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高效液相色谱⁃串联质谱法同时测定水中 １３ 种有机污染物

罗碧容∗，　 钱　 蜀，　 谢振伟，　 姚　 欢，　 熊　 杰，　 赵　 红
（四川省环境监测总站， 四川 成都 ６１００９１）

摘要：以地表水环境质量标准严格控制的特定项目为依据，建立了直接进样⁃高效液相色谱⁃串联质谱同时测定水中

１３ 种化学性质差异较大的有机污染物的分析方法，这 １３ 种有机污染物为乐果、敌敌畏、敌百虫、对硫磷、甲基对硫

磷、马拉硫磷、内吸磷、丙烯酰胺、苯胺、联苯胺、甲萘威、微囊藻毒素⁃ＬＲ、阿特拉津。 水样经 ０􀆰 ２２ μｍ 尼龙 ６６ 滤膜

过滤后，采用 Ｋｒｏｍａｓｉｌ １００⁃５ Ｃ１８ 柱（１５０ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， ５ μｍ）分离，以甲醇⁃０􀆰 ０１％ 甲酸水溶液为流动相进行梯度

洗脱，流速 ０􀆰 ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ，柱温 ４０ ℃，电喷雾正离子模式（ＥＳＩ＋）电离，多反应监测模式（ＭＲＭ）进行检测，外标法定

量。 １３ 种化合物的浓度与其峰面积在一定浓度范围内均呈现良好的线性关系（ｒ≥０􀆰 ９９９ ５），方法检出限为 ０􀆰 ０２～
０􀆰 １ μｇ ／ Ｌ。 测定低、中、高浓度的加标样品，１３ 种化合物的相对标准偏差为 ０􀆰 ５％ ～ ５􀆰 ０％ （ｎ ＝ ６），实际样品加标平

均回收率为 ８１􀆰 ２％ ～１１２％。 此方法灵敏度高、干扰小、分析速度快，可适用于地表水、地下水中这 １３ 种有机污染物

的同时分析。
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　 第 ７ 期 罗碧容，等：高效液相色谱⁃串联质谱法同时测定水中 １３ 种有机污染物

　 　 有机污染物乐果、敌敌畏、敌百虫、对硫磷、甲基

对硫磷、马拉硫磷、内吸磷、丙烯酰胺、苯胺、联苯胺、
甲萘威、微囊藻毒素⁃ＬＲ、阿特拉津均属于我国《地
表水环境质量标准》 ［１］ 严格控制的特定项目，也是

全世界严格控制的环境污染物项目；苯胺与联苯胺

属国际公认的优先监测污染物之列；敌敌畏、乐果、
对硫磷、甲基对硫磷、敌百虫属于我国水中优先控制

污染物［２］； ２００８ 年欧盟就明确规定禁止使用甲萘

威［３］；阿特拉津被联合国列入持久性有毒化学污染

物名单，同时也被列为国际环境优先控制污染物之

一。 这些有机污染物均可通过皮肤、呼吸道、消化道

等途径进入人体，进而使正常生理机能失调，引起病

理性改变及毒害作用［４］。 其中联苯胺具有强致癌

毒性且被国际癌症研究中心确定为致癌物质［５，６］；
丙烯酰胺也被列为第 ２ 类致癌物［７］；欧盟化学品审

查委员会认为甲萘威能引发肿瘤，属第 ３ 类致癌物

质［３］；微囊藻毒素是肝脏肿瘤的强烈促进剂，同时

还具有多器官毒性、神经毒性、遗产毒性、致癌性、致
突变性等毒害效应；因而它们对环境和人类健康的

危害已成为全球关注的重大环境问题。
　 　 这 １３ 种化合物的性质差异较大，还未见有同时

分析的相关文献报道。 而关于这些有机污染物的分

析方法有气相色谱法［８，９］、气相色谱⁃质谱法［１０，１１］、
高效液相色谱法［１２］、 高效液相色谱⁃串联质谱

法［１３，１４］、毛细管电泳法［１５］、酶联免疫法［１６］ 等；前处

理方法有固相萃取［８，１０，１２］、液液萃取［１１］、液液微萃

取［９］、过膜⁃直接进样［１３］等。
　 　 由于它们均属我国环境质量标准严格控制的特

定分析项目，为了简化环境监测分析方法、提高分析

工作效率与方法灵敏度，本方法通过优化液相色谱

条件及质谱条件，建立了直接进样⁃高效液相色谱⁃
串联质谱同时快速分析这 １３ 种有机污染物的方法，
该法不需要前处理步骤，干扰小，可最大程度地反映

出样品的真实性与代表性，方法操作简单、快速，灵
敏度高。

１　 实验部分

１．１　 仪器、材料及试剂

　 　 ＡＰＩ４０００ＱＴｒａｐ 三重四极杆质谱仪（美国 ＡＢ
ＳＣＩＥＸ 公司）；高效液相色谱仪（日本岛津公司）；
Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水仪（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）； Ｋｒｏｍａｓｉｌ
１００⁃５ Ｃ１８ 色谱柱（１５０ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， ５ μｍ，瑞典

Ｋｒｏｍａｓｉｌ 公司）；孔径 ０􀆰 ２２ μｍ 尼龙 ６６ 滤膜（德国

ＭＥＭＢＲＡＮＡ 公司）；玻璃针筒。
　 　 甲 醇 （ 色 谱 纯， Ｊ＆Ｋ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｌｔｄ．）； 甲 酸

（ＨＰＬＣ 级，ＣＮＷ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ）； １００ ｍｇ ／ Ｌ 的乐

果、敌敌畏、对硫磷、甲基对硫磷、马拉硫磷、内吸磷

标准溶液（以甲醇为溶剂，美国 ｘＳｔａｎｄａｒｄ 公司）、
１ ０００ ｍｇ ／ Ｌ 丙烯酰胺、阿特拉津标准溶液（以甲醇

为溶剂，美国 ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ 公司）、１００ ｍｇ ／ Ｌ 苯胺、
联苯胺、敌百虫、甲萘威标准溶液（以甲醇为溶剂，
美国 ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ 公司）， ２０ ｍｇ ／ Ｌ 微囊藻毒素⁃
ＬＲ 标准溶液（以甲醇为溶剂，国家环境保护科研检

测所），各标准溶液置于－１８ ℃避光保存。 所有用水

均为超纯水。
　 　 混合标准溶液：分别吸取一定量的上述标准溶

液，以甲醇稀释至质量浓度均为 １０􀆰 ０ ｍｇ ／ Ｌ，再以超

纯水稀释这 １３ 种有机污染物的混合标准溶液，得到

标准使用溶液，临用时配制。
１．２　 样品采集与前处理

　 　 按照 ＨＪ ／ Ｔ ９１、ＧＢ ／ Ｔ １４ ５８１、ＨＪ ／ Ｔ １６４ 和 ＨＪ ／
Ｔ ４９３ 的相关规定进行水样采集和保存。 用棕色玻

璃瓶采集，水样要充满样品瓶并加盖密封，４ ℃下避

光保存。 样品采集后应尽快分析，否则应在 ４ ℃冰

箱中冷藏保存，时间不超过 ７ 天。 样品运输过程应

防震、低温保存、避免阳光照射，还应防止运输车内

污染。
　 　 水样用玻璃针筒抽取并经 ０􀆰 ２２ μｍ 尼龙 ６６ 滤

膜过滤，除去较大颗粒物杂质后进样分析。
１．３　 色谱⁃质谱分析条件

１．３．１　 色谱条件

　 　 色谱柱：Ｋｒｏｍａｓｉｌ １００⁃５ Ｃ１８ 柱（１５０ ｍｍ×２􀆰 １
ｍｍ， ５ μｍ）；流动相 Ａ：甲醇；流动相 Ｂ： ０􀆰 ０１％ 甲

酸水溶液；梯度洗脱：０􀆰 ７～１􀆰 ０ ｍｉｎ， ２０％ Ａ～７０％ Ａ；
１􀆰 ０～４􀆰 ０ ｍｉｎ， ７０％ Ａ～ ９５％ Ａ； ４􀆰 ０ ～ ５􀆰 ０ ｍｉｎ， ９５％
Ａ； ５􀆰 １～ １０􀆰 ０ ｍｉｎ， ２０％ Ａ。 流速：０􀆰 ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ；柱
温：４０ ℃；进样量：２０ μＬ。
１．３．２　 质谱条件

　 　 电喷雾正离子模式（ＥＳＩ＋ ）电离，多反应监测

（ＭＲＭ）模式检测，喷雾电压 ５ ５００ Ｖ，气帘气压力

１􀆰 ７２×１０５ Ｐａ，雾化气压力 ３􀆰 ７９×１０５ Ｐａ，辅助气压力

４􀆰 １４×１０５ Ｐａ，辅助气温度 ６００ ℃，碰撞气设置 Ｍｅｄｉ⁃
ｕｍ。 １３ 种有机污染物的质谱条件见表 １。

２　 结果与讨论

２．１　 液相色谱条件的优化

２．１．１　 色谱柱的选择

　 　 １３ 种目标化合物的性质差异大，应用不同的色

谱柱响应值与分离情况差距也较大。 本实验分别比

较了色谱柱① ＳＵＰＥＬＣＯＳＩＬ ＬＣ ⁃ ＤＡＢＳ （１５０ ｍｍ×
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表 １　 １３ 种有机污染物的质谱条件
Ｔａｂｌｅ １　 ＭＳ ／ ＭＳ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｐａｒｅｎｔ ｉｏｎ
（ｍ／ ｚ）

Ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｏｎ
（ｍ／ ｚ）

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ ／ ｅＶ

Ｄｅｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ／ Ｖ

Ｅｎｔｒａｎｃｅ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ／ Ｖ

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ／ Ｖ

Ａｃｒｙｌａｍｉｄｅ ７２．０ ５５．０∗ １６ ４４ １５ ０
４４．０ ２７ ５０ ０

Ａｎｉｌｉｎｅ ９４．０ ７７．０∗ ２７ ５１ ９ ０
５１．１ ４１ ６２ ０

Ｂｅｎｚｉｄｉｎｅ １８５．１ １６８．１∗ ２７ ８３ ５ ０
１４１．１ ３５ ８１ ０

Ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ ２３０．１ １９９．１∗ １３ ５４ ６ １５
８８．２ １９ ５４ ５

Ｔｒｉｃｈｌｏｒｆｏｎ ２５７．０ １０９．１∗ ２５ ８０ １５ ８
２２１．１ １６ ８０ １７

Ｃａｒｂａｒｙｌ ２０２．１ １４５．１∗ １３ ５６ １０ ０
１２７．１ ４０ ５９ ０

Ａｔｒａｚｉｎｅ ２１６．１ １７４．１∗ ２６ ８４ １０ ０
９６．０ ３４ ７９ ０

Ｄｉｃｈｌｏｒｖｏｓ ２２１．０ １０９．１∗ ２５ ７１ １４ ８
１２７．１ ２４ ７１ １０

Ｄｅｍｅｔｏｎ ２５９．０ ８９．０∗ １２ ４４ ９ ４
６１．１ ５２ ４１ ４

Ｍｅｔｈｙｌ ｐａｒａｔｈｉｏｎ ２６４．０ １２５．０∗ ２５ ７３ １５ ９
２３２．０ ２３ ６８ １１

Ｐａｒａｔｈｉｏｎ ２９２．０ ２３６．０∗ ２２ ６１ ３ １７
２６４．０ １６ ６２ １４

Ｍａｌａｔｈｉｏｎ ３３１．１ １２７．２∗ １８ ６３ ７ １０
２８５．２ １２ ６３ １６

Ｍｉｃｒｏｃｙｓｔｉｎ⁃ＬＲ ９９５．６ １３５．３∗ １０５ １４８ ４ ０
２１３．３ ８７ １４８ ０

　 ∗ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ．

４􀆰 ６ ｍｍ， ３ μｍ）， ②ＳＵＰＥＬＣＯＤＩＳ ＣＯＶＥＲＹ Ｃ１８
（１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， ５ μｍ）， ③Ｋｒｏｍａｓｉｌ １００⁃５ Ｃ１８
（１５０ ｍｍ × ２􀆰 １ ｍｍ， ５ μｍ）， ④ Ｓｈｉｍ⁃ｐａｃｋ ＸＲ⁃
ＯＤＳ１１（７５ ｍｍ × ２􀆰 ０ ｍｍ， ２􀆰 ２ μｍ）， ⑤Ｔｈｅｒｍｏ
Ｈｙｐｅｒｓｉｌ ＧＯＬＤ （ １５０ ｍｍ × ４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ）， ⑥
Ｔｈｅｒｍｏ ＯＤＳ ＨＹＰＥＲＳＩＬ （ １００ ｍｍ × ２􀆰 １ ｍｍ， ５
μｍ）。 结果发现苯胺在柱①上没有响应峰，微囊藻

毒素⁃ＬＲ 在柱①⑤⑥上没有响应峰，而甲基对硫磷

在柱⑤上没有响应峰；柱④压力太高，并且 １３ 种化

合物的保留时间都很短，分离度差；若降低流速，则
联苯胺、甲萘威、阿特拉津、敌敌畏、乐果、敌百虫峰

严重展宽，且出现裂峰；柱③与②比较，柱②上有 ８
种化合物峰不对称、明显拖尾，而大多数化合物在柱

③上的峰形都较为理想，且保留时间较长，各化合物

分离程度稍微好一点。 因而，本实验选择色谱柱③
Ｋｒｏｍａｓｉｌ １００⁃５ Ｃ１８（１５０ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， ５ μｍ）为

分离柱。
２．１．２　 流动相的选择

　 　 以 Ｋｒｏｍａｓｉｌ １００⁃５ Ｃ１８ 为分析柱，比较 ｐＨ 值

分别为 ４􀆰 ０、５􀆰 ０、６􀆰 ０、６􀆰 ７ 的甲醇⁃１０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸

铵缓冲液以及甲醇⁃水等流动相对化合物的保留时

间及响应值的影响。 结果表明目标化合物的峰形、
峰宽及响应值均没有明显差异。
　 　 改用甲醇⁃０􀆰 １％ 甲酸溶液或甲醇⁃０􀆰 １％ 乙酸溶

液作流动相时，部分目标化合物的响应值明显提高，
尤其是苯胺、对硫磷和甲基对硫磷；但流动相为甲

醇⁃０􀆰 １％ 乙酸溶液时，联苯胺和敌敌畏峰展宽明显，
且联苯胺出现裂峰。 说明酸性流动相更有利于固定

相上的硅醇基质子化，减少目标化合物与硅醇发生

反应而引起二次保留；同时也说明甲酸的酸性较强。
　 　 比较了不同甲酸含量 （ ０􀆰 ０１％、０􀆰 ０２、０􀆰 ０５％、
０􀆰 １％）的流动相的分离效果。 发现随着甲酸比例的

减少，多数目标化合物的响应值提高，苯胺的峰形改

善。 说明流动相的酸强度不仅影响色谱柱固定相上

的硅醇基质子化程度，同时还影响样品目标化合物

的稳定性。 因此选择添加 ０􀆰 ０１％ 甲酸。
　 　 将甲醇改成乙腈时，多数化合物的响应值明显

降低、保留时间提前；这主要是因为乙腈的洗脱能力

比甲醇强，而在质谱分析中，乙腈溶液的离子化效率

要比甲醇低。
　 　 因此，最后选择甲醇⁃０􀆰 ０１％ 甲酸水溶液作为本

实验分析方法的流动相。
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２．１．３　 流速的选择

　 　 在确定了色谱柱和流动相的情况下，对流动相

的流速进行了优化选择。 考察了 ０􀆰 ２、 ０􀆰 ３、 ０􀆰 ４、
０􀆰 ５、０􀆰 ６ ｍＬ ／ ｍｉｎ ５ 个不同流速；发现流速越低，目
标化合物响应值越高，但色谱峰严重展宽； ０􀆰 ２
ｍＬ ／ ｍｉｎ 时，乐果、敌百虫峰宽达 ０􀆰 ７５ ｍｉｎ，联苯胺

不仅峰展宽明显且出现裂峰；随着流速提高，目标化

合物峰宽缩小，当流速达到 ０􀆰 ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ 时，峰宽与

响应值变化趋于平稳。 这主要因为流速太高，质谱

的离子化效率降低；流速太低，化合物的保留时间延

长容易引起峰拖尾甚至分裂。 综合考虑，本实验选

择流速为 ０􀆰 ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ。
２．１．４　 柱温的选择

　 　 在以上优化条件下，考察柱温对化合物的保留

时间及响应值的影响情况。 考察了 ２５、３０、３５、４０ ℃
４ 个不同的柱温条件。 结果发现，目标化合物的保

留时间受柱温的影响不是很明显；随着柱温升高，微
囊藻毒素⁃ＬＲ 的响应值提高；柱温为 ２５ ～ ３０ ℃时，
苯胺峰展宽明显并出现裂峰；当柱温为 ４０ ℃时，甲
基对硫磷、对硫磷、微囊藻毒素⁃ＬＲ 的响应值均有所

提高，苯胺和敌百虫的峰形有所改善。 这主要因为

柱温的提高既有利于流动相洗脱能力的提高而改善

峰形，又有利于化合物在色谱柱上的平衡而提高响

应值。 所以本实验选择柱温为 ４０ ℃。
２．２　 质谱条件的优化

　 　 用甲醇溶液分别配制质量浓度为 １􀆰 ０ ｍｇ ／ Ｌ 的

单标准溶液，以注射泵方式连接，流速 １０ μＬ ／ ｍｉｎ，
对每个化合物进行质谱参数优化，包括确定母离子

与子离子、去簇电压、入口电压、碰撞池出口电压、碰
撞能量。
　 　 以优化的色谱条件与化合物质谱参数，建立液

相色谱⁃质谱联用方法，不接样品分析柱，用 ２０􀆰 ０
μｇ ／ Ｌ 的标准溶液对质谱离子化参数进行自动优化，
包括：喷雾电压、雾化气、辅助气、辅助气温度、气帘

气。 最后选择参数见 １􀆰 ３ 节中的质谱条件。
　 　 以优化的色谱与质谱条件进行曲线绘制、精密

度、准确度、检出限等实验，１３ 种化合物标准溶液样

品的多反应监测色谱图见图 １。
２．３　 滤膜的选择

　 　 在确定以上液相色谱与质谱条件下，考察不同

材质的滤膜对目标化合物回收率的影响。 用超纯水

配制一定浓度的空白加标样品，分别经 ０􀆰 ２２ μｍ 的

聚醚砜、尼龙 ６６、醋酸纤维滤膜过滤，然后进行

ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析；发现醋酸纤维滤膜对内吸磷、
马拉硫磷影响较大；聚醚砜与尼龙 ６６ 滤膜对化合物

图 １　 １３ 种有机污染物标准溶液的多反应监测色谱图
（５０􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ）

Ｆｉｇ． １　 ＭＲＭ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ １３ ｏｒｇａｎｉｃ
ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ（５０􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ）

回收率的影响较小，其中对硫磷用尼龙材质的滤膜

回收率要稍微好一点。 因此，本实验选用尼龙 ６６ 滤

膜为样品过滤滤膜。
２．４　 标准曲线的绘制

　 　 将 １０􀆰 ０ ｍｇ ／ Ｌ 的 １３ 种目标化合物的混合标准

溶液进行不同倍数的稀释，在优化的色谱和质谱条

件下进行分析，以化合物的质量浓度为横坐标，峰面

积为纵坐标绘制标准曲线，结果见表 ２。 可以看出，
１３ 种有机污染物在一定浓度范围内均有良好的线
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性关系（ｒ≥０􀆰 ９９９ ５）。
表 ２　 １３ 种有机污染物的线性范围、标准曲线方程及相关系数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ） ｏｆ ｔｈｅ １３ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／

（μｇ ／ Ｌ）
Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ
ｅｑｕａｔｉｏｎ

ｒ

Ａｃｒｙｌａｍｉｄｅ ０．１０－２０．０ ｙ＝ ２７１００ｘ＋６４４ ０．９９９９
Ａｎｉｌｉｎｅ ０．２０－５０．０ ｙ＝ ９３２００ｘ＋１６６０ ０．９９９６
Ｂｅｎｚｉｄｉｎｅ ０．１０－２０．０ ｙ＝ ３７５００ｘ－４９２ ０．９９９９
Ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ ０．１０－１０．０ ｙ＝ １６６０００ｘ＋８６９０ ０．９９９９
Ｔｒｉｃｈｌｏｒｆｏｎ ０．１０－２００ ｙ＝ １９７００ｘ＋６１９０ ０．９９９９
Ｃａｒｂａｒｙｌ ０．１０－１０．０ ｙ＝ ２２３０００ｘ＋３７０８ ０．９９９９
Ａｔｒａｚｉｎｅ ０．１０－１０．０ ｙ＝ ２１７０００ｘ＋８１４ ０．９９９９
Ｄｉｃｈｌｏｒｖｏｓ ０．１０－１０．０ ｙ＝ ６４０３３４ｘ＋６４６７６ ０．９９９５
Ｄｅｍｅｔｏｎ ０．１０－１０．０ ｙ＝ ２１３０００ｘ＋５８９０ ０．９９９９
Ｍｅｔｈｙｌ ｐａｒａｔｈｉｏｎ ０．５０－２００ ｙ＝ ７３８ｘ＋２１１ ０．９９９９
Ｐａｒａｔｈｉｏｎ ０．１０－２００ ｙ＝ ６２６０ｘ－１９３ ０．９９９７
Ｍａｌａｔｈｉｏｎ ０．１０－２０．０ ｙ＝ ３０４０００ｘ＋２０４００ ０．９９９９
Ｍｉｃｒｏｃｙｓｔｉｎ⁃ＬＲ ０．２０－２００ ｙ＝ １６０６ｘ－２８８ ０．９９９９

　 ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， μｇ ／ Ｌ．

表 ３　 １３ 种有机污染物的标准限值、检出限及精密度
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｌｉｍｉｔｓ， ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤｓ） ａｎｄ

ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ） ｏｆ ｔｈｅ １３ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｓｔａｎｄａｒｄ
ｌｉｍｉｔ ／

（μｇ ／ Ｌ）∗

Ｌｉｍｉｔ ｏｆ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ／
（μｇ ／ Ｌ）

Ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ
（ＲＳＤｓ， ｎ＝ ６） ／ ％

０．５０
μｇ ／ Ｌ

２．００
μｇ ／ Ｌ

１０．０
μｇ ／ Ｌ

Ａｃｒｙｌａｍｉｄｅ ０．５０ ０．０３ １．９ ０．５ １．４
Ａｎｉｌｉｎｅ １００ ０．０４ １．７ １．３ １．９
Ｂｅｎｚｉｄｉｎｅ ０．２０ ０．０３ ３．１ ２．２ ３．９
Ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ ８０．０ ０．０４ １．４ ２．１ ０．７
Ｔｒｉｃｈｌｏｒｆｏｎ ５０．０ ０．０４ １．２ ２．０ １．５
Ｃａｒｂａｒｙｌ ５０．０ ０．０３ １．０ １．８ １．３
Ａｔｒａｚｉｎｅ ３．００ ０．０２ ０．７ ２．１ ２．２
Ｄｉｃｈｌｏｒｖｏｓ ５０．０ ０．０２ ０．６ ２．４ ３．３
Ｄｅｍｅｔｏｎ ３０．０ ０．０３ １．５ ２．２ １．７
Ｍｅｔｈｙｌ ｐａｒａｔｈｉｏｎ ２．００ ０．０５ １．４ ５．０ ４．３
Ｐａｒａｔｈｉｏｎ ３．００ ０．０５ １．４ ３．９ ４．６
Ｍａｌａｔｈｉｏｎ ５０．０ ０．０３ １．６ ２．８ ２．４
Ｍｉｃｒｏｃｙｓｔｉｎ⁃ＬＲ １．００ ０．１０ ３．６ ２．８ ２．０

　 ∗ Ｆｒｏｍ ＧＢ ３８３８⁃２００２．

２．５　 精密度与检出限

　 　 根据《环境监测分析方法标准制修订技术导

则》（ＨＪ１６８⁃２０１０）中的检出限试验方法，对目标化

合物含量为检出限 ２ ～ ５ 倍的样品进行 ７ 次平行测

定，计算检出限 ＬＯＤ ＝ ３􀆰 １４３Ｓ（３􀆰 １４３ 为自由度是

６、置信度为 ９９％ 的 ｔ 值；Ｓ 为标准偏差）， １３ 种有机

污染物的检出限在 ０􀆰 ０２ ～ ０􀆰 １０ μｇ ／ Ｌ 范围内，均明

显低于《地表水环境质量标准》 （ＧＢ ３８３８⁃２００２）的

标准限值（见表 ３）。 分别对 ０􀆰 ５０、２􀆰 ００、１０􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ
３ 个水平浓度的加标样品进行 ６ 次平行测定，根据

峰面积与标准曲线计算浓度值并计算相对标准偏差

（ＲＳＤ），以此考察方法的精密度。 １３ 种有机污染物

的相对标准偏差在 ０􀆰 ５％ ～５􀆰 ０％ 范围内（见表 ３）。
２．６　 实际样品分析与方法准确度

　 　 采集某集中式生活饮用水源地地表水和某垃圾

填埋场地下水，用尼龙 ６６ 滤膜过滤后进行分析测

定，１３ 种有机污染物均未检出。 采用实际样品加标

测定回收率的方法来考察方法准确度，加标浓度在

０􀆰 ２０～１００ μｇ ／ Ｌ 范围内，每个样品平行测定 ３ 次，实
验分析结果如表 ４ 所示，１３ 种有机污染物的加标平

均回收率在 ８１􀆰 ２％ ～１１２％ 之间。
表 ４　 １３ 种有机污染物在空白样品中的加标回收率

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ １３ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ
ｓｐｉｋｅｄ ｉｎ ｂｌａｎｋ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ

Ａｄｄｅｄ ／
（μｇ ／ Ｌ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

Ｕｎｄｅｒｇｒｏｕｎｄ ｗａｔｅｒ
Ａｄｄｅｄ ／
（μｇ ／ Ｌ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

Ａｃｒｙｌａｍｉｄｅ ０．２ ９８．３ ０．２ ９３．３
２．０ ８４．８ ２．０ ９７．７

２０．０ ８５．５ ２０．０ １０７
Ａｎｉｌｉｎｅ ０．２ １０５ ０．２ １０８

２．０ １０１ ２．０ ８１．３
２０．０ ９６．５ ２０．０ ９０．７

Ｂｅｎｚｉｄｉｎｅ ０．２ １００ ０．２ １０５
２．０ ８３．８ ２．０ ９２．３

２０．０ ８１．２ ２０．０ ８２．３
Ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ ０．２ ９８．３ ０．２ ８１．７

２．０ ９８．３ ２．０ １０１
１０．０ ９８．１ １０．０ ９５．５

Ｔｒｉｃｈｌｏｒｆｏｎ ０．２ ９６．７ ０．２ １１０
１０．０ ８６．５ １０．０ ９８．７

１００．０ ９７．７ １００．０ ９９．２
Ｃａｒｂａｒｙｌ ０．２ ９３．３ ０．２ ９１．７

２．０ ８９．７ ２．０ ９５．２
１０．０ ８９．３ １０．０ ９４．２

Ａｔｒａｚｉｎｅ ０．２ １０５ ０．２ １１２
２．０ １０５ ２．０ １０７

１０．０ ９８．５ １０．０ １０１
Ｄｉｃｈｌｏｒｖｏｓ ０．２ ８６．７ ０．２ ９５

２．０ ９１．３ ２．０ ８８．５
１０．０ １０４ １０．０ １０３

Ｄｅｍｅｔｏｎ ０．２ １０５ ０．２ ９１．７
２．０ ９４．７ ２．０ ９７．５

１０．０ ９７．３ １０．０ ９９．１
Ｍｅｔｈｙｌ ｐａｒａｔｈｉｏｎ ２．０ １００ ２．０ １０２

２０．０ ９８．５ ２０．０ １０１
１００．０ １０２ １００．０ ９７．５

Ｐａｒａｔｈｉｏｎ ０．２ １００ ０．２ ９６．７
１０．０ １０２ １０．０ ９３．２

１００．０ ９２．７ １００．０ ９５．５
Ｍａｌａｔｈｉｏｎ ０．２ １０８ ０．２ １０５

２．０ ９６．５ ２．０ １０１
２０．０ １０１ ２０．０ １０１

Ｍｉｃｒｏｃｙｓｔｉｎ⁃ＬＲ ０．２ ９６．７ ０．２ １０２
１０．０ ９９．３ １０．０ １０３

１００．０ ９５．６ １００．０ ９０．８
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３　 结论

　 　 本文建立了滤膜过滤⁃直接进样⁃高效液相色谱⁃
串联质谱同时测定水中 １３ 种有机污染物的分析方

法。 该方法灵敏度高、分析速度快、操作简便、结果

准确可靠，１３ 种化合物在 １０ ｍｉｎ 内完成分析，方法

检出限为 ０􀆰 ０２～０􀆰 １０ μｇ ／ Ｌ，明显低于《地表水环境

质量标准》限值 ０􀆰 ５ ～ １００ μｇ ／ Ｌ；低、中、高 ３ 个添加

浓度水平的样品实验，１３ 种化合物的相对标准偏差

均不高于 ５􀆰 ０％，地表水与地下水样品加标平均回收

率为 ８１􀆰 ２％ ～ １１２％，满足环境监测质量控制要

求［１７］。 对于其他基质更为复杂的环境废水样品，可
通过固相萃取、固相微萃取等方式进行富集与净化

后，进行高效液相色谱⁃串联质谱法分析。
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