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摘要!建立了基质固相分散萃取C高效液相色谱串联质谱法%$M>bC=>\/C$ME$M&测定土壤中 B 种化工合成的苯脲类除

草剂%异丙隆/绿麦隆/利谷隆/敌草隆&残留的分析方法# 对基于球磨的基质固相分散萃取条件进行了详细优化"最终确定最

佳条件为!(W# L土壤样品/)W# L弗罗里硅土作为分散剂与直径为 U 11的小钢珠一起球磨 U 12. 后"转移至空的玻璃萃取小

柱"用 )' 1\二氯甲烷C甲醇%Um'"XmX&洗脱"氮气吹干后用甲醇定容至 (W" 1\"再经 (W''

)

1的滤膜抽滤后装入自动进样瓶

中# 用 M&.3-*.27/)U 反相色谱柱分离"以甲醇%<& Y)�甲酸溶液%c&为流动相进行梯度洗脱"选择反应监测%M $̂&模式下进

行检测# 在最佳实验条件下"B 种苯脲类除草剂在 # Y)((

)

LEGL范围内线性良好"相关系数V

' 在 (W;;! " Y(W;;; (# 土壤样品

的平均加标回收率在 :)W#X Y)('WBX"相对标准偏差为 BW#X Y;W'X# 方法的检出限%MEi_!&在 (W)B Y(W#"

)

LEGL# 该方

法简单/效率高/干扰少/回收率高"满足土壤中除草剂的残留分析要求#

关键词!基质固相分散萃取$高效液相色谱串联质谱$苯脲类除草剂$土壤
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99世界各国对农药的生产与使用逐年上升"目前"

化工合成除草剂被广泛用于农业生产中"苯脲类除

草剂作为一种十分重要的除草剂"在田间施用后能

持久稳固于环境中# 这不仅污染了土壤和地表水"

而且被污染的水用来灌溉农田又污染了农作物从而

对人类的健康造成极大的威胁,)-

# 农作物/土壤和

水中残留苯脲类除草剂的检测方法主要有气相色谱

%?/&

,'-

/液相色谱%\/&

,! CB-

/薄层色谱%K\/&

,#-

/

免疫,"-等方法# ?/方法操作简便/检测快速"但对

于大分子化合物必须进行衍生化才能进行分析#

\/法是开放性实验过程"受环境因素影响较大"实

验重复性有待提高# K\/法对生物高分子的分离效

果不甚理想# 笔者采用的高效液相色谱串联质谱法

%=>\/C$ME$M&

,:-在最佳仪器条件下可以快速检

测土壤中残留的苯脲类除草剂#

由于苯脲类除草剂在土壤中的残留量极低且样

1;U)1
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品基质复杂"因此样品前处理是苯脲类除草剂残留

分析中至关重要的一步,U-

# 在处理水样时常采用

固相萃取%M>@&

,;-

"这种前处理耗时耗力# 在处理

土壤样品时"使用液相微萃取的方法,)( C))-

# 笔者采

用的样品前处理方法为基质固相分散萃取

%$M>b&"它是由 c%G,-等,)'-在 );U; 年首次提出#

该技术浓缩了传统样品前处理中的样品匀化/提取/

净化等过程"减少了组织匀浆/沉淀/离心/O=调节

和样品转移等操作步骤"避免了样品的损失,)!-

# 集

提取与净化于一体"大大提高了前处理效率,)B-

# 因

此"笔者建立了基于球磨的基质固相分散萃取C高

效液相色谱串联质谱法测定土壤中残留的苯脲类除

草剂的分析方法#

=>实验部分

=?=>仪器与试剂

I4821%8,!((( 高效液相色谱仪"美国 K0,-1*公

司生产"KMaa6%.861I48-%@$̂ 三重四极杆质谱检

测器"美国 K0,-1*公司生产$b/C)' 型氮吹仪"上

海安谱公司生产$kaC#((kbc超声波清洗仪"江苏

昆山超声波有限公司生产$=HC' 调速多用振荡器"

苏州威尔实验用品有限公司生产$$2442Ca<3%+,123

纯水器"美国$2442O*-,公司生产#

标准品异丙隆%质量分数为 ;:WUX&/绿麦隆

%质量分数为纯度 ;;W'X&/利谷隆 %质量分数为

;"W:X&/敌草隆%质量分数为 ;:W(X&"购于上海农

药研究所$=/C/

)U

固相吸附剂"购于上海安普科学

仪器有限公司$弗罗里硅土%"#(n灼烧 # 0"用前加

#X水脱活&$中性氧化铝%B#(n灼烧 # 0"用前加

#X水脱活&$丙酮/乙酸乙酯/甲醇/乙腈/二氯甲

烷/均为分析纯$实验用水为超纯水#

=?@>实验方法

)W'W)9样品前处理

准确称取 (W#(( L土壤样品和 )W#(( L弗罗里

硅土分散剂"一起装入直径为 U 31/容积约为

':( 1\的金属制的球罐中"向金属球罐中加入一定

数量的小钢珠后"盖紧放入自制敞口小盒中"固定于

最大振荡频率%!(( 次E12.&的振荡器上振荡 U 12."

将样品转移至空的玻璃萃取小柱后"用 )' 1\二氯

甲烷C甲醇%体积比为 Um'&洗脱"收集洗脱液"置于

"(n水浴中"用氮吹仪吹干洗脱液"用甲醇定容至

(W" 1\"并经 (W''

)

1的滤膜抽虑后装入自动进样

瓶中"待分析#

)W'W'9=>\/C$ME$M条件

色谱条件!色谱柱为 M&.3-*.27/

)U

反相色谱柱

%)(( 11Z'W) 11")W:

)

1"IM<&$色谱柱流速为

(WB 1\E12.$柱温为 B(n$进样量为 '

)

\$流动相为

甲醇%<&C)�甲酸溶液%c&"采用等度洗脱!(W( Y

BW( 12.""(X <YB(X c#

质谱条件!离子化模式为加热大气压电喷雾离

子源%=@M5&"正离子模式$监测模式为选择反应监

测%M $̂&# 喷嘴电压 ' !(( j$喷雾气温度 '((n$

鞘气压力 !# <-R$辅助气压力 )# <-R$毛细管温度

!((n# B 种苯脲类除草剂 M $̂监测模式参数见

表 )#

表 =>D 种苯脲类除草剂QM$检测模式参

名称
保留

时间

正的质子

化离子
监测离子对%BU?&

碰撞能

量Ej

绿麦隆 )WU! ')!W(;#

:'W!';"::W!!"

%

")B(W)B#

):"B)"'!

异丙隆 'W)( '(:W)BU

:'W!B!";)W';;

%

")"#W);"

):"!!")(

敌草隆 'WUB '!!W(':

:'W!!(")!!W(B"

%

")"(W(#"

)U"!:"'!

利谷隆 !W!) 'B;W(')

)'#W)!U")!!W(;!")#!W))"

%

)"(W("(")U'W(;'

!'"!)"';

)#")'

99注!

%

定量离子#

@>结果与讨论

@?=>基质固相分散条件优化

分别称量 (W((# L! 种标准品于 #( 1\的容量

瓶中"配制成质量分数为 )((

)

LEL的苯脲类除草剂

的混合标准溶液# 准确量取 )((

)

\上述混合标准

溶液"用甲醇稀释至 )( 1\"加入 '(W( L空白土壤

中"配制成质量浓度为 #(

)

LEGL水平的加标土壤样

品"用于基质固相分散萃取的萃取条件优化#

'W)W)9分散剂的选择

分别考察了 )W# L=/C/

)U

/中性氧化铝以及弗

罗里硅土对目标物的提取效果"结果如图 ) 所示#

由图 ) 可以看出"由于 B 种苯脲类除草剂母体结构

含有氨基且分子结构不对称"因此属于弱极性酸性

物质# =/C/

)U

属于非极性固相吸附剂"对目标物的

回收率在 #:W"X Y:BW'X# 中性氧化铝的提取效

果较差"这是由于中性氧化铝死吸附强"并且只对一

些特定类化合物分离效果好# 弗罗里硅土为极性弱

碱性萃取剂"容易使土壤样品中的苯脲类除草剂吸

附至弗罗里硅土的表面# 弗罗里硅土作为分散剂

时"B 种目标物的回收率均在 :(X以上# 因此选择

弗罗里硅土作分散剂#

1(;)1
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)0绿麦隆$'0利谷隆$!0异丙隆$B0敌草隆

图 )9不同固相吸附剂对目标物回收率的影响

'W)W'9样品与分散剂比例

分别考察土壤样品与分散剂质量比分别为

)m)/)m!/)mB/)m"时对目标物的提取效果"结果如

图 ' 所示# 由图 ' 可以看出"分散剂用量少时"目标

物回收率较低# 当实验样品与弗罗里硅土的质量比

为 )m!时"绿麦隆和异丙隆的回收率超过 ;(X"敌草

隆和利谷隆的回收率也达到 U(X以上# 当样品与

分散剂的质量比达到 )mB时"目标物的回收率均在

下降"这是由于样品中的其他物质一同与目标物被

吸附和洗脱下来# 继续增大二者的比例"B 种苯脲

类除草剂的回收率基本保持不变# 所以选择样品与

分散剂的质量比为 )m!#

)0敌草隆$'0异丙隆$!0绿麦隆$B0利谷隆

图 '9基质固相分散萃取中样品与分散剂

质量比的选择

'W)W!9洗脱剂及其体积的选择

分别考察了乙腈/乙酸乙酯/丙酮/二氯甲烷C

甲醇%体积比为 Um'&/乙腈C甲醇%体积比为 )m)&

# 种中极性大小不同的溶剂的洗脱效果# 测定结果

表明!乙腈/乙酸乙酯/丙酮/乙腈C甲醇%体积比为

)m)&这 B 中洗脱剂的洗脱效果相当"但体积比为

Um'的二氯甲烷C甲醇溶剂作为洗脱剂时"目标物的

回收率均在 U'X以上# 所以选择二氯甲烷C甲醇

%体积比为 Um'&作为洗脱剂#

分别用不同体积的二氯甲烷C甲醇%体积比为

Um'&进行洗脱效果对比"实验结果如图 ! 所示# 由

图 ! 可以看出"随着洗脱剂用量增大"目标物回收率

也在提高"当洗脱剂的体积增加到 )' 1\时"目标物

的回收率达到最大"继续增加洗脱剂的体积"B 种苯

脲类除草剂的回收率均有所下降# 这是因为洗脱剂

将土壤样品中的其他杂质洗脱下来# 因此"为了减

少氮吹的时间"同时减少$M>b中试剂的用量"选用

)' 1\二氯甲烷C甲醇%体积比为 Um'&作为洗脱剂#

)0绿麦隆$'0异丙隆$!0敌草隆$B0利谷隆

图 !9洗脱剂用量对目标物回收率的影响

'W)WB9球磨条件的选择

将样品与小钢珠置于金属制的球罐中"用半自

动化球磨方式替代手工研磨"分别考察了振荡时间/

小钢珠的粒径大小以及数量对萃取效果的影响#

球磨时间的选择!采用球磨代替手工研磨"分别

考察了球磨时间为 !/"/U/)(/)' 12. 对目标物提取

的影响# 研磨时间为 ! 12. 时"绿麦隆的回收率只

有 !"W#X"其他 ! 种苯脲类除草剂的回收率也只有

#(W)X Y:(WBX# 随着球磨时间的增加"目标物的

回收率有了明显提高"当球磨时间达到 U 12. 时"

B 种苯脲类除草剂的回收率达到最大"进一步增加

球磨时间"目标物的回收率基本保持不变"因此选择

研磨时间为 U 12.#

小钢珠粒径的选择!采用直径分别约为 !/#/"/

U/)( 11的相同数量%B( 颗&的小钢珠"考察不同粒

径大小的小钢珠对目标物回收率的影响# 结果显

示"当小钢珠的直径较小时"B 种目标物的回收率较

低"当用直径约为 U 11的小钢珠进行球磨时"目标

物的回收率达到最大"因此选用直径为 U 11的小

钢珠#

小钢珠数量的选择!在加标土壤样品与固相吸

附剂的混合物中"分别加入相同规格 %直径为

U 11&"不同数量的小钢珠对萃取效果的影响# 结

果显示"随着小钢珠数量的增加"研磨力度也在增

大"在加到 B( 颗小钢珠时"B 种目标物的回收率达

到最大"继续增加小钢珠数量时"! 种目标物的回收

率均降低# 这是由于加入小钢珠的数量较多时"其

占金属小球的空间比例较大"导致振荡时小钢珠的

作用力不能起到很好的研磨效果"所以选择小钢珠

1);)1
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B( 颗合适#

@?@>线性范围$相关系数和检出限

配制质量分数分别为 #/)(/'(/#(/)((

)

LEGL

的 B 种苯脲类除草剂%异丙隆/绿麦隆/利谷隆/敌

草隆&标准土壤样品"在前述实验详细优化了 $M>b

条件的前提下"以加标土壤质量浓度%)"

)

LEGL&"与

峰面积%E&进行线性拟合"绘制工作曲线# 最低检

出限以仪器 ! 倍信噪比计算得出"具体结果如表 '

所示#

表 @>方法的线性方程$线性范围$相关系数及检出限

名称 线性方程
线性范围E

%

)

L1GL

C)

&

相关系数

%V

'

&

检出限E

%

)

L1GL

C)

&

绿麦隆
E_!W; Z)(

#

)C;!'::

# Y)(( (W;;:' (W';

异丙隆 E_;W' Z)(

#

)h

'W) Z)(

#

# Y)(( (W;;#U (W)U

敌草隆
E_)W( Z)(

#

)CB(#(;

# Y)(( (W;;;( (WB;

利谷隆
E_)W) Z)(

#

)C:#)(U

# Y)(( (W;;!" (W#"

@?C>精密度$稳定性实验及实际样品测定

部分苯脲类除草剂由于外界因素%如光照&的

影响发生降解"对 B 种目标物进行检测时造成干扰#

因此"为了准确测定土壤中 B 种苯脲类除草剂"将采

集的土壤样品分成 # 份"配制质量分数分别为

#

)

LEGL和 )((

)

LEGL的加标土壤样品"每隔 ) 个星

期测定 ) 份"计算日间重复性实验中 B 种苯脲类除

草剂的回收率和相对标准偏差"结果如表 ! 所示#

由表 ! 可知"苯脲类除草剂的加标回收率在

:)W#X Y)('WBX"相对标准偏差在 BW#X Y;W'X

之间# 说明待测的 B 种苯脲类除草剂在土壤中未发

生降解"性质稳定# 实际土壤样品中 B 种苯脲类除

草剂均未检测出#

表 C>D 种苯脲类除草剂加标回收率及相对标准偏差

周期

加标水平

%

)

L1

GL

C)

&

绿麦隆 异丙隆 敌草隆 利谷隆

回收

率EX

M̂bE

X

回收

率EX

M̂bE

X

回收

率EX

M̂bE

X

回收

率EX

M̂bE

X

第一周 # ;'WB #WU )((W' "WU )()W' #W" ;(W" :W'

9 )(( ;BW" "W( ;!W: :W; ;'W! "W) UUWB "W;

第二周 # ;!W) BW# ;BW" "W# )((WB #WB UBW" #W;

9 )(( UBW" "W) UUW" BW; UUW: #W( :UW; "W)

第三周 # U;W' #W) ;BW' :WU )('WB #W' U#W" UW'

9 )(( ;BWU :W! U;W: :W" U;W" :W; :UWB UW;

第四周 # U:W" #W" :UW" :W; U!W" #W; UBW# ;W)

9 )(( UBW) #W; :'WB UW! U)W! BWU :BW; :W"

第五周 # :;W" "W! U'W; "WU :UW" #W: U#W" "WU

9 )(( U(WB :W# ;(W# ;W( :)W# #W) :"W; ;W'

C>结论

采用基于球磨的半自动化基质固相分散萃取"

这种样品前处理方法与传统的固相萃取方法相比"

操作简便"所用有机溶剂量少"可同时处理多个样

品"大大提高了前处理的效率# 基于球磨的基质固

相分散萃取C高效液相色谱串联质谱法测定土壤中

残留的苯脲类除草剂的分析方法线性范围宽"灵敏

度高"准确度和精密度符合土壤中除草剂残留的分

析要求#
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