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摘要：对比了两种提取土壤中二氯喹啉酸的方法，在此基础上进行前处理方法和液相色谱条件的优

化，建立了高效液相色谱法检测烟田土壤中二氯喹啉酸残留量的方法。 样品用甲醇＋0.05 mol/L硼

砂溶液（体积比9∶1）超声振荡提取，离心后提取液用无水硫酸钠去除残余水分，经浓缩、甲醇溶

解、定容得待测液；用甲醇＋1%乙酸水溶液（体积比65∶35）为流动相，在238 nm波长下经二极管阵

列检测器检测。 结果表明，在0.1、0.5、1.0 mg/kg加标水平下，二氯喹啉酸在土壤中的平均回收率为

93.40%～100.94%；日内和日间精密度分别为1.38%～8.09%、5.64%～6.16%；检出限和定量限分别

为0.005 mg/kg和 0.025 mg/kg。
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Abstract: Two extraction methods of quinclorac in soil were compared and a method for the determination of

quinclorac residues in tobacco soil by HPLC was developed by optimizing the pretreatment methods and the conditions of

HPLC. The samples were extracted with the mixture of methanol and 0.05 mol/L borax solution (9:1, v/v). The extracts

were centrifuged and concentrated, and then diluted with methanol for HPLC determination. The quinclorac was eluted

with methanol and 1% acetic acid solution (65∶35, v/v) as the mobile phase and detected by photo-diode array (PDA) at

238 nm wavelength. The results showed that the average recoveries of quinclorac in soil were in the rang of 93.40%-

100.94% at the three different spiked concentration levels of 0.1, 0.5 and 1.0 mg/kg; the precision of intra day and inter day

were 1.38%-8.09% and 5.64%-6.16%, respectively. The limits of detection and quantification were 0.005 mg/kg and 0.025

mg/kg. This method has the advantages of convenience, lower amount of organic solvent, rapid detection and good

reproducibility. It is suitable for the rapid determination of quinclorac residues in tobacco soil.
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二氯喹啉酸是一种激素 型喹啉羧酸 类除草

剂[1]，主要用于稗草的防治。由于其具有适用期长、
用量少、使用间隔期宽等优点 [1-2]，在我国水稻种植

区广泛使用。二氯喹啉酸在土壤中降解缓慢[3]，由于

不科学的使用，造成其在土壤中积累，易对后茬轮

作敏感作物，如茄科、豆科、伞形花科等作物，产生

药害。在水稻与烟草轮作区，土壤中残留的二氯喹

啉酸可造成烟叶生长畸形[3-5]，表现为烟叶扭曲、黄
化，叶片较小等，给烟农带来经济损失。因此，检测

土壤中二氯喹啉酸的残留具有重要意义。
关于二氯喹啉酸残留检测最常用的方法是高

效液相色谱法[1-2，4-11]，而气相色谱法[12-13]和毛细管电

泳法[14]使用较少。高效液相色谱法前处理较简单，但

对于不同地区土壤样品中二氯喹啉酸的提取，其前

处理方法不尽相同。如陈虹等[1]以甲醇＋0.05 mol/L
硼砂溶液（体积比9∶1）为提取溶剂，离心后取上清

液旋转蒸发浓缩，甲醇定容，HPLC法测定。郑雄志

等[2]以0.05 mol/L氢氧化钠溶液为提取溶剂，提取液

离心后调成酸性，用乙酸乙酯萃取，收集乙酸乙酯

相，旋转蒸发浓缩后，甲醇定容，HPLC法测定。李丽

春等[5]以甲醇＋0.05 mol/L硼砂溶液为提取溶剂，提

取液调成酸性后用二氯甲烷萃取，经浓缩后甲醇定

容，HPLC法测定。本研究以福建烟区土壤为样本，

通过对仪器相关条件和样品的前处理方法进行优

化，建立高效液相色谱检测烟田土壤中二氯喹啉酸

残留量的方法。

1 材料与方法

1.1 试剂和材料

二氯喹啉酸标准品（纯度为98%），上海阿拉丁

生化科技股份有限公司；色谱级甲醇，德国Merck公

司；硼砂、乙酸、氢氧化钠、乙酸乙酯、磷酸、无水硫

酸钠均为分析纯，国药集团化学试剂有限公司。
土壤样品：由福建省三明市清流县烟草试验站

提供，采集方法参照NY/T 39—2012《农田土壤环境

质量监测技术规范》[15]中的方法。
1.2 仪器设备

Waters e2695高效液相色谱仪，美国Waters公

司；N-1100D-W旋转蒸发仪，上海爱朗仪器有限公

司；Avanti J-E离心机，美国Beckman Coulter有限公

司；Milli-Q超纯水机，美国Millipore科学仪器公司；

KQ-2200DE超声波清洗器，昆山市超声仪器有限公

司；Practum224-1CN电子天平，北京赛多利斯科学

仪器有限公司。

1.3 试验方法
1.3.1 土壤样品预处理

土壤样品经风干、去除杂物后研磨过20目筛

（孔径0.83 mm），于-20℃冰箱冷藏备用[15]。
1.3.2 土壤样品提取

选取2种以碱性溶液提取土壤中二氯喹啉酸的

方法，比较这2种方法的回收率及对二氯喹啉酸的

分离效果。
（1）参考陈虹等[1]的方法，稍作改动。称取10.0 g

土样于150 mL具塞三角瓶中，加入30 mL甲醇＋0.05
mol/L硼砂溶液（体积比9∶1）作为提取液，涡旋混匀

1 min，超声振荡提取2 h[1]。然后将提取液转入离心

管中，以5 000 r/min转速离心5 min。取上清液，用无

水硫酸钠去除上清液中残余水分，取15 mL滤液于

50 mL圆底烧瓶中，用旋转蒸发仪浓缩至接近干燥

状态，再用1.5 mL甲醇溶解，过0.22 μm滤膜后即得

待测液。
（2）参考郑雄志等[2]的方法，稍作改动。称取土

样10.0 g，置于150 mL具塞三角形瓶中，加入提取液

0.05 mol/L氢氧化钠溶液30 mL，涡旋混匀1 min，超

声振荡提取2 h。然后将提取液转入离心管中，以

5 000 r/min转速离心5 min。取上清液15 mL，用磷酸

调节pH为2.5左右，然后用乙酸乙酯萃取2次，每次用

量为15 mL，合并乙酸乙酯相[2]。用旋转蒸发仪浓缩

至接近干燥状态，用1.5 mL甲醇溶解，过0.22 μm滤

膜后即得待测液。
1.3.3 液相分析

1.3.3.1 标准溶液的配制

准确称取适量二氯喹啉酸标准品，用甲醇（色

谱级）配成质量浓度为1 000 mg/L的标准储备液。将

储备液放入4℃冰箱保存，使用时再稀释配成所需

的标准工作溶液。
1.3.3.2 液相色谱检测条件

流 动 相 为 甲 醇＋ 1%乙 酸 水 溶 液（体 积 比

65∶35）；流速为1.0 mL/min；柱温为40℃；检测波长

为238 nm；进样体积为20 μL；色谱柱为Diamonsil-C18

柱（4.6 mm×250 mm，5 μm）；检测器为二极管阵列

检测器（PDA）。在此条件下，二氯喹啉酸的保留时

间为5.027 min左右。

2 结果与分析

2.1 色谱条件的选择

2.1.1 流动相的选择

取质量浓度为10 mg/L的二氯喹啉酸标准溶液
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进行上机分析，比较不同体积比（65∶35，60∶40，

55∶55）的甲醇＋1%乙酸水溶液作为流动相的分离

效果。结果表明，在该试验条件下，体积比为65∶35
的甲醇＋1%乙酸水溶液作为流动相时出峰时间较

早且溶剂吸收强度较小（图1）。标样及样品经反复

测试后，笔者选择体积比为65∶35的甲醇＋1%乙酸

水溶液作为流动相。

2.1.2 检测波长的选择

在190～400 nm波长范围内对质量浓度为10
mg/L的二氯喹啉酸标准溶液进行紫外波长扫描，获

得紫外吸收光谱图。结果表明，二氯喹啉酸在226
nm处吸收最强，在226～238 nm处吸收较好，峰强度

相差不大。然而，在实际检测结果中发现，在226 nm
和230 nm波长处的溶剂吸收峰强度较大（图2）。因

此，综合考虑，笔者选择238 nm作为检测波长。
2.2 提取方法选择

二氯喹啉酸属于弱酸性物质（pH=4.35），在水

中的溶解度很小，可溶于甲醇、乙醇、丙酮、乙酸乙

酯等有机溶剂[1]。在碱性环境下，二氯喹啉酸转化为

盐的形式，使其溶解性得以提高[1，11]。在查阅相关文

献的基础上，笔者选取两种以碱性溶液提取土壤中

二氯喹啉酸的方法，比较两种方法的回收率及对二

氯喹啉酸的分离效果。对加标浓度为1.0 mg/kg的空

白土壤样品进行提取，每种方法重复3次。结果表

明：方法1，即提取溶剂为甲醇＋0.05 mol/L硼砂溶液

（体积比9∶1）的处理方法，回收率较高，且色谱峰

分离较好，峰形对称，平均回收率为93.40%；方法2，

即提取溶剂为0.05 mol/L氢氧化钠溶液的处理方

法，回 收率较低，分 离效果较 差 ，平 均 回 收 率 为

80.40%（图3）。综合考虑，本试验选取甲醇＋0.05
mol/L硼砂溶液（体积比9∶1）为提取溶剂，方法1作

为本试验的前处理方法。

图 1 不同流动相体积比下二氯喹啉酸的液相色谱图

（a）226 nm波长下 （b）230 nm波长下 （c）238 nm波长下

图 2 二氯喹啉酸的液相色谱图

图 3 土壤中二氯喹啉酸的液相色谱图

（a）方法1 （b）方法2

2.3 方法学验证
2.3.1 基质效应、标准曲线、检出限和定量限

目前，基质效应（EM）常采用基质标准曲线的

斜率与溶剂标准曲线的斜率之比进行评价[16-17]，当

0.9≤EM≤1.1时，无明显基质效应；当EM＜0.9时，表

明存在基质抑制（减弱）效应；当EM＞1.1时，表明存

石妍，等：高效液相色谱法测定烟田土壤中二氯喹啉酸残留量 33
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在基质增强效应。
采用梯度稀释法将二氯喹啉酸标准储备液用

甲醇逐级稀释，配制成质量浓度分别为10.0、5.0、
2.5、1.0、0.5、0.25 mg/L的6个标准工作溶液。同时用

空白土壤基质提取液（按照1.3.2方法1中的前处理

方法提取）为溶剂配制二氯喹啉酸标准溶液（浓度

梯度与用甲醇配制的一致）。按1.3.3.2的液相色谱条

件进行测定，以进样质量浓度为横坐标，色谱峰面

积为纵坐标绘制标准曲线。结果表明不同基质中

二氯喹啉酸质量浓度在0.25～10.0 mg/L范围内与峰

面积具有良好的线性关系。土壤EM值为1.05，说明

无明显基质效应，可忽略。
分 别 以 3倍 信 噪 比（S/N=3）和 10倍 信 噪 比

（S/N=10）计算方法检出限为0.005 mg/kg，定量限为

0.025 mg/kg（表1）。

2.3.2 加标回收率及精密度

以空白土壤样品作为基质，添加高、中、低3个

浓度水平的二氯喹啉酸标准溶液，振荡混匀后室温

培养24 h，按照1.3.2方法（1）中的前处理方法及优化

后的色谱条件进行加标回收率实验，每个处理水平

重复5次，连续测3 d。结果表明，在0.1、0.5、1.0 mg/kg
加标水平下，二氯喹啉酸的平均回收率为93.40%～
100.94%，日内和日间精密度分别为1.38%～8.09%，

5.64%～6.16%（表2），说明本试验方法的准确性较

高，重现性较好，能满足农残分析的要求。

2.4 实际土壤样品测定

试验所用的土壤样品由福建省三明市清流县

烟草试验站采集，采用1.3.2方法（1）中的前处理方

法及优化后的色谱条件对供试的8个土壤样品进行

提取、测定，结果显示8个送检的土壤样品均未检出

二氯喹啉酸（或低于检出限）。实际分析测试样品

时，可根据样品中二氯喹啉酸残留量的高低，适当

减少或增加称样量。

3 结论与讨论

本试验建立了高效液相色谱法检测烟田土壤

中二氯喹啉酸残留量的方法。在优化的试验条件

下，二氯喹啉酸在土壤中的平均回收率为93.40%～
100.94%，日内和日间精密度分别为1.38%～8.09%，

5.64%～6.16%，检出限为0.005 mg/kg，定量限为0.025
mg/kg。该方法回收率较高，重现性较好，且前处理

过程较简单，分析时间短，有机溶剂用量较少，能满

足烟田土壤中二氯喹啉酸残留量的快速检测要求。
本试验选取并对比了2种以碱性溶液提取土壤

中二氯喹啉酸的方法，在此基础上进行前处理方法

和液相色谱条件的优化。其中方法1以甲醇/硼砂溶

液为提取剂，超声振荡提取。离心后将提取液去除

水分，浓缩，甲醇定容，得待测液。因提取液含有少

量水分会增加减压浓缩时间，故用无水硫酸钠去除

残余水分后再浓缩，而陈虹等[1]的方法是将离心后

的提取液用滤纸过滤后直接浓缩，用滤纸过滤可能

会造成目标物的损失。方法2以氢氧化钠溶液振荡

提取后再用乙酸乙酯萃取。该方法所需溶剂用量较

多，液-液萃取过程中发现易形成乳液[18]，造成目标

物的损失。实验结果也表明方法1回收率较高且色

谱峰分离较好、峰形对称。因此，本试验选用方法1
作为前处理方法。对比陈虹等[1]和郑雄志等[2]的方

法，本研究所采用的前处理方法优势在于减少了时

间的消耗、溶剂的损耗和目标物的损失。通过对色

谱条件的优化，实现对土壤中二氯喹啉酸的快速分

离、检测。此外，选取的两种方法均是用振荡器振荡

提取，本试验选用超声清洗器振荡提取，结果同样

可行。虽然已有其他研究[3-14]报道了采用不同的提取

方法或不同的色谱条件进行二氯喹啉酸的检测分

析，但实际分析检测时还需根据不同地区的样品和

实验条件建立最适合的方法。
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