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摘要：建立了采用液相色谱检测大豆、花椰菜、樱桃、木耳、葡萄酒、茶叶、蜂蜜、猪肝、鸡肉、鳗鱼等多种食品基体中

喹氧灵残留的方法。利用乙酸乙酯提取样品中残留的喹氧灵，用氨基固相萃取小柱净化；对于脂肪含量较高的样

品，在进行固相萃取前采用凝胶渗透色谱净化技术去脂。方法的准确度与精密度较好，在添加浓度为 ". "+" ( ). "
-4 6 74 时，平均回收率及相对标准偏差分别为 #!8 ( ’%8 及 *. !8 ( ++. #8；在 ". ")" ( )". " -4 6 9 范围内有良好的
线性关系，检测限达 ". "+" -4 6 74。该方法适用性广，能消除复杂基质带来的干扰，可用于各类食品中喹氧灵残留
的分析。
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, , 喹氧灵（3"/>&O$0+>），亦称快诺芬，其结构式见
图 +，是美国陶氏益农公司近年来新推出的一种喹
啉类杀真菌剂。这种能起保护作用的杀真菌剂，包

括有悬浮液与乳液的单成分制剂与混配剂，被广泛

应用于樱桃、葡萄、莴苣等蔬菜水果作物。!""* 年 ’
月，美国环境保护署（,K;）农药计划办公室（:KK）
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批准的 #$ 个新的常规农药有效成分中就包括喹氧
灵；欧盟委员会于 !%%$ 年 & 月 # 日批准了该药，并
将其有效成分列入了欧盟农药登记法令（&# ! $#$）
附录 # 中［#］。该法令要求各成员国在审查批准含喹

氧灵的产品时，应特别注意保护水生生物，在易受影

响的地区采取风险降低措施和监控计划。这是由于

喹氧灵虽然急性毒性较低，对人畜相对安全，但亚慢

性与慢性毒理学实验发现，一定剂量的喹氧灵可以

使得兔子与大鼠的肝增大、肝细胞增生［!］，因此喹

氧灵在包括动植物源性产品中的残留已引起人们的

重视。

图 !" 喹氧灵的化学结构式
!"#$ !" %&’()*’+, -.,*).*,( &/ 0*"1&23/(1

’ ’ 世界各国对喹氧灵的使用范围与使用方式均已
有明确限制，并严格规定了其在各种食品中的最高

残留限量（"#$%）。如在美国，喹氧灵在牛肉、羊
肉、马肉等食品中的 "#$% 为 %( %) &’ ! (’，牛奶中
为 %( #% &’ ! (’，蔬菜 和 水 果 等 食 品 中 为 %( *%
&’ ! (’。日本则规定植物源性食品除了葡萄中的
"#$% 为 # &’ ! (’、啤酒花中为 ) &’ ! (’ 外，其余均
为 %( ) &’ ! (’；而对于动物源性食品，除了脂肪中的
"#$% 为 %( # &’ ! (’ 外，其余均为 %( %# &’ ! (’。
’ ’ 目前国内尚未见有公开发表的仅针对喹氧灵的
检测方法的报道。国外有关喹氧灵的检测方法主要

为多残留分析方法，包括气相色谱法［)］、气相色谱)
质谱法［$］、液相色谱)质谱 !质谱法［*］等。这些方法

虽然可同时对多种残留物进行检测，但均存在适用

的样品基体单一、对实验条件要求高、方法建立需要

时间长以及针对某一特定分析物的灵敏度及精密度

不尽如人意等问题。因此，建立一种高效准确、简单

易行的可用于测定各类食品中喹氧灵农药残留量的

检测方法是很有必要的。本文建立了多种食品基体

中喹氧灵残留的液相色谱检测方法，方法的灵敏度、

精密度令人满意，能很好地满足食品中喹氧灵残留

的检测需求。

!" 实验部分

! $ !" 仪器与试剂
’ ’ 美国 *’+,-./ #!%% 高效液相色谱仪，配备二极
管阵列检测器；美国 0! 12+-./+3+2 公司 *22456-7
"518"凝胶渗透色谱仪，配备紫外检测器。

’ ’ 乙酸乙酯、正己烷、乙腈均为色谱纯；碳酸氢钠、
无水硫酸钠为分析纯。水为去离子水。氨基固相萃

取小柱（9:! 15;，*%% &’，) &$）购自美国 147-,)
2< 公司。
’ ’ 喹氧灵标准物质（=*1 9<> #!$$&* )#+ ),）购自
德国 ?6> ;@6-.%/<63-6 公司，纯度高于 &+A。以甲醇
为溶剂配制 #%% &’ ! $ 的喹氧灵标准储备液，实际
使用时可根据需要以 *%A（体积分数）乙腈水溶液
稀释成适当浓度的标准工作液。

! $ #" 样品提取
’ ’ 对于茶叶、谷物、坚果、肉类、果汁、蜂蜜、葡萄酒
等含水量较低及饮料类样品，可称取 * - #% ’ 均匀
试样，加入 #% &$ 饱和碳酸氢钠溶液振摇浸泡使基
体充分浸润后以 ! . !% &$ 乙酸乙酯超声提取；对
于蔬菜、水果等样品，可称取 #% ’ 均匀试样以 ! . )%
&$ 乙酸乙酯超声提取。在 $ *%% 6 ! &+. 下离心
) &+.，合并有机相，以无水硫酸钠干燥后于 *% B旋
转蒸发至近干，加入 * &$ 正己烷，涡旋溶解残渣。
! $ $" 样品净化
’ ’ 对于除肉及肉制品以外的其他食品，可直接以
9:! 15; 柱净化。以 ) &$ 正己烷预淋洗小柱后，
将样品溶液上柱，用 * &$ 正己烷淋洗，弃去全部淋
洗液，再以 * &$ *A（体积分数）丙酮)正己烷洗脱，
保持流速约为 # &$ ! &+.。收集洗脱液，于 *% B下
水浴氮吹至近干，以 *%A 乙腈水溶液定容至 # &$，
过 %( $* !& 滤膜后备用。
’ ’ 对于油脂含量高的食品，在固相萃取小柱净化
前先用凝胶渗透色谱（C5=）去脂。将样品提取液
离心后取上清液 * &$ 通过样品环注入 C5= 净化
柱。色谱条件：C5= 净化柱（填料 D+<)D-EF% 1)G)，
!%% && . !* &&）；流动相为环己烷)乙酸乙酯（体
积比为 # / #），流速 $( ! &$ ! &+.。收集 &( * - !#( *
&+. 的流出液于 *% B 下旋转蒸发至近干，加入
* &$ 正己烷后用固相萃取小柱净化。
! $ %" 液相色谱参数
’ ’ 色谱柱：HE/-6% 1I&&-/6I =#+柱（!*% && .
$( " &&，* !&）；流动相：乙腈)水（体积比为 ,* /
!*），流速 #( % &$ ! &+.；检测波长：!)* .&；进样量：
$% !$。

#" 结果与讨论

# $ !" 喹氧灵溶液的稳定性
’ ’ 研究表明［"］，在 7: $、温度为 *% B时，质量浓
度为 %( * !’ ! &$ 与 %( %" !’ ! &$ 的喹氧灵溶液的
半衰期为 , F，且与配制溶剂无关；而在 7: , 或 7:
&、温度为 *% B时喹氧灵溶液稳定（所试验的溶剂
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包括丙酮、四氢呋喃、磷酸盐缓冲液、柠檬酸盐缓冲

液等）。本实验也表明，以 #$! 乙腈水溶液配制的
质量浓度为 $% & !" # $% 的喹氧灵标准溶液在室温
中至少可存放一个月。由于喹氧灵不会产生光解反

应，因此在实验过程中无需避光操作。

! ! !" 提取溶剂的选择
! ! 喹氧灵几乎不溶于水，易溶于有机溶剂，其纯品
在二氯甲烷中的溶解度达 #’( " # %。考虑到二氯甲
烷作为提取溶剂时对环境及人体的危害较大，本实

验比较了实验室常用的乙腈、丙酮&正己烷（体积比
为 )* &）、乙酸乙酯、正己烷等 " 种溶剂体系的提取
效果。实验结果表明，乙腈可用于植物性样品如大

豆、茶叶、花椰菜、樱桃等样品的提取，但对于含脂高

的样品如肉、鱼等提取效率差，且由于乙腈与水互

溶，在用于果汁、葡萄酒等饮料提取时，难以与水相

分离浓缩，给随后的净化步骤造成很大困难；对于所

有食品基体来说，正己烷无法将分析物提取出来；丙

酮&正己烷与乙酸乙酯是较理想的提取溶剂。有研
究表明［+］，乙酸乙酯不但适用于不同基体里多种农

药残留的提取，而且具有回收率较高、成本低廉等优

点，因此，本实验选择乙酸乙酯作为提取溶剂。

! ! 在采用乙酸乙酯进行提取时，由于茶叶、大豆、
木耳等样品含水较少，样品难以在溶剂中充分展开，

可能造成提取效率偏低，因而通常的做法是加水浸

润后再以有机溶剂提取。有文献报道，对于在酸性

条件下可降解的农药，加入一些弱碱有助于提高回

收率［’ , &$］。本实验选择加入饱和碳酸氢钠溶液代

替水溶液以充分浸润样品，因水相含有大量盐，有助

于减少乙酸乙酯相与水相的互溶。另外，对于蜂蜜、

果酒类样品，一般也需要加水溶解样品后再进行提

取。本实验还比较了采用加入饱和碳酸氢钠溶液与

水溶液浸润样品后再以乙酸乙酯提取的效果。实验

表明，加入饱和碳酸氢钠溶液后，有机相与水相间分

层更清晰，且可避免乳化现象的产生，使得操作相对

容易，所得到的回收率也更为稳定，这可能是因为饱

和碳酸氢钠溶液有一定的盐析作用的缘故。另外，

对于如鸡肉、猪肝等动物源性食品，加入饱和碳酸氢

钠溶液后，动物组织分散更均匀，与有机溶剂的接触

更充分，其回收率也较直接以乙酸乙酯提取更好，尤

其是对于脂肪含量较高的鳗鱼来说效果更为明显。

然而，对于如蔬菜、水果等含水量较大的样品，加与

不加饱和碳酸氢钠溶液无区别。

! ! #" 净化条件的选择
! ! 本实验涉及的基体较多，净化步骤至关重要。
在众多的净化技术中，固相萃取技术是目前应用最

多的净化手段。由于采用乙酸乙酯为提取溶剂，因

此在待测物被提取的同时，样品中大量的脂溶性物

质也会被提取出来。为了避免旋转蒸发后因再溶解

残余物而造成损失，本实验选用兼有弱阴离子交换

作用的 ’() )*+ 柱净化。根据溶剂极性的不同，在
正相小柱上的洗脱强度不同的原理，本实验比较了

不同体积比组成的正己烷&丙酮（体积比分别为 &$ *
$，(% # * $% #，(% $ * &% $，’% # * &% #，’% $ * )% $，+% $ * -% $，
.% $* "% $ 和 #% $ * #% $）溶剂的洗脱效果。结果表明，
单纯采用正己烷不能将待测物洗脱，只能除去脂溶

性的一些杂质，而随着丙酮含量的增高，虽然洗脱剂

用量减少，但液相色谱分析中的干扰现象也越严重；

相比之下，体积比为 (% #* $% # 的正己烷&丙酮混合溶
剂作洗脱剂时，杂质干扰少，回收率良好。

! ! 本实验表明，对于包括茶叶在内的大多数样品
而言，仅采用 ’() )*+ 柱一种净化方式即可取得较
好的效果，但对于脂肪含量高的样品如鳗鱼等却因

提取出的油脂过多，效果很差。为了最大限度地除

去蛋白质和油脂大分子，同时待测物又能有比较理

想的回收率和精密度，本实验以鳗鱼、鸡肉和猪肝作

为研究对象，探讨了使用 ,*- 方法进行预净化的可
能性。分别收集样品提取液与标准溶液通过 # $%
样品环注入 ,*- 净化柱，将紫外检测器波长设为
)#" .$，其流出物谱图见图 )。
! ! 由图 ) 可见，三种空白基体的样品溶液约在
# $/. 开始出峰，猪肝与鸡肉的主要杂质峰在 &$
$/. 前已经基本流出，而鳗鱼则需至 &# $/. 左右，
喹氧灵标准溶液最大出峰时间在 && / &" $/.。因
此，采用 ,*- 净化可以较好地除去猪肝与鸡肉中的
脂溶性杂质，而对于鳗鱼来说仅能除去约 +$! 左右
的脂溶性杂质，需再结合 )*+ 柱净化，才能达到较
好的效果。

图 !" 空白样品基体与喹氧灵标准溶液在凝胶色谱柱上
的流出曲线图（检测波长：!$% "#）

$%&! !" ’() *+,-%." /0.1%+*2 .1 -3* *4-056-2 .1 7+5"8
25#/+*2 5"9 :,%".4;1*" 2-5"9509 2.+,-%."
（9*-*6-%." <5=*+*"&-3：!$% "#）

"
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! ! "# 光谱图与色谱图
# # 喹氧灵在 !$% !" 附近呈现较强的紫外吸收，
因此可采用配备紫外检测器的液相色谱仪进行测

定。在选定的仪器条件下，喹氧灵的出峰时间约为

&’ ( "#!。喹氧灵标准溶液的紫外吸收光谱图与色
谱图见图 $。

表 $# 液相色谱检测多种食品基体中喹氧灵残留的平均回收率与相对标准偏差（! % $&）
"#$%& $# ’&()*&+,&- #./ 01& +&%#0,*& -0#./#+/ /&*,#0,).-（’23-）)4 56,.)784&. #0 /,44&+&.0 -9,:&/ %&*&%-（! % $&） $

%&"’()
%’#*)+ (),)(- .（"/ . */）

( 0 ()(
1)23,)14 5%6

( 0 )(
1)23,)14 5%6

% 0 (
1)23,)14 5%6

%347)&!（大豆） *! 0 "% * 0 "% &* 0 "* & 0 $+ &+ 0 %+ " 0 $)
8&9(#:(3;)1（花椰菜） *! 0 *( )( 0 $! *! 0 $) % 0 ), *) 0 !) $ 0 +"
8<)114（樱桃） *! 0 +" + 0 +% &+ 0 !, , 0 %! *( 0 ") % 0 &&
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图 ’# 喹氧灵标准溶液（&( )& ;< = >）的（#）光谱图与（$）色谱图
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! ! )# 线性范围、线性关系及检出限
# # 在本方法所确定的实验条件下，以标准溶液的
峰面积（!）和质量浓度（"，"/ . C）作图，获得的线性
方程为 ! - $(+’ )"" . *!’ !*!，相关系数（ #）为
(’ *** "。以实际检测时的信噪比（ $ % &）为 $ 作为
检出限时，本方法的检出限为 (’ ()( "/ . */，且在
(’ (%( / %(’ ( "/ . C 范围内呈良好的线性关系，添加
检出限水平标准溶液的典型样品的色谱图见图 ,。

图 "# （#）大豆加标样品、（$）葡萄酒加标样品、（ (）鳗鱼
加标样品和（ /）蜂蜜加标样品的色谱图（添加水
平：&( &$& ;< = :<）
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! ! *# 方法的回收率和精密度
# # 以不含喹氧灵残留的大豆、花椰菜、樱桃、木耳、
葡萄酒、茶叶、蜂蜜、猪肝、鸡肉、鳗鱼样品作为基质，

进行 (’ ()(，(’ )(，%’ ( "/ . */ 三个浓度水平的添加
回收实验，每个样品基体和添加水平重复测定 )(
次，回收率与精密度见表 )。由表 ) 可见，三种添加
水平下的平均回收率为 &!$ / *"$，相对标准偏差
（5%6）为 $’ !$ / ))’ &$。说明本方法可满足喹氧
灵残留的检测要求。
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!" 结论

! ! 建立了一种以液相色谱技术检测多种食品基体
中喹氧灵残留的方法。以乙酸乙酯提取样品中喹氧

灵残留，需要时加入饱和碳酸氢钠溶液以增加样品

在有机溶剂中的提取效率，防止被测物损失。对于

肉及肉制品、鱼类等含脂肪高的样品则先采用 !"#
净化除去脂质后再以 $%# &"’ 柱净化，其他样品则
可直接采用 $%# &"’ 小柱净化。建立的方法简单、
容易形成标准化操作，方法的准确度与精密度较好，

适用性广，能消除复杂基质带来的干扰，可用于各类

食品中喹氧灵残留的分析。
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! 会议报道

第二届中国中西部地区色谱学术交流会在湖北宜昌举行

! ! 第二届中国中西部地区色谱学术交流会于 #%%* 年 & 月 $* 日 , ## 日在世界水电名都湖北宜昌顺

利召开。来自湖北、湖南、陕西、甘肃、青海、宁夏、河南、广东、广西、四川、重庆、云南、贵州等中西部省

市的许多著名大学、科研院所、大型企业的代表共 $#% 余人参加了会议。中国色谱学会常务副理事长

武杰教授应邀出席并讲话，副理事长兼秘书长许国旺研究员为大会做了题为 T 二维液相色谱技术研

究进展T 的主题学术报告。会议还特邀了 $$ 位中西部地区知名色谱专家做大会报告。

! ! 会议共收到研究论文 $’$ 篇。这些论文充分展示了近年来中西部地区色谱研究的丰硕成果。会

议期间，代表们就色谱学科各前沿领域及其应用做了广泛、充分的研讨和交流。为了表彰优秀中青年

色谱工作者，会议评选出 + 篇优秀论文，并为获奖者颁发了证书和奖品。

! ! 本次会议由中国中西部地区色谱联谊会主办，湖北省化学化工学会色谱专业委员会承办。会议

期间，经中西部地区各省市色谱专业委员会主任和秘书长联席会议讨论决定，第三届中国中西部地区

色谱学术交流会由陕西省色谱专业委员会筹办，将于 #%$% 年在陕西临潼举行。

湖北省色谱专业委员会

#%%* 年 & 月 #( 日 !
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