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油菜籽及土壤中异丙酯草醚残留量的
液相色谱分析方法研究
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摘 　要 : 建立了一种高效液相色谱分析方法 ,用于测定异丙酯草醚 ( ZJ0702)在油菜籽和土壤中的
残留量。添加浓度为 0. 1～5. 0 m g / kg时 ,平均回收率为 83. 9%～94. 7% ,相对标准偏差 < 7. 9 % ,

样本中异丙酯草醚的最低检测浓度为 0. 1 m g / kg。方法简单易行、干扰少、分离效果好、准确度和
灵敏度高。将该方法应用于异丙酯草醚在油菜上的残留试验中 ,测得异丙酯草醚在杭州和昆明两
地土壤中的残留消解半衰期分别为 24 d和 46 d, 收获时油菜籽中异丙酯草醚的残留量皆小
于 0. 1 m g / kg。
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Abstract: A h igh2p e rfo rm ance liqu id ch rom atog rap hy ( H PL C ) m ethod fo r de te rm ina tion of ZJ0702

res idue in rap e seed and so il has been es tab lished. The ave rage recove ry of the m ethod varies from

83. 9% to 94. 7% and the re la tive standa rd dev ia tion is less than 7. 9% w hen the sam p les a re sp iked

a t 0. 1～5. 0 m g / kg. The m in im um de tec tab le concen tra tion of ZJ0702 in the sam p les of rap e and

so il is 0. 1 m g / kg. The m ethod app lied to tria l of ZJ0702 res idue in rap e is cha rac te rized by

sim p lic ity, h ighe r sens itiv ity and accu racy. The deg raded dynam ic of ZJ0702 res idue in so il ind ica ted

tha t the ha lf2lives w ere 24 and 46 days resp ec tive ly in H angzhou and Kunm ing. A nd the res idue of

ZJ0702 in rap e seed is less than 0. 1 m g / kg.

Key words: ZJ0702; res idue ana lys is; h igh2p e rfo rm ance liqu id ch rom atog rap hy; rap e seed; so il

　　我国油菜的种植面积广阔 ,是世界油菜籽主

产国之一 ,目前产量位居世界第一 [ 1 ] 。要确保农

作物取得高产 ,选用有效的除草剂防除杂草 ,将可

挽回产量损失 16. 4%
[ 2 ] 。

异丙酯草醚 ( ZJ0702 ) ,英文通用名暂缺 ,化学

名称 : 42[ 22( 4, 62二甲氧基 222嘧啶氧基 )苄氨基 ]

苯甲酸异丙酯 ,化学结构式如下 :
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　　分子式 : C23 H25 N 3 O 5, 相对分子质量 : 473。纯

品为白色固体 , 沸 点 280. 9℃, 溶 解 度 ( g /L ,

20℃) :水 1. 39 ×10
- 3、丙酮 52、乙醇 1. 07、二甲苯

23. 2。正辛醇 /水的分配系数为 4. 5 ×10
5。

此前 ,嘧啶水杨酸类除草剂主要有嘧硫草醚、

嘧草醚、双草醚、嘧啶肟草 醚 和 环 酯 草 醚 等

5种 [ 3～5 ]
,已有关于该类除草剂分析方法的一些文

献报道 [ 6～8 ] 。异丙酯草醚是“九五 ”期间我国自行

研究开发的新品种 ,在油菜田中表现出良好的除

草效果。尚未见有关其残留分析方法的报道。

作者将所建立的高效液相色谱分析方法用于

残留试验中 ,测定了油菜籽和土壤中异丙酯草醚

的残留量。该项工作是研究异丙酯草醚在作物和

土壤中的残留和消解行为以及制定其合理使用准

则的一项基础工作 ,也是研究和评价其对农产品

和环境安全的基础。

1　实验部分

1. 1　仪器及试剂

高效液相色谱仪 ( H PL C ) : W ate rs U 6K 进样

器 , 6000A 泵 , 2487紫外检测器 ; 太极 TJ912双通

道色谱数据处理系统 ; 超纯水机 : M illi2Q (法国密

里博公司 ) ; 旋转 蒸发 器、调 速 多 用 振 荡 器、

粉碎机。

乙腈、甲醇 (分析纯 ) ;二氯甲烷、丙酮、石油醚

(分析纯 ) ,重蒸 ;无水硫酸钠 (分析纯 ) ,使用前在

350℃灼烧 4 h以上 ; 氯化钠 (分析纯 ) ,使用前在

650℃灼烧 4 h以上 ;甲醇 ( H PL C级 ) ,用于配制流

动相 ;超纯水 :二次重蒸去离子水经 M illi2Q 超纯

水机处理后产出 ,用于配制流动相 ; 层析硅胶 : 60

～100目 (青岛海洋化工厂分厂生产 ) , 使用前在

140℃烘 4 h,冷却至室温后 ,用质量分数 5%的水

失活 , 放置过夜 ; 淋洗剂 :二氯甲烷 2石油醚 2甲醇

( 20∶80∶1,体积比 ) ; 99. 5%异丙酯草醚 ( ZJ0702 )

标准品 (浙江省化工研究院提供 ) 。

1. 2　分析方法

1. 2. 1　样本预处理 　油菜籽样本用粉碎机研磨

成细粉状 ;土壤样本去除碎石、杂草过筛。 - 20℃

条件下保存。

1. 2. 2　油菜籽中异丙酯草醚的提取 　取 10 g样

本 ,置于 250 mL 具塞三角瓶中 ,加入 80 mL 乙腈 ,

振荡提取 30 m in。用布氏漏斗过滤 , 再用 20 mL

乙腈洗涤残渣。合并滤液转移至 250 mL 分液漏

斗中 ,再用 20 mL 乙腈洗涤滤瓶后并入分液漏斗

中 (此时乙腈总用量为 120 mL ) 。用 32 mL ×2石

油醚振摇萃取两次 , 每次 2 m in, 弃去石油醚相。

乙腈相经无水硫酸钠过滤脱水 ,并用 15 mL 乙腈

洗涤无水硫酸钠。将合并后的乙腈在旋转蒸发器

中 ( < 40℃)浓缩至干 ,待净化。

1. 2. 3　土壤中异丙酯草醚的提取 　称取 10 g样

本 ,置于 250 mL 具塞三角瓶中 , 加入 100 mL 丙

酮 2水 ( 8∶2,体积比 )溶液 ,振荡提取 30 m in。用布

氏漏斗抽滤 ,再用 40 mL 丙酮洗涤残渣及抽滤瓶。

合并滤液 ,在旋转蒸发器 ( < 40℃)中浓缩至无丙

酮蒸出。残余溶液用 100 mL 质量分数为 10%的

N aC l水溶液洗入 250 mL 锥型分液漏斗中 , 用

30 mL ×2二氯甲烷萃取两次 ,每次 2 m in。合并

二氯甲烷相 ,经无水硫酸钠过滤脱水后 ,在旋转蒸

发器 ( < 40℃)中浓缩至干 ,待净化。

1. 2. 4　柱层析净化 　在直径 6 mm ×400 mm 玻

璃层析柱中 ,用淋洗剂湿法装柱 , 依次装入 2 cm

高无水硫酸钠、2 g 5%水失活层析硅胶和 2 cm 高

无水硫酸钠 ,备用。将上述待净化的残余物用少

量淋洗剂溶解并转移至柱顶 ,继续用淋洗剂淋洗 ,

在柱下收集流出液。弃去前 34 mL ,收集后 16 mL

洗脱液 ,用旋转蒸发器 ( < 40℃)浓缩至干。

1. 2. 5　测定 　将上述浓缩残余物用 H PL C 级甲

醇溶解并定容至一定体积 ( 2～20 mL ) ,用 H PL C

定量测定。

1. 3　HPLC测定的色谱条件

色谱柱 : K rom as il 4. 6 mm ×250 mm , 5μm;

柱温 :室温 ; 检测器 : UV , W ate rs 2487, 检测波长

305 nm ;流动相 : 甲醇 2水 ( 90 ∶10, 体积比 ) ; 流速

0. 8 mL /m in;灵敏度 : 1. 0 AU FS; 量程 20 mV; 进

样量 10μL;保留时间 6. 4 m in。

1. 4　标准曲线和最小检出量

准确称取异丙酯草醚标准品 ,用甲醇溶解并

定容至 100 mL ,配制成质量浓度为 1 000 m g /L 的

标准贮备液 ,再逐级稀释到所需浓度。按上述色

谱条件进行测定 ,以标准溶液浓度 c为横坐标、峰

面积 A为纵坐标绘制标准曲线 (见图 1 ) 。异丙酯

草醚线性回归方程为 A = 1 ×10
6

c + 3 099,相关

系数 r = 0. 999 8。仪器的最小检出量 (LOD )为

5. 0 ×10
- 10

g。
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Fig. 1　S tanda rd ca lib ra tion cu rve

of ZJ0702

1. 5　残留量计算公式

样本中异丙酯草醚的残留浓度用外标法 , 以

峰面积定量计算 :

c =
A c0 V

A0 W

式中 : c———待测样本中异丙酯草醚残留浓

度 , m g / kg; c0 ———标准溶液浓度 , m g /L; A———待

测样本峰面积 ; A0 ———标准溶液峰面积 ; V———待

测样本测定时的定容体积 , L ; W ———待测样本的

取样量 , kg。

2　结果与讨论

2. 1　检测波长的选择

在 210～400 nm 波长范围内进行紫外光谱扫

描表明 ,异丙酯草醚在 305 nm 处有最大吸收 (见

图 2 ) 。在该波长下 ,许多杂质峰均没有紫外吸收 ,

F ig. 2　U ltrav io le t abso rp tion sp ec trum of ZJ0702

对异丙酯草醚的色谱峰无干扰。因此 , 选用

305 nm作为测定波长是适宜的。

2. 2　流动相中甲醇与水比例的选择

用甲醇作流动相 ,杂质峰对异丙酯草醚的测

定有干扰 ,调整流动相中甲醇与水的比例 ,可避免

杂质对测定的干扰。随着流动相中水的比例提高 ,

异丙酯草醚峰与杂质峰峰位皆后移 ,保留时间延

长 ,利用二者后移速率的差异而最终达到完全分

离的目的。实验表明 ,甲醇与水的体积比为 90∶10

时为对土壤和油菜籽样本进行检测的最佳条件 ,

既排除了杂质峰的干扰 ,又满足了分析灵敏度的

要求。

2. 3　提取试剂的选择

油菜籽中含有大量油脂和色素 ,提取剂的选

择对排除干扰很重要。对常用的丙酮、甲醇和乙

腈等提取剂进行了比较 ,结果表明 ,用丙酮和甲醇

作提取剂时 ,色素和油脂等杂质提取较多 ,选用乙

腈作提取剂 ,可大大降低色素和油脂的提取量 ,有

利于进一步的净化操作。

2. 4　萃取体系的选择

异丙酯草醚易溶于石油醚和二氯甲烷 , 不溶

于水。对土壤样本而言 ,二氯甲烷是很好的萃取

剂。而油菜籽样本的乙腈提取液中仍含有油脂 ,

选择石油醚进行液液分配是适宜的。此时 , 非

极性的油脂将进入醚相 , 而异丙酯草醚因在乙

腈中的溶解度远大于石油醚而留在乙腈相中 ,达

到分离的目的 。进一步的实验表明 , 按 120 mL

乙腈 ∶32 mL 石油醚的比例进行液液分配时 ,二者

部分互溶 ,约有 15 mL 石油醚可被分离出来 ,经二

次萃取后达到了去除油脂的目的。

2. 5　柱层析净化条件的确定

本方法以 5%水失活的硅胶作为净化柱的吸

附剂。对淋洗剂的研究表明 ,用 50 mL 石油醚、二

氯甲烷或者任意比例的石油醚 2二氯甲烷混合溶剂

均不能从柱上完全洗脱异丙酯草醚 ,而在二氯甲

烷中仅加入体积分数为 1%的甲醇即可将其在

10 mL内完全洗脱。采用石油醚 2二氯甲烷 2甲醇

( 80∶20∶1,体积比 )作为淋洗剂 ,不仅净化效果好 ,

而且异丙酯草醚也可完全回收。

2. 6　方法的准确度、精密度与最低检测浓度

用对照样品标准加入法测得异丙酯草醚在油

菜籽和土壤中的回收率 (准确度 )和相对标准偏差

(精密度 ) , 结果见表 1。当添加浓度为 0. 1～
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© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

5. 0 m g / kg时 ,平均回收率为 83. 9%～94. 7% , 相

对标准偏差为 2. 3%～7. 9 %。当取样量为 10 g

时 ,本方法对样本中异丙酯草醚残留的最低检测

浓度 (LOQ )为 0. 1 m g / kg。该方法的准确度、精

密度和灵敏度均符合农药残留分析要求。

　　异丙酯草醚液相色谱测定谱图见图 3,土壤及

油菜籽样本中的杂质对异丙酯草醚的测定

无干扰。

2. 7　异丙酯草醚在油菜籽中的 M RL值

目前尚未制定异丙酯草醚在油菜籽中的最大

允许残留限量 (M RL 值 ) 。浙江省化工研究院经

90 d的亚慢性毒性试验表明 :异丙酯草醚在大鼠

上的最大无作用剂量 ,雄性为 14. 78 ±1. 5 m g / kg,

Tab le 1　A ve rage recove ry and re la tive s tanda rd

dev ia tion of ZJ0702 in rap e seed and so il

sam p les a t 0. 1, 1. 0 and 5. 0 m g / kg

fo rtif ica tion leve l ( n = 6 )

Sam p les
Fortif ica tion leve l

/m g·kg - 1

A verage recovery

( % )

RSD

( % )

Rape seed 0. 1 94. 7 7. 9

1. 0 92. 3 2. 3

5. 0 83. 9 2. 7

Soil 0. 1 93. 2 7. 7

1. 0 93. 8 2. 8

5. 0 93. 5 3. 8

Fig. 3　H PL C ch rom atog ram s of ZJ0702
A : S tanda rd ch rom atog ram at 1. 0 m g /L; B : B lank sam p le of so il; C: So il sam p le fo rtif ied w ith

ZJ0702 ( 0. 1 m g / kg) ; D : B lank of rape seed; E: R ape seed sam p le fo rtif ied w ith ZJ0702 ( 0. 1 m g / kg)

雌性为 16. 45 ±1. 34 m g / kg。据此试验结果计

算 [ 9 ]
,暂定异丙酯草醚在油菜籽中的 M RL 值

为 1 m g / kg 。

3　实际样本测定

2003～2004年在浙江杭州和云南昆明进行了

异丙酯草醚在油菜中的残留试验。将本方法用于

测定油菜田土壤中异丙酯草醚的残留消解动态和

油菜籽中的最终残留量 ,结果如下 :昆明试验地为

中壤土 , pH = 6. 2,有机质含量 4. 0% ,施药后 2 h

土壤中异丙酯草醚的原始沉积量为 0. 96 m g / kg,

132 d后降为 0. 12 m g / kg,残留消解动态的回归方

程为 c = 0. 80 e
- 0. 015 t

,相关系数 r = - 0. 954,半衰

期为 46 d;杭州试验地为小粉土 , pH = 7. 0,有机质

含量 3% ,施药后 2 h土壤中异丙酯草醚的原始沉

积量为 1. 57 m g / kg, 60 d后降为 0. 17 m g / kg,残

留消解动态的回归方程为 c = 0. 90 e
- 0. 029 t

, 相

关系数 r = - 0. 9 1 7 , 半衰期为 24 d, 见表 2。在油

菜移栽后施药 ,收获时油菜籽中异丙酯草醚的最

终残留量皆低于 0. 1 m g / kg。

4　结论

　　研究并建立了一种高效液相色谱分析方法 ,

用于测定油菜籽和油菜田土壤中异丙酯草醚残留
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Tab le 2　D e te rm ina tion of deg raded dynam ic of ZJ0702 res idue in so il

T ria l p lace
Sam p ling tim es,

n

Residue C onc. /m g·kg - 1

2 h 60 d
Regression equation

H alf2life,

T1 /2 / d

Kunm ing 10 0. 96 0. 12 c = 0. 80 e - 0. 015 t 46

H angzhou 10 1. 57 0. 17 c = 0. 90 e - 0. 029 t 24

量。该方法具有简单易行、干扰少、分离效果好、

准确度和灵敏度高的特点。在异丙酯草醚添加浓

度为 0. 1～5. 0 m g / kg时 ,方法的准确度为 83. 9%

～94. 7% ,精密度为 2. 3%～7. 9 % ,样本中异丙酯

草醚的最低检测浓度为 0. 1 m g / kg,可满足农药残

留测定要求。在本试验中 ,应用该方法测定种植

地油菜籽和土壤样本中的异丙酯草醚残留量均取

得了满意的结果。
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