
固相萃取 -高效液相色谱法测定水中磺酰脲类除草剂

陈军,张宗祥,卜伟,程滢

(泰州市环境监测中心站,江苏 � 泰州 � 225300)

摘 � 要: 建立了固相萃取 -高效液相色谱测定水中 7种磺酰脲类除草剂的方法, 考察了降解作用及滤膜对测定的影

响。方法在 0. 30 mg /L~ 5. 00 m g /L之间线性关系良好, 7种磺酰脲类除草剂的检出限为 0. 32 �g /L~ 0. 62 �g /L, RSD为

4. 4% ~ 7. 6% ,平均加标回收率为 87. 9% ~ 102%。
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Abstract: Themethod w as established for determ ination of 7 k inds of su lphur ure ides herb icides by solid

phase ex traction�h igh effective liqu id chromatography. The inf luence of degradation action and f ilters w ere ob�
served. There w ere good linear relationsh ips betw een the instrumental responds and compounds in range of

0. 30mg /L and 5. 00 mg /L of the method. The detective lim its of 7 k inds of su lphur ureides herbic ides w ere

0. 32 �g /L~ 0. 62 �g /L, RSD 4. 4% ~ 7. 6%, avenge recoveries 87. 9% ~ 102%.
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� � 磺酰脲类除草剂属于内吸传导型选择性除草

剂, 通过作用于植物体内的乙酰乳酸合成酶

(ALS) ,抑制支链氨基酸的合成,使植物生长受到

抑制, 最后枯萎死亡。因其用量少,选择性强, 对人

畜无毒,现已广泛应用于农作物的田间除草,对环

境的影响也越来越大
[ 1 ]
。磺酰脲类除草剂由于挥

发性低和热不稳定性, 不宜采用气相色谱法分析,

而多用液相色谱法,毛细管电泳法、酶联免疫测定

法
[ 2- 5]
也有报道。样品提取技术是分析的关键,液

-液提取法使用较多,但操作繁琐且需消耗大量有

机试剂。今采用固相萃取
[ 6 ]

-高效液相色谱法同

时测定水中 7种磺酰脲类除草剂,结果令人满意。

1� 试验

1. 1� 主要仪器与试剂

W aters 2695型高效液相色谱仪, 2996型二极

管阵列检测 器; W aters Symmetry C18 色谱柱

( 4. 6mm  250mm, 5 �m); W aters OasisHLB 6mL

固相萃取小柱 ( 0. 2 g) ; W aters 0. 45 �m水相滤膜。

烟嘧磺隆、噻磺隆、甲磺隆、氯磺隆、苯磺隆、氯

嘧磺隆、环胺磺隆固体标准品, 美国 Supe lco公司;

甲醇、乙腈, 色谱纯; 冰乙酸、乙酸铵, 分析纯; M illi

- Q纯水。

1. 2� 样品采集与保存

用玻璃瓶采集样品, 采样时不得留有顶上空间

和气泡。若水中有余氯, 则每升样品中加入 80 mg

硫代硫酸钠,再加 10 mL 1. 0mo l/L乙酸铵溶液作

保存剂,于冷藏柜中 0 ! ~ 4 ! 保存。

1. 3� 样品制备

若水样混浊, 则先用 0. 45 �m滤膜过滤, 水样

清洁则直接过固相萃取小柱。依次用 5 mL甲醇、

5mL纯水活化小柱, 再取 100 mL样品上样, 上样

流量 < 3mL /m in。水样加完后, 减压抽干小柱,再
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用 6 mL 甲醇洗脱, 收集洗脱液, 氮吹浓缩至

0. 5mL,加乙腈定容至 1. 0mL,进高效液相色谱仪

分析, 进样体积 10 �L。

1. 4� 色谱条件

脱气方式为在线脱气; 柱温 38 ! ; 检测波长
240 nm;流动相为甲醇和 5mmo l /L冰乙酸水溶液,

梯度淋洗。流动相梯度见表 1。

表 1� 流动相梯度

时间

t /m in

流量

qV / ( mL∀ m in- 1 )

�(甲醇 )

/%

�(冰乙酸水

溶液 ) /%

1. 00 25. 0 75. 0

10. 00 1. 00 25. 0 75. 0

24. 00 1. 00 40. 0 60. 0

45. 00 1. 00 65. 0 35. 0

46. 00 1. 00 90. 0 10. 0

51. 00 1. 00 90. 0 10. 0

52. 00 1. 00 25. 0 75. 0

2� 结果与讨论
2. 1� 标准色谱峰

7种磺酰脲类除草剂的标准色谱峰见图 1。

2. 2� 标准曲线与方法检出限

配制 0. 30 mg /L~ 5. 00 mg /L 7种磺酰脲类除

草剂标准溶液系列,以峰面积为纵坐标, 质量浓度

为横坐标作标准曲线,结果见表 2。

在 100mL空白水中添加一定量 7种磺酰脲类

除草剂标准溶液,与样品同样方法处理,进样体积

图 1� 7种磺酰脲类除草剂的标准色谱峰

10 �L,平行测定 7份,计算检出限,结果见表 2。

表 2� 标准曲线与方法检出限

化合物 标准曲线
相关系数

r

检出限  /

(�g∀ L- 1 )

烟嘧磺隆 y = 2. 224 104x + 7. 552  102 0. 999 7 0. 58

噻磺隆 y = 1. 821 103x + 3. 333  102 0. 999 6 0. 51

甲磺隆 y = 2. 445 104x + 1. 924  102 0. 999 2 0. 34

氯磺隆 y = 2. 256 104x + 3. 718  102 0. 999 6 0. 62

苯磺隆 y = 2. 232 104x + 3. 057  102 0. 999 8 0. 56

氯嘧磺隆 y = 3. 109 104x - 3. 082  102 0. 999 98 0. 32

环胺磺隆 y = 2. 509 104x + 6. 918  102 0. 999 5 0. 53

2. 3� 精密度与加标回收试验

在 100mL空白水样中添加一定量 7种磺酰脲

类除草剂标准溶液, 与样品同样方法处理, 进样体

积 10 �L,平行测定 7份,结果见表 3。

表 3� 精密度与加标回收试验结果

化合物
理论值

 / ( �g∀ L- 1 )

测定值

 / ( �g∀ L- 1 )

测定均值

 / ( �g∀ L- 1 )

平均回收率

/%

RSD

/%

烟嘧磺隆 38. 0 37. 4 37. 6 41. 1 37. 2 35. 0 36. 1 35. 3 37. 1 97. 6 5. 4

噻磺隆 32. 0 31. 5 32. 7 34. 8 31. 8 28. 9 30. 8 30. 4 31. 6 98. 8 5. 8

甲磺隆 23. 5 24. 9 21. 2 23. 6 21. 9 24. 8 25. 3 25. 9 23. 9 102 7. 6

氯磺隆 36. 0 34. 9 40. 0 35. 8 33. 2 33. 7 34. 9 38. 5 35. 9 99. 7 7. 0

苯磺隆 24. 0 21. 2 23. 1 19. 9 20. 5 21. 8 21. 1 20. 4 21. 1 87. 9 4. 4

氯嘧磺隆 30. 0 28. 5 31. 9 30. 3 26. 6 27. 3 31. 8 28. 6 29. 3 97. 7 7. 0

环胺磺隆 26. 8 25. 4 26. 3 25. 2 26. 3 26. 7 23. 5 22. 4 25. 1 93. 7 6. 0

2. 4� 降解试验

向每升长江水样中加入 10 mL 1. 0 mo l/L乙

酸铵保存剂,于冷藏柜中 0 ! ~ 4 ! 分别保存 2 h、

18 h、24 h后测定, 结果表明,在 18 h内, 7种磺酰

脲类除草剂均无降解; 24 h后,苯磺隆和环胺磺隆

存在一定程度的降解。降解试验结果见表 4。

2. 5� 滤膜对测定结果的影响

使用 WAT 200538 d 47 mm 0. 45 �m水相滤

膜,将悬浮物较多的长江水样分别采用加标后过

滤、过滤后加标两种方式测定,结果表明,所用滤膜

对 7种磺酰脲类除草剂的测定均无影响。滤膜影

响试验结果见表 5。
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表 4� 降解试验结果

化合物
理论值

 / ( �g∀ L- 1 )

� � � � � 2 h� � � � � � � � � � 18 h� � � � � � � � � � 24 h� � � � �

测定值

 / ( �g∀ L- 1 )

回收率

/%

测定值

 / ( �g∀ L- 1 )

回收率

/%

测定值

 / ( �g∀ L- 1 )

回收率

/%

烟嘧磺隆 38. 0 36. 5 96. 1 37. 4 98. 4 36. 1 95. 0

噻磺隆 32. 0 31. 7 99. 1 31. 5 98. 4 30. 8 96. 2

甲磺隆 23. 5 24. 7 105 24. 9 106 21. 9 93. 2

氯磺隆 36. 0 34. 1 94. 7 34. 9 96. 9 33. 7 93. 6

苯磺隆 24. 0 20. 0 83. 3 21. 2 88. 3 18. 4 76. 7

氯嘧磺隆 30. 0 28. 0 93. 3 28. 5 95. 0 27. 3 91. 0

环胺磺隆 26. 8 24. 8 92. 5 25. 4 94. 8 23. 5 87. 7

表 5� 滤膜影响试验结果 ( n= 5)

化合物
理论值

 / (�g∀ L- 1 )

� 加标后过滤 � � 过滤后加标 �

测定均值

 / (�g∀ L- 1 )

RSD

/%

测定均值

 / (�g∀ L- 1 )

RSD

/%

烟嘧磺隆 38. 0 40. 8 7. 7 39. 3 7. 9

噻磺隆 32. 0 33. 0 5. 1 35. 7 2. 6

甲磺隆 23. 5 25. 7 2. 4 24. 8 3. 7

氯磺隆 36. 0 39. 0 1. 9 35. 2 1. 6

苯磺隆 24. 0 21. 6 5. 2 20. 6 4. 1

氯嘧磺隆 30. 0 31. 4 3. 0 29. 0 1. 9

环胺磺隆 26. 8 26. 2 2. 3 25. 3 1. 9

3� 结论
( 1)水样加 1. 0 mo l/L乙酸铵保存剂, 于冷藏

柜中 0 ! ~ 4 ! 保存 18 h内, 7种磺酰脲类除草剂

均无降解, 24 h后苯磺隆和环胺磺隆存在一定程

度的降解。

( 2)对混浊水样, 使用 WAT 200538 d 47 mm

0. 45 �m水相滤膜过滤, 对 7种磺酰脲类除草剂的

测定均无影响。

( 3)采用梯度淋洗方法, 缺点是分析时间长,

优点是分离效果好, 抗干扰能力强。

( 4)采用固相萃取 - 高效液相色谱法同时测

定水中 7种磺酰脲类除草剂,操作简便, 分离完全,

峰形好,线性范围宽,灵敏度高,精密度和准确度均

符合要求。
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构造, 建立了自然通风和纵向通风状态下隧道内

PM 10的扩散模型, 并以玄武湖隧道内 PM10排放因

子为例,验证了模型的可靠性, 结果表明模型计算

值与实际测定值的一致性较好。

通过已知的隧道口的 PM10浓度、风速, 隧道内

通行的机动车污染源强及隧道的建筑结构等资料,

可预测自然通风和纵向通风隧道内不同深度的

PM 10浓度,评价隧道内空气质量。
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