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摘要: 采用振荡萃取、气相色谱 /电子捕获检测法 ( GC /ECD )对土壤样品中的几种酰胺类除草剂进行了残留量检测。并

对实验过程中涉及的一系列条件进行了优化,结果表明: 选择丙酮 ( mL )�土 ( g ) = 10 ~ 5�1, 180 r /m in下振荡 40 m in后,

过滤 (分取或全转移 )、浓缩至 3 mL左右、再用 N2吹至近干用正己烷定容,在 GC /ECD上测定, 测定结果良好, 符合有机

分析要求 (回收率在 80% ~ 120%之间 )。各目标物在 GC /ECD上的检出限为 0�002~ 0� 092 m g /L不等。
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� � 酰胺类除草剂是一种高效、高选择性的触杀
性除草剂,根据其化学结构和生理活性的不同分

为两大类:芳酰胺类和氯代乙酰胺类。芳酰胺类

品种主要有:敌稗、萘丙胺、苯噻草胺等;氯代乙酰

胺类品种主要有: 甲草胺、乙草胺、丙草胺、丁草

胺、异丙甲草胺等;其中使用最广泛的主要包括甲

草胺、乙草胺、丁草胺和异丙甲草胺等 4种, 常用

于旱作地和水田
[ 1, 2]
。Co lem an等

[ 3]
研究证明, 乙

草胺、异丙甲草胺与丁草胺在大鼠体内可产生具

致癌作用的二烷基醌亚胺,从而使大鼠鼻癌、胃癌

与肝癌发生率提高,故 EPA将它们列为可能对人

体致癌的化合物。

酰胺类除草剂常用的检测方法有气相色谱法

( GC )、液相色谱法 (HPLC )及气相色谱�质谱联用
法 ( GC /M S )

[ 4�8]
。如 Cao 等

[ 9]
用 V (甲醇 ) �

V (水 ) = 80�20对土壤 (和棉花叶 )振荡提取 2 h,

而后用 GC /ECD监测异丙甲草胺的降解, 并用

GC /M S确认,该法前处理较为烦琐。对于土壤中

的除草剂前处理方法主要有振荡法、超声法、索氏

法以及浸泡法,其中超声法与振荡法是常用方法。

而酰胺类除草剂在土壤中的残留量检测前处理方

法却少见报道。本法旨在建立适合本实验室及条

件相近实验室的酰胺类除草剂残留量检测方法,

方法本身较为简单。

1� 实验部分
1�1 � 主要仪器与试剂

Ag ilent 6820型气相色谱仪 ( GC /ECD, 美国

安捷伦科技有限公司 ); HP�5型毛细管色谱柱
( 30m  0�32mm  0�25 �m, 美国安捷伦科技有
限公司 ) ; CP5820型毛细管色谱柱 ( 30 m  0�25

mm  0�25 �m, 美国瓦里安公司 ); RE�3000型旋
转蒸发仪 (上海亚荣生化仪器厂 ); GM �0�33!型
真空泵 (天津市津腾实验设备有限公司 ); HSC�
12A型氮吹仪 (南京科捷分析仪器有限公司 ) ; R J�
TDL�5A型离心机 (无锡市瑞江分析仪器有限公

司 ) ; ZD�16型振荡器 (南京英美尔科技开发有限

公司 ) ; KQ�250DE型超声波清洗机 (江苏省昆山

市超声仪器有限公司 )。

丙酮、乙酸乙酯 (分析纯, 南京化学试剂有限

公司 ) ;正己烷 (色谱纯, 美国 Tedia公司 ); 氮气

( 99�999% ,上海 BOC气体工业有限公司 ); 定性

滤纸 (中速, 杭州新华纸业有限公司 ) ;标准品: 甲

草胺 ( ∀ 99�2% )、乙草胺 ( ∀ 92�6% )、丁草胺

( ∀92�2% )、异丙甲草胺 ( ∀ 96�6% )、丙草胺

( ∀96�5% )、吡草胺 ( ∀ 97�1% )、敌稗 ( 100

mg /L )、阿 特 拉 津 ( ∀ 98�1% ) 和 嗪 草 酮

( ∀96�2% )均购自上海市农药研究所。

1�2 � 仪器条件
色谱柱 1: HP�5, 30 m  0�32 mm  0�25 �m;

载气: 高纯氮气; 柱流速: 约为 1�5 mL /m in; 进样

口温度: 220 # ;进样方式: 不分流进样; 进样量:

1 �L。升温程序: 初温 150 # , 保持 3 m in, 再以

5 # /m in的速度升至 250 # , 保持 1 m in。

色谱柱 2: CP5820, 30 m  0�25 mm  0�25
�m;载气: 高纯氮气; 柱流速: 约为 1�5 mL /m in;

进样口温度: 250 # ; 进样方式:不分流进样;进样
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量: 1 �L。升温程序: 初温 150 # ,保持 3 m in, 再

以 35 # /m in的速度升至 260 # ,保持 16m in。

1�3 � 土样制备
土样为风干土样, 除草根等杂物, 研磨过 60

目筛。

1�4 � 实验条件优化
1�4�1 � 提取方法选择
超声提取法:本实验采用超声波清洗机作为

超声产生装置, 将三角瓶置于超声清洗机中,

土 ( g) �丙酮 (mL ) = 1�10, 超声功率 100% , 超声

20 m in后,过滤分取、浓缩至 3 mL左右、N2吹至

近干、换相 (换为正己烷相 )定容、上机测定。

振荡提取法:本实验采用的振荡机为改进型

上下往复振荡机,土 ( g) �丙酮 (mL) = 1�10, 速率
约为 180 r/m in, 振荡 40 m in(初步实验 ) ,然后分

取过滤、浓缩至 3mL左右、N2吹至近干、换相 (换

为正己烷相 )定容、上机测定。

两种提取方法的测定结果如表 1所示。

表 1 � 超声提取法和振荡提取法回收率的比较注

Tab. 1� Com parison o f herb ic ide recove ry rates by ultrason ic

ex traction and to�and�fro osc illation extraction (% )

� 目标物 振荡法 超声法 超声法加无水硫酸钠后

阿特拉津 92~ 105 81~ 106 80~ 111

乙草胺 91~ 105 80~ 106 84~ 107

嗪草酮 85~ 94 79~ 103 83~ 104

甲草胺 91~ 102 85~ 111 90~ 101

异丙甲草胺 92~ 102 76~ 104 77~ 101

丁草胺 94~ 105 88~ 115 98~ 112

� � 注:采用 HP�5色谱柱。

由表 1可看出, 振荡法的每种目标物的回收

率结果均比较稳定,而超声法的结果则不稳定,这

主要是由于在超声过程中, 土壤会很快压紧于三

角瓶底部,不利于目标物的扩散, 后来在提取系

统中又加入 2 g的无水硫酸钠以稀释土壤样品,

增加土壤与溶剂的接触面, 结果也在表中列出,

明显好于未加无水硫酸的结果, 但仍不如振荡

法稳定。

故最终选择传统的振荡提取法来对土壤样品

中的除草剂进行分析。

1�4�2 � 提取剂选择
酰胺类除草剂在丙酮、乙酸乙酯等有机溶剂

中的溶解性很好,故将在前述振荡条件下对丙酮、

乙酸乙酯、丙酮 +正己烷 ( 1+ 1)这 3种溶剂作为

提取剂来进行筛选。其结果见表 2。

表 2 � 提取剂选择回收率的比较注

Tab. 2� Compar ison o f herb icide recovery rates w ith

d ifferent k inds of solven t (% )

� � � 目标物 阿特拉津 乙草胺 嗪草酮

丙酮作提取剂回收率 92~ 105 91~ 105 85~ 94

乙酸乙酯作提取剂回收率 99~ 118 103~ 119 79~ 109

V�V作提取剂回收率 106~ 123 106~ 121 98~ 107

� � � 目标物 甲草胺 异丙甲草胺 丁草胺

丙酮作提取剂回收率 91~ 102 92~ 102 94~ 105

乙酸乙酯作提取剂回收率 83~ 103 93~ 120 68~ 104

V�V作提取剂回收率 103~ 124 99~ 108 108~ 129

� � 注:采用 HP�5色谱柱; V�V= V (丙酮 )�V (正己烷 ) = 1�1。

由表 2,丙酮的提取结果要比后两者稳定, 故

选择丙酮作为提取剂。

1�4�3 � 提取剂用量选择
在提取时,提取剂使用量的不同往往会造成

结果有一定的差异。若提取剂使用量过少, 则会

造成提取不完全,若使用量过多,则形成溶剂的浪

费,也会加大对环境的污染。故将对丙酮的使用

量作一优化。其结果如表 3所示。

表 3 � 提取剂用量选择回收率的比较注

Tab. 3� Compar ison o f herb icide recovery rates w ith

different vo lumn of so lvent (% )

� 目标物
丙酮 (mL) �
土 ( g) = 10�1

丙酮 ( mL) �
土 ( g) = 7�1

丙酮 (m L) �
土 ( g) = 5�1

阿特拉津 92~ 105 87~ 109 86~ 110

乙草胺 91~ 105 87~ 112 83~ 104

嗪草酮 85~ 94 85~ 109 81~ 100

甲草胺 91~ 102 88~ 115 83~ 101

异丙甲草胺 92~ 102 81~ 108 81~ 102

丁草胺 94~ 105 86~ 100 81~ 101

� � 注:采用 HP�5色谱柱。

由表 3,选择这 3个比例的提取剂量均能达

到样品分析要求, 但总体来看选择丙酮 ( mL) �

土 ( g) = 10�1的比例进行提取结果最稳定, 而丙

酮 ( mL) �土 ( g) = 7�1和丙酮 ( mL) �土 ( g) = 5�1

的结果相近,其回收率下限略有降低,但仍在样品

检测分析允许范围内,故选择这三者均可,也就是

选择丙酮 (mL) �土 ( g ) = 10~ 5�1范围内均可, 当

土壤样品使用量大时可考虑选择较低的比例, 即

较少的溶剂使用量, 反之可选较多溶剂使用量

(当然还要考虑使用容器容量大小, 用量大要选

大的玻璃容器 )。

1�4�4 � 振荡时间选择
在振荡提取时, 目标物扩散到溶剂中的需要
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有一个过程,这个过程时间的长短,对其扩散到溶

剂中的量会有影响, 若太短,则会扩散不完全, 若

太长, 一是资源的浪费, 二是可能会带来损失, 故

需对振荡时间进行优化选择。该实验选择丙酮

(mL) �土 ( g) = 10�1的比例,选振荡 20、40、60m in

进行比较。结果如表 4所示。

由表 4,选择 40m in作为方法振荡最佳时长。
表 4� 不同振荡时间回收率的比较注

Tab. 4� Compar ison of herb icide recovery rates w ith

d ifferen t osc illa tion tim e (% )

振荡时间 /m in 20 40 60

7种酰胺类除草剂回收率范围 /% 53~ 70 85~ 106 67~ 95

� � 注: 7种除草剂分别为甲草胺、乙草胺、丙草胺、丁草胺、异丙

甲草胺、敌稗、吡草胺,色谱柱为 CP5820(相当于 DB�1701)。

1�乙草胺; 2�甲草胺; 3�敌稗; 4�异丙甲草胺; 5�丁草胺;

6�丙草胺; 7�吡草胺;采用 CP5820色谱柱 (下同 )

图 1� 7种酰胺类除草剂标准品色谱图

F ig. 1� Chrom atography spectrum o f seven k inds

o f he rbic ide

1�5 � 土样培养试验
在实验土样中加标, 加标浓度为 0�4 mg /kg,

分别放置 2 d和 3 d (该实验选择丙酮 ( mL ) �

土 ( g) = 7�1的比例, 振荡 40 m in)测定结果如表 5

所示。测定结果均符合要求。

表 5 � 加标土样放置后回收率测定结果注

Tab. 5� Determ ination resu lt of added herb icide standard

so il samp le kept for tw o days and three days respec tiv ly

(% )

� 目标物 放置 2 d回收率 放置 3 d回收率

阿特拉津 87~ 110 97~ 108

乙草胺 87~ 112 100~ 107

嗪草酮 85~ 109 97~ 106

甲草胺 89~ 115 94~ 106

异丙甲草胺 81~ 105 80~ 89

丁草胺 86~ 121 88~ 107

� � 注:采用 HP�5色谱柱。

1�6 � 低浓度土样加标回收实验
在实验土样中加标, 加标浓度为 0�1 mg /kg,

该实验选择丙酮 ( mL) �土 ( g) = 5�1的比例, 振荡

40m in,共提取 3次 (后两次提取剂量为第一次的

一半 ) ,过滤、全转移浓缩、换相定容后上机测定。

测定结果如表 6所示 (注: 如果浓缩后发现样品

干扰物多,可参考文献 [ 6]对样品进行柱净化 )。

测定结果除甲草胺略低外其余均符合检测要求。

表 6� 低浓度加标土样回收率测定结果注

Tab. 6� Determ ination resu lt of added low concentration

herb icide standard so il sam ple (% )

目标物 回收率 目标物 回收率 目标物 回收率

阿特拉津 95~ 116 敌稗 � � � 82~ 106 丁草胺 81~ 99

乙草胺 � 83~ 101 异丙甲草胺 79~ 116 丙草胺 80~ 101

甲草胺 � 70~ 75 嗪草酮 � � 82~ 96 吡草胺 87~ 108

� � 注:采用 CP5820色谱柱。

图 2� 空白土壤样品色谱图

F ig. 2� Chrom atography spectrum o f so il samp le

1�阿特拉津; 2�乙草胺; 3�甲草胺; 4�敌稗; 5�异丙甲草胺;

6�嗪草酮; 7�丁草胺; 8�丙草胺; 9�吡草胺

图 3� 9种除草剂加标样品色谱图

Fig. 3� Ch rom a tog raphy spectrum of added herb ic ide

standard so il sam ple

1�阿特拉津; 2�乙草胺; 3�甲草胺; 4�敌稗; 5�异丙甲草胺;

6�嗪草酮; 7�丁草胺; 8�丙草胺; 9�吡草胺

图 4� 9种除草剂标准样品色谱图

Fig. 4� Chrom a tog raphy spectrum of nine k inds o f

herbic ide standard
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� � 该土壤样品空白中所检出的阿特拉津及乙草

胺均低于仪器检出限, 故认为该土样中不含所监

测的目标物。

1�7 � 分取法与全转移法比较
分取法:当目标物扩散至溶剂中达平衡时,可

认为目标物在提取系统中的浓度是均一的, 此时

可通过溶液浓度来推算土壤浓度。只需提取一

次,操作过程较简单。

全转移法:一般需对样品提取 2~ 3次 (第 2、

3次溶剂使用量通常为第一次的一半 ), 目的是将

土壤样品中的目标物尽量全部或基本全部溶解至

溶剂中,并最终认为所得结果就为目标物全部提

取出来的结果。该法操作较分取法繁琐,溶剂耗

用量也较大。

两种方法前面均都做过, 结果如表 5(分取

法 )和 6(全转移法 ) ,均可达样品检测要求。

1�8 � 精密度与准确度
标准曲线及其相关性: 分别配制了 0、0�2、

0�4、0�6、1�0、2�0mg /L系列标准溶液,其标准曲

线方程及相关性如表 7所示。

表 7 � 标准曲线及相关性注

Tab. 7� Standard curve and linear dependence re lation

目标物 � � � 标准曲线 相关系数 r

阿特拉津 Y= 5 677�3x - 108�74 0�995 5

乙草胺 Y= 3 3671x - 523�71 0�995 5

甲草胺 Y= 45 747x - 797 0�995 7

敌稗 Y= 90 475x - 4 269�5 0�996 5

异丙甲草胺 Y= 22 260x - 409�41 0�994 7

嗪草酮 Y= 303 473x - 17 870 0�994 7

丁草胺 Y= 34 513x + 65�883 0�991 6

丙草胺 Y= 21 213x + 649�51 0�990 8

吡草胺 Y= 90 768x - 1 229�9 0�992 3

� � 注:采用 CP5820色谱柱。

仪器精密度: 1 mg /L标准样品 ( 7种酰胺类

除草剂混标 )连续进样 8次 (采用 CP5820色谱

柱 ) , 其仪器精密度 ( CV% )在 7�38% ~ 14�9%,

可以满足有机分析检测要求。

方法准确度及精密度: 0�4 mg /kg加标样品

重复 6次实验 (丙酮 (mL) �土 ( g) = 10�1的比例,

振荡 40m in)回收率范围及精密度 ( CV% )。如表

8所示。

9种混标在 GC /ECD ( CP5820色谱柱 )上的

检出限,结果如表 9所示。

表 8 � 本方法加标样品回收率范围及精密度

Tab. 8� Recovery rate ranges and perc isions o f added

herb icide standard so il sam ples

� 目标物 回收率范围 /% 均值 STD CV /%

阿特拉津 92~ 106 104�3 7�42 7�11

嗪草酮 91~ 109 103�0 7�29 7�07

乙草胺 85~ 105 96�2 8�91 9�26

甲草胺 94~ 110 102�6 5�62 5�48

异丙甲草胺 92~ 103 99�9 4�67 4�68

丁草胺 94~ 106 102�0 7�20 7�06

表 9 � 9种混标在 GC /ECD上的检出限注

Tab. 9� Detection lim its o f nine k inds o f herbic ide

standard by GC /ECD

� � 目标物 阿特拉津 乙草胺 甲草胺

检出限 / (m g∃ L- 1 ) 0�092 0�009 0�007

� � 目标物 敌稗 异丙甲草胺 嗪草酮

检出限 / (m g∃ L- 1 ) 0�004 0�017 0�002

� � 目标物 丁草胺 丙草胺 吡草胺

检出限 / (m g∃ L- 1 ) 0�012 0�022 0�006

� � 注:采用 CP5820色谱柱。

2� 结论

综上所述,对于土壤中的酰胺类除草剂残留

量检测, 选择丙酮 (mL) �土 ( g) = 10 ~ 5�1的比
例, 180 r /m in振荡 40 m in,过滤 (分取或全转移 )

后浓缩至 3mL左右、再用 N2吹至近干,换为正己

烷相, 待 GC /ECD测定。
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Advances in study on asiatic ac id and its derivatives
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( Schoo l o f Chem ical Eng ineer ing, Shenyang Institute o f

Chem ical Techno logy, Shenyang 110142, Ch ina), H uaxue Sh i�
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Abstrac t: A sia tic ac id is one o f the m a jo r triterpene ing red i�

ents ex tracted from Centella A sia tic. In recent studies, asiatic

acid has been reported to possess a var iety of bio log ica l activ i�

ties including anti� inflamm ation, w ound�hea ling, hepatoprotec�

tion, anti�depress ion, anti�d iabetic, inh ibiting panc reatic li�

pase, neuro tox ic ity pro tection, and anti�tum or effects. In th is

study, the advances in the pha rm aco logy and struc tural�activ i�

ty of as iatic ac id and its de riv atives w ere rev iew ed.

K ey words: as iatic ac id; derivatives; structu re mod ification;
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