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在线 ＳＰＥ－ＵＰＬＣ－ＱＴＲＡＰ ＭＳ 测定水中
１３ 种磺酰脲类除草剂

虞　 霖ꎬ徐　 枫∗ꎬ代倩子ꎬ范妙立ꎬ沈一波

(太湖流域水文水资源监测中心(太湖流域水环境监测中心)ꎬ江苏 无锡 ２１４０２４)
摘要:采用在线固相萃取－超高效液相色谱－三重四级杆复合线性离子阱质谱技术建立了水中甲磺隆、噻吩磺隆、烟嘧磺

隆、氯磺隆、胺苯磺隆、苄嘧磺隆、氯嘧磺隆、吡嘧磺隆、环氧嘧磺隆、醚苯磺隆、甲嘧磺隆、氟磺隆及氟嘧磺隆 １３ 种磺酰脲类除草
剂的检测方法ꎮ 水样经滤膜过滤后经 Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ 在线柱富集净化ꎬ以 Ｋｉｎｅｔｅｘ Ｃ１８色谱柱分离ꎬ用乙腈和 ０􀆰 １％甲酸水溶液梯度洗

脱ꎬ采用电喷雾正离子(ＥＳＩ＋)多反应监测(ＭＲＭ)信息依赖采集( ＩＤＡ)增强子离子(ＥＰＩ)扫描方式进行检测ꎬ外标法定量ꎬＥＰＩ
谱库确证辅助定性ꎮ 结果表明ꎬ该方法在 ２􀆰 ０~５０􀆰 ０ ｎｇ / Ｌ 范围内线性良好( ｒ≥０􀆰 ９９８)ꎬ加标回收率为 ７１􀆰 ４％ ~１１１􀆰 ２％ꎬ相对标
准偏差在 ２􀆰 ７％~１０􀆰 ３％(ｎ＝ ６)ꎬ方法检出限为 ０􀆰 ４~０􀆰 ６ ｎｇ / Ｌꎬ基质效应为－１７􀆰 ９％~１３􀆰 ８％ꎮ 利用该方法对太湖水进行检测ꎬ结
果表明ꎬ除醚苯磺隆和氟嘧磺隆外ꎬ其余 １１ 种磺酰脲类除草剂均有不同程度检出ꎮ

关键词:在线固相萃取ꎻ线性离子阱ꎻ磺酰脲类除草剂ꎻ超高效液相色谱－串联质谱ꎻ太湖
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水资源监测ꎬ通讯联系人ꎬ１４４４１６１４９６＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 磺酰脲类除草剂是一种高活性、广谱、选择性强

和低哺乳动物毒性的除草剂[１]ꎬ目前已被广泛应用

于小麦、水稻、玉米、大豆、油菜、甜菜、甘蔗、草坪等

经济作物除草[２]ꎬ截至 ２０１４ 年占全球农药市场的

３􀆰 ７％[３]ꎮ 近年来有研究发现[４－５]ꎬ磺酰脲类除草剂

在环境中难降解且存在一定健康风险ꎮ 我国农业部

在 ２０１３ 年就开始限制甲磺隆、氯磺隆和苯胺磺隆的

生产和使用[６]ꎮ
太湖是我国第三大淡水湖泊ꎬ也是太湖流域重

要饮用水水源地ꎬ分布有南泉水厂、锡东水厂和金墅

􀅰０５２􀅰
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湾水厂等 ９ 个水源地取水口ꎬ涉及供水人口 ４６０ 多

万人ꎮ 由此可见ꎬ亟需建立一种方便、可靠的检测方

法以了解太湖磺酰脲类除草剂的污染状况ꎮ 目前ꎬ
关于磺酰脲类除草剂研究主要集中在食品、农产品、
水产品、土壤中[７－９]ꎬ而水环境中研究相对较少ꎬ检
测方法主要为固相萃取或液液萃取－高效液相色谱

法[１０－１２]、直接进样或固相萃取液相色谱－串联质谱

法[１３－１４]ꎮ 本文中利用在线固相萃取结合超高效液

相色谱－三重四级杆复合线性离子阱质谱建立了水

中 １３ 种典型磺酰脲类除草剂的检测方法ꎬ并成功应

用于太湖检测分析ꎮ 与传统方法相比ꎬ在线固相萃

取自动化程度高、精准度好ꎬ有效降低人员操作导致

的实验误差ꎬ且利用 ＭＲＭ－ＩＤＡ－ＥＰＩ 模式在定量的

同时ꎬ双重定性准确性更高、灵敏度更高、选择性更

好ꎬ可为流域水资源保护提供准确、有效的监测

信息ꎮ

１　 材料与试剂

超高效液相色谱－三重四级杆复合线性离子阱

质谱仪(ＥｉｏｎＬＣ ＡＤ－Ｑｔｒａｐ ５５００ꎬ美国 Ｓｃｉｅｘ)ꎻ在线

固相萃取系统 ( ＬＨＸ － ｘｔꎬ瑞士 ＰＡＬ)ꎻ Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ
Ｄｉｒｅｃｔ Ｃｏｎｎｅｃｔ ＨＰ 在 线 固 相 萃 取 柱 ( ２􀆰 １ ｍｍ ×
３０ ｍｍꎬ２０ μｍꎬ美国 Ｗａｔｅｒｓ)ꎻ Ｋｉｎｅｔｅｘ Ｃ１８ 色谱柱

(１５０ ｍｍ×３􀆰 ０ ｍｍꎬ２􀆰 ６ μｍꎬ英国 ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ)ꎻ材质

为 Ｎｙｌｏｎ、 ＰＥＳ、ＰＴＦＥ、ＰＶＤＦ 滤膜 ( ０􀆰 ４５ μｍꎬ美国

Ａｇｉｌｅｎｔ)ꎮ
甲醇(质谱纯ꎬ德国 Ｍｅｒｃｋ)ꎻ乙腈(质谱纯ꎬ德国

Ｍｅｒｃｋ)ꎻ蒸馏水(中国屈臣氏)ꎻ１３ 种磺酰脲类杀虫剂

标准溶液(１００ ｍｇ / Ｌꎬ中国阿尔塔科技有限公司)ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 样品采集与前处理

用不锈钢采样器于水下 ０􀆰 ５ ｍ 处采集水样至

２５０ ｍＬ 棕色玻璃瓶中ꎬ４℃冷藏保存ꎮ 尽快取 １０ ｍＬ
样品于 ０􀆰 ４５ μｍ 偏聚四氟乙烯滤膜过滤后上机

检测ꎮ
２􀆰 ２　 在线固相萃取条件

在线固相萃取系统配有 ２ 个 ＨＬＢ 在线固相萃

取柱、四元泵和 ４ 个六通阀ꎬ２ 个 ＨＬＢ 在线固相萃取

柱(ＳＰＥ１ꎬＳＰＥ２)并行使用ꎬ在 ＳＰＥ１ 洗脱分析时ꎬ
ＳＰＥ２ 开始活化、富集样品ꎮ 流动相 Ａ 为纯水ꎬ流动

相 Ｂ 为甲醇ꎮ 上样体积为 １􀆰 ０ ｍＬꎬ分析时间为

７ ｍｉｎꎮ 阀状态 １ 为六通阀 １ 和 ２、３ 和 ４、５ 和 ６ 连

接ꎻ阀状态 ２ 为 １ 和 ６、２ 和 ３、４ 和 ５ 连接ꎮ

ＳＰＥ１ 条件:活化(阀状态为 １１２１)时间 ２ ｍｉｎꎬ
流量 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎ(Ｂ)ꎻ平衡(１１２１)时间 １􀆰 ５ ｍｉｎꎬ流
量为 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ上样(２１２１)时间 ３ ｍｉｎꎬ流量为

１􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎ(Ａ)ꎻ淋洗(１１２１)时间为 １􀆰 ０ ｍｉｎꎬ流量

为 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎ ( ９０％ Ａ ＋ １０％ Ｂ)ꎻ洗脱阀状态为

２２２１ꎻＳＰＥ 再生管路清洗(２１２１)时间为 １􀆰 ０ ｍｉｎꎬ流
量为 ２􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎ(５０％ Ａ＋５０％ Ｂ)ꎮ

ＳＰＥ２ 条件: 活化时阀状态为 １２１１ꎻ 平衡为

１２１１ꎻ上样为 ２２１１ꎻ淋洗为 １２１１ꎻ洗脱为 ２２２２ꎻ再生

管路清洗为 ２２１１ꎻ时间和流量同 ＳＰＥ１ 条件ꎮ
２􀆰 ３　 液相色谱－质谱条件

洗脱条件:流动相为 ０􀆰 １％甲酸水 (Ａ)、乙腈

(Ｂ)ꎻ流量为 ０􀆰 ４ ｍＬ / ｍｉｎꎻ初始流动相比例为 ２０％
(Ｂ)ꎬ保持 ０􀆰 ５ ｍｉｎꎬ５􀆰 ０ ｍｉｎ 升至 ９５％(Ｂ)ꎬ保持到

６􀆰 ０ ｍｉｎꎬ６􀆰 ２ ｍｉｎ 降为 ２０％(Ｂ)ꎬ８􀆰 ０ ｍｉｎ 结束ꎮ 柱

温 ４０℃ꎮ
质谱条件:电离源为电喷雾电离源(ＥＳＩ)ꎬ气帘

气(Ｃｕｒｔａｉｎ Ｇａｓ)为 ３５ ｐｓｉꎬ喷撞气(Ｃｏｌｌｉｓｉｎ Ｇａｓ)为

Ｈｉｇｈꎬ离子化电压( ＩｏｎＳｐｒａｙ Ｖｏｌｔａｇｅ)为 ５ ５００ Ｖꎬ源
温度(Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ)为 ５５０℃ꎬ喷雾气(Ｉｏｎ Ｓｏｕｒｃｅ Ｇａｓ
１)为 ５０ ｐｓｉꎬ辅助加热气 ( Ｉｏｎ Ｓｏｕｒｃｅ Ｇａｓ ２) 为

５５ ｐｓｉꎬ检测方式为多反应监测(ＭＲＭ)正离子模式ꎬ
扫描方式为分段扫描(Ｓｃｈｅｄｕｌｅｄ ＭＲＭ)ꎬ检测窗口

(ＭＲＭ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｗｉｎｄｏｗ)为 ６０ ｓꎬ扫描时间(Ｔａｒｇｅｔ
Ｓｃａｎ Ｔｉｍｅ)为 ０􀆰 ３ ｓꎮ

线性离子阱参数:在 ＭＲＭ 基础上增加信息依

赖采集( ＩＤＡ)和增强子离子扫描(ＥＰＩ)ꎬ信息依赖

采集(ＩＤＡ)条件为强度超过 １ ０００ 的离子ꎬ是否排

除离子(Ｅｘｃｌｅｄｅ ｆｏｒｍｅｒ ｔａｒｇｅｔ ｉｏｎｓ)为 Ｎｅｖｅｒꎻ增强子

离子扫描(ＥＰＩ)扫描分子质量为 ５０ ~ ５００ Ｄａ 的离

子ꎬ扫描速率为 １０ ０００ Ｄａ / ｓꎬ ＤＰ 为 ８０ ＶꎬＥＰ 为

１０ ＶꎬＣＥ 为 ３５ ＶꎬＣＥＳ 为 １５ Ｖꎬ源参数和 ＭＲＭ 源参

数一致ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 在线固相萃取条件优化

３􀆰 １􀆰 １　 上样 ｐＨ 条件优化

为使待测物在 ＨＬＢ 柱上有更好的保留ꎬ结合 １３
种磺酰脲类除草剂的 ＰＫａꎬ利用 ｐＨ 为 ２、３、５、７、１０ ５
组同一浓度样品进行对比ꎬ每组做 ３ 个平行ꎮ 试验

发现样品为中性和碱性时ꎬ１３ 种目标化合物均在

ＨＬＢ 柱上有很好的保留ꎬ响应最高ꎮ 太湖流域地表

水、饮用水中 ｐＨ 均在 ７􀆰 ５ 左右ꎬ本方法无需另外调

节样品 ｐＨꎮ

􀅰１５２􀅰
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３􀆰 １􀆰 ２　 淋洗条件优化

由于在线固相萃取进样通量大ꎬ样品中可能存

在基质干扰ꎬ影响样品定量定性ꎬ为选取合适的淋洗

液ꎬ以基质加标样品对比纯水和 ５％、１０％、２０％、
３０％甲醇溶液淋洗效果ꎬ结果表明ꎬ甲醇溶液淋洗时

基线噪音明显降低ꎬ选择 ２０％、３０％甲醇溶液淋洗

时ꎬ目标化合物峰型变宽灵敏度下降ꎬ５％、１０％甲醇

溶液淋洗影响较小ꎬ实验最后选择 １０％甲醇溶液

淋洗ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 滤膜的选择

目前ꎬ在线固相萃取水样预处理方式主要为滤

膜过滤ꎬ根据实际测试ꎬ滤膜会对磺酰脲类除草剂的

回收率产生影响ꎬ为选取最合适的滤膜ꎬ对比了 ４ 种

市场上常见的滤膜进行加标回收实验ꎬ每个滤膜设

置 ３ 个平行样品ꎮ 结果见图 １ꎬ实验最后选择 ＰＶＤＦ
滤膜进行样品预处理ꎬ目标化合物加标回收率最优ꎮ

１—ＰＶＤＦꎻ２—Ｎｙｌｏｎꎻ３—ＰＴＦＥꎻ４—ＰＥＳ

图 １　 １３ 种磺酰脲类除草剂不同滤膜过滤的

回收率

３􀆰 ２　 液相色谱－质谱方法优化

３􀆰 ２􀆰 １　 色谱柱的选择

本次实验对比了 ＥＣ －Ｃ１８(１００ ｍｍ × ３􀆰 ０ ｍｍꎬ
２􀆰 ７ μｍꎬ 美 国 Ａｇｉｌｅｎｔ )、 Ｃｏｒｔｅｃｓ Ｃ１８ ( １００ ｍｍ ×
３􀆰 ０ ｍｍꎬ ２􀆰 ７ μｍꎬ 美 国 Ｗａｔｅｒｓ ) 和 Ｋｉｎｅｔｅｘ Ｃ１８

(１５０ ｍｍ×３􀆰 ０ ｍｍꎬ２􀆰 ６ μｍꎬ英国 ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ) ３ 种

色谱柱的分离效果ꎬ结果表明ꎬ使用 ＥＣ－Ｃ１８色谱柱

时分离较差ꎬ醚苯磺隆和甲嘧磺隆出峰时间一致ꎬ
Ｃｏｒｔｅｃｓ Ｃ１８色谱柱和 Ｋｉｎｅｔｅｘ Ｃ１８色谱柱分离度相对

较好ꎬ但使用 Ｋｉｎｅｔｅｘ Ｃ１８目标化合物信噪比均优于

Ｃｏｒｔｅｃｓ Ｃ１８色谱柱ꎮ 为使方法获得更优的灵敏度ꎬ实
验最终选择 Ｋｉｎｅｔｅｘ Ｃ１８色谱柱ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 流动相的选择

首先对比分析甲醇和乙腈流动相分离效果ꎮ 使

用甲醇作为有机相时ꎬ化合物色谱峰宽较宽ꎬ且有拖

尾现象ꎻ以乙腈作流动相ꎬ柱效明显提升ꎬ色谱峰峰

宽更窄ꎬ基线更加平稳ꎬ灵敏度更高ꎮ 有研究表

明[１５]ꎬ正离子模式下在流动相中加入甲酸有利于准

分子离子的生成ꎬ本次实验对比分析了乙腈与纯水、
０􀆰 １％甲酸水溶液作为流动相对目标化合物分离效

果的影响ꎮ 结果发现ꎬ当乙腈和 ０􀆰 １％甲酸水溶液

作流动相时ꎬ化合物响应、信噪比和分离度更好ꎬ灵
敏度更高ꎮ 因此ꎬ实验最终选择乙腈与 ０􀆰 １％甲酸

水溶液作为流动相ꎮ １３ 种目标化合物色谱图见

图 ２ꎮ

１—烟嘧磺隆ꎻ２—环氧嘧磺隆ꎻ３—噻吩磺隆ꎻ４—甲磺隆ꎻ
５—醚苯磺隆ꎻ６—甲嘧磺隆ꎻ７—氯磺隆ꎻ８—胺苯磺隆ꎻ

９—苄嘧磺隆ꎻ１０—氟磺隆ꎻ１１—吡嘧磺隆ꎻ１２—氯嘧磺隆ꎻ
１３—氟嘧磺隆

图 ２　 １３ 种磺酰脲类除草剂色谱图(５􀆰 ０ ｎｇ / Ｌ)

３􀆰 ２􀆰 ３　 质谱条件的优化

通过针泵进样将 １００ μｇ / Ｌ １３ 种磺酰脲类除草

剂标准溶液注入离子源ꎮ 电喷雾正离子模式下进行

母离子扫描(Ｑ１ ＭＳ)ꎬ得到每一种物质的[Ｍ＋Ｈ] ＋

分子离 子 峰 ( 母 离 子 )ꎬ 然 后 进 行 子 离 子 扫 描

(Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｉｏｎ)ꎬ对母离子进行打碎处理ꎬ改变去簇电

压调整最强子离子响应为母离子 ３~４ 倍ꎬ此时选取

响应值最强 ２ 个子离子分别作为定量离子和定性离

子ꎬ采用多反应监测模式(ＭＲＭ)优化后的质谱检测

参数见表 １ꎮ
表 １　 １３ 种磺酰脲类除草剂的 ＭＲＭ 检测参数

化合物 ＣＡＳ 号 保留时间 / ｍｉｎ 定性离子对(ｍ / ｚ) 去簇电压 / Ｖ 碰撞能量 / Ｖ 出口电压 / Ｖ

甲磺隆　 　 ７４２２３－６４－６ ５􀆰 ４３ ３８２􀆰 ０ / １６７􀆰 ０∗

３８２􀆰 ０ / １９９􀆰 ０

３６ ２１
２７

６
７

噻吩磺隆　 ７９２７７－２７－３ ５􀆰 ３２ ３８８􀆰 ０ / １６７􀆰 ０∗

３８８􀆰 ０ / ２０５􀆰 ０

３６ ４６
３３

１６
７

􀅰２５２􀅰
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续表

化合物 ＣＡＳ 号 保留时间 / ｍｉｎ 定性离子对(ｍ / ｚ) 去簇电压 / Ｖ 碰撞能量 / Ｖ 出口电压 / Ｖ

烟嘧磺隆　 １１１９９１－０９－４ ４􀆰 ９６ ４１１􀆰 １ / ３２９􀆰 １∗

４１１􀆰 １ / １３５􀆰 ０

９６ ２３
１９

９
１６

氯磺隆　 　 ６４９０２－７２－３ ５􀆰 ５８ ３５８􀆰 ０ / １４１􀆰 ０∗

３５８􀆰 ０ / １６７􀆰 ０

５１ ２３
２５

６
７

胺苯磺隆　 ９７７８０－０６－８ ５􀆰 ６２ ４１１􀆰 １ / １９６􀆰 １∗

４１１􀆰 １ / １６８􀆰 １

４９ ２３
３５

６
６

苄嘧磺隆　 ８３０５５－９９－６ ５􀆰 ９４ ４１１􀆰 ０ / １４９􀆰 ０∗

４１１􀆰 ０ / １８２􀆰 ０

８０ ２６
２８

９
９

氯嘧磺隆　 ９０９８２－３２－４ ６􀆰 ３５ ４１５􀆰 ０ / １８２􀆰 ０∗

４１５􀆰 ０ / ２１３􀆰 ０

８０ ２５
２０

９
９

吡嘧磺隆　 ９３６９７－７４－６ ６􀆰 ３０ ４１５􀆰 ０ / １８１􀆰 ９∗

４１５􀆰 ０ / １３８􀆰 ９

８０ ２５
６０

１０
１０

环氧嘧磺隆 １４４６５１－０６－９ ５􀆰 ２９ ４０６􀆰 ９ / １５０􀆰 ２∗

４０６􀆰 ９ / ２８３􀆰 ８

１００ ２４
２１

１６
１６

醚苯磺隆　 ８２０９７－５０－５ ５􀆰 ５１ ４０２􀆰 １ / １６７􀆰 ０∗

４０２􀆰 １ / １４１􀆰 １

９６ ２３
２５

１６
１６

甲嘧磺隆　 ７４２２２－９７－２ ５􀆰 ５５ ３６５􀆰 １ / １５０􀆰 ２∗

３６５􀆰 １ / １９９􀆰 ２

１００ ２２
２８

１６
１６

氟磺隆　 　 ９４１２５－３４－５ ６􀆰 １７ ４１９􀆰 ９ / １４０􀆰 ９∗

４１９􀆰 ９ / １６７􀆰 １

１００ ２５
２５

１６
１６

氟嘧磺隆　 ８６２０９－５１－０ ６􀆰 ３８ ４６９􀆰 ２ / ２５４􀆰 １∗

４６９􀆰 ２ / １９９􀆰 １

１００ ２３
２３

１６
１６

　 　 注:∗为定量离子ꎮ

３􀆰 ２􀆰 ４　 ＭＲＭ－ＩＤＡ－ＥＰＩ 扫描模式的建立

在 ＭＲＭ 基础上增加信息依赖采集(ＩＤＡ)和增

强子离子扫描(ＥＰＩ)ꎬ根据建立的方法对标准物质

进行扫描ꎬ利用得到的增强二级离子全扫描质谱图

建立标准物质 ＥＰＩ 谱库ꎮ 利用建立的谱库与样品的

子离子的全扫描谱图辅助定性ꎮ 相较于传统的

ＭＲＭ 模式ꎬ线性离子阱技术增强了二级碎片子离子

扫描ꎬ提高了灵敏度ꎬ通过二级碎片全扫描质谱图对

疑似阳性样品进行确证ꎬ有效解决了传统三重四级

杆对低浓度样品定性的难题ꎮ
３􀆰 ３　 方法验证

方法参数选取阴性地表水样品作为基质添加

１３ 种磺酰脲类除草剂混合标准溶液进行加标回收

率测试ꎬ设置低、中、高 ３ 个加标浓度值ꎬ每个浓度设

置 ６ 个平行样品ꎮ 采用优化后的方法进行测试ꎬ基
质加标回收率为 ７１􀆰 ４％ ~ １１１􀆰 ２％ꎬＲＳＤ 为 ２􀆰 ７％ ~
１０􀆰 ３％ꎻ以 １０％甲醇水溶液配制质量浓度为 ２􀆰 ０、
５􀆰 ０、１０􀆰 ０、２０􀆰 ０、３０􀆰 ０、４０􀆰 ０、５０􀆰 ０ ｎｇ / Ｌ 的标准曲线ꎬ
并进行线性回归ꎻ重复测定 ７ 次 １􀆰 ０ ｎｇ / Ｌ 空白加标

样品ꎬ并计算标准偏差 Ｓꎬ检出限(ＬＯＤ)为 ３􀆰 １４３Ｓꎬ
定量下限(ＬＯＱ)为 ４ 倍检出限ꎮ 经测试ꎬ该方法线

性关系 ｒ≥０􀆰 ９９８ꎬＬＯＤ 为 ０􀆰 ４ ~ ０􀆰 ６ ｎｇ / ＬꎬＬＯＱ 为

１􀆰 ６~ ２􀆰 ４ ｎｇ / Ｌꎮ 方法回归方程、相关系数、检出限

和精密度见表 ２ꎮ
表 ２　 １３ 种磺酰脲类除草剂的回归方程、相关系数、检出限和精密度

化合物 回归方程
相关系数

( ｒ)

检出限 /

(ｎｇ􀅰Ｌ－１)

定量下限 /

(ｎｇ􀅰Ｌ－１)

加标回收率ꎬ精密度 / ％

５􀆰 ０ ｎｇ / Ｌ ２０􀆰 ０ ｎｇ / Ｌ ４０􀆰 ０ ｎｇ / Ｌ

甲磺隆　 　 ｙ＝ １􀆰 ４５１×１０５ｘ＋７􀆰 ０１７×１０４ ０􀆰 ９９９ ０􀆰 ６ ２􀆰 ４ ８７􀆰 ４ꎬ１０􀆰 ３ ８９􀆰 ８ꎬ７􀆰 ２ ８４􀆰 ６ꎬ４􀆰 ９

噻吩磺隆　 ｙ＝ ３􀆰 ９０３×１０４ｘ＋１８２８４􀆰 １０８ ０􀆰 ９９８ ０􀆰 ６ ２􀆰 ４ ８５􀆰 ９ꎬ９􀆰 ７ ８２􀆰 ９ꎬ６􀆰 ７ ８６􀆰 ２ꎬ３􀆰 ２

烟嘧磺隆　 ｙ＝ １􀆰 ２９５×１０５ｘ＋３􀆰 ６９４×１０４ ０􀆰 ９９９ ０􀆰 ４ １􀆰 ６ ９２􀆰 ６ꎬ７􀆰 ８ ８９􀆰 ３ꎬ５􀆰 ３ １０５􀆰 ５ꎬ４􀆰 ５

氯磺隆　 　 ｙ＝ ５􀆰 ０２２×１０４ｘ＋１１０３９􀆰 ９０２ ０􀆰 ９９９ ０􀆰 ５ ２􀆰 ０ ８３􀆰 ９ꎬ９􀆰 ４ ８６􀆰 ５ꎬ６􀆰 ９ ８９􀆰 ９ꎬ５􀆰 ４

胺苯磺隆　 ｙ＝ １􀆰 ９０４×１０５ｘ＋８􀆰 ７７８×１０４ ０􀆰 ９９９ ０􀆰 ４ １􀆰 ６ ８８􀆰 ３ꎬ７􀆰 ６ １０８􀆰 ７ꎬ５􀆰 ８ ９４􀆰 ０ꎬ３􀆰 ８

苄嘧磺隆　 ｙ＝ ２􀆰 ２９１×１０５ｘ＋８􀆰 ９０９×１０４ ０􀆰 ９９９ ０􀆰 ４ １􀆰 ６ ７１􀆰 ４ꎬ８􀆰 ５ ７９􀆰 ６ꎬ６􀆰 １ ８１􀆰 ６ꎬ４􀆰 ５

􀅰３５２􀅰



现代化工 第 ４２ 卷第 ４ 期

续表

化合物 回归方程
相关系数

( ｒ)

检出限 /

(ｎｇ􀅰Ｌ－１)

定量下限 /

(ｎｇ􀅰Ｌ－１)

加标回收率ꎬ精密度 / ％

５􀆰 ０ ｎｇ / Ｌ ２０􀆰 ０ ｎｇ / Ｌ ４０􀆰 ０ ｎｇ / Ｌ

氯嘧磺隆　 ｙ＝ ２􀆰 ５２５×１０５ｘ＋７􀆰 ９１４×１０４ ０􀆰 ９９８ ０􀆰 ４ １􀆰 ６ ９０􀆰 ４ꎬ７􀆰 ０ １０７􀆰 ９ꎬ６􀆰 ７ ９６􀆰 ８ꎬ４􀆰 ２

吡嘧磺隆　 ｙ＝ ２􀆰 ６５２×１０５ｘ＋５􀆰 ５２０×１０４ ０􀆰 ９９８ ０􀆰 ５ ２􀆰 ０ ８８􀆰 ０ꎬ９􀆰 ３ １１１􀆰 ２ꎬ７􀆰 ３ ９６􀆰 ２ꎬ３􀆰 ６

环氧嘧磺隆 ｙ＝ １􀆰 ８３０×１０５ｘ＋７􀆰 ８８３×１０４ ０􀆰 ９９８ ０􀆰 ４ １􀆰 ６ ８７􀆰 １ꎬ８􀆰 ５ １０４􀆰 １ꎬ６􀆰 ０ １０６􀆰 ９ꎬ４􀆰 ７

醚苯磺隆　 ｙ＝ ７􀆰 ３３４×１０５ｘ＋２３８４９􀆰 ０５９ ０􀆰 ９９９ ０􀆰 ５ ２􀆰 ０ ７４􀆰 ５ꎬ７􀆰 ５ ７８􀆰 ３ꎬ４􀆰 ９ ８１􀆰 ０ꎬ２􀆰 ７

甲嘧磺隆　 ｙ＝ ４􀆰 ０６１×１０５ｘ＋１７３８２􀆰 ４９４ ０􀆰 ９９８ ０􀆰 ４ １􀆰 ６ ７３􀆰 ８ꎬ８􀆰 ７ ７９􀆰 ３ꎬ６􀆰 ６ ８０􀆰 ９ꎬ４􀆰 ３

氟磺隆　 　 ｙ＝ １􀆰 ０４７×１０５ｘ＋５􀆰 ２０２×１０４ ０􀆰 ９９９ ０􀆰 ４ １􀆰 ６ ８２􀆰 ４ꎬ１０􀆰 １ ８５􀆰 ２ꎬ７􀆰 ５ ９９􀆰 ７ꎬ４􀆰 ６

氟嘧磺隆　 ｙ＝ １􀆰 １９９×１０５ｘ＋３􀆰 ７０９×１０４ ０􀆰 ９９８ ０􀆰 ４ １􀆰 ６ ７５􀆰 ６ꎬ９􀆰 ６ ８０􀆰 ５ꎬ６􀆰 ８ ８２􀆰 ３ꎬ４􀆰 １

３􀆰 ４　 基质效应分析

样品中可能存在干扰物影响目标化合物的测

定ꎬ为研究本方法的基质效应(ＭＥ)ꎬ选取太湖流域

典型饮用水、地表水作为测试对象ꎬ分别配制与标准

曲线相对应浓度的基质加标曲线ꎮ 基质效应计算公

式[１６]为 ＭＥ(％)＝ (Ｓｍ / Ｓｓ－１)×１００(Ｓｍ 和 Ｓｓ 分别表

示基质标准曲线和溶剂标准曲线的斜率)ꎮ 经测

试ꎬ太湖流域典型饮用水、地表水 ＭＥ 为－１７􀆰 ９％ ~
１３􀆰 ８％ꎬ介于－２０％ ~ ２０％ꎬ样品基质效应不明显ꎬ可
采用外标法定量ꎮ
３􀆰 ５　 实际样品分析

基于优化后的方法ꎬ２０２０ 年 １０ 月ꎬ对太湖 ９ 个

湖区进行了检测ꎮ 结果表明ꎬ太湖中除醚苯磺隆和

氟嘧磺隆未检出外ꎬ其他 １１ 种磺酰脲类除草剂均有

不同程度检出ꎬ浓度范围为 ＮＤ ~ ３８􀆰 ８ ｎｇ / Ｌꎮ 其中

太湖西北部梅梁湖和西部沿岸区含量最高ꎬ可能与

宜兴地区农业种植有关ꎮ

４　 结论

结合太湖流域水质情况和 １３ 种磺酰脲类除草

剂特征ꎬ利用在线固相萃取－超高效液相色谱－三重

四级杆复合线性离子阱质谱法开展了地表水中 １３
种磺酰脲类除草剂的分析方法研究ꎮ 本方法操作简

便ꎬ样品过膜后直接在线分析ꎬ分析时间短、有机试

剂用量少、方法灵敏度高ꎮ 在线固相萃取和线性离

子阱技术有效降低人为、基质干扰等因素导致的实

验误差ꎬ提高方法的精密度和准确度ꎮ 方法参数满

足水环境监测规范要求[１７]ꎬ方法灵敏度优于国家标

准[１２]ꎬ可用于实际样品快速测定ꎬ为流域水资源保

护提供理论依据和技术支撑ꎮ
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