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气相色谱－三重四极杆质谱法测定地下水中４４种有机物污染物

余蕾，张小毅

（新疆维吾尔自治区矿产实验研究所，新疆 乌鲁木齐 ８３００００）

摘要：地下水中有机氯、多环芳烃、邻苯二甲酸酯等半挥发性有机污染物对生态环境和人体健康带来潜在威

胁，开发高效、准确、快速的检测方法具有现实意义。通过液液萃取、固相萃取等方式将水中有机污染物分类

萃取，利用气相色谱、气相色谱－质谱、液相色谱－质谱等方法测定，不能在满足低检出限的同时测定多种类
别有机污染物。本文建立了一种改进的ＱｕＥＣＨＥＲＳ方法，即在水样中加入少量有机溶剂振荡后直接取有机
相，无需净化，利用灵敏度更高的气相色谱－三重四极杆质谱仪多反应监测模式（ＭＲＭ）进行定性、内标法定
量，实现了４４种有机污染物的同时测定。实验优化了质谱条件，对比了不同溶剂的提取效果以及传统方法
和ＱｕＥＣＨＥＲＳ的优缺点。结果表明：４４种有机物在１～２００μｇ／Ｌ范围内线性关系良好，各有机物的检出限
和回收率均满足要求。本方法具有前处理简单、检出限低、邻苯二甲酸酯类本底低、多类有机物同时测定等

优点，可应用于地下水中痕量有机物的测定和评估。

关键词：地下水；有机污染物；ＱｕＥＣＨＥＲＳ；气相色谱－三重四极杆质谱法
要点：

（１）高灵敏度、低干扰的气相色谱－三重四极杆质谱的应用是简化前处理流程的关键。
（２）将ＱｕＥＣＨＥＲＳ方法应用到水样中，简化了前处理过程，降低了邻苯二甲酸酯的本底。
（３）本方法应用于地下水实际工作中，提高了工作效率。
中图分类号：Ｏ６５７．６３；Ｐ６４１ 文献标识码：Ｂ

现代工业生产中对环境的污染，不仅仅对土壤

和地表水造成危害，作为饮用水源的地下水也受到

了不同程度的污染［１－２］，因此，地下水的污染物分析

越来越体现出重要性［３－４］，加强地下水有机污染物

调查已是环境保护的迫切需求。２０１７年国家颁布
的《地下水质量标准》（ＧＢ／Ｔ１４８４８—２０１７）中有机
指标由原来的２项增加至４９项，其中包括挥发性有
机物、多环芳烃、有机氯、多氯联苯、硝基苯、有机磷、

三嗪类、邻苯二甲酸酯类、氨基甲酸酯类、酚类等多

种物质。如何快速、准确地检测这些物质是当前地

下水有机分析领域的重要课题。这些物质中，半挥

发性有机物的种类多、极性差别大，从多环芳烃的弱

极性到有机氯、有机磷的中强极性，难以实现在保证

较低的检出限的情况下同时测定多种类有机物。其

中，邻苯二甲酸酯是一种常用增塑剂，随着塑料制品

的大量生产和使用，大量的邻苯二甲酸酯进入土壤、

大气和水体中，对水生生物和人体产生潜在危害。

邻苯二甲酸二（２－乙基己基）酯［５］在相应的制品中

呈游离态，主要依靠氢键和范德华力结合，极易在地

下水样前处理过程中释放至样品中，造成样品的污

染，对其准确测定带来了极大挑战［６－７］。

目前，国内外研究地下水中半挥发有机物的检

测方法主要有液相色谱法［８］、气相色谱法［９］、气相

色谱－质谱法［１０］、气相色谱 －三重四极杆质谱法
等［１１］。由于气相色谱 －三重四极杆质谱的多反应
检测模式（ＭＲＭ）可以有效降低背景干扰，大幅度提
高分析的灵敏度，近年来已有文献报道应用于水质、

土壤、生物、农产品等检测领域［１２－１５］。其中应用于
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水质检测的方法检出限可达 ｎｇ／Ｌ级［１０－１１］，但检测

对象种类较为单一，往往只针对某单一类化合物，如

有机氯类［１１］、邻苯二甲酸酯类［１６］等，难以实现多种

类化合物的同时测定。地下水中半挥发有机物的前

处理方式通常有液液萃取、固相萃取、固相微萃取

等。液液萃取法的流程长，需要消耗大量溶剂［１７］；

固相萃取法的富集过程所需时间长，不能实现快速

分析；固相微萃取法的耗材昂贵［１８－１９］，操作可控性

差，不适合大批量的样品分析。

ＱｕＥＣｈＥＲＳ是由美国农业部 Ａｎａｓｔａｓｓｉａｄｅｓ等于
２００３年开发的一种用于农产品检测的快速样品前
处理技术［２０］。该技术主要采用乙腈提取，样品经离

心分离、分散固相萃取净化离心后直接测定。该方

法的应用减少了取样量，简化了前处理流程［２１－２２］，

现已经广泛应用于生物、农产品的检测［２３－２６］，近年

来也有报道将ＱｕＥＣＨＥＲＳ方法应用于水样检测中，
但主要是针对某一类有机物，并且关注的重点在于

ＱｕＥＣＨＥＲＳ方法的净化能力方面。本文基于气相
色谱－三重四极杆质谱的低干扰和高灵敏度，采用
改进的ＱｕＥＣＨＥＲＳ方法对样品进行处理，在水样中
加入内标，使用二氯甲烷萃取，取一定量的二氯甲烷

层溶液上机测定。该方法简化了前处理流程，实现

了一次萃取，有机氯、有机磷、邻苯二甲酸酯类、多环

芳烃、多氯联苯、硝基苯等４４种半挥发性有机物的
同时测定。

１　实验部分
１．１　仪器和主要试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ｂ气相色谱仪（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）。
Ａｇｉｌｅｎｔ７０００Ｄ三重四极杆串联质谱仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ
公司）。往复式振荡器。ＨＰ－５ｍｓ弹性石英毛细管
柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）。

标准溶液：９种多氯联苯混合标准、１６种多环芳
烃混合标准、１０种有机氯农药混合标准、４种有机磷
混合标准、２－４－二硝基甲苯、２－６－二硝基甲苯、
百菌清、克百威、邻苯二甲酸２－（乙基己基）酯标准
品，均购自上海安谱实验科技股份有限公司。

内标：萘 －ｄ８、菲 －ｄ１０、" －ｄ１２，均购自上海安
谱实验科技股份有限公司。

替代物：苊－ｄ１０、艹屈－ｄ１２，均购自上海安谱实验

科技股份有限公司。

二氯甲烷：农残级（美国ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司，４Ｌ）。
１．２　混合标准溶液的配制

将各标准溶液按照比例混合配制成二氯甲烷介

质，各目标化合物浓度为４００ｎｇ／ｍＬ（多氯联苯类为
１００ｎｇ／ｍＬ）的混合标准溶液。将混合标准溶液逐级
稀释成１～２００ｎｇ／ｍＬ的标准系列（多氯联苯类稀释
为０．２５～５０ｎｇ／ｍＬ的标准系列）。

替代物和内标配制成４０μｇ／ｍＬ二氯甲烷介质
的混合标准溶液。

１．３　气相色谱分析条件
ＨＰ－５ｍｓ毛细管柱，柱温 ６０℃，保持 １ｍｉｎ，以

４０℃／ｍｉｎ升至１７０℃，再以１０℃／ｍｉｎ升至３１０℃，保
持３ｍｉｎ。进样口温度 ２８０℃；不分流进样，恒流模
式，柱流量１ｍＬ／ｍｉｎ；进样量１μＬ。
１．４　质谱分析条件

选择ＥＩ源；能量７０ｅＶ；传输线温度２５０℃；离子
源温度２３０℃；前级、后级四极杆温度均为 １５０℃；
ＱＱＱ碰撞池氦气（淬灭气）流速２．２５ｍＬ／ｍｉｎ；氮气
（碰撞气）流速１．５ｍＬ／ｍｉｎ；溶剂延迟３．０ｍｉｎ［１１］。
１．５　样品采集和实验方法

使用１Ｌ棕色玻璃瓶采集新疆国家地下水监测
工程监测井水样，聚四氟乙烯盖密封。采集的样品

在低温下（４℃）保存，１４天内完成测定。空白水样
和加标水样均为二次去离子水，不含待测目标物。

量取１００ｍＬ水样置于带磨口塞的２５０ｍＬ玻璃
锥形瓶中，加入 ２０μＬ内标和替代物，准确加入
１０ｍＬ二氯甲烷，振荡１０ｍｉｎ后静置１０ｍｉｎ分层，取
二氯甲烷层１ｍＬ上机测定。

２　结果与讨论
２．１　质谱条件优化

采用气相色谱－三重四极杆质谱法测定地下水
中的有机污染物，该方法利用多反应监测模式

（ＭＲＭ）定性定量、抗干扰和灵敏度高的优势降低检
出限，适合超痕量有机污染物定性和定量分

析［２７－２８］。ＭＲＭ模式在第２个四极杆可除去许多化
学背景，通常情况下出现与碎片离子质量完全相同

的同种干扰的机会微乎其微，所以三重四极杆质谱

对于复杂基质中的低浓度定量比单四极杆可减少更

多的化学噪音［２９－３０］。

由于地下水污染物含量低和前处理取样量的减

少，本实验选择高灵敏度的气相色谱 －三重四极杆
质谱进行测定。首先用１μｇ／ｍＬ的４４种混合标准
溶液进行全扫描分析，得到 ４４种有机物的保留时
间，考察各化合物的碎片离子及相对丰度，选择质荷

比最大、丰度最高的离子为母离子，对其产生的二级

质谱碎片离子进行扫描，得到子离子扫描质谱图，选
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择响应强的２个二级碎片作为子离子对。对不同
的母离子、子离子以及碰撞电压进行优化，确定

了这４４种有机物的 ＭＲＭ模式的最佳质谱分析

条件。４４种有机物的定量和定性离子对、保留时
间、碰撞电压及内标列于表 １中，ＭＲＭ质谱图如
图１所示。

表１　多反应监测模式（ＭＲＭ）下４４种有机物质谱分析条件
Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆ４４ｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｍｕｌｔｉ－ｒｅａｃｔｉｏｎｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｍｏｄｅ（ＭＲＭ）

序号 化合物
保留时间

（ｍｉｎ）
内标

定量离子对

（ｍ／ｚ）

定性离子对

（ｍ／ｚ）

定量离子对

碰撞电压（ｅＶ）

定性离子对

碰撞电压（ｅＶ）

１ 萘 ４．４３５ 萘－ｄ８ １２８．１／１０２．１ １２８．１／７８．１ ２０ ２０
２ 敌敌畏 ４．６５１ 萘－ｄ８ １０９．０／７９．０ １４４．９／１０９．０ １０ １０
３ ２，６－二硝基甲苯 ５．８４８ 萘－ｄ８ １６５．０／６３．０ １６５．０／１４８．１ １５ ２５
４ 苊烯 ５．８８６ 萘－ｄ８ １５２．１／１２６．０ １５２．１／１０２．１ ３０ ３０
５ 苊 ６．１０２ 萘－ｄ８ １５３．１／７７．０ １５３．１／１２７．１ ３０ ４５
６ ２，４－二硝基甲苯 ６．３２４ 萘－ｄ８ １６５．０／６３．０ １６５．０／１１９．０ ５ １５
７ 芴 ６．７６４ 萘－ｄ８ １６６．１／１６５．１ １６５．１／１６４．１ １５ ２０
８ α－６６６ ７．６０６ 萘－ｄ８ ２１６．９／１８１．０ １８０．９／１４５．０ ５ １５
９ 六氯苯 ７．７４１ 萘－ｄ８ ２８３．８／２１３．９ ２８３．８／２４８．８ １５ ３０
１０ 克百威 ７．７９３ 菲－ｄ１０ １４９．１／７７．１ １４９．１／１２１．１ １０ ５
１１ β－６６６ ７．９８７ 菲－ｄ１０ １８１．０／１４５．０ ２１６．９／１８１．１ ５ ５
１２ γ－６６６ ８．１１ 菲－ｄ１０ １８１．０／１４５．０ ２１６．９／１８１．１ ５ ５
１３ 菲 ８．３０４ 菲－ｄ１０ １７８．２／１５２．１ ８９．０／６３．０ ２５ １０
１４ 蒽 ８．３７９ 菲－ｄ１０ １７８．１／１５２．１ １７８．０／１５１．１ ３０ ２５
１５ δ－６６６ ８．４６２ 菲－ｄ１０ １８１．１／１４５．１ ２１７．０／１８１．１ ５ ５
１６ 百菌清 ８．５３９ 菲－ｄ１０ ２６５．９／１３３．０ ２６５．９／２３０．９ ２０ ３０
１７ ２，４，４＇－三氯联苯 ８．９９４ 菲－ｄ１０ ２５６．０／１８６．０ １８６．０／１５１．０ ２５ ２５
１８ 甲基对硫磷 ９．０９３ 菲－ｄ１０ ２６２．９／１０９．０ １２５．０／７９．０ １２ ５
１９ 七氯 ９．２８７ 菲－ｄ１０ ２７１．７／２３６．９ ２７３．７／２３６．９ １５ １５
２０ ２，２＇，５，５＇－四氯联苯 ９．５５７ 菲－ｄ１０ ２８９．９／２１９．９ ２５５．０／２２０．０ ２５ ２５
２１ 马拉硫磷 ９．６８３ 菲－ｄ１０ １２６．９／９９．０ １５７．８／１２５．０ １５ ５
２２ 毒死蜱 ９．９００ 菲－ｄ１０ １９６．９／１６９．０ １９８．９／１７１．０ １５ １５
２３ 荧蒽 １０．６６４ 菲－ｄ１０ ２０１．１／２００．１ ２０２．１／１５２．１ ３０ ３０
２４ ２，２＇，４，５，５＇－五氯联苯 １１．０６１ 菲－ｄ１０ ２５３．９／１８４．０ ３２５．９／２５３．９ ３０ ３０
２５ 芘 １１．１２９ 菲－ｄ１０ ２０１．１／２００．０ ２００．１／１５０．０ １５ ２５
２６ ｐ，ｐ＇－ＤＤＥ １１．５５７ 菲－ｄ１０ ２４６．１／１７６．２ ３１５．８／２４６．０ １５ １５
２７ ２，３＇，４，４＇，５－五氯联苯 １２．１５８ 菲－ｄ１０ ３２５．９／２５５．９ ３２５．９／２５３．９ ３０ ３０
２８ ｐ，ｐ＇－ＤＤＤ １２．２９９ 菲－ｄ１０ ２３７．０／１６５．１ ２３７．０／２００．１ １５ ２５
２９ ｏ，ｐ＇－ＤＤＴ １２．３７３ 菲－ｄ１０ ２３７．０／１６５．２ ２３５．０／１９９．１ ２０ １５
３０ ２，２＇，４，４＇，５，５＇－六氯联苯 １２．５４５ 菲－ｄ１０ ３５９．９／２８９．９ ２８７．９／２１７．９ ２５ ２５
３１ ｐ，ｐ＇－ＤＤＥ １２．９５９ 菲－ｄ１０ ２３５．０／１６５．２ ２３５．０／１９９．２ ２０ １５
３２ ２，２＇，３，４，４＇，５＇－六氯联苯 １３．０４２ 菲－ｄ１０ ３５９．９／２８９．９ ３５９．９／３２４．９ １５ ３０
３３ 苯并［ａ］蒽 １３．８４７ "

－ｄ１２ ２２８．１／２２６．１ １１４．０／１０１．１ ３０ ３５
３４ 艹

屈 １３．９３４ "

－ｄ１２ ２２８．１／２２６．１ １１３．１／１１２．１ ３０ ４０
３５ ２，２＇，３，４，４＇，５，５＇－七氯联苯 １４．２１２ "

－ｄ１２ ３９３．８／３２３．８ ３９３．８／３５８．８ ３０ １５
３６ 邻苯二甲酸２－（乙基己基）酯 １４．３２１ "

－ｄ１２ １４９．０／６５．０ １４９．０／９３．０ ５ ２０
３７ ２，２＇，３，３＇，４，４＇，５，５＇－八氯联苯 １５．８０９ "

－ｄ１２ ４２７．８／３５７．８ ４２７．８／３９２．８ １５ １５
３８ 苯并［ｂ］荧蒽 １６．２１３ "

－ｄ１２ ２５２．１／２５０．１ ２５２．１／２２６．１ ３５ ３０
３９ 苯并［ｋ］荧蒽 １６．２６５ "

－ｄ１２ ２５２．１／２５０．１ ２５２．１／２２６．１ ３０ ３０
４０ ２，２＇，３，３＇，４，４＇，５，５＇，６－九氯联苯 １６．４５２ "

－ｄ１２ ４６１．８／３９１．７ ４６３．８／４２８．７ １５ ３０
４１ 苯并［ａ］芘 １６．８５１ "

－ｄ１２ ２５２．１／２５０．１ １１２．０／１１１．１ ３５ １０
４２ 茚并［１，２，３－ｃｄ］芘 １９．１３６ "

－ｄ１２ ２７６．１／２７４．１ １３７．０／１３６．０ ４０ １０
４３ 二苯并［ａ，ｈ］蒽 １９．１４２ "

－ｄ１２ ２７８．１／２７６．１ １２５．０／１２４．１ ３５ １０
４４ 苯并［ｇ，ｈ，ｉ］

"

１９．６２８ "

－ｄ１２ ２７６．１／２７４．１ １３７．０／１３６．０ ４５ １５
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图１　有机污染物多反应监测模式（ＭＲＭ）质谱图
Ｆｉｇ．１　Ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ ｏｆｏｒｇａｎｉｃｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｉｎｍｕｌｔｉ－

ｒｅａｃｔｉｏｎｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｍｏｄｅ（ＭＲＭ）

图２　正己烷和二氯甲烷提取有机污染物的平均回收率
Ｆｉｇ．２　Ａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｏｆｏｒｇａｎｉｃｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｅｘｔｒａｃｔｅｄｂｙｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅａｎｄｎ－ｈｅｘａｎｅ

２．２　萃取溶剂的选择
地下水中检测的有机物种类繁多，在目前的水

质分析中，常以正己烷、二氯甲烷、乙酸乙酯、丙酮、

乙腈、甲苯等作为提取溶剂［３］。其中丙酮、乙酸乙

酯属于极性较大溶剂，会与水互溶，不适合作为

ＱｕＥＣＨＥＲＳ处理溶剂，本实验选择正己烷和二氯甲
烷作为提取溶剂。在水样中加入４４种有机物混合
标准溶液０．５０μｇ／Ｌ，分别加入正己烷和二氯甲烷各
１０ｍＬ，平行测定６份，每种物质的平均回收率如图２
所示。由图２可知，当使用正己烷为提取溶剂时，多
环芳烃、有机氯、硝基苯和多氯联苯类的提取效果较

好，而有机磷和百菌清的提取效率较低；二氯甲烷对

这４４种半挥发有机物的提取效率都比较好。
已有研究表明，正己烷的极性小，对多环芳烃、

有机氯等弱极性物质的提取效果较好，但对极性大

的有机磷、百菌清的提取效果较差［１７］。根据相似相

溶原理，选择极性大的有机溶剂才能更好地提取极

性大的有机物。在常用有机溶剂中，二氯甲烷的极

性大，与水不互溶，所以用二氯甲烷的提取效果较

好。再者，由于二氯甲烷的密度比水大，可以在各种

浑浊水样基质中迅速分层，另外由于挥发性很强的

二氯甲烷被水相层覆盖，使得在实验操作过程中的

毒害作用下降［３］。故本文实验确定了选择二氯甲

烷作为ＱｕＥＣＨＥＲＳ提取溶剂。
２．３　ＱｕＥＣＨＥＲＳ方法的应用

通常ＱｕＥＣＨＥＲＳ方法主要采用乙腈等溶剂提
取样品，样品经离心分离、分散固相萃取净化离心后

直接进行测定［３１－３２］。如前所述，ＱｕＥＣＨＥＲＳ方法
主要应用于食品、农产品的前处理［３３－３４］。本方法在

前人ＱｕＥＣＨＥＲＳ方法的基础上加以改进，将此方法
应用于水样处理，简化了前处理过程。具体步骤是：

在处理样品前将内标和替代物同时加入１００ｍＬ水
样中［３５－３６］，用 １０ｍＬ二氯甲烷振荡提取静置分层
后，不需离心和净化，直接抽取一定量二氯甲烷层上

机测定，这样不仅能消除仪器波动带来的影响，还可
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以消除前处理的损失，准确度显著提高。实验中添

加三种内标和两种替代物，分别在前、中、后段出峰，

以此来监控低、中、高沸点的化合物。内标有针对

性，对检测结果有一定的保证［３７－３８］。

对０．１０μｇ／Ｌ、０．５０μｇ／Ｌ和２．０μｇ／Ｌ三种浓度
的混合标准溶液，采用本实验改进的 ＱｕＥＣＨＥＲＳ方
法和液液萃取法进行分析对比，三种浓度水平的平

均回收率见图 ３。由图 ３可知，对于改进的
ＱｕＥＣＨＥＲＳ和液液萃取法，目标物的回收率没有明
显差异；改进的ＱｕＥＣＨＥＲＳ方法的回收率在７５％～
１２０％，替代物回收率在 ８０％ ～１２０％，也能达到传
统液液萃取的水平，但前处理过程大大缩短。

图３　采用改进的ＱｕＥＣＨＥＲＳ和液液萃取法的平均回收率
Ｆｉｇ．３　ＡｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｉｍｐｒｏｖｅｄＱｕＥＣＨＥＲＳａｎｄｌｉｑｕｉｄ－ｌｉｑｕｉｄｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

２．４　方法检出限、精密度和回收率
在空白水样中按 ０．１０μｇ／Ｌ、０．５０μｇ／Ｌ和２．０

μｇ／Ｌ三个添加水平进行加标回收实验，每个添加水
平做６次平行，计算回收率和相对标准偏差；依据
《环境监测研究方法标准制定修订技术导则》

（ＨＪ１６８—２０１０）中检出限实验要求，在空白水样中
按０．０５μｇ／Ｌ添加４４种混合标准溶液平行进行７次
实验，计算标准偏差后乘以３．１４３得到方法检出限。
表２列出了检出限、回收率和相对标准偏差（ＲＳＤ），
这些指标能满足地下水《地下水质量标准》（ＧＢ／Ｔ
１４８４８—２０１７）分析方法的技术要求。

与液液萃取对比，改进的 ＱｕＥＣＨＥＲＳ法的流程
短，所需试剂少，操作简便，使用的器皿少（表３），因
而大大降低了邻苯二甲酸酯的检出限，比常规气相

色谱－质谱法（ＧＣ－ＭＳ）检出限低５～１０倍［１９］。再

者，本方法更适合地下水中痕量有机物的检测，在精

密度和回收率实验中添加的浓度水平低（最低为

０．１０μｇ／Ｌ），其回收率也在可接受的范围内（７５％ ～
１２０％）。而目前报道的最低加标浓度一般在１～１０
μｇ／Ｌ，回收率范围为８０％～１２０％［１０，１６，２４］，本次实验

添加的浓度比报道中低１０～１００倍，并且研究对象
更加复杂，方法包容性更大，适合大量样品的多组分

痕量检测。

３　实际样品分析
２０１９—２０２０年国家启动“全国地下水监测工程

运行维护”项目，本项目组承担了新疆维吾尔自治区

地下水的检测工作，依据《地下水质量标准》（ＧＢ／Ｔ
１４８４８—２０１７）和《地下水环境监测技术规范》
（ＨＪ１６４—２０２０）对地下水进行采集、保存、运输。将
本方法应用于该项目中，在实际样品检测中以上４４
种污染物均未超过地下水污染检出限要求，表明新疆

地下水暂不存在安全隐患，相关部门对农药杀虫剂管

控措施在地下水保护方面发挥了重大作用。

—９６３—

第３期 余蕾，等：气相色谱－三重四极杆质谱法测定地下水中４４种有机物污染物 第４０卷



表２　采用改进ＱｕＥＣＨＥＲＳ方法的检出限、回收率和相对标准偏差
Ｔａｂｌｅ２　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔ，ｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｉｍｐｒｏｖｅｄＱｕＥＣＨＥＲＳｍｅｔｈｏｄ

序号 化合物
检出限

（μｇ／Ｌ）
Ⅰ类水毒理学指标

（μｇ／Ｌ）

回收率

（％）

ＲＳＤ

（％）

１ 萘 ０．０７ １．０ ８６．６～１１５．３ ３．３～６．８

２ 敌敌畏 ０．０２ ０．０５ ７５．４～１２１．６ ２．８～４．８

３ ２，６－二硝基甲苯 ０．０７ ０．１０ ８９．５～１１０．４ ２．６～５．９

４ 苊烯 ０．０１ － ８４．４～１０８．６ １．７～４．６

５ 苊 ０．０１ － ７９．２～１００．８ ２．３～６．４

６ ２，４－二硝基甲苯 ０．１０ ０．１０ ８４．４～１０４．０ ３．２～６．４

７ 芴 ０．０１ － ７８．６～１０１．５ ２．１～５．８

８ α－６６６ ０．０１ ０．０１（６６６总量） ８０．０～１１２．４ ３．９～１０．５

９ 六氯苯 ０．０１ ０．０１ ８７．６～１０４．７ ２．８～６．０

１０ 克百威 ０．０４ ０．０５ ８６．３～１１０．３ ３．８～９．４

１１ β－６６６ ０．０１ ０．０１（６６６总量） ８８．１～１０８．８ ４．１～９．７

１２ γ－６６６ ０．０１ ０．０１ ８３．５～１１４．４ ４．６～１０．２

１３ 菲 ０．０１ － ８２．６～１１５．１ ２．７～５．８

１４ 蒽 ０．０２ １．０ ８６．９～９９．４ ３．３～６．１

１５ δ－６６６ ０．０１ ０．０１（６６６总量） ８４．２～１０４．８ ３．７～８．７

１６ 百菌清 ０．０１ ０．０５ ８２．４～１０４．６ ６．１～１０．２

１７ ２，４，４＇－三氯联苯 ０．０１ ０．０５（多氯联苯总量） ８１．８～９６．７ １．８～４．１

１８ 甲基对硫磷 ０．０２ ０．０５ ７８．３～１１０．３ ２．４～４．７

１９ 七氯 ０．０１ ０．０１ ８６．１～１０３．７ ３．２～６．２

２０ ２，２＇，５，５＇－四氯联苯 ０．０１ ０．０５（多氯联苯总量） ８２．３～１０３．４ ２．３～５．０

２１ 马拉硫磷 ０．０２ ０．０５ ８０．６～１０９．７ ４．２～７．２

２２ 毒死蜱 ０．０２ ０．０５ ８５．６～１０１６ ４．４～８．３

２３ 荧蒽 ０．０２ １．０ ７９．５～１１２．５ ３．７～６．９

２４ ２，２＇，４，５，５＇－五氯联苯 ０．０１ ０．０５（多氯联苯总量） ８４．５～１０８．０ ２．４～６．３
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２９ ｏ，ｐ＇－ＤＤＴ ０．０１ ０．０１（滴滴涕总量） ７９．８～１１４．１ ４．１～９．６

３０ ２，２＇，４，４＇，５，５＇－六氯联苯 ０．０１ ０．０５（多氯联苯总量） ８３．５～１０８．１ ２．５～５．３

３１ ｐ，ｐ＇－ＤＤＴ ０．０１ ０．０１（滴滴涕总量） ８１．４～１１１．５ ５．１～７．８

３２ ２，２＇，３，４，４＇，５＇－六氯联苯 ０．０１ ０．０５（多氯联苯总量） ９１．４～１０５．３ １．９～４．２

３３ 苯并［ａ］蒽 ０．０１ － ８４．２～１０７．４ ２．６～６．８

３４ 艹
屈 ０．０１ － ８６．４～９８．７ ３．４～７．４
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３８ 苯并［ｂ］荧蒽 ０．０２ ０．１０ ８６．９～１１１．４ ４．１～６．３
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４２ 茚并［１，２，３－ｃｄ］芘 ０．０１ － ８２．４～１０７．３ ４．１～９．５

４３ 二苯并［ａ，ｈ］蒽 ０．０１ － ８３．６～１０５．１ ５．２～１０．６

４４ 苯并［ｇ，ｈ，ｉ］
"

０．０１ － ８４．１～１１４．２ ３．７～８．４
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表３　本文方法和液液萃取方法优缺点对比
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｄｖａｎｔａｇｅｓａｎｄｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓｂｅｔｗｅｅｎ

ｔｈｅｉｍｐｒｏｖｅｄＱｕＥＣＨＥＲＳｍｅｔｈｏｄａｎｄｌｉｑｕｉｄ－ｌｉｑｕｉｄ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

方法对比项目 液液萃取法 本文方法

前处理耗费时间 长 短

有机试剂消耗 大（６０～１００ｍＬ） 小（约１０ｍＬ）
操作步骤 复杂（萃取、旋蒸、氮吹、定容）简单（振荡、抽取）

器皿消耗
多（分液漏斗、具塞三角瓶、

旋蒸瓶、Ｋ－Ｄ瓶）
少（具塞三角瓶）

回收率 高 高

４　结论
针对地下水有机污染物的低浓度和多组分的特

点，本文建立了基于改进的 ＱｕＥＣＨＥＲＳ前处理，气
相色谱－三重四极杆质谱测定地下水中４４种有机
污染物的方法。本方法取样量小，使用的有机试剂

和器皿少，降低了邻苯二甲酸酯空白本底，在简化了

前处理流程的同时也能保证低检出限。

本方法解决了地下水中有机污染物多组分同时

测定时检出限欠佳的问题，同时通过采用改进的

ＱｕＥＣＨＥＲＳ前处理方式也解决了水样前处理的大
体积取样、流程长的问题。本方法涵盖４４种有机污
染物，包容性更大，适用于大批量水样痕量分析，可

为地下水、地表水的有机污染物监测提供参考。
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２３５－２４０．

［１３］　ＬｉＪＸ，ＨｅＱＰ，ＷｕＬＪ，ｅｔａｌ．Ｕｌｔｒａｓｅｎｓｉｔｉｖｅｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ
ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍｅｒｃｕｒｙｉｎｗａｔｅｒｓｂｙｈｅａｄｓｐａｃｅｓｏｌｉｄ－ｐｈａｓｅ
ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｃｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｔｒｉｐｌｅ
ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｍｉｃｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｊｏｕｒｎａｌ，２０１９，ｄｏｉ：１０．１０１６／ｊ．ｍｉｃｒｏｃ．２０１９．１０４４５９．

［１４］　ＭｏｈａｍｍａｄＡＡＳ，ＡｌｉＭ Ａ，ＫｈａｌｅｄＭ Ｍ．Ａｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｔｒｉｐｌｅｑｕａｄｒｕｐｏｌｅｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
ａｓｓａｙｆｏｒｔｈｅｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｏｐｉａｔｅｓｉｎｈｕｍａｎｂｌｏｏｄ
ｓａｍｐｌｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＴｏｘｉｃｏｌｏｇｙ，２０１９，４３：
１８８－１９５．

［１５］　郭蓉，孙谦，赵宇鑫，等．三重四极杆气质联用法测定
熟肉及其制品中多组分 β－受体激动剂残留量［Ｊ］．
环境化学，２０１９，３８（１）：２３１－２３４．
ＧｕｏＲ，ＳｕｎＱ，ＺｈｏｕＹＸ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｍｕｔｉ－
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｂｅｔａ－ａｇｏｎｉｓｔｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎｍｅａｔａｎｄｉｔｓ
ｐｒｏｄｕｃｔｓｂｙｔｒｉｐｌｅｑｕａｄｒｕｐｏｌｅｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，３８
（１）：２３１－２３４．

［１６］　梁大鹏，方媛萍，刘文杰，等．电喷雾萃取电离质谱法
直接检测环境水样中的邻苯二甲酸二（２－乙基己
基）酯［Ｊ］．分析化学，２０１８，４６（６）：８８３－８８８．
ＬｉａｎｇＤＰ，ＦａｎｇＹＰ，ＬｉｕＷＪ，ｅｔａｌ．Ｄｉｒｅｃｔｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆ
ｄｉ－２－ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｐｈｔｈａｌａｔｅｉｎｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｗａｔｅｒ
ｓａｍｐｌｅｂａｓｅｄｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，４６（６）：８８３－８８８．

［１７］　潘玉虎，毕兴，简永远．气相色谱法分析水质中有机
磷农药的研究［Ｊ］．环境与发展，２０２０（３）：１０８－１０９．
ＰａｎＹＨ，ＢｉＸ，ＪｉａｎＹＹ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆ
ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎｗａｔｅｒｂｙｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏ－
ｇｒａｐｈｙ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌａｎｄＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ，２０２０（３）：
１０８－１０９．

［１８］　王园园，宋晓明，温玉娟，等．固相萃取 －衍生化 －气
相色谱 －质谱联用测定不同水体中类固醇雌激素方
法研究［Ｊ］．岩矿测试，２０１７，３６（５）：５１９－５２８．
ＷａｎｇＹＹ，ＳｏｎｇＸＭ，ＷｅｎＹＪ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｓｔｅｒｏｉｄｅｓｔｒｏｇｅｎｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓｕｓｉｎｇＳＰＥ－
ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎｃｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈＧＣ－ＭＳ［Ｊ］．Ｒｏｃｋａｎｄ
ＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１７，３６（５）：５１９－５２８．

［１９］　张少倩．固相萃取 －气相色谱法测定水中邻苯二甲
酸酯类化合物［Ｊ］．化学工程师，２０１９（１２）：２８－３１．
ＺｈａｎｇＳＱ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｐｈｔｈａｌａｔｅｓｅｓｔｅｒｓｉｎｗａｔｅｒｂｙ
ＳＰＥｃｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒ，２０１９（１２）：２８－３１．

［２０］　黄合田，谢双，涂祥婷，等．Ｓｉｎ－ＱｕＥＣｈＥＲＳ结合超高
效液相色谱 －高分辨质谱法快速筛查绿茶中农药及
代谢物残留［Ｊ］．分析化学，２０２０，４８（３）：４２３－４３０．
ＨｕａｎｇＨＴ，ＸｉｅＳ，ＴｕＸＴ，ｅｔａｌ．Ｒａｐｉｄｓｃｒｅｅｎｉｎｇｏｆ
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅａｎｄｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎｇｒｅｅｎｔｅａｂｙＳｉｎ－
ＱｕＥＣｈＥＲＳ ｗｉｔｈ ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．
ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２０，４８（３）：
４２３－４３０．

［２１］　杨沈力．ＱｕＥＣｈＥＲＳ－气相色谱法测定水中７种指示
性多氯联苯［Ｊ］．化学工程师，２０１９（５）：４０－４３．
ＹａｎｇＳＬ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ７ＰＣＢｓｉｎｗａｔｅｒｕｓｉｎｇ
ＱｕＥＣｈＥＲＳｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ［Ｊ］．
ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒ，２０１９（５）：４０－４３．

［２２］　张凯，秦宇，卞华，等．ＱｕＥＣｈＥＲＳ－超高效液相色谱
－串联质谱法检测羊肉中８种抗真菌药［Ｊ］．色谱，
２０１８，３６（１０）：９９９－１００４．
ＺｈａｎｇＫ，ＱｉｎＹ，ＢｉａｎＨ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｅｉｇｈｔ
ａｎｔｉｆｕｎｇａｌｄｒｕｇｓｉｎｍｕｔｔｏｎｂｙＱｕＥＣｈＥＲＳｃｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈ
ｕｌｔｒａ－ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｔａｎｄｅｍ
ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ［Ｊ］． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０１８，３６（１０）：９９９－１００４．

［２３］　杜小强，王玉，周劝娥，等．ＱｕＥＣｈＥＲＳ－气相色谱法
同时测定水果蔬菜中８种有机磷农药残留［Ｊ］．中国
食品药品监管，２０２０（６）：５８－６４．
ＤｕＸＱ，ＷａｎｇＹ，ＺｈｏｕＱＥ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ８
ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｆｒｕｉｔｓ ａｎｄ
ｖｅｇｅｔａｂｌｅｓｂｙＱｕＥＣｈＥＲＳ－ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ［Ｊ］．
ＣｈｉｎａＦｏｏｄ＆ ＡｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎＭａｇａｚｉｎｅ，２０２０（６）：
５８－６４．

［２４］　林涛，魏茂琼，余积东，等．ＱｕＥＣｈＥＲＳ－超高效液相
色谱－三重四极杆质谱测定野生食用菌中尼古丁
［Ｊ］．色谱，２０１９，３７（５）：５１２－５１７．
ＬｉｎＴ，ＷｅｉＭＱ，ＹｕＪＤ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｎｉｃｏｔｉｎｅ
ｉｎｗｉｌｄｅｄｉｂｌｅｆｕｎｇｉｂｙＱｕＥＣｈＥＲＳ－ｕｌｔｒａｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ － ｔｒｉｐｌｅ ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，
２０１９，３７（５）：５１２－５１７．

［２５］　司露露，梁杨琳，吕春秋，等．ＱｕＥＣｈＥＲＳ－气相色谱
－串联质谱法和高效液相色谱 －串联质谱法快速检
测蔬菜中２６７种香港规例中的农药残留量［Ｊ］．食品
安全质量检测学报，２０２１，１２（１）：１２２－１３６．
ＳｉＬＬ，ＬｉａｎｇＹＬ，ＬｖＣＱ，ｅｔａｌ．Ｒａｐｉｄｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
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２６７ｋｉｎｄｓｏｆＨｏｎｇＫｏｎｇｒｅｇｕｌａｔｏｒｙｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎ
ｖｅｇｅｔａｂｌｅｓ ｂｙ ＱｕＥＣｈＥＲＳ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙａｎｄｈｉｇｈ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＦｏｏｄＳａｆｅｔｙａｎｄＱｕａｌｉｔｙ，
２０２１，１２（１）：１２２－１３６．

［２６］　刘小波，王乐力．ＱｕＥＣｈＥＲＳ－气相色谱法测定地表
水中氯丹和硫丹［Ｊ］．化学分析计量，２０１９，２８（６）：
７８－８１．
ＬｉｕＸＢ，ＷａｎｇＬＬ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｅｎｄｏｓｕｌｆａｎａｎｄ
ｃｈｌｏｒｄａｎｅｉｎ ｓｕｒｆａｃｅｗａｔｅｒｂｙｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ
ｃｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈＱｕＥＣｈＥＲＳ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓａｎｄ
Ｍｅｔｅｒａｇｅ，２０１９，２８（６）：７８－８１．

［２７］　徐芷怡，陈梦婷，侯锡爱，等．ＱｕＥＣｈＥＲＳ－高效液相
色谱－串联质谱法同时测定芝麻油中７种农药残留
［Ｊ］．分析化学，２０２０，４８（７）：９２８－９３６．
ＸｕＺＹ，ＣｈｅｎＭ Ｔ，ＨｏｕＸＡ，ｅｔａｌ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｅｖｅｎｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎｓｅｓａｍｅｏｉｌ
ｕｓｉｎｇ ＱｕＥＣｈＥＲＳ － ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｔａｎｄｅｍｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２０，４８（７）：
９２８－９３６．

［２８］　金婷，孙欣，李卓瓦，等．ＱｕＥＣｈＥＲＳ－气相色谱 －三
重四极杆质谱法检测石榴中的１９种含磷农药残留
［Ｊ］．食品与发酵工业，２０１９，４５（３）：２７５－２８０．
ＪｉｎＴ，ＳｕｎＸ，ＬｉＺＷ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ１９
ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎｐｏｍｅｇｒａｎａｔｅｓ
ｕｓｉｎｇＱｉＥＣｈＥＲＳｃｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－
ｔｒｉｐｌｅｑｕａｄｒｕｐｏｌｅｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｆｏｏｄａｎｄ
ＦｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎＩｎｄｕｓｔｒｉｅｓ，２０１９，４５（３）：２７５－２８０．
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