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固相萃取−高效液相色谱法测定甘蔗和 
土壤中二甲四氯的残留量  

傅强，杨仁斌*，徐浩然，廖海玉，杨周宁 

(湖南农业大学 资源环境学院，湖南 长沙 410128) 
 

摘 要：建立了固相萃取−高效液相色谱法( SPE-HPLC)测定甘蔗和土壤中二甲四氯残留量。样品采用 0.04 mol/L 

NaOH提取，中性氧化铝固相萃取柱净化，HPLC-UV检测。二甲四氯在 0.05~10 mg/L线性关系良好( R2=0.999 3)；

最低检出浓度为 0.01 mg/kg，添加水平为 0.05、0.1、1.0 mg/kg时，甘蔗和土壤中回收率为 82.2%～89.1%，变异

系数小于 10%。在甘蔗植株中，二甲四氯的消解半衰期为 1.78～2.69 d；土壤样品中，二甲四氯的消解半衰期为 

2.40～3.64 d。 
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Determination of MCPA residue in sugarcane and soil by solid-phase 
extraction and high-performance liquid chromatography 
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(College of Resources and Environment, Hunan Agricultural University, Changsha 410128, China) 
 

Abstract: An analytical method was developed to extract and determine 2−methyl−4−chlorophenoxyacetic acid(MCPA) 
residue in sugarcane and soil using solid-phase extraction and high-performance liquid chromatography (SPE−HPLC). 
The MCPA residue in sugarcane and soil was dissolved in 0.04 mol/L sodium hydroxide aqueous solution，and purified 
through basic alumina−SPE column. Then the sample was detected by HPLC−UV. The method could be used to 
determine the MCPA residue in sugarcane and soil with fine linear relationship (R2=0.999 3) when the concentration 
range of MCPA was 0.05−10 mg/L and the limit of detection was 0.01 mg/kg. The recovery rates of MCPA from 
sugarcane and soil fortified with MCPA at 0.05,0.1,1.0 mg/kg were 82.2%−89.1% and 84.0%−85.7% respectively, with 
relative standard deviation＜10%. The results showed that the half-life of degradation for MCPA was 1.78−2.69 d in 
sugarcane, 2.40−3.64 d in soil. 

Key words: 2−methyl−4−chlorophenoxyacetic acid(MCPA); sugarcane; soil; solid-phase extraction; high performance 
liquid chromatography 
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2−甲基−4−氯苯氧乙酸(简称二甲四氯)为苯氧
乙酸类选择性内吸传导激素型除草剂，易被植物根

和叶吸收和传导，主要用于防治小麦田、稻田等中

阔叶生杂草和莎草[1]。近年来，随着该类除草剂使

用量的增加及使用范围的日益扩大, 二甲四氯在作
物中的残留及对人类健康和环境造成的危害也越

来越大[2−3]。目前，关于二甲四氯的检测主要采用

高效液相色谱法[4−8]和液质联用法[9−10]。笔者对二甲
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四氯在甘蔗叶和土壤中的分析方法和残留消解进

行了研究，现将结果报道如下。 

1  材料与方法 

1.1  材 料 

二甲四氯标准品，纯度 98.2%，由农业部农药
检定所提供；中性氧化铝固相萃取净化柱(Welch 
Matcrials Inc.生产)。 
在湖南和海南的甘蔗试验小区，用 55%二甲四

氯可湿性粉剂施药 1次，施药量 (有效成分)为472.5 
g/hm2，于施药后1 h、1、2、3、5、7、10、14 d 采
集甘蔗叶和土壤样品。同时采集未施药甘蔗和土壤

样品作为对照。 
土壤样品：去除砂石和动植物残体等非土壤组

分，混匀，过孔径为 830 µm筛，用四分法取 150 g
两份，贮于玻璃瓶中(－20 ℃保存)，备用；甘蔗叶
样品：从试验小区取回的甘蔗叶切成 0.5 cm大小的
小块，用四分法取 150 g两份，贮于塑料瓶中(－20 ℃
保存)备用。 

1.2  主要仪器与试剂 

Agilent−1100 高效液相色谱仪(美国安捷伦公
司)，配紫外检测器及 LC−Solution 色谱工作站；
RE−2000 型旋转蒸发仪(上海亚荣生化仪器厂)；
DLSB−5L/25 型低温水循环泵(巩义市予华仪器有限
责任公司)；SHZ−D 型循环水式真空泵(巩义市予华
仪器有限责任公司)；THZ−82A 型水浴恒温振荡器
(江苏省金坛市荣华仪器制造有限公司)；TD5A型台
式多管架离心机(长沙荣泰仪器有限责任公司)。 

乙酸乙酯、石油醚、磷酸、氢氧化钠均为分析

纯；甲醇为色谱纯。 
准确称取二甲四氯标准品 0.050 0 g于 50 mL棕

色容量瓶中，用甲醇溶解并定容，配制成 1 000 mg/L
的二甲四氯母液，保存于 4 ℃冰箱中。 

1.3 方 法 

1.3.1  色谱条件的建立 

色谱柱：ODS(5 μm，4.6 mm×250 mm)不锈钢
柱；流动相：甲醇∶水(用磷酸调节 pH=3)= 70∶
30(体积比)；柱温：25 ℃；流速：1.0 mL/min；波
长：230 nm；进样量：20 μL。 

1.3.2  标准曲线的绘制 

用甲醇稀释二甲四氯母液，分别配制成质量浓度

为 0.05、0.1、0.5、1.0、5.0、10.0 mg/L 的二甲四氯
系列标准液，按色谱条件测定，以外标法定量，以二

甲四氯峰面积与相应的质量浓度进行线性回归，得出

回归方程和相关系数；以 3倍噪声作为检测限。 

1.3.3  样品提取与净化 

土壤样品：准确称取土壤样品 20 g，置于 100 mL
离心管中，加入 40 mL 0.04 mol/L氢氧化钠溶液，
25 ℃恒温振荡提取 1 h，再超声波提取 5 min。3 500 
r/min离心 5 min，将上清液转移至 100 mL离心管
中，磷酸溶液调节 pH小于 2，加入 40 mL乙酸乙
酯，剧烈振荡 1 min，3 500 r/min离心 5 min，放入
冰箱中冷冻 2 h，使水相和有机相分离，将乙酸乙
酯层倒出至 100 mL具塞三角瓶中，在旋转蒸发仪
上(40 )℃ 浓缩近干，用甲醇定容至 2 mL，过 0.45 μm
有机系滤膜，待测。 
甘蔗叶样品：准确称取甘蔗叶样品 10 g，置于

250 mL具塞三角瓶中，加入 80 mL 0.04 mol/L氢氧
化钠溶液，25 ℃恒温振荡提取 1 h，再超声波提取
5 min。减压抽滤，取 40 mL抽滤液于 100 mL离心
管中，磷酸溶液调节 pH小于 2，加入 40 mL乙酸乙
酯，剧烈振荡 1 min，3 500 r/min离心 5 min，放
入冰箱中冷冻 2 h，使水相和有机相分离，将乙酸
乙酯层倒出至 100 mL具塞三角瓶中，在旋转蒸发
仪上(40 )℃ 浓缩近干，用 2 mL乙酸乙酯−石油醚

洗脱液(8︰2，体积比)溶解残渣。先以 5 mL乙酸
乙酯−石油醚(8︰2，体积比)洗脱液自然流经中性氧
化铝固相萃取柱[11−12]，当溶剂液面达柱吸附层表

面，立即加入残渣液，然后再用8 mL洗脱液分 3 次
洗涤三角瓶，并转入固相萃取柱中，流出液收集于

梨形瓶中，40 ℃减压蒸干，用 2 mL 甲醇溶解残渣，
过 0.45 μm膜，待测。 

1.3.4  添加回收率试验 

用未施过二甲四氯的空白对照甘蔗试验地土

壤、甘蔗叶样品进行3个浓度的添加回收率试验，
使土壤、甘蔗叶样品中二甲四氯的实际添加量均分

别为0.05、0.1、1.0 mg/kg，每浓度设5个平行。按
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照上述方法进行样品前处理及分析测定，计算回收

率和变异系数。 

1.3.5 残留量的计算 

试样溶液按上述方法提取并检测，二甲四氯残

留量计算公式如下： 
c × VX= m 

。 

式中：X为样品中二甲四氯残留量( mg/kg)；c
为上机溶液中二甲四氯的质量浓度( mg/L)；V为净
化后的溶液定容体积(mL)；m为样品质量(g)。 

2  结果与分析 

2.1  二甲四氯浓度与峰面积线性关系 

在本试验色谱条件下，二甲四氯质量浓度为

0.05~10.0 mg/L 时与色谱峰面积呈良好的线性关
系，线性回归方程 y=31.785x－0.635 9，R2=0.999 3。 

2.2  最低检出限 

本试验条件下，二甲四氯的保留时间为 5.5 min

左右，最小检出量为 1.0×10−9 g，最低检出限为 0.01 
mg/kg。二甲四氯标准色谱图见图 1。 

 

 
0                2.5                5 

                   保留时间/min 
图 1 二甲四氯标样色谱图 

Fig.1  Chromatograph of MCPA standard-solution 

2.3  加标回收率测定结果 

加标回收率试验结果表明(表 1)，二甲四氯在甘
蔗，土壤、甘蔗叶中的添加回收率分别为 84.0%～
85.7%和 82.2%～89.1%，变异系数分别为 3.71%～
9.42%和 5.12%～7.25%，符合农药残留分析方法的
要求，土壤和甘蔗样品中二甲四氯的色谱图见图 2。 

表 1  二甲四氯在甘蔗叶和甘蔗土壤中的添加回收率 

Table 1  Recovery rates of MCPA in sugarcane and soil fortified with MCPA 

回收率/% 
样  品 添加水平/ 

 (mg·kg−1) Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ Ⅴ 平均 
变异系数/% 

土  壤 0.05 83.9 85.2 95.6 73.6 81.7 84.0 9.42 
 0.10 84.8 81.7 88.4 89.5 84.3 85.7 3.71 
 1.00 88.7 84.4 86.1 80.1 86.3 85.1 3.76 

甘蔗叶 0.05 80.1 73.3 86.3 82.9 88.6 82.2 7.25 
 0.10 82.7 87.2 80.6 91.5 82.8 85.0 5.12 
 1.00 91.4 96.3 85.6 83.7 88.5 89.1 5.56 

 

   
保留时间/min                           保留时间/min                         保留时间/min 

  
保留时间/min                           保留时间/min                         保留时间/min  

图 2 土壤和甘蔗叶样品色谱图 
Fig.2  Chromatograph of MCPA in soil and sugarcane 
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2.4  二甲四氯在甘蔗土壤和甘蔗叶中的消解动态 

由表 2可知，甘蔗叶中二甲四氯的消解半衰期
为 1.78～2.69 d；土壤样品中二甲四氯的消解半衰

期为 2.40～3.64 d。二甲四氯在甘蔗土壤和甘蔗叶
中消解较快。 

表 2  二甲四氯在甘蔗叶和甘蔗土壤中的消解动力学 

Table 2  The residue dynamic of MCPA in sugarcane and soil 

年份 样品来源 样品类型 消解动力学方程式 相关系数 消解半衰期/d 

2009 湖南 甘蔗叶 C=0.827 0e−0.257 7t 0.986 1 2.69 

  甘蔗土壤 C=0.330 8e−0.193 3t 0.973 8 3.59 

 海南 甘蔗叶 C=0.818 5e−0.292 7t 0.993 2 2.37 

  甘蔗土壤 C=0.213 9e−0.209 2t 0.980 6 3.31 

2010 湖南 甘蔗叶 C=2.975 4e−0.320 2t 0.969 3 2.16 

  甘蔗土壤 C=0.272 9e−0.190 2t 0.936 9 3.64 

 海南 甘蔗叶 C=0.754 3e−0.389 7t 0.984 0 1.78 

  甘蔗土壤 C=0.351 7e−0.288 9t 0.955 6 2.40 
 

3  结  论 

采用甘蔗和土壤样品，用氢氧化钠溶液提取，

提取液用磷酸调节 pH 小于 2，用乙酸乙酯萃取，
在冷冻条件下使水相和有机相分离，用中性氧化铝

固相萃取柱净化，其准确度和精密度能满足要求，

并且分析速度快。该方法更加高效、经济、环保，

通过使用该方法进行实际样品的检测，确证其完全

可以用来分析检测甘蔗和土壤样品中二甲四氯的

残留量，简便快速，具有可行性。含二甲四氯的农

药防治在甘蔗田中杂草，二甲四氯在甘蔗叶和土壤

中的消解比较快，在生长周期较长的甘蔗上使用是

安全的。 
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