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摘 要：【目的】建立超高效液相色谱-串联质谱法检测土壤和氯化钙水溶液中莠去津残留量的分析方法，为土壤中莠去

津的检测和吸附提供理论依据和技术手段。【方法】样品中莠去津经乙腈提取，采用 QuEChERS技术净化，使用 Acquity
UPLC®BEH C18色谱柱进行分离，以乙腈和 0.2%甲酸水溶液为流动相进行梯度洗脱，超高效液相色谱-串联质谱检测，

外标法定量。【结果】莠去津在 0.001~5.0 mg/L线性关系较好（r>0.99），在 0.05~0.50 mg/kg的添加水平下，莠去津在土壤和

0.01 mol/L氯化钙水溶液中的回收率为 80.9%~115.4%，相对标准偏差为 1.5%~3.5%，定量限（LOQ）为 0.3、0.06 µg/kg。【结

论】该方法操作简便、灵敏度高、快速准确，适用于土壤和氯化钙水溶液中莠去津的检测。
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Abstract：This study aims to establish the residue analysis method of atrazine on soil and CaCl2 aq by UPLC-MS/
MS in order to provide theoretical basis and technical means for the detection and adsorption of atrazine in soil. The
samples were extracted with acetonitrile and purified with C18 powder by QuEChERS technology, they were sepa⁃
rated on the Acquity UPLC ® BEH C18 column, gradient eluted with acetonitrile and 0.2% formic acid, then de⁃
tected by UPLC-MS/MS and quantified by external standard method. Atrazine showed a good linear relationship in
the range of 0.001-5.0 mg/L (r>0.99). At addition levels of 0.05-0.50 mg/kg, the recoveries of atrazine in soil and
0.01 mol/L CaCl2 aq were in the range of 80.9%-115.4% with relative standard deviations of 1.5%-3.5%.The limit
of quantifications (LOQ) were 0.15 µg/kg and 0.08 µg/kg The method is simple, high sensitivity, fast and accurate,
which is suitable for the determination of atrazine in soil and CaCl2 aq.
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莠去津（atrazine）是一种三嗪类除草剂 [1]，主

要用于防治玉米、高粱和甘蔗等作物田中各种阔

叶杂草及禾本科杂草，具有成本低、除草效果好、

杀草谱广、持续时间长等优点 [2]。在我国莠去津

的使用量以每年 20%的速度递增且使用面积不
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断扩大 [3]。由于莠去津使用量较大，对后茬作物

的药害以及对生态环境的影响，也是全球比较关

注的问题之一 [4-5]。莠去津易溶于水，在土壤中加

入莠去津非常容易对土壤深部、地下水和周边的

地表水造成污染，并且莠去津对人和动物有毒

性。莠去津的田间应用对环境有较高的风险，因

此，建立莠去津的残留分析方法是十分必要的。

农药在土壤中存在吸附性，通常认为有两种

理论：一是吸附理论，可以理解成农药一般采用

分子间作用力如诱导力、范德华力、氢键和色散
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力等黏附到土壤的表面颗粒上。二是分配理论，

可以理解成农药一般与土壤有机质相关，通常指

农药分别在溶液和土壤有机质之间的分配作

用 [6]。吸附作用是分配作用和表面吸附共同作用

的结果[7]。吸附试验是在热力学理论的基础上，先

探索出农药在土壤和液相中最后的平衡状态，再探

索农药分别在各相间的分配过程和作用结果，常选

用土壤-氯化钙水溶液进行振荡平衡法[8]。

国内外有关莠去津的残留分析方法报道较

多，经常采用液相色谱法 [9-12]和气相色谱法 [13-15]，其

对应的前处理方法一般是传统液液萃取法 [16-17]和

超声萃取法 [18]。这类方法的缺点是步骤较为繁

琐，并且消耗的有机溶剂数量较大，对于试验环

境的要求也比较严格，目前，有关土壤和氯化钙

水溶液中莠去津的检测方法并不多见。本研究利

用农药残留检测性能更为优异的超高效液相色

谱-串联四极杆液质联用仪作为分析仪器，利用

方便快捷的 QuEChERS前处理技术作为净化手

段，建立莠去津在土壤和氯化钙水溶液中快速、

灵敏的残留测定方法，以期为土壤中莠去津的检

测和吸附行为提供理论依据和技术手段 [19]。

1 材料与方法

1.1 试剂和材料

莠去津标准品（纯度 ≥98.3%），购于北京勤

诚亦信科技开发有限公司；色谱纯甲酸，购自德

国 CNW Technologies公司；色谱纯乙腈、甲醇，购

自德国 Sigma-Aldrich和 Steinheim公司；超纯水，

Milli-Q系统（Bedford, MA, USA）制成；乙腈（提取

用）、氯化钙、氯化钠、无水硫酸镁，均为分析纯，

购自国药集团化学试剂有限公司；净化剂 C18
及 0.22 µm滤膜，购自天津博纳艾杰尔科技有限

公司。

1.2 仪器和设备

超高效液相色谱 -串联四极杆液质联用仪

Acquity UPLC-TQD，沃特世（上海）有限公司；Ac⁃
quity UPLC®BEH C18色谱柱 1.7 µm，2.1 mm×50
mm，沃特世（上海）有限公司；KQ-500型超声波清

洗器，昆山市超声仪器有限公司；XW-80A漩涡混

合器，上海恒勤仪器设备有限公司；RVC 2-25台
式浓缩离心机，德国 CHRIST公司；BSA12-4S-CW
电子分析天平，精确度 0.000 1 g，Sartorius公司。

1.3 标准溶液配制

用电子分析天平准确称取莠去津标准品

0.010 00 g于 100 mL棕色容量瓶中，用甲醇（色谱

纯）溶解并定容，此标准储备液浓度为 100 mg/L，
置于 4 °C冰箱保存备用。临用前分别用甲醇（色

谱纯）将其稀释为 5、1、0.5、0.1、0.05、0.01、0.005
mg/L的标准溶液，现配现用。

1.4 液相色谱和质谱条件

1.4.1 液相条件

色谱柱：Acquity UPLC®BEH C18(2.1 mm× 50
mm)；流动相 A: 乙腈，流动相 B: 0.2%甲酸水溶液；

二元梯度洗脱程序见表 1。
表 1 莠去津流动相的梯度洗脱程序

时间

（min）
0.00
0.50
1.50
3.00
3.10
5.00

流速(mL/min)
0.30
0.30
0.30
0.30
0.30
0.30

流动相

A(%)
10
50
90
90
10
10

B(%)
90
50
10
10
90
90

1.4.2 质谱条件

监测模式：多反应离子监测（MRM）；电喷雾

扫描方式：ESI+；去溶剂气和锥孔气：高纯氮气；碰

撞气：氩气；离子源温度：150 °C；去溶剂温度：

350 °C；毛细管电压：3 kV；锥孔（Cone）电压：32
V；碰撞（Collision）电压：34 V（莠去津的定量离

子），38 V（莠去津的定性离子）；莠去津的定性离

子对：216>95.97、216>174.02；莠去津的定量离子

对：216>103.9。
1.5 样品前处理

1.5.1 土壤样品前处理

称取 5.0 g土壤样品（精确到 0.000 1 g）于 50
mL聚四氟乙烯具塞离心管中，加入 2 mL超纯水

润湿，再加入 10 mL乙腈，振荡提取 10 min，加入

NaCl 1 g和无水 MgSO4 4 g使其分层，继续振荡 5
min，将离心管以 4 000 r/min的速度离心 5 min，吸
取 1.5 mL的上层清液，注入 2 mL离心管（含 C18
50 mg和无水 MgSO4 150 mg）中，涡旋 1 min，将 2
mL离心管再以 5 000 r/min的速度离心 5 min，吸
取 1 mL的上层清液，过 0.22 µm滤膜，注入色谱进

样瓶，上机测定。

1.5.2 氯化钙水溶液前处理

称取 20.0 g 0.01 mol/L氯化钙水溶液（精确到

0.000 1g），注入 50 mL聚四氟乙烯具塞离心管中，

倒入 10 mL乙腈提取，振荡 10 min，加入 NaCl 4 g
和无水MgSO4 4 g使其分层，继续振荡 5 min，将离

心管以 4 000 r/min的速度离心 5 min，吸取 1.5 mL
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上层清液，将其注入 2 mL离心管（含 C18 50 mg和
无水MgSO4 150 mg）中，涡旋 1 min，将 2 mL离心管

再次以 5 000 r/min的速度离心 5 min，提取 1 mL
的上层清液，过 0.22 µm滤膜，注入进样的透明小

瓶，上机测定。

2 结果与讨论

2.1 检测条件的确定

按照 1.2中的仪器情况，配制浓度为 0.1 mg/L
的莠去津标准溶液采用直接进样的方式，进行质

谱条件优化。经过液相色谱柱的分离，在 ESI+模
式下进行扫描，确定特异性和响应值较强的子离

子作为碎片离子并得到相应的毛细管电压、碰撞

能量等参数，相对丰度最高的子离子作为定量离

子，次之为定性离子 [20]。经上述条件优化后，在定

量离子对碰撞电压为 34 V，定性离子对碰撞电压

为 38 V，锥孔电压为 32 V的条件下，莠去津的特

征峰峰形对称、尖锐，响应灵敏度好。通过对流

动相的洗脱梯度进行优化，此方法的可重复性能

够得到验证，并且莠去津在残留定量分析方面的

条件能够得到满意的结果。

2.2 分析方法的线性关系

分别以甲醇、空白土壤提取液、空白 0.01 mol/L
氯化钙提取液配制标准工作液，以莠去津的质量

浓度 x(mg/L)为横坐标，定量离子的峰面积 y为纵

坐标绘制工作曲线，结果显示：莠去津在 0.001~
5.0 mg/L范围内，线性关系良好，相关系数均大于

0.99(见表 2)。
表 2 分析方法的线性关系

基质类型

甲醇

空白土壤提取液

空白0.01 mol/L氯化钙水溶液

药剂

莠去津

莠去津

莠去津

线性方程

y=286 910x+28 970
y=34 754x+1 147.3
y=149 879x+15 514

相关系数

0.995 3
0.992 7
0.992 6

线性范围(mg/L)
0.001~5.0
0.001~5.0
0.001~5.0

2.3 检出限、定量限

在空白样品中加入一定量的混合标准溶液，

制成加标阳性样品，按照 1.5的方法前处理，以信

噪 3∶1比时目标化合物的质量浓度，确定检出限

（LOD）；以信噪比10∶1时目标化合物的质量浓度，确

定定量限（LOQ）。结果显示：莠去津在土壤和 0.01
mol/L氯化钙水溶液中的检出限为0.1、0.02 µg/kg，定
量限为 0.3、0.06 µg/kg。

2.4 方法回收率、精密度

综合考虑莠去津的定量限和最高残留限量，

取土壤和 0.01 mol/L 氯化钙水溶液，分别进行

0.05、0.1、0.5 mg/kg 3个水平的加标回收率试验，

每个添加水平测定 5次，按照上述样品前处理方

法进行试验，另设空白对照，测定结果见表 3。结

果表明：莠去津在土壤和 0.01 mol/L氯化钙水溶液

中的回收率在 80.9%~115.4%，相对标准偏差在

表 3 莠去津在土壤和 0.01 mol/L氯化钙水溶液中的添加回收率、平均值和相对标准偏差

基质类型

土壤

0.01 mol/L氯化钙水溶液

添加浓度（mg/kg）
0.05
0.1
0.5
0.05
0.1
0.5

回收率（%）
1
82.2
115.4
93.2
88.5
91.0
86.9

2
83.0
110.1
87.6
88.6
87.5
86.7

3
84.9
105.3
90.5
89.7
91.4
84.7

4
80.9
112.5
89.4
89.5
87.2
88.8

5
82.9
113.7
92.4
86.3
88.7
92.6

平均值（%）
82.8
111.4
90.6
88.5
89.2
87.9

RSD（%）
1.8
3.5
2.5
1.5
2.2
3.4

1.5%~3.5%，符合《农药残留试验准则》的要求 [21]。

3 结 论

本试验采用超高效液相色谱-串联质谱法在

土壤和氯化钙水溶液建立了莠去津的残留分析方

法。LOQ值分别为 0.3、0.06 µg/kg，可以看出该方

法具有较高灵敏度，从试验数据可以看出，该方

法适用于检测土壤和 0.01 mol/L氯化钙水溶液中

的莠去津残留。莠去津在 0.001~5.0 mg/L范围内

线性关系较好（r>0.99），在 0.05、0.1、0.5 mg/kg 3个
不同浓度水平下，这两种基质的回收率在 80.9%~
115.4%，相对标准偏差在 1.5%~3.5%。本试验结

果表明：建立的莠去津残留分析方法具有相对较

好的灵敏度、准确度和可重复性。满足残留分析



140 东 北 农 业 科 学 48卷

方法的要求，适用于土壤和氯化钙水溶液中的莠

去津检测，为土壤中莠去津的检测和吸附提供了

理论依据和技术手段。
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