
!""# 年 $ 月

!"#$ !""#
色 谱

!"#$%&% ’()*$+, (- !"*(.+/(0*+1"2
%&#’ !% (&’ &

’!% ( ’!#

收稿日期：!""$ ))" )))
第一作者：杨雯筌，助理工程师 ’ *)+,-#：.-,&/",0"!’* )%+ ’ 1&+’
通讯联系人：沈伟健，硕士，工程师 ’ 23#：（"!’）’!+&’)#$，*)+,-#：456,$!!&)#* $,7&&’ 1&+’ 10’
基金项目：“ 十一五”国家科技支撑计划项目（!""%89:"!9"# )#）’

气相色谱!负化学离子源质谱法检测胡萝卜中残留的环氟菌胺

杨雯筌，- 沈伟健，- 赵增运，- 徐锦忠，- 沈崇钰，- 吴 - 斌
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摘要：建立了胡萝卜中环氟菌胺残留量的气相色谱 )负化学离子源质谱（;<)(<= > ?@）检测方 法。用 乙 酸 乙 酯 对 胡

萝卜中的环氟菌胺进行提取，并经固相萃取（@A*）净化后，由 ;<)(<= > ?@ 在选择离子监测模式（ @=?）下测定。该

方法的准确度和精密度 较 高，在 ". ""’，". ")，". "!，". "& +B > CB & 个 加 标 水 平 下，环 氟 菌 胺 的 平 均 回 收 率 均 处 于

$&. ,D ( ,%. &D 之间，相对标准偏差（E@F）小于 ,. $D。在 )" ( ) """ 0B > +G 范围内线性关系良好，检出限为 ". "")
+B > CB，定量限为 ". ""’ +B > CB。该方法选择性好，抗干扰能力强，可作为胡萝卜中环氟菌胺残留检测的确证方法。
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- - 环氟菌胺是日本曹达公司开发的、用于防治各

种作物白粉病的酰胺类杀菌剂，具有优异的保护、治

疗、持效和耐雨水冲刷活性［)］。目前国内外对胡萝

卜中环氟菌胺残留量的 检 测 方 法 报 道 较 少［! / ’］，且

报道的文献方法抗干扰能力差，灵敏度较低，无法满

足日本肯定列表中有关胡萝卜中的环氟菌胺残留量

不得超过 ". ") +B > CB 的要求。因此建立一个快速

有效的可用于胡萝卜中环氟菌胺残留量的日常检测

的方法很有必要。

- - 负化学离子源（(<=）被称为“ 软电离”，对含电

负性基团的物质具有高选择性和高灵敏度，目前已

成为农药 残 留 检 测 较 为 热 门 的 检 测 技 术［% / )"］。 环

氟菌胺在分子结构上带有强电负性原子或基团（ 如

X 和 <X+ 等），并具有较好的挥发和半挥发性，非常

适宜用气相色谱)(<= 质谱法（;<)(<= > ?@）检测。

!" 实验部分

! ; !" 仪器与试剂

- - 气相色谱)质谱仪：9B-#30P %#,"( ;<)’$,+=03UP
?@（ 配有 (<= 源）（ 美国安捷伦公司）；旋涡混匀器；
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旋转 蒸 发 仪（"#$%& ’!#$$ 瑞 士 "#$%& 公 司）；(!
)*+,-. %%% 型 氮 气 吹 干 仪（ 美 国 /01234526743
+8849726:8 公司）；;%!&$$ " 型超声波清洗器（ 昆山

禾创超声仪器有限公司）；离心机。

! ! 正己烷（ 色谱纯，.:09< 公司）；乙酸乙酯（ 分析

纯，南京化 学 试 剂 有 限 公 司）；丙 酮（ 色 谱 纯，-:=72
公司）；无水 硫 酸 钠（ 分 析 纯，南 京 化 学 试 剂 有 限 公

司），在 ’&$ >下烘烤 " ?。

! ! 活性炭固相萃取柱（( 5@ ) $* #& 1，美国 A#B:C!
94 公司）；中性氧化铝固相萃取柱（( 5@ ) $* & 1，美

国 A#B:C94 公司）。

! ! "# 标准工作液的配制

! ! 准确移取 &* $ 5@ 环氟菌胺标准品至 &$ 5@ 容

量瓶中，用丙酮配成 % $$$ 31 D 5@ 的标准储备溶液，

再将其用丙酮逐级稀释并配成质量浓度分别为 %$，

#$，&$，%$$，#$$，&$$ 和 % $$$ 31 D 5@ 系列标准工作

溶液，置于 " >冰箱中保存。

! ! $# 样品处理

! ! $ ! !# 制备

! ! 将新鲜胡萝卜切块，放入组织捣碎机搅碎后，放

入 + %, > 的冰箱中冷冻保存，备用；将脱水胡 萝 卜

放入研磨机内打碎，磨成粉状，室温保存。

! ! $ ! "# 提取

! ! 准确称取 &* $$ 1（- $* $& 1）胡萝卜 样 品 于 &$
5@ 具塞 离 心 管 中，加 入 ’ 1 无 水 (2#A/" ，再 加 入

#$ 5@ 乙酸乙酯，涡旋 ($ 8，超声提取 %$ 573，离心

后将上清液 过 滤 于 %&$ 5@ 平 底 烧 瓶 中，残 渣 再 加

入 %$ 5@ 乙酸乙酯重复提取一次。合并滤液于 %&$
5@ 平底烧 瓶 中，于 "$ > 水 浴 中 旋 转 蒸 发 浓 缩 至

干，加入 ( 5@ 正己烷溶解备用（ 进行加标回收试验

的样品在加标后，需将 样 品 静 置 $* & ? 左 右 后 再 进

行此步骤操作）。

! ! $ ! $# 净化

! ! 通过连接头把活性炭柱和中性氧化铝柱自上而

下串联起来，安装在固相萃取仪上，依次用 ( 5@ 丙

酮（ 抽干）、( 5@ 正己烷（ 不抽干）对其进行活化，上

样（ 用“% E ( E #”节 ( 5@ 正己烷溶解的样品溶液），继

而用 ( 5@ 正 己 烷 清 洗 烧 瓶，将 该 溶 液 上 样。上 样

结束后，抽干，用 &* $ 5@ 丙酮!正己烷（ 体积比为 #$
. ,$）混 合 溶 剂 洗 脱，接 收 洗 脱 液 于 小 试 管 中，于

"$ > 水 浴 中 用 氮 吹 仪 吹 干，再 用 丙 酮 溶 解 定 容 至

%* $ 5@，过 $* "& !5 有机相滤膜，上机分析。

! ! %# 测定条件

! ! % ! !# 气相色谱条件

! ! F"!%/ 58 弹 性 石 英 毛 细 管 柱（ ($ 5 ) $* #&
55 ) $* #& !5 或 相 当 者）；柱 温 采 用 程 序 升 温，初

始温度 %&$ >，以 %& > D 573 升至 ($$ >，保持 #* $
573；进 样 口 温 度 为 #/$ >；传 输 线 温 度 为 #&$ >；

进样模式为不分流进样；进样量 % !@，载气流速 %* $
5@ D 573。

! ! % ! "# 质谱条件

! ! 离子源温度：%&$ >；四极杆温度：%&$ >；电离

电压：#%/ :*；溶 剂 延 迟 时 间：" 573；反 应 气：甲 烷

气，纯度#00* 00G；数据采集模式：选择离子监测模

式（A&.），监测离子分别为 ! " # (##，("$，("%（ 定量

离子为 ! " # ("$）。在上述条件下，环氟菌胺标准溶

液的图谱见图 %。

图 !# 环氟菌胺标准溶液的（"）总离子流色谱图

及（#）全扫描质谱图

"# 结果与讨论

" ! !# 固相萃取柱及其洗脱溶剂的选择

! ! 比较了实验室中经常使用的 ( 种固相萃取小柱

（ 中性氧化铝柱、弗罗里硅土柱及氨基柱）的净化效

果。在对净化方案进行效果比对时，采用了选择性

相对较差的其他检测方法，这样可以清楚地辨别净

化效果的优 异。本 文 采 用 气 相 色 谱!电 子 捕 获 检 测

器（H$!)$F）进行分析，发现中 性 氧 化 铝 柱 优 于 氨

基柱；弗罗里硅土柱的净化效果相对较差，且每一批

次之间差别较大，换用新一批柱时需对其重新进行

方法摸索。( 种固定相萃取小柱对于同样基质样品

的净化效果如图 # 所示。

! ! 由于活性炭柱能很好地吸附色素，中性氧化铝

柱能与含电负性的杂原子或富电子结构的化合物发

生作用，同时据上述实验所得，本方法选用活性炭柱

与中性氧化铝柱串联的方法除去样品中的色素和部

分杂质，达到净化的目的。胡萝卜阴性样品及其加

标回收的总离子流色谱图见图 (。

·/#&·
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图 !" # 种 !"# 柱得到的净化效果对比图

# !" 环氟菌胺标准溶液（$% $& #$ % &）；’" 中性氧化铝柱；(" 氨

基柱；)" 弗罗里硅土柱 "

图 #" （$）阴性胡萝卜样品及（%）加标（ 添加浓度为

$% $$& &’ ( )’）样品的总离子流色谱图

# # 采用 & #& 不同配比的丙酮*正己烷（ 体积比分

别为 ’( ))，!( )*，& ( )&，’$ ( )$，’& ( *&，!$ ( *$，!& ( +&，

,$( +$，-$( "$）进行洗脱溶剂的选择。结果发现：随

着丙酮含量的提高，回收率呈上升趋势，但当丙酮含

量高于 !$+ 时，回收率基本保持不变；同时，随着丙

酮含量的增加，样品液中的杂质也增多。综合净化

效 果 及 回 收 率 的 试 验 结 果，最 终 选 择 丙 酮*正 己 烷

（ 体积比为 !$( *$）的混合溶液为洗脱溶剂。

! * !" 线性关系

# # 用 ’$ . ’ $$$ ,$ % #& 系列标准工作液按上述优

化条件分别进样，以定量离 子 的 峰 面 积（!）对 质 量

浓度（"，,$ % #&）作标准曲线，得线性回归方程为 !
/ &’% *" 0 )&% ,，相关系数 #! / $% ))) "，说 明 在 ’$
. ’ $$$ ,$ % #& 范围内线性关系良好。

! * #" 方法的回收率和精密度

# # 通过对阴性样品进行加标回收试验来考察方法

的准确度和精密度。按照前面的提取净化步骤，在

阴性 胡 萝 卜 样 品 中 分 别 添 加 相 当 于 $% $$&，$% $’，

$% $!，$% $- #$ % -$ 水平的环氟菌胺标准溶液进行加

标回收试验，每个添加水平做 + 个平行样，重复 , )。

其平均回收率及其日内、日间精密度见表 ’。

表 ’" 胡萝卜中环氟菌胺在 ( 个添加水平下的平均回收率

及其日内精密度和日间精密度 +

添加水平 %
（#$ % -$）

回收率

（$ / +）

相对标准偏差

日内（$ / +） 日间（$ / ,）

$ " $$& +- " ) - " , " " "
$ " $’ *$ " ’ & " ’ * " -
$ " $! *- " ) ’ " ’ ) " +
$ " $- )" " - - " + + " $

# # 以加标最低浓度时信噪比（% & ’）为 , 计算方法

的检出限（&./）为 $% $$’ #$ % -$，由加标回收试验

结果可得其定量限（&.0）为 $% $$& #$ % -$。

#" 结论

# # 本方法简单，灵敏度高，选择性好，抗干扰能力

强。在 $% $$&，$% $’，$% $!，$% $- #$ % -$ 水平 下 胡 萝

卜中环氟菌 胺 的 回 收 率 为 +-% )+ . )"% -+，日 间 精

密度小于 )% ++，&.0 为 $% $$& #$ % -$，可作为胡萝

卜中环氟菌胺残留的确证方法。
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