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凝胶渗透色谱净化-气相色谱-质谱法
测定烟草中酰胺类除草剂
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摘 � 要: 提出了气相色谱-质谱法测定烟草中酰胺类除草剂异丙甲草胺、双苯酰草胺和敌草胺的

残留量的方法。样品用乙酸乙酯-环己烷( 1+ 1)混合溶剂提取,所得提取液用凝胶渗透色谱进行净

化,用乙酸乙酯-环己烷( 1+ 1)混合溶剂作流动相。采用气相色谱分离后, 选择离子监测模式下质

谱法进行测定。异丙甲草胺、双苯酰草胺和敌草胺的检出限( 3S/ N )分别为 0. 45, 0. 50, 0. 30 ng �
g- 1。加入两个浓度水平的混合标准溶液进行了回收试验, 所得回收率在 90. 0% ~ 102. 0%之间,

相对标准偏差( n= 6)在 2. 5%~ 3. 2%之间。
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GC-MS Determination of Acetanilide Herbicides in Tobacco After Purification

with Gel Permeation Chromatography
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Abstract: A method for det ermination of r esidual amounts o f 3 acetanilide herbicides, i. e. meto lachlo r,

diphenamide and napropamide, in tobacco by GC-MS was propo sed. Samples w ere ex tr acted w ith m ixed solvent o f

et hy l acet ate and n-hexane ( 1 + 1) . The ext ract obtained was pur ified by gel permeation chr omatog raphy using

mixed solvent of ethyl acet ate and n-hexane ( 1+ 1) as mobile phase. T he eluates w ere taken for separation by GC

and the contents of 3 acetanilide herbicides were determined by MS under select ion monito ring ( SIM ) mode. Values

of detection limit ( 3S/ N ) found were 0. 45 ng � g - 1 for meto lachlo r, 0. 50 ng � g- 1 fo r diphenamide, and 0. 30 ng�

g- 1 fo r napr opamide. Tests fo r recover y w ere made by addition of mix ed standard solut ion at 2 differ ent

concentration lev els, v alues o f recovery found were in the range o f 90. 0% - 102. 0% , w ith values of RSD�s ( n= 6)

in the r ange of 2. 6% - 3. 2% .

Keywords: GC-MS; Gel permeation chromatog raphy; Acetanilide herbicides; T obacco

� � 酰胺类除草剂是一类重要的除草剂, 目前得到

市场广泛认同的主要有甲草胺、乙草胺、丙草胺、丁
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草胺、异丙草胺、异丙甲草胺、精异丙甲草胺等[ 1-2]。

但因发现异丙甲草胺、双苯酰草胺和敌草胺具有弱

的基因毒性
[ 1, 3]

, 其残留量测定逐渐引起了人们的

注意。目前该类除草剂的测定方法有气相色谱法

( GC)、液相色谱法( LC)及免疫分析法等[ 4-5]。其中

气相色谱法最为常用,可采用多种检测器对其进行
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分析,包括电子捕获检测器( ECD)、氢火焰离子化检

测器 ( F ID) 以及氮磷检测器 ( NPD)。色谱-质谱

( M S)联用技术在除草剂的分析中也得到了广泛的

应用,其中烟草行业标准 YC/ T 179- 2004 采用气

相色谱法测定烟草中丙甲草胺、敌草胺和双苯酰草

胺,但样品前处理操作较麻烦。凝胶净化色谱是一

种新型的分离技术, 它是基于体积排阻效应原理, 根

据化合物分子大小不同而达到分离净化的目的, 该

技术能在保证对目标分析物具有较好回收率的前提

下,除去干扰分析样品中的各类杂质, 近年来, 在农

残样品测定前处理中得到了广泛应用
[ 5-6 ]
。本工作

用凝胶渗透色谱净化样品, GC-M S测定烟草中异丙

甲草胺、敌草胺和双苯酰草胺的含量。

1 � 试验部分

1. 1 � 仪器与试剂
Agilent 6890气相色谱-5973质谱联用仪。

凝胶渗透色谱净化系统: 由安捷伦 1100半制备

色谱改装, 包括 1100半制备泵, 1100二极管阵列检

测器, 2. 0 mL 手动进样器, Waters sty ragel脂溶性

凝胶柱 ( 适合分离的相对分子质量范围 100 ~

1 000)。

异丙甲草胺、双苯酰草胺和敌草胺标准溶液: 称

取异丙甲草胺、双苯酰草胺和敌草胺标准品各

0. 100 0 g于 50 mL 烧杯中, 用乙酸乙酯溶解, 转移

至 100 mL 容量瓶中,用乙酸乙酯稀释至刻度, 配制

成标准储备溶液。使用时, 用乙酸乙酯稀释为

1. 0 mg � L - 1标准溶淮。

内标溶液: 200 �g � L- 1 4-甲基苯甲醚溶液。

丙酮、乙酸乙酯、氯仿、苯、环己烷等试剂均为色

谱纯。

1. 2 � 气相色谱条件

HP-5MS 色谱柱( 0. 25 mm � 30 m , 0. 25 �m) ;

载气为氦气, 流量 1. 0 mL � min
- 1

; 进样口温度

250 � ; 不分流进样,进样量 1. 0 �L。程序升温: 初

温 50 � , 以 30 � � min- 1速率升至 200 � , 再以

10 � � min
- 1
速率升至 280 � ,保持 1 m in。

质谱采用电子轰击 ( EI) 离子源, 倍增器电压

1 500 V,离子源温度 230 � ,四极杆温度 150 � 。

1. 3 � 试验方法

烟草样品烘干后粉碎,过 0. 2 mm 筛。称取烟

草试样 1. 000 0 g, 加入乙酸乙酯-环己烷( 1+ 1)混

合溶剂 20 mL,在高速匀浆机上匀浆 2. 0 min, 滤出

提取液, 并将提取液浓缩至 1. 0 mL, 浓缩液由手动

进样器注射到凝胶渗透色谱净化系统中。以乙酸乙

酯-环己烷( 1+ 1)混合溶剂为流动相, Waters Styr a-

gel脂溶性凝胶柱( 7. 8 mm � 300 mm , 5 �m)为固定

相分离, 流量为 2. 0 mL � min- 1 ; 收集 7. 2 ~

10. 6 min流出液, 在流出液中加入 200 �g � L - 1内

标溶液 20 �L, 并浓缩至 0. 2 mL, 在仪器工作条件

下进行分析。

2 � 结果与讨论

2. 1 � 色谱行为
取除草剂混合标准溶液及烟草样品溶液, 在色

谱条件下进样分析,色谱图见图 1。

1 � � � 异丙甲草胺; 2 � � � 双苯酰草胺; 3 � � � 敌草胺

图 1 � 混合标准( a)及烟草样品( b)的色谱图

Fig. 1 � Chromatogram s of mixed standard ( a)

and tob acco s ample ( b)

由图 1可知: 3 种除草剂及内标物达到了基线

分离,且烟草样品基体在该试验条件下对除草剂的

分析造成的影响很小。

2. 2 � 样品前处理条件的选择
农药残留分析中,样品的净化要尽可能地除去

与目标物同时存在的杂质, 以减少色谱图中干扰峰,

同时避免杂质对色谱柱和检测器的污染。烟草成分

多达 4 000种,是最复杂的天然产品之一, 对样品的

提取和净化要求非常高。

3种除草剂属于中等极性的化合物, 因此比较

了甲苯、二氯甲烷、氯仿、环己烷-丙酮( 1+ 1)、环己

烷-乙酸乙酯( 1+ 1) 等中等极性溶剂的提取效率。

结果表明:甲苯、氯仿、环己烷-乙酸乙酯( 1+ 1)溶剂

均对待测成分具有较好的提取效果, 但甲苯和二氯

甲烷价格高, 且毒性相对大、因此试验选用环己烷-

乙酸乙酯( 1+ 1)混合溶剂为提取溶剂。

样品用溶剂提取后还需净化处理, 常用的样品

净化方法有溶剂萃取、柱层析、固相萃取、基质固相
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分散、凝胶渗透色谱净化等。由于凝胶渗透色谱净

化技术对目标分析物具有较好的回收率, 而且能有

效地去除干扰物质, 试验中采用凝胶渗透色谱净化

处理。选择以 Water s Styragel脂溶性凝胶柱为固

定相,乙酸乙酯-环己烷( 1+ 1)混合溶剂为流动相,

流量为 2. 0 mL � min- 1。结果表明:这几种除草剂

的出峰在 8. 2~ 9. 6 min之间,为保证除草剂成分完

全回收,试验收集 7. 2~ 10. 6 min之间的流出馏分。

2. 3 � 检测器的选择

比较了不同检测器对 3种目标化合物的检出

限,结果见表 1。其中质谱检测器选择离子检测模

式( M S-SIM)检出限较低, 同时具有较强的定性能

力,试验选择采用质谱检测器。

表 1� 不同检测器对除草剂检出限的比较
Tab. 1 � Comparison of detection limit with

different detectors ng� g- 1

除草剂
质谱检测器(选择

离子检测模式)

氮磷

检测器

电子捕获

检测器

异丙甲草胺 0. 45 2. 2 2. 5

双苯酰草胺 0. 50 2. 0 7. 8

敌草胺 0. 30 3. 5 6. 1

2. 4 � 工作曲线和检出限

用乙酸乙酯配制 20, 100, 200, 400, 800 �g �

L
- 1
标准溶液, 含 20 �g � L

- 1
内标物,按气相色谱条

件进行分析。以对内标物的相对峰面积比计算, 得

到各除草剂组分的线性回归方程, 结果见表 2。按

3倍信噪比计算方法的检出限,结果见表 2。

表 2 � 线性回归方程、相关系数及检出限
Tab. 2 � Linear regression equations, corelation coefficients

and detection l imits

除草剂 线性回归方程 相关系数
检出限

w / ( ng � g- 1 )

异丙甲草胺 A = 5. 18 �+ 0. 162 0. 999 2 0. 45

双苯酰草胺 A = 5. 62 �- 0. 156 0. 999 4 0. 50

敌草胺 A = 5. 43 �+ 0. 147 0. 999 7 0. 30

2. 5 � 回收试验
在烟草样品中加入适量的除草剂标准品, 分别

在两个浓度水平下添加标准溶液, 按试验方法进行

回收试验,结果见表 3。

表 3 � 回收试验结果( n= 6)
Tab. 3 � Results of test for recovery

除草剂
标准加入量

w / ( ng � g- 1 )

回收量

w / ( ng � g- 1)

回收率

/ %

RSD

/ %

异丙甲草胺 20. 0 18. 4 92. 0 2. 6

100. 0 95. 0 95. 0

双苯酰草胺 20. 0 18. 0 90. 0 2. 5

100. 0 102. 0 102. 0

敌草胺 20. 0 18. 6 93. 0 3. 2

100. 0 97. 0 97. 0

2. 6 � 样品分析

按试验方法, 测定了 38种卷烟中除草剂的残留

量。所测样品中除草剂残留均在方法检出限以下。

这与该类除草剂为低残留农药、半衰期短、残留积累

现象不明显有关。从烟叶到卷烟需经过烟叶烘烤、

打叶复烤、自然醇化、制丝等工序,所需时间 2~ 3a,

导致样品中该类农药成分分解。
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