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高效液相色谱法测定土壤中的二氯喹啉酸
① 

陈  虹，钟  明，唐昊冶，韩  勇，靳  伟 

(中国科学院南京土壤研究所土壤与环境分析测试中心，南京  210008) 

摘  要：用 50 ml甲醇︰0.05 mol/L硼砂溶液(pH = 10)(9︰1，v/v)作为提取剂对 20 g(或适量)土壤样品中残留的

二氯喹啉酸振荡提取 2 h，离心过滤后分取滤液 25 ml浓缩，甲醇定容至 2 ml，再用滤膜过滤后待测定；高效液相色

谱仪(HPLC)以 1.0 ml/min的甲醇︰1% 乙酸水溶液(55︰45，V/V)为流动相，柱温 45℃，在 238 nm的紫外光波长下进

行二氯喹啉酸的外标法定量。该方法精密度为 6.0%，检出限为 0.012 mg/kg，不同类型土壤的加标回收率 74.9% ~ 98.8%，

能满足有机分析要求。该方法既简捷易操作，又能满足土壤中二氯喹啉酸低残留量的测定。 
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中图分类号：O65

二氯喹啉酸(Quinclorac)，3,7-二氯喹啉-8-羧

酸，俗名快杀稗、稗草净、杀稗灵、神锄等。分子

式 C10H5Cl2NO2，分子量为 242.1 Da，结构式为 

，纯品为无色晶体。二氯喹啉酸在水中 

溶解度为 0.065 mg/L，可溶于丙酮、乙醚、乙醇、醋

酸乙酯等，溶解度 1 ~ 2 g/kg；难溶于甲苯、正辛醇、

二氯甲烷、正己烷、乙腈。在光、热和弱酸、弱碱条

件下稳定，无腐蚀性。二氯喹啉酸最初是由德国巴斯

夫公司研发的针对稗草、马唐等单子叶杂草和部分阔

叶杂草的选择性除草剂，属激素型内吸式喹啉羧酸类

芽前、芽后除草剂，多用于水田，用量少，残效期长，

对稗草特效，施用期宽[1–4]。鉴于这些特点，用户须

对该除草剂有充分的认识，不可盲目使用或加大剂

量，否则会对作物或后茬轮作作物产生药害，导致畸

形生长，特别是会对后茬轮作作物茄科、豆科等产生

药害[5–9]。因此了解二氯喹啉酸在根际圈的残留与降

解情况[10–14]，以及对土壤微生物的影响[15–18]，并对

施药后的土壤进行二氯喹啉酸测定或修复[19–20]后再

测定，可以为后茬作物的播种提供参考，以免盲目播

种造成经济损失。  

二氯喹啉酸的测定方法主要有液相色谱     

法[6–7, 10–14, 21–24]、气相色谱法[13, 21]、毛细管电泳法[25]等。

其中液相色谱法(HPLC)测定更为广泛，样品前处理

较为简单，若为水样只需将其过滤膜后即可直接测

定；但会出现低浓度水样测定准确与否这个问题，

需浓缩后测定。文献报道采用毛细管电泳分析方法

的则很少，其水样的前处理类似于液相色谱。但当

采用气相色谱法(GC)测定时，需将二氯喹啉酸提取

出来再酯化后才可以测定，前处理复杂，不过 GC- 

ECD具较高的灵敏度，可以间接测定较低浓度的二

氯喹啉酸。   

对于土壤、植物等固体样品，前处理则复杂得多，

需将二氯喹啉酸以合适的溶剂提取出来后才能进行

仪器测定，相关研究文献较少，王一茹等[21]采取硼

砂缓冲液直接提取过滤测定的方法，该法所得提取液

中二氯喹啉酸浓度低时 HPLC法难测准，且高浓度的

硼砂盐溶液浓缩难度较大，不适于目标物的浓缩；不

过作者对低浓度提取液采取柱富集、洗脱和衍生化后

再 GC法测定，尽管该法具有检测限低的优点，但过

程非常繁琐。陈泽鹏等[12]将硼砂缓冲液与甲醇 1︰2

复配后再提取土壤，之后将提取液调成酸性后再用二

氯甲烷液液萃取其中的二氯喹啉酸，经浓缩换相后

HPLC法测定，此液液萃取法似有不妥，因为二氯喹

啉酸是难溶于二氯甲烷的。针对这些问题，本研究仍

采用 HPLC法，针对土壤样品的前处理过程和仪器测

定的相关条件，做了优化，既确保了方法的简捷性，

又满足了土壤中二氯喹啉酸较低残留量的测定，并对

不同类型的土壤进行加标培养后再测定，来确认该方

法的可行性。  
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1  材料与方法 

1.1  主要仪器与试剂材料 

仪器：超高压液相色谱仪(Shimadzu UFLC-20A，

配备二极管阵列检测器(SPD)及荧光检测器(FLD)，日

本)；烘箱(DGG-9240，上海森信实验仪器有限公司)；

电子天平(精确至 0.000 1 g，德国 Sartorius公司)；电

子天平(精确至 0.001 g，上海良平仪器仪表有限公

司)；振荡器(ZD-16，南京英美尔科技开发有限公司)；

超纯水机(艾科浦 Aquapro，AJY-6000-U 上海富雪生

物科技有限公司)。 

标样及试剂：二氯喹啉酸(甲醇中二氯喹啉酸，

二氯喹啉酸标准物质，纯度>99.7%，上海市农药研

究所)；甲醇(色谱纯，美国 Tedia公司)；蒸馏水(由本

单位所属的开发公司统一制备供应)；超纯水(用蒸馏

水由纯水机制得)；硼砂(分析纯，市售)；乙酸(GR，

市售)。 

液相色谱柱：Agilent(美国)，Zorbax SB-C18，

4.6  250 mm，5 μm。 

1.2  实验方法 

本研究基于以下原理选择该方法，即采用一定量

合适的提取剂对土壤样品进行振荡提取，使吸附于土

壤样品中的目标物尽量脱附扩散至提取剂中；而后将

提取液注入液相色谱仪，进入色谱柱中的混合有机化

合物在合适流动相的洗脱下，与液相色谱柱中的固定

相以吸附–解吸–吸附–解吸⋯⋯的方式逐一分离，流

出色谱柱，再流入检测器得到各个化合物的电信号

值，进而达到复杂混合物的分离与分析。  

土壤样品预处理：称取 10 g左右(精确至 0.000 1 g)

新鲜(风干)土壤样品于铝盒中，105℃烘干称重后测得

水分。同时称 20 g(精确至 0.001 g)土壤样品于 100 ml

的三角瓶中，加入 50 ml提取溶剂，并立即封盖，振荡

提取。然后将提取液转入离心管 4 900 r/min离心8 min，

滤纸过滤后分取[26]25 ml清澈提取液旋转蒸发浓缩至

约 1 ml，再用甲醇定容至 2 ml，并用 0.45 μm的滤膜

过滤后待液相色谱仪测定。 

二氯喹啉酸标准溶液： 称取合适量的二氯喹啉

酸标准物质，用甲醇超声溶解并定容，得二氯喹啉

酸标准储备液。样品测定的同时将购得的二氯喹啉

酸标准溶液稀释成合适浓度的标准溶液作为仪器质

控样品。 

液相色谱仪器分析条件：采用 Agilent(美国)液相

色谱柱，Zorbax SB-C18，4.6250 mm，5 μm，参考

文献[21]里的流动相条件对样品进行洗脱测定，即流

︰动相为甲醇 1% 乙酸水溶液(pH ≈ 3.0)(55︰45，v/v)，

流速为 1.0 ml/min，柱温 45℃，进样量 20 μl，全波

长扫描，选取 238 nm通道进行外标法峰面积定量。 

2  结果与讨论 

2.1  实验条件优化 

2.1.1  提取溶剂选择    土壤对二氯喹啉酸有一定

程度的吸附能力，但属可逆吸附[27]。土壤中残留的

二氯喹啉酸可以通过溶剂提取的方式将其解吸出来，

但是二氯喹啉酸在水中的溶解度非常小，可溶于部分

有机溶剂，如甲醇、乙醇、丙酮等，故需要土壤中二

氯喹啉酸的提取溶剂进行优化选择，实验分别选择甲

醇、甲醇︰水(9︰1，v/v)、甲醇︰0.05 mol/L 硼砂溶

液(pH = 10)(9︰1，v/v)和丙酮 4 种提取溶剂，对同

一加标浓度(0.8 mg/kg)的不含二氯喹啉酸的风干 10 

目土壤样品进行提取，每种提取剂重复 3 次，所得

平均回收率结果见图 1。 

 

(a-甲醇；b- ︰甲醇 水(9︰1) ；c- ︰甲醇 0.05 mol/L 

硼砂溶液(9︰1)；d-丙酮) 

图 1  提取溶剂选择(n = 3) 
Fig. 1  Extraction solvent for choice 

 

由图 1 ︰，溶剂甲醇 0.05 mol/L硼砂溶液所提取的

回收率最高，平均回收率可达 97.3%，且重复性较好，

完全满足样品的有机分析要求(通常认为绝对回收率能

达到 80% ~ 120% 即可，最低不得低于 50%)；提取剂甲

︰醇 水所提取的二氯喹啉酸的回收率次之，为 85.7%，

也能满足有机分析的要求；而其他两种提取剂的提取率

则均较低，甲醇为 54.1%，丙酮为 9.04%。故选提取剂

甲醇︰0.05 mol/L 硼砂溶液(pH = 10) (9︰1，v/v)最好。 

二氯喹啉酸属弱酸性物质，其 pKa = 4.35，当提

取剂加入土壤中后，其中 pH 为 10 的硼砂溶液对土

壤的 pH有调节作用，使体系处于弱碱性环境，而二氯

喹啉酸在碱性环境下，会转化为盐的形式存在，在水中

的溶解性得以较大提高，故提取剂 ︰甲醇 0.05 mol/L硼

砂溶液的回收率较高。选择甲醇︰0.05 mol/L硼砂溶

液的配比为 9︰1(v/v)，则是考虑到若提取剂中的硼

砂水溶液过多，不利于提取液的浓缩；特别是对于低
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浓度土壤样品，浓缩液量大时可以加快浓缩速度，提

高工作效率，所以选择该配比 9︰1(v/v)。  

2.1.2  振荡时间优化    在振荡提取时，二氯喹啉酸

从土壤中解吸并扩散到溶剂中需要一段时间，这段时

间的长短，对其扩散到溶剂中的量会有影响，若太短，

则会扩散不完全，若太长，一是资源的浪费，二是可能

会带来损失，故需对振荡时间进行优化选择，寻求合适

的振荡时间。实验选择最佳提取溶剂甲醇︰0.05 mol/L

硼砂溶液(pH = 10)(9︰1，v/v)对同一水平加标土壤

样品分别振荡提取 0.5、1、2、3 h，每一个振荡时长

重复 3 个样品，经液相色谱仪测得平均回收率如图 2。 

 

图 2  振荡时间优化(n = 3) 
Fig. 2  Optimal shaking time 

 

由图 2可以看出，振荡提取 2 h，所得的二氯喹啉

酸的平均回收率最高，且相对标准偏差最小，样品提取

的重复性较好，故选择 2 h作为振荡提取最佳时长。 

2.1.3  流动相    参考李丽春、王一茹等[6, 13, 21–22]的研

究，本研究同样选取甲醇和 1% 乙酸水溶液作为流

动相，经标样及样品反复测试优化选择后发现，在本

研究条件下，流动相甲醇︰1% 乙酸水溶液以 55︰45  

(v/v)等梯度洗脱，流速为 1.0 ml/min 时，二氯喹啉酸

标准样及土壤提取液的出峰较好，故选择该流动相配

比。但当测定土壤提取液时，如果二氯喹啉酸出峰处有

干扰峰，则需进行梯度洗脱，以期将干扰峰与二氯喹

啉酸分离开，便于对二氯喹啉酸准确定性与定量。 

2.1.4  检测波长    采用二极管阵列检测器，对二氯

喹啉酸进行 190 ~ 400 nm 全波长扫描，在保留时间 

4.6 min 的出峰处得到此时的紫外吸收光谱图(图 3)。

由图 3 可见，在 230 ~ 238 nm 处二氯喹啉酸均能

得到较好的吸收，吸收峰强度相差不大。但考虑到溶

剂及流动相的吸收效应，紫外光波长 230 nm 时二氯

喹啉酸的紫外吸收强度尽管较大些，但溶剂及流动相

的吸收也很大，故不选。而选用 235 nm 时，目标物

吸收峰强度及溶剂吸收峰强度均居中，238 nm 时目

标物紫外吸收峰强度开始处于下行区，比 235 nm 时

吸收要弱一些，但溶剂等吸收效应则较低(图 4)。二

氯喹啉酸在这 3 个波长下的吸收强度相差并不大，

综合考虑，本研究选取 238 nm 作为二氯喹啉酸定性

定量时的检测波长。 

  

图 3  二氯喹啉酸紫外吸收光谱图 
Fig. 3  Ultraviolet absorption spectra of Quinclorac 

 

图 4  不同波长紫外光下二氯喹啉酸(1.5 mg/L)的液相色谱图 
Fig. 4  Liquid chromatogram of Quinclorac (1.5 mg/L) under different wavelength ultraviolet  
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2.2  标准曲线及精密度 

标准曲线：用电子天平(精确至 0.000 1 g)称取适量

的二氯喹啉酸标准品，甲醇超声溶解并定容至 50 ml，

即得二氯喹啉酸标准储备液，精确浓度值由具体称样

量及标准品的纯度含量计算而得。本研究所配标液为 

150 mg/L，分别移取合适的量稀释定容后得浓度为 

0.6、1.5、3.0、4.5 和 6 mg/L的标准曲线系列溶液，

并以外标法校准样品中二氯喹啉酸的含量。液相色谱

仪测定后所得校准曲线方程及线性相关性见图 5，曲

线的线性相关系数 r > 0.999，完全满足分析要求。 

仪器精密度：连续测定 1 mg/L 的二氯喹啉酸标

准溶液 7 次，对其峰面积进行统计，得仪器精密度

为 2.0% < 3%，满足 JJG 705－2014 HPLC 二极管阵

列检测器精密度校准要求，故满足有机分析要求，分

析结果是可靠的。 

方法精密度：连续全流程分析 0.2 mg/kg 的二

氯喹啉酸加标土壤样品 6 次，对校准后所得样品的

浓度进行统计，得方法精密度为 6.0%，重复性较好，

分析结果可靠。 

 

图 5  二氯喹啉酸标准曲线 
Fig. 5  Standard curve of Quinclorac 

 

检出限：以 S/N = 3，并与较低的相近浓度的校

准样信号值相比较，算得仪器的检出限为 0.06 mg/L，

根据样品的全部处理过程算得该方法的土壤检出限

为 0.012 mg/kg，故该方法完全满足土壤中二氯喹啉

酸的测定。 

2.3  不同类型土壤样品的加标回收 

采用本研究优化的方法对不同类型的土壤样品

(空白均不含二氯喹啉酸残留)进行加标回收实验，结

果见表 1。 

表 1  不同类型土壤样品加标回收率(n = 3) 
Table 1  Recovery rates of Quinclorac in different type soil samples 

土壤来源 土壤类型 二氯喹啉酸加标量(mg/kg) 培养时长(h) 回收率(%) 

鹰潭土 酸性土 0.80 4 98.8 

宜兴土 中性土 0.80  74.9 

淮安土 碱性土 0.80  96.0 

淮安土 碱性土 0.20  92.1 

鹰潭土 酸性土 0.80 24 93.9 

宜兴土 中性土 0.80  90.9 

淮安土 碱性土 0.80  90.2 

宜兴鲜土 中性土 0.80  96.7 

鹰潭土 酸性土 0.80 72 92.2 

宜兴土 中性土 0.80  78.1 

淮安土 碱性土 0.80  89.9 

宜兴鲜土 中性土 0.80  92.8 

注：除特别标明鲜土外，其他均为风干土。 

 
由表 1可看出，除宜兴风干土这一中性偏弱酸性

土，其加标土壤样品在培养 4 h和 72 h后回收率略偏

低(但均>50%，且接近 80%)，其他不同酸度的加标

土壤在培养不同的时长后，依方法所测得的加标回收

率均可达 90% 左右，表明此方法可行。而对宜兴新

鲜土壤样品进行加标培养 24 h和 72 h 后，二氯喹啉

酸的回收率均>90%，表明本方法对鲜土和风干土均

适用。对淮安碱性土进行低浓度加标回收实验，二氯

喹啉酸的回收率为 92.1%，结果良好，本法对低浓度

土壤样品仍适用。实际分析时，当样品中二氯喹啉酸

残留量低时，可适当地增加称样量，若残留量高，则

可适当减少称样量。 

2.4  实际样品的测定 

为验证该方法的实用性，对送样者送来的实际样

品进行分析，结果见表 2。由表 2见，该批次样品二

氯喹啉酸的残留量均较低，其中 S4样品重复 3次，

其 RSD% = 9%，符合有机样品分析要求。而根据李

儒海等[9]研究发现当二氯喹啉酸施药量在 150 g/hm2
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时，对后茬作物有轻度药害；谢建平等[5]认为施药量

在 25 g/hm2以内是安全的，最多不超过 50 g/hm2；而

李丽春等[6]分析数据表明，发生药害的土壤的二氯喹

啉酸的残留量为 0.130 6 mg/kg。据此以土壤深度为

50 cm，土壤密度约 2.7 Mg/m3计，并且不考虑二氯

喹啉酸的降解，以最大施入量 50 g/hm2考虑，土壤中

二氯喹啉酸的安全残留量限值应≤0.06 mg/kg，该残

留限值较低，故样品 S2、S3、S4 和 S5 均有药害的

高度可能性，此类土壤不宜种植对二氯喹啉酸敏感的

后茬作物如茄科、豆科等。图 6是 S2土壤样品提取

液的液相色谱图。 

表 2  土壤样品中二氯喹啉酸含量 
Table 2  Quinclorac contents in soil samples 

样品号 二氯喹啉酸浓度 
(mg/kg) 

土壤水分 

(g/kg，以分析基计) 

S1 0.020 108 

S2 0.138 103 

S3 0.097 116 

S4 0.106 118 

S5 0.067 108 

S6 ND 51.2 

注：ND 表示未检出。 

 

图 6  土壤样品 S2 提取液液相色谱图 
Fig. 6  Liquid chromatogram of the extracts from soil sample S2 

3  结论 

综上所述，本研究所建立的土壤中二氯喹啉酸残

留量检测方法精密度为 6%，检出限为 0.012 mg/kg，

该方法对不同类型的土壤加标回收率为 74.9% ~ 

98.8%，满足相关分析要求，方法适用范围广；且该

方法不仅简捷，还可以满足土壤中低浓度二氯喹啉酸

的测定。故最终确定为：用 50 ml甲醇 : 0.05 mol/L

硼砂溶液(pH = 10)(9 : 1，v/v)对 20 g(或适量)土壤样

品振荡提取 2 h，然后离心过滤，分取滤液 25 ml浓

缩、甲醇定容至 2 ml，滤膜过滤后待 HPLC 测定。

HPLC仪器测定条件为：以 1.0 ml/min的甲醇 : 1% 

乙酸水溶液(55 : 45，v/v)为流动相，柱温 45℃，选取

238 nm的紫外光波长进行外标法定量。 
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Determination of Quinclorac in Soil Samples with High  
Performance Liquid Chromatography (HPLC) 

CHEN Hong, ZHONG Ming, TANG Haoye, HAN Yong, JIN Wei 
(Soil and Environment Analysis Center, Institute of Soil Science, Chinese Academy of Sciences, Nanjing  210008, China) 

 

Abstract: Quinclorac is an effective herbicide commonly used in rice plantation. But Quinclorac residue in soil probably 

brings teratogenesis to some Quinclorac sensitive rotation crops, like Solanaceae plants, Leguminosae emblements. So the residue 

in soil should be accurately detected. Quinclorac residue in soil sample was extracted on a to-and-fro shaker for 2 hours with   

50 ml extractant, which was the mixture of methanol and 0.05 mol/L borax solution (pH = 10) at the ration of 9︰1 (v/v). The 

extracts was centrifuged and subsequently filtered. 25 ml filtrate was concentrated to about 1 ml and then diluted to 2 ml with 

methanol for high performance liquid chromatography (HPLC) determination. Content of Quinclorac in extracts was calculated 

according to external standard method by HPLC under optimized condition. Briefly, 1.0 ml/min methanol: 1% (v/v) acetic acid 

solution (55︰45, v/v) was selected as mobile phase to elute the target compound for ultraviolet (UV) detection at 238 nm 

wavelength. The Quinclorac detection limit of this method was 0.012 mg/kg; the recovery rates of different type soil samples 

lingered in the scope of 74.9% – 98.8% with precision being 6.0% (n=6). All demonstrate that the method meets the requirements 

of organic analysis. The method is relatively simple and easy to operate. As well as it can be used to analyze the low concentration 

of Quinclorac residue in soil sample. 

Key words: HPLC; determination; Soil sample; Quinclorac 

 

 


