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高效液相色谱 2质谱法分析测定水中氨基甲酸酯

陈剑刚 3 1　赵倩铃 2　连宗衍 2　王月娜 2　范晓军 2　谭爱军 1

1 (珠海市疾病预防控制中心 ,珠海 519000)　　2 (澳门自来水有限公司 )

摘　要　采用固相萃取 2高效液相色谱 2质谱法 (LC /MS)检测研究了水中氨基甲酸酯农药残留。水样用固相

萃取富集净化 ,环己烷 +乙酸乙酯 (1 + 1)洗脱 ;以甲醇 210 mmol/L乙酸铵为梯度流动相 , Symmetry C18柱高效

液相色谱分离。电喷雾正离子模式 ,选择质子化氨基甲酸酯分子离子 [M + H ] +为定量离子进行 MS测定。

结果表明 , 6种氨基甲酸酯组分的平均加标回收率为 73. 5%～89. 8% ;相对标准偏差为 4. 50%～1216% ;水样

浓缩至 1 /2500后的检出限为 0. 8～3. 2 ng/L。本法具有非常高的选择性、灵敏度和准确度 ,完全能满足水中

痕量氨基甲酸酯农残的高灵敏分析。
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1　引　　言

氨基甲酸酯农药以高活性、低毒及易分解的特性成为全球范围内广泛使用的高效杀虫剂。由于其

具有高水溶性 ,可能对地表水和其它饮用水源造成污染。高效液相色谱法为分析氨基甲酸酯的传统方

法 [ 1 ] ,但 UV检测器不够灵敏 ;柱后衍生及荧光检测器的 HPLC系统 ,操作较为繁琐 ,我国《生活饮用水

卫生规范》2001年版 [ 2 ]及美国国家环保局 EPA Method 531. 2
[ 3 ]中均采用该方法。W ang等 [ 4 ]采用

LC /MS法对环境水中部分氨基甲酸酯农药进行了测定。本实验以 W aters公司的 Oasis HLB固相萃取

柱有效地提取与富集水样中速灭威、呋喃丹、西维因、抗蚜威、异丙威及仲丁威 6种氨基甲酸酯农药残

留 ,电喷雾正离子模式进行 LC /MS分析 ,还对方法的检出限、线性、样品加标回收率及精度进行了研究 ,

取得了较为满意的结果。

2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

2690高效液相色谱 (W aters公司 ) ;M icromass ZQ质谱 (W aters公司 ) ;电喷雾电离 ( ESI)接口 ; 12孔

真空固相萃取装置 , W aters Oasis HLB固相萃取柱 ( 6 mL, 500 mg)。甲醇 HPLC级、乙酸铵 (Merck公

司 ) ;环己烷、乙酸乙酯 (AR, R iedel2deHaen公司 ) ;水由 M ill2Q净化系统制得。
速灭威、呋喃丹、西维因、抗蚜威、异丙威及仲丁威标准 100 mg/L,石油醚 , (农业部环境保护科研监

测所 )。将上述 6种氨基甲酸酯组分以甲醇配制成 10 mg/L的混标储备液 ,置于 - 20℃冰箱保存。

2. 2　色谱、质谱条件

Symmetry C18柱 2. 1 mm i. d. ×150 mm, 3. 5μm;柱温 30℃;流速 0. 25 mL /m in;流动相 A: 100%甲醇 ;

流动相 B: 10 mmol/L乙酸铵溶液 ;线性梯度程序 : A初始体积分数为 25%; 0～10 m in, A由 25%线性增加

至 75%; 10～20m in, 维持 A为 75%; 20. 0～20. 1 m in, A立即回至 25% ,保持至 30 m in。进样体积 20μL。

ESI+模式 ,毛细电压 3. 5 kV; 锥孔电压 25 V; 萃取电压 3 V;离子源温度 120℃;去溶剂温度 350℃;

去溶剂气流量 350 L /h; 锥孔气流量 50 L /h;扫描范围 80～350 m / z。

2. 3　样品处理与测定

用 5 mL环己烷 +乙酸乙酯 (1 + 1)淋洗 W aters Oasis HLB固相萃取柱 ,加 5 mL甲醇使萃取小柱在

低真空下条件化 ,再用 5 mL纯水平衡柱子。上样 500 mL,使水样连续的通过固相萃取柱 ,调节真空度

控制流速为 10～15 mL /m in左右。水样全部抽完后用 5 mL纯水洗涤 ,然后在真空下继续抽气干燥
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30 m in。最后用 5 mL环己烷 +乙酸乙酯 (1 + 1)分两次洗脱小柱 ,收集洗脱液。经铺有无水硫酸钠 (玻

璃棉支撑 )的小漏斗过滤于刻度离心管中 ,再用环己烷 +乙酸乙酯 (1 + 1)洗涤漏斗 ,合并有机相 ,用 N2

流吹至近干 ,然后用 0. 2 mL甲醇溶解残渣 ,取 20μL进行 LC /MS分析。

3　结果与讨论

3. 1　色谱条件的选择

对反相柱常用的流动相如甲醇、10 mmol/L乙酸铵、0. 1%甲酸进行了分离与质谱行为考察。试验

　图 1　6种氨基甲酸酯的 SIM色谱图

Fig. 1　Selective ion monitor ( SIM )

chromatogram of six carbamates

发现 ,在流动相中加入 0. 1%甲酸有助于 [M + H ] +分子离子峰的

形成。在全扫描的总离子流图中 , [M + H ]
+丰度随着 0. 1%甲酸

的加入而增加 ,但基线噪声水平也明显加大 ,质谱图中碎片峰也

较多 ,不利 [M + H ]
+定量离子的选择。在满足灵敏度的条件下 ,

选定甲醇 210 mmol/L乙酸铵溶液系统作为本方法的流动相。实

验结果表明 ,当采用等度洗脱时 ,无论甲醇 /乙酸铵比例如何 ,这 6

种组分均不能较好地分离 ;当甲醇体积分数从 25%或 30%线性

递增至 75%或 70%并保持时 ,随着洗脱能力增强 ,速灭威、呋喃

丹、西维因、抗蚜威、异丙威及仲丁威依次流出 ,峰面积信号也最

强 ,且前者的峰形更对称。图 1为在本法梯度程序下 6种氨基甲

酸酯 SIM方式的色谱分离图。

3. 2　质谱参数的优化

氨基甲酸酯组分极性较大 ,在溶液中能形成离子化 ,适合 ESI电离模式。对 ESI
+和 ESI

-同时扫

描 ,发现 6种氨基甲酸酯组分在 ESI
+模式中 [M + H ]

+有灵敏的响应 ,而 ESI
-的 [M - H ]

-丰度很弱。

实验采用 ESI
+模式 ,对质谱的毛细电压、锥孔电压、离子源温度、去溶剂气流量等条件进行了优化 ,定量

分析在扫描多功能窗口结合时间编程的 SIM方式下完成 , SIM分析参数见表 1。

表 1　6种氨基甲酸酯的 SIM分析参数
Table 1　SIM analytical parameters for six carbamate

功能窗口
W indow No.

农药组分
Component

[M + H ] +离子
[M + H ] + ion (m / z)

时间程序
Time p rogram

扫描周期
Scan cycle ( s)

毛细电压
Cone (V)

1 速灭威 Metolcarb 166. 4 10. 5～12. 0 0. 4 16. 0

2 呋喃丹 Carbofuran 222. 3 11. 5～13. 0 0. 5 22. 0

3 西维因 Carbaryl 202. 1 12～13. 5 0. 5 18. 0

4 抗蚜威 Pirim icarb 239. 4 12. 5～14. 0 0. 5 20. 0

5 异丙威 Isop rocarb 194. 2 13. 5～14. 5 0. 5 18. 0

6 仲丁威 Fenobucarb (BPMC) 208. 6 14. 5～15. 8 0. 4 18. 0

　

3. 3　洗脱溶剂的选择

通过对二氯甲烷、环己烷 +乙酸乙酯 (1 + 1)、甲醇 +二氯甲烷 (20 + 80)等洗脱溶剂分别淋洗负载

有一定浓度的氨基甲酸酯标准溶液 (抗蚜威浓度为 50μg/L ,其余组分浓度均为 200μg /L )及样品空白

液的 HLB萃取柱 ,收集流分进行 LC /MS分析 ,考察回收与净化效果 ,结果见表 2。实验表明 :环己烷 +乙

酸乙酯 (1 + 1)回收率最高 ,为 73. 5%～87. 1% ,二氯甲烷为 64. 0%～86. 2% ,甲醇 +二氯甲烷回收率最低。

故本方法选择了环己烷 +乙酸乙酯 (1 + 1)为洗脱溶剂 ;同时纯水经同样的洗脱净化后对分析无干扰。

3. 4　标准曲线与检出限

分别配制 6种氨基甲酸酯混标溶液浓度系列 ,其中速灭威、呋喃丹、西维因、异丙威及仲丁威 5组分

系列浓度分别为 25. 0、50. 0、100. 0、200. 0、300. 0μg/L;抗蚜威的 [M + H ]
+响应特别灵敏 ,将抗蚜威的

标准溶液配制为 6. 25、12. 5、25. 0、50. 0、75. 0μg/L浓度系列 ,以所得峰面积 Y与浓度 X进行回归分析。

结果表明 ,线性关系良好 ,相关系数为 0. 9918～0. 9986;方法的检出限以 7次空白水样平行测定结果的

标准偏差表示 ,则 500 mL水样浓缩至 0. 20 mL (浓缩至 1 /2500)后方法检出限结果与标准曲线见表 3。
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表 2　不同洗脱溶剂对氨基甲酸酯混标的洗脱结果 ( n = 3)
Table 2　Effect of different solvents on carbamate eluting results

农药组分
Component

洗脱后测定浓度 Measurement concentration eluted (μg/L)

二氯甲烷
D ichloromethane

环己烷 +乙酸乙酯 (1 + 1)
Cyclohexane /ethyl acetate

甲醇 +二氯甲烷 (20 + 80)
Methanol/dichloromethane

速灭威 Metolcarb 144. 7 147. 2 84. 3

呋喃丹 Carbofuran 166. 8 170. 3 124. 0

西维因 Carbaryl 172. 4 174. 1 143. 3

抗蚜威 Pirim icarb 32. 0 37. 6 28. 3

异丙威 Isop rocarb 154. 7 153. 0 91. 4

仲丁威 BPMC 162. 2 154. 1 95. 3

表 3　标准曲线及检出限
Table 3　Standard curve and lim it of detection

农药
Pesticide

回归方程
Regression equation

相关系数 ( r)
Correlation coefficient

线性范围 (μg/L)
L inear ranges

检出限 (μg/L)
L im it of detection

速灭威 Metolcarb Y = 3420. 1X + 1689. 6 0. 9978 10～500 0. 0025

呋喃丹 Carbofuran Y = 6721. 5X + 4130. 5 0. 9970 10～500 0. 0024

西维因 Carbaryl Y = 2315. 8X + 7632. 6 0. 9982 10～500 0. 0020

抗蚜威 Pirim icarb Y = 23487. 4X + 27745 0. 9986 2～200 0. 0008

异丙威 Isop rocarb Y = 5699. 9X + 13342 0. 9985 10～500 0. 0027

仲丁威 BPMC Y = 5555. 6X + 19500 0. 9918 10～500 0. 0032

　

3. 5　方法的回收率与精密度

在两组各 6个空白水样中分别加入 0. 20 mL的 50μg/L及 200μg/L的氨基甲酸酯混标溶液 (抗蚜

威浓度例外 ,分别为 12. 5、50. 0μg/L) ,按“2. 3”节方法进行处理测定 ,计算回收率和精密度。6种拟除

虫菊酯的平均回收率为 73. 5%～89. 8% ; 6次平行测定的相对标准偏差为 4. 50%～12. 6% ,均满足定

量分析要求 ,结果见表 4。

表 4　回收率及精密度测定结果 ( n = 6)
Table 4　The results of recoveries and p recisions ( n = 6)

组分
Component

加入量
Added
(μg/L)

测得量
Found

(μg/L)

回收率
Recovery

( % )

RSD
( % )

组分
Component

加入量
Added
(μg/L)

测得量
Found

(μg/L)

回收率
Recovery

( % )

RSD
( % )

速灭威
Metolcarb

50
200

37. 2
147

74. 3
73. 5

10. 5
6. 96

抗蚜威
Pirim icarb

12. 5
50

11. 0
40. 8

87. 6
81. 6

12. 6
6. 63

呋喃丹
Carbofuran

50
200

43. 4
175

86. 7
87. 5

5. 74
4. 50

异丙威
Sop rocarb

50
200

42. 9
159

85. 8
79. 3

8. 53
7. 35

西维因
Carbaryl

50
200

42. 7
180

85. 5
89. 8

6. 79
5. 22

仲丁威
BPMC

50
200

36. 4
156

72. 7
78. 1

9. 20
8. 15

　

3. 6　样品测定

应用所建立的方法 ,分别对生活饮用水、水源水等多份水样进行了氨基甲酸酯组分测定 ,结果在一

份水源水中检出了西维因 ,含量为 0. 010μg/L ,其余 5个组分均未检出。

本方法灵敏度高 ,选择性好 ,以固相萃取技术富集 2500倍能实现水样处理自动化 ,且回收率非常稳

定 ;同时该方法的线性关系、回收率和重现性等方法学指标良好 ,完全能满足我国制订的水中痕量氨基

甲酸酯农残的高灵敏分析。
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Abstract　Carbamate pesticides in water were determ ined by high performance liquid chromatography2mass

spectrometry using solid phase extraction. The components of carbamate were concentrated on W aters O sasis

HLB solid phase column and eluted with ethyl acetate / cyclohexane ( 1 + 1). Chromatographic separation was

performed on a symmetry C18 column with methanol210 mmol/L aceic ammonium gradient elution at flow rate of

0. 25 mL /m in. The p rotonated molecular was selected as quantitative ion scanning in positive electrosp ray

ionization mode. Average recoveries of six carbamate analytes from sp iked pure water ranged from 73. 5% to

89. 8% with relative standard deviation in the range of 4. 50%～12. 6%. The detection lim it of each analytes

varied from 0. 0008 to 0. 0032 μg /L. The method established was selective, sensitive and exact and

comp letely satisfied high sensitive analysis for carbamate pesticides in water.

Keywords　H igh performance liquid chromatography, mass spectrometry, carbamate, solid phase extraction
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