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气相色谱(串联质谱结合固相萃取技术同时测定
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摘要!建立了气相色谱)串联质谱'

BS2X,

$

X,

(测定蔬

菜中啶氧菌酯"

.2

苯氧菌酯"醚菌酯等
#"

种杀菌剂残留

的检测方法#采用乙酸乙酯与环己烷的混合液对样品进

行提取!优选出氨基固相萃取柱的净化方法!采用多反应

监测'

X.X

(检测!外标法定量#结果表明!

#"

种蔬菜杀菌

剂药在
#A

"

A"":

;

$

3_

的质量浓度范围内线性关系良好!

相关系数均大于
"<000#

!方法检出限为
"<#

"

"<A

%

;

$

\

;

#

实际样品加标回收率为
/(<$E

"

##$<"E

!相对标准偏差

'

*jC

(为
"<(E

"

(<$E

!该方法适用于蔬菜中多种杀菌剂

的同时检测#

关键词!气相色谱)串联质谱法%固相萃取%杀菌剂%番

茄%黄瓜
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蔬菜作为人们日常饮食中不可或缺的食物之一%主

要为机体提供所需的维生素)矿物质)纤维等营养物质%

以满足机体正常的新陈代谢&而在蔬菜种植过程中会发

生各种各样的病虫害%种植者常常会使用农药杀菌剂进

行防治%避免蔬菜进一步受到病虫害的侵染%这就很容易

造成杀菌剂在蔬菜中的残留问题%对人体身体健康存在

潜在的危害&

目前%中国蔬菜作物上登记的杀菌剂成分
#A"

种%不

同成分登记的杀菌剂产品达
!!"

种*

#

+

&最新发布的.食

品安全国家标准食品中农药最大残留限量/%新增了
A#

种

农药)

!0C$

项农药最大残留量限量标准*

!

+

&中国学者针

对杀菌剂在水果*

)U$

+

)蔬菜*

/U#)

+以及土壤*

#(U#A

+中的残留

做了大量的研究%结果表明在农产品中杀菌剂残留检出

率较高%尤其番茄和黄瓜中常见的啶氧菌酯)

.2

苯氧菌

酯)醚菌酯)嘧螨酯)肟菌酯)醚菌胺)肟醚菌酯)氟嘧菌

酯)吡唑醚菌酯)嘧菌酯
#"

种杀菌剂残留尤为突出&

随着现代分析化学技术的提高%农药残留检测也有

了迅速的发展%农药残留检测主要采用气相色谱串联质

谱法*

#CU#$

+

)液相色谱'串联质谱法*

#/U!"

+等&液相色谱

法和气相色谱质谱联用法容易受到基质的干扰%耗时耗

力)检测效率低%不能满足目前杀菌剂种类不断增加)分

析通量相应提高的需求&由于固相萃取!
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#通过选择性吸附)选择性洗脱的方式对样

品进行富集)分离)纯化%可同时完成样品富集与净化%大

大提高了检测灵敏度&因此%试验拟采用气相色谱'串

联质谱法结合固相萃取技术对番茄和黄瓜中杀菌剂残留

的检测进行研究%旨在为监测其他蔬菜中的农药残留提

供依据&

#

!

材料与方法

#<#

!

试剂与仪器

#<#<#

!

材料与试剂

啶氧菌酯)

.2

苯氧菌酯)醚菌酯)嘧螨酯)肟菌酯)醚

菌胺)肟醚菌酯)氟嘧菌酯)吡唑醚菌酯)嘧菌酯标准品"

纯度
&

00E

%德国
'H<1LH=:MIGH8=H

公司$

甲苯)丙酮)环己烷)正己烷)乙酸乙酯"色谱纯%赛默

飞世尔科技有限公司$

氯化钠"优级纯%国药集团化学试剂有限公司$

乙二胺
2/2

丙基硅烷!

,̀Y

#"色谱纯%美国安捷伦

公司&

#<#<!

!

主要仪器设备

三重四极杆气相色谱质谱联用仪"

BSX,2-i/"("

型%岛津企业管理!中国#有限公司$

数显型分散机"

FTY-!A

型%德国
FTY

公司$

旋转蒸发仪"

[+SZF]2/A"

型%瑞士步琦实验室

公司$

全自动凝胶净化系统"

B̀ S#"""

型%北京莱伯泰科仪

器有限公司&

#<!

!

方法

#<!<#

!

标准溶液的配制
!

将啶氧菌酯)

.2

苯氧菌酯)醚菌

酯)嘧螨酯)肟菌酯)醚菌胺)肟醚菌酯)氟嘧菌酯)吡唑醚

菌酯)嘧菌酯的标准品用甲苯配制成
#<"3

;

(

3_

的杀菌

剂标准溶液&再根据试验所需配置成一定浓度的标准

溶液&

#<!<!

!

样品前处理
!

分别称取
#A<""

;

制备好的番茄和

黄瓜蔬菜混匀的试样于
A"3_

塑料离心管中%加入
A

;

氯化钠%加入
#A3_

乙腈溶液%先
#""""H

(

35:

高速匀浆

!35:

%再以
("""H

(

35:

离心
C35:

%转移上清液于梨形

瓶中%加入
)"3_

乙腈%重复提取
#

次%合并
!

次上清液%

("a

浓缩至近干%用
!3_

环己烷'乙酸乙酯溶解鸡心

瓶中残留物&

#<!<)

!

,̀ 1

净化
!

将
#<!<!

中溶解液过固相萃取柱%以乙

酸乙酯(环己烷为洗脱液%收集洗脱液%

(" a

旋蒸%用

!3_

乙酸乙酯(环己烷定容%加入
,̀Y

%混匀%

"<!!

%

3

滤

膜过滤%供
BS2X,

(

X,

测定&

#<!<(

!

B̀ S

净化
!

将
#<!<!

中溶解液置于
B̀ S

样品瓶

中%采用
B̀ S

进行净化%环己烷乙酸乙酯作为流动相%设

置参数"进样体积
!3_

%流速
(3_

(

35:

%在波长
!A(:3

下进行检测&在第
##

"

#035:

内收集洗脱液至鸡心瓶

中%

(" a

旋蒸%用
! 3_

乙酸乙酯(环己烷定容%加入

,̀Y

%混匀%

"<!!

%

3

滤膜过滤%供
BS2X,

(

X,

测定&

#<)

!

仪器条件

色谱柱"

Z̀ 2AX,

!

)"3b"<!A33b"<!A

%

3

#$柱温

程序"初设温度
#C" a

%保持
#35:

$以
#A a

(

35:

升至

!/"a

%保持
!35:

$再以
#"a

(

35:

升温至
)""a

%保持

#"35:

&流速"

#<(3_

(

35:

$进样量"

#

%

_

$进样方式"不

分流进样$载气"氦气%纯度
%

00<000E

$进样口温度"

)""a

$流 速 控 制 方 式"恒 线 速 度 方 式$柱 流 量"

#<!3_

(

35:

$进样方式"不分流进样$高压进样"

!A"\̀4

!

#35:

#$离子化方式"

1F

$离子源温度"

!)"a

$色谱质谱

接口温度"

!/"a

$检测器电压"调谐电压
D"<C\]

$采集

模式"

X.X

$啶氧菌酯)

.2

苯氧菌酯)醚菌酯)嘧螨酯)肟

菌酯)醚菌胺)肟醚菌酯)氟嘧菌酯)吡唑醚菌酯)嘧菌酯

的离子对及保留时间信息见表
#

&

表
#

!

化合物名称$保留时间及选择离子

-4P6=#

!

-L=@G3

J

G?:>:43=

"

H=I=:I5G:I53=4:>>=I=@I5G:5HG:

化合物名称 保留时间(
35:

定量离子对 定性离子对
#

定性离子对
!

啶氧菌酯
$<AC" ))A<#

&

##A<! )")<"

&

#A$<" ))A<"

&

#$)<#

.2

苯氧菌胺
$<$)# !)/<"

&

#0A<" !)/<"

&

!#"<" !!C<"

&

#0A<#

醚菌酯
$<0A$ !"A<"

&

##C<# !"A<"

&

##C<# !/!<"

&

!"A<!

嘧螨酯
/<A#/ !"(<"

&

#"#<# !"(<"

&

#!0<# !"(<"

&

#/0<#

肟菌酯
/<$/) #0"<"

&

#)"<# !!!<"

&

#)"<# !!!<"

&

#0"<#

醚菌胺
0<A## !"(<"

&

#"#<# !"(<"

&

#!0<# !"(<"

&

#/0<#

肟醚菌胺
0</CC #0"<"

&

#)"<# !!!<"

&

#0"<# !!!<"

&

#)"<#

氟嘧菌酯
##<"0! )C)<"

&

!)"<" )C)<"

&

)#)<# )C)<"

&

)"A<#

吡唑醚菌酯
#!<)AA #)!<"

&

A#<# #)!<"

&

$$<# #C(<"

&

#)!<#

嘧菌酯
#A<)C) )((<"

&

)!0<# )((<"

&

#AC<# )((<"

&

#$!<#

(&

安全与检测
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!

结果与讨论
!<#

!

质谱条件优化

在
,SYR

扫描模式下%将
#"

种杀菌剂!啶氧菌酯)

.2

苯氧菌酯)醚菌酯)嘧螨酯)肟菌酯)醚菌胺)肟醚菌酯)氟

嘧菌酯)吡唑醚菌酯)嘧菌酯#目标化合物进行全扫描%获

得各个物质的保留时间以及质荷比较大)丰度较高的特

征性一级碎片离子&利用
1F

源采用不同能量值轰击母

离子%得到不同能量下的二级质谱图&选择丰度较高)质

荷比较大)特征性强的离子以确定最优的碰撞能量%在此

能量值合适范围内做进一步优化%获取最佳碰撞能量%得

到
#""

%

;

(

_

质量浓度的
#"

种杀菌剂标准溶液色谱图%如

图
#

所示&

!<!

!

前处理条件优化

!<!<#

!

提取试剂的选择
!

因啶氧菌酯)

.2

苯氧菌酯)醚菌

酯)嘧螨酯)肟菌酯)醚菌胺)肟醚菌酯)氟嘧菌酯)吡唑醚

菌酯)嘧菌酯
#"

种杀菌剂属于不同结构的化合物%但易

溶于甲苯)乙腈等有机试剂%而且以乙腈作为提取溶剂%

可以减少杂质干扰%同时沉淀蛋白质%使提取率更高%提

高待测组分的回收率&

相比采用乙酸乙酯(正己烷!

#l#

#%正己烷(丙酮

!

(lC

#%采用乙腈作为提取试剂对
#"

种杀菌剂的回收率

范围较合适%主要是因为乙酸乙酯(正己烷!

#l#

#与正己

烷(丙酮!

(lC

#作提取剂时%提取的色素等杂质较多%不

宜净化%对待测目标物的干扰较大&

!<!<!

!

提取方式的选择
!

对比了匀浆)超声)振荡
)

种提

取方式"均质提取
!35:

)超声提取
!"35:

和震荡提取

)"35:

&经试验证明%超声和振荡对样品的粉碎程度要

求较高%且回收率偏低&匀浆提取%花费时间较短%样品

均匀分散%且经过两次反复提取%回收率较高&

!<!<)

!

净化方式的选择
!

对比分析了石墨氨基柱)

B̀ S

以及氨基柱的固相萃取净化方式对除去色素干扰的效

#<

啶氧菌酯
!

!<.2

苯氧菌酯
!

)<

醚菌酯
!

(<

嘧螨酯
!

A<

肟菌酯

!

C<

醚菌胺
!

$<

肟醚菌酯
!

/<

氟嘧菌酯
!

0<

吡唑醚菌酯
!

#"<

嘧

菌酯

图
#

!

#"

种杀菌剂标准溶液色谱图

&5

;

?H=#

!

-L=M

J

=@IH?3G8MI4:>4H>MG6?I5G:G8#"\5:>M

G8MIHGP56?H5:8?:

;

5@5>=MH=M5>?=M

果&试验结果表明"

#"

种甲氧基丙烯酸酯类化合物经石

墨氨基柱净化后%除氟嘧菌酯回收率低于
)"E

%剩余物质

均介于
/)<CE

"

##$<0E

%主要是源于石墨化炭黑对平面

结构的农药有一定的吸附作用&氟嘧菌酯分子结构中含

氯苯氧基和苯基以及六元杂环%容易被吸附%因此%难以

从石墨氨基净化柱上洗脱&采用
B̀ S

净化时%由于不同

基质对吸收波长下样品接收存在不同程度的干扰%容易

造成回收率偏高%且对试剂的消耗量较大%虽净化效果较

好%但不适合大批量)多种复杂基质的检测&而采用氨基

柱%

#"

种物质在番茄中的回收率范围均为
/(<$E

"

##$<"E

%回收范围较好%且方便快捷%可应用于不同基质

的大批量样品的同时检测分析&因此%最终选择氨基柱

进行净化&

!<!<(

!

基质效应
!

由于基质效应的存在%容易得到假阳

性或假阴性的错误检测结果%并对待测样的准确定量造

成严重干扰*

#A

+

&为了避免基质效应的影响%同时提高待

测样品的检测准确度%采用不含杀菌剂的提取液作为空

白基质%绘制标准曲线%从而降低基质对测定结果的影

响&为了对比不同杀菌剂的基质效应%按式!

#

#求得
#"

种

杀菌剂的基质效应&

#"

种甲氧基丙烯酸酯类杀菌剂在番

茄和黄瓜中的基质效应如图
!

所示&

S.jF

6

(

F

A

% !

#

#

式中"

S.

'''基质效应$

F

6

'''基质标准曲线的斜率$

F

A

'''溶剂标准曲线的斜率&

!<!<A

!

标准曲线)线性范围及检出限
!

为降低基质中的

干扰物质对目标化合物产生基质效应%分别提取了不含

杀菌剂的番茄与黄瓜提取液作为空白基质液&用空白基

质提取液将混合标准溶液稀释成相应浓度的标准曲线%

然后进行测定&

#"

种杀菌剂的线性回归方程)相关系数)

线性范围及检出限!信噪比
9

(

/

%

)

#见表
!

&结果表明%

#"

种杀菌剂在基质中相关系数均达到
"<000#

以上&

!<)

!

回收率和重现性

通过回收试验%测定方法的准确度和精密度!

*jC

#%

图
!

!

#"

种杀菌剂在黄瓜和番茄中的基质效应
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;
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!
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瑶等!气相色谱(串联质谱结合固相萃取技术同时测定番茄和黄瓜中
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种杀菌剂



添加回收率试验结果见表
)

&取不含待测成分的空白样

品在
"<"A

%

"<"#3

;

(

\

;

的浓度水平上进行加标回收试验%

每个水平重复
C

次%按照试验方法对样品进行提取)净

化%测得番茄)黄瓜中的加标回收率及相对标准偏差

!

.,'

#如表
)

所示&

!<(

!

实际样品的检测

随机抽取检测市场上购买的蔬菜样品
#0

份%其中嘧

菌酯)吡唑醚菌酯)醚菌酯)肟菌酯)啶氧菌酯的检出率分

别是
!/<#E

%

#A<CE

%

#!<AE

%

C<!E

%

)<#E

%其余均为未检出&

)

!

结论
试验采用气相色谱'串联质谱结合固相萃取技术%

对蔬菜中啶氧菌酯)

.2

苯氧菌酯)醚菌酯)嘧螨酯)肟菌

酯)醚菌胺)肟醚菌酯)氟嘧菌酯)吡唑醚菌酯)嘧菌酯

#"

种杀菌剂残留进行了测定&结果显示%

#"

种杀菌剂药

表
!

!

相关系数及灵敏度测试结果

-4P6=!

!
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O

I=MIH=M?6IM

组分名称 线性回归方程 相关系数!

P

#线性范围(!

:

;

1

3_

U#

# 检出限(!

%

;

1

\

;

U#

#

啶氧菌酯
Ij(!0<//##OD!))<C"!C "<000$ #A

"

A"" "<#

.2

苯氧菌酯
Ij$A$<#"0AOD#A(A<0 "<000$ #A

"

A"" "<)

醚菌酯
Ij0"/<#AC(OD$/0<)//! "<000# #A

"

A"" "<!

嘧螨酯
Ij$A0<A)$0ODC$)</C// "<000( #A

"

A"" "<!

肟菌酯
Ij#C#(<AA)OD/C#<)$0A "<000( #A

"

A"" "<#

醚菌胺
Ij!""<(0)AOU#()C<))A "<000$ #A

"

A"" "<A

肟醚菌酯
Ij#!A0<(/#OU(C$"<A(A "<000# #A

"

A"" "<)

氟嘧菌酯
Ij!"/<C("OU(/#$<A"A "<000" #A

"

A"" "<!

吡唑醚菌酯
IjC(C<(""$OD#0A<#""# "<000/ #A

"

A"" "<#

嘧菌酯
Ij#"C(<"//OD/(A</#A/ "<000( #A

"

A"" "<)

表
)

!

番茄和黄瓜中
#"

种杀菌剂的平均回收率和相对标准偏差
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名称
添加水平(

!

3

;

1

\

;

U#

#

番茄

平均回收率(
E .,'

(

E

黄瓜

平均回收率(
E .,'

(

E

啶氧菌酯

.2

苯氧菌酯

醚菌酯

嘧螨酯

肟菌酯

醚菌胺

肟醚菌酯

氟嘧菌酯

吡唑醚菌酯

嘧菌酯
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安全与检测
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总第
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年
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月
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在
#<"

"

!""<"

%

;

(

_

的质量浓度范围内%具有良好的线性

关系%相关系数均
&

"<000#

%方法检出限为
"<#

"

"<A

%

;

(

\

;

&实际样品加标回收率为
/(<$E

"

##$<"E

%相

对标准偏差!

*jC

#为
"<(E

"

(<$E

&结果表明%采用高效

气相色谱'串联质谱法结合固相萃取技术的试验方法净

化效果较好%稳定准确%灵敏度高&后续将扩大检测样品

的类型和数量%不断去验证该方法的稳定性&
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瑶等!气相色谱(串联质谱结合固相萃取技术同时测定番茄和黄瓜中
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