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摘　要 　建立以凝胶渗透色谱 ( GPC)和气相色谱 2质谱 ( GC /MS)联用技术测定玉米中三唑酮、三唑醇 2a、三唑

醇 2b残留量的方法。目标农药经乙腈提取 ,共提物中的油脂经液 /液分配、GPC加以去除 ,叶黄素通过固相萃

取 ( SPE)净化。目标农药采用 GC /MS/SIM方式进行定性、定量分析。3种农药 ( 0. 05、0. 5、2μg/g)的回收率

在 90% ～110% ;相对标准偏差 (RSD) < 10%。
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1　引　　言

三唑酮和三唑醇为高效、低毒、低残留的内吸性杀菌剂 ,用于预防和消除玉米全蚀病和黑穗病。三

唑酮在植物体内代谢为三唑醇 2a。当前关于三唑酮和三唑醇的检测方法多数只对其中的一种农药进行

检测 ,还未见对三唑酮、三唑醇 2a和三唑醇 2b残留量同时分析的相关报道 [ 1～3 ]。

玉米主要干扰物为油脂、色素。这些高沸点的物质沉积在进样口和柱头中 ,占据活性位点 ,而导致

色谱分离能力降低 ,同时产生基质增强效应 (matrix2induced chromatographic response effect)
[ 4～7 ]。因此

有效的去除油脂、色素的干扰 ,保证 3种化合物的回收率 ,具有一定的难度。本方法采用液液分配去除

共提物中的大部分油脂 ,使用凝胶渗透色谱去除剩余油脂及部分叶黄素 ,使用 Envi2Carb小柱去除剩余

叶黄素的干扰 ,得到了理想的净化效果 , 3种农药的回收率 (添加浓度为 0. 05、0. 5、2μg/g)高于 90% ;

相对标准偏差小于 10% ;检出限分别为 0. 002、0. 01μg/g和 0. 05μg/g。

2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

2000型气相色谱质谱仪 (美国 瓦里安公司 ) ; 250VF25 MS毛细管柱 (30 m ×0. 25 mm ×0. 25μm ) ;

凝胶渗透色谱 ,泵为 LabA lliance Series 3,柱 (250 mm ×15mm )填料为 SX23;固相萃取柱 : SUPELCO EN2
V I2Carb柱 (0. 5 g 6 mL) ;旋转蒸发仪 : EYEL4。

乙腈、正己烷、乙酸乙酯和环己烷为分析纯 (天津康科德公司 ) ;三唑醇 (95% )、三唑酮 2a, b (95% )

由农业部农药检定所提供 ;用环己烷 2丙酮 (90∶10, V /V )配制成 500 mg/L储备液。

2. 2　色谱、质谱条件

2. 2. 1　气相色谱条件 　载气 :氦气 ; 柱流速 : 1 mL /m in; 进样口温度 : 250℃;程序升温 :初始温度

100℃,保持 1 m in,以 15℃ /m in的速度 ,升温至 280℃,保持 10 m in。

2. 2. 2　质谱条件 　传输线温度 260℃;离子阱温度 190℃;真空室温度 80℃;离子化方式 : E I;质谱检测

方式 :选择离子监测 ,条件见表 1。

2. 3　分析步骤

准确称取 15 g玉米粉于 250 mL锥形瓶中 ,加入 3 g无水硫酸钠、40 mL乙腈 ,振荡 30 m in。上清液

用 40 mL 正己烷振荡萃取除去油脂后 ,乙腈液浓缩近干。用乙酸乙酯 /环己烷 (1∶1, V /V )溶解 ,并定容

于 3 mL。取 2 mL于 GPC柱中 ,用 25 mL乙酸乙酯 /环己烷 (1∶1, V /V )淋洗油脂后 ,收集后 36 mL馏分 ,

浓缩近 1 mL。上样到 SPE柱上 ,以 10 mL乙酸乙酯 /环己烷 (8∶2, V /V )淋洗 ,浓缩 ,用环己烷准确定容

于 1 mL,待检测。
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表 1　选择离子检测模式下的质谱参数
Table 1　Segement of ions for selected ion monitor ( SIM ) acquisition

农药
Pesticides

扫描窗口
Segment

保留时间
Rentention time

(m in)

定性离子 (丰度 )
Identification Ions (m / z, % )

( relative abundance)

定量离子
Quants Ions

(m / z)

三唑酮 Triadimefon 1 14. 89 210 (32. 5) 208 (100) 181 (21. 5) 208

三唑醇 2a Triadimenol2a 2 15. 65 168 (80. 2) 128 (53. 5) 112 (100) 112

三唑醇 2b Triadimenol2b 15. 58

　

3　结果与讨论

3. 1　净化方法的选择

三唑醇为强极性的农药 ,用传统的过层析柱方法 ,净化效果差 ,回收率低。本实验采用了新的净化

技术 2凝胶渗透色谱法 ( GPC)用以去除样品中的大分子干扰。在实验中发现 GPC的净化效率受上样量

影响。上样量多 ,油脂、色素在 GPC柱上的脱尾严重 ,净化效果差。采用本实验添装的 GPC柱 , 10 g玉

米样品全部上样 ,通过紫外检测发现油脂、色素的净化效率为 60%。在实验中还发现 ,在有基质干扰

时 ,目标农药会提前流出 ,导致回收率降低。为了得到理想的结果 ,本实验采用液液分离去除一部分油

脂后 ,采用 GPC去除剩余的油脂和大部分的色素。

油脂去除后 ,样品中含有少量的色素 ,仍会对质谱检测器产生污染。本实验采用 Envi2carb小柱作

为净化柱 , 10 mL乙酸乙酯 2环己烷 (80∶20, V /V )为淋洗液 ,大部分色素保持在柱中 ,目标化合物被淋洗

下来。实验发现 ,淋洗速度对净化效果有直接的影响 ,淋洗速度过快 ,较多的色素会随着农药同时淋洗

　图 1　 (A)不含农药的空白玉米样本色谱图 ; (B )添加

农药到玉米空白样本后的色谱图 ( 1. 三唑酮、2. 三唑

醇 2a、3. 三唑醇 2b) ; (C)三唑酮在选择离子监测模式下

扫描的质谱图 ; (D)三唑醇 2a、b在选择离子监测模式下

扫描的质谱图

Fig. 1　 (A ) Chromatogram of blank corn samp le; (B )

Chromatogram of sp iked pesticides in corn samp le

( 1. triadimefon, 2. triadimenol2a, 3. triadimenol2b ) ;

(C) Spectrum of triadimefon in SIM mode; (D) Spectrum of

triadimenol2a、b in SIM mode

下来 ,速度保持在每秒一滴时净化效果较为理想。

3. 2　监测离子的选择

由于本实验采用的质谱检测器为内置式离子阱

质谱 ,在进行选择离子扫描时 ,某些未选择的离子不

能彻底的从阱中甩出 ,从而产生对目标化合物的干

扰。因此在质谱的方法设置时 ,每个窗口只设置一

个质量数的宽度 ,以降低引入其它离子的几率。设

置分段程序时 ,每个扫描时间段 ( segment)内只扫描

一种农药 ,以降低产生干扰的可能性。为了达到更

低的方法检出限 ,选择基峰和较高丰度的离子作为

监测离子 ,对每一个离子 ,分析其在样品中的提取色

谱图 ,确保样品在目标农药处不含干扰峰。

3. 4　基质效应的评价

按照 2. 3所述过程制作的不含农药的空白玉米

样本基质溶液稀释农药储备液 ,并与等同浓度的用

纯溶剂配制农药标准溶液比较 ,峰面积未发现明显

的变化 ,证明基质效应基本消除。

3. 5　方法的线性范围、回收率和检出限

准确配制含量分别为 0. 2、0. 5、1、2、5、10和 20 mg/L的农药标准溶液。按 2. 2条件进行分析 ,得出

各种农药的含量对峰面积的校准曲线 (见表 2)。

在空白玉米样品中分别添加 0. 05 、0. 5和 2μg/g的混合标准品 ,每个浓度重复实验 3次 ,得出各农

药回收率及标准偏差 (见表 2)。

按照 2. 3所述过程处理添加的玉米样品 (0. 05 、0. 5、2μg/g) ,相当于 10 g样品最终定容为 1 mL,

以信噪比 3倍设定最低检出限时 ,方法中三唑酮检出限为 0. 002μg/g;三唑醇 2a, 0. 01μg/g;三唑醇 2b
为 0. 05μg/g。
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表 2　三唑酮、三唑醇 a和三唑醇 b的线性方程、相关系数、线性范围、回收率、相对标准偏差和检出限
Table 2　Knear egnation, correlation coefticient, linear range, recovery, RSD and detection lim it of triadimefon, triudimenol2a,
triadimenol2b

农药
Pesticides

线性方程
L inear

equation

相关系数
Correlation
coefficient

线性范围
L inear
range

(mg/L)

回收率 Recovery ( % )

0. 05μg/g 0. 5μg/g 2μg/g

RSD
( % )

检出限
Detection

lim it
(μg/g)

三唑酮 Triadimefon Y = 18748X + 719. 6 0. 9983 0. 2～20 100. 5 96. 8 101. 9 4. 59 0. 002

三唑醇 2a Triadimenol2a Y = 12385X - 12307 0. 9902 0. 2～20 92. 9 105. 9 105 8. 43 0. 01

三唑醇 2b Triadimenol2b Y = 6789. 9X - 6662 0. 9966 0. 5～20 95. 1 99. 9 97. 4 9. 57 0. 05
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D eterm ina tion of Residua l Tr iad im efon, Tr iad im enol2a, Tr iad im enol2b
in Corn by Gel Perm ea tion Chroma tography and

Ga s Chroma tography /M a ss spectrom etry

ZhangW eiguo, Gao J inshan, Chen Shanshan, L i Chongjiu3

(College of Science, Ch ina A gricu ltura l U niversity, B eijing 100094)

Abstract　A method for simultaneous determ ination of triadimefon, triadimenol2a, triadimenol2b residues in

corn is described. The pesticideswere extracted using acetonitrile from samp le. Most of lip ids in co2extractives

were removed by liquid2liquid extraction and gel permeation chromatography. Lutein was removed using solid2
phase extraction on a Envi2carb column. The pesticides were finally determ ined by gas chromatography /mass

spectrometry in selective2ion Monitor ( SIM ) simultaneously. The average recoveries ( sp iked level 0. 05, 0. 5

and 2μg/g) were between 90% and 110%. The relative standard deviation of the method was less than 10%

in every case.

Keywords　Gel permeation chromatography, gas chromatography2mass spectrometry, triadimefon, triadimenol2a,

triadimenol2b, corn
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