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高效液相色谱 – 串联质谱法测定水中唑啉草酯和炔草酯
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摘要　建立同时测定水中痕量唑啉草酯和炔草酯的高效液相色谱 – 串联质谱法。以甲醇 –0.1% 甲酸水溶液

（90∶10）为流动相，唑啉草酯和炔草酯的质量浓度在 0.10～5.0 μg／L 范围内与色谱峰面积具有良好的线性关系，相

关系数分别为 0.999 5，0.999 7，检出限分别为 1.8×10–3，3.1×10–3 μg／L，定量限分别为 6.0×10–3，1.0×10–2 μg／L。

地表水样品加标回收率分别为：唑啉草酯 93.0%～106.4%，炔草酯 93.0%～108.6% ；相对标准偏差分别为：唑啉草酯

3.90%，炔草酯 4.46%（n=6）。该方法简单、快速、准确，可有效分析水中唑啉草酯和炔草酯含量。
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Determination of pinoxaden and clodinafop-propargyl in water by HPLC–MS／MS
YANG Lang1，2, CHEN Kai1, WANG Bona2, LIAO Chaoxuan1, WEI Jie2, XIE Yuan2

(1. Guizhou Academy of Testing and Analysis, Guiyang　550014, China ；

2. Guizhou JAD Technology Co., Ltd., Guiyang　550014, China)

Abstract　The method of HPLC–MS／MS was established to determine trace pinoxaden and clodinafop-propargyl 
in water simultaneously. Using methanol–0.1% formic acid（90∶10） as the mobile phase, there was a good linear 

relationship between the concentration and chromatographic peak area of pinoxaden and clodinafop-propargyl in the range 
of 0.10–5.0 μg／L with the correlation coefficients of 0.999 5 and 0.999 7, respectively. The detection limits were 1.8×10–3 
and 3.1×10–3 μg／L, and the quantification limits were 6.0×10–3 and 1.0×10–2 μg／L, respectively. The recoveries 
in ground water were 93.0%–106.4% and 93.0%–108.6% with the relative standard deviations of 3.90% and 4.46% 
(n=6), respectively. The method is simple, rapid and accurate which can be used to analyze the content of pinoxaden and 
clodinafop-propargyl in ground water.

Keywords　HPLC–MS／MS; pinoxaden; clodinafop-propargyl; ground water

唑啉草酯（Pinoxaden）是一种新苯基吡唑啉类

除草剂，具有杀草谱较宽、除草效果好、对环境友好

的特点，而且杂草对其较难产生抗性。唑啉草酯与

其它传统除草剂无交互抗性，是防除麦田禾本科杂

草药剂中安全性最高的农药之一［1］。炔草酯（Clodi-
nafop-propargyl）是芳氧苯氧基丙酸类（AOPP）专门

防除禾本科杂草的除草剂，具有吸收快、起效快、耐

雨水冲刷、低温下稳定的特点［2］。两种农药对禾本

科植物都有优异的防治效果，同时各具特点，混配后

对小麦田杂草预防效果良好［3］，当前在我国已有应

用。农药应用于田间后，可能因随雨水径流、土壤淋

溶等进入自然水体，影响水中生物生长，从而造成水

生态系统风险，分析两种农药在水中的残留量，对评

估农药产生的生态风险非常必要［4–5］。

关于两种农药的分析，俞霖洁等［6］、谢俊婷等［7］

分别使用乙腈 – 水、乙腈 –0.01% 磷酸溶液建立了

同时测定唑啉草酯和炔草酯含量的高效液相色谱分

析方法；潘静等［8］、杨闻翰等［9］采用高效液相色谱

法分别测定了炔草酯和唑啉草酯，郭玉香［10］采用电

子捕获检测器气相色谱法测定了麦田土壤中的炔草
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酯。农药在农作物及土壤中的残留量通常较低，高

效液相色谱分析法的检出限较难满足分析要求，液

相色谱 – 串联质谱法是常用于痕量农药残留的分析

手段［11–12］，具有更高的灵敏度。井静等［13］利用液相

色谱 – 串联质谱联用法测定了小麦和麦秆中的炔草

酯；徐潇颖等［14］利用液相色谱 – 串联质谱联用法进

行了炔草酯在蔬菜中的残留分析。关于水中唑啉草

酯和炔草酯的分析目前未见报道。

笔者以甲醇 –0.1% 甲酸水溶液作为流动相，建

立了同时测定水中唑啉草酯和炔草酯含量的液相色

谱 – 串联质谱分析方法，可用于唑啉草酯和炔草酯

相关产品的水生毒性试验浓度测定与水中农药残留

分析。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

液 相 色 谱 – 串 联 质 谱 联 用 仪：Agilent 1260–
G6465B 型，美国安捷伦科技有限公司；

电子天平：XSE105DU 型，梅特勒 – 托利多仪

器（中国）有限公司；

唑啉草酯标准品：纯度为 99.19%，国家农药质

量监督检验中心；

炔 草 酯 标 准 品：纯 度 为 99.19%，德 国 Dr. 
Ehrenstorfer 公司；

甲醇：色谱纯，批次为 SHBK6874，德国默克公

司；

10% 唑啉草酯 · 炔草酯可分散油悬浮剂：唑啉

草酯、炔草酯的质量分数均为 5%，贵州省分析测试

研究院；

地表水样品：曝气生态水，充氧并经活性炭脱

氯 48 h，pH=7.8 ；

实验用水：去离子水，自制。

1.2　实验方法

1.2.1　混合标准溶液的制备

准确称取 0.010 1 g 唑啉草酯和 0.010 2 g 炔草

酯于称量瓶中，用色谱纯甲醇少量多次溶解后，将其

定量转入 100 mL 容量瓶中，定容至标线，摇匀，得

到两种农药质量浓度均为 100 mg／L 的混合标准母

液。然后分别量取不同体积的母液，用甲醇稀释配

制成质量浓度分别为 0.10，0.20，0.50，1.0，2.50，5.0 
μg／L 的系列混合标准溶液。

1.2.2　试样溶液的制备

准确称取 0.010 2 g 10% 唑啉草酯 · 炔草酯可

分散油悬浮剂于称量瓶中，然后用曝气生态水少量

多次转入 1 L 烧杯中，制备得 1.02 mg／L 的试样溶

液，稀释至 500 倍体积，过 0.45 μm 滤膜。

1.2.3　加标样品的制备

取曝气生态水作为基质样品，然后分别向 1 L
基质样品中添加 0.05，0.50 μg 炔草酯和唑啉草酯

作为基质加标样品。

1.3　仪器工作条件

1.3.1　高效液相色谱

色 谱 柱：Eclipse Plus-C18 柱（50 mm×2.1 mm，

1.8 µm，SN ：USDAY55083，美国安捷伦科技有限公

司）；进样体积：10 μL ；流动相：甲醇 –0.1% 甲酸

水溶液（90∶10），流量为 0.3 mL／min ；柱温：30℃。

1.3.2　质谱

离子源：AJS ESI 源，正离子模式；干燥气：N2 ；

干燥气温度：300℃；干燥气流量：7 L／min ；鞘气：

N2 ；鞘气温度：250℃；鞘气流量：11 L／min ；雾化

气压力：241.3 kPa ；喷嘴电压：1 000 V ；毛细管电

压：4 000 V ；监测模式：质谱多反应监测（MRM），

MRM 离子采集参数见表 1。
表 1　MRM 离子采集参数

化合物
监测时间／

min 母离子 子离子
驻留

时间／s
去簇

电压／V
碰撞

能量／eV

唑啉草酯 1.6 401.2
401.2

57.2
317.2*

50
50

71
71

32
21

炔草酯 1.6 350.1
350.1

90.9
260.1*

50
50

109
109

32
12

　注：*为定量离子

1.4　样品测定

在 1.3 仪器工作条件下，待仪器基线稳定，且相

邻 2 次标准样品溶液的色谱峰面积相对变化小于

1.5% 时，按混合标准溶液 – 试样溶液 – 试样溶液 –
混合标准溶液的次序进行测定。

1.5　结果计算

将试样溶液两次测定结果与前后各一次的标

准样品中唑啉草酯和炔草酯色谱峰面积分别取平均

值，利用式 (1) 计算唑啉草酯和炔草酯的含量：

 

( )w
A m

A m P
1

1 2

2 1=

式中：w——唑啉草酯或炔草酯的质量分数；

A1，A2——标准溶液、试样溶液中唑啉草酯或 
　　炔草酯色谱峰面积的平均值；

m1，m2——标准样品、试样溶液中唑啉草酯或 
　　炔草酯的质量，g ；

P——标准样品中唑啉草酯或炔草酯的质量 
分数。
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2　结果与讨论

2.1　流动相的选择

用液相色谱 – 串联质谱法测定炔草酯或唑啉草

酯时，井婧等［12］使用乙腈 – 水作为流动相，韩何丹

等［13］采用乙腈 –0.1% 甲酸水作为流动相。唑啉草

酯和炔草酯均溶解于乙腈，也溶解于甲醇，使用甲醇

作为流动相时分析时间较乙腈短，而两个组分的色

谱峰面积、峰形未见明显差异，因此选择甲醇 – 水体

系作为流动相。在该体系中，甲醇比例较低时，色谱

峰拖尾严重，逐步增加甲醇比例，峰形明显改善；而

且在水相中添加 0.1% 甲酸后可增强目标物的质子

化，使色谱峰形更加理想，灵敏度更高［15］，最终确定

最佳流动相为甲醇 –0.1% 甲酸水溶液（90∶10）。

2.2　质谱条件优化

以甲醇 –0.1% 甲酸水溶液（90∶10）为流动相，

选择 10.0 μg／L 的唑啉草酯和炔草酯混合标准工

作溶液注入离子源中，在正负离子监测模式下对目

标物进行全扫描以确定目标物母离子。根据不同传

输电压下母离子的响应值确定最佳传输电压，并根

据响应值最高的碎片离子确定定量和定性子离子，

然后确定碰撞能量并对其它参数进行优化，优化后

的多反应监测 (MRM) 条件见表 1。

2.3　方法选择性

分 别 测 定 空 白 基 质 样 品、质 量 浓 度 均 为 1.0 
μg／L 的唑啉草酯、炔草酯混合标准溶液，在仪器

最高灵敏度下空白样品无可见干扰，唑啉草酯标准

样品的保留时间为 0.79 min，炔草酯标准样品的保

留时间为 0.76 min。

2.4　线性方程与检出限、定量限

在 1.3 仪器工作条件下，分别测定唑啉草酯、炔

草酯系列混合标准溶液，以唑啉草酯、炔草酯的质量

浓度（x，μg／L）为自变量，对应的色谱峰面积（y）

为因变量进行线性拟合，得到唑啉草酯、炔草酯的线

性方程。结果表明：唑啉草酯、炔草酯的质量浓度

在 0.10～5.0 μg／L 范围内与色谱峰面积具有良好

的线性关系，回归方程分别为 y=14 858.98x+154.31，

y=2 042.03x+15.44 ；相 关 系 数（r）分 别 为 0.999 5，

0.999 7。以信噪比 3 确定唑啉草酯和炔草酯的检出

限分别为 1.8×10–3，3.1×10–3 μg／L ；以信噪比 10
确定唑啉草酯和炔草酯的定量限分别为 6.0×10–3，

1.0×10–2 μg／L。

2.5　加标回收试验

取曝气生态水，进行两个浓度水平的基质加标

回收试验，每个加标水平平行试验 6 次。分别用本

法测定样品本底及加标样品中唑啉草酯和炔草酯

的含量，加标样品质谱多反应监测色谱图如图 1 所

示。计算唑啉草酯和炔草酯的回收率和相对标准偏

差，相关数据列于表 2。由表 2 可知，在 0.10，0.50 
μg／L 两个加标水平下，唑啉草酯、炔草酯的回收

率 分 别 为 93.0%～106.4%，93.0%～108.6%，相 对 标

准偏差分别为 3.90%，4.46%，表明本方法的精密度、

准确度良好。

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
t min

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
t min

图 1　地表水加标样品质谱多反应监测色谱图

表 2　加标回收试验结果

农药
本底值／
(μg · L–1)

加标量／
(μg · L–1) 测定值／(μg · L–1) 回收率／% RSD／%

唑啉草酯 0.00 0.10
1.0

0.093，0.098，0.096，0.101，0.098，0.097
0.511，0.492，0.532，0.512，0.527，0.496

93.0，98.0，96.0，101.0，98.0，97.0
102.2，98.4，106.4，102.4，105.4，99.2 3.90

炔草酯 0.00 0.20
1.0

0.095，0.093，0.098，0.102，0.098，0.100
0.532，0.496，0.543，0.521，0.507，0.513

95.0，93.0，98.0，102.0，98.0，100.0
106.4，99.2，108.6，104.2，101.4，102.6 4.46

3　结语

利用高效液相色谱 – 串联质谱联用法同时测定

地表水中的唑啉草酯、炔草酯残留，该方法的准确度

与精密度良好，操作简单、快速，有推广应用价值。
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