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固相萃取!气相色谱 "质谱联用测定环境水中噻唑硫磷农药残留
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（四川大学华西药学院，四川 成都 %$""#$）

摘要：建立了对环境水中噻唑硫磷农药残留进行检测的离线固相萃取 +气相色谱 8质谱联用（ 9:.+;< 8 =9）的方法。
固相萃取采用 <$*柱，用甲醇洗脱；;< 8 =9 采用选择离子监测模式。该方法具有较高的灵敏度和选择性，对环境水
中噻唑硫磷的最低检测质量浓度为 &%+ # 34 8 >（! " # ? )）；在 "+ !*! ’ $#$ !4 8 >时，响应值与样品浓度呈良好的线性
关系；加样回收率大于 *&+ &@，相对标准偏差（A9B）小于 #+ #!@。方法操作简便、快速，可用于施用噻唑硫磷后环
境水中痕量农药的监测。
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, , 噻唑硫磷（ T"PR20/1/R$，化学名称为 ;+乙基+!+
仲丁基+（! +氧代+) +噻唑烷基）硫代磷酸酯）是一种
新型、高效的有机磷农药，它通过抑制靶标害物的乙

酰胆碱酯酶而起到良好的杀虫作用，尤其对各种线

虫具有良好的杀灭活性［$，!］，具有中等毒性。!& W
时，在碱性（OF -+ "）、中性和酸性（ OF &+ "）条件下

其半衰期分别为 )，(- 和 $!) N。由于其在酸性和中
性条件下的半衰期较长，不易降解与代谢，易于残存

在环境、水果及蔬菜中，因而会对人体产生危害。

, , 近年来，气相色谱 8质谱（;< 8 =9）成为农药残
留测定方面使用较多的技术［) ’ &］。而作为样品前处

理的方法，固相萃取（ 9:.）在提取和富集农药及其
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分解产物方面的应用也较多［" # $］，尤其适合于从水

中分离微量有机物。目前，对噻唑硫磷农药残留进

行监测的分析方法国内外还未见报道。为检测噻唑

硫磷在环境中的残留，需要建立一种选择性强、分辨

率高和检测限低的分析方法。考虑到噻唑硫磷在水

中有一定的溶解度（%& $’ ! " #），建立了检测环境水
中噻唑硫磷的 $%&’() " *$ 分析方法，并对测定参
数进行了筛选、优化，获得了较高的灵敏度，方法的

准确度和精密度等测定结果符合一般分析的要求。

!" 实验部分

! ! !" 主要仪器及试剂
+ + 美国 ,%’%() 气相色谱 "质谱联用仪，,% 化学
工作站。日本岛津 #)’"- 高压溶剂输送泵。固相
萃取柱：自制，柱规格为 ) ./ 0 *& " // 1& 2& ，)+$填

料（天津化学试剂二厂）。噻唑硫磷对照品为自制

精制品（纯度大于 %%& (3 ）；甲醇为色谱纯，水为超
纯水。

! ! #" 分析条件
+ + 色谱条件：), / 0, 4 !’ // 14 24 ,%’’（’3 ’苯
基取代聚硅氧烷）毛细管柱，进样口温度 !’, 5，不
分流进样 + !#，载气为高纯 ,6，流速 ,& ( /# " /17，
色谱柱温为 !!, 5。
+ + 质谱条件：连接杆温度 !$, 5，电离方式为电子
轰击（&8），电离电压 (, 69，离子源温度 !), 5，四
极杆温度 +’, 5，倍增电压+ )!% 9，溶剂延迟时间
!& ’ /17，离子扫描范围为 *, # *’, :，选择离子监测
模式，监测离子 ! " # 为 +!"，+%’，!$)。
! ! $" 实验方法
+ + 取环境水样 +,, /#，经纤维素滤膜（孔径 ,& *’
!/）过滤后，加入 + /# 甲醇，使其以 +& ’ /# " /17
的流速通过预先处理过的 )+$固相萃取柱（萃取柱

的活化：先通过 +, /# 甲醇，再用 +’ /# 水进行冲
洗）。用 + /# 甲醇对保留在柱上的样品进行洗脱，
洗脱流速 ,& ’ /# " /17。将洗脱液收集至刻度试管
中，减压挥去部分溶剂，用甲醇定容至 ,& ’ /#，摇
匀，准确吸取该溶液 + !# 进行 () " *$ 分析。

#" 结果与讨论

# ! !" "#$ 条件的优化
+ + 该实验方法对噻唑硫磷的检测限随水样量的增
多而降低。增加水样的量可降低检测限，但过柱水

样的量又与提取回收率及分析时间紧密［%，+,］。为了

使大体积的水样快速地通过固相萃取柱，缩短分析

时间，同时得到较高的萃取回收率，对 $%& 的条件
进行了筛选、优化。

# ! ! ! !" 柱参数的确定 + 噻唑硫磷为弱极性化合物，
故选用 )+$作为柱填料，填料的粒度、用量根据样品

的回收率来确定。取 +,, /# 噻唑硫磷加标水样，
质量浓度为 ,& ’ /! " #，以 +& ’ /# " /17的流速依次
通过用粒径为 ’ 和 +, !/ 填料填充的 + ./ 0 *& "
// 1& 2& 固相柱，以及粒径为 ’，+,，!’ # *, !/ 填
料填充的 ) ./ 0 *& " // 1& 2& 固相柱，用甲醇洗脱
后，进样分析，各自的萃取回收率如表 + 所示。

表 !" 噻唑硫磷在不同固相萃取柱上的回收率
%&’() !" *)+,-)./)0 ,1 1,023/&4&2) ,5 6/11).)52 "#$ +&.2./67)0

);<:/7 21/67=1;7 %>?@1.<6 =1A6 " !/ B6.;C6?D " 3
+ ./ 0 *& " // 1& 2& +, ’% 4 "

’ ($ 4 (
) ./ 0 *& " // 1& 2& !’ - *, $’ 4 "

+, %( 4 (
’ +,, 4 )

+ + 从表 + 可看出，当柱长为 ) ./、使用粒度较小
的填料时，水样中噻唑硫磷流失少，萃取回收率高。

但粒度过细，如 ’ !/ 填料，柱压增高，样品流速受
限，分析时间延长，因此选用粒径为 +, !/、规格为
) ./ 0*& " // 1& 2& 的固相柱。
# ! ! ! #" 水样流速的选择 + 在保证一定的回收率的
前提下，水样的流速越快，则整个分析时间越短。但

在实验中发现，当水样流速增大到 +& ’ /# " /17以上
后，柱压过高，因此水样的流速定为 +& ’ /# " /17。
# ! ! ! $" 洗脱液（甲醇）用量的选择 + 水样在柱上富
集后，用 ! /# 甲醇进行洗脱，将洗脱液分段收集，
每 ,& + /# 为一段，分别测定噻唑硫磷的含量（见图
+）。结果表明在前几段流出液（, # ,& $ /#）中可检
出噻唑硫磷，其后各段均无噻唑硫磷。因此用 + /#
甲醇能将被测组分从萃取柱上完全洗脱下来。

图 !" 洗脱液不同体积段中噻唑硫磷的回收率
8/7!!" *)+,-)./)0 ,1 1,023/&4&2) /5 6/11).)52 9&.20 ,1 )(:&52

# ! #" 质谱方法的设定
+ + 取噻唑硫磷标准溶液进行 () " *$ 全扫描分
析，其总离子流色谱图见图 !，质谱图见图 )。由图
) 可知，噻唑硫磷的分子离子峰为 ! " # !$)，基峰为
! " # +%’，特征碎片峰分别为 ! " # +!"，+)%，+""。
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图 !" 噻唑硫磷的总离子流色谱图
!"#$ !" %&’() "&* +,--.*’ +/-&0(’&#-(0 &1 1&2’/"(3(’.

图 #" 噻唑硫磷的质谱图
!"#$ #" 4(22 25.+’-,0 &1 1&2’/"(3(’.

! ! 为了增加检测灵敏度，决定采用 $% 的选择离
子监测方式。根据噻唑硫磷的质谱图，选择丰度大

且具有特征性的 ! " # #$!，#%&，$’( 作为监测离子，
获得了较低的检测限。与噻唑硫磷有着部分类似结

构的有机磷农药，如多虫清、克线丹、灭克磷、速杀硫

磷等，其质谱图中虽存在 ! " # #$! 的碎片离子，但
上述农药的结构中均不含有噻唑环，因此无 ! " #
$’(（噻唑硫磷分子离子）和 ! " # #%& 离子产生；又
由于 &’ 具有高的分离效能，噻唑硫磷的沸点、极性
与上述农药存在着明显的差异，它们在色谱柱上的

保留行为不同，因而，以 ! " # $’(，#%&，#$! 为监测
离子，不会引入其他农药的干扰。

! $ #" 方法的线性和灵敏度
! ! 配制 )* $’$，)* &!+，#* +#，&* !+，#+* #，&!* +，#+#
!( # )系列质量浓度的噻唑硫磷水溶液，按“# * (”节
方法操作，准确吸取标准溶液 # !) 进样，每一个浓
度进样 ( 次。以峰面积（$）对噻唑硫磷的质量浓度
（%，!( # )）进行线性回归，得线性方程 $ & $* )+% !
, #)+% + + #$%* +，’$ , )* %%!，表明在 )* $’$ - #+#
!( # )时呈现良好的线性。
! ! 方法的灵敏度以 ( 倍信噪比进行测定，通过实
验，环境水中噻唑硫磷的最低检测限为 &!* + -( # )。
! $ $" 回收率和精密度
! ! 量取空白水样 #)) .)，分别加入不同量的噻唑
硫磷标准溶液，使其成 ( 个不同的浓度水平，依次为

)* &!+，&* !+，&!* + !( # )，通过 ’#’柱富集后，用甲醇

洗脱，减压挥去部分溶剂后，用甲醇定容至 ) * & .)，
准确吸取 # !) 进样，根据标准曲线进行计算，测定
回收率，结果见表 $。

表 !" 回收率测定结果
%(6). !" %/. -.2,)’2 &1 -.+&7.-8 ’.2’

/0010 # -( 234-0 # -( 51637189 # : 5%; # :
&) * & ’% * &

&! * + &$ * ! %( * ( + * +$
+’ * $ ’& * &

&+) %& * .
&!+ &#) %) * + $ * ’&

&$’ %( * !

& &)& %. * !
& !+) & +&’ %! * ’ # * #+

& &’+ %% * )

! $ %" 基质的影响
! ! 取空白水样，按“# * (”节实验方法进行操作，经
&’ # $% 分析，在噻唑硫磷的出峰时间处无干扰峰，
说明基质对样品的检测无干扰。

! $ &" 实际水样的测定
! ! 在施用噻唑硫磷的农田附近的水塘中，分别于
雨后的 )，.，#+ 0 取其水样在上述条件下进行分析
测定，测得噻唑硫磷的质量浓度依次为 )* &#$，
)* $+( 和 )* ).$ !( # )。

#" 结论

! ! 该法实验操作简单、快速，方法的精密度、准确
度满足分析的要求，可用于施用噻唑硫磷后环境水

中痕量噻唑硫磷的监测，同时也为施用该药的土壤、

水果及蔬菜中的农药残留监测提供了可以借鉴的分

析方法。
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