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摘 要:采用液液萃取和固相萃取两种方法预处理,高效液相色谱二极管阵列检测器测定水中 7种三嗪类除草剂,选

择了合适的检测波长和梯度淋洗条件。方法在 0. 100 m g /L ~ 2. 00 mg /L范围内线性良好, 检出限为 0. 06 g /L ~

0. 15 g /L,水样平行测定的 RSD为 1. 6% ~ 6. 5% ,加标回收率为 95. 0% ~ 106%。
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Abstract: Seven kinds of triazine herb icide residues in w aterw ere determ ined byHPLC-d iode array detec-

torw ith liqu id- liqu id ex traction or so lid-phase ex traction. By optim izing condition of detect ive w aveleng th and

gradient e lut ion, the results show ed good linear ity for the triazine herb icide residues rang ing from 0. 100mg /L to

2. 00mg /L, method detection lim its betw een 0. 06 g /L and 0. 15 g /L, samp leRSD by para lle l tests betw een

1. 6% and 6. 5% , and sp iked recoveries betw een 95. 0% and 106%.

Key words: Tr iazine herbic ides; LLE; SPE; HPLC; W ater qua lity

收稿日期: 2010- 03- 15;修订日期: 2010- 07- 22

作者简介:杨文武 ( 1979 ) ,男,江苏泰州人,工程师,本科,从

事环境监测工作。

三嗪类除草剂具有高度除草活性、杀草谱广等

特点,在世界范围内广泛使用, 其中阿特拉津年产

量曾居世界除草剂年产量之冠
[ 1- 2]
。由于大范围

长期施用, 其对土壤、地表径流、地下水、生物体等

造成了不利影响,引起了一系列危害人类健康及农

业生态安全的问题
[ 3- 5 ]
。最新研究表明, 阿特拉

津、西玛津等三嗪类除草剂可使哺乳动物乳腺癌发

病几率增大,也可能引起人体垂体功能紊乱, 美国

环保署 ( USEPA )已将其列入优先控制污染物名

单。环保部门对环境中三嗪类除草剂的监测非常

重视, USEPA规定饮用水中三嗪类除草剂标准限

值为 3 g /L,欧盟标准限值为 0. 1 g /L
[ 6]
, 而我国

只对饮用水中部分三嗪类除草剂做出规定, 如阿特

拉津的限值为 3 g /L。目前, 三嗪类除草剂常用

的检测方法有气相色谱法
[ 7 ]
、气相色谱 - 质谱

法
[ 8]
、高效液相色谱法

[ 9]
、离子色谱法

[ 10]
和酶联免

疫吸附测定法
[ 11]
等。前处理技术除了传统的液液

萃取 ( LLE )外, 最常用的是固相萃取 ( SPE )技术。

今将水样经液液萃取和固相萃取两种方法预处理,

采用高效液相色谱二极管阵列测定, 方法灵敏、

准确。

1 试验

1. 1 主要仪器与试剂

W aters 2695型高效液相色谱仪 (包括四元梯

度泵、在线真空脱气机、二极管阵列检测器、自动进

样器 ), 美国 W aters公司; MMV - 1000W 型振荡

器,日本东京理化器械株式会社; TDL - 60B型离

心机,上海安亭科学仪器厂。
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100mg /L西玛津、阿特拉津、扑灭通、莠灭净、

扑灭津、扑草净、去草净标准品 (甲醇溶剂 ) , 美国

SUPELCO公司; 乙腈, 色谱纯; 甲醇、二氯甲烷、氯

化钠、无水硫酸钠,均为农残级;试验用水为 M ill-i

pore超低有机物纯水。

1. 2 色谱条件

Waters Symmetry C18色 谱柱 ( 250 mm

4. 6 mm, 5 m ) ; 流动相为乙腈和水, 梯度淋洗; 柱

流量 1. 0mL /m in;柱温 35 ;检测波长 224 nm。

1. 3 样品预处理

采集某农药厂下游河段水样, 经 0. 45 m 滤

膜过滤后,供处理分析。

1. 3. 1 液液萃取

取水样 100 mL于 250 mL分液漏斗中, 加入

5 g氯化钠溶解, 再加入 10 mL二氯甲烷, 轻摇放

气后振荡萃取 5 m in, 静置 10 m in分层。萃取两

次, 合并有机相, 用适量无水硫酸钠脱水。将有机

相完全转移至氮吹管中,氮吹浓缩至近干, 用乙腈

定容至 1. 0 mL供液相色谱分析。

1. 3. 2 固相萃取

依次用 5mL甲醇、5mL纯水活化W atersHLB

Oasis小柱 ( 6 mL, 200 mg ) , 控制上样流量为

3mL /m in~ 5 mL /m in, 水样体积为 100 mL。上样

完毕,用离心机甩干小柱水分, 收集 10mL甲醇洗

脱液,氮吹浓缩至 1. 0 mL供液相色谱分析。

1. 4 定性定量分析

配制 7种三嗪类除草剂混合标准溶液系列, 在

试验确定的最佳色谱条件下测定, 绘制标准曲线,

以峰面积定量,其标准色谱峰见图 1。

图 1 7种三嗪类除草剂标准色谱峰

F ig. 1 Chrom atog ram o f 7 k inds o f triazine

herb ic ide residues

2 结果与讨论

2. 1 色谱条件优化

2. 1. 1 检测波长的选择

二极管阵列检测器波长扫描表明, 7种三嗪类

除草剂的最大吸收波长分别为:西玛津 222 nm、阿

特拉津 224 nm、扑灭通 218 nm、莠灭净 224 nm、扑

灭津 220 nm、扑草净 218 nm、去草净 224 nm。在保

证目标化合物有较好响应的同时,为了降低干扰,

试验选择 224 nm作为检测波长。色谱图表明 7种

三嗪类除草剂在该波长下响应理想,能避免杂质干

扰,满足定性定量的要求。

2. 1. 2 流动相的选择

由于待分离的 7种除草剂的化学结构和性质

相似,在色谱柱中保留时间相近, 采用等度洗脱不

能逐一完全分离。经试验探索,采用表 1中的梯度

淋洗程序,可以获得良好的分离效果。

表 1 流动相梯度淋洗程序

Table 1 M obile phase g radient e luting procedure

时间 t /m in 流量 qV / ( mL m in- 1 ) (乙腈 ) /% (水 ) /%

1. 00 20 80

2. 00 1. 00 20 80

11. 00 1. 00 35 65

12. 00 1. 00 43 57

16. 00 1. 00 43 57

30. 00 1. 00 60 40

31. 00 1. 00 65 35

38. 00 1. 00 75 25

43. 00 1. 00 100 0

55. 00 1. 00 20 80

2. 2 标准曲线

在上述条件下测定 7种三嗪类除草剂混合标

准溶液系列, 以峰面积对质量浓度绘制标准曲线,

回归方程与相关系数见表 2。

2. 3 方法检出限

在 100 mL纯水中添加 7种三嗪类除草剂各

0. 05 g,在上述条件下平行测定 7份, 以 3s确定

方法检出限, 10s确定定量限,结果见表 3。

2. 4 精密度与加标回收试验

分别采用液液萃取和固相萃取两种方法预处

理水样后,在上述条件下平行测定,并于 100mL水

样中分别添加 7种三嗪类除草剂 0. 20 g和

1. 0 g,做加标回收试验, 结果见表 4。
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表 2 7种三嗪类除草剂的回归方程与相关系数

Table 2 Regression equations and coe fficients fo r 7

kinds o f tr ia zine herb icide residues

化合物
线性范围

/ ( mg L- 1 )
回归方程

相关系数

r

西玛津 0. 100~ 2. 00 A = 1. 09 105 - 5. 19 102 0. 999 7

阿特拉津 0. 100~ 2. 00 A = 1. 01 105 - 1. 12 103 0. 999 7

扑灭通 0. 100~ 2. 00 A = 7. 98 104 + 1. 53 103 0. 999 4

莠灭净 0. 100~ 2. 00 A = 9. 44 104 + 5. 24 102 0. 999 6

扑灭津 0. 100~ 2. 00 A = 9. 78 104 - 3. 67 102 0. 999 2

扑草净 0. 100~ 2. 00 A = 9. 56 104 + 8. 63 103 0. 999 8

去草净 0. 100~ 2. 00 A = 9. 13 104 - 1. 18 103 0. 999 6

表 3 7种三嗪类除草剂的检出限与定量限 g /L

Table 3 Detec tion lim its and lim it of quantitation fo r 7 k inds

o f tr iaz ine herb icide residues g /L

化合物
添加质

量浓度

平均测

定值

标准偏

差 s

检出限

3s

定量限

10s

西玛津 0. 50 0. 53 0. 04 0. 12 0. 40

阿特拉津 0. 50 0. 53 0. 02 0. 06 0. 20

扑灭通 0. 50 0. 49 0. 05 0. 15 0. 50

莠灭净 0. 50 0. 48 0. 04 0. 12 0. 40

扑灭津 0. 50 0. 54 0. 03 0. 09 0. 30

扑草净 0. 50 0. 50 0. 03 0. 09 0. 30

去草净 0. 50 0. 51 0. 03 0. 09 0. 30

表 4 精密度与加标回收试验结果 ( n = 7) %

Tab le 4 Test resu lts o f prec ision and spiked recovery( n = 7)

%

化合物

添加质量 0. 20 g

平均回收率

LLE SPE

RSD

LLE SPE

添加质量 1. 0 g

平均回收率

LLE SPE

RSD

LLE SPE

西玛津 104 105 5. 5 5. 0 101 98. 9 4. 9 4. 9

阿特拉津 102 100 3. 0 3. 1 102 102 3. 2 2. 3

扑灭通 101 99. 0 5. 9 4. 8 100 103 4. 6 2. 1

莠灭净 106 105 6. 5 6. 2 96. 1 104 4. 9 3. 7

扑灭津 95. 3 95. 0 2. 0 3. 4 97. 0 99. 2 2. 2 2. 4

扑草净 100 98. 7 1. 6 2. 3 101 101 3. 2 2. 9

去草净 96. 1 97. 7 5. 5 4. 7 98. 0 99. 3 3. 1 3. 8

2. 5 实际水样测定

分别采用液液萃取和固相萃取两种方法预处

理某农药厂下游河水样品后,在上述条件下测定 7

种三嗪类除草剂, 阿特拉津质量浓度分别为

1. 63 g /L和 1. 65 g /L, 其他化合物均未检出。

水样色谱峰见图 2。

图 2 水样色谱峰

F ig. 2 Chrom atog ram o f wa ter sam ples

3 结语

( 1)采用高效液相色谱法测定水中 7种三嗪

类除草剂, 选择了合适的检测波长和梯度淋洗条

件,获得了满意的分离检测效果。

( 2)分别采用液液萃取和固相萃取两种预处

理方法, 均取得了较好的效果。

( 3)水样加标试验回收率良好, 精密度较高,

方法检出限低,能满足环境水体的监测要求。

( 4)虽然试验水样中的阿特拉津残留量低于

我国的排放标准 ( 、 、 类地表水中阿特拉津

残留不得超过 3 g /L ), 但超过了欧盟 0. 1 g /L

的标准, 应引起足够重视。
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