
２０２１年１１月
Ｎｏｖｅｍｂｅｒ２０２１

岩　矿　测　试
ＲＯＣＫＡＮＤＭＩＮＥＲＡＬＡＮＡＬＹＳＩＳ

Ｖｏｌ．４０，Ｎｏ．６
９７３－９８６

收稿日期：２０２０－１１－１７；修回日期：２０２１－０４－２２；接受日期：２０２１－１１－１６
基金项目：中国地质调查局地质调查项目（ＤＤ２０１９０３２３，ＤＤ２０１８９６２７）
第一作者：高冉，硕士研究生，主要从事环境有机污染物分析方法研究。Ｅ－ｍａｉｌ：１０１５９３３１３９＠ｑｑ．ｃｏｍ。
通信作者：饶竹，硕士，研究员，主要从事环境有机污染物监测。Ｅ－ｍａｉｌ：ｒａｏｚｈｕ＠１２６．ｃｏｍ。

高冉，饶竹，郭晓辰．地下水中９１种农药多残留气相色谱－质谱分析方法研究及应用［Ｊ］．岩矿测试，２０２１，４０（６）：９７３－９８６．
ＧＡＯＲａｎ，ＲＡＯＺｈｕ，ＧＵＯＸｉａｏ－ｃｈｅｎ．Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆ９１ＰｅｓｔｉｃｉｄｅＲｅｓｉｄｕｅｓｉｎＧｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｂｙＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－Ｍａｓｓ
Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０２１，４０（６）：９７３－９８６． 【ＤＯＩ：１０．１５８９８／ｊ．ｃｎｋｉ．１１－２１３１／ｔｄ．２０２０１１１７０１４８】

地下水中９１种农药多残留气相色谱－质谱分析方法研究及应用

高冉１，２，饶竹２，３，郭晓辰２，３

（１．中国冶金地质总局山东局测试中心，山东 济南 ２５００１４；
２．国家地质实验测试中心，北京 １０００３７；
３．自然资源部生态地球化学重点实验室，北京 １０００３７）

摘要：地下水中多种农药快速检测是全面表征地下水水质、确保地下水安全的重要技术支撑。本文结合现

有检测标准和文献中农药需分类分别前处理和测试的问题，采用气相色谱－质谱仪，通过对水样前处理方法
和气相色谱－质谱分析条件进行选择和优化，建立了地下水中９１种农药气相色谱－质谱同时测定的快速分
析方法。经优化，目标物采用脉冲不分流进样，ＺｅｂｒｏｎＭｕｌｔｉｒｅｓｉｄｕｅ－２色谱柱分离，分段选择离子扫描，内标
法定量，多数农药在１．０～１０００μｇ／Ｌ浓度范围内线性良好，相关系数在０．９９０１～０．９９９７之间。水样经二氯
甲烷液液萃取浓缩后上机测试，各农药方法检出限为３．１～１２．５ｎｇ／Ｌ，平均加标回收率在５４．３％ ～１２９％之
间，相对标准偏差（ＲＳＤ）为１．２％～２０％。本方法快速、简单，准确度高，不仅显著提高了地下水中多种类农
药残留分析效率，降低了分析成本；而且方法更适合大批量地下水样品的快速筛查，从而保证了样品分析的

时效性。该方法已成功应用于全国地下水污染调查专项。

关键词：地下水；农药多残留；气相色谱－质谱法；快速分析
要点：

（１）采用液液萃取结合气相色谱－质谱法，建立了地下水中９１种农药多残留快速分析方法。
（２）该方法对农药涵盖的种类和数量多，且检出限低、灵敏度高，可用于地下水中多类别农药快速筛查。
（３）对中国７个省市２３１个地下水样品分析，杀虫剂和除草剂都有检出，提出有必要加强对全国地下水中农

药残留分析和监测。

中图分类号：Ｏ６５７．６３；Ｐ６４１ 文献标识码：Ａ

农药广泛用于农业生产，对保证农业产量和农产

品质量提升发挥了重要作用。中国《农药中文通用名

称》（ＧＢ４８３９—２００９）中登记在册农药１２７４种，其中
常用农药超过３００种，每年农药使用量在５０～６０万
吨［１－２］。但农药有效利用率低，大部分残留在土壤或

漂浮于大气中，再通过干湿沉降、地表径流等途径进

入地表和地下，从而造成地下水多种农药污染［３－６］。

地下水作为重要的饮用水源，为保证地下水用水安

全，需要对其进行调查、监测和评价。中国《生活饮用

水卫生标准》（ＧＢ５７４９—２００６）和《地下水质量标准》
（ＧＢ／Ｔ１４８４８—２０１７）分别明确规定了２１种和１７种

农药限值。按照传统分析方法，水中农药残留分析需

要按不同类别分别前处理和测定，不仅耗时长、效率

低、分析成本高，且难以保证样品分析的时效性。

近年来，农药多残留分析技术以其快速、简便、

多种类同时检测等优点成为农药残留分析发展的热

点和方向。但目前农药多残留分析主要集中在果

蔬［７］、中药材［８］、谷物［９］、水产品［１０］、土壤［１１－１２］等基

质，地下水中农药多残留分析文献报道较少。检测

方法主要有气相色谱法（ＧＣ）［１３－１４］、高效液相色谱
法（ＨＰＬＣ）［１５－１６］、气相色谱 －质谱法 （ＧＣ－
ＭＳ）［１７－１８］及高效液相色谱 －串联质谱法（ＨＰＬＣ－
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ＭＳ／ＭＳ）［１９－２０］等。常规色谱法采用专用检测器检
测，干扰因素多，准确定性难，目前应用范围有限。

色谱－质谱法是以质谱为检测器，能够保证检测结
果准确定性，已成为当前农药残留分析的主要手段。

Ｎａｓｉｒｉ等［１８］对环境水样中有机磷农药采用磁性固相

萃取，ＧＣ－ＭＳ分析，检出限为２０～８０ｎｇ／Ｌ。赖国银
等［２０］对地表水２６种农药采用超高液相色谱－四极
杆－飞行时间质谱测定，检出限为０．０３μｇ／Ｌ，分析
时间短，灵敏度高。其中，ＧＣ－ＭＳ仪器使用和维护
相对较为方便，在实验室多有使用和推广。在水样

前处理方法上，目前常用大体积水样前处理方法主

要有液液萃取法［２１］和固相萃取法［２２－２３］。仇秀梅

等［２１］采用液液萃取法对地下水中１６种含氯农药进
行萃取浓缩，气相色谱法测定，其检出限在 ０．６～
１．５ｎｇ／Ｌ，回收率为８０．１％ ～１０９．０％，该方法操作
简便。张莉等［２３］采用苯乙烯／二乙烯苯膜对地下水
中６种有机磷农药进行前处理，气相色谱法测定，方
法检出限均小于０．０１μｇ／Ｌ。固相萃取法因有机溶
剂使用少，易于商品化，在实验室多有使用，但其应

用受限于膜或小柱填料，选择性小；相比于固相萃取

法，液液萃取法更为经典、广谱，操作简便，应用较广。

本文结合文献、国家和行业标准、国际公约等，

选取对人体和环境风险较高、检出率较高的９１种农
药作为研究目标物，分别对水样前处理方法和

ＧＣ－ＭＳ分析参数进行选择和优化，建立了地下水
中多种类农药残留ＧＣ－ＭＳ分析方法，提高了现阶
段地下水中农药分析检测效率，从而保证了样品分

析的时效性，便于在实验室推广使用。

１　实验部分
１．１　仪器和主要试剂

ＴｒａｃｅＧＣＵｌｔｒａＴＭ－ＤＳＱＴＭⅡ气相色谱 －质谱仪
（美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司），配有 ＡＳ３０００自动进样
器；ＺｅｂｒｏｎＭｕｌｔｉｒｅｓｉｄｕｅ－２弹性石英毛细管柱（３０ｍ
×０．２５ｍｍ×０．２０μｍ）；６位圆盘固相萃取装置
（美国３Ｍ公司）；ＬＡＢＯＲＯＴＡ－４００３型旋转蒸发仪
（德国 Ｈｅｉｄｏｌｐｈ公司）；Ｍｉｌｌｉ－Ｑ超纯水系统（美国
Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）；不同规格的气密性微量注射器
（美国Ｈａｍｉｌｔｏｎ公司）。

有机氯、有机磷、氨基甲酸酯、菊酯类、三唑类、

酰胺类、三嗪类等七类９１种农药标准品（具体名称
见表 １）均来自有证标准物质供应商，分别由
Ｄｒ．Ｅｈｒｅｎｓｏｒｆｅｒ公司（德国）、Ｏ２Ｓｉ公司（美国）、农业
部环境保护科研监测所（天津）和上海市农药研究

所提供，其纯度均大于 ９５％。所有标准品均在

－１８℃以下的冰箱中保存备用。
内标物（ＩＳ）：苊 －Ｄ１０、菲 －Ｄ１０、艹屈 －Ｄ１２、" －

Ｄ１２、４，４’－ＤＤＴ－Ｄ８和 ４，４’－ＤＤＥ－Ｄ８（浓度
５００μｇ／ｍＬ，德国Ｄｒ．Ｅｈｒｅｎｓｏｒｆｅｒ公司），替代物（ＳＳ）：
４，４’－二溴联苯、２，４，５，６－四氯间二甲苯和二丁基
氯菌酸酯（浓度２０００μｇ／ｍＬ，美国Ｒｅｓｔｅｋ公司）。

氯化钠（分析纯）；无水硫酸钠（分析纯）：分别

于６５０℃马弗炉中烘４ｈ，冷却后放入干燥器备用；正
己烷（色谱纯，北京Ｊ＆Ｋ百灵威科技公司）；丙酮（色
谱纯，美国 ＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）；二氯甲烷（农残
级，韩国 Ｄｕｋｓａｎ公司）；ＥＮＶＩ－Ｃ１８固相萃取膜
（４７ｍｍ，美国Ｓｕｐｕｌｃｏ公司）；Ｅｍｐｏｒｅ－Ｃ１８固相萃取
膜（４７ｍｍ，美国３Ｍ公司）；１Ｌ分液漏斗，带聚四氟
乙烯活塞；高纯氮气和氦气（纯度均为９９．９９９％）。
１．２　气相色谱－质谱分析条件

气相色谱条件：ＺＢ－Ｍｕｌｔｉｒｅｓｉｄｕｅ２（３０ｍ×
０．２５ｍｍ×０．２０μｍ）毛细管色谱柱；柱升温程序：起
始温度５０℃，保留１ｍｉｎ；以２０℃／ｍｉｎ升温至１６０℃，
继续以 ３℃／ｍｉｎ升温至 １９０℃，保留 ２ｍｉｎ，再以
３℃／ｍｉｎ升温至 ２１０℃，保留 ２ｍｉｎ，最后以 ８℃／ｍｉｎ
升温至３００℃，保留５ｍｉｎ；载气流速１．２ｍＬ／ｍｉｎ；进
样口温度 ２５０℃；脉冲不分流进样，脉冲压力
２５０ｋＰａ，时间１ｍｉｎ；进样量１μＬ。

质谱条件：电子轰击源（ＥＩ），电离电压 ７０ｅＶ；
离子源温度２３０℃；接口温度２８０℃；溶剂延迟时间
４．５ｍｉｎ；全扫描定性，扫描质量范围ｍ／ｚ５０～５００，选
择离子监测（ＳＩＭ）定量。
１．３　实验方法

取１０００ｍＬ水样于２Ｌ分液漏斗中，加入１０．０ｇ
氯化钠摇匀至完全溶解，加入５０μＬ替代物混合标准
使用液（浓度２．０μｇ／ｍＬ），混匀后，加入５０ｍＬ萃取溶
剂二氯甲烷，放气后于振荡器上振摇萃取１０ｍｉｎ，静置
分层，将下层有机相转移至２５０ｍＬ平底烧瓶中；再加
入３０ｍＬ二氯甲烷，重复萃取，步骤同上，合并两次有
机相经无水硫酸钠脱水、旋转蒸发浓缩至２～３ｍＬ；浓
缩液转移至２５ｍＬＫ·Ｄ浓缩瓶，于氮吹仪上浓缩，加
入５０μＬ内标物混合标准使用液（浓度２．０μｇ／ｍＬ），
二氯甲烷定容至１．０ｍＬ，上机测定。

２　结果与讨论
２．１　检测组分的筛选

综合高毒、高残留、广泛使用以及部分有毒理学

意义的农药及其代谢产物且适合气相色谱－质谱检
测等因素最终选择了９１种农药作为检测目标物，具
体组分和检测结果见表１。
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９．
２１

１６
４
，１
６２
，１
６０

—
—

—
—

—
—

—
—

—
—

—

５
２，
４，
５，
６
－
四
氯
间

二
甲
苯
（
ＳＳ
１
）

１０
．８
８

２４
４
，２
４２
，２
０９

—
—

—
—

—
６３
．９

８．
６

７０
．１

２．
３

９９
．５

２．
４

６
治
螟
磷

１１
．９
６

９７

，３
２２
，２
０２

１
～
１０
００

０．
９９
５２

５．
９

／
／

９６
．５

８．
８

１０
１

４．
２

１２
４

５．
７

７
甲
拌
磷

１２
．４
６

７５

，
１２
１，
２６
０

５
～
１０
００

０．
９９
５７

４．
０

／
／

１０
２

５．
４

１１
１

５．
９

９４
．０

４．
５

８
脱
乙
基
莠
去
津

１２
．６
６

１７
２
，１
７４
，１
８７

１
～
１０
００

０．
９９
３２

８．
０

／
／

１１
６

１３
８８
．７

８．
７

６２
．９

６．
８

９
六
氯
苯

１２
．９
４

２８
４
，２
８６
，２
８２

１
～
１０
００

０．
９９
８４

４．
１

１２
０

１０
８３
．５

６．
６

８４
．７

２．
２

８９
．０

２ ．
６

１０
α
－
六
六
六

１３
．３
２

１８
１
，１
８３
，２
１９

１
～
１０
００

０．
９９
９５

６．
１

２０
０

１０
※

９８
．３

７．
５

９４
．７

２．
０

９１
．９

３．
２

１１
内
吸
磷

１０
．６
７，
１３
．５
１

８８

，６
０，
８９

１
～
１０
００

０．
９９
４０

１０
．５

／
／

１１
２

１３
９８
．９

９．
６

９０
．０

３．
６

１２
特
丁
硫
磷

１３
．７
８

２３
１
，１
５３
，９
７

１
～
１０
００

０．
９９
６３

４．
３

７７
／

１１
７

６．
５

１０
９

８．
７

９６
．６

２．
３

１３
二
嗪
磷

１４
．０
６

１３
７
，１
７９
，３
０４

１
～
１０
００

０．
９９
８３

３．
５

１１
０

／
１２
２

１．
９

１０
９

３．
４

９８
．０

２．
０

１４
扑
灭
津

１４
．１
３

２１
４
，１
７２
，２
２９

１
～
１０
００

０．
９９
４１

５．
６

８８
／

１３
４

７．
４

１１
１

３．
０

９６
．６

２．
８

１５
莠
去
津

１４
．３
４

２０
０
，２
１５
，２
１７

１
～
１０
００

０．
９９
６３

７．
９

６５
５０

１１
２

１５
９３
．４

４．
６

９７
．０

６．
０

１６
五
氯
硝
基
苯

１４
．６
６

２３
７
，２
４９
，２
９５

１
～
１０
００

０．
９９
１８

６．
１

／
／

９６
．８

７．
６

１０
１

２．
５

９４
．９

２．
３

１７
乐
果

１５
．０
３

８７

，９
３，
１２
５

５
～
１０
００

０．
９９
２２

７．
５

／
５０

９３
．７

６．
８

９９
．４

６．
２

７０
．０

７．
４

１８
β
－
六
六
六

１５
．０
６

１８
１
，１
８３
，２
１９

０．
２
～
１０
００

０．
９９
７２

６．
８

２８
０

１０
※

９２
．４

８．
３

９４
．２

２．
３

９３
．６

３．
５

１９
乙
拌
磷

１５
．０
６

８８

，８
９，
９７

０．
２
～
１０
００

０．
９９
１０

３．
５

１３
００

／
１０
８

４．
５

９９
．８

６．
３

９３
．０

３．
４

２０
菲
－
Ｄ
１０
（
ＩＳ
２
）

１５
．４
５

１８
８
，１
８９
，１
８４

—
—

—
—

—
—

—
—

—
—

—

２１
杀
螟
腈

１５
．７
２

１０
９
，１
２５
，２
４３

１
～
１０
００

０．
９９
３３

６．
０

／
／

１０
７

９．
０

１０
５

２．
８

９４
．６

２．
９

２２
异
稻
瘟
净

１５
．７
５

９１

，２
０４
，１
２３

１
～
１０
００

０．
９９
２２

５．
１

／
／

１１
８

７．
１

１１
２

５．
６

９３
．２

２．
３

２３
抗
蚜
威

１６
．７
５

１６
６
，７
２，
２３
８

１
～
１０
００

０．
９９
２５

１０
．５

／
／

５０
．６

１８
７１
．５

１５
７４
．７

７．
１

２４
七
氯

１６
．８
１

２７
２
，１
００
，２
７４

１
～
１０
００

０．
９９
１６

６．
３

１４
０

１０
１１
３

９．
５

９３
．４

４．
７

９３
．３

２．
８

２５
乙
草
胺

１６
．８
４

１４
６
，１
６２
，１
７４

１
～
１０
００

０．
９９
２１

４．
８

／
／

１２
５

４．
９

１０
８

４．
７

９４
．２

３．
０

２６
γ
－
六
六
六

１７
．０
５

１８
１
，１
８３
，２
１９

１
～
１０
００

０．
９９
９４

６．
６

１２
０

１０
９７
．２

６．
３

９８
．２

１．
６

９４
．０

３．
０

２７
甲
草
胺

１７
．３
９

１６
０
，１
８８
，１
４６

１
～
１０
００

０．
９９
２１

６．
９

８７
／

１２
５

６．
６

１１
０

３．
５

９５
．９

２．
４

２８
甲
基
毒
死
蜱

１７
．６
３

２８
６
，１
２５
，２
８８

１
～
１０
００

０．
９９
３４

３．
６

／
／

１２
８

５．
９

１１
０

４．
１

１１
７

２．
２

２９
δ
－
六
六
六

１８
．３
４

１８
１
，１
８３
，２
１９

１
～
１０
００

０．
９９
８３

５．
０

１５
０

１０
※

９９
．５

５．
０

９７
．９

１．
５

９３
．７

２．
７

３０
艾
氏
剂

１８
．５
２

６６

，２
６３
，２
６１

１
～
１０
００

０．
９９
６５

３．
８

１６
０

／
８７
．０

５．
４

９５
．８

６．
２

９１
．７

４．
７

３１
甲
基
对
硫
磷

１８
．８
７

１０
９
，１
２５
，２
６３

１
～
１０
００

０．
９９
０６

３．
９

／
５０

１１
５

５．
１

１０
１

３．
３

９７
．５

１．
６

３２
百
菌
清

１９
．０
９

２６
６
，２
６４
，２
６８

１
～
１０
００

０．
９９
７９

４．
２

１１
０

５０
１０
７

３．
６

１１
１

４．
１

９４
．４

２．
１

—５７９—

第６期 高冉，等：地下水中９１种农药多残留气相色谱－质谱分析方法研究及应用 第４０卷



书书书

（续
表
１）

峰
号

化
合
物

ｔ Ｒ
（
ｍ
ｉｎ
）

定
量
及
定
性
离
子

（
ｍ
／ｚ
）

线
性
范
围

（
μｇ
／Ｌ
）

相
关
系
数

ｒ
Ｍ
ＤＬ
ｓ

（
ｎｇ
／Ｌ
）

ＵＳ
ＥＰ
Ａ
５２
５．
２

Ｍ
ＤＬ
ｓ（
ｎｇ
／Ｌ
）

ＧＢ
／Ｔ
１４
８４
８—
２０
１７

Ⅰ
类
限
值
（
ｎｇ
／Ｌ
）

２０
ｎｇ
／Ｌ
（
ｎ
＝
７）

１０
０ｎ
ｇ／
Ｌ（
ｎ
＝
５）

１０
００
ｎｇ
／Ｌ
（
ｎ
＝
５）

Ｒ（
％
）
ＲＳ
Ｄ
（
％
）
Ｒ（
％
）
ＲＳ
Ｄ
（
％
）
Ｒ（
％
）
ＲＳ
Ｄ
（
％
）

３３
特
丁
净

１９
．１
６

２２
６
，１
８５
，２
４１

１
～
１０
００

０．
９９
０２

４．
０

／
／

１０
３

３．
１

１０
９

６．
７

９５
．５

２．
１

３４
异
丙
甲
草
胺

１９
．５
６

１６
２
，２
３８
，２
４０

５
～
１０
００

０．
９９
０１

５．
０

８４
０

／
１１
２

４．
４

１１
９

５．
８

９８
．５

１．
６

３５
马
拉
硫
磷

１９
．９
２

１２
７
，９
３，
１７
３

５
～
１０
００

０．
９９
０５

５．
０

／
５０

１０
３

４．
４

１１
６

３．
５

９５
．５

２．
１

３６
毒
死
蜱

２０
．０
５

１９
７
，１
９９
，３
１４

１
～
１０
００

０．
９９
７２

６．
０

１２
０

５０
１１
４

１１
１１
６

５．
４

１１
２

１．
３

３７
杀
螟
硫
磷

２０
．１
９

１２
５
，１
０９
，２
７７

１
～
１０
００

０．
９９
３６

５．
４

／
／

１２
０

１０
９４
．６

９．
６

９３
．２

１．
２

３８
乙
霉
威

２０
．３
０

１２
４
，２
２５
，２
６７

５
～
１０
００

０．
９９
０８

７．
１

／
／

１１
３

１３
１１
０

３．
６

１０
３

１．
５

３９
三
唑
酮

２０
．５
０

２０
８
，１
８１
，２
１０

５
～
１０
００

０．
９９
２４

４．
５

１６
０

／
９５
．１

７．
９

１１
３

９．
２

１０
４

３．
０

４０
倍
硫
磷

２１
．１
９

２７
８
，１
２５
，１
０９

１
～
１０
００

０．
９９
１９

５．
９

／
／

１０
１

６．
０

１１
８

５．
２

９６
．６

２．
２

４１
对
硫
磷

２１
．２
２

２９
１
，１
０９
，９
７

１０
～
１０
００

０．
９９
０６

５．
９

／
／

１１
２

７．
３

１０
６

３．
８

９６
．６

２．
０

４２
溴
硫
磷

２１
．５
１

１２
５
，３
３１
，３
２９

１
～
１０
００

０．
９９
７８

３．
４

／
／

１１
３

４．
３

１１
０

３．
８

９９
．５

３．
０４
３

４３
甲
基
异
柳
磷

２１
．７
１

１９
９
，１
２１
，２
３１

１
～
１０
００

０．
９９
４０

５．
８

／
／

１２
１

１０
１１
５

８．
２

９９
．８

１．
６

４４
水
胺
硫
磷

２２
．０
８

１３
６
，１
２１
，１
２０

１
～
１０
００

０．
９９
２５

５．
９

／
／

１２
１

２．
９

１０
８

１．
９

１１
８

２．
０

４５
外
环
氧
七
氯
Ｂ

２２
．２
４

８１

，３
５３
，３
５５

１０
～
１０
００

０．
９９
９２

４．
１

９３
／

９９
．８

７．
１

１０
１

２．
２

９９
．１

４．
２

４６
４ ，
４’
二
溴
联
苯
（
ＳＳ
２）

２２
．４
５

１５
２
，３
１２
，３
１４

—
—

—
—

—
９６
．２

６．
７

９３
．２

３．
１

９９
．８

１．
９

４７
内
环
氧
七
氯
Ａ

２２
．６
８

８１

，１
８３
，２
５３

１０
～
１０
００

０．
９９
８９

５．
７

／
／

９７
．４

１１
９５
．４

２．
８

９６
．６

４．
４

４８
氟
菌
唑

２３
．０
７

７３

，２
７８
，１
７９

５
～
１０
００

０．
９９
３６

８．
６

／
／

７２
．９

９．
８

６７
．２

９．
２

６２
．６

１５
．１

４９
丁
草
胺

２３
．７
２

１７
６
，１
６０
，１
８８

１
～
１０
００

０．
９９
０８

６．
６

３９
／

９０
．８

９．
７

１２
１

６．
６

９９
．９

３．
０

５０
稻
丰
散

２３
．８
５

１２
１
，１
２５
，２
７４

１
～
１０
００

０．
９９
４０

７．
６

／
／

１２
３

１１
１０
５

９．
４

９５
．２

３．
５

５１
喹
硫
磷

２３
．９
０

１４
６
，１
５６
，１
５７

１
～
１０
００

０．
９９
２８

３．
８

／
／

１０
６

６．
０

１１
３

７．
７

１０
９

３．
８

５２
γ
－
氯
丹

２４
．０
５

３７
３
，３
７５
，３
７７

１
～
１０
００

０．
９９
７９

６．
４

５０
／

９４
．５

１２
９５
．７

４．
５

９７
．５

３．
７

５３
三
唑
醇

２３
．６
０，
２４
．０
６
１１
２
，１
６８
，１
２８

５
～
１０
００

０．
９９
３２

５．
１

／
／

８５
．１

６．
３

７４
．３

９．
１

９７
．８

３．
８

５４
α
－
氯
丹

２４
．４
９

３７
３
，３
７５
，３
７７

１
～
１０
００

０．
９９
７６

５．
９

６１
／

９５
．８

１１
１０
０

２．
９

９８
．０

３．
９

５５
硫
丹
Ⅰ

２４
．６
５

１９
５
，２
４１
，２
３７

５
～
１０
００

０．
９９
６７

４．
６

２０
０

／
１０
１

８．
４

１０
４

３．
４

９４
．０

２．
４

５６
多
效
唑

２４
．９
７

２３
６
，１
２５
，１
６７

５
～
１０
００

０．
９９
４９

６．
８

／
／

９５
．１

９．
６

９５
．７

６．
６

１０
２

３．
１

５７
己
唑
醇

２６
．１
０

８３

，１
７５
，２
１４

５
～
１０
００

０．
９９
１１

６．
６

／
／

８４
．６

１２
９３
．３

８．
４

１０
２

３．
４

５８
杀
扑
磷

２６
．１
７

１４
５
，９
３，
１２
５

５
～
１０
００

０．
９９
１９

５．
４

／
／

１１
７

５．
４

１２
８

８．
５

９７
．２

３．
３

５９
４ ，
４’
Ｄ
ＤＥ
－Ｄ
８（
ＩＳ
３）

２６
．３
１

２５
４
，２
５６
，３
２７

—
—

—
—

—
—

—
—

—
—

—

６０
ｐ，
ｐ’
－
ＤＤ
Ｅ

２６
．４
８

２４
６
，２
４８
，３
１８

５
～
１０
００

０．
９９
７６

７．
１

７０
１０
※

９４
．８

１４
９８
．６

３．
１

９４
．８

４．
２

６１
狄
氏
剂

２６
．６
５

７９

，２
６３
，３
８０

１
～
１０
００

０．
９９
９５

５．
０

１２
０

／
９９
．７

９．
０

９５
．２

３．
４

９６
．２

５．
３

６２
丙
溴
磷

２６
．７
６

１３
９
，３
３９
，３
３７

５
～
１０
００

０．
９９
３１

４．
９

／
／

９２
．０

８．
１

１０
８

３．
９

１０
７

２．
７

６３
烯
效
唑

２７
．５
４

２３
４
，７
０，
２３
６

１
～
１０
００

０．
９９
１３

８．
８

／
／

９３
．９

１６
８９
．０

３．
４

１０
２

３．
９

６４
氟
硅
唑

２８
．３
２

２３
３
，２
３４
，３
１５

１
～
１０
００

０．
９９
３１

６．
７

／
／

９０
．１

１２
９９
．７

６．
３

１０
４

１．
７

６５
异
狄
氏
剂

２８
．５
５

８１

，２
６３
，２
６５

５
～
１０
００

０．
９９
７１

８．
５

３１
０

／
１２
７

１１
１１
８

３．
２

１０
２

３．
０

６６
腈
菌
唑

２９
．１
１

１７
９
，１
５０
，１
５２

１０
～
１０
００

０．
９９
１８

４．
５

／
／

１２
０

７．
５

９８
．７

２．
３

１０
３

４．
５

６７
ｏ，
ｐ’
－
ＤＤ
Ｔ

２９
．２
２

２３
５
，１
６５
，２
３７

１
～
１０
００

０．
９９
２９

８．
１

／
１０
※

７９
．０

１５
１０
１

６．
０

１０
４

４．
８

６８
乙
硫
磷

２９
．５
５

２３
１
，１
２５
，１
５３

１
～
１０
００

０．
９９
０５

７．
６

／
／

１０
７

１１
１０
６

４．
３

１０
３

４．
０

—６７９—
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表
１）

峰
号

化
合
物

ｔ Ｒ
（
ｍ
ｉｎ
）

定
量
及
定
性
离
子

（
ｍ
／ｚ
）

线
性
范
围

（
μｇ
／Ｌ
）

相
关
系
数

ｒ
Ｍ
ＤＬ
ｓ

（
ｎｇ
／Ｌ
）

ＵＳ
ＥＰ
Ａ
５２
５．
２

Ｍ
ＤＬ
ｓ（
ｎｇ
／Ｌ
）

ＧＢ
／Ｔ
１４
８４
８—
２０
１７

Ⅰ
类
限
值
（
ｎｇ
／Ｌ
）

２０
ｎｇ
／Ｌ
（
ｎ
＝
７）

１０
０ｎ
ｇ／
Ｌ（
ｎ
＝
５）

１０
００
ｎｇ
／Ｌ
（
ｎ
＝
５）

Ｒ（
％
）
ＲＳ
Ｄ
（
％
）
Ｒ（
％
）
ＲＳ
Ｄ
（
％
）
Ｒ（
％
）
ＲＳ
Ｄ
（
％
）

６９
ｐ，
ｐ’
－
ＤＤ
Ｄ

３０
．１
６

２３
５
，１
６５
，２
３７

１
～
１０
００

０．
９９
６４

６．
０

２８
０

１０
※

８０
．５

１１
９５
．４

５．
３

９６
．６

５．
５

７０
硫
丹
Ⅱ

３０
．３
６

１９
５
，２
４１
，２
３７

５
～
１０
００

０．
９９
６

４．
８

３８
０

／
９１
．５

５．
７

９４
．１

５．
１

９７
．６

５．
４

７１
三
环
唑

３０
．７
４

１８
９
，１
６２
，１
６１

５
～
１０
００

０．
９９
１１

８．
２

２４
００

／
６２
．１

１２
７６
．０

８．
０

８１
．４

８．
８

７２
４，
４’
Ｄ
ＤＴ
－Ｄ
８（
ＩＳ
４）

３１
．１
５

２４
３
，２
４５
，１
７３

—
—

—
—

—
—

—
—

—
—

—

７３
异
狄
氏
剂
醛

３１
．２
９

６７

，２
５０
，３
４５

５
～
１０
００

０．
９９
８０

５．
８

２４
０

／
８２
．３

１１
９４
．９

５．
７

１０
４

４．
７

７４
ｐ，
ｐ’
－
ＤＤ
Ｔ

３１
．２
７

２３
５
，１
６５
，２
３７

１
～
１０
００

０．
９９
５８

６．
５

９０
１０
※

７５
．５

１２
１０
１

３．
２

１０
２

４．
３

７５
丙
环
唑

３１
．４
２，
３１
．６
３
６９

，１
７３
，２
５９

１０
～
１０
００

０．
９９
６２

１２
．５

／
／

６３
．０

２０
８０
．１

１２
．９

９７
．０

４．
７

７６
三
唑
磷

３１
．８
４

１６
１
，１
６２
，１
７２

１
～
１０
００

０．
９９
１３

９．
２

／
／

９９
．６

１５
１１
９

４．
９

１１
７

３．
７

７７
硫
丹
硫
酸
盐

３２
．２
５

２７
２
，２
７４
，３
８７

１
～
１０
００

０．
９９
４６

４．
６

１２
０

／
９０
．７

８．
７

１０
１

７．
５

９７
．９

６．
３

７８
戊
唑
醇

３２
．２
３

１２
５
，２
５０
，２
５２

１
～
１０
００

０．
９９
４１

８．
３

／
／

６８
．０

１６
１０
５

８．
６

９９
．８

４．
８

７９
联
苯
菊
酯

３２
．１
８

１８
１
，１
６６
，１
６５

１
～
１０
００

０．
９９
７２

６．
１

／
／

１０
３

１２
１０
９

３．
６

９９
．７

３．
５

８０
甲
氰
菊
酯

３３
．２
２

１８
１
，９
７，
１２
５

１
～
１０
００

０．
９９
０８

９．
０

／
／

９７
．９

１６
１０
０

５．
７

１０
１

３．
７

８１
二
丁
基
氯
菌
酸
酯
（Ｓ
Ｓ ３
）
３３
．２
８

３８
８
，３
９０
，９
９

－
－

－
－

－
１１
６

１１
１０
７

２．
７

１０
０

２．
４

８２
三
氯
杀
螨
醇

３３
．７
８

１３
９
，２
５１
，２
５３

５
～
１０
００

０．
９９
２３

８．
４

／
／

７４
．９

１５
１０
３

５．
３

１０
８

３．
０

８３
甲
氧
滴
滴
涕

３３
．７
５

２２
７
，２
２８
，１
５２

１
～
１０
００

０．
９９
２６

６．
２

３３
０

／
９９
．０

１２
１０
６

４．
０

１０
１

３．
８

８４
苯
硫
磷

３３
．７
６

１５
７
，１
６９
，１
４１

１
～
１０
００

０．
９９
４７

６．
７

／
／

９３
．１

１２
１０
５

５．
５

１１
８

２．
７

８５
异
狄
氏
剂
酮

３４
．０
０

６７

，３
１７
，１
３９

１
～
１０
００

０．
９９
８４

６．
２

／
／

８７
．５

１２
９４
．５

２．
５

９９
．８

４．
３

８６
艹 屈
－
Ｄ
１２
（
ＩＳ
５
）

３４
．２
０

２４
０
，２
３６
，２
４１

—
—

—
—

—
—

—
—

—
—

—

８７
灭
蚁
灵

３４
．４
２

２７
２
，２
７４
，２
３７

１
～
１０
００

０．
９９
８４

６．
１

／
／

９０
．４

１１
９１
．９

５．
９

９４
．６

３．
３

８８
三
氟
氯
氰
菊
酯

３４
．３
４

１８
１
，１
９７
，２
０８

５
～
１０
００

０．
９９
５７

８．
５

／
／

９４
．８

１６
１１
０

３．
４

９８
．６

２．
２

８９
三
氯
杀
螨
砜

３４
．８
１

１５
９
，１
１１
，２
２７

１
～
１０
００

０．
９９
６４

３．
１

／
／

１０
８

５．
６

１０
５

３．
５

９６
．４

３．
５

９０
反
式
氯
菊
酯

３５
．９
２

１８
３
，１
６３
，１
８４

１
～
１０
００

０．
９９
７０

５．
６

５１
０

／
１０
５

１０
１１
７

１．
６

９８
．４

２．
６

９１
顺
式
氯
菊
酯

３６
．１
６

１８
３
，１
６３
，１
８４

１
～
１０
００

０．
９９
７２

７．
２

３１
／

９６
．０

１３
１１
１

３．
０

９８
．２

３．
２

９２
氟
氯
氰
菊
酯

３６
．８
２，
３６
．９
９，

３７
．０
６，
３７
．１
２
２０
６
，１
６３
，１
６５

１
～
１０
００

０．
９９
５６

８．
５

／
／

８８
．０

７．
０

１０
８

９．
２

１０
０

３．
６

９３
氯
氰
菊
酯

３７
．３
６，
３７
．５
４，

３７
．６
３，
３７
．８
４
１８
１
，１
６３
，１
６５

１
～
１０
００

０．
９９
３３

６．
５

／
／

１１
３

９．
２

９４
．８

７．
８

９６
．７

６．
５

９４
氟
氰
戊
菊
酯

３７
．６
３，
３７
．８
９
１５
７
，１
９９
，１
８１

１
～
１０
００

０．
９９
７１

１０
．２

／
／

１０
４

１９
１０
２

２．
４

１０
３

２．
６

９５
醚
菊
酯

３７
．８
３

１６
３
，１
３５
，１
０７

１
～
１０
００

０．
９９
９４

４．
８

／
／

１１
５

８．
２

１１
０

４．
６

１０
２

３．
２

９６
氟
胺
氰
菊
酯

３８
．３
６，
３８
．４
８
２５
０
，２
５２
，１
８１

１
～
１０
００

０．
９９
４６

８．
７

／
／

８３
．４

１６
１０
８

３．
１

１０
３

２．
５

９７
氰
戊
菊
酯

３８
．８
３，
３９
．１
２
１２
５
，１
６７
，４
１９

１
～
１０
００

０．
９９
８２

６．
０

／
／

８９
．７

１２
１０
５

３．
６

１０
２

３．
１

９８
!

－
Ｄ
１２
（
ＩＳ
６
）

３９
．６
１

２６
４
，２
６０
，２
６５

—
—

—
—

—
—

—
—

—
—

—

９９
溴
氰
菊
酯

４０
．１
６

１８
１
，２
５３
，２
５５

１
～
１０
００

０．
９９
４５

５．
７

／
／

１０
６

９．
７

８８
．９

６．
０

１０
２

３．
２

１０
０

苯
醚
甲
环
唑

４０
．２
２，
４０
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２．２　萃取方法的选择和优化
２．２．１　圆盘萃取法

本方法覆盖了有机氯、有机磷、氨基甲酸酯、菊

酯类、三唑类、酰胺类、三嗪类等物理化学性质差异

较大的多类别农药，目前很难有一种前处理方法适

用于上述农药分析。因圆盘萃取法具有萃取时间

短、有机试剂使用少，可适用于大体积水样分析等优

点，所以实验优先考察了圆盘萃取法对９１种农药萃
取富集效果。取水样１０００ｍＬ，加入５ｍＬ甲醇，采用
ＥＮＶＩ－Ｃ１８和Ｅｍｐｏｒｅ－Ｃ１８两种萃取膜，上样前分别
用１０ｍＬ丙酮、１０ｍＬ甲醇、１０ｍＬ水活化，之后水样
以１００ｍＬ／ｍｉｎ的流速流经萃取膜，二氯甲烷和丙酮
－乙酸乙酯（１∶３，Ｖ∶Ｖ）两种溶剂分别洗脱，收集
洗脱液，于氮吹仪上浓缩，加入内标定容至１．０ｍＬ，
上机测定。采用正交法试验，对比 ＥＮＶＩ－Ｃ１８和
Ｅｍｐｏｒｅ－Ｃ１８两种膜和两种洗脱溶剂对各农药萃取
富集效果，以加标回收率衡量。研究发现，采用

Ｅｍｐｏｒｅ－Ｃ１８膜、１５ｍＬ丙酮－乙酸乙酯（１∶３，Ｖ∶Ｖ）

作洗脱溶剂时，萃取富集效果较佳，９１种目标物中
有７６种平均回收率在６０．７％ ～１３０％之间，结果见
表２。但是圆盘萃取法不能实现９１种农药完全萃
取富集；且六氯苯、艾氏剂、七氯等目标物平均回收

率远低于３０％，很难满足《地下水污染地质调查评
价规范》中水样调查必测和选测测试指标要求。

２．２．２　液液萃取法
目前，水体中农药残留液液萃取常用的溶剂有

正己烷、二氯甲烷、丙酮、乙酸乙酯等单一或混合溶

剂萃取体系。本文实验以农药加标回收率为指示，

考察了正己烷、二氯甲烷、二氯甲烷－正己烷（１∶１，
Ｖ∶Ｖ）三种溶剂体系对各农药萃取效率，每种萃取
溶剂分别进行３次平行实验，结果见表２。从表中
可以看出采用二氯甲烷作萃取溶剂时，萃取效果较

好，所有组分平均回收率在 ５４．３％ ～１２９％之间；
二氯甲烷－正己烷（１∶１，Ｖ∶Ｖ）体系次之；正己烷
萃取效果最差。综上，实验选用液液萃取法，二氯甲

烷作萃取溶剂，实现对９１种农药的萃取浓缩。

表２　９１种农药及替代物圆盘萃取法和液液萃取法平均加标回收率对比（加标浓度１００ｎｇ／Ｌ，ｎ＝３）
Ｔａｂｌｅ２　Ａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆ９１ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓａｎｄｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｓｂｙｄｉｓｃｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄｌｉｑｕｉｄ－ｌｉｑｕｉｄｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｔｔｈｅｓｐｉｋｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆ１００ｎｇ／Ｌ（ｎ＝３）

化合物

圆盘萃取法加标回收率（％） 液液萃取法加标回收率（％）

Ｅｍｐｏｒｅ膜，
二氯甲烷

洗脱

ＥＮＶＩ膜，
二氯甲烷

洗脱

Ｅｍｐｏｒｅ膜，乙酸乙酯－
丙酮（３∶１，Ｖ∶Ｖ）

洗脱

ＥＮＶＩ膜，乙酸乙酯－
丙酮（３∶１，Ｖ∶Ｖ）

洗脱

二氯

甲烷
正己烷

二氯甲烷－正己烷
（１∶１，Ｖ∶Ｖ）

绿麦隆 ７３．１ ４９．４ １０６ ６９．７ ９５．３ ３．６ ４２．２

敌敌畏 ６４．８ ４５．５ １１９ ７８．９ ８６．９ １５．５ ５１．０

速灭磷 ７２．４ ４７．６ １２４ ８２．０ １１４ ３．４ ４９．３

２，４，５，６－四氯
间二甲苯（ＳＳ）

１３．５ １２．８ ２０．８ １０．１ ７４．８ ８２．７ ８２．８

治螟磷 ６４．８ ５３．１ ９８．７ ６７．３ １０４ １２１ １１９
甲拌磷 ９４．１ ８０．７ ４４．９ ４３．２ ９８．４ １２３ １２８

脱乙基莠去津 ７３．６ ４０．８ ８０．４ ６１．２ ６２．７ ０ ０
六氯苯 １２．６ １２．３ １９．５ １４．７ ７６．７ ８１．１ ７６．２
α－六六六 ５４．１ ４４．９ ９２．７ ６１．１ ８９．２ ８４．５ ８０．７
内吸磷 １２０ ８１．９ ５．４ ２．７ ９４．５ ４４．０ ９２．１
特丁硫磷 ７９．７ ７０．８ ３９．４ ３４．０ ９６．７ １１０ １１３
二嗪磷 ６２．２ ５０．０ ９７．４ ６４．４ ９９．７ ９４．０ １０７
扑灭津 ６８．８ ４６．８ １０４ ６７．８ ９７．０ ６４．１ ９５．２
莠去津 ７０．３ ４３．７ １０６ ６４．９ ９８．０ １８．５ ６２．８

五氯硝基苯 ３７．７ ３３．４ ６８．８ ４９．４ ８７．６ ９０．２ ８９．０
乐果 ４１．０ ２３．４ ６０．７ ４０．３ ８２．９ １３．２ ２８．６

β－六六六 ５２．４ ４４．２ ９０．６ ６０．５ ８８．９ ８３．４ ７７．４
乙拌磷 １０２ ８６．５ ６．０ ６．４ １０１ １０１ １０５
杀螟腈 ６３．８ ５３．０ １０７ ６９．９ １１２ １０７ １２１

—８７９—
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（续表２）

化合物

圆盘萃取法加标回收率（％） 液液萃取法加标回收率（％）

Ｅｍｐｏｒｅ膜，
二氯甲烷

洗脱

ＥＮＶＩ膜，
二氯甲烷

洗脱

Ｅｍｐｏｒｅ膜，乙酸乙酯－
丙酮（３∶１，Ｖ∶Ｖ）

洗脱

ＥＮＶＩ膜，乙酸乙酯－
丙酮（３∶１，Ｖ∶Ｖ）

洗脱

二氯

甲烷
正己烷

二氯甲烷－正己烷
（１∶１，Ｖ∶Ｖ）

异稻瘟净 ６８．８ ５０．３ １０８ ７３．６ ９２．０ ３８．４ １０１
抗蚜威 ４８．７ ２３．８ ９１．６ ５７．９ ８０．２ ０ ４６．２
七氯 ６９．８ ７３．２ ２０．１ １６．２ ８７．５ ８４．８ ８２．６
乙草胺 ６４．０ ４９．３ １０６ ６６．１ １０２ ８６．４ ９５．４
γ－六六六 ５５．４ ４４．４ ９３．５ ６１．４ ９４．９ ８７．９ ８２．５
甲草胺 ６１．４ ４９．４ １０６ ６８．９ １０６ ９８．７ １０５

甲基毒死蜱 ５４．６ ４６．７ ８９．０ ６１．０ １０２ １０８ １０９
δ－六六六 ５８．６ ４６．８ ９３．３ ６１．５ ９６．９ ９２．１ ８７．８
艾氏剂 １．９ ２．２ ３．２ ３．４ ９４．０ ８５．０ ８４．１

甲基对硫磷 ６５．３ ５５．７ １０２ ７１．６ １０６ １１３ １１５
百菌清 ６３．６ ４９．４ １１９ ７８．１ １０７ １１６ １１４
特丁净 ６１．２ ３５．７ ９７．１ ６０．６ １０８ ２４．４ ９８．１

异丙甲草胺 ６７．９ ５０．８ １０４ ６８．５ １０８ ７５．３ １０１
马拉硫磷 ９５．２ ７８．８ １３０ ８７．０ １０４ ９３．０ １０７
毒死蜱 ５６．２ ４５．１ ８８．６ ６０．７ １０４ １０６ １１１
杀螟硫磷 ６１．５ ４８．６ ９６．３ ６２．５ １０４ １０７ １０７
乙霉威 ５２．６ ５１．５ ７８．２ ５９．６ ８８．３ ７８．５ １０６
三唑酮 ６２．５ ５７．４ ９８．２ ６４．７ １２５ ５４．９ １１３
倍硫磷 １０４ ８８．９ ２３．７ ３９．３ １１３ １１１ １１７
对硫磷 ６１．９ ５４．７ ９７．３ ６４．０ １０３ １０９ １０７
溴硫磷 ５４．２ ４８．３ ９３．３ ６１．２ １１４ １０８ １１４

甲基异柳磷 ９６．２ ７９．９ １２４ ７８．７ １０８ １０４ １１３
水胺硫磷 ６５．１ ４９．４ １０１ ６８．５ １１２ ６２．０ ９１．７
外环氧七氯Ｂ ５２．９ ４４．８ ８３．４ ５８．６ １０８ ９０．７ ９０．０

４，４’－二溴联苯（ＳＳ） ４７．７ ４１．１ ７１．１ ４５．４ ９９．８ １０３ １００
内环氧七氯Ａ ５６．２ ４８．３ ８０．９ ５７．８ １０８ ８２．９ ８４．５
氟菌唑 ７４．３ ３１．１ ８４．４ ４９．８ ８６．４ ０ ２４．４
丁草胺 ６９．７ ５９．１ ９７．９ ６４．７ １１６ １０３ １０９
稻丰散 ６９．７ ６０．７ ９５．９ ６３．８ １２９ １１１ １１６
喹硫磷 ６６．２ ５５．３ ９６．０ ６１．３ １１５ １１９ １１９
γ－氯丹 ９０．５ ７７．７ ６０．８ ４１．２ ９４．３ ９６．１ ９０．６
三唑醇 ５７．０ ４０．４ ９３．３ ６１．９ １０５ １２．０ ３６．４
α－氯丹 ８５．４ ８０．４ ７３．９ ４８．８ ９５．３ １０１ ９５．６
硫丹Ⅰ ５５．３ ５１．６ ９１．９ ６０．９ ９２．６ １０２ ９５．２
多效唑 ６０．７ ４３．５ ９４．５ ５７．２ ８２．８ ０ １０２
己唑醇 ５２．９ ４５．６ ８５．６ ６０．５ ８５．４ ０ ９５．６
杀扑磷 ６９．３ ５５．４ ９４．４ ６２．９ １１５ ９７．２ １０９
ｐ，ｐ’－ＤＤＥ ８８．３ ８１．９ ４８．９ ３６．５ ９６．５ １０４ ９５．８
狄氏剂 ５７．２ ４９．８ ８８．５ ６２．６ ９５．５ ９９．８ ９３．３
丙溴磷 ７０．８ ６１．１ ９６．８ ６６．１ ８５．９ ８５．７ １３９
烯效唑 ５１．８ ４９．５ ８９．２ ６３．７ ９２．０ ０ ５８．４
氟硅唑 ７５．３ ５１．７ ９３．８ ６３．５ １００ ３．９ ７２．２
异狄氏剂 ６１．０ ４７．８ ８４．７ ６６．４ １０７ ９９．５ １０４
腈菌唑 ７１．５ ４９．４ ９８．０ ６５．１ １１４ ０ ３５．３

ｐ，ｐ’－ＤＤＤ ４８．４ ４４．２ ５９．８ ４３．６ ９４．４ ９７．０ ９１．４
乙硫磷 ９０．５ ８０．３ ８７．０ ６３．１ ９８．４ ９７．３ ９１．４
ｏ，ｐ’－ＤＤＴ ５７．５ ４９．３ ８２．０ ６０．１ ９３．８ ９６．６ ９２．２
硫丹Ⅱ ５９．６ ７４．１ ８６．９ ５６．４ ９７．８ ９２．４ ８３．５
三环唑 ５８．３ ３９．４ ８７．５ ５１．０ ５４．３ ０ ０

异狄氏剂醛 ５９．３ ４２．５ ８７．９ ６１．８ ９９．１ ９０．０ ７１．３
ｐ，ｐ’－ＤＤＴ ５５．４ ４７．７ ７０．２ ５４．３ ９４．７ １００．０ ９３．３
丙环唑 ４４．５ １１．３ ８５．８ ６８．１ ８７．７ ２８．６ ４４．５
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（续表２）

化合物

圆盘萃取法加标回收率（％） 液液萃取法加标回收率（％）

Ｅｍｐｏｒｅ膜，
二氯甲烷

洗脱

ＥＮＶＩ膜，
二氯甲烷

洗脱

Ｅｍｐｏｒｅ膜，乙酸乙酯－
丙酮（３∶１，Ｖ∶Ｖ）

洗脱

ＥＮＶＩ膜，乙酸乙酯－
丙酮（３∶１，Ｖ∶Ｖ）

洗脱

二氯

甲烷
正己烷

二氯甲烷－正己烷
（１∶１，Ｖ∶Ｖ）

三唑磷 ６２．０ ６１．７ ８２．５ ５６．７ ９４．８ ５３．３ ９５．３
硫丹硫酸盐 ９８．８ ８４．３ ９３．５ ６１．７ ９８．２ ９７．５ ９２．９
戊唑醇 ５９．１ ６３．７ ７９．４ ５８．１ ７７．９ ２９．７ ５７．５
联苯菊酯 ５８．５ ４４．９ ６６．３ ４８．３ １１４ ９３．５ ９１．７
甲氰菊酯 ７２．５ ６１．５ ５４．０ ４７．８ １１５ １０２ ９９．１

二丁基氯菌酸酯（ＳＳ） ６１．２ ３９．８ ４７．１ ４１．０ １２５ ９９．１ ９０．５
三氯杀螨醇 ６８．７ ５４．４ １２５ ８３．２ ７７．９ １３１ １４７
甲氧滴滴涕 ６５．６ ５３．１ ９３．９ ６３．８ １１５ １０２ １０５
苯硫磷 ６３．８ ５４．１ ９１．６ ６２．７ １０７ ９２．７ ９３．３

异狄氏剂酮 ６５．５ ６３．５ ９７．７ ７２．１ １１２ １１０ １１１
灭蚁灵 １０２ ８９．６ ５０．４ ４５．９ ９４．１ ８７．６ ７８．９

三氟氯氰菊酯 ６１．２ ４７．９ ５５．２ ４２．６ ９５．４ １０６ ９７．５
三氯杀螨砜 ６０．９ ５０．８ ９７．４ ６６．０ １０５ ９７．８ ９５．９
反式氯菊酯 ６１．６ ４７．０ ６２．６ ５４．７ ９９．０ ８９．７ ９０．４
顺式氯菊酯 ６４．４ ４７．８ ６５．１ ５４．３ １０７ ８９．４ ９３．７
氟氯氰菊酯 ７３．１ ５４．６ ６３．５ ５５．９ ８１．６ ５９．０ ６０．９
氯氰菊酯 ７０．３ ４７．３ ６７．７ ５５．４ ９４．５ ７３．１ ７５．３
氟氰戊菊酯 ６６．３ ５１．１ ５９．０ ５２．２ １０１ ８０．２ ８３．０
醚菊酯 ６１．３ ４６．０ ５７．９ ４６．０ １０１ ９６．３ ９４．２

氟胺氰菊酯 ５５．２ ３７．１ ６９．５ ４８．６ ９４．０ ７９．０ ７８．１
氰戊菊酯 ６１．０ ５７．７ ６６．０ ５１．１ ９７．８ ８２．８ ７９．８
溴氰菊酯 ７０．０ ５０．４ ６３．１ ４７．８ １１０ １４８ １３１
苯醚甲环唑 ８９．５ ８３．９ ９４．４ ９０．７ ９７．７ ８４．０ ８８．６

２．２．３　液液萃取盐浓度的影响
在１Ｌ水样中加入不同浓度的氯化钠（０％ ～

５％，ｇ／Ｌ）考察盐浓度对萃取效率的影响。结果表
明，随着氯化钠含量的增加，多数目标物回收率没有

明显的变化，少数有减小的趋势。原因可能在于随

着离子强度的增加，有机相在水相中的溶解度降低，

相应的萃取效率也下降；但若不加入氯化钠，容易产

生乳化现象。综合考量，实验选择加入１％的氯化
钠，即１Ｌ水样中加入１０．０ｇ氯化钠。
２．３　气相色谱－质谱条件的优化
２．３．１　色谱柱的优选

对于多组分分析，为了获得近百种农药在一根

色谱柱有较理想的分离效果，提高定性定量的准确

度，色谱柱的优选则非常关键。实验对比研究了

ＤＢ－５ＭＳ（３０ｍ×０．２５ｍｍ，０．２５μｍ）、ＤＢ－ＸＬＢ
（３０ｍ×０．２５ｍｍ，０．２５μｍ）和 ＺＢ－Ｍｕｌｔｉｒｅｓｉｄｕｅ２
（３０ｍ×０．２５ｍｍ，０．２０μｍ）三种不同类型的毛细管
柱对 ９１种农药的分离效果。实验结果表明，
ＺＢ－Ｍｕｌｔｉｒｅｓｉｄｕｅ２色谱柱对各分析农药均有较好的
分离效果，峰形对称，分离度高，灵敏度高且基线低，

柱流失小；而 ＤＢ－５ＭＳ色谱柱对相同特征离子的

ｏ，ｐ’－ＤＤＴ和ｐ，ｐ’－ＤＤＴ等分离度差、且整体灵敏
度较低；ＤＢ－ＸＬＢ色谱柱基线高，柱流失大，噪音高。
故实验选用 ＺＢ－Ｍｕｌｔｉｒｅｓｉｄｕｅ２作为本方法的分析
柱。总离子流色谱图见图１，各组分出峰顺序见表１。
２．３．２　进样方式的选择

溶剂在衬管内有很大的膨胀体积，普通压力下

进样有体积限制，在痕量分析中需要加大进样量来

保证灵敏度［２４］，结合气相进样口参数配置，实验对

比了常用不分流和脉冲不分流两种进样方式对各目

标物的响应。研究发现，采用脉冲不分流进样方式，

即在进样期间进样口维持较高压力（２５０ｋＰａ，维持
１．０ｍｉｎ），快速将样品吹入色谱柱，之后压力恢复至
初始柱流量对应的压力，各目标物响应明显增强。

以脉冲不分流进样和不分流进样峰面积响应比值制

图，结果见图２。可以看出，采用脉冲不分流进样方
式与不分流进样，峰面积响应比值为１．２～２．４，各
农药检测灵敏度大大提升。因此，实验采用脉冲不

分流进样方式进样。

２．３．３　特征离子和分段扫描的选择
由于本实验涉及农药种类多、组分数量多，为保

证每个组分的灵敏度和更好地分离，需要按照组分
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的出峰顺序，进行分段（ｓｅｇｍｅｎｔ）分别监测；同时控
制每个时间段内监测的离子数目和驻留时间（ｄｗｅｌｌ
ｔｉｍｅ），以保证每个目标物都有足够的数据采集点。
优化后的特征离子、保留时间等参数见表１，分段扫
描离子数、驻留时间见表３。
２．４　方法有效性评价

分别配制０．２０、１．００、５．００、１０．０、５０．０、１００、５００

和１０００μｇ／Ｌ８个浓度的９１种混合农药标准系列，
采用优化后的分析条件测定，内标法定量，建立标准

曲线。大部分农药在１．００～１０００μｇ／Ｌ浓度范围内
具有良好的线性，相关系数（ｒ）在０．９９０１～０．９９９７
之间。

参考 ＥＰＡ方法检出限 ＭＤＬｓ＝ｔ（ｎ－１，０．９９）×ｓ定
义，进行了７个低浓度（２０ｎｇ／Ｌ）水平地下水基体加

图１　９１种农药全扫描总离子流色谱图（ＺＢ—Ｍｕｌｔｉｒｅｓｉｄｕｅ２）
Ｆｉｇ．１　Ｔｏｔａｌｉｏｎｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆ９１ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎｆｕｌｌｓｃａｎｍｏｄｅ（ＺＢ—Ｍｕｌｔｉｒｅｓｉｄｕｅ２）

图２　９１种农药脉冲不分流进样和不分流进样峰面积响应比值柱状图
Ｆｉｇ．２　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｒａｔｉｏｉｎｓｐｌｉｔｌｅｓｓｗｉｔｈｓｕｒｇｅａｎｄｓｐｌｉｔｌｅｓｓｏｆ９１ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ
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表３　化合物分段扫描离子和驻留时间
Ｔａｂｌｅ３　Ｓｃａｎｎｉｎｇｉｏｎｓｉｎｓｅｇｍｅｎｔｓａｎｄｄｗｅｌｌｔｉｍｅｏｆｅａｃｈｃｏｍｐｏｕｎｄ

段数 扫描离子（ｍ／ｚ） 切割时间（ｍｉｎ） 驻留时间（ｍｓ）

１ １０９，１２７，１３２，１６７，１６９，１８５，１８７，１９２ ４．５～７．５ １００
２ １６０，１６２，１６４ ７．５～９．０ １００
３ ６０，８８，８９，２０９，２４２，２４４ ９．０～１０．０ １００
４ ９７，２０２，３２２ １０．０～１１．５ １００
５ ７５，１２１，１７２，１７４，１８７，２６０，２８２，２８４，２８６ １１．５～１２．３ ５０
６ ６０，８８，８９，１８１，１８３，２１９ １２．３～１３．１ １００
７ ９７，１３７，１５３，１７２，１７９，２００，２１４，２１５，２１７，２２９，２３１，３０４ １３．１～１３．６５ ５０
８ ８７，８８，８９，９３，９７，１２５，１８１，１８３，２１９，２３７，２４９，２９５ １３．６５～１４．９ ５０
９ ９１，１０９，１２３，１２５，１８４，１８８，１８９，２０４，２４３ １４．９～１５．３ ５０
１０ ７２，１００，１４６，１６２，１６６，１７４，１８１，１８３，２１９，２３８，２７２，２７４ １５．３～１６．５ ５０
１１ １２５，１４６，１６０，１８８，２８６，２８８ １６．５～１７．２５ １００
１２ ６６，１８１，１８３，２１９，２６１，２６３ １７．２５～１８．１ １００
１３ １０９，１２５，１６２，１８５，２２６，２３８，２４０，２４１，２６３，２６４，２６３，２６８ １８．１～１９．４ ５０
１４ ９３，１０９，１２４，１２５，１２７，１７３，１８１，１９７，１９９，２０８，２１０，２２５，２６７，２７７，３１４ １９．４～１９．８ ５０
１５ ９７，１０９，１２１，１２５，１９９，２３１，２７８，２９１，３２９，３３１ １９．８～２１．０ ５０
１６ ８１，１２０，１２１，１３６，１５２，１８３，２５３，３１２，３１４，３５３，３５５ ２１．０～２１．９ ５０
１７ ７３，１７９，２７８ ２１．９～２２．９ １００
１８ １１２，１２１，１２５，１２８，１４６，１５６，１５７，１６０，１６８，１７６，１８８，２７４，３７３，３７５，３７７ ２２．９～２３．４５ ５０
１９ １２５，１６７，１９５，２３６，２３７，２４１，３７３，３７５，３７７ ２３．４５～２４．８５ １００
２０ ７９，８３，９３，１２５，１３９，１４５，１７５，２１４，２４６，２４８，２５４，２５６，２６３，３１８，３２７，３３７，３３９，３８０ ２４．８５～２５．８ ５０
２１ ７０，８１，２３３，２３４，２３６，２６３，２６５，３１５ ２５．８～２８．１ １００
２２ １２５，１５０，１５２，１５３，１６５，１７９，１９５，２３１，２３５，２３７，２４１ ２８．１～２８．９ ５０
２３ ６７，６９，１６１，１６２，１６５，１７２，１７３，１８９，２３５，２３７，２４３，２４５，２５０，２５９，３４５ ２８．９～３１．０ ５０
２４ ９７，９９，１２５，１６５，１６６，１８１，２５０，２５２，２７２，２７４，３８７，３８８，３９０ ３１．０～３３．１ ５０
２５ ６７，１３９，１４１，１５２，１５７，１６９，２２７，２２８，２５１，２５３，３１７ ３３．１～３３．６ ５０
２６ １８１，１９７，２０８，２３６，２３７，２４０，２４１，２７２，２７４ ３３．６～３４．１ ５０
２７ １１１，１５９，１６３，１８３，１８４，２２７ ３４．１～３５．８ １００
２８ １０７，１３５，１５７，１６３，１６５，１８１，１９９，２０６ ３５．８～３６．６ １００
２９ １２５，１６７，１８１，２５０，２５２，４１９ ３６．６～３８．２ １００
３０ １８１，２５３，２５５，２６０，２６４，２６５，３２３，３２５ ３８．２～４０．０ １００

标平行样，经液液萃取后，气相色谱 －质谱法测定，
计算组分 ＭＤＬｓ，结果见表１。１Ｌ水样经前处理上
机测定后，９１种农药方法检出限在３．１～１２．５ｎｇ／Ｌ
之间，对比国际标准《饮用水中有机物的测定》

（ＵＳＥＰＡ５２５．２）中农药方法检出限和《地下水质量
标准》（ＧＢ／Ｔ１４８４８—２０１７）中Ⅰ类水农药限值，本
方法灵敏度明显提高，且涵盖农药种类较为齐全。

为验证方法的准确性和稳定性，分别进行了

２０ｎｇ／Ｌ、１００ｎｇ／Ｌ和１０００ｎｇ／Ｌ低、中、高三个浓度水平
的地下水基体加标实验，用优化后的前处理和仪器分

析条件测定，平行测定５次。各目标物平均加标回收
率和相对标准偏差结果见表１。各农药平均回收率
均在５０．６％～１３４％之间，ＲＳＤ均小于等于２０％。以
《饮用水中有机物的测定》（ＵＳＥＰＡ５２５．２）中的要求
判定，本方法的准确度和精密度均在允许范围内。

２．５　实际样品测定
采用本文建立的液液萃取，气相色谱 －质谱测

定方法分析了来自中国７个省市２３１个地下水调查
样品。２３１个地下水样品中共检出１５种农药：敌敌
畏、速灭磷、莠去津、脱乙基莠去津、α－六六六、六
氯苯、γ－六六六、β－六六六、δ－六六六、乙草胺、甲
基异柳磷、顺式氯菊酯、ｏ，ｐ’－ＤＤＴ、ｐ，ｐ’－ＤＤＴ、
ｐ，ｐ’－ＤＤＤ（表 ４）。其中，杀虫剂检出种类最多
（８种有机氯、３种有机磷和１种菊酯类农药），除草
剂中莠去津、脱乙基莠去津和乙草胺有检出。因此，

有必要加强对全国地下水中农药残留调查和监测。

３　结论
本研究以中国常用农药为研究目标物，以地

下水为研究对象，通过对气相色谱 －质谱仪分析
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表４　中国７个省市２３１个地下水样品农药检出汇总
Ｔａｂｌｅ４　Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｄｅｔｅｃｔｅｄｉｎ２３１ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓｏｆ７ｐｒｏｖｉｎｃｅｓｉｎＣｈｉｎａ

采样地区

序号
样品数 样品检出数 农药检出数 农药检出种类

样品检出率

（％）
总样品检出率

（％）

地区１ １３ ２ ２ 莠去津、脱乙基莠去津 １５．３９

１５．５８

地区２ ２８ １１ ３ 莠去津、乙草胺、顺式氯菊酯 ３９．２９

地区３ １１２ １７ １２
敌敌畏、速灭磷、六氯苯、乙草胺、α－六六六、
γ－六六六、β－六六六、δ－六六六、ｏ，ｐ’－
ＤＤＴ、ｐ，ｐ’－ＤＤＴ、ｐ，ｐ’－ＤＤＤ、顺式氯菊酯

１５．１８

地区４ ３４ ３ ３ 敌敌畏、莠去津、脱乙基莠去津 ８．８２
地区５ １９ ２ １ 莠去津 １０．５３
地区６ ２ ０ ０ ／ ０．００
地区７ ２３ １ １ 甲基异柳磷 ４．３５
总计 ２３１ ３６ １５ ／ ／

注：“／”表示没有检出农药。

参数进行优化，并对水样液液萃取和圆盘固相萃取

两种前处理方法进行选择和优化，研究建立了地下

水中９１种农药液液萃取，气相色谱－质谱定性和定
量分析方法。水样经液液萃取后，各农药方法检出

限为３．１～１２．５ｎｇ／Ｌ，平均加标回收率在５４．３％ ～
１２９％间，ＲＳＤ≤２０％，方法检出限明显低于《饮用水
中有机物的测定》（ＵＳＥＰＡ５２５．２）方法检出限和
《地下水质量标准》（ＧＢ／Ｔ１４８４８—２０１７）中Ⅰ类水
农药限值，且准确度和精密度均满足《饮用水中有

机物的测定》（ＵＳＥＰＡ５２５．２）规范要求。
本研究采用气相色谱 －质谱法分析地下水中

９１种农药多残留，不仅能够在短时间内完成９１种
农药的有效分离，有较好的灵敏度、准确度和精密

度，且方法适用性较广，更适合大体积水样分析，具

有较高的应用价值。另外，方法的建立可为地下水

中农药残留快速筛查和准确定量提供可靠的技术

支持。
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－ＳＰＥ－ＨＰＬＣ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｏｌｌｕｔｉｏｎａｎｄ
Ｐｒｅｖｅｎｔｉｏｎ，２０１５，３７（４）：４２－４６．

［１６］　ＺｈｏｕＱＸ，ＷｕＹＬ，ＳｕｎＹ，ｅｔａｌ．Ｍａｇｎｅｔｉｃｐｏｌｙａｍｉｄｏａｍｉｎｅ
ｄｅｎｄｒｉｍｅｒｓ ｆｏｒ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ
ｓａｍｐｌｅｓｂｙｈｉｇｈ－ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ
［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，２０２１，１０２：
６４－７３．

［１７］　严妍，谢飞．固相萃取 ＧＣ－ＭＳ法测定生活饮用水中
有机磷和拟除虫菊酯类农药残留［Ｊ］．绿色科技，
２０２０（２）：９８－１００．．
ＹａｎＹ，ＸｉｅＦ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓａｎｄ
ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎｄｏｍｅｓｔｉｃｗａｔｅｒｂｙｓｏｌｉｄ
ｐｈａｓｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ－ＧＣ－ＭＳ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＧｒｅｅｎ
ＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２０（２）：９８－１００．

［１８］　ＮａｓｉｒｉＭ，ＡｈｍａｄｚａｄｅｈＨ，ＡｍｉｒｉＡ．Ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｐｏｌｙｖｉｎｙｌａｌｃｏｈｏｌｃｏａｔｅｄ
ｍａｇｎｅｔｉｃｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅｐａｒｔｉｃｌｅｓａｎｄａｎａｌｙｓｉｓｂｙｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ：Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｔｏ
ａｐｐｌｅｊｕｉｃｅａｎｄｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｗａｔｅｒ［Ｊ］．Ｔａｌａｎｔａ，２０２１，
２２７：１２２０７８．

［１９］　ＬｉｕＳＹ，ＨｕａｎｇＸＨ，ＨｕＫＪ，ｅｔａｌ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆａ
ｍｕｌｔｉｒｅｓｉｄｕｅｍｅｔｈｏｄｆｏｒｅｎｄｏｃｒｉｎｅ－ｄｉｓｒｕｐｔｉｎｇｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ
ｂｙｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｂｙＵＨＰＬＣ
－ＭＳ／ＭＳｆｒｏｍｄｒｉｎｋｉｎｇｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃＳｃｉｅｎｃｅ，２０２０，５８（３）：１９５－２０２．

［２０］　赖国银，林立毅，丁亦男，等．固相萃取 －超高效液相
色谱－四极杆 －飞行时间质谱法分析地表水中 ２６
种农药［Ｊ］．环境化学，２０１９，３８（５）：１０６５－１０７３．
ＬａｉＧＹ，ＬｉｎＬＹ，ＤｉｎｇＹＮ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ２６
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎｓｕｒｆａｃｅｗａｔｅｒｂｙｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ－
ｕｌｔｒａ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ －
ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅｔｉｍｅ－ｏｆ－ｆｌｉｇｈｔｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，３８（５）：１０６５－１０７３．

［２１］　仇秀梅，董学林，刘亚东，等．液液萃取 －气相色谱法
同时测定地下水中１６种有机氯农药［Ｊ］．环境污染
与防治，２０１６，３８（１１）：７２－７８．
ＱｉｕＸＭ，ＤｏｎｇＸ Ｌ，ＬｉｕＹ Ｄ，ｅｔａｌ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ１６ ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ
ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ ｂｙ ｌｉｑｕｉｄ － ｌｉｑｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ／ｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ［Ｊ］．Ｐｒｅｖｅｎｔｉｏｎ ａｎｄ Ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｏｌｌｕｔｉｏｎ，２０１６，３８（１１）：７２－７８．

［２２］　陆一夫，胡小键，丁昌明，等．地表水中２３种有机氯农
药的自动固相萃取－气相色谱 －高分辨质谱联用测
定法［Ｊ］．环境与健康杂志，２０１７，３４（２）：１４６－１４８．
ＬｕＹＦ，ＨｕＸＪ，ＤｉｎｇＣＭ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ２３

—４８９—
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２０２１年



ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎｓｕｒｆａｃｅｗａｔｅｒｂｙａｕｔｏｍａｔｉｃ
ｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ－ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｈｉｇｈ
ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ［Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＨｅａｌｔｈ，２０１７，３４（２）：１４６－１４８．

［２３］　张莉，刘佳，李晓亚，等．固相萃取膜富集 －超声解吸
－气相色谱法测定地下水中有机磷农药的含量［Ｊ］．
理化检验（化学分册），２０１９，５５（７）：７４５－７４９．
ＺｈａｎｇＬ，ＬｉｕＪ，ＬｉＸ Ｙ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎ ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｂｙｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｗｉｔｈ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｏｎ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍｅｍｂｒａｎｅ［Ｊ］．ＰｈｙｓｉｃａｌＴｅｓｔｉｎｇａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌ

Ａｎａｌｙｓｉｓ（ＰａｒｔＢ：ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ），２０１９，５５（７）：
７４５－７４９．

［２４］　常青，马虹英，王方杰，等．脉冲不分流进样气相色谱
－质谱法分析血浆中的 １０种镇静催眠药［Ｊ］．理化
检验（化学分册），２０１１，２９（１１）：１０８２－１０８６．
ＣｈａｎｇＱ，ＭａＨＹ，ＷａｎｇＦＪ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ１０
ｓｅｄａｔｉｖｅ－ｈｙｐｎｏｔｉｃｓｉｎｈｕｍａｎｐｌａｓｍａｕｓｉｎｇｐｕｌｓｅ
ｓｐｌｉｔｌｅｓｓｉｎｊｅｃｔｉｏｎｔｅｃｈｎｉｑｕｅａｎｄｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－
ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＰｈｙｓｉｃａｌＴｅｓｔｉｎｇａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ（ＰａｒｔＢ：ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ），２０１１，２９（１１）：
１０８２－１０８６．

Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆ９１ＰｅｓｔｉｃｉｄｅＲｅｓｉｄｕｅｓｉｎＧｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｂｙＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ
－ＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

ＧＡＯＲａｎ１，２，ＲＡＯＺｈｕ２，３，ＧＵＯＸｉａｏ－ｃｈｅｎ２，３

（１．ＴｈｅＴｅｓｔｉｎｇＣｅｎｔｅｒｏｆＳｈａｎｄｏｎｇＢｕｒｅａｕ，ＣｈｉｎａＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＧｅｏｌｏｇｙＢｕｒｅａｕ，Ｊｉｎａｎ２５００１４，Ｃｈｉｎａ；
２．ＮａｔｉｏｎａｌＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒｆｏｒＧｅｏａｎａｌｙｓｉｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００３７，Ｃｈｉｎａ；
３．ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＥｃｏ－Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＮａｔｕｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００３７，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）Ａｒａｐｉｄｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ９１ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｗａｓｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ，ｂｙｌｉｑｕｉｄ－ｌｉｑｕｉｄ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ－ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ．
（２）Ｔｈｅｍｅｔｈｏｄｎｏｔｏｎｌｙｃｏｖｅｒｓｍｏｒｅｔｙｐｅｓａｎｄｑｕａｎｔｉｔｉｅｓｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ，ｂｕｔａｌｓｏｈａｓａｌｏｗｅｒｍｅｔｈｏｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

ｌｉｍｉｔ，ｈｉｇｈｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ，ａｎｄｇｏｏｄａｃｃｕｒａｃｙ．Ｉｔｃａｎｂｅｕｓｅｄｆｏｒｒａｐｉｄｓｃｒｅｅｎｉｎｇｏｆｍｕｌｔｉｐｌｅｔｙｐｅｓｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎ
ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ．

（３）Ｔｈｅｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄｍｅｔｈｏｄｗａｓｕｓｅｄｔｏａｎａｌｙｚｅ２３１ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍ７ｐｒｏｖｉｎｃｅｓｉｎＣｈｉｎａ．Ｉｎｓｅｃｔｉｃｉｄｅｓ
ａｎｄｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓｗｅｒｅｆｏｕｎｄ，ｗｈｉｃｈｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎｓｔｈｅｎｅｅｄｆｏｒａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎ
ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ．

—５８９—

第６期 高冉，等：地下水中９１种农药多残留气相色谱－质谱分析方法研究及应用 第４０卷



ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｆａｓｔｓｃｒｅｅｎｉｎｇｏｆｍｕｌｔｉｐｌｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｉｓａｎｉｍｐｏｒｔａｎｔｔｅｃｈｎｉｃａｌｓｕｐｐｏｒｔｆｏｒ
ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｌｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｉｎｇｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｑｕａｌｉｔｙａｎｄｅｎｓｕｒｉｎｇｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｓａｆｅｔｙ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：Ｔｏｅｓｔａｂｌｉｓｈａｒａｐｉｄ，ｅａｓｙａｎｄｈｉｇｈｌｙｅｆｆｉｃｉｅｎｔｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ９１ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎ
ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ．
ＭＥＴＨＯＤＳ：Ｂｙｓｅｌｅｃｔｉｎｇａｎｄｏｐｔｉｍｉｚｉｎｇｔｈｅｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄａｎｄｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙａｎａｌｙｓｉｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ａｒａｐｉｄａｎａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ９１ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎ
ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｂｙｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＧＣ－ＭＳ）ｗａｓｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ．Ｔｈｅｔａｒｇｅｔｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ
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