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《水质 17 种杂环类农药的测定 高效液相色谱法（征求意见稿）》

编制说明

1 项目背景

1.1 任务来源

2014年 4月，原环境保护部公布了《关于开展 2014年度国家环境保护标准项目实施工作的通知》

（环办函〔2014〕411号），原环境保护部科技标准司向湖南省生态环境监测中心下达了编制《水质 杂

环类农药的测定 液相色谱法》的项目计划书，项目统一编号为 2014-18，项目承担单位为湖南省生

态环境监测中心。

1.2 工作过程

1.2.1 成立标准编制组

2014年 5月接到任务后，湖南省生态环境监测中心立即组织研究经验较为丰富的同志成立标准编

制组，专门承担此项标准的研究制订工作，小组成员有多年从事有机物分析研究经验。

1.2.2 查询国内外相关标准和文献资料

2014年 5月～9月，标准编制组查阅了大量国内外相关标准、文献、技术资料和研究报告等，对

国内外关于杂环类农药分析的研究现状、相关分析方法及存在问题等进行了系统的调研，对标准研究

所涉及的样品前处理方法、干扰实验、仪器条件优化、方法学研究等关键性问题进行了研究和探讨，

初步确定了工作方案和标准方法建立的技术路线。

1.2.3 编写开题论证报告和标准草案

2014年 10月～12月，标准编制组在相关试验和资料的基础上，编写了开题论证报告和标准草案。

1.2.4 召开开题论证会

2014年 12月 25日，由原环境保护部科技标准司组织在北京召开了《水质 杂环类农药的测定 液

相色谱法》开题论证会。论证委员会听取了标准主编单位所作的标准开题论证报告和标准草案内容介

绍，经质询、讨论，形成以下论证意见：

一、标准主编单位提供的材料齐全，内容较为详实完整，格式较规范；

二、标准主编单位对国内外相关分析方法标准及文献进行了调研；

三、本标准适用范围、主要内容及编制标准的技术路线较为合理可行；

论证委员会通过了该标准的开题论证。提出如下修改意见和建议：

1、进一步进行资料调研，确定目标化合物；

2、根据目标化合物完善技术路线，优化萃取体系和净化方法；

3、针对不同基质，分别使用三个不同浓度的水样进行验证；

4、根据实验结果确定质量控制和质量保证内容。
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标准编制组根据开题论证会专家意见，进一步调研了杂环类农药的生产、使用、性质、排放、环

境行为及环境危害，国内外相关水质基准、标准及生态环境工作需求，国内外相关分析方法等，提出

了本标准建议的目标化合物为 11种，包括：吡虫啉、氟虫腈、三唑酮、多菌灵、莠去津、2-氯-5-氯

甲基吡啶、2-硝基亚氨基咪唑烷、西玛津、氰草津、嗪草酮和扑草净，进一步完善了技术路线，修改

了开题论证报告，并于 2015年 4月 12日提请专家技术审核（函审）。

专家技术审核后认为标准编制组根据开题论证意见，对国内外的相关标准及文献进行了细致、充

分的调研，根据杂环类农药的环境危害、相关标准、管理需求及分析方法的一致性和便利性，提出了

目标化合物的选择原则和思路，适当增加了目标化合物的种类，基本可行。并建议：

1、对水样的保存条件开展研究，根据结果，给出合理的保存期。

2、样品的净化除了 Florisil柱，还可以考虑研究氨基柱或略有极性的 SPE。

3、在萃取方法中除液液萃取外，应对较清洁的水增加固相萃取，从开题论证报告表 2中可见，

排放限值均很高，完全可以使用直接进样，所以对工业废水应增加直接进样。

4、鉴于莠去津及其代谢物（去乙基莠去津、去异丙基莠去津、羟基莠去津和去乙基去异丙基莠

去津）国外有标准，我国水中又有检出的报道，建议做一下研究，如果能与莠去津在一个条件下进行

测定，并且不影响其他物质的测定，建议加入目标化合物。

5、尽管 2-硝基亚氨基咪唑烷与咪唑烷为同一物质，但在标准编写时还是与排放标准的名称相同

用咪唑烷为好。

6、在研究检测方法的同时，应开展净化方法的研究。建立净化方法尽量使用商品柱。

7、目标化合物选择原则，建议增加一条：（4）超前性，对于目前我国环境质量标准和污染物排

放标准尚未列入，而对水环境危害大的杂环类农药，也列入标准。因为环境质量标准和污染物排放标

准都是动态的，都会进行修订，会增补农药品种。方法标准应该先行，而不能等质量标准和排放标准

出台了再来制定，这样无法保障质量标准和排放标准的顺利实施。

8、第 13页倒数第 5行，“……其余的啶虫脒、腐霉利、咪鲜胺、三唑醇和异菌脲均属于优控级

别 II，优先指数最低的农药，并且在国内外水质标准中也未列入控制对象，因此本标准暂不包含这几

种目标化合物。”这里的优先控制农药品种是周军英教授负责的公益项目筛选出来的，是从我国常用

的农药品种中筛选出的需要优先控制的，虽然是排在优先级别 II，但也是需要优先控制的。依据是：

啶虫脒对溞类有慢性风险，其余几个品种腐霉利、咪鲜胺、三唑醇和异菌脲都是被列入环境激素污染

物名单的，建议标准编制组关注。

标准编制组全部采纳了专家技术审查的意见，拟定目标化合物为 20种，包括：咪唑烷、去乙基

去异丙基莠去津、2-羟基莠去津、去异丙基莠去津、多菌灵、吡虫啉、去乙基莠去津、啶虫脒、西玛

津、氰草津、嗪草酮、2-氯-5-氯甲基吡啶、莠去津、三唑醇、扑草净、三唑酮、腐霉利、咪鲜胺、氟

虫腈和异菌脲；拟定前处理方式包括直接进样、液液萃取和固相萃取三种，进一步完善标准研究的技

术路线。

1.2.5 开展方法条件试验研究，确认实验室内方法特性指标

2015年 5月～2018年 12月，标准编制组参照 HJ 168-2010技术要求，结合开题论证意见，开展

标准方法条件试验研究，研究发现咪唑烷、去乙基去异丙基莠去津和异菌脲不能与其它 17种杂环类

农药一同分析，因此将目标化合物减少为 17 种，包括：2-羟基莠去津、去异丙基莠去津、多菌灵、

吡虫啉、去乙基莠去津、啶虫脒、西玛津、氰草津、嗪草酮、2-氯-5-氯甲基吡啶、莠去津、三唑醇、
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扑草净、三唑酮、腐霉利、咪鲜胺和氟虫腈。标准编制组进一步开展了样品采集与保存、样品前处理、

干扰试验和样品测试等条件试验研究，确定了最佳实验条件，并对方法检出限、测定范围、精密度和

正确度等实验室内方法特性指标进行确认，在此基础上制订了《水质 杂环类农药的测定 液相色谱

法》方法验证方案。

1.2.6 召开方法验证前专家研讨会

2019年 1月 4日，编制单位组织召开了《水质 杂环类农药的测定 液相色谱法》方法验证前专

家研讨会。标准研讨委员会形成如下论证意见：

1、在满足地表水等相关标准的条件下，减少固相萃取的体积；进一步确定样品保存、液液萃取

和固相萃取的 pH值范围，以便于操作和减少干扰；增加实际水样保存实验数据；补充标准使用液保

存时间；补充酚类、多环芳烃、其它类除草剂等干扰实验。

2、方法验证方案：（1）直接进样空白加标做高、中、低 3个浓度，工业废水做一个相应浓度加

标；（2）液液萃取空白加标做高、中、低 3个浓度，地表水做低浓度加标，生活污水做中浓度加标，

含氟虫腈工业废水做相应浓度加标；（3）固相萃取空白加标做高、中、低 3个浓度，地表水做低浓

度加标，工业废水做 1个相应浓度加标。其中工业废水选择不少于 2种类型做验证。

标准编制组全部采纳专家意见，完善相关实验，修改方法验证方案。

1.2.7 完成方法验证

2019年 8月～2020年 11月，组织了 6家有资质的实验室进行方法验证，6家实验室都具备了杂

环类农药测定方法验证所需仪器设备和相应的前处理设备。于 2020年 11月底收回了 6家实验室的验

证报告，2020年 12月，进行了数据的汇总和数据的数理分析工作，并编写完成了 6家《水质 杂环

类农药的测定 液相色谱法》验证汇总报告。现有海水水质标准和海洋排放标准均无对杂环类农药的

控制指标，开题论证会和专家研讨会确定的标准适用范围未包括海水，编制组在海洋环境保护职责整

合到生态环境部前已完成 6家实验室方法验证，方法验证中未包括海水，后来需要增加海水适用范围，

故只开展了实验室内方法验证以验证方法的适用性。

1.2.8 编制标准征求意见稿及编制说明

2021年 1月，根据实验研究结果、实验室间验证结果，在总结分析国内外相关标准的基础上，按

照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）的要求编写完成了《水质 杂环类农药的

测定 液相色谱法》征求意见稿及编制说明。

1.2.9 合并《水质 杀菌剂苯菌灵和多菌灵的测定 高效液相色谱法》

2021年 9月，经生态环境部生态环境监测司审查，由于四川省生态环境监测总站承担的《水质 杀

菌剂苯菌灵和多菌灵的测定 高效液相色谱法》（项目编号：2008-940）中的多菌灵与本标准目标物

重叠且方法原理一致，而苯菌灵极易降解成多菌灵，不用管控，因此决定将《水质 杀菌剂苯菌灵和

多菌灵的测定 高效液相色谱法》合并到本标准中。经文献调研及苯菌灵降解实验验证表明，水质中

存在苯菌灵会产生多菌灵降解产物，但由于自然降解很快（如：地表水）或经过污水处理设施（如：

生活污水、工业废水）等因素，往往在采样前已达到降解平衡。因此，苯菌灵造成的干扰可不予考虑。

1.2.10 标准征求意见稿技术审查会前审查与函审
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2021年 12月，编制单位将标准征求意见稿提交生态环境部环境标准研究所审查，建议增加海水

实验室内方法验证。2022年 1月～2022年 2 月，标准编制组补充海水实验室内方法验证，并修改完

善标准征求意见稿及编制说明。

2022年 5月，生态环境部环境标准研究所开展标准征求意见稿专家函审，函审意见主要包括：完

善标准使用液的保存时间、增加海水实际样品保存实验、优化净化上样溶剂、对比普适性净化柱净化

效果、补充净化对干扰物的去除效果实验、完善氯化钠对固相萃取的影响实验、补充悬浮物的影响实

验。2022年 6月～2022年 8月，编制单位补充相关实验，并修改完善标准征求意见稿及编制说明。

1.2.11 标准征求意见稿技术审查会

2022年 9月 6日，生态环境部生态环境监测司组织召开了《水质 杂环类农药的测定 液相色谱

法》标准征求意见稿技术审查会，专家组听取了标准编制单位所作的标准征求意见稿和编制说明的内

容介绍，经质询、讨论，形成以下审查意见：

一、标准编制单位提供的材料齐全、内容完整；

二、标准定位准确，技术路线合理可行，方法验证内容完善。

专家组通过该标准征求意见稿的技术审查。建议按照以下意见修改完善后，提请公开征求意见：

1、标准名称修改为《水质 17种杂环类农药的测定 高效液相色谱法》；

2、编制说明中增加实验室内地下水相关实验，以及本标准对于地下水质量标准的适用性说明；

根据实验内容完善净化操作过程以及选择方式；

3、对标准文本“试样制备”章节和附录 B进行修改完善；

4、根据 HJ 168-2020和 HJ 565-2010对标准文本和编制说明进行编辑性修改。

标准编制组全部采纳专家意见，补充了地下水实验室内方法验证、玻璃纤维滤膜作为滤膜的直接

进样实验，完善了液液萃取法萃取 pH影响实验，修改了直接进样法的适用范围，调整了样品保存、

液液萃取和固相萃取 3个环节的 pH范围，修改并完善了标准征求意见稿文本和编制说明。

2 标准制订的必要性分析

2.1 杂环类农药的环境危害

2.1.1 杂环类农药的基本理化性质

成环碳链中的某些位置被 O，S，N等这些非碳元素代替的环状化合物称为杂环化合物，杂环类

农药（Heterocyclic Pesticides）是指具有杀虫、除草和除菌效果的各种杂环化合物。杂环类农药是近

年来发展最为迅速的一类农药，具有高效和相对低毒的特征，可作为杀虫剂、杀菌剂、除草剂应用于

水稻、小麦等农作物的病虫害防治。此类农药从本质上属于杂环化合物的各种分支，由于在学术和商

业上更多的是从用途和效果上分类，所以尽管有些化合物是同系列的杂环化合物，但却被归类为不同

应用领域的农药。故在杂环类农药污染物排放标准制订工作中，杂环类农药是指无法归入其他 9类中

去的含杂环的农药[1]，在本标准方法的制订中也参照这一做法。

杂环类农药一般是环系比较稳定，且都具有不同程度芳香性的杂环化合物，其中以五元和六元杂环

最为重要，其余各种更为复杂的稠杂环化合物都可以看作五元环或六元环的派生物。杂环类农药的分类

按照“OSN56分类法”进行。所有杂环农药按照氧杂环、硫杂环、氮杂环分3大类。含氧杂环农药以氧
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杂五元环呋喃和氧杂六元环吡喃分为2大类（内含苯并环系列），另外在氧杂基础上增加一个氮原子取

代，分别派生出噁唑和吗啉类农药。对于氧杂五元环及派生环，可细分为呋喃、苯并呋喃、二苯并呋喃、

噁唑和苯并噁唑；对于氧杂六元环及派生环，可细分为吡喃、香豆素、异香豆素、氧杂蒽、吩噁嗪和吗

啉。含硫杂环农药以硫杂五元环噻吩和硫杂六元环噻喃分为2大类（内含苯并环系列），另外在硫杂基

础上增加一个氮原子取代，分别派生出噻唑和噻二嗪类农药。对于硫杂五元环及派生环，可细分为噻吩、

苯并噻吩、二苯并噻吩、噻唑和苯并噻唑；对于硫杂六元环及派生环，可细分为噻喃、二氢苯并噻喃、

噻吨、吩噻嗪和氧硫杂环己烯。含氮杂环类农药首先按五元环和六元环分类，然后按N原子数量分类。

氮杂五元环中，含1N的五元环及派生环可细分为吡咯、吲哚、异吲哚和咔唑；含2N的五元环及派生环，

一般统称唑，可细分为咪唑、苯并咪唑、吡唑、苯并吡唑和嘌呤；含3N的五元环及派生环，一般统称

三氮唑，可细分为1,2,3-三氮唑和1,2,4-三氮唑。氮杂六元环中，含1N的六元环及派生环可细分为吡啶、

喹啉、异喹啉和吖啶；含2N的六元环及派生环可细分为哒嗪、嘧啶、吡嗪、蝶啶、咯嗪、噌啉、喹唑

啉、喹喔啉和吩嗪；含3N的六元环及派生环，一般统称三嗪，可细分为均三嗪、连三嗪和间三嗪；含

4N的六元环及派生环，一般统称四嗪，可细分为1,2,3,4-四嗪和1,2,4,5-四嗪。表1列出了各种杂环类农药

的基本理化性质。

表 1 杂环类农药的基本理化性质

序号 名称 分子式 分子量 性状 沸点（℃） 溶解性 稳定性 结构式

1 莠去津 C8H14ClN5 215.7 无色结晶 200 水 中 溶 解 度 33
mg/L（20 ℃）

在微酸或微碱性介质

中较稳定，但在较高

温度下，碱或无机酸

可使其水解。莠去津

经环境降解和植物代

谢后形成去烷基及羟

基化 2类代谢产物。

2 2-羟基莠

去津
C8H15N5O 197.2 未确定 274 水 中 溶 解 度 56

mg/L（2 ℃）
pH 2～9环境中稳定

3 去异丙基

莠去津
C5H8ClN5 173.6 无色固体 219 水 中 溶 解 度 175

mg/L（2 ℃）

中性和微酸性介质中

稳定，pH≤2时会分解

4 去乙基莠

去津
C6H10ClN5 187.6 白色粉末 390 水 中 溶 解 度 375

mg/L（2 ℃）
pH 2～9环境中稳定

5 多菌灵
C9H9ClN3

O2
191.2 白色结晶

粉末
406

难溶于水和一般有

机溶剂，24 ℃时水

中溶解度 29 mg/L
（pH 4）、8 mg/L
（pH 7），二氯甲

烷 68 mg/L，正己

烷 0.5 mg/L，乙醇、

丙酮 300 mg/L，乙

酸乙酯 135 mg/L

对热较稳定，对酸碱

不稳定，与硫酸、盐

酸和醋酸等有机酸反

应可生成相应的盐

6 吡虫啉
C9H10ClN5

O2
255.7 白色或无

色结晶
442

20 ℃时水中溶解

度 0.51 g/L，二氯

甲烷 50 g/L～100
g/L，正己烷<0.1

pH 5～11环境中稳定
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序号 名称 分子式 分子量 性状 沸点（℃） 溶解性 稳定性 结构式

g/L

7 2-氯-5-氯
甲基吡啶

C6H5Cl2N 162.0 米色结晶 250 未确定 pH 2～9环境中稳定

8 啶虫脒
C10H11Cl

N4
222.7 白色结晶 352

在水中溶解度为

4.2 g/L，易溶于丙

酮、甲醇、二氯甲

烷、乙腈等

在中性或偏酸性介质

中稳定，pH值为 9时，

于 45 ℃逐渐水解

9 西玛津 C7H12ClN5 201.6 白色结晶 366

水 中 溶 解 度 为 5
mg/L，甲醇中溶解

度为400 mg/L，石

油醚中溶解度为2
mg/L，微溶于氯仿

化学性质稳定，但在

较强的酸碱条件下和

较高温度下易水解

10 氰草津 C9H13ClN6 240.7 白色结晶 350

水中溶解度为171
mg/L ， 氯 仿 210
g/L，乙醇45 g/L，
正己烷15 g/L

在微酸、微碱或中性

条件下可水解，对光、

热稳定

11 嗪草酮
C8H14N4O

S 214.3 无色结晶 312 水中溶解度为 1.2
g/L，甲醇 450 g/L pH 2～9环境中稳定

12 三唑醇
C14H18Cl
N3O2

295.8
白色、无

味的微细

结晶粉末

465 水中溶解度为 0.12
g/L

在中性或弱酸性介质

中稳定，在强酸性介

质中煮沸时易分解

13 扑草净 C10H19N5S 241.4 白色结晶 323 20 ℃时在水中溶

解度48 mg/L

在微酸和微碱介质中

稳定，热酸和碱中水

解，紫外光下分解

14 三唑酮
C14H16Cl
N3O2

293.8
无色结

晶，有特

殊芳香味

442

20 ℃时水中溶解

度为0.26 g/L，二氯

甲烷、甲苯>200
g/L，正己烷5 g/L～
10 g/L

pH 1～13条件下都较

稳定

15 腐霉利
C13H11Cl2
NO2

284.1 白色结晶 478
易溶于丙酮、氯仿、

微溶于乙醇，难溶

于水

在酸性条件下稳定，

遇碱易分解

16 咪鲜胺
C15H16Cl3
N3O2

376.7 橙黄色针

状结晶
500

不溶于水，微溶于

乙醇、苯、乙酸乙

酯，溶于乙醚和热

乙酸

在常温及中性介质下

稳定，在浓酸和浓碱

介质中分解

17 氟虫腈
C12H4Cl2
F6N4OS

437.2 白色固体 510

20 ℃时水中溶解

度为1.9 mg/L，丙

酮545.9 g/L，二氯

甲烷22.3 g/L，正己

烷<0.028 g/L

在pH=5、7的水中稳

定，在pH=9时缓慢水

解

18 咪唑烷 C3H6N4O2 130.1 白色结晶 255 冷水中微溶，易溶

于热水
213 ℃～215 ℃分解

19 2,2':6',2''-
三联吡啶

C15H11N3 233.3 黄棕色结

晶
402

25 ℃时水中溶解

度1.47 g/L，二氧六

环 中 溶 解 度 0.1
g/ml

未确定
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2.1.2 杂环类农药的生产使用情况

杂环类农药品种繁多，有几百个品种，目前我国正在生产的品种就有几十种。近些年生产吨位较

大、对人类及生态环境污染严重、污染物成份复杂、污染物治理难度较大的代表品种主要有杀虫剂吡

虫啉和氟虫腈、杀菌剂三唑酮和多菌灵、除草剂百草枯和莠去津 6个农药品种，据统计，这 6种原药

年产量占整个杂环类原药年产量的 84.8%[1]。其中，我国是多菌灵生产和使用大国，其年产量占我国

杀菌剂总量的 1/4，并出口国外。莠去津和百草枯是国内生产的大吨位除草剂，2020年产量分别为 11.43

和 6.34万吨，分别位居全国原药产量第二和第四。吡虫啉是全球和中国受关注的热门品种，2002年

占世界农药市场第二位。三唑酮在我国使用量很大，2015年我国三唑酮商品使用量为 1.43万吨，其

原药总消费量占全部三唑类杀菌剂的 30%以上，且出口到东南亚、欧洲等国家和地区[25]。其它国内正

在生产的品种还包括，三唑醇、双苯三唑醇、烯唑醇、腈菌唑、十三吗啉、苯菌灵、噻菌灵、恶霜灵、

腐霉利、菌核净、异菌脲、拌种灵、三环唑、叶枯唑、稻瘟灵等杀菌剂；西玛津、扑灭津、氰草津、

西草净、异丙净、扑草净等三氮苯类除草剂；二氯喹啉酸、野燕枯、草除灵、环嗪酮、嗪草酮、灭草

松等除草剂；三唑锡、哒螨酮、四螨嗪、棉隆杀虫剂[1]。

2.1.3 杂环类农药的毒性与环境危害

杂环类农药虽然是近年来发展最为迅速的一类相对低毒的农药，但仍具有一定的环境毒性和危害

性。美国环境保护署已将氟虫腈列为致癌物质，长期暴露会引起甲状腺良性和恶性的肿瘤，对生殖也

有影响；氟虫腈对鱼类、水生无脊椎动物、蜜蜂和某些鸟类剧毒，并且在环境中代谢缓慢，在生物体

脂肪内有富集作用，目前许多国家已禁用氟虫腈，包括法国、意大利和中国。西玛津可诱发免疫器官

重量下降，影响细胞免疫和体液免疫功能，扑草净和莠去津有致突变作用，欧盟已禁用含西玛津和扑

草净的产品。西玛津、莠去津、多菌灵、嗪草酮被列为环境内分泌干扰物，在低浓度长期暴露下会对

人和生物体的内分泌系统产生干扰。莠去津可致癌，三唑醇具有神经毒性和致畸性，多菌灵具有生殖

毒性。吡虫啉对家蚕、蜜蜂和虾类高毒，对人类中枢神经系统以及学习记忆具有可能的潜在影响，扑

草净和咪鲜胺对鱼和水生生物具有中等毒性，嗪草酮对高等动物具有异常的生理效应。

在杂环类农药的生产使用过程中，一方面虽然我国农药工业已取得长足进步，但仍有相当一部分

农药生产企业工艺技术及污水处理水平较为落后，废水未经有效处理，甚至未经处理就排放至环境，

因农药废水排放造成的污染事故时有发生。如 1997年吉林四平一莠去津生产厂的污水排入环境后造

成 2600多公顷水稻受害的特大污染事故。另一方面，在农药施用过程中，由于农药的有效利用率只

有 10%～20%，其余大部分都残留在了环境中[3,8-11]。喷洒到农田中的农药一部分蒸发、散逸到空气中，

最后散落到土壤中，随雨水或农田排水流入河湖，污染水体甚至饮用水源，对人类健康和水生态安全

造成威胁。莠去津及其代谢物通过地表径流、淋溶、干/湿沉降等方式进入江湖和地下水层，对饮用水

源造成污染。各国地表水和地下水都曾受到莠去津及其代谢物不同程度的污染。1996年，美国洛瓦

50%的地下水井样品中都检测出莠去津和去乙基莠去津[12]；WHO 对饮用水中莠去津及其代谢物的评

估报告认为地表水中残留量最高的是羟基莠去津；在美国农村井水中则主要有莠去津、去乙基莠去津

和去乙基去异丙基莠去津的污染[13]；在我国的洋河水[14]、太湖水[15]、东辽河[16]、长江和黄浦江[17]等

水体中均发现了不同程度的莠去津污染，检出率高达 33%，检出浓度高达 64.5 µg/L[4-6]。地下水中去

乙基莠去津和去异丙基莠去津的含量是莠去津的 6～10倍，已成为地下水的主要污染。西玛津由于微

溶于水，已成为水生态系统中普遍存在的污染物。在法国、美国、西班牙等国的降水、地表水，甚至
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地下水中都检测到较高浓度的西玛津。美国环保局的数据显示，美国 16个州的地表水和 8个州的地

下水中都检测到了西玛津的存在，地表水中的西玛津的最大浓度达 1300 μg/L，地下水最大浓度达 800

μg/L[19]。我国的一些河流和出厂水中也已检出过较高浓度的西玛津。Lawrence等在地表水中频繁地检

测到嗪草酮，嗪草酮的浓度范围从低于检出限到 10.2 μg/L[20]。2012年平水期～2013年枯水期，在太

湖饮用水源地检出嗪草酮与扑草净[21]。希腊 Axios河水中曾检出 3.1 μg/L的扑草净[23]；扑草净在我国

太湖流域、长江流域、黑龙江流域、松花江流域和南水北调中线均曾有过检出，检出率高达 59.3%，

浓度范围从低于检出限到 104.2 ng/L[24]。在西班牙的三条河流中检出三唑醇，检出量为 5 μg/L[22]。2014

年在我国南方和北方典型省份农村饮用水中检出多菌灵，浓度为 0.008 μg/L～0.1 μg/L[18]。2008年～

2010年，在东苕溪上、中、下游检出吡虫啉[7]。魏琛等[26]调查了贵州省贵阳市 4个主要集中式饮用水

源地冬季枯水期的农药残留情况，三唑酮检出率为 36.4%，检出浓度为 0.185 μg/L～5.22 μg/L。贵州

的红枫湖和百花湖 2015年曾检出腐霉利，检出率为 6.7%～22%，检出浓度从低于检出限到 39.1 μg/L[27]。

2.2 相关生态环境标准和环境管理工作的需要

2.2.1 生态环境标准对杂环类农药监测要求

我国和世界主要国家、地区和组织的水质标准中，涉及到杂环类农药的生态环境质量标准见表 2。

我国《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002）仅规定了集中式生活饮用水地表水源地中莠去津的标

准限值；《地下水质量标准》（GB/T 14848-2017）表 2 地下水质量非常规指标及限值规定了莠去津

在 I、II、III、IV 和 V类水质中的限值分别为≤0.05 μg/L、≤0.40 μg/L、≤2.00 μg/L、≤600 μg/L和

＞600 μg/L；《生活饮用水卫生标准》（GB 5749-2022）要求对生活饮用水中莠去津和灭草松进行控

制，而《海水水质标准》（GB 3097-1997）尚未将杂环类农药列入控制指标中。

世界卫生组织（WHO）高度重视对水质中各类农药污染物的控制，2011年发布的饮用水水质准

则（第四版）[28]共对 32种农药建立了准则值，其中包括莠去津及代谢物氯-s-三嗪（去乙基莠去津、

去异丙基莠去津和去乙基去异丙基莠去津）的总量、2-羟基莠去津、西玛津、氰草津、草达灭和特丁

津 6种杂环类农药相关指标。而对灭草松和杀草快由于不大可能出现对人体健康产生危害的浓度水平

而没有建立准则值。

欧共体饮用水水质指令（98/83/EC）[29]对农药的要求非常严格，且简单。规定单种农药浓度不得

超过 0.1 μg/L（艾氏剂、狄氏剂、七氯和环氧七氯 4种农药浓度不得超过 0.03 μg/L），所有检出农药

总浓度不得超过 0.5 μg/L。指令中并未指明具体的农药品种，只说明仅需监测登记在用的农药。

根据美国安全饮用水法案（SDWA），2009年由美国联邦环境保护局（USEPA）制定的强制性标

准《国家饮用水基本规则》[30]中包括莠去津、西玛津、杀草快和毒莠定 4种杂环类农药，其最大污染

物浓度（MCL）与最大污染物浓度目标值（MCLG）是一致的。

加拿大现行的饮用水水质标准[31]中包括莠去津及代谢物（去乙基莠去津、去异丙基莠去津、羟基

莠去津和去乙基去异丙基莠去津）的总量、西玛津、嗪草酮、百草枯、杀草快和毒莠定 6种杂环类农

药相关指标。原在加拿大旧版饮用水水质标准中要求控制的氰草津指标，由于在加拿大饮用水及水源

地中不大可能出现对人体健康产生危害的浓度水平而在新版水质标准中去除。

日本 2004年修订的生活饮用水水质标准[32]包括 50项水质标准项目，没有农药指标，在旧水质标

准中要求控制的西玛津指标在新标准中被删减。新水质标准增设了 27项水质管理目标，农药类被列

入，其安全性评价方法为：Σ（检出值/目标值）＜1.0。
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我国涉及杂环类农药的污染物排放标准有 2 个。一是 2008年发布的《杂环类农药工业水污染物

排放标准》（GB 21523-2008）。该标准规定了杂环类农药原药生产企业废水中吡虫啉、三唑酮、多

菌灵、百草枯、莠去津和氟虫腈原药及中间产物等 24种常规和特征污染因子的排放限值。其中，吡

虫啉、三唑酮、多菌灵、氟虫腈、2-氯-5-氯甲基吡啶、咪唑烷和 2,2':6',2''-三联吡啶 7项指标尚缺乏标

准方法。二是《农药工业水污染物排放标准》，该标准发布后将代替 GB 21523-2008。2017年 2月《农

药工业水污染物排放标准》发布了征求意见稿，整合了各类农药原药及制剂生产过程中水污染物的排

放限值，其中杂环类农药活性成分与 GB 21523-2008一致，同样包括了吡虫啉、三唑酮、多菌灵、莠

去津、氟虫腈、2-氯-5-氯甲基吡啶、咪唑烷和 2,2':6',2''-三联吡啶，只是排放限值有变化。2022 年 2

月《农药工业水污染物排放标准》发布了第二次征求意见稿，其表 2的农药活性成分污染物排放限值

只对吡虫啉、三唑酮、多菌灵、莠去津、氟虫腈、百草枯和 2-氯-5-氯甲基吡啶等杂环类农药及中间体

进行了规定。杂环类农药原药及制剂生产过程中农药活性成分的排放限值如表 3所示。本标准方法的

制订将为《农药工业水污染物排放标准》中杂环类农药活性成分的分析提供配套方法。
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表 2 国内外主要杂环类农药的水质质量标准值/排放限值
单位：mg/L

农药

名

《地表水环境质量标

准》（GB 3838-2002）
《生活饮用水卫生标

准》（GB 5749-2022）
《地下水质量标准》

（GB/T 14848-2017）

WHO饮用

水水质准

则

USEPA《国家

饮用水水质标

准》a

加拿大饮

用水水质

标准

《杂环类农药工业水污染

物排放标准》（GB
21523-2008）

《我国保护水

生生物优先控

制农药品种名

录》

是否计划

入选本标

准的目标

化合物

备注

吡虫

啉
— — — — — — 3～10 —

√

三唑

酮
— — — — — — 1～5 II1 f √

多菌

灵
— — — — — — 1～5 I5 √

莠去

津
0.003 0.002 0.00005～0.6 0.1 b 0.003 0.005 c 1～5 I6 √ 包括莠去津的 3种代

谢物

氟虫

腈
— — — - — — 0.01～0.05 —

√

西玛

津
— — — 0.002 0.004 0.01 — II3 √

氰草

津
— — — 0.0006 — — — II2 √

嗪草

酮
— — — — — 0.08 — II2 √

扑草

净
— — — — — — — I5 √

百草

枯
— — — — — 0.01d 0.01～0.1 — （1）已有标准 e（2）

阳离子，需添加离子

对试剂，不能联测
杀草

快
— — — — 0.02 0.07 — I4

灭草

松
— 0.3 — — — — — —

（1）已有标准 g（2）
不适联测

毒莠

定
— — — — 0.5 0.19 — —

草达

灭
— — — 0.006 — — — —

特丁

津
— — — 0.007 — — — —

啶虫

咪
— — — — — — — II2 √
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农药

名

《地表水环境质量标

准》（GB 3838-2002）
《生活饮用水卫生标

准》（GB 5749-2022）
《地下水质量标准》

（GB/T 14848-2017）

WHO饮用

水水质准

则

USEPA《国家

饮用水水质标

准》a

加拿大饮

用水水质

标准

《杂环类农药工业水污染

物排放标准》（GB
21523-2008）

《我国保护水

生生物优先控

制农药品种名

录》

是否计划

入选本标

准的目标

化合物

备注

腐霉

利
— — — — — — — II1 √

咪鲜

胺
— — — — — — — II1 √

三唑

醇
— — — — — — — II1 √

异菌

脲
— — — — — — — II1 √ 因分析不稳定未列入

目标化合物

2-羟
基莠

去津

— — — 0.2 — — — —

√

莠去津代谢物

a 污染物最大允许浓度（MCL）。
b 莠去津及代谢物氯-s-三嗪（去乙基莠去津、去异丙基莠去津和去乙基去异丙基莠去津）的总量。
c 莠去津及代谢物总量。
d 二氯百草枯为 0.01，百草枯离子为 0.007。
e HJ 914-2017。
f 表示优先控制级别为 II，优先指数为 1，优先指数范围为 1～10，数值越大，优先等级越高。
g GB/T 5750.9-2006, 生活饮用水标准检验方法 农药指标[S]。
注：“—”表示目标物未列入生态环境质量标准。
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表 3 杂环类农药工业废水污染物排放限值

序号 污染物项目

GB 21523-2008排放浓度限值（mg/L） 《农药工业水污染

物排放标准（征求

意见稿）》排放浓

度限值（mg/L）

《农药工业水污染物

排放标准（二次征求

意见稿）》排放浓度

限值（mg/L）
现有企业 新建企业 特别

1 吡虫啉 10 5 3 1.0 5.0

2 三唑酮 5 2 1 2.0 2.0

3 多菌灵 5 2 1 2.0 2.0

4 百草枯 0.1 0.03 0.01 0.03 0.03

5 莠去津 5 3 1 0.3 1.0

6 氟虫腈 0.05 0.04 0.01 0.04 0.03

7 2-氯-5-氯甲基吡啶 5 2 1 2.0 2.0

8 咪唑烷 15 10 5 10 —

9 2,2':6',2''-三联吡啶 不得检出 不得检出 不得检出 0.08 —

注：“—”表示目标物未列入污染物排放标准。

2.2.2 环境优先控制的杂环类农药

原国家环境保护总局于1989年提出的68种水中优先控制污染物名单和美国联邦环境保护局

（USEPA）公布的水环境中 129种优先污染物名单中均未包括杂环类农药。

2014年，生态环境部南京环境科学研究所周军英教授等依托国家公益性行业（环保）科研

专项项目（201009033）开展地表水环境质量农药生态基准预研究，从我国常用农药品种中筛选

出了《我国保护水生生物优先控制农药品种名录》[33]。名录中包含 58种农药有效成分，分 2个

优先级别。优先级别Ⅰ的农药品种有 38 种，优先级别Ⅱ的农药品种有 20 种。杂环类农药共有

13个品种被列入名录中，见表 2，属于优先级别 I的包括莠去津、多菌灵、扑草净和杀草快 4种，

属于优先级别 II 的包括西玛津、啶虫咪、氰草津、嗪草酮、腐霉利、咪鲜胺、三唑酮、三唑醇

和异菌脲 9种。该名录的筛选主要考虑 5个方面：①对水生生物具有急、慢性风险；②具有明显

或潜在环境激素效应；③具有持久性、生物累积性和毒性（PBT 特性）；④地表水体中残留水

平；⑤国外水质基准中包含的、且在我国登记使用的农药品种。名录的建立将为我国今后进一步

开展水质标准的制修订工作提供优先次序。

2.2.3 环境管理重点工作涉及的杂环类农药监测要求

集中式生活饮用水水源地水质监测工作是我国生态环境管理的一项重点工作，莠去津是《全

国集中式生活饮用水水源水质监测实施方案》（环办函〔2012〕1266号）规定的优选项目，生

态环境部要求地级以上城市集中式地表水生活饮用水水源地每月监测一次，县级行政单位所在城

镇的集中式地表水饮用水水源地每季度监测 1次。

综上所述，杂环类农药对人类健康和生态安全具有潜在的风险，国内外对于饮用水及水源地

中杂环类农药的控制较为关注，特别是 2008年《杂环类农药工业水污染物排放标准》发布后，

为杂环类农药工业污染排放的控制与管理提供更严厉的执法依据。但目前在我国的生态环境监测

标准方法体系中，涉及水质中杂环类农药测定的标准方法只有《水质 阿特拉津的测定 高效液
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相色谱法》（HJ 587-2010）、《水质 阿特拉津的测定 气相色谱法》（HJ 754-2015）和《水

质 百草枯和杀草快的测定 固相萃取-高效液相色谱法》（HJ 914-2017）。这些标准方法所涉

及的杂环类农药品种少，方法集成度不高，尤其是排放标准要求控制的吡虫啉、三唑酮、多菌灵、

氟虫腈及中间产物 2-氯-5-氯甲基吡啶等仍无标准方法可依。因此亟需建立一个能与现阶段我国

杂环类农药环境管理需求相适应，在环境管理目标和技术手段上与国际接轨的杂环类农药生态环

境监测标准分析方法，为全国范围内开展水质中杂环类农药的监测提供技术依据。

3 国内外相关分析方法研究

3.1 主要国家、地区及国际组织相关分析方法研究

3.1.1 国外标准分析方法的特点、应用情况

目前，国外关于水中杂环类农药测定的分析方法标准主要是 EPA和 ISO方法，主要涉及的

目标化合物有西玛津、氰草津、嗪草酮、扑草净、莠去津及其代谢物等三嗪类农药、三唑酮和多

菌灵，见表 4。

表 4 主要国家、地区及国际组织的相关监测分析方法标准

序号 标准号 标准名称 适用范围 测定项目 方法简介 参考文献

1 EPA 507 气相色谱氮磷检测器测定

水中含氮及含磷农药

地下水和

自来水

西玛津、嗪草酮、

莠去津、扑草净

水样采用二氯甲烷液液

萃取，气相色谱氮磷检

测器检测

[34]

2 EPA 619 测定生活污水和工业废水

中三嗪类农药

生活污水

和工业废

水

西玛津、莠去津、

扑草净

水样采用二氯甲烷液液

萃取，气相色谱氮磷检

测器检测

[35]

3 ISO
10695:2000

水质 有机氮和有机磷化

合物的测定 气相色谱法

饮用水、地

表水、地下

水和废水

西玛津、氰草津、

莠去津

水样采用二氯甲烷液液

萃取，气相色谱氮磷检

测器检测

[36]

4 EPA 551.1

液液萃取-气相色谱电子

捕获测定饮用水中氯化消

毒副产物、含氯溶剂和卤

化物杀虫剂/除草剂

饮用水及

水源水

西玛津、氰草津、

嗪草酮、莠去津

水样采用甲基叔丁基醚

或戊烷液液萃取，气相

色谱电子捕获检测器检

测

[37]

5 EPA 505
微量萃取-气相色谱法测

定水中有机卤化物杀虫剂

和商品化的多氯联苯

饮用水及

水源水
西玛津、莠去津

水样采用正己烷液液萃

取，气相色谱电子捕获

检测器检测

[38]

6 EPA 508.1
液固萃取-气相色谱电子

捕获测定氯化杀虫剂、除

草剂和有机卤化物

饮用水和

地下水

西玛津、氰草津、

嗪草酮、莠去津

水样采用 C18固相萃取-
气相色谱电子捕获检测

器检测

[39]

7 ISO
11369:1997

水质 几种除草剂的测定

固-液萃取后用紫外检测

器的高效液相色谱法

饮用水、地

下水

西玛津、氰草津、

莠去津、去乙基

莠去津

水样采用 C18固相萃取，

高效液相色谱紫外检测

器检测

[40]

8 EPA 629 测定生活污水和工业废水

中的氰草津

生活污水

和工业废

水

氰草津

水样采用二氯甲烷液液

萃取，高效液相色谱紫

外检测器检测

[41]

9 ISO/TS
11370:2000

水质 几种除草剂的测定

自动多元开发技术

饮用水、地

下水

西玛津、氰草津、

莠去津

水样采用C18固相萃取-
高效薄层色谱-自动多元

开发技术（AMD）
[42]

10 EPA 525.2 液固萃取-毛细管气相色 饮用水及 西玛津、氰草津、水样采用C18固相萃取 / [43]
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序号 标准号 标准名称 适用范围 测定项目 方法简介 参考文献

谱质谱法测定饮用水中有

机物

水源水 嗪草酮、莠去津、

扑草净

气相色谱-质谱法检测，

内标法定量

11 EPA 523
气相色谱质谱法测定饮用

水中三嗪类农药及其降解

物

饮用水及

水源水

西玛津、氰草津、

莠去津、扑草净

水样采用 ENVI Carb 固

相萃取/气相色谱-质谱

法检测，内标法定量

[44]

12 ISO
27108:2010

水质 几种除草剂和杀菌

剂的测定 固相微萃取气

相色谱质谱法

饮用水、地

表水和地

下水

西玛津、嗪草酮、

莠去津、去乙基

莠去津

水样采用固相微萃取/气
相色谱-质谱法检测，内

标法定量

[45]

13 EPA 536
液相色谱/电喷雾/串联质

谱法测定饮用水中三嗪类

农药及其降解物

饮用水

西玛津、氰草津、

莠去津、去乙基

莠去津、去异丙

基莠去津

水样采用液相色谱/电喷

雾/串联质谱法直接进样

测定，内标法定量

[46]

14 EPA 4670 免疫分析法测定水中三嗪

类除草剂莠去津
水 莠去津

水样采用酶联免疫吸附

法测定
[47]

15 EPA 633 生活污水和工业废水中有

机氮农药的测定

生 活 污 水

和 工 业 废

水

三唑酮、嗪草酮

水样采用二氯甲烷液液

萃取，气相色谱氮磷检

测器检测

[48]

16 EPA 631 测定生活污水和工业废水

中的苯菌灵和多菌灵

生活污水

和工业废

水

多菌灵

水样采用二氯甲烷液液

萃取，高效液相色谱紫

外检测器检测

[49]

17 EPA 8321B

液液萃取-高效液相色谱/
热喷雾/质谱法或高效液

相色谱/紫外法测定非挥

发性化合物

\ 多菌灵

水样采用液液萃取-高效

液相色谱/热喷雾 /质谱

法或高效液相色谱/紫外

法测定

[50]

3.1.1.1 西玛津、氰草津、嗪草酮、扑草净、莠去津及其代谢物等三嗪类农药

国外关于水中三嗪类农药的分析方法较多，主要包括气相色谱法、高效液相色谱法、气相色

谱-质谱法和高效液相色谱-串联质谱法等方法。EPA 507、EPA 619、EPA 551.1、EPA 505、EPA 508.1、

EPA 525.2、EPA 523、EPA 629、EPA 536、EPA 633、EPA 4670、ISO 10695:2000、ISO 27108:2010、

ISO 11369:1997和ISO/TS 11370:2000等方法均涉及到对水中一种或多种三嗪类农药的测定。

EPA 507、EPA 619、EPA 551.1、EPA 505、EPA 508.1、EPA 633和 ISO 10695:2000均采用气

相色谱法同时测定了多种目标化合物，包括西玛津、氰草津、嗪草酮、扑草净、莠去津及其代谢

物等，主要差别是前处理方法和检测器不同。水样的前处理方法主要有两种：液液萃取和固相萃

取。ISO 10695:2000规定了饮用水、地表水、地下水和废水中含氮及含磷农药测定的气相色谱法，

同时采用了液液萃取和固相萃取两种前处理方式；液液萃取法以二氯甲烷作为萃取剂，检出限为

0.5 μg/L，回收率为 90%；固相萃取法以 C18固相萃取柱富集水样，甲醇或丙酮洗脱，DB 1701

毛细柱分离，氮磷检测器检测，检出限为 0.012 μg/L～0.015 μg/L。EPA 508.1采用 C18固相萃取

膜或萃取柱富集，乙酸乙酯和二氯甲烷洗脱，DB-5 毛细柱分离，ECD检测，适用于饮用水和地

下水中氯化杀虫剂、除草剂（含莠去津、西玛津、氰草津、嗪草酮）和有机卤化物的测定，由于

浓缩倍数高，检出限很低，为 0.003 μg/L，但方法的回收率波动较大。其余方法均采用液液萃取

方式，但在萃取溶剂和检测器方面略有差异。采用的萃取溶剂主要有：二氯甲烷、正己烷、甲基

叔丁基醚和戊烷；在检测器的选择上，由于莠去津、西玛津和氰草津结构中同时含有 Cl和 N元

素，因此可以采用 ECD和 NPD 2种检测器，嗪草酮和扑草净只能采用 NPD检测器。EPA 619、
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EPA 507方法均采用二氯甲烷萃取，气相色谱氮磷检测器检测，在色谱柱的选择、溶剂转换、浓

缩倍数及适用范围等方面略有不同，方法的检出限和加标回收率较好，这些方法主要为水中含氮

及含磷农药的测定设计。EPA 507和 EPA 551.1分别采用正己烷和甲基叔丁基醚（或戊烷）对小

体积水样进行萃取，气相色谱 ECD检测，适用于饮用水及水源水中卤化物杀虫剂、除草剂（含

莠去津）的测定。

ISO 11369:1997、EPA 629和 ISO/TS 11370:2000采用高效液相色谱法同时测定了多种除草剂，

包括西玛津、氰草津、莠去津及其代谢物等。ISO 11369:1997采用 C18固相萃取柱富集水样，甲

醇或乙腈等溶剂洗脱，C18高效液相色谱柱分离，UV检测，可用于饮用水和地下水中西玛津、

氰草津、莠去津和去乙基莠去津等除草剂的测定，方法检出限为 0.1 μg/L，加标浓度为 50 ng/L

时，回收率为 74%～98%；EPA 629规定了生活污水和工业废水中氰草津的高效液相色谱法，水

样采用二氯甲烷液液萃取后以高效液相色谱紫外检测器检测；ISO/TS 11370:2000采用 C18固相萃

取柱富集水样，甲醇或乙腈等溶剂洗脱，高效薄层色谱分离，自动多元开发技术（AMD）检测，

可用于饮用水和地下水中西玛津、氰草津和莠去津等除草剂的测定，当加标浓度为 25 ng/L～225

ng/L时，对西玛津和莠去津的回收率分别为 69%～108%和 52%～105%。

质谱技术具有更高的选择性和抗干扰能力，美国 EPA 525.2、EPA 523和 ISO 27108:2010采

用气相色谱-质谱法，EPA 536采用高效液相色谱-串联质谱法同时测定了多种目标化合物，包括

莠去津、西玛津、氰草津、嗪草酮和扑草净等。EPA 525.2适用于饮用水和水源水中 118种有机

物的测定，采用 C18固相萃取膜或萃取柱富集，乙酸乙酯和二氯甲烷洗脱，DB-5MS毛细柱分离，

内标法定量。EPA 523采用气相色谱质谱法对饮用水中 13种三嗪类农药及其降解物进行测定，

包括莠去津、西玛津、氰草津和扑草净，采用 ENVI-Carb固相萃取柱富集，乙酸乙酯和 9:1（V:V）

的二氯甲烷/甲醇洗脱，Rtx-50 毛细柱分离，内标法定量。ISO 27108:2010规定了固相微萃取气

相色谱-质谱法对饮用水、地表水和地下水中西玛津、嗪草酮、莠去津和去乙基莠去津等除草剂

和杀菌剂测定的方法，采用固相微萃取对水样富集后，以气相色谱-质谱法检测，内标法定量。

EPA 536采用高效液相色谱-电喷雾串联质谱法直接进样测定饮用水中三嗪类农药及其降解物（含

莠去津），内标法定量，无需萃取浓缩等步骤，方法各项性能指标均优于其它方法。

莠去津的免疫分析法是近年来发展起来的快速分析法。2007年美国 EPA 4670规定了水中莠

去津的酶联免疫吸附法，该方法取样量少、快速、简便，但方法抗干扰能力和精密度欠佳。

3.1.1.2 多菌灵

国外关于水中多菌灵的分析方法标准较少，主要来源于美国 EPA方法，包括高效液相色谱

法和高效液相色谱-串联质谱法。

EPA 631规定了生活污水和工业废水中苯菌灵和多菌灵测定的高效液相色谱法。水样采用二

氯甲烷液液萃取，C18高效液相色谱柱分离，UV检测，对多菌灵的检出限为 8.7 μg/L，平均相对

标准偏差为 5.5%～18.5%，平均加标回收率为 106%～117%。

EPA 8321B 采用液液萃取/高效液相色谱-热喷雾质谱法或高效液相色谱/紫外法测定偶氮类

染料、蒽醌染料、有机磷化合物、氯化苯氧酸类和氨基甲酸酯类（含多菌灵）5大类非挥发性化

合物。水样采用二氯甲烷萃取，以高效液相色谱-热喷雾质谱法或高效液相色谱/紫外法进行测定。
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3.1.1.3 三唑酮

美国 EPA 633涉及到对生活污水和工业废水中三唑酮的测定，该标准规定了生活污水和工业

废水中有机氮农药的测定，水样以二氯甲烷萃取，经脱水、浓缩、定容后，以气相色谱传统的氮

磷检测器 TBD测定。水样采样体积为 1 L时，检出限为 0.78 μg/L，相对标准偏差为 3.8%～6.0%，

加标回收率为 70.4%～126%。

3.1.2 国外相关环境监测分析方法的发展趋势

国外关于水中杂环类农药的方法标准仅涉及到三嗪类农药、多菌灵和三唑酮，主要是三嗪类

农药的方法。关于三嗪类农药的方法，二十世纪九十年代主要以气相色谱法为主，通常与含氮及

含磷农药或卤化物杀虫剂、除草剂一同测定，在前处理方法上，可以采用液液萃取或固相萃取；

在检测器上，可以选择 ECD或 NPD。进入二十一世纪后，三嗪类农药的分析方法朝着选择性更

高、灵敏度更高、前处理更简便、分析更快捷的方向发展，相应地，气相色谱-质谱法、高效液

相色谱-串联质谱法和免疫分析法等方法和标准也应运而生。

3.2 国内相关分析方法研究

3.2.1 国内标准分析方法的特点、应用情况

对于本标准所研究的杂环类农药，去乙基莠去津、多菌灵、吡虫啉、西玛津、氰草津、莠去

津、三唑醇、扑草净、三唑酮、腐霉利和咪鲜胺等有标准分析方法（表 5），采用的分析方法主

要是高效液相色谱法、气相色谱法、高效液相色谱-质谱法和高效液相色谱-串联质谱法。

《水质 阿特拉津的测定 高效液相色谱法》（HJ 587-2010）和《生活饮用水标准检验方

法 农药指标》（GB/T 5750.9-2006）规定了水中莠去津的液液萃取/高效液相色谱法，两个标准

的方法原理一致，采用二氯甲烷液液萃取，C18高效液相色谱柱分离，UV检测；水利部标准《水

质 阿特拉津的测定 固相萃取-高效液相色谱法》（SL 761-2018）规定了水中莠去津的固相萃

取-高效液相色谱法，采用 C18固相萃取柱富集水样后以二氯甲烷洗脱，C18高效液相色谱柱分离，

UV检测。

《水质 阿特拉津的测定 气相色谱法》（HJ 754-2015）规定了水中莠去津的气相色谱法，

水样采用二氯甲烷液液萃取，气相色谱氮磷检测器检测；农业部渔业局标准《水产养殖环境中扑

草净的测定 气相色谱法》（SC/T 9412-2014）规定了水产养殖水中扑草净的气相色谱法，水样

采用二氯甲烷液液萃取，气相色谱火焰光度检测器检测。

《水中除草剂残留测定 液相色谱/质谱法》（GB/T 21925-2008）规定了农田灌溉用水、地

表水和地下水中莠去津、西玛津和扑草净等除草剂的测定方法，水样采用二氯甲烷液液萃取或

C18固相萃取柱富集、净化、洗脱，用液相色谱-质谱法检测。

《饮用水中 450 种农药及相关化学品残留量的测定 液相色谱-串联质谱法》（GB/T

23214-2008）规定了饮用水中去乙基莠去津、多菌灵、吡虫啉、氰草津、莠去津、三唑醇、扑草

净、三唑酮、腐霉利、咪鲜胺等农药及相关化学品的测定方法，水样用含 1%乙酸的乙腈溶液提

取，Sep-Pak Vac柱净化，乙腈/甲苯洗脱，以液相色谱-串联质谱法检测。

在《杂环类农药工业水污染物排放标准》（GB 21523-2008）附录中，提供了关于水中吡虫

啉、三唑酮、多菌灵、莠去津和氟虫腈等杂环类农药的测定方法。其中，三唑酮、多菌灵、莠去
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津和氟虫腈均采用液液萃取气相色谱法测定，但萃取溶剂各不相同，检测器也包括了 NPD、ECD

和 FID 3种；三唑酮采用高效液相色谱紫外检测器直接进样测定。这些方法的缺陷在于，针对单

一目标化合物，方法集成度低，没有在分析方法上做技术细节描述，也未提供分析及质量控制的

参考数据。

表 5 国内杂环类农药相关标准方法

序号 标准号 标准名称 适用范围 测定项目 方法简介

1 HJ 587-2010
水质 阿特拉津的

测定 高效液相色

谱法

地表水和地下

水
莠去津

水样采用二氯甲烷液液萃取，

高效液相色谱紫外检测器检测

2 HJ 754-2015 水质 阿特拉津的

测定 气相色谱法

地表水、地下

水、生活污水

和工业废水

莠去津
水样采用二氯甲烷液液萃取，

气相色谱氮磷检测器检测

3 GB/T
5750.9-2006

生活饮用水标准检

验方法 农药指标

生活饮用水及

水源水
莠去津

水样采用二氯甲烷液液萃取，

高效液相色谱紫外检测器检测

4 SL 761-2018
水质 阿特拉津的

测定 固相萃取-高
效液相色谱法

地表水和地下

水
莠去津

水样采用固液萃取，高效液相

色谱紫外检测器检测

5 SC/T
9412-2014

水产养殖环境中扑

草净的测定 气相

色谱法

水产养殖水体

和底质
扑草净

水样采用二氯甲烷提取，底质

用乙腈-水混合液提取，经脱水、

净化后，以气相色谱火焰光度

检测器检测

6 GB/T
21925-2008

水中除草剂残留测

定 液相色谱/质谱

法

农田灌溉用

水、地表水、

地下水

西玛津、莠去津、扑

草净

水样采用二氯甲烷液液萃取或

C18固相萃取柱富集、净化、洗

脱，用液相色谱-质谱法检测

7 GB/T
23214-2008

饮用水中 450种农药

及相关化学品残留

量的测定 液相色

谱-串联质谱法

饮用水

去乙基莠去津、多菌

灵、吡虫啉、氰草津、

莠去津、三唑醇、扑

草净、三唑酮、腐霉

利、咪鲜胺

乙酸乙腈提取、净化后，以液

相色谱-串联质谱法检测

8 GB 21523-
2008附录 G

废水中莠去津的测

定 气相色谱法

工业废水和地

表水
莠去津

采用三氯甲烷液液萃取，气相

色谱氢火焰离子化检测器检测

9 GB 21523-
2008附录 D

废水中多菌灵的测

定 气相色谱法

工业废水和地

表水
多菌灵

水样采用乙酸乙酯液液萃取，

气相色谱氮磷检测器检测

10 GB 21523-
2008附录 A

废水中吡虫啉农药

的测定 液相色谱

法

工业废水 吡虫啉
水样采用高效液相色谱紫外检

测器直接进样测定

11 GB 21523-
2008附录 C

废水中三唑酮的测

定 气相色谱法

工业废水和地

表水
三唑酮

水样采用甲苯液液萃取，气相

色谱氮磷检测器检测

12 GB 21523-
2008附录 I

废水中氟虫腈的测

定 气相色谱法

工业废水和地

表水
氟虫腈

水样采用正己烷液液萃取，气

相色谱电子捕获检测器检测

13 GB 21523-
2008附录 B

废水中咪唑烷的测

定 气相色谱法
工业废水 咪唑烷

水样采用丙酮稀释，经脱水和

浓缩后，气相色谱氮磷检测器

检测
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3.2.2 国内相关环境监测分析方法的发展趋势

目前国内关于水中杂环类农药的标准方法体系尚不完善，氟虫腈、2-氯-5-氯甲基吡啶、啶虫

脒、嗪草酮、2-羟基莠去津和去异丙基莠去津等需要优先控制的农药品种、中间体或代谢物暂无

标准方法可依，随着我国《杂环类农药工业水污染物排放标准》（GB 21523-2008）的出台，关

于这些控制指标的标准方法将逐步建立补齐以适应生态环境管理工作的新需求。目前已发布的标

准方法主要采用高效液相色谱法、气相色谱法、高效液相色谱-质谱法和高效液相色谱-串联质谱

法，在前处理方法上，通常采用传统的液液萃取或固相萃取。由于气相色谱仪氮磷检测器随着使

用时间增长，性能变差，杂环类农药标准分析方法更青睐于选用通用性好的高效液相色谱法和抗

干扰能力强、灵敏度高的高效液相色谱-串联质谱法，所制订的标准方法也朝着更好选择性、更

高集成度和更高灵敏度方向发展。

3.2.3 技术方案前景分析

本标准与《杂环类农药工业水污染物排放标准》（GB 21523-2008）和《农药工业水污染物

排放标准》控制目标相配套，在环境管理目标和技术手段上与国际接轨，可对国内外广泛关注的

的 17种杂环类农药、代谢物及中间体同时测定，提高了方法的整合度，并填补国内水质中氟虫

腈、2-氯-5-氯甲基吡啶、啶虫脒、嗪草酮、2-羟基莠去津和去异丙基莠去津等优先控制杂环类农

药及相关化学品标准方法的空缺，可为全国范围内开展水质中杂环类农药的监测提供技术依据。

本标准拟采用的分析方法为直接进样/液液萃取/固相萃取-高效液相色谱-紫外检测法，从方法的

可操作性来看，直接进样/液液萃取/固相萃取等样品前处理操作简便易行；从仪器配备来看，所

使用的配置紫外检测器的高效液相色谱仪在国内环境监测系统使用较普遍。因此本标准在目前国

内环境监测系统中普适性较好，易于推广和应用。

3.3 文献资料研究

国内研究论文报道的关于水中杂环类农药测定的方法主要包括 GC、GC-MS、HPLC（UPLC）

和 HPLC（UPLC）-MS/MS 等方法，如表 6所示。HPLC-UV 的通用性最好，适用于上述 17 种

农药及中间体的测定，其前处理方法简便，对高浓度样品（如废水）可直接进样测定；HPLC-UV

对多菌灵、吡虫啉、啶虫脒、西玛津、氰草津、扑草津、腐霉利、莠去津及其代谢物测定的灵敏

度较高，应用更普遍。杨文武[51]等采用液液萃取和固相萃取、高效液相色谱二级管阵列检测器

同时测定水中西玛津、莠去津、扑草净等 7种三嗪类除草剂，在 0.1 mg/L～2.0 mg/L 范围内线性

良好，检出限为 0.06 µg/L～0.15 µg/L，水样平行测定的 RSD 为 1.6%～6.5%，加标回收率为

95.0%～106%，能够满足环境水体的测定要求。HPLC-UV 对于三唑醇、三唑酮、嗪草酮、2-氯

-5-氯甲基吡啶、咪鲜胺和氟虫腈测定的灵敏度要略低一些，但通过适当的浓缩手段也可满足水

环境测定的需要。UPLC在柱效和分析速度上优于 HPLC，但系统易于堵塞，且仪器的普及性不

高。GC-NPD可用于水中吡虫啉、三唑酮、莠去津和氟虫腈的测定，GC-FID 可用于水中扑草津

的测定，但气相色谱法测定多菌灵等农药时灵敏度欠佳、热稳定性差，峰形不好。GC-MS 对三

嗪类除草剂的检测灵敏度较高，张贵江[57]等将磁性石墨烯作为磁性固相萃取吸附剂与气相色谱-

质谱相结合建立了环境水样中莠去津、西玛津、氰草津、嗪草酮和扑草津等三嗪类除草剂的测定，

方法的线性范围为 0.01 µg/L～10.0 µg/L，检出限为 1.0 ng/L～5.0 ng/L，相对标准偏差为 3.6%～
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10.5%，实际样品加标回收率为 79.8%～118%，方法回收率和重现性均较好、操作简便灵敏，可

以满足实际水样测定的需要。但 GC-MS因响应信号低较少用于吡虫啉和啶虫脒的测定，对氟虫

腈分析时需使用 NCI 源，测定多菌灵时需衍生化。HPLC（UPLC）-MS/MS 前处理简单、抗干

扰强、灵敏度高，在农药分析上具用广泛的应用前景，特别是三嗪类除草剂，左海英[55]等利用

固相萃取/高效液相色谱-串联质谱法测定地下水中西玛津、氰草津、嗪草酮、莠去津、扑草净等

三嗪类除草剂，方法的检出限为 0.22 µg/L～0.30 µg/L，相对标准偏差为 4.1%～7.2%，加标回收

率为 89.2%～104%，检测时间短、测定结果准确可靠、检出限低。但这类方法仪器使用成本高，

普及程度低。

杂环类农药常用的分析方法以高效液相色谱法和气相色谱法为主，在前处理方法上，通常采

用传统的液液萃取或固相萃取。近年来，气相色谱-质谱法和高效液相色谱-串联质谱法成为杂环

类农药分析更强大的武器，方法的选择性更好，集成度更高，灵敏度更高，可以实现痕量甚至超

痕量分析。前处理方法也在不断创新及改进，基于纳米技术等新材料的固相萃取技术、固相微萃

取和分散液液微萃取等技术应用于杂环类农药的前处理，在减小取样量的同时保证了高的灵敏度。

表 6 国内杂环类农药相关分析方法

序号 测定项目 前处理方法
取样量

（ml） 仪器 检测器
检出限

（μg/L） 参考文献

1 西玛津、扑草净、莠去

津及其代谢物

液液萃取 100 HPLC UV 0.12 [51]

固相萃取 100 HPLC UV 0.08 [52]

2 西玛津、莠去津及其代

谢物

分散液液微萃取 10 HPLC UV 1.9 [53]

直接进样 / UPLC MS/MS 0.011 [54]

3
西玛津、氰草津、嗪草

酮、扑草净、莠去津及

其代谢物

固相萃取 1000 HPLC MS 0.22 [55]

固相萃取 1000 UPLC MS/MS 0.001 [56]

石墨烯固相萃取 100 GC MS 0.005 [57]

4 西玛津、氰草津、扑草

净、莠去津代谢物
液液萃取 500 GC MS 0.02 [58]

5 西玛津、扑草净 固相微萃取 10 GC MS 0.072 [59]

6

多菌灵

液液萃取 150 HPLC UV 0.17 [60]

7 固相萃取 80 HPLC UV 0.05 [61]

8 液液萃取-衍生化 200 GC NPD 0.10 [62]

9

吡虫啉

直接进样 / HPLC UV 6.4 [63]

10 液液萃取 200 HPLC UV 5 [64]

11 固相微萃取 20 HPLC UV 0.4 [65]

12 液液萃取 200 GC NPD 18 [66]

13

啶虫脒

原药分析 / HPLC UV / [67]

14 固相萃取 / HPLC MS 0.003 [68]

15 直接进样 / HPLC MS/MS 0.2 [69]

16

三唑醇

原药分析 / HPLC UV / [70]

17 直接进样 / HPLC MS/MS 0.017 [71]

18 分散液液萃取 / GC MS 0.032 [72]

19
三唑酮

直接进样 / HPLC UV / [73]

20 固相微萃取 5 GC MS 0.002 [74]
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序号 测定项目 前处理方法
取样量

（ml） 仪器 检测器
检出限

（μg/L） 参考文献

21 分散液液微萃取 5 GC MS 0.023 [75]

22 液液微萃取 10 GC MS 1.3 [76]

23
腐霉利

原药分析 / HPLC UV / [77]

24 固相萃取 100 GC ECD 0.1 [78]

25 咪鲜胺 原药分析 / HPLC UV / [79]

26

氟虫腈

直接进样 / HPLC UV 2 [80]

27 液液萃取 200 GC NPD 4 [66]

28 固相萃取 1000 GC ECD 0.016 [81]

29 固相萃取 200 GC NCI/MS 0.01 [82]

30

2-氯-5-氯甲基吡啶

原药分析 / HPLC UV / [83]

31 原药分析 / GC FID / [84]

32 原药分析 / GC MS / [85]

33 咪唑烷 原药分析 / HPLC UV / [86]

3.4 与本方法标准的关系

本标准研究旨在建立一项与《杂环类农药工业水污染物排放标准》（GB 21523-2008）、《农

药工业水污染物排放标准》和《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002）控制目标相配套，在环

境管理目标和技术手段上与国际接轨、适应我国大部分环境监测及相关实验室仪器设备和技术能

力的监测方法标准。综合比较国内外相关标准和文献资料，本标准拟采用直接进样/液液萃取/固

相萃取/高效液相色谱-紫外检测法对水中 2-羟基莠去津、去异丙基莠去津、多菌灵、吡虫啉、去

乙基莠去津、啶虫脒、西玛津、氰草津、嗪草酮、2-氯-5-氯甲基吡啶、莠去津、三唑醇、扑草净、

三唑酮、腐霉利、咪鲜胺和氟虫腈共 17种杂环类农药、中间体及降解物进行测定。由于现有国

内外标准和文献仅涵盖少数几种目标化合物，因此本标准研究将在综合借鉴的基础上融合创新。

水样的前处理步骤、质量控制和保证措施参考 EPA 619、EPA 631和 HJ 587-2010，样品净化步骤

将参考 HJ 754-2015 和文献方法，高效液相色谱分析方法将参考 HJ 587-2010、EPA 631、GB

21523-2008附录 A以及其它文献资料，力求方法在稳定、可靠和实用的基础上，达到国际先进

水平，以适应我国杂环类农药监测工作的需要。

4 标准制订的基本原则和技术路线

4.1 标准制订的基本原则

本标准制订参考国内外标准及文献的方法技术，兼顾国内现有监测机构的能力和实际情况，

确保方法标准的科学性、先进性、普适性和可操作性，并符合《国家环境保护标准制修订工作管

理办法》（国环规科技〔2017〕1号）和《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）

的要求。标准制订的基本原则如下：

（1）方法的检出限和测定范围满足相关生态环境标准和生态环境工作的要求。

为满足生态环境工作的要求，标准方法的测定下限应低于国内外质量标准、风险管控标准或
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排放标准中最严格限值，测定范围应能涵盖常见的不同类别的清洁水和废水。

（2）方法准确可靠，满足各项方法特性指标的要求。

采用有证标准物质、实际样品对本标准方法进行分析验证。选取 6家通过检验检测机构资质

认定或实验室认可的实验室进行方法验证，以确保本标准方法采用的分析技术和规定的各项技术

指标准确可靠。

（3）方法具有普遍适用性，易于推广使用。

本方法标准前处理方法拟采用直接进样、液液萃取和固相萃取 3种方式，对于浓度较高的农

药工业废水样品采用直接进样法，对于清洁的低浓度水样可用固相萃取富集，对于较脏的废水在

液液萃取后用便捷、净化效果较好的商业化净化柱对萃取液进行净化处理；色谱分析拟采用最常

用的 C18反相柱分离、通用的紫外检测器或二极管阵列检测器检测；制定出适应我国大部分环境

监测及相关实验室仪器设备、技术能力的水质中杂环类农药的高效液相色谱法监测方法标准。

4.2 标准制订的技术路线

标准编制组在对国内外相关标准和文献调研的基础上，提出标准研究的技术路线和主要研究

内容，编制开题论证报告和方法标准文本草案，组织专家论证。根据专家论证意见，开展标准方

法实验研究，确定标准主要技术内容，主要是明确标准适用范围，优化样品前处理萃取、净化条

件及色谱分离分析条件，确定方法检出限、精密度及正确度等特性指标。通过 6家实验室方法验

证，完成标准征求意见稿和编制说明，在全国范围公开征求意见并汇总，在此基础上编制标准送

审稿和编制说明，审查通过后，最终提交标准报批稿。

（1）拟采用的分析测试技术方案

本标准制订根据我国环境质量标准及排放标准的要求，参考国内外标准及文献的技术方法，

兼顾国内监测机构的仪器设备和监测能力现状，确定本标准对杂环类农药的测定拟采用的分析方

法为直接进样/液液萃取/固相萃取-高效液相色谱-紫外检测法。本标准研究重点从杂环类农药目

标化合物的选择、样品保存、样品前处理、净化条件、干扰实验及色谱分离分析条件等方面对标

准进行考量。

在样品保存中，主要是考察保存温度和 pH影响，目标化合物在各类实际水样中的稳定性，

提供推荐的水样保存条件和保存时间。

在样品前处理过程中，对直接进样、液液萃取和固相萃取 3种前处理方式进行优化。直接进

样法主要是选择水样过滤的滤膜材质以确保高回收率。液液萃取法主要是选择液液萃取的有机溶

剂种类、用量、萃取 pH及氯化钠用量，目的是选择高效的萃取溶剂以保证良好的萃取效率，为

减少水样基质带来的其它有机物的干扰，考虑在必要时（如废水样品）增加净化步骤。净化时主

要考虑净化柱的选择及上样及洗脱条件的优化，以保证良好的净化效果和足够的回收率。固相萃

取法主要是选择合适的萃取小柱，优化萃取 pH、氯化钠用量、干燥时间、富集速度和洗脱液体

积等参数，以达到高效、稳定的处理效果。

色谱分离分析条件摸索，主要是通过对紫外测定波长、流动相溶剂类型、梯度洗脱条件、样

品溶剂和进样量等的优化，实现对多组分杂环类农药的高灵敏同时测定。

（2）技术路线图

本标准制订研究的技术路线如图 1所示。
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图 1 标准制订技术路线

5 方法研究报告

5.1 方法研究的目标

本标准制定水中 17种杂环类农药的高效液相色谱法，依据实验确定标准适用范围，优化样

品前处理萃取、净化条件及色谱分离分析条件，明确方法检出限、测定范围、精密度、正确度等

特性指标，规范操作步骤；通过实验室验证方法的再现性，采用统计检验技术确认验证结果的准

确性，建立既适应当前环境保护工作需要、又满足当前实验室仪器设备及技术能力要求的监测方

法标准。
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5.1.1 目标化合物的确定

杂环类农药是指分子结构中含有杂环的农药，是一个比较宽泛的概念，其结构最为复杂，有

氯代烟碱类、三唑类、苯并咪唑类、联吡啶类、苯基吡唑类等多种结构；有些含杂环的农药同时

又可归为其他类的农药，例如重要的有机磷农药二嗪农、三唑磷、毒死蜱，有机氯农药硫丹，氨

基甲酸酯类农药呋喃丹等都可归于杂环类农药的范畴，这些物质的标准方法分别包含在有机磷、

有机氯和氨基甲酸酯类农药的方法中，因此本标准将不涉及这些物质的测定。在杂环类农药污染

物排放标准制订工作中，杂环类农药是指归入不到其他 9类中去的含杂环的农药[1]，在本标准方

法的制订中标准编制组也参照这一做法。

目标化合物的选择遵循以下原则：（1）适用性：面向我国现阶段生态环境标准和生态环境

管理工作的需要，与我国生态环境标准管理体系相配套，保障质量标准、风险管控标准与污染物

排放（控制）标准的有效实施；（2）先进性：以国内外先进科学研究成果和实践经验为依据，

借鉴国外相关标准、技术法规，在技术上处于国际先进水平；（3）可行性：符合现阶段我国环

境监测人员的技术水平，方法整合度高、可操作性好、高效；（4）前瞻性：对于水环境危害大

的杂环类农药，应适当超前于我国现有环境质量标准和污染物排放标准。

本标准方法制订中，目标化合物的选择应重点考虑以下几个方面：（1）尽量覆盖《杂环类

农药工业水污染物排放标准》（GB 21523-2008）和《农药工业水污染物排放标准（二次征求意

见稿）》要求控制的农药品种及尚无标准方法的中间体；这 2项排放标准选择的吡虫啉、氟虫腈、

三唑酮、多菌灵、百草枯和莠去津 6个农药品种都是国内大吨位、前景看好的农药品种，据统计，

这 6 种原药年产量占整个杂环类原药年产量的 84.8%[1]。（2）尽量覆盖我国水质质量标准要求

控制且尚无标准方法的杂环类农药品种；（3）国外水质标准中包含的，且列入《我国保护水生

生物优先控制农药品种名录》[33]中的杂环类农药品种；（4）《我国保护水生生物优先控制农药

品种名录》中收录的杂环类农药品种；（5）所有目标化合物的测定应能以同一分析方法实现。

基于上述原则，本标准目标化合物的选择见表 2。下面详细阐述目标化合物选择的具体思路：

（1）《杂环类农药工业水污染物排放标准》（GB 21523-2008）和《农药工业水污染物排放

标准（二次征求意见稿）》要求控制的农药及中间体。①原药。这 2项排放标准需控制的 6种原

药中的吡虫啉、氟虫腈、三唑酮、多菌灵和莠去津，均列入为本标准的目标化合物。百草枯未入

选，原因有二，一是水中百草枯为可溶性的阳离子，其前处理方法及色谱分离条件与其余原药截

然不同，不能同时测定；二是对于百草枯的测定，目前我国已发布标准方法《水质 百草枯和杀

草快的测定 固相萃取-高效液相色谱法》（HJ 914-2017），无需重复研究。②中间体。在 GB

21523-2008要求控制的中间体中，仅有 2-氯-5-氯甲基吡啶、咪唑烷和 2,2':6',2''-三联吡啶 3项尚

无标准方法，其中 2-氯-5-氯甲基吡啶和咪唑烷是吡虫啉原药生产企业的中间体，计划列入为本

标准的目标化合物。2,2':6',2''-三联吡啶目前国内仅有 GC-MS和 HPLC-MS/MS方法进行定性定量

分析，GB 21523-2008规定其排放浓度限值为“不得检出”，《农药工业水污染物排放标准（征

求意见稿）》根据 GB 21523-2008 附录 F气相色谱质谱法的检出限将限值修改为 0.08 mg/L，而

在《农药工业水污染物排放标准（二次征求意见稿）》的表 2农药活性成分污染物排放限值和附

录 B常见农药生产品种对应的特征污染物都取消了对该中间体的控制，因此该中间体未列入本

标准。
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（2）我国水质质量标准要求控制的杂环类农药有莠去津和灭草松，均已有标准方法。灭草

松属于有机酸，极性较强，在反相色谱中保留值较小，易离解，常有双峰出现，高效液相色谱分

离时需采用酸性流动相抑制其离解，常与 2,4-滴一同测定[87]。由于灭草松与其它目标化合物的性

质差别较大，不适于联测，因此灭草松将不列入本标准。

（3）WHO、欧盟、美国、日本和加拿大等主要国外水质标准要求控制的杂环类农药，除莠

去津和百草枯外，还包括莠去津的代谢物（去乙基莠去津、去异丙基莠去津、羟基莠去津和去乙

基去异丙基莠去津）、西玛津、氰草津、嗪草酮、杀草快、毒莠定、草达灭和特丁津，其中毒莠

定、草达灭和特丁津由于在我国的使用量、毒性、环境风险或地表水体残留情况等原因未入选《我

国保护水生生物优先控制农药品种名录》，将不列为本标准的目标化合物。杀草快也未入选，原

因与百草枯类似，同为可溶性的阳离子，不适合与其他目标化合物联测，且已有相关国家生态环

境标准方法。莠去津的代谢物因在我国的水体中曾有检出，计划列入本标准的目标化合物，其余

的西玛津、氰草津和嗪草酮一同列为目标化合物。

（4）《我国保护水生生物优先控制农药品种名录》包括 13种杂环类农药，除上述提到的莠

去津、多菌灵和杀草快外，还有扑草净属于优控级别 I、优先指数较高的农药，将列入本标准的

目标化合物；其余的啶虫咪、腐霉利、咪鲜胺、三唑醇和异菌脲虽属于优控级别 II，优先指数较

低，但啶虫脒对溞类有慢性风险，腐霉利、咪鲜胺、三唑醇和异菌脲是环境激素，也需要优先控

制，因此计划列为本标准的目标化合物。

（5）所有目标化合物的测定应能以同一分析方法实现。经实验研究，咪唑烷、去乙基去异

丙基莠去津和异菌脲不能与其余 17种目标化合物一同分析，最终未列入目标化合物。咪唑烷极

性很强，在 C18色谱柱上无保留，出峰时间比用于测试色谱柱死时间的丙酮还要早，且峰形极差，

不适合用 C18反相柱分离，如图 2所示。去乙基去异丙基莠去津也是强极性化合物，以二氯甲烷

或乙酸乙酯液液萃取，回收率均小于 10%，以 HLB、MCX和 C18等小柱固相萃取，回收率均接

近 0，以 Envi-Carb小柱富集，回收率为 84.4%，但 Envi-Carb 对多菌灵、西玛津、嗪草酮、三唑

酮、腐霉利和咪鲜胺的回收率很低，因而无论是采用液液萃取法还是固相萃取法，去乙基去异丙

基莠去津都不能与其它目标化合物一同测定。在本标准推荐的色谱条件，以乙腈/水（1＋1）作

为试样溶剂时，异菌脲的出峰时间为 32.5 min；当以甲醇/水（1＋1）作为试样溶剂时，保留时

间为 32.5 min 的异菌脲峰显著减小，并在 38.5 min 产生新的色谱峰，可能是异菌脲与甲醇发生

物理结合或化学反应形成的副产物（图 3）。由于本标准使用的流动相中含有 10%甲醇，后续实

验证明，即使以乙腈作为试样溶剂，流动相中的甲醇也会与异菌脲作用而影响其准确定量。

综上所述，本标准方法包括以下目标化合物：2-羟基莠去津、去异丙基莠去津、多菌灵、吡

虫啉、去乙基莠去津、啶虫脒、西玛津、氰草津、嗪草酮、2-氯-5-氯甲基吡啶、莠去津、三唑醇、

扑草净、三唑酮、腐霉利、咪鲜胺和氟虫腈共 17种物质，含 13种原药和 3种代谢物和 1种吡虫

啉原药生产企业的中间体。目标化合物的信息如表 7所示。

对污染物排放标准的配套情况：《杂环类农药工业水污染物排放标准》（GB 21523-2008）

和《农药工业水污染物排放标准（二次征求意见稿）》共有 7项指标缺乏配套的标准方法，本标

准方法的目标化合物涵盖了除咪唑烷和 2,2':6',2''-三联吡啶以外的 5 项指标（吡虫啉、三唑酮、

多菌灵、氟虫腈、2-氯-5-氯甲基吡啶）。
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图 2 咪唑烷色谱图

1——异菌脲；2——异菌脲反应产物。（测定波长为214 nm）

图 3 以甲醇/水和乙腈/水为试样溶剂时异菌脲的色谱行为

表 7 目标化合物信息

序号 目标化合物名称 英文名称 CAS No.

1 2-羟基莠去津 atrazine-2-hydroxy 2163-68-0

2 去异丙基莠去津 atrazine-desisopropyl 1007-28-9

3 多菌灵 carbendazim 10605-21-7

4 吡虫啉 imidacloprid 138261-41-3

5 去乙基莠去津 atrazine-desethyl 6190-65-4

6 啶虫脒 acetamiprid 135410-20-7

7 西玛津 simazine 122-34-9

8 氰草津 cyanazine 21725-46-2

9 嗪草酮 metribuzin 21087-64-9

10 2-氯-5-氯甲基吡啶 2-chloro-5-(chloromethyl)pyridine 70258-18-3

11 莠去津 atrazine 1912-24-9

12 三唑醇 triadimenol 55219-65-3

13 扑草净 prometryne 7287-19-6

14 三唑酮 triadimefon 43121-43-3

15 腐霉利 procymidone 32809-16-8

16 咪鲜胺 prochloraz 67747-09-5

17 氟虫腈 fipronil 120068-37-3
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5.1.2 标准的适用范围

本标准适用于地表水、地下水、生活污水、工业废水和海水中 2-羟基莠去津、去异丙基莠

去津、多菌灵、吡虫啉、去乙基莠去津、啶虫脒、西玛津、氰草津、嗪草酮、2-氯-5-氯甲基吡啶、

莠去津、三唑醇、扑草净、三唑酮、腐霉利、咪鲜胺和氟虫腈等 17种杂环类农药的测定。

当进样体积为 50 μl时，直接进样法的方法检出限为 1 μg/L～9 μg/L，测定下限为 4 μg/L～

36 μg/L；当取样体积为 250 ml，定容体积为 1.0 ml，进样体积为 5 μl 时，液液萃取法和固相萃

取法的方法检出限为 0.04 μg/L～0.4 μg/L，测定下限为 0.16 μg/L～1.6 μg/L。

直接进样法不适用于腐霉利的测定，原因是：水溶液中腐霉利在室温下放置 3 h降解率高于

20%，在本标准色谱条件下会因降解无法准确定量。

当悬浮物较多时，直接进样法不适用于咪鲜胺的测定，原因是：当水样中悬浮物浓度大于

75 mg/L 且甲醇含量高于 0.4%时，直接进样法测定咪鲜胺的回收率低于 50%；为了避免额外测

定甲醇浓度，建议当悬浮物较多时，采用液液萃取法或固相萃取法测定咪鲜胺。

海水含盐量较高，高效液相色谱仪直接进海水对设备损耗大，不建议使用直接进样法。

液液萃取法不适用于 2-羟基莠去津的测定，原因是：2-羟基莠去津极性太大，二氯甲烷萃不

出来。

本标准液液萃取法和固相萃取法适用于《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002）、《生活

饮用水卫生标准》（GB 5749-2022）与《地下水质量标准》（GB/T 14848-2017）Ⅱ类及以下类别

水质莠去津的测定，不适用于《地下水质量标准》（GB/T 14848-2017）Ⅰ类水质莠去津的测定。

前处理方法的选择：液液萃取法适用面广，对地表水、地下水、生活污水、工业废水和海水

环境介质都适用，对清洁的和较脏的水质都适用，对于较脏的废水在液液萃取后用商品化硅胶小

柱净化；缺点是对目标物 2-羟基莠去津不适用，操作繁琐，溶剂使用量大，浓缩耗时长。固相

萃取法适用于标准中所有的环境介质和所有的目标化合物，操作简便，省时，溶剂使用量小；缺

点是当悬浮物物较多时会出现堵柱而不适用，SPE小柱成本高。直接进样法没有浓缩步骤，检出

限较高，对地表水、地下水和海水等清洁样品的测定常达不到质量标准限值，主要用于浓度较高

的农药工业废水，简便快速。在实际监测工作中监测人员可根据水样的环境介质种类、目标化合

物的种类和浓度、悬浮物高低、工作时效性和经济成本等因素择优选用。

5.1.3 本标准拟达到的特性指标

对于本标准所研究的 17种目标化合物，目前我国的生态环境质量标准《地表水环境质量标

准》（GB 3838-2002）和《生活饮用水卫生标准》（GB 5749-2022）仅对莠去津的限值进行了规

定，分别为 3 μg/L和 2 μg/L；《地下水质量标准》（GB/T 14848-2017）表 2 地下水质量非常规

指标及限值规定了莠去津在Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ和Ⅴ类水质中的限值分别为≤0.05 μg/L、≤0.40 μg/L、

≤2.00 μg/L、≤600 μg/L和＞600 μg/L；《杂环类农药工业水污染物排放标准》（GB 21523-2008）

和《农药工业水污染物排放标准（二次征求意见稿）》分别规定杂环类农药原药生产企业废水中

吡虫啉、三唑酮、多菌灵、莠去津和氟虫腈原药及中间产物 2-氯-5-氯甲基吡啶的排放限值为 0.01

mg/L～10 mg/L和 0.03 mg/L～5.0 mg/L。在以上生态环境质量标准中，地下水 I类水质莠去津限

值是地表水的 1/40倍，液相色谱法难以达到这么低的检出限，不适于地下水 I类水质莠去津的

测定。为了满足地下水 II类水质莠去津和农药工业水污染物排放标准对杂环类农药限值的要求，
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确定本标准莠去津拟达到的方法检出限为 0.1 μg/L，其它杂环类农药拟达到的方法检出限为 1

μg/L，回收率应达到 60%～150%之间。

5.2 方法原理

水样中的杂环类农药经液液萃取、固相萃取处理后，用具有紫外检测器或二极管阵列检测器

的高效液相色谱仪分离检测，也可直接进样测定。根据保留时间定性，外标法定量。

若采用液液萃取的方式，在中性条件下，用二氯甲烷萃取水中的目标化合物，萃取液经脱水、

浓缩、硅胶柱净化、定容后，用高效液相色谱仪分离检测，依据目标化合物的保留时间定性，根

据目标化合物的峰面积或峰高采用外标法定量。若采用固相萃取的方式，在中性条件下，用亲脂

性二乙烯苯和亲水性N-乙烯基吡咯烷酮共聚物固相萃取柱富集水中的目标化合物，以甲醇洗脱、

浓缩、定容后，用高效液相色谱仪分离检测。

对于高浓度的工业废水，采用滤膜II过滤直接进样的方式测定。

5.3 干扰实验

5.3.1 苯菌灵

苯菌灵和多菌灵均属于苯并咪唑类杀菌剂，常用于防治多种作物由真菌（如半知菌、多子囊

菌）引起的病害。苯菌灵化学性质不稳定，在环境中、植物体内和甲醇、乙腈等有机溶剂中很快

代谢降解为多菌灵，而多菌灵正是本标准需要测定的目标化合物。苯菌灵的降解无法避免，根据

其降解的时间阶段，可分为监测采样前的降解和监测采样后的降解两种情况。采样前，苯菌灵在

各类水环境中自然降解产生的多菌灵实际上是计入水质中多菌灵总量的，不能算是干扰；而采样

后苯菌灵在样品保存、前处理和测定过程中降解产生的多菌灵可视为是对多菌灵测定的正干扰。

关于苯菌灵在水中的稳定性，曾有文献报道，在 21 ℃下，苯菌灵在 pH值为 2～7的蒸馏水

和缓冲溶液中半衰期为 5.2 h～7.7 h[88]。标准编制组分别考察了地表水中苯菌灵在室温下和 4 ℃

保存条件下的降解规律。在地表水中添加苯菌灵使其浓度水平为 4 mg/L，以配好后 1 min内直接

进样高效液相色谱分析结果为基准，分别测定不同保存时间时苯菌灵的降解情况，如图 4所示。

在初始测定时间（坐标轴的 0 min），已经有 50%左右的苯菌灵降解为多菌灵，这时苯菌灵的降

解主要是由于标准溶液保存、溶液配制、高效液相色谱分析等因素造成；随着时间的推移，在室

温和 4 ℃保存条件下，苯菌灵分别于 3 h和 4 h时降解至 20%以下，而此时苯菌灵约为 0 min时

50%，大致得出地表水中 4 mg/L苯菌灵在室温和 4 ℃保存条件下的半衰期分别为 3 h和 4 h，苯

菌灵浓度越低，半衰期越短，与文献报道的半衰期接近。

综上所述，水质中存在苯菌灵会产生多菌灵降解产物，对多菌灵的测定产生正干扰。但在实

际监测工作中，水质中苯菌灵因为自然降解很快（如：地表水）或经过污水处理设施（如：生活

污水、工业废水）等因素，往往在采样前已达到降解平衡。因此，苯菌灵造成的干扰可不予考虑。
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A——室温；B——4 ℃。

图 4 地表水中苯菌灵的稳定性

5.3.2 多环芳烃、酚类化合物、苯氧羧酸类除草剂和磺酰脲类农药

在本方法的色谱条件下，考察了多环芳烃、酚类化合物、苯氧羧酸类除草剂和磺酰脲类农药

对17种杂环类农药高效液相色谱分析的干扰情况。

（1）多环芳烃

浓度均为1 mg/L的16种多环芳烃甲醇溶液与17种杂环类农药甲醇溶液的高效液相色谱分析

色谱图如图5所示。16种多环芳烃中只有萘对腐霉利产生干扰，萘在214 nm的信号非常强，对腐

霉利干扰很大，但在242 nm时，萘的信号很弱，如果样品中存在萘干扰，测定腐霉利可以在242 nm

处测定，这时腐霉利与萘的分离度R可达到1.0，不影响测定。

图5 多环芳烃与杂环类农药的高效液相色谱分析色谱图

（2）酚类化合物
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浓度均为1 mg/L的14种酚类化合物甲醇溶液与17种杂环类农药甲醇溶液的高效液相色谱分

析色谱图如图6所示。14种酚类化合物包括苯酚、邻甲酚、间甲酚、对甲酚、2,4-二甲酚、2-氯苯

酚、4-氯苯酚、2,6-二氯酚、2,4-二氯酚、2,4,5-三氯酚、2,4,6-三氯酚、对硝基苯酚、2,3,4,5-四氯

酚、五氯酚。苯酚对吡虫啉（R=1.0）、2-氯酚对氰草津（R=0.5）、4-氯酚对2-氯-5-氯甲基吡啶

（R=0.8）、2,6-二氯酚对莠去津（R=1.0）和2,4,6-三氯酚对三唑酮（R=0.2）产生干扰。

1——吡虫啉；2——氰草津；3——2-氯-5-氯甲基吡啶；4——莠去津；5——三唑酮。

a——苯酚；b——2-氯酚；c——4-氯酚；d——2,6-二氯酚；e——2,4,6-三氯酚。

图 6 酚类化合物与杂环类农药的高效液相色谱分析色谱图（222 nm）

（3）苯氧羧酸类除草剂

浓度均为1 mg/L的7种苯氧羧酸类除草剂甲醇溶液与17种杂环类农药甲醇溶液的高效液相色

谱分析色谱图如图7所示。7种苯氧羧酸类除草剂包括麦草畏、2,4-D、MCPA、2,4-DP、2,4,5-T、

2,4-DB、2,4,5-TP。2,4-DB对三唑酮（R=0.2）产生干扰。

1——三唑酮；2——2,4-DB。

图 7 苯氧羧酸类除草剂与杂环类农药的高效液相色谱分析色谱图（222 nm）
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（4）磺酰脲类农药

浓度均为1 mg/L的10种磺酰脲类农药甲醇溶液与17种杂环类农药甲醇溶液的高效液相色谱

分析色谱图如图8所示。10种苯氧羧酸类除草剂包括烟嘧磺隆、噻吩磺隆、甲磺隆、甲嘧磺隆、

醚苯磺隆、氯磺隆、胺苯磺隆、苄嘧磺隆、吡嘧磺隆。其中胺苯磺隆对莠去津（R=1.0）产生干

扰。

1——莠去津；2——胺苯磺隆。

图 8 磺酰脲类农药与杂环类农药的高效液相色谱分析色谱图（222 nm）

5.4 试剂和材料

除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的分析纯试剂，实验用水为不含目标化合物的纯

水。

5.4.1 盐酸（HCl）：ρ=1.19 g/ml，ω∈[36.0%，38.0%]。

用于配制盐酸溶液，在水样保存时调节水样 pH。
5.4.2 二氯甲烷（CH2Cl2）：色谱纯。

用于液液萃取的萃取溶剂，建议使用农残级试剂，当空白试验证明无干扰时可选用色谱纯试

剂。萃取剂的选择见 5.6.4.1。
5.4.3 正己烷（C6H14）：色谱纯。

用于净化，建议使用农残级试剂，当空白试验证明无干扰时可选用色谱纯试剂。净化洗脱液

的选择见 5.6.7。
5.4.4 丙酮（C3H6O）：色谱纯。

用于净化，建议使用农残级试剂，当空白试验证明无干扰时可选用色谱纯试剂。净化洗脱液

的选择见 5.6.7。
5.4.5 乙腈（C2H3N）：色谱纯。

用于配制高效液相色谱分析的流动相和液液萃取法试样的溶剂。分别使用色谱纯和农残级乙
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腈作为流动相，在标准推荐的色谱分离条件下测得空白信号如图 9所示，色谱纯和农残级乙腈的

鬼峰均不会对目标物产生干扰，因此选择价格相对便宜些的色谱纯乙腈。高效液相色谱流动相的

选择见 5.7.1.2，试样溶剂的选择见 5.7.1.3。

图 9 不同纯度流动相溶剂的空白信号（214 nm）

5.4.6 甲醇（CH3OH）：农残级。

用于配制高效液相色谱分析的流动相、固相萃取洗脱液及固相萃取法试样的溶剂。分别使用

色谱纯和农残级甲醇作为流动相，在标准推荐的色谱分离条件下测得空白信号如图 9所示，色谱

纯甲醇在梯度洗脱中产生的鬼峰较多（见图 9），在本标准推荐的色谱条件下，莠去津、三唑醇

和腐霉利易于受到流动相溶剂鬼峰干扰，建议使用农残级甲醇。高效液相色谱流动相的选择见

5.7.1.2，试样溶剂的选择见 5.7.1.3。
5.4.7 乙酸（C2H4O2）：色谱纯。

用于配制高效液相色谱分析的流动相。高效液相色谱流动相的选择见 5.7.1.2。
5.4.8 氯化钠（NaCl）。

用于液液萃取法水样的萃取步骤，可提高二氯甲烷对于去异丙基莠去津、多菌灵和去乙基莠

去津的萃取效率。使用前置于马弗炉中 400 ℃烘 4 h，冷却后装入具塞磨口玻璃瓶中密封，置于

干燥器中保存。

5.4.9 无水硫酸钠（Na2SO4）。

用于液液萃取法有机相萃取液的脱水。使用前置于马弗炉中 400 ℃烘 4 h，冷却后装入具塞

磨口玻璃瓶中密封，置于干燥器中保存。

5.4.10 氢氧化钠（NaOH）。

用于水样保存时调节水样 pH。
5.4.11 盐酸溶液。

盐酸和水以 1:1的体积比混合，用于水样保存时调节水样 pH。
5.4.12 氢氧化钠溶液：ρ(NaOH)=0.05 g/ml。

称取 5 g氢氧化钠，溶于 100 ml水中，摇匀，用于水样保存时调节水样 pH。
5.4.13 正己烷-二氯甲烷混合溶液。

正己烷和二氯甲烷按 2:1体积比混合，用于净化步骤中的上样溶剂。净化上样溶剂的配比见



32

5.6.7.3。
5.4.14 正己烷-丙酮混合溶液 I。

正己烷和丙酮按 85:15体积比混合，用于净化步骤中西玛津、氰草津、嗪草酮、2-氯-5-氯甲

基吡啶、莠去津、扑草净、三唑酮、腐霉利和氟虫腈的洗脱。净化洗脱液的配比见 5.6.7.3。
5.4.15 正己烷-丙酮混合溶液 II。

正己烷和丙酮按 77:23体积比混合，用于净化步骤中去异丙基莠去津、去乙基莠去津、三唑

醇和咪鲜胺的洗脱。净化洗脱液的配比见 5.6.7.3。
5.4.16 正己烷-丙酮混合溶液 III。

正己烷和丙酮按 3:2体积比混合，用于净化步骤中多菌灵、吡虫啉和啶虫脒的洗脱。净化洗

脱液的配比见 5.6.7.3。
5.4.17 含 0.01%乙酸的甲醇溶液。

移取 50 μl乙酸至 500 ml容量瓶，用甲醇定容。流动相的配比见 5.7.1.2。
5.4.18 杂环类农药标准贮备液：ρ=100 mg/L。

可购买市售有证标准溶液，目标化合物包括 2-羟基莠去津、去异丙基莠去津、多菌灵、吡

虫啉、去乙基莠去津、啶虫脒、西玛津、氰草津、嗪草酮、2-氯-5-氯甲基吡啶、莠去津、三唑醇、

扑草净、三唑酮、腐霉利、咪鲜胺和氟虫腈，参照标准溶液证书要求进行保存；也可以甲醇为溶

剂，用标准物质配制，冷冻可保存 70 d。。

5.4.19 杂环类农药标准使用液。

5.4.19.1 直接进样法标准使用液（标准使用液 I）

标准使用液 I（ρ=5.00 mg/L）：取适量标准贮备液（5.18）用水稀释，4 ℃冷藏、密封、避

光保存。由于氟虫腈在水中的溶解度低，标准使用液 I的浓度不应大于 5.00 mg/L。

考察标准使用液 I在 4 ℃保存的稳定性，见图 10。4 ℃保存的标准使用液 I在 21 d内浓度

最多降至初始浓度的 92.0%，至 28 d时去乙基莠去津、西玛津、嗪草酮、2-氯-5-氯甲基吡啶和

莠去津降至初始浓度的 83.3%～89.8%，低于 90.0%，考虑到定量分析时对标准使用液浓度准确性

的要求较高，以标准使用液在保存期内浓度下降不超过 10%为限，规定标准使用液 I 4 ℃保存的

稳定期为 21 d。

5.4.19.2 液液萃取法和固相萃取法标准使用液（标准使用液 II）

标准使用液 II（ρ=25.0 mg/L）：取适量标准贮备液用甲醇，冷冻保存稀释。标准使用液 II

使用前应恢复至室温、混匀。

考察标准使用液 II冷冻保存的稳定性，见图 10。冷冻保存的标准使用液 II在 70 d内除三唑

醇以外浓度最多降至初始浓度的 91.7%。三唑醇因灵敏度较低导致在测定浓度下数据偏差较大，

数据偏差在 86.2%～109%之间，其标准使用液在 91 d内保持稳定。至 77 d后腐霉利浓度降至初始

浓度的 88.5%以下，其它目标物的标准使用液在 91 d 内保持稳定。考虑到定量分析时对标准使

用液浓度准确性的要求较高，以标准使用液在保存期内浓度下降不超过 10%为限，标准使用液

II冷冻保存的稳定期为 70 d。
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A——标准使用液 I在 4 ℃保存的稳定性；B——标准使用液 II冷冻保存的稳定性。

图 10 杂环类农药标准使用液保存的稳定性

5.4.20 硅胶净化小柱：1 000 mg/6 ml，或其他同等效果规格的净化小柱。

用于液液萃取法的净化，小柱的选择见 5.6.7。
5.4.21 固相萃取柱：填料为亲脂性二乙烯苯和亲水性 N-乙烯基吡咯烷酮共聚物，500 mg/6 ml，

或其他性能相近的固相萃取柱。

用于固相萃取，小柱的选择见 5.6.8。
5.4.22 氮气：纯度≥99.999%。

用于试样的氮吹浓缩。

5.5 仪器和设备

5.5.1 高效液相色谱仪

本标准要求高效液相色谱仪应具有支持双波长联测的紫外检测器或二极管阵列检测器和梯

度洗脱功能，单通道可调波长紫外检测器因波长切换干扰，不能同时满足17种目标化合物的测定。

5.5.2 色谱柱

本标准选用高效液相色谱分析中最常用的柱长150 mm，内径4.6 mm，填料粒径为5.0 μm的

A

B
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ODS（十八烷基硅烷键合硅胶）反相色谱柱，可以实现对17种杂环类农药的有效分离，若其他色

谱柱经验证能产生等效的分离检测效果也可采用。

5.5.3 浓缩装置

常见的氮吹仪、旋转蒸发仪、平行蒸发仪、K-D浓缩仪等浓缩装置均可使用。

5.5.4 固相萃取装置

可使用手动或自动固相萃取装置。

5.5.5 滤膜

采用直接进样法时，水样经滤膜 II 过滤后直接上高效液相色谱仪分析，本标准比较了不同

材质的水系滤膜对 17种杂环类农药的吸附情况（5.6.3），优选出适合的滤膜 II为再生纤维素滤

膜，孔径可为 0.45 μm或 0.22 μm。采用液液萃取法和固相萃取法时，试样上机分析前需用滤膜

I过滤以避免固体杂质进入色谱柱而缩短色谱柱的寿命，滤膜 I可采用常见的 0.45 μm或 0.22 μm

的有机系滤膜，包括尼龙滤膜、聚四氟乙烯滤膜或再生纤维素滤膜等。

5.5.6 分液漏斗

液液萃取法取样量为 250 ml，因此选择 500 ml具聚四氟乙烯旋塞分液漏斗，聚四氟乙烯旋

塞密封性好，且对目标化合物无吸附。

5.6 样品

5.6.1 样品采集

按照HJ 91.2-2022的相关规定采集地表水样品，按照HJ 91.1-2019的相关规定采集废水样品，

按照 HJ 164-2020的相关规定采集地下水样品，按照 GB 17378.3-2007和 HJ 442.3-2020的相关规

定采集海水样品。HJ 91.1-2019和 HJ 164-2020中对有机物样品采集和保存已有规定：水样注满

容器，上部不留空间，水样不需荡洗容器等要求；采样容器一般采用硬质玻璃瓶（G）；本标准

参考上述标准对样品采集的规定。关于采样瓶的容积，本标准采用直接进样法、液液萃取法和固

相萃取法单次分析分别需要 2 ml、250 ml和 250 ml取样量，根据质量控制和质量保证需要和水

质实际情况，采样瓶体积定为取样量的 4倍，为 1 L；采样瓶材质选择对有机物吸附较小且价廉

的玻璃材质；由于腐霉利会产生光解现象，因此采样瓶选用棕色以利于避光保存；采样瓶瓶盖可

采用聚四氟乙烯内衬旋盖或玻璃磨口塞，聚四氟乙烯内衬旋盖密封性好，玻璃磨口塞价廉，具体

根据实际情况确定。

5.6.2 样品的保存方法

我国标准 HJ 587-2010、HJ 754-2015、GB/T 5750.9-2006、SL 761-2018规定莠去津的保存方

法为：4 ℃避光保存，7 d内完成萃取；SC/T 9412-2014规定水产养殖环境中扑草净在 2 ℃～8 ℃

保存 72 h。国外标准 EPA 523规定含莠去津、去乙基莠去津、去异丙基莠去津、氰草津、西玛津

和扑草净等目标化合物的水样需在不高于 6 ℃温度下保存，28 d 完成萃取，28 d完成萃取液的

分析；EPA 536规定含西玛津、氰草津、莠去津、去乙基莠去津和去异丙基莠去津等目标化合物
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的水样需在不高于 10 ℃温度下运输不超过 2 d，6 ℃以下保存，28 d完成萃取；EPA 508.1规定

含莠去津、氰草津、西玛津和嗪草酮等目标化合物的水样采集后调 pH≤2，4 ℃保存，14 d完成

萃取，氰草津不能酸化；EPA 507规定含莠去津、扑草净、西玛津和嗪草酮等目标化合物的水样

在 4 ℃保存，14 d完成萃取，28 d完成萃取液的分析；EPA 551.1规定含莠去津、氰草津、西玛

津和嗪草酮等目标化合物的水样在 4 ℃保存，14 d 完成萃取，14 d 完成萃取液的分析；ISO

11369:1997规定含西玛津、氰草津、莠去津和去乙基莠去津等目标化合物的水样在 4 ℃下保存，

7 d完成萃取；EPA 619规定含莠去津、扑草净和西玛津等目标化合物的水样在 4 ℃下保存，7 d

完成萃取，40 d完成萃取液的分析；EPA 633规定含嗪草酮和三唑酮等目标化合物的水样 4 ℃保

存，7 d完成萃取，40 d完成萃取液的分析；EPA 631规定多菌灵需在 4 ℃保存，7 d完成萃取，

40 d完成萃取液的分析；ISO/TS 11370:2000规定含西玛津、氰草津和莠去津等目标化合物的水

样 4 ℃避光保存，3 d完成萃取；ISO 10695:2000规定含西玛津、氰草津和莠去津等目标化合物

的水样采集后调 pH值为 6～9之间，4 ℃保存，2 d完成萃取。由于现有各标准方法所涉及的目

标化合物各异，因此即使对于同一种目标化合物的保存条件也千差万别，并且还有多种目标化合

物的保存条件尚未有资料报道。因此标准编制组对本标准所涉及的 17种目标化合物的保存方法

进行了系统研究。

5.6.2.1 保存温度的影响

研究比较了 30 μg/L 杂环类农药水溶液在室温下和 4 ℃避光保存条件下的稳定性，如图 11

和表 8所示。由图 11腐霉利的降解曲线可见，腐霉利在室温下降解迅速，3 h降解为初始浓度的

77.3%，12 h时仅剩余 27%的量，因此不适宜保存于室温条件。

水中 17种杂环类农药在 4 ℃冷藏条件下的保存数据（表 8）显示，在 4 ℃冷藏保存条件下，

各农药在水中的稳定性均较好，多菌灵和三唑醇稳定时间为 35 d，腐霉利稳定时间为 28 d，其余

目标化合物直到 49 d时仍较稳定。故确定水样冷藏保存。

图 11 水中腐霉利室温下的稳定性

表 8 水中 17 种杂环类农药在 4 ℃冷藏条件下的稳定性

序号 目标化合物
回收率（%）

0 d 4 d 7 d 14 d 21 d 28 d 35 d 49 d

1 2-羟基莠去津 100 101 105 102 102 101 103 104
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序号 目标化合物
回收率（%）

0 d 4 d 7 d 14 d 21 d 28 d 35 d 49 d

2 去异丙基莠去津 100 103 103 102 102 102 101 99.4

3 多菌灵 100 99.2 104 99.0 97.2 93.0 96.4 87.8

4 吡虫啉 100 94.6 96.8 96.2 94.9 93.6 95.7 92.5

5 去乙基莠去津 100 103 106 96.7 104 103 99.3 101

6 啶虫脒 100 100 98.1 104 101 97.5 101 97.1

7 西玛津 100 101 101 104 102 104 106 103

8 氰草津 100 98.0 100 100 97.9 99.2 100 98.5

9 嗪草酮 100 101 110 101 101 93.0 96.8 97.6

10 2-氯-5-氯甲基吡啶 100 97.4 100 97.2 98.2 100 91.0 98.6

11 莠去津 100 101 97.8 98.7 97.7 100 102 95.8

12 三唑醇 100 95.7 88.5 84.6 92.6 82.1 94.3 76.5

13 扑草净 100 100 98.6 101 101 98.9 94.5 98.1

14 三唑酮 100 94.0 90.9 88.7 86.2 86.3 78.6 91.4

15 腐霉利 100 90.4 96.8 97.5 89.2 91.6 86.1 82.2

16 咪鲜胺 100 104 105 103 99.3 98.4 88.8 100

17 氟虫腈 100 112 107 112 110 111 99.0 106

5.6.2.2 保存 pH 的影响

研究比较了4 ℃避光下不同保存pH（pH=2～9）对30 μg/L杂环类农药水溶液稳定性的影响，

如表9所示。当pH=2时，去异丙基莠去津、去乙基莠去津、氰草津、嗪草酮和腐霉利的降解速度

加快，尤其对于氰草津、嗪草酮和腐霉利3种目标化合物，其酸解现象十分显著。当pH=3时，氰

草津仍呈现一定的酸解现象。pH=4～9时，各目标化合物的稳定性均较好，此条件下保存至21 d

时，腐霉利的含量均为初始浓度的89.2%以上，至28 d时，部分水样中腐霉利的含量降至初始浓

度的77.7%，其余16种目标化合物保存至42 d仍显示出很好的稳定性。pH=10时，腐霉利发生显

著的碱解，保存1 d其浓度就降为初始浓度的38.1%，因此强酸和强碱条件都不适于腐霉利的保存。

水样保存pH值可在4～9范围内，保存时间为21 d。

表 9 杂环类农药在不同 pH 下的稳定性

序号 目标化合物 pH
回收率（%）

0 d 4 d 7 d 14 d 21 d 28 d 42 d

1 2-羟基莠去津

2 100 101 104 104 105 108 109

3 100 105 102 102 102 104 100

4 100 97.1 97.1 98.5 97.0 98.5 97.9

5 100 104 100 100 99.0 99.2 100

7 100 101 105 102 102 101 103

8 100 102 100 100 100 99.2 99.5

9 100 102 104 103 99.0 100 100

2 去异丙基莠去津 2 100 100 95.3 92.3 91.5 87.8 88.0
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序号 目标化合物 pH
回收率（%）

0 d 4 d 7 d 14 d 21 d 28 d 42 d

3 100 103 104 102 101 100 99.2

4 100 98.3 96.6 101 99.5 98.0 98.6

5 100 99.2 99.2 96.8 99.0 101 97.7

7 100 103 103 102 102 102 101

8 100 103 102 102 99.0 103 102

9 100 105 98.9 102 100 100 100

3 多菌灵

2 100 110 108 118 105 107 110

3 100 97.5 94.0 100 98.3 92.7 104

4 100 92.4 88.8 92.7 88.7 87.1 84.1

5 100 108 113 112 99.2 106 96.0

7 100 99.2 104 99.0 97.2 93.0 96.4

8 100 103 92.3 86.8 94.1 94.5 93.5

9 100 108 106 104 99.1 98.3 100

4 吡虫啉

2 100 99.4 98.0 100 92.1 96.9 95.7

3 100 100 96.8 98.1 93.9 97.2 95.6

4 100 105 105 108 104 103 104

5 100 105 107 103 104 103 101

7 100 94.6 96.8 96.2 94.9 93.6 95.7

8 100 97.6 96.4 95.1 94.6 92.9 91.8

9 100 104 96.1 101 97.3 98.7 99.2

5 去乙基莠去津

2 100 97.4 101 98.2 96.3 92.3 86.8

3 100 97.8 100 105 100 97.9 101

4 100 109 97.7 100 97.4 101 98.5

5 100 107 103 109 101 100 99.3

7 100 103 106 96.7 104 103 99.3

8 100 104 112 109 105 106 108

9 100 97.1 97.7 102 96.8 104 102

6 啶虫脒

2 100 100 98.9 102 101 101 100

3 100 100 95.6 99.2 96.4 102 102

4 100 96.7 94.0 97.6 96.2 97.1 96.8

5 100 100 101 101 94.7 101 98.3

7 100 100 98.1 104 101 97.5 101

8 100 100 101 102 100 99.2 96.0

9 100 100 100 98.3 99.1 97.6 101

7 西玛津

2 100 100 97.6 94.9 95.6 94.5 95.0

3 100 96.8 100 102 105 103 95.1

4 100 101 98.7 100 106 108 99.3

5 100 103 100 104 109 109 101

7 100 101 101 104 102 104 106

8 100 102 98.3 98.0 102 106 106

9 100 102 98.3 98.7 101 104 107
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序号 目标化合物 pH
回收率（%）

0 d 4 d 7 d 14 d 21 d 28 d 42 d

8 氰草津

2 100 81.6 70.8 55.1 39.1 29.9 23.5

3 100 98.8 93.0 93.0 91.4 88.9 85.6

4 100 103 97.5 99.2 100 102 97.3

5 100 102 102 99.3 102 101 102

7 100 98.0 100 100 97.9 99.2 100

8 100 103 101 100 101 105 102

9 100 101 102 98.9 100 100 100

9 嗪草酮

2 100 84.7 93.3 87.0 73.8 65.8 59.7

3 100 97.3 96.0 95.9 98.7 89.7 91.6

4 100 95.5 98.5 96.5 109 94.8 94.6

5 100 103 93.9 90.6 91.6 91.6 92.6

7 100 101 110 101 101 93.0 96.8

8 100 103 101 98.0 98.1 101 95.2

9 100 106 109 110 102 101 103

10 2-氯-5-氯甲基吡啶

2 100 95.2 98.7 102 96.2 96.1 101

3 100 95.5 100 96.8 95.1 93.8 88.2

4 100 102 98.2 97.7 100 95.0 92.2

5 100 98.2 102 104 94.2 98.2 101

7 100 97.4 100 97.2 98.2 100 91.0

8 100 97.1 93.7 102 95 93 96

9 100 100 95.2 99.5 97.7 94.1 99.1

11 莠去津

2 100 96.2 96.1 94.3 95.7 94.4 89.1

3 100 100 103 102 102 100 100

4 100 98.0 97.8 99.2 102 97.6 98.8

5 100 98.2 100 101 103 100 97.9

7 100 101 97.8 98.7 97.7 100 102

8 100 103 99.2 102 99.4 101 101

9 100 97.7 100 99.2 97.9 98.7 95.2

12 三唑醇

2 100 79.7 98.2 90.9 87.4 87.2 86.9

3 100 100 100 97.4 80.9 94.7 110

4 100 86.2 88.4 77.9 89.8 82.1 91.0

5 100 100 103 90.3 90.8 87.3 88.9

7 100 95.7 88.5 84.6 92.6 82.1 94.3

8 100 101 103 93.8 94.9 95.2 102

9 100 104 98.9 115 102 100 98.0

13 扑草净

2 100 97.5 97.7 99.4 97.2 99.3 98.7

3 100 97.4 97.2 100 97.5 98.3 94.7

4 100 100 99.1 98.2 96.8 97.3 94.2

5 100 101 101 100 101 97.1 95.1

7 100 100 98.6 101 101 98.9 94.5

8 100 96.6 97.1 98.7 98.7 100 96.9
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序号 目标化合物 pH
回收率（%）

0 d 4 d 7 d 14 d 21 d 28 d 42 d

9 100 94.0 96.6 102 98.8 100 94.6

14 三唑酮

2 100 92.2 106 100 97.1 104 109

3 100 108 94.4 97.8 89.1 108 104

4 100 98.2 111 98.6 96.6 101 94.4

5 100 100 95.1 94.8 101 94.7 92.0

7 100 94.0 90.9 88.7 86.2 86.3 78.6

8 100 116 117 97.3 111 107 120

9 100 99.5 95.1 77.6 95.6 105 111

15 腐霉利

2 100 77.3 57.7 84.7 27.6 75.3 43.0

3 100 97.4 104 102 94.5 106 102

4 100 98.2 105 100 97.2 86.1 75.6

5 100 100 103 105 99.2 77.7 65.5

7 100 90.4 96.8 97.5 89.2 91.6 86.1

8 100 101 101 102 104 108 96.2

9 100 96.6 100 95.7 89.1 95.6 85.1

16 咪鲜胺

2 100 112 110 117 108 112 113

3 100 93.8 103 104 107 94.9 103

4 100 114 112 106 103 105 109

5 100 95.8 100 104 103 96.8 101

7 100 104 105 103 99.3 98.4 88.8

8 100 108 109 105 110 103 98.8

9 100 92.1 90.1 89.3 96.6 94.2 95.0

17 氟虫腈

2 100 120 122 117 125 124 116

3 100 110 99.4 109 112 100 105

4 100 106 103 101 100 70.3 96.8

5 100 101 99.1 97.2 104 110 100

7 100 112 107 112 110 111 99.0

8 100 102 101 97.7 106 106 96.0

9 100 105 100 101 98.7 103 104

5.6.2.3 实际样品保存时间

分别在地表水、生活污水、农药工业废水和海水实际样品中添加30 μg/L 17种杂环类农药，

4 ℃避光保存，考察17种杂环类农药在各类实际样品中的稳定性，如图12～17所示，pH值均为6～

8。腐霉利和2-氯-5-氯甲基吡啶在地表水中稳定性差，海水次之，呈持续降解趋势，在地表水中1

d后分别降解至初始浓度的92.8%和89.6%，2 d后分别降解至初始浓度的80.5%和72.4%，以水样

在保存期内浓度下降不超过20%为限，腐霉利和2-氯-5-氯甲基吡啶的保存时间分别不能超过48 h

和24 h。

除腐霉利和2-氯-5-氯甲基吡啶以外，其它杂环类农药在地表水、生活污水和工业废水中4 ℃

避光保存28 d的浓度下降不超过20%，啶虫脒和氟虫腈在海水中稳定性略差一些，啶虫脒在海水
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中保存7 d和14 d分别降解至初始浓度的91.8%和74.3%，氟虫腈在海水中保存21 d和28 d分别降解

至初始浓度的83.1%和79.5%。以水样在保存期内浓度下降不超过20%为限，考虑啶虫脒在海水中

最差的稳定性，确定样品的保存时间为7 d。

图12 腐霉利在实际水样中的稳定性

图13 2-氯-5-氯甲基吡啶在实际水样中的稳定性
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图 14 杂环类农药在地表水中的稳定性

图 15 杂环类农药在生活污水中的稳定性

图 16 杂环类农药在农药工业废水中的稳定性
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图 17 杂环类农药在海水中的稳定性

5.6.3 直接进样法滤膜的选择

高浓度水样经滤膜 II 过滤除去固体杂质后可直接进高效液相色谱分析。由于本标准所研究

的 17种目标化合物极性相差很大，2-羟基莠去津、去异丙基莠去津、多菌灵、吡虫啉、去乙基

莠去津和啶虫啉等极性较强，而腐霉利、咪鲜胺和氟虫腈等极性较弱，故对滤膜材质的要求较高。

因样品的基质为水，需选用适用于水系的微孔滤膜。根据上述要求，本标准选取了聚苯醚砜（PES）、

尼龙（NY）、亲水性聚四氟乙烯（PTFE-Q）、再生纤维素（RC）和玻璃纤维膜（GF）5 种常

见的水系微孔滤膜开展比较研究。浓度为 0.2 mg/L的杂环类农药水溶液分别经 5种滤膜过滤后，

以高效液相色谱仪分离检测，测定结果见图 18。5种材质的滤膜对水中杂环类农药吸附的差异性

主要体现在氟虫腈、咪鲜胺和 2-氯-5-氯甲基吡啶 3 种目标化合物上。PES 材质对氟虫腈、咪鲜

胺和 2-氯-5-氯甲基吡啶的吸附最强，回收率仅为 38.3%、74.2%和 89.4%；GF材质的效果也不佳，

对氟虫腈、咪鲜胺和 2-氯-5-氯甲基吡啶的回收率分别为 77.9%、61.0%和 96.9%；NY材质对这 3

种目标化合物的吸附有所改善，对咪鲜胺和 2-氯-5-氯甲基吡啶的回收率分别达到了 114%和

93.6%，但对氟虫腈仍有吸附，回收率为 59.8%；PTFE-Q材质的效果优于 NY材质，对氟虫腈、

咪鲜胺和 2-氯-5-氯甲基吡啶的回收率分别为 78.7%、108%和 91.7%；再生纤维素材质效果最佳，

对 17种目标化合物的回收率在 95.9%～108%之间。因此，确定直接进样法滤膜 II材质为再生纤

维素滤膜，孔径选择最常用的 0.45 μm。



43

图 18 不同材质的微孔滤膜对直接进样法测定水中 17 种杂环类农药回收率的影响

5.6.4 液液萃取法萃取剂的优化

5.6.4.1 萃取剂种类的优化

我国标准HJ 587-2010、HJ 754-2015和GB/T 5750.9-2006采用二氯甲烷萃取水样中的莠去津，

SC/T 9412-2014以二氯甲烷萃取水产养殖环境中的扑草净；GB/T 21925-2008以二氯甲烷萃取水中

西玛津、莠去津和扑草净。国外标准EPA 507采用二氯甲烷作为萃取剂对含莠去津、扑草净、西

玛津和嗪草酮等目标化合物的水样进行液液萃取；ISO 10695:2000采用二氯甲烷萃取含西玛津、

氰草津和莠去津等目标化合物的水样；EPA 633用二氯甲烷萃取含嗪草酮和三唑酮等目标化合物

的水样；EPA 631用二氯甲烷萃取多菌灵；EPA 551.1采用甲基叔丁基醚或戊烷萃取含莠去津、氰

草津、西玛津和嗪草酮等目标化合物的水样；EPA 505用正己烷萃取含莠去津和西玛津等目标化

合物的水样。综合上述标准方法，主要的萃取剂是二氯甲烷。

本标准所研究的17种目标化合物极性相差很大，2-羟基莠去津、去异丙基莠去津、多菌灵、

吡虫啉、去乙基莠去津和啶虫啉等极性较强，而腐霉利、咪鲜胺和氟虫腈等极性较弱。正己烷属

弱极性溶剂，适用于对中等极性及弱极性物质的萃取，其对于强极性物质的萃取效率低，不适用

于本标准的情况。标准编制组选取中等极性溶剂二氯甲烷（DCM）、乙酸乙酯（EtAc）及其不

同比例的混合液作为萃取溶剂，研究不同种类萃取剂对17种杂环类农药萃取的适用性。在250 ml

浓度为4 μg/L的杂环类农药水溶液中加入10 g氯化钠，以萃取剂萃取2次，萃取剂用量为30 ml＋

20 ml，合并萃取液，经脱水浓缩后，以高效液相色谱仪分离检测，测定结果如表10所示。由于

2-羟基莠去津极性太强，所采用的各萃取剂均不能将其萃出，因此液液萃取法不适用于2-羟基莠

去津的测定。二氯甲烷作为萃取剂时，仅对去异丙基莠去津和去乙基莠去津的萃取率低于乙酸乙

酯，其萃取率分别为42.9%（乙酸乙酯萃取率为78.8%）和80.6%（乙酸乙酯萃取率为99.3%）；

二氯甲烷对其余目标化合物的萃取率在72.9%～104%之间，均高于或等同于乙酸乙酯的萃取率。

乙酸乙酯作为萃取剂时，对多菌灵、吡虫啉、啶虫脒、嗪草酮和扑草净的萃取率均低于二氯甲烷，
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萃取率分别为多菌灵59.2%（二氯甲烷萃取率为72.9%）、吡虫啉63.5%（二氯甲烷萃取率为98.8%）、

啶虫脒61.2%（二氯甲烷萃取率为98.8%）、嗪草酮75.2%（二氯甲烷萃取率为99.7%）、扑草净

67.6%（二氯甲烷萃取率为99.9%）。不同比例二氯甲烷/乙酸乙酯混合溶液的萃取率介于二氯甲

烷和乙酸乙酯之间。综合比较，二氯甲烷作为萃取剂更具优势，因此确定液液萃取法的萃取剂为

二氯甲烷。

表 10 不同萃取剂对水中 17 种杂环类农药液液萃取回收率的影响

序号 目标化合物
回收率（%）

DCM DCM:EtAc=3:1 DCM:EtAc=1:1 DCM:EtAc=1:3 EtAc

1 2-羟基莠去津 0 0 0 0 0

2 去异丙基莠去津 42.9 60.8 61.5 62.0 78.8

3 多菌灵 72.9 64.3 59.1 41.6 59.2

4 吡虫啉 98.8 85.3 77.7 64.4 63.5

5 去乙基莠去津 80.6 99.6 92.6 97.4 99.3

6 啶虫脒 98.8 88.8 80.5 67.6 61.2

7 西玛津 99.2 97.3 97.4 92.8 91.2

8 氰草津 99.8 94.3 94.7 90.5 96.3

9 嗪草酮 99.7 90.1 85.8 77.9 75.2

10 2-氯-5-氯甲基吡啶 83.7 67.3 57.5 58.2 59.1

11 莠去津 88.5 92.0 85.6 84.8 87.6

12 三唑醇 104 99.8 92.4 96.1 101

13 扑草净 99.9 89.9 82.0 78.1 67.6

14 三唑酮 99.9 92.5 90.6 91.2 94.2

15 腐霉利 103 89.0 86.7 85.7 91.3

16 咪鲜胺 101 92.0 92.1 98.9 100

17 氟虫腈 100 93.9 91.7 90.5 101

5.6.4.2 萃取剂用量的优化

萃取剂用量优化的目标是在保证高回收率的前提下尽量减小萃取剂使用量以减小环境危害

及方法使用成本。本标准比较了萃取剂用量对于液液萃取法测定水中 16种杂环类农药（不含 2-

羟基莠去津）回收率的影响。在 250 ml浓度为 4 μg/L的杂环类农药水溶液中添加 25 g氯化钠，

以不同量的二氯甲烷萃取 3次，合并萃取液，经脱水浓缩后，以高效液相色谱仪分离检测，测定

结果如图 19所示。随着二氯甲烷用量从 60 ml增加到 90 ml，去异丙基莠去津的回收率由 64.5%

增加到 81.0%，影响最为显著，多菌灵和吡虫啉的回收率也略有增加，其它目标化合物则影响不

大。当二氯甲烷用量从 90 ml增加到 120 ml时，各目标化合物回收率的改变均不明显。因此，

确定液液萃取法萃取剂二氯甲烷的用量为 90 ml。
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图 19 萃取剂用量对水中 16 种杂环类农药液液萃取回收率的影响

5.6.5 液液萃取法萃取 pH 的影响

液液萃取时水样 pH值调节至关重要。水样的 pH值影响极性目标化合物的电离状态从而影

响其萃取效率，另一方面，强酸和强碱条件下还会引起目标化合物降解，影响其准确定量。本标

准中多菌灵的溶剂萃取效率最低，是限制方法整体性能的关键目标化合物。多菌灵的酸度系数为

4.48（25 ℃），在酸性条件下将以离子形态存在，不能被二氯甲烷萃取。因此，标准编制组主

要考虑中性和碱性条件下水样 pH对于液液萃取法测定水中 16种杂环类农药（不含 2-羟基莠去

津）回收率的影响。取 250 ml 浓度为 2 μg/L 的杂环类农药水溶液，调节水样为不同的 pH值，

加入 25 g氯化钠，用 90 ml二氯甲烷萃取 3次，合并萃取液，经脱水浓缩后，以高效液相色谱仪

分离检测，测定结果见表 11。当 pH值为 7和 8时，各目标化合物的回收率均较稳定；pH值为

10时，腐霉利发生轻微降解，回收率降至 88.6%，其余目标化合物未发生明显的降解现象；pH

值为 11时，腐霉利发生严重降解，回收率仅剩 8.7%，其余目标化合物未明显降解；pH值为 12

时，多菌灵、腐霉利、咪鲜胺和氟虫腈均发生不同程度的降解，回收率分别为降至 38.0%、9.2%、

78.7%和 74.5%。水样适宜在中性和弱碱性条件下进行液液萃取，适宜的萃取 pH值范围 7～9。

表 11 水样 pH 对液液萃取法测定水中 16 种杂环类农药回收率的影响

序号
pH值

目标化合物

回收率（%）

4 5 6 7 8 10 11 12

1 去异丙基莠去津 74.1 81.3 74.3 78.5 80.4 82.6 88.4 89.9

2 多菌灵 72.7 75.6 70.5 82.6 93.0 94.5 91.5 38.0

3 吡虫啉 85.9 88.2 86.5 95.3 97.6 99.3 97.2 94.2

4 去乙基莠去津 96.1 98.7 91.3 102 91.3 94.5 92.7 93.4

5 啶虫脒 86.5 88.3 82.5 96.8 97.8 98.7 96.2 92.0

6 西玛津 85.2 88.5 78.1 94.7 103 104 102 104

7 氰草津 85.1 87.7 81.8 95.7 97.6 98.9 99.0 101

8 嗪草酮 76.8 85.2 75.7 90.7 91.3 94.5 89.8 92.1
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序号
pH值

目标化合物

回收率（%）

4 5 6 7 8 10 11 12

9 2-氯-5-氯甲基吡啶 66.3 75.6 74.1 73.2 68.8 65.4 71.3 74.3

10 莠去津 86.5 88.8 84.2 97.3 95.5 94.6 96.0 94.6

11 三唑醇 87.5 88.3 86.0 94.8 99.4 99.1 99.9 101

12 扑草净 82.7 81.2 80.2 92.0 91.3 96.1 95.7 96.6

13 三唑酮 80.4 83.7 90.0 97.3 95.5 98.8 97.7 99.5

14 腐霉利 81.4 91.8 85.9 102 101 88.6 8.7 9.2

15 咪鲜胺 89.8 95.8 91.2 98.6 95.4 97.0 94.9 78.7

16 氟虫腈 84.7 90.3 86.4 96.5 98.2 97.9 93.8 74.5

5.6.6 液液萃取法氯化钠添加量的优化

在液液萃取中加入氯化钠等盐可以提高水溶液的离子强度，抑制极性目标化合物的电离，使

极性目标化合物尽量以分子的形式存在，从而减小其溶解度，提高被有机溶剂萃取的效率。当氯

化钠添加量为10 g，采用二氯甲烷对水中16种杂环类农药液液萃取时，极性目标化合物去异丙基

莠去津和多菌灵的回收率不理想，仅为42.9%和72.9%。增加氯化钠的用量，比较不同氯化钠添

加量对于液液萃取法测定水中16种杂环类农药（不含2-羟基莠去津）回收率的影响。在250 ml浓

度为2 μg/L的杂环类农药水溶液中加入不同量的氯化钠，用90 ml二氯甲烷萃取3次，合并萃取液，

经脱水浓缩后，以高效液相色谱仪分离检测，测定结果如表12和图20所示。氯化钠添加量对去异

丙基莠去津、多菌灵和去乙基莠去津的回收率影响最大，随着氯化钠用量的增加，这3种目标化

合物的回收率呈逐渐上升的趋势，氯化钠添加量由25 g增加到75 g，去异丙基莠去津的回收率由

78.5%增加到96.6%，增加显著；多菌灵回收率由82.3%增加至86.2%，略微增加；去异丙基莠去

津的回收率由89.5%增加到91.9%，略微增加。氯化钠添加量对其它目标化合物回收率的影响很

小。当氯化钠添加量为75 g时，各目标化合物的回收率均接近最高值，因此确定液液萃取法氯化

钠的添加量为75 g。

表 12 氯化钠添加量对液液萃取法测定水中 16 种杂环类农药回收率的影响

序

号
目标化合物

回收率（%）

25 g
NaCl 37.5 g NaCl 50 g NaCl

62.5
g

NaCl
75 g NaCl

1 去异丙基莠去津 78.5 80.6 84.4 90.3 96.6

2 多菌灵 82.3 81.3 82.4 84.3 86.2

3 吡虫啉 95.2 93.5 91.8 94.2 93.9

4 去乙基莠去津 89.5 88.4 88.6 90.4 91.9

5 啶虫脒 98.3 95.3 91.8 95.2 94.5

6 西玛津 95.1 93.4 92.5 94.1 96.2

7 氰草津 100 93.1 91.6 100.2 97.5

8 嗪草酮 94.1 90.3 89.6 91.7 92.6

9 2-氯-5-氯甲基吡啶 69.1 67.8 74.4 66.3 72.6

10 莠去津 97.1 93.1 92.4 94.1 95.1
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序

号
目标化合物

回收率（%）

25 g
NaCl 37.5 g NaCl 50 g NaCl

62.5
g

NaCl
75 g NaCl

11 三唑醇 99.7 96.8 94.9 97.5 96.4

12 扑草净 92.9 89.6 89.8 92.2 92.5

13 三唑酮 92.6 92.5 89.4 96.1 93.8

14 腐霉利 88.8 86.8 87.3 90.0 87.4

15 咪鲜胺 90.9 87.9 85.7 92.6 89.9

16 氟虫腈 93.6 92.3 87.8 94.2 91.6

图20 氯化钠添加量对液液萃取法测定水中16种杂环类农药回收率的影响

5.6.7 液液萃取法净化条件优化

对于背景干扰高的废水样，水样经液液萃取后，其浓缩液常需要进行净化处理。我国标准

HJ 754-2015采用硅胶小柱净化，正己烷/乙酸乙酯（体积比9:1）洗脱莠去津；GB/T 5750.9-2006

采用硅酸镁层析柱净化，乙醚/石油醚（体积比1:1）洗脱莠去津；SC/T 9412-2014采用硅酸镁层

析柱净化，二氯甲烷洗脱扑草净；GB/T 23214-2008采用Sep-Pak Vac层析柱净化，乙腈/甲苯（体

积比3:1）洗脱去乙基莠去津、多菌灵、吡虫啉、氰草津、莠去津、三唑醇、扑草净、三唑酮、

腐霉利和咪鲜胺等目标化合物。国外标准EPA 619采用弗罗里硅土层析柱净化，乙酸乙酯/正己烷

（体积比6:94）淋洗后，分别以乙酸乙酯/正己烷（体积比15:85）、乙酸乙酯/正己烷（体积比50:50）

和乙酸乙酯分三段洗脱，80%的莠去津处于第一段洗脱液中，100%扑草净和西玛津处于第二段

洗脱液；EPA 629对氰草津的净化方法与EPA 619相同，氰草津处于第二段洗脱液中。文献报道去

异丙基莠去津、去乙基莠去津、西玛津、氰草津、嗪草酮和扑草净可采用弗罗里硅土小柱和硅胶

小柱净化除杂，多菌灵、啶虫脒、三唑醇、三唑酮、腐霉利和氟虫腈可用氨基小柱净化，莠去津

可采用弗罗里硅土柱、硅胶柱和氨基柱等SPE小柱进行净化除杂，吡虫啉可用弗罗里硅土小柱净
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化。综上考虑，标准编制组选取硅胶小柱、弗罗里硅土小柱和氨基小柱3种材质的SPE小柱对16

种杂环类农药（不含2-羟基莠去津）的净化进行适用性比较研究。

5.6.7.1 一次洗脱

分别采用硅胶小柱（6 ml，1 g）、弗罗里硅土小柱（6 ml，1 g）和氨基小柱（6 ml，1 g）

对浓度为20 mg/L的杂环类农药进行净化，比较不同比例的正已烷/丙酮混合溶液、二氯甲烷/乙腈

混合溶液作为洗脱溶剂，洗脱液体积为10 ml时，进行一次性洗脱的净化回收率，如表13～表18

所示。弗罗里硅土小柱对多菌灵的吸附很强，无论是采用正己烷/丙酮混合溶液还是二氯甲烷/乙

腈混合溶液作为洗脱溶剂，多菌灵在弗罗里硅土柱的残留量均大于13%，因此弗罗里硅土小柱不

适用（表13和表14）。当硅胶小柱作为净化柱时，使用体积比为60:40的正已烷/丙酮洗脱溶液或

体积比为30:70的二氯甲烷/乙腈洗脱溶剂，16种杂环类农药的回收率均可达到90%以上（表15和

表16）。当氨基小柱作为净化柱时，正已烷/丙酮混合溶液对嗪草酮的洗脱效果不佳，残留量大

于25%（表17），而使用体积比为30:70的二氯甲烷/乙腈洗脱溶剂，16种杂环类农药的回收率均

可达到90%以上（表18）。综上所述，对于16种杂环类农药的净化，可以采用硅胶小柱作为净化

柱，以体积比为60:40的正已烷/丙酮混合溶剂或体积比为30:70的二氯甲烷/乙腈混合溶剂洗脱；

或采用氨基小柱作为净化柱，以体积比为30:70的二氯甲烷/乙腈混合溶剂洗脱。

表 13 以正己烷/丙酮混合溶液为洗脱溶剂时弗罗里硅土小柱对杂环类农药的净化回收率

序号 目标化合物

回收率（%）

正己烷:丙酮

=70:30（V:V）
正己烷:丙酮

=60:40（V:V）
正己烷:丙酮

=50:50（V:V）
正己烷:丙酮

=30:70（V:V） 丙酮

1 去异丙基莠去津 102 95.8 95.1 97.4 99.0

2 多菌灵 77.3 77.6 81.2 79.5 86.7

3 吡虫啉 34.2 78.4 92.2 96.7 99.8

4 去乙基莠去津 102 96.8 94.8 95.6 96.1

5 啶虫脒 64.0 89.9 94.1 96.4 100

6 西玛津 94.5 96.1 95.1 97.0 97.8

7 氰草津 93.1 93.4 95.8 97.1 98.6

8 嗪草酮 95.9 96.2 95.0 98.5 99.2

9 2-氯-5-氯甲基吡啶 73.5 85.5 85.0 68.6 78.3

10 莠去津 97.0 96.6 97.0 96.4 99.5

11 三唑醇 97.7 97.4 95.4 96.6 102

12 扑草净 95.0 96.3 95.5 96.1 99.3

13 三唑酮 95.8 95.1 95.3 97.7 103

14 腐霉利 99.9 92.8 94.1 97.0 93.9

15 咪鲜胺 95.2 97.3 95.0 96.3 99.6

16 氟虫腈 94.2 96.3 93.7 94.8 97.7

表 14 以二氯甲烷/乙腈混合溶液为洗脱溶剂时弗罗里硅土小柱对杂环类农药的净化回收率

序号 目标化合物 回收率（%）
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二氯甲烷
二氯甲烷:乙腈

=50:50（V:V）
二氯甲烷:乙腈

=30:70（V:V）
二氯甲烷:乙腈

=10:90（V:V） 乙腈

1 去异丙基莠去津 ND 98.1 96.6 97.3 104

2 多菌灵 ND 67.3 65.9 81.2 84.2

3 吡虫啉 7.4 98.1 96.9 97.0 104

4 去乙基莠去津 58.3 97.4 96.0 97.8 104

5 啶虫脒 ND 97.7 97.0 97.5 105

6 西玛津 80.9 98.0 98.2 98.7 104

7 氰草津 76.4 98.4 96.6 98.8 105

8 嗪草酮 86.1 97.1 100 98.5 105

9 2-氯-5-氯甲基吡啶 23.7 87.8 90.1 90.1 73.0

10 莠去津 85.3 97.8 97.1 97.4 105

11 三唑醇 ND 97.8 97.7 98.6 105

12 扑草净 85.4 98.0 97.0 97.8 105

13 三唑酮 84.3 98.4 98.4 99.4 106

14 腐霉利 86.5 95.2 93.1 94.0 96.9

15 咪鲜胺 ND 96.7 96.6 97.3 104

16 氟虫腈 85.6 96.0 97.7 98.7 105

表 15 以正己烷/丙酮混合溶液为洗脱溶剂时硅胶小柱对杂环类农药的净化回收率

序号 目标化合物

回收率（%）

正己烷:丙酮

=95:5（V:V）
正己烷:丙酮

=95:10（V:V）
正己烷:丙酮

=80:20（V:V）
正己烷:丙酮

=70:30（V:V）
正己烷:丙酮

=60:40（V:V）

1 去异丙基莠去津 ND ND 103 93.4 96.1

2 多菌灵 ND ND 90.6 89.3 94.9

3 吡虫啉 ND ND 55.0 85.9 95.0

4 去乙基莠去津 ND ND 101 95.1 96.3

5 啶虫脒 ND ND 46.0 64.8 94.9

6 西玛津 1.6 92.7 102 93.1 96.6

7 氰草津 0.9 61.8 102 91.8 97.4

8 嗪草酮 20.7 88.3 104 92.2 96.5

9 2-氯-5-氯甲基吡啶 77.1 77.6 94.0 92.1 90.2

10 莠去津 60.8 93.3 103 94.6 98.4

11 三唑醇 ND ND 102 93.6 96.7

12 扑草净 90.5 89.7 103 93.6 96.7

13 三唑酮 2.5 83.0 104 95.2 96.5

14 腐霉利 86.6 94.5 96.9 93.3 97.0

15 咪鲜胺 ND ND 94.5 94.2 96.5

16 氟虫腈 ND 86.7 103 93.8 95.4
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表 16 以二氯甲烷/乙腈混合溶液为洗脱溶剂时硅胶小柱对杂环类农药的净化回收率

序号 目标化合物

回收率（%）

二氯甲烷
二氯甲烷:乙腈

=50:50（V:V）
二氯甲烷:乙腈

=40:60（V:V）
二氯甲烷:乙腈

=30:70（V:V）

1 去异丙基莠去津 ND 98.0 98.6 101

2 多菌灵 ND 83.7 84.4 90.2

3 吡虫啉 ND 97.3 98.8 99.9

4 去乙基莠去津 ND 98.6 99.0 99.1

5 啶虫脒 ND 97.1 98.7 99.6

6 西玛津 ND 96.9 99.5 100

7 氰草津 ND 97.7 98.8 99.8

8 嗪草酮 15.0 95.5 98.0 99.1

9 2-氯-5-氯甲基吡啶 100 92.9 88.0 94.5

10 莠去津 ND 96.5 99.4 99.2

11 三唑醇 ND 95.6 102 102

12 扑草净 ND 97.2 97.9 99.5

13 三唑酮 ND 97.7 99.3 102

14 腐霉利 104 94.6 93.0 95.5

15 咪鲜胺 ND 95.8 98.0 99.8

16 氟虫腈 87.0 97.1 97.9 99.5

表 17 以正己烷/丙酮混合溶液为洗脱溶剂时氨基小柱对杂环类农药的净化回收率

序号 目标化合物
回收率（%）

正己烷:丙酮=30:70（V:V） 正己烷:丙酮=10:90（V:V） 丙酮

1 去异丙基莠去津 104 99.5 97.2

2 多菌灵 98.7 97.2 91.9

3 吡虫啉 102 98.3 96.8

4 去乙基莠去津 100 96.8 95.3

5 啶虫脒 101 98.4 96.7

6 西玛津 102 100 93.1

7 氰草津 102 97.5 97.3

8 嗪草酮 66.9 66.6 74.1

9 2-氯-5-氯甲基吡啶 78.7 81.0 69.1

10 莠去津 101 97.8 96.9

11 三唑醇 104 101 102

12 扑草净 101 98.8 96.7

13 三唑酮 104 104 97.9

14 腐霉利 102 95.5 89.4

15 咪鲜胺 102 97.8 96.7

16 氟虫腈 101 98.6 96.3
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表 18 以二氯甲烷/乙腈混合溶液为洗脱溶剂时氨基小柱对杂环类农药的净化回收率

序号 目标化合物

回收率（%）

二氯甲烷
二氯甲烷:乙腈

=50:50（V:V）
二氯甲烷:乙腈

=40:60（V:V）
二氯甲烷:乙腈

=30:70（V:V）

1 去异丙基莠去津 ND 96.8 95.3 99.5

2 多菌灵 ND 88.2 83.7 96.5

3 吡虫啉 11.6 98.4 97.3 99.3

4 去乙基莠去津 15.2 95.7 94.8 97.6

5 啶虫脒 65.8 97.8 96.9 99.1

6 西玛津 85.0 97.5 97.6 98.8

7 氰草津 71.4 98.2 95.9 98.1

8 嗪草酮 87.3 98.0 96.7 99.2

9 2-氯-5-氯甲基吡啶 61.1 93.3 93.4 96.8

10 莠去津 84.4 97.1 96.3 98.3

11 三唑醇 ND 95.9 98.4 99.6

12 扑草净 85.9 97.2 96.4 98.6

13 三唑酮 90.0 97.1 96.8 100

14 腐霉利 94.6 102 97.2 94.9

15 咪鲜胺 80.4 98.0 96.1 98.1

16 氟虫腈 72.6 98.8 97.0 98.9

5.6.7.2 分级洗脱

由于本标准所研究的目标化合物极性相差很大，需采用的洗脱剂强度也相差较大。实际工作

中较少需要对16种目标化合物进行同时监测，若以高强度洗脱液洗脱弱保留的目标化合物，样品

中共存的杂质也会被同时洗脱下来，将难以达到净化除杂的效果。因此，在本标准中，针对目标

化合物的性质，采用不同强度的洗脱液分级洗脱具有更大的优势。以浓度为20 mg/L的16种杂环

类农药为研究对象，以硅胶小柱作为净化柱，分别以正已烷/丙酮混合溶液和二氯甲烷/乙腈混合

溶液作为洗脱溶剂（各分级洗脱剂体积为10 ml），对分级洗脱条件进行优化，得到最优的洗脱

条件，其净化回收率如表19和表20所示；以氨基小柱作为净化柱，以正已烷/二氯甲烷/乙腈混合

溶液作为洗脱溶剂（各分级洗脱剂体积为10 ml），对分级洗脱条件进行优化，得到最优的洗脱

条件，其净化回收率如表21所示。以硅胶小柱作为净化柱，使用不同强度的正己烷/丙酮洗脱液

分三级洗脱，西玛津、氰草津、嗪草酮、2-氯-5-氯甲基吡啶、莠去津、扑草净、三唑酮、腐霉利

和氟虫腈以洗脱液1（体积比为87:13的正己烷/丙酮混合溶液）可以洗脱下来，去异丙基莠去津、

去乙基莠去津和三唑醇可用洗脱液2（体积比为80:20的正己烷/丙酮混合溶液）洗脱，多菌灵、吡

虫啉、啶虫脒和咪鲜胺则要用洗脱液3（体积比为60:40正己烷/丙酮混合溶液）才能洗脱下来，各

目标化合物的回收率均在87%以上。以硅胶小柱作为净化柱，使用不同强度的二氯甲烷/乙腈混

合溶液分级洗脱时，多菌灵、氟虫腈和嗪草酮的回收率偏低；以氨基小柱作为净化柱，使用不同

强度的正己烷/二氯甲烷/乙腈混合溶液分级洗脱时，氰草津和西玛津的回收率偏低。综上所述，

本标准选取硅胶小柱作为净化柱，以10 ml洗脱液1（体积比为87:13的正己烷/丙酮混合溶液）收
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集西玛津、氰草津、嗪草酮、2-氯-5-氯甲基吡啶、莠去津、扑草净、三唑酮、腐霉利和氟虫腈等

目标化合物；再用10 ml洗脱液2（体积比为80:20的正己烷/丙酮混合溶液）收集去异丙基莠去津、

去乙基莠去津和三唑醇；最后用10 ml洗脱液3（体积比为60:40的正己烷/丙酮混合溶液）收集多

菌灵、吡虫啉、啶虫脒和咪鲜胺。

表 19 以正己烷/丙酮混合溶液为洗脱溶剂时硅胶小柱对杂环类农药分级净化的回收率

序号 目标化合物

回收率（%）

洗脱液 I
正己烷:丙酮=87:13（V:V）

洗脱液 II
正己烷:丙酮=80:20（V:V）

洗脱液 III
正己烷:丙酮=60:40（V:V）

1 去异丙基莠去津 ND 91.7 ND

2 多菌灵 ND ND 95.4

3 吡虫啉 ND ND 97.4

4 去乙基莠去津 ND 89.7 ND

5 啶虫脒 ND ND 97.5

6 西玛津 97.4 ND ND

7 氰草津 94.6 1.6 ND

8 嗪草酮 88.8 ND ND

9 2-氯-5-氯甲基吡啶 94.5 ND ND

10 莠去津 97.3 ND ND

11 三唑醇 ND 86.3 9.5

12 扑草净 87.0 ND ND

13 三唑酮 96.0 ND ND

14 腐霉利 102 ND ND

15 咪鲜胺 ND 8.9 88.4

16 氟虫腈 88.8 ND ND

表 20 以二氯甲烷/乙腈混合溶液为洗脱溶剂时硅胶小柱对杂环类农药的净化回收率

序号 目标化合物

回收率（%）

洗脱液 I
二氯甲烷

洗脱液 II
二氯甲烷:乙腈=87:13

（V:V）

洗脱液 III
二氯甲烷:乙腈=60:40

（V:V）

洗脱液 IV
二氯甲烷:乙腈=70:30

（V:V）

1 去异丙基莠去津 ND ND 96.4 ND

2 多菌灵 ND ND 40.5 50.5

3 吡虫啉 ND ND 96.0 ND

4 去乙基莠去津 ND ND 93.5 ND

5 啶虫脒 ND ND 98.0 ND

6 西玛津 ND 94.3 1.0 ND

7 氰草津 ND 96.2 ND ND

8 嗪草酮 4.7 79.8 ND ND

9 2-氯-5-氯甲基吡啶 82.8 ND ND ND

10 莠去津 ND 96.0 ND ND

11 三唑醇 ND ND 89.9 7.8
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序号 目标化合物

回收率（%）

洗脱液 I
二氯甲烷

洗脱液 II
二氯甲烷:乙腈=87:13

（V:V）

洗脱液 III
二氯甲烷:乙腈=60:40

（V:V）

洗脱液 IV
二氯甲烷:乙腈=70:30

（V:V）

12 扑草净 ND 89.5 ND ND

13 三唑酮 ND 97.9 ND ND

14 腐霉利 104.5 ND ND ND

15 咪鲜胺 ND ND 96.0 ND

16 氟虫腈 56.9 12.3 ND ND

表 21 以正己烷/二氯甲烷/乙腈混合溶液为洗脱溶剂时氨基小柱对杂环类农药分级净化的回收

率

序号 目标化合物

回收率（%）

洗脱液 I
正己烷:二氯甲烷=30:70

（V:V）

洗脱液 II
二氯甲烷:乙腈=80:20

（V:V）

洗脱液 III
二氯甲烷:乙腈=30:70

（V:V）

1 去异丙基莠去津 ND 81.0 2.1

2 多菌灵 ND ND 88.9

3 吡虫啉 ND 99.1 ND

4 去乙基莠去津 ND 83.0 ND

5 啶虫脒 ND 99.7 ND

6 西玛津 69.9 22.3 ND

7 氰草津 36.1 44.4 ND

8 嗪草酮 95.5 0.9 0.5

9 2-氯-5-氯甲基吡啶 74.5 ND ND

10 莠去津 87.4 7.5 ND

11 三唑醇 ND 74.8 23.0

12 扑草净 94.0 0.9 ND

13 三唑酮 96.5 4.4 ND

14 腐霉利 99.3 1.5 1.5

15 咪鲜胺 1.7 94.7 ND

16 氟虫腈 81.5 ND ND

5.6.7.3 上样溶剂的优化

在净化过程中，上样溶剂的极性影响到净化小柱对目标物和杂质的保留特性，极性越强，目

标物和杂质的保留越少，相反，极性越弱，则二者的保留越多。通常情况下，应通过优化上样溶

剂的配比，使上样后目标物能尽可能多地保留在净化柱上。本标准液液萃取法的萃取剂为二氯甲

烷，首先考虑直接使用二氯甲烷作为上样溶剂，这样将萃取液浓缩后可不用进行溶剂转化直接上

样，从而使操作步骤更为简化。由表 14、表 16和表 18二氯甲烷洗脱的回收率可知，使用弗罗

里硅土小柱和氨基小柱时，大部分目标物都穿透了，硅胶小柱要好很多，只有 2-氯-5-氯甲基吡

啶、腐霉利和氟虫腈穿透，其它 13种目标物全部保留在柱上。又进一步试验了 HLB通用型 SPE
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小柱在以二氯甲烷为上样溶剂时对杂环类农药的穿透情况，如表 22所示，所有目标物都穿透了，

可见 HLB小柱对杂环类农药净化不适用。硅胶小柱对杂环类农药的保留效果最好。采用硅胶小

柱对浓度为 20 mg/L 的杂环类农药进行净化，比较不同比例的二氯甲烷/正己烷混合溶液作为上

样溶剂和洗脱液，洗脱液体积为 10 ml时，各目标物的穿透情况，如表 22所示。当二氯甲烷:正

己烷=1:2 时，目标物全部保留在小柱中。上样的具体操作步骤为：将液液萃取后的二氯甲烷萃

取液浓缩至 1 ml后，加入 2 ml正己烷，混匀后上样，用 3 ml体积比为 1:2的二氯甲烷/正己烷混

合溶液分 3 次洗涤装样品的容器，洗涤液一并上柱，用 4 ml 体积比为 1:2 的二氯甲烷/正己烷混

合溶液淋洗，弃去淋洗液。

表 22 上样溶剂对杂环类农药在 SPE 小柱穿透性的影响

序号 目标化合物

穿透率（%）

HLB 小柱

（上样溶剂：

二氯甲烷）

硅胶小柱上样溶剂

二氯甲烷:正己

烷=3:1（V:V）
二氯甲烷:正己

烷=1:1（V:V）
二氯甲烷:正己

烷=1:2（V:V）
二氯甲烷:正己

烷=1:3（V:V）

1 去异丙基莠去津 98.7 ND ND ND ND

2 多菌灵 99.5 ND ND ND ND

3 吡虫啉 99.5 ND ND ND ND

4 去乙基莠去津 100 ND ND ND ND

5 啶虫脒 99.5 ND ND ND ND

6 西玛津 99.5 ND ND ND ND

7 氰草津 99.6 ND ND ND ND

8 嗪草酮 99.3 11.1 ND ND ND

9 2-氯-5-氯甲基吡啶 85.1 84.1 105 ND ND

10 莠去津 98.5 ND ND ND ND

11 三唑醇 101 ND ND ND ND

12 扑草净 98.3 ND ND ND ND

13 三唑酮 99.4 ND ND ND ND

14 腐霉利 99.9 99.6 97.2 ND ND

15 咪鲜胺 99.2 ND ND ND ND

16 氟虫腈 99.6 88.5 ND ND ND

5.6.7.4 净化对干扰物的去除作用

为了考察净化对于干扰物的去除作用，将 16种杂环类农药（不含 2-羟基莠去津）与萘、苊、

14种酚类化合物、7种苯氧羧酸类除草剂和 10种磺酰脲类农药混合，各物质浓度均为 10 mg/L，

比较未净化、一次洗脱方式净化、分级洗脱方式净化后高效液相色谱分析的色谱图，如图 21所

示。所添加同浓度的干扰物大多与杂环类目标物分离较好，不造成干扰，干扰最大的是萘对腐霉

利的干扰，在 214 nm测定时，萘的峰掩盖了腐霉利的峰；较小的干扰还有苯酚对吡虫啉的干扰，

2,6-二氯酚和胺苯磺隆对莠去津的干扰、4-氯酚对 2-氯-5-氯甲基吡啶，分离度都达到了 0.8以上。

采用一次洗脱方式和分级洗脱方式净化后，萘的干扰完全去除，2,6-二氯酚和胺苯磺隆对莠去津

的干扰、4-氯酚对 2-氯-5-氯甲基吡啶的干扰也减小了；但一次洗脱方式不能去除苯酚对吡虫啉
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的干扰（见图 21A和 B），分级洗脱方式净化后苯酚处于洗脱液 I（正己烷:丙酮=85:15（V:V））

中，而吡虫啉处于洗脱液 III（正己烷:丙酮=60:40（V:V））中，有效地分离了吡虫啉与苯酚。对

于 2-氯酚对氰草津的干扰、2,4,6-三氯酚和 2,4-DB 对三唑酮的干扰，采用一次洗脱方式和分级洗

脱方式净化后都没能消除。综上所述，一次洗脱和分级洗脱方式都起到了净化除杂的作用，相较

而言，分级洗脱具有更优的去除杂质干扰的能力。

1——去异丙基莠去津；2——多菌灵；3——吡虫啉；4——去乙基莠去津；5——啶虫脒；6——西玛津；7——

氰草津；8——嗪草酮；9——2-氯-5-氯甲基吡啶；10——莠去津；11——三唑醇；12——扑草净；13——三唑酮；

14——腐霉利；15——咪鲜胺；16——氟虫腈。

A——未净化；B——一次洗脱方式净化；C1——分级洗脱方式净化（洗脱液 I：正己烷:丙酮=85:15（V:V）收集

的组分）；C2——分级洗脱方式净化（洗脱液 II：正己烷:丙酮=77:23（V:V）收集的组分）；C3——分级洗脱方

式净化（洗脱液 III：正己烷:丙酮=60:40（V:V）收集的组分）。

图 21 16 种杂环类农药与干扰物混合溶液净化前后高效液相色谱分析的色谱图（214 nm）

5.6.7.5 净化方式的选择

采用硅胶净化小柱净化试样时，分级洗脱方式各段洗脱液和一次洗脱方式洗脱液中目标化合

物参考洗脱率见表 23。

表 23 硅胶净化小柱各段洗脱液中目标化合物参考洗脱率

序号 化合物名称

分级洗脱洗脱率（%）
一次洗脱

洗脱率（%）

洗脱液 I
正己烷-丙酮

=85:15（V:V）

洗脱液 II
正己烷-丙酮

=77:23（V:V）

洗脱液 III
正己烷-丙酮

=3:2（V:V）

洗脱液 III
正己烷-丙酮=3:2（V:V）

1 去异丙基莠去津 — 93.8 0.7 100

2 多菌灵 — 19.2 80.8 99.1

3 吡虫啉 — — 95.2 100
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序号 化合物名称

分级洗脱洗脱率（%）
一次洗脱

洗脱率（%）

洗脱液 I
正己烷-丙酮

=85:15（V:V）

洗脱液 II
正己烷-丙酮

=77:23（V:V）

洗脱液 III
正己烷-丙酮

=3:2（V:V）

洗脱液 III
正己烷-丙酮=3:2（V:V）

4 去乙基莠去津 9.2 93.2 — 101

5 啶虫脒 — 0.2 96.4 99.2

6 西玛津 94.4 — — 101

7 氰草津 99.1 0.2 — 102

8 嗪草酮 94.4 — — 97.6

9 2-氯-5-氯甲基吡啶 100 — — 97.1

10 莠去津 97.0 — — 98.9

11 三唑醇 — 92.2 9.5 97.0

12 扑草净 91.8 — — 93.0

13 三唑酮 93.4 — — 99.0

14 腐霉利 90.1 — — 101

15 咪鲜胺 — 90.1 9.9 101

16 氟虫腈 96.4 — — 100

注：“—”表示该段洗脱液中未检出此目标化合物。

当水样干扰程度一般，目标化合物含有除 2-羟基莠去津外的 16种杂环类农药时，依次用 4 ml

丙酮、10 ml正己烷活化硅胶净化小柱；待柱上正己烷近干时，在液液萃取后的二氯甲烷浓缩液

中加入 2 ml 正己烷，混匀后转移至柱中，用 3 ml 正己烷-二氯甲烷混合溶液（V:V=2:1）分 3次

洗涤装样品的容器，洗涤液一并上柱，弃去流出液；用 4 ml正己烷-二氯甲烷混合溶液（V:V=2:1）

淋洗柱子，弃去淋洗液；用 10 ml正己烷-丙酮混合溶液（V:V=3:2）以 1 ml/min～2 ml/min的速

度洗脱，收集洗脱液；将洗脱液浓缩并更换溶剂为乙腈，定容至 1.0 ml，待测。

当水样干扰严重时，采用分级洗脱的方式进行净化：依次用 4 ml丙酮、10 ml正己烷活化硅

胶净化小柱；待柱上正己烷近干时，在液液萃取后的二氯甲烷浓缩液中加入 2 ml正己烷，混匀

后转移至柱中，用 3 ml正己烷-二氯甲烷混合溶液（V:V=2:1）分 3次洗涤装样品的容器，洗涤液

一并上柱，弃去流出液；用 4 ml正己烷-二氯甲烷混合溶液（V:V=2:1）淋洗柱子，弃去淋洗液；

先用 10 ml正己烷-丙酮混合溶液（V:V=85:15）以 1 ml/min～2 ml/min的速度洗脱，收集洗脱液 1；

再用 10 ml 正己烷-丙酮混合溶液（V:V=77:23）洗脱，收集洗脱液 2；最后用 10 ml正己烷-丙酮

混合溶液（V:V=3:2）洗脱，收集洗脱液 3；将洗脱液分别浓缩并更换溶剂为乙腈，定容至 1.0 ml，

待测；在洗脱液 1中测定西玛津、氰草津、嗪草酮、2-氯-5-氯甲基吡啶、莠去津、扑草净、三唑

酮、腐霉利和氟虫腈的浓度，在洗脱液 2中测定去异丙基莠去津、去乙基莠去津、三唑醇和咪鲜

胺的浓度，在洗脱液 3中测定多菌灵、吡虫啉和啶虫脒的浓度。

当目标化合物仅为西玛津、氰草津、嗪草酮、2-氯-5-氯甲基吡啶、莠去津、扑草净、三唑酮、

腐霉利和氟虫腈时，采用以下方式净化：依次用 4 ml丙酮、10 ml正己烷活化硅胶净化小柱；待

柱上正己烷近干时，在液液萃取后的二氯甲烷浓缩液中加入 2 ml正己烷，混匀后转移至柱中，

用 3 ml正己烷-二氯甲烷混合溶液（V:V=2:1）分 3次洗涤装样品的容器，洗涤液一并上柱，弃去

流出液；用 4 ml正己烷-二氯甲烷混合溶液（V:V=2:1）淋洗柱子，弃去淋洗液；用 10 ml正己烷



57

-丙酮混合溶液（V:V=85:15）以 1 ml/min～2 ml/min的速度洗脱，收集洗脱液；将洗脱液浓缩并

更换溶剂为乙腈，定容至 1.0 ml，待测。

当目标化合物仅为去异丙基莠去津和去乙基莠去津时，采用以下方式净化：依次用 4 ml丙

酮、10 ml正己烷活化硅胶净化小柱；待柱上正己烷近干时，在液液萃取后的二氯甲烷浓缩液中

加入 2 ml正己烷，混匀后转移至柱中，用 3 ml正己烷-二氯甲烷混合溶液（V:V=2:1）分 3 次洗

涤装样品的容器，洗涤液一并上柱，弃去流出液；用 10 ml正己烷-丙酮混合溶液（V:V=85:15）

淋洗柱子，弃去淋洗液；用 10 ml 正己烷-丙酮混合溶液（V:V=77:23）以 1 ml/min～2 ml/min 的

速度洗脱，收集洗脱液；将洗脱液浓缩并更换溶剂为乙腈，定容至 1.0 ml，待测。

当目标化合物仅为多菌灵、三唑醇和咪鲜胺时，采用以下方式净化：依次用 4 ml丙酮、10 ml

正己烷活化硅胶净化小柱；待柱上正己烷近干时，在液液萃取后的二氯甲烷浓缩液中加入 2 ml

正己烷，混匀后转移至柱中，用 3 ml正己烷-二氯甲烷混合溶液（V:V=2:1）分 3次洗涤装样品的

容器，洗涤液一并上柱，弃去流出液；用 10 ml正己烷-丙酮混合溶液（V:V=85:15）淋洗柱子，

弃去淋洗液；用 10 ml 正己烷-丙酮混合溶液（V:V=3:2）以 1 ml/min～2 ml/min 的速度洗脱，收

集洗脱液；将洗脱液浓缩并更换溶剂为乙腈，定容至 1.0 ml，待测。

当目标化合物仅为吡虫啉和腚虫脒时，采用以下方式净化：依次用 4 ml丙酮、10 ml正己烷

活化硅胶净化小柱；待柱上正己烷近干时，在液液萃取后的二氯甲烷浓缩液中加入 2 ml正己烷，

混匀后转移至柱中，用 3 ml正己烷-二氯甲烷混合溶液（V:V=2:1）分 3次洗涤装样品的容器，洗

涤液一并上柱，弃去流出液；用 10 ml正己烷-丙酮混合溶液（V:V=77:23）淋洗柱子，弃去淋洗

液；用 10 ml正己烷-丙酮混合溶液（V:V=3:2）以 1 ml/min～2 ml/min的速度洗脱，收集洗脱液；

将洗脱液浓缩并更换溶剂为乙腈，定容至 1.0 ml，待测。

5.6.8 固相萃取小柱材质选择

我国标准 SL 761-2018 采用 C18 固相萃取柱富集水样中莠去津，二氯甲烷洗脱；GB/T

21925-2008以 C18固相萃取柱富集水样中的西玛津、莠去津和扑草净，乙腈洗脱。国外标准 ISO

10695:2000、ISO/TS 11370:2000以 C18固相萃取柱富集水样中的西玛津、氰草津和莠去津，甲醇

或丙酮洗脱；EPA 525.2 以 C18固相萃取膜或柱富集水样中的西玛津、氰草津、嗪草酮、莠去津

和扑草净，乙酸乙酯洗脱；EPA 508.1固相萃取方法与 EPA 525.2相同；ISO 11369:1997以 C18固

相萃取柱富集水样中的西玛津、氰草津、莠去津和去乙基莠去津，甲醇、乙腈或丙酮洗脱；EPA

523以 ENVI-Carb 固相萃取柱富集水样中的西玛津、氰草津、莠去津和扑草净，二氯甲烷/甲醇

（体积比 9:1）洗脱。文献报道 2-羟基莠去津、去异丙基莠去津、多菌灵、吡虫啉、去乙基莠去

津、啶虫脒、西玛津、氰草津、嗪草酮、莠去津、扑草净、三唑酮和氟虫腈可采用 C18小柱进行

富集，2-羟基莠去津、去异丙基莠去津、多菌灵、去乙基莠去津和莠去津可采用MCX小柱富集，

2-羟基莠去津、去异丙基莠去津、多菌灵、吡虫啉、去乙基莠去津、西玛津、氰草津、嗪草酮、

莠去津、三唑醇、扑草净、三唑酮、腐霉利、咪鲜胺和氟虫腈可采用 HLB小柱富集。本标准所

研究的 17种目标化合物极性相差很大，2-羟基莠去津、去异丙基莠去津、多菌灵、吡虫啉、去

乙基莠去津和啶虫啉等极性较强，而腐霉利、咪鲜胺和氟虫腈等极性较弱。HLB属通用型小柱，

适用于极性和非极性物质的富集；MCX是阳离子交换型小柱，适用于离子态化合物；Envi-Carb

利用石墨化碳黑的吸附作用，适用于极性和非极性物质的富集；C18主要适用于中等极性及非极
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性物质的富集。根据小柱填充材料的性质推断通用型 HLB 更适合我们的目标物体系。综上考虑，

标准编制组选取 HLB、MCX、Envi-Carb 和 C18 4 种材质的 SPE 小柱，比较其对水中 17种杂环

类农药进行固相萃取的适用性。

采用 HLB（6 ml，500 mg）、MCX（6 ml，500 mg）、Envi-Carb（6 ml，500 mg）和 C18

（6 ml，500 mg）SPE 小柱，分别对 250 ml浓度为 8 μg/L的杂环类农药，以小于 5 ml/min 的流

速进行富集，以 10 ml甲醇洗脱，经浓缩后，以高效液相色谱仪分离检测，测定结果如图 22所

示。HLB小柱对所有目标化合物的回收率均在 85%以上，富集效果最佳；Envi-Carb 小柱对多菌

灵、西玛津、嗪草酮、三唑酮、腐霉利和咪鲜胺的回收率较差，低于 50%；C18小柱对去异丙基

莠去津、多菌灵、去乙基莠去津、嗪草酮和 2-氯-5-氯甲基吡啶的回收率较差，低于 50%；MCX

小柱效果最差。因此，确定固相萃取小柱的材质为亲脂性二乙烯苯和亲水性 N-乙烯基吡咯烷酮

共聚物（HLB）。

图 22 固相萃取小柱材质对固相萃取法测定水中 17 种杂环类农药回收率的影响

5.6.9 固相萃取法富集 pH 优化

水样的 pH影响极性目标化合物的电离状态，导致目标化合物在小柱填充材料上的吸附与离

子交换性质发生改变，从而影响小柱对目标化合物的富集效率；强酸和强碱条件下还会引起目标

化合物降解。标准编制组考察了不同水样 pH对 17种杂环类农药固相萃取回收率的影响。250 ml

浓度为 8 μg/L的杂环类农药水溶液以盐酸或氢氧化钠分别调至不同 pH，采用 HLB小柱以小于 5

ml/min的流速进行富集，以 10 ml甲醇洗脱，经浓缩后，以高效液相色谱仪分离检测，测定结果

如表 24 所示。pH值为 4～8 时，各目标化合物的回收率在 80.5%～118%之间；当 pH值低至 3

时，2-羟基莠去津回收率仅为 39.5%；当 pH值升高至 9，腐霉利和氟虫腈的回收率分别降低至

64.3%和 82.9%；pH值升至 10，腐霉利、咪鲜胺和氟虫腈回收率偏低。因此，固相萃取法水样

的适宜 pH值范围为 4～8。
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表 24 水样 pH 对固相萃取法测定水中 17 种杂环类农药回收率的影响

序号 目标化合物
回收率（%）

pH 3 pH 4 pH 5 pH 6 pH 7 pH 8 pH 9 pH 11

1 2-羟基莠去津 39.5 97.3 103 103 99.5 112 108 103

2 去异丙基莠去津 106 104 98.3 108 106 116 109 103

3 多菌灵 99.6 104 93.8 101 101 108 107 101

4 吡虫啉 103 105 98.0 110 103 118 110 100

5 去乙基莠去津 105 104 95.6 113 101 114 113 102

6 啶虫脒 107 106 103 112 107 118 113 102

7 西玛津 104 107 93.4 114 108 116 114 106

8 氰草津 105 106 101 110 105 116 112 104

9 嗪草酮 96.5 97.3 97.5 106 93.1 110 106 94.5

10 2-氯-5-氯甲基吡啶 88.6 95.7 80.4 91.9 85.0 82.5 98.9 85.3

11 莠去津 102 103 97.2 108 99.2 112 109 103

12 三唑醇 100 106 104 112 103 111 110 105

13 扑草净 101 96.5 93.4 104 95.3 105 106 101

14 三唑酮 96.8 99.9 100 108 97.5 111 106 107

15 腐霉利 83.9 102 90.3 101 103 99.4 64.3 32.5

16 咪鲜胺 92.0 84.4 80.5 84.6 87.8 83.8 84.5 66.7

17 氟虫腈 92.6 99.2 98.2 104 98.5 99.0 82.9 42.7

5.6.10 固相萃取法水样氯化钠添加量的影响

在水环境中，海水盐度最大，一般在 3.0%～3.5%之间。为了研究固相萃取法在较大盐度水

环境样品中的适用性，考察了水样中氯化钠含量对 17种杂环类农药固相萃取回收率的影响。在

250 ml浓度为 8 μg/L的杂环类农药水溶液中分别添加 0～5%含量不同的氯化钠，采用 HLB小柱

以 5 ml/min的流速富集水样，干燥小柱，以 10 ml甲醇洗脱后，经高效液相色谱仪分离检测，测

定结果如表 25 所示。结果表明，在水样中添加 0～5%含量不同的氯化钠对固相萃取法测定 17

种目标物的回收率没有影响。

表 25 水样氯化钠添加量对固相萃取法测定水中 17 种杂环类农药回收率的影响

序号 目标化合物

回收率（%）

NaCl含量
0

NaCl含量
1%

NaCl含量
2%

NaCl含量
3%

NaCl含量
4%

NaCl含量
5%

1 2-羟基莠去津 90.9 100 80.0 99.8 89.1 98.2

2 去异丙基莠去津 92.2 90.7 88.3 98.6 94.5 97.5

3 多菌灵 85.7 90.6 86.1 95.8 88.3 94.9

4 吡虫啉 92.8 90.9 87.9 97.8 95.4 98.0

5 去乙基莠去津 92.7 91.8 88.9 97.5 93.8 96.6

6 啶虫脒 92.7 90.6 87.7 98.3 95.2 98.0

7 西玛津 93.0 91.6 88.8 95.6 91.6 95.1

8 氰草津 92.9 91.8 88.4 98.0 94.2 97.9
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序号 目标化合物

回收率（%）

NaCl含量
0

NaCl含量
1%

NaCl含量
2%

NaCl含量
3%

NaCl含量
4%

NaCl含量
5%

9 嗪草酮 93.0 90.8 87.6 98.9 93.1 96.9

10 2-氯-5-氯甲基吡啶 85.1 88.7 84.1 76.6 84.7 77.8

11 莠去津 91.0 88.8 86.7 94.9 91.3 93.2

12 三唑醇 78.5 83.0 82.7 91.0 91.5 100.4

13 扑草净 90.5 88.4 86.2 93.9 90.2 94.8

14 三唑酮 96.2 93.3 87.5 96.4 93.1 98.5

15 腐霉利 98.4 89.6 88.9 102.0 104.0 108.0

16 咪鲜胺 78.8 83.8 75.8 86.5 73.8 80.9

17 氟虫腈 91.0 82.5 78.8 88.7 83.1 85.2

5.6.11 固相萃取法小柱干燥时间的影响

小柱富集后抽真空使小柱干燥，考察了干燥时间对 17种杂环类农药固相萃取回收率的影响。

采用 HLB 小柱对 250 ml 浓度为 8 μg/L 的杂环类农药水溶液以 5 ml/min 的流速富集，分别干燥

小柱 0.5 h～2 h，以 10 ml甲醇洗脱后，采用高效液相色谱仪分离检测，测定结果如图 23所示。

干燥 0.5 h和 1 h，各目标化合物的回收率变化不大；干燥 2 h，嗪草酮、莠去津和扑草净的回收

率偏低，为 73.4%～87.2%。为了节省前处理时间，小柱富集水样后抽真空干燥小柱的时间为 0.5

h。

图 23 小柱干燥时间对固相萃取法测定水中 17 种杂环类农药回收率的影响

5.6.12 固相萃取法水样富集速度的影响

采用固相萃取法富集水样时，富集速度太快，目标化合物与填料之间的吸附不足以达到平衡，

将影响最终的富集效率；速度太慢则会延长前处理时间，最常用的富集速度是 5 ml/min。标准编

制组比较了不同富集速度对 17种杂环类农药固相萃取回收率的影响。采用 HLB 小柱对 250 ml

浓度为 8 μg/L的杂环类农药水溶液分别以 2.5 ml/min～10 ml/min 的流速富集，真空抽 30 min 使
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小柱干燥，以 10 ml甲醇洗脱后，采用高效液相色谱仪分离检测，测定结果如图 24所示。当富

集速度为 2.5 ml/min时，因富集时间太长，室温下腐霉利在水中不稳定，导致回收率降低至 75.9%；

当富集速度为 10 ml/min，咪鲜胺的回收率略有降低，为 78.2%。综合考虑，杂环类农药固相萃

取法的富集速度为 5 ml/min。

图 24 水样富集速度对固相萃取法测定水中 17 种杂环类农药回收率的影响

5.6.13 固相萃取法洗脱液体积的确定

通过洗脱曲线确定固相萃取法洗脱液的体积。采用 HLB小柱对 250 ml浓度为 80 μg/L 的杂

环类农药水溶液以 5 ml/min 的流速富集，真空抽 30 min使小柱干燥，以甲醇洗脱，每流出 1 ml

收集一次洗脱液，采用高效液相色谱仪分离检测，绘制洗脱曲线，如图 25所示。当收集的洗脱

液体积达到 5 ml时，所有目标化合物都达到了完全洗脱。由于小柱中会残余一些洗脱液，若要

收集到 5 ml洗脱液，在不吹下柱中残余洗脱液的情况下，需要添加 7 ml洗脱液。由此，确定杂

环类农药固相萃取法的洗脱液体积为 7 ml。

图 25 17 种杂环类农药的固相萃取洗脱曲线
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5.6.14 悬浮物的影响

在液液萃取法中，使用二氯甲烷对水样进行充分摇振萃取，悬浮物吸附的目标化合物可被充

分萃取，悬浮物不会对目标物测定造成显著影响。在固相萃取法中，水样上样前不需要过滤，柱

上驻留的悬浮物同样经过甲醇洗脱过程，悬浮物上吸附的目标化合物也会被洗脱下来。因而，悬

浮物对固相萃取的影响主要体现在水样中的悬浮物是否在富集过程中使 SPE 小柱堵塞而造成水

样无法完全通过的问题上。本标准的上样量为 250 ml，上样体积不大，一般不会出现堵柱。如果

悬浮物非常多，确实出现堵柱，水样无法完全通过时，可以换另一根柱子继续富集剩余水样，重

复此操作，直到水样富集完毕，合并所有柱子的洗脱液分析，或直接改用液液萃取法完成。

在直接进样法中，水样经过滤后直接上机测定，由于没有经过溶剂萃取或溶剂洗脱过程，若

水样中目标化合物被悬浮物吸附，将被过滤除去，造成测定值偏低。标准编制组考察了悬浮物对

直接进样法测定杂环类农药的影响。分别在纯水和含悬浮物 800 mg/L的水样中添加 16种杂环类

农药标准溶液使终浓度为 0.400 mg/L，由于标准储备液溶剂为甲醇，所以加标后水样中含有甲醇，

甲醇含量为 0.8%，采用直接进样法测定，测定结果如表 26所示。纯水加标样各目标化合物的回

收率在 94.7%～107%之间，而含悬浮物 800 mg/L的加标水样咪鲜胺回收率为 40.4%，显著降低，

其余目标化合物回收率良好，在 86.4%～106%之间。减小含悬浮物 800 mg/L加标水样的甲醇含

量至 0.4%，咪鲜胺回收率显著提高至 89.1%（表 26），其余目标化合物均保持良好的回收率。

在含悬浮物 800 mg/L的水样中添加 16种杂环类农药标准溶液使终浓度分别为 0.040 mg/L（甲醇

含量为 0.4%）和 4.00 mg/L（甲醇含量为 8%），考察悬浮物对低浓度和高浓度水样测定的影响。

由于高浓度加标水样需要加入较多标准储备液，所以加标水样中甲醇含量比较高。低浓度加标水

样各目标化合物回收率良好，在 88.8%～103%之间；高浓度加标水样由于甲醇含量＞0.4%，咪

鲜胺回收率较低，为 45.7%，其余目标化合物回收率良好，在 90.6%～101%之间（表 26）。由

此可见，当水样中甲醇含量不高于 0.4%时，水样中的悬浮物对直接进样法测定水中 16种杂环类

农药无影响。

当水样中甲醇含量高于 0.4%时，标准编制组考察了悬浮物浓度对直接进样法测定杂环类农

药的影响。在含有不同浓度悬浮物的水样中分别添加 16种杂环类农药标准溶液使终浓度为 0.400

mg/L，甲醇含量为 0.8%，采用直接进样法测定，测定结果如表 27所示。悬浮物浓度由 0增加到

100 mg/L，咪鲜胺的测定回收率由 95.0%逐渐降低到 50.7%，其余目标化合物回收率均良好，在

86.4%～107%。因此，当水样中甲醇含量高于 0.4%，水样中悬浮物浓度不高于 75 mg/L 时，直

接进样法适用于咪鲜胺的测定。

综上所述，水样中的悬浮物对直接进样法测定水中除咪鲜胺以外的 15种杂环类农药无影响；

当水样中甲醇含量不高于 0.4%，或水样中甲醇含量高于 0.4%而悬浮物浓度不大于 75 mg/L时，

直接进样法适用于咪鲜胺的测定。由于在环境监测分析工作中，甲醇不是常规监测指标，所以当

水样悬浮物浓度＞75 mg/L时，建议对咪鲜胺指标进行基体加标实验，如果咪鲜胺的回收率不在

65%～135%范围内，改用液液萃取法或固相萃取法测定。
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表 26 悬浮物和甲醇含量对直接进样法测定水中 16 种杂环类农药回收率的影响

序

号
目标化合物

回收率（%）

悬浮物浓度：0
甲醇含量：0.8%

加标浓度：
0.400 mg/L

悬浮物浓度：
800 mg/L

甲醇含量：0.8%
加标浓度：
0.400 mg/L

悬浮物浓度：
800 mg/L

甲醇含量：0.4%
加标浓度：
0.400 mg/L

悬浮物浓度：
800 mg/L

甲醇含量：0.4%
加标浓度：
0.040 mg/L

悬浮物浓度：
800 mg/L

甲醇含量：8%
加标浓度：
4.00 mg/L

1 2-羟基莠去津 95.2 98.5 94.2 90.0 97.9

2 去异丙基莠去津 103 102 98.4 96.7 101

3 多菌灵 99.3 86.4 99.6 90.0 101

4 吡虫啉 104 103 98.9 103 101

5 去乙基莠去津 103 103 98.3 95.3 101

6 啶虫脒 102 101 97.3 93.7 101

7 西玛津 107 106 101 97.3 101

8 氰草津 104 103 99.2 100 101

9 嗪草酮 94.7 103 96.7 98.1 101

10 2-氯-5-氯甲基吡啶 101 102 99.7 97.6 98.5

11 莠去津 105 105 101 88.8 100

12 三唑醇 97.8 106 98.3 90.8 99.7

13 扑草净 103 87.4 98.8 97.9 90.6

14 三唑酮 99.9 102 97.5 94.7 97.5

15 咪鲜胺 95.0 40.4 89.1 83.0 45.7

16 氟虫腈 104 101 101 102 94.4

表 27 悬浮物含量对直接进样法测定水中 16 种杂环类农药回收率的影响（甲醇含量=0.8%）

序

号
目标化合物

回收率（%）

悬浮物浓度：
0 mg/L

悬浮物浓度：
25 mg/L

悬浮物浓度：
50 mg/L

悬浮物浓度：
75 mg/L

悬浮物浓度：
100 mg/L

1 2-羟基莠去津 95.2 96.2 95.2 100 94.0

2 去异丙基莠去津 103 100 101 102 96.0

3 多菌灵 99.3 95.4 96.4 96.7 91.1

4 吡虫啉 104 101 102 102 97.1

5 去乙基莠去津 103 100 100 101 95.2

6 啶虫脒 102 98.7 100 100 95.0

7 西玛津 107 99.7 102 103 100

8 氰草津 104 101 105 103 97.0

9 嗪草酮 94.7 90.1 92.0 93.1 86.4

10 2-氯-5-氯甲基吡啶 101 101 99.5 102 93.3

11 莠去津 105 101 102 104 98.3

12 三唑醇 97.8 104 101 99.8 94.4

13 扑草净 103 99.1 98.9 97.2 87.9

14 三唑酮 99.9 97.9 99.3 98.0 94.7

15 咪鲜胺 95.0 88.0 80.8 75.0 50.7
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序

号
目标化合物

回收率（%）

悬浮物浓度：
0 mg/L

悬浮物浓度：
25 mg/L

悬浮物浓度：
50 mg/L

悬浮物浓度：
75 mg/L

悬浮物浓度：
100 mg/L

16 氟虫腈 104 103 105 106 97.1

5.7 分析步骤

本方法选用最常用的C18色谱（ODS，填料为十八烷基硅烷键合硅胶）进行目标化合物的高

效液相色谱分离，色谱柱规格为：柱长150 mm，内径4.6 mm，填料为5.0 μm，是应用最为普遍

的色谱柱规格。采用柱长为150 mm的色谱柱，通过优化梯度洗脱程序，可以实现17种杂环类农

药的有效分离，其柱压比250 mm的色谱柱低，且分析时间更短，因此选用了柱长为150 mm的色

谱柱。

5.7.1 高效液相色谱条件优化

5.7.1.1 测定波长的确定

在本标准推荐的色谱分析条件下，采用高效液相色谱对17种杂环类农药分离的同时以二极管

阵列检测器（DAD）进行波长全扫描，对采集到的各目标化合物的紫外吸收光谱进行归一化处

理，如图26所示，统计各目标化合物的最大吸收波长（λmax），见表28。测定波长的选择有以下3

个原则：（1）灵敏度最大化原则：测定波长尽量接近λmax，以获得尽可能大的灵敏度；（2）干

扰最小化原则：测定波长尽量避开易于产生干扰的波段，一般波长越大，干扰越小；（3）集成

化原则：多目标化合物测定时，λmax相互靠近的目标化合物尽量选择统一的测定波长，以简化参

数设置。在本标准中，去异丙基莠去津和去乙基莠去津的λmax为214 nm，测定波长与其λmax一致，

腐霉利、咪鲜胺和氟虫腈的λmax＜210 nm，已接近流动相乙腈或甲醇的截止波长，为了避免流动

相信号波动的影响，采用214 nm作为测定波长；西玛津、氰草津、2-氯-5-氯甲基吡啶、莠去津、

三唑醇、扑草净和三唑酮的λmax在218 nm～224 nm之间，采用222 nm作为这7种目标化合物的测

定波长，在此测定波长下7种目标化合物的吸收值均在0.93～1.0倍λmax之间；测定波长214 nm和

222 nm没有折中取218 nm，是因为此时灵敏度最低的三唑醇的吸收值只有0.8倍λmax。2-羟基莠去

津和啶虫脒的λmax分别为240和246 nm，二者的测定波长折中取为242 nm，此时它们的吸收值均

为0.96倍λmax；吡虫啉的测定波长与其λmax一致，为270 nm；多菌灵和嗪草酮λmax均＜210 nm，但

分别在282 nm和294 nm有另一较强的吸收峰，为了减少干扰，分别选择波长较大的282 nm和294

nm为多菌灵和嗪草酮的测定波长。在实际测定时，目标化合物出峰处如遇杂质干扰，可选择干

扰较小的波长进行测定。

5.7.1.2 梯度洗脱条件的优化

对于反相高效液相色谱，流动相一般为水、甲醇和乙腈。甲醇的截止波长为210 nm，乙腈的

截止波长为190 nm。由于甲醇的截止波长距本标准检测波长（214 nm）太近，梯度洗脱将产生较

强的基线上升，且基线波动较大，影响方法检出限，见图27，当测定波长为222 nm时，在同样的

梯度洗脱条件下，甲醇/水作为流动相，基线上升的程度是乙腈/水作为流动相的8倍。所以本标准

不选择甲醇/水二元混合溶剂作为流动相。
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多菌灵、吡虫啉、去乙基莠去津是难分离对，以甲醇/水作为流动相时，吡虫啉与多菌灵分

离很好（图27A），但乙腈/水作为流动相时，无论如何优化梯度，二者均无法分离（图27B）。

在流动相乙腈/水中添加一定比例的甲醇，可以极大改善吡虫啉与多菌灵的分离度，保持甲醇比

例在整个梯度中不变，仅改变乙腈/水的比例，可以避免甲醇比例增大造成的基线上升。甲醇/乙

腈/水三元流动相在减缓基线上升的情况下，解决了多菌灵与吡虫啉分离度不好的问题，但是多

菌灵与去乙基莠去津之间仍分离不佳。甲醇的比例为20%时，去乙基莠去津与多菌灵的分离度最

优，但分离度才为1.0，勉强实现分离，如图28所示。

多菌灵是弱酸性物质，其酸度系数为4.48（25 ℃），在酸性条件下将以离子形态存在，在

流动相中添加酸将会缩短多菌灵的保留时间，使其出峰时间与其它目标化合物错开。在乙腈/水

二元流动相中添加0.01%磷酸，各目标化合物的分离均得到改善，但多菌灵峰形拖尾严重。因此

标准编制组考察了乙腈/0.01%磷酸二元流动相、乙腈/磷酸盐（5 mmol/L，pH 3.0）二元流动相、

甲醇/乙腈/0.01%磷酸三元流动相、甲醇（含0.01%乙酸）/乙腈/水三元流动相4种酸性流动相对多

菌灵色谱峰形的影响，如图29所示。多菌灵在添加磷酸或磷酸盐的二元或三元流动相中，峰形对

称性不好，有拖尾现象（图29A、图29B和图29C）；而在添加乙酸的三元流动相中，峰形对称性

好，无拖尾。因此，甲醇（含0.01%乙酸）/乙腈/水三元流动相是更适合的流动相。实验证明，

甲醇（含0.01%～0.1%甲酸或乙酸）/乙腈/水三元流动相均可以实现目标化合物的有效分离且不

会导致基线显著上升。但由于甲酸在本标准检测波长（214 nm）背景信号太大，0.1%乙酸也将

比0.01%乙酸产生更大的背景信号。综上考虑，选择甲醇（含0.01%乙酸）/乙腈/水三元流动相作

为色谱分离的流动相。
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