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基质固相分散萃取 － 高效液相色谱串联质谱法
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摘　 要: 建立了基质固相分散萃取 －高效液相色谱串联质谱法 (ＭＳＰＤ － ＨＰＬＣ － ＭＳ / ＭＳ) 测定土壤中 ３ 种磺酰脲

类除草剂 (氯磺隆、 甲磺隆 、 苯磺隆) 残留的分析方法ꎮ 对基于球磨的基质固相分散萃取条件进行了详细优化ꎬ
最终确定最佳条件为: ０􀆰 ２ ｇ 土壤样品、 ０􀆰 ８ ｇ ＨＣ － Ｃ１８粉末状分散剂与直径为 ８ ｍｍ 的小钢珠一起球磨 １０ ｍｉｎ 后ꎬ
转移至空的玻璃萃取小柱ꎬ 用 １０ ｍＬ 乙腈洗脱ꎬ 氮气吹干后用甲醇定容至 ０􀆰 ６ ｍＬꎬ 再经 ０􀆰 ２２ μｍ 的滤膜抽滤后装

入自动进样瓶中ꎮ 用 Ｓｙｎｃｒｏｎｉｓ Ｃ１８反相色谱柱分离ꎬ 以甲醇 (Ａ) ~ １‰甲酸溶液 (Ｂ) 为流动相进行梯度洗脱ꎬ
选择反应监测 (ＳＲＭ) 模式下进行检测ꎮ 氯磺隆在 ２０ ~ ２００ μｇ􀅰ｋｇ － １ꎬ 甲磺隆和苯磺隆在 １０ ~ ２００ μｇ􀅰ｋｇ － １范围

内线性良好ꎬ 相关系数 ｒ 在 ０􀆰 ９９７ ９ ~ ０􀆰 ９９９ ５ꎮ 土壤样品的平均加标回收率在 ８４􀆰 ７％ ~ １０４􀆰 ６％ ꎬ 相对标准偏差在

４􀆰 ５％ ~ ７􀆰 ９％ (ｎ ＝ ５)ꎮ 方法的检出限 (Ｓ / Ｎ ＝ ３) ０􀆰 ３２ ~ ０􀆰 ６８ μｇ􀅰ｋｇ － １ꎮ 该方法简单、 效率高、 干扰少、 回收率

高ꎬ 满足土壤中除草剂的残留分析要求ꎮ
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磺酰脲类除草剂是目前世界上用量最大的一类

除草剂[１]ꎮ 目前ꎬ 文献报道的磺酰脲类除草剂残留

分析的检测方法主要有酶联免疫法 ( ＥＬＩＳＡ) [２]、
高效薄层色谱法 ( ＨＰＴＬＣ) [３]、 高效液相色谱法

(ＨＰＬＣ) [４]、 液相色谱 － 质谱联用法 (ＬＣ － ＭＳ 或

ＬＣ － ＭＳ / ＭＳ) [５ － ６] 等ꎮ ＥＬＩＳＡ 方法操作简便、 检测

快速ꎬ 但经其筛选的阳性样品或可疑样品必须用质

谱进行确证[７]ꎮ ＨＰＴＬＣ 法是开放性实验过程ꎬ 受

环境因素的影响较大ꎬ 实验的重复性有待提高ꎮ
ＨＰＬＣ 法是目前检测磺酰脲类除草剂的常用方法ꎬ
但其分析时间较长[８]ꎮ 本研究采用的高效液相色谱

串联质谱法 (ＨＰＬＣ － ＭＳ / ＭＳ) [９]在最佳仪器条件下

可以快速检测土壤中残留的磺酰脲类除草剂ꎮ
由于磺酰脲类除草剂的残留量极低且基体日趋

复杂ꎬ 因此样品前处理是磺酰脲类除草剂残留分析

中至关重要的一步[１０]ꎮ 在处理水和土壤样品时ꎬ

大部分使用固相萃取 (ＳＰＥ) [１１] 的方法ꎬ 这种前处

理耗时耗力[１２]ꎮ 本研究采用的样品前处理方法为

基质固相分散萃取 (ＭＳＰＤ)ꎬ 它是由 Ｂａｋｅｒ[１３] 在
１９８９ 年首次提出ꎮ 该技术浓缩了传统样品前处理中

的样品匀化、 提取、 净化等过程ꎬ 减少了组织匀

浆、 沉淀、 离心、 ｐＨ 值调节和样品转移等操作步

骤ꎬ 避免了样品的损失[１４]ꎮ 且集提取与净化于一

体ꎬ 大大地提高了前处理效率[１５]ꎮ 建立了基于球

磨的基质固相分散萃取 － 高效液相色谱串联质谱法

测定土壤中残留的磺酰脲类除草剂的分析法ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

Ｕｌｔｉｍａｔｅ ３０００ 高效液相色谱仪ꎬ ＴＳＱ Ｑｕａｎｔｕｍ
Ｕｌｔｒａ ＥＭＲ 三重四极杆质谱检测器ꎻ ＤＣ － １２ 型氮吹

仪ꎻ ＫＱ －５００ＫＤＢ 超声波清洗仪ꎻ ＨＹ － ２ 调速多用

振荡器ꎻ Ｍｉｌｌｉ － Ｑ Ａｃａｄｅｍｉｃ 纯水器ꎮ
标准品氯磺隆 (纯度 ９８􀆰 ０％ )、 甲磺隆 (纯度

９９􀆰 ２％ )、 苯磺隆 (纯度 ９６􀆰 ７％ ) 购于上海农药研

究所ꎻ ＨＣ － Ｃ１８固相吸附剂ꎬ 购于上海安普科学仪

器有限公司ꎻ 弗罗里硅土 (６５０℃灼烧 ５ ｈꎬ 用前加
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５％水脱活)ꎻ 中性氧化铝 (４５０℃灼烧５ ｈꎬ 用前加

５％水脱活)ꎻ 丙酮、 乙酸乙酯、 甲醇、 乙腈、 二氯

甲烷均为分析纯ꎻ 实验用水为超纯水ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 样品前处理

准确称取０􀆰 ２００ ｇ 土壤样品和０􀆰 ８００ ｇ ＨＣ － Ｃ１８装

入直径为 ８ ｃｍ、 容积约为 ２７０ ｍＬ 的金属制的球罐

中ꎬ 向金属球加入一定数量的小钢珠后ꎬ 盖紧放入

自制敞口 小 盒 中ꎬ 固 定 于 最 大 振 荡 频 率 (３００
次􀅰ｍｉｎ －１) 的振荡器上振荡 １０ ｍｉｎꎬ 将样品转移

至空的玻璃萃取小柱后ꎬ 用 １０ ｍＬ 乙腈洗脱ꎬ 收集

洗脱液ꎬ 置于 ６０℃水浴中ꎬ 用氮吹仪吹干洗脱液:
用甲醇定容至 ０􀆰 ６ ｍＬꎬ 并经 ０􀆰 ２２ μｍ 的滤膜抽滤

后装入自动进样瓶中ꎬ 待分析ꎮ

１􀆰 ２􀆰 ２　 ＨＰＬＣ － ＭＳ / ＭＳ 条件

色谱条件: 色谱柱为 ＳｙｎｃｒｏｎｉｓＣ１８ 反相色谱柱

(１００ ｍｍ × ２􀆰 １ ｍｍꎬ １􀆰 ７ μｍꎬ ＵＳＡ )ꎻ 色谱柱流

速为 ０􀆰 ２ ｍＬ􀅰ｍｉｎ － １ꎻ 柱温为 ３０℃ꎻ 进样量为 ２
μＬꎻ 流动相为甲醇 (Ａ) ~ １‰甲酸溶液 (Ｂ)ꎬ 梯

度洗脱程序: ０􀆰 ０ ~ ２􀆰 ０ ｍｉｎꎬ ４０％ Ａꎻ ２􀆰 ０ ~ ５􀆰 ０
ｍｉｎꎬ ４０％ Ａ ~ ９０％ Ａꎻ ５􀆰 ０ ~ ６􀆰 ０ ｍｉｎ ꎬ ９０％ Ａ ~
４０％ Ａꎻ ６􀆰 ０ ~ ８􀆰 ０ ｍｉｎꎬ ４０％ Ａꎮ

质谱条件: 离子化模式为加热大气压电喷雾离

子源 (ＨＥＳＩ)ꎬ 正离子模式ꎻ 监测模式为选择反应

监测 ( ＳＲＭ)ꎮ 喷嘴电压 ２ ３００ Ｖꎻ 喷雾气温度

２００℃ꎻ 鞘气压力 ３５ Ａｒｂꎻ 辅助气压力 １５ Ａｒｂꎻ 毛

细管温度 ３００℃ꎬ 毛细管压力 １􀆰 ５ ｍＴｏｒꎮ 质谱 ＳＲＭ
监测模式参数见表 １ꎮ

表 １　 ３ 种磺酰脲类除草剂 ＳＲＭ 检测模式参数

除草剂 保留时间 (ｍｉｎ) 正的质子化离子 (ｍ / ｚ) 监测离子对 (ｍ / ｚ) 碰撞能量 (Ｖ)

氯磺隆 ６􀆰 ４４ ３８２􀆰 ０８８ ５６􀆰 ６８９ １４１􀆰 ２４１∗ １６７􀆰 １４１ ２９ １４ １８

甲磺隆 ６􀆰 ７２ ３５８􀆰 ０２３ １３５􀆰 ２２０∗ １６７􀆰 １５７ １９９􀆰 ０００ ３２ １３ １０

苯磺隆 ７􀆰 ０３ ３９６􀆰 ０９７ １５５􀆰 ２６２∗ １８１􀆰 １８０ １９８􀆰 ８８６ １１ １９ １５

注:∗定量离子ꎮ

配制一定浓度的 ３ 种磺酰脲类除草剂混合标准

溶液ꎬ 在上述最优化的色谱和质谱条件下ꎬ 其色谱

图、 二级定量离子的质荷比 (ｍ / ｚ) 值的质谱图及

结构式见图 １、 图 ２ꎮ

图 １　 ３ 种磺酰脲类除草剂的色谱图

图 ２　 ３ 种磺酰脲类除草剂的二级定量离子的质谱图

—９４１—
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２　 结果与分析

２􀆰 １　 基质固相分散条件优化

分别称量 ０􀆰 ００５ ｇ ３ 种标准品于 ５０ ｍＬ 的容量瓶

中ꎬ 配制成浓度为 １００ ｍｇ􀅰Ｌ －１的磺酰脲类除草剂的

混合标准溶液ꎮ 准确量取１００ μＬ 上述混合标准溶液ꎬ
用甲醇稀释至１０ ｍＬꎬ 加入２０􀆰 ０ ｇ 不含有目标物的土

壤中ꎬ 配制成浓度为 ５０ μｇ􀅰ｋｇ －１水平的加标土壤样

品ꎬ 用于基质固相分散萃取的萃取条件优化ꎮ
２􀆰 １􀆰 １　 分散剂的选择

分别考察了 ０􀆰 ８ ｇ 弗罗里硅土、 ＨＣ － Ｃ１８ 以及

中性氧化铝对目标物的提取效果ꎬ 结果如图 ３ 所

示ꎮ 由于 ３ 种磺酰脲类除草剂分子均为弱极性ꎬ
ＨＣ － Ｃ１８属于非极性固相吸附剂ꎬ 弗罗里硅土为极

性弱碱性萃取剂ꎬ 中性氧化铝死吸附强ꎬ 并且只对

一些特定类化合物分离效果好ꎮ 所以根据相似相容

原理ꎬ ＨＣ － Ｃ１８作为非极性固相萃取剂ꎬ 有助于疏

水性强的磺酰脲类除草剂残留从有机质含量较高的

土壤中释放出来ꎬ 目标物回收率在 ８２％以上ꎮ 故选

择 ＨＣ － Ｃ１８作为分散剂ꎮ

图 ３　 不同固相吸附剂对目标物回收率的影响

２􀆰 １􀆰 ２　 洗脱剂及其体积的选择

分别考察了乙腈、 丙酮、 乙酸乙酯、 二氯甲烷

的洗脱效果ꎮ 测定结果表明: 乙腈的洗脱回收率最

高ꎬ 丙酮次之ꎬ 再次是二氯甲烷ꎬ 乙酸乙酯最差ꎮ
因此选用乙腈作为洗脱剂ꎮ

分别用不同体积的乙腈进行洗脱效果对比ꎬ 实

验结果如图 ４ 所示ꎬ 乙腈分 ３ 次加入ꎬ 即每次加

１ / ３ꎬ 让洗脱剂浸润吸附剂后缓慢洗脱ꎬ 以提高洗

脱效率ꎮ 洗脱剂用量越大ꎬ 目标物的回收率越高ꎮ
当洗脱体积增加到 １０ ｍＬꎬ 回收率达到最高ꎬ 进一

步增加乙腈的体积ꎬ ３ 种目标物的回收率无明显变

化ꎬ 故选用乙腈的体积为 １０ ｍＬꎮ

图 ４　 洗脱剂用量对目标物回收率的影响

２􀆰 １􀆰 ３　 样品与分散剂比例

分别考察土壤样品与分散剂质量比分别为 １∶ １、
１∶ ２、 １∶ ３、 １∶ ４、 １∶ ５ 时的提取效果ꎬ 结果如图 ５ 所

示: 当二者比例为 １∶ １ 时ꎬ 因为分散剂量较少ꎬ 与

土壤样品接触不充分ꎬ 萃取效果差ꎬ 随着分散剂比

例提高ꎬ 目标物的回收率也随之升高ꎮ 当二者质量比

为 １∶ ４ 时ꎬ 回收率达到最大ꎮ 继续增加分散剂用量后ꎬ
３ 种目标物的回收率基本保持不变ꎮ 考虑到ＨＣ －Ｃ１８填

料成本高ꎬ 故选择样品与分散剂的比例为 １∶ ４ꎮ

图 ５　 样品和分散剂质量比对目标物回收率的影响

２􀆰 １􀆰 ４　 球磨条件的选择

本实验将样品与小钢珠置于金属制的球罐中ꎬ
用半自动化的机械振荡方式来替代手工研磨ꎬ 分别

考察了振荡时间、 小钢珠的粒径大小以及数量对萃

取效果的影响ꎮ
—０５１—
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球磨时间的选择: 球磨时间的长短直接影响样品

基质分散的程度ꎬ 从而影响基质固相分散萃取效果ꎮ
将加标土壤样品与固相吸附剂一同放入容积约为 ２７０
ｍＬ 的金属制球罐中ꎬ 加入质量相同 (直径 ８ ｍｍ)
的小钢珠ꎬ 盖紧放入自制敞口小盒中ꎬ 置于摇床振

荡器上振荡ꎬ 分别振荡研磨 ３、 ５、 ８、 １０、 １５ ｍｉｎꎬ
考察研磨时间对回收率的影响ꎮ 结果显示ꎬ 当研磨

时间增加时ꎬ ３ 种目标物的回收率随之增加ꎬ 样品与

固相吸附剂逐渐均匀分散ꎬ 目标物被吸附在固相萃

取剂上ꎬ 当研磨时间达到 １０ ｍｉｎ 时目标物的回收率

达到最大ꎬ 因此选用 １０ ｍｉｎ 作为最佳研磨时间ꎮ
小钢珠粒径的选择: 采用直径分别约为 ３、 ５、

６、 ８、 １０ ｍｍ 的相同数量 (５０ 颗)ꎬ 不同粒径的小

钢珠ꎬ 考察不同粒径大小的小钢珠对目标物回收率

的影响ꎮ 结果显示ꎬ 当小钢珠的直径较小时ꎬ ３ 种

目标物的回收率较低ꎬ 当用直径约为 ８ ｍｍ 的小钢

珠进行球磨时ꎬ 目标物的回收率达到最大ꎬ 因此选

用直径为 ８ ｍｍ 的小钢珠ꎮ
小钢珠数量的选择: 在加标土壤样品与固相吸

附剂的混合物中 ꎬ 分别加入相同规格 ( 直径

８ ｍｍ)ꎬ 不同数量的小钢珠考察对萃取效果的影

响ꎮ 结果显示ꎬ 随着小钢珠数量的增加ꎬ 研磨力度

也在增大ꎬ 加到 ５０ 颗小钢珠时ꎬ ３ 种目标物的回收

率达到最大ꎬ 继续增加小钢珠数量时ꎬ ３ 种目标物

的回收率均降低ꎮ 可能由于加入小钢珠的数量较多

时ꎬ 其占金属小球的空间比例较大ꎬ 导致振荡时小

钢珠的作用力不能起到很好的研磨效果ꎬ 所以选择

小钢珠 ５０ 颗为宜ꎮ
２􀆰 ２　 线性范围、 相关系数和检出限

配制浓度分别为 １０、 ２０、 ５０、 １００ 和２００ μｇ􀅰ｋｇ －１

的磺酰脲类除草剂标准土壤样品ꎬ 在最优条件下ꎬ
以加标土壤浓度 ( ｘꎬ μｇ􀅰ｋｇ － １ ) 对峰面积 ( ｙ)
进行线性拟合ꎬ 绘制工作曲线ꎮ 检出限以仪器 ３ 倍

信噪比计算得出ꎮ 结果见表 ２ꎮ 另外ꎬ 采用了日间

重复性实验来证明该方法的稳定性ꎮ 首先ꎬ 将采集

的土壤样品分成 ５ 份ꎬ 配制不同浓度的加标土壤样

品ꎬ 连续每天进行测定一份土壤样品ꎮ 测定结果表

明ꎬ 日间重复性实验计算所得的相对标准偏差在

５􀆰 １％ ~ ９􀆰 ２％之间ꎮ 因此进一步证明了该实验方法

的精密度和稳定性ꎮ

表 ２　 方法的线性方程、 线性范围、 相关系数及检出限

除草剂 线性方程
线性范围

(μｇ􀅰ｋｇ － １)

相关系数

(ｒ)

检出限

(μｇ􀅰ｋｇ － １)

氯磺隆 　 　 　 　 ｙ ＝ ４􀆰 ０ × １０５ ｘ － １􀆰 ５ × １０５ ２０ ~ ２００ ０􀆰 ９９８ ５ ０􀆰 ３２

甲磺隆 　 　 　 　 ｙ ＝ ９􀆰 ２ × １０５ ｘ ＋ ２􀆰 １ × １０５ １０ ~ ２００ ０􀆰 ９９７ ９ ０􀆰 ６８

苯磺隆 　 　 　 　 ｙ ＝ １􀆰 ０ × １０５ ｘ － ４０ ０６５ １０ ~ ２００ ０􀆰 ９９９ ５ ０􀆰 ５６

２􀆰 ３　 精密度、 稳定性实验及实际样品测定

从苏州市某农村地区采来 ３ 份农田土样进行测

定ꎬ 经测定ꎬ ３ 种磺酰脲类除草剂均未检出ꎮ 分别

在上述土样中添加 ３ 种磺酰脲类除草剂ꎬ 使其浓度

分别为 ２０ 和 １００ μｇ􀅰ｋｇ － １ꎬ 对加标样品平行测定 ５
次ꎬ 计算回收率和相对标准偏差ꎬ 结果见表 ３ꎮ

表 ３　 土壤中 ３ 种磺酰脲类除草剂加标回收率及相对标准偏差 (ｎ ＝ ５)

土壤样品
加标水平

(μｇ􀅰ｋｇ － １)

氯磺隆

回收率 (％ ) 　 ＲＳＤ (％ )

甲磺隆

回收率 (％ ) 　 ＲＳＤ (％ )

苯磺隆

回收率 (％ ) 　 ＲＳＤ (％ )

土壤 １ ２０ ９２􀆰 ４ ４􀆰 ８ １００􀆰 ２ ６􀆰 ８ １０１􀆰 ２ ５􀆰 ６

１００ ９４􀆰 ６ ６􀆰 ０ ９３􀆰 ７ ７􀆰 ９ ９２􀆰 ３ ６􀆰 １

土壤 ２ ２０ ９３􀆰 １ ４􀆰 ５ １０４􀆰 ６ ６􀆰 ５ １００􀆰 ４ ５􀆰 ４

１００ ８４􀆰 ７ ６􀆰 １ ９８􀆰 ６ ４􀆰 ９ ９８􀆰 ７ ５􀆰 ０

土壤 ３ ２０ ８９􀆰 ６ ５􀆰 １ ９４􀆰 ２ ７􀆰 ８ １０２􀆰 ４ ５􀆰 ２

１００ ９４􀆰 ８ ７􀆰 ３ ９９􀆰 ７ ７􀆰 ６ ９９􀆰 ６ ６􀆰 ９

３　 结论

本研究采用半自动化基于球磨装置的基质固相

分散萃取技术前处理复杂土壤样品ꎬ 与传统的索氏

提取方法相比ꎬ ＭＳＰＤ 不仅操作简便ꎬ 所用有机溶

剂量少ꎬ 可同时处理多个样品ꎬ 大大提高了前处理

—１５１—

　 中国土壤与肥料　 ２０１６ (５)



的效率ꎬ 而且避免了由于传统的手工研磨操作给实

验的重复性造成的误差ꎮ 本研究详细优化了 ＭＳＰＤ
条件和色谱、 质谱条件ꎬ 从而建立了基于球磨的基

质固相分散萃取 －高效液相色谱串联质谱法测定土

壤中残留的磺酰脲类除草剂的分析方法ꎬ 该方法的

线性范围宽ꎬ 灵敏度高ꎬ 准确度和精密度符合土壤

中除草剂残留的分析要求ꎮ
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２００ μｇ􀅰ｋｇ － １ꎬ ｗｉｔｈ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｆｒｏｍ ０􀆰 ９９７ ９ ~ ０􀆰 ９９９ ５. Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｔ ｔｈｒｅｅ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ ｗｅｒｅ ｒａｎｇｅｄ
ｆｒｏｍ ８４􀆰 ７％ ~ １０４􀆰 ６％ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｗｅｒｅ ４􀆰 ５％ ~ ７􀆰 ９％ . Ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ (ＬＯＤｓ) ｆｏｒ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｒａｎｇｅｄ
ｆｒｏｍ ０􀆰 ３２ ~ ０􀆰 ６８ μｇ􀅰ｋｇ － １ . Ｔｈｅ ｓｕｇｇｅｓｔｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｓｉｍｐｌｅꎬ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔꎬ ａｎｄ ｌｅｓｓ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅꎬ
ａｎｄ ｍｅｔ ｔｈｅ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｓｏｉｌ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｍａｔｒｉｘ ｓｏｌｉｄ￣ｐｈａｓｅ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎꎻ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙꎻ ｓｕｌｆｏｎｙ￣
ｌｕｒｅａ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅꎻ ｓｏｉｌ
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