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超高效液相色谱�串联质谱法测定
稻田水体中的甲磺隆、苄嘧磺隆残留

杨 � 俊,王文辉,王 � 齐,孙晓东
(昆明理工大学分析测试研究中心,云南 昆明 � 650093)

摘要:建立了水体中甲磺隆、苄嘧磺隆残留检测的超高效液相色谱�串联质谱法。水样中的甲磺隆和苄嘧磺

隆经 C18固相萃取小柱萃取, 然后用Water s Acquity U PLC BEH C18色谱柱( 50 mm � 2. 1 mm � 1. 7 �m)分

离,以 0. 05%乙酸/甲醇为流动相进行梯度洗脱,流速 0. 4 mL / min, 采用正离子电喷雾电离模式测定, 外标

法定量。结果表明:甲磺隆、苄嘧磺隆在 1. 0~ 500. 0 �g/ L 的浓度范围内呈良好的线性关系, 相关系数分别

为 0. 999 7 和 0. 999 9,检出限分别为 0. 002 5 �g/ L 和 0. 005�g / L ,回收率为 87. 6% ~ 98. 2% ,相对标准偏

差小于 3. 5%。
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Determination of Metsulfuron�Methyl and Bensulfuron�Methyl

in Paddyfield Water by Ultra Performance Liquid

Chromatography�Tandem Mass Spectrometry

YANG Jun, WANG Wen�hui, WANG Qi, SU N Xiao�dong
( Res ear ch Center f or A naly s is and M easur ement, K uming Uni vers ity of

Science and T echnology , K unming 650093, China)

Abstract: Metsulfuron�methy l and bensulfuron�methyl in paddyf ield w ater w ere determ ined

by ult ra performance liquid chromatog raphy�tandem mass spectr ometry ( U PLC�MS/ MS ) .

The remains of metsulfur on�methy l and bensulfuron�methy l w ere ex tracted w ith so lid phase
ex t ract ion C18 cart ridg e. The separation of metsul furon�methyl and bensulfuron�methyl w as
performed on Waters Acquity U PLC system w ith a BEH C18 co lumn ( 50 mm � 2. 1 mm �

1. 7 �m) and w ith a linear g radient elut ion ( CH 3OH and 0. 05% acet ic acid as mobile phase)

at a f low rate o f 0. 4 mL/ min, and detected by M S/ M S with posit ive electr ospray ionizat ion

mode. T he method used external standar d for quant if icat ion. T he calibrat ion curves have

good linear corr elat ion in the concentr at ion range of 1. 0 � 500 �g / L ( r= 0. 999 7 � 0. 999 9) .

The limits of detect ion are 0. 002 5 �g / L and 0. 005 �g/ L, respect ively. T he recovery is in

the r ange of 87. 6% � 98. 2%, and the RSD is less than 3. 5%.
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MS/ M S) ; paddyf ield w ater ; metsulfuron�methyl; bensulfuron�methy l

� � 甲磺隆( metsulfur on�methy l) 和苄嘧磺隆
( bensulfuron�methy l)是磺酰脲类除草剂, 具有

高效、广谱、低毒、用量少、易降解等特点,被广泛

用于长江流域及其以南地区稻田杂草的防

治
[ 1�2]
。它们能有效抑制杂草的危害, 但除草剂

残留,以及对农业环境的危害也日益严重。除草

剂的毒性虽然比一般的杀虫剂低得多, 但长期大

量使用,使其在农作物体内、土壤、水体中残留,

又通过食物链危害整个生态系统的安全。因此,

对环境中除草剂残留进行分析检测就显得尤为

重要。苄嘧磺隆及甲磺隆对稗草、矮慈菇、四叶

萍等具有较好的防治效果,是目前移栽稻田较理

想的一次性除草剂。但由于它是选择性内吸除

草剂,残留时间较长,如果水体中该药残留较高,

作物易发生药害,同时也会随着农田污水的排放

进入整个环境水体, 危害生态系统安全。

目前,检测甲磺隆和苄嘧磺隆类化合物的方

法有生物测定法[ 3] 、酶联免疫分析 ( ELISA )

法[ 4�5]、气相色谱法 [ 6]、高效液相色谱法 [ 7�8] 和毛

细管电泳法
[ 9]
。生物测定法具有费用小、操作简

单、精度高、能反映对植物综合效应等优点,但其

缺乏专一性,重现性差。酶联免疫分析是一种快

速、有效、专一性强的检测方法,但其检测范围仅

为 20~ 100 mg / kg,达不到农药残留检测限的要

求。气相色谱法是农药残留分析的经典方法,但

由于磺酰脲类除草剂挥发性低, 且对热不稳定,

使该类化合物的直接测定受到限制,通常要进行

如偶氮甲烷衍生化、溴化戊氟苄基衍生化或水解

成芳基磺酰胺等各种衍生化后,才可用气相色谱

法进行分析,所以该方法没有被广泛用于磺酰脲

类除草剂的残留分析。毛细管电泳法由于要求

进样体积低而达不到分析方法的灵敏度要求。

磺酰脲类化合物具有不易挥发、对热不稳定的特

点,对这类化合物的测定高效液相色谱优越于气

相色谱,所以液相色谱法是目前分析磺酰脲类化

合物最常用的方法, 但带紫外检测器的高效液相

色谱法存在灵敏度低,最低检出限只能达到 0. 3

�g/ L ,缺乏专一性,需要很多净化前处理。本工

作采用质谱作为检测器, 利用超高效液相色谱�
串联质谱( UPLC�MS/ M S)法分析磺酰脲除草剂

的痕量残留。

1 � 实验部分
1. 1 � 仪器与试剂

Acquity U lt ra Performance LCTM超高效液

相色谱仪:美国Water s公司产品; Acquity U P�
LC�Quatt ro Prem ier 三重四极杆串联质谱仪:美

国 Waters公司产品,配备电喷雾离子源( ESI) ,

以及 Masslynx 4. 1 数据采集软件; Supelco C18

固相萃取柱 ( 500 g/ 3 L ) : 美国 Supelco 公司

产品。

甲磺隆、苄嘧磺隆(纯度不小于 98. 0% ) : 美

国 Sigma公司产品; 乙腈(色谱纯) :美国 Fisher

公司产品; 乙酸为分析纯; 实验用水为超纯水;稻

田水样:由云南省农业科学院农环所提供。

1. 2 � 标准溶液的配制

50. 0 mg / L 甲磺隆、苄嘧磺隆标准储备液:

分别精密称取 5. 0 mg 甲磺隆、苄嘧磺隆, 用乙

腈溶解,定容至 100 mL 容量瓶中, 摇匀, 4 � 保

存,待用。

0. 5 mg/ L 混合标准溶液: 分别移取 1. 0

mL,甲磺隆、苄嘧磺隆标准储备液, 用乙腈定容

至 100 mL 容量瓶中, 摇匀。

1. 3 � 色谱条件
色谱柱: Acquity U PLCTM BEH C18柱 ( 50

mm � 2. 1 mm � 1. 7 �m) ; 流动相: A 液为

0. 05%乙酸, B液为甲醇; 流速 0. 4 mL/ m in, 梯

度洗脱程序列于表 1;柱温30 � ;进样量 10 �L。

表 1 � 流动相梯度表

Table 1� Grade table of mobile phase

时间/ min A/ % B/ %

0. 0 60 40

3. 0 20 80

3. 5 20 80

4. 0 60 40

5. 0 60 40

1. 4 � 质谱条件
ESI+ 离子化, 毛细管电压 3. 00 kV, 锥孔电

压 20 V, 二级锥孔电压 3 V,碰撞电压 0. 2 V ,离

子源温度 120 � ,脱溶剂气温度 350 � , 脱溶剂
气流速 800 L/ h, 锥孔反吹气流量 20 L/ h, 其他

参数列于表 2。
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表 2 � 甲磺隆、苄嘧磺隆的质谱参数
Table 2� Optimized MS parameters of

metsulfuron�methyl and bensulfuron�methyl

被测物
母离子/

( m/ z )

子离子/

( m/ z )

锥孔电压/

V

碰撞能量/

eV

甲磺隆 381. 9 167. 0 20 15

苄嘧磺隆 411. 0 149. 1 20 18

1. 5 � 样品前处理
量取 20. 0 mL 水样 (若水样混浊, 则先用

0. 45 �m滤膜过滤) , 用 1 mol/ L 盐酸调节 pH

2. 5, 依次用 5 mL 乙腈和 5 mL 超纯水活化固相

萃取小柱;然后加入 20. 0 mL 待测水样,待水样

加完后,减压抽干小柱,再用 6 mL 乙腈洗脱, 收

集洗脱液, 用氮气吹干; 加乙腈定容至 1. 0 mL,

供 LC/ MS 测定。

2 � 结果和讨论
2. 1 � 液相色谱条件的建立

UPLC 采用的色谱柱填料粒径为 1. 7 �m,

与常规的 5 �m C18色谱柱相比, 能显著提高柱

效, 大大减少色谱分离所需的时间, 并且其所使

用的 0. 2~ 0. 4 mL/ min流速又恰好能与电喷雾

离子化方式所匹配。

在流动相的选择方面,分别采用了等度洗脱

( 70%甲醇�0. 05%乙酸)和梯度洗脱两种方式。
除了考虑色谱的分离情况,还要考虑是否与质谱

条件匹配。实验比较了甲醇�0. 05% 乙酸和乙
腈�0. 05%乙酸, 发现采用等度洗脱方式虽然能

够很好的分离甲磺隆和苄嘧磺隆, 但其峰型较

差,示于图 1;而采用梯度洗脱方式, 甲磺隆和苄

嘧磺隆的分离度和峰型均较好,故采用梯度洗脱

方式进行甲磺隆和苄嘧磺隆的分离,示于图 2。

2. 2 � 质谱条件的建立
通过对甲磺隆 ( C14H 15N 5O 6S)和苄嘧磺隆

( C16H 18N 4O 7S)的结构分析, 相对分子质量分别

为 381. 4 和 410. 4, 母离子分子离子峰 [ M +

H ]
+
分别为 m / z 382. 4和 m/ z 411. 4。采用直

接进样方式将质量浓度为 0. 5 mg/ L 甲磺隆和

苄嘧磺隆混合标准溶液注入离子源中, 在正离子

检测方式下分别进行母离子全扫描,得到甲磺隆

和苄嘧磺隆的母离子峰。分别对两者的一级质

谱参数(如毛细管电压、锥孔电压、离子源温度、

脱溶剂气温度、脱溶剂气流速等)进行优化,使甲

磺隆和苄嘧磺隆母离子的离子强度达到最佳,

然后以此母分子离子峰为母离子进行二级质谱

扫描, 采集全扫描的二级质谱图, 得到相应的

碎片离子信息, 对二级质谱参数(如碰撞电压,碰

撞气流速等)进行优化, 使特征碎片离子产生的

离子对强溶剂气流速等优化,以使甲磺隆和苄嘧

磺隆的母离子的离子强度达到最佳,得到的甲磺

隆和苄嘧磺隆二级质谱图分别示于图 3、图 4。

选择 m/ z 381. 9> m/ z 167. 0作为甲磺隆定性、

定量离子, m/ z 411. 0> m/ z 149. 1 作为苄嘧磺

隆定性、定量离子。

图 1 � 甲磺隆、苄嘧磺隆等度洗脱色谱图

Fig. 1 � Chromatography of metsulfuron�methyl and

bensulfuron�methyl with isocratic elution

图 2 � 甲磺隆、苄嘧磺隆梯度洗脱色谱图

Fig. 2 � Chromatography of metsulfuron�methyl and

bensulfuron�methyl with gradient elution

2. 3 � 固相萃取条件的优化
由于在酸性条件下,弱酸性的甲磺隆和苄嘧

磺隆以分子状态存在,易与固相萃取柱中的固相

材料结合, 从而保留在固相萃取柱中,因此过柱

之前将样液调至 pH 2. 5。

比较乙腈和甲醇的洗脱效果, 实验发现, 用

甲醇作为洗脱液时,其待测组分的回收率较乙腈

低,故选用乙腈作为洗脱液。
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图 3 � 甲磺隆的 ESI�MS/ MS质谱图

Fig. 3 � ESI�MS/ MS mass spectrum of metsulfuron�methyl

图 4� 苄嘧磺隆的 ESI�MS/ MS质谱图

Fig. 4� ESI�MS/ MS mass spectrum of bensulfuron�methyl

洗脱液体积的优化: 为了确定乙腈洗脱液的

用量,采用在空白水样中加标, 用 10. 0 mL 乙腈

按 2. 0、3. 0、4. 0、5. 0、6. 0、7. 0、8. 0 mL 分段洗

脱并收集, 吹干后定容至 1. 0 mL, 进行色谱分

析。实验表明, 在洗脱液体积为 6. 0 mL 时, 检

测不出甲磺隆和苄嘧磺隆,故固相萃取时,乙腈

的用量为 6. 0 mL。

2. 4 � 标准曲线
分别移取 0. 2、2. 0、10. 0、20. 0 mL 甲磺隆、

苄嘧磺隆混合标准溶液, 用乙腈定容至 100 mL,

配成 1. 0、10. 0、50. 0、100. 0、500. 0 �g/ L 含甲磺
隆和苄嘧磺隆的混合标准溶液。经 UPLC�MS/
MS 测定后,分别以甲磺隆和苄嘧磺隆为定量离

子,色谱峰面积为纵坐标,浓度为横坐标,绘制标

准曲线,得到甲磺隆的回归方程为 y = 788. 73x

- 3 653, r = 0. 999 7, 苄嘧磺隆的回归方程为

y = 508. 64x - 1 291. 3, r= 0. 999 9。甲磺隆和

苄嘧磺隆在 1. 0~ 500. 0 �g / L 的范围内线性关

系良好。

2. 5 � 检出限
取 20. 0 mL 水样分析,最终定容体积为 1. 0

mL,进样量 10 �L,在空白水样品中添加甲磺隆

和苄嘧磺隆标准溶液,测得稻田水体中甲磺隆和

苄嘧 磺 隆 的 检 出 限 ( S/ N = 3 ) 分 别 为

0. 002 5 �g/ L和 0. 005 �g/ L。

2. 6 � 回收率和精密度
分别准确吸取 0. 1、0. 2、0. 4 mL 甲磺隆、苄

嘧磺隆混合标准溶液, 用空白水样定容至 20

mL,按 2. 5项方法制备供试液,进行色谱及质谱

条件的测定,计算甲磺隆和苄嘧磺隆的回收率以

及测定结果的相对标准偏差,每组样品平行测定

6次, 结果列于表 3。由表 3可知, 在添加水平

2. 5 ~ 20. 0 �g / L 时, 其回收率为 87. 6% ~

98. 2% ,相对标准偏差为 1. 6% ~ 3. 5%。空白

水样加标的 U PLC�MS/ M S总离子流色谱图, 示

于图 5。

2. 7 � 样品测定
应用本方法检测从稻田中采集的 10批水

样,样品中甲磺隆和苄嘧磺隆的含量为 0. 75~

10. 2 �g/ L,结果列于表 4。
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表 3 � 标准加入空白水样中甲磺隆和
苄嘧磺隆的回收率和相对标准偏差( n= 6)

Table 3 � Recovery and RSD of metsulfuron�methyl and

bensulfuron�methyl in the samples of standard addition( n= 6)

组分
加入量/

( �g/ L)

平均测定

值/ ( �g/L )

平均回收

率/ %

相对标准

偏差 RSD/ %

2. 5 2. 25 90. 0 3. 1

甲磺隆 5. 0 4. 78 95. 6 2. 9

10. 0 9. 82 98. 2 1. 6

2. 5 2. 19 87. 6 3. 5

苄嘧磺隆 5. 0 4. 64 92. 8 2. 4

10. 0 9. 63 96. 3 2. 3

图 5� 空白水样加标的 UPLC�MS/ MS

总离子流色谱图

Fig. 5 � Total ion current chromatograms of

a blank sample spiked standard

表 4 � 不同水样中,甲磺隆和苄嘧磺隆残留量检测结果

Table 4� Results of metsulfuron�methyl

and bensulfuron�methyl contents in

some selected paddyfield water

名称
残留量/ (�g/ L)

甲磺隆 苄嘧磺隆

样品 1 6. 0 7. 1

样品 2 4. 1 4. 8

样品 3 7. 5 7. 6

样品 4 2. 4 2. 9

样品 5 6. 2 6. 4

样品 6 9. 7 10. 2

样品 7 6. 1 7. 8

样品 8 5. 8 5. 6

样品 9 1. 0 1. 3

样品 10 0. 75 0. 89

3 � 结论
本方法适用于同时检测稻田水体中甲磺隆

和苄嘧磺隆的残留。实验表明, U PLC�MS/ MS

对于稻田水体中甲磺隆和苄嘧磺隆的残留分析,

是一种灵敏度高、重现性好的定性、定量方法。

在水样只有 20 倍浓缩的情况下, 检测限可达

0. 002 5 �g/ L和 0. 005 �g/ L , 可以通过加大处

理水样的量继续降低检测限。
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