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高效液相色谱)串联质谱法测定油菜和

油菜籽中草除灵残留量
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摘要!目的!建立一种高效液相色谱)串联质谱法&

UC&

OV

(

OV

'用于油菜与油菜籽内草除灵残留量的测定"方

法!提取试剂为乙腈!净化柱为石墨化碳黑)氨基复合

柱!色谱峰分析借助
C

)S

色谱柱!通过甲醇)乙酸铵水溶

液进行梯度洗脱处理"结果!在
(8()

"

)8((

&
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线性

区间内!

UC&OV

(
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方法具有良好线性!

K

'值为
(8,,,

!

方法检出限%定量限分别为
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!
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"当加标

水平为
(8(;

!

(8(-

!

(8)*.
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(
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时!加标回收率为
T;8;]

"

,)8;]

!

QVM

为
+8+]

"

S8)]

"结论!高效液相色谱)串

联质谱法&

UC&OV

(

OV

'可用来测定油菜与油菜籽内草除

灵残留量"

关键词!草除灵#油菜#油菜籽#高效液相色谱)串联质谱

法#残留量
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草除灵是一种专效性芽后传导性除草剂$用于油菜

田防除猪殃殃和繁缕$对油菜安全$对阔叶杂草有效$具

有内吸传导作用)

)J'

*

%其可以经由食物链(环境最终迁

移至人和畜体内%

%X'T-;

&

'()-

规定"草除灵于油菜籽

内的最大残留限量!

OQU

#为
(8'.

5

'

_
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%从
'((+

年开

始$国际标准禁止了除草灵的上市与应用)

;

*

%

食品中农药残留分析是在复杂的基质内定性与定量

分析目标化合物%对于农药残留而言$其分析步骤主要为

提取(净化(检测$前
'

步为前处理$与分析结果的准确性和

可靠性直接相关%目前中国还没有关于草除灵的检测标

准$主要采用液相色谱法)

;J*

*和气相色谱法)

-JS

*进行检测$

而采用液相色谱&质谱联用法!

UC&OV

#测定草除灵的文

献较少)

,J)'

*

%研究拟采用乙腈提取$经固相萃取柱净化$

UC&OV

联用技术测定油菜(油菜籽内草除灵残留量$旨在

为草除灵的测定提供一种有成效的科学测试方法%
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试验部分
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试验设备
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试剂与材料

油菜(油菜籽"市售/

乙腈(正己烷(甲苯"色谱纯$美国
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氯化钠"分析纯$国药集团化学试剂有限公司/

草除灵标准物质"!
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#固相萃取柱"
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样品前处理

!
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#油菜"精准称量
*8((

5

已粉碎均匀的油菜$加入

'(.U

乙腈$

)*(((A

'

.02

匀浆提取
'.02

$加入
*

"

T

5

氯化钠$多次快速振荡$

S(((A

'

.02

离心
;.02

$取上清

移$加入
)(.U

乙腈$重复
'

次提取$准确移取上清液

)(.U

$于
+(a

水浴中氮气吹至近干$加入
;.U

乙腈&

甲苯溶液!

N

乙腈
eN

甲苯为
;e)

#$待净化%

!

'

#油菜籽"精准称量
*8((

5

已粉碎均匀的油菜籽$加

入
)(.U

乙腈&正己烷溶液的上层液体$涡旋振荡$静置

;(.02

$准确加入
'(.U

乙腈&正己烷溶液的下层液体$

)*(((A

'

.02

匀浆提取
'.02

$去除正己烷层$加入
*

"

T

5

氯化钠$剧烈振荡$

S(((A

'

.02

离心
;.02

$取上清移$加入

)(.U

正己烷饱和的乙腈溶液$重复提取
'

次$准确移取上

清液
)(.U

$于
+(a

水浴中氮气吹至近干$加入
;.U

乙

腈&甲苯溶液!

N

乙腈
eN

甲苯为
;e)

#$待净化%

!

;

#净化"用
*.U

乙腈&甲苯溶液预淋洗石墨化碳

黑&氨基复合柱$弃去淋洗液%将待净化液洗涤入固相

萃取柱内$通过
;.U

的乙腈&甲苯!

N

乙腈
eN

甲苯为
;e)

#

溶液洗涤$重复
;

次%于
+(a

水浴中氮吹至近干$加入

).U

乙腈&水溶液!

N

乙腈
eN

水为
)e)

#复溶$过
(8''

&

.

滤膜$待测%
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分析条件

)8+8)
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液相色谱
!

色谱柱为
Y4A4=3911)'(C
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#$流 动 相
G

为 乙 腈$流 动 相
X

为

'8(..41

'

U

乙酸铵&

(8)]

甲酸水溶液$流速
(8;.U

'

.02

$

进样体积
*

&

U

$柱温
+(a

$按表
)

进行梯度洗脱%

)8+8'

!

质谱条件
!

离子源为电喷雾离子源$干燥气温度

;*(a

$干燥气流量
*8)U

'

.02

$雾化器压力
'8+c)(

T

Y/

$

鞘气温度
;(( a

$鞘气流速
))8(U

'

.02

$毛细管电压

+((([

$喷嘴电压
))(([

$正离子扫描模式$母离子和

子离子质谱参数见表
'

%

表
)

!

流动相洗脱条件
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时间'

.02

流动相

G

'

]

流动相

X

'

]

时间'

.02

流动相

G

'

]

流动相

X

'
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表
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草除灵的母离子和子离子质谱参数l
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母离子!

L

'

S

#子离子!

L

'

S

# 锥孔电压'
[

碰撞能量'
9[

'++8( ),T8, T; )(

'++8( )-,8S

)
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!)

为定量离子%

)8*

!

试验方法

)8*8)

!

标准曲线绘制
!

精准称量标准品草除灵$甲醇定

容$配制成质量浓度为
).

5

'

.U

的标准贮备液%移取

).U

标准贮备液$甲醇定容$配成质量浓度分别为
)((8(

$

)(8(

$

)8(

$

(8)

&

5

'

.U

的标准中间液$用空白基质分别配

制
(8('*

$

(8(*(

$

(8)((

$

(8*((

$

)8(((

$

'8(((

&

5

'

.U

的草除

灵标准溶液$并绘制标准工作曲线%

)8*8'

!

提取溶剂的选择
!

选取乙腈!或正己烷饱和的乙

腈#(丙酮(乙酸乙酯(二氯甲烷
+

种不同极性的提取试

剂$空白基质中加入草除灵标准溶液$测其回收率%

)8*8;

!

固相萃取柱!

VY#

小柱#的选择
!

选择石墨化炭

黑'氨基!

%CX

'

$"

'

#复合
VY#

小柱和弗罗里硅土柱进行

对比$将草除灵标准溶液加入到空白基质中$转移全部待

净化液至固相萃取柱净化$经仪器测定$计算加标回

收率%

)8*8+

!

复溶溶剂的选择
!

取适量草除灵标准工作液于离

心管中$氮气吹干$分别加入乙腈(水(甲醇(乙腈
q

水

!

N

乙腈
eN

水为
)e)

#(甲醇
q

水!

N

甲醇
eN

水 为
)e)

#

*

种

复溶标准工作液$经
(8''

&

.

有机滤膜过滤$待测%

)8*8*

!

基质效应评价
!

取适量草除灵标准农药贮备液$

分别使用乙腈
q

水!

N

乙腈
eN

水 为
)e)

#和空白基质样品

处理液进行定容$对相同质量浓度的工作液进行测定)

);

*

%

)8*8-

!

空白基质的加标回收试验
!

油菜和油菜籽两种空

白基质中分别添加
(8(;

$

(8(-

$

(8)*.

5

'

_

5

;

个水平的标

准溶液进行回收率测定$各水平重复
-

次%

'

!

结果与分析
'8)

!

提取试剂的选择

根据草除灵标准物质的回收率可知$乙腈!或正己烷

饱和的乙腈#(丙酮(乙酸乙酯(二氯甲烷均能高效提取草

除灵$其回收率均在
S(]

以上%其中丙酮与基质中的水

互溶$难以进一步用固相萃取柱净化/乙酸乙酯和二氯甲

烷在提取草除灵的同时$也提取出基质中的脂肪(蛋白(

色素等杂质%对于基质油菜籽$以正己烷饱和的乙腈作

为提取溶剂时$乙腈能提取出溶于正己烷中的草除灵$正

己烷又能去除乙腈中的脂类杂质$有利于进一步净化%

'8'

!

净化小柱的选择

由图
)

"

图
;

可知$对于杂质(色素$

K14A0=01

柱的吸附

能力较低$对草除灵目标物的响应干扰较大$且回收率为

T*]

左右$而
%CX

'

$"

'

柱带有芳香性正六元环结构$具

有高净化效果$能有效吸附色素和杂质$近乎去除基质中

,(]

的杂质$其独特的选择性能高效地将草除灵从杂质

中洗脱出来$回收率为
S*]

左右%因此$选择
%CX

'

$"

'

柱作为净化柱%

'8;

!

复溶溶剂的选择

由图
+

可知$选择单一的甲醇和乙腈作复溶溶剂回

收率为
T(]

左右$选择水作为复溶溶剂回收率仅
-(]

%

"(

安全与检测
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总第
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而使用混合溶剂乙腈
q

水!

N

乙腈
eN

水 为
)e)

#和甲醇
q

水!

N

甲醇
eN

水 为
)e)

#的回收率相对较高%从极性角度

考虑$水的极性大于甲醇$甲醇的极性大于乙腈$而草除

灵是非极性物质$应选择乙腈作复溶试剂$乙腈中加入适

量水可大大提高复溶试剂的极性$更利于油脂基质中草

除灵的提取$所以选择乙腈
q

水!

N

乙腈
eN

水 为
)e)

#作复

溶溶剂%

图
)

!

草除灵标准工作液谱图

K0

5
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X92/F4102=>/2:/A:D4A_02

5

=416>042=

B
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图
'

!

经
K14A0=01

固相萃取柱净化的草除灵标准谱图
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!

基质效应

由表
;

可知$油菜和油菜籽基质中的草除灵离子化

效率低于乙腈
q

水!

N

乙腈
eN

水为
)e)

#溶液中的$其基质

效应为
T;]

左右)

);

*

$说明基质对草除灵有抑制作用%对

于阳性样品而言$采用对应的空白基质配制标准曲线$草

除灵离子化效率接近$可避免基质效应带来的试验结果

偏离$从而提高阳性样品数据测定的准确性%

'8*

!

检出限&定量限&线性关系&准确度及精密度

'8*8)

!

线性关系
!

用草除灵标准中间液配制标准曲线$

其线性方程为
<f;(S*8SGJ)-SS)

!

K

'

f(8,,,

#$相关

性良好%

'8*8'

!

检出限与定量限
!

试验测得
UC&OV

方法的检出

限为
(8((S.

5

'

_

5

$定量限为
(8('T.

5

'

_

5

%

图
;

!

经
%CX

(

$"

'
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窦银花!高效液相色谱)串联质谱法测定油菜和油菜籽中草除灵残留量
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结论
建立了一种适合油菜和油菜籽中草除灵的检测方

法%结果表明$以乙腈作为提取溶剂$石墨化炭黑&氨基

复合柱净化$

C

)S

柱分离$采用高效液相色谱&串联质谱法

进行测定$该方法的前处理方便快捷(净化完全(高效简

便$且能够得到较低的检出限和较高的回收率$并能满足

日常检测需求%有关其他类似基质中草除灵残留量的检

测有待进一步探究%
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