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摘摇要：采用固相萃取 － 高效液相色谱（ＳＰＥ － ＨＰＬＣ）二极管阵列检测器同时测定水中呋喃丹、甲萘威和阿特拉津，以

甲醇 － 水为流动相，采用梯度洗脱方式，选择 ２２０ ｎｍ 为检测波长，二氯甲烷为洗脱剂。呋喃丹在 ０． ２００ ｍｇ ／ Ｌ ～ ５． ００ ｍｇ ／ Ｌ、
甲萘威和阿特拉津在 ０． ０２０ ｍｇ ／ Ｌ ～ ５． ００ ｍｇ ／ Ｌ 范围内线性良好，检出限分别为 ０． ２４ μｇ ／ Ｌ、０． ０１９ μｇ ／ Ｌ 和 ０． ０３５ μｇ ／ Ｌ，两个

质量水平水样加标平均回收率为 ８４． ０％ ～ １０３％，ＲＳＤ 为 １． ６％ ～ ８． ５％。
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摇摇 呋喃丹 （Ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ，又名克百威）和甲萘威

（Ｃａｒｂａｒｙｌ，又名西维因）属于高效广谱氨基甲酸酯

类杀虫剂，广泛用于各种粮食作物的害虫防治，对

环境生物毒性很强，在我国被列为不得使用和限制

使用的农药品种。阿特拉津 （Ａｔｒａｚｉｎｅ，又名莠去

津）主要用作除草剂，性质稳定，残留期长，其残留

物在许多国家和地区的水体中均有检出。因此，快

速、准确地测定水体中呋喃丹、甲萘威和阿特拉津

残留量对于环境监测工作具有重要意义。《生活

饮用水卫生标准》（ＧＢ ５７４９ － ２００６）中呋喃丹和阿

特拉津限值分别为 ０． ００７ ｍｇ ／ Ｌ 和 ０． ００２ ｍｇ ／ Ｌ［１］，

《地表水环境质量标准》（ＧＢ ３８３８ － ２００２）中甲萘

威和 阿 特 拉 津 的 限 值 分 别 为 ０． ０５ ｍｇ ／ Ｌ 和

０． ００３ ｍｇ ／ Ｌ［２］。
目前，环境水体中呋喃丹和甲萘威的测定方法

主要有气相色谱 ／ 质谱法（ＧＣ ／ ＭＳ）［３］、液相色谱紫

外检测法（ＨＰＬＣ － ＵＶ）［４］、柱后衍生液相色谱荧光

检 测 法 （ＨＰＬＣ － ＦＬＤ）［５］
和 液 相 色 谱 ／ 质 谱 法

（ＨＰＬＣ ／ ＭＳ）［６］，ＨＰＬＣ － ＦＬＤ 法操作较为繁琐，且

很多 监 测 部 门 未 配 备 衍 生 装 置；ＧＣ ／ ＭＳ 法 和

ＨＰＬＣ ／ ＭＳ 法仪器价格昂贵，推广使用受到限制。
水体中阿特拉津的测定方法有酶法

［７］、气相色谱

法 （ＧＣ － ＮＰＤ）、ＨＰＬＣ － ＵＶ 法
［８］

和 ＨＰＬＣ ／ ＭＳ
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法
［９］

等，酶法所用的酶价格昂贵，保存期短；ＧＣ －
ＮＰＤ 法和 ＨＰＬＣ － ＵＶ 法操作简单，应用较多。采

用液相色谱同时测定水体中这 ３ 种农药的方法目

前尚未见报道。今采用固相萃取（ＳＰＥ）－ 高效液

相色谱二极管阵列检测器同时测定水中呋喃丹、甲
萘威和阿特拉津，方法快速、准确。

１摇试验

１． １摇主要仪器与试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ １２００ 型高效液相色谱仪，配自动进样

器和二极管阵列检测器；ＡｕｔｏＴｒａｃｅ 自动固相萃取

装置；ＴｕｒｂｏＶａｐ Ⅱ型氮吹浓缩仪；Ｃ１８固相萃取小柱

（Ｓｅｐ － ｐａｋ 柱，５００ ｍｇ，６ ｍＬ）；５００ ｍＬ 玻璃烧杯；

２ ｍＬ 进样小瓶。
１００ ｍｇ ／ Ｌ 呋喃丹、甲萘威、阿特拉津标准溶

液，农业部环境保护科研监测所；二氯甲烷、甲醇、
丙酮、正己烷，色谱纯；无水硫酸钠，分析纯。
１． ２摇样品采集与保存

用棕色磨口玻璃瓶采集水样，用硫酸调节 ｐＨ
值 ＜ ２，采样时不得留有顶上空间和气泡。水样采

集后应尽快分析，若不能及时分析，则于冷藏室

４ ℃避光保存，但不能超过 ７ ｄ。
１． ３摇样品预处理

取 ５００ ｍＬ 水样注入 Ｃ１８ 固相萃取小柱进行富

集，小柱使用前依次用 １０ ｍＬ 甲醇和 １５ ｍＬ 纯水预

活化。控制水样流量为 １０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，富集完毕用

１５ ｍＬ二氯甲烷洗脱。洗脱液用无水硫酸钠干燥

后，于 ４５ ℃氮吹浓缩至近干，用甲醇定容至 １ ｍＬ
待 ＨＰＬＣ 分析。
１． ４摇色谱分析条件

流 动 相 Ａ 为 甲 醇，Ｂ 为 超 纯 水，流 量 为

０． ８ ｍＬ ／ ｍｉｎ，采用梯度洗脱：０ ｍｉｎ ～ ２５ ｍｉｎ，３０％
Ａ ＋ ７０％ Ｂ→８０％ Ａ ＋ ２０％ Ｂ；２５ ｍｉｎ ～ ２６ ｍｉｎ，

８０％ Ａ ＋ ２０％ Ｂ→３０％ Ａ ＋ ７０％ Ｂ。Ｅｃｌｉｐｓｅ ＸＤＢ
－ Ｃ１８色谱柱（４． ６ ｍｍ ×１５０ ｍｍ ×５ μｍ）；检测波长

２２０ ｎｍ；进样体积 ２０ μＬ；柱温 ３０ ℃。以保留时间

定性，外标法定量。

２摇结果与讨论

２． １摇色谱分析条件的选择

通过二极管阵列检测器对呋喃丹、甲萘威和阿

特拉津进行三维波谱采集，结果见图 １。由图 １ 可

见，呋喃丹在 ２１０ ｎｍ ～２４０ ｎｍ 范围内，吸收值随波

长增大而减小，在 ２８０ ｎｍ 处出现一明显吸收峰，响

应值与 ２３０ ｎｍ 处相当，但均低于 ２２０ ｎｍ 处响应

值；甲萘威在 ２２０ ｎｍ 和 ２８０ ｎｍ 处均有较大吸收

峰，但 ２２０ ｎｍ 处的响应值明显高于 ２８０ ｎｍ 处；阿

特拉津在 ２２０ ｎｍ 处的响应值也明显较高。综合考

虑以上因素，该试验选择 ２２０ ｎｍ 作为检测波长。

图 １摇紫外吸收光谱

Ｆｉｇ． １摇Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ

分别以不同配比的甲醇 － 水作为流动相，考察

对 ３ 种农药的分离效果，结果表明，当流动相配比

恒定时，３ 种农药很难达到良好分离。若甲醇体积

分数较低（＜ ５０％），则甲萘威和阿特拉津的峰形

较宽，信号质量不高；通过提高甲醇体积分数来改

善峰形时，呋喃丹和甲萘威又无法较好分离。该试

验选择梯度洗脱的方式，３ 种农药的分离效果较

好，峰 形 尖 锐，信 号 质 量 高，出 峰 时 间 适 宜。
１． ００ ｍｇ ／ Ｌ 呋喃丹、甲萘威和阿特拉津混合标准溶

液 ＨＰＬＣ 色谱峰见图 ２。

图 ２摇ＨＰＬＣ 标准色谱峰

Ｆｉｇ． ２摇ＨＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｏｆ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

２． ２摇洗脱液的选择

洗脱液与洗脱效率直接相关。在 ４ 份 ５００ ｍＬ
纯水中分别加入 １００ μＬ １０． ０ ｍｇ ／ Ｌ ３ 种农药混合

标准溶液，通过 ＳＰＥ 柱富集后，用不同的溶剂洗

脱，收集洗脱液，氮气吹干，用甲醇定容至 １ ｍＬ 后

上机测定，计算回收率，结果见表 １。
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表 １摇不同洗脱液对回收率的影响

Ｔａｂｌｅ １摇Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｕｅｎｔｓ ｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ

洗脱液
回收率 ／ ％

呋喃丹 甲萘威 阿特拉津

甲醇 ８３． ８ ８５． ６ ８３． ８

二氯甲烷 ９３． ８ ８８． ７ ９５． ５

丙酮 ９０． ９ ５４． １ ８７． ９

正己烷 ２３． ３ １． ４ ６． ６

由表 １ 可见，甲醇和二氯甲烷对 ３ 种农药的洗

脱效果较好，回收率均可达到 ８０％ 以上。但在相

同的氮吹条件下，甲醇洗脱液需要较长时间才能浓

缩至所需体积，特别是在接近氮吹管窄端时，溶剂

不易挥发，耗时较长。而二氯甲烷洗脱液可较快浓

缩至近干，尽管存在溶剂转换过程，但总耗时相对

较短，且二氯甲烷对 ３ 种农药的洗脱效率较甲醇更

高。综合考虑以上因素，该试验选择二氯甲烷为洗

脱剂。
２． ３摇标准曲线

将 ３ 种农药混合标准溶液逐级稀释，配制成

０． ０２０ ｍｇ ／ Ｌ、０． ０５０ ｍｇ ／ Ｌ、０． １００ ｍｇ ／ Ｌ、０． ２００ ｍｇ ／ Ｌ、
０． ５００ ｍｇ ／ Ｌ、１． ００ ｍｇ ／ Ｌ、２． ００ ｍｇ ／ Ｌ、５． ００ ｍｇ ／ Ｌ 标

准溶液系列，在优化的色谱条件下分析，以峰面积

（ｙ）对质量浓度（ｘ）作线性回归，结果见表 ２。
２． ４摇方法检出限

在 ５００ ｍＬ 空白水中添加低浓度农药标准，按

照样品分析步骤平行测定 ７ 份，根据标准偏差计算

３ 种农药的方法检出限
［１０］，均低于地表水标准限

值
［１ － ２］，结果见表 ２。

表 ２摇标准曲线与方法检出限

Ｔａｂｌｅ ２摇Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ

化合物 线性范围 ρ ／ （ｍｇ·Ｌ －１） 回归方程 相关系数 检出限 ρ ／ （μｇ·Ｌ －１）

呋喃丹 ０． ２００ ～ ５． ００ ｙ ＝ ２１． ５ ｘ ＋ １． ３２ ０． ９９９ ４ ０． ２４

甲萘威 ０． ０２０ ～ ５． ００ ｙ ＝ ６０５ ｘ － １９． ０ ０． ９９９ ９ ０． ０１９

阿特拉津 ０． ０２０ ～ ５． ００ ｙ ＝ ３２５ ｘ ＋ １． ５９ ０． ９９９ ９ ０． ０３５

２． ５摇精密度与加标回收试验

分别将 ５０ μＬ 和 １００ μＬ １０． ０ ｍｇ ／ Ｌ ３ 种农药

混合标准溶液加入 ５００ ｍＬ 水样中，按照优化的试

验条件平行测定 ６ 次，计算 ＲＳＤ 和加标回收率，结

果见表 ３。

表 ３摇精密度与加标回收试验结果

Ｔａｂｌｅ ３摇Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ａｎｄ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ

化合物 本底值 ｍ ／ μｇ 加标量 ｍ ／ μｇ 平均回收率 ／ ％ ＲＳＤ／ ％

呋喃丹 — ０． ５ ９７． ４ １． ６

１． ０ ８６． ０ ５． １

甲萘威 — ０． ５ １０３ ６． ３

１． ０ ９２． ９ ６． ０

阿特拉津 — ０． ５ ８４． ９ ８． ５

１． ０ ８４． ０ ５． １

２． ６摇实际样品测定

用该方法测定湖北省部分饮用水源地样品，呋

喃丹、甲萘威和阿特拉津均未检出。
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