ｉｓ １０ ｐｇ， ＴＩＣ，
ｍａｔｒｉｘ ｗａｓ ｔｈｅ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｔａｐ ｗａｔｅｒ ｍｉｘｔｕｒｅ （１ ∶１）

由表 １ 可知，有文献报道使用转子和超声的方式可以提高有机物的回收率［３］，因此本研究在转子转

速为 ５０ ｒ·ｍｉｎ－１的条件下对超声 １、３、１０、２０ ｍｉｎ 进行了测试，结果显示长时间超声无助于提升有机物萃

取率，３ ｍｉｎ 超声萃取已经可以达到最佳萃取效果，如图 ４ 所示．
另外，ＬＬＭＥ 相较于经典 ＬＬＥ 方法的缺陷是样品量太小误差大，特别是样品非均一体系时影响最

大，甚至出现假阴性的情况，为此，本研究对于适合微操作条件下的样品量进行扩大化测试．受限于

５０ ｍＬ聚四氟乙烯螺旋盖离心管的固有容量，在保证有机相绝对多于待测水样的前提条件下，确保两种

有机相各为 １０ ｍＬ 的体积后，对 ５、１０ 和 ２０ ｍＬ 固定含量（１０ ｐｇ）水样基质加标检测结果显示，２０ ｍＬ 水

样可以充分被萃取出来，如图 ５ 所示．
最后，个别水样基质会出现浑浊，由于 ＬＬＭＥ 方法非常简单，没有类似于 ＱｕＥＣｈＥＲＳ、ＳＰＥ 或者纳米

材料方法那样具有针对性的吸附有机质或腐殖质的助剂，所以不能充分的解决乳化的问题，需要针对性

优化［６，１４，２２，２４，２７⁃２８］ ．因此，在 ４０００ ｒ·ｍｉｎ－１的高速离心条件下无法澄清的有机相可能包含脂溶性杂质或小

颗粒物，本研究根据盐析促回收率的原理进行了方法改良，需要对有机相加入 ２ ｇ ＮａＣｌ 和 ２００ ｍｇ ＭｇＳＯ４

简单吸附，随后使用 １００００ ｒ·ｍｉｎ－１的超高速离心机在 ４ ℃环境下重新分离杂质和有机相，可显著改良回

收效果如图 ６ 所示，该检测结果需要使用同样操作的基质加标曲线定量［１９，２５］ ．优化后的前处理步骤和操

作示意图如图 １ 所示．
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图 ４　 优化超声萃取时间，基质加标浓度为 １０ μｇ·Ｌ－１，转子转速为 ５０ ｒ·ｍｉｎ－１，总离子流图

基质为环境水与自来水 １ ∶１ 混合阴性水样

Ｆｉｇ．４　 Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｗｉｔｈ ｓｔｉｒ ｂａｒ， ｒｏｔｏｒ ｓｐｅｅｄ ｉｓ ５０ ｒ·ｍｉｎ－１，
ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌ ｉｓ １０ μｇ·Ｌ－１， ＴＩＣ， ｍａｔｒｉｘ ｗａｓ ｔｈｅ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｔａｐ ｗａｔｅｒ ｍｉｘｔｕｒｅ （１ ∶１）

图 ５　 萃取样品量的优化，基质加标量为 １０ ｐｇ，总离子流图，基质为环境水与自来水 １ ∶１ 混合阴性水样

Ｆｉｇ．５　 Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ａｍｏｕｎｔ， ｓｐｉｋｅｄ ａｍｏｕｎｔ ｉｓ １０ ｐｇ， ＴＩＣ，
ｍａｔｒｉｘ ｗａｓ ｔｈｅ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｔａｐ ｗａｔｅｒ ｍｉｘｔｕｒｅ （１ ∶１）
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１３７２　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３７ 卷

图 ６　 优化离心模式并对比回收率

基质加标浓度为 １０ μｇ·Ｌ－１，基质为环境水与自来水 １ ∶１ 混合阴性水样

Ｆｉｇ．６　 Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅｉｒ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ，
ｍａｔｒｉｘ ｗａｓ ｔｈｅ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｔａｐ ｗａｔｅｒ ｍｉｘｔｕｒｅ （１ ∶１）， ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌ ｉｓ １０ μｇ·Ｌ－１

２．２　 方法的回收率、检测限、精密度、稳定性和重现性

在本次研究中开展了 ５．０—２５０００．０ μｇ·Ｌ－１浓度范围的农药和环境激素内标法添加实验，内标物为

对二苯基苯（２２６， ２２８， ２２９），添加浓度为 ５．０ μｇ·Ｌ－１，同时对照空白实验，获得方法回收率和精密度如

表 ２ 所示．结果表明，３７ 种农药和环境激素的 ＬＯＱ 范围为 ０．０１２—０．１４１ μｇ·Ｌ－１，其相关系数 ｒ２范围为

０．９９５５—１．００００．
本方法被应用于 ６ 种不同的环境水和饮用水基质的测试，包含有北京市自来水、小清河河水、青岛

啤酒以及上海市自来水、滴水湖湖水和可口可乐．３ 个添加浓度范围的 ６ 种基质的加标实验添加回收率

范围为 ８０％—１１７％，６ 次平行测定结果 ＲＳＤ 小于 ２０％，方法符合线性特征，如表 ３ 所示．添加回收率和

ＬＯＱ 与表 １ 中的国内外研究相比，相较于最稳定的传统 ＳＰＥ，本研究方法的 ＬＯＱ 明显优于部分常量分

析的检测方法［１］，１０ 倍至 ３０ 倍优于常规 ＧＣ⁃ＭＳ 检测方法［１６， １８， ２７⁃２８］ 和使用 ＭＨＬＬＥ 前处理技术的检测

方法［２５⁃２６］，相当于使用 ＥＣＤ 和 ＦＰＤ 的气相针对性检测有机磷和有机氯的检测方法［６， ８］，回收率则优于

大部分传统方法．在近似的添加水平或 ＬＯＱ 的方法比对下，本方法 ＬＯＱ 接近于最高灵敏度的检测方

法［６， ８， ２０］，但本研究涵盖 ３７ 种农药和环境激素，研究对象更加复杂，方法包容性更大．因此，本研究方法

属于比较灵敏的方法，方法回收率也可接受，如果 ＰＴＶ⁃ＬＶＩ 可以耦合气象色谱串联质谱（ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）在
选择离子监测（ＳＲＭ）模式下检测，ＬＯＱ 更会有数量级的提升．

另外，使用对二苯基苯作为内标物检测环境水和饮用水样中的农药和环境激素时，基质效应影响并

不如个别研究的那样明显，可能由于混合水样基质较为干净所致．本方法几乎没有设计净化过程，仅通

过简单的采样时的过滤和样品上机检测前的双层滤膜过滤的形式进行简单净化，可能会引入杂质到气

相系统，仪器的维护需要依赖定期更换玻璃衬管的方式完成．
２．３　 实际样品检测结果

本方法应用于 ６ 种不同的环境水和饮用水基质的测试显示，除可口可乐基质的磷酸三苯酯严重阳

性检出和滴水湖湖水腐殖质干扰高分子量的环境激素出峰以外，其余化合物残留检测不受基质干扰，本
方法能够满足 ６ 种基质中 ３７ 种农药和环境激素的同时残留检测的需求，总离子流图如图 ７ 所示．另外，
本方法已成功应用于 ２０１４—２０１５ 年度排查的沪浙闽地区 １６ 个和 ２３０ 个养殖场水样，检测结果均为
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阴性．

表 ３　 ６ 种基质中 ３７ 种农药和环境激素的加标回收率及相对标准偏差（ｎ＝ ６）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ） ｏｆ ｔｈｅ ３７ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｈｏｒｍｏｎｅｓ

ｓｐｉｋｅｄ ｉｎ ｓｉｘ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｒｉｃｅｓ （ｎ＝ ６）

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

添加浓度
Ｓｐｉｋｅｄ ／

（μｇ·Ｌ－１）

６ 基质回收
率范围
Ｒａｎｇｅ ｏｆ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

６ 基质相对
标准偏差

范围
Ｒａｎｇｅ ｏｆ
ＲＳＤｓ ／ ％

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

添加浓度
Ｓｐｉｋｅｄ ／

（μｇ·Ｌ－１）

６ 基质回收
率范围
Ｒａｎｇｅ ｏｆ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

６ 基质相对
标准偏差

范围
Ｒａｎｇｅ ｏｆ
ＲＳＤｓ ／ ％

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

添加浓度
Ｓｐｉｋｅｄ ／

（μｇ·Ｌ－１）

６ 基质回收
率范围
Ｒａｎｇｅ ｏｆ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

６ 基质相对
标准偏差

范围
Ｒａｎｇｅ ｏｆ
ＲＳＤｓ ／ ％

５ ８６—１０７ ４—１０ １０ ８２—１１２ ４—１６ １０ ８７—１１１ ２—６

Ｎａｐ ５０ ８１—１１０ ２—８ Ｄａ １００ ８８—１１６ １—７ Ｍｙ １００ １０１—１１７ ３—１１

５００ ９０—１０５ ６—１２ １０００ ９０—１０７ ６—１１ １０００ ８５—１０６ １—１０

１０ ８０—９７ ３—１０ １０ ８９—１１４ ２—６ １０ ９４—１０２ ３—９

ＤＤＶ １００ ８９—１０３ ２—７ Ａｎｔ １００ ８１—１１５ １—６ ＫＭ １００ ８３—１１１ ２—１０

１０００ ８４—１００ ５—９ １０００ ８０—１０８ ８—１１ １０００ ８７—１０３ ６—１７

１０ ９１—１０８ １—６ ２５ ８７—１０９ ２—７ １０ ８４—１１５ ３—８

ＣＢＦ １００ ８５—１１６ ３—８ ＮＰ ２５０ ９１—１００ ３—９ ＴＢＺ １００ ９１—１１０ ４—１１

１０００ ９７—１０４ ７—１１ ２５００ ８４—１１１ ２—７ １０００ ９２—１０５ ２—７

１０ ９３—１１１ ５—１３ ２．５ ８５—１１３ １—５ ２５ ９７—１１４ ３—９

２－ＰＣＢ １００ ８９—１０８ ６—９ ２，４，４′－ＰＣＢ ２５ ９０—９９ ２—８ ＴＰＰ ２５０ ９９—１１６ １—７

１０００ ８４—９９ ４—８ ２５０ ８３—１１０ ５—１４ ２５００ ９２—１０３ １—１１

５ ８７—１１２ ２—１０ １０ ９２—１０７ １—４ ５ ８１—１０５ １—９

Ａｃｅ ５０ ９２—１０８ ６—１１ Ａｃ １００ ８７—９９ ６—１３ ＢａＡ ５０ ９３—１０６ ２—７

５００ ８３—１００ ４—１４ １０００ ９１—１０５ ３—１１ ５００ ８０—９９ ２—１０

５ ８１—１０６ ５—９ ２５ ９７—１１６ １—１２ １０ ９２—１０８ ２—１２

Ｆｌ ５０ ９３—１１７ １—５ ＭＰ ２５０ ９３—１０５ ５—８ ＴＰ １００ ９６—１１１ ３—９

５００ ９４—１１０ ６—１１ ２５００ ９０—１００ ２—９ １０００ ９３—１０４ ２—１１

５ ９０—９９ ４—９ ５ ８４—１１１ ３—１３ ２５ ８９—１０９ ２—８

２，４－Ｄ ５０ ８６—１１５ ７—１３ ＰＴＡ ５０ ８９—１０２ ５—７ Ｔａ ２５０ ９０—１０６ ３—１０

５００ ９３—１１１ ６—１０ ５００ ９９—１１５ ９—１３ ２５００ ９５—１１２ １—７

２５ ９２—１０４ ５—８ ５ ９２—１０３ １—５ ２５ ８９—１１３ ４—１３

ＴＦ ２５０ ８７—１０７ ２—７ Ａｌ ５０ ８３—１０４ ４—７ ｄＰ ２５０ ８０—１１６ ３—７

２５００ ９３—１０３ ７—１４ ５００ ９０—１１２ ７—１１ ２５００ ８１—１０４ ２—８

１０ ８９—１０９ ４—１１ ２５ ８１—９７ ４—６ ５ ８４—１０５ ５—１８

ＢＨＣ １００ ９３—１１５ ３—１０ ＣＰＦ ２５０ ９１—１０７ ６—１４ Ｐｒ ５０ ９７—１０９ ４—１１

１０００ ９７—１０２ １—６ ２５００ ９０—１１５ １—１０ ５００ ８９—９６ ６—１６

５ ９９—１１６ ５—９ ５ ９７—１１１ ３—８ ５ ９２—１１１ ５—１２

Ｂｅ ５０ ９１—１１４ ５—８ Ｆｌｔ ５０ ９２—１０２ ４—１１ ＢｅＡ ５０ ８９—１１４ ４—１０

５００ ８６—９９ ３—６ ５００ ９１—１０８ ２—４ ５００ ９７—１０６ ４—８

１０ ８３—１０５ ８—１３ １０ ８０—９７ ５—９ ５ ８５—１０７ ３—１２

ＤＭ １００ ９４—１００ ４—７ Ｐｙ １００ ８３—９５ ６—１１ ＢｋＦ ５０ ８９—１１２ ５—８

１０００ ８６—９２ １—４ １０００ ９２—１０１ ７—１８ ５００ ９３—１００ １—９

２５ ９２—１０５ ３—９ １０ ８１—９８ ２—７ ５ ８４—１０５ ３—１２

Ａｔｒ ２５０ ８１—１１６ ７—１０ ＧＳＴ １００ ９３—１０２ ３—６ ＢｅＰ ５０ ８１—１０９ ２—７

２５００ ８４—１１１ ８—１４ １０００ ９５—１１４ １—８ ５００ ８７—１０１ １—６

１０ ９７—１０９ ３—５

Ｐｈｅ １００ ８１—１０４ ７—１０

１０００ ８４—９５ １—６
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图 ７　 液液微萃取法应用于 ６ 种代表性水样基质检测的总离子流图

Ｆｉｇ．７　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ３７ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｈｏｒｍｏｎｅｓ ｉｎ ｓｉｘ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｒｉｃｅｓ
ｂｙ ｕｓｉｎｇ ＬＬＭＥ⁃ＬＶＩ⁃ＧＣ ／ ＭＳ ｍｅｔｈｏｄ， ＴＩＣ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本研究针对 ３７ 种农药和环境激素的残留开发了一种基于 ＬＬＭＥ 原理的低成本、简便、有效、易操

作、低毒害、高灵敏的大体积进样气质联用方法，该方法获得了一定的优化，并被应用于多种复杂基质和

高糖高酒精含量的水样基质，最低定量浓度可达 ０．０１２—０．１４１ μｇ·Ｌ－１，在 ５．０—２５０００．０ μｇ·Ｌ－１线性范围

内回收率良好．在 ２０１４—２０１５ 年间共计 ２４６ 个实际水产养殖水样检测中显示沪浙闽地区市售水产品养

殖水水源相对安全．
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