
收稿日期：2010-01-11
作者简介：鞠福龙（1966-），男，黑龙江省五常市人，高级实验师，主

要从事质量监督与实验室管理工作。

文章编号：1002-1124（2010）02-0032-03

Sum 173 No.2
化 学 工 程 师

Chemical Engineer 2010年第 2期

分

析

测

试

多菌灵（carbendazo,l N-（2- 苯骈咪唑基）- 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 ]。通过直接散布、大气沉降、地表径
流，农药进入到土壤中，直接或间接影响人体和生

态系统健康。因此，高效准确的提取、测定方法是研
究土壤中多菌灵残留量的关键。
国内关于土壤中多菌灵残留量的检测研究的

报道很少，而其在土壤中残留量的提取检测方法只

有振荡提取和超声波萃取，这些方法一般要用大量

的有机溶剂、所用时间较长，且往往回收率不高（一
般小于 85 %）[2，3 ]。本文研究了快速溶剂萃取 - 高效
液相色谱法测定土壤中多菌灵残留量的方法，与传

统方法比较,其回收率高于超声波萃取和振荡提取,

其重现性和回收率与索氏萃取相当甚至更好且节

省时间；而且快速溶剂萃取避免了使用超声波萃取

和振荡提取所带来的多次清洗的问题,节省溶剂。

1 实验部分

1.1 仪器和试剂
美国 Agilent 1200液相色谱仪（UV）；快速溶剂
萃取仪（美国戴安公司）；固相萃取 SPE- C18柱（广州

菲罗门公司）；ZFQ28型旋转蒸发器；恒温水浴锅。
甲醇、二氯甲烷、乙酸乙酯、石油醚（60～

90℃）、NaCl、无水 Na2SO4、KH2PO4 和 K2HPO4、冰乙
酸，均为分析纯；色谱纯甲醇和乙腈；

多菌灵标准物质：（纯度≥ 99％ 迪马公司）；
多菌灵标准储备液：准确称取多菌灵标准品 10

mg，滴加 1mL冰乙酸溶解，用甲醇定容至 100 mL，
使其浓度为 100μg·mL-1，4℃存放，存放时间不超
过 1个月。
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1.2 样品采集和保存
采集的表层土壤样品（0～20cm）过 1mm筛，放

置于自封袋中于 - 10℃保存。样品提取液在 4℃以
下暗处保存。
1.3 样品提取
称取新鲜土壤样品 10g（烘干土样）置于快速压

力溶剂萃取釜中，加入 5g无水 Na2SO4，在加速溶剂

萃取系统中进行萃取,萃取液用无水 Na2SO4脱水，

在 50℃下浓缩至 1mL，再用 N2吹干，待净化。
萃取条件如下:溶剂为分析纯甲醇；系统压力

为 10MPa；加热时间为 2min；稳定时间为 5min；清
洗时间为 1min；N2吹除时间为 1min。采用炉体温度
分别为 50、60、70、80、90和 100℃。
1.4 样品净化
取 SPE- C18小柱，用 10mL甲醇预淋活化，再用

去离子水预淋。样品用 10mL石油醚和乙酸乙酯混
合液（80∶20 V/V）分 3次转入柱内，淋洗液弃去。
再用乙酸乙酯和石油醚混合液（8∶2 V/V）10mL淋
洗，收集淋洗液，50℃下减压浓缩至 2mL，N2吹干，

用甲醇定容 5mL。待液相色谱测定。
1.5 样品分析
色谱柱：C18（5μm，4.6 mm×150 mm），或相当
型号的色谱柱；

柱温：30℃；
检测器：紫外检测器；

检测波长：282 nm；
流动相：甲醇 25 mL+0.02 mol·L-1磷酸盐缓冲

溶液 75 mL，用前过 0.45μm滤膜，并超声脱气；
流速：1.0 mL·min-1；

进样体积：10μL。

2 结果与分析

2.1 快速溶剂萃取条件确定
快速溶剂萃取影响因素主要是压力和温度。在

压力为 10MPa条件下，研究了温度变化对多菌灵回
收率的影响。3个添加浓度（0.1、0.5和 1.0mg·kg-1）
在 50、60、70、80、90和 100℃条件下，回收率随温度
的升高先增加，到 80℃最大，再升高温度到 90℃回
收率有所下降。在 50℃和 60℃条件下，结果偏差较
大；80℃条件下，回收率高，偏差小，因此，选择 80℃
为萃取温度最为合适。
2.2 SPE条件的选择
在 SPE萃取过程中，不同的洗脱剂、洗脱剂用

量和速度对分离的效果有很大的影响。实验表明，
用乙酸乙酯和石油醚混合液（8∶2）洗脱的回收率
比用甲醇高，且回收率随着洗脱液体积增加而增

加，到一定体积后不再增加。当乙酸乙酯和石油醚
（8∶2）混合液洗脱时，体积从 2～10mL，回收率逐
渐提高，10mL以后随体积增加，回收率几乎保持不
变。由于本实验采用的 SPE小柱为正相柱，适当降
低 SPE洗脱剂流速，有利于柱填料对极性干扰物质
的吸附，减少 HPLC测定时其他物质对待测组分的
干扰，改善整体分离效果。考虑到样品处理时间和
回收率，实验确定了 SPE洗脱液最佳流速为 1.0mL·
min-1。因此，通过试验确定洗脱液为乙酸乙酯和石
油醚混合液（8∶2），洗脱体积为 10mL，流速为
1.0mL·min-1。
2.3 色谱条件的优化
实验考察了甲醇：0.02 mol·L-1磷酸盐缓冲溶液

和乙腈：0.02 mol·L-1磷酸盐缓冲溶液体系及不同浓

度磷酸盐缓冲溶液作为流动相对多菌灵的分离效

果。结果发现，在柱温为 30℃、波长 282nm条件下，
甲醇：0.02 mol·L-1 磷酸盐缓冲溶液和乙腈：0.02
mol·L-1磷酸盐缓冲溶液体系都能够将多菌灵和杂

质实现较好的分离，但甲醇：0.02 mol·L-1磷酸盐缓

冲溶液体系下，基线稳定，灵敏度高，峰形好。因此，
本实验选择甲醇：0.02 mol·L-1磷酸盐缓冲溶液体系

作为流动相。在等梯度洗脱条件下，经多次反复试
验并综合分离效果和分析时间，选取流动相流速为

1.0mL·min-1。在此条件下多菌灵可获得较满意的分
离和较好的灵敏度。
2.4 方法分析
2.4.1 方法检出限与线性范围 标准曲线：吸取适
量多菌灵标准储备液，用甲醇稀释，配制浓度为

0.01、0.05、0.5、2.0、5.0、10.0 μg·mL-1 的标准溶液，

绘制标准曲线。在上述色谱条件下，多菌灵的保留
时间约为 17.2 min。标准品的色谱图见图 1。

图 1 多菌灵标准品色谱图
Fig.1 Chromatogram of carbendazim standard sample
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回归方程为 y=295x（R2=0.9998）；以 S/N=3时测
出检出限为 0 . 10ng，折算成样品中的含量为
0.01mg·kg-1。线性范围为 0.01~10.0mg·kg-1。
2.4.2 回收率测定 在一定量对照土壤中，添加已
知不等量的多菌灵标准品，按照上述优化的提取、
净化、测定步骤进行试验，计算回收率和标准偏差。
多菌灵在土壤中添加浓度分别为: 0.10、0.25、0.50、
1.0mg·kg-1，结果表明平均回收率均大于 91%，相对
标准偏差小于 1.8 %（表 1），该分析方法符合农药
残留分析要求。

表 1 多菌灵在土壤中的添加回收率
Tab.1 Recovery of carbendazim adding to soil

3 结论

采用快速溶剂萃取、SPE- C18柱净化、液相色谱
测定土壤中多菌灵:在萃取压力 10MPa条件下,在

50～100℃温度范围内,回收率在 80℃条件下最大，
平均回收率均大于 91% ,相对标准偏差小于 1.8%；
SPE- C18净化时,采用 10mL乙酸乙酯和石油醚（8∶
2）混合液洗脱；甲醇：0.02 mol·L-1磷酸盐缓冲溶液

等梯度淋洗条件下得到很好分离效果。快速溶剂萃
取 - 高效液相色谱分析方法在检测灵敏度、可信度
和重复性等方面均符合农药残留检测技术要求。与
以往的从土壤中提取多菌灵的传统方法比较, 其回
收率高于超声波萃取和振荡提取,其重现性和回收
率与索氏萃取相当甚至更好且节省时间；而且此方

法避免了使用超声波萃取和振荡提取所带来的多

次清洗的问题,明显降低了有机溶剂用量,减少了
环境污染。因此,快速溶剂萃取———高效液相色谱
法是简便、快速、准确测定土壤中多菌灵残留的检
测方法。
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