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固相萃取 2高效液相色谱法测定河水中的多菌灵含量
　　多菌灵 ( carbendazim) , 又称苯并咪唑 44号 , 化学名称为 22(甲氧基氨基甲酰 )苯并咪唑 , 是一种高效低毒内吸性

杀菌剂 , 高效液相色谱是目前测定多菌灵含量的一种常用分析方法 , 此外还有液相色谱 2质谱联用法 , 分光光度法 ,

酶联免疫分析法 , 毛细管电泳法及气相色谱法等.

　　水中多菌灵的含量较低 , 固相萃取由于其富集倍数大、回收率高、操作简便等特点 , 已成为环境样品前处理的常用

方法 , 尤其适用于水中痕量有机污染物的富集. 新型国产 D4020大孔吸附树脂因其价格低廉 , 因而引起人们的关注.

　　本文用自制的 D4020树脂固相萃取柱富集河水中的痕量多菌灵 , 用高效液相色谱进行检测 , 取得了满意的结果.

1　分析方法
　　仪器和试剂 　Agilent 1100 Series高效液相色谱仪 (美国安捷伦公司 ) ; U23010紫外可见分光光度计 (日本日立公

司 ) ; 752 N紫外可见分光光度计 (上海精密科学仪器有限公司 ) ; PHS23B型 pH计 (上海精密科学仪器有限公司 ).

D4020大孔吸附树脂 (非极性 , 苯乙烯型共聚体 , 平均孔径为 100—105 nm, 孔容为 2188—2192 m l·g- 1 ) , 16—60目

(天津市海光化工有限公司 ) ; 多菌灵标准品 (国家标准物质研究中心 ) 纯度为 9911%.

　　标准溶液配置 　用甲醇配置浓度为 011 mg·m l- 1的多菌灵标准储备液 , 密封 , 置于冰箱中 (4℃) 保存备用. 实

验时再取适量标准储备液 , 用水配成一定浓度的多菌灵模拟水样.

　　样品的采集与保存 　采集的水样运回实验室后 , 用 0145μm滤膜过滤 , 滤液装于玻璃瓶中 , 用 4 mol· l- 1盐酸调

节 pH值为 1, 并加 NaCl调节盐度为 15 g·l- 1 , 可保存 1个月.

　　样品的预富集 　先用 10 m l水 2甲醇 (95∶5, V /V ) 溶液清洗自制的 D4020树脂固相萃取柱 , 再将柱中残余水分吹

干. 准确移取 2000 m l水样 , 用 011 mol·l- 1盐酸和 011 mol·l- 1氢氧化钠溶液调其 pH值为 7, 以 5 m l·m in - 1的流速

通过该固相萃取柱 , 再用 30 m l无水甲醇以 10 m l·m in - 1的流速洗脱 , 将洗脱液浓缩并用甲醇定容至 10100 m l, 密封 ,

于冰箱中 (4℃) 保存备用.

　　高效液相色谱分析 　将经预富集的样品用 0145μm针头过滤器过滤 , 取 10μl进行高效液相色谱分析. 色谱柱为

D iamonsil2C18 (5 μm, 150 mm × 416 mm ) ; 流动相为甲醇 2水溶液 ( 60 ∶40, V /V ) , 采用等度洗脱 ; 流速为

1 m l·m in - 1 ; 柱温为 25℃; 检测波长为 286 nm.

2　固相萃取条件的优化
　　柱长的选择 　用 D4020树脂装成 3种不同长度 (60, 90和 120 mm) 的玻璃富集柱 , 将一定体积的模拟水样 , 以

5 m l·m in - 1的流速通过玻璃富集柱 , 测定柱长对多菌灵吸附率的影响. 由实验结果可知 , 柱长为 120 mm, 多菌灵的

吸附率达 9818%. 柱长增加 , 吸附率增大 , 但处理时间增长. 从吸附率和处理时间两者综合考虑 , 本实验选择柱长为

120 mm.

　　流速的选择 　玻璃富集柱中 D4020树脂的高度固定为 120 mm, 将定体积的模拟水样 , 分别以 5, 10, 15和

20 m l·m in - 1的流速通过玻璃富集柱 , 测定流速对多菌灵吸附率的影响. 由实验结果可知 , 流速减小 , 柱子的吸附率

增大 ; 但流速过小 , 则处理时间过长 ; 若流速过大 , 则样品与填料作用不充分 , 造成吸附率低下. 本实验选择样品流

速为 5 m l·m in - 1.

　　pH的选择 　将定体积的模拟水样 , 用 011 mol· l- 1盐酸和 011 mol· l- 1氢氧化钠溶液分别调节 pH 值为 310,

410, 610, 710, 810和 1010, 在柱长为 120 mm, 流速为 5 m l·m in - 1条件下 , 考察 pH对吸附率的影响 , 由实验结果

可知 , pH对多菌灵的吸附率几乎无影响. 本实验选择试液的 pH值为 7.

　　盐度的影响 　由于采用盐酸和氢氧化钠溶液来调节水样的 pH值 , 这无疑引入了 Cl–和 Na + , 分别向定体积的模

拟水样添加 NaCl, 使其浓度分别为 01001, 01005和 0101 mol· l- 1. 在柱长为 120 mm, 流速为 5 m l·m in - 1条件下 ,

考察盐度对吸附率的影响. 由实验结果可知 , 盐度对吸附率基本无影响 , 因此实际样品测定可不必考虑盐度的影响.

　　洗脱速率的选择 　选用无水甲醇作洗脱剂 , 洗脱体积为 30 m l, 洗脱剂流速分别为 1, 10和 30 m l·m in - 1 , 采用连

续洗脱 , 考察洗脱速率对洗脱率的影响. 由实验结果可知 , 在洗脱速率为 10m l·m in - 1时 , 洗脱效果最佳 , 此时洗脱

率为 98% , 故本文选择洗脱速率为 10 m l·m in - 1.

　　洗脱曲线 　在所选的最佳吸附条件下 , 用 30 m l无水甲醇作洗脱剂 , 以 10 m l·m in - 1的洗脱速率作连续洗脱 , 用

5 m l的量瓶依次收集洗脱液 , 测其吸光度 , 以量瓶的序号为横坐标 , 以吸光度为纵坐标 , 绘制多菌灵的洗脱曲线. 洗

脱曲线高峰区较集中 , 呈对称分布 , 无明显拖尾现象 , 洗脱率达 9914% 1
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3　色谱测定条件的优化
　　波长的选择 　测定多菌灵标准溶液于 190—400 nm区间的紫外吸收光谱 , 其峰值吸收分别位于 211, 259, 280和

286 nm处 , 考虑到当吸收波长小于 220 nm时 , 仪器不稳定 , 且干扰较大 , 故本文选择 286 nm为高效液相色谱紫外检

测器的测定波长 .

　　流动相的选择 　选择甲醇 2水为流动相 , 考察了甲醇与水的体积比分别为 30∶70, 40∶60, 50∶50, 60∶40和 70∶30

时 , 对多菌灵的色谱分离效果. 结果表明 , 随着流动相中甲醇含量的增大 , 多菌灵的出峰时间缩短 , 在甲醇与水的体

积比为 60∶40时 , 分离效果最佳 , 故本实验选择甲醇与水的体积比为 60∶40.

　　流动相流速的选择 　在甲醇与水的体积比为 60∶40条件下 , 分别调节流速为 015, 110和 115 m l·m in - 1 , 考察流

速对多菌灵分离效果的影响. 实验结果表明 , 流速为 110 m l·m in - 1时 , 分离效果最佳 , 故本实验选择流动相的流速

为 110 m l·m in - 1.

　　经过上述实验条件优化 , 所选的最佳固相萃取条件为 : 固相萃取柱中 D4020树脂的高度为 120 mm; 模拟水样的

上样速度为 5 m l·m in - 1 ; 无水甲醇作洗脱剂 , 洗脱体积为 30 m l, 洗脱流速为 10 m l·m in - 1 , 采用连续洗脱. 所选的

最佳色谱条件为 : 色谱流动相为甲醇 2水 , 体积比为 60∶40, 流速为 110 m l·m in - 1 , 进样量为 10μl. 在此最佳条件下 ,

多菌灵在 317 m in出峰 , 峰形良好 , 无拖尾现象.

4　工作曲线及检出限
　　用标准储备液配置不同浓度的标准溶液进行固相萃取 , 对得到的洗脱液进行色谱分析. 以峰面积为横坐标 , 以

多菌灵浓度 (ρ, μg·m l- 1 ) 为纵坐标 , 绘制工作曲线 , 其线性回归方程为 Y = 314971ρ + 115143, 相关系数为

019984. 根据信噪比 S/N = 3, 得方法的检出限为 0108μg·l- 1.

5　方法的精密度与回收率

　　在优化的实验条件下 , 分别配制 5, 10, 15和 20 ng·m l- 1的多菌灵标准溶液各 2000 m l, 以 5 m l·m in - 1的流速

通过 120 mm 固相萃取柱 , 用 30 m l无水甲醇连续洗脱 , 洗脱流速为 10 m l·m in - 1 , 洗脱液浓缩至 10 m l, 然后采用高

效液相色谱法测定浓缩液中多菌灵含量 , 每个标样平行测定 3次 , 计算回收率与 RSD, 结果见表 1.

　　由表 1可见 , 对于 4种不同浓度的标样 , 多菌灵的回收率为 8913% —9116% , RSD 为 115% —416% , 可见方法

的准确度与精密度均良好.

表 1　方法的回收率与精密度

组分 加入量 / ng·m l - 1 测得量 / ng·m l - 1 回收率 /% RSD /%

多菌灵

5100

1010

1510

2010

4151

8193

13149

18132

9012

8913

8919

9116

416

217

211

115

6　实际水样分析
　　将方法用于测定周口店河下桥上游水样中多菌灵的含量 , 移取 2000 m l水样 , 按实验方法进行分析 , 测得河水中

的多菌灵为 01996μg·m l- 1.
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