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摘!要!通过优选色谱柱!进一步改进色谱分离条件!优化前处理方法!建立一种快速高效测定地下水中 #V 种农药残留量

的 G],O. 方法" 该法采用分段法选择离子% .9O&扫描!具有更高的灵敏度#较低的检出限和较高的回收率!检出限低于

$N$$+ ' #8̂_!回收率为 'VN-f e#$*N+f" 本方法的突出特点是前处理速度快#萃取溶剂用量少#环境污染小#色谱运行时

间短!基本稳定在 "V @<4 内完成分析!适用于大批量样品检测"

关键词!地下水$农药$G],O.
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!!农药施用过程!仅有 #f左右作用于靶生物!
其余的或残留于土壤!或通过地表径流#淋溶#干湿
沉降等方式进入水体!从而对土壤生物和水生生物
产生不利影响

)#* " 当农药在地下水中的浓度超过
一定限量时!会对人体健康造成风险!预警则是科
学判定环境风险变化#提升环境应急响应水平和规
避环境风险的有力手段

)"* " 我国 .生活饮用水卫
生标准/ %GWV*+-("$$) & )%*

中规定了马拉硫磷

等近 "$ 种农药的限量值!部分农药的限量值低至
$N$$# @8̂_" 为保证地下水安全!更加准确地评价
水质状况!亟须针对地下水中的农药残留!建立简
单#快速#准确#高效#灵敏的测定方法!为地下水调
查提供技术支持" 现参考 0̀ (的方法 )+* !建立固
相萃取 % . 0̀&与气质联用 %G]̂O.&相结合的方

法
)V ,##* !同时测定地下水中较难分离并定量的 #V

种农药残留"

#!实验部分
#N#! 仪器与试剂

*'-$Ŵ V-**(气相色谱 ,质谱联用仪%(8<F;4D
公司!美国 &$?JIS7a3K 99全自动氮吹浓缩仪
%W<7D38;公司!瑞典&$"+ 道固相萃取装置% .JK;FAE
公司!美国&$GO,$N%%(隔膜真空泵%津腾实验设

('"(
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备有限公司&$WX,%)$W超声波清洗机%济南巴克
超声波科技有限公司&$ H̀(]?=O#"+ ,#]1电子天
平%.3ID7I<JB公司!德国&$?,V$ 溶剂过滤器%津腾
实验设备有限公司&$GY&,-$*$OW0电热鼓风干燥
箱%上海博迅实业有限公司&$O7F;F;@;4D#'#$3超纯
水机%上海摩勒科学仪器有限公司&"

乙酸乙酯#正己烷#丙酮#甲醇%色谱纯!天津市
科密 欧 化 学 试 剂 有 限 公 司 &$无 水 硫 酸 钠 柱
%V 8̂#" @_!博纳艾杰尔科技&$盐酸%优级纯!南京
化学试剂股份有限公司&$定制农残混合标样%除五
氯酚为 +$$ @8̂_!其他组分均为 #$$ @8̂_!溶剂为
甲醇!天津阿尔塔科技有限公司&#内标%苊 ,\#$#
菲 ,\#$!均为 $NV 8̂_!(AAJ.D34E3IE 公司!美国&及
替代物%十氯联苯!纯度%--N$f!国家标准物质中
心&$实验用水为无有机物的二次蒸馏水"
#N"!实验条件

#N"N#!色谱条件
\W,%VO. 色 谱 柱 % %$ @ i$N"V @@ i

$N"V #@&!载气为氦气 %纯度 --N---f&$柱温箱
升温程序'V$ d保持 # @<4!以 "V d @̂<4 升至 #)$ d!
以% d @̂<4升到 "'$ d!"'$ d保持 #V @<4$不分流
进样!进样量为 # #_!进样口温度 %$$ d!传输线温
度"'$ d!在 @ Q̂%V eV$$ 范围内进行全扫描"
#N"N"!质谱条件

电离模式'电子轰击%09&$轰击能量 *$ ;a$灯
丝电流 )$ #($离子源温度 "%$ d!四极杆温度 #V$ d$
溶剂延迟时间 VN$ @<4$全扫描%.](1&用于目标物
定性分析!选择离子检测% .9O&定量%依据保留时
间!分成 V e#$ @<4!#$ e#* @<4!#* e"# @<4 和
"# @<4到试验结束 + 段监测!并通过定量离子进行
定量&!各目标物定量离子及保留时间见表 #"

表 #!#V 种农药的定量离子&保留时间及线性&精密度及检出限

峰号 化合物
定量

离子

定性

离子
H?̂@<4 相关

系数
线性方程

H.\ f̂ 回收率 f̂

VN$
48̂_

*NV
48̂_

#$N$
48̂_

VN$
48̂_

*NV
48̂_

#$N$
48̂_

O\_
%̂#8-_,#&

# 灭多威 #$V V'!'' VN+) $N--- V &j%*+N')% L,+ ))#NV** 'N%# )N#% *NV" ''N* '-N" -+N% $N$$+ #
" 敌敌畏 #$- #'V!*- *N#- $N--- ' &j*#'N%V% L," "*VNV'- VNVV *N*# %N+V -)N" #$*N+ -VNV $N$$% +
% 苊 ,\#$ #)" '$ -N%# $N--- - &j# "+$N#+- Lt' *-"NV"# %N++ +N#$ "N-V -+N% -#N" -$N* (
+ 十氯联苯 +-' "#+!#*' #"NV" $N--- V &j# $+%N'*" L,- -'$N'"" *N-# 'N$% +N** '*N+ #$)N' -#N# (
V 内吸磷 ,R '' )$!#*$ #"N'V $N--- + &j# )'$N'"+ L,"" )"*N)'- )N%+ VN*" -N)+ -#N# -"N% -"N) $N$$+ )
) 甲拌磷 *V #"#!"- #VN#+ $N--V ) &j%#-N+#$ L,"$ #$+N$-$ 'NV" #%N$% VN#V -*N% -*N$ 'VN- $N$$# V
* 六氯苯 "'+ "+-!#+" #VN%- $N--- ' &j--"N--' Lt" "''N%#% #$N"# *N"V +N%) '-N) -"N) -#N+ $N$$" *
' 内吸磷 ,. '' )$!#*$ #)N+- $N--- * &j)N%%V L,"VN$)" 'N%+ )N*- #"N#* -VN+ -%N# -+N" $N$$# '
- 五氯酚 ")) #)V #*N#) $N--- V &j")-N*'+ L,- '*%N"*V )N#V +N%" -N"+ -)N# -*N" #$VNV $N$$+ '
#$ 莠去津 "$$ "#V!#*% #*N%' $N--- $ &j'$VN'"" L,#) #+"NV+% 'N)" VN%% ##N+" -'N% -'N% '*N# $N$$% %
## 乐果 '* -%!#"V #'NV* $N--) - &j)+-N'#+ L,"V )-VN)+' VN++ *N*# -N#% -#N" '*N% -VN+ $N$$# '
#" 菲 ,\#$ #'' -+!'$ #-N+" $N--- ) &j" '%#N#"V L,#) -#-N$"V *N#) VN)% VN+# '-N+ -%N* '*N- (
#% 七氯 #$$ "*"!)V "$N$' $N--- % &j%-%N#"" L,V "$'N$#$ *N+% -N$% VN)+ -*NV -VN* -)N' $N$$" $
#+ 百菌清 ")) #$-!#"+ "#N)" $N--' ' &j# #'*N+$' L,%" +#%NV)# )N#% +N#+ 'NV$ '-N* -#NV -"N+ $N$$" +
#V 甲基对硫磷 #$- ")%!#"V ""N#* $N--* V &j%-*N'$V L,#+ '#$N%*' VNV" -N#) #$N%* ''N+ -#N" -%N# $N$$# '
#) 毒死蜱 -* #-*!"- "%N"' $N--' " &j+##N)#* L,## %'-NVV# +N#+ )N"V VN+) -#N# -%N+ -"N) $N$$" -
#* 甲萘威 #++ ##V "%N+% $N--* # &j# )"%N$)% L,)+ ')#N%)* #"N%" *N"* -N+$ -*N% -'N# ''N+ $N$$" %
#' 对硫磷 "-# #$-!-* "+N#) $N--* % &j"''N-V) L,## '++N*+- )N#' 'N"+ VN%% -"N% #$%N# -#N+ $N$$% "

#N"N%!预处理条件
将 ]#' 固相萃取小柱%# 8̂) @_!:3D;IB公司!

美国&固定在固相萃取装置上!依次加入 V @_二
氯甲烷#V @_二氯甲烷和乙酸乙酯混合溶液%#x#!
K̂K&#V @_甲醇进行活化!近干时加 #$ @_实验用
水!保持水位高于小柱内填料"

水样以指定流速流经活化后的]#' 固相萃取小
柱进行富集!然后用一定量的洗脱剂洗脱后待测"

"!结果与讨论
"N#!色谱柱的选择

采用 /̀ ,VO. 柱%%$ @i$N"V @@i$N"V #@&
与\W,%VO. 柱%%$ @i$N"V @@i$N"V #@&!比较
不同极性的色谱柱对农药残留的分离效果!结果见
图 #%3&%S&!各峰号对应化合物同表 #" 由图 # 可
见!采用 \W,%VO. 柱!各组分分离效果明显较好!
故确定使用 \W,%VO. 柱"

(-"(
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图 #!#V 种农药残留量全扫描总离子流色谱图

"N"!洗脱剂的选择
乙酸乙酯#乙腈和丙酮是较常用的洗脱剂!通

常能够获得较高的回收率!由于乙腈毒性较强!故
选取乙酸乙酯#正己烷#丙酮##x# % K̂K&的正己烷
和丙酮混合溶剂分别进行洗脱!考察不同洗脱剂的
洗脱效果!结果见图 ""

图 "!不同洗脱剂对回收率的影响

由图 " 可见!正己烷对 #V 种农药的回收率最
低$#x# 的正己烷#丙酮混合溶剂与丙酮的回收率
大体相当!基本 r)Vf!但是进样分析后的色谱图
基线波动较大$乙酸乙酯洗脱得到的回收率最高!
且含有较少的共提取物" 因此!确定乙酸乙酯为地
下水中 #V 种农药残留量检测的洗脱剂"
"N%!样品富集流速选择

水样流经 ]#' 固相萃取小柱的流速对回收率
的影响也较大" 通过设置不同流速发现!流速为
' @_̂@<4 时!回收率较稳定!但工作效率较低$流
速 r#V @_̂@<4 时!个别组分回收率起伏较大!且
]#' 固相萃取小柱有被击穿的可能" 为了保证回
收率!并实现快速分析!确定样品富集流速为
#$ @_̂@<4"
"N+!样品除水方式选择

水样流经 ]#' 固相萃取小柱后!可通过抽真

空除去固相萃取小柱内的水分" 现设定抽真空时
间分别为 $!$NV!#N$!VN$ 和 #$N$ @<4!比较抽真空
时间不同对农药残留回收率的影响" 结果显示!六
氯苯与七氯随着抽真空时间的延长!其回收率呈降
低趋势!其他组分的回收率无明显变化" 考虑到接
下来可借助无水硫酸钠小柱进行脱水!故本法不选
用抽真空方式除水"
"NV!样品洗脱剂用量选择

加入不同用量的乙酸乙酯进行洗脱!考察洗脱
剂用量对回收率的影响" 结果表明!随着乙酸乙酯
加入量不断增大!样品回收率逐渐变大并趋于稳
定" 从节约成本#减少污染!及满足分析要求角度
考虑!确定用洗脱剂用量为 #VN$ @_"
"N)!标准曲线

用定制农残混合标样配制 V @8̂_%五氯酚为
"$ @8̂_&的标准储备液!然后移取 #$$ #_至 # @_
容量瓶中!用甲醇定容!得到质量浓度为 V$$ #8̂_
%五氯酚为 " $$$ #8̂_&的农药标准中间液" 将质
量浓度为 V$$ @8̂_的苊 ,\#$#菲 ,\#$ 混合内标
溶液用甲醇稀释 #$ 倍!得到质量浓度为V$ @8̂_的
内标使用液"

以甲醇为溶剂!用农药标准中间液#内标使用
液和替代物溶液配制各目标化合物质量浓度为

"$N$!V$N$!#$$N$!"$$N$!+$$N$ #8̂_%其中五氯酚
浓度为各标准曲线点上其他目标化合物浓度的 +
倍&的标准曲线工作液系列!每个标准曲线工作液
中含有相同浓度的内标和替代物!内标物为
#$$ #8̂_!替代物为 V$N$ #8̂_" 标准曲线工作液
储存于棕色玻璃瓶中!+d低温避光保存" 定期检
查该标准曲线工作液!确保没有降解" 对标准曲线
工作液系列进行分析!所得结果进行线性拟合!结
果见表 #" 由表 # 可见!各目标化合物在 "$N$ e
+$$N$ #8̂_%五氯酚为 '$N$ e# )$$ #8̂_&范围内
线性良好!相关系数均 r$N--V"
"N*!方法精密度'检出限与加标回收率

取 # _实验用水!分别加入不同体积的农药标
准中间液!配制成目标化合物质量浓度分别为VN$!
*NV!#$N$ 48̂_的加标水样%其中内标物质量浓度
为 #$$ 48̂_!替代物质量浓度为 V$ 48̂_&!各浓度
分别重复测定 * 次!计算 * 次平行测定的标准偏
差!按照 O\_j"% 0 ,#!$N--& i! 计算方法检出限!并
统计加标回收率!结果见表 #" 由表 # 可见!该法
与.GWV*+-("$$)/附录 W中的检测方法 )#"*

比!
($%(
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具有检出限低#回收率高#前处理速度快#分析时间
短等优势"
"N'!实际样品测定

按本文方法对济南市某地区的样品进行实际

检测!由于靠近蔬菜大棚基地!部分水样中检出痕
量农药残留!但均未超出国家限量值!结果见表 "!
未检出化合物未列出"

表 "!实际样品中半挥发性有机物的测定 #8̂_

化合物 #y "y %y +y Vy )y
敌敌畏 $N$$+ " ( $N$$% ' ( ( (
乐果 ( ( $N$$" % $N$$" V ( (
七氯 ( $N$$" ) ( ( $N$$% # (
毒死蜱 $N$$+ % ( $N$$% * $N$$% $ ( (

%!结语
固相萃取 ,气相色谱 质̂谱法 % . 0̀,G],

O.&测定地下水中 #V 种农药残留量!分离效果好!
检出限低!重现性好!方法回收率高!能够快速准
确#科学严谨地批量测定地下水中 #V 种农药残留"
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在镇江市建成区内河流的水质状况普查工作

中!无人船进行了超过 #"$ 6 的航行试验!总航行
里程约为 -$ T@!验证了无人船在城市内河自动航
行监测的可靠性和可行性" 无人船选择搭载用于
原位监测的传感器时应充分考虑其测量原理的适

合性!类似于浊度传感器等不适于在航行时测量的
传感器不能应用于无人船监测平台上" 通过合理
搭载相应的传感器原位监测地表水的水质状况!无
人监测船能够满足地表水测量数据准确度的要求!
同时可实现研究区域的监测全覆盖!提升了地表水
环境监测的工作效率"
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