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HPLC法分析土壤中烯丙苯噻唑
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摘要：为检测土壤中的烯丙苯噻唑残留量，建立了液相色谱分析方法。 土壤样品经乙腈超声提

取，静置过滤，HPLC-PAD直接测定。当添加质量分数为1.0～10.0 mg/kg时，烯丙苯噻唑在黑土、水稻

土和红壤中的平均添加回收率分别为96.2%～98.4%、98.0%～98.2%和96.4%～97.1%，RSD分别为

1.3%～1.4%、0.8%～1.3%和1.1%～1.7%。 方法最小检出量为1.0×10-9 g，最低检测质量浓度为0.2mg/L。
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Determination of Probenazole in Soil by HPLC
Duan Ya-ling, Yang Lang, Li Jing-zhuang, He Yu, Yang Hong-bo*, Tan Hong

(Guizhou Academy of Testing and Analysis, Guiyang 550000, China)

Abstract: In order to determinate the probenazole residue in soil, an analysis method was established by high

performance liquid chromatography (HPLC). Soil samples were extracted by ultrasound extraction, using acetonitrile as

extracting solvent. Then probenazole residue was analyzed by HPLC-PAD directly. At the concentration of 1.0-10.0 mg/kg,

the average recoveries of probenazole in black soil, paddy soil, red soil were 96.2%-98.4%, 98.0%-98.2% and 96.4%-97.1%,

the coefficients of variation were 1.3%-1.4%, 0.8%-1.3% and 1.1%-1.7%, respectively. The detection limit of probenazole

was 1.0×10-9 g, the quantification limit was 0.2 mg/L.
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烯丙苯噻唑是由日本明治制果株式会社研究

开发的苯并噻唑类化合物，最初作为杀菌剂应用。
20世纪末期，随着活化酯的上市应用，抗病激活剂

的理论也随之诞生。烯丙苯噻唑通过激发作物系统

获得抗性，抵御病原菌侵害，实现防病效果[1]。烯丙

苯噻唑用于防治水稻稻瘟病，由于其低毒，对水稻

安全，已经成为东南亚稻区使用面积最广的抗病激

活剂[2]。烯丙苯噻唑的相关研究主要集中在合成[1,3]、
对稻瘟病的防治效果等[4-9]。关于烯丙苯噻唑残留的

液相色谱分析方法报道较少，其残留分析主要采用

气相色谱法[10-13]。气相色谱检测法虽然检测限低，但

样品前处理较复杂，耗时多，且成本高。为评价烯丙

苯噻唑在土壤环境中的安全性，本试验以3种具有

代表性的土壤（黑土、水稻土和红壤）为研究材料，

建立液相色谱法测定烯丙苯噻唑在土壤中的残留。

1 材料与方法

1.1 仪器与试剂

Waters e2695高效液相色谱仪，美国Waters公

司；超声波清洗器，上海科导超声仪器有限公司；

LT1002T电子天平，常熟市天量仪器有限责任公司；

XSE105DU电子天平，梅特勒-托利多仪器（上海）有

限公司；移液枪，德国Eppendorf股份公司。
烯丙苯噻唑标准品（99%），国家农药产品质量
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图 2 烯丙苯噻唑标准曲线

监督检验中心；乙腈（色谱纯），德国Merck公司；甲

醇（色谱纯），美国Honeywell公司。
1.2 试验材料

本试验以黑土、水稻土、红壤为试验土样，其中

黑土采集于吉林省集安市，水稻土采集于贵州省关

岭县稻田，红壤采集于云南省宣威市。土壤样品采

集后，拣出碎石、砂砾及植物残体等，风干后，研磨

使其过2 mm筛，于4℃冰箱保存备用。土壤的理化性

质见表1。

1.3 试验方法

1.3.1 样品处理

称取20.0 g土壤（黑土、红壤和水稻土）于250
mL具塞三角瓶中，加入50 mL乙腈，将其置于超声

波中水浴超声提取10 min，静置后取上清液过0.45
μm有机滤膜，HPLC定量分析。
1.3.2 仪器条件

色谱柱：Shim-pack CLC-ODS（M）（250 mm×
4.6 mm，5 μm）；流动相：V（乙腈）∶V（水）=70∶30；

柱温：25℃；流速：1.0 mL/min；检测器：PAD；检测波

长：210 nm；进样体积：10 μL。

2 结果与讨论

2.1 检测波长的选择

采用Waters e2695高效液相色谱仪-二极管阵

列检测器对烯丙苯噻唑的标样溶液进行波长扫描。
结果显示，在210 nm波长附近，烯丙苯噻唑吸收峰

最大，且土壤样品在此波长下无干扰峰，灵敏度满

足分析的要求。因此，烯丙苯噻唑的检测以210 nm
为检测波长。
2.2 色谱柱的选择

烯丙苯噻唑色谱分析方法的报道相对较少，而

关于其液相色谱分析方法的报道更少。试验比较了

填料为C18和ODS的色谱柱在液相色谱仪上的分离

情况。结果表明，填料为ODS的色谱柱分离效果较

好，峰形对称，出峰时间快。因此，选用Shim-pack
CLC-ODS（M）色谱柱分析土壤中的烯丙苯噻唑。烯

丙苯噻唑标准品色谱图见图1。

2.3 提取溶剂的选择

烯丙苯噻唑在丙酮、乙腈、甲醇中均具有较好

的溶解性。姜忠涛等[11]在提取糙米中的烯丙苯噻唑

时，先加入水超声振荡混匀10 min，再加入丙酮振荡

提取。刘照清等[13]提取土壤中烯丙苯噻唑时，加入

10 g NaCl、100 mL乙腈于振荡器上振荡提取2 h。2种

溶剂均具有较高的回收率，为85.8%～99.1%。本试

验比较了乙腈和甲醇对烯丙苯噻唑的提取效率。结

果表明：烯丙苯噻唑在乙腈和甲醇中的平均回收率

分别为97.1%和83.7%，满足农药残留分析的要求。
相对而言，乙腈的提取效率更高。因此，提取土壤中

烯丙苯噻唑选择乙腈为提取溶剂。
2.4 提取方式的选择

试验比较了超声和振荡2种方式下烯丙苯噻唑

的提取回收率。结果表明，超声10 min、20 min和30
min时的提取回收率无显著差异，且与振荡30 min的

回收率相当，均超过95%。考虑时间等因素，故采用

超声10 min的方式来提取土壤中的烯丙苯噻唑。
2.5 标准曲线与线性范围

准确称取0.105 3 g（准确至0.1 mg）烯丙苯噻唑

（质量分数为95%）于称量瓶中，用乙腈少量多次溶

解，转移至100 mL容量瓶中，定容，摇匀制得1 000
mg/L烯丙苯噻唑母液，冷藏备用。分别移取不同体

积的母液，配制成质量浓度分别为0.2、0.5、1.0、2.0、
5.0、10.0、20.0 mg/L的系列标样溶液。以烯丙苯噻唑

的质量浓度为横坐标（x），响应峰面积为纵坐标（y），

进行线性回归，见图2。

土壤

类型
pH值

有机碳质量

分数/(g·kg-1)
黏粒质量分数

（＜0.01 mm）/%
阳离子交换量/
(cmol·kg-1)

黑土 6.44 45.26 34.0 26.26
水稻土 7.96 18.39 44.0 15.09
红壤 5.57 14.18 52.0 9.63

表 1 土壤理化性质

图 1 烯丙苯噻唑标准品色谱图

y=84055 x＋884.79
R2=1.00

2018 年 8 月 段亚玲，等：HPLC法分析土壤中烯丙苯噻唑 37



结果表明，烯丙苯噻唑的峰面积与质量浓度具

有良好的线性相关性，线性方程为y=84 055 x＋
884.79，R2=1.00。此条件下土壤中烯丙苯噻唑的保留

时间约为4.0 min。

2.6 仪器的精密度
在1.3.2仪器条件下，待仪器基线稳定后连续对

同一质量浓度的烯丙苯噻唑标样溶液（5.0 mg/L）进

行6次平行测定，进样量为10 μL，结果见表2。

项目
测定值（n=6）

平均值 RSD/%
1 2 3 4 5 6

保留时间/min 4.023 4.025 4.027 4.033 4.031 4.029 4.028 0.09
峰面积/AU 423 790 423 989 423 971 423 968 430 960 423 981 425 110 0.67

表 2 仪器精密度试验

土壤类型
添加质量分数/

(mg·kg-1)
回收率/%

RSD/%
1 2 3 4 5

黑土
1.0 95.7 97.0 96.3 97.8 94.3 96.2 1.4
10.0 98.5 97.2 96.9 99.6 99.6 98.4 1.3

水稻土
1.0 98.6 95.8 98.7 98.4 98.3 98.0 1.3
10.0 98.3 99.2 98.2 97.0 98.4 98.2 0.8

红壤
1.0 94.7 95.8 97.2 97.3 96.9 96.4 1.1
10.0 95.4 99.2 98.2 97 95.5 97.1 1.7

平均值

表 3 烯丙苯噻唑在 3 种土壤中的平均添加回收率

图 3 烯丙苯噻唑在土壤中的添加回收谱图（a—黑土、b—水稻土、c—红壤）

峰面积的变异系数（RSD）为0.67%，保留时间的

RSD为0.09%。该方法重现性好，仪器精密度高。
2.7 方法的准确度和精密度

方法的准确度和精密度通过添加回收率和变

异系数来表示[14]。在3种土壤中分别加入0.20 mL质量

浓度为100.0、1 000.0 mg/L的烯丙苯噻唑标样溶液，

使添加质量分数分别为1.0、10.0 mg/kg，每组设5个平

行试样。土壤样品经处理后，HPLC测定3种土壤中烯

丙苯噻唑残留量，结果见表3。由表3可以看出，烯丙苯

噻唑在黑土、水稻土和红壤中的平均添加回收率分

别为96.2%～98.4%、98.0%～98.2%和96.4%～97.1%，

RSD分别为1.3%～1.4%、0.8%～1.3%和1.1%～1.7%。
方法的准确度和精密度均满足农药残留分析要求[15]。
烯丙苯噻唑在土壤中的添加色谱图见图3。

2.8 最小检出量和最低检测浓度

以S/N=3和S/N=10计算最小检出量（LOD）和最

低检测质量浓度（LOQ）。本方法中烯丙苯噻唑的

LOD为1.0×10-9 g，LOQ为0.2 mg/L。

3 结论

本文建立了一种液相色谱分析方法测定土壤

中烯丙苯噻唑的残留量。土壤样品经乙腈超声提

取，静置后过有机滤膜，HPLC-PAD直接测定。当添

加质量分数为1.0～10.0 mg/kg时，烯丙苯噻唑在3种

土壤中的平均添加回收率为96.2%～98.4%，RSD为

0.8%～1.7%。方法最小检出量为1.0×10-9 g，最低检

测质量浓度为0.2 mg/L。方法分析速度较快，前处理

简单，准确度、精密度及灵敏度均满足农药残留分

析的要求，可用于土壤中烯丙苯噻唑残留量的检测。
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