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Abstract

mixed evenly. After simple �ltration, the sample can be injected directly. The method is simple, rapid, sensitive and stable. It is
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摘 要

建立了直接进样——超高效液相色谱串联质谱（UPLC-MS/MS）的方法分析水中阿特拉津。前处理时在水样中加少量甲醇
混匀，经简单过滤后可直接进样。方法简便、快速、灵敏度高、稳定性好，适用于中国镇江市地表水中超痕量阿特拉津定
性定量分析。
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阿特拉津（Atrazine，ATZ）：2－氯－ 4－乙胺基－ 6－

异丙氨基－ 1，3，5－三氮苯，属于三嗪类除草剂，成本低，

除草效果好。20世纪 50年代被广泛应用于农作物除草 [1]。

三氮苯的结构赋予了 ATZ一定的水溶性，易在土壤或沉积

物中迁移而进入水体 [2]，被周围植物和藻类吸收，会抑制光

合作用；被动物吸收，会影响神经、内分泌和生殖系统等，

是一类典型内分泌干扰物 [3-5]。ATZ随食物链富集进入人体，

会破坏免疫系统，引发肥胖症、癌症等多种疾病，已被列为

国际环境优先控制污染物 [6,7]。

经过近 50年的管控，环境中的 ATZ基本处于衡量水

平 [8]，国家生态环境部将 ATZ列为饮用水 106项指标中的

每月必测项目，并规定地表水中 ATZ的限值 3μg/L（

3838—2002《地表水环境质量标准》），生活饮用水中 ATZ

的限值 2μg/L（ —2006生活饮用水卫生标准）[9,10]。

目前，ATZ检测大多采用仪器法，国家环保部关于 ATZ监

测的规范标准有 —2010、 —2015、 —

2019、介质为水和土，涉及方法为高效液相色谱法和气相色

谱法 [11-13]。除此外，经文献调研，还有气质 [14]、液质 [15]等

方法也被研究。论文基于中国镇江市地表水，建立一种经简
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单过滤后直接进样，用 UPLC-MS/MS测定 ATZ的方法。

超高效液相色谱（Waters公司）串联

API4000+ 三重四极杆质谱（ ）；0.2μm 孔径

聚四氟乙烯（PTFE）针式过滤头（CNW安谱科技）；

Oream2000标准溶液稀释仪（兰博科技）；甲醇（色谱纯，

德国默克）； 标准溶液（美国 Accustandard

公司）；蒸馏水（屈臣氏）。

第一，色谱方法。色谱柱：

C18（1.8μm，2.1mm×50mm）； 流 动 相： 甲 醇 / 水 =

50%/50%；柱温：30℃；流速：0.4mL/min；进样量：5.0μL。

第二，质谱方法。电喷雾正离子扫描（ESI+）：碰撞

气（CAD）为 4.00KPa；气帘气（CUR）、雾化气（GS1）

和辅助加热气（GS2）均为 25.0KPa；喷雾电压（IS）为

5500KV；离子源温度（TEM）为 450℃。扫描采用多反应

监测（MRM）模式，参数详见表 1。

化合

物

母离子

(m/z)

定量

离子

(m/z)

定性

离子

(m/z)

驻留

时间

(ms)

DP(V)

定量

定性

CE(V)

定量

定性

ATZ 216 174 146 300 74/74 24/30

用标准溶液稀释仪配置 0、5.0、10.0、50.0、100、

200μg/L的 ATZ标准溶液（超纯水∶甲醇 =1∶ 1）系列，

经 0.2μmPTFE滤膜过滤于棕色进样小瓶，直接进样。在

2.1所述仪器方法下分析，外标法定量，以定量离子的峰面

积对 ATZ质量浓度做曲线，线性关系良好，线性回归方程

为 Y=1392.81X+1810.3，相关系数 r＞ 0.999。ATZ在 1.1min

就可以出峰，分析时长不超过 3min，所得 ATZ标准图谱见

图 1。

按照环境监测标准 —2020[11]规定，以 2~5倍信

噪比（S/N）为估计检出限（EDL)，为 0.2μg/L(S/N=3.6)。

在 7个空白样品中加入约 5倍EDL的ATZ标液（ μg/L），

经 0.2μmPTFE滤膜过滤后，按照 2.1方法分析，方法检出

限（MDL)=3.143×S（S为重复测定 7次测定的标准偏差），

测定下限（LDL)=4×MDL，见表 2。

由表2可见，UPLC-MS/MS测定ATZ的MDL为0.07μg/L，

低于生活饮用水卫生标准中 ATZ的限值（2μg/L）近 30倍，

且不用对水样进行富集。

配置浓度为 5.0、50.0和 200μg/L的低中高三个水

平的空白 ATZ加标样品，每个浓度平行测定 6次，按照

—2020规定，以测定的相对标准偏差（RSD%）表示

精密度，以加标回收率表示准确度，结果满足水质监测的要

求，计算见表 3。

现行水中 ATZ分析标准有 —2010、 —

2015。本方法与其相比，不需要使用大量溶剂萃取，需简单

过滤后可直接检测。在满足质控要求的同时，分析时间短，

操作方便，灵敏度高。具体对比结果见表 4。

测定次数 1 2 3 4 5 6 7

浓度（μg/L) 1.015 1.052 0.9897 0.9989 1.022 0.9868 0.9921

s 0.02346

MDL(μg/L) 0.07372

LDL(μg/L) 0.2949
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用高效液相色谱法（ —2010）和本方法同时分

析中国镇江市 2021年 8月部分地表水样中的 ATZ，按照 2.5

所述方法分别进行前处理和仪器分析。所涉 8个采样点位均

为中国镇江市国控和省控断面水体，测定结果见表 5(ND表

示化合物未检出）。

采样点位 HJ587-2010(μ 本研究（μ

征润州水源地 ND ND

金山湖备用水源地 ND ND

铁皮港取水口 ND ND

紫阳桥 ND 1.06

枫庄桥 ND 0.69

龙靖线 ND 0.75

东港桥 ND ND

大七桥 ND 1.02

由表 5可见，使用 —2010方法分析，结果均为

未检出，而本方法中，部分水样中 ATZ有一定浓度的检出，

但均低于生活饮用水限值（0.002mg/L)。

第一，建立了 UPLC-MS/MS测定水中超痕量 ATZ的

方法，与现行标准方法相比，在前处理时，不需要用高毒二

氯甲烷萃取富集水样，需简单过滤后可直接分析，降低了分

析人员所面临的健康威胁和实验成本，分析时间短、准确度

和精密度均能满足水质监测的要求。

第二，论文在水样中加入少量甲醇混匀后再过滤的目

的是可以保持与流动相对一致的同时更利于 ATZ的电离，

使背景噪音更稳定，目标物峰型更尖锐。本方法尝试纯水进

样，背景噪声太高，压制目标化合物，无法准确获得相关信

息，添加 10%左右的甲醇，可在不改变目标物浓度的基础上，

解决噪音和峰型的问题。

测次 1 2 3 4 5 6

低 4.68 4.59 4.55 4.43 4.89 4.42

回收率% 93.6 91.8 91.0 88.6 97.8 88.4

RSD% 3.82

中 52.2 48.7 46.9 49.5 47.8 51.0

回收率% 104 97.4 93.8 99.0 95.6 102

RSD% 4.02

高 181 211 195 178 184 171

回收率% 90.5 106 97.5 89.0 92.0 85.5

RSD% 7.66

前处理
仪器

分析
出峰 /分析时长

质量保证 适用

范围
方法

MDL RSD% 加标回收%

高效液相色

谱法－紫外

检测器

5.82min/7.0min
低 3.0~15

高 1.7~5.9

低 81.3~92.1

高 85.9~104

地表水

地下水

HJ587—

2010

气相色谱

法－氮磷检

测器

9.93min/20min

低 4.1~6.7

中 3.1~6.1

高 2.0~3.3

低 85.5~111

中 88.5~108

高 88.3~102

地表水

地下水

工业废水

生活污水

HJ754—

2015

高效液相色

谱串联质谱
1.1min/3.0min

低 3.06

中 4.02

高 7.66

低 91.0~98.2

中 93.8~104

高 85.5~106

清洁

地表水
本研究
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第三，论文报道的方法，仅适用相对较清洁的水样，

不适用工业废水或污染程度重的水体。中国镇江市地表水体

均属于较清洁水样，所以本方法可成功运用在中国镇江市地

表水 ATZ的监测中。结果表明，本方法的灵敏度比高效液

相色谱法更高，可检测的浓度更低，更适用于水中 ATZ超

痕量监测要求。
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