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摘要 利用固相萃取2高效液相2质谱联用方法直接分析饮用水中超痕量的内分泌干扰剂阿特拉津 仅用  ∗ 

水样 只需 就可完成联机分析 检测限为 在官厅水库水中检测出痕量污染物阿特拉津残留 浓度

为 1 ∗ 1Λ并对其污染的来源进行了调查 认为水库上游洋河边的一家生产阿特拉津的农药厂为污染的

主要来源 
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  阿特拉津是一种三嗪类除草剂 对人体有中等偏

低的毒性 它具有较大的极性 在环境中较为稳定 容

易污染地表水和地下水 曾经大量使用阿特拉津的国

家已在地表水和地下水中发现阿特拉津的残留 美国 !

欧共体和日本等国均把它列入内分泌干扰剂化合物名

单 美国 ∞°规定饮用水中的阿特拉津不可超过 Λ

欧共体规定为 1Λ我国则在 年制定阿特

拉津在  !类地表水中的标准为 Λ

官厅水库是北京市主要地面水源之一 其上游曾

发生过大面积农田的阿特拉津污染 本研究建立快速

固相萃取2高效液相色谱2质谱≥°∞2°≤2  ≥分析方

法直接测定水样 最低检测限为 水 达到了欧

共体对饮用水的检测要求 检测出水库水中阿特拉津

的残留量1 ∗ 1Λ并追溯了其可能的污染源 

1  实验

试剂和样品  甲醇 !乙腈北京昌化精细化工厂 蒸

馏水科生公司生产的纯净水经全玻璃装置二次重

蒸 溶剂微孔过滤膜水系直径  孔径 1Λ

天津市色谱科学技术公司产品开发部 

标准样品 阿特拉津  • 1 为白

色结晶固体  ε 时水中溶解度为 熔点

 ε 溶于甲醇 !乙腈 !二氯甲烷 !丙酮等溶剂 

仪器  °组合式高效液相色谱仪 色谱柱 ∂ 2

≤ Λ  ≅ 1 

在线使用的 ≥°∞ 柱  ≅  ⁄ ≤ 2

¬ •  恒流泵由 • 公司提供 紫

外检测 ∂ 波长  六通阀 型号   

公司生产 

英国 ∂  ° 质谱仪≈大气压化学电离°2

≤接口 电喷雾电离∞≥接口 

取样  分别于  年枯水期 月和丰水期

月取沩水河 !洋河的官厅水库入口八号桥 !官厅水库

坝前和坝后个点 每次取 份平行样品见图  样
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品装入洗净的矿泉水瓶中 冰箱  ε 保存 内分析 

图 1  官厅水库采样点分布图

ƒ  ⁄∏  ∏  √

实验过程  空白水样 去离子双蒸水 北京市

自来水 

对照样品 密云水库水样2 

水样处理 水样经孔径为 1Λ < 的过滤

膜过滤 

≥°∞条件 依次用  乙腈流动相乙腈水 

清洗并活化 ≥°∞柱 流速 1然后用  ∗

水样以 1流速通过 ≥°∞柱进行富集 然

后转换六通阀 改变流动相的方向 使流动相通过 ≥°∞

柱进行洗脱 

°≤ 条件 乙腈水Β 流速 1

 ≥条件 连续扫描≥ 正离子 µ / ζ  ∗

 扫描周期 1选择离子监测≥  ≈    

µ / ζ   µ / ζ  

2  结果和讨论

211  种不同方法提取和富集 加标水中痕量阿

特拉津的比较

实验比较了液液萃取 !离线 ≥°∞和在线 ≥°∞  种

不同方法提取富集 加标水中痕量阿特拉津水样

1Λ的溶剂消耗量 !阿特拉津回收率 !精密度和

消耗时间 结果见表  从表 可以看出 在线 ≥°∞方法

不仅大大降低了分析时间和溶剂的消耗量 而且数据

重现性更好 三者回收率则差异不大≈ 

表 1  在线2ΣΠΕ !离线2ΣΠΕ及液液萃取水中痕量阿特拉津

×  ≤ ¬  

∏2∏¬2≥°∞ 2≥°∞

萃取方法
所需时

间

使用溶

剂量

回收

率 
 ≥⁄ 

是否自动

化可行

液液萃取       否

离线2≥°∞       否

在线 ≥°∞        是

  在分析官厅水库水样时 水样 在线 ≥°∞萃

取 流动相直接洗脱样品进入色谱柱后进入质谱检测 

内就可完成 阿特拉津的最低检出浓度可低至

1Λ采用 ≥ 技术还可将此浓度降低到

1Λ检测限可达到欧共体饮用水的监测标准

单个农药为 1Λ 阿特拉津的线形范围为 °≤

°≤2≥2  ≥ 1 ∗  ψ   ξ   , ρ

 1 

≥°∞在线分析环境水样过程中 复杂基质中待测物

的  ∂ 信号较弱   ≥检测比起紫外检测有很大的优越

性 采用质谱检测 应用特征离子的质量色谱来定性定

量 受化学干扰影响极小 如阿特拉津的  ∂ 谱图图

 阿特拉津的峰 1旁有一较大干扰峰

1与阿特拉津部分重叠 难以准确定量阿特拉

津含量 图 官厅水库坝前水样 ≥°∞2≤2  ≥谱图 阿特

拉津的准分子离子≈     µ / ζ 质量色谱峰不但

具有极好的信噪比 而且不受化学干扰 可以准确地定

量 而且具有非常好的灵敏度 

图 2  官厅水库坝前水样 ΛΧ2Υς 谱图

ƒ  ×≤2 ∂ ∏  

∏√

212  官厅水库各处水样中阿特拉津含量的测定

应用 ≥°∞2≤2  ≥方法 分析了官厅水库的水样 一

年中测定 次 共 个点 结果见图  

从图 可以看出 官厅水库的水体中已含有阿特拉

津残留 浓度为 1 ∗ 1Λ枯水期 月各点浓

度均高于丰水期 大部分检测结果显示阿特拉津残留

并未超出我国地表水的标准 但已超出欧共体饮用水
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 ≥°∞2≤2  ≥的总离子流图×≤

阿特拉津的特征离子 µ / ζ 质量色谱图≥ 方法测

定 阿特拉津出峰时间 1

由于  ∂ 和  ≥之间为串联 质谱信号滞后于  ∂ 信号约



图 3  官厅水库坝前水样中阿特拉津

(0167Λγ/ Λ)的 ΣΠΕ2ΛΧ2ΜΣ测定

ƒ  ×≥°∞2≤2  ≥  

  

图 4  官厅水库各处水样中阿特拉津的含量

ƒ  ×  

 ∏√

的标准1Λ 据查官厅的主要水源洋河边上的农

药厂一直在生产阿特拉津已有 年历史 并向洋河

排放含较高浓度的阿特拉津废水 在   

年时曾发生大面积农田污染事件 当时所测洋河水中

阿特拉津严重超标年 Λ年 Λ

 尽管大部分阿特拉津已经在环境中降解 雨季的入

库水量会将阿特拉津稀释 由于多年的积累排放源没

有消除 再加上近年干旱水库入水量减少 使得超痕量

的阿特拉津可能长期残留于水库之内 沩水河为官厅

水库另一水源 实验测得该河水阿特拉津的浓度为

1Λ笔者认为该处测得的阿特拉津应是官厅水

库扩散作用形成 所以阿特拉津的污染来源应该是洋

河流域 

  检测了官厅水库的出水口 即入永定河处坝前坝

后 枯水期阿特拉津浓度为 1Λ左右 丰水期在

1 ∗ 1Λ之间 根据官厅水库出水口处阿特拉津

的平均浓度和官厅水库储水量可推出水体中含有的阿

特拉津总量 月储水量为 1亿  水库水中共有

1阿特拉津 同年 月储水量为 1亿  阿特

拉津共计 1月总量低是由于水库在  ∗ 月期

间  ∗ 月雨季放水 亿   ∗ 月枯水期从白河

堡水库补给 亿 水量 所以水库中的阿特拉津得到

稀释 

密云水库为北京的主要地表饮用水源 所采水样

经检测 本方法未检出阿特拉津残留 低于检测限

1Λ符合欧共体对该化合物的饮用水标准 

3  小结

应用 ≥°∞°≤  ≥分析方法测出北京市官厅水

库水中含有痕量的阿特拉津残留 虽然含量尚未超过

我国的现行标准 但低剂量长期作用也会对人体的内

分泌系统 免疫系统及神经系统产生影响 考虑到官厅

水库将要成为北京市的重要饮用水源 测定结果将对

未来水源地的保护和治理具有重要意义 

参考文献 

  任晋 蒋可 内分泌干扰剂研究进展 化学进展  13

  ∗  

  ≥2∏ ≤  ⁄  ≤ 

 ≤2  ≥ ≤2°⁄ √≥

ƒ≤  42  ∗  

  黄翠玲 潘元海 徐文菁 现代有机质谱及应用 北京 中国

人民公安出版社   ∗  

  ⁄  2≤  2 2

2√ 

 ∏√ 2

 ≤  318  ∗  

  2≤ ≥2¬  √2

∏ ∏ 

∏ ≤   856  ∗  

 环   境   科   学 卷




