
2008 年 12 月                               质谱学报                                        113 

 

UPLC-MSMS 法研究地下水中莠去津及其代谢物的残留 
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Abstract: UPLC-ESI-MSMS was used to study the residues analysis method of atrazine (hebicide) and its main 

metabolites in groundwater. The recoveries were 69.69-101.12, and LOD was≤3 ng·L－1. With this method, the 

natural groundwater samples in Jilin province were determined. 
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1  实验部分 
1.1  仪器设备 

12 管固相萃取装置：美国 supelco 公司产品；WATERS ACQUITY Ultra Performance LC-TQD 液

相色谱质谱联用仪：美国 Waters 公司产品；一次性过滤头：Acrodisc 13CR PTFE(13mm) 0.2 µm；流

动相过滤装置：含 0.2 µm PTFE 47mm 滤膜。 

1.2  实验材料 

莠去津标准品：由药检所提供；莠去津代谢物（脱异丙基莠去津，94%；脱乙基莠去津，98.3%；

羟基莠去津，97%）：先正达公司产品；甲醇、乙腈（色谱纯）：Fisher Scientific 公司产品；甲醇、

乙酸乙酯（分析纯）：北京化工厂产品；石墨化炭黑：150~200 目。 

1.3  实验方法 

1.3.1  样品前处理  称取 0.50 g 石墨化炭黑填入 SPE 柱中，将 SPE 柱与 12 管固相萃取装置衔接。

用 40 mL 甲醇对 SPE 柱进行柱净化，然后用 40 mL 水对 SPE 柱进行柱活化（活化过程中水不能走

干），活化结束加水至 SPE 柱将满。取 1 L 水样，安装虹吸管，调节流速约为 10 mL·min－1。待水样

抽干，用 40 mL V（甲醇）:V（乙酸乙酯）＝1:1 洗柱，淋洗液收集于鸡心瓶，旋转蒸发至近 1 mL。

将鸡心瓶中残余液转移至进样小瓶，用适量甲醇洗涤鸡心瓶，洗涤液一并转入进样小瓶，用氮气吹

干。色谱 V（甲醇）:V（纯净水）＝80:20 定容至 0.5 mL，超声，过 0.2 µm 膜过滤头，滤液收集至

装有衬管的进样小瓶，待测。 

1.3.2  色谱质谱条件  超高效液相色谱条件：WATERS ACQUITY UPLC BEH C18色谱柱（1.7 µm×

2.1 mm×50 mm）；柱温 45 ℃；流动相为 V（乙腈）:V（水）＝40:60，恒流，流速 0.4 mL·min－1；

进样 10 µL，UPLC-MSMS（MRM）检测。 

质谱条件：电喷雾电离（ESI）离子源；源温度 110 ℃；毛细管电压 3.5 kV；脱溶剂温度 350 ℃；

脱溶剂气（氮气）流量 600 L h－1；锥孔气流 50 L·h－1。采用多反应检测模式，碰撞气（氩气）流速

350 L·h－1。莠去津及其代谢物的采集参数列于表 1。 

UnR
eg

ist
er

ed



 114                                        质谱学报                               第 29 卷增刊 

表 1  莠去津及其代谢物的质谱采集条件 

Table 1  MS optimization conditions of atrazine and its metabolites 

化合物名称 母离子/(m/z) 子离子/(m/z) 驻留时间/s 锥孔电压/V 裂解电压/V 
174 132﹡ 0.05 35 15 

脱异丙基莠去津 
174 146 0.05 35 15 

188 104 0.05 35 22 
脱乙基莠去津 

188 146﹡ 0.05 35 15 

198 114 0.05 38 18 
羟基莠去津 

198 156﹡ 0.05 38 18 

216 146 0.05 38 20 
莠去津 

216 174﹡ 0.05 38 17 

注：﹡为定量离子 

2  结果与讨论 
2. 1  分析条件的优化 

2. 1. 1  质谱条件的优化  采用流动注射泵连续进样，在正离子模式下对莠去津及其 3 个代谢物的质

谱条件进行优化，各物质的特征离子（定性、定量）和碰撞能量列于表 1。 

2. 1. 2  液相分离条件的优化  本实验选取甲醇/水、甲醇/0.1%甲酸和乙腈/水 3 种流动相分别进样分

析。发现甲醇/水作流动相时，DEA 和 DIA 出峰过早且 HA 峰形很差；当甲醇/0.1%甲酸作流动相时，

峰形有所改善，但DEA和DIA保留时间未有明显改善；当乙腈/水作流动相，且V(乙腈):V(水)＝40:60，

恒流，流速 0.4 mL·min－1时，4 个目标物的保留时间和峰形满足实验要求。 

2. 2  方法评价 

DIA 的质量浓度在 10~100 µg·L－1，莠去津及其他代谢物在 1~100 µg·L－1范围内，具有较好的线

性关系，其相关系数 R 均大于 0.999。仪器检出限≤3 ng·L－1，定量限≤10 ng·L－1。设置 100 ng·L－1

和 500 ng·L－1两个添加水平，分别进行 7 次重复实验，莠去津及其代谢物的添加实验质量色谱图示

于图 1。添加回收率结果列于表 2。 

 

 
图 1  地下水中莠去津及其代谢物的添加试验质量色谱图 

a. a’脱异丙基莠去津（DIA）；b. b’脱乙基莠去津（DEA）；c. c’羟基莠去津（HA）；d. d’莠去津（ATZ） 
Fig.1  The mass chromatogram of atrazine and its metabolites in spiked sample 

表 2  莠去津及其代谢物的添加回收率 

Table 2  Recovery of atrazine and its metabolites 

添加水平/(ng·L－1)  DIA HA DEA ATZ 

平均回收利率/% 78.43 69.69 71.43 82.85 
100 

RSD/% 13.01 7.15 10.88 13.89 

平均回收利率/% 99.43 101.02 94.18 96.23 
500 

RSD/% 5.67 6.31 18.54 8.28 

 

 

（下转第 118 页）
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图 4  鸟苷脱去 HCN 的势能面(kJ·mol－1) 

Fig. 4  Potential energy diagram(kJ·mol－1) for loss of HCN 
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3  结论 
本方法符合农药残留试验要求，应用本方法对吉林省乾安和公主岭两地地下水中莠去津及其代

谢物进行测定，两地总检出率达到 75%。 
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