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摘 要: 采用气相色谱 /负离子化学电离质谱法测定地表水中的硫丹及其代谢物，用正己烷提取，外标法定量。α － 硫

丹、β － 硫丹及硫丹硫酸酯在 0． 200 μg /L ～ 10． 0 μg /L 范围内线性良好，方法检出限分别为 0． 010 μg /L、0． 008 μg /L 及

0． 010 μg /L，空白加标平行测定的 RSD 为 3． 9% ～ 4． 8%，地表水样品加标回收率为 85． 5% ～ 93． 8%。
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Abstract: A method for determining endosulfan and its metabolin in surface water was established by using
GC /MS with NCI，hexane as extractive solution，quantization by external standard method． Linearties of calibra-
tion curve of α-endosulfan，β-endosulfan and endosulfan sulfate were good in range from 0． 200 μg /L to
10． 0 μg /L，the method detection limits 0． 010 μg /L，0． 008 μg /L and 0． 010 μg /L respectively for the three
compounds，RSD of blank and spiked duplicates from 3． 9% to 4． 8%，spiked recoveries of surface water sam-
ples from 85． 5% to 93． 8% ．
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硫丹是一种非内吸性高毒有机氯类杀虫杀螨

剂，有 α －硫丹和 β － 硫丹两种异构体，代谢产物为

硫丹硫酸酯。硫丹对果树、蔬菜、茶树等多种作物害

虫害螨有良好防效，施用后会通过地表径流作用进

入水体。由于硫丹性质稳定，可在水体中长时间存

在，并通过水环境和水生食物链进入且富集在鱼类

体内，不仅对鱼类有较大的毒害作用，而且危害食品

安全。因此，对水体中硫丹及其代谢物的测定具有

重要意义［1］。检测硫丹最常用的方法有气相色谱 /
电子捕获检测法( GC/ECD) 和气相色谱 /电子轰击

离子化质谱法( GC/MS － EI) ［2 － 7］。ECD 对硫丹的

响应值很高，但是干扰峰较多，定性比较困难; 常规

GC/MS － EI 定性准确性好，但检出限较高，测定水

体中低浓度硫丹比较困难，需要高倍数浓缩富集，前

处理繁琐。气相色谱 /负离子化学电离质谱( GC/
MS － NCI) 是在正离子质谱基础上发展起来的一种

技术，在常规 EI 质谱中，以电离方式产生碎片正离

子，组成正离子质谱以定性定量; 而在负离子化学电

离质谱中，具有电负性的化合物形成负离子流，用改

进的质谱仪捕获不同质荷比的负离子，得到负离子

质谱，谱图简单，有很强的特征离子峰。在负离子质
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谱中，样品的负离子流比一般质谱法的正离子流要

大 100 ～1 000 倍，因而具有更高的灵敏度，是电负性

化合物的理想检测手段［8］。目前，气相色谱 /负离子

化学电离质谱法在环境有机物检测中的应用较少，

今采用该方法测定水中的硫丹及硫丹硫酸酯，操作

简便，灵敏度高，定性准确。

1 试验

1． 1 主要仪器与试剂

GC 6890 － MS 5973 型气相色谱 /质谱联用仪

( 负离子化学电离源) ，美国安捷伦公司。
100 mg /L α － 硫丹、β － 硫丹及硫丹硫酸酯标

准溶液，购于农业部环境保护科研监测所; 正己烷

( 农残级) ; 氯化钠、无水硫酸钠( 分析纯) 。
1． 2 样品前处理

取 50 mL 水样于 100 mL 分液漏斗中，加入

10 mL正己烷和 10 g 氯化钠，振荡萃取 5 min，静置

分层。有机相经无水硫酸钠小柱过滤干燥后，取

1． 5 mL于进样小瓶中，待 GC /MS 分析。
1． 3 GC /MS 分析条件

色谱条件: DB －5MS 色谱柱( 30 m × 0． 25 mm
×1． 0 μm ) ; 升 温 程 序 为 初 始 温 度 110 ℃，以

30 ℃ /min升至 260 ℃，再以 10 ℃ /min 升至 300 ℃
( 保 持 3 min ) ; 进 样 口 温 度 250 ℃ ; 接 口 温 度

280 ℃ ; 不分流进样，进样体积 1 μL。
质谱 条 件: 负 离 子 化 学 电 离 源; 接 口 温 度

280 ℃ ; 反应气为甲烷; 溶剂延迟时间 4 min。以选

择离子方式( SIM) 采集数据，选择离子质量数见

表 1。

表 1 分析物目标离子质量数

Table 1 Mass numbers of target ions for analytes

化合物 CAS 编号 定量离子 参考离子

α － 硫丹 959 － 98 － 8 406 408，404，372

β － 硫丹 33213 － 65 － 9 406 408，404，372

硫丹硫酸酯 1031 － 07 － 8 386 384，352

2 结果与讨论

2． 1 色谱分离效果

1． 00 μg /L 硫丹和硫丹硫酸酯标准溶液在 SIM
模 式下的总离子流见图1。在8min内，各组分得

到了良好的基线分离，峰形对称且尖锐，能够满足

定性与定量要求。

图 1 硫丹和硫丹硫酸酯标准色谱峰

Fig． 1 Chromatogram of endosulfan and endosulfan
sulfate standard solution

2． 2 标准曲线

将 α － 硫丹、β － 硫丹及硫丹硫酸酯标准溶液

用正己烷稀释，配制成 0． 200 μg /L、0． 500 μg /L、
1． 00 μg /L、2． 00 μg /L、5． 00 μg /L、10． 0 μg /L 混合

标准溶液系列，在上述条件下测定。以响应值对应

质量浓度绘制标准曲线，各组分的回归方程与相关

系数见表 2。
2． 3 方法检出限

方法检出限采用美国 EPA SW － 846 的定义:

MDL = t × SD。式中，当重复测定 7 次、置信水平为

99%时，t 值取 3． 143; SD 为重复测定 7 次的标准

偏差。在纯水空白中加入 0． 040 μg /L 硫丹和硫丹

硫酸酯标准溶液，在上述条件下平行测定 7 次，计

算各组分的检出限，结果见表 2。
由表 2 可见，水中硫丹和硫丹硫酸酯的方法检

出限在 0． 008 μg /L ～ 0． 010 μg /L 之 间，与 EPA
508 GC /ECD 方法的检出限相当。许秀艳等［4］采

用固相萃取 － GC /MS 法，检出限也能达到同等数

量级，但固相萃取处理水样时浓缩了约 1 000 倍。
2． 4 精密度与加标回收试验

在纯水空白中添加不同质量浓度的硫丹和硫

丹硫酸酯标准溶液，在上述条件下平行测定 5 份，

计算精密度( RSD) 与加标回收率，结果见表 2。
2． 5 实际水样测定

用上述方法测定地表水样品，并进行加标回收

测定( 1． 00 μg /L) ，结果见表 3。
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表 2 标准曲线、方法检出限及精密度与加标回收试验结果

Table 2 Test results of standard curve，method detection limit，precision and spiked recovery

化合物 回归方程
相关系数

r
加标 0． 200 μg /L

回收率 /% RSD /%
加标 0． 200 μg /L

回收率 /% RSD /%
MDL

/ ( μg·L －1 )
MDL( EPA 508)
/ ( μg·L －1 )

α － 硫丹 y = 1． 29 × 103 x － 16 0． 999 7 87． 1 4． 8 87． 8 4． 3 0． 010 0． 009

β － 硫丹 y = 1． 54 × 103 x － 38 0． 999 5 88． 2 4． 0 89． 6 3． 9 0． 008 0． 024

硫丹硫酸酯 y = 1． 13 × 103 x － 5 0． 998 8 93． 7 4． 3 94． 3 4． 0 0． 010 0． 002

表 3 实际水样测定结果

Table 3 Test results of water samples

化合物
样品 1

测定值 ρ / ( μg·L －1 ) 回收率 /%
样品 2

测定值 ρ / ( μg·L －1 ) 回收率 /%

α － 硫丹 — 86． 3 1． 22 85． 5

β － 硫丹 — 87． 7 — 86． 3

硫丹硫酸酯 — 93． 2 — 93． 8

3 结语

采用气相色谱 /负离子化学电离质谱法测定地

表水中的硫丹及其代谢物，分析灵敏度高于普通的

电子电离质谱法，与电子捕获检测方法接近，同时

可以通过质谱对分析物定性。该方法灵敏度高，操

作简单，可推广用于水体中其他电负性化合物的快

速测定。
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望成为更加完善的现场检测铜的新方法，为环境安

全控制提供技术保障。
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