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　 ２０１６ 年 ７ 月 １８ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｊｕｌｙ １８， ２０１６）．

　 ∗环境保护部标准制修定项目 （２０１５⁃２０）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｓｔａｎｄａｒｄ Ｓｅｔｔｉｎｇ Ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ（２０１５⁃２０） ．

　 ∗∗通讯联系人， Ｔｅｌ：１８９７１５６６９９０， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｇｕｏｌｉ＿２００８＠ １６３．ｃｏｍ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：１８９７１５６６９９０， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｇｕｏｌｉ＿２００８＠ １６３．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７．０３．２０１６０７１８０５
苏趋，刘彬，洪军，等．加速溶剂萃取⁃高效液相色谱法测定土壤中 １１ 种三嗪类除草剂［Ｊ］ ．环境化学，２０１７，３６（３）：６２８⁃６３４．
ＳＵ Ｑｕ， ＬＩＵ Ｂｉｎ， ＨＯＮＧ Ｊｕｎ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｖｅｎ ｔｒｉａｚｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ⁃ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，３６（３）：６２８⁃６３４．

加速溶剂萃取⁃高效液相色谱法测定
土壤中 １１ 种三嗪类除草剂∗

苏　 趋１　 刘　 彬２　 洪　 军１　 李爱民２　 贺小敏２　 吴　 昊２　 郭　 丽２ ∗∗

（１． 中国地质大学环境学院， 武汉， ４３００７４；　 ２． 湖北省环境监测中心站， 武汉， ４３００７４）

摘　 要　 通过对加速溶剂萃取（ＡＳＥ）条件、固相萃取小柱净化（ＳＰＥ）条件和高效液相色谱（ＨＰＬＣ）仪器分析

条件进行优化，建立了“ＡＳＥ 提取⁃ＳＰＥ 净化⁃ＨＰＬＣ 分析”同时测定土壤中西玛津、莠去通、西草净、莠去津、仲
丁通、扑灭通、莠灭净、扑灭津、特丁津、扑灭净、去草净共 １１ 种三嗪类除草剂残留量方法．土壤样品经丙酮∶二
氯甲烷（１∶１）提取，提取液浓缩后经固相萃取小柱净化，高效液相色谱法⁃二极管阵列检测器（ＤＡＤ）测定，外标

法定量．１１ 种三嗪类除草剂在 ０．０５—５．０ ｍｇ·Ｌ－１范围内线性良好，相关系数在 ０．９９９８—０．９９９９ 之间．方法检出

限在 ２．０×１０－３—４．１×１０－３ ｍｇ·ｋｇ－１之间，对实际土壤进行高、中、低浓度分别为 ５００．０、１００．０、２０．０ μｇ·ｋｇ－１的加标

测定，平行分析（ｎ＝ ６）的相对标准偏差（ＲＳＤ）均在 １５％以内，三嗪类除草剂回收率在 ６２．７％—１００．１％之间．该
方法能够满足土壤中多种三嗪类除草剂残留量的检测需要．
关键词　 加速溶剂萃取， ＳＰＥ 柱， 三嗪类除草剂， 高效液相色谱法， 土壤．

Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｖｅｎ ｔｒｉａｚｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ
ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ⁃ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

ＳＵ Ｑｕ１ 　 　 ＬＩＵ Ｂｉｎ２ 　 　 ＨＯＮＧ Ｊｕｎ１ 　 　 ＬＩ Ａｉｍｉｎ２ 　 　 ＨＥ Ｘｉａｏｍｉｎ２ 　 　 ＷＵ Ｈａｏ２ 　 　 ＧＵＯ Ｌｉ２∗∗

（１． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｔｕｄｉｅｓ，Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｇｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｗｕｈａｎ， ４３００７４， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ Ｃｅｎｔｅｒ， Ｈｕｂｅｉ， Ｗｕｈａｎ， ４３００７４， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ａｎ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １１ ｔｒｉａｚｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｓｏｉｌ
ｂｙ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ（ＨＰＬＣ）ｗｉｔｈ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＡＳＥ） ａｎｄ
ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ ＳＰＥ） ｃｏｌｕｍｎ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｆａｃｔｏｒｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ
ＡＳＥ， ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ＳＰＥ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ，
ｔｈｅ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ａｃｅｔｏｎｅ： ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ （１∶１） ｕｓｉｎｇ ＡＳＥ， ｅｎｒｉｃｈｅｄ ａｎｄ ｔｈｅｎ
ｃｌｅａｎｅｄ ｕｐ ｗｉｔｈ ＳＰＥ ｃｏｌｕｍｎ． Ｔｈｅ ＨＰＬＣ ａｎａｌｙｓｉｓ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ｄｉｏｄｅ ａｒｒａｙ ｄｅｔｅｃｔｏｒ （ ＤＡＤ） ｗａｓ
ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ， ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｗａｓ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｅｔｈｏｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ １１ ｔｒｉａｚｉｎｅ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ ｗｅｒｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ａｂｏｖｅ ｍｅｔｈｏｄ． Ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ
ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｄａｔａ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅｒｅ ｗａｓ ａ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ａｎｄ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ０．０５—５．０ ｍｇ·Ｌ－１， ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ０．９９９８—０．９９９９．
Ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ（ＬＯＤ）ｏｆ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ２．０×１０－３ ｔｏ ４．１×１０－３ ｍｇ·ｋｇ－１ ． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ
ｗａｓ ａｌｓｏ ｖａｌｉｄａｔｅｄ ｂｙ ａｎａｌｙｚｉｎｇ ｓｐｉｋｅｄ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ｔｈｒｅｅ ｌｅｖｅｌｓ（５００．０， １００．０ ａｎｄ ２０．０ μｇ·ｋｇ－１）．



　 ３ 期 苏趋等：加速溶剂萃取⁃高效液相色谱法测定土壤中 １１ 种三嗪类除草剂 ６２９　　

Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ １１ ｔｒｉａｚｉｎｅ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｓｐｉｋｅｄ ｓｏｉｌｓ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ６２．７％ ｔｏ １００．１％，
ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ ＲＳＤ） ｗｅｒｅ ａｌｌ ｗｉｔｈｉｎ １５％． Ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ
ｆｕｒｔｈｅｒ ｖａｌｉｄａｔｅｄ ｂｙ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｒｅｇｉｏｎａｌ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅ． Ｓｉｍｉｌａｒｌｙ， ｔｈｅ ｏｖｅｒａｌｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ ｃｏｕｌｄ ｍｅｅｔ ｔｈｅ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １１ ｔｒｉａｚｉｎｅ
ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｓｏｉｌ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＳＰＥ， ｔｒｉａｚｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ， ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ｓｏｉｌ．

三嗪类除草剂作为预防农田杂草生长的高效除草剂在世界范围内被广泛使用，其以 ３ 个碳和 ３ 个

氮对称排列的六元环结构为母体，又被称作均三氮苯类除草剂．由于三嗪类除草剂在农业上的大量使

用，近年来在土壤［１⁃２］、地下水［３］、地表水［４⁃５］、食品［６⁃７］中不断检测到该类除草剂的残留．自然环境介质中

三嗪类除草剂的残留威胁了农业生态安全，且经人体摄入后会产生“三致”危害．世界卫生组织（Ｗｏｒｌｄ
Ｈｅａｌｔｈ Ｏｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎ，ＷＨＯ） ［８］、美国环保署 （ Ｕ． Ｓ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ Ａｇｅｎｃｙ，ＵＳ ＥＰＡ） ［９］、欧盟

（Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｕｎｉｏｎ，ＥＵ） ［１０］、我国卫生部［１１］等组织或机构均对不同环境介质中的三嗪类除草剂限值作了

规定．土壤中三嗪类除草剂是地表水、地下水以及农作物中该类除草剂的主要来源，通过分析土壤中三

嗪类除草剂残留量可以间接地了解其它介质中该类物质的含量，因此，建立一种快速有效测定土壤中三

嗪类除草剂含量的方法具有深远的意义．
在有关土壤样品三嗪类除草剂的提取方式中，索氏提取效率高，但提取时间长，消耗溶剂多，不利于

大量样品的处理［１２］；微波萃取一般选用与常规法不同的溶剂（苯、甲苯、异辛烷等），在实际应用中受到

一定限制［１３］；超声波提取中需要考虑的参数较多（溶剂、溶剂体积、ｐＨ、提取时间、温度、盐度等） ［１４］ ．
ＡＳＥ 因具有提取速度快、有机溶剂用量少、使用安全等优势得到广泛使用［１５］ ．在报道较多的净化方法

中，ＱｕｅｃｈＥＲＳ 净化［１６］方便快捷，但由于土壤基质成分的复杂性使其很容易出现基质干扰；凝胶渗透色

谱法（ＧＰＣ）对于相对分子质量相近而化学结构不同的物质，难以将其完全分离纯化，且该法试剂用量

大［１７］ ．固相萃取小柱净化操作简单，并且可以有效排除杂质干扰［１５］ ．
本实验通过对 ＡＳＥ 萃取三嗪类除草剂的提取效率以及弗罗里土柱 （ Ｆｌｏｒｉｓｉ ）、 氨丙基柱

（Ａｍｉｎｏｐｒｏｐｙｌ）、氨基柱（Ａｍｉｎｏ）、Ｃ１８ 柱（Ｃ１８）、硅胶柱（Ｓｉｌｉｃａ）等 ５ 种固相萃取柱净化效果进行探究，建
立了“ＡＳＥ 萃取⁃ＳＰＥ 净化⁃ＨＰＬＣ 分析”方法，同时测定土壤中西玛津、莠去通、西草净、莠去津、仲丁通、
扑灭通、莠灭净、扑灭津、特丁津、扑灭净、去草净共 １１ 种三嗪类除草剂的残留量．结果表明，该方法操作

简单，实用性好，各项指标满足环境农药残留检测的需要．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 仪器与试剂

Ａｇｌｉｅｎｔ １２００ 型高效液相色谱仪，配自动进样器和二极管阵列检测器，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 科技有限公司；
ＡＳＥ３５０ 型加速溶剂萃取仪，美国戴安公司；ＴｕｒｂｏＶａｐⅡ型氮吹浓缩仪，美国 Ｃａｌｉｐｅｒ 公司；Ａｇｅｌａ Ｃｌｅａｎｅｒｔ􀳏
Ｆｌｏｒｉｓｉｌ ＳＰＥ 小柱（６ ｍＬ，５００ ｍｇ），美国 Ａｇｅｌａ 公司；Ｗａｔｅｒｓ Ｓｅｐ⁃Ｐａｋ􀳏 Ｖａｃ ６ｃｃ Ｓｉｌｉｃａ ＳＰＥ 小柱（６ ｍＬ，
５００ ｍｇ），美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司； Ａｇｅｌａ Ｃｌｅａｎｅｒｔ􀳏 ＯＤＳ Ｃ１８ ＳＰＥ 小柱（６ ｍＬ，５００ ｍｇ），美国 Ａｇｅｌａ 公司； Ａｇｅｌａ
氨丙基小柱（６ ｍＬ，５００ ｍｇ），美国 Ａｇｅｌａ 公司；Ａｇｅｌａ 氨基小柱（６ ｍＬ，５００ ｍｇ），美国 Ａｇｅｌａ 公司；色谱柱

Ｅｃｌｉｐｓｅ ＸＤＢ⁃Ｃ１８（２５０ ｍｍ×４．６ ｍｍ Ｉ．Ｄ，５ ｕｍ），美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 科技有限公司；玻璃氮吹管；玻璃滴管；２ ｍＬ
棕色玻璃进样小瓶；微量注射器（１０ μＬ，２５ μＬ）．

１１ 种三嗪类标液（Ｍ⁃６１９Ｍ，１００ ｍｇ·Ｌ－１），美国 ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ 公司，包含西玛津、莠去通、西草净、莠
去津、仲丁通、扑灭通、莠灭净、扑灭津、特丁津、扑灭净、去草净；丙酮（农残级），美国 ＪＴ Ｂａｋｅｒ 公司；正
己烷（农残级），美国 ＪＴ Ｂａｋｅｒ 公司；二氯甲烷（农残级），美国 ＪＴ Ｂａｋｅｒ 公司；乙腈（农残级），美国 ＪＴ
Ｂａｋｅｒ 公司；石英砂（５００ ｇ），国药集团化学试剂有限公司，使用前 ５００ ℃烘 ５ ｈ．
１．２　 样品采集与处理

参照《土壤环境监测技术规范》（ＨＪ ／ Ｔ １６６—２００４）规定采集及保存土壤样品，样品采集于湖北省某
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地水稻田，采集后的土壤样品放置于风干盘中风干．风干后的样品去除杂物，经粗磨后过 ６０ 目筛，充分

混匀后分装保存于磨口棕色广口玻璃瓶中．
１．３　 液相色谱分析条件

流动相乙腈⁃水，流速 １ ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温 ２５ ℃，检测器：二极管阵列检测器（ＤＡＤ），检测波长２２０ ｎｍ，
进样量 １０ μＬ．梯度洗脱程序见表 １．

表 １　 流动相洗脱程序

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｌｕｔｉｏｎ ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ
时间 Ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ 水 Ｗａｔｅｒ ／ ％ 乙腈 Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ／ ％ 时间 Ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ 水 Ｗａｔｅｒ ／ ％ 乙腈 Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ／ ％

０ ７５ ２５ ４０．０ ５０ ５０
２０．０ ７５ ２５ ５０．０ ５０ ５０
３０．０ ６５ ３５ ５１．０ ７５ ２５

１．４　 ＡＳＥ 条件

称取 １０．０ ｇ 土壤样品和适量石英砂，加标 ２．０ μｇ 后混合均匀，转移至 ３４ ｍＬ 不锈钢萃取池中静置过

夜．在 １０．３ ＭＰａ 条件下，预热 ５ ｍｉｎ，静态提取 ５ ｍｉｎ，吹扫 ９０ ｓ，设置温度与循环次数，将提取液转移至玻

璃氮吹管，在 ３５ ℃下氮吹浓缩，转换溶剂为甲醇，定容至 １ ｍＬ．
１．５　 质量控制

采用全程空白、平行分析（ｎ＝ ６）和加标回收实验对分析过程进行质量控制．全程空白即以石英砂作

空白样，与实际土壤样品一起完成全部分析流程，用以考察实验过程的沾污情况；平行分析（ｎ ＝ ６）即称

取 ６ 份相同质量的同一批次实际土壤样品，分别完成全部分析流程，用以考察分析方法的精密度；加标

回收实验即在样品处理前于实际土壤样品中加入一定量的 １１ 种三嗪类除草剂标准溶液，与实际土壤样

品同时完成全部分析流程，测定其回收率，用以考察分析方法的准确度．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 目标化合物的定性

根据目标化合物的物理化学性质，设定如 １．３ 节所述的仪器条件．将 １１ 种三嗪类除草剂混合标液稀

释至 ２．０ ｍｇ·Ｌ－１后直接上机检测，１１ 种三嗪类除草剂能够完全分开，得到如图 １ 所示的出峰顺序，以此

作为后续实验的定性依据．

图 １　 １１ 种三嗪类除草剂的液相色谱图

（１．西玛津 Ｓｉｍａｚｉｎｅ；２． 莠去通 Ｇｅｓａｔａｍｉｎｅ；３． 西草净 Ｓｉｍｅｔｒｙｎ；４． 莠去津 Ａｔｒａｚｉｎｅ；５． 仲丁通 Ｓｅｃｂｕｍｅｔｏｎ；
６． 扑灭通 Ｐｒｏｍｅｔｏｎ；７． 莠灭净 Ａｍｅｔｒｙｎ；８． 扑灭津 Ｐｒｏｐａｚｉｎｅ；９． 特丁津 Ｔｅｒｂｕｔｈｙｌａｚｉｎｅ；１０． 扑灭净 Ｐｒｏｍｅｔｒｙｎ；１１． 去草净 Ｔｅｒｂｕｔｒｙｎ）

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ＨＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ １１ ｔｒｉａｚｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

２．２　 ＡＳＥ 条件的优化

本方法设定如 １．４ 节所述 ＡＳＥ 萃取条件，结合目标物的物化性质，考察丙酮∶正己烷（１∶１）、丙酮∶二
氯甲烷（１∶１）、正己烷∶二氯甲烷（１∶１）等 ３ 种提取剂体系的提取效率．当提取剂中含有丙酮时，对目标物

的提取效率较高但提取液颜色较深．结果表明，丙酮∶二氯甲烷（１∶１）作为提取剂时，１１ 种三嗪类除草剂
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图 ２　 加速溶剂萃取不同提取剂体系目标物回收率

Ｆｉｇ．２　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ １１ ｔｒｉａｚｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ
ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

的回收率为 ７５．９％—１０７．１％，总体较稳定；丙酮∶正己

烷（１∶１）作为提取剂时，１１ 种三嗪类除草剂的回收率

为７７．９％—１０４．２％，该体系下除莠去通、莠灭净外，其
余目标物回收率均低于丙酮∶二氯甲烷（１∶１）体系，这
与王小飞等［１５］ 的实验结论类似；正己烷 ∶二氯甲烷

（１ ∶１）作为提取剂时，莠去通、西草净、莠去津、扑灭

通 ４ 种除草剂的回收率低于 ５０％．３ 种提取剂体系对

应的目标物回收率如图 ２ 所示．由此可见，丙酮∶二氯

甲烷（１∶１）对 １１ 种三嗪类除草剂的提取效率较好，选
其作为提取溶剂．用该提取剂对温度和循环次数进行

优化，温度选取 ６０ ℃、８０ ℃、１００ ℃，循环 １、２、３ 次，
结果表明，在 １００ ℃下循环 ３ 次时，目标物回收率较

其它条件有明显提升，因此将萃取温度 １００ ℃，循环

３ 次作为 ＡＳＥ 温度与循环次数的最优条件．
２．３　 净化柱间的比较

本实验考察弗罗里硅土柱、氨基柱、氨丙基柱、Ｃ１８ 柱、硅胶柱的净化效果．净化柱经丙酮∶正己烷

（１０ ∶９０）预淋洗和活化后，分别将提取液上样 １ ｍＬ，用 １０ ｍＬ 丙酮∶正己烷（１０∶９０）进行洗脱．小柱对提取

液中的色素类等干扰物都有明显保留．通过小柱净化等体积标液考察了干扰物对净化效率的影响，提取

液与标液中目标物的回收率结果分别如图 ３ 所示．提取液中 １１ 种三嗪类除草剂的回收率范围为

７８．３％—１０８．０％，干扰物对 ５ 种小柱的净化效率影响较小，５ 种小柱净化效率相当，可根据实际情况选择

合适的小柱进行净化．

图 ３　 不同固相柱净化提取液（Ａ）与标液（Ｂ）的目标物回收率

Ｆｉｇ．３　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｌｕｍｎ ｉｎ ｔｈｅ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ １１ Ｔｒｉａｚｉｎｅ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （Ａ） ａｎｄ ｓｔａｎｄａｒｄｓ （Ｂ）

２．４　 洗脱剂的选择

通过调研国内外分析方法标准及相关文献，三嗪类除草剂净化过程所选用的洗脱剂主要有乙

腈［１５］、丙酮［１８］、乙酸乙酯［１９］、二氯甲烷［２０］、正己烷［２１］等或其混合溶剂．三嗪类除草剂极性相对较弱，本
研究选择正己烷∶丙酮和正己烷∶二氯甲烷两种体系，以氨丙基柱为例分别比较两种体系有机溶剂不同

比例时的洗脱效果．
氨丙基柱经丙酮∶正己烷（１０∶９０）预淋洗和活化后，加入 １ ｍＬ 加标样品提取液，以 １０ ｍＬ 洗脱剂进

行洗脱，对目标物的洗脱效果如表 ２ 所示．实验过程中发现，丙酮∶正己烷（２０∶８０）在洗脱过程中伴随有色

素类干扰物流出，得到的收集液颜色偏深，且色谱图杂峰较多，可能是由于洗脱剂将与其极性相似的色

素等干扰物质也一并淋洗了下来．其他洗脱剂均未将填料上保留的色素类干扰物洗脱下来．此外由表 ２
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可知，对于 １１ 种三嗪类目标物，均是丙酮∶正己烷（１０∶９０）回收率水平最高，故选择其作为净化实验的洗

脱剂．图 ４ 是氨丙基柱对 １１ 种三嗪类除草剂的流出曲线，由此可知，除西玛津外，７ ｍＬ 洗脱剂可将目标

物完全洗脱出来，回收率趋于稳定．

表 ２　 ６ 种洗脱剂对三嗪类除草剂的洗脱效果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｅｌｕｔｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｒｉａｚｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｂｙ ｓｉｘ ｅｌｕｅｎｔｓ

化合物
Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

回收率 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

丙酮∶正己烷
（５ ∶９５）
Ａｃｅｔｏｎｅ ∶
ｎ⁃Ｈｅｘａｎｅ

丙酮∶正己烷
（１０ ∶９０）
Ａｃｅｔｏｎｅ ∶
ｎ⁃Ｈｅｘａｎｅ

丙酮∶正己烷
（２０ ∶８０）
Ａｃｅｔｏｎｅ ∶
ｎ⁃Ｈｅｘａｎｅ

二氯甲烷∶正己烷
（２０ ∶８０）

Ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ∶
ｎ⁃Ｈｅｘａｎｅ

二氯甲烷∶正己烷
（４０ ∶６０）

Ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ∶
ｎ⁃Ｈｅｘａｎｅ

二氯甲烷∶正己烷
（６０ ∶４０）

Ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ∶
ｎ⁃Ｈｅｘａｎｅ

西玛津 ４９．１ ９３．５ ８２．７ ５１．９ ６９．３ ７５．９

莠去通 ３２．２ ８７．８ ７６．７ ５２．０ ６８．５ ７３．９

西草净 ６５．７ ８９．２ ８５．７ ６０．６ ７３．１ ７７．７

莠去津 ７５．３ ８８．５ ８５．８ ６１．４ ７３．５ ７１．６

仲丁通 ３７．４ ８８．５ ８３．４ ５２．８ ７１．１ ７４．８

扑灭通 ５８．１ ８５．７ ８４．５ ５７．１ ７１．５ ７５．３

莠灭净 ７６．７ ８８．４ ８４．５ ６７．９ ７３．７ ８５．０

扑灭津 ７８．１ ９０．３ ８４．８ ６９．２ ７４．６ ８１．１

特丁津 ７７．３ ８９．２ ８４．８ ６８．７ ７４．９ ８０．５

扑灭净 ７６．８ ８７．８ ８５．０ ７３．２ ７４．５ ８０．４

去草净 ７３．９ ８６．０ ８０．６ ７０．３ ７３．４ ７６．６

　 　 注：提取液中目标物含量均为 ２．５ μｇ；回收率均为 ３ 次实验结果平均值．Ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｉｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｗａｓ ２．５ μｇ． Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ３ ｔｉｍｅｓ．

图 ４　 氨丙基柱的流出曲线

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ｅｌｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ａｍｉｎｏｐｒｏｐｙｌ ｃｏｌｕｍｎ

２．５　 标准曲线及方法检出限

用 １００ ｍｇ·Ｌ－１的 １１ 种三嗪类除草剂甲醇相标准液经甲醇稀释配制以下系列浓度的标液：０．０５、０．１、
０．５、１．０、２．５、５．０ ｍｇ·Ｌ－１，直接上样分析．以质量浓度为横坐标（ｘ）、峰面积为纵坐标（ｙ）绘制了标准曲线．
１１ 种三嗪类除草剂在 ０．０５—５．０ ｍｇ·Ｌ－１范围内线性良好．相关系数也都在 ０．９９９ 以上（表 ３）．将实际空白

土壤样品加标使三嗪类除草剂含量为 １０．０ μｇ·ｋｇ－１（称样量为 １０．０ ｇ），平行分析 ７ 次计算标准偏差（ ｓ），
按照 ３． １４ 倍标准偏差得出 １１ 种三嗪类除草剂的方法检出限，方法检出限在 ２． ０ × １０－３—４． １ ×
１０－３ ｍｇ·ｋｇ－１范围内（表 ３），低于土壤环境质量评价标准所规定的限值，能够满足分析要求．
２．６　 精密度、准确度及实际样品分析

用本方法对湖北省某地区采集的水稻土壤样品进行全程分析，未有目标物检出．加标处理后，１１ 种

三嗪类除草剂的分离效果较好，土壤中的杂质干扰也得到了有效去除，ＨＰＬＣ 谱图基线平稳且目标化合

物出峰尖锐．平行分析（ｎ＝ ６）得到的相对标准偏差（ＲＳＤ）均在 １５％以内（表 ４），表明本方法具有良好的
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精密度．此外，对实际土壤样品进行高、中、低浓度分别为 ５００．０、１００．０、２０．０ μｇ·ｋｇ－１的加标测定，１１ 种三

嗪类除草剂的加标回收率均在 ６２．７％—１００．１％之间，准确度较高．

表 ３　 １１ 种三嗪类除草剂标准曲线和方法检出限

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅｓ ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ １１ ｔｒｉａｚｉｎｅ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

化合物
Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

标准曲线
Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ

线性范围
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

相关系数
ｒ

方法检出限
Ｌｉｍｉｔ ｏｆ Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

西玛津 ｙ＝ ２．０８×１０－１ｘ＋１．７３ ０．０５—５ ０．９９９８ ２．０×１０－３

莠去通 ｙ＝ ９．８９×１０－２ｘ＋１．２３ ０．０５—５ ０．９９９８ ３．０×１０－３

西草净 ｙ＝ １．０６×１０－１ｘ＋１．５２ ０．０５—５ ０．９９９９ ３．１×１０－３

莠去津 ｙ＝ １．０５×１０－１ｘ＋２．０５ ０．０５—５ ０．９９９８ ２．３×１０－３

仲丁通 ｙ＝ ９．０２×１０－２ｘ＋５．８１×１０－１ ０．０５—５ ０．９９９９ ３．５×１０－３

扑灭通 ｙ＝ ９．９０×１０－２ｘ＋９．６２×１０－１ ０．０５—５ ０．９９９９ ３．１×１０－３

莠灭净 ｙ＝ ９．９８×１０－２ｘ＋１．８７ ０．０５—５ ０．９９９９ ３．５×１０－３

扑灭津 ｙ＝ １．０２×１０－１ｘ＋２．０６ ０．０５—５ ０．９９９９ ２．４×１０－３

特丁津 ｙ＝ ９．２４×１０－２ｘ＋２．２９ ０．０５—５ ０．９９９８ ３．２×１０－３

扑灭净 ｙ＝ ９．５６×１０－２ｘ＋１．１９ ０．０５—５ ０．９９９９ ４．１×１０－３

去草净 ｙ＝ ９．２７×１０－２ｘ＋２．２８ ０．０５—５ ０．９９９８ ３．１×１０－３

表 ４　 空白土壤样品精密度和加标回收实验结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅ ＲＳＤ ａｎｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｂｌａｎｋ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ

化合物
Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

５００．０ μｇ·ｋｇ－１ １００．０ μｇ·ｋｇ－１ ２０．０ μｇ·ｋｇ－１

ＲＳＤ ／ ％ 回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％ 回收率

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％ 回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

西玛津 ４．５ ８９．４ ３．９ ８３．２ ６．８ ８８．７

莠去通 ４．６ ９０．２ １１．４ ７１．８ ２．８ ８８．９

西草净 ２．６ ８８．８ ７．０ ７３．５ １１．６ ８９．４

莠去津 ４．２ ７６．４ １４．６ ６８．５ １４．５ ８５．８

仲丁通 １．２ ９６．６ ６．４ ８４．６ １０．４ ９３．９

扑灭通 ４．１ ８９．４ ９．８ ７４．２ ２．１ ９５．８

莠灭净 ３．７ ９１．５ ７．６ ７４．９ １４．２ ８９．７

扑灭津 ７．７ ８８．４ ３．７ ６２．７ ３．６ ９４．０

特丁津 ２．９ ９９．５ ８．２ ７１．４ ５．９ ９２．２

扑灭净 ４．９ １００．１ ４．７ ８０．８ ４．８ ９３．９

去草净 ３．３ ９３．９ ５．０ ７８．７ ６．９ ８８．０

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本文通过对前处理条件和仪器条件的优化，获得了满意的提取、净化和分离效果，能够对土壤中

１１ 种三嗪类除草剂的残留量进行准确的定性和定量．结果表明，加速溶剂萃取提取速度快、目标物回收

率高、提取过程自动化，固相净化小柱有效地保留了干扰物质，经 ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ 检测，目标物出峰尖锐，无
重叠峰出现．以氨丙基柱为例，１１ 种三嗪类除草剂在 ０．０５—５．０ ｍｇ·Ｌ－１范围内线性良好，相关系数在

０．９９９８以上，方法检出限在 ２．０×１０－３—４．１×１０－３ ｍｇ·ｋｇ－１之间．采用本方法对实际土壤进行高、中、低浓度

分别为 ５００．０、１００．０、２０．０ μｇ·ｋｇ－１的加标测定，平行分析（ｎ ＝ ６）的相对标准偏差（ＲＳＤ）均在 １５％以内，
且加标回收实验中 １１ 种三嗪类除草剂的回收率在 ６２．７％—１００．１％之间，具有良好的精密度和准确度．
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