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摘　要：本研究建立了一 种 利 用 液 相 色 谱－串 联 质 谱（ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ）快 速 检 测 稻 田 中 双 草 醚 农 药 残 留 的 方 法。

该方法利用基质分散固相萃取技术（ＱｕＥＣｈＥＲＳ）进 行 样 品 前 处 理，实 现 了 对 稻 田 水、土 壤 及 稻 米３种 基 质 中 双 草

醚的快速检测。在添加回收浓度为０．０２ｍｇ／ｋｇ的条件下，土壤的添加回收率为７４．０～９５．２％，稻米的添加回收率

为７２．０～８５．１％，稻田水的添加回收率为７７．４～９７．３％。结果表明，该方法回收率及精密度均符合农药残留试验

要求。
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　　近年来，农药的大量不合理使用所引起的对人

类和环境的危害引发了社会的高度关注，而农药残

留快速检测技术由于其快速、简便、灵敏等特性，得

以迅速发 展 和 应 用［１］。双 草 醚 化 学 名 称２，６－双

（４，６－二甲氧嘧啶－２－氧基）苯甲酸钠，是一种嘧

啶水杨酸 类 除 草 剂［２］，目 前 已 获 得 了 广 泛 的 应 用。

目前，双草醚的残留分析检测方法多集中于气相色

谱法［３，４］，常用的前处理方法较为复杂，因此建立更

为快速简便的检测方法仍具有重要意义。
本实验利用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法 对 稻 田 水、土 壤、

稻米三 种 基 质 进 行 简 单 快 速 的 前 处 理，利 用 ＬＣ－
ＭＳ／ＭＳ对 双 草 醚 的 添 加 回 收 进 行 检 测，本 方 法 具

有前处理简单、出峰时间快、检测迅速等优点。

１　实验部分

１．１　主要仪器及试剂

仪器：Ａｇｉｌｅｎｔ　１２００液 相 色 谱（美 国 Ａｇｉｌｅｎｔ公

司）；ｇｉｌｅｎｔ　６４６０三 重 四 级 杆 质 谱 仪（美 国 Ａｇｉｌｅｎｔ
公司）；配有电喷雾离子源（ＥＳＩ）；ＫＱ－６００超声波清

洗仪（昆 山 市 超 声 仪 器 有 限 公 司）；ＥＹＥＬＡ　ＯＳＢ－

２０００旋转 蒸 发 仪（日 本 东 京 理 化 器 械 株 式 会 社）；

ＳＣ－３６１２台式离心机（安 徽 中 科 中 佳 科 学 仪 器 有 限

公司）；Ｔｈｅｒｍｏ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ　Ｈｅｒａｅｕｓ　Ｐｉｃｏ　１７微 量 台

式离心机（美国赛默飞世尔科技公司）。
试剂：双 草 醚 标 准 品（纯 度９９．８％，购 自 德 国

Ｄｒ．Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ　ＧｍｂＨ 公 司）；甲 酸、乙 酸、乙 腈、
氯化钠为分 析 纯，均 购 自 北 京 化 工 厂；十 八 烷 基 键

合 硅 胶 吸 附 剂（Ｃ１８）及 Ｎ－丙 基 乙 二 胺 吸 附 剂

（ＰＳＡ）均购 自 美 国 Ａｇｉｌｅｎｔ公 司；乙 腈（色 谱 纯）购

自美国Ｓｉｇｍａ公司。

１．２　样品制备

稻田水 样：在 随 机 的１０个 以 上 采 样 点 取５００
ｍＬ稻田水两份，分别装入样品瓶中，过滤待分析。

土壤样品：在实验小区中，随机选择８个以上采

样点用土钻取０～１０ｃｍ的地表土２ｋｇ以上，混合

均匀后分取２００ｇ两份装入样品容器中，放入－２０°
Ｃ冰箱中冻存，待分析。

稻米样品：在 实 验 小 区 中 随 机 剪 取 稻 穗２ｋｇ，
脱粒后取糙米１００ｇ两份装入封口袋中，贴好标签，
待分析。
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１．３　样品前处理

准确称取样品１０ｇ（１０ｇ±０．０５）置于５０ｍＬ塑

料离心管内，稻米样品中加入０．１％甲酸－水溶液（ｖ
∶ｖ）１０ｍＬ，土壤样品中加入５ｍＬ　０．１％甲酸－水溶

液，稻田水中不加。在样品管中加入２０ｍＬ酸性乙

腈（乙酸－乙腈，１∶９９，ｖ∶ｖ），超声１５ｍｉｎ。加入７ｇ
氯化钠，手摇１ｍｉｎ。在３０００ｒｐｍ离心５ｍｉｎ，取上

清液１０ｍＬ，于３５℃旋转蒸发至近干，用２ｍＬ酸性

乙腈（色谱纯）准确定容至含５０ｍｇ　Ｃ１８的离心管中，
涡旋 离 心；取 上 清 液 过 ０．２２μｍ 有 机 相 滤 膜，待

分析。

１．４　色谱检测条件

实验 所 用 色 谱 柱 为 Ａｇｉｌｅｎｔ　ＺＯＲＢＡＸ　ＳＢ－Ｃ１８
２．１×１５０ｍｍ色谱柱；流 动 相 为 水（含０．１％甲 酸）

∶乙腈＝１０∶９０（ｖ∶ｖ）；流量０．４ｍＬ／ｍｉｎ；运行时

间为２ｍｉｎ；质 谱 条 件 为：离 子 源ＥＳＩ正 离 子 模 式；
多反 应 监 测 扫 描 模 式（ＭＲＭ）；双 草 醚 定 量 离 子

４３１．２／２７５．０ｍ／ｚ（碰 撞 能 量ＣＥ＝８Ｖ），定 性 离 子

４３１．２／４１３．３ｍ／ｚ（碰撞能量ＣＥ＝１５Ｖ）；源内碎裂

电压１３５Ｖ；进样量为５μＬ。

２　结果与讨论

２．１　实验方案优化

双草醚属于酸性农药，易溶于乙腈等有机溶剂

中［５］，本实验选择乙 酸－乙 腈（１∶９９，ｖ∶ｖ）溶 液

作为提取溶剂；进一步比较了ＰＳＡ和Ｃ１８两种分散

固相萃取吸附剂对目标物的净化回收效果，如图１
所示。从图１中可以看出，ＰＳＡ对目标物的吸附能

力较强，响应明显更弱，故实验中选择Ｃ１８吸附剂。

图１　不同吸附剂对３种基质的响应值

２．２　添加回收实验

分别向空 白 对 照 稻 田 水、土 壤、稻 米 中 添 加 双

草醚标准溶液，并按照上述前处理方法进行处理和

检测，测 定 其 在０．０２ｍｇ／ｋｇ添 加 浓 度 的 添 加 回 收

率，详细结果如表１所示。

表１　双草醚０．０２ｍｇ／ｋｇ添加回收实验结果

样品
回收率

（％）
平均回收率

（％）
ＲＳＤ
（％）

土壤 ９３．０　 ８７．４　 ７４．０　 ９５．２　 ９０．１　 ８７．９　 ９．５

稻米 ８５．１　 ７２．０　 ７７．３　 ７５．２　 ８０．１　 ７７．９　 ６．４

稻田水 ７７．４　 ８２．７　 ９３．６　 ９０．４　 ９７．３　 ８８．３　 １１．７

　　本实验 中，在 同 一 实 验 室，由 同 一 操 作 者 使 用

相同仪器设 备，按 相 同 的 前 处 理 方 法 和 测 试 方 法，
在短时间内对３种样品进行了５次同一添加水平的

测定。从表１中 可 以 看 出，土 壤 的 添 加 回 收 率 在

７４．０～９５．２％之 间，稻 米 的 添 加 回 收 率 在７２．０～
８５．１％之间，稻田水的添加回收率在７７．４～９７．３％
之间，回收率与相对标准偏差值均符合农药残留分

析的技术要求［６］。添加回收样品典型色谱图如图２
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所示，保留时间在１．１ｍｉｎ左右。

图２　双草醚添加回收样品色谱图

ａ．双草醚标准品０．０５ｍｇ／ｋｇ；ｂ．土壤添加回收；ｃ．稻米添加回收；ｄ．稻田水添加回收

３　结论

本研究建立了在稻田水、土壤及稻米３种基质

中双 草 醚 的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ结 合ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ快 速 检

测方法。该 方 法 具 有 简 便 快 捷，定 量 准 确 等 特 点。
在添加 回 收 浓 度 为０．０２ｍｇ／ｋｇ的 条 件 下，土 壤 的

添加回收率为７４．０～９５．２％，稻米的添加回收率为

７２．０～８５．１％，稻 田 水 的 添 加 回 收 率 为 ７７．４～
９７．３％，结果表 明，该 方 法 回 收 率 及 精 密 度 均 可 满

足农药残留分析的要求。
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