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SPE- HPLC法测定水中除草剂苯噻草胺残留量
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摘 � 要: 采用固相萃取 - 高效液相色谱法测定水中除草剂苯噻草胺残留量, 优化了试验条件。方法在 0 mg /L ~

50. 0 mg /L线性关系良好,检出限为 0. 05 m g /L, RSD为 0. 9% ,加标回收率为 82. 0% ~ 104%。
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Abstract: A SPE- HPLC method has been established for the determ ination of herbic idemefenacet residue

after experim enta l condition optim ized. The liner relationsh ip w ithin the range o f0 mg /L~ 50. 0mg /L w as satis-

facto ry. The lim it detect ion w as 0. 05mg /L, the relative standard dev iation w as 0. 9% and the average recovery

w as w ith in 82. 0% ~ 104%.
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� � 苯噻草胺 (M efenacet)是一种低毒高活性除草

剂
[ 1]
,隶属于酰替苯胺类,是细胞生长和分裂抑制

剂,通过抑制细胞分裂、增大,从而阻碍稗草的生长

直至死亡
[ 2 ]
。苯噻草胺会因生产、施用或环境介

质传递进入水体造成污染,进而直接或间接影响饮

用水质量,危害人体健康。目前苯噻草胺的测定主

要采用液相色谱法,大多用 C18柱分离测定,主成分

保留时间长且分析灵敏度不高
[ 3- 5]
。今采用固相

萃取
[ 6- 7]

-高效液相色谱法测定, 线性范围宽, 灵

敏度高, 适用于环境水体中苯噻草胺残留量的

检测。

1� 试验

1. 1� 主要仪器与试剂

Ag ilent 1100型液相色谱仪, 配 UV检测器,美

国 A gilent公司; U - 3010型紫外分光光度计,日本

日立公司;固相萃取装置, 北京康林科技有限公司;

SK- 1型快速混匀器, 荣华仪器公司; KL- 512型

氮吹仪,北京康林公司。

苯噻草胺标准品 ( 98% ), 农业部环境保护科

研监测所; 甲醇 ( HPLC /SPECTRO ), TED IA公司;

固相 萃取 小柱, Supelc lean
TM

ENV I
TM

- 18 柱

( 3 mL) ;超纯水。

1. 2� 色谱条件

色谱柱: Hypersil ODS ( 5 �m, 4. 6 mm �

250mm, Ag ilent公司 ); 流动相: 体积比为 4�1的甲

醇 (含 2 mmoL甲酸铵 )与水,经超声波脱气处理;

流量 1 mL /m in;进样量 5 �L;检测波长 230 nm。

1. 3� 样品制备

水样分别取自松花江桥上游 1 000m、桥下、下

游 1 000m,取样体积不少于 1 000 mL。样品取回

后立即用快速定量滤纸过滤,再取 200 mL滤液于

杯式滤器中经 0. 45 �m滤膜真空过滤上柱。使用

前先用 1mL甲醇活化萃取小柱, 再用 1mL pH值
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为 3. 0的水溶液平衡。样品过柱后用 1 mL pH值

为 3. 0的水溶液清洗小柱,再用 1mL丙酮洗脱,收

集洗脱液。调整萃取装置的真空度, 控制样品过柱

流量为 4 mL /m in~ 5mL /m in
[ 8 ]
。用氮吹仪向洗脱

液瓶内缓缓通入氮气流,吹动蒸发近干,加入 2 mL

甲醇。在漩涡混合器中混匀瓶内样品溶液, 再经

0. 45 �m滤膜过滤, 制成待测样品溶液。

1. 4� 样品测定

按上述色谱条件平衡系统,待基线稳定后测定

样品, 以外标 法定 量。苯 噻草 胺标准 样品

( 20mg /L )和实际水样 (松花江桥上游 1 000m )色

谱峰见图 1、图 2。

图 1� 苯噻草胺标准样品色谱峰

图 2� 实际水样色谱峰

2� 结果与讨论

2. 1� 色谱条件的选择
2. 1. 1� 紫外检测波长的选择

取 500 mg /L苯噻草胺标准溶液 0. 1 mL于

10 mL容量瓶中, 用流动相稀释至刻度混匀后, 在

190 nm ~ 400 nm扫描其紫外吸收光谱, 结果表明

230 nm波长处有最大吸收。考虑到与甲醇的最大

吸收波长相差 > 20 nm,该试验选择 230 nm为测定

波长。

2. 1. 2� 流动相与流量的选择
通过对不同类型的流动相 (乙腈、甲醇 )与水

配比的试验比较, 选定体积比为 4�1的甲醇 (含

2 mmoL甲酸铵 )与水为流动相,因为甲醇为常见试

剂, 价格相对便宜。考察了 0. 5 mL /m in 和

1. 0mL /m in流量对试验的影响, 结果表明,当流量

为 0. 5mL /m in时,苯噻草胺保留时间约 7 m in,出

峰时 间 长且 峰 形 对 称 性 不 好; 当 流 量 为

1. 0mL /m in时, 保留时间约 3. 5 m in, 色谱峰形较

好。该试验选择流量为 1. 0 mL /m in。

2. 2� 标准曲线与检出限

配制 0 mg /L、10. 0 mg /L、20. 0 mg /L、

30. 0 mg /L、40. 0 mg /L、50. 0 mg /L苯噻草胺标准

溶液系列, 按上述色谱条件测定, 以峰面积为纵坐

标,质量浓度为横坐标, 绘制标准曲线, 回归方程

为: Y= 10. 34X + 3. 53, r= 0. 999 8。

按信噪比 S /N = 3确定方法最低检出限

为0. 05mg /L。

2. 3� 精密度试验

连续测定 40. 0mg /L苯噻草胺标准溶液 6次,

RSD为 0. 9%。

2. 4� 加标回收试验

在 6份自来水样中加入不同质量浓度的苯噻

草胺标准溶液, 按上述色谱条件测定,结果见表 1。

表 1� 加标回收试验结果

样品编号 加标量 �/ (m g� L- 1 ) 测定值 �/ (mg� L- 1 ) 回收率 /%

1 � � �

2 1. 00 0. 82 82. 0

3 2. 00 1. 82 91. 0

4 3. 00 2. 78 92. 7

5 4. 00 4. 16 104

6 5. 00 4. 68 93. 6

2. 5� 实际水样测定

用该方法测得松花江桥上游 1 000m、桥下、下

游 1 000 m 水样中苯噻草胺质量浓度分别为

0. 30 mg /L、0. 20mg /L、0. 30mg /L。

3� 结论

采用固相萃取 -高效液相色谱法测定水中苯

噻草胺, 分析速度快, 操作简单,线性范围宽, 检出

限低,精密度和准确度均符合要求, 适用于环境水

体中苯噻草胺残留量的检测。
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酰丙酮试剂的纯度越高,空白值测定值越小。乙酰

丙酮试剂为无色透明溶液, 否则应对其进行蒸馏

精制。

3. 2� 试剂存放时间

乙酰丙酮试剂经长时间贮存后其灵敏性会有

改变。按照国家标准配制乙酰丙酮试剂, 分别放置

24 h( R1 )和 200 h( R2 )后进行实验,结果见图 1。当样

品甲醛浓度相同时,使用贮存时间不同的乙酰丙酮试

剂,测得的空白吸光值亦不相同。为了保证实验结果

的准确性,应注意试剂的贮存时间,并及时予以校正,

所以建议每周重新制作标准工作曲线。

图 1� 不同存放时间乙醇丙酮试剂标准工作曲线

4� 加热温度
方法要求待测试样在 45 � ~ 60 � 水浴中加

热 30m in,实验过程中多采用恒温水浴锅控制温

度,而恒温水浴锅的可控温度亦是在一定范围内波

动,无法准确控制。在相同条件下,测得的不同加热

温度的空白值见表 2。由表 2可知, 随着温度的增

加,空白值也随之增大。为了使实验结果准确,在实

验过程中应控制加热温度, 在分析不同批次的样品

时制作标准曲线,并适当增加空白样品的测定数目。

表 2� 不同加热温度对空白测定的影响

温度 t /� 45 50 55 60

吸光值 0. 027 0. 029 0. 034 0. 037

5� 显色时间

图 2为乙酰丙酮法的显色时间与空白吸光度

的关系曲线。实验表明, 在 45 � ~ 60 � 水浴条件

下经过 30 m in基本能显色完全, 且有色溶液可稳

定 12 h。

图 2� 显色时间对空白吸光值的影响

综上所述, 在测定水中甲醛时, 选用不同试剂

水对测定结果影响不大。但溶液的 pH值、水浴温

度和显色时间可能会不同程度地干扰测定,建议:

( 1)缓冲溶液体系 pH 值与显色最佳值一致; ( 2)

严格控制反应加热温度, 且不同批次测定时水浴温

度应相同; ( 3)按要求选择不同纯度的乙酰丙酮试

剂,且每周制作标准曲线。
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