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摘　要　以Ｎａ４－ＥＤＴＡ为络合剂、五氟苄基溴为衍生 试 剂，对 土 壤 中 酸 性 除 草 剂 进 行 在 线 衍 生 络 合 萃 取，采

用负化学源质谱技术对衍生产物实现了快速、高灵敏检测。将１０．０ｇ土壤样品、１．５ｍＬ蒸馏水、０．５０ｇ　Ｎａ４－
ＥＤＴＡ充分混合，加入过量衍生试剂，采用加速溶剂萃取仪，样品在１００℃，１０．３ＭＰａ压力下，１０ｍｉｎ完成衍

生及萃取过程，萃取液脱水并净化后进行检测。本方法在１０～５００ !ｇ／ｋｇ范围内线性关系较好，相关系数ｒ２

＞０．９９０。方法的检出限为０．８～７．７ !ｇ／ｋｇ；回收率为７０％～１３０％；精密度２．０％～８．０％。
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１　引　言

苯氧羧酸类物质是最早研制出来并投入使用的除草剂。该类化合物因具有较高的水溶性和漂移

性，会对土壤、地下水和农作物造成污染。由于其极性较强，依靠常规相似相溶的原理很难提取，基于可

逆络和反应的萃取方法对极性有机物的分离有很高的选择性和实用性。储晓刚等［１］采用超高效液相色

谱－电喷雾串联质谱法同时检测了大豆中１０７种除草剂残留；牛增元等［２］将样品经甲酸酸化丙酮超声

提取，建立了纺织品中７种苯氧羧酸除草剂的高效液相色谱－电喷雾质谱快速检测方法。颜鸿飞等［３］采

用乙腈超声振荡提取。以气相色谱－质谱法测定茶叶中２９种酸性除草剂。本实验以 Ｎａ４－ＥＤＴＡ为络

合剂进行了系统实验，开发出了一套新的萃取方法。由于在线衍生的难度较大，极性化合物在线衍生的

报道较少，且不够系统［４～７］，本实验采用Ｎａ４－ＥＤＴＡ为络合剂、五氟苄基溴为衍生剂，将萃取与衍生技

术融为一体，结合负化学源质谱技术［８］，实现了土壤中酸性除草剂快速、高灵敏检测。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂

ＡＳＥ２００型加速溶剂萃取仪（美国戴安公司），ＧＣ－ＭＳ　ＱＰ２０１０气相色谱－质谱联用仪（日本岛津公

司），配负化学电离源；ＭＴＮ－２８００Ｗ氮吹仪、ＨＡ－２０固相萃取仪（恒奥公司）。
丙酮、正己烷、甲 苯（农 残 级）；五 氟 苄 基 溴（９９．５％）、乙 二 胺 四 乙 酸 四 钠 盐（Ｎａ４－ＥＤＴＡ）、无 水

Ｎａ２ＳＯ４（４００℃烘烤４ｈ）、Ｋ２ＣＯ３（优级纯）。茅草枯、３，５－二氯苯甲酸、２－（四氯苯氧基－２－甲基）－丙酸、麦
草畏、二－甲基－４－氯苯氧乙酸、２，４－滴丙酸、２，４－滴、２，４，５－滴丙酸、五氯酚、地乐酚、２，４，５－涕、草灭平、２，

４－滴丁酸和２，４二氯苯乙酸均购自Ｄｒ．Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ公司。

２．２　样品预处理

准确称取１０．０ｇ样品于研钵中，加入０．５０ｇ　Ｎａ４－ＥＤＴＡ、１．５ｍＬ蒸馏水充分混合均匀，静置干燥

过夜，然后将样品与２５ｇ石英砂充分混合，装入３３ｍＬ萃取池中；在萃取池顶部，加入０．４ｍＬ　Ｋ２ＣＯ３
（２０％）、０．５ｍＬ五氟苄基溴（３０％），盖好萃取池盖子，装入快速溶剂萃取仪，开启仪器，收集萃取液。

２．３　快速溶剂萃取及衍生条件

萃取剂：丙酮，络合剂：Ｎａ４－ＥＤＴＡ；衍生试剂：五氟苄基溴；萃取池压力：１０．３ＭＰａ；萃取池温度（在
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线衍生温度）：１００℃；静态萃取时间（衍生时间）：１０ｍｉｎ，衍生催化剂：Ｋ２ＣＯ３。

２．４　样品浓缩和净化

在萃取液中加入５ｇ无水Ｎａ２ＳＯ４ 使其充分脱水，并在氮吹仪上将萃取液吹至近干，用２～３ｍＬ正

已烷定量转移至硅胶柱净化柱上（预先用４ｍＬ正己烷进行活化），采用３ｍＬ正己烷－甲苯混合液（６∶１，

Ｖ／Ｖ）淋洗，弃去淋洗液，再用８ｍＬ正己烷－甲苯混合液（１∶９，Ｖ／Ｖ）洗脱，收集洗脱液，将收集的洗脱液

氮吹至１ｍＬ，上机检测。

２．５　色谱与质谱条件

ＨＰ－５ＭＳ色谱柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５!ｍ）；柱始温度９０℃；以３０℃／ｍｉｎ程序升温至２００℃；
再以１０℃／ｍｉｎ的速度升到３００℃，保持２ｍｉｎ；进样口温度：２３０℃；不分流进样；进样体积：１!Ｌ。

负化学离子源；反应气：甲烷；电离能量：７０ｅＶ；离子源温度：２００℃；连接杆温度：２２０℃；选择离子

扫描（Ｓｅｌｅｃｔｅｄ　ｉｏｎ　ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ）。

３　结果与讨论

３．１络合剂的络合能力验证及络合条件分析

方法所涉及的酸性除草剂均含有羧基或羟基，属Ｌｅｗｉｓ酸，具有较强的极性，按照常规的相似相溶

原则难以满足高回收率的要求。依据可逆络和萃取的原理，对于含有Ｌｅｗｉｓ酸性官能团的化合物，选择

具有Ｌｅｗｉｓ碱性官能团的化合物为络合剂，可实现有效萃取。
本研究以Ｎａ４－ＥＤＴＡ为络合剂。在Ｎａ４－ＥＤＴＡ分子结构中含有具有给电子能力的 Ｃ　Ｏ键，具有

Ｌｅｗｉｓ碱性，酸性除草剂（Ｌｅｗｉｓ酸）中的 Ｈ与Ｎａ４－ＥＤＴＡ（Ｌｅｗｉｓ碱）中的 Ｃ　Ｏ键上的Ｏ形成氢键，构
成络合物，从而顺利实现相转移。但Ｎａ４－ＥＤＴＡ的络合作用需要一定的条件和充分的络合反应时间，
隔夜放置能够使络合反应充分；加入适量水，能够使Ｎａ４－ＥＤＴＡ充分溶解，保证其在土壤中均匀分布；
分散剂石英砂的加入能够使萃取溶剂与土壤颗粒迅速接触，实现络合物的快速转移。表１为加标浓度

为２００!ｇ／ｋｇ，以砂土样品为基质，不同络合条件对回收率的影响。

表１　络合剂分散度对回收率的影响

Ｔａｂｌｅ　１　Ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｄａｔａ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｄｉｓｐｅｒｓｉｔｙ　ｏｆ　ｃｏｍｐｌｅｘｉｎｇ　ａｇｅｎｔｓ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

回收率 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ（％）

石英砂填充方式
Ｍｏｄｅ　ｏｆ　ａｄｄｉｎｇ　ｑｕａｒｔｚ　ｓａｎｄ　ａｎｄ　ｓｏｉｌ

分层填充
Ｌａｙｅｒ－ｂｕｉｌｔ

充分混合
Ｍｉｘｅｄ　ｓｕｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙ

Ｎａ４－ＥＤＴＡ中加入的水量
Ｖｏｌｕｍｅ　ｏｆ　Ｈ２Ｏ　ｍｉｘｅｄ　ｗｉｔｈ　Ｎａ４－ＥＤＴＡ

１．０ｍＬ　 １．５ｍＬ

茅草枯 Ｄａｌａｐｏｎ　 ０．６９　 ２７．３　 ８３．０　 ９３．３
３，５二氯苯甲酸
３，５－Ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｏｉｃ　ａｃｉｄ ２．１６　 ３６．８　 ８５．４　 ９２．６

２－（四氯苯氧基－２－甲基）－丙酸
２－（４－Ｃｈｌｏｒｏ－２－ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｏｘｙ）－
ｐｒｏｐａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ（ＭＣＰＰ）

５．０３　 ５３．１　 ７７．２　 ９５．２

麦草畏 Ｄｉｃａｍｂａ　 ２．７８　 ６３．７　 ８２．５　 ８７．６
二－甲基－４－氯 苯 氧 乙 酸 ２－Ｍｅｔｈｙｌ－
４－Ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｘｙ　ａｃｅｔｉｃ　ａｃｉｄ（ＭＣ－
ＰＡ）

１．３１　 ３１．９　 ７０．０　 １０５．７

２，４－滴丙酸 Ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐ　 ５．１１　 ６１．６　 ７７．７　 ９７．６
２，４－滴 ２，４－Ｄｉｃｈｏｌｒｏｐｈｅｎｏｘｙａｃｅｔｉｃ
ａｃｉｄ（２，４－Ｄ） ３．１２　 ３３．７　 ８２．２　 ８９．３

２，４，５－滴丙酸
２－（２，４，５－Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｘｙ　ｐｒｏｐｉ－
ｏｎｉｃ　ａｃｉｄ（２，４，５－ＴＰ）

０．２６　 ５２．０　 ８０．１　 １０７．７

五氯酚Ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ　 ２．６２　 ５２．０　 ８２．７　 ９７．４
地乐酚 Ｄｉｎｏｓｅｂ　 ２．２２　 １４．０　 １０９．１　 １１０．６
２，４，５－涕 ２，４，５－Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅ－
ｎｏｘｙａｃｅｔｉｃ　ａｃｉｄ（２，４，５－Ｔ） ８．０２　 ５８．４　 ７７．６　 １０２．９

草灭平Ｃｈｌｏｒａｍｂｅｎ　 ０．７８　 ３０．８　 ６９．５　 １００．０
２，４－滴 丁 酸２，４－Ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｘｙ－
ｂｕｔｙｒｉｃ　ａｃｉｄ（２，４－ＤＢ） ５．２８　 ３９．６　 ６０．３　 １１８．１
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３．２　衍生试剂和在线衍生条件

以五氟苄基溴为衍生试剂。含有羟基或羧基的除草剂在催化剂 Ｋ２ＣＯ３ 作用下，与五氟苄基溴反

应，生成酯类化合物，从而实现气相色谱的检测。衍生试剂的加入方法有两种：将衍生试剂加入到萃取

溶剂丙酮中，配成一定浓度的五氟苄基溴丙酮溶液；将衍生试剂直接加入萃取池顶端，当萃取仪高压将

丙酮加入到萃取池时，由于石英砂对样品的分散性作用，五氟苄基溴会和样品充分接触，两种加入法有

相同的效果。本研究采用后者，操作较为简便。
从表２可见，衍生时间为１０ｍｉｎ时各化合物回收率呈现最佳状态，超过此时间，一些化合物（如茅

草枯）反而会出现回收率下降，这可能与其易挥发性或萃取所带来的基质有关。萃取温度的提高能够减

小目标物与土壤间的相互作用力，增加溶剂进入样品的扩散力，从而对目标物进行有效萃取。温度实验

表明，１００℃为最佳萃取温度，超过此温度，多数目标物回收率没有明显改观，甚至一些目标物回收率降

低。在合理的萃取时间和温度条件下，增加萃取压力可有效提高目标物的沸点，从而抑制沸腾，减小低

沸点化合物（如茅草枯）的损失。最佳条件见２．４节。

表２　衍生时间、温度与回收率关系

Ｔａｂｌｅ　２　Ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｄａｔａ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ　ａｎｄ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

回收率 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ（％）

衍生时间 Ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ（ｍｉｎ）

５　 １０　 ２０　 ３０

衍生温度 Ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃）

６０　 ８０　 １００　 １２０
茅草枯 Ｄａｌａｐｏｎ　 ４６．７　 ８９．２　 ８４．４　 ７９．９　 ４６．８　 ５７．２　 ７８．９　 ７５．４

３，５二氯苯甲酸３，５－Ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｏｉｃ　 ５５．２　 ９２．４　 ８９．３　 ９２．６　 ７１．２　 ７９．４　 ９６．７　 ９２．３
２－（四氯苯氧基－２－甲基）－丙酸 ＭＣＰＰ　 ６８．４　 １０３．６　 １０６．２　 １２０．３　 ７５．６　 ７３．４　 ８２．９　 １０３．３

麦草畏 Ｄｉｃａｍｂａ　 ４８．９　 ７３．５　 ７９．４　 ８６．３　 ８５．６　 ８９．２　 ９３．１　 １０７．１
二－甲基－４－氯苯氧乙酸 ＭＣＰＡ　 ６１．１　 ９９．８　 ９６．２　 １００．７　 ６０．３　 ６９．８　 ８６．７　 ８３．４
２，４－滴丙酸 Ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐ　 ６９．８　 ８４．２　 ８６．７　 ９２．６　 ９１．２　 ９３．４　 １１３．２　 １０３．０

２，４滴２，４－Ｄ　 ６１．２　 ９５．２　 ９３．１　 １０６．２　 ５１．２　 ５７．２　 ７８．８　 ７２．６
２，４，５－滴丙酸２，４，５－ＴＰ　 ８０．１　 １１０．２　 １２０．１　 １０７．５　 １１５．２　 １１１．３　 １２４．６　 ９４．２
五氯酚Ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ　 ８７．８　 １１４．３　 １２５．０　 ８５．６　 １０９．８　 １２２．２　 １１３．１　 ９４．９

地乐酚 Ｄｉｎｏｓｅｂ　 ６８．４　 １１０．０　 １００．３　 １０３．２　 １０３．２　 １０４．５　 １０２．１　 １０３．８
２，４，５－涕２，４，５－Ｔ　 ５６．２　 ９１．３　 ８９．２　 ９２．５　 ７１．２　 ８１．４　 １０６．３　 ９５．７
草灭平Ｃｈｌｏｒａｍｂｅｎ　 ６０．０　 ７４．８　 ７２．３　 １１８　 ８０．３　 ７５．６　 １０３．１　 １０４．５
２，４－滴丁酸２，４－ＤＢ　 ８２．３　 ７９．５　 ８３．６　 ９０．４　 ７５，２　 ８０．３　 ９６．７　 １０３．１

　
３．３　衍生产物的净化

酸性除草剂经衍生转化成了极性较弱的酯类化合物，硅胶净化柱对此类化合物均有较好的净化效

果。采用３ｍＬ甲苯－正己烷（１∶６，Ｖ／Ｖ）淋洗，弃去未反应物和副产物，淋洗液超过此体积时，尽管色谱

背景值有所降低，但有些化合物回收 率 降 低。淋 洗 完 毕，用８ｍＬ甲 苯－正 己 烷 （９∶１，Ｖ／Ｖ）洗 脱 目 标

物［５］。

３．４　衍生产物的定性分析

酸性除草剂与五氟苄基溴反应生成低沸点酯类化合物，由于五氟官能团的引入使其电负性明显增

强，非常适合于负化学源的高灵敏度电离检测；同时，由于负化学源的电离碎片会因化合物的分子量不

同而各不相同，从而为质谱定性分析提供了很大方便［８］。根据各化合物单标定性情况及质谱解析，确定

了各组分的负化学源检测的定量离子和参考离子，见表３。

３．５　检出限及线性关系

以石英砂为基质，以１０．０～５００．０!ｇ／ｋｇ的加标样品为标准系列，按照２．２～２．５节操作，各化合物

的相关系数均大于０．９９０（表４）；以西北高原黄土为基质，同时添加９个浓度为５０．０ !ｇ／ｋｇ的样品，进

行回收率实验，其平均回收率及相对标准偏差见表４；以３倍信噪比计算，检出限低于１０．０!ｇ／ｋｇ。

３．６　不同基质样品的回收率

采用黄土、粘土、亚粘土为基质样品，浓度添加水平为５０和２００ !ｇ／ｋｇ，样品按实验流程操作，地乐

酚回收率在６５％～１３０％之间，其余化合物的回收率在７０％～１２０％之间。
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表３　衍生产物定性主要参数

Ｔａｂｌｅ　３　Ｍａｉｎ　ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ　ｐａｒａｍｅｔｅｒ　ｏｆ　ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ　ｐｒｏｄｕｃｔ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

保留时间
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ
（ｍｉｎ）

衍生产物分子量
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｗｅｉｇｈｔ　ｏｆ
ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｅｄ　ｃｏｍｐｏｕｎｄ

定量离子
Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ　ｉｏｎ

（ｍ／ｚ）

参考离子
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ　ｉｏｎ
（ｍ／ｚ）

茅草枯 Ｄａｌａｐｏｎ　 ３．６０　 ３２２　 １４１　 １４３，１０７，１０９
３，５－二氯苯甲酸３，５－Ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｏｉｃ　 ６．７０　 ３７０　 １８９　 １９１，１９３，１９０
２－（四氯苯氧基－２－甲基）－丙酸 ＭＣＰＰ　 ６．７９　 ３９４　 ２１３　 ２１５，２１４，２１６

麦草畏 Ｄｉｃａｍｂａ　 ７．２０　 ３８４　 ２０３　 ２０５，１５９，１６１
二－甲基－４－氯苯氧乙酸 ＭＣＰＡ　 ７．４２　 ４００　 ２１９　 ２２１，１７５，１７７
２，４－滴丙酸 Ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐ　 ７．５４　 ３８０　 １９９　 ２０１，２００，２０２

２，４－滴２，４－Ｄ　 ７．６４　 ４１４　 ２３３　 ２３５，２３７，２３４
２，４，５－滴丙酸２，４，５－ＴＰ　 ８．１０　 ４００　 ２１９　 ２２１，２２３，２２０
五氯酚Ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ　 ８．６７　 ４４８　 ２６７　 ２６９，２７１，２７０

地乐酚 Ｄｉｎｏｓｅｂ　 ８．７６　 ４４４　 ２６５　 ２６７，２６３，２６９
２，４，５－涕２，４，５－Ｔ　 ９．１２　 ４２０　 ２３９　 ２４０，２４１，２４２
草灭平Ｃｈｌｏｒａｍｂｅｎ　 ９．１９　 ４３４　 ２５３　 ２５５，２５７，２５６
２，４－滴丁酸２，４－ＤＢ　 ９．９５　 ４２８　 ２４７　 ２４９，１６１，１６７

　
表４　线性范围、相关系数、回收率、相对标准偏差及方法检出限

Ｔａｂｌｅ　４　Ｌｉｎｅａｒｉｔｙ　ｒａｎｇｅ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ，ｒｅｃｏｖｅｒｙ，ＲＳＤ　ａｎｄ　ＬＯＤ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

线性范围
Ｌｉｎｅａｒｉｔｙ　ｒａｎｇｅ
（!ｇ／ｋｇ）

相关系数
Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
（ｒ２）

添加量
Ａｄｄｅｄ
（!ｇ／ｋｇ）

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
（％，ｎ＝９）

相对标准偏差
ＲＳＤ

（％，ｎ＝９）

检出限
ＬＯＤ
（!ｇ／ｋｇ）

茅草枯 Ｄａｌａｐｏｎ　 １０～５００　 ０．９９３　 ５０．０　 ９４．３　 ７．９　 ０．８
３，５二氯苯甲酸３，５－Ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｏｉｃ　 １０～５００　 ０．９９８　 ５０．０　 ９２．０　 ５．２　 １．３
２－（４氯苯氧基－２－甲基）－丙酸 ＭＣＰＰ　 １０～５００　 ０．９９２　 ５０．０　 １０１．７　 ５．２　 ０．９

麦草畏 Ｄｉｃａｍｂａ　 １０～５００　 ０．９９８　 ５０．０　 １０８．８　 ２．２　 １．３
二－甲基－４－氯苯氧乙酸 ＭＣＰＡ　 １０～５００　 ０．９９５　 ５０．０　 ９３．２　 ３．５　 ２．６
２，４－滴丙酸Ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐ　 １０～５００　 ０．９９８　 ５０．０　 １０８．４　 ２．７　 ７．７

２，４－滴２，４－Ｄ　 １０～５００　 ０．９９８　 ５０．０　 １０７．２　 ６．１　 １．５
２，４，５－滴丙酸２，４，５－ＴＰ　 １０～５００　 ０．９９３　 ５０．０　 １１８．２　 ５．９　 ２．３
五氯酚Ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ　 １０～５００　 ０．９９８　 ５０．０　 １０８．１　 ５．８　 ２．０

地乐酚 Ｄｉｎｏｓｅｂ　 １０～５００　 ０．９９０　 ５０．０　 １１８．７　 ７．６　 １．０
２，４，５－涕２，４，５－Ｔ　 １０～５００　 ０．９９８　 ５０．０　 １１９．４　 ６．３　 ７．７
草灭平Ｃｈｌｏｒａｍｂｅｎ　 １０～５００　 ０．９９７　 ５０．０　 １１４．３　 ５．９　 ７．７
２，４－滴丁酸２，４－ＤＢ　 １０～５００　 ０．９９７　 ５０．０　 ９１．９　 ６．１　 １．０

　

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ
１　ＣＨＵ　Ｘｉａｏ－Ｇａｎｇ，ＹＯＮＧ　Ｗｅｉ，ＬＩＮＧ　Ｙｕｎ，ＱＩＵ　Ｗｅｎ－Ｌｉ，ＹＡＯ　Ｈｕｉ－Ｙｕａｎ（储 晓 刚，雍 炜，凌 云，仇 雯 荔，姚 惠

源）．Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｊ．Ａｎａｌ．Ｃｈｅｍ．（分析化学），２００８，３６（３）：３２５～３２９

２　ＮＩＵ　Ｚｅｎｇ－Ｙｕａｎ，ＬＵＯ　Ｘｉｎ，ＴＡＮＧ　Ｚｈｉ－Ｘｕ，ＹＥ　Ｘｉ－Ｗｅｎ，ＳＵＮ　Ｙｉｎ－Ｆｅｎｇ，ＺＨＡＮＧ　Ｈｏｎｇ－Ｗｅｉ，ＷＡＮＧ　Ｆｅｎｇ－Ｍｅｉ
（牛增元，罗 忻，汤志旭，叶曦雯，孙银峰，张鸿伟，王凤美）．Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｊ．Ａｎａｌ．Ｃｈｅｍ．（分析化学），２００９，３７（４）：

５０５～５１０

３　ＹＡＮ　Ｈｏｎｇ－Ｆｅｉ，ＨＵＡＮＧ　Ｚｈｉ－Ｑｉａｎｇ，ＺＨＡＮＧ　Ｙｉｎｇ，ＬＩ　Ｙｏｎｇ－Ｊｕｎ，ＷＡＮＧ　Ｍｅｉ－Ｌｉｎｇ（颜鸿飞，黄志强，张 莹，李

拥军，王美玲）．Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ（色谱），２００９，２７（３）：２８８～２９３

４　Ｇｕｏ　Ｆ　Ｍ，Ｌｉ　Ｑ　Ｘ．Ａｎａｌ．Ｃｈｅｍ．，１９９９，７１（７）：１３０９～１３１５

５　Ｐｒｓｃｈｍａｎｎ　Ｊ　Ｊ，Ｆｒｅｓｅｎｉｕｓ　Ｊ　Ｐ．Ａｎａｌ．Ｃｈｅｍ．，１９９９，３６４（７）：６４３～６４４

６　Ｓａｉｍ　Ｎ，Ｍｏｈａｍｍａｄ　Ｍ，Ｈａｍｉｄ　Ｒ　Ｄ，Ｏｓｍａｎ　Ｒ．Ｔｈｅ　Ｍａｌａｙｓｉａｎ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，２００８，１２（２）：

５００～５０４

７　Ｚｈａｏ　Ｒ　Ｓ，Ｃｈｅｎｇ　Ｃ　Ｇ，Ｙｕａｎ　Ｊ　Ｐ，Ｘｉａ　Ｔ　Ｊ，Ｗａｎｇ　Ｊ　Ｍ．Ａｎａｌ．Ｂｉｏａｎａｌ．Ｃｈｅｍ．，２００７，３８７（２）：６８７～６９４

８　ＧＵＩ　Ｊｉａｎ－Ｙｅ，ＺＨＡＮＧ　Ｌｉ，ＱＩ　Ｊｉ－Ｘｉａｎｇ，ＺＨＡＮＧ　Ｙｏｎｇ－Ｔａｏ，ＺＵＯ　Ｈａｉ－Ｙｉｎｇ，ＺＨＡＮＧ　Ｌｉｎ，ＬＩ　Ｇｕｉ－Ｘｉａｎｇ（桂建业，张

莉，齐继祥，张永涛，左海英，张 琳，李桂香）．Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｊ．Ａｎａｌ．Ｃｈｅｍ．（分析化学），２０１０，３８（８）：１１７７～１１８１

１４２１第８期 张 莉等：络合萃取－在线衍生分析土壤中酸性除草剂 　　



Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ａｃｉｄｉｃ　Ｈｅｒｂｉｃｉｄｅ　ｉｎ　Ｓｏｉｌ　ｂｙ　Ｃｏｍｐｌｅｘｉｎｇ
Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ－Ｉｎ　Ｓｉｔｕ　Ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ

ＺＨＡＮＧ　Ｌｉ　１，ＧＵＩ　Ｊｉａｎ－Ｙｅ＊１，ＱＩ　Ｊｉ－Ｘｉａｎｇ１，ＣＨＥＮ　Ｚｏｎｇ－Ｙｕ１，ＺＨＡＮＧ　Ｙｏｎｇ－Ｔａｏ１，

ＺＵＯ　Ｈａｉ－Ｙｉｎｇ１，ＬＩ　Ｘｉａｏ－Ｙａ１，ＷＥＩ　Ｆｕ－Ｘｉａｎｇ２，ＷＡＮＧ　Ｈａｏ－Ｒａｎ２

１（Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ　ｏｆ　Ｈｙｄｒｏｇｅｏｌｏｇｙ　ａｎｄ　Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　Ｇｅｏｌｏｇｙ，

Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ａｃａｄｅｍｙ　ｏｆ　Ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｚｈｅｎｇｄｉｎｇ０５０８０３）
２（Ｈｅｉｂｅｉ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　ｏｆ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｓｈｉｊｉａｚｈｕａｎｇ０５００１８）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　Ａ　ｒａｐｉｄ　ａｎｄ　ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ　ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ａｃｉｄｉｃ　ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ　ｉｎ　ｓｏｉｌ　ｗａｓ　ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ　ｂｙ
ｉｎ－ｓｉｔｕ　ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ　ｃｏｍｐｌｅｘｉｎｇ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｗｉｔｈ　Ｎａ４－ＥＤＴＡ　ａｓ　ｃｏｍｐｌｅｘｉｎｇ　ｒｅａｇｅｎｔ　ａｎｄ　ｐｅｎｔａｆｌｕｏｒｏ－
ｂｅｎｚｙｌ　ｂｒｏｍｉｄｅ（ＰＦＢＢｒ）ａｓ　ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ　ｒｅａｇｅｎｔ　ｃｏｍｂｉｎｉｎｇ　ｗｉｔｈ　ＧＣ－ｎｅｇａｔｉｖｅ　ｉｏｎ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ
（ＮＣＩ）－ＭＳ．Ｏｎ　ｔｈｅ　ｂａｓｉｓ　ｏｆ　ｓｕｆｆｉｃｉｅｎｔ　ｍｉｘｔｕｒｅ　ｏｆ　１０．０ｇ　ｓｏｉｌ，１．５ｍＬ　Ｈ２Ｏ，ａｎｄ　０．５ｇ　Ｎａ４－ＥＤＴＡ，

ｔｈｅ　ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｗａｓ　ｃｏｍｐｌｅｔｅｄ　ｉｎ　１０ｍｉｎ，ｗｉｔｈ　ｅｌｅｖａｔｅｄ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（１００℃）ａｎｄ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ（１０．３ＭＰａ）ｂｙ　ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ　ｓｏｌｖｅｎｔ　ｅｘｔｒａｃｔｏｒ（ＡＳＥ）ｗｉｔｈ　ｅｘｃｅｓｓｉｖｅ　ＰＦＢＢｒ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｃｅｌｌ．Ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔ　ｗａｓ　ｄｅｔｅｃｔｅｄ　ａｆｔｅｒ　ｄｒｙｉｎｇ　ａｎｄ　ｃｌｅａｎ－ｕｐ．Ｔｈｅ　ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（ｒ２）＞０．９９０ｉｎ
ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　１０－５００!ｇ／ｋｇ，ｔｈｅ　ＭＤＬ　ｗａｓ　０．８－７．７!ｇ／ｋｇ，ｔｈｅ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｗａｓ　７０％－
１３０％，ａｎｄ　ｔｈｅ　ＲＳＤ　ｗａｓ　２．０％－８．０％．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　Ｃｏｍｐｌｅｘｉｎｇ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ；Ｉｎ－ｓｉｔｕ　ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ；Ｓｏｉｌ；Ｈｅｒｂｉｃｉｄｅ；Ｎｅｇａｔｉｖｅ　ｉｏｎ　ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ

（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ　２８Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ　２０１０；ａｃｃｅｐｔｅｄ　１４Ｍａｒｃｈ　２０１１
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）

第十三届全国稀土分析化学学术研讨会
（第一轮通知）

　　为进一步交流稀土分析及稀土分离、制备、应用等相关领域的工作经验，提高稀土研究和分析的学术水平，促进稀土

元素分析方法及稀土应用技术更好地为我国市场经济建设服务，受中国稀土学会理化检验专业委员会 委 托 中 国 科 学 院

长春应用化学研究所初步定于２０１１年９～１０月在吉林省长春市主办第十三届全国 稀 土 分 析 化 学 学 术 研 讨 会。热 忱 欢

迎稀土相关领域的科研人员、分析工作者，各分析仪器生产公司业务人员参会。欢迎国内外与稀土元素分析及应用有关

的的仪器生产公司和厂家到会推广介绍产品，具体事宜请与联系人联系。

一、征文范围

凡有关稀土分析、分离、稀土产品制备及应用等相关领域的新理论、新技术、新方法、新 仪 器 等 方 面 的 论 文 都 可 以 提

交大会（已在全国性会议交流或国内外各种刊物上发表的论文除外）。

二、征文要求

论文应突出工作的创新性、前瞻性和针对性，文字表达简练、准确（包括图表在内），字数控制在３０００字以内（大会报

告论文除外）。论文以 Ｗｏｒｄ文档编排，用Ｅ－ｍａｉｌ投至ｗｈｙ＠ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ信箱，投稿时必须注明“２０１１全国稀土 分 析 化 学

学术研讨会投稿”字样。来稿须注明作者姓名、职务、职称、单位及详细通讯地址（包括Ｅ－ｍａｉｌ地址），以便后几轮通知的

准确送达。截稿日期２０１１年７月３１日。

地址：长春市人民大街５６２５号，中国科学院长春应用化学研究所，邮编：１３００２２
联系人：刘颖欣　 联系电话：０４３１－８５２６２０３０　 Ｅ－ｍａｉｌ：ｒｅｌａｂ＠ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ

王鸿燕　 联系电话：０４３１－８５１１１６７０，１３７５６６９４１７７　　Ｅ－ｍａｉｌ：ｗｈｙ＠ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ
段太成　 联系电话：０４３１－８５２６２３４８，１３５９６０４６４９６　　 Ｅ－ｍａｉｌ：ｔｃｄｕａｎ＠ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ

第十三届全国稀土分析化学学术报告会筹备组

２４２１　　 分 析 化 学 第３９卷


