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摘 要：样品中双草醚采用碳酸氢钠水溶液提取，提取液用石油醚和二氯甲烷洗涤，水相酸化后用乙酸乙酯萃取，建立

了双草醚在田水、土壤、植株和稻米中残留量的 ＨＰＬＣ检测方法。结果表明，当添加浓度为０．０１～１．０ｍｇ·ｋｇ－１时，样品
中双草醚的平均回收率为８１．０２％ ～９５．５４％，变异系数为３．８９％ ～８．６６％。水样、土壤、植株和稻米中的最低检测浓度
分别为０．００２ｍｇ·Ｌ－１、０．０１、０．０１、０．０１ｍｇ·ｋｇ－１。
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双草醚 （ｂｉｓｐｙｒｉｂａｃ－ｓｏｄｉｕｍ）是２０世纪８０年代
后期日本首先开发的一种嘧啶水杨酸类除草剂，化学

名称２，６－双（４，６－二甲氧嘧啶－２－氧基）苯甲酸
钠。其作用机理为：抑制乙酰乳酸合成酶，通过阻止支

链氨基酸的生物合成而起作用。药效试验表明，该农

药主要应用于防除水稻直播田禾本科、莎草科和阔叶

草等多数常见杂草，尤其对多种一年生或多年生高龄

稗草、双穗雀稗及空心莲子草等有特效 犤１犦，且在推荐

剂量下，对水稻品种有优异的选择性。

现有文献资料表明，国内外报道的有关双草醚的

残留分析检测方法多集中于气相色谱法 犤２～４犦，而气相

色谱法的样品前处理过程中需要用剧毒的重氮甲烷

将双草醚衍生化，然后在ＳＰＥ柱上净化处理，处理过程
繁琐，且费用较高；国外也有应用液相色谱测定水土环

境中双草醚代谢物的报道，其前处理也比较复杂 犤５犦；李

波玲等 犤６犦提出了水杨酸双嘧啶（钠）的化学定量分析

方法，但并不适合环境介质和生物样品中农药残留量

的测定。为研究双草醚在我国稻田中的残留动态和水

稻作物中的最终残留，本文摸索出了一种简单、快速、

节省试剂、回收率较高、重复性好的双草醚残留量分

析方法。

１ 材料与方法

１．１主要仪器和试剂
仪器：ＨＰ－１１００型高效液相色谱仪（美国惠普公
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图２ 标样和各样品色谱图

Ｆｉｇｕｒｅ２Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅａｃｔｉｖｅｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｆｏｒｔｈｅｈｅｒｂｉｃｉｄｅａｎｄｓａｍｐｌｅｓａｎａｌｙｚｅｄ

标样 １ ２ ３ ４ ５
峰面积 １２２．４８１２４．１１ １２３．６９ １２３．７８１２４．６０

平均标准差 １２３．７３±０．７８
变异系数 ／ＣＶ％ ０．６３

表１双草醚 ＨＰＬＣ分析平行性测定结果

Ｔａｂｌｅ１Ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｂｉｓｐｙｒｉｂａｃ－ｓｏｄｉｕｍｂｙ
ＨＰＬＣ

司产，带ＵＶＤ），水浴恒温振荡器，离心机，旋转蒸发
器，ｐＨＳ—３Ｃ数字型酸度计，分液漏斗，具塞三角瓶，
减压抽滤装置。

试剂：双草醚标准品 （纯度９７．２％），无水硫酸
钠、碳酸氢钠、盐酸、石油醚、二氯甲烷、乙酸乙酯（均

为分析纯），甲醇（ＨＰＬＣ级）。
１．２样品制备

水样牶在试验稻田小区内随机１０点取水样２０００
ｍＬ，过滤待分析。

土壤样品：试验小区内随机取０～２０ｃｍ的稻田
土壤约１ｋｇ，混匀后缩分，保留５００ｇ样品，装入样品
袋，栓好标签，放入－２０℃冰箱中冻存，待分析。

稻米、植株样：水稻成熟后，采集稻谷、稻草，稻谷

脱壳、稻茎秆剪碎，粉碎后过２０目筛，装入样品袋，栓
好标签，放入－２０℃冰箱中冻存，待分析。
１．３试验方法
１．３．１样品提取与净化犤２～５牞７犦

土壤、植株和稻米：准确称取土样（植株、稻米样）

２０ｇ于２５０ｍＬ三角瓶中，加入１００ｍＬ４％的ＮａＨＣＯ３
水溶液振荡提取 １ｈ，抽滤过滤，并用 ３０ｍＬ４％的
ＮａＨＣＯ３水溶液多次洗滤渣，合并滤液（米样提取液以
３０００ｒ·ｍｉｎ－１离心１０ｍｉｎ，取上清液），转入盛有３０
ｍＬ２０％ＮａＣｌ的５００ｍＬ分液漏斗中，用５０ｍＬ石油醚
和５０ｍＬ二氯甲烷分两次洗涤提取液，弃去有机相和
杂质。用１ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ将水相调至ｐＨ≈３，再用４０、
３０ｍＬ乙酸乙酯萃取２次，乙酸乙酯相经无水硫酸钠
脱水并在旋转蒸发器上 （４０℃）浓缩至近干，甲醇定
容。

水样：量取１００ｍＬ水样置于盛有３０ｍＬ２０％ＮａＣｌ
的５００ｍＬ分液漏斗中，首先调ｐＨ≈３后，再用乙酸乙
酯萃取。

１．３．２高效液相色谱检测条件
色谱柱为２５０ｍｍ×４．０ｍｍＯＤＳ不锈钢柱；流动

相为甲醇∶水 （含０．０４％磷酸）＝７５∶２５（Ｖ∶Ｖ）；流量
０．８ｍＬ·ｍｉｎ－１；检测波长２５０ｎｍ；柱温３０℃；进样量
２０μＬ；定量方式为外标法峰面积定量。

２ 结果与讨论

２．１仪器检测精密度
在上述检测条件下，取浓度为２．７７６ｍｇ·Ｌ－１的

双草醚标样溶液分别连续进样５次，计算其检测结果
的标准偏差和变异系数，结果见表１。表明测定方法
的稳定性较好，其中ＨＰＬＣ对双草醚５次进样结果的
变异系数为０．６３％。

２．２仪器检测线性标准曲线
以双草醚标准溶液的进样量与相对应的色谱峰

面积作标准曲线结，果表明二者呈现良好的线性关

系，其线性范围为２．６８～４１６．４ｎｇ，见图１。方程式为：
ｙ＝４１．０９２ｘ＋０．４８９５；ｒ２＝０．９９９４。

２．３双草醚色谱图
将双草醚的标准品用甲醇溶解并稀释成不同浓

度的标准溶液，在上述仪器条件下进样测定，确定双

草醚的色谱峰保留时间在４．５０１ｍｉｎ处，见图２。
２．４添加回收率

分别向空白对照水、土壤、植株、稻米样品中添加

双草醚标准溶液使样品中双草醚浓度在 ０．０１～１
ｍｇ·ｋｇ－１（水样ｍｇ·Ｌ－１）范围内，按上述各样品中双

图１双草醚的标准曲线

Ｆｉｇｕｒｅ１Ｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｏｆｂｉｓｐｙｒｉｂａｃ－ｓｏｄｉｕｍｂｙＨＰＬＣ
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表２双草醚添加回收率试验结果

Ｔａｂｌｅ２Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆｂｉｓｐｙｒｉｂａｃ－ｓｏｄｉｕｍｆｏｒｔｈｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄ

样品 添加量 ／ｍｇ·ｋｇ－１ 回收率 ／％ 平均回收率 ／％ 变异系数 ／％
水 ０．０１ ９３．５１ ７６．６４ ８８．３３ ８１．８７ ８５．０８ ８．６６

０．１０ ８１．９８ ９０．９３ ９２．３５ ８９．１２ ８８．６０ ４．６０
１．００ ９８．０２ １０２．８５ ８６．９３ ９４．３６ ９５．５４ ７．０２

土壤 ０．０５ ７６．６３ ８３．０５ ８１．３７ ８８．６４ ８２．４２ ４．９６
０．１０ ９３．７５ ９２．１７ ８３．３４ ９３．０８ ９０．５９ ５．３８
１．００ ８２．０２ ８８．６３ ９６．７６ ９５．７１ ９０．７８ ７．５８

植株 ０．１０ ８１．７８ ８７．７５ ７３．４９ ８１．０７ ８１．０２ ７．２２
０．５０ ８２．４３ ９０．４７ ７７．７４ ８５．７７ ８４．１０ ６．３９
１．００ ９１．５１ ８５．６２ ９３．５５ ８８．３８ ８９．７６ ３．８９

稻米 ０．１０ ７８．０４ ８１．６９ ７６．７５ ９０．５３ ８１．７５ ７．６０
０．５０ ８７．８４ ８１．３０ ９２．５４ ８５．２９ ８６．７４ ５．４３
１．００ ８２．３８ ８８．１４ ９６．２１ ９３．４６ ９０．０５ ６．７８

草醚残留量的分析检测方法测定其回收率。添加回收

率试验结果见表２。从表２可以看出，双草醚在稻米
和环境样品中的平均回收率在 ８１．０２％～９５．５４％之
间，变异系数为３．８９％～８．６６％，符合农药残留量分
析方法的技术要求。

２．５最小检出量和最低检出浓度
在上述测定条件下 ＨＰＬＣ对双草醚的最小检出

量为７．７×１０－１０ｇ，双草醚在水牞土样、植株、稻米中的
最低检出浓度分别为：０．００２ｍｇ·Ｌ－１牞０．０１（烘干
重）、０．０１（鲜重）、０．０１ｍｇ·ｋｇ－１。
２．６讨论

（１）以甲醇和水作流动相时，双草醚的保留时间
较短，若在流动相中加入适当比例的磷酸水溶液，可

使它们在 Ｃ１８柱上获得较好的分离和适宜的保留时
间。

（２）在土壤、水、植株、稻米中双草醚残留物的萃
取过程中，加１ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ调节提取液的ｐＨ值是
关键。双草醚的ｐＫａ约为３．０５，在酸性条件下 （当

ｐＨ≈ｐＫａ时），双草醚以分子态酸的形式存在，并容易
被乙酸乙酯萃取，从而确保了样品中双草醚的高效率

萃取。

（３）本试验的样品处理方法采用了液液分配的净

化方法，虽然土壤、植株样品杂质峰较多，但均能与样

品峰分开，不影响检测，从而使操作程序得到了简

化。液液分配时易产生乳化现象，加入适量的氯化钠

溶液，可以减少这种现象的发生，并提高农药残留的

萃取率。
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