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土壤中痕量氨基甲酸酯和三唑类农药的样品提取方法研究
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摘要：本文对比研究了ＱｕＥＣｈＥＲＳ、加速溶剂萃取和超声提取三种方法，结合液相色谱 －串联质谱法解决了
土壤中１８种极性强、热稳定性差的痕量氨基甲酸酯和三唑类农药提取难题。研究表明，ＱｕＥＣｈＥＲＳ法的基
体加标回收率为７６３％～１２１０％（除涕灭威为２７５％外），超声提取法为７１０％ ～１０００％（除涕灭威为
４７％，涕灭威亚砜为１３７８％外），加速溶剂萃取法大多低于７０％（甲硫威、涕灭威、三唑醇几乎没有回收），
可见ＱｕＥＣｈＥＲＳ法比另两种提取方法结果更优，最终确定为检测氨基甲酸酯类和三唑类农药的样品提取方
法。涕灭威回收率偏低、涕灭威亚砜回收率偏高与提取方法的热效应有关；仲丁威、甲萘威等组分的回收状

况与土壤类型相关。
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氨基甲酸酯和三唑类农药极性较强、热稳定性

差，是目前广泛使用的广谱除草剂和高效杀菌剂、植

物调节剂。然而，有证据表明氨基甲酸酯和三唑类

杀菌剂农药对人体的内分泌、脊椎动物健康存在潜

在毒性风险，特别是部分氨基甲酸酯农药的降解产

物比原药具有更大毒性和持久性［１－２］。土壤是农药

残留的储存库，加速溶剂萃取（ＡＳＥ）和超声提取
（ＵＥ）是土壤样品中农药提取的主要方法［３－４］。

ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法是 ２００３年 Ａｎａｓｔａｓｓｉａｄｅｓ等［５］提出

的一种针对蔬菜、水果样品中农药多残留检测的一

种快速分析方法，它主要采用极性乙腈缓冲溶液匀

浆提取样品，样品提取液经离心分离、分散固相萃取

净化，离心后直接测定［６－９］。迄今 ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法
已在生物、植物样品中应用较为广泛［１０－１１］，但在土

壤样品中应用很少，这是因为土壤对一般污染物有

强烈吸附力，造成待测污染物回收率偏低。本文采

用ＡＳＥ、ＵＥ尝试提取土壤样品中的痕量氨基甲酸酯
和三唑类农药，但其回收率偏低，这与ＡＳＥ、ＵＥ属于
热抽提方法、不适用于热稳定性差的目标物分析有

关。在此基础上利用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法常温提取的

特点，对提取溶剂和提取器皿进行了优化和改进，结

合液相色谱－电喷雾串联质谱（ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ）进行
检测，基体加标回收率有所提高，此方法适用于土壤

中一些极性较强、热稳定较差的有机污染物的分析。

１　实验部分
１１　仪器

美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司１２００系列高效液相色谱仪；
美国ＡＢ公司ＡＰＩ４０００三重四极杆串联质谱仪配电
喷雾离子源；ＤｉｏｎｅｘＡＳＥ２００型加速溶剂萃取仪（美
国戴安公司）；４０ｍＬ棕色玻璃瓶，带内衬有聚四氟
乙烯膜的螺旋盖。

１２　空白土壤样品、标准物质和主要试剂
空白土壤样品：采自北京郊区，不含待测目标

物，阴干，混匀过４０目筛。
土壤标准物质：ＡＳＡ－１ａ（辽宁棕壤）、ＡＳＡ－３ａ

（四川紫色土）、ＡＳＡ－５ａ（江西红壤）、ＡＳＡ－６ａ（广
东水稻土）、ＡＳＡ－９（陕西黄绵土），均购自中国地
质科学院地球物理地球化学勘查研究所。

１８种氨基甲酸酯及其降解产物、三唑类农药单
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体标准品（１００ｍｇ／Ｌ，均购自中国计量科学研究院）。
内标物：甲萘威 －Ｄ３、涕灭威 －Ｄ３、戊唑醇 －Ｄ６

（１００ｍｇ／Ｌ，均购自德国Ｄｒ．Ｅ公司）。
替代物：氟康唑 －Ｄ４（１００ｍｇ／Ｌ，德国 Ｄｒ．Ｅ公

司），４－溴－３，５－二甲苯基－Ｎ－甲基氨基甲酸酯
（ＢＤＭＣ，１００ｍｇ／Ｌ，百灵威化学有限公司）。

乙腈、甲醇、丙酮、二氯甲烷（ＨＰＬＣ级，百灵威
化学有限公司）。

１．３　实验方法
１．３．１　加速溶剂萃取实验方法

准确称取５００ｇ空白土壤样品和３００ｇ硅藻
土置于 ５０ｍＬ小烧杯中，搅拌均匀后装入 ２２ｍＬ
ＡＳＥ不锈钢萃取池（萃取池底部加纤维滤膜），加入
目标化合物和替代物标准氟康唑 －Ｄ４和 ＢＤＭＣ，将
萃取池置于加速溶剂萃取仪上用乙腈进行样品的提

取，提取温度为７０℃，静态提取时间５ｍｉｎ，循环次
数３次，冲洗体积６０％，氮气吹扫时间６０ｓ。提取液
经旋转蒸发浓缩和氮气吹干后，以甲醇 －水（Ｖ∶Ｖ
＝１∶１）定容至１ｍＬ，０２２μｍ滤膜过滤，待 ＬＣ－
ＭＳ／ＭＳ测定，内标法定量。
１．３．２　超声提取实验方法

准确称取５００ｇ空白土壤样品于４０ｍＬ棕色
玻璃瓶中，加入目标化合物和替代物标准氟康唑 －
Ｄ４和ＢＤＭＣ，涡旋混匀后加入２０ｍＬ提取溶剂乙腈。
将玻璃瓶盖旋紧后置于超声波机中在室温下提取

１５ｍｉｎ后涡旋１ｍｉｎ，重复上述过程两次后离心１５
ｍｉｎ（转速３０００ｒ／ｍｉｎ），取上清液４ｍＬ氮气吹干，以
甲醇－水（Ｖ∶Ｖ＝１∶１）定容至１ｍＬ，０２２μｍ滤膜
过滤，待ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ测定，内标法定量。
１．３．３　ＱｕＥＣｈＥＲＳ提取实验方法

准确称取５００ｇ空白土壤样品于４０ｍＬ棕色
玻璃瓶中，加入目标化合物和替代物标准氟康唑 －
Ｄ４、ＢＤＭＣ和２０ｍＬ提取溶剂丙酮 －二氯甲烷（Ｖ∶
Ｖ＝１∶１）涡旋混匀。旋紧玻璃瓶盖后置于振荡器
上以 ２３０ｒ／ｍｉｎ振荡 ６０ｍｉｎ后离心 ２０ｍｉｎ（转速
３０００ｒ／ｍｉｎ）。取上清液４ｍＬ氮气吹干，以甲醇 －
水（Ｖ∶Ｖ＝１∶１）定容至１ｍＬ，０２２μｍ滤膜过滤，
待ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ测定，内标法定量［１２］。

１．３．４　净化方法
分散固相萃取（ｄ－ＳＰＥ）净化：称取１５０ｍｇ的

Ｎ－丙基乙二胺（ＰＳＡ）、２００ｍｇ石墨化碳黑（ＧＣＢ）
和５００ｍｇ无水硫酸镁于１５ｍＬ聚丙烯离心管中，取
离心后的提取液上清液８ｍＬ加入含上述吸附剂的
离心管中涡旋振荡１ｍｉｎ后离心２０ｍｉｎ（流速３０００

ｒ／ｍｉｎ），取上清液４ｍＬ，氮气吹干，以１ｍＬ甲醇 －
水（Ｖ∶Ｖ＝１∶１）定容，待ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ测定。

氨基ＳＰＥ净化：将目标物的混合标准溶液加入
２ｍＬ甲醇－二氯甲烷（Ｖ∶Ｖ＝１∶９９）中制成模拟加
标提取液，将其加到氨基固相萃取柱（使用前先用

４ｍＬ上述甲醇 －二氯甲烷活化）中重力过柱；用
２ｍＬ甲醇－二氯甲烷（Ｖ∶Ｖ＝１∶９９）洗涤盛放模拟
提取液的离心管，并将洗涤液加入固相萃取柱，重复

操作两次；收集各段洗脱液后氮吹，浓缩至干，以甲

醇－水（Ｖ∶Ｖ＝１∶１）定容至１ｍＬ，０２２μｍ滤膜过
滤，待ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ测定。
１．３．５　液相色谱－质谱分析条件

色谱条件：Ｗａｔｅｒｓｃａｒｂａｍａｔｅ专用分析柱（４６
ｍｍ×１５０ｍｍ；５μｍ），柱温３０℃。流动相：Ａ为水
相，Ｂ为甲醇相；流速０３ｍＬ／ｍｉｎ；进样量４０μＬ。

质谱条件：离子源为ＥＳＩ（电喷雾）；电离模式为
正离子；电喷雾电压 ＩＳ５０００Ｖ；离子源温度４００℃；
碰撞气压力６８９ｋＰａ；气帘气压力６８９ｋＰａ；雾化气
压力１３７９ｋＰａ；扫描方式为多反应选择离子监测方
式，各监测离子对及其质谱参数见文献［１２］。

２　结果与讨论
２．１　ＡＳＥ提取方法对检测结果的优化

温度、提取溶剂是 ＡＳＥ提取的重要分析条件，
其中温度对热稳定性差的目标物有着更关键的影

响。本文重点对 ＡＳＥ提取温度进行了优化，设定
ＡＳＥ提取温度为６０～１３０℃，考察温度对基体加标
样品回收率的影响。实验结果显示，三唑类杀菌剂

基体加标回收率随温度升高而降低；氨基甲酸酯杀

虫剂在 ７０～１００℃范围内萃取效率相对较高
（４３８％ ～８７４％，甲硫威几乎没有回收），在温度
超过 １００℃后绝大多数目标物回收率快速降低
（３８０％ ～６５７％，甲硫威几乎没有回收），可能与
高温下目标物发生了热降解有关。实验选择７０℃
作为ＡＳＥ提取温度可达到较好的回收效果。
２．２　ＱｕＥＣｈＥＲＳ提取方法的优化
２．２．１　提取溶剂的优化

本文对提取溶剂进行优化，分别考察甲醇、乙

腈、乙腈－甲醇（Ｖ∶Ｖ＝２∶１）、丙酮、丙酮－二氯甲
烷（Ｖ∶Ｖ＝３∶１）等多种提取溶剂对土壤中农药组
分提取率的影响（图１）。实验结果表明丙酮对所有
目标物的提取回收率普遍偏低；甲醇、乙腈－甲醇对
氨基甲酸酯类农药的回收率偏低；使用乙腈的基体

加标回收率变化比较大（４８１％ ～１２５９％），如涕
—３９６—
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灭威亚砜为４８１％，三羟基克百威、涕灭威砜、丙环
唑、戊唑醇和己唑醇等超过１２０％；而丙酮 －二氯甲
烷的基体加标回收率保持在 ６５２％ ～１１３９％之
间，满足分析要求。因此，实验选择丙酮－二氯甲烷
（Ｖ∶Ｖ＝３∶１）作为ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法的提取溶剂。

图 １　ＱｕＥＣｈＥＲＳ提取溶剂对目标物回收率的影响

Ｆｉｇ．１　 ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔｏｆＱｕＥＣｈＥＲＳｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｎ

ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆｔａｒｇｅｔｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

２．２．２　净化方法的优化
基质效应对液质联用的定量分析会产生较大的

影响，在复杂基质的多农残检测中很有必要对其净

化方法进行研究。将 Ａｎａｓｔａｓｓｉａｄｅｓ等［５］建立的 ｄ－
ＳＰＥ和目前应用广泛效果较好的氨基 ＳＰＥ小柱净
化的回收率进行对比，对模拟的样品提取液进行

ｄ－ＳＰＥ和 ＳＰＥ净化实验，考察净化效果。结果表
明：ｄ－ＳＰＥ净化回收率在７５１％ ～１０８７％之间，
同ＳＰＥ净化结果相当。ｄ－ＳＰＥ净化操作简单易于
掌握，不需要额外消耗有机溶剂，成本与 ＳＰＥ相比
降低了数倍，样品通量大，因此实验选择 ｄ－ＳＰＥ对
样品提取液进行净化。

２．３　三种提取方法对比研究
２．３．１　三种提取方法的回收率对比

在上述优化的条件下分别采用ＡＳＥ、ＵＥ和土壤
ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法对加标浓度为１０μｇ／ｋｇ的１８种氨
基甲酸酯和三唑类农药土壤样品进行了提取和 ＬＣ
－ＭＳ／ＭＳ测定，测定结果见表 １。总体来看，ＡＳＥ
提取目标物的回收率普遍较低，除甲萘威、涕灭威亚

砜、三羟基克百威达到７０％以上外，大多数目标物
回收率不能满足分析要求，特别是甲硫威、涕灭威、

三唑醇三种组分几乎没有回收。这可能与 ＡＳＥ属
较高温压条件下萃取，造成热稳定性差的氨基甲酸

酯、三唑类农药发生降解有关。ＵＥ的基体加标回收

率除涕灭威为４７％、涕灭威亚砜为１３７８％之外，
其他组分回收率为７１０％ ～１０００％。可见改进后
的ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法比另两种提取方法结果更优，除
涕灭威回收率仍然偏低外（２７５％），其他组分回收
率均为７６３％ ～１２１０％，能够用于土壤中氨基甲
酸酯类和三唑类农药的提取，推断与氨基甲酸酯类

和三唑类农药既具有较强极性又具有一定脂溶性，

易于从土壤转移到丙酮－二氯甲烷这种极性和亲酯
较强的溶剂中有关。

表 １　三种提取方法加标回收率对比
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓｐｉｋｅｄｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｆｏｒｔａｒｇｅｔｓｕｓｉｎｇ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ

目标物
基体加标回收率（％）

ＡＳＥ ＵＥ ＱｕＥＣｈＥＲＳ

克百威 ６４．９ ８６．２ １００．７
残杀威 ６７．５ ８４．２ ９１．９
仲丁威 ５４．７ ８２．５ ８９．１
甲萘威 ８５．１ ９２．４ １００．４
异丙威 ５２．６ ７７．１ ８３．０
速灭威 ４３．４ ７１．０ ７６．３
甲硫威 ０．５ ８２．３ １０８．７

三羟基克百威 ７７．６ ９２．０ ９７．６
涕灭威 ０．０ ４．７ ２７．５
涕灭威砜 ３１．１ １００．０ １０１．９
涕灭威亚砜 ８１．１ １３７．８ １２１．０
杀线威 ６０．７ ８４．１ ９３．２
灭多威 ３４．１ ９４．７ ８８．１
丙环唑 ４４．８ ８７．６ １０２．９
戊唑醇 ５６．０ ９２．６ ９２．４
烯唑醇 ６５．７ ７７．０ ９０．６
己唑醇 ６３．６ ９１．３ ８６．７
三唑醇 ０．３ ９７．０ ８９．２

２．３．２　提取热效应对涕灭威、涕灭威亚砜回收率的
影响

通过 ＡＳＥ、ＵＥ、ＱｕＥＣｈＥＲＳ三种提取方法对涕
灭威、涕灭威亚砜对比研究发现，涕灭威稳定性非常

差，极易受热转变成涕灭威亚砜。ＡＳＥ属于加热提
取，涕灭威受热分解并部分转化成涕灭威亚砜，而且

涕灭威亚砜也存在部分热分解，回收率仅达到

８１．１％；ＵＥ虽然不加热，但它也存在一定的热效应，
导致涕灭威回收率较低仅有４．７％，涕灭威亚砜则
偏高达到１３７．８％；ＱｕＥＣｈＥＲＳ法采用振荡提取，热
效应不显著，涕灭威回收率有较大提高（２７．５％），
但仍然存在降解，使得涕灭威亚砜回收率偏高至

１２１．０％，但还在正常范围内（图２）。因此，可以用
涕灭威、涕灭威砜和涕灭威亚砜三者总量来表征涕

灭威总污染水平。
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图 ２　提取方法对涕灭威、涕灭威亚砜检测结果的影响
Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｏｎｓｐｉｋｅｄ

ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆａｌｄｉｃａｒｂａｎｄａｌｄｉｃａｒｂｓｕｌｆｏｘｉｄｅ

表 ２　目标物的线性范围、回归方程、相关系数、检出限及精密度
Ｔａｂｌｅ２　Ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅｓ，ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ，ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｏｆｔａｒｇｅｔｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

目标物 线性范围（μｇ／Ｌ） 回归方程 相关系数（ｒ２） 方法检出限（μｇ／ｋｇ） ＲＳＤ（％）

克百威 ０．１～１００ ｙ＝０．９９２７ｘ＋０．０１３５ ０．９９９９ ０．０１０ ５．４
残杀威 ０．１～１００ ｙ＝０．７９２４ｘ－０．００９５ ０．９９９１ ０．０２０ ８．７
仲丁威 ０．１～１００ ｙ＝１．４４０３ｘ－０．０６５９ ０．９９８０ ０．０２５ １１．０
甲萘威 ０．１～１００ ｙ＝１．０５８１ｘ－０．０００１ ０．９９８６ ０．０３０ ８．１
异丙威 ０．１～１００ ｙ＝０．９５４５ｘ－０．０２３９ ０．９９９６ ０．０２０ ９．７
速灭威 ０．１～１００ ｙ＝１．３２７７ｘ－０．０５２８ ０．９９８９ ０．０６０ ８．２
甲硫威 ０．１～２０ ｙ＝０．８９３７ｘ＋０．０３１７ ０．９９６７ ０．０２５ １０．１

三羟基克百威 ０．５～１００ ｙ＝０．２７９５ｘ－０．０２８４ ０．９９５８ ０．１２０ ６．３
涕灭威 ０．１～１００ ｙ＝０．７５０２ｘ－０．０３２１ ０．９９９７ ０．０２５ ３．７
涕灭威砜 ０．１～１０ ｙ＝０．２４５０ｘ＋０．００５６ ０．９９９５ ０．０１０ ２．３
涕灭威亚砜 ０．１～１０ ｙ＝４．９２８７ｘ＋０．０４１８ ０．９９９７ ０．０３０ ４．２
杀线威 ０．５～２０ ｙ＝１．１２８５ｘ－０．００６８ ０．９９８７ ０．０７５ ５．３
灭多威 ０．２～１０ ｙ＝０．４１７４ｘ＋０．０１３３ ０．９９９１ ０．１３０ ２．０
丙环唑 ０．１～１００ ｙ＝０．８７４９ｘ－０．１０６８ ０．９９５６ ０．０２５ ９．３
戊唑醇 ０．１～１００ ｙ＝１．２９４４ｘ－０．０８８１ ０．９９８１ ０．０１５ ７．９
烯唑醇 ０．１～１００ ｙ＝０．４８５６ｘ－０．０７０１ ０．９９５４ ０．０４０ １２．９
己唑醇 ０．１～１００ ｙ＝０．５８１２ｘ－０．０４８１ ０．９９６７ ０．０３５ １４．８
三唑醇 ０．１～１００ ｙ＝０．２８０６ｘ－０．００２１ ０．９９６１ ０．０１５ １６．８

注：ｘ表示目标物浓度／内标物浓度；ｙ表示目标物峰面积／内标物峰面积。

２．４　ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法的技术指标和验证
２．４．１　ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法的线性范围、检出限与精密度

配制不同浓度水平的目标物混合标准系列溶

液，得到各目标物的线性范围、线性相关系数及回归

方程；以空白土壤样品为基质进行低浓度水平加标

实验，依据美国ＥＰＡ方法计算各目标物的方法检出
限，结果见表２。在１０μｇ／ｋｇ的土壤添加浓度水平
进行８次平行实验，相对标准偏差（ＲＳＤ）在２．０％
～１６．８％之间（表２）。
２．４．２　不同类型土壤对 ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法提取结果

的影响

选取辽宁棕壤、四川紫色土、江西红壤、广东水稻

土、陕西黄绵土等５种不同类型的土壤标准样品进行
加标回收实验（每种土壤类型均设平行样Ｓ１、Ｓ２），加
标浓度１０μｇ／ｋｇ，实验结果见表３。结果表明克百
威、残杀威、异丙威、速灭威、三羟基克百威、涕灭威

砜、涕灭威亚砜、杀线威、灭多威等组分的基体加标回

收率为６３．６％～１１４．７％，基本满足分析测试要求，其
基体加标回收率与土壤类型相关性不大；而仲丁威、

甲萘威、甲硫威、丙环唑、戊唑醇、烯唑醇、己唑醇、三

唑醇等组分的基体加标回收率为１３．２％～１４５．３％，
显著与土壤类型相关，如广东水稻土中己唑醇的基体

加标平均回收率仅为１９．９％，而四川紫色土的基体加
标平均回收率则达到７４．０％；热稳定性差的涕灭威则
在５种土壤类型中基体加标回收率均不理想，最高仅
为２１．３％。因此，在实际样品测试过程中要充分考虑
样品基质对检测结果的影响。

３　结论
本文在对比 ＡＳＥ、ＵＥ和 ＱｕＥＣｈＥＲＳ三种提取

方法的基础上，研究优化了 ＱｕＥＣｈＥＲＳ法提取土壤
样品中１８种痕量氨基甲酸酯和三唑类农药的方法。
优化后的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法与 ＡＳＥ、ＵＥ相比提取效
果更理想，１７种组分回收率在７６．３％ ～１２１．０％之
间，涕灭威回收率也有明显提高，涕灭威亚砜回收率

降至正常水平。研究还表明涕灭威回收率偏低、涕
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表 ３　不同类型土壤样品的加标回收率
Ｔａｂｌｅ３　Ｓｐｉｋｅｄｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｉｌｔｙｐｅｓ

目标物

辽宁棕壤

加标回收率（％）
四川紫色土

加标回收率（％）
江西红壤

加标回收率（％）
广东水稻土

加标回收率（％）
陕西黄绵土

加标回收率（％）

Ｓ１ Ｓ２ Ｓ１ Ｓ２ Ｓ１ Ｓ２ Ｓ１ Ｓ２ Ｓ１ Ｓ２

克百威 ９６．３ １０３．１ １０４．７ １０３．７ １０２．１ ９７．９ ７３．８ ７５．４ ８５．９ ８５．３
残杀威 ８５．６ ８８．９ ８４．３ ９６．１ ８８．２ ９０．２ ７３．９ ７７．１ ８３．７ ７５．８
仲丁威 ８３．５ ９０．３ ９０．９ ７８．２ ９６．８ １０４．７ ５５．０ ５７．６ ８８．５ ８４．４
甲萘威 ８７．３ ８３．３ ９１．０ ８８．２ １００．５ ８５．１ ５７．５ ７０．６ ８６．４ ８６．４
异丙威 ７３．７ ８５．６ ８９．４ ８２．６ ９２．４ ９９．６ ６３．６ ６６．９ ８７．３ ８１．４
速灭威 ８１．５ ７８．０ ７８．０ ７５．６ ７７．５ ７９．０ ６６．７ ７７．５ ７８．０ ８４．０
甲硫威 ８２．８ ７８．１ ８１．３ ７２．３ ９５．３ １０５．９ ４８．４ ５５．１ ９４．９ ８８．７

三羟基克百威 １０７．８ １１４．７ １００．０ １０８．１ ９６．６ １０９．４ ８８．１ ７９．４ ７９．１ ８８．８
涕灭威 ７．５ ８．２ ８．３ ８．２ １４．１ １４．５ ９．４ ９．７ ２０．１ ２１．３
涕灭威砜 ９１．８ ８５．７ ８６．８ ８９．０ ８７．９ ９３．４ ８６．８ ８０．２ ８１．３ ８８．５
涕灭威亚砜 ７５．１ ７１．４ ８６．８ ８３．１ ６４．６ ６５．８ ６８．５ ７３．５ ９８．２ ９４．７
杀线威 ６８．９ ６５．８ ６８．５ ６９．１ ７１．９ ８５．８ ８４．３ ７９．９ ９０．６ ９３．８
灭多威 ７９．５ ７１．６ ８１．９ ７９．２ ６３．８ ７０．９ ６５．０ ６６．７ ７７．８ ８１．７
丙环唑 ６３．３ ７１．３ ９３．９ ８４．３ ６４．２ ５２．２ ５０．６ ４７．８ ７７．１ ６４．６
戊唑醇 ５５．８ ７５．０ ９７．０ ９６．１ ４０．１ １３．２ ３０．４ ２９．４ ７２．８ ６３．０
烯唑醇 ５９．７ ７１．９ ７０．６ １０９．３ １１０．９ ８９．１ ３１．８ ３３．２ ６４．０ ６２．２
己唑醇 ３１．８ ３５．８ ７４．９ ７３．１ ３０．８ ２８．５ ２１．６ １８．２ ７０．３ ５０．１
三唑醇 ７１．８ ８３．９ １４５．３ １２６．３ ４５．４ ６１．４ ３４．２ ３３．５ ８５．４ ６７．８

灭威亚砜回收率偏高与提取方法的热效应有关；部

分组分如仲丁威、甲萘威的回收状况与土壤类型相

关。总之，尽管ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法在土壤的应用中受
到一定限制，但本文研究结果表明优化后的

ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法还是可以应用于土壤中一些极性较
强、热稳定较差的有机污染物的快速分析。
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［３］　饶竹．环境有机污染物检测技术及其应用［Ｊ］．地质学
报，２０１１，８５（１１）：１９４８－１９６２．
ＲａｏＺ．ＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎＲｅｓｅａｒｃｈｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＯｒｇａｎｉｃ
ＰｏｌｌｕｔａｎｔｓＴｅｓｔＴｅｃｈｎｉｑｕｅｓ［Ｊ］．ＡｃｔａＧｅｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ，
２０１１，８５（１１）：１９４８－１９６２．

［４］　ＰａｎＤ，ＷａｎｇＧＰ，ＣｈｅｎＣＹ，ｅｔａｌ．ＵｌｔｒａｓｏｎｉｃＡｓｓｉｓｔｅｄ

ＥｘｔｒａｃｔｉｏｎＣｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈＴｉｔａｎｉｕｍＰｌａｔｅＢａｓｅｄＳｏｌｉｄ
ＰｈａｓｅＥｘｔｒａｃｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅＡｎａｌｙｓｉｓｏｆＰＡＨｓｉｎＳｏｉｌＳａｍｐｌｅｓ
ｂｙＨＰＬＣＦＬＤ［Ｊ］．Ｔａｌａｎｔａ，２０１３，１０８：１１７－１２２．

［５］　ＡｎａｓｔａｓｓｉａｄｅｓＭ，ＬｅｈｏｔａｙＳＪ，ｔａｊｎｂａｈｅｒＤ，ｅｔａｌ．Ｆａｓｔ
ａｎｄＥａｓｙＭｕｌｔｉｒｅｓｉｄｕｅＭｅｔｈｏｄＥｍｐｌｏｙｉｎｇＡｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ
Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ／Ｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇ ａｎｄ Ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ＳｏｌｉｄＰｈａｓｅ
Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ＇ｆｏｒｔｈｅＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＰｅｓｔｉｃｉｄｅＲｅｓｉｄｕｅｓｉｎ
Ｐｒｏｄｕｃｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡＯＡＣＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，２００３，８６
（２）：４１２－４３１．

［６］　ＰｒａｇｎｅｙＤ，ＴｉｒｕｐａｔｈｉＡ，ＳａｎｊｉｔＫ，ｅｔａｌ．ＬＣＭＳ／ＭＳ
ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＯｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓＰｅｓｔｉｃｉｄｅＲｅｓｉｄｕｅｓｉｎ
ＣｏｃｏｎｕｔＷａｔｅｒ［Ｊ］．ＦｏｏｄＡｎａｌｙｔｉｃａｌＭｅｔｈｏｄｓ，２０１３，６：
１１６２－１１６９．

［７］　ＡｎｇｅｌｉｋａＷ，ＭａｒｅｋＢ．ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＰｅｓｔｉｃｉｄｅＲｅｓｉｄｕｅｓ
ｉｎＦｏｏｄＭａｔｒｉｃｅｓＵｓｉｎｇｔｈｅＱｕＥＣｈＥＲＳＭｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙ［Ｊ］．
ＦｏｏｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１１，１２５（３）：８０３－８１２．

［８］　ＪｕｌｉａｎａＳＭ，ＧｉｏｖａｎａＦ，ＬｕｃｉｌａＣＲ，ｅｔａｌ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆ
ａＭｕｌｔｉｒｅｓｉｄｕｅＭｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＥｎｄｏｃｒｉｎｅ
ＤｉｓｒｕｐｔｅｒｓｉｎＦｉｓｈＦｉｌｌｅｔＵｓｉｎｇＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ
ＴｒｉｐｌｅＱｕａｄｒｕｐｏｌｅＴａｎｄｅｍ ＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．
Ｔａｌａｎｔａ，２０１３，１１６：８２７－８３４．

［９］　ＲａｈｍａｎＭＭ，ＥｌＡｔｙＡＭ，ＰａｒｋＪＨ，ｅｔａｌ．Ｓｉｎｇｌｅｓｔｅｐ
ＭｏｄｉｆｉｅｄＱｕＥＣｈＥＲＳｆｏｒＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＣｈｌｏｒｏｔｈａｌｏｎｉｌ
ｉｎＳｈａｌｌｏｔ（Ａｌｌｉｕｍａｓｃａｌｏｎｉｃｕｍ）ＵｓｉｎｇＧＣμＥＣＤａｎｄ
ＣｏｎｆｉｒｍａｔｉｏｎｖｉａＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｂｉｏｍｅｄｉｃａｌ
Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０１３，２７（４）：４１６－４２１．

［１０］　ＷａｎｇＪ，ＣｈｏｗＷ，ＬｅｕｎｇＤ．ＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆＬＣ／ＥＳＩＭＳ／

—６９６—
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ＭＳａｎｄＵＨＰＬＣＱｑＴＯＦＭＳｆｏｒｔｈｅＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ１４８
ＰｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎＦｒｕｉｔｓａｎｄＶｅｇｅｔａｂｌｅｓ［Ｊ］．Ａｎａｌｙｔｉｃａｌａｎｄ
ＢｉｏａｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１０，３９６：１５１３．

［１１］　ＯｚｇｕｒＧ，ＢｕｌｅｎｔＫ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ１１５ＰｅｓｔｉｃｉｄｅＲｅｓｉ
ｄｕｅｓ ｉｎ Ｏｒａｎｇｅｓ ｂｙ Ｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ Ｌｉｑｕｉｄ
ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙＴｒｉｐｌｅＱｕａｄｒｕｐｏｌｅＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｉｎ

ＣｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｗｉｔｈＱｕＥＣｈＥＲＳＭｅｔｈｏｄ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＦｏｏｄＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１５，４１：８６－９７．

［１２］　ＲａｏＺ，ＬｉｕＹ，ＬｕＧＨ，ｅｔａｌ．ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＣａｒｂａｍａ
ｔｅａｎｄＴｒｉａｚｏｌＰｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎＳｏｉｌＵｓｉｎｇＱｕＥＣｈＥＲＳｗｉｔｈ
ＬｉｑｕｉｄＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙＴａｎｄｅｍＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．
ＡｓｉａｎＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１４，２６（１９）：６４５６－６４６０．

ＳａｍｐｌｅＥｘｔｒａｃｔｉｏｎ ＭｅｔｈｏｄｓｆｏｒＤｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ ＴｒａｃｅＣａｒｂａｍａｔｅａｎｄ
ＴｒｉａｚｏｌｅＰｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎＳｏｉｌ

ＺＨＡＮＧＪｉｎｇ１，２，ＲＡＯＺｈｕ２，ＬＩＵＹａｎ３，ＬＩＸｉａｏｊｉｅ２，ＨＵＡＮＧＹｉ２

（１．ＦａｃｕｌｔｙｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ（Ｗｕｈａｎ），Ｗｕｈａｎ４３００７４，Ｃｈｉｎａ；
２．ＮａｔｉｏｎａｌＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒｆｏｒＧｅｏａｎａｌｙｓｉｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００３７，Ｃｈｉｎａ；
３．ＢｅｉｊｉｎｇＬａｂＴｅｃｈＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓＣｏ．ＬＴＤ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０１３１２，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＱｕＥＣｈＥＲＳｍｅｔｈｏｄ，ＡｃｃｅｌｅｒａｔｅｄＳｏｌｖｅｎｔＥｘｔｒａｃｔｉｏｎ（ＡＳＥ）ａｎｄＵｌｔｒａｓｏｕｎｄＥｘｔｒａｃｔｉｏｎ（ＵＥ）ｗｅｒｅｕｓｅｄ
ｆｏｒｓａｍｐｌｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄａｒｅｒｅｐｏｒｔｅｄｉｎｔｈｉｓｐａｐｅｒ．Ｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｃｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ｔｈｅｓｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｗｅｒｅｕｓｅｄｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｅｉｇｈｔｅｅｎｋｉｎｄｓｏｆｔｒａｃｅｃａｒｂａｍａｔｅａｎｄｔｒｉａｚｏｌｅ
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎｓｏｉｌｗｉｔｈｓｔｒｏｎｇｐｏｌａｒｉｔｙａｎｄｐｏｏｒｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ．Ｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄａｄｄｉｔｉｏｎｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ
ｏｆｔｈｅＱｕＥＣｈＥＲＳｍｅｔｈｏｄｒａｎｇｅｆｒｏｍ７６．３％ ｔｏ１２１．０％ ｗｉｔｈｔｈｅｅｘｃｅｐｔｉｏｎｏｆａｌｄｉｃａｒｂ（２７．５％），ｗｈｅｒｅａｓｔｈｏｓｅ
ｏｆＵＥｒａｎｇｅｄｆｒｏｍ７１．０％ ｔｏ１００．０％ ｗｉｔｈｔｈｅｅｘｃｅｐｔｉｏｎｏｆａｌｄｉｃａｒｂ（４．７％）ａｎｄａｌｄｉｃａｒｂｓｕｌｆｏｘｉｄｅ（１３７．８％）．
ＴｈｅｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆＡＳＥａｒｅｍｏｓｔｌｙｂｅｌｏｗ７０％，ｂｕｔｍｅｔｈｉｏｃａｒｂ，ａｌｄｉｃａｒｂａｎｄｔｒｉａｄｉｍｅｎｏｌａｒｅａｌｍｏｓｔｎｏｔｒｅｃｏｖｅｒｅｄ．
Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｔｈｅＱｕＥＣｈＥＲＳｍｅｔｈｏｄｗａｓｅｖｅｎｔｕａｌｌｙｃｈｏｓｅｎａｓｔｈｅｓａｍｐｌｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ
ｃａｒｂａｍａｔｅａｎｄｔｒｉａｚｏｌｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ．Ｔｈｅｌｏｗｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆａｌｄｉｃａｒｂａｎｄｈｉｇｈｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆａｌｄｉｃａｒｂｓｕｌｆｏｘｉｄｅｗｅｒｅｒｅｌａｔｅｄ
ｔｏｔｈｅｈｅａｔｉｎｇｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ，ｗｈｅｒｅａｓｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆｆｅｎｏｂｕｃａｒｂａｎｄｃａｒｂａｒｙｌｗｅｒｅｒｅｌａｔｅｄｔｏｓｏｉｌ
ｔｙｐｅｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｓｏｉｌ；ｃａｒｂａｍａｔｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ；ｔｒｉａｚｏｌｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ；ＱｕＥＣｈＥＲＳ；ＬＣＭＳ／ＭＳ

—７９６—

第６期 张晶，等：土壤中痕量氨基甲酸酯和三唑类农药的样品提取方法研究 第３４卷




