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小体积液液萃取气相色谱 －质谱法测定地下水中的克百威与
３－羟基克百威

周添，刘菲

（水资源与环境工程北京市重点实验室，中国地质大学（北京），北京 １０００８３）

摘要：克百威和３－羟基克百威是一对典型的农药母体及其代谢产物，由于其水溶性高、毒性大，可通
过地表水或地下水进行长距离迁移，对人类健康和环境安全造成危害。以往通常采用液相萃取或固相

萃取的方式提取样品中的克百威和３－羟基克百威，但这些方法操作繁琐、耗时较长，不利于室内模拟
实验中多组样品的检测。为实现克百威与３－羟基克百威在地下水中的快速定量，本文建立了一种小
体积液液萃取的前处理方法进行提取，并采用气相色谱－质谱（ＧＣ－ＭＳ）进行检测，对影响克百威和３－羟
基克百威萃取效率的因素进行了研究。通过实验对比不同萃取剂、不同 ｐＨ、不同离子强度条件下克百威与
３－羟基克百威的回收率，优化了前处理条件。结果表明，选择二氯甲烷作为萃取剂且用量为１ｍＬ，调节水样
ｐＨ＝５，氯化钠用量为４０ｇ／Ｌ时克百威和３－羟基克百威的回收率最高，分别为７５．１％ ～９８．６％、５５．０％ ～
６６．３％。性能评价结果显示，方法精密度和方法准确度满足测试要求（相对标准偏差 ＜１０％，ｎ＝５），克百威
和３－羟基克百威的方法检出限分别为１５．３μｇ／Ｌ、１０．２μｇ／Ｌ。该方法操作简便、快速、消耗溶剂少，与传统
的液液萃取法相比，本方法耗时约为前者的１／８，消耗溶剂量约比前者小２个数量级，能够满足室内模拟实
验需求。

关键词：克百威；３－羟基克百威；小体积液液萃取；气相色谱－质谱法
要点：

（１）小体积液液萃取法能够实现克百威与３－羟基克百威的快速提取。
（２）小体积液液萃取法消耗有机溶剂量少，对环境污染小。
中图分类号：Ｏ６５７．６３；Ｓ４８２ 文献标识码：Ａ

克百威是一种典型的氨基甲酸酯类农药，由美

国 ＦＭＣ公司在１９６７年首次合成，广泛适用于甘蔗、
水稻、玉米、棉花等多种作物［１］。按中国农药毒性

分级标准，克百威属于高毒农药［２］，被人体摄入后，

通过改变膜的渗透性与流动性来破坏人体神经环境

平衡，进而威胁生命［３］。３－羟基克百威是克百威
的一种代谢产物，其毒性与母体相当。克百威及

３－羟基克百威均具有高淋溶迁移性，容易通过地表
径流方式进入水体，从而对水生生态环境和人类饮

用水源构成潜在威胁［４］。因此，实现水体中克百威

与３－羟基克百威的提取与检测对地下水管理具有
非常重要的现实意义。

在农药残留分析过程中，样品前处理步骤所需

时间通常占据了分析时间的６１％，并对分析的可靠
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性和准确性起到了至关重要的作用，因此前处理步

骤是分析检测的重要环节［５］。目前，国内外对于提

取克百威与３－羟基克百威的前处理方法已开展了
相关研究，最常用的方法是液液萃取法和固相萃取

法。例如，Ｍｕｄｉａｍ等［６］利用液液萃取方法提取蚯蚓

代谢物中的克百威进行生态毒性评估；Ｓｉｍｏｎｅ等［７］

利用液液萃取的方法提取水样中的克百威并使用高

效液相色谱和紫外检测进行了分析；杨清华等［８］使

用液液萃取与气相色谱－质谱（ＧＣ－ＭＳ）联合的方
法同时测定了蔬菜中克百威、３－羟基克百威与丁硫
克百威的残留；Ｏｔｉｅｎｏ等［９］利用固相萃取的方法提

取肯尼亚秃鹫体内的克百威和３－羟基克百威进行
毒性评估；Ｍａ等［１０］建立了一种磁性固相萃取的前

处理方法来提取水中的克百威和甲萘威；Ｚｈａｎｇ
等［１１］利用固相萃取与高效液相色谱联合的方法测

定人体血清中的克百威；Ｚｈａｎｇ等［１２］利用固相萃取

与气相色谱联合的方法测定稻田生态系统中克百威

及３－羟基克百威的残留。虽然这些技术应用时间
长，方法相对较为完善，萃取效果也很可观，但是仍

然存在一些不可忽视的缺点，如操作繁琐、萃取时间

长，并且需要消耗大量的有毒有机溶剂，易对环境造

成污染。将上述萃取技术微型化，建立不用或少用

有毒有机溶剂、成本低、操作简单、应用范围广的样

品前处理技术检测方法一直是研究者努力的

方向［１３］。

为实现地下水中克百威与３－羟基克百威的快
速定量分析，本文建立了一种小体积液液萃取联合

气相色谱－质谱的分析方法。通过对比不同萃取条
件下两种物质的回收率，确定了最优前处理条件。

该方法精密度和准确度良好，具有操作简单、耗时较

短、溶剂使用量少的优点。

１　实验部分
１．１　仪器与主要试剂

气相色谱－质谱联用仪（ＧＣ－ＭＳ，Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０
－５９７７，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；涡旋振荡器（美国
Ｍｏｂｉｏ公司）；ｐＨ计（北京旭日东辉公司）；进样针（规
格为１０、１００、１０００μＬ，汉密尔顿公司）；棕色试剂瓶
（２ｍＬ，美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；玻璃离心管（１０ｍＬ）。

克百威标准样品（１００μｇ／ｍＬ，农业部环境保护
所）；３－羟基克百威标准样品（１００μｇ／ｍＬ，农业部环
境保护所）；苊－ｄ１０（２０００μｇ／ｍＬ，美国 Ｏ２ＳＩ公司）；
２－氟联苯（１０００μｇ／ｍＬ，美国Ｏ２ＳＩ公司）。

二氯甲烷、乙酸乙酯、环己烷、丙酮（农残级，迪

马公司）；浓硫酸、氢氧化钠（分析纯，北京化学试剂

厂）；氯化钠（分析纯，北京化学试剂厂），置于４００℃
马弗炉内烘烤１２ｈ，干燥后备用；超纯水。
１．２　前处理方法

实验准备过程中，需要将足量的氯化钠放入马

弗炉中，４００℃高温烧制４ｈ以上，放至常温备用。实
验之前，所有的玻璃仪器要经５０％硝酸浸泡，后经
去离子水和酒精洗涤后，于 １０５℃烘箱内烘干，备
用。准确加入５ｍＬ水样于１０ｍＬ玻璃离心管中，加
入０．２ｇ已烘干的氯化钠，摇匀并调节 ｐＨ至５。然
后准确加入１０ｍｇ／Ｌ替代物２－氟联苯２０μＬ，在涡
旋振荡器上以１３００ｒ／ｍｉｎ速度涡旋振荡３ｍｉｎ。向水
样中准确加入１ｍＬ二氯甲烷进行萃取，并在涡旋振
荡器上以１３００ｒ／ｍｉｎ的速度涡旋振荡３ｍｉｎ，摇匀后，
静置５ｍｉｎ。向２ｍＬ试剂瓶中准确加入４８０μＬ二氯
甲烷和 ２０μＬ２０ｍｇ／Ｌ内标苊 －ｄ１０，然后使用
１０００μＬ的微量进样器伸入到玻璃离心管底部准确
提取５００μＬ有机相转移至试剂瓶内，摇匀。最后，
进行上机检测分析。

１．３　ＧＣ－ＭＳ分析条件
色谱条件：色谱柱选择为 ＤＢ－５ＭＳ（３０ｍ×

０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）毛细柱，柱流速为１．０ｍＬ／ｍｉｎ。
进样口温度为 ２５０℃，采用不分流进样，进样量为
１μＬ，载气为氦气（纯度为 ９９．９９９％）。升温程序：
初始温度为 ５０℃，保持 １ｍｉｎ，以 ２０℃／ｍｉｎ升温至
１５０℃，保持２ｍｉｎ，后以１５℃／ｍｉｎ升温至２５０℃，保
持６ｍｉｎ，最后以 ３００℃运行 ２ｍｉｎ，总运行时间为
２３ｍｉｎ。

质谱条件：离子源温度为２３０℃，四极杆温度为
１５０℃，ＭＳ接口温度为２８０℃。离子源为 ＥＩ源，信
号采集方式为 ＳＩＭ和 ＳＣＡＮ同时采集，溶剂延迟时
间为５ｍｉｎ。分析物目标离子质量数见表１。图１为
４种待测物质分离的总离子流图，峰型尖锐，在
１１ｍｉｎ内各组分可以得到很好的分离。

表１　分析物目标离子质量数
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｉｏｎｓｆｏｒｔａｒｇｅｔｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

化合物 ＣＡＳ登录号 定量离子 参考离子

克百威 １５６３－６６－２ １６４ １４９，１２２
３－羟基克百威 １６６５５－８２－６ １３７ １８０，１４７
苊－ｄ１０（ＩＳ） １５０６７－２６－２ １６４ １６２
２－氟联苯（ＳＳ） ３２１－６０－８ １７２ １７１
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１—克百威；２—２－氟联苯（ＳＳ）；３—３－羟基克百威；

４—苊－ｄ１０（ＩＳ）。

图１　分析物总离子流图
Ｆｉｇ．１　Ｔｏｔａｌｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｔａｒｇｅｔｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

１．４　标准曲线的绘制
用二氯甲烷配制浓度为 １００、２００、３００、４００、

５００、６００、７００、８００μｇ／Ｌ的克百威与３－羟基克百威
标准溶液。按照１．３节的测试方法，使用内标法绘
制标准曲线。测得克百威和３－羟基克百威的线性
范围为１００～８００μｇ／Ｌ，两种物质的色谱峰峰面积和
浓度线性相关，且线性相关系数（Ｒ２）均大于０．９９。

２　结果与讨论
２．１　萃取溶剂的选择

选择合适的萃取剂是决定萃取效率的关键因素，

需要考虑萃取剂的密度、挥发性、对目标物质的萃取

能力以及萃取剂对后续色谱分离分析的影响［１４］。

因此，本研究依次选取了二氯甲烷、环己烷、乙酸乙酯

作为萃取剂处理样品，具体实验步骤参照１．２节。每
种萃取剂做３组平行样品，分析结果见图２ａ。克百威
以二氯甲烷、环己烷、乙酸乙酯为萃取剂时，回收率分

别达到８３．４％、７５．７％和７８．０％；３－羟基克百威以二
氯甲烷、环己烷、乙酸乙酯为萃取剂时，回收率分别达

到４１．３％、３９．１％和４０．１％。因此，当选择二氯甲烷
作为萃取剂时，克百威及３－羟基克百威的回收率最
高，萃取效果最好。原因是克百威、３－羟基克百威和
二氯甲烷均为极性物质，而环己烷是非极性物质，根

据相似相溶原理，克百威与３－羟基克百威更能溶于
二氯甲烷［１５］。乙酸乙酯较其他两种溶剂在水中的溶

解度较大，故萃取效率不佳。因此，本研究选择二氯

甲烷作为萃取剂。

２．２　溶液ｐＨ值的影响
由于农药自身的性质，溶液的 ｐＨ值也会影响

目标农药的萃取效率。本研究考察了溶液 ｐＨ值分

ａ—萃取剂；ｂ—ｐＨ值；ｃ—氯化钠添加量。

图２　不同萃取条件下克百威和３－羟基克百威的回收率
对比图

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆｃａｒｂｏｆｕｒａｎａｎｄ３－ｈｙｄｒｏｘｙｃａｂｏｆｕｒａｎｉｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

别为３、５、７、９时的萃取效率。萃取前先向水样中加
入稀释后的硫酸，调至目标 ｐＨ值。在萃取剂选用
二氯甲烷的前提下按照１．２节步骤处理样品，每个
ｐＨ水平做３组平行样品，结果见图２ｂ。克百威在
ｐＨ值为 ３、５、７、９的条件下，回收率分别达到
６１．７％、８０．１％、６６．９％和 ２４．８％；３－羟基克百威
在ｐＨ值为 ３、５、７、９的条件下，回收率分别达到
３２．５％、４５．５％、３７．５％和１１．３％。不同ｐＨ值条件
下回收率差异大的原因是由于克百威在中性和酸性
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条件下稳定，在碱性条件下易水解失效［１６］。在其他

条件相同的情况下，当溶液 ｐＨ值为５时，克百威及
３－羟基克百威的回收率最高，萃取效果最好。因
此，本研究选择ｐＨ＝５作为萃取的最佳ｐＨ值。
２．３　氯化钠用量的确定

在水样中加入氯化钠，可改变水溶液中的离子

强度，产生一定的盐析效应，有利于萃取效率的提

高［１７］。参照２．１和２．２节结论，在萃取剂选用二氯
甲烷，调节水样 ｐＨ＝５的条件下，按照１．２节步骤
处理样品，分别用０．１、０．２、０．３、０．４ｇ氯化钠进行盐
析。每个氯化钠添加量做３组平行样品，结果见图
２ｃ。克百威在氯化钠添加量为 ０．１ｇ、０．２ｇ、０．３ｇ、
０．４ｇ的条件下，回收率分别达到 ８８．０％、９８．６％、
８１．６％和７５．１％；３－羟基克百威在氯化钠添加量
为０．１ｇ、０．２ｇ、０．３ｇ、０．４ｇ的条件下，回收率分别达
到５５．０％、６６．３％、６１．７％和６０．７％。结果表明，当
氯化钠添加量为０．２ｇ时，克百威及３－羟基克百威
的回收率随着氯化钠添加量的增加而增加；继续增

加氯化钠用量，回收率反而减小。因此氯化钠的最

佳用量为０．２ｇ，即４０ｇ／Ｌ。
２．４　分析方法评价
２．４．１　仪器精密度

选用１００、４００和８００μｇ／Ｌ的混合标准溶液各重
复测定５次来衡量仪器的精密度。表２结果显示，
克百威及３－羟基克百威测定的 ＲＳＤ均小于１０％，
表明仪器精密度良好。

表２　仪器精密度
Ｔａｂｌｅ２　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

目标物质
配制浓度

（μｇ／Ｌ）

实测浓度

（μｇ／Ｌ）

相对标准偏差

（％）

１００ ７９．２±７．３ ９．２
克百威 ４００ ３９４．２±１７．１ ４．３

８００ ６９０．３±１５．４ ２．２
１００ １００．０±６．６ ６．６

３－羟基克百威 ４００ ４１９．２±１６．９ ４．０
８００ ８９６．４±２０．７ ２．３

２．４．２　方法精密度
方法精密度主要是通过平行样品之间的相对标

准偏差（ＲＳＤ）来衡量的［１８］。在５ｍＬ纯水中配制克
百威与３－羟基克百威混合浓度分别为１００μｇ／Ｌ和
８００μｇ／Ｌ的空白加标样品，每个浓度做５个重复样，
按照优化的前处理方法制备样品。计算相对标准偏

差（ＲＳＤ）和回收率。表３结果显示，在两种不同浓

度下，两种农药的 ＲＳＤ均小于１０％，克百威回收率
为 ７１．１％ ～８８．６％，３－羟基克百威回收率为
４１．３％～５４．４％，可以认为该测试方法的精密度良
好。由于 ３－羟基克百威在水中的溶解度为
６２０７ｍｇ／Ｌ（２０℃），而克百威在水中的溶解度为
７００ｍｇ／Ｌ（２５℃）［１９］。因此，３－羟基克百威的极性
远高于克百威，更易溶于水，不易被萃取出来，导致

回收率相对较低。

表３　方法准确度
Ｔａｂｌｅ３　Ａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

目标物质
配制浓度

（μｇ／Ｌ）

实测浓度

（μｇ／Ｌ）

相对标准

偏差（％）

回收率

（％）

克百威
１００ ７５．４±３．９ ５．２ ７１．１～７９．５
８００ ６８０．５±２０．６ ３．０ ８２．５～８８．６

３－羟基克百威
１００ ４３．４±１．４ ３．３ ４１．３～４５．９
８００ ４２５．３±４．９ １．１ ５２．７～５４．４

２．４．３　方法检出限
在５ｍＬ纯水中配制克百威与３－羟基克百威浓

度各为１００μｇ／Ｌ的空白加标样品７个，按照前处理
方法萃取后不连续进行７次测量，要求将这７个样
品不连续地分布在７２ｈ内［２０］。按公式（３）计算，进
而得到物质的检出限（ＭＤＬ）。

ＭＤＬ＝ｔ（ｎ－１，０．９９）×ｓ （３）
式中：ｔ（ｎ－１，０．９９）是置信度为９９％、自由度为 ｎ－１时
的双边分布ｔ值，ｔ（６，０．９９）＝３．１４３

［２１］；ｓ为重复测量的
标准偏差。

方法检出限结果显示（表４），克百威的方法检
出限为１５．３μｇ／Ｌ，３－羟基克百威的方法检出限为
１０．２μｇ／Ｌ，满足加标浓度＜１０倍的ＭＤＬ计算值。

表４　方法检出限
Ｔａｂｌｅ４　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

目标物质
配制浓度

（μｇ／Ｌ）

实测浓度

（μｇ／Ｌ）

相对标准

偏差（％）

检出限

（μｇ／Ｌ）

克百威 １００ ８１．９±４．９ ５．９ １５．３
３－羟基克百威 １００ ４２．１±３．３ ７．７ １０．２

侯宪文等［２２］建立了一种可以同时测定克百威

和３－羟基克百威的高效液相色谱分析方法，选取
了甲醇 －水（体积比 ５０∶５０）为流动相，流速 １．０
ｍＬ／ｍｉｎ，Ｃ１８柱，紫外检测器波长２６９ｎｍ，进样体积
１０．０μＬ；测得克百威的检出限为 １８．２μｇ／Ｌ，３－羟
基克百威的检出限为１３．５μｇ／Ｌ，均高于本研究中两
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种物质的检出限。白雪媛［２３］建立了一种可以同时

检测地下水中８２种农药的气相色谱－质谱分析法，
选用ＤＢ－５ＭＳ（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）毛细柱，
进样体积１．０μＬ；测得克百威的检出限为８６．１ｎｇ／Ｌ，
３－羟基克百威的检出限为１１０．２ｎｇ／Ｌ，比本研究中
两种物质的检出限低２～３个数量级，但仪器检测时
间比本文测试方法长１５ｍｉｎ，相对而言本文方法更
适用于室内快速检测。

３　结论
采用小体积液液萃取前处理及气相色谱－质谱

分析法建立了实验室中快速检测地下水中克百威及

３－羟基克百威的测定方法。在水样体积５ｍＬ、萃取
剂体积１ｍＬ的条件下，最佳前处理条件为选择二氯
甲烷作萃取剂、ｐＨ＝５以及氯化钠添加量为０．２ｇ。
该方法的精密度良好，克百威和３－羟基克百威的
方法检出限分别为１５．３μｇ／Ｌ、１０．２μｇ／Ｌ，能够满足
室内模拟实验需求。

与传统液液萃取相比，该方法具有对环境污染

小，且操作简单、快捷的优点，实际应用中还可通过调

整萃取试剂和水样的体积比来满足不同情境下的测

试需要。
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［１１］　ＺｈａｎｇＷ，ＬｉＤ，ＸｕＹ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆ
ｎｏｖｅｌｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｍａｔｅｒｉａｌｓｂａｓｅｄｏｎｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｃａｒｂｏｆｕｒａｎｉｎｈｕｍａｎｓｅｒｕｍｂｙｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌａｎｄＦｏｏｄ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，６７（１８）：５１０５－５１１２．

［１２］　ＺｈａｎｇＣ，ＨｅＨ，ＹｕＪ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｉｄｕｅｓｏｆｃａｒｂｏｓｕｌｆａｎａｎｄｉｔｓ
ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓｃａｒｂｏｆｕｒａｎａｎｄ３－ｈｙｄｒｏｘｙｃａｒｂｏｆｕｒａｎｉｎｒｉｃｅ
ｆｉｅｌｄｅｃｏｓｙｓｔｅｍｉｎＣｈｉｎａ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＨｅａｌｔｈ，ＰａｒｔＢ：Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ，ＦｏｏｄＣｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ，
ａｎｄＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＷａｓｔｅｓ，２０１６，５１（６）：３５１－３５７．

［１３］　李晓晶，于鸿，杨蓉，等．超声辅助分散液液微萃取／
超高效液相色谱－串联质谱法检测水中多种磺胺类
抗生素残留［Ｊ］．分析测试学报，２０１６，３５（１０）：
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１２５５－１２６０．
ＬｉＸＪ，ＹｕＨ，ＹａｎｇＲ，ｅｔａｌ．Ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ－ａｓｓｉｓｔｅｄ
ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｌｉｑｕｉｄ － ｌｉｑｕｉｄ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ／ｕｌｔｒａ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｆｏｒｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆｍｕｌｔｉｐｌｅ ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅ
ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎｗａｔｅｒ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１６，３５（１０）：１２５５－１２６０．

［１４］　王青．超声辅助分散液 －液微萃取／高效液相色谱联
用测定环境水样中的有机污染物［Ｄ］．兰州：西北师
范大学，２０１３．
ＷａｎｇＱ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｏｒｇａｎｉｃｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｉｎｅｎｖｉｒｏｎ－
ｍｅｎｔａｌｗａｔｅｒｂｙｕｌｔｒａｓｏｎｉｃａｔｉｏｎａｓｓｉｓｔｅｄｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｌｉｑｕｉｄ
－ｌｉｑｕｉｄｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｃｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈＨＰＬＣ［Ｄ］．
Ｌａｎｚｈｏｕ：ＮｏｒｔｈｗｅｓｔＮｏｒｍａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１３．

［１５］　王世玉，刘菲，吴文勇，等．影响１２种壬基酚同分异构
体液液萃取效率的因素研究［Ｊ］．岩矿测试，２０１４，３３
（４）：５７０－５７７．
ＷａｎｇＳＹ，ＬｉｕＦ，ＷｕＷ Ｙ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎｉｍｐａｃｔ
ｆａｃｔｏｒｓｏｆａｆｆｅｃｔｉｎｇｌｉｑｕｉｄ－ｌｉｑｕｉｄｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆ
１２ｎｏｎｙｌｐｈｅｎｏｌｉｓｏｍｅｒｓ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，
２０１４，３３（４）：５７０－５７７．

［１６］　ＴｒｏｔｔｅｒＤＭ，ＫｅｎｔＲＡ，ＷｏｎｇＭＰ．Ａｑｕａｔｉｃｆａｔｅａｎｄｅｆｆｅｃｔ
ｏｆｃａｒｂｏｆｕｒａｎ［Ｊ］．ＣｒｉｔｉｃａｌＲｅｖｉｅｗｓｉｎＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，１９９１，２１（２）：１３７－１７６．

［１７］　李冠华，沈彬，张占恩．液相微萃取 ＧＣ／ＭＳ法测定甲
霜灵、三唑酮和二甲戊灵［Ｊ］．苏州科技学院学报
（工程技术版），２００８（３）：３８－４２．
ＬｉＧＨ，ＳｈｅｎＢ，ＺｈａｎｇＺＥ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｍｅｔａｌａｘｙｌ，
ｔｒｉａｄｉｍｅｆｏｎ，ｐｅｎｄｉｍｅｔｉｎ ｗａｔｅｒｕｓｉｎｇ ｈｏｌｌｏｗ ｆｉｂｅｒ
ｍｅｍｂｒａｎｅｌｉｑｕｉｄ－ｐｈａｓｅｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈ
ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆＳｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆＳｕｚｈｏｕ
（ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ），２００８（３）：３８－４２．

［１８］　陈志岳．分析工作中精密度、回收率和准确度的正确
计算与表示［Ｊ］．环保科技，１９８４（１）：４２－４６．

Ｃｈｅｎ Ｚ Ｙ．Ｃｏｒｒｅｃｔｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎ ｏｆ
ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ，ｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅａｎｄａｃｃｕｒａｃｙｉｎａｎａｌｙｔｉｃａｌｗｏｒｋ
［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｒｏｔｅｃｔｉｏｎａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，１９８４
（１）：４２－４６．

［１９］　罗俊凯．丁硫克百威及其代谢产物在烟田中的残留
和水解研究［Ｄ］．长沙：湖南农业大学，２０１４．
ＬｕｏＪＫ．Ｔｈｅｒｅｓｉｄｕｅａｎｄｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｏｆｃａｒｂｏｓｕｌｆａｎａｎｄ
ｉｔｓｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓｉｎｔｏｂａｃｃｏｆｉｅｌｄ［Ｄ］．Ｃｈａｎｇｓｈａ：Ｈｕｎａｎ
ＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１４．

［２０］　林国斌，林麟，杨艳．化学污染物监测中方法检出限
及其确定方法［Ｊ］．海峡预防医学杂志，２０１１，１７（２）：
６１－６３．
Ｌｉｎ Ｇ Ｂ，Ｌｉｎ Ｌ，Ｙａｎｇ Ｙ．Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓａｎｄ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｐｏｌｌｕｔａｎｔｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ
［Ｊ］．ＳｔｒａｉｔＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｒｅｖｅｎｔｉｖｅＭｅｄｉｃｉｎｅ，２０１１，１７
（２）：６１－６３．

［２１］　杨丽莉，胡恩宇，母应锋，等．水中呋喃丹气相色谱 －
质谱的测定方法研究［Ｊ］．中国环境监测，２００７，２３
（２）：１６－１９．
ＹａｎｇＬＬ，ＨｕＥＹ，ＭｕＹＦ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｃａｒｂｏｆｕｒａｎｉｎｗａｔｅｒｂｙｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＭｏｎｉｔｏｒｉｎｇｉｎＣｈｉｎａ，
２００７，２３（２）：１６－１９．

［２２］　侯宪文，李勤奋，邓晓，等．高效液相色谱法分析丁硫
克百威及其降解产物［Ｊ］．农药，２００９，４８（９）：
６５４－６５５．
ＨｏｕＸＷ，ＬｉＱＦ，ＤｅｎｇＸ，ｅｔａｌ．Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃａｒｂｏｆｕｒａｎ
ａｎｄｉｔｓｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｂｙｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ［Ｊ］．Ａｇｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓ，２００９，４８（９）：
６５４－６５５．

［２３］　白雪媛．地下水中 ８２种农药测试方法开发与应用
［Ｄ］．北京：中国地质大学（北京），２０１７．
ＢａｉＸＹ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｆｏｒｔｅｓｔｍｅｔｈｏｄｏｆ
８２ｋｉｎｄｓｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ［Ｄ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：
ＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ（Ｂｅｉｊｉｎｇ），２０１７．

—３６３—

第３期 周添，等：小体积液液萃取气相色谱－质谱法测定地下水中的克百威与３－羟基克百威 第４０卷



ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＣａｒｂｏｆｕｒａｎａｎｄ３－ＨｙｄｒｏｘｙｃａｒｂｏｆｕｒａｎｉｎＧｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ
ｂｙＳｍａｌｌＶｏｌｕｍｅＬｉｑｕｉｄ－ＬｉｑｕｉｄＥｘｔｒａｃｔｉｏｎＣｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈＧＣ－ＭＳ

ＺＨＯＵＴｉａｎ，ＬＩＵＦｅｉ
（ＢｅｉｊｉｎｇＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＷａｔｅｒＲｅｓｏｕｒｃｅｓａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ
（Ｂｅｉｊｉｎｇ），Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００８３，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１） Ｓｍａｌｌｖｏｌｕｍｅｌｉｑｕｉｄ－ｌｉｑｕｉｄｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｃａｎｂｅｕｓｅｄｆｏｒｔｈｅｒａｐｉｄｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｆｕｒａｎａｎｄ

３－ｈｙｄｒｏｘｙｃａｒｂｏｆｕｒａｎ．
（２）Ｓｍａｌｌｖｏｌｕｍｅｌｉｑｕｉｄ－ｌｉｑｕｉｄｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｃｏｎｓｕｍｅｓｌｅｓｓｏｒｇａｎｉｃｓｏｌｖｅｎｔｓａｎｄｃａｕｓｅｓｌｉｔｔｌｅｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ

ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ．

ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｃａｒｂｏｆｕｒａｎａｎｄ３－ｈｙｄｒｏｘｙｃａｒｂｏｆｕｒａｎａｒｅｔｙｐｉｃａｌｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｗｉｔｈｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｐａｒｅｎｔａｎｄ
ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅ．Ｄｕｅｔｏｈｉｇｈｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙａｎｄｔｏｘｉｃｉｔｙ，ｃａｒｂｏｆｕｒａｎａｎｄ３－ｈｙｄｒｏｘｙｃａｒｂｏｆｕｒａｎｃａｎｂｅｔｒａｎｓｐｏｒｔｅｄ
ｔｈｒｏｕｇｈｓｕｒｆａｃｅｗａｔｅｒｏｒｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｆｏｒｌｏｎｇｄｉｓｔａｎｃｅｓ，ｃａｕｓｉｎｇｈａｒｍｔｏｈｕｍａｎｈｅａｌｔｈａｎｄｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｓａｆｅｔｙ．Ｉｎ
ｔｈｅｐａｓｔ，ｃａｒｂｏｆｕｒａｎａｎｄ３－ｈｙｄｒｏｘｙｃａｒｂｏｆｕｒａｎｉｎｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｕｓｕａｌｌｙｅｘｔｒａｃｔｅｄｂｙｌｉｑｕｉｄｏｒｓｏｌｉｄｐｈａｓｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｓｅｍｅｔｈｏｄｓａｒｅｃｕｍｂｅｒｓｏｍｅｔｏｏｐｅｒａｔｅａｎｄｔｉｍｅ－ｃｏｎｓｕｍｉｎｇ，ｗｈｉｃｈｉｓｎｏｔｃｏｎｄｕｃｉｖｅｔｏ
ｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｍｕｌｔｉｐｌｅｓｅｔｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｉｎｉｎｄｏｏｒｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ．
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