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摘要!建立了大米和玉米中(种环己烯酮类除草剂吡喃草酮$禾草灭$噻草酮$苯草酮$稀禾定和烯草酮 的 高

效液相色谱$串联质谱"H<$@A’@A#测定方法%样品制备后$采用乙腈进行提取$经<%*和,2[/$<.:̂ 固相萃

取柱净化处理后$采用H<$@A’@A电喷雾电离",AJ#$多反应监测"@R@#正离子模式检测$外标法定量%在

%!%""#T(H
V%范围内$(种环己烯酮类除草剂的线性相关系数均大于"5###%在添加浓度’!!"2T(TV%

范围内$(种环己烯酮类除草剂的回收率在+"5"Q!#+5#Q$相对标准偏差"RAL#均在%"Q以内%

关键词!环己烯酮!除草剂!液相色谱$串联质谱
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!!环 己 烯 酮 类!&$=1Y:7P161607=>P$!$>272>?"
或环己二酮类!61607=>P.2>Y/72>?"除草剂最早

由日本曹达公司于!"世纪("年代初研发得到#
它属于肟类除草剂#是细胞有丝分裂抑制剂$到

目前为 止#发 现 的 该 类 除 草 剂 有%禾 草 灭!.0$
07P1Y/-"&稀 禾 定 !?>C=7P1Y/-"&烯 草 酮

!60>C=7Y/-"&苯草酮!C:.0U7P1Y/-"&噻草酮!61$
607P1Y/-"和吡喃草酮!C>B:.07P1Y/-"等#它们在

化学结构上均保持相同的母体骨架结构#示于图

%$(种主要环己烯酮类除草剂的结构列于表%$

图C!环己烯酮类除草剂的母体骨架结构

D1<EC!D/30-B4/N:./;>.;/-45

>@>94G-P32-7142-G-/?1>17-:

表C!V种环己烯酮类除草剂的化学结构

F3?9-C!&G-01>39:./;>.;/-45V>@>94G-P32-7142-G-/?1>17-:

除草剂 结构 除草剂 结构

吡喃草酮

]>B:.07P1Y/-

稀禾定

A>C=7P1Y/-

烯草酮

<0>C=7Y/-

苯草酮

]:.0U7P1Y/-

禾草灭

I007P1Y/-

噻草酮

<1607P1Y/-

!!美国&日本&加拿大等西方发达国家出于维

护本国经济利益和保护人们健康的需要#相继

对进口食品中环己烯酮类农药残留量等卫生指

标提出了越来越严格的要求$如日本规定大米

和玉米中吡喃草酮的限量为"5"’-T’UTV%#美
国和加 拿 大 规 定 玉 米 中 稀 禾 定 的 限 量 为"5’
-T’UTV%#美国规定玉米中烯草酮的限量为"5!
-T’UTV%#日本规 定 大 米 和 玉 米 中 苯 草 酮 的 限

量为"5"!-T’UTV%$目前#国内外对环己烯酮

类除草剂残留分析的报道较少#已有的研究报道

主要使 用 了 液 相 色 谱 和 液 相 色 谱$质 谱 测 定 方

法#研究对象有烯禾定&烯草酮&禾草灭等单种或

多种 环 己 烯 酮 类 除 草 剂#研 究 基 质 包 括 标 准 物

质&水样&油菜籽等样品(!$’)$采用高效液相色谱

法测定的方法分辨率和灵敏度低#无法对农产品

复杂基质中痕量的残留化合物进行分析#并且该

检测方法无法提供结构方面的信息#从而无法对

目标化合物进行确证#因而在残留分析应用中受

到很大的限制$@.:>U等(’)采用液相色谱$串联

质谱!H<$@A*@A"法研究了水样中多种环己烯

酮化合物#结果表明#采用液相色谱$串联质谱技

术进行环己烯酮化合物测定具有灵敏度高&选择
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性强等 优 点!将 H<$@A"@A用 于 环 己 烯 酮 类

农药分析#不仅可以实现对多种残留化合物的确

证分析#还可以使复杂基质中痕量的残留化合物

得以检出#从而满足各国对于该类化合物残留的

分析要求!对植物源性食品中多种环己烯酮类

除 草 剂 的 H<$@A"@A分 析 国 内 外 未 见 文 献

报道!
本研究 采 用 高 效 液 相 色 谱$串 联 质 谱$H<$

@A"@A%法同时测定大米 及 玉 米 中(种 环 己 烯

酮类除草剂#吡喃草酮&禾草灭&噻草酮&苯草酮&
稀禾定和烯草酮!

C!实验部分

CEC!仪器与条件

G:>-/>:O, 液 相 色 谱$串 联 质 谱 仪’美 国

b.C>:?公司产品(‘,F<%*色谱柱$!5%--e’"
--e%5+#-%’美 国 b.C>:?公 司 产 品(H<<%*
固相萃取柱$&-H#!""-T%’A4B>067公司产品(

,2[/$<.:̂ 固相萃取柱$&-H#!""-T%’A4B>067
公司 产 品(]4:̂7D.BHD 型 吹 氮 浓 缩 仪’M1$
-.:U公司产品(G]&"""型均质器’G701C:72公

司产品!
禾草灭&稀禾定&烯 草 酮&苯 草 酮&噻 草 酮 和

吡喃草 酮 标 准 均 购 自 德 国L:5,=:>2?C7:;>:公

司(所 用 甲 醇&乙 腈&正 己 烷 和 丙 酮 为 色 谱 纯#

@>:6U公 司 产 品(甲 酸 和 乙 酸 为 优 级 纯 试 剂#

A/T-.公司产品(氯 化 钠 为 分 析 纯#广 州 试 剂 有

限公司产品(实验用水为 @/00/$S高纯水!
试样制备’取代表性样品约’""T#用粉碎机

充分粉碎#混匀#装入洁净容器#置于8d冷藏保

存!
标准工作 溶 液 的 配 置’准 确 称 取%"5"-T

各种环己烯酮标准物质#用乙腈定容至%""-H#
配制成浓度为%5""e%"! -T)HV%的 标 准 储 备

溶液#V%*d避 光 保 存!取 每 种 标 准 储 备 溶 液

%5""-H#用 乙 腈 定 容 至%""-H#稀 释 成%j""
-T)HV%的 混 合 标 准 工 作 溶 液#V%* d避 光

保存!
空白样品 提 取 液 的 制 备’称 取(个 阴 性 样

品#每个样品为’5""T$精确到"5"%T%#然后按

样品前处理步骤进行处理!
基质混合标准工作溶液’取适量的混合标准

储备 溶 液#用 空 白 样 品 提 取 液 配 制 成 浓 度 为

%j"&’5"&%"5"&!"5"&8"5"#%""#T)H
V%的基质

混合标准工作溶液!

CEJ!%&’+!!+!分析条件

‘,F<%*色 谱 柱#采 用 梯 度 洗 脱#梯 度 洗 脱

条件列于表!#洗脱液流速"5&"-H)-/2V%#柱
温8"d#进样量为%"#H!

表J!环己烯酮类除草剂测定的梯度洗脱条件

F3?9-J!#9;.142>4271.14254/.G-7-.-/0123.142

45>@>94G-P32-7142-G-/?1>17-:

时间"-/2 $"5%Q的醋酸溶液"Q $乙腈"Q

" ’" ’"

’ %" #"

( %" #"

+5’ ’" ’"

!!@A"@A条 件’电 喷 雾 离 子 化 源#检 测 方 式

为多反应监测$-40C/$:>.6C/72-72/C7:/2T-7Y>#

@R@%离子模式#正 离 子 检 测(毛 细 管 电 压&5"
UD(去溶剂气和锥孔反吹气流速分别为+""H)

=V%和’"H)=V%(碰 撞 气 为 氩 气#流 速"5%’
-H) -/2V%(离子源温度%"’d(去溶剂辅助加

热温度&’"d(锥孔电压&碰撞能量及其他相关

质谱条件列于表&!

CEK!样品前处理

C5K5C!提取!称取’5""T样品于’"-H具塞

离心管中#加入%"-H水#漩涡混匀后放置%=!
然后加入过量氯化钠#使水溶液达到饱和#再加

入%’-H乙腈高速均质提取&-/2#振荡提取%’
-/2#于’""":)-/2V%离心’-/2#将乙腈层转

移至!’-H容量瓶中!残渣再用%"-H乙腈重

复提 取 一 次#合 并 提 取 液#并 用 乙 腈 定 容 至

!’-H!

C5K5J!净化!$.%大米’取’5"-H提取液于%’
-H离心管中#8"d下用氮气吹至近干!残渣用

!5"-H@$正己烷%f@$丙酮%g!f%的混合溶

液溶解#将溶解液加入’5"-H正己烷$丙酮处理

过的,2[/$<.:̂ 固相萃取柱中#以约%滴每秒的

流速使样液全部通过固相萃取柱#再用’-H正

己烷$丙 酮 润 洗 样 品 管#并 将 润 洗 液 一 并 加 入

,2[/$<.:̂ 固 相 萃 取 柱#收 集 全 部 流 出 液 于%’
-H离心管中#于8"d水浴中氮气吹至近干#残

余物用%5"-H@$乙腈%f@$水%g%f%的混合

溶液溶解#旋涡混匀后#供液相色谱$串联质谱仪

测定!

&"!!第8期!!!!!!沈金灿等’大米及玉米中(种环己烯酮类除草剂的液相色谱$串联质谱测定



表K!环己烯酮类除草剂测定的质谱参数

F3?9-K!+3:::H->./40-./1>H3/30-.-/:54/.G-7-.-/0123.14245>@>94G-P32-7142-G-/?1>17-:

化合物
定性离子对

!A"B#

定量离子对

!A"B#
采集时间"? 碰撞能量">D 锥孔电压"D

禾草灭

I007P1Y/-

&!8"%+*

&!8"!&8
&!8"%+*

"5"’

"5"’

&"

!%

&"

&"

噻草酮

<1607P1Y/-

&!("%*"

&!("!*"
&!("!*"

"5"’

"5"’

!#

%*

&"

&"

稀禾定

A>C=7P1Y/-

&!*"%+*

&!*"!!"
&!*"%+*

"5"’

"5"’

!#

!!

&"

&"

苯草酮

]:.0U7P1Y/-

&&""%&*

&&""!*8
&&""%&*

"5"’

"5"’

!*

%*

&"

&"

吡喃草酮

]>B:.07P1Y/-

&8!"%((

&8!"!’"
&8!"!’"

"5"’

"5"’

&"

%#

&!

&!

烯草酮

<0>C=7Y/-

&(""%(8

&(""!(*
&(""%(8

"5"’

"5"’

!#

%*

&!

&!

!!!̂#玉米$取’5"-H提取液于%’-H离心

管中%8"d下用氮气吹至!5"-H左右&将提取

液转入’-H乙腈处理过的<%*固相萃取柱 中%
以约%滴每秒的流速使样液全部通过固相萃取

柱%再用&-H乙 腈 淋 洗 并 抽 干 固 相 萃 取 柱%收

集全部流出液于%’-H离心管中%8"d下用氮

气吹至近干&残渣用!5"-H正己烷$丙酮溶液

溶解%将溶解液加入’5"-H正己烷$丙酮处理过

的,2[/$<.:̂ 固相萃取柱中%以约%滴每秒的流

速使样液全部通过固相萃取柱%再用’-H正己

烷$丙酮润洗样品管%并将润洗液一并加入,2[/$
<.:̂ 固相萃取柱%收集全部流出液于%’-H离

心管中%在8"d水 浴 中 氮 吹 至 近 干%残 余 物 用

%5"-H乙腈$水溶解%旋涡混匀后%供 液 相 色 谱

串联质谱仪测定&

J!结果和讨论

JEC!提取溶剂的选择

由于环己烯酮类除草剂极性较弱%根据相似

相溶 原 理%实 验 选 取 弱 极 性 的 溶 剂 作 为 提 取 溶

剂&考察了二氯甲烷’乙腈’酸 性 乙 腈’正 己 烷’
乙酸乙酯’酸性乙酸乙酯及丙酮作为提取溶剂的

提取效率&结 果 表 明%采 用 二 氯 甲 烷 或 乙 腈%(
种环己烯酮类除草剂均可以得到较高的提取效

率&由于粮谷类产品在农药测定前通常需加一

定量的水进行浸泡%为了使提取试剂与之充分互

溶而 进 行 有 效 提 取%故 首 先 选 择 乙 腈 作 为 提 取

溶剂&

JEJ!净化条件的选择

采用固相萃取净化技术对样品提取 液 进 行

净化&由于乙腈的极性中等%能够将样品中的油

脂化合物同时提取出来%采用乙腈提取也容易将

一些较强极性的有机化合物%如极性色素同时提

取出来%因此在测定前需对提取液进行除油和脱

色净化&为了避免这些共萃物的测定干扰%实验

选用<%*和,2[/$<.:̂ 两种不同的固相萃取柱进

行净化&
为了将弱极性’强保留的脂类及色素共萃物

保留 在 柱 上%实 验 选 择 反 相 固 相 萃 取 柱 进 行 净

化&通过将乙腈提取液直接上柱%再用&-H乙

腈淋洗%目标化合物则直接被洗脱%而弱极性’强
保留的物质则保留在柱子上&反相柱选择中%通
过比较 FH‘’b.C>:?<%*’D.:/.2<%*’H<$<%*柱

的净化效果%发现采用8种不同牌子的色谱柱其

回收率并没有大的差别&在所选用的固相萃取

柱中%采用H<$<%*柱 进 行 净 化 能 得 到 最 好 的 回

收率%故实验选择H<$<%*柱作为净化柱&
通过反相柱净化后的提取液%样品依然含有

8"! 质 谱 学 报!!!!!!!!!!!!!!!!!第&"卷!



较多 色 素!表 现 为 颜 色 较 深"#近 年 来$,2[/$
<.:̂ 萃取柱由于具有很强的净化能力而在样品

前处理中得到广泛应用$它特别适用 于 分 离%去

除普遍存在于粮谷&蔬菜和其他天然产物中的色

素!如叶 绿 素 和 类 胡 罗 卜 素"及 固 醇 类 化 合 物#
实验选择,2[/$<.:̂ 萃 取 柱 对 提 取 液 进 行 脱 色

净化#通过试验不同比例正己烷$丙酮溶剂的洗

脱效 果$结 果 表 明$采 用’-H@!正己烷"f@
!丙酮"g!f%的混合溶液进行直接洗脱$各 种

除草剂具有较高的回收率#

JEK!$"%&’+!!+!条件优化

液相分离时优化了流动相$以"5%Q乙酸水

溶液作为水相流动相$乙腈作为有机相$采用梯

度洗脱$(种 环 己 烯 酮 类 除 草 剂 得 到 良 好 的 分

离$且灵敏度较高#流动相洗脱条件列于表!#
质谱条件优化时$分别取(种’5"-T’HV%

环己烯酮类除草剂标准溶液$以’#H’-/2
V%流

速分别将(种化合物标准溶液注入离子源#在

正离子检测方式下分别对其进行一级质谱分析

!S%扫描"$得到分子离子峰(@KF)K#再对分

子离子进行二级质谱分析!子离子扫描"$得到碎

片的离子信息#在选定的质谱条件下$吡喃草酮

主要产生A%B%((&!’"&!!!和&%8等子离子*禾
草灭主要产生A%B!&8&%+*&!"(和!((等子离

子*噻草酮主要产生A%B!*"&%*"和!’!等子离

子*苯草酮主要产生A%B!*8&%&*和%!!等子离

子*稀禾定主要产生A%B%+*&!!"&%’"和%(%等

子离子*烯 草 酮 主 要 产 生A%B%(8&!(*&!"(和

!8"等子离 子#选 取 丰 度 最 强 的 离 子 作 为 各 组

分的监测离子$然后再对锥孔电压及碰撞气能量

等参数进行优化$使分子离子与特征碎片离子强

度达到最大#将质谱仪与液相色谱联机$优化去

溶剂气&锥孔反吹气&去溶剂辅助加热温度&毛细

管电压等参数$使每种环己烯酮类除草剂离子化

效率达到最佳#

JEL!线性范围"检出限和测定低限

以样品定容液配置得到(种环己烯 酮 类 除

草剂的浓度分 别 为%5"&’5"&%"5"&!"5"&8"5"&

%""#T’H
V%的混合标准溶液$在选定的条件下

进行测定$进 样 量 为%"#H$用 峰 面 积 对 标 准 溶

液中各被测组分的浓度作图$(种环己烯酮类除

草剂在绝对量为%5"!%""#T’H
V%范围内呈良

好的线性关系$检出限均小于"5’"#T’H
V%$其

线性方程和校正因子列于表8#

表L!V种环己烯酮类化合物线性关系和检出限

F3?9-L!=-</-::142-M;3.142:#>4//-93.142>4-551>1-2.:3277-.->.1429101.:45V>@>94G-P32-7142-G-/?1>17-:

化合物 浓度范围%!#T’HV%" 线性方程 相关系数%: 检出限%!#T’HV%"

吡喃草酮]>B:.07P1Y/- %5"!%"" *g&!(D"%<V#*5!8 "5###! "5!#8

禾草灭I007P1Y/- %5"!%"" *g*"&D8’<V&#"5*# "5###8 "5%#"

噻草酮<1607P1Y/- %5"!%"" *g%&!8D&%<V8%%5&+ "5###& "5%’(

苯草酮]:.0U7P1Y/- %5"!%"" *g%’**D*!<V+*"58( "5###* "5%’!

稀禾定A>C=7P1Y/- %5"!%"" *g!&8D%!<V#&*5+# "5###% "5&"!

烯草酮<0>C=7Y/- %5"!%"" *g’+#D*!<V&%(58+ "5###! "5!(8

JER!方法的回收率和精密度

称取&"份玉米或大米样品!每份’5""T"$
分为&组!每组%"个平行样"$分别添加"$’5"&

%"和!"#T’UT
V%的(种环 己 烯 酮 类 化 合 物 的

混合标准溶液$按上述方法进行处理和测定#玉

米空白样品添加’5"#T’UT
V%的环己烯酮除草

剂的 多 反 应 监 测 图 示 于 图!#玉 米 和 大 米 中(
种环己烯酮 除 草 剂 添 加 回 收 率 列 于 表’#在 添

加浓度’!!"2T’TV%范 围 内$(种 环 己 烯 酮 的

回 收 率 为 +"5"Q !#+5#Q$相 对 标 准 偏 差

!RAL"均在%"Q以内#该方法的准确度与精密

度完全可以满足国内外相关法规的要求#
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图J!玉米中添加REU"<!N<WC环己烯酮类除草剂标准的多反应监测"+=+#色谱图

D1<EJ!+=+>G/403.4</3HG@45>4/2:30H9-377-7B1.GREU"<!N<WC>@>94G-P32-7142-G-/?1>17-:.3273/7:

表R!玉米和大米中吡喃草酮$禾草灭$噻草酮$

苯草酮$稀禾定和烯草酮的添加回收率和相对标准偏差""TCU#

F3?9-R!=->4I-/1-:327/-93.1I-:.3273/77-I13.142:45.-H/394P@710%

3994P@710%>@>94P@710%./39N4P@710%:-.G4P@710327>9-.G4710""TCU#

基质 化合物
背景值

!"#T#UTV%$

加入量

!"#T#UTV%$

测得量

!"#T#UTV%$
回收率!Q

相对标准

偏差!Q

吡喃草酮]>B:.07P1Y/- "

’ 85’% #"5& ’5!"

%" #5"8 #"58 ’5%*

!" %(58 *!5" 85%’

禾草灭I007P1Y/- "

’ 85+8 #85+ 85’#

%" *5*% **5% &5+’

!" %(5" *"5" &5**

玉米 噻草酮<1607P1Y/- "

’ &5(* +&5( ’5#&

%" +5%8 +%58 (5%#

!" %858 +!5" &5#’

苯草酮]:.0U7P1Y/- "

’ 85’! #"5’ 85%*

%" +5+& ++5& !5’’

!" %(5( *&5" 85(8
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!!续表

基质 化合物
背景值

!"#T#UTV%$

加入量

!"#T#UTV%$

测得量

!"#T#UTV%$
回收率!Q

相对标准

偏差!Q

稀禾定A>C=7P1Y/- "

’ &5’( +%5! ’58#

%" +5%( +%5( ’5!"

!" %85( +&5" 85*(

烯草酮<0>C=7Y/- "

’ &5*" +’5# 85’+

%" +5%’ +%5’ ’5%&

!" %85" +"5" (5"’

吡喃草酮]>B:.07P1Y/- "

’ &5#! +*5& +5+%

%" *5%# *%5# ’5%’

!" %*5’ #!58 85’"

禾草灭I007P1Y/- "

’ 858" *+5# (58"

%" #5&& #&5& 85%#

!" %*5’ #!5+ ’5*#

大米 噻草酮<1607P1Y/- "

’ 85%% *!5! ’5"(

%" *5&& *&5& ’5#+

!" %#5( #+5# ’5+(

苯草酮]:.0U7P1Y/- "

’ 85"% *"5! +5+(

%" *5(8 *(58 +5#!

!" %#5! #(5% (5#%

稀禾定A>C=7P1Y/- "

’ &5#+ +#58 +5&!

%" *5’* *’5* +5%*

!" %*5% #"5& 85#8

烯草酮<0>C=7Y/- "

’ 85%* *&5’ *5+&

%" *5!& *!5& (5(&

!" %+58 *+5% ’5**
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