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超高效液相色谱—串联质谱法测定蔬菜水果中

亚胺唑残留量
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摘要：采用固相萃取 柱 对 样 品 中 亚 胺 唑 进 行 净 化，建 立 一 种

灵敏测定蔬菜水 果 中 亚 胺 唑 残 留 量 的 超 高 效 液 相 色 谱—串

联质谱法。考察 不 同 固 相 萃 取 柱 对 亚 胺 唑 测 定 的 影 响。结

果表明：采用Ｆｌｏｒｉｓｉｌ固相 萃 取 柱 进 行 净 化，亚 胺 唑 在１．０～
１００μｇ／Ｌ浓 度 范 围 内 与 其 响 应 值 呈 良 好 的 线 性 关 系（０
．９９８　７～０．９９９　６），检 出 限 为１．０μｇ／ｋｇ。该 方 法 分 析 速 度

快，灵 敏 度 高，重 复 性 好，适 用 于 蔬 菜、水 果 中 亚 胺 唑 残 留 量

的测定。
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亚胺唑（ｉｍｉｂｅｎｃｏｎａｚｏｌｅ），是 一 种 新 三 唑 类 杀 菌 剂，能 有

效防治子囊菌、担子 菌 和 半 知 菌 所 致 的 柑 橘 疮 痂 病、葡 萄 黑

痘病、梨黑星病等［１］。亚胺唑喷到作物上后能快速渗透到植

物体内，耐雨水冲刷，在推荐剂量下使用，对环境、作物安全，

在蔬菜、果树、禾 谷 类 等 作 物 的 种 植 生 产 中 被 广 泛 应 用。亚

胺唑在弱碱性条件 下 稳 定，在 酸 性 和 强 碱 性 条 件 下 不 稳 定，

对光稳定。在雨水 冲 刷，土 壤 转 运 的 过 程 中，易 污 染 地 表 水

及水生动植物。人 摄 入 后，可 能 导 致 神 经 性，甚 至 遗 传 性 中

毒。亚胺唑原药急 性 口 服 毒 性：大 鼠ＬＤ５０为０．８０ｇ／ｋｇ，小

鼠的ＬＤ５０大 于５．００ｇ／ｋｇ［２］。ＧＢ／Ｔ　２７６３—２０１４《食 品 安 全

国家标准 食品中农药最大残留限 量》中 规 定 了：柑 橘 和 苹 果

的限量为１ｍｇ／ｋｇ，青梅和葡萄中限量为３ｍｇ／ｋｇ，但是无任

何推荐使用的检测标准。

目前，用于测定亚胺唑的方 法 主 要 有 气 相 色 谱 法［２－５］和

高效液相色谱 法［６－８］。但 是 由 于 气 相 色 谱 及 液 相 色 谱 都 是

通过目标物在分析中的保留时间来定性，并不能准确地区分

干扰物及目 标 物。ＵＰＬＣ—ＭＳ／ＭＳ结 合 了ＬＣ的 强 大 的 分

离分析能力 和 ＭＳ灵 敏 的 鉴 定 及 结 构 解 析 能 力，提 供 了 可

靠、精确的相对分子质量及结构信息，简化了试验步骤，同时

节省了样品准备时间和分析时间，ＧＢ／Ｔ　２０７６９—２００８《水果

和蔬菜中４５０种 农 药 及 相 关 化 学 品 残 留 量 的 测 定 液 相 色

谱—串联质谱法》中就利用 ＵＰＬＣ—ＭＳ／ＭＳ的这一优势，同

时对４５０种农药 进 行 了 分 析。为 了 更 高 效 地 测 定 蔬 菜 水 果

中亚胺唑残留量，本 研 究 拟 通 过 固 相 萃 取 进 行 净 化，采 用 高

效液相色谱—串 联 质 谱 法（ＵＰＬＣ—ＭＳ／ＭＳ）旨 在 为 检 测 亚

胺唑含量提供更高的选择性和灵敏度［９，１０］。

１　材料与方法

１．１　试剂和材料

乙腈、正己烷、甲醇、丙酮：色谱纯，美国西格玛公司；

氯化钠：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

试验用水为去离子水；

亚胺唑标准物质：德国Ｄｒ．Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ公司；

弗罗里硅土（Ｆｌｏｒｉｓｉｌ）固相萃取柱：５００ｍｇ／６ｍＬ，美国沃

特世公司。
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１．２　仪器设备

超高效液相色谱—串联质 谱 联 用 仪：Ｗａｔｅｒｓ　ＡＣＱＵＩＴＹ

ＵＰＬＣ／Ｘｅｖｏ　ＴＱ型，美国沃特世公司；

分析天平：ＭＬ１０４型，瑞士梅特勒—托利多公司；

高速 冷 冻 离 心 机：ＨｅｒａｅｕｓＭｕｌｔｉｆｕｇｅ　Ｘ１Ｒ型，美 国 热 电

公司；

漩涡振荡器：ＴＡＬＢＯＹＳ型，上海安谱科学仪器有限公司；

氮吹仪：ＤＳＹ－Ⅲ型，北京东方精华苑科技有限公司。

１．３　标准溶液配制

储备液的配制：准确称取５．００ｍｇ的标准品至５０ｍＬ容

量瓶中，用甲醇溶液配制成０．１ｍｇ／ｍＬ的标准贮备溶液，于

４℃冰箱中保存。

１．４　样品制备

准确称取１０．００ｇ样品，置于５０ｍＬ离心管中，加 入２０

ｍＬ乙腈，均质１ｍｉｎ，加入５～８ｇ氯化钠，盖紧瓶盖于漩涡振

荡器上混匀，于４℃，８　０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，取上层有机相

于１００ｍＬ梨形瓶 中；于 残 渣 中 再 加 入２０ｍＬ乙 腈，混 匀 后

于４℃，８　０００ｒ／ｍｉｎ离 心５ｍｉｎ，取 上 层 有 机 相 合 并 入１００

ｍＬ梨形瓶中，４０℃水 浴 旋 转 蒸 发 至 近 干，加 入５ｍＬ正 己

烷—丙酮溶液（４∶６，Ｖ／Ｖ）溶解残渣，待净化用。

将Ｆｌｏｒｉｓｉｌ固相萃取小柱用１０ｍＬ正己烷—丙酮溶液（４

∶６，Ｖ／Ｖ）预淋洗活 化，加 入 上 述 待 净 化 溶 液，用５０ｍＬ梨

形瓶接收洗脱液，加 入２５ｍＬ正 己 烷—丙 酮 溶 液（４∶６，Ｖ／

Ｖ）冲洗１００ｍＬ梨形瓶后淋洗Ｆｌｏｒｉｓｉｌ固相萃取小柱，收集洗

脱液，４０℃旋转蒸发至近干。用１ｍＬ甲醇—水（５∶５，Ｖ／Ｖ）

溶液溶解，经０．２２μｍ的有机相滤膜过滤，待上机分析。

１．５　色谱条件和质谱条件

色谱柱：ＡＣＱＵＩＴＹ　ＢＥＨ　Ｃ１８（１．７μｍ，２．１ｍｍ ×１００

ｍｍ）；流动相：Ａ为０．１％甲酸水溶液，Ｂ为乙腈（梯度条件见

表１）；流速为０．３ｍＬ／ｍｉｎ；进样体积：５μＬ；柱温：４０℃。

离子源：电喷雾 离 子 源；扫 描 方 式：正 离 子 模 式；检 测 方

式：多反应监测（ＭＲＭ）；电 喷 雾 电 压：１．０ｋＶ；离 子 源 温 度：

１５０℃；脱溶 剂 流 量：８００Ｌ／ｈ；脱 溶 剂 温 度：４００℃；定 性、定

量离子对及对应的锥孔电压和碰撞能量见表２。

表１　 流动相梯度洗脱条件

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｅｌｕｔｉｏｎ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｍｏｂｉｌｅ　ｐｈａｓｅ

时间／ｍｉｎ　 Ａ／％ Ｂ／％

０．００　 ３０．０　 ７０．０

０．５０　 ３０．０　 ７０．０

１．００　 ５．０　 ９５．０

３．５０　 ５．０　 ９５．０

３．５１　 ３０．０　 ７０．０

５．００　 ３０．０　 ７０．０

表２　测定亚胺唑的质谱参数

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　ＭＳ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｆｏｒ　ｄｅｔｅｃｔｉｎｇ　Ｉｍｉｂｅｎｃｏｎａｚｏｌｅ

定性离子对

（ｍ／ｚ）

定量离子对

（ｍ／ｚ）

锥孔

电压／Ｖ

碰撞

能量／ｅＶ

４１３．０／１２５．１

４１３．０／１７１．０

４１３．０／３４３．９

４１３．０／１２５．１　 ２８

２６

１８

１８

２　结果与讨论

２．１　净化方法的确定

根据化学性质，亚胺唑易溶于甲醇、乙腈、苯、二甲苯、丙

酮中，在水中的溶解度较低。乙腈作为一种通用的提取溶剂

在残留检测方面得 到 广 泛 的 应 用，由 于 其 与 蛋 白 质、脂 肪 类

化合物难溶，对绝大 多 数 农 药 有 较 高 的 回 收 率，本 试 验 结 果

表明乙腈适合作 为 蔬 菜 水 果 中 亚 胺 唑 的 提 取 试 剂。在 提 取

液中加入氯化钠，增 加 水 的 比 重 与 保 证 乙 腈 分 层，再 经 固 相

萃取净化，可以得到 满 足 净 化 要 求 的 样 品。选 用 Ｃ１８固 相 萃

取柱和Ｆｌｏｒｉｓｉｌ固相萃取柱以及石墨碳黑固相萃取柱进行净

化比较，结果表明，亚胺唑在Ｃ１８固相萃取柱和石墨碳黑固相

萃取柱中有吸附，虽然选用石墨碳黑固相萃取柱能更有效地

去除样品中的色素，但 目 标 物 也 会 同 时 被 吸 附，柱 效 回 收 率

在６０％左右。选择Ｆｌｏｒｉｓｉｌ固 相 萃 取 柱 进 行 浓 缩 净 化 后，干

扰较低，回收率高。因此，本试验选择Ｆｌｏｒｉｓｉｌ固相 萃 取 柱 进

行净化。

２．２　仪器条件的确定

亚 胺 唑 标 准 品 图 谱 见 图１。本 试 验 采 用 乙 腈 水 溶 液
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图１　亚胺唑标准品图谱
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（０．１％甲酸）作为流动 相；流 动 相 中 加 入０．１％甲 酸，增 加 了

目标化合物 在 喷 雾 之 前 的 离 子 化 程 度，提 高 了 检 测 的 灵 敏

度；由于亚胺唑极性 较 小，在 流 动 相 梯 度 上 选 择 较 高 比 例 的

有机相来保证目标化合物的完全洗脱。

２．３　线性关系及检出限

准确移取亚胺唑储备液适量，用不同基质稀释成一系列

的标准 工 作 液，其 浓 度 分 别 为１．０，１０．０，２０．０，５０．０，１００

．０μｇ／Ｌ。以标准溶液 中 被 测 组 分 峰 面 积 为 纵 坐 标，以 浓 度

为横坐标，绘制标准曲线，结 果 表 明（见 表３）：亚 胺 唑 在 这 些

基质中在１．０～１００．０μｇ／Ｌ范 围 内 其 浓 度 与 峰 面 积 呈 良 好

的线性关系，相关系 数ｒ大 于０．９９８。当 亚 胺 唑 添 加 浓 度 为

１．０μｇ／ｋｇ时，测得质谱峰信噪 比Ｓ／Ｎ＞３，亚 胺 唑 添 加 浓 度

为３．０μｇ／ｋｇ时，测 得 质 谱 峰 信 噪 比Ｓ／Ｎ＞１０，则 该 方 法 检

出限为１．０μｇ／ｋｇ，定量限为３．０μｇ／ｋｇ。

２．４　方法的准确度和精密度

本试 验 选 择 了 青 菜、苹 果、生 菜、草 莓、芹 菜 和 梨 等６种

表３　亚胺唑标准曲线

Ｔａｂｌｅ　３　Ｔｈｅ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｃｕｒｖｅ　ｏｆ　Ｉｍｉｂｅｎｃｏｎａｚｏｌｅ

基质
线性范围／

（μｇ·Ｌ－１）
线性方程

相关系数

（ｒ）

青菜 １．０～１００．０　 ｙ＝４０６．９ｘ＋２４６．９　 ０．９９８　７

苹果 １．０～１００．０　 ｙ＝４３５．２ｘ＋１９８．３　 ０．９９９　３

生菜 １．０～１００．０　 ｙ＝３９９．９ｘ＋２４４．２　 ０．９９９　６

草莓 １．０～１００．０　 ｙ＝４１８．８ｘ＋２１３．４　 ０．９９９　１

芹菜 １．０～１００．０　 ｙ＝４２６．３ｘ－１１．２　 ０．９９８　９

梨　 １．０～１００．０　 ｙ＝４９１ｘ－２３１．６　 ０．９９９　４

不同种类的蔬 菜 水 果 阴 性 样 品，进 行３个 不 同 水 平（１．０，５

．０，２０．０μｇ／ｋｇ）的添加回收试验，测定 后 得 到 亚 胺 唑 在 不 同

基质的回收率和相 对 标 准 偏 差（ＲＳＤ）见 表４。由 表４可 知：

符合农药残留分析检测的要求［１１］。

表４　亚胺唑加标回收率及精密度测定结果

Ｔａｂｌｅ　４　Ｔｈｅ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｒａｔｅ　ｏｆ　Ｉｍｉｂｅｎｃｏｎａｚｏｌｅ　ｉｎ　ｓａｍｐｌｅｓ

添加水平／

（μｇ·ｋｇ－１）

青菜

回收

率／％

ＲＳＤ／

％

生菜

回收

率／％

ＲＳＤ／

％

芹菜

回收

率／％

ＲＳＤ／

％

苹果

回收

率／％

ＲＳＤ／

％

草莓

回收

率／％

ＲＳＤ／

％

梨

回收

率／％

ＲＳＤ／

％

１．０　 ８０．３　 ３．６　 ８４．１　 ５．５　 ８３．８　 ６．３　 ８６．５　 ４．２　 ８２．８　 １．９　 ８３．９　 ７．８

５．０　 ８５．５　 １．６　 ８７．６　 ４．３　 ８９．６　 ２．８　 ８８．５　 ４．９　 ８４．６　 ４．６　 ８６．６　 ５．６

２０．０　 ９２．５　 ３．５　 ８８．９　 １．３　 ９３．６　 ２．９　 ９２．４　 ３．８　 ９０．９　 ２．３　 ９４．７　 ５．８

３　结束语

本试验建立了蔬 菜 与 水 果 中 亚 胺 唑 残 留 量 的 超 高 效 液

相色 谱—串 联 质 谱（ＵＰＬＣ—ＭＳ—ＭＳ）检 测 方 法。与 文 献

［２］和［４］中采用的气相及液相方法相比较，本试验在定性上

更加准确，检出 限 能 达 到１．０μｇ／ｋｇ，灵 敏 度 有 了 很 大 的 提

高。采用Ｆｌｏｒｉｓｉｌ固相萃取柱净化，消除了样品中 的 蛋 白、脂

类等干扰物 质。但Ｆｌｏｒｉｓｉｌ固 相 萃 取 柱 吸 附 色 素 的 能 力 有

限，检测色素含量较 高 的 样 品 时 不 能 完 全 吸 附 色 素，对 试 验

会产生干扰。通过使用ＧＰＣ进行净化可能会得到更 好 的 净

化效果。
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