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摘要： 本研究建立了在水或土壤中同时测定痕量唑啉草酯及其代谢物M2、M3超高效液相色谱-串

联质谱法，并对其进行方法验证。 水样（土样）经盐析后（土样在酸性条件下）加乙酸乙酯-二氯甲烷

（1∶1，V/V）混合溶剂萃取，浓缩后用乙腈-水（1∶1，V/V）混合溶液定容，采用UPLC-MS/MS多反应

监测（MRM）正离子模式测定，外标法定量。 方法的线性范围为0.25～100 μg/L，相关系数均大于

0.990；在自来水和红壤土中，当添加量分别为0.1～1 000 μg/L、1.0～1 000 μg/kg时，回收率分别

为81%～105%和86%～104%，相对标准偏差分别小于9%和7%。 该方法的灵敏度、准确度和精密

度、耐用性等均符合要求，适用于唑啉草酯及其代谢物在环境试验中低浓度样品的检测。
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Method Validation of Determination of Pinoxaden and Its Metabolites in Water

and Soil by UPLC-MS/MS
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Abstract: The method of UPLC-MS/MS was established and validated to determine trace pinoxaden and its metabolites
of M2 and M3 in water or soil simultaneously. Pinoxaden residues in water or soil were extracted with ethyl
acetate/dichloromrthane (1∶1，V/V) after salting out, and pinoxaden residues in soid were extracted under acidic
condition. After concentration, acetonitrile and water solution (1∶1，V/V) was used for volume determination , then
analyzed using UPLC-MS/MS multiple reaction monitoring (MRM) mode via positive electrospray ionization. All
the analytes were quantified by the external standard method. The sensitivity, accuracy, precision and durability of the
method all met the requirements.The linear range of this method was 0.25-100 μg/L, and the correlation coefficient was
greater than 0.990. At the spiked concentration in water or red soil ranged from 0.1-1 000 μg/L and 1.0-1 000 μg/kg, the
recoveries were 81%-105%, 86%-104%, and relative standard deviatins weres less than 9% and 7%, respectively. The
method could be used to analyze the content of pinoxaden and its metabolites in low concentration samples in
environmental test.
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唑啉草酯属于先正达开发的一种新苯基吡唑

啉类除草剂，作用机理为通过抑制乙酰辅酶A羧化

酶，造成植物脂肪酸生物合成受阻，使细胞生长分

裂停止，破坏细胞膜含脂结构，导致杂草死亡。我国

已于2010年登记用于防除冬小麦和春小麦以及大

麦田一年生禾本科杂草 [1-3]。唑啉草酯应用于田间

后，主要的代谢产物有M2和M3，母体和代谢物均可

能随雨水、淋溶等进入自然水体和土壤中，影响生

物生长从而造成生态风险[4-5]。建立唑啉草酯及其代

谢物M2、M3在水和土壤中的分析检测方法，旨在为

该药剂在环境中的研究及风险评估提供技术支持。
目前关于唑啉草酯的报道多为合成[6-7]、应用技

术[8-10]、质量控制[11]和在植物基质中的残留分析[12]，未

见同时对其母体和代谢物在水和土壤中的检测方

法。农药在环境介质中的残留量一般较低，普通的液

相色谱分析方法的检出限难满足分析要求。笔者建

立的超高效液相色谱-串联质谱分析方法具有更高

的灵敏度，经验证可用于唑啉草酯及其代谢物M2、
M3的环境归趋和环境毒理试验中农药残留分析。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

唑啉草酯标准品（纯度98.4%），国家农药质量

监督检验中心（沈阳）；唑啉草酯代谢物M2标准品

（纯度99.8%），北京科润天朗环境技术有限公司；唑

啉草酯代谢物M3标准品（纯度99.3%），北京科润天

朗环境技术有限公司。
乙腈、甲醇（色谱纯），安可化工有限公司；甲酸

（色谱纯），上海安谱实验室有限公司；乙酸乙酯、
氯化钠、浓盐酸（分析纯），国药集团化学试剂有限

公司。
1.2 仪器设备

Agilent 1290/G6470型三重四极杆液质联用仪、
Agilent Eclipse plus C18色谱柱（2.1 mm×50 mm×
1.8 μm），美国安捷伦公司；LC-30A/LCMS-8050型

超高效液相色谱-三重四极杆质谱联用仪，日本岛

津公司；SPS 402F型电子天平（0.01 g），梅特勒·托利

多（常州）测量技术有限公司；AL204型电子天平

（0.000 1 g），梅特勒·托利多国际贸易（上海）有限公

司；Hei-vap型旋转蒸发仪，德国海道尔夫德祥科

技 有 限 公 司 ；ACQUITY UPLCTMBEH C18色 谱 柱

（2.1 mm×100 mm×1.7 μm），美国沃特世科技有限

公司。
供试水和土壤按相关要求采集、处理[13]，主要参

数信息见表1。
1.3 分析检测方法

1.3.1 仪器方法

色谱条件：流动相A（0.1%甲酸水溶液）；流动相

B（0.1%甲酸甲醇溶液）；柱温为40℃；进样体积为5
μL。梯度洗脱程序见表2[12, 14]。

基质名称 pH值 电导率/(S·m-1) 硬度/(mg·L-1)
溶解性有机碳
含量/(mg·L-1)

有机质含量/%
阳离子代换量 /
(cmol＋·kg-1)

粘粒含量/%

自来水 6.5 17.2 53.8 1.1
红壤土 5.4 0.93 11.6 28.2

表 1 供试水和土壤主要参数信息表

质谱条件：离子源为ESI＋；检测方式为多反应监

测；interface电压为4.0 kV；雾化器流速为3.0 L/min；

干燥气流速为10.0 L/min；加热气流速为10.0 L/min；

interface温度为300℃；DL温度为250℃；Heat Block
温度为400℃。质谱信息见表3。
1.3.2 前处理方法

量取50 mL水样于250 mL分液漏斗中，加入10 g

氯化钠，摇匀溶解，加入80 mL乙酸乙酯-二氯甲烷

（1∶1，V/V，含1% 0.1 mol/L盐酸），剧烈萃取3 min，

上层清液过无水硫酸钠后收集于250 mL锥形瓶中，

再用80、50 mL乙酸乙酯-二氯甲烷（1∶1，V/V）萃取

2遍，合并上层清液并在50℃下旋蒸至近干。用5 mL
乙腈-水（1∶1，V/V）定容，过膜，待LC-MS/MS检测。

称取5 g（精确至0.01 g）土壤样品于250 mL塑料

时间/min A/% B/% 流速/(mL·min-1)
0 80 20 0.4
5.0 10 90 0.4
5.5 10 90 0.4
5.6 80 20 0.4
7.0 80 20 0.4

表 2 液相梯度洗脱程序

名称
保留

时间/min
定量

离子对
碰撞

电压/V
定性

离子对
碰撞

电压/V

M2 4.3 317.2/174.2 35 317.2/131.1 35

M3 5.0 315.2/159.2 30 315.2/101.1 25

唑啉草酯 5.6 401.3/317.2 25 401.3/289.2 40

表 3 农药质谱检测离子对信息
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离心管中，加入50 mL乙酸乙酯-乙腈（1∶1，V/V），

再加入1 mL 0.1 mol/L盐酸，摇匀后超声5 min，离心，

过无水硫酸钠后收集于250 mL圆底烧瓶中，再用50
mL乙酸乙酯-乙腈（1∶1，V/V）振荡提取2遍，每次30
min，随后离心，合并上清液至圆底烧瓶中，于50℃
水浴中旋转蒸发至近干，冷却后用5 mL乙腈-水

（1∶1，V/V）定容，过0.22 μm有机相滤膜至进样瓶

中，待LC-MS/MS检测。
1.3.3 对照品溶液配制

分别配制唑啉草酯、唑啉草酯代谢物M2、唑啉

草酯代谢物M3标准储备液（母液），然后配制1.0
mg/L的唑啉草酯、M2和M3的混合标准工作液（用

色谱纯乙腈定容，2～8℃保存，有效期为1个月）。将
该工作液用样品基质提取液逐级稀释，得到0.25、
1.0、5.0、20、50、100 μg/L的基质系列标准工作液（现

配现用）。
1.4 方法验证

1.4.1 仪器方法

质谱条件：AJS-ESI＋为正离子扫描；离子喷雾

电压为3.5 kV；雾化器压力为310.3 kPa；干燥气温

度为5 L/min；干燥气流速5 L/min；鞘气流速为11
L/min；其他质谱条件与1.3.1中相似。
1.4.2 前处理方法

与1.3.2前处理方法相同。

1.4.3 线性与范围

将1.0 mg/L的唑啉草酯、M2和M3的混合标准

工作液分别用乙腈-水（1∶1，V/V）和样品基质提取

液逐级稀释配制成0.25、1.0、5.0、20、50、100 μg/L质

量浓度的溶剂系列标准溶液和基质系列标准溶液，

制作标准曲线。
1.4.4 添加回收试验

在供试自来水和红壤土中进行加标回收试验，

自来水添加浓度分别为0.1、1和1 000 μg/L，红壤土

中添加浓度分别为1、10和1 000 μg/kg，每个浓度重

复6次，同时设不加药的空白对照，按上述仪器条件

和样品前处理方法进行分析检测。

2 结果与分析

2.1 线性试验结果和最小检出限

当基质效应小于20%，可使用溶剂标准曲线进

行计算，否则需用基质标准曲线进行计算[15]。唑啉草

酯、M2、M3的 基 质 效 应 在 自 来 水 中 为 3.17%～
20.10%，红壤土中为19.8%～53.0%。验证结果存在基

质效应，需选择基质标标准曲线计算。取信噪比为3倍

对应的待测物质量浓度作为检出限。自来水、红壤

土中唑啉草酯的线性结果见表4，相关系数均大于

0.990。结果表明，该方法线性关系较好、检出限低、
灵敏度高。

基质 分析物 线性方程 相关系数 检出限 定量限

自来水

唑啉草酯 y=9 663.03 x＋104.06 0.997 2 0.025 μg/L 0.1 μg/L

M2 y=3 022.96 x＋766.89 0.998 3 0.025 μg/L 0.1 μg/L

M3 y=1 088.89 x＋246.81 0.997 7 0.025 μg/L 0.1 μg/L

红壤土

唑啉草酯 y=15 366.2 x＋2 326.99 0.993 3 0.25 μg/kg 1.0 μg/kg

M2 y=6 734.8 x＋756.53 0.998 5 0.25 μg/kg 1.0 μg/kg

M3 y=1 140.08 x＋74.7 0.991 6 0.25 μg/kg 1.0 μg/kg

表 4 不同基质中 3 种分析物的线性相关性、检出限和定量限（n=6）

2.2 准确度、精密度试验结果
加标回收率试验结果，见表5。在自来水和红壤

土中分别添加3个水平（低、中、高）3种物质的标准

混合溶液，平行测定6次，以基质标为基准计算回收

率。唑啉草酯、M2、M3在自来水中添加量为0.1、1.0、
1 000 μg/L时，平均回收率分别为86%～98%、81%～
94%、96%～105%，相对标准偏差均小于9%；在红壤

土中添加量为1.0、10、1 000 μg/kg时，平均回收率分

别为87%～100%、91%～104%、86%～104%，相对

标准偏差在均小于7%，表明该方法回收率高，准确

度好。

2.3 再现性试验结果
根据相同方法进行回收率试验，自来水和红壤土

中分别做了低、中、高3档添加浓度，每个浓度6次重复。
结果显示，在自来水中的唑啉草酯日内和日间精密度

分别为2%～10%和7%～11%；M2的日内和日间精密

度分别为2%～6%和3%～4%；M3的日内和日度精密

度分别为3%～8%和6%～10%。在红壤土中唑啉草酯

的日内和日间精密度分别为3%～11%和4%～6%；M2
的日内和日度精密度分别为2%～8%和1%～6%；

M3的日内和日度精密度分别为2%～12%和6%～
9%，均小于15%，表明该方法重复性好，精密度高。
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2.4 选择和专属性试验结果
空白基质样品、最低档浓度标样、低档添加浓

度质谱进样。结果表明，加标样品图谱中除3种标准

物质峰外，未见其他杂峰产生有效干扰（图1、2），表

明方法的选择性高、专属性好。

2.5 耐用性试验结果

方法验证时对比了不同的仪器品牌、色谱柱

型号、柱温等条件。结果显示，唑啉草酯、M2、M3含

量的相对标准偏差小于1.0%，说明该方法的耐用性

较好。

基质 分析物 添加量 平均回收率/% 相对标准偏差/%
精密度/%

日内 日间

自来水

唑啉草酯

0.1 μg/L 98 5 10 11

1.0 μg/L 86 9 6 9

1 000 μg/L 87 3 2 7

M2

0.1 μg/L 81 3 6 4

1.0 μg/L 94 9 4 3

1 000 μg/L 87 2 2 3

M3

0.1 μg/L 105 5 3 7

1.0 μg/L 96 8 5 6

1 000 μg/L 96 5 8 10

红壤土

唑啉草酯

1.0 μg/kg 99 7 11 6

10 μg/kg 87 2 3 4

1 000 μg/kg 100 3 6 5

M2

1.0 μg/kg 91 6 8 6

10 μg/kg 92 2 4 5

1 000 μg/kg 104 1 2 1

M3

1.0 μg/kg 104 5 12 9

10 μg/kg 86 6 2 4

1 000 μg/kg 96 1 6 6

表 5 自来水和红壤土中唑啉草酯、M2、M3 的准确度和精密度结果（n=6）

图 1 自来水中唑啉草酯 M2、M3 子离子质谱图

① ② ③

④ ⑤ ⑥

注：①~③分别为唑啉草酯、M2、M3 0.25 μg/L标样子离子质谱图；④~⑥分别为自来水中唑啉草酯、M2、M3添加浓度为0.1 μg/L样品的子离
子质谱图。
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图 2 红壤土中唑啉草酯 M2、M3 子离子质谱图

① ② ③

④ ⑤ ⑥

注：①~③分别为唑啉草酯、M2、M3 0.25 μg/L标样子离子质谱图；④~⑥分别为红壤土中唑啉草酯、M2、M3添加浓度为1 μg/L样品的子离
子质谱图。

3 结 论

参照NY/T 3151—2017《农药登记 土壤和水中

化学农药分析方法建立和验证指南》[15]，笔者采用超

高效液相色谱-串联质谱法建立了自来水和红壤土

中唑啉草酯、M2、M3残留量的分析方法，并对其进

行了验证。该方法的灵敏度、准确度和精密度、耐用

性等均符合要求，方法简单、快速、准确，一次进样

能检测唑啉草酯及其代谢物的残留量，满足环境试

验中痕量样品低浓度的检测要求。
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