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微波辅助水蒸汽结合上浮溶剂固化法

快速萃取谷物中三嗪类除草剂

李桂杰1,2 摇 王大为*1 摇 丁 兰*2

1(吉林农业大学食品科学与工程学院, 长春摇 130118)摇 摇 2(吉林大学化学学院,长春 130012)

摘摇 要摇 建立了简单、灵敏和绿色的方法用于谷物样品中 6 种三嗪类除草剂的快速分析。 谷物样加入适量正

十二醇,在微波辅助下,三嗪类除草剂被水蒸汽萃取出来,收集到含有 NaCl 的冷凝管中作为萃取液。 萃取液

经过充分搅拌,在冰水浴中冷冻后,将富集有三嗪类除草剂的正十二醇固体转移至离心管中,融化后,过滤,利
用高效液相色谱鄄串联质谱检测三嗪类除草剂。 对微波辅助水蒸汽萃取和上浮溶剂固化萃取的实验条件进行

了优化,得到最优的实验条件为: 微波萃取功率 800 W; 萃取液收集体积 12 mL; 上浮溶剂为 140 滋L 正十二

醇; 加入 NaCl 2. 0 g; 萃取液 pH = 7。 检测 6 种三嗪类除草剂的线性范围为 2. 0 ~ 200 ng / g,相关系数为

0. 9979 ~ 0. 9998; 方法的检出限为 0. 28 ~ 0. 61 ng / g; 回收率为 82. 2% ~ 99. 6% ; 日内和日间相对标准偏差

为 2% ~7%和 3% ~6% 。 相比于常规方法,本方法结合了微波辅助、水蒸汽萃取和上浮溶剂固化萃取 3 种技

术的优点,更环保、快速、简便,且具有处理成本低、富集倍数高、有机溶剂用量少等特点,适用于复杂固体样品

中三嗪类除草剂的分析。
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1摇 引 言

三嗪类除草剂是一类广泛使用的除草剂[1],其广泛使用以及残留,对环境安全和人类健康造成威

胁,可能引起癌症及人先天缺陷,干扰激素的正常功能[2]。 许多国家将其列入内分泌干扰剂的化合物

名单,如莠去津、西玛津和嗪草酮等[3],美国环保署 (EPA) 要求,在小麦中,莠灭净的最大残留限量为

0. 1 mg / kg; 玉米中,莠灭净的最大残留限量为 0. 25 mg / kg; 在高粱、玉米、大豆中,西草净的最大残留限

量为 0. 05 mg / kg; 在玉米、高粱中,扑灭津的最大残留限量为 0. 25 mg / kg[4]。 欧盟规定了谷物样品中阿

特拉津最大残留量为 0. 01 mg / kg,西玛津为 0. 1 mg / kg[5]。 因此,建立简便、快速且灵敏的分析方法测

定粮食中三嗪类除草剂具有重要意义。
三嗪类除草剂的检测方法主要有毛细管电泳法[6]、气相色谱法[7]、气相色谱鄄质谱法[8,9]、高效液相

色谱法[10]、液相色谱鄄质谱法[11 ~ 14]等,其中液相色谱鄄质谱法抗干扰能力强、定性和定量分析准确,可在

较短时间内对复杂基质中的痕量残留物进行检测。 目前,三嗪类除草剂样品前处理方法主要有盐析液

液萃取法[15]、基质固相分散萃取法[16]、离子液体固载基质固相分散萃取法[17]、固相萃取法[18,19]、填充

吸附剂微萃取法[20]和液相微萃取法[21] 等,上述萃取方法都使用了大量有机溶剂,不利于环保,而且实

验过程耗时,操作繁琐。
上浮溶剂固化法是基于液液微萃取建立的一种高效富集方法,已成功用于多氯联苯、有机氯、二硝

基苯、多环芳烃、拟除虫菊酯等目标化合物的分离和富集[22,23]。 上浮溶剂固化法是一种改进的溶剂萃

取方法,使用较小体积的有机溶剂富集样品溶液中的目标组分,随后通过冷冻使有机溶剂凝固,以方便

转移。 该方法具有速度快、操作简单、成本低、富集系数高等优点[24]。 为提高样品萃取效果,减少有机

溶剂用量,本研究采用微波辅助水蒸汽法结合上浮溶剂固化法萃取谷物样品中的三嗪类除草剂,使得萃

取、分离、富集一步完成,建立了快速和绿色的谷物中三嗪类除草剂的分析方法。

第 46 卷

2018 年 12 月
摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇

分析化学 (FENXI HUAXUE)摇 研究报告

Chinese Journal of Analytical Chemistry
摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇

第 12 期

2011 ~ 2018



2摇 实验部分

2. 1 仪器与试剂

NNGS575W 型微波炉 (日本松下电器产业公司); BSA鄄124S鄄CW 型分析天平仪(赛多利斯科学仪

器有限公司); LM鄄02AF22 型高压锅(双喜公司); Agilent 1100 型高效液相色谱鄄质谱联用仪(美国

Agilent 公司); API 4000 型 Q鄄Trap 质谱仪(美国 Applied Biosystems 公司); ZORBAxSB鄄C18 型液相色谱

柱 (250 mm伊4. 6 mm i. d. , 5 滋m,美国 Agilent 公司)。 微波辅助水蒸汽萃取结合上浮溶剂固化法的装

置如图 1 所示。
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图 1摇 微波辅助水蒸汽结合上浮溶剂固化法萃取装置

Fig. 1 摇 Schematic diagram of microwave鄄assisted steam extraction combined with solidification of floating
organic drop(DMASE鄄SFO)system
SPE, solid phase extraction.

西玛津(Simazine)、莠去津(Atriazine)、敌草净(Desmetryn)、扑灭津(Propazine)、莠灭净(Ametry)、
扑草净(Prometryn) 6 种三嗪类除草剂标准品(纯度>99% ,德国 Ehrenstorfer 公司); 乙腈(色谱纯,美国

Fisher 公司),石英砂(200 ~ 300 目,上海国药集团)。 正十二醇、甲醇、乙腈、乙醇、乙酸和氨水(分析纯,
北京化学试剂厂); 实验用水为经过 Milli鄄Q 超纯水系统(美国 Millipore 公司)制备的超纯水。

标准品溶液的制备:分别准确称取 5 mg 三嗪类除草剂标准品,以甲醇定容至 25 mL,制得

200 滋g / mL的三嗪类除草剂标准溶液。
样品的制备:7 种谷物样品,包括 2 种大豆、2 种玉米、2 种小米和 1 种黑米, 均购于长春大型超市或

农贸市场,磨成粉末后,过 40 目筛,置于干燥、阴凉处保存。 其中,玉米粉中未检测到所研究的 6 种三嗪

类除草剂,将其作为空白样品进行加标实验(加标量为 1 滋g / g),以此样品进行萃取条件的优化。
2. 2摇 实验方法

2. 2. 1摇 微波辅助水蒸汽萃取摇 准确称取 0. 5 g 谷物样品粉末,与 2 g 石英砂混合均匀,转移至萃取池

中,并加入 140 滋L 正十二醇。 萃取池由聚乙烯材料制成,长度为 60. 0 mm,内径为 5. 2 mm。 萃取池两

端放置脱脂棉,以固定样品。 首先,加热水蒸汽发生器内的 1 L 超纯水 5 min,以产生水蒸汽; 之后,开
启真空泵和微波炉,微波功率设为 800 W,进行微波辅助水蒸汽萃取。 谷物样品中的三嗪类除草剂被水

蒸汽载带进入冷凝管中,被冷凝成萃取液。
2. 2. 2摇 上浮溶剂固化萃取摇 在收集的萃取液中加入 2. 0 g NaCl 固体,搅拌, 3000 r / min 离心 2 min,含有

三嗪除草剂的十二醇浮在试管的顶端。 将收集管置于冰水浴中放置 3 min; 将凝固的十二醇转移至1 mL
离心管中,室温下融化。 用甲醇将其稀释至 300 滋L,经 0. 45 滋m 滤膜过滤后进行 HPLC鄄MS / MS 分析。
2. 3摇 高效液相色谱鄄质谱分析

液相色谱条件:流动相为乙腈鄄水(65颐 35,V / V),流速 0. 8 mL / min。
质谱条件:在正离子模式下,以多反应选择离子监测(MRM)的工作模式采集数据; 气帘气 N2

(30 psi); 雾化气 N2(55 psi); 碰撞气 N2(Medium); 辅助气 N2(50 psi); 离子喷雾电压 4500 V; 离子源
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温度 400益。 选择监测离子(m / z),每种三嗪类除草剂化合物分别选择一对定量离子对和两对定性离子

对,其它质谱设定参数见表 1。
表 1摇 6 种三嗪类除草剂质谱条件
Table 1摇 Precursor ion, product ion and corresponding declustering potential (DP), focusing voltage (EP), impact chamber
inlet voltage (CEP), collision energy (CE) and impact chamber outlet voltage (CXP) for detection of 6 triazine herbicides

分析物
Analytes

母离子
Precursor ion

(m / z)

子离子
Product ion

(m / z)

去簇电压
DP
(V)

碰撞能量
CE

(eV)

聚焦电压
EP
(V)

碰撞室入口电压
CEP
(V)

碰撞室出口电压
CXP
(V)

西玛津
Simazine 202. 1

莠去津
Atriazine 216. 2

敌草净
Desmetryn 214. 2

扑灭津
Propazine 230. 2

莠灭净
Ametryn 228. 2

扑草净
Prometryn 242. 2

104. 1* 53 40 8 20 3
96. 1 52 25 8 20 3

104. 0 45 25 9 20 3
174. 1* 52 40 8 20 3
172. 1* 30 25 10 20 6
82. 1 30 45 8 20 6

146. 1 50 40 8 25 3
188. 2* 50 25 8 20 1
186. 1* 30 25 10 25 6
96. 1 30 30 10 25 6

200. 2 40 30 10 30 3
158. 2a 40 30 10 28 3

*: 定量离子(Quantative ion) .

3摇 结果与讨论

3. 1摇 微波辅助水蒸汽萃取条件优化

由于水蒸汽不易通过谷物样品粉末,加入适量石英砂可保证水蒸汽顺利通过样品。 考察了谷物样

品粉末与石英砂质量比为 1颐 1 ~ 1颐 5 时,水蒸汽通过的程度。 结果表明,两者质量比为 1颐 4 及以上时,水
蒸汽能很好地通过谷物样品粉末。 因此,选择谷物样品粉末与石英砂的比例为 1颐 4(w / w)。
3. 1. 1摇 微波功率的选择 摇 随着微波功率逐渐增大,三嗪类除草剂的回收率逐渐升高,在微波功率

800 W时达最大值,之后继续增加微波功率至 1000 W,三嗪类除草剂回收率有所降低,可能是三嗪类除

草剂在 1000 W 微波功率辐射能量下部分降解[25]。 因此,选择微波功率为 800 W。
3. 1. 2摇 萃取液收集体积的选择摇 萃取液收集体积在 6 ~ 12 mL 之间,随着萃取液收集体积的增加,三嗪

类除草剂的回收率不断升高,之后再增加萃取液收集体积,三嗪类除草剂的回收率基本保持不变。 因

此,选择萃取液收集体积为 12 mL。
3. 1. 3摇 水蒸汽流速的选择摇 如图 2 所示,流速在 0. 5 ~ 1. 0 mL / min 范围内,三嗪类除草剂回收率逐渐

升高,之后略有降低。 在萃取液收集的体积不变的条件下,水蒸汽流速越快,相应的萃取时间越短,导致

三嗪类除草剂回收率下降。 综合考虑,选择水蒸汽最佳流速为 1. 0 mL / min。
3. 2摇 上浮溶剂固化萃取条件的优化

选用正十二醇为上浮溶剂,因为它对于谷物萃取物中的三嗪类除草剂具有很好的富集效果。 其它

条件保持不变,分别将 80 ~ 180 滋L 正十二醇放入萃取池中的样品上部,考察正十二醇体积对三嗪类除

草剂萃取回收率的影响。 在 80 ~ 140 滋L 的体积范围内,随着正十二醇体积增加,三嗪类除草剂的回收

率升高; 140 滋L 正十二醇时,三嗪类除草剂的回收率最高; 继续增加正十二醇的体积,三嗪类除草剂的

回收率有所降低。 因此,选择 140 滋L 正十二醇作为最优化条件。
3. 3摇 盐的选择

离子强度会影响分析物的回收率[26]。 考察了盐对三嗪类除草剂萃取效果的影响。 由于盐可增加

水相的离子强度,使得目标物在水相中的溶解度降低,有利于三嗪类除草剂向正十二醇中的转移。 考察

了在 12 mL 萃取液中加入 0 ~ 2. 5g NaCl 对三嗪类除草剂富集效果的影响,如图 3 所示,NaCl 对于三嗪

类除草剂的萃取有一定的促进作用,当萃取液中加入 2. 0 g NaCl 时,6 种三嗪类除草剂的萃取效果最

好。 因此,萃取时选择加入 2. 0 g NaCl。
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图 2摇 水蒸汽流速对三嗪类除草剂回收率的影响

Fig. 2 摇 Influence of steam flow rate on recoveries of
triazine herbicides
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图 3摇 萃取时加入 NaCl 的量对三嗪类除草剂回收率

的影响

Fig 3 摇 Effect of salt amount on recoveries of triazine
herbicides

3. 4摇 萃取液 pH 值的选择

考察了萃取液 pH 值在 3 ~ 9 范围内对三嗪类除草剂萃取回收率的影响。 当 pH=7 时,三嗪类除草

剂的回收率最大。 由于微波辅助水蒸汽萃取中获得的萃取液的 pH抑7,所以后续的实验中未调节萃取

液的 pH 值。
3. 5摇 线性范围和检出限

将 6 种三嗪类除草剂的标准品分别加入至溶剂和空白谷物样品的萃取液中,分别建立了基质标准

曲线和溶剂的标准曲线。 溶剂的标准曲线斜率高于用空白基质做溶剂的标准曲线的斜率,这说明基质

对于三嗪类除草剂的测定有一定的抑制效应。 当使用不同的谷物样品测定标准曲线时,三嗪类除草剂

的标准曲线斜率差别不明显。 综合考虑,采用玉米基质标准曲线进行定量分析。 6 种三嗪类除草剂检

测的线性范围为 2 ~ 200 ng / g,相关系数为 0. 9979 ~ 0. 9998,方法的分析参数见表 2。 分别以 3 倍和

10 倍信噪比计算确定检出限和定量限,6 种三嗪类除草剂的检出限和定量限分别为 0. 28 ~ 0. 61 ng / g
和 0. 92 ~ 1. 87 ng / g。
表 2摇 6 种三嗪类除草剂的线性范围、回归方程、相关系数、检出限和定量下限值
Table 2摇 Linear ranges, regression equations, correlation coefficients, limits of detection (LODs) and limits of quantification
(LOQs) for detection of 6 kinds of triazine herbicides

分析物
Analytes

线性范围
Linearity range

(ng / g)
标准方程

Calibration equation
相关系数

Correlation coefficient
( r2)

检出限
LOD

(ng / g)

定量限
LOQ

(ng / g)

西玛津 Simazine 2 ~ 200 Y=7872. 6+1228. 5X 0. 9979 0. 61 1. 87
莠去津 Atrazine 2 ~ 200 Y=111995. 7+ 3916. 1X 0. 9991 0. 42 1. 39
敌草净 Desmetryn 2 ~ 200 Y=17517. 1+953. 77X 0. 9998 0. 47 1. 55
扑灭津 Propazine 2 ~ 200 Y=19086. 0+1258. 2X 0. 9989 0. 39 1. 29
莠灭净 Ametryn 2 ~ 200 Y=885876. 1+3420. 9X 0. 9987 0. 36 1. 18
扑草净 Prometryn 2 ~ 200 Y=209711. 0+5424. 1X 0. 9985 0. 28 0. 92

3. 6摇 精密度和回收率

用加标浓度为 2、20 和 100 ng / g 的谷物样品测定了方法的回收率以及日内和日间精密度。 日内精密

度的测定是在一天内对 3 种不同加标浓度下样品分别测定 6 次。 日间精密度的测定是连续测定6 d,每天

测定 1 次 3 个加标浓度下的样品。 日内精密度和日间精密度分别在 2% ~ 7%和 3% ~ 6%范围内。 在

7 种谷物样品中添加 3 种不同浓度的三嗪类除草剂混标,回收率为 82. 2% ~99. 6% ,结果见表 3。
为了考察本实验方法的适用性,对 7 种市售谷物样品进行了检测,有 2 种检测到了三嗪类农药残

留,分别是大豆样品 1 中检测到 3. 0 ng / g 的莠去津以及在玉米样品 2 中检测到的 7. 0 ng / g 莠灭净。 随

后对 7 种谷物样品进行了加标回收实验,结果见表 4,6 种三嗪类除草剂在 2、20 和 100 ng / g 3 个加标水

平下的回收率为 83. 8% ~98. 6% 。
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表 3摇 谷物样品种不同加标浓度三嗪类除草剂的回收率(n=6)
Table 3摇 Recoveries of triazines in spiked cereal samples (n=6)

谷物样品
Cereal
sample

加标浓度
Spiked
(ng / g)

西玛津
Simazine

Recovery
(% )

RSD
(% )

莠去津
Atrazine

Recovery
(% )

RSD
(% )

敌草净
Desmetryn

Recovery
(% )

RSD
(% )

扑灭净
Propazine

Recovery
(% )

RSD
(% )

莠灭净
Ametryn

Recovery
(% )

RSD
(% )

莠灭净
Ametryn

Recovery
(% )

RSD
(% )

玉米样品 1
Corn

sample 1

玉米样品 2
Corn

sample 2

小米样品 1
Millet

sample 1

小米样品 2
Millet

sample 2

大米样品 1
Rice

sample 1

大米样品 2
Rice

sample 2

黑米样品 1
Black

kerneled rice
sample 1

2 85. 1 4 87. 4 4 86. 6 4 90. 2 3 87. 3 4 88. 9 4
20 84. 6 5 90. 5 4 87. 5 3 88. 9 3 87. 6 3 87. 6 4
100 92. 1 3 91. 8 3 90. 0 3 89. 7 3 90. 5 3 86. 9 5
2 89. 0 3 90. 2 3 89. 0 5 92. 0 4 82. 7 4 97. 6 3
20 93. 1 4 86. 5 2 91. 2 4 86. 7 3 89. 2 4 89. 7 3
100 90. 0 5 83. 6 4 95. 6 4 96. 2 5 88. 7 3 92. 3 4
2 83. 1 4 91. 6 4 87. 3 6 83. 4 3 84. 5 5 85. 6 5
20 82. 6 5 86. 7 4 88. 6 4 86. 5 3 82. 3 6 87. 8 5
100 89. 8 4 87. 0 5 87. 5 3 86. 8 4 86. 2 3 82. 3 4
2 87. 9 2 86. 5 3 89. 0 4 87. 6 4 92. 3 4 83. 5 3
20 92. 3 3 91. 2 5 92. 3 3 89. 1 3 94. 3 5 86. 5 4
100 92. 0 3 89. 7 4 91. 6 3 92. 3 5 96. 5 3 93. 2 3
2 84. 1 3 84. 6 5 94. 5 5 93. 5 6 92. 1 5 97. 4 3
20 85. 2 5 90. 2 3 95. 8 5 95. 6 3 95. 4 6 96. 4 3
100 84. 6 4 93. 4 3 97. 1 4 99. 0 3 96. 3 5 98. 5 3
2 83. 5 3 87. 9 2 85. 6 3 86. 5 4 98. 3 4 82. 7 4
20 84. 6 3 88. 3 3 86. 8 3 87. 8 4 83. 2 4 86. 5 4
100 92. 3 3 92. 3 3 83. 9 5 84. 8 3 89. 1 5 87. 6 3
2 82. 2 4 95. 0 5 92. 6 4 89. 9 5 86. 7 4 89. 3 3
20 91. 0 4 91. 3 4 93. 4 4 92. 3 6 89. 2 3 92. 7 5
100 97. 1 5 92. 5 4 95. 6 3 97. 6 4 92. 1 5 99. 6 3

表 4摇 谷物实际样品的加标回收率(n=3)
Table 4摇 Recoveries of triazines in spiked real cereal samples (n=3)

谷物样品
Cereal
sample

加标浓度
Spiked
(ng / g)

西玛津
Simazine

Recovery
(% )

RSD
(% )

莠去津
Atrazine

Recovery
(% )

RSD
(% )

敌草净
Desmetryn

Recovery
(% )

RSD
(% )

扑灭净
Propazine

Recovery
(% )

RSD
(% )

莠灭净
Ametryn

Recovery
(% )

RSD
(% )

扑草净
Prometryn

Recovery
(% )

RSD
(% )

大豆样品 1
Soybean 1

大豆样品 2
Soybean 2

玉米样品 1
Corn 1

玉米样品 2
Corn 2

小米样品 1
Millet 1

小米样品 2
Millet 2

黑米样品 1
Black

kerneled rice 1

2 86. 1 3 89. 8 4 91. 2 6 88. 2 4 91. 3 3 89. 1 3
20 87. 3 4 93. 4 4 93. 7 4 90. 1 4 92. 3 5 91. 2 4
100 89. 2 5 90. 1 5 91. 6 6 90. 2 5 95. 6 4 87. 6 3
2 91. 0 4 89. 5 3 85. 4 3 89. 0 4 90. 3 5 88. 9 6
20 88. 7 3 90. 2 4 88. 5 4 93. 7 6 88. 4 5 90. 2 3
100 87. 2 4 96. 1 4 83. 8 4 92. 5 5 93. 1 3 92. 5 6
2 89. 1 4 86. 2 5 85. 7 3 91. 8 4 87. 9 6 89. 6 4
20 90. 2 5 91. 5 5 84. 6 4 90. 1 5 90. 1 5 98. 6 4
100 89. 3 6 89. 4 3 96. 8 3 89. 0 3 88. 9 4 96. 5 5
2 93. 1 3 88. 1 5 87. 2 5 88. 2 6 90. 1 4 89. 8 5
20 90. 2 4 95. 1 6 89. 3 4 87. 2 3 88. 7 5 90. 3 6
100 97. 3 5 90. 2 4 91. 2 4 97. 3 5 90. 2 6 90. 2 5
2 88. 9 6 92. 5 5 85. 1 3 88. 7 6 87. 1 4 93. 2 3
20 92. 7 3 89. 3 5 87. 6 5 91. 0 6 90. 7 7 96. 1 4
100 96. 0 4 92. 2 6 96. 0 4 92. 7 3 90. 2 5 98. 2 4
2 92. 3 3 89. 6 5 93. 3 3 93. 1 4 90. 9 5 88. 4 3
20 93. 1 3 88. 2 5 93. 0 5 88. 1 6 94. 0 4 90. 2 5
100 92. 9 5 95. 9 6 88. 9 4 93. 2 5 95. 7 6 93. 6 3
2 91. 1 4 95. 8 5 93. 2 3 96. 4 4 90. 1 5 92. 2 6
20 91. 9 6 91. 8 4 94. 1 2 90. 7 4 94. 2 5 90. 2 3
100 97. 1 6 92. 6 4 93. 5 4 93. 6 5 95. 8 3 93. 0 6
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3. 7摇 方法对比

将本方法与其它三嗪类除草剂样品前处理和检测方法进行比较,结果见表 5。 相比于其它方法,本
方法有机溶剂用量少,有利于环保,而且实验过程简单快速,回收率和检出限比较令人满意。
表 5摇 检测三嗪类除草剂方法的性能比较
Table 5摇 Comparison of different methods for detection of triazines

方法
Method

有机溶剂用量
Organic solvent
consumption

前处理时间
Pretreatment

time
基质
Matrix

回收率
Recovery
(% )

检出限
LOD

(ng / g)
参考文献
References

动态微波辅助萃取鄄盐
析液液萃取
Dynamic microwave
assisted extraction鄄
salting liquid鄄liquid
extraction

5. 2 mL 乙腈
5. 2 mL Acetonitrile 7 min 西红柿

Tomato 68 ~ 104 0. 08 ~ 0. 33 [15]

基质固相分散
Matrixsolid鄄phase
dispersion

20 mL 乙酸乙酯+5 mL
甲醇
20 mL Ethyl Acetate +
5 mL acetonitrile

30 min 贻贝 Mussel 78. 2 ~ 105. 2 0. 10 ~ 0. 18 [16]

离子液体鄄基质固相分
散鄄超声雾化鄄固相萃取
Ionic liquid鄄matrix solid
phase dispersion鄄
ultrasonic atomization鄄
solid phase extraction

[C6MIM][PF6]
2. 0 mmol / g 20 min 人参 Ginsen 78. 2 ~ 95. 4 0. 02 ~ 0. 035 [17]

分散微鄄固相萃取
Dispersive micro鄄solid
phase extraction

2 mL 乙腈鄄甲酸
2 mL Acetonitrile鄄formic
acid (1颐 1, V / V)

8 min 蜂蜜 Honey 89. 8 ~ 116. 2 0. 02 ~ 0. 2 [19]

填充吸附剂微萃取法
Packed adsorbent
microextraction

6 mL 乙腈
6 mL Acetonitrile 440 min 玉米 Corn 91. 1 ~ 109. 1 3. 3 ~ 10 [20]

微波辅助水蒸汽结合
上浮溶剂固化法快速
萃取
DMASE鄄SFO

40 mL 正十二醇 40 mL
N鄄Dodecanol
300 mL 甲醇 300 mL
Methanol

12 min

玉米、大米
小米、大豆

黑米
Corn, rice, millet,

soybean,
black kerneled rice

82. 2 ~ 99. 5 0. 28 ~ 0. 61 本工作
This work

4摇 结论

采用微波辅助水蒸汽萃取结合上浮溶剂固化萃取了谷物中的三嗪类除草剂,并对微波辅助水蒸汽

萃取和上浮溶剂固化萃取的条件进行了优化,利用高效液相色谱鄄串联质谱法对谷物样品中三嗪类除草

剂进行了检测。 结果表明,本方法有效减少了有机溶剂的使用,简化了样品预处理过程,相比于传统方

法更加绿色环保。 本研究结果表明,微波辅助水蒸汽结合上浮溶剂固化法对于快速分析粮谷类样品中

的有毒物质具有良好的应用前景。
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Rapid Extraction of Triazine Herbicides in Cereal by Microwave鄄
assisted Steam Extraction Combined with Solidification

of Floating Organic Drop Method

LI Gui鄄Jie1,2, WANG Da鄄Wei*1, DING Lan*2

1(College of Food Science, Jilin Agricultural University, Changchun 130033, China)
2(College of Chemistry, Jilin University, Changchun 130012, China)

Abstract摇 A simple sensitive and green method was established for the rapid determination of six kinds of
triazine herbicides in cereal samples. The method combined the advantages of microwave assisted extraction,
water steam extraction and floating solvent extraction. Certain amount of dodecanol was added to the sample in
the extraction vessel, and then triazines were extracted by water steam under microwave energy, after that,
sodium chloride was added into the extract liquor. After the extract liquor was thoroughly stirred and put into
the ice鄄water bath, the sample scoop was taken out and the dodecanol solid of triazine herbicide was removed
and transferred to the centrifuge tube. After thawing, the content was filtered, and then triazine herbicides
were tested by liquid chromatography tandem mass spectrometry. In the experiment, the experimental
conditions of microwave assisted water steam extraction and solidification of floating organic drop were
optimized. Under the optimal experimental conditions such as 800 W of microwave extraction power, 12 mL of
extract liquor volume, 140 滋L of dodecanol as floating solvent, 2. 0 g of NaCl and extract liquior at pH 7, the
linearity region for detection of six triazine herbicides was 2-200 ng / g, with correlation coefficient of 0. 9979-
0. 9998. The limits of detection and the recoveries of triazines were 0. 28-0. 61 ng / g and 82. 2% -99. 5% ,
respectively. The relative standard deviations of intra鄄day and inter鄄day variations were 2% -7% and 3% -
6% , respectively. Compared with the traditional extraction method, the proposed method was more
environmentally friendly, rapid in detection and simpler in operation. Besides, the method had many
advantages such as low cost, high concentration fold and low organic solvent, and could be used for detection
of triazine herbicides in complex solid samples.
Keywords 摇 Microwave assisted extraction; Water steam extraction; Solidification of floating organic drop;
High performance liquid chromatography鄄mass spectrometry; Triazine herbicides; Cereal
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