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·研究论文·

光化学荧光分析法测定水样中的甲嘧磺隆

谢晓梅
* ， 张正嫘， 张竹君

( 浙江大学 环境与资源学院 实验教学中心，杭州 310058)

摘 要:用紫外线照射不具荧光特性的甲嘧磺隆，通过生成具有荧光特性的衍生物，研究了甲嘧磺

隆在不同介质———水、二甲基亚砜、甲醇，以及在十二烷基苯磺酸钠、十六烷基三甲基氯化铵

( CTAC) 胶体分散体系中的荧光特性，并对包括溶剂体系、pH 值和照射时间在内的影响分析方法

灵敏度的物理化学参数进行了优化，建立了在 CTAC 胶体分散体系中测定水样中甲嘧磺隆的光化

学荧光分析( PCF) 法。结果表明: 在浓度为 2 × 10 －3 mol /L 、pH 值为 9 的 CTAC 胶体分散体系中，

用紫外线照射 150 s 是 PCF 法测定甲嘧磺隆的最佳条件，此条件下的检测限( LOD ) 为 7 μg /L，相

对标准偏差( RSD) 为 1． 3% ; 对自然水体样品中甲嘧磺隆的平均回收率为 96． 9% ± 2． 2%。所建立

的 PCF 法可有效测定水中残留的低剂量甲嘧磺隆。
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Photochemical fluorescence method to determine
sulfometuron-methyl herbicide in water samples

XIE Xiao-mei* ， ZHANG Zheng-lei， ZHANG Zhu-jun
( The Center of Experiment Teaching，College of Environmental and Resource Sciences，

Zhejiang University，Hangzhou 310029，China)

Abstract: Fluorescent ramification was formed when sulfometuron-methyl was irradiated by ultraviolet
radiation． The photochemical fluorescence ( PCF) characteristic of fluorescent ramification in various
solvents ( water，dimethyl sulfoxide，methanol ) and colloid solution ［sodium dodecyl sulfate，

cetyltrimethylammonium chloride ( CTAC) ］ were tested． Physicochemical variable influencing the
sensitivity of the method have been optimized． The relevant factors such as the effects of the solvents
system，acidity and the time for illumination were optimized and thus a novel PCF analytical method
was developed for the determination of sulfometuron-methyl in water samples by adding
cetyltrimethylammonium chloride colloidal dispersion． It's found that CTAC colloidal dispersion ( 2 ×
10 －3 mol /L ) with pH 9 and illuminating 150 s were the best conditions to determine sulfometuron-
methyl by PCF method． Under the optimum experiment conditions，the limit of determination was
7 μg /L，the relative standard deviation was 1． 3% ． The method was successfully applied to the analyze
remains of sulfometuron-methyl in nature water，and the average recovery was 96． 9% ± 2． 2% ． It
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indicated that PCF analytical method established would be reliable in determination of sulfometuron-
methyl residue in water．
Key words : sulfometuron-methyl; photochemical fluorescence( PCF) ; residue; water

磺酰脲类除草剂具有活性高、选择性强、用量

少、杀草谱广及对动物安全等特性
［1–2］，对多种一年

生或多年生杂草，尤其是阔叶杂草有特效，已广泛用

于防治稻田、麦类作物、大豆、玉米、油菜以及草坪等

其他非耕地的杂草
［3］。

尽管磺酰脲类除草剂用量很低
［4］，但由于其在

土壤中的残留时间较长，且微量残留即可对后茬敏

感作物造成药害，因此美国、欧盟、日本等发达国家

或地区已相继对进口农产品中的该类除草剂制定了

最大残留限量标准( MRLs) ［5］。而低残留的特性又

使得对土壤、水体及作物中磺酰脲类化合物的测定

相对困难。因此，探寻此类化合物的高灵敏度检测

方法已成为相关领域的研究热点之一。
鉴于磺酰脲类化合物具有热不稳定性和低挥发

性，目 前 最 常 用 的 检 测 方 法 为 高 效 液 相 色 谱 法

( HPLC) ［5–15］，此外还有生物测定法
［16］、酶联免疫分

析法
［17–19］

及毛细管电泳法 ( CE) 等
［20］。而应用光

化学荧光分析( PCF) 法检测磺酰脲类化合物残留的

报道很少
［21］。Patel 等

［22］
研究发现，氯磺隆、氯嘧磺

隆、甲磺隆和甲嘧磺隆经紫外光照后，其荧光强度是

未经处理时的 3． 7 ～ 48． 3 倍，表明这类化合物经紫

外光照射后其产物具有荧光特性，这一特性有望用

于建立磺酰脲类除草剂残留检测的新方法。本研究

探讨建立了甲嘧磺隆残留的 PCF 分析方法，并将其

应用于自然水体样品分析，获得了满意的结果。

1 材料与方法

1． 1 药剂及试剂

99． 2% 甲嘧磺隆 ( sulfometuron-methyl) 标准品

( 杜邦公司) 。甲醇和二甲基亚砜 ( DMSO ) 为光谱

纯，十六烷基三甲基氯化铵( CTAC，25% 水溶液) 及

十二烷基苯磺酸钠( SDS，纯度 99% ) 为分析纯。体

积分数为 20%的系列 pH 值缓冲液( pH 2 ～ 11，德国

Merck 公司) ，或系列浓度的氢氧化钠溶液( 0． 004 ～
0． 1 mol /L，pH ＞11) ，分别用于调节体系的 pH 值。
1． 2 主要仪器

荧光光谱仪( 岛津 RF5301-PC) ; 含有紫外灯组的

光化学反应装置( 直径 22 cm，照度为 2． 924 mW/cm2，

浙江大学环境与资源学院自制实验设备，专利号

ZL200820120401) ; 可旋转样 品 平 台; 石 英 比 色 杯

( 1 cm ×1 cm ×5 cm) ，pH 计( 梅特勒 MP120 型) 。
1． 3 溶液配制及检测条件优化

1． 3． 1 溶液配制

1． 3． 1． 1 甲嘧磺隆标准溶液 将一定量的甲嘧磺

隆标准品用甲醇溶解，配制成 1 × 10 －3 mol /L 的标

准储备液，于冰箱中 4 ℃避光保存，试验时经甲醇梯

度稀释为标准工作溶液。
1． 3． 1． 2 表面活性剂 SDS 和 CTAC 胶体分散体系

储备液 用蒸馏水分别配制成 0． 1 mol /L 的 SDS
和 CTAC 胶体储备液，试验时再经蒸馏水稀释得到

不同浓度的胶体工作分散体系。
1． 3． 2 甲嘧磺隆光化学荧光特性研究 取系列

10 μL 的甲嘧磺隆标准工作溶液于 5 mL 容量瓶中，

分别用适量水、CTAC ( 9． 4 × 10 －3 mol /L ) 及 SDS
( 6． 3 × 10 －2 mol /L ) 胶体溶液、二甲基亚砜-水( 1∶1，

体积比) 或甲醇定容。其中水、CTAC 及 SDS 胶体

溶液于定容前分别加入 1 mL pH 9 的 pH 缓冲液;

而 DMSO-水和甲醇于定容前加入氢氧化钠，定容后

氢氧化钠在 DMSO-水和甲醇中的浓度分别为 0． 01
和 2 × 10 －4 mol /L。将定容后的系列溶液用于甲嘧

磺隆光化学荧光特性研究，以筛选得到具有最佳荧

光信号强度( IF ) 的分散体系及最佳激发波长( λex ) 、
发射波长( λem ) 和最佳照射时间( toptirr ) ( 最大 IF 时的

照射时间) 。
1． 3． 3 表面活性剂 CTAC 对甲嘧磺隆光化学荧光

特性的影响 取系列 10 μL 的甲嘧磺隆标准工作

溶液于 5 mL 容量瓶中，分别用适量 CTAC ( 1． 5 ×
10 －4 ～ 6． 0 × 10 －3 mol /L ) 定容( 定容前 CTAC 中加

入 1 mL pH 9 的 pH 缓冲液) ，用于研究表面活性剂

CTAC 对甲嘧磺隆光化学荧光特性的影响，以得到

最佳胶体分散体系浓度。
1． 3． 4 pH 值对甲嘧磺隆光化学荧光特性的影响

取系列 10 μL 的甲嘧磺隆标准工作溶液于 5 mL
容量瓶中，分别用 CTAC ( 2． 5 × 10 －3 mol /L ) 定容

( CTAC 中分别加入 1 mL pH 2 ～11 的 pH 缓冲液或

氢氧化钠溶液，使体系 pH 为 2 ～ 13 ) ，用于研究 pH
值对甲嘧磺隆光化学荧光特性的影响，以得到胶体

分散体系的最佳 pH 值。
1． 3． 5 采用优化后的 PCF 法检测甲嘧磺隆的有效

性 分别取 10、20、30、40、50 μL 储备液 于 5 只
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5 mL 的 容 量 瓶 中，用 CTAC 胶 体 溶 液 ( 2． 5 ×
10 －3 mol /L ) 定容，定容前加入 1 mL pH 为 9 的 pH
缓冲液。于优化条件下测定其 IF 值，绘制标准曲

线，计算甲嘧磺隆浓度。分别取 0． 2 ～ 36． 0 μL 甲嘧

磺隆标准溶液，采用相同方法测定甲嘧磺隆浓度。
采用最小二乘法对数据进行回归分析。

在上述各体系中，甲醇的体积分数均不高于

1%。样品光照和测试前需充分混匀。
1． 4 光化学荧光(PCF)反应及测定方法

将 1． 3． 2 节 中 的 甲 嘧 磺 隆 不 同 胶 体 溶 液 各

3 mL 置于石英比色杯中，于光化学反应装置中距光

源 30 cm 处呈圆周排列，低速转动样品平台。在

25 ℃ 下连续照射，每隔 2 ～ 5 min 用荧光仪测定其

在最佳 λex和 λem下光化学反应产物的 IF，以得到 toptirr

及最佳分散体系。其中最佳 λex 是用荧光仪对不同

体系下反应所得待测物通过改变激发波长进行扫描

分析得到的，λem则是以 IF 对紫外光照射时间( tirr )
作图得到。测定在 toptirr 下不同浓度样品及标准品的

IF 值，用于确定表面活性剂 CTAC 浓度和 pH 值对

甲嘧磺隆光化学荧光特性的影响，以及 PCF 法检测

甲嘧磺隆的有效性。所有 IF 值均需扣除相应的试

剂空白背景。
所有样品均平行测定 3 次，取平均值。

1． 5 自然水体样品分析

为了验证所建立的 PCF 分析法在自然样品中

的适用性，采用该方法检测了实际水体中的甲嘧磺

隆。自然水体样品取自浙江大学内的华家池，pH =
7． 8，室温密闭保存不超过 3 d，使用前经玻璃纤维滤

膜过滤除去悬浮物。
取 10 mL 水样加入一定量的甲嘧磺隆，超声振

荡 15 min，得到甲嘧磺隆质量浓度为 35． 0 mg /L 的

天然水体标准储备液，避光保存。分别取 5、10、15、
20、25、30 μL 储备液于 6 只 5 mL 的容量瓶中，加入

CTAC 胶体溶液( CTAC 浓度为 2 × 10 －3 mol /L ) 和

1 mL pH 9 的 pH 缓冲液，用蒸馏水定容至刻度。
UV 照射 150 s 后，于荧光分析所检测到的最大波长

( λex = 361 nm，λem = 433 nm ) 处测定其 IF 值，绘制

标准曲线用以计算甲嘧磺隆浓度。此外，在所采集

的天然水体中，加入 1． 8 ～ 460 μL 甲嘧磺隆标准溶

液，采用相同方法进行回收率试验，重复测定 3 次。

2 结果与讨论

2． 1 甲嘧磺隆的 PCF 特性

尽管甲嘧磺隆本身为非荧光物质，但经 UV 照

射后会产生强烈的荧光信号。不同介质中甲嘧磺隆

( 1 × 10 －5 mol /L ) 的 PCF 发射光谱见图 1; 对应的

λex、λem、t
opt
irr、IF 值等参数见表 1。

图 1 不同介质中甲嘧磺隆的 PCF 发射

光谱( 1 × 10 －5 mol /L)

Fig． 1 PCF emission spectra of sulfometuron-
methyl ( 1 × 10 －5 mol /L ) in various media

注( Note ) : ( A ) 二 甲 基 亚 砜-水 ( 1 ∶ 1，体 积 比) ［DMSO-H2O
( 1∶1，V /V ) ］( λex = 295 nm，λem = 338 nm，NaOH 0． 01 mol /L ) ;

( B ) 甲 醇 ( MeOH ) ( λex = 325 nm，λem = 400 nm，NaOH 2 ×
10 －4 mol /L ) ; ( C ) 水 ( H2O ) ( λex = 291 nm，λem = 343 nm，

pH = 9) ; ( D) 7． 5 × 10 －3 mol /L 十六烷基三甲基氯化铵( 7． 5 ×
10 －3 mol /L CTAC ) ( λex = 290 nm，λem = 341 nm，pH = 9 ) ;

( E) 5 × 10 －2 mol /L 十二烷基苯磺酸钠( 5 × 10 －2 mol /L SDS )
( λex = 291 nm，λem = 341 nm，pH = 9) 。UV 照射时间均为 150 s
( All spectra were recorded with an UV irradiation time of 150 s) 。

磺酰脲类除草剂均由芳香基、磺酰脲桥和杂环 3 部

分组成。其中，磺酰脲桥不稳定，易发生水解和光

解，生成芳基磺酰胺和氨基杂环
［23–24］，其光解机理

见图 2。由于所生成的氨基杂环产物并无荧光特

性
［25］，故所得到的 PCF 发射光谱可能是由芳基磺

酰胺部分产生的。此外，由于不同磺酰脲类除草剂

在苯环上的取代基团不同，使得其光解后所形成的

芳基磺酰胺的取代基团亦不同，其激发波长与发射

波长也不一致，因此采用荧光测定可将不同的磺酰

脲类除草剂有效地分开，避免同类物质的干扰。从

表 1 可看出，在表面活性剂胶体溶液、有机溶剂及水

3 种体系中，toptirr 为水中的最长，胶体介质中的最短。
因此，采用表面活性剂胶体分散体系最有利于甲嘧

磺隆的 PCF 分析测定，紫外线照射 150 s 是此体系

测定的 toptirr。
2． 2 分散体系对甲嘧磺隆 PCF 荧光信号强度的

影响

在表 1 所列 pH 值和氢氧化钠浓度条件下，研
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表 1 不同介质中甲嘧磺隆的光谱学特征及

分析参数( 1 × 10 －5 mol /L)

Table 1 PCF spectroscopic and analytical
parameters for sulfometuron-methyl in
various media ( 1 × 10 －5 mol /L )

介质A

Mediums

溶液 pH 值或氢氧

化钠浓度

Solution pH or NaOH
concentration / ( mol /L )

( λex /λem ) D /

nm
IF E toptirr / sF

H2O 9B 291 /343 4． 2 600
CTAC 9B 290 /341 6． 1 150
SDS 9B 291 /341 5． 8 150
DMSO 0． 01C 360 /420 5． 0 100
MeOH 2 × 10 －4 C 325 /400 2． 6 200

A 表面活性剂浓度: ［CTAC］= 7． 5 × 10 －3 mol /L，［SDS］= 5 ×
10 －2 mol /L ; B 为溶液 pH; C 为溶液 NaOH 浓度; D PCF 分析的激发和

发射波长; E相对最大荧光强度，经扣除试剂空白本底校正; F 最佳照

射时间，根据最大 PCF 荧光强度( IF ) 确定。
A Surfactant concentration: ［CTAC］= 7． 5 × 10 －3 mol /L，［SDS］

= 5 × 10 －2 mol /L ; B Solution pH; C NaOH concentration in solution;
D Analytical PCF excitation and emission wavelengths; E Relative
maximum PCF intensity，corrected for the solvent ( blank ) signal;
F Optimum irradiation time，corresponding to the maximum PCF
intensity ( IF ) ．

究了不同分散体系对甲嘧磺隆 PCF 特性的影响。
由表 1 可知，改变质子性溶剂分散体系的极性 ( 如

CTAC 和 SDS 胶体分散体系中) ，λex 和 λem 并未出

现明显的位移; 而在非质子性溶剂 DMSO 分散体系

中，λex 和 λem 均发生了红移 ( ～ 55 nm ) 。随着分散

体系极性的改变，toptirr 和 IF 均发生了较大的变化，尤

其是在 CTAC 胶体分散体系中，荧光信号显著增

强，表明 CTAC 胶体分散体系可能是甲嘧磺隆最适

宜的 PCF 分析体系( 图 2) ，这一结果与文献报道
［24］

相符。因此本研究选择 CTAC 胶体溶液作为分散

体系，相关的 λex和 λem分别为 290 和 341 nm，toptirr 为

150 s。
2． 3 表面活性剂对甲嘧磺隆 PCF 荧光信号强度的

影响

用甲嘧磺隆 PCF 荧光信号强度 ( IF ) 对表面活

性剂 CTAC 浓度的对数作图( 图 3) ，从中可知，甲嘧

磺隆 PCF 荧光信号随 CTAC 浓度的增大而增强，直

至接近临界胶束浓度( CMC) 及饱和，表明 CTAC 浓

度对甲嘧磺隆的 IF 值有显著影响。Aaron 等在 SDS
胶体介质中研究表面活性剂浓度对被分析物芳香族

杀虫剂 PCF 荧光信号强度的 影 响 中 也 有 类 似 发

现
［26］。证明一定浓度的表面活性剂对具有荧光特

性物质的荧光信号强度具有增敏作用。据此，本研

究根据甲嘧磺隆的 IF 值达到最大来选择表面活性

剂的最佳浓度为［CTAC］= 2 × 10 －3 mol /L，提高了

检测的灵敏度。

图 2 甲嘧磺隆光解机理

Fig． 2 The photodegradation mechanism of sulfometuron-methyl

2． 4 光化学反应体系 pH 值对甲嘧磺隆 PCF 荧光

信号强度的影响

从不同 pH 值 CTAC 胶体分散体系中甲嘧磺隆

IF 的变化( 图 4) 可知，在较宽的 pH 值范围( pH 5 ～
11) 内，甲嘧磺隆均有较强的 PCF 荧光信号，其中

pH 9 时，信号最强，可见光化学反应体系 pH 值对甲

嘧磺隆 IF 值有明显的影响。本研究选择 pH 9 为光

化学反应 pH 条件。
2． 5 CTAC 胶体分散体系 PCF 法检测甲嘧磺隆

的有效性

在已确定的 2 × 10 －3 mol /L、pH 9 的 CTAC 胶

体分散体系及 UV 照射 150 s 的最佳实验条件下，对

系列质量浓度 ( 12 ～ 2 560 μg /L ) 甲嘧磺隆的测定

数据进行回归分析，相关系数 r = 0． 998。从分析结

果( 表 2) 可看出，在 CTAC 胶体分散体系中，PCF 法

检测甲嘧磺隆的最低检测限 ( LOD ) 达到 7 μg /L，

低于磺酰脲类除草剂的最大残留限量标准
［5］，且低

于高效液相色谱法紫外检测器在不同介质中的检测

限值( 10 ～ 20 μg /L ) ［6］。
2． 6 CTAC 胶体分散体系 PCF 法对自然水样中

甲嘧磺隆的检测结果

结果见表 3。12 个添加水平下甲嘧磺隆的平均

回收率为 96． 9% ± 2． 2%，表明所建立的 CTAC 胶

体分散体系 PCF 分析方法对自然水样中甲嘧磺隆
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图 3 表面活性剂 CTAC 浓度对数值与甲嘧磺隆 PCF
荧光信号强度的关系

Fig． 3 The plot about relationship between
the logarithm of CTAC concentration and
the PCF intensity of sulfometuron-methyl

注( Note) : 甲嘧磺隆浓度 ( Conc． of sulfometuron-methyl ) c =
10 －5 mol /L，λex = 290 nm，λem = 341 nm，tirr = 150 s，pH = 9。

的检测效果较理想，可用于自然水样中残留甲嘧磺

隆的测定。

图 4 pH 对甲嘧磺隆 PCF 荧光信号强度的影响

Fig． 4 Effect of pH on the PCF intensity
of sulfometuron-methyl

注( Note) : 甲嘧磺隆浓度 ( Conc． of sulfometuron-methyl) c =
10 －5 mol /L，λex = 291 nm，λem = 343 nm，tirr = 200 s。

3 结论与讨论

1) 胶体介质中的甲嘧磺隆经过一定时间的 UV
照射，可产生强荧光产物。采用 2 ×10 －3 mol /L、pH 9
的 CTAC 胶体分散体系及 UV 照射 150 s 是 PCF 法

检测甲嘧磺隆的最佳条件。
2) 在所确立的最佳测定条件下，甲嘧磺隆浓度

与荧光信号强度成线性关系，相关系数 r = 0． 997，

检测限( LOD) 可达 7 μg /L。

表 2 CTAC 胶体分散体系 PCF 法测定甲嘧磺隆的分析结果

Table 2 Analytical figure of merit for determination of sulfometuron-methyl by PCF method
in CTAC colloidal dispersion

λex /λem

( nm)

质量浓度范围

Mass conc． range / ( μg /L )

log-log 标准

曲线斜率 k
相关系数

r
检测限

LOD( S /N = 3) / ( μg /L )
toptirr / s

相对标准偏差

RSD( n = 4) /%

290 /341 12 ～ 256 0 1． 05 0． 998 7 150 1． 3

表 3 CTAC 胶体分散体系 PCF 法对添加了甲嘧磺隆的华家池自然水样的测定结果

Table 3 Determination of sulfometuron-methyl in spiked Huajiachi water samples by PCF method
in CTAC colloidal dispersion

甲嘧磺隆质量浓度 Mass conc． of sulfometuron-methyl / ( μg /L )

添加量 Added amount 检测值 Found concentration
回收率

Recovery /%
平均回收率

Average recovery /%
12． 3 12． 5 101． 4
29． 7 28． 5 95． 8
62． 4 62． 0 99． 3
113． 3 107． 3 94． 7
223． 1 217． 5 97． 5
411． 2 397． 6 96． 7

96． 9 ± 2． 2803． 7 790． 0 ± 2． 4 98． 3
1 061． 4 1 020． 0 ± 10． 7 96． 1
1 367． 4 1 349． 6 ± 11． 3 98． 7
1 641． 5 1 551． 2 ± 5． 9 94． 5
2 523． 4 2 366． 9 ± 12． 1 93． 8
3 211． 2 3 095． 6 ± 15． 3 96． 4
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3) CTAC 胶体分散体系 PCF 法可用于测定自

然环境中较低浓度的甲嘧磺隆残留，添加回收率试

验重现性较好。
采用经典的 HPLC 法测定磺酰脲类除草剂对色

谱柱要求较高，单个样品测定耗时较长
［5–8］; 毛细管

电泳法是采用强电场的液相分离进行测定，要求被

检测物质为离子态或强极性，只适用于特定结构化

合物或衍生化后产物的分析，限制了其检测的普遍

适用性
［20］; 酶联免疫法测定磺酰脲类除草剂残留时

采用的是化学发光免疫法，专一性强，也只能检测特

定结构的样品，且其抗体的制备较为困难
［17–19］; 生

物测定法是采用敏感植物作试材，效果直接，但周期

较长
［16］。与上述测定方法相比，虽然 PCF 法的检

测灵敏度相对低一些，但其线性范围宽、测定时间相

对较短、可批量测定等优势明显，可作为快速、批量

甄别和检测磺酰脲类除草剂的方法。若将 PCF 法

与 HPLC、毛细管电泳、酶联免疫等方法结合，将会

为磺酰脲类除草剂的痕量分析开辟一条更有效的新

途径。通过 PCF 法，实现了对甲嘧磺隆这类无荧光

特征物质的荧光检测，拓宽了荧光分析法在残留检

测中的应用范围。
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