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摘　 要　 建立了微波辅助萃取⁃固相微萃取⁃气相色谱 ／三重四极质谱法（ＭＡＥ⁃ＳＰＭＥ⁃ＧＣ ／ ＱＱＱ）同时测定土壤

中多种氯代苯胺的方法．优化了多反应监测（ＭＲＭ）的仪器条件，研究了微波萃取温度、保持时间、溶剂体积对

萃取效果的影响，确定最佳实验条件为 ４ ｇ 土壤样品加入 ３０ ｍＬ 水，在 １００ ℃下微波萃取 ５ ｍｉｎ．各目标物的线

性范围为 ０．００５—２０ μｇ·Ｌ－１，方法检出限为 ０．００３—０．４ ｎｇ·ｇ－１ ．测定 ０．５ ｎｇ·ｇ－１和 ５ ｎｇ·ｇ－１加标土壤样品，回收

率为 ３８．６％—１１６．４％和 ２４．８％—８２．０％，相对标准偏差为 ３．２％—２７．７％和 １２．５％—２２．７％（ｎ ＝ ７）．方法综合了

ＭＡＥ 快速高效、ＳＰＭＥ 富集浓缩以及 ＧＣ ／ ＱＱＱ 抗干扰强的优势，适合于非高有机质含量土壤中氯代苯胺类残

留的快速痕量分析．
关键词　 微波辅助萃取， 固相微萃取， 气相色谱 ／三重四极质谱联用， 土壤， 氯代苯胺．

氯代苯胺类物质（ＣＡｓ）属于氯代芳香胺类化合物，广泛用于杀虫剂、印染和制药等工业生产．ＣＡｓ 可经皮肤、呼吸道

和消化道进入人体，对肝、肾等器官等均可造成损害，被怀疑或证明具有致癌及致突变作用［１］ ．我国已将 ＣＡｓ 列入“十二

五”环境风险重点防控化学品名单［２］ ．除了通过工业生产活动直接进入环境外，ＣＡｓ 是取代脲类等农药的常见中间代谢

产物［３⁃４］ ．这类中间物在土壤中相对较稳定且毒性较大，鉴于我国的农药使用量巨大，土壤中的 ＣＡｓ 残留问题不容忽视．
目前，除本实验室先期开发了 ＳＰＭＥ⁃ＧＣ ／ ＱＱＱ 测定土壤中 ＣＡｓ 残留的方法外［５］ ，尚无其他土壤介质中 ＣＡｓ 测定的方法研

究报道．该方法简便快捷、灵敏度高，但精密度稍逊．
微波萃取技术（ＭＡＥ）是一种固体样品预处理方法，具有处理量大、溶剂利用率高、溶剂消耗量少等优点．微波萃取需

选用带有极性的溶剂作为萃取溶剂．水能强烈吸收微波能，取代有机溶剂对土壤中的有机目标物进行微波萃取．固相微萃

取技术（ＳＰＭＥ）需要的样品量小、无需有机溶剂、自动化程度高，尤其适合于水相基体中有机物的萃取富集［６⁃７］ ．
采用水作为萃取溶剂，可有效联合 ＭＡＥ 和 ＳＰＭＥ 两种样品预处理技术，先利用 ＭＡＥ 将待测物从土壤样品中萃取出

来，再利用 ＳＰＭＥ 富集水相中的目标物，省去了经典前处理方法中繁琐耗时的净化和浓缩步骤．已有 ＭＡＥ 与 ＳＰＭＥ 联用

测定土壤中水胺硫磷［８］和扑草净［９］的报道．但未见 ＭＡＥ⁃ＳＰＭＥ 测定土壤中苯胺类物质的方法研究．
本研究采用 ＭＡＥ 和 ＳＰＭＥ 联用作为土壤中 ＣＡｓ 测定的前处理方法，优化了微波萃取温度、保持时间、溶剂体积条

件．仪器测定采用气相色谱 ／三重串联四极杆质谱的多反应监测模式，有效减少了土壤样品的基体干扰，提高了灵敏度．与
先期开发的 ＳＰＭＥ 方法［５］相比，ＭＡＥ⁃ＳＰＭＥ 测定土壤中 ＣＡｓ 的方法精密度更优．

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

７８９０ ＧＣ⁃７０００Ｂ ＭＳＤ 气相色谱⁃三重四极杆串联质谱联用仪（美国 Ａｇｌｉｅｎｔ 公司）；Ｃｏｍｂｉ ＰＡＬ 多功能自动进样器（瑞
士 ＣＴＣ 公司）；Ｈ⁃２０５０Ｒ 低温高速离心机（湖南湘仪）；ＧＨ⁃１００ 回旋振荡器（北京国环高科自动化技术研究院）；ＭＡＲＳ ６
微波萃取仪（美国 ＣＥＭ 公司）．

８５ μｍ 聚丙烯酸酯（ＰＡ）萃取纤维（美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ 公司）．
２⁃氯苯胺（２⁃ＣＡ）、３⁃氯苯胺（３⁃ＣＡ）、２，３⁃二氯苯胺（２，３⁃ＤＣＡ）、２，４⁃二氯苯胺（２，４⁃ＤＣＡ）、２，５⁃二氯苯胺（２，５⁃ＤＣＡ）、

２，６⁃二氯苯胺（２，６⁃ＤＣＡ）、３，４⁃二氯苯胺（３，４⁃ＤＣＡ）（１００ μｇ·ｍＬ－１，Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ ＧｍｂＨ），４⁃氯苯胺（４⁃ＣＡ）（５ μｇ·ｍＬ－１，
ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ），３，５⁃二氯苯胺（３，５⁃ＤＣＡ） （１００ μｇ·ｍＬ－１，ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ），２，３，４⁃三氯苯胺（２，３，４⁃ＴＣＡ）、２，４，６⁃三氯苯胺
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（２，４，６⁃ＴＣＡ）、３，４，５⁃三氯苯胺（３，４，５⁃ＴＣＡ）、２，４，５⁃三氯苯胺（２，４，５⁃ＴＣＡ） （纯品，Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ ＧｍｂＨ）．苊⁃ｄ１０
（４０００ μｇ·ｍＬ－１，ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ）．

甲醇为农残级；氯化钠为分析纯（４００ ℃焙烧 ６ ｈ）．
１．２　 ＭＲＭ 条件参数

ＤＢ⁃５ＭＳ ＵＩ 色谱柱（３０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）．进样口温度 ２５０ ℃；不分流进样；恒流模式，柱流量

１．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．程序升温方式为 ６０ ℃保持 １ ｍｉｎ，以２０ ℃·ｍｉｎ－１速率升温到 １２０ ℃，以 ５ ℃·ｍｉｎ－１速率升温到 ２２０ ℃，以
２０ ℃·ｍｉｎ－１速率升温到 ３００ ℃，并保持 １ ｍｉｎ．碰撞气：氦气 ２．２５ ｍＬ·ｍｉｎ－１，氮气 １．５ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．ＥＩ 源；电离能量 ７０ｅＶ；多重

反应监测方式（ＭＲＭ）；离子源温度 ２３０ ℃；传输线温度 ２８０ ℃；溶剂延迟 ４ ｍｉｎ．其他质谱参数见表 １．
１．３　 土壤样品制备

空白土壤样品［１０］ ：土壤经风干、粗磨后，过孔径 ０．８４ ｍｍ（２０ 目）尼龙筛．过筛后的样品用于细磨，直至全部通过孔径

０．２５ｍｍ（６０ 目）尼龙筛．装瓶，备用．
加标土壤样品：空白土壤中加入所需浓度的标准样品，于回旋振荡器 ３００ ｒ·ｍｉｎ－１振摇 １５ ｍｉｎ．备用．

１．４　 实验步骤

取 ４ ｇ 土壤样品放入微波萃取罐中，加入纯水作为萃取溶剂，于设定的温度和时间下微波萃取．萃取罐冷却后，全部

样品转移至离心管中，于 ９０００ ｒ·ｍｉｎ－１下离心 ５ ｍｉｎ，取出上层清液并定容至 ４０ ｍＬ．２０ ｍＬ 玻璃样品瓶中加入氯化钠，再加

入 ８ ｍＬ 定容后的液体样品及内标．采用顶空固相微萃取模式，样品于设定温度下萃取一定时间后，纤维头迅速插入 ＧＣ
进样口解吸．而后，纤维头于 ２８０ ℃氮气保护下老化 １０ ｍｉｎ．

２　 结果与讨论

２．１　 多反应监测（ＭＲＭ）条件的选择

优化质谱参数前，应先确定色谱条件，同时确定目标物的保留时间．对于 ３⁃ＣＡ 和 ４⁃ＣＡ、２，４⁃ＤＣＡ 和 ２，５⁃ＤＣＡ 无法基

线分离的两组物质，分别以总量计算．此外，为使目标物的响应最大化，需要对主要的质谱参数进行优化．首先，对目标物

进行一级质谱全扫描（Ｆｕｌｌ Ｓｃａｎ），得到各化合物的特征碎片离子，确定丰度高、质量数大的碎片离子作为母离子．采用子

离子扫描方式（Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｓｃａｎ），对母离子进行二级质谱全扫描．比较不同碰撞能量下（ＣＩＤ＠ ５ ｅＶ—６０ ｅＶ）得到的子离子碎

片，选择丰度高、质量数大的离子作为子离子，并记录此时的碰撞电压．最后，将选择的离子对、碰撞电压信息编辑成多反

应监测（ＭＲＭ）方法．
优化后的 ＭＲＭ 方法，每个物质对应有两对离子对，其中一对作为定量离子，另一对作为定性离子，具体的质谱参数

见表 １．

表 １　 主要 ＭＲＭ 参数

序号 化合物 离子对
碰撞电
压 ／ ｅＶ ＲＴ ／ ｍｉｎ 序号 化合物 离子对

碰撞电
压 ／ ｅＶ ＲＴ ／ ｍｉｎ

１ ２⁃ＣＡ １２７－＞６５∗ １２７－＞９２ ２０ １０ ５．６６ ７ ２，４，６⁃ＴＣＡ １９５－＞１２４∗ １９５－＞８８ ２０ ３５ ９．９４

２ ３⁃ＣＡ，４⁃ＣＡ １２７－＞６５∗ １２７－＞１００ ２０ １５ ６．５５ ８ ３，４⁃ＤＣＡ １６１－＞９９∗ １６３－＞９０ ２０ ２０ １０．３３

３ ２，６⁃ＤＣＡ １６１－＞９０∗ １６３－＞９０ ２０ ２０ ７．１４ － 苊⁃ｄ１０ １６３－＞１６１∗ １６３－＞１５９ １５ ２５ １１．３６

４ ２，４⁃ＤＣＡ，２，５⁃ＤＣＡ １６１－＞９９∗ １６１－＞６３ ２０ ３０ ８．５４ ９ ２，４，５⁃ＴＣＡ １９５－＞１２４∗ １９７－＞１３５ ２０ ２５ １２．５０

５ ２，３⁃ＤＣＡ １６１－＞９０∗ １６３－＞９０ ２０ ２０ ８．８９ １０ ２，３，４⁃ＴＣＡ １９５－＞１２４∗ １９７－＞１２４ ２０ ２０ １３．０５

６ ３，５⁃ＤＣＡ １６１－＞９９∗ １６１－＞９０ ２０ ２０ ９．８０ １１ ３，４，５⁃ＴＣＡ １９５－＞１２４∗ １９７－＞１２４ ２０ ２０ １４．７３

　 　 ∗定量离子

２．２　 ＳＰＭＥ 条件

采用本实验室前期研究结果［１１］ ：ＰＡ 纤维头，３００ ｇ·Ｌ－１氯化钠，８０ ℃萃取 ３０ ｍｉｎ，解吸 １ ｍｉｎ．
２．３　 ＭＡＥ 条件优化

以纯水作为萃取溶剂对土壤中的氯代苯胺类残留进行微波萃取，经固相萃取纤维头富集后于 ＧＣ ／ ＱＱＱ 测定．通过比

较目标物定量离子对的峰面积响应来优化微波萃取条件．其中，微波功率、萃取温度、保持时间和萃取溶剂是微波萃取的

关键条件参数．实验所用的微波萃取仪，功率随萃取罐温度变化自动实时调节，无法人工设置固定的功率，故不再对微波

功率进行讨论．
萃取温度　 在萃取时间 ２０ｍｉｎ，加水量 ２０ ｍＬ 条件下，考察了 ６０ ℃—１２０ ℃范围时，土壤中各目标物的微波萃取情

况（图 １）．６０ ℃和 １００ ℃萃取温度时，各目标物的响应大致相当，但对于低响应组分，１００ ℃时的萃取效果略优于 ６０ ℃ ．
１２０ ℃时，目标物响应迅速降低，可能由目标物在高温下的分解或挥发造成．因此，最终选取 １００ ℃作为微波萃取温度．各
组分响应随温度变化十分明显，说明温度是影响微波萃取效果的关键参数．
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保持时间　 在萃取温度 １００ ℃，加水量 ２０ ｍＬ 条件下，比较了不同保持时间对微波萃取效果的影响（图 １）．在 ５—
３０ ｍｉｎ范围内，各组分响应随保持时间变化不显著．萃取时间为 ５ ｍｉｎ 时，各目标物的响应最高．随时间延长，各组分响应

缓慢降低．因此，选取 ５ ｍｉｎ 为微波萃取的保持时间．
萃取溶剂用量　 在萃取温度 １００ ℃，萃取时间 ５ ｍｉｎ 条件下，考察了不同加水量对土壤中各组分微波萃取效果的影

响（图 １）．在 １０—３０ ｍＬ 范围内，各组分响应随溶剂体积增加缓慢提高，但变化趋势不十分显著．考虑到加水量为 ３０ ｍＬ
时，目标物响应最高，因此选择 ３０ ｍＬ 为萃取溶剂用量．

图 １　 微波萃取温度、时间和溶剂体积对目标物萃取效果的影响

２．４　 ＭＡＥ 萃取效率

目标物含量为 ０．５ μｇ·Ｌ－１的水溶液和目标物含量为 ５ ｎｇ·ｇ－１的加标土壤样品（经微波萃取后定容得到 ０．５ μｇ·Ｌ－１的

萃取溶液），同时经 ＭＡＥ⁃ＳＰＭＥ 处理后进样测定，结果如图 ２ 所示．水溶液中目标物的测定浓度与理论加标值更为接近

（除 ２⁃ＣＡ 外），说明本方法条件下微波不会导致目标物出现明显分解的情况．
土壤中目标物的测定浓度比理论加标值偏低较多（除 ２⁃ＣＡ 外），尤其是 ２，４，６⁃ＴＣＡ 的偏差最为明显．土壤的基体效

应可能对目标物的回收率产生严重负影响．同时，介电常数不同，物质吸收微波的能力亦不同，这可能是各组分的 ＭＡＥ
提取效率差异较大的原因．

图 ２　 加标水样与加标土样分别经 ＭＡＥ⁃ＳＰＭＥ 测定的结果比较

２．５　 方法评价
以纯水为基质绘制校准曲线．各组分的线性范围、相关系数及方法检出限如表 ２ 所示．目标组分的线性范围为

０．００５—２０ μｇ·Ｌ－１，方法检出限为 ０．００３ —０．４ ｎｇ·ｇ－１ ．在优化的实验条件下，测定目标物含量为 ０．５ ｎｇ·ｇ－１和 ５ ｎｇ·ｇ－１（经微

波萃取后定容得到 ０．０５ μｇ·Ｌ－１和 ０．５ μｇ·Ｌ－１的萃取溶液）的加标土壤样品，考察方法的精密度和准确度（表 ２）．目标组分

的回收率分别在 ３８．６％—１１６．４％和 ２４．８％—８１．２％范围，相对标准偏差在 ３．２％—２７．７％和 １２．３％—２２．７％范围．
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表 ２　 目标物的线性范围、相关系数、方法检出限以及加标精密度（ｎ＝ ７）

化合物
线性范围 ／
（μｇ·Ｌ－１） 相关系数 ｒ２

方法检出限 ／
（ｎｇ·ｇ－１）

０．５ ｎｇ·ｇ－１加标土壤样品

回收率 ／ ％ 精密度 ／ ％
５ ｎｇ·ｇ－１加标土壤样品

回收率 ／ ％ 精密度％

２⁃ＣＡ ０．００５—２０ ０．９９９８ ０．０４ ６５．０ ３．６ ８１．２ １６．５

３⁃ＣＡ、４⁃ＣＡ ０．０１—２０ ０．９９９１ ０．０８ ６０．５ ７．８ ４９．９ １３．５

２，６⁃ＤＣＡ ０．００５—２０ ０．９９９８ ０．０３ ３８．６ ３．４ ５７．６ １２．３

２，４⁃ＤＣＡ、２，５⁃ＤＣＡ ０．０２—２０ ０．９９９２ ０．２ ７１．９ １４．４ ６３．４ １４．２

２，３⁃ＤＣＡ ０．０５—２０ ０．９９８７ ０．００３ ５６．２ ３．２ ７５．３ １４．２

３，５⁃ＤＣＡ ０．００５—２０ ０．９９６４ ０．０４ ５３．５ ４．３ ５９．１ １２．５

２，４，６⁃ＴＣＡ ０．０５—２０ ０．９９８８ ０．３ ６１．９ ２７．７ ２４．８ ２２．７

３，４⁃ＤＣＡ ０．０５—２０ ０．９９６３ ０．４ １１６．４ ２１．８ ６５．６ １３．４

２，４，５⁃ＴＣＡ ０．０５—２０ ０．９９６０ ０．３ ６６．８ １９．２ ４７．２ １５．３

２，３，４⁃ＴＣＡ ０．０５—２０ ０．９９５４ ０．３ ７６．０ ２１．２ ５７．３ １５．３

３，４，５⁃ＴＣＡ ０．０５—２０ ０．９９３８ ０．３ ５１．９ ３．６ ４１．８ １４．０

２．６　 实际样品分析

应用优化后的方法对化工企业周边表层土壤（Ｓ１、Ｓ２）、底泥样品（Ｓ３）和耕作用地表层土壤（Ｓ４）进行了分析，未检出

目标 ＣＡｓ 残留．对样品进行加标测定，加标浓度为 ５ ｎｇ·ｇ－１，结果见表 ３．样品 Ｓ１、Ｓ２ 的加标回收率为 ２０．６％—８２．１％，精密

度为 ２．５％—１７．９％；而样品 Ｓ３、Ｓ４ 的加标回收率为 ４．３％—４６．４％，精密度为 ２．７％—１４．６％．总体来看，不同类型土壤的测

试精密度良好，说明本方法的测试稳定较好．而加标回收情况差异很大，可能与微波萃取效率、土壤样品及其吸附机理的

复杂性等多种因素有关．而土壤在成分及结构组成上的多样性，造成污染物在其中的存在形态、迁移转化十分复杂．
土壤对污染物的吸附可分为粘土矿物吸附和有机质吸附．极性小的有机物很难与土壤矿物发生作用，因此粘土矿物

对目标物的吸附量微不足道，有机质吸附是目标物的主要吸附途径［１２］ ．有机质含量多，吸附位点随之增加，土壤对目标物

的吸附作用进而增强［１２⁃１３］ ；样品 Ｓ３、Ｓ４ 中有机质含量可能更多，对 ＣＡｓ 的吸附作用更强，因此其加标回收率较样品 Ｓ１、
Ｓ２ 低．土壤中的可溶性有机质会提高有机污染物在水中的溶解度［１３］ ．底泥样品 Ｓ３ 中可能含有更多的可溶性有机质，但其

加标回收率反而偏低，这可能是土壤 ｐＨ 造成的影响［１４］ ．ＣＡｓ 的氮原子上含有孤对电子，当土壤 ｐＨ 降低时，可能质子化

成为阳离子．一方面 ＣＡｓ 可与土壤中部分可交换阳离子进行交换；另一方面有利于 ＣＡｓ 与有机质及粘土矿物形成分子间

氢键，增强了吸附的可能．
此外，本方法在条件优化阶段使用的空白土壤为非高有机质含量的实际土壤，在此基础上优化得到的实验条件可能

更适用于此类样品中 ＣＡｓ 的测定．建议对于如耕作等高有机质含量的土壤样品，可采用相同类型的空白土壤作为基质进

行条件优化，以确定最终的实验条件．

表 ３　 实际样品加标结果（％，ｎ＝ ３）

化合物
样品 Ｓ１ 样品 Ｓ２ 样品 Ｓ３ 样品 Ｓ４

回收率 精密度 回收率 精密度 回收率 精密度 回收率 精密度

２⁃ＣＡ ８２．１ １３．３ ７１．４ ９．２ ４６．４ ７．４ ２７．７ ２．７

３⁃ＣＡ＋４⁃ＣＡ ７０．５ ８．２ ４４．０ １７．９ １２．３ １４．３ ６．３ ６．４

２，６⁃ＤＣＡ ６７．８ １３．３ ５４．４ ９．１ ４５．２ ９．０ ３１．２ ４．２

２，４⁃ＤＣＡ＋２，５⁃ＤＣＡ ６７．９ １３．０ ５０．１ ８．１ ３３．４ ５．７ ２０．４ ７．９

２，３⁃ＤＣＡ ７７．３ １２．８ ５９．４ ６．７ ４０．２ ８．７ ２５．７ ８．２

３，５⁃ＤＣＡ ５８．８ １１．０ ３８．７ ３．７ １７．６ １２．６ １０．３ ９．１

２，４，６⁃ＴＣＡ ３８．３ １２．７ ２１．５ １２．６ １４．８ １２．４ ８．０ １１．７

３，４⁃ＤＣＡ ５５．９ １０．８ ３３．２ ４．６ ９．８ １３．５ ５．０ ９．０

２，４，５⁃ＴＣＡ ４２．７ １２．８ ２５．３ ４．８ １５．９ １０．７ ８．６ ４．４

２，３，４⁃ＴＣＡ ４６．８ １０．６ ２９．０ ２．５ １７．９ １３．５ ９．８ ７．５

３，４，５⁃ＴＣＡ ３８．５ ３．６ ２０．６ １０．９ ７．８ １４．６ ４．３ ９．９

２．７　 方法比较

本实验室先期开发的 ＳＰＭＥ ＧＣ ／ ＱＱＱ 同时测定土壤中 ＣＡｓ 残留的测定方法，具体条件为［５］ ：８５ μｍ ＰＡ 萃取头，顶空

ＳＰＭＥ 模式，８ ｇ 土壤中加入 ４ ｍＬ 纯水，８０ ℃萃取 ４０ ｍｉｎ．该方法可适用的样品类型多，但精密度稍差．与 ＳＰＭＥ 方法相

比，ＭＡＥ⁃ＳＰＭＥ 的操作步骤相对较多，对高有机质含量样品的测定准确度较差，但方法的测试精密度更优．相对土壤中有
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机物测定的经典方法，上述两种土壤中 ＣＡｓ 残留的分析方法简便快捷、分析时间短、自动化程度高，但各有利弊，在实际

测定中可作为相互补充．

３　 结论

建立了 ＭＡＥ⁃ＳＰＭＥ⁃ＧＣ ／ ＱＱＱ 同时测定土壤中多种氯代苯胺类残留的分析方法．４ ｇ 土壤样品加入 ３０ ｍＬ 纯水，于
１００ ℃微波萃取 ５ ｍｉｎ，冷却离心后定容至 ４０ ｍＬ．８ ｍＬ 液体样品，加入 ２．４ ｇ 氯化钠及内标，８５ μｍ ＰＡ 萃取头，８０ ℃萃取

３０ ｍｉｎ，于进样口解吸 １ ｍｉｎ，ＭＲＭ 模式下测定．目标组分的线性范围为 ０． ００５—２０ μｇ·Ｌ－１，方法检出限为 ０． ００３—
０．４ ｎｇ·ｇ－１ ．化工企业周边表层实际土壤样品的加标回收率和精密度分别为 ２０．６％—８２．１％ 和 ２．５％—１７．９％．本方法可应

用于非高有机质含量的土壤样品中痕量 ＣＡｓ 的快速分析．
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