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三嗪类除草剂分析方法研究进展
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摘要：对三嗪类除草剂最新检测技术的研究进展情况进行了详细的综述，包括样品的分离、富集等前处理技术

和检测技术。 在前处理方法上，固相微萃取技术因具有较高的回收率而得到广泛的应用；检测技术上，气相色

谱法和液相色谱法是目前主要的分析方法。 另外，由于色谱-质谱技术不仅检测限低、选择性好，而且可以克服

仅以保留时间定性而易出现假阳性的结果，定性更准确，符合痕量检测的发展趋势，因而在三嗪类除草剂残留

的定性、定量分析中发挥着越来越重要的作用。 
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Developments of the Determination Methods for Triazine Herbicides 
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Abstract: Abstract: The recent developments of the determination techniques of triazine herbicides, including the sample 
separation, enrichment and analytical methods was reviewed. Solid phase microextraction has been widely used in the 
pretreatment of triazine herbicide samples due to its high recovery over other techniques. By far, gas chromatography and 
liquid chromatography were prevalent analytical methods for triazine herbicide samples. In addition, chromatography 
coupled mass spectrometry plays more and more important roles in the analysis of triazine herbicides not only because of 
its lower detection limit and higher sensitivity than other methods, but also because of its ability to prevent the occurrence 
of false positive results only determined by retention time.
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三嗪类除草剂(triazine herbicides)作为预防农田杂草生

长的高效除草剂在世界范围内广泛使用，其结构具有3个碳

和3个氮对称排列的六元环结构为母体，因此又被称作均三

氮苯类除草剂。 碳原子与氯原子相连称为津，与烷硫基相

连称为净，与甲氧基相连称为通。 其结构通式见图1。 三嗪

类除草剂主要是通过光合系统Ⅱ(PSⅡ)以D1蛋白为作用靶

标，抑制植物光合作用而发挥作用。 20世纪50年代三嗪类

除草剂就在农业生产上发挥了很大作用。 此类除草剂多在

旱田中使用，而20世纪90年代日本研发的三嗪氟草胺与以

前三嗪类除草剂结构相差较大，可作为水田除草剂使用。 

动植物和水生生物的健康。 另外，这类化合物可能引起人

类癌症及先天性缺陷，同时能够干扰荷尔蒙的正常功能，

世界多国已将其列入内分泌干扰剂化合物名单，如阿特拉

津、莠去津、西玛津和嗪草酮等[1]。 欧盟已经在2007年底停

止了所有三嗪类除草剂在农业中的使用。 表1列出了常见

的三嗪类除草剂及其化学结构。 

表1  常见三嗪类除草剂及其化学结构

中英文名称 化学结构式 中英文名称 化学结构式

阿特拉津   特丁通  
atrazine   terbumeton

敌草净
   

特丁津
  

desmetryn
  

terbutylazine
    

扑草净  环丙津 
prometryn  cyprazine

西玛通  西草净  

simeton  simetryn

西玛津   特丁净  
simazine  terbutryn

扑灭津   甲氧丙净  
propazine  methoprotryne

图1  三嗪类除草剂结构通式

三嗪类除草剂由于用量较大、性质较稳定、残留时间

较长，而且具有较高水溶性，因此在使用过程中可能对土

壤、农作物、地表水和其他饮用水源造成污染，从而对人类

健康和环境造成的严重的危害。 研究表明：该类化合物及

其降解产物在水体中的残留会损害免疫系统而危害人体、
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世界各国都对粮谷中三嗪类除草剂的残留量制定了

严格的限量标准，如美国对玉米中西玛津、莠去津、莠灭净、

扑草净、扑灭津的最高残留限量为0.25 mg/kg，对特丁净、

环丙津、特丁津、异丙净的最高残留限量为0.1 mg/kg，对西

草净的限量为0.05 mg/kg [2]。 美国环保署规定饮用水中阿

特拉津含量不得超过3 µg/L，西玛津含量不得超过4 µg/L。 

欧盟规定饮用水中单一农药质量浓度不得超过0.1 µg/L，总

质量浓度不得超过0.5 µg/L。 我国《地表水环境质量标准》

则规定地表水中阿特拉津的标准限值为3 µg/L。 

在我国，三嗪类除草剂是一个大型品种系列，每年产

量和使用量都很大，对生态环境和食品安全造成极大的危

害。 为确保我国的生态环境及食品安全，建立针对三嗪类

除草剂的快速、高效、准确的检测方法是环境分析工作者的

迫切任务。 由于这些物质在自然环境中的残留浓度很低，并

且存在多种干扰物质，常规的监测分析方法不能对其进行

有效的测定。 另外，复杂基体所带来的基质效应也对三嗪

类除草剂的分析提出了挑战影响，如何在样品前处理过程

中尽量减少基质效应对分析效果的影响是环境工作者面临

的重大挑战。 本文对近年来出现的三嗪类除草剂分析方法

进行了详细的综述，包括样品前处理和检测技术。 

1  样品前处理技术

对含有三嗪类除草剂的实际样品常用净化方法有化

学处理法、凝胶渗透色谱法(gel permeation chromatography，

GPC)、固相萃取法(solid phase extraction，SPE)和固相微萃

取(solid-phase microextraction，SPME)。 

化学处理法主要适用于对酸稳定的除草剂。 当采用

浓硫酸处理样品时，土壤中一些含有烯链的干扰物质可与

浓硫酸作用形成加成化合物，溶于浓硫酸而除去。 此方法

的特点是净化效果好、成本低。 GPC净化方法可以在保证

回收率的前提下，最大限度地除掉基质中的干扰物质。 对

于生物组织等基质特别复杂的样品，采用GPC联合中性

Al2O3柱净化方法可以达到理想的净化效果[3]。 聂志强等[4]

利用GPC方法对土壤中的13种三嗪类除草剂进行了净化，

回收率在96.2%~102%之间。 

SPE法是基于待测组分与杂质在层析柱吸附剂上反

复吸附与解吸，依据保留性能的差异达到分离净化的目

的。 根据不同的样品基体，可以采用不同的吸附剂对提取

液进行净化，如弗罗里硅土、中性氧化铝、硅藻土、活性炭、

硅胶、C18、C8或其混合物为填料[5-8]。 Matsui等[9]以二丁基三聚

氰胺(DBM)为模版，利用分子印记技术制备了一种高聚物

分子微球，以此微球为填料的固相萃取柱对三嗪类除草剂

具有良好的选择性，回收率可达97%。 Mhaka等[10]利用多

孔膜液液萃取和分子印记相结合技术提取食物中西玛津、

阿特拉津和扑灭津等三嗪类除草剂，回收率79%~98%。 

Mendas等[11]以二乙醚/乙酸乙酯萃取，SepPak C18固相萃取

柱净化人尿中的三嗪类除草剂，得到了满意的效果。 

SPME技术是20世纪90年代兴起的一项新颖的样品

前处理与富集技术，该技术将涂覆有固相微萃取涂层的

石英纤维浸入样品溶液中，平衡后通过气相色谱汽化室

热解吸涂层上吸附的物质以进行分析。 该方法一次操作

可以同时完成提取、分离、浓缩的全过程。 Rocha等[12]利

用SPME技术对地下污水中三嗪类除草剂进行了净化与

富集，对影响到萃取效率的因素，如盐浓度、样品体积、提

取时间、注射时间等因素进行了优化，取得了良好的效

果。 Djozan等[13-14]通过分子印记技术制备了2种能对三嗪

类除草剂进行选择性吸附的固相微萃取装置，利用装置实

现了自来水、洋葱、玉米和大米中的阿特拉津等除草剂的

同时检测，回收率分别在87.8%~99.6%和85%~99.8%之间。 

See等 [15]评价了实验室自制的内部密封了多壁纳米碳管

的固相膜末端萃取装置对河水中的西玛津和阿特拉津等

4种三嗪类除草剂的提取效率，发现此装置可以重复使用

15次。 与商用的固相萃取-分子印记柱相比，此自制柱对

三嗪类除草剂具有相当甚至更好的提取效果。 

另外，基质分散萃取(matrix solid-phase dispersion，

MSPD)技术也在三嗪类除草剂提取与净化中得到应用[16-17]。 

其基本操作是将试样直接与适量反相填料研磨、混匀得到

半干状态的混合物并将其作为填料装柱，然后用不同的溶

剂淋洗柱子，将各种待测物洗脱下来。 MSPD浓缩了传统的

样品前处理中所需的样品提取、净化等过程，是简单高效的

提取净化方法。 使用该方法时需要注意：1)在研磨时尽量磨

细，混和均匀；2)选择合适的淋洗剂；3)洗脱速度适中；4)浓

缩时防止目标物损失。 该方法的缺点：1)取样量较少，所得

检测限较高，不能满足痕量分析要求。 为克服此缺点，可以

采用更加精密的仪器，如质谱检测器进行分析，或是增加采

样量；2)部分性质与目标化合物相近的杂质能与目标化合

物同时被洗脱，难以达到理想的净化效果[18]。 

2  分析方法

目前针对三嗪类除草剂的常用检测方法包括：气相

色谱法(GC)、高效液相色谱法(HPLC)、气-质联用法(GC-

MS)和液-质联用法(HPLC-MS)等。 其中前2种方法由于

仅以保留时间定性而易出现假阳性结果，而后2种方法由

于检测限更低、定性更准确，符合痕量检测的发展趋势，因

而在现代分析中发挥着越来越重要的作用。 

2.1  气相色谱法

目前世界上对三嗪类除草剂的检测分析方法以气相

色谱法为主，美国环保署规定用气相色谱法对水中的阿特

拉津进行测定。 气相色谱法常用的检测器为电子捕获检

测器(ECD)、氮磷检测器(NPD)和火焰光度检测器(FPD)。 

Mendas等[11]建立了一种人尿中三嗪类除草剂及其代谢

产物的GC-ECD分析方法。 主要分析物包括阿特拉津、西

玛津、扑灭津和莠灭净。 方法的检测限为5~30 µg/L，回收率

王晓春，等：三嗪类除草剂分析方法研究进展
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为58%~102%。 张敬波等[5]建立了气相色谱-氮磷检测器

(GC-NPD)同时检测玉米中12种三嗪类除草剂(西玛通、

西玛津、阿特拉津、扑灭津、特丁通、特丁津、环丙津、西草

净、扑草净、特丁净、甲氧丙净、环嗪酮)残留量的方法。 方

法的检测限为0.01 mg/kg，加标回收率为84.0%~106.8%。 

近年来，越来越多的研究人员开始采用气相色谱-质

谱联用技术(GC-MS)开展三嗪类除草剂的痕量分析[19]。 尽

管三嗪类除草剂结构相似，但在质谱中可以产生不同的

碎片离子，因而此技术在定性分析中具有特殊的优势。 

Rocha等[12]建立了一种检测污水中阿特拉津等5种三嗪类

除草剂的SPME-GC-MS方法。 方法检测限0.25~0.50 µg/L。 

Bagheri等[20]建立了一种测定农田水和河水中的西玛津、阿

特拉津等7种三嗪类除草剂的GC-MS方法。 该方法的特点

是利用浸没溶剂微萃取方式实现样品的提取与富集。 方法

的检测限为0.015~0.4 µg/L。 该方法达到美国EPA和欧盟关

于三嗪类除草剂检测限的规定。 Nagarju等[21]利用气相色

谱-离子阱质谱方法(GC-MS)分析了水中阿特拉津、敌草

净、西玛津、扑草净、扑灭津、另丁津、仲丁通、西草净8种三

嗪类除草剂，方法的检测限为0.021~0.12 µg/L，线性范围为

0.2~200 µg/L。 对河水和自来水加标样品的检测发现：回收

率分别达85.2%~114.5%和87.8%~119.4%，可以满足实际样

品分析的需要。 Frias等[22]在详细考察了5种不同的固相微萃

取纤维头对水中扑灭通等10种三嗪类除草剂提取效果的基

础上，建立了相应的SPME-GC-MS分析方法。 该方法的检

测限为2~17 ng/L。 对于基质更为复杂的实际样品，在采用

SPME作为前处理方法时，一般可以考虑在固相微萃取的纤

维头增加保护膜，以减少基体效应。 如Basheer等[23]建立了

一种分析牛奶和排污管道污泥中西玛津等6种三嗪类除草

剂的SPME-GC-MS方法。 通过在固相微萃取纤维头上涂

覆多孔聚丙烯中空纤维膜，以保护固相微萃取纤维头，减少

牛奶和污泥中的蛋白质、脂肪或者悬浮颗粒的干扰。 该方

法的检测限为0.003~0.013 µg/L。 牛奶和污泥加标样品的回

收率分别为57%~107%和93%~108%。 另外，内标物质的采

用可以提高定量的准确性，如Cai等[24]采用氘代阿特拉津为

内标，通过GC-MS实现了水中的西玛津、阿特拉津、草净津

及其代谢产物的同时分析，方法的检测限为0.75~12 ng/L。 

该方法对三嗪类除草剂的回收率在83%~94%之间，而对其

代谢产物的回收率较低。 此现象的产生可能是由三嗪类除

草剂代谢产物的极性较大，在C18柱上的保留较小所致。 

GC-MS方法不仅用在三嗪除草剂的定量检测上，还

可以用于三嗪类除草剂在自然环境下的降解过程和机理

研究中。 如Lanyi等[25]利用GC-FID和GC-MS研究了三嗪

类除草剂阿特拉津、氰草津、特丁津和特丁净的光降解过

程，评估了其自然环境条件下的变化情况。 Chefetz等[26]利

用GC-MS研究了叠氮化钠对土壤和水中三嗪类除草剂的

去除效果。 实验发现：在1 000 mg/L的叠氮化钠(pH值5.5)作

用14 d后，阿特拉津的含量降低了62%，而扑灭通和莠灭净

的含量几乎没有发生变化。 

尽管气相色谱方法能实现对大部分三嗪类除草剂的分

析，但如果样品中含有格草净等热不稳定的三嗪类除草剂

或极性较强的代谢产物时，高效液相色谱则是更佳的选择。 

2.2  高效液相色谱法

高效液相色谱法也常用于三嗪类除草剂的测定，一般

采用紫外检测器(UV)进行检测。 如Cheng等[27]利用HPLC-

UV技术检测羊肝脏中西玛津、阿特拉津、扑灭津、扑草净等

4种三嗪类除草剂，方法的检测限为0.014~0.088 mg/L，回收

率在90%~102%之间。 Sambe等[28]建立的河水中西草净、莠

灭净和扑草净等三嗪类除草剂HPLC-UV快速分析方法的

特点是使用实验室自制的分子印记聚合物对样品进行提取

与富集，方法检测限达25 ng/L，相应的回收率分别为101%、

95.6%和95.1%。 See等[15]建立了一种HPLC-UV方法对河水

中的三嗪类除草剂进行了检测，检测限为0.2~0.5 µg/L，回收

率为95%~101%。 该方法的特点是使用了实验室自制的固

相膜末端萃取装置，其内部密封了对三嗪类除草剂具有较

好选择性的多壁纳米碳管。 Leon-Gonzalez等[29]使用毛细

管液相色谱法分析水样中的三嗪类除草剂。 该方法采用

柱头聚焦和程序升温技术实现了提高检出限和缩短分析

时间的目的。 方法的检测限为0.009~0.071 µg/L，回收率为

74%~96%。 Ruggieri等[30]利用人工神经网络技术对三嗪类

除草剂在反相液相色谱上的保留因子进行了预测，并利用

该技术实现了地下水中5种三嗪类除草剂的同时分析。 方

法的回收率在85%~102%之间，检测限为6~18 ng/L。 

除了紫外检测以外，光电二极管阵列检测(DAD)在三

嗪类除草剂的检测中也有一定的应用。 祁彦等[3]建立了同

时检测大豆中13种三嗪类除草剂多残留量的RP-HPLC-

DAD方法。 方法的检测限低于20 µg/kg。 在0.02~1.0 µg/g

质量分数范围内，平均加标回收率在71.9%~101.9%之间。 

方法简便、快速，净化效果较好，可同时满足进、出口大豆

中多种除草剂残留量的检验工作需要。 Chefetz等[31]利用

HPLC-DAD方法研究了河流沉积物中三嗪类除草剂的吸

附与脱附行为，发现吸附能力的顺序：特丁净＞特丁津＞莠

灭净＞阿特拉津，而阿特拉津和特丁津具有比莠灭净和特

丁净更强的脱附延迟能力，不易被脱附。 

质谱技术具有结构判断能力，目前逐渐用于三嗪类除

草剂残留的定性、定量分析中。 Cullum等[32]建立了一种高

效液相色谱-大气压电喷雾质谱(HPLC-API-ESI-MS)

和液体样品直接大体积进样技术检测饮用水和地下水中

的三嗪类除草剂。 该方法采用液体样品直接进样对化合

物进行分析，省去了常规的样品前处理步骤，与离线SPE

方法相比，节约了时间，降低了成本。 方法的检测限为

0.0020~0.0073 µg/L，回收率为97.0%~102.5%。 俞志

刚等[17]基于基质固相分散萃取(MSPD)-快速高效液相色

谱紫外和质谱检测法，测定了果蔬中9种三嗪类除草剂的

残留量。 方法的最低检出限为0.002 mg/kg，加标回收率介
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于75.2%~95.6%之间。 张广举等[33]采用HPLC-MS检测技

术同时检测了西玛津等11种三嗪类除草剂的残留量，获得

了满意的分离效果。 方法检出限为0.0015 mg/kg，回收率

为72.4%~99.5%，满足残留检测的要求。

多级质谱技术可以进一步降低背景，提高检测的灵敏

度，使质谱定性定量能力进一步加强，成为三嗪类除草剂

分析中具有很大潜力的检测器。 李育左等[34]利用HPLC-

MS/MS同时检测大米中26种三嗪类除草剂残留量。 方

法的检测限为2.0~4.0 µg/kg，在10~1000 µg/L范围内线

性良好，平均加标回收率为74%~100%。 Bichon等[35]利用

HPLC-MS/MS分析了牡蛎中的西玛津、阿特拉津及特丁津

等三嗪类除草剂及代谢产物。 该方法以加速溶剂萃取、固

相萃取和液液萃取多种方式组合进行样品的前处理，方法

的检测限为0.1~14 µg/kg，回收率为29%~75%。 王海涛等[36]

建立了同时检测粮谷中26种三嗪类除草剂残留量的HPLC-

MS/MS分析方法。 方法的最低检出限为0.25~10 µg/kg，线性

范围为1~500 µg/L。 在10~100 µg/kg质量分数范围内，加标

回收率在67.9%~102.3%之间。 该方法可同时满足进出口粮

谷中多种三嗪类除草剂残留的检验需要。 

2.3  酶联免疫分析(ELISA)
酶联免疫分析法是近年来快速发展起来的一项实用

新技术，在三嗪类除草剂的检测中也得到应用。 与传统的

分析方法相比，酶联免疫分析技术具有特异性强、灵敏度高、

方便快捷、分析容量大、检测成本低、安全可靠等优点。 邓

安平等[37]建立了一种测定土壤中阿特拉津的高灵敏度、高

重现性的酶联免疫吸附分析法。 检测限为0.018~0.24 µg/L。 

线性范围为0.05~5.0 µg/L。 Stocklein等[38]利用单克隆抗体

K4E7建立了一种阿特拉津酶联免疫分析方法，该方法的

检出限为0.2 µg/L。 Bjarnason等[39]建立了一种分析阿特拉

津、西玛津和特丁津的流动注射酶联免疫分析方法。 该方

法的检出限为0.1 µg/L，线性范围为0.1~10 µg/L。 

在酶联免疫分析过程中出现的交叉反应容易降低检

测结果的可靠性和灵敏度。 虽然此技术尚存在一定局限

性，暂时不能完全替代传统的仪器分析技术，但利用酶联

免疫分析对大量的环境样品进行筛选，对呈阳性的样品再

进行常规分析，可以减少工作量。 另外随着检测方法的不

断完善，尤其是亲和力高、特异性强的抗体生产技术的突

破和日臻完善，酶联免疫分析技术必将在三嗪类除草剂的

快速检测中发挥越来越显著的作用。 

2.4  其他方法

除了上述的检测方法外，二维薄层色谱、毛细管电泳、

胶束电动色谱和化学发光等检测方法也在三嗪类除草剂

的分析中得到了应用[40-41]。 

Zhang等 [42]建立了一种在线推扫富集-胶束电动毛

细管色谱方法(MEKC)检测了水中3种三嗪类除草剂。 在

线推扫富集技术的应用使进样浓度富集了60~120倍。 阿

特拉津、西玛津、扑草净的检测限分别为9、10、0.5 ng/L。 

Beale等[43]利用三联吡啶氯化钌六水合物与脂肪胺的反应

能产生化学发光的原理，建立了一种检测水中阿特拉津及

其他三嗪类除草剂的流动注射化学发光检测法。 阿特拉津

在2.15~2150 µg/L质量浓度范围内产生的信号强度的对数

与质量浓度间呈线性关系，检测限为(1.3±0.1) µg/L。 最后

利用SPE技术不仅消除了实际水样中天然有机物的干扰，而

且实现对目标分析物的富集，检测限提高到(14±2) ng/L。 

3  结论

目前为止，GC法和HPLC法仍然是分析三嗪类除草剂

的主要方法，其中极性相对较小的组分可采取GC分析，前

处理时主要采用固相微萃取技术；极性较大、热不稳定的

组分则需要采用HPLC法，前处理时一般采用固相萃取模

式。 GC-MS和HPLC-MS可以提高检测灵敏度，定性更加

准确，符合痕量三嗪除草剂的分析要求。 对于基质复杂的

生物样品，采用该技术能够获得满意的分析效果。 另外，

LC/MS/MS技术由于不仅具有极高的检测灵敏度，前处理

比较简单，不需进行衍生，结果准确可靠，而且可以根据待

测物的性质选择不同的离子化模式，因此LC/MS/MS在

三嗪类除草剂的检测上将有广阔的应用前景，是未来的主

要发展方向。 酶联免疫分析虽然由于存在交叉反应现象

而在使用上受到一定的限制，但仍可以作为快速筛选的主

要方法。 随着选择性更好的抗体生产技术的成熟，该技术

在三嗪类除草剂的检测上将会发挥更大的作用。 
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