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摘 要: 采用高效液相色谱法同时测定水中 4种酰胺类除草剂 ,优化了试验条件。方法线性关系良好,检出限敌稗为

0. 000 5 m g /L, 乙草胺为 0. 002 mg /L,丙草胺为 0. 005 m g /L, 丁草胺为 0. 005 m g /L, RSD 5. 6% ,平均加标回收率在 84. 1%

~ 95. 1%之间。
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Abstract: Four ace tam ide-group herb icides in w aterw ere determ ined by HPLC after the test condition w as

opt im ized. The linear relation is good, and detective lim it o f porpan il is 0. 000 5 mg /L, the acetochlor

0. 002mg /L, the pret iach lor 0. 005 mg /L and butch lor 0. 005 mg /L. The re lative standard deviat ion w as

5. 6% and average recovery w as betw een 84. 1% and 95. 1% .
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酰胺类除草剂在近代农田化学除草剂中占据

重要地位,具有一定的毒性, EPA规定地下水中乙

草胺残留质量浓度不得超过 0. 1 g /L
[ 1]
。采用气

相色谱法测定酰胺类除草剂易受杂质峰干扰
[ 2]
,

而且热稳定性不好,易降解, 因而多用高效液相色

谱法 (HPLC)检测。水中单种除草剂的 HPLC检测

方法已见报道, 同时测定多种除草剂的研究较少。

今采用 HPLC法同时测定水中敌稗、乙草胺、丙草

胺和丁草胺,结果令人满意。

1 试验

1. 1 主要仪器与试剂

W aters 2695高效液相色谱仪, 配 2996二极管

阵列检测器; K - D浓缩器; Ag ilent固相萃取仪;

Ag ilent弗罗里硅土 SPE 小柱 ( A ccuBondⅡ SPE

FLORISIL C artridges 1 000mg, 6mL) ;氮吹仪。

敌稗、乙草胺、丙草胺、丁草胺标准品, 纯度大

于 99. 9%;无水硫酸钠,优级纯,于 300 加热4 h,

冷却后装入磨口瓶, 在干燥器内保存; 甲醇、乙腈,

色谱纯;石油醚、丙酮、冰醋酸,分析纯。

1. 2 色谱条件

C18反相色谱柱 ( Nova- Pak C18 150 mm

3. 9 mm 4 m );流动相: V(乙腈 ) V (水 ) = 70

30,水用冰醋酸调节 pH 值为 3. 0 0. 2, 流量

0. 8mL /m in;柱温 30 ;检测波长 230 nm。

1. 3 样品预处理

取 200mL水样于 500mL分液漏斗中,分别用

50mL、30mL、20 mL石油醚振摇提取 3次,合并提

取液过无水硫酸钠,在 60 水浴用 K - D浓缩器

浓缩至约 3 mL, 氮吹仪吹至近干, 用甲醇定容至

1mL待测。如果测定有干扰, 则用弗罗里硅土 SPE

小柱净化。将小柱洗涤、活化后,吸取 3mL石油醚

浓缩液转移到小柱上, 再用 2 mL石油醚洗涤浓缩
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瓶,使转移完全, 弃去淋出液。以 5 mL石油醚洗

柱,弃去淋出液,再用 15mL石油醚 /丙酮 (体积比

为 95 5)冲洗小柱, 将流量调至 5mL /m in,收集淋

洗液于 60 水浴中浓缩至约 3mL,直接吹氮气至

近干, 用甲醇定容至 1 mL待测。

2 结果与讨论

2. 1 色谱条件的选择

HPLC分析中,柱流量的影响主要体现在出峰

时间和分离度上,试验证明流量为 0. 8 mL /m in时

可满足测定要求。常用的流动相为甲醇 /水
[ 1]
或

乙腈 /水
[ 3 ]

, 用不同体积比的甲醇 /水 ( pH 值为

3. 0)、乙腈 /水 ( pH值为 3. 0)作为流动相对样品进

行分离度试验, 结果表明,在分离度基本相同的情

况下, 用乙腈 /水作流动相操作压力低, 分离时间

短,色谱峰形好。流动相中随着水体积分数的增

加, 4种除草剂的分离度也逐步加大, 但峰形变差

(特别是丙草胺和丁草胺 ) , 试验证明 V (乙腈 )

V (水 ) = 70 30时分离效果和峰形都较好。 4种酰

胺类除草剂标准色谱峰见图 1。

图 1 4种酰胺类除草剂标准色谱峰

2. 2 提取和净化方法

通过试验,确定采用石油醚萃取水样, 无水硫

酸钠除水, K- D浓缩 (必要时弗罗里硅土除杂 ),

氮吹后用甲醇定容的方法处理样品
[ 4]
。在无干扰

的情况下, 液液萃取的加标回收率一般能达到

90%
[ 1]
,存在干扰时则需柱净化。

洗脱液的组成直接关系到洗脱效率。在水样

中添加 0. 05mg /L敌稗、乙草胺、丙草胺、丁草胺标

准溶液,分别取 200 mL萃取、浓缩后过柱, 选择 7

种不同组成的洗脱液 (石油醚和丙酮的体积比分

别为 99 1、97 3、95 5、93 7、90 10、85 15、80 20)

各 15mL洗脱柱子,收集淋出液, 浓缩、氮吹、定容

后 HPLC分析, 结果表明, 4种除草剂的回收率在

丙酮体积分数为 5%时达到峰值, 均超过 90%。该

试验选择石油醚和丙酮的体积比为 95 5。

2. 3 标准曲线

测定 0. 00mg /L~ 50. 0mg /L 4种酰胺类除草

剂混合标准溶液系列,以质量浓度为横坐标, 峰面

积为纵坐标, 绘制标准曲线, 线性关系良好。各组

分线性方程分别为: 敌稗 Y= 1. 51 10
6
X + 2. 77

10
5
, r

2
= 0. 999 1;乙草胺 Y = 1. 21 10

6
X + 7. 77

10
4
, r

2
= 0. 998 3;丙草胺 Y = 4. 81 10

5
X + 2. 37

10
5
, r

2
= 0. 998 1;丁草胺 Y = 6. 70 10

5
X + 1. 60

10
4
, r

2
= 0. 998 7。

2. 4 方法检出限

根据低浓度平行测定的 3倍标准差计算检出

限
[ 5]
。当取样体积为 200 mL时,敌稗、乙草胺、丙

草胺、丁 草 胺 检 出 限 分 别为 0. 000 5mg /L、

0. 002 mg /L、0. 005 mg /L、0. 005 mg /L。

2. 5 精密度试验

对 50. 0mg /L敌稗、乙草胺、丙草胺、丁草胺标

准溶液平行测定 6次, RSD 5. 6%。

2. 6 准确度试验

在水样中分别添加 0. 050mg /L敌稗、乙草胺、

丙草胺、丁草胺标准溶液,平行测定 6次,平均加标

回收率为 84. 1% ~ 95. 1%。

2. 7 实际水样测定

应用该方法测得某实际地表水样中敌稗和乙

草胺的质量浓度分别为 2. 4 g /L和 7. 1 g /L。

3 结论

采用 HPLC法同时测定水中敌稗、乙草胺、丙

草胺和丁草胺, 方法简便、快速,精密度和准确度均

符合要求, 适用于水中酰胺类除草剂的监测。
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