
应用简报

环境分析

作者
Oliver Lerch、Jasmin Zboron， 
GERSTEL GmbH & Co. KG

Ken Brady、Juan-Luis Aybar，

安捷伦科技公司

摘要
高灵敏度测定地表水中痕量浓度（从小两位数到小三位数 pg/L）的约 100 种污染
物，其中包括《欧盟水框架指令》(EU-WFD) 规定的首要化合物以及其他法规规定的
物质。利用连续搅拌棒吸附萃取 (SBSE) 法对 100 mL 水样中的分析物进行富集，该
方法采用 GERSTEL Twister。将 Twister 热脱附，通过 GC 分离化合物，并利用配备
高效离子源 (HES) 的 Agilent 7010 质谱仪通过串联质谱法 (MS/MS) 进行检测。

该分析方法经过全面验证，符合 EU-WFD 对内陆地表水的要求。对加标浓度接近相
应分析物 LOQ 的水样进行重复分析表明，相对标准偏差介于 1% 至 15% 之间，平均
值为 6.9%。(n = 6) 真实性主要介于 90% 和 110% 之间，平均值为 X。使用有证标准
沉积物检测并确认，PAH 等颗粒吸附化合物可得到准确定量。

氯氰菊酯、七氯、环氧七氯以及其他地表水中的三氯杀螨醇是仅有的无法达到所
需 LOQ 的化合物。据作者所知，迄今为止没有技术能够达到七氯和环氧七氯所需的 
LOQ，即 0.06 pg/L。本文所开发的分析方法成功应用于实际水样分析。

使用搅拌棒吸附萃取 (SBSE) GC/MS/MS 
以 pg/L 级的检测限自动测定《欧盟水框
架指令》规定的地表水中的首要污染物
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前言
法规挑战
2000 年，欧共体发布了一项指令，旨在“建立保护内陆地表
水、过渡水域、沿海水域和地下水的框架”。2008 年和 2013 年
通过的进一步指令对此进行了修订和修改 [1-3]。目标在于减
少地表水和地下水污染，“保护和改善水生生态系统状态”并 
 “保护领海和海域”。应追求持续改善水质，以保持“充足的
优质地表水和地下水供应，满足可持续、平衡和合理的用水 
需求”。

为记录现状并验证成果，每个欧盟成员国都有义务检测各个流
域地区中地表水的“化学状态”。“化学状态”的含义体现在一
份需要定期监测的所谓“首要物质”清单。由毒理学依据得出
并长期用于各种欧盟地表水的最大污染物浓度，被定义为所谓
的“环境质量标准”(EQS)。确定年均值 (AA-EQS) 和最大允许
浓度 (MAC-EQS)，以区分河流和湖泊等“内陆地表水”以及
沿海水域等“其他地表水”。

在 EU-WFD 背景下采用的分析方法需要满足特定的性能标 
准 [4]：“成员国应确保应用的所有分析方法的最低性能标准，
是基于相关环境质量标准水平下估算的 50% 或更低 (k = 2) 的
测量不确定度，以及等于或小于相关环境质量标准 30% 值的
定量限。如果任何基质不满足这些标准，则成员国应确保使用
最适用且不产生过高成本的技术进行监测。”

萘 600 ng/L

乙基毒死蜱 9 ng/L

由 AA-EQS 计算得出，内陆地表水所需的 LOQ 对于大多数首要
化合物而言具有挑战性：萘 600 ng/L，乙基毒死蜱 9 ng/L， 
p ,p' -DDT 3 ng/L，硫丹  1 .5 ng/L，敌敌畏  0 .18 ng/L， 
苯并[a]芘 0.051 ng/L，氯氰菊酯 0.024 ng/L，七氯和环氧七氯 
0.00006 ng/L。“水 EQS […] 由整个水样中的总浓度来表示”，
意味着颗粒吸附的分析物也必须得到准确定量。

用于实施法规要求的分析方法

用于本文所述方法的相关分析物来自上述  E U - W F D、欧
盟实施决议  ( E U )  2 0 1 5 / 4 9 5（“观察清单”） [ 5 ]、德国 
Oberflächengewässerverordnung（OGewV，2011 年 7 月
版）[6] 及其他来源。其中仅包括那些能够通过聚二甲基硅氧
烷 (PDMS) Twister 进行萃取并通过气相色谱法进行分离的化
合物。EU-WFD 中的极性物质（如异丙隆和敌草隆）需要通过 
LC-MS/MS 进行分析，挥发性化合物（如二氯甲烷）需要通过
顶空 GC-MS 进行分析，而金属离子（如铅和汞）则需要通过
电感耦合等离子体质谱 (ICP-MS) 或原子吸收光谱 (AAS) 进行
分析。最终清单主要包括持久性有机污染物 (POP)，如有机氯
农药、PAH、PCB 和 PBDE 以及其他农药和工业污染物。

适用于 GC/MS 分析的分析物的富集和检测

为实现分析物富集，我们采用 GERSTEL Twister® 进行搅拌棒
吸附萃取 (SBSE)。它是一种由玻璃包裹的磁力搅拌棒，涂覆
有聚二甲基硅氧烷 (PDMS) 或乙二醇-聚二甲基硅氧烷（EG-硅
氧烷）萃取相。在搅拌样品时，分析物分配在萃取相（本例中
为 PDMS）和液体样品相之间，就像液液萃取一样。随后，在 
GERSTEL 热脱附单元 (TDU) 中对 Twister 进行热脱附，使分析
物重新聚焦在冷进样系统 (CIS) 中，然后转移至气相色谱柱，
并在多反应监测 (MRM) 模式下进行三重四极杆 MS 检测。使
用此设置，所有萃取的分析物可完全转移到 GC-MS/MS 上，
从而使这种自动化技术具有高灵敏度。
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图 1. Twister PDMS 搅拌棒，长 1 cm，萃取相
厚度 1 mm

图 2. 用于 Twister 脱附和将分析物转移至 GC 的
热脱附单元 (TDU) 以及冷进样系统 (CIS) 的示 
意图 

将萃取的分析物完全转移到气相色谱柱上

为获得多种化合物并确保颗粒吸附化合物的萃取，采用了 
Ochiai 等人[7] 开发的连续 SBSE 技术。在不同条件下（如添
加或不添加盐或溶剂），利用两个 Twister 依次萃取 100 mL 
的单个样品等分试样。随后，对两个 Twister 同时脱附，得到
涵盖各种分析物的一幅色谱图。

我们方法开发目的是利用 SBSE-TDU-GC-MS/MS 在单次分析
运行中实现约 100 种分析物的测定。应达到 EU-WFD 中列出
的化合物所需的 LOQ，同时样品前处理方法应尽可能简单直
接。最后，应根据 EU-WFD 的要求确保颗粒吸附化合物的萃
取和准确定量。

实验部分

材料与溶剂
在样品萃取过程中，利用 1 cm/1 mm（长度/萃取相厚度）
的 PDMS Twister（GERSTEL 部件号 011333-001-00）。使
用 GERSTEL® 管调节器 (TC 2) 将 Twister 置于 280 °C 下
的氮气流中过夜活化，使用前将其储存在原始储存样品瓶
中。将样品加入单独的 100 mL 样品瓶 (GERSTEL 093640-
062-00) 中，然后将 Twister 加入各个样品瓶中，并加盖钳
口盖 (GERSTEL 011912-002-00)。利用加热搅拌板以及专
用 Twister 拆卸工具 (GERSTEL 013820-001-00) 和干燥装
置 (GERSTEL 049000-200-00) 进行 Twister 萃取 (GERSTEL 
049000-000-NS)。利用配备  50 mL 移液管  (GERSTEL 
049000-101-00) 的多通道分配器 (GERSTEL 049000-100-00) 
加入用于第二萃取步骤的有机改性剂。

为减小背景污染，所有玻璃器皿在使用前均置于实验室烘箱
中，在 300 °C 下过夜加热。通过相同的方式，在 120 °C 下对
移液管进行加热处理。

使用的所有溶剂均为分析级，购自不同的供应商，包括 
Merck、LGC Standards、Alfa Aesar 和 Carl Roth。
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样品和校准标样前处理
为实现校准，溶于丙酮中的多分析物标样由认证参比标准品
以及由单个纯化合物组成的溶液制得。根据每种分析物的相
应 LOQ 来调整浓度。利用该储备溶液中稀释得到三种工作溶
液，用于校准样品加标。由溶于丙酮中的氘代或 13C 标记的
分析物类似物配制多组分内标溶液。

对整个分析方法进行校准。为避免外部污染，在不使用移液管
或类似装置的情况下直接从初级瓶中称取 100 g 纯水。随后，
添加不同量的工作溶液和 30 µL 内标溶液。与最低校准浓度相
比，由水基质和实验室周围样品得到的背景分析物峰应较小。
另外，用于校准的水应尽可能与实际样品的水相似。因此，发
现非常干净的地下水、自来水或矿泉水适用于校准，而地下水
在分析值的真实性方面提供了最出色的结果。待分析样品的 
pH 值应介于 5.5 和 7 之间。如有必要，可添加 0.1 mol/L 盐
酸或 0.1 mol/L 氢氧化钾溶液调节 pH 值。再次称取 100 g 试
样，并在萃取之前加入 30 µL 内标溶液。

将 1 cm/1 mm PDMS Twister 加入样品瓶中，加盖钳口盖，
置于 Twister 搅拌板上，在 1000 rpm 的转速下萃取 5 小时。
然后将 Twister 在 HPLC 级水中略微清洗，转移至干净的脱
附管中，并在氮气流中干燥约 10 秒。因为我们发现，使用无
绒棉纸的标准干燥程序在本例中容易污染 Twister。将脱附管
无污染地储存在多功能进样器 (MPS) 的 TDU 支架上。为了在
连续 SBSE 方法中执行第二步，将 15 mL 有机改性剂加入每
个样品瓶中，随后用第二个 PDMS Twister 在 1000 rpm 的转
速和高温下萃取 17 小时。用 HPLC 级水进行清洗后，将第二
个 Twister 与来自第一次萃取的 Twister 在同一根脱附管中混
合，并按照所述方法进行干燥。在自动热脱附之前，将置于 
TDU 管中的 Twister 储存在 MPS 上的密封 TDU 支架中。

仪器
使用 7890 GC 与 7010 三重四极杆 MS（均得自安捷伦科技公
司）联用系统以及热脱附单元 (TDU 2)、冷进样系统 (CIS 4) 和
多功能进样器（MPS 自动化系统）（均来自 GERSTEL）执行
分析。

MPS 自动将脱附管中装载的 Twister 从储存架输送至 TDU。
在热脱附过程中，分析物在 CIS 中重新聚焦于填充有玻璃毛的
标准去活衬管上。利用 Agilent HP-5ms 超高惰性色谱柱（长 
30 m，直径 0.25 mm，膜厚 0.25 µm）进行化合物分离。使
用甲基毒死蜱进行保留时间锁定（锁定在 18.111 min 处）。采
用氦气作为载气和 MS 碰撞池中的淬灭气体，并采用氮气作为
碰撞气体。

图 3. 用于本应用的分析系统包括：GERSTEL® 
多功能进样器（MPS 自动化系统）、热脱附单
元 (TDU 2)、冷进样系统 (CIS 4) 以及 Agilent® 
Technologies 7890 GC 与 7010 三重四极杆 MS 
联用系统
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分析条件

TDU：

温度 90 °C；80 °C/min；300°C (6 min)

气路 溶剂放空/干气吹扫 2 min

CIS：

温度 
-40 °C；12 °C/s；300°C (5 min)；12 °C/s； 
280 °C (37 min)

气路 
溶剂放空，80 mL/min，柱头压力下
3.01 min 时分流到出口的吹扫流速 200 mL/min
载气节省流速 100 mL/min，13 min 时开启

衬管 填充有玻璃毛的标准去活衬管

GC：

温度 
60 °C (1 min)；40 °C/min；120 °C；5 °C/min；
310 °C，后运行 325 °C

气路
He，1 mL/min，恒流，以 1.5 mL/min 的流速后运行 
3 min
使用甲基毒死蜱进行保留时间锁定在 18.111 min 处

色谱柱
HP-5ms 超高惰性色谱柱，30 m，直径 0.25 mm， 
膜厚 0.25 µm (PN)

MS/MS：

离子化
电子轰击 (EI) 模式，70 eV，氯氰菊酯和苯并[a]芘除
外（它们采用 110 eV）

模式 多反应监测 (MRM)，见表 1

离子源温度 300 °C

四极杆温度 150 °C

碰撞气体 氮气，1.5 mL/min

淬灭气体 氦气，4 mL/min

传输线温度 300 °C

第一个 Twister
1 cm / 1 mm

第二个 Twister
1 cm / 1 mm

第一次萃取 (5 h)：
100 mL 水样，
包含 ISTD 混合物

第二次萃取 (17 h)：
有机改性剂，高温

图 4. 用于分析地表水样品的连续 SBSE 萃取工
作流程

结果与讨论
完备的方法开发对于应对本应用所面临的所有挑战至关重要。
对许多参数进行评估和优化，使各种化合物（如极性和非极
性、挥发性和非挥发性化合物）获得最佳灵敏度。我们通过
实验设计方法探讨了 TDU/CIS 参数，为每种化合物选择最佳 
MRM，并测试了不同改性剂对于获得颗粒吸附分析物的影响。
使用最终方法，我们测定了地表水中亚 ng/L 范围内的约 100 种
相关化合物。采集了全面的验证数据，并将该方法成功应用于
实际样品的分析。除氯氰菊酯、七氯和环氧七氯以外（这三种
化合物无法达到所需的 LOQ，即 0.06 pg/L 和 2.4 pg/L），所
有包含的分析物均满足 EU-WFD 对内陆地表水的要求。

定量限
根据 DIN 32645 的要求，利用预期 LOQ 附近的校准曲线计
算定量限和检测限 [8]。如果空白分析中表现出显著的分析物
峰，则基于空白样品的重复分析 (n = 8) 来确定 LOQ。在 LOQ 
下，对于至少一种定性离子，定量离子/定性离子峰面积比必
须处于预期比率 80% 和 120% 之间的范围内。此外，在 LOQ 
浓度下重复分析的相对标准偏差 (%RSD) 必须低于 20%，且真
实性介于 80% 和 120% 之间。如果在计算得出的 LOQ 下未满
足这些附加指标，则 LOQ 值将提高至满足所有指标的浓度。
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如果可行，即如果分析物的背景浓度较低，则在确定 LOQ 时
使用河水作为基质。对于某些化合物（如 PAH），可用河水的
背景值过高。在这些情况下，使用自来水或矿泉水作为 LOQ 
测定的基质。通常，所有验证数据在很大程度上取决于背景污
染程度及其均一性。此外，实验室的背景污染以及分析人员的
技能和经验将影响验证数据的质量。

下表列出了所有分析物的测得 LOQ 以及 EU-WFD 和其他法规
所要求的 LOQ。在 EQS 指多种分析物的总和的情况下，针对
这些分析物中的每一种分别计算所需的 LOQ。这是一种非常严
格的解释，假设只存在一种相应的分析物，而其他所有分析物
都不存在。

<<参见附录中的表 2 结果>>

氯氰菊酯的 LOQ 为 0.12 ng/L，不满足所需的内陆地表水 LOQ 
(0.024 ng/L)，二者相差 5 倍。通过采用负离子化学电离 (NCI) 
代替 EI，可能实现所需的 LOQ。迄今为止，对于内陆地表
水中的七氯和环氧七氯，可能根本没有技术能够达到所需的 
LOQ，即 0.06 pg/L。

下列色谱图（图 5a-q）显示了在其相应的 LOQ 附近的代表性
分析物峰（定量离子和定性离子 MRM）。

采集时间 (min)
33.5 33.55 33.6 33.65 33.7 33.75 33.8

相对丰度 (%)，252.1 -> 250.1，125.0 -> 124.1

x102

-0.1

0
0.1

0.2
0.3

0.4

0.5
0.6

0.7
0.8

0.9

1
1.1

252.1 -> 252.1

比值 = 201.0 (100.7 %)
比值 = 59.9 (97.1 %)

图 5a. 矿泉水中浓度为 0.040 ng/L 的苯并[a]芘峰。LOQ：0.033 ng/L

采集时间 (min)
15.475 15.5 15.525 15.55 15.575 15.6 15.625 15.65 15.675 15.7

相对丰度 (%)，216.9 -> 181.1，218.9 -> 183.1

x102

-0.1
0

0.1
0.2

0.3
0.4

0.5

0.6
0.7

0.8
0.9

1
1.1

181.0 -> 145.0

比值 = 71.7 (91.6 %)
比值 = 70.5 (92.8 %)

图 5b. 矿泉水中浓度为 0.052 ng/L 的 γ-HCH 峰。LOQ：0.052 ng/L

采集时间 (min)
23.25 23.3 23.35 23.4 23.45 23.5 23.55

相对丰度 (%)，315.8 -> 246.0，246.1 -> 176.2

x102

-0.1

0
0.1

0.2

0.3
0.4

0.5

0.6
0.7

0.8

0.9

1
1.1

317.8 -> 246.0

比值 = 160.0 (97.7 %)
比值 = 444.5 (86.3 %)

图 5c. 矿泉水中浓度为 0.026 ng/L 的 p,p'-DDE 峰。LOQ：0.017 ng/L

http://www.chem.agilent.com/edm/2017/11/emeai_comms/Documents/Appendix_v2.pdf
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采集时间 (min)
18.1 18.15 18.2 18.25 18.3 18.35 18.4 18.45

相对丰度 (%)，236.9 -> 142.9
x102

-0.1

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1

1.1

336.8 -> 232.0
比值 = 263.8 (113.2 %)

图 5e. 河水中浓度为 0.052 ng/L 的七氯峰。LOQ：0.052 ng/L

采集时间 (min)
10.8 10.85 10.9 10.95 11 11.05 11.1 11.15

相对丰度 (%)，248.0 -> 142.0，248.0 -> 213.0
x102

-0.1

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1

1.1

249.9 -> 215.0

比值 = 68.2 (99.1 %)
比值 = 76.5 (99.7 %)

图 5f. 河水中浓度为 0.16 ng/L 的五氯苯峰。LOQ：0.075 ng/L

采集时间 (min)
21.3 21.35 21.4 21.45 21.5 21.55 21.6 21.65

相对丰度 (%)，182.2 -> 140.1，238.2 -> 182.1

x102

-0.1
0

0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9

1
1.1

182.2 -> 109.1

比值 = 39.2 (86.3 %)
比值 = 46.4 (101.5 %)

图 5g. 矿泉水中浓度为 0.030 ng/L 的 2-叔丁氨基-4-环丙氨基-6-甲硫基-s-三嗪
峰。LOQ：0.030 ng/L

采集时间 (min)
33.2 33.3 33.4 33.5 33.6 33.7 33.8 33.9 34

相对丰度 (%)，164.9 -> 127.0
x102

-0.1

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1

1.1

163.0 -> 127.0

比值 = 34.7 (109.6 %)

图 5h. 河水中浓度为 0.12 ng/L 的氯氰菊酯峰。LOQ：0.12 ng/L

采集时间 (min)
19.9 19.95 20 20.05 20.1 20.15 20.2 20.25

相对丰度 (%)，141.0 -> 113.0，251.9 -> 139.0
x102

-0.1

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1

1.1

139.0 -> 111.0

比值 = 31.0 (96.9 %)
比值 = 6.0 (108.1 %)

图 5i. 河水中浓度为 0.15 ng/L 的三氯杀螨醇峰。LOQ：0.15 ng/L

采集时间 (min)
26.1 26.15 26.2 26.25 26.3 26.35 26.4

相对丰度 (%)，237.0 -> 165.2，212.0 -> 176.1
x102

-0.1

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1

1.1

235.0 -> 165.2
比值 = 61.7 (93.6 %)
比值 = 10.1 (105.1 %)

图 5d. 河水中浓度为 0.068 ng/L 的 p,p'-DDT 峰。LOQ：0.067 ng/L
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采集时间 (min)
19.8 19.85 19.9 19.95 20 20.05 20.1

相对丰度 (%)，196.9 -> 98.0，313.8 -> 257.8
x102

-0.1

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1

1.1

196.9 -> 107.0

比值 = 52.1 (105.4 %)
比值 = 91.4 (108.5 %)

图 5j. 河水中浓度为 0.024 ng/L 的乙基毒死蜱峰。LOQ：0.024 ng/L

采集时间 (min)
6.12 6.14 6.16 6.18 6.2 6.22 6.24 6.26 6.28 6.3 6.32 6.34 6.36 6.38 6.4 6.42

相对丰度 (%)，184.9 -> 109.0，184.9 -> 63.0
x102

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

1.4

1.6

184.9 -> 93.0

比值 = 31.9 (105.8 %)
比值 = 47.6 (119.0 %)

图 5k. 河水中浓度为 0.073 ng/L 的敌敌畏峰。LOQ：0.073 ng/L

采集时间 (min)
34.9 34.95 35 35.05 35.1 35.15 35.2 35.25

相对丰度 (%)，483.7 -> 324.0，643.6 -> 483.8
x102

-0.1

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1

1.1

483.7 -> 374.9

比值 = 34.9 (96.6 %)
比值 = 108.6 (94.4 %)

图 5l. 河水中浓度为 0.021 ng/L 的 PBDE 154 峰。LOQ：0.020 ng/L

采集时间 (min)
30.55 30.6 30.65 30.7 30.75 30.8 30.85 30.9

相对丰度 (%)，323.8 -> 253.8，395.8 -> 323.8
x102

-0.1

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1

1.1

393.8 -> 323.8

比值 = 47.2 (91.0 %)
比值 = 63.0 (101.4 %)

图 5m. 河水中浓度为 0.060 ng/L 的 PCB 189 峰。LOQ：0.054 ng/L

采集时间 (min)
21.05 21.1 21.15 21.2 21.25 21.3 21.35

相对丰度 (%)，251.8 -> 161.1，251.8 -> 146.1
x102

-0.1

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1

1.1

251.8 -> 162.2

比值 = 69.1 (117.8 %)
比值 = 34.0 (104.5 %)

图 5n. 河水中浓度为 0.10 ng/L 的二甲戊乐灵峰。LOQ：0.094 ng/L

采集时间 (min)
19.1 19.15 19.2 19.25 19.3 19.35

相对丰度 (%)，260.0 -> 109.0，277.0 -> 260.1
x102

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1

1.1

125.1 -> 47.0

比值 = 23.8 (116.8 %)
比值 = 46.5 (86.8 %)

图 5o. 河水中浓度为 0.027 ng/L 的杀螟硫磷峰。LOQ：0.024 ng/L
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重现性和真实性

对接近相应 LOQ 的浓度加标的矿泉水样品的重复分析 (n = 6) 结果显示，所有化合物的相对标准偏差介于 1% 和 15% 之间，平均值
为 6.9%。对于大多数分析物，真实性介于 90% 和 110% 之间。

采集时间 (min)
15 15.05 15.1 15.15 15.2 15.25 15.3 15.35

相对丰度 (%)，186.0 -> 91.0，186.0 -> 96.0
x102

-0.2
-0.1

0
0.1
0.2
0.3

0.4
0.5
0.6

0.7
0.8
0.9

1

1.1

201.1 -> 138.1

比值 = 130.7 (105.0 %)
比值 = 111.7 (90.1 %)

图 5p. 河水中浓度为 2.4 ng/L 的西玛津峰。LOQ：1.9 ng/L

采集时间 (min)
15.3 15.35 15.4 15.45 15.5 15.55 15.6 15.65 15.7

相对丰度 (%)，165.0 -> 130.0，267.9 -> 167.0

x102

-0.1
0

0.1
0.2

0.3
0.4
0.5
0.6

0.7
0.8
0.9

1

1.1

265.9 -> 167.0

比值 = 87.1 (110.3 %)
比值 = 63.5 (98.6 %)

图 5q. 矿泉水中浓度为 6.4 ng/L 的五氯酚峰。LOQ：3.0 ng/L
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图 6. 接近相应 LOQ 的加标矿泉水分析值的相对标准偏差 (n = 6)
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测量不确定度
借助德国斯图加特大学的 Excel 表格 (Freeware, © 2015 Dr. M. 
Koch, Institut für Siedlungswasserbau, Universität Stuttgart, 
www.aqsbw.de [9])，由六次重复分析计算测量结果的相对不
确定度。根据 2009/90/EC [4]，相应 EQS 测量结果的相对不
确定度不得超过 50%，这符合 EU-WFD 对分析物的要求。

校准
校准范围取决于化合物 LOQ，对于大多数化合物，校准范围
为 LOQ 的 50 倍至 250 倍。 

芴 — 14 个浓度，已使用 10个浓度，14 个点，已使用 10 个点，0 QC

相对浓度
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

相对响应
x102

0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9

1
1.1
1.2
1.3
1.4
1.5
1.6
1.7
1.8
1.9

2
2.1
2.2
2.3
2.4

y = 8.177910 * x + 1.194377
R^2 = 0.99837305
类型：线性；原点：忽略；权重：1/x

图 8a. 在 0.5 至 30 ng/L 范围内芴的线性拟合校准函数

<<参见附录中的表 3 结果>>

甲草胺 — 14 个浓度，已使用 13个浓度，14 个点，已使用 13 个点，0 QC

相对浓度
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

相对响应
x102

0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9

1
1.1
1.2
1.3
1.4
1.5
1.6

y = 0.001711 * x ^ 2 + 1.105884 * x - 0.065445
R^2 = 0.99926383
类型：二次拟合；原点：忽略；权重：1/x

图 8b. 在 0.53 至 126 ng/L 范围内甲草胺的大斜率二次拟合校准函数

约 250 倍，LOQ 0.42

约 250 倍，LOQ 0.42

颗粒吸附分析物的定量分析
借助认证标准沉淀物（WEPAL SETOC 745，河道污泥），检测
并确认颗粒吸附化合物（如 PAH）得到准确定量。证书给出
了 PAH 和一些 OCP 的分析结果。

将 5、10 或 15 mg 参比沉淀物和 30 µL 内标溶液加入 100 mL 
干净的自来水样品中。这对应于颗粒含量水平为 50、100 或 
150 mg/L，代表了实际地表水样品中的实际范围。所得的水
中污染物浓度（如果所有污染物从颗粒中 100% 释放出来）将
处于 0.05–10.7 ng/L 的范围内。

将加标样品的四次重复分析所获得的平均分析结果与由沉积物
证书计算得出的理论分析值进行比较。几乎所有化合物均获得
了良好的一致性，尽管其浓度非常低。

http://www.chem.agilent.com/edm/2017/11/emeai_comms/Documents/Appendix_v2.pdf
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图 9a. 浓度为每升水样 100 mg 颗粒的认证标准沉淀物（WEPAL SETOC 745，河道污泥）所得到的颗粒吸附分析物的定量分析结果。由证书计算得出的理论分
析值与实验分析值之间的比较。误差线表示测量结果的标准偏差
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图 9b. 浓度为每升水样 100 mg 颗粒的认证标准沉淀物（WEPAL SETOC 745，河道污泥）所得到的颗粒吸附分析物的定量分析结果。由证书计算得出的理论分
析值与实验分析值之间的比较。误差线表示测量结果的标准偏差
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在实际样品中的应用
分析表明，实际样品具有良好的重现性，就加标样品而言，检测到的含量与加标浓度非常一致。从图 10 中可以看出这一结果，该
图显示了加入 40 多种农药的地下水样品的分析结果。使用该地下水样品执行校准并应用于加标的实际水样，几乎能够使所有化合
物获得具有良好真实性的分析值。如果在相应的水样中存在化合物背景浓度，则从加标样品的分析值中扣除该背景浓度。这可能
导致实验分析值的真实性较低，例如对于 4-壬基酚、4-叔辛基苯酚或三(2-氯异丙基)磷酸酯 (TCPP)。如果背景浓度接近或甚至超过
加标浓度，则省略相应水样的值（图中缺少相应的数据条），见图 11。

分析实际水样（例如河流、地面水、自来水、矿泉水和污水处理厂的污水）毫无问题（表 4）。因为没有分析物是定量离子对中的
主要共流出物；并且每种分析物都具有至少一个不存在共流出的定性离子对。

0
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外部加标地下水样的分析值

图 10. 加入 0.5 ng/L 各种所示农药的干净地下水的分析值。在客户的实验室中，在样品中加入与方法验证实验不同的标准溶液。在相同的地下水中配制校准样品
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图 11. 以中等浓度加标（每种分析物单独加标）的三个不同实际水样分析值的真实性。在干净的地下水中配制校准样品。如果某种化合物在相应的水样中具有
一定的背景浓度，则从加标样品的分析值中扣除该背景浓度。这可能导致实验分析值的真实性较低，例如对于 4-壬基酚、4-叔辛基苯酚或三(2-氯异丙基)磷酸酯 
(TCPP)。如果背景浓度接近或甚至超过加标浓度，则省略相应水样的值（图中缺少相应的数据条）



结论
本文所开发的 Twister-TDU-GC-MS/MS 方法能够在单次分析
运行中，仅利用 100 mL 地表水样品即实现其中约 100 种相关
污染物（包括颗粒吸附化合物）的测定。Agilent 7010 三重四
极杆 MS 和 GERSTEL Twister 代表了达到绝大多数分析物的小
两位数到低三位数 pg/L 范围内 LOQ 的理想组合。采集了全面
的验证数据，并将该方法成功应用于实际样品的分析。当浓度
接近 LOQ 时，通过 N = 6 的重复测定得到的所有化合物的相
对标准偏差处于 1% 至 15% 之间，平均值为 6.9%。真实性主
要介于 90% 和 110% 之间（提供平均值）。所有分析物均满足 
EU-WFD 对内陆地表水的要求，但氯氰菊酯、七氯和环氧七氯
除外，这三种化合物所需的 LOQ 极低。EU-WFD 提到的沿海
水域等“其他地表水”未通过本分析工作流程进行测试。所开
发的方法简单直接，只需很少的手动操作。该方法非常灵活，
可轻松用于测定与水分析领域相关的更多污染物。
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