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摘要：新型有机污染物是目前国内外关 注 的 热 点。在 发 现 和 分 析 新 型 有 机 污 染 物 方 面 色 谱 3质 谱 联 用 技 术 发 挥 着

至关重要的作用。本文对 $ 类新型有机污染物（ 全氟化合物、药物、饮用水消毒副产物、农药转化产物和新农药、溴

化阻燃剂）的主要色谱 3质谱联用技术进行了介绍和评价，并对色谱 3质谱联用的发展趋势进行了展望。
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- - 新型污染物是指目前确已存在，但尚无相关法

律予以规定或法律规定不完善，对环境健康和安全

构成潜在危害的所有污染物［# . ’］。由于其在环境中

分布日益广泛，并在生物体内累积或发生致毒效应，

已引起国际社会的广泛关注，尤其是其中的新型有

机污染物。新型有机污染物的发现和检测主要得益

于色谱与质谱技术的联用，此技术结合了色谱的分

离能力与质谱的定性、定结构功能。色谱3质谱联用

包括气相色谱3质谱联用（G<3&-）和液相色谱3质谱

联用（D<3&-），二者互为补充，大大 拓 展 了 有 机 化

合物的分析窗口。目前关注的主要的新型有机污染

物有全氟有机化合物、药物、饮用水消毒副产物、农

药转化产物和新农药、溴化阻燃剂等［&］。本文主要

总结了这些新 型 有 机 污 染 物 的 色 谱3质 谱 联 用 分 析

检测技术，并对其发展趋势和前景做了展望。

!" 有机污染物样品前处理技术

- - 有机污染物的分析流程一般包括：样品采集，样

品前处理（ 萃取分离、富集、净化和浓缩等），分析与

检测，数据处理和数据评价。样品前处理是整个分

析过程中的重要环节，直接影响检测的效率和准确

度，因此越来越受到色谱分析工作者的重视。

- - 环境中 的 有 机 污 染 物（ 包 括 新 型 有 机 污 染 物）

一般处于痕量或超痕量水平，且环境基体中影响目

标化合物准确定性定量的因素复杂多样，这对样品

前处理技术提出了很高的要求。传统的索氏提取、

液3液萃取（DD2）样品前处理过程耗时长，溶剂用量

大，可能引起严重的环境和人体污染。为了降低其
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危害，必须发展绿色样品前处理技术［#］。

$ $ 目前样品前处理的重点趋势为发展快速、安全

和更加环 境 友 好 的 提 取 技 术［%］。 环 境 友 好 型 溶 剂

（ 包括超临 界 二 氧 化 碳、亚 临 界 水（ !"）、离 子 液 体

（ #$%）等）的 应 用 极 大 地 降 低 了 传 统 的 有 机 溶 剂 萃

取所带来的危害。在进行样品前处理时，应根据样

品的不同形态，选取不同的萃取技术。对于液体样

品，固相萃取（!&’）已取代 $$’ 成为实验室最常用

的技术。在其基础上还发展了固相微萃取（!&(’）

技术。最近较 新 的 技 术 还 有 搅 拌 棒 吸 附 萃 取（ !)*
!’）、浊点 技 术（+&’）及 膜 萃 取（(’）等。 对 于 固

态样品，加压溶剂萃取（&$’）作为索氏萃取（!’）的

替代技术，目前被越来越多的实验室采用。此外还

有微波辅助萃 取（(,’）、超 临 界 流 体 萃 取（ !-’）、

基质固 相 分 散 萃 取（ (!&.’）和 超 声 波 辅 助 萃 取

（/,’）等。 应 用 于 挥 发、半 挥 发 有 机 污 染 物 的 顶

空*固相 微 萃 取（ 0!*!&(’）和 顶 空*单 滴 微 萃 取

（!.(’）等技术的研究也是目前比 较 活 跃 的 领 域。

新发展起来的这些绿色技术对目标物的提取一般只

需很少量的溶剂，甚至无溶剂，且更加快速、安全和

环境友好，从根本上改变了传统的溶剂萃取可能引

起的严重污染，成为未来样品前处理的主流趋势。

$ $ 传统的 $$’ 和固*液萃取（ !$’）一般为非选择

性萃取，进行色谱分析之前需要进一步的净化。常

用的分离、净化方法有液*液分 配、色 谱 柱（ 硅 胶、氧

化铝、弗罗里硅土、活性炭、商用 !&’ 柱等）法等，此

过程往往需要较多溶剂，且操作繁琐。高特异性方

法集高选择性提取、富集、分离、净化于一体，使样品

分析更加 简 便［&］。目 前 已 应 用 的 有 分 子 印 迹 固 相

萃 取（ (#&*!&’）、分 子 印 迹 固 相 微 萃 取（ (#&*
!&(’）、免疫亲和色谱（ #,+）等。此外，(!&.’ 技

术将固体填料与样品混合研磨，采用类似 !&’ 的方

法，用不同的淋洗剂洗脱出各种待测物，整合了传统

的样品前处理过程中的样品均匀化、组织细胞裂解、

提取和净化等过程。&$’ 技术与氧化铝、酸性硅胶

等填料相结合，有望开发自动化除脂、提取和净化三

者统一的萃取过程。样品处理和分析流程的全自动

化技术也已建立。如在线*!&’ 与色谱*质谱测定相

结合，具有样品、溶剂用量少，高通量等优点，并提高

了检测的重现性、准确度和灵敏度。自动化凝胶渗

透色谱（1&+）也广泛用于纯化含脂类、色素的复杂

基体组分。因此，为了简化样品前处理过程，发展高

通量、高选择性和高效率的样品前处理技术，特别是

在线样品前处理技术，已成为此研究领域的一个重

要发展方向。

!" 新型有机污染物的色谱!质谱联用分析技术

! " #" 全氟化合物

$ $ 全氟辛烷磺酸（&-2!）和全氟辛 酸 铵（&-2,）

是一类新 型 的 持 久 性 有 机 污 染 物（ &2&%），这 类 污

染物可在生物体内蓄积或发生致毒效应［"，’］。美国

环保署（/! ’&,）!((% 年发布 了 一 项 评 估 报 告，认

为 &-2, 可能 具 有 致 癌 性。 经 济 合 作 与 发 展 组 织

（2’+.）!((! 年的一项有关危险评估报 告 中 认 为

&-2! 对哺乳 动 物 具 有 毒 性。$+*(! 和 液 相 色 谱*
串联质谱（$+*(! 3 (!）目前已成为此类污染物最常

用的分析技术，由 于 其 在 $+ 系 统 中 潜 在 的 污 染 问

题（ 如密封垫上的含氟聚合物涂层），利用此技术难

以获取 干 净 的 空 白 分 析 结 果，因 此 有 时 也 会 用 到

1+*(! 和 1+*(! 3 (!。

$ $ 1+*(! 主要用于中性、挥发性的含氟烷基化合

物的直接测定，如磺胺类氟化物、调聚全氟辛基乙醇

和烯烃类氟化物，此类物质通常具有较高的蒸汽压。

如 (45678 等［)(］利 用 气 相 色 谱*化 学 电 离 质 谱（1+*
+#*(!）直接测定氟化磺酰胺及调聚醇，无需任何衍

生化步骤。许多全氟化合物则无法直接利用 1+ 测

定，必须经过衍生化步骤转化为具有挥发性的衍生

物，如全氟羧酸类化合物经甲酯化衍生后可利用气

相色谱*电 子 轰 击 电 离 质 谱（1+*’#*(!）或 气 相 色

谱*负化 学 电 离 质 谱（ 1+*9+#*(!）进 行 检 测 和 定

量［))］。:;78<8 等［)!］利用气相色谱*火焰离子化质谱

（1+*-#.*(!）测定 血 浆 和 尿 素 中 的 多 氟 烷 基 化 合

物，测定前 需 将 此 类 化 合 物 转 化 成 苄 酯。&-2! 蒸

汽压非常低，其衍生物不稳定，无法利用此法进行检

测。+=> 等［)*］发展 了 一 种 新 方 法 来 测 定 &-2! 产

品及生物样品中的线性 &-2! 及其支链异 构 体，此

法将弱阳离子 !&’ 与在柱衍生 1+*(! 相结合，其

中样品经在位热解烷化反应被衍生。尽管衍生化步

骤广泛应用 于 全 氟 化 合 物 的 1+*(! 检 测，然 而 其

反应产率的重现性往往较差，不利于日常环境监测。

$ $ 近年来，$+*’!#*(! 和 $+*(! 3 (! 技术的发展

大大改进了全氟化合物的分析方法，对全氟化合物

的研究重点主要集中在其来源、迁移和归宿，研究对

象主要包括水、灰尘和生物样品。目前液相色谱分

离主要应用 反 相 色 谱（?&$+）模 式，质 谱 大 多 采 用

电喷雾 电 离（’!#）模 式［)+，)#］。液 相 色 谱*四 极 杆 时

间飞行 质 谱（ $+*@A2-*(!）也 可 用 来 分 离 分 析 污

水泥 浆 中 的 &-2, 3 &-2!［)%］。$+*(! 3 (! 的 联 用

技术具有非常高的灵敏度、选择性、重现性，可以确

保复杂样品基质中低浓度分析物的准确定量，因而

·%*+·
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也是目前阴离子全氟表面活性剂分析的常用方法。

近年来，"#$!%&!’" ( ’" 已被广泛地应用到水样中

#)*" 和 #)*+ 的测定［#$，#%］，包括地表水、雨水和饮

用水。最 近 ,-./01234 等［#&］利 用 %&!’" ( ’" 分 析

办公室和公 寓 大 气 灰 尘 中 的 #)*+ 和 #)*"，将 快

速萃取和净化后的样品先后进样到 &#% 反相预柱和

&#% 反相分析 柱 进 行 %& 分 离。 除 了 水 样 和 灰 尘 分

析，%&!’" ( ’" 也可 用 来 测 定 生 物 样 品 中 的 #)*"
和 #)*+。567893: 等［’(］和 ;<6=<3 等［’#］利用 %&!
’" ( ’" 来测定人体中 #)*" 和 #)*+ 的含量，分析

样品包括血浆、血清和全血。%9 等［’’］也用此项技术

分析了野生动物孟加拉虎和非洲狮体内的 #)*" 和

#)*+；此外，他们还利用同位素标记法比较了离子

对萃取、"#$ 和蛋白沉淀等样品制备方法。

! ! 除了上述最常用的分析方法，近两年来出现了

关于 #)*" 和 #)*+ 等多氟化合物的新的质谱检测

方法。>6?67609 等［’)］首次将多孔硅表面吸附离解

质 谱（@A*"!’"）用 于 #)*" 的 环 境 分 析。@A*"!
’" 具有背 景 干 扰 小、灵 敏 度 高 等 优 点。 利 用 此 方

法，无需任何样品提取步骤即可达到 # BBC（#( * #’ ）

的检出限，而传统的质谱法如基质辅助激光解吸电

离质谱（’+%@A!’"）和 $"A!’" 则无法达到。然而

@A*"!’" 技术对 #)*+ 的响应灵敏度低。>6?676!
09 等［’+］又进一步利用热解石墨表面 辅 助 激 光 解 吸

质谱（#D"!"+%@A!’"）来检测 #)*+ 和其他全氟羧

酸的负离 子。#D" 是 一 种 均 匀 且 高 顺 向 的 合 成 石

墨聚合物膜，并具有较高的各相异性及导热性。与

多孔的 石 英 硅 相 比，使 用 聚 乙 烯 亚 胺 改 性 的 #D"，

#)*+ 的信号强度增加了 #( 倍。此技术也可用来测

定其他环境污染物，如全氟烷基磺酸、五氯苯酚等。

! ! !" 药物、激素和内分泌干扰物

! ! 药物、激素和内分泌干扰物广泛存在于环境基

质中，可以影响人类和野生动物的内分泌系统，从而

导致诸如发育异常、行为和生殖等方面问题。建立

此类污染物的分析方法，对于加强对污染物监测管

理及研究它们在环境基质中的分布、传输、迁移及降

解等环境化学行为都有至关重要的意义。

! ! 在传统的药物分析方法中，D&!’" 通常使用电

子轰击（$A）模 式 来 获 得 质 谱 信 息。这 种 电 离 方 式

为有机化合物提供了最丰富的结构信息，有较好的

重现性；在这种方式下化合物的质谱裂解规律也最

为完善，已 建 立 了 数 万 种 有 机 化 合 物 的 标 准 谱 图

库［’"］。最近此技术被 成 功 地 应 用 于 药 物 转 化 产 物

的分析，包 括 雌 二 醇、苯 扎 贝 特 和 双 氯 芬 酸［’, * ’%］。

然而采用 $A 模式易导致化合物分子离子的丢失，因

此通常也采用化学电离（&A）等软电离模式，以得到

较强的分子离子峰［’&］。

! ! 大多数药物、激素和内分泌干扰物极性较高，更

适宜采用 %&!’"（ ( ’"）对其进行分析。%&!$"A!’"
具有较高的灵敏度，广泛应用于水样中此类污染物

的分析与测定，然而对于废水和地表水等复杂样品

的分析往往伴随 着 严 重 的 基 体 效 应［)(］。除 了 改 善

样品制备或对样品进行稀释，超高压液相色谱（E#!
%&）［)#］和大气压化学离子源（+#&A）［)’］常用于降低

基体效应。 与 传 统 的 %& 相 比，E#%& 通 过 改 善 峰

形、提高分离 度 及 灵 敏 度 以 降 低 基 体 干 扰。与 $"A
相比，尽管 +#&A 有助于降低基体干扰，但其具有较

低的 灵 敏 度，并 不 常 用 于 水 中 药 物 的 测 定［))，)+］，因

此标准添加法和同位素稀释法也经常被用到。

! ! 与单极杆相比，三重四极杆串联质谱仪（FGF）

允许多反应监测扫描、母离子扫描和中性丢失扫描，

对靶 标 分 析 物 可 以 进 行 准 确、灵 敏 的 定 量［)"，),］，成

为此类污染物 %&!’" 分析中最常用的质谱分析仪。

近年来，其他质谱分析方法如飞行时间（H*)）质谱

和离子阱（ AH）质 谱 对 水 样 中 的 药 物 分 析 也 逐 渐 增

多。与 FGF 相比，H*) 具有更高的选择性，且对未

知物的鉴定 更 可 靠。 AH 在 全 扫 描 模 式 下 仍 有 较 高

的灵敏度，并通过反复的离子捕获和扫描以产生母

离子和子离子的碰撞诱导解离（&A@）谱，理 论 上 可

以进行无限 次 的 ’"!［)$］。此 多 阶 段 碎 片 模 式 在 未

知药物转 化 产 物 研 究 方 面 已 发 挥 重 要 作 用［)% * +(］。

另 外，质 谱 仪 的 串 联 技 术，如 四 极 杆!飞 行 时 间

（FH*)）质 谱 和 四 极 杆!线 性 离 子 阱（F%AH）质 谱，

对于此类污染物也具有超常的分析能力。FH*) 可

对子离子进行全扫描检测并能够精确测量母离子 (
子离子 的 相 对 分 子 质 量［+#］。’6/I8<7< 等［+’］通 过

FH*) 和 FGF 对地表水中非甾体抗炎药（J"+A@7）

的测定比较，发 现 FH*) 的 选 择 性 更 高、分 辨 能 力

更强。另外，由于在全扫描过程中更少的基体干扰，

FH*) 可以提供更高的信噪比并具有检测痕量药物

的能力。然而与 FGF 相比，FH*) 检测技术的灵敏

度较低。若 FH*) 和 FGF 拥有相似的精确度和线

性动态 范 围，FGF 的 定 量 检 出 限 低 于 #- ’ 3= ( % 而

FH*) 的 检 出 限 略 差（ 低 于 ) 3= ( %）［+’］。 最 近，

AK63<L 等［+)］利用 "(( 个化合物的质谱图库和去卷

积软件，将 FH*) 用于检测表面水和废水中的未知

药物，准确测定了废水中的扑热息痛、咖啡因、氧氟

沙星和环丙沙星。F%AH 也可用于靶 标 分 析 物 的 定

性和定量，利 用 F%AH 增 强 的 子 离 子 扫 描 和 信 息 依

赖分析功能已对废水中 "% 种污染物准确定性和定

·$)+·
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量，其中包括 #" 种 药 物 分 子 和 $% 种 代 谢 产 物［&&］。

最近来自 !"#$%& 公 司 的 新 型 线 性 离 子 阱’静 电 场

轨道阱（(!)’*$+,-$./）组合质谱仪也用于废水中药

物的鉴定，其 线 性 范 围 为 %’ %( ) $’ % !0 1 (［&(］。 此

项技术在 (!) 灵敏、快速的基础上增加了轨道阱技

术的高分辨率、高准确度的特点。

! ! "# 饮用水消毒副产物

* * 为了杜绝介水传染病的发生和流行，保证人体

健康，生活 饮 用 水 必 须 经 过 消 毒 处 理 方 可 供 饮 用。

在消毒剂杀死水中的病原体的同时，强氧化型的消

毒剂（ 如氯、臭 氧、二 氧 化 氯 或 氯 胺）还 与 水 中 的 天

然有机质（2*3）（ 也包括水中的溴、碘和背景污染

物）反 应，生 成 其 他 有 害 物 质，统 称 为 消 毒 副 产 物

（4567）。 主 要 包 括 三 卤 甲 烷（ !837）、卤 代 乙 酸

（8997）、卤代乙腈（8927）和致诱变化合物（3:）&
类。目前除了氯化消毒副产物（;4567），新型消毒

剂（ 如臭氧、氯 胺、二 氧 化 氯）的 引 入 产 生 了 更 多 有

毒，甚 至 毒 性 更 强 的 4567（ 如 溴 代’、碘 代’、含 氮’
4567）［&+］。除了常 规 的 饮 用，沐 浴、游 泳 过 程 中 的

呼吸和皮肤接触也成 为 人 体 暴 露 的 主 要 途 径［&，&,］。

许多新型污染物（ 如医药、农药和偶氮染料等）的存

在使得饮用水中的污染物更加复杂，它们与消毒剂

反应产生更复杂的 4567［&" - (%］。4567 成分的复杂

性和多样性给分析和检测工作带来了新的挑战。

* * <;’3= 在 发 现 饮 用 水 中 的 4567 方 面 起 着 关

键作用。$.,& 年 >&&?［($］利 用 <;’3= 检 测 到 第 $
种 4567：氯仿。已 检 测 到 的 数 百 种 4567，大 多 是

通过 <;’3= 技 术。>,@".$A7&B［(!］总 结 了 <;’3=
在发现和测定未知的 4567 方面的作用。指出在标

样存在条件下，采用气相色谱’电子轰击电离低分辨

质谱（<;’CD’(>3=）即 可 实 现 4567 的 检 测；对 未

知 4567，则 需 要 电 子 轰 击 电 离 高 分 辨 质 谱（ CD’
8>3=）和 化 学 电 离 高 分 辨 质 谱（;D’8>3=）联 用，

以提供精确的相对分子质量；并通过分子离子和碎

片离子信 息 推 断 分 子 式 等。 但 由 于 其 自 身 的 局 限

性，<;’3= 不能测定非挥 发 4567，对 于 离 子 型、!
极性、亲水 4567 也 无 法 直 接 测 定。如 对 于 离 子 型

卤乙酸的分析，需经重氮甲烷或酸化的甲醇对其进

行衍生化，然后应用 <;’3= 测定［(#］。重氮甲烷 衍

生化也可用于碘酸的分析，衍生后用气相色谱’负化

学电离质谱（<;’2;D’3=）进行定量分析，检出限为

%’ !% ) !% B0 1 (［(&］。另一种广泛使用的衍生剂为五

氟苯羟基胺（6E589），它把极性羧酸类 4567 转化

为非极性物质后进行 <; 分析［((］。此外，串联质谱

法（C69 3#-"&A (!$）也用于含氮 4567 的测定。

* * 目前 (;’3= 技术已成为 4567 鉴 定 和 分 析 的

常用技术［(!］。(;’3= 最有效的电离技术 为 C=D 和

96;D。它们能够检测的化合物范围宽，包括具有高

相对分子质量、非挥发性、极性和热不稳定性的 45’
67，且具有 较 高 的 灵 敏 度［(+］。理 想 情 况 下，(;’3=
可以直接对原始水样进行测定，但由于低相对分子

质量区内的高化学背景及低浓度，通常需要对 45’
67 进行预浓缩和衍生化。如 !，& ’二硝基苯肼（42’
68）衍 生 化 与 (;’C=D’3= 1 3= 联 用 成 功 用 于 极 性

羰基 4567 的测定［(,］。该法与 =6C 相结合，使极性

羰基 4567 的 检 出 限 下 降 至 未 衍 生 化 时 的 $ 1 !(%，

为该类 4567 在 水 环 境 的 监 测 提 供 了 基 础。 由 于

<;’3= 不适合测定热不稳定化合物，F".& 等［("］发

展了 =6C’高效 液 相 色 谱（86(;）’3= 1 3= 技 术，用

于非挥发、热不稳定亚硝胺类 4567 的测定，达到了

B0 1 ( 的检出限，并用该技术鉴定出两种新的亚硝胺

类 4567。此外，对 于 离 子 型 4567，常 用 的 技 术 有

离子色谱’电感耦合等 离 子 质 谱（ D;’D;6’3=）［(.］和

离子色谱’电喷雾串联质谱（ D;’C=D’3= 1 3=）［+%］，这

些方法无须衍生化处理，更加快速和灵敏。目前的

研究表明，诸多未知的 4567 中 大 部 分 为!极 性 和

高分 子 质 量 物 质［(+］，可 以 预 知 (; 1 3=（ 1 3=）在

4567 的发现和检测中的应用将日益增多。

! ! $# 农药转化产物和新农药

* * 农药可以降解生成新的化合物，这些化合物可

能比母体 化 合 物 具 有 更 强 的 毒 性［+$］和 持 久 性［+!］，

且浓度更高［&］。此外，它们具有的一些性质使它们

能够达到更广的区域，造成更大的污染。例如，它们

在土壤’水环境中 的 迁 移 性 使 它 们 比 母 体 更 易 进 入

地下水系统［+#］。新农 药 的 性 质 与 传 统 农 药 也 有 所

不同（ 如极性更大），因此需要不同的分析方法。目

前对它们在环境中的归宿和迁移研究也日益增多。

事实上，这些转化产物和新农药被归为新型污染物

的一类，受到了越来越多的关注。

* * 与母体农药相比，大多数转化产物的极性更大，

挥发性更低，有些还具有热不稳定性。结合质谱的

高灵敏度和选择性，(;’3= 是目前测定新农药和农

药转化产物的最常用的技术［+& - ++］。新 近 发 表 的 综

述多侧重于 (;’3=（ 1 3=）及 )’!*E’3= 在 农 药 和

农药转化产物分析中的应用［+, - ,%］。3.$-GB#H 等［+,］

对农药转化 产 物 的 提 取 和 检 测 方 法 进 行 了 详 细 评

述。他们认为在靶标化合物分析中由于分析物预先

确定，低分 辨 质 谱（ (>3=）即 可 满 足 分 析 要 求。其

中 )I) 是最常用 的 分 析 器，它 可 应 用 & 种 3= 1 3=
模式：母离子扫描、子离子扫描、中性丢失扫描和选

·"#&·
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择反应监测（ "#$）为 转 化 产 物 的 靶 标 分 析 提 供 有

用的定性 信 息。在 非 靶 标 分 析 中，（%）&’(!$" 可

测得未知化合物的精确分子质量，并可以获得全扫

描谱图，这对于化合物的谱图解析和化合物鉴定非

常 有 用，已 广 泛 用 于 未 知 农 药 转 化 产 物 的 分 析。

)*+,-. 等［#$］综述了水中极性农药的 /0!$" 1 $" 分

析进展，并对 $" 的电离源类型、分析器和电离模式

分别进行了讨论。其中最常用的电离源为 2304 和

5"4 两种类型，对它们的选择依赖于所分析的化 合

物的类型。进一步肯定了 %6% 分 析 器 在 靶 标 分 析

及（%）&’( 在非靶标定性中具有的优势。此外，还

介绍了两种有应用前景的新型质谱技术：四极杆!线
性离子阱串联（%6/4&）质谱和线性离子阱（/4&）!静
电场轨道阱串联质谱技术。

! ! 尽管 /0!$"（ 1 $"）技 术 是 分 析 新 型 农 药 和 农

药转化产物的主要技术，但对某类农药，如有机磷农

药及有 机 氯 农 药，70!$" 分 析 技 术 更 具 优 势［#%］。

89:;-<.=>;, 等［%&］应 用 70!$" 多 残 留 分 析 技 术 对

’( 多种优控农药及其代谢产物进行测定，仪器检出

限为 ’ ) * ?@，并 将 该 技 术 用 于 西 班 牙 北 部 埃 布 罗

河流域地下 水 和 农 田 土 壤 样 品 的 测 定。70!$" 也

被用于均三嗪的光降解产物和降解机制的研究［%+］。

然而由于环境基质中，农药及其转化产物种类复杂

多样，单 一 的 70!$" 和 /0!$" 1 $" 技 术 无 法 满 足

靶标和非靶标物质的同时检测，因此需要多种技术

的联合。AB=C 等［%’］应用 70!$" 和 83/0!$"（5"4
或 2304）对 + 种 有 机 磷 农 药（ 马 拉 硫 磷 和 对 硫 磷）

的光解产物进行测定，检测到 # 种降解产物。三唑

磷是 & 种 硫 代 硫 酸 酯 类 杀 虫 杀 螨 剂，2*>@?.=;9,
等［%*］结 合 83/0!紫 外（DE），83/0!$" 1 $"，70!
$" 1 $" 和 40 多种技术测定了 &% 种三唑磷的光催

化降解产物，并提出它们的降解路径。此外，也有研

究采用 70!$" 和 83/0!5"4!&’(!$" 技 术 检 测 甲

基对硫磷的生物降解产物［%"］。

! ! "# 溴代阻燃剂

! ! 溴代 阻 燃 剂（F(#+）种 类 较 多，主 要 包 括 多 溴

联苯醚（3FG5+）、六溴环十二烷（8F0G）和四溴双

酚 2（&FF3!2）等。它们（ 除了 &FF3!2）具有很强

的生 物 蓄 积 性 和 持 久 性，被 认 为 是 & 类 新 型 的

3’3+，已经受到了国际社会的广泛关注［%#］。

! ! 3FG5+ 是 目 前 关 注 最 多 的 溴 代 阻 燃 剂。现 有

的 3FG5+ 分离检测与定量方法主要依赖于 70!$"
技术。目前广泛应用的质谱检测器包括电子捕获负

电离源（50H4）和 54 源 的 低 分 辨 质 谱（ /#$"），以

及 54 源 的 高 分 辨 质 谱（ 8#$"）。",=?:-,C>［%%］和

0CI=J9 等［%$，%,］对这些分析技术进行比较，认为 70!
54!8#$" 具备最 高 的 选 择 性 和 灵 敏 度。它 的 高 分

辨率和&’0!标 记 内 标 的 应 用，使 其 获 得 的 数 据 更 加

可信；然而其成本高，操作复杂，很难在一般实验室

推广使用。70!54!/#$" 具 有 较 好 的 选 择 性，但 其

灵敏度较低，尤 其 对 高 溴 代 3FG5 同 类 物（ 七 溴 至

十溴）［$(］，因 此 很 少 应 用 到 3FG5+ 的 分 析。 与 54
相比，50H4 具 有 更 高 的 灵 敏 度 和 较 少 的 碎 片 离 子

峰。尤其是&’0!标记内标的引入大大提高了 50H4!
$" 的选择性、灵敏度和分析精确度［$&，$+］。&BCK+!
-> 等［$’］的研究表明 70!50H4!$" 与 70!54!8#$"
具有相似的检出限和重现性，也适用于生物样品中

?@ 级水平 3FG5+ 的检测。因其分析成本较低，50!
H4!$" 已成为目前应用最广的 3FG5+ 分析技术。

! ! 高溴代 3FG5 同类物具有较低的挥发性、高相

对分子质量及光、热不稳定性，为避免歧视效应，必

须进行分析过程中各项参数的优化［%%］。FLM.N:*>;
等［$*］指出如果 没 有 正 确 地 选 择 柱 型 号、压 力 接 口、

固定相及柱长 和 进 样 方 式，3FG5 分 析 的 精 确 度 和

准确度将受到很大影响。)9-.N-@==.; 等［$"］也详细

讨论了 70!$" 分析高溴代 3FG5+ 方法的优化（ 包

括样品提取、净化及仪器分析鉴定），具有重要的借

鉴意义。为了有效降低高溴代 3FG5+ 的热降解效

应，一般推荐用 ’( K 长 的 非 极 性 和 半 极 性 的 色 谱

分析柱分离低溴 3FG5+，用 &" K 短 色 谱 分 析 柱 或

薄膜固定相（(- & !K）单 独 分 析 十 溴 联 苯 醚（FG5
+(,）［$"］。两柱分析法虽然提高了高溴 3FG5+ 分析

的准确性，但分析成本较高且耗时。本研究小组采

用同 位 素 稀 释 法 建 立 低 溴 和 高 溴 3FG5+（ 一 溴

（KC>C）) 十溴（;-J=）!FG5）的单柱高分辨分析方

法，极大地简 化 了 分 析 流 程，节 省 了 时 间 和 分 析 成

本。该方法在 +((, 年 " 月于中国宁波举行的 3’3+
论坛中做过专题报道，并引起了广泛的关注。

! ! 除了上述分离检测技术，最近几年发展的气相

色谱!离子 阱 串 联 质 谱（70!4&G!$" 1 $"）［$#］、四 极

杆离 子 存 储 质 谱（ 70!%4"&$"）［$%］ 和 70 . 70!
&’(!$"［$$］也成功地 用 于 3FG5+ 的 分 离 检 测。此

外，用于 3FG5+ 分 析 的 新 方 法 还 有 70!50H4!$" 1
$"［$,］和 气 相!电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱（ 70!403!
$"）［,(］。由于其能有效降低高溴代 3FG5+ 的热降

解，因此尽 管 目 前 /0 的 色 谱 分 辨 能 力 还 很 有 限，

/0!$" 和 /0!$" 1 $" 依 然 具 有 很 好 的 应 用 前

景［%%］。G-<.=*O-. 等［,&］利 用 /0!2334（ 大 气 压 光

电离）!$" 对 3FG5+ 进 行 分 析，认 为 2334 有 利 于

3FG5+ 和 酚 类 化 合 物 的 分 析，并 有 可 能 成 为 FG5
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!#$ 和 !"#$% 代 谢 物 分 析 的 有 效 方 法。 最 近 &’(
)!!*(+, - +, 的方法已用于实际样品的测定［$!，$%］。

& & .""!() 是一种极性较强的物质，应用 /’(+,
对其测定时，需要预先酸化和衍生。"01201 等［$’］建

立了 .""!() 的 /’(34+, 方法，应用氯 甲 酸 甲 酯

对其进行衍生。此方法缺点为线性范围窄，衍生不

完全，回收率低。目前无需衍生化的 &’(+,（ - +,）

已成为 .""!() 分析的主要技术。 (% ’(.""!() 和

软电离技术［$)］的应用，极大地提高了分析的精确度

和准确 度。其 中 $,* 是 目 前 &’(+,（ - +,）最 常 用

的电离 模 式［$*，$+］。六 溴 环 十 二 烷（3"’#）受 温 度

影响严重，易 分 解，较 少 应 用 /’(+, 分 析。 目 前，

&’($,*(+, - +, 是其最常用的分析检测手段［$"，$$］。

!" 总结与展望

& & 综上所述，色谱(质谱联用技术是新型有机污染

物 分 析 与 鉴 定 的 核 心 技 术 之 一。 近 来 &’(+,
（ - +,）技 术 的 成 熟 和 发 展，使 传 统 /’(+, 技 术 遗

漏的!极性、水溶性、高分子质量、热不稳定性污染

物逐步被鉴定出来。环境污染物的检测正从传统的

基于色谱和低 分 辨 色 谱(质 谱 联 用 的 靶 标 分 析 技 术

向基于高分辨色谱(质谱联用以及色谱(串联质谱联

用的高通量、高灵敏、高选择、高甄别的非靶标分析

方向发展。在 色 谱 技 术 方 面，全 二 维 色 谱 和 5!&’
以其高通量、高分离、高灵敏成为很有应用前景的技

术。在质谱检 测 方 面，（6）.78(+, 将 在 新 污 染 物

的定性、定结构方面发挥更大作用。可以预想通过

这些技术的联合将有更多潜在的污染物被甄别和筛

选出来。此类物质的鉴定是进行环境安全评价和相

关毒理研究的基础，并为未来环境监测指引了方向。

遗憾的是非靶标分析目前仍处于初步的试探性优化

阶段，需要进一步加强方法的规范化和标准化。此

外质谱数据库和标准品的缺乏，也是新型污染物准

确鉴定的壁垒之一。在发达国家，/’(+, 和 &’(+,
（ - +,）已经作为常规仪器在环境监测中普遍应用。

而我国目 前 环 境 监 测 的 标 准 化 方 法 仍 局 限 于 /’(
+, 等常规 技 术，环 境 分 析 化 学 研 究 相 对 滞 后。 为

了在此领域取得突破性进展，应积极推动色谱(质谱

联用技术的常规化使用。
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