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摘  要:以 C18固相萃取法 ( C18-SPE )和带有电子捕获检测器的气相色谱仪 ( GC-ECD )为检测手

段,建立了水体中唑酮草酯的残留检测方法。通过对淋洗液体积、水样体积和水样 pH值等条件

的优化,确定水样体积 500 m L、pH 7. 0、淋洗液乙酸乙酯 ( 3 m L )为最佳固相萃取条件。该方法

在 0. 1、0. 5和 2. 0 Lg /L 3个添加水平的回收率为 81. 45% ~ 108. 7% , 相对标准偏差 (RSD )为

0. 74%~ 1. 5%, 方法检出限为 0. 02 Lg /L。应用该方法对两个环境样本 (自来水和河水 )进行检

测,均未检出唑酮草酯的残留。对自来水和河水样本进行 0. 5 Lg /L的添加回收实验, 其平均回

收率分别为 93. 8%和 79. 9%, RSD 分别为 1. 3% 和 8. 0% ,表明该方法适用于水体中唑酮草酯

的残留检测。
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Abstract: The so lid-phase ex traction ( SPE ) and g as chrom a tog raphy connected w ith electron-capture

detecto r ( GC-ECD ) w as used fo r determ inat ion o f carfen trazone-e thy l residue in w a ter. Sev era l key

param ete rs tha t inf luence the SPE perform ance w ere studied. The resu lts show ed that good recovery

w a s obta ined using 3 m L ethy -l aceta te a s the e luen t and the sam p le vo lum e w as 500 m L a t pH 7. 0.

The fo rtif ied reco very o f carfen trazone-ethy l a t concentration o f 0. 1, 0. 5 and 2. 0 Lg /L w as in the

range o f 81. 45% ~ 108. 7%, w ith the RSD o f 0. 74% ~ 1. 5%. The lim it o f detection o f

carfen trazone-ethy l in w ater w as 0. 02 Lg /L. The established m ethod w as app lied to detect tw o

env ironm entalw a ter sam p les ( tap w ater and r iv er w ater) and the re sults show ed that there w as no

detectab le carfentrazone-ethy l residue in the sam p le s. Furtherm o re, the fortif ied reco very o f

carfen trazone-ethy l in the tap w a ter and river w ater a t 0. 5 Lg /L w as 93. 8% and 79. 9% , w ithRSD

o f 1. 3% and 8. 0% respec tiv ely. The resu lts show ed that th is m ethod w as su itable fo r detecting

carfen trazone-ethy l in env ironm en tal w ater sam p les.
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  唑酮草酯 ( carfentrazone-ethy l) ,又名福农或唑

草酯,是由美国食品和机械公司 ( FM C )生产、开发

的一类原卟啉氧化酶抑制剂, 属于低毒除草剂
[ 1]

,

广泛用于防除小麦、大豆和玉米等作物上的阔叶

类杂草
[ 2]
。美国 EPA (U. S Env ironm ental Pro te-ction

A g ency )将该药按毒性级别列为 Ó和Ô级, 认为唑

酮草酯对鸟类无毒, 但对水生生物具有中等毒

性
[ 3]
。因此,研究其在水体中的残留情况对于保

护水生生物免受危害具有重要的现实意义。目前

有关唑酮草酯的文献报道较少, 国外曾有学者采

用同位素标记放射分析的方法研究过唑酮草酯的

环境行为及其降解情况
[ 1, 4, 5 ]

, 结果表明, 唑酮草酯

在小麦、玉米和土壤中都消解较快。目前尚未见

有关于唑酮草酯在水体中检测方法的报道。

笔者采用简便的 C18-SPE方法,结合带有电子

捕获检测器的气相色谱法, 建立了水体中唑酮草

酯的残留检测方法。对于水体中有机化合物的残

留检测分析, C18-SPE方法是一种简单可靠的前处

理手段
[ 6~ 8]

, 该方法具有操作简便快速、有机溶剂

用量少、萃取效果好和富集倍数高等优点。

1 实验部分

1. 1 仪器和试剂

安捷伦 6890N气相色谱仪 (配电子捕获检测

器 ) ; KL-512型氮吹仪 (北京康林科技 ) ; H SE-12D

固相萃取装置 (南京科捷仪器 ) ; SHZ-3型水循环

真空泵 (郑州长城科工贸 ) ; C 18固相萃取小柱

( 500 m g, 6 mL ) ( A g ilent)。

唑酮草酯标准品 (质量分数为 90. 1% )由美国

FM C公司提供; 甲醇 ( AR ) , 正己烷 ( AR ) , 丙酮

( HPLC )、乙酸乙酯 ( H PLC )由北京试剂公司提

供; 纯净水 (杭州娃哈哈纯净水 )。

1. 2 样本前处理
将水样经 9 cm 定量滤纸抽滤, 除去浮游固体

杂质,以备检测。量取 500 m L水样, 摇匀后准备

过 SPE小柱。依次用乙酸乙酯、甲醇和去离子水

各 5 m L预淋 SPE小柱,每种溶剂在小柱内停留约

3~ 4 m in。通过调节控制阀, 使水样在减压条件下

以约 5~ 6 m L /m in的速度通过小柱 (在水样未全

部通过小柱前, 小柱内要始终保持有水状态 ) , 待

水样全部通过小柱后, 继续抽真空约 10 m in。然

后用 3 m L乙酸乙酯淋洗小柱, 用放有少许无水硫

酸钠的 10 m L试管收集淋洗液。将淋洗液在 30e

下用氮吹仪浓缩至近干, 吹干, 用 1 m L 正己烷定

容,待气相色谱检测。

1. 3 气相色谱条件
安捷伦 6890N气相色谱仪 (配电子捕获检测

器 ) ; 色谱柱: H P-5, 30 m @ 0. 32 mm @ 0. 25 Lm; 进

样口温度: 290e ; 检测器温度: 290e ; 进样方式:

瞬间不分流进样 ( 0. 75 m in ) ; 进样体积: 1 LL; 载

气流速 ( N 2 ) : 1 m L /m in; 升温程序: 初始温度

100e 保持 1 m in, 以 25e /m in升温到 260e 保持

5 m in。在上述条件下, 唑酮草酯的保留时间为

10. 1 m in。

1. 4 固相萃取过程的优化

分别对淋洗溶剂的种类和用量、水样 pH及水

样的体积等条件进行了优化。

通过对添加浓度为 1. 25 Lg /L的 200 m L 水

样的富集和检测, 分别考察了丙酮和乙酸乙酯的

淋洗效果,并依次用 2、4、6、8、10 m L溶剂淋

洗 C18小柱, 以确定其淋洗体积。

通过添加 1 m o l /L的盐酸或 1 m o l /L 的氨水

溶液来调节水样的 pH值。考虑到实际环境水样

的 pH值一般在 3~ 9的范围内, 本文考察了唑酮

草酯在酸性 ( pH = 3)、中性 ( pH = 7 )和碱性 ( pH =

9) 3种水样中的回收率情况。

保持 水 样 中 的 唑 酮 草 酯 的 总 量 不 变

( 0. 25 Lg) ,改变水样的体积从 200 mL到 1 000 m L,

通过其回收率的测定确定水样体积。

1. 5 方法的准确度和灵敏度

采用以上优化的 SPE条件, 取 500 m L 水样,

选取 3个添加水平 ( 2. 0、0. 5和 0. 1 Lg /L ) , 用

3 mL 乙酸乙酯作为 C18-SPE的淋洗溶剂, 对方法

的添加回收率及精密度进行考察。

1. 6 对实际环境水样的检测及添加回收试验

通过对自来水和河水的检测及添加回收实

验,考察该方法对实际环境水样检测的适用性。

自来水样本取自中国农业大学, 河水样本取自于

北京京密引水渠。按照前述测定方法进行检测。

为了对方法进行进一步确证, 对这两种环境水样

分别进行了添加回收实验。

2 结果与讨论

2. 1 方法条件的优化

2. 1. 1 淋洗液及淋洗体积的选择  不同淋洗剂
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及淋洗体积条件下的回收率测定结果表明, 当采

用丙酮或乙酸乙酯为淋洗液时, 唑酮草酯的提取

效果都很理想, 平均回收率分别为 98. 4% 和

97. 5% , 淋洗体积分别为 6 m L和 2 m L (图 1)。综

合考虑,本研究选择乙酸乙酯为淋洗剂, 淋洗体积

为 3 m L。

图 1 不同淋洗剂及体积对回收率的影响 (n = 5)

F ig. 1 E ffec t o f e luent and its v o lum e on recovery

o f carfentrazone-ethy l (n = 5)

2. 1. 2 pH值的选择  实验结果表明,水样 pH值

的改变对唑酮草酯的回收率无很大影响 (见表

1)。当 pH值从 3变到 9时, 唑酮草酯的回收率在

92. 99% ~ 107. 9%之间,在 3个 pH条件下的回收

率均完全满足残留分析检测的要求。只是当 pH

为 3或 9时,回收率的相对标准偏差 (RSD )较大,

分别为 9. 9%和 6. 3% ,而当 pH为 7时,其相应的

RSD 只有 1. 8%。考虑到大部分环境水样都在中

性范围,以下实验均选择 pH = 7。

表 1 水样 pH值对唑酮草酯回收率的影响 ( n= 4)

Tab le 1 The fo rtif ied recovery of carfentrazone-e thy l

in d istilled w ater w ith d ifferent pH (n = 4)

水样 pH

pH o f w ater sam p le

平均回收率

Av erage recovery(% )

相对标准偏差

RSD (% )

3 107. 9 9. 88

7 92. 99 1. 78

9 100. 5 6. 30

  注 (N o te) :添加浓度 ( Fortif ied level) 1. 25 Lg /L。

2. 1. 3 水样体积的选择  不同水样体积下唑酮

草酯的回收率结果见图 2。可见, 在水样体积为

200~ 1 000 m L内, 唑酮草酯回收率在 86. 3% ~

95. 6%之间, 其中当水样体积为 1 000 m L时, 回

收率最高 ( 95. 6% ), RSD 为 4. 9% ,当水样体积为

200 m L 和 500 m L 时, 回收率分别为 92. 9% 和

91. 3%, RSD 分别为 1. 8% 和 4. 7%。可以看出,

水样体积的变化对样品的回收率几乎无影响。一

般当水样体积较大时, 样品的检测灵敏度可以提

高,但是样品的前处理时间也较长。在本实验中,

完成 200、500、750和 1 000 m L水样的固相萃取过

程所花费的 时间大 约分别为 35、90、130 和

170 m in。综合考虑, 本实验选择水样体积为

500 m L。

图 2 水样体积对回收率的影响 (n = 4)

F ig. 2 E ffect o f vo lum e o f w ater sam p le s on the

recovery o f carfentrazone-ethy l ( n = 4)

2. 2 方法准确度、线性范围和检出限

添加回收实验结果列于表 2。 3个添加水平的

平均回收率在 81. 4% ~ 108. 7%之间,相应的 RSD

范围为 0. 74% ~ 1. 5%。结果表明, 所建立的方法

完全满足农药残留分析添加回收率的要求。

表 2 水样中唑酮草酯的添加回收率 (n = 3)

Table 2 The fo rtified recovery o f carfentrazone-ethy l

in distilled w ater (n = 3)

添加浓度

Fortif ied level / ( Lg /L )

平均回收率

A verage recovery (% )

相对标准偏差

RSD (% )

2 108. 7 1. 2

0. 5 92. 2 0. 7

0. 1 81. 4 1. 5

  注:水样 pH = 7。No te: pH value of w ater sam p le w as 7.

  图 3为唑酮草酯在前述条件下 GC-ECD响应

的检测校正曲线及回归方程。在 0. 005到 1 m g /L

浓度范围内,仪器相应值 (峰面积 )与样品浓度成

良好的线性关系, 相关系数 R
2
= 0. 998 6。

  图 4为唑酮草酯的水样色谱图, 唑酮草酯的

仪器检出限为 2. 5 Lg /L; 根据添加回收样本

( 0. 1 Lg /L )的仪器响应, 以仪器噪音的 3倍计算,

方法对水体中唑酮草酯的最低检出浓 度可

达到 0. 02 Lg /L, 低于欧盟对单个农药的最高

残留限量 0. 1 Lg /L。欧盟规定水中单个农药不得
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超过 0. 1 Lg /L, 所有农药的总残留量不得超过

0. 5 Lg /L
[ 6 ]
。

2. 3 对实际环境水样的检测及添加回收试验

按照前述测定方法对河水和自来水中的唑酮

草酯进行检测, 均未检出唑酮草酯的残留。对两

种环境水样进行的添加回收实验结果显示, 唑酮

草酯在自来水和河水中的平均回收率分别是 93. 8%

和 79. 9%, RSD 分别是 1. 3% 和 8. 0% (见表 3)。

说明该方法可以应用于环境水样中唑酮草酯的痕

量检测。

表 3 自来水和河水中唑酮草酯的添加回收率 (n = 3)

Table 3 The reco very o f carfen trazone-e thy l

in tap w a ter and river w ater( n = 3) .

水样

W ater sam p le

回收率 (% )

R ecov ery (% )
RSD (% )

自来水 T ap w ater 93. 8 1. 3

河水 R iver w ater 79. 9 8. 0

  注 (N o te) :添加浓度 ( Fortif ied leve l) 0. 5 Lg /L, pH = 7.

3 结论

唑酮草酯作为一种国内新推出的除草剂, 建

立其在水体中的残留量检测方法, 对于了解其在

水体及环境中的污染情况具有重要的现实意义。

本文采用 C18固相萃取方法, 从淋洗液的种类和用

量、水样 pH和水样体积的影响等方面对实验条件

进行了优化, 建立了水体中唑酮草酯的残留检测

方法, 该方法操作简便、结果可靠、灵敏度高,方法

的检出限为 0. 02 Lg /L, 低于目前欧盟规定的水体

中农药残留的最大残留限量值 0. 1 Lg /L。通过对

实际环境水样 (自来水和河水 )的检测和添加回收

试验, 对方法进一步进行了应用和验证, 结果表

明,该方法可以适用于环境水样本中唑酮草酯的

残留检测。
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