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摘 要：采用固相萃取（SPE）为样品前处理方法，建立了超高效液相色谱-串联四极杆质谱联用（UPLC-MS/MS）检测土壤中咪唑乙
烟酸的残留分析方法。土壤样品经 0.1 mol·L-1的氯化铵与氨水缓冲液（pH=10）超声提取、C18 SPE柱净化后，应用超高效液相色谱串联
四级杆质谱仪多离子反应监测（MRM）定量检测，分别以碎片离子 m/z 290>176和 m/z 290>245进行外标法定量。结果表明，在 0.01~0.5
mg·kg-1添加水平范围内咪唑乙烟酸的平均添加回收率在 83.47%~101.70%之间；相对标准偏差在 4.15%~5.28%之间；咪唑乙烟酸的定
量检出限（LOQ）为 0.075 μg·kg-1。该方法灵敏度高，操作简单，定量准确，可用于土壤中咪唑乙烟酸的残留分析。
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固相萃取-超高效液相色谱-串联质谱法
测定土壤中咪唑乙烟酸的残留量
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Determination of Imazethapyr Residues in Soil Using SPE and UPLC-MS/MS
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Abstract：A method for the determination of imazethapyr residues in soil was estimated based on solid phase extraction and ultra-perfor－
mance liquid chromatography-mass spectrometry（UPLC-MS/MS）. The samples were extracted with 0.1 mol·L-1 NH4Cl/NH3·H2O（pH=10）
buffer by ultrasonic wave, and cleaned up by C18 SPE cartridge. The imazethapyr residues were analyzed by UPLC-MS/MS under multiple-
reaction monitoring mode. The qualitative results were obtained based on retention time, the precursor ion and two daughter ions（m/z 290>
176 ion and m/z 290>245 ion）, and the quantitative results were on the intention of the characteristic m/z 290>176 ion. Average recoveries of
imazethapyr in soil samples were found in the range of 83.47%~101.70% at three spiking levels from 0.01 mg·kg-1 to 0.5 mg·kg-1 with rela－
tive standard deviations of 4.15%~5.28%. Limit of quantification of imazethapyr was 0.075 μg·kg-1. The method is simple and suitable for the
routine and confirmation analysis.
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咪唑乙烟酸（imazethapyr）属于咪唑啉酮类除草
剂，化学名称为 5-乙基-2-（4-异丙基-4甲基-5-氧
代-2-咪唑啉-2-基）-3-吡啶羧酸，该除草剂活性高、
用量低、杀草谱宽、选择性强，广泛用于大豆田、花生

地及林地杂草的防除，在世界除草剂市场中占有重要

的地位[1-3]。该除草剂在土壤中不易挥发和光解，残效
期长，其在土壤中的残留对某些后茬作物及非标靶植

物等存在较严重的药害问题[4-5]。因此，建立咪唑乙烟
酸在土壤中的残留分析方法是很有必要的。
关于咪唑乙烟酸的残留分析方法，目前国内外报

道主要有液相色谱法[6-7]、气相色谱法[8-9]；尽管也有一

些报道是关于用液相色谱质谱[10]的方法，但是处理过

程繁琐，且费用较高。传统的前处理方法有振荡-过
滤、液-液萃取等，这些方法的主要缺点是有机溶剂用
量大，污染环境，劳动强度大，步骤繁琐，周期长，易发
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生样品损失等。
本文建立了超高效液相色谱-串联四极杆质谱联

用测定土壤中咪唑乙烟酸残留分析方法。采用缓冲液
提取，SPE柱净化，超高效液相色谱-串联四极杆液质
谱方法（UPLC-MS/MS）检测。该分析方法采用 UPLC-
MS/MS方法进行定性和定量，具有较好的特异性。目
前，国内尚未见相关报道。

1 材料与方法

1.1 仪器与药剂
咪唑乙烟酸标准品（纯度 99.0%，德国 Dr.

Ehrenstorfer GmbH公司）；甲醇、甲酸为色谱纯；水（超
纯水）；C18（AGT/Cleanert ODS-SPE）SPE柱；正己烷和
二氯甲烷为分析纯。
超高效液相色谱-串联四极杆液质联用仪（Ac－

quity UPLC-TQD，Waters公司）；Acquity UPLC R BEH
C18色谱柱 1.7 μm，2.1 mm×50 mm（Waters）；KQ-500
型超声波清洗器（昆山市超声仪器有限公司）；TG16-
WS台式高速离心机（长沙湘仪离心机仪器有限公
司）；BF-2000氮气吹干仪（北京八方世纪科技有限公
司）；Filter Unit滤膜（0.22 μm，MILLEX-GV）。
1.2 液相色谱/质谱检测条件
1.2.1 液相色谱条件
柱温 45 ℃；流动相为 VA（甲醇）：VB（0.2%甲酸

水溶液）；流速 0.3 mL·min-1；进样量 3 μL。二元梯度
洗脱分离：0~2.5 min，10%A；2.5~2.6 min，90%A；2.6~
4.6 min，10%A。
1.2.2 质谱条件
电喷雾离子源，正离子电离（ESI+）；毛细管电压

3.0 kV；离子源温度 120 ℃；去溶剂温度 350 ℃；去溶
剂气流量 N2=500 L·h-1；锥孔反吹气 N2=50 L·h-1；碰撞
气为氩气。定性离子对 290>245、定量离子对 290>
176，采用 MRM多反应离子检测模式。
1.3 标样溶液的配制
准确称取咪唑乙烟酸（99.0%）标准品 0.010 1 g，

用甲醇（色谱纯）做溶剂定容到 100 mL，配置成浓度
为 100 mg·L-1的储备液，置于 4℃冰箱保存。准确移
取适量标准储备液，配置浓度为 0.01、0.02、0.05、0.1、
0.5、2 mg·L-1的咪唑乙烟酸标准溶液系列。
1.4 样品前处理方法
提取：准确称取土壤样品 10 g于 50 mL聚四氟

乙烯具塞离心管中，加入 25 mL 0.1 mol·L-1的氯化铵

与氨水缓冲液（pH=10），涡旋振荡 l min，超声波提取

20 min，置于台式高速离心机以 6 000 r·min-1的速度

离心 3 min，抽取 10 mL上清液于试管中，加盐酸酸化
到 pH=2，待用。
净化：500 mg/6 mL C18（AGT/Cleanert ODS-SPE）

SPE柱依次用 6 mL正己烷、二氯甲烷、甲醇、水、0.01
mol·L-1盐酸水溶液活化，上样 5 mL。然后用 6 mL水、
6 mL正己烷洗涤，抽干 30 s。最后用 13 mL二氯甲烷
洗脱至具塞试管中，氮吹至干，用甲醇定容，过 0.22
μm有机系滤膜于自动进样瓶中，待测。

2 结果与分析

2.1 检测条件的选择
为了获得最佳的灵敏度和分离效果，采用直接

进样方式，扫描范围 m/z 为 150~650；选择的离子源
为电喷雾离子源，正离子电离（ESI+）；流动相为二元
（甲醇和 0.2%甲酸水溶液）梯度洗脱。试验结果表明，
在表 1所示的选择监控离子、锥孔电压及碰撞能量
下，电喷雾离子化可使咪唑乙烟酸具有较好的电离效

果并获得特征离子峰[M+H]。在此基础上，进一步优
化色谱和质谱参数。通过试验证明，采用甲醇-甲酸水
体系为流动相，在梯度洗脱条件下，可得到较高的灵

敏度、重现性及峰形（图 1）。

2.2 分析方法线性关系的测定
采用外标法定量，在上述仪器条件下进行测定，

以MS/MS定量离子色谱峰面积（y）对质量浓度（x）绘制
标准曲线。结果显示，咪唑乙烟酸在 0.01~2 mg·L-1范围

内线性关系良好，线性方程为 y=70 919x+3 437.4，相关
系数 r为 0.997 9。
2.3 方法的回收率和检出限
根据咪唑乙烟酸在 UPLC-MS/MS 的响应情况，
在 0.01~0.5 mg·kg-1范围内分别设定了 3 种添加浓
度，每个添加浓度设 5个重复。然后按上述提取、净化
及测定步骤，进行添加回收率试验。得到土壤样品中
咪唑乙烟酸的添加回收率和相对标准偏差（RSD），见
表 2。由表 2可知，咪唑乙烟酸在土壤中的平均回收
率为 83.47%~101.70%，相对标准偏差为 4.15%~

表 1 咪唑乙烟酸的选择监控离子、锥孔电压及碰撞能量
Table 1 Precursor ions and product ions of imazethapyr in the

positive ion mode

项目 母离子 子离子/m/z 锥孔电压/V 碰撞能量/V

1 290 176 33 22

2 290 245 33 22
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表 2 咪唑乙烟酸在土壤中的回收率及相对标准偏差（n=5）
Table 2 Recoveries and relative standard deviation（RSD）of

imazethapyr in soil samples（n=5）

添加浓度/
mg·kg-1

回收率/% 平均回
收率/%
相对标准
偏差/%1 2 3 4 5

0.01 108.34 107.14 95.63 102.14 103.25 101.70 5.28

0.05 81.63 82.35 86.07 84.45 82.83 83.47 4.54

0.5 86.71 82.45 83.67 85.23 81.28 83.87 4.15
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图 1 咪唑乙烟酸总离子流图
Figure 1 Total ion chromagram of imazethapyr

（A）咪唑乙烟酸标准品（0．05 mg·L－1，保留时间 2．27 min）；
（B）土壤空白；（C）添加土壤样品（0．05 mg·kg－1）

（A）The standard of imazethapyr（0．05 mg·L－1，t ＝ 2．27 min）；
（B）Black soil sample；（C）Spiked soil sample（0．05 mg·kg－1）

5.28%。基质的添加回收和空白的色谱图见图 1。以最
低添加浓度 0.01 mg·kg-1的添加回收率的色谱图进

行衡量，该方法的灵敏度以噪音信号的 10倍确定，得
出最低检测浓度（LOQ）为 0.075 μg·kg-1。因此该方法
完全满足农药残留分析中对准确度、精密度和灵敏度

的要求。

3 讨论

国外所报道的方法 [10]采用 HPLC/MS 分析，不仅
需要 NaOH溶液提取，酸化，离心，过 C18 SPE及串联
的阴离子（SAE）/阳离子（SCX）离子交换柱 SPE净化，
还需要脱盐（过 RP-102 SPE柱），分析条件比较苛
刻，不适合一般实验室操作。国内报道的检测方法[11]

需要使用大量的二氯甲烷萃取，且净化效果不明显。
马婧炜等[7]采用前处理方法的原理与本文基本一致，

提取完成后采用的是抽滤，本试验采用的是离心，本

试验过程相对简单。从咪唑乙烟酸的添加回收试验色
谱图上可以看出，本试验的净化分离效果比前者的效

果好。本文采用的方法由于样品前处理过程相对简
单，省去了大量有机溶剂的使用，回收率高，重复性

好，净化分离效果好，而且最低检测浓度比较低，适合

于其在土壤中的残留量分析。

4 结论

建立了土壤中咪唑乙烟酸残留量的超高液相色

谱-串联四级杆质谱测定方法。该方法咪唑乙烟酸在
0.01~2 mg·L-1浓度范围内呈良好的线性关系，在土壤

中的平均回收率为 83.47%~101.70%，相对标准偏差
为 4.15%~5.28%，最低检测浓度（LOQ）为 0.075 μg·
kg-1。该方法操作简便，准确可靠、可满足农药残留分
析的要求，并可用于大量样品的快速检测。
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