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气相色谱－串联质谱法快速检测水果中的多效唑残留
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摘　要　建立了农药残留快速检测（ＱｕＥＣｈＥＲＳ）－气相色谱－串联质谱法检测桃、樱桃和荔枝中多效唑残留的

分析方法。样品用乙腈快速提取，无水 ＭｇＳＯ４和ＮａＣｌ除水后，经Ｎ－丙基 乙 二 胺 和 石 墨 化 炭 黑 净 化，用 气 相

色谱－串联质谱分析。采用多反应监测正离子模式检测，定性离子对为ｍ／ｚ２３６／１２５，２３６／１６７，采用ｍ／ｚ２３６／

１２５进行定量分析。在０．００５，０．０５和０．５ｍｇ／ｋｇ添加水平下，样品平均回收率为８６．７％～１２６．７％；相对标

准偏差为２．０％～１９．６％；在桃、樱桃和荔枝中的检出限分别为０．４，０．５和０．５ !ｇ／ｋｇ。结 果 表 明：本 方 法 简

便、快速、安全、价格低廉，重现性良好，可用于水果样品中多效唑残留的快速确证检测。

关键词　农药残留快速检测；气相色谱－串联质谱法；多效唑；水果

　２０１０－１１－１８收稿；２０１１－０１－２５接受
本文系国际原子能机构技术援助项目（Ｎｏ．ＣＰＲ５０１８）、“十一五”国家８６３计划（Ｎｏ．２００６ＡＡ１０Ｚ４４９）、“十一五”国家科技支撑计划项目
（Ｎｏｓ．２００７ＢＡＤ４７Ｂ０７，２００９ＢＡＤＢ７Ｂ０４）与现代农业（柑桔）产业技术体系建设专项资助

＊Ｅ－ｍａｉｌ：ｐａｎｊｒ＠２６３．ｎｅｔ，ｂｌｊｉａｏ＠ｔｏｍ．ｃｏｍ

１　引　言

多效唑（Ｐａｃｌｏｂｕｔｒａｚｏｌ），是２０世纪８０年代末开发出的一种三唑类植物生长调节剂。在果树上使用可

以控制过量的营养生长，促进成花，提高产量，应用广泛。但多效唑在土壤中易被吸附且降解慢，易累积，
加之果农大量施用或使用方法不当，有可能导致果实中的残留量过高，对人身安全产生危害。瑞典等欧洲

国家现已在果树上禁用多效唑，日本、新西兰、韩国和澳大利亚等国家也制定了多效唑在多种水果中的最

大残留限量（ＭＲＬ）［１］。目前我国仅规定了苹果中多效唑的最大残留限量值（０．５ｍｇ／ｋｇ）［２］。
用于农产品中多效唑残留检测的方法主要有气相色谱法（ＧＣ）［３，４］、液相色谱法（ＬＣ）［５～７］、气相色谱－质

谱法（ＧＣ－ＭＳ）［８，９］和液相色谱－串联质谱法（ＬＣ－ＭＳ－ＭＳ）［１０，１１］。文献［６，７］采用液相色谱结合紫外检测器或

荧光检测器测定了苹果中的多效唑残留。但是常用的色谱法仅依靠保留时间进行定性分析，易产生假阳

性或假阴性的漏检；文献［８，９］采用ＧＣ－ＭＳ法测定了粮谷、苹果和蔬菜中的多效唑残留，但ＧＣ－ＭＳ的检测

灵敏度不高。ＭＳ－ＭＳ技术具有定性准确，抗干扰能力强，检测灵敏度高等优点，Ｓａｎｃｈｏ等［１１］建立了ＬＣ－
ＥＳＩ－ＭＳ／ＭＳ分析梨中多效唑的方法，检出限可达０．７!ｇ／ｋｇ，但样品前处理比较繁琐。

目前，多效唑残留的提取方法已多有报道，如采用乙腈或丙酮浸泡提取样品中的多效唑［３，８，９］；采用

丙酮／水或８０％甲醇提取样品中的多效唑，二氯甲烷反提，过层析柱或弗罗里硅土柱净化［６，７］；国家标准

ＧＢ／Ｔ　１９６４８－２００６［１２］采用乙腈提取样品，再用活性碳柱和氨基柱净化。但这些前处理方法步骤繁琐、耗
时，称样量大，有机溶剂消耗量也大。近年来，农药残留分析的样品前处理方法正向简单化、节约化和微

型化方向发展。农药残留快速检测（ＱｕＥＣｈＥＲＳ）是２００３年由Ａｎａｓｔａｓｓｉａｄｅｓ与Ｌｅｈｏｔａｙ首次提出并予

以报道，其技术核心是在样品提取液中加入除水剂和净化剂，以除去多余的水分和杂质，净化液经离心

后直接进行分析。该方法已经广泛应用于蔬菜、水果和农产品中的农药残留分析［１３～１５］。本研究采用改

进的ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法提取和净化样品，利用ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ进行检测。本方法简单方便、易于操作，能够

满足水果中多效唑残留快速确证检测的要求。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂

３２０气相色谱－三重四极杆串联质谱仪（Ｖａｒｉａｎ公司）；ＶＦ－５ＭＳ石英毛细管柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５
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!ｍ），Ｖａｒｉａｎ公司）；ＣＬ３１／ＣＬ３１Ｒ多用途离心机（Ｔｈｅｒｍｏ　Ｆｉｓｈｅｒ公司）；ＫＳ　２６０圆周式振荡摇床（德国

ＩＫＡ公 司）；ＥＨ　２０Ｂ微 控 电 热 板（北 京 莱 伯 泰 科 仪 器 有 限 公 司）。乙 腈、环 己 烷（色 谱 纯，德 国ＣＮＷ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ　ＧｍｂＨ公司）；丙酮（色谱纯，成都市科龙化工试剂厂）；ＮａＣｌ，无水 ＭｇＳＯ４（分析纯，国药

集团化学试剂有限公司）；Ｎ－丙基乙二胺（ＰＳＡ，ＣＮＷ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ　ＧｍｂＨ公司）；石墨化炭黑（ＧＣＢ，大
连思谱精工有限公司）；多效唑标准品（纯度９９．３％，德国 Ｄｒ．Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ公司）。

２．２　实验方法

２．２．１　色谱条件　进样口温度：２５０℃；升温程序：８０℃ 保持１ｍｉｎ，以４０℃／ｍｉｎ升温至２４０℃，再以

５℃／ｍｉｎ升温至２８０℃，保持８ｍｉｎ；载气：高纯氦气，纯度≥９９．９９９％，流速为１．０ｍＬ／ｍｉｎ；进样方式：不分流

进样，进样体积为１!Ｌ。

２．２．２　质谱条件　ＭＳ电离方式为ＥＩ，电子能量７０ｅＶ；离子源温度２３０℃；传输线温度２８０℃；采用多反应监

测（ＭＲＭ）正离子模式检测；定性离子对为ｍ／ｚ２３６／１２５，２３６／１６７，定量离子对为ｍ／ｚ２３６／１２５。

２．３　标准溶液的配制　标 准 工 作 液：准 确 称 取１０ｍｇ（精 确 至０．１ｍｇ）多 效 唑 标 准 品，用 丙 酮－环 己 烷

（３∶７，Ｖ／Ｖ）溶解并定容至１０ｍＬ，配成１ｇ／Ｌ标准工作液，－５０℃避光保存。准确吸取标准储备液，用丙

酮－环己烷（３∶７，Ｖ／Ｖ）稀释定容，配成５!ｇ／Ｌ标准工作液，置于４℃冰箱保存。
基质空白标准溶液：准确吸取５０!Ｌ　５!ｇ／Ｌ标准工作液，加到１．０ｍＬ样品空白提取液中，配成基质

空白标准溶液，现用现配。本实验采用单点定量法测定。

２．４　样品前处理方法　准确称取２．００ｇ（精确至０．０１ｇ）已粉碎的均质样品于１０ｍＬ聚四氟乙烯离心管

中，加入４．００ｍＬ乙 腈，振 荡１ｍｉｎ，加 入０．８ｇ　ＭｇＳＯ４和０．２ｇ　ＮａＣｌ，振 荡（５００ｒ／ｍｉｎ）５ｍｉｎ，离 心

（４０００ｒ／ｍｉｎ）５ｍｉｎ，取２．００ｍＬ上清液转入已加有５０．０ｍｇ　ＰＳＡ和４．０ｍｇ　ＧＣＢ的４ｍＬ聚四氟乙烯离心

管中，振荡混合１ｍｉｎ，离心（４０００ｒ／ｍｉｎ）５ｍｉｎ，取上清液１．００ｍＬ置于电热板４５℃下蒸至近干，用丙酮－
环己烷（３∶７，Ｖ／Ｖ）定容至１．００ｍＬ，供ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ分析。

３　结果与分析

３．１　ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法条件的选择

３．１．１　提取　丙酮、乙酸乙酯和乙腈是常用的分析多效唑残留的提取剂。与丙酮和乙酸乙酯相比，乙腈

不容易提取色素和基质中的蜡质、脂肪等非极性成分，而且通过盐析更容易去除样品中的水分。故本实验

选用乙腈作为提取剂。
采用ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法，以无水 ＭｇＳＯ４为除水剂，可除去大部分水。多效唑经过液－液提取后分配到乙

腈层中，但乙腈微溶于水，所以有机相中仍有残留水分。加入ＮａＣｌ，可以通过饱和盐析作用促使水相和有

机相分层，减少共提取物质，提高多效唑的回收率。ＮａＣｌ用量对多效唑回收率的影响如图１所示。结果发

　图１　ＮａＣｌ加入量对多效唑回收率的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔ　ｆｏｒ　ａｄｄｉｎｇ　ＮａＣｌ　ｏｎ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｆｏｒ

ｐａｃｌｏｂｕｔｒａｚｏｌ

现，ＮａＣｌ添加量为０．２ｇ时可获得较高的回收率。
根据称样 量 确 定 前 处 理 过 程 中 有 机 试 剂 用 量。

ＧＢ／Ｔ　１９６４８－２００６［１２］及 文 献［１３，１４］报 道 的 方 法 的

称样量为１０～２０ｇ，乙腈用量为１５～４０ｍＬ。本 研

究采用灵敏 度 较 高 的 ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ检 测 水 果 中 多 效

唑残留，将称样 量 降 至２ｇ，乙 腈 用 量 仅 为４ｍＬ，样

品和试剂的用量均大大降低。

３．１．２　净化　ＰＳＡ是弱离子交换的固相萃取材料，
去除脂肪酸 的 效 果 较 好。但 去 除 色 素、甾 醇 和 维 生

素的效果一般；ＧＣＢ去除色素、维生素和甾醇的效果

较好，但对 极 性 农 药 的 吸 附 作 用 较 强。本 方 法 在 净

化过程 中 除 使 用ＰＳＡ 外，同 时 考 虑 ＧＣＢ。结 果 证

明，只用ＰＳＡ净化时，溶液中存在大量色素，尤其是

荔枝提取液加入ＰＳＡ后会产生黄色色素，污染离子源，干扰检测结果。经过ＧＣＢ净化的样 品 基 本 澄
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清。但是当ＧＣＢ过量时会吸附多效唑使其回收率降低。本实验最终确定ＰＳＡ和ＧＣＢ用量分别为５０
和４ｍｇ。结果表明，采用混合型分散固相萃取填料处理样品，净化效果良好，溶液澄清透明，对目标物

质无干扰，定性与定量分析效果良好。

３．２　基质效应

基质效应是指样品中除目标化合物以外的其它成分对目标化合物响应 值 的 影 响。应 用ＧＣ－ＭＳ／

ＭＳ测定复杂基质样品时，基质中除目标化合物以外的其它成分对目标化合物的响应值一般具有增强

效应。基质效应会降低方法的灵敏度，影响方法的准确性。取０．００５，０．０５和０．５ｍｇ／ｋｇ的样品标准

溶液进样，得到的回收率分别为２２１．３％，１９７．５％和１８９．６％。而采用空白样品提取液作为标准溶液的

稀释液，在相同的色谱条件下进样，得到的回收率为１２１．９％，１０２．５％和９８．２％。这是因为用空白样

品提取液稀释标准溶液可以使标准溶液和样品溶液的离子化条件相同，从而减弱基质效应［１０］。

３．３　分析条件选择

通过０．５ｍｇ／Ｌ多效唑标准溶液单级质谱分析，确定多效唑的特征碎片 离 子ｍ／ｚ　２３６／１２５，２３６／

１６７。将这两对特征碎片离子设为母离子，进行子离子扫描，碰撞电压设为１０Ｖ。通过子离子扫描，确

定多效唑的特征碎片离子及相应的子离子，建立 ＭＲＭ模式。

３．４　方法评价

用空白基质加标法进行回收率和精密度实验。分别对空白荔枝、桃子及樱桃３种基质进行０．００５，

０．０５和０．５ｍｇ／ｋｇ水平的加标实验，以２．４的方法对样品进行前处理，平行测定６次，计算得回收率为

８６．７％～１２６．７％，相对标准偏差为２．０％～１９．６％（表１），表明本方法有较好的准确度和精密度，可满

足农药残留定量分析的要求。检出限根据添加的最低浓度给出，按照３倍信噪比设定得出桃、樱桃及荔

枝检出限分别为０．４，０．５和０．５!ｇ／ｋｇ。

３．５　实际样品测定

多效唑作为植物生长调节剂，在荔枝、桃子及樱桃的生产过程中广泛应用。从国内３个城市抽取荔

枝、桃子、樱桃样品若干份，采用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ－ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ快速分 析 各 样 品 中 多 效 唑 残 留。结 果 显 示，
桃子中部分样品检出多效唑残留，检出浓度为０．００４～０．０３６ｍｇ／ｋｇ；樱桃中多效唑残留检出浓度为０．
００４～０．０４５ｍｇ／ｋｇ；荔枝果肉中未检出多效唑残留，这可能是因为多效唑是非内吸性农药，荔枝果皮较

厚，多效唑难以通过果皮进入果肉组织内部。图２给出了检出多效唑的油桃样品色谱图。

　图２　油桃实际样品的多效唑色谱图

Ｆｉｇ．２　Ｃｈｒｏｍａｇｒａｍ　ｏｆ　ｐａｃｌｏｂｕｔｒａｚｏｌ　ｉｎ　ｒｅａｌ

ｐｅａｃｈ　ｓａｍｐｌｅ

表１　方法的准确度和精密度

Ｔａｂｌｅ　１　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ａｎｄ　ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ　ｔｅｓｔ
添加水平

Ｓｐｉｋｅｄ（ｍｇ／ｋｇ） ０．００５　 ０．０５　 ０．５

桃
Ｐｅａｃｈ

荔枝
Ｌｅｅｃｈｅｅ

樱桃
Ｃｈｅｒｒｙ

回收率 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ（％）

相对标准偏差ＲＳＤ（％，ｎ＝６）

回收率 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ（％）

相对标准偏差ＲＳＤ（％，ｎ＝６）

回收率 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ（％）

相对标准偏差ＲＳＤ（％，ｎ＝６）

８６．７　 １１４．７　 １０２．１
１３．３　 ２．０　 ７．８

１２０．０　 １０４．０　 １０４．７
１６．７　 ３．８　 １９．６

１２６．７　 １１２．０　 ９６．４
９．１　 ３．６　 １１．０

　

　　本研究通过对ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法的改进，提高了方法的

灵敏度和基质的净化效果，结合ＧＣ－ＭＳ－ＭＳ应用于水果中

多效唑残留的快速检测。本方法与现有方法相比，除操作

简单、快速准确、灵敏度高、重现性良好外，检测成本也非常

低（测定一个样品仅需２～３元），而且避免使用大量有机溶剂，减少了对环境的污染，可作为实验室多效

唑残留的常规检测方法。
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