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  农药分析   

气相色谱–质谱联用检测环境水体中的 
三嗪类除草剂 

杨  梅 1,2，林忠胜 1，姚子伟 1，马永安 1 

（1. 国家海洋环境监测中心，国家海洋局近岸海域生态环境重点实验室，辽宁大连  116023；2. 大连水产学院生

命科学与技术学院，辽宁大连  116023） 

摘要：研究了用气相色谱-质谱联用技术检测环境水中三嗪类除草剂的分析方法，被测物质包
括阿特拉津、西玛津、氰草津及阿特拉津的两种代谢产物去乙基阿特拉津和去异丙基阿特拉津。

外标法定量，液–液萃取分析 500 mL 水样，加标浓度分别为 0.2，0.5，1.0 µg/L 时，回收率在
51.75%～125.05%之间，两种代谢物的回收率相对较低。理论方法检出限为 0.01～0.06 µg/L，线
性范围为 0.01 µg/mL～1.0 µg/mL。用该方法可实现对环境水体中痕量三嗪类除草剂的检测。 
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Determination of Triazine Herbicide in Environmental Water by Gas  
Chromatography-Tandem Mass Spectrometry 
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Abstract: An analytic method is developed for determination of atrazine, simazine, cyanazine, as well as the 

degradation products of atrazine, such as desethylatrazine and desisoproylatrazine in environmental water by gas 

chromatography-mass spectrometry (GC-MS). It is quantified by the external standard method, 500 mL water sample is 

extracted by liquid-liquid extraction. When triazine herbicides in water at the concentrations of 0.2, 0.5, and 1.0 µg/L, the 

extraction recoveries are in the range of 51.75% to 125.05% and the recoveries of two degradation products are obviously 

affected by the polar solvent of extraction. The theoretical method detection limits for atrazine, simazine, cyanazine, 

desethylatrazine and desisoproylatrazine are 0.01, 0.02, 0.04, 0.02 and 0.06 µg/L, respectively. The linear range is 

between 0.01 µg/mL and 1.0 µg/mL. It is confirmed that the proposed method can be applied in environmental water 

analysis. 
Key word: triazine herbicides; GC-MS; environmental water 

阿特拉津和其它三嗪类除草剂西玛津、氰草津
等作为防除农田杂草生长的农药在全世界范围广
泛使用。由于农药的流失及代谢物的产生，在施用
除草剂区域的地表水中常常可检测到三嗪类除草
剂，因此环境部门对自然水域中三嗪类除草剂的监
测非常重视，其中以阿特拉津为重点监测物质[1-2]。

阿特拉津会影响人体的内分泌系统，能够产生畸
形，诱导有机体突变，是可能的致癌物质，其在环
境中的主要降解产物去乙基阿特拉津和去异丙基
阿特拉津也具有类似的毒性，因此，阿特拉津的环
境效应和对人类的威胁越来越受到人们的重视。 

目前，水样中三嗪类除草剂以对阿特拉津的 
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研究为最多[3]，方法也较成熟，其中的一些方法已
收入美国EPA方法中。常用的检测方法有仪器分析
法[4-5]和生物化学法[6]，仪器分析法包括气相色谱
法、高效液相色谱法及气谱–质谱联用法等；生物
化学法中最常用的是免疫分析技术法。许多研究工
作都是以阿特拉津为研究主体，但将三嗪类物质一
起研究的只有少量文献报导[7-8]。本文研究了用气
相色谱–质谱联用法检测环境水体中三嗪类除草
剂的分析方法。采用液-液萃取法对水体中的痕量
三嗪类除草剂进行提取，用毛细管柱进行分离，质
谱检测器检测。 

1  试验部分 

1.1  仪器与试剂 
1.1.1  仪器 

Agilent 6890/5973N 气相色谱–质谱联用仪，
毛细管柱 (HP–5，30 m×0.25 mm×0.25 µm），
旋转蒸发装置，氮吹装置，分液漏斗 (1 L)，KS–
型康氏振荡器，浓缩瓶。 
1.1.2  试剂和样品 
二氯甲烷 (色谱级，Tedia，USA)；乙酸乙酯 (分

析纯，天津科密欧公司)；水 (Millipore系统超纯水)；
氮气 (99.99%，大连光明气体研究所)；无水硫酸钠 
(300℃下加热 4 h，干燥器中保存)；氯化钠 (分析纯)。 
三嗪除草剂标准溶液：阿特拉津 (Atrazine，

ATR)、去乙基阿特拉津 (Desethylatrazine，DEA)、
去异丙基阿特拉津 (Desisoproylatrazine，DIA)、西
玛津 (Simazine，SIM)、氰草津 (Cyanazine，CYA)，
购自国家标准物质中心。 
1.1.3  水样的采集  
污水于 2006 年 4 月采自大连某入海排污口；

雨水于 2006 年 7 月采自国家海洋环境监测中心附
近；地表水于 2006 年 7 月采自辽宁丹东和庄河郊
区农田附近。采集的水样装入棕色玻璃瓶中，4℃
保存，7 d内分析。 
1.2  水样的前处理 
取 500 mL水样放入到 1 L分液漏斗中，加入

50 mL乙酸乙酯萃取，振荡 5 min，静置 10 min，
乙酸乙酯层过装有无水硫酸钠的玻璃小柱并收集
在浓缩瓶中。再按上述方法，分别加入 20 mL乙酸
乙酯，重复萃取两次，合并萃取液，稍微振荡后，
放置 2 min。经旋转蒸发浓缩至约 1 mL，再用氮吹
装置吹脱浓缩至净干，乙酸乙酯定容至 1 mL，待测。 

1.3  仪器条件 
1.3.1  色谱条件 
色谱柱：HP–5，30 m×0.25 mm×0.25 µm；

载气：高纯氦气；柱流速：1 mL/min；检测器：质
谱检测器；进样口温度：260℃；进样方式：无分
流进样；进样量：1 µL。 

柱温条件：60
30℃/ min

180℃ (2 min)
10℃/ min

℃  

240
30℃/ min

270℃(2 min)℃  
1.3.2  质谱条件 
离子源：四级杆离子源；质量扫描范围mPz：

50～550 amu；电离方式：EI；电子能源：70 ev ；
接口温度：280℃；离子源温度：230℃；四极杆温
度：150℃；扫描方式：SIM。 

2  结果与讨论 

2.1  仪器条件的确定 
2.1.1  三嗪类除草剂的全扫描方法 
全扫描方法 (FULL SCAN) 通常用于定性分

析，可以通过谱图确定化合物的结构信息和保留时
间。表 1按照出峰顺序列出了 5种三嗪类除草剂的
保留时间。 
2.1.2  三嗪类除草剂的单离子扫描方法 
单离子扫描方法 (SIM) 是在已知化合物的结

构信息和保留时间的情况下，在特定时间内只对化
合物的目标离子进行扫描，主要用于定量分析，5
组分三嗪类除草剂的目标离子见表 1。5 组分三嗪
类除草剂标准品单离子扫描的谱图见图 1。 
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1–去异丙基阿特拉津 (DIA)；2–去乙基阿特拉津 (DEA)； 
3–西玛津 (SIM)；4–阿特拉津 (ATR)；5–氰草净 (CYA) 

图 1  5组分三嗪类除草剂标准品单离子扫描谱图 

2.2  GC-MS检测三嗪类除草剂的检出限 
利用 GC-MS 进行定量检测主要是采用单离子

扫描的方式，以信噪比﹥3 作为可检出的标准，得
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出本仪器对三嗪类除草剂各组分的检出限。分析
500 mL水样，浓缩至 1 mL，取 1 µL进样，假定前
处理过程中分析物 100%回收，可得出理论方法检
出限。三嗪类除草剂各组分在本仪器上的检出限和
理论方法检出限见表 1。 

表 1  保留时间和检出限 

序 
号 

化合物 
保留时 
间/min 

目标离子 
仪器检出 
限/(pg/µL) 

理论方法检
出限/(ng/L)

1 去异丙基阿特拉津 6.96 158、173 30 60 

2 去乙基阿特拉津 7.08 172、187 10 20 

3 西玛津 7.86 186、201 10 20 

4 阿特拉津 7.96 200、215 5 10 

5 氰草津 10.43 212、225、240 20 40 

2.3  三嗪类除草剂的校准曲线 
用乙酸乙酯分别配制不同浓度的 5组分三嗪类

除草剂标准液，浓度为 0.01 mg/L～1.0 mg/L，利用
单离子扫描方法进行检测，每组检测 3次，取其平
均值。以峰面积和浓度计算，得到各组分的回归方
程，结果见表 2。 

表 2  三嗪类除草剂各组分的回归方程及相关系数 

序号 化合物 回归方程 相关系数

1 去异丙基阿特拉津 y＝813.54 x－65 300 0.984 6 

2 去乙基阿特拉津 y＝1397.9 x－45 978 0.991 9 

3 西玛津 y＝1174.5 x－66 485 0.991 3 

4 阿特拉津 y＝1780.8 x－73 276 0.993 4 

5 氰草津 y＝590.07 x－21 456 0.992 9 

由表 2可见，三嗪除草剂的校准曲线相关系数
范围在 0.984 6～0.993 4 之间，在 0.01 mg/L～1.0 
mg/L范围内呈现良好的线性。 
2.4  不同萃取溶剂对回收率的影响 
从表 3 中可看出，用乙酸乙酯作为萃取溶剂的

回收率高于二氯甲烷，尤其是对于中等极性的两种
代谢产物。因此本试验选用乙酸乙酯作为萃取溶剂。 
2.5  方法的回收率和精密度 
采用标准加入法向 500 mL纯水中加入 3种不同

量的三嗪除草剂标准，按照前处理的方法进行处理
后分析测定，其平均回收率和相对标准偏差见表 4。 

表 3  不同萃取溶剂对回收率影响 

平均回收率/%   

乙酸乙酯 二氯甲烷 

1 去异丙基阿特拉津 58.67 15.33 

2 去乙基阿特拉津 82.75 44.19 

3 西玛津 110.91 94.87 

4 阿特拉津 106.66 97.24 

5 氰草津 125.05 107.37 

表 4  加标回收实验 

序号 化合物 加标浓度/ 
(µg/L) 

加标 
次数 

平均回
收率/%

RSD/
% 

0.2 5 51.75 4.26
0.5 5 55.02 3.771 去异丙基阿特拉津 
1.0 3 58.67 8.10
0.2 5 71.93 5.03
0.5 5 72.21 9.142 去乙基阿特拉津 
1.0 3 82.75 8.36
0.2 5 96.86 6.59
0.5 5 96.11 4.243 西玛津 
1.0 3 110.91 0.18
0.2 5 95.29 7.04
0.5 5 96.37 1.344 阿特拉津 
1.0 3 106.66 0.48
0.2 5 111.57 11.31
0.5 5 123.75 4.455 氰草津 
1.0 3 125.05 3.03

2.6  环境水样的测定 
利用所建立的方法分析了大连某入海排污口

污水样、国家海洋环境监测中心附近雨水水样、辽
宁丹东和庄河农田地区地表水水样中的三嗪类除
草剂。在大连入海排污口和雨水水样中未检测到三
嗪除草剂，在辽宁丹东和庄河农田水水样中均检测
到不同浓度的阿特拉津，另外在庄河农田水样中还
检测到了阿特拉津的降解产物——去乙基阿特拉
津。图 2是辽宁丹东和庄河农田水样品的单离子扫
描色谱图，其浓度分别为 0.073 µg/L和 3.44 µg/L，
代谢物的浓度为 0.29 µg/L。 

Atrazine

                     

DEA

Atrazine

 
丹东                                                                          庄河 

图 2  实际水样单离子扫描谱图 

序号 化合物 
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3  结论 

本实验将气相色谱与质谱技术相结合，建立了
测定环境水样中痕量三嗪类除草剂的分析方法。该
方法方便快速、灵敏准确，能够满足检测环境水中
痕量三嗪类除草剂的要求。利用该方法测定污水、
雨水中三嗪除草剂的残留均低于方法的检出限。农
田地表水中的阿特拉津的残留为 0.073 µg/L和 3.44 
µg/L，代谢物为 0.29 µg/L，其中部分已超过我国
2002年制定的标准，即Ⅰ、Ⅱ类地表水中阿特拉津
的残留不得超过 3 µg/L。 
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22.5%溴苯腈乳油（EC）是江苏辉丰农化股份有限公司提供的蒜田阔叶杂草除草剂，为了解该产品对大蒜田杂草的
防除效果和使用技术，我们于 2005年 11月进行了田间试验。 

1  材料与方法 
试验设计：试验在江苏省阜宁县东沟镇进行。试验地为沙土，pH值 7.8，土壤肥力中等。试验大蒜品种为二水早，9

月 11日播种，供试时大蒜 3～4叶期，长势均匀，试验于 11月 8日下午进行，试验期间 (11月 8日～12月 18日)，日平
均温度 5.34℃，未降雨。 
试验设每亩用溴苯腈 100 mL、125 mL、150 mL，24%乙氧氟草醚 EC 40 mL (江苏省激素研究所产品) 及空白对照 (喷

清水) 共 5个处理，4次重复，共 20个小区，小区面积 30 m2，小区按随机区组排列。用卫士牌WS–16型背负式手动喷
雾器均匀喷雾，用药液量 50 kg/667m2。 
调查方法：于施药前和施药后 20、40 d各调查 1次，采用 5点取样法，每小区调查 1 m2，每点 0.2 m2，计数各种杂

草数量，药后 40 d并拔除称其鲜重。根据各处理区的除草效果与相应的空白对照比较，计算校正防治，采用“DMRT”
法进行显著性测定。 

2  结果与分析 
试验结果表明，每亩用溴苯腈 100、125、150 mL，处理药后 20 d的除草效果为 47.12%、57.93%、67.78%，药后 40

d 为 58.48%、69.15%、79.52%，其中对荠菜、铁苋的防效均在 95%左右，鲜重防效为 66.47%、75.39%、82.60%。方差
分析结果，各药剂处理间均在 0.01水平上差异显著。 

3  小结 
试验结果表明，用溴苯腈防除大蒜田阔叶杂草具有较好的防治效果，对作物安全，建议在大蒜 3～4叶期、杂草 2～

3叶期施药，每亩以 22.5%溴苯腈乳油 125 mL左右为宜。 


