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摘 要： 建立了葡萄酒中 17种残留杀虫剂和杀菌剂的气相色谱-负化学离子源质谱（GC-NCI/MS）测定方法。采
用 C18固相萃取小柱对葡萄酒中的残留农药进行富集，进一步完成萃取和净化，农药经乙酸乙酯洗脱后供 GC-
NCI/MS测定，采用基质匹配标准溶液外标法定量。验证实验表明，各农药在 10～200 μg/L浓度范围内线性关系良
好，该方法定量检测限（S/N＞10）为 5～20 μg/L，在 20 μg/L和 50 μg/L处的加标回收率为 70.1 %～119.0 %，相对
标准偏差为 3.5 %～9.4 %。该方法前处理简便快速，所采用的检测技术选择性和灵敏度高，适合葡萄酒中残留农药
的测定，应用前景广阔。
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Abstract: A method has been developed for the determination of 17 kinds of pesticide residues in grape wine by solid phase extraction-gas chro-
matography/negative chemical ionization mass spectrometry (GC-NCI/MS). The pesticide residues in wine samples were extracted and purified by
C18 SPE column, eluted with ethyl acetate and detected with GC-NCI/MS. The quantification was carried out by matrix-matched external standard
curve, the calibration curves showed good linearity within the concentrations of 10 to 200 μg/L. The limit of quantification (LOD, S/N＞10)
were 5～20 μg/L. Recoveries spiked levels of 20 and 50 μg/L ranged from 70.1 % to 119.0 %, with the relative standard deviation of 3.5 %～
9.4 %. Such method is simple, fast and sensitive, and is suitable for the determination of pesticide residues in grape wine.
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葡萄酒是以鲜葡萄或葡萄汁为原料， 经完全或部分
发酵酿制而成的且具一定酒精度的发酵酒。 随着人们生
活水平和食品安全意识的提高， 葡萄酒的农药残留问题
逐渐受到关注[1]。 我国地域辽阔，气候条件复杂，果树的
病害种类繁多，已知的葡萄病害有 30 余种，危害严重的
约 10余种，葡萄种植过程中需要经常施用农药。 葡萄酒
属于葡萄带皮发酵， 在整个加工过程中不会对原料进行
清洗或进行其他去除残留农药的工序， 残留在葡萄中的
农药最终可能会留在成品酒葡萄酒中， 且葡萄酒属非蒸
馏酒，农药更易残留在成品酒中，葡萄酒的农药残留问题

是潜在的食品安全隐患。为保证葡萄酒产品的食用安全，
提高我国食品安全监管水平，保障公民身体健康，促进葡
萄酒产业的发展， 建立葡萄酒中残留风险较大的农药检
测方法具有广阔的应用价值。
近年来，随着葡萄酒农药残留问题日益受到关注，相

关的检测文献也时有报道， 相关测定方法主要有气相色
谱法[2-3]、气相色谱-电子轰击电离源法（GC-EI/MS）[4-6]和

液相色谱法[7]；样品前处理方法主要有液液萃取 [3,6]、液液
微萃取 [5]、固相萃取 [3,5]、固相微萃取 [1]、基质分散固相萃
取[2,4]。在这些测定方法中，气相和液相法无法提供阳性样
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品确证信息，GC-EI/MS易受样品基质干扰，需要在样品
前处理时进行严格而繁琐的净化过程， 选择性和灵敏度
差，随着目前标准要求的农药残留限量的降低，此法检出
限难以满足要求。 相对于常用的 EI，NCI对具有较强电
负性的物质(如含有卤素、硫、磷、氮、氧的物质)有高选择
性和高灵敏度，电负性愈强，灵敏度愈高。 由于多数农药
含 =S、-C1、-O-、-P=O、-OR 等电负性基团， 因此，GC-
NCI/MS 可成为此类农药残留的特征分析方法。 国内外
学者已将 GC-NCI/MS 技术成功地应用于蔬菜水果、茶
叶、海产品等食品中农药残留的检测 [8-11]，证明其在分析
电负性物质方面更具优势。在前处理方面，由于葡萄酒是
液体，根据农药的性质采用固相萃取、固相微萃取或基质
分散固相萃取较为简便， 而液液萃取对水溶性较大的农
药提取效果不理想。
鉴于我国现行的有关葡萄酒质量安全的标准中并未

涉及农药残留的限量规定， 本研究根据我国 GB2763—
2005《食品中农药最大残留限量》中涉及葡萄的农药残留
限量的相关规定以及国外部分国家葡萄酒中最大农药残

留限量[1]，选取了 17 种残留风险较大的杀虫剂和杀菌剂
作为研究对象， 采用 C18 固相萃取小柱提取净化、GC-
NCI/MS测定了这 17种农药。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂
C18固相萃取柱 （1000 mg/6 mL）， 德国 Macherey-

Nagel 公司；乙酸乙酯、甲醇，美国 TEDIA 公司；农药标
准储备液（100 μg/mL）农业部环境保护科研监测所。
混合标准储备液： 量取 0.5 mL 各种农药标准储备

液于 10 mL 容量瓶中，用乙酸乙酯定容溶解，溶液浓度
为 5 μg/mL。
葡萄酒：购自当地超市。

1.2 设备
气相色谱-质谱仪： 配化学电离源，Agilent 6890N-

5975B GC-MSD（美国安捷伦公司）；纯水发生器：Elix5
型（美国 Millipore公司）；固相萃取装置：美国 Supelco 公
司。
1.3 方法
1.3.1 样品前处理
取 C18柱，使用前分别用 3 mL甲醇、3 mL纯水预淋

洗。取 2 mL葡萄酒，加入到已预淋洗过的 C18柱上，待自
然重力过柱后，用 3 mL水洗涤柱子，真空抽干 5 min，然
后用乙酸乙酯洗脱， 收集 1 mL 洗脱液于 5 mL 离心管
中。 收集的洗脱液供气相色谱-负化学离子源质谱测定。
1.3.2 色谱及质谱条件

1.3.2.1 气相色谱
HP-5MS毛细管柱，30 m×0.25 mm×0.25 μm ；柱温：

60℃(1 min ) 200℃（1min） 280℃(7.5 min)；载
气：氦气，纯度≥99.999 %，流速为 1.0 mL/min；进样口温
度：260℃；接口温度：280℃；进样方式：脉冲不分流，压
力为 16.0 psi，持续时间为 0.8 min；进样量：2μL。
1.3.2.2 质谱
反应气：甲烷，纯度≥99.99 %。 主要质谱参数：四极

杆温度：150℃；离子源温度：150℃；发射电流：49.4 μA；
电离电压：114.4 eV。 每种农药选择 2～3个离子，其中包
括 1个定量离子，依据农药的保留时间分组检测。农药的
保留时间、监测离子参见表 1；各标准物质的总离子流图
参见图 1。

2 结果与讨论

2.1 样品前处理条件的选择与优化
2.1.1 样品处理方法
葡萄酒样品是液体， 选择液液萃取提取农药比较繁

琐， 固相微萃取需要针对不同农药采用相应材料制成的

图 1 17种农药标准品的总离子流图（100 g/L）

15℃/min
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萃取头，应用性受到限制，而选择合适填料的固相萃取柱
进行提取则比较方便。 本实验根据目标农药的极性为中
等至弱极性，选择 C18固相萃取小柱进行提取，可将葡萄
酒中残留的农药吸附在小柱上。 用水淋洗小柱除去水溶
性的极性杂质， 最后用乙酸乙酯洗脱吸附在小柱上的农
药，提取和净化过程一步完成，操作简便快捷。
2.1.2 上样量及洗脱溶剂用量的优化
本实验， 分别考察了将 1 mL、2 mL、3 mL 葡萄酒

加到小柱上， 再各添加 100 μg/L 浓度水平的农药，使
用 2 mL乙酸乙酯洗脱。检测结果显示，当上样量为 2 mL
时，回收率最高，3 mL时由于柱子过载导致回收率下降，
在保证回收率的前提下为使灵敏度尽量提高， 本实验选
择葡萄酒上样量为 2 mL。
在确定上样量为 2 mL的前提下， 对乙酸乙酯洗脱

用量进行了优化。 将 2 mL葡萄酒加到小柱上， 再添加
100 μg/L浓度水平的农药， 依次用 1 mL乙酸乙酯洗脱
收集 3 份洗脱液。 检测结果显示，在 2 mL和 3 mL洗脱
液中检出农药量极少， 证明仅需 1 mL乙酸乙酯就能洗
脱各种农药。
2.2 NCI测定方式的选择
样品基质不可能通过前处理完全去除， 对农药的检

测有较大干扰。 使用 NCI时，由于其高选择性，对很多杂
质没有响应，降低了本底，避免了基质干扰，从而进一步降
低方法检出限，同时可减少样品前处理的时间。 即使有的
农药在 EI和 NCI下具有相同的响应值，但由于 NCI法具
有高选择性，实际样品测试时，显示出其明显的优越性。
从标准物质和样品空白谱图对比来看 （见图 2），本

实验选择的 17 种农药在 NCI 上具有良好的响应值，而

葡萄酒样品空白在 NCI上背景干净， 无干扰峰出现，使
得方法的测定低限显著降低，可完全满足日常检测需求。

2.3 线性关系、相关系数、定量限
用乙酸乙酯配制浓度为 10 μg/L、20 μg/L、50 μg/L、

100 μg/L、200 μg/L的系列标准溶液。 按 1.3.1 步骤处理
一个空白样品， 获得 1 mL空白基质液， 分成 5 份各取
200 μL于室温下在氮气流下缓慢蒸干乙酸乙酯；分别各
加入 200 μL配制好的 5个不同浓度的系列标准溶液，振
荡混匀后获得系列基质匹配标准溶液，进样测定。以响应
值 Y为纵坐标，浓度 X（μg/L）为横坐标绘制基质标准曲
线，得到各农药的线性方程和相关系数；以信噪比（S/N）
大于 10 且回收率和精密度较好的浓度点确定定量限
（LOQ）。 具体见表 2。
2.4 回收率和精密度
阴性葡萄酒样品分别添加 20 μg/L、50 μg/L 两个水

平的目标物进行回收率试验，重复测定 5次，方法的平均
回收率和相对标准偏差（RSD）见表 2。

3 结论

本研究建立了葡萄酒中 17种农药残留的测定方法，

图 2 农药基质标准溶液（a）和葡萄酒空白样品基质谱图（b）
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的滴定结果跟该样品总酸测定的结果颜色最为接近。 综
合各方面因素， 最后确定直接电位滴定法的终点 pH 值
设定为 9。 结果详见表 1。
2.2 电位滴定法和指示剂法的比较
直接电位滴定法和国标指示剂法的实验结果均满足

方法精密度（≤5 %）的要求。 结果表明，这两种不同方法
测定的样品 A、样品 B、样品 C、样品 D 白兰地 4 个样品
的酯类含量的测定值有着显著的差别，结果见表 1。

3 结论

3.1 张裕白兰地不同级别的酒样中，不挥发酯类含量随
级别升高而增大， 这与白酒标准中不同级别的总酯含量
一一相关。这应是酒在陈酿过程中，橡木桶中的一些脂溶
性、水溶性物质迁移至酒中，构成了酒的独特风味。
3.2 从直接电位滴定法和国标指示剂法测定酯类含量
的结果看， 直接电位滴定法测定值与国标指示剂法结果
相差较大。 国标指示剂法测定的应属沸点低、分子量小、
极性小的酯类化合物，仅为酒样中的一部分酯类物质，而

直接电位滴定法则是对样品中所有酯类物质进行测定。
从结果分析白兰地中可能含有一些不易挥发、 极性大或
分子量大、 在碱性条件下又能水解出一些类似酸性的酯
类物质，从而使得实验结果差异偏大。 由此结果可知，白
兰地中含有一些能干扰酯类测定结果的物质的存在，故
本实验对这些物质的研究有一定的启发意义。
3.3 近十年来， 出现了顶空-气相色谱法分析挥发性化
合物，其特点是通过对密闭样品加热，吸取上部气体样品
进行色谱分析，与国标的方法有异曲同工之处；同时此法
具有不用样品前处理，样品量少，分析时间短等优点。 因
此，考虑可以采取顶空-气相色谱法来进一步摸索直接测
量白兰地酯类含量的方法以满足白兰地国家标准对酯类

物质的测定。

参考文献：

[1] 中华人民共和国卫生部和国家标准化委员会, GB/T 10345—
2006 白酒分析方法[S].北京：中国标准出版社,2007.

[2] 中华人民共和国卫生部和国家标准化委员会, GB/T 11856—
2008 白兰地[S].北京：中国标准出版社,2008.

采用 C18固相萃取柱富集和净化，样品前处理简便快捷，
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2011青岛啤酒营业收入 231.58亿元
本刊讯：据《华夏酒报》报道，2012年 3月 29日，青岛啤酒股份有限公司公布 2011年年度报告，报告期内，公司实现营业收入

231.58亿元，同比增长 16.38 %，实现归属于公司股东的净利润 17.38亿元，同比增长 14.30 %。
青岛啤酒表示，公司去年经营业绩的持续较快增长，全年实现啤酒销量 715万千升，同比增长 12.6 %；实现营业收入 231.58

亿元，同比增长 16.38 %。（卓越文，小小荐）
来源：华夏酒报 2012-4-13
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