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固相萃取 = 高效液相色谱法快速测定

土壤及水中莠去津
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" " 摘要：建立了分析土壤和水中的莠去津农药残留的反相高效液相色谱方法。使用去离子水

对土壤中的莠去津进行提取，2:CDEFG (@B反相固相萃取柱对土壤浸提液和水样进行富集、浓缩、

纯化，并用 @A ; H ! I0 的甲醇洗脱，利用甲醇 = 水作为流动相，采用等梯度淋洗技术进行高效液

相色谱分析。莠去津在土壤中不同添加水平回收率分别为 B>A #J H?$A $J，水中则为 ?>A $J H
@#$A !J，介于 B#J H@!#J。莠去津的最小检出量为 #A #@ 9K，土壤和水中莠去津最低检出浓度

分别为 @A ; 9K L K 和 #A #$ !K L 0 水平。该方法由于用水提取及固相萃取技术的使用，使整个前处

理过程有机试剂的使用量仅为数毫升，适用于监测环境中的莠去津农药污染。
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" " 莠去津（ FNOFPQ9:）是瑞士汽巴 = 嘉基（(QRFD
S:QKT）公司开发生产的一种均三氮苯类除草剂

（UOQFPQ9: V:ORQWQX:Y）［@］，化 学 名 称 为 !D氯D<D乙 胺

基D%D异丙胺基D@，$，;D三嗪，主要用于防除玉米、高

梁和甘蔗等作物田中各种阔叶杂草及禾本科杂草。

我国从 %# 年代开始引进莠去津，近年来，莠去津被

广泛应用在各玉米产区，使用量也由 B# 年代的

@## N（有效成分）增加到 ?# 年代的 %?# N［!］。莠去

津较长的残留期（@ 年到几年）、较高的水溶性（$#
IK L 0，!#Z）及应用量的增加和施用范围的扩大导

致其对环境的影响日益突出［$］。在施用后，莠去

津母体及其降解物在土壤中可以存留几年时间，导

致后 茬 敏 感 作 物 发 生 药 害，影 响 正 常 轮 作 的 进

行［< H %］。因为莠去津在土壤中具有较高的移动性，

尤其在有机质和粘粒含量低的土壤中，通过渗漏、

淋溶及地表径流的携带作用可对地下水及地表水

造成污染。[8F9K 等人利用同位素稀释气质法发

现莠去津可以通过土壤剖面进入到地下水中［>］。

残留莠去津的分析主要是应用填充柱或毛细

管柱具氮磷检测器或电子捕获检测器的气相色谱

方法［B H @#］。另外气相色谱D质谱联用技术也越来越

多地应用在莠去津残留分析中［@@，@!］。近年来以甲

醇 = 水为流动相的反相高效液相色谱（[E0(）方

法被大量的应用于环境中莠去津及其代谢物的分

析［@$ H @;］。此外离子对反相高效液相色谱法亦被用

来测定土壤中的残留［@%］。但是多数方法的前处理

需要大量的有机溶剂和繁琐的处理步骤，不利于大

量样品的分析。由于莠去津广泛的、世界范围的应

用，人们对其在土壤和水等环境介质中的残留量及

其环境行为更为关注，因此需要一种快速、简单有

效的分析技术。本实验的目的是发展一种能够从

水和土壤中快速提取、富集和检测莠去津残留的方

法，并对采集的样品进行测定。

!" 实验部分

!# !" 试剂和仪器

甲醇：紫外光学纯；水：去离子水，用全玻蒸馏

装置进行重蒸馏，#A ; !I 聚四氟乙烯滤膜进行过
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滤；莠去津标准品：含量（ 质量分数，!）!"# $%（ 国

家标准物质中心）。

高效液相色谱仪（&’()*+），具 ,-. 定量输液

泵，/01进样器及自动洗脱梯度控制器；&’()*+ $!.
紫外检测器；234)5 67. 数据处理器；色谱柱为 &’8
()*+ 93:’8;’< =-" 反相柱（ " 7. >> ? # -,. >>，,
!>）；&’()*+ 93:’8;’< =-"前置保护柱。

@A8- 型固 相 萃 取 器（ 国 家 色 谱 研 究 分 析 中

心）；B)C8;’< =-" 固 相 萃 取 柱（ &’()*+ D++3EF’()+
/BD）；BGH87 型循环水多用真空泵；GHB 恒温水浴

振荡器；=I8J,. 超声 波 清 洗 器；A@,8-. 离 心 机；

@KL7. M -$8"型电热干燥箱。

!" #$ 固相萃取方法的建立

固相萃取（B;N）方法包括有 B;N 柱预处理，加

样，洗去干扰物和回收分析物四个步骤。

!" #" !$ 固相萃取柱预处理

在使用 B;N 预柱之前，先用 , >A 的甲醇通过

萃取柱，再用 , O -. >A 水替换出 B;N 柱中的甲

醇，并注意不能使 B;N 落干。目的是除去填料中

可能存在的杂质并使填料溶剂化，提高固相萃取的

重现性。

!" #" #$ 加样

B;N 柱预处理后，将样品提取液加入并通过

B;N 柱。莠去津和大部分共提取物被保留在吸附

剂上。加到萃取柱上的试样量取决于 B;N 柱的填

料量和类型、在试样溶剂中试样组分的保留性质和

试样中分析物及基质组分的浓度等因素。因为莠

去津和试样基质中的共提取物都竞争吸附部位，所

以对不同基质的试样负载量是不同的。最后萃取

的试样中莠去津的量要小于上述测定值，防止在清

洗杂质时损失。

!" #" %$ 干扰杂质去除

加试样于 B;N 柱上，调节甲醇和水的比例以

及清洗溶剂的体积，依次收集和分析流出液，确定

是否有莠去津淋出。根据不同极性下的洗脱分布

确定合适的极性和体积。

!" #" &$ 莠去津的洗脱和收集

将莠去津用甲醇完全洗脱并收集，同时使比莠

去津具有更强保留的杂质尽可能多地留在 B;N 柱

上。

!" %$ 样品的处理和分析

!" %" !$ 土壤样品处理

将冷冻土样（ 每份约 ,.. P）在用丙酮冲洗过

的铝箔上室温下放置过夜。将土块用铲子铲碎，分

合多次以混匀，同时除去石块、枝条等植物残体。

准确称 取 过 .# ! >> 筛 的 土 壤 样 品 -.# .. P 于

-.,Q烘干过夜，称其干重计算含水量。

另外准确称取 -.# .. P 土样于具塞的三角瓶

中，加水 ,. >A，盖好并于 !, O !"Q 水浴振荡 - O
J R，超声波震荡提取 , O -. >FS 后于 7 ... * M >FS
下离心 7. >FS，转移上清液。此过程重复一次，将

两次的提取液合并。调节 CG 为 6# . 后通过 &R’(8
>’S 93# $ 或 K$砂芯漏斗进行抽滤，并以 J O 7 >A M
>FS 的速度通过已经活化好的固相萃取柱。萃取

结束后，用 -. O J. >A 水冲洗 B;N 柱，并加 , >A
的 -.%甲醇 T 水溶液冲洗以除去部分杂质。取下

萃取柱，于 - ,.. * M >FS 下离心 - >FS 除去残存水

分，然后用 -# , O J >A 的已脱气的甲醇（用移液管

准确加入）洗脱到一个干燥、洁净的离心管中，将

萃取柱和离心管以 - ,.. * M >FS 离心 7. >FS，使所

有的洗脱液都与填料分离，以确保高的回收率。将

滤液超声处理后，通过 .# , !> 滤膜滤入 G;A= 进

样瓶中，进行 G;A= 分析。整个提取过程避免使用

塑料容器，防止邻苯二甲酸酯对分析的干扰。

!" %" #$ 水样的处理

首先将水样用 K$ 砂芯漏斗进行抽滤，除去各

种机械杂质后调节 CG 为 6# .。将 J,. O ,.. >A 的

水样以 -, O J. >A M >FS 的速率通过已活化好的

B;N 柱，以下参照 -# 7# - 节进行处理。

!" %" %$ 高效液相色谱检测

采用 $甲醇 U $水 V ,, U $, 的溶液作为流动相，

/W 检测器，波长 JJJ S>，进样量 J. !A，利用 2348
)5 67. 数据处理器进行积分。采用外标法利用峰

面积进行定量，利用保留时间及紫外吸收谱图对提

取液中的莠去津进行确证。

!" &$ 添加回收率的测定

!" &" !$ 土壤的添加回收率测定

称取制备好的风干空白土样 -.# .. P 于具塞

三角瓶中，将 , O -. >A 稀释到合适浓度的莠去津

标准水溶液加入到土样中，振荡平衡 - R 后放置通

风橱中风干一周备用。以下按 -# 7# - 节进行回收

率的测定。

!" &" #$ 水样的添加回收试验

取 ,.. >A 空白水样，加入适量莠去津标准溶

液，充分混匀。以下按 -# 7# J 节进行测定。

—$!—
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!" 结果与分析

!# $" 固相萃取的基本原理和特点

!"# 实际上是色谱技术在样品净化、富集方面

的一种专门应用形式。当试样流经已键合特定有

机相的多孔固体介质时，待测物被有机相所吸附，

清洗杂质后再用少量洗脱液将其洗脱。根据填料

类型可以将其分为吸附型和分配型。使用的基本

原则同一般的色谱原理：即根据样品的理化性质来

选择合适的萃取柱和洗脱液。在净化中主要是采

用保留欲测定组分、将干扰共提取物洗脱除去或与

之相反这两种方式。影响组分吸附和洗脱的因素

主要包括样品本身和洗脱溶剂的极性、流速以及与

固相填料接触的程度。当样品溶液通过 $%&萃取柱

时，溶质的疏水部分较好地吸附于填料表面，而亲

水部分则留在水相，在固相填料和洗脱液之间交替

建立亲脂性和疏水性平衡而影响溶质的吸附。溶

质的分配系数 !"可以由下式表示：

!" # $ % &’ ( & % &)

’ ’ 式中：$ 表示溶液体积；& 表示填料重量；&’

填料上溶质重量；&)溶液中溶质重量。

!"值增大说明待测组分倾向于保留在萃取柱

中。因此，根据样品中待测组分和干扰共提取物的

性质选择合适的萃取柱、清洗液和洗脱液十分重

要。通常是将样品溶液以适当速度通过萃取柱，用

水或少量甲醇、乙腈等有机溶剂进行洗脱，以除去

干扰共提取物，由于待测物在洗脱液中的浓度通常

高于原溶液，所以在净化的同时对样品进行了富

集。

!# !" 固相萃取柱的负载量及最佳洗脱体积

!# !# $" 固相萃取柱负载量的确定

不同规格的 !"# 柱的固定相填料性质和填料

质量有较大的差异，且都有一定负载极限，超过此

极限则会引起待测组分的损失。!()*"+, $%& 负载

量的测定结果表明，莠去津在 $%& 反相萃取柱上的

负载量大于 - ./，能够满足莠去津的残留测定需

要，不会引起待测组分的损失。

!# !# !" 杂质的去除和莠去津洗脱体积的确定

将吸附有一定量莠去津的 !"# 柱用不同比例

和体积的甲醇水溶液淋洗，并测定是否有莠去津检

出。最终确定用 - .0 %12 的甲醇水溶液清洗可除

去大部分极性较大的的杂质，而不会导致莠去津的

损失。然后用已充分脱气的甲醇洗脱上 述 !"#
柱，并分段接收洗脱液进行 3"0$ 分析，以确定莠

去津在洗脱液中的分布情况，从而确定最佳的洗脱

体积。图 % 显示了莠去津在甲醇洗脱液中的分布

情况，可以看出大于 442 的莠去津在最初的 %5 -
.0 甲醇中即可以从 !"# 柱上洗脱出来。因此以

6 .0作为洗脱体积可以保证足够高的回收率（*）

和足够的浓缩比，而且可以防止干扰共提取物被大

量洗脱下来。

图 %’ 莠去津在 %&’ 柱上的洗脱分布

78/5 %’ #9:;8<= >8?;@8A:;8<= <B +;@+C8=( 9(D(9 B@<.
;E( !"# F+@;@8>/(

!# (" 莠去津标准曲线的建立

调节莠去津的进样量由 15 1% G 15 % =/，获得一

系列对应的峰面积（+" ）值，作图（ 图 6）。其直线

方程为：

, # %&- %6’ . 41- &H（ / # 1- 444 %）。

图 6’ 莠去津的标准曲线

78/5 6’ $+98A@+;8<= F:@D( <B +;@+C8=(

!# )" 莠去津在土壤和水中的回收率

通常莠去津的提取均采用有机溶剂，如甲醇、

乙酸乙酯等进行提取，操作过程中存在着乳化、毒

性、易燃及环境污染问题，而且提取液中含有多种

干扰共提取物影响色谱分析。用水作为提取液不

但可以减少各种非极性共提取物的产生，并能最大

程度地防止莠去津的降解或转化。莠去津在土壤

中不同添加水平回收率分别为 &H5 12 G 4I5 I2 ，

水中则为 4H5 I2 G %1I5 62（ 表 %），均大于 &12 。

莠去津的最小检出量为 15 1% =/，在土壤中最低检

出浓度为 %5 - =/ J /，水样中为 15 1I !/ J 0 水平。-
次测定的相对标准偏差均小于 -2 。

—-4—
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表 !" 莠去津在土壤和水中的回收率

#$%&’ !" (’)*+’,-’. */ $0,$1-2’ -2 .*-& $23 4$0’, .$56&’.

样品

.$56&’

取样量

.$56&-27
89$20-0:

! ; !7

添加量

$33’3
回收量

/*923

" ; <
,’)*+’,:

(=> ; <
（# ? @）

土壤
.*-& !A 7

AB C AB DE FCB C !B GA
CB A DB H! EGB A !B HA
CAB A DHB DC EGB I IB @A

水
4$0’, @AA 5J

!B D@ !B DF !ACB D !B DD
IB FA IB GG FGB C !B HA

!" #$ 高效液相色谱分离条件

KLJM 分离条件的选择是基于待测成分与土

壤和水中共提取物的完全分离。本方法试验以

$甲醇 N $水 ? @@ N I@ 为流动相，可以使莠去津同杂

质完全分离，防止拖尾，使色谱峰具有对称的峰形

（图 C），同时控制分析时间在 DA 5-2 内，加快分析

速度。由于流动相为中性，不会因为酸、碱或离子

对试剂的加入而缩短色谱柱的使用寿命，也不会对

仪器部件造成腐蚀。

图 C" 莠去津的高效液相色谱图

O-7B C" KLJM )P,*5$0*7,$5. */ $0,$1-2’

!" %$ 土壤样品的测定

采集吉林省四平和长春地区施用过莠去津除

草剂的玉米田的 A Q DA )5 耕层土壤的 @F 个土样

按 !B C 节进行分析。检测结果显示，莠去津的检出

率为 FCB C< ，其浓度介于 AB AAE Q AB DDF !7 ; 7，几

何均数为 AB A@D !7 ; 7；大部分土壤中的莠去津含

量处于 AB A! Q AB A@ !7 ; 7，占总采样数的比例为

@IB EC<。

在农业生产中除了莠去津外，乙草胺、D，IR>
等具有同莠去津类似性质的除草剂等亦大量应用

在玉米生产中。如果它们出现在提取液中，则可利

用它们各自的保留时间的差别和紫外特征吸收的

不同进行定性分析。图 I 为莠去津标准品的甲醇

溶液和添加土样中提取物的紫外吸收谱图，可以看

出二 者 具 有 相 同 的 特 征 吸 收 峰（DDD 25 和 DH@
25），据此可判定土壤样品中含有莠去津成分。

图 I" 莠去津标样和添加土样的紫外吸收谱图

O-7B I" S&0,$+-*&’0 $%.*,60-*2 .6’)0,$ */ $0,$1-2’
/,*5 .0$23$,3. $23 .*-& .$56&’

&$ 结语

本实验中利用不含有机质的水对待测土样进

行提取，用 =’6RL$T M!E 反相固相萃取柱对土壤浸

提液中的莠去津进行富集和浓缩。在整个前处理

中，有机溶剂的使用量仅数毫升，同时大大缩短了

样品前处理的时间。与传统的液 U 液分配萃取技

术及一般柱层析相比，可节约溶剂和时间约 FA< ，

并且避免了液 U 液分配中的乳化及浓缩过程中待

测组分的分解变化的发生，减少了有机溶剂对操作

人员的损害和对环境的二次污染。

同时由于固相萃取技术的使用，使萃取、富集、

净化一步完成，节约了大量时间和试剂，使大量环

境样品的迅速分析成为可能，还减少了对环境的污

染。由于短时间内即可完成大批量样品的处理、分

析和检测，因此该方法适用于对大量环境样品中莠

去津含量的监测和分析，从而达到更好的指导该除

草剂的使用，以减少对环境的污染，增加对后茬作

物的安全性。对吉林省四平和长春地区所采集的

土壤样品的测定显示莠去津的检出率达到FCB C<，

污染严重。
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