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摘要 ：

［背景］　三嗪类除草剂是我国目前生产应用较多的除草剂之一，其很难被生物降解，具有持
续高生态毒性，会对环境产生影响，包括对水生生物的慢性毒性、生态系统中的蓄积以及对
人体健康的危害。

［目的］　将固相萃取法和液相色谱 -串联质谱法相结合，建立检测水中莠去津、草净津、异丙
甲草胺、草克津 、扑草净、西玛津6种三嗪类除草剂的新方法。

［方法］优化仪器条件和前处理条件，用Waters Oasis HLB萃取小柱净化，甲醇洗脱，90%甲
醇水复溶，超高效液相色谱串联质谱法用电喷雾离子化源正离子模式进行多反应检测模式
监测，对质谱测定的目标离子进行选择，外标法定量。应用建立的方法检测4份太湖水样、3份
水源水样和10份生活饮用水样。

［结果］　6种三嗪类除草剂在 0~250.0 μg·L-1 范围内线性关系良好，相关系数均大于 0.999，
检出限为 0.54~1.44 μg·L-1，定量限为 1.8~4.8 μg·L-1，平均回收率为 75.0%~93.3%，精密度为
0.6%~5.0%。水源水和生活饮用水中均未检出三嗪类除草剂，某湖水样本中测得草克津质量
浓度为0.16~0.17 μg·L-1，其他5种物质未检出。

［结论］　方法操作简便，检出限低，灵敏度高，经实际湖水样品测试，可以满足水样中6种除
草剂残留的同时分析测定。 
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Abstract: 

[Background] Triazine herbicides are one kind of the most widely used herbicides in China. They 
are persistent, toxic, and bio-resistant in the environment, including chronic toxicity to aquatic 
organisms, accumulation in the ecosystem, and harm to human health. 

[Objective] The methodological research is conducted to establish a method for determination 
of six triazine herbicides, including atrazine, fortrol, metolachlor, metribuzin, prometryn, and 
simazine, in water by solid phase extraction (SPE) coupled with liquid chromatography tandem 
mass spectrometry (LC-MS/MS). 

[Methods] The instrument conditions and pre-treatment conditions were optimized. Samples 
were applied to Waters Oasis HLB extraction cartridges, eluted with methanol, and dissolved 
in 90% methanol. Ultra-performance liquid chromatography tandem mass spectrometry 
(UPLC-MS/MS) in multiple reaction monitoring mode with electrospray ionization source by 
positive ion mode was used to select target ion pairs for determination. The external standard 
method was also used for quantitative determination. Four samples of Taihu Lake, three samples 
of source water, and ten samples of drinking water were detected by the established method.
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[Results] All the six triazine herbicides had good linear relationships within the range of 0-250.0 μg·L-1, and the correlation coefficients 
were all greater than 0.999. The detection limits were 0.54-1.44 μg·L-1, the quantification limits were 1.8-4.8 μg·L-1, the average recovery 
rates were 75.0%-93.3%, and precision ranged from 0.6%-5.0%. Triazine herbicides were not detected in source water and drinking water. 
The concentration of metribuzin in water samples of a lake was 0.16-0.17 μg·L-1, and the other five analytes were not detected. 

[Conclusion] The method is simple to operate, with a low detection limit and a high sensitivity, and can meet the requirements of 
simultaneous determination of selected six herbicide residues in lake water samples.

Keywords: solid phase extraction; liquid chromatography tandem mass spectrometry; water; triazine herbicides

太湖是中国第三大淡水湖，太湖流域是我国经济
最发达、城市化程度最高的地区之一。随着沿湖经济
的快速发展和城市化，越来越多的农业、工业和城市
垃圾被排放到湖中。部分湖泊污染、富营养化严重［1］。
三嗪类除草剂是我国目前生产应用较多的在20世纪
50年代引进的传统除草剂之一，是一类选择性芽前和
芽后除草剂。它通过以D1蛋白为靶点，抑制植物发
生光合作用的光合系统Ⅱ发挥作用，被广泛应用于农
业、工业和城市等，以控制玉米、高粱、果蔬等农作物
的杂草，其在农业上使用量巨大，且很难被生物降解，
具有持续高生态毒性［2-4］，地表水常因水土流失和代
谢产物的生成被污染［5-7］。其在土壤中吸收率较低，容
易通过土壤迁移到地表和地下水中。地表水的化学污
染会对环境产生影响，包括对水生生物的慢性毒性、
生态系统中的蓄积，以及对人体健康的危害。许多国
家和组织制定了控制和监测三嗪类除草剂的立法，
规定了水中和人类使用的最大残留水平（maximum 

residue level，MRL）。莠去津和西玛津被美国环境保护
署（Environmental Protection Agency，EPA）列入内分
泌干扰物（endocrine disrupting chemicals，EDCs），可
能引起多种类型的癌症、出生缺陷、正常激素功能中
断、生殖肿瘤和母亲和胚胎的体重下降等 ；EPA规定
莠去津的MRL为 3 μg·L-1。欧盟规定三嗪类化合物总
量的 MRL 为 0.5 μg·L-1，单个三嗪类化合物的 MRL 为
0.1 μg·L-1。欧盟第 2455/2001/EC号决定已将西玛津和
莠去津列入欧盟水框架指令（2000/60/EC）的 33种优
先物质清单中。指令 2008/105/EC为地表水中的三嗪
类化合物设定了环境质量标准。指令 2013/39/EU修
订了指令 2000/60/EC和 2008/105/EC，该指令规定地
表水中莠去津和西玛津的最大允许浓度（为质量浓
度，后均简称为 “浓度 ”）分别为 2 μg·L-1 和 4 μg·L-1。我
国GB 3838—2002《地表水环境质量标准》规定在地表
水中农药限值为1.0~80.0 μg·L-1，其中莠去津的标准限
值为 3.0 μg·L-1［8］。近年来，地表水中的农药残留问题
引起了国内的广泛关注。在过去的 50年里，农药的使

用，特别是除草剂的用量大大增加。然而，迄今对地表
水（太湖流域）三嗪类除草剂污染的系统研究报道较少。

目前检测水环境中三嗪类除草剂的方法有液相
色谱法［5，9］、气相色谱 -质谱联用法［10-11］、液相色谱 -

质谱联用法［12］、液相色谱 -串联质谱法［13］等。液相
色谱 -串联质谱法分离能力强，灵敏度高，定性定量
准确，对复杂基质中痕量除草剂残留检测有技术优
势。本研究将固相萃取法和液相色谱 -串联质谱法相
结合，建立起检测水中莠去津［化学文摘社登记号码

（CAS）：1912-24-9］、草净津（CAS ：21725-46-2）、异丙
甲草胺（CAS ：51218-45-2）、草克津（CAS ：21087-64-9）、
扑草净（CAS ：7287-19-6）、西玛津（CAS ：122-34-9）
6种三嗪类除草剂的新方法。

1   材料与方法
1.1   仪器 

1290高效液相色谱仪（安捷伦，美国）；质谱仪 ：
3200 Q-TRAP（AB SCIEX，美国）；氮吹仪：N-EVAPTM112 

（美国Organomation公司）；Milli-Q高纯水发生器（美
国Millipore公司）；Waters Oasis HLB柱（3 mL/60 mg，
30 μm，美国沃特世科技有限公司）；Envi-18 SPE

柱（6 mL/500 mg，45 μm，美国色谱科公司）；Waters 

Sep-Pak Vac C18柱（6 mL/500 mg，55 μm，美国沃特世
科技有限公司）。
1.2   试剂 

加拿大饮用水三嗪类除草剂混合标准溶液
（500 μg·mL-1，美 国 Accustandard 公 司，货 号 CCME-

CDW-TH），甲醇（色谱纯，上海默克化工技术有限公
司），超纯水。
1.3   萃取条件优化

用 Envi-C18 柱、Waters Sep-Pak Vac C18 柱、Waters 

Oasis HLB柱3种固体小柱分别对5.00、100.0、250.0 μg·L-1

含6种三嗪类除草剂（莠去津、草净津、异丙甲草胺、
草克津、扑草净、西玛津）的水样进行前处理，比较不
同萃取柱洗脱情况。采用二氯甲烷、丙酮、和甲醇作为
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洗脱液，配制浓度为 100.0 μg·L-1 的目标化合物模拟样
品，探索不同洗脱液对萃取回收率的影响。
1.4   优化后方法
1.4.1   液相色谱条件   色谱柱：ACQUITY UPLC HSS T3

柱（1.8 μm，2.1 mm× 50 mm）；柱温：22.5℃；进样量：
10 μL ；流动相：0.1%甲酸水溶液（A相）和甲醇（B相），
梯度洗脱条件见表1。

表 1   液相色谱梯度洗脱程序
Table 1   Gradient elution system for liquid chromatography

时间 /min 流速 /（μL·min-1） 流动相A/% 流动相B/%

0.00 200 10 90

0.80 200 10 90

3.00 400 10 90

5.00 200 10 90

1.4.2   质谱条件   电喷雾离子化源（electron spray 

ionization，ESI）；扫描模式：正离子模式；检测方式：
多反应监测（multiple reaction monitoring，MRM）；离
子源温度500℃ ；离子源电压 ：5 000 V ；雾化气（ion 

source gas1，GS1）、气帘气（curtain gas，CUR）、辅助
加热气（ion source gas2，GS2）和喷撞气（collision gas，
CAD）均为高纯氮气。MRM监测离子对，母离子和子
离子、去簇电压及碰撞电压见表2。

表 2   质谱分析条件
Table 2   Mass spectrometry parameters

化合物 母离子质荷比 子离子质荷比 去簇电压 /V 碰撞电压 /V

莠去津 216.1 174.2* 45 22

96.3 45 30

草净津 241.1 214.1* 48 31

104.0 44 22

异丙甲草胺 284.0 252.3* 27 19

176.4 35 33

草克津 215.2 187.2* 43 24

84.1 49 28

扑草净 242.1 158.1* 46 26

200.2 59 26

西玛津 200.0 104.1* 48 34

　 　 132.3 46 24

［注］* ：定量离子 ；其余为定性离子。

1.4.3   样品前处理   ①取水样 200 mL，经微孔滤膜
过滤后备用 ；②用 3 mL甲醇和 3 mL纯水分别活化
Waters Oasis HLB萃取小柱，取上述过滤后的水样50 mL，
以 0.2 mL·min-1 的流量上样至活化后的萃取小柱中 ；
③上样完毕，用 3 mL纯水洗涤小柱以除去溶于水的

杂质。连续抽真空5 min，干燥多余的水分 ；④最后用
7 mL甲醇洗脱，收集洗脱液，氮气吹干 ；⑤用 200 μL 

90%甲醇水（体积比90：10）复溶，再转移至内衬管中
待测。
1.4.4   标准系列制备及性能指标检测   取500.00 μg·mL-1

的 6种三嗪类除草剂混合标准溶液 1.00 mL于 5 mL容
量瓶中，用 90% 甲醇水定容，配制成 100.00 μg·mL-1

的标准储备液，再取 100.00 μg·mL-1 的标准储备液
0.1 mL 于 10 mL 容量瓶中，用 90% 甲醇水定容，配制
成 1 000.0 μg·L-1 的标准使用液。分别移取不同体积的
标准使用液用90%甲醇水稀释成浓度0.0、15.0、25.0、
50.0、100.0、200.0、250.0 μg·L-1 的标准系列各 1 mL，
现用现配。在最优萃取条件下，以浓度为横坐标，对
应的各物质的峰面积为纵坐标绘制标准曲线。配制浓
度为 5.0 μg·L-1 的 6种三嗪类除草剂混合加标水样，按
照 “1.4.3”试验方法中样品前处理步骤处理，连续进
样 12次，检出限为 3 倍标准偏差对应的浓度，定量
限为 10倍标准偏差对应的浓度。配制浓度为 5、100、
250 μg·L-1 的加标水样，分别在第1、3、5天，每天平行
进样6次，得到6种物质平均回收率和精密度。
1.5   方法应用

应用建立的方法检测 4份太湖水样、3份水源水
样（锡东、苏州和太仓水厂水源水）和 10份生活饮用
水样。

2   结果
2.1   萃取条件优化 
2.1.1   固相萃取柱的选择   表3显示了3种类型的固相
萃取柱对 3个浓度水样中 6种物质的洗脱情况。结果
表明，Waters Oasis HLB柱的洗脱效率均为最高，加标
回收率均大于或等于75%。此次选择Waters Oasis HLB

柱作为固相萃取柱。
2.1.2   洗脱液的选择   结果显示，3种洗脱液中甲醇的
加标回收率最高（表 4），因此次试验选择甲醇作为洗
脱液。
2.2   方法学性能指标
2.2.1   线性范围和检出限   使用优化后的方法进行检
测，6种三嗪类除草剂在各自浓度范围内线性关系
良好，相关系数均大于 0.999。6种物质的检出限为
0.54~1.44 μg·L-1，定量限为1.8~4.8 μg·L-1。见表5。
2.2.2   方法的精密度、准确度   本方法平均回收率为
75.0%~93.3%，精密度为0.6%~5.0%。见表6。
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表 3   固相萃取柱的选择
Table 3   Selection of solid phase extraction columns

化合物
Envi-C18柱 Waters Sep-Pak Vac C18柱 Waters Oasis HLB柱

配制浓度 /
（μg·L-1）

测得浓度 /
（μg·L-1）

加标回收率 /
%

配制浓度 /
（μg·L-1）

测得浓度 /
（μg·L-1） 加标回收率 /%

配制浓度 /
（μg·L-1）

测得浓度 /
（μg·L-1）

加标回收率 /
%

莠去津 5.0 <0 — 5.0 3.1 62.0 5.0 4.4 88.0 

100.0 27.7 27.7 100.0 68.4 68.4 100.0 81.8 81.8 

250.0 61.5 24.6 250.0 160.0 64.0 250.0 191.0 76.4 

草净津 5.0 2.7 17.8 5.0 1.3 26.0 5.0 4.4 88.0 

100.0 36.2 36.2 100.0 27.3 27.3 100.0 81.0 81.0 

250.0 82.4 33.0 250.0 62.9 25.2 250.0 196.0 78.4 

异丙甲草胺 5.0 <0 — 5.0 1.6 32.0 5.0 4.1 82.0 

100.0 16.5 16.5 100.0 31.4 31.4 100.0 85.1 85.1 

250.0 39.4 15.6 250.0 53.6 21.4 250.0 219.0 87.6 

草克津 5.0 <0 — 5.0 2.7 54.0 5.0 3.8 76.9 

100.0 7.8 7.8 100.0 37.2 37.2 100.0 75.0 75.0 

250.0 63.2 25.3 250.0 143.0 57.2 250.0 189.0 75.6 

扑草净 5.0 0.4 8.0 5.0 0.8 16.0 5.0 4.1 82.0 

100.0 35.3 35.3 100.0 27.0 27.0 100.0 82.3 82.9 

250.0 81.8 32.7 250.0 61.9 24.8 250.0 195.0 78.0 

西玛津 5.0 0.1 0.3 5.0 3.8 76.0 5.0 3.9 78.0 

100.0 29.3 29.3 100.0 74.9 74.9 100.0 77.5 77.5 

　 250.0 65.8 26.3 250.0 191.0 76.4 250.0 192.0 76.8 

表 4   洗脱液的选择
Table 4   Selection of eluents

　化合物

丙酮 二氯甲烷 甲醇

测得浓度 /
（μg·L-1）

加标回
收率 /%

测得浓度 /
（μg·L-1）

加标回
收率 /%

测得浓度 /
（μg·L-1）

加标回
收率 /%

莠去津 39.1 39.1 17.5 17.5 84.5 84.5

草净津 47.5 47.5 24.2 24.2 84.3 84.3

异丙甲草胺 37.6 37.6 10.7 10.7 82.8 82.8

草克津 26.5 26.5 4.6 4.6 75.3 75.3

扑草净 46.4 46.4 23.2 23.2 82.9 82.9

西玛津 30.8 30.8 12.4 12.4 76.0 76.0

表 5   优化后方法检测 6 种三嗪类除草剂的回归方程、
相关系数、线性范围、检出限和定量限

Table 5   Regression equations, correlation coefficients, linear ranges, 
detection limits, and quantification limits of 6 kinds of triazine 

herbicides detected by the optimized method

化合物 回归方程 相关系数
（r）

线性范围 /
（μg·L-1）

检出限 /
（μg·L-1）

定量限 /
（μg·L-1）

莠去津 y=2.7×104x+2.7×105 0.999 3 0~250.0 0.54 1.8 

草净津 y=4.2×104x+2.0×105 0.999 2 0~250.0 1.35 4.5 

异丙甲草胺 y=1.8×104x+1.0×105 0.999 4 0~250.0 0.63 2.1 

草克津 y=7.3×103x+6.0×104 0.999 4 0~250.0 0.69 2.3 

扑草净 y=4.9×104x+3.3×105 0.999 1 0~250.0 1.44 4.8 

西玛津 y=1.3×104x+9.0×104 0.999 3 0~250.0 0.60 2.0 

表 6   优化后检测方法的精密度与加标回收试验结果
Table 6   Results of precision and standard recovery test for the optimized method

化合物
平均回收率 /% 日内相对标准偏差 /% 日间相对标准偏差 /%

5 μg·L-1 100 μg·L-1 250 μg·L-1
5 μg·L-1 100 μg·L-1 250 μg·L-1

5 μg·L-1 100 μg·L-1 250 μg·L-1

第1日 第3日 第5日 第1日 第3日 第5日 第1日 第3日 第5日

莠去津 86.0 83.5 76.2 2.7 1.6 1.6 0.9 1.5 0.8 0.8 0.4 0.5 5.0 2.3 1.2

草净津 90.7 82.4 84.7 1.6 0.6 1.5 1.0 0.8 0.5 1.3 0.5 1.3 3.5 2.2 2.2

异丙甲草胺 78.0 79.2 82.3 2.4 1.5 2.3 2.3 1.0 0.8 2.0 0.6 1.0 3.3 1.5 2.4

草克津 84.7 75.1 75.0 3.6 3.2 1.7 0.2 0.9 0.5 1.3 1.1 1.3 4.6 0.6 1.2

扑草净 93.3 81.8 85.3 1.1 0.6 1.1 0.6 1.5 0.6 1.6 0.6 1.1 1.3 2.8 2.6

西玛津 78.7 75.4 76.5 0.6 2.1 1.7 0.6 1.0 0.7 1.2 0.5 0.9 3.9 0.8 1.2

2.3   方法应用 
应用优化后的方法进行检测，结果显示水源水和

生活饮用水中均未检出三嗪类除草剂，太湖水中测得
草克津浓度为 0.16~0.17 μg·L-1，其他 5种物质未检出。

分别测定三嗪类除草剂混合标准溶液、加标 5 μg·L-1 三
嗪类除草剂的混合水样、富集后太湖水样，MRM色谱
图见图1。
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3   讨论 
本研究建立了固相萃取 -液相色谱串联质谱法

测定水中 6种三嗪类除草剂残留的新方法。Waters 

Oasis HLB柱是由亲水性和亲脂性的两种单体按照一
定比例聚合成的大孔共聚物，保留机理为反相，对极
性物质的保留提供很好的水浸润性，与C18柱相比，
Oasis吸附剂的表面积增大 2~3倍，吸附能力大大提
高。甲醇作为洗脱液效果最好，原因是甲醇的极性更
高，相对于二氯甲烷、丙酮的黏度更低，这导致它可
更有效地穿透吸附剂的孔隙，增大与分析物的接触面
积，从而增加了分析物的回收量。选择Waters Oasis 

HLB柱作为固相萃取柱，甲醇作为洗脱液时，检测结
果显示 6种三嗪类除草剂在 0~250.0 μg·L-1 浓度范围
内线性关系良好，相关系数均大于 0.999，检出限为
0.54~1.44 μg·L-1，定量限为 1.8~4.8 μg·L-1，平均回收率
为 75.0%~93.3%，精密度为 0.6%~5.0%。方法操作简
便，检出限低，灵敏度高，精密度和准确度良好，测定
三嗪类除草剂加标混合水样，各物质分离效果较好，
经实际太湖水样测试，可以满足水样中 6种除草剂残
留的同时分析测定。
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