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高效液相色谱法测定土壤中草除灵和

高效氟吡甲禾灵的残留量

黄　雪，　罗俊凯，　龚道新，　方　平
（湖南农业大学 资源环境学院／农业环境保护研究所，长沙 ４１０１２８）

摘　要：建立了高效液相色谱法同时测定土壤中草除灵和高效氟吡甲禾灵残留量的方法。土壤样
品用Ｖ（二氯甲烷）∶Ｖ（甲醇）＝９∶１的混合溶剂提取，用配有紫外检测器的高效液相色谱仪测定，流
动相为Ｖ（甲醇）∶Ｖ（水）＝８０∶２０，紫外检测波长为２２５ｎｍ。在０．０２～１．００ｍｇ／Ｌ范围内，检测草
除灵和高效氟吡甲禾灵的色谱峰面积与其质量浓度呈良好的线性关系，相关系数分别为０．９９９５
和０．９９９８。在添加水平为０．０５～１ｍｇ／ｋｇ时，二者的添加回收率均在８５．１％ ～１０６．６％之间，相
对标准偏差为５．２％～８．８％。草除灵和高效氟吡甲禾灵的仪器最小检出量分别为０．２和０．４ｎｇ，
方法定量限为０．０５ｍｇ／ｋｇ。
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　　草除灵（ｂｅｎａｚｏｌｉｎｅｔｈｙｌ），化学名称为 ４氯２
氧化苯并噻唑３基乙酸乙酯，是一种专效性芽后传
导性除草剂，可用于油菜及谷物、豆类等作物田防除

多种阔叶杂草，对后茬作物安全，但对禾本科杂草无

效［１］。高效氟吡甲禾灵（ｈａｌｏｘｙｆｏｐＲｍｅｔｈｙｌ），化学
名称为（Ｒ）２［４（３氯５三氟甲基２吡啶氧基）苯
氧基］丙酸甲酯，是苗后选择性除草剂，对禾本科杂

草有极好的防效，但阔叶杂草无效，可安全用于大

豆、棉花、花生、油菜等阔叶作物田中防除多种禾本

科杂草［２］。将草除灵和高效氟吡甲禾灵混用，既能

防除禾本科杂草，又能防除阔叶类杂草，具有扩大杀

草谱，一次性防除多种杂草的优点［３］。虽然草除灵

和高效氟吡甲禾灵均为安全性较高的药剂，但其在

土壤中的残留也不容忽视。

对于草除灵和高效氟吡甲禾灵的残留检测方法

主要有气相色谱 （ＧＣ）法［４
"

６］、高效液相色谱

（ＨＰＬＣ）法［７
"

１０］和固相萃取气相色谱质谱联用
（ＳＰＥＧＣ／ＭＳ）法［１１］，但均是对单种除草剂的检测，

尚未见有关对这２种除草剂同时进行残留检测的相
关报道。笔者利用这２种除草剂均易溶于有机溶剂
的特点，对采自旱地蔬菜地土壤中残留的草除灵和

高效氟吡甲禾灵进行了同时提取和净化，通过对检

测条件的优化，建立了同时测定这 ２种除草剂的
ＨＰＬＣ方法。

１　材料与方法

１．１　主要仪器与试剂
ＨＰ１１００型高效液相色谱仪，配可调波长紫外检

测器；色谱柱：ＷｅｌｃｈｍａｔｅｒｉａｌｓｕｌｔｉｍａｔｅＸＢＣ１８柱
（４６ｍｍ×１５０ｍｍ，５μｍ，美国Ｗｅｌｃｈ公司）；ＳＨＹ
２ＡＳ水浴恒温振荡器；ＲＥ２０００Ａ型旋转蒸发仪。

草除灵（ｂｅｎａｚｏｌｉｎｅｔｈｙｌ）标准品（纯度９５％）和
高效氟吡甲禾灵（ｈａｌｏｘｙｆｏｐＲｍｅｔｈｙｌ）标准品（纯度
９２．１％），均由农业部农药检定所提供；流动相甲醇
为色谱纯；分析用甲醇及所用试剂均为分析纯。氨

水质量分数为２５％～２８％。
１．２　样品前处理方法

将去除植物根系和石块等的土壤样品混合均

匀，过１．７ｍｍ（１０目）筛，备用。准确称取土壤样
品２０．０ｇ，用８０ｍＬＶ（二氯甲烷）∶Ｖ（甲醇）＝９∶１
的混合溶剂振荡提取１ｈ，抽滤，用２０ｍＬ相同混
合溶剂洗涤残渣和抽滤瓶２次，合并滤液，减压浓
缩至近干，用色谱醇甲醇定容至５．０ｍＬ，待 ＨＰＬＣ
检测。

１．３　ＨＰＬＣ检测条件
柱温 ２５℃；流动相为 Ｖ（甲醇）∶Ｖ（水）＝

８０∶２０；流速０．６ｍＬ／ｍｉｎ；进样量２０μＬ；检测波长
２２５ｎｍ；保留时间：草除灵约为５．２ｍｉｎ，高效氟吡
甲禾灵约为９．２ｍｉｎ。
１．４　标准曲线的绘制

采用甲醇配制质量浓度分别为 ０．０２、０．０５、
０１、０２、０．５、１ｍｇ／Ｌ的草除灵和高效氟吡甲禾灵
标准混合溶液，按选定的色谱条件进行测定，以进样

质量浓度为横坐标，色谱峰面积为纵坐标绘制标准

曲线。

１．５　添加回收实验
在空白土壤样品中，分别添加５ｍｇ／Ｌ的草除灵

和高效氟吡甲禾灵标准混合溶液，添加水平分别为

０．０５、０．５、１ｍｇ／ｋｇ，每水平重复５次，按选定的方法
进行样品前处理和ＨＰＬＣ检测，测定添加回收率。

２　结果与讨论

２．１　前处理方法的优化
根据“相似相溶”原理，实验中分别采用乙腈、

甲醇、丙酮、乙酸乙酯、二氯甲烷和乙腈的混合溶液

作为土壤样品的提取溶剂。结果发现，当选用Ｖ（二
氯甲烷）∶Ｖ（甲醇）＝９∶１的混合溶剂时，回收率较
高，且稳定，故最终选用该混合溶剂作为土壤样品的

提取剂。

２．２　ＨＰＬＣ检测条件的选择
２．２．１　紫外检测波长的选择　通过二极管阵列检
测器（ＰＤＡ）扫描光谱图，得到了草除灵的最大紫外
吸收波长为２１６ｎｍ，而高效氟吡甲禾灵的最大紫外
吸收波长则为２２５ｎｍ。在实验过程中分别选择了
２１６、２２５、２３６和２５４ｎｍ作为测定波长，结果发现，
选用２２５ｎｍ为检测波长，既兼顾了２种除草剂的
检测灵敏度，又能使杂质的紫外吸收较少，故选择

２２５ｎｍ作为测定波长。
２．２．２　分离条件的优化　笔者考察了以不同比例
的甲醇水作为流动相（６０∶４０、７０∶３０、８０∶２０、８５∶１５）
等度洗脱对２种除草剂峰形、分离度和分析时间等
因素的影响。结果表明：采用 Ｖ（甲醇）∶Ｖ（水）＝
８０∶２０为流动相时，草除灵和高效氟吡甲禾灵在出
峰时间、峰形、灵敏度等方面均明显优于其他几个比

例的流动相，而且在实际样品分析时杂质干扰也较

少，定量较为准确。

２．３　线性关系
草除灵和高效氟吡甲禾灵的标准工作曲线方程
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分别为Ｙ＝１６７．９８ｘ－２．６０２４（ｒ＝０．９９９５）和 Ｙ＝
７５．２１８ｘ－０．０４２８（ｒ＝０．９９９８）。表明在 ０．０２～
１ｍｇ／Ｌ范围内，草除灵和高效氟吡甲禾灵的质量浓
度与色谱峰面积呈良好的线性关系，相关系数均达

０．９９９５以上，满足残留分析的要求。

２．４　方法的准确度、精密度和定量限
添加回收实验结果见表１。在选定的色谱条件下，

草除灵和高效氟吡甲禾灵的最小检出量分别为０．２和
０．４ｎｇ，其在土壤中的定量限均为０．０５ｍｇ／ｋｇ。相关
色谱图见图１。

表１　草除灵和高效氟吡甲禾灵在土壤中的添加回收率及相对标准偏差

Ｔａｂｌｅ１　ＡｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｓｏｆｂｅｎａｚｏｌｉｎｅｔｈｙｌａｎｄｈａｌｏｘｙｆｏｐＲｍｅｔｈｙｌｉｎｓｏｉｌ
除草剂

Ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ

添加水平

Ｆｏｒｔｉｆｉｅｄｌｅｖｅｌ／（ｍｇ／ｋｇ）

平均回收率

Ａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙ／％

相对标准偏差

ＲＳＤ／％

草除灵 ０．０５ ９７．６ ７．４
ｂｅｎａｚｏｌｉｎｅｔｈｙｌ ０．５ ９４．７ ７．８

１ ９４．５ ７．５

高效氟吡甲禾灵 ０．０５ １０６．６ ５．２
ｈａｌｏｘｙｆｏｐＲｍｅｔｈｙｌ ０．５ ９１．２ ８．８

１ ８５．１ ５．８

１．草除灵ｂｅｎａｚｏｌｉｎｅｔｈｙｌ；２．高效氟吡甲禾灵ｈａｌｏｘｙｆｏｐＲｍｅｔｈｙ

（ａ）草除灵和高效氟吡甲禾灵的标准混合溶液（１ｍｇ／Ｌ）；（ｂ）土壤空白样品；

（ｃ）土壤添加草除灵和高效氟吡甲禾灵（１ｍｇ／ｋｇ）样品

（ａ）ＢｅｎａｚｏｌｉｎｅｔｈｙｌａｎｄｈａｌｏｘｙｆｏｐＲｍｅｔｈｙｌｓｔａｎｄａｒｄ（１ｍｇ／Ｌ）；（ｂ）Ｃｏｎｔｒｏｌｂｌａｎｋｓｏｉｌｓａｍｐｌｅ；

（ｃ）ＳｏｉｌｆｏｒｔｉｆｉｅｄｗｉｔｈｂｅｎａｚｏｌｉｎｅｔｈｙｌａｎｄｈａｌｏｘｙｆｏｐＲｍｅｔｈｙｌｓｔａｎｄａｒｄ（１ｍｇ／ｋｇ）

图１　草除灵和高效氟吡甲禾灵的标准混合溶液及土壤中添加色谱图

Ｆｉｇ．１　ＨＰＬＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｂｅｎａｚｏｌｉｎｅｔｈｙｌａｎｄｈａｌｏｘｙｆｏｐＲｍｅｔｈｙｌｓｔａｎｄａｒｄｍｉｘｔｕｒｅ
ａｎｄｉｔｓａｄｄｅｄｓａｍｐｌｅｓｉｎｓｏｉｌｓ

３　结论

建立了采用高效液相色谱同时测定土壤中草除

灵和高效氟吡甲禾灵残留量的分析方法，其前处理

方法简单，不需要复杂的净化步骤，溶剂与样品用量

少；分离效果好。该方法准确、快速。草除灵和高效

氟吡甲禾灵在土壤中的最小检出量分别为０．２和
０．４ｎｇ，定量限均为０．０５ｍｇ／ｋｇ；其在土壤中的添
加回收率在８５．１％ ～１０６．６％之间，相对标准偏差
为５．２％～８．８％，符合农药残留分析的要求。
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·喜　讯·

《农药学学报》喜获“２０１２中国国际影响力优秀学术期刊”称号
２０１２年末，首届“中国最具国际影响力学术期刊”和“中国国际影响力优秀学术期刊”颁奖仪式暨《中国学

术期刊影响因子年报＆国际引证报告（２０１２版）》发布会在北京国家会议中心隆重举行，《农药学学报》荣获了
“２０１２中国国际影响力优秀学术期刊”称号。

《中国学术期刊国际引证报告（２０１２版）》是由中国学术期刊（光盘版）电子杂志社（ＣＮＫＩ）、中国科学文献
计量评价研究中心及清华大学图书馆与美国汤森路透（ＴｈｏｍｓｏｎＲｅｕｔｅｒｓ）集团合作，以 ＷｅｂｏｆＳｃｉｅｎｃｅ（ＷＯＳ）
的ＪＣＲ来源文献为引用统计源（包括 ＳＣＩ收录的８３３６种科技类期刊和该数据库收录的会议论文）得出的
２０１１年各学术期刊的计量指标；同时，按国际他引总频次（权重２／３）和国际他引影响因子（权重１／３）计算各期
刊的影响力指标，进行综合排序，在备选的３５３３种中国科技类期刊中最终遴选出了综合排名分别在前５％和
前５％～１０％的“２０１２中国最具国际影响力学术期刊”和“中国国际影响力优秀学术期刊”各１７５种。

本次获奖的３５０种科技类期刊的总被引频次占全部备选科技期刊总被引频次的７０％，平均影响因子是备
选期刊平均影响因子的７．４倍，且其中７０％以上为中文期刊，此外已被ＳＣＩ收录的中国期刊中有近１／５未能入
选，表明我国已有一批非ＳＣＩ收录期刊的国际影响力已达到或超过了ＳＣＩ收录的中国期刊。另据ＷＯＳ的ＪＣＲ
报告分析，本次入选名单中非ＳＣＩ收录期刊的总被引频次和影响因子高于１２３９种ＳＣＩ收录的国际期刊，表明
我国已有数百种科技期刊实际已经具有了相当的国际影响力。

《农药学学报》２０１１年的复合影响因子为１．１８３，在所属的１７７种化学工程类期刊中排名第４，在１７种植物
保护类期刊中排名第２；国际他引影响因子为０．１０９，在３５３３种备选期刊中排名第２５６位，在入选的植保类期
刊中排名第一。本次评选活动首次全面地对中国正式出版学术期刊的国际影响力进行了科学的统计分析，对中

国学术期刊的合理定位及进一步大幅提升国际影响力、加快中文期刊的国际化进程均具有重要意义。

《农药学学报》编辑部

２０１３年１月
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