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摘　要 : 建立了高效液相色谱法同时测定土壤中多菌灵、吡虫啉和甲基托布津残留的快速分析方法。利用甲

醇 - 011 mol·L - 1 HCl从土壤中提取 , C18柱分离 , 紫外检测 , 在 7 m in内实现了 3种农药的同时分离测定。3

种农药的平均回收率为 87%、97%和 92% , 相对标准偏差为 918%、811%和 1110%。
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Determ ination of Carbendazol, Im idaclop rid and Thiophanate Methyl in Soil

by H igh Performance L iquid Chromatography
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(Xinjiang Production & Construction Crop s Key Laboratory of Protection and U tilization of B iological Resources in Tarim

Basin, B iologic Technology Research and Development Center, Tarim University, A lar　843300, China)

Ab s tra c t: A high performance liquid chromatography method was build to determ ination the residual of

carbendazol, im idaclop rid and thiophanate in soil. This method usesMeOH - 011 mol·L
- 1

HCl exac2
tion, UV detection, carbendazol, im idaclop rid and thiophanate methylwas separated in 7 m in. The av2
erage recoveries of three compounds were 87% , 97% and 92% , the relative standard deviations were

918% , 811% and 1110% , respectively.
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多菌灵 ( carbendazol, N2(22苯骈咪唑基 ) 2氨基甲酸甲酯 )主要防治水稻、棉花、蔬菜、果树等多种

农作物病害 , 它的残效期比较长 , 对哺乳动物有一定的毒害性 [ 1 ]。吡虫啉 ( im idaclop rid, 12(62氯 232吡
啶甲基 ) 2N2硝基咪唑烷 222基胺 )具有高效长效、低毒、广谱、内吸及保护天敌的作用 , 并且对蚜虫、飞

虱、叶蝉等刺吸式口器害虫有特效 [ 2 ]。甲基托布津 ( thiophanate, 1, 22双 (32甲氧羰基 222硫脲基 )苯 )是广

谱高效内吸性杀菌剂 , 对于各种经济作物的白粉病、菌核病、灰霉病等有保护和治疗作用 [ 3 ]。

作为棉花种衣剂的主要有效成分 , 多菌灵、吡虫啉和甲基托布津在新疆农业生产中应用十分广泛。

新疆为极度干旱的荒漠性气候 , 生态环境十分脆弱 , 因此对这些农用化学品在土壤中分布和残留的动

态追踪非常重要。已报道多菌灵、吡虫啉和甲基托布津的残留测定方法主要有气相色谱法、紫外分光

光度法、红外光谱及液相色谱法及色 -质联用方法 [ 4 - 8 ]等 , 但目前还没有一种可以同时分析多菌灵、

吡虫啉和甲基托布津残留的方法。本文利用甲醇 - HCl作为提取液从土壤中提取上述化合物 , 高效液

相色谱 -紫外检测器同时测定土壤中多菌灵、吡虫啉和甲基托布津的残留。方法的回收率较高 , 线性

范围较大 , 灵敏度高 , 符合农药残留的分析要求。

1　实验部分

111　仪器与试剂

W aters2695液相色谱仪 (主要包括 2487双波长紫外 -可见检测器 , 2695二极管阵列检测器 , 柱温
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箱 , 自动进样器 , 自动脱气四元梯度泵等 ) , A tlantisB dC18色谱柱 (5μm, 416 ×150 mm ) , A tlantis dC18

保护柱 (5μm , 10 mm) , 安谱 DC12型氮吹仪。

乙腈 (色谱纯 )、甲醇 (色谱纯 ) , 均购自 Sigma - A ldrich公司 ; HCl (优级纯 )西安化学试剂厂 ; 多

菌灵、吡虫啉和甲基托布津标准品购自上海安谱公司 ; 其它试剂和溶剂均为色谱纯或分析纯。

112　色谱条件

流动相为甲醇 - 011 mol·L
- 1

H3 PO4 , 流速为 1 mL /m in, 使用前经 0145μm膜过滤 ; 柱温为 30

℃; 进样量 20μL。采用梯度洗脱 , 初始配比为 40%甲醇 - 60% 011 mol·L
- 1

H3 PO4 , 216 m in时切换

为 65%甲醇 - 35% 011 mol·L
- 1

H3 PO4。出峰顺序和时间分别为 : 多菌灵 , 2168 m in; 吡虫啉 , 4154

m in; 甲基托布津 , 6175 m in。

113　标准曲线的绘制

准确称取一定量的多菌灵、吡虫啉和甲基托布津标准物质溶于 25 mL 011 mol·L
- 1

HCl中作为储

备液 , 再分别配制不同浓度的混合溶液 , 按 112方法测定标准曲线 , 计算相关系数。

114　样品的处理

取 10 g粉碎的土样于 250 mL磨口试剂瓶内 , 加入 50 mL甲醇 - 011 mol·L
- 1

HCl, 混匀高速匀浆

1 m in, 混匀后于振荡器上振荡提取 1 h, 过滤 , 收集滤液于 100 mL容量瓶中 , 用 20 mL甲醇洗涤残渣

和漏斗 , 合并滤液 , 定容 , 0145μm微孔滤膜过滤 , 抽取上层液 10 mL于 50 mL烧杯中吹干 , 用乙腈

溶解定容至 25 mL, 过滤待测。

2　结果与分析

211　测定波长的选择

用二极管阵列检测器在 200～300 nm波长范围内扫描得到多菌灵的最大吸收波长在 229 nm左右 ,

但在 267 nm处的吸收也比较高 , 吡虫啉在 269 nm处有最大吸收 ,甲基托布津的最大吸收波长为 229和

267 nm。综合考虑 , 确定检测波长为 267 nm, 3种物质都有较好的灵敏度。

212　前处理方法的选择

考察了 5种不同溶剂对 3种物质的加标回收率 (表 1)。在 3份不同的空白土壤样品中 ,加入不同已

知量的 3种待测组分的混合标准溶液 , 3种物质的添加量分别为 015和 1 mg/kg, 每个处理重复 3次。

用乙腈作为提取溶剂时 , 发现多菌灵和甲基托布津的回收率很低 , 多菌灵的回收率仅为 7% , 这主要

是多菌灵在乙腈中的溶解度很小所致。改用乙腈 -甲醇提取时 3种物质的回收率有所提高 , 当使用甲

醇 - 011 mol·L
- 1盐酸处理时 3种物质的回收率均大于 87%。平行测定的相对标准偏差分别为 918%、

811%和 1110%。

表 1　不同溶剂的加标平均回收率 ( n = 3)

Table 1　Recoveries of different extraction solvent( n = 3) R /%

Solvent Carbendazol(多菌灵 ) Im idaclop rid (吡虫啉 ) Thiophanate (甲基托布津 )

Acetonitrile 7 100 56

Acetonitrile - Methanal(50 ∶50) 46 120 66

Methanol 55 94 94
Methanol - H2O (80 ∶20) 58 110 112

Methanol - 0. 1 mol/L HCl(80 ∶20) 87 97 92

213　标准曲线与检出限

分别配制 3种标准物质质量浓度为 01010、01015、01020、01025、01050、0125、015、215、510、25

mg/L的混合标准溶液 , 按 112和 114的条件测定 , 以峰面积对质量浓度 (mg/L)作图 , 得到工作曲线。3

种物质的回归方程分别为 : ①多菌灵 : Y = 295 X (R
2 = 0. 999 9) ; ②吡虫啉 : Y = 471 X (R

2 = 0. 999 9) ; ③

甲基托布津 : Y = 328 X (R
2

= 0. 999 9)。以 S /N = 3时测出检出限 ,多菌灵为 0130 ng,吡虫啉为 0113 ng, 甲

基托布津为 0142 ng, 折算成样品中的含量分别为 0103、0102和 0106 mg/kg。线性范围分别为 : 多菌灵

(0105～50 mg/kg) , 吡虫啉 (0103～50 mg/kg) , 甲基托布津 (0107～50 mg/kg)。标准物质、空白和空白加

标色谱图如图 1所示。
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图 1　标准物质色谱图 (A)、土壤空白色谱图 (B)和土壤加标色谱图 (C)

Fig11　HPLC chromatogram s of standard compounds(A) , blank soil samp le (B) and
blank soil samp le fortified with standards at 015 mg/kg(C)

1. carbendazol; 2. im idaclop rid; 3. thiophanate
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图 1　非那雄胺中溶剂残留的气相色谱图
Fig11　GC chromatogram of residual organic

solvents in finasteride
1. dichloromethane; 2. chloroform

　　二氯甲烷和氯仿的检出限 (S /N = 3)分别为 : 312μg/L和

01094μg/L。

215　样品的测定

精密称取非那雄胺样品 0125 g, 置于顶空瓶中 , 加 5 mL

的蒸馏水 , 气体 1 mL自动进样 , 根据峰面积计算样品中各个

有机溶剂的残留量。结果本品中残留溶剂的百分含量的平均

值分别为二氯甲烷 2130μg/g和氯仿 0133μg/g, 符合药典标

准 , 样品色谱图见图 1。

参考文献 :

[ 1 ] 　SOORY M , TILAKARATNE A. The effect of m inocycline on the metabolism of androgens by human oral periosteal fibro2
blasts and its inhibition by finasteride[ J ]. A rchives of O ral B iology, 2000, (45) : 257 - 265.

[ 2 ] 　陈荣月 , 母义明. 非那雄胺的药理学及其临床应用 [ J ]. 国外医学药学分册 , 1994, (21) : 356 - 360.
[ 3 ] 　MORZYCKI J W , LOTOW SKI Z, W ILCZEW SKA A Z, et al. Synthesis of 4, 172diazasteroid inhibitors of human 5α2re2

ductase[ J ]. B ioorganic &Medicinal Chem istry, 1996, (4) : 1209 - 1215.
[ 4 ] 　GUARNA A, DANZA G, BARTOLUCC I G, et al. Synthesis of 5, 6, 62[ 2 H3 ] finasteride and quantitative determnation of

finasteride in human p lasma at icogram level by an isotope2dilution mass spectrometric method [ J ]. J Chromatogr, B,
1995, (674) : 197 - 204.

[ 5 ] 　L I X J, FANG F, WANG X J, et al. Synthesis of finasteride[J ]. Transactions of Tianjin University, 2001, (7) : 286 - 289.
[ 6 ] 　中华人民共和国卫生部药典委员会. 中华人民共和国药典 : 二部 [M ]. 北京 : 化学工业出版社 , 2000, 附录 192.

531

© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net


