
固相萃取7气相色谱7质谱联用法测定蔬菜和小麦粉的恶霉灵!!!蔡柳燕"等 !%$(’’ !

实验技术与方法
固相萃取7气相色谱7质谱联用法测定蔬菜和小麦粉的恶霉灵

蔡柳燕!梁春实!魏树龙!臧金海!马继军
!锦筑!烟台#食品研究开发有限公司"山东 烟台’!%$""%#

摘’要!目的’建立一种应用气相色谱7质谱联用法测定蔬菜$小麦粉$糙米和西瓜中恶霉灵残留量# 方法’前处

理用乙腈提取!提取液使用固相萃取柱%! C0#" YV&净化!最终提取液用硅烷化试剂%a4Xb6&进行衍生化# 气相方

法以 Ta7/YU毛细管柱%(" Yf"-!/ YY!"-!/ !Y&处理!质谱选择离子监测模式%4Ld&测定# 结果’小麦粉和多种

蔬菜的恶霉灵在 "-"#" 和 "-#"" YC0[C两个浓度水平的加标回收率范围为 %(. q#"#.!不同样品回收率 CDE1

#".!方法检出限为 "-""( YC0[C!定量限为 "-""/ YC0[C# 结论’该方法灵敏度高!重现性好!适用于快速检测蔬

菜和小麦粉的恶霉灵残留量#

关键词!恶霉灵’ 固相萃取’ 气相色谱7质谱联用法’ 蔬菜’ 小麦粉’ 糙米’ 西瓜’ 衍生化’ 农药残留
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’’恶霉灵是一种内吸性杀菌剂和植物生长调节剂"
#)&" 年因日本三共公司提出作为农药而广泛使
用(#7!) * 恶霉灵熔点为 3% q3& h"闪点为$!"! s!%
h"!/ h时蒸气压 #3! f#" l( *M"!" h时在水中溶解
度为 %/-# C0F#溶于大多数有机溶剂* 在酸’碱溶液
中均稳定"无腐蚀性(() * 恶霉灵对各种植物真菌病害
有防治效果"并且低毒"因此在我国被广泛应用($) *
ca!&%(!!"#!-食品安全国家标准 食品中农药最大
残留限量. (/)中规定了糙米’黄瓜’西瓜’甜菜中恶霉
灵的残留限量分别为 "-#’"-/’"-/’"-# YC0[C"欧盟
指令 规 定 大 多 数 蔬 菜 中 该 农 药 残 留 限 量 为

"-"/ YC0[C"日本厚生省肯定列表规定恶霉灵粮谷类
残留限量为 "-"! YC0[C"多数蔬菜为 "-/ YC0[C"对于
未制定残留限量标准的农产品"其含量不得超过厚生
劳动省确定的标准$"-"# YC0[C%* 目前我国制定了
恶霉灵的残留限量标准"但没有相应的检测方法标
准"国内外目前公开发表的适用于检测恶霉灵残留量
的方法比较鲜见"且仅限于气相色谱方法"检出限比
较高(%73) * 本文参考日本岛根县环境保健公社提出的
对恶霉灵进行衍生化的原理"建立了一种灵敏度较高
的气相色谱7质谱联用分析法$c+7d4%*

#’材料与方法
#-#’材料
#-#-#’样品

试验所用的菠菜’芋头’小麦粉’糙米’西瓜均
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购自烟台市开发区某农贸市场* 样品每袋湿重 (""
C"粉碎后充分混匀"于 l!" h冰箱保存*
#-#-!’主要仪器与试剂

气相色谱7质谱联用仪 $日本岛津%’固相萃取
+#3小柱$! C0#" YV"北京博纳艾杰尔%’4*_固相萃
取装置$美国 4IZKV:E%’!" YV保持用多孔性硅藻土
柱$美国 6CAVKBS%’高速样品均质器’恒温减压浓缩
装置’高频数控超声波清洗器’振荡器*

恶霉灵标准品购自德国 TQ9_<QKBUSEQ;KQcŶ <
$纯度 ))-"."称取适量粉状原体"用丙酮在容量瓶
中调制成 ! """ YC0F的标准储备液"溶液避光 l#3
h保存"使用时用乙酸乙酯逐级稀释%#衍生化试
剂&W">7双三甲基硅烷基三氟乙酰胺 $a4Xb6%’三
甲基氯硅烷 $Xd+4%均购自美国 4ACYM#乙腈’正己
烷’乙酸乙酯’氯化钠’无水硫酸钠均为色谱级"盐
酸为分析纯*
#-!’方法
#-!-#’仪器条件

气相色谱条件&色谱柱& Ta7/YU毛细管柱
$(" Yf"-!/ YY""-!/ !Y%"进样温度 !/" h"进样
模式为不分流进样"进样量 ! !V"进样时间 # YAB"载
气为氦气"氦气压力 /(-% [*M"总流速 #$ YV0YAB"柱
流速 # YV0YAB" 线 速 度 (%-( :Y0U" *IQCK流 速
(-" YV0YAB#升温程序条件&起始温度 /" h"以
!" h0YAB 的速度升温到 !3" h"保持 #! YAB*

质谱条件&扫描方式为离子监测扫描$ 4Ld%"离
子源为 _L源"源温度 !(" h"接口温度 !3" h"溶剂
延迟 (-3/ YAB#定量离子 #/% :FG"定性离子 #&#’
#!3 :FG*
#-!-!’样品前处理
#-!-!-#’提取

蔬菜&称样 !"-" C"加入 /" YV乙腈均质 ( YAB"

硅藻土减压过滤"残渣用 !" YV乙腈均质后一并过
滤"放置 !" YAB 恢复到室温"用乙腈定容到 #"" YV"
用量筒准确量取 !" YV加入事先放入 #"-" C氯化钠
的分液漏斗"使用 #/ YV"-"# YEV0F盐酸溶液清洗
量筒后"将盐酸加入分液漏斗"震荡 #" YAB"静置
#" YAB*

小麦粉&称样 #"-" C"加入 !" YV水混匀"放置
! <* 加入 /" YV乙腈均质 ( YAB"硅藻土减压过滤"

残渣用 !" YV乙腈均质后一并过滤"放置 !" YAB 恢
复到室温"用乙腈定容到 #"" YV"用量筒准确量取
!" YV乙腈加入分液漏斗"再加入 (" YV正己烷震荡
#" YAB"静置 #" YAB 进行液7液分离"下层放入蒸馏
烧瓶"将 (" YV正己烷饱和的乙腈分 ( 次加入正己
烷层震荡"液7液分离"乙腈层合并入蒸馏烧瓶"

$" h浓缩至 !" YV* 浓缩液加入事先放入#"-" C氯
化钠的分液漏斗"使用 #/ YV"-"# YEV0F盐酸溶液
清洗蒸馏烧瓶后"将盐酸加入分液漏斗"震荡 #" YAB
进行液7液分离"静置 #" YAB*
#-!-!-!’净化

经液7液分离后得到的水层加入 !" YV保持用
多孔性硅藻土柱"保持 !" YAB 后用 #"" YV乙酸乙酯
洗脱"用蒸馏烧瓶收集洗脱液#用 #" YV乙腈淋洗
+#3$! C0#" YV%固相萃取小柱* 分离得到的乙腈层
放入烧杯"经 /-" C无水硫酸钠除水后过 +#3柱"用
!" YV乙腈分 ( 次清洗烧杯后过柱"用蒸馏烧瓶收集
全部过柱溶液#将样品 (& h浓缩到不少于 ! YV"氮
气吹干"用 ! YV乙酸乙酯超声溶解#取浓缩液
"-/ YV"加入 /" !V硅烷化试剂$a4Xb65Xd+4%混
合均匀"放置 (" YAB"进行 c+7d4 分析*

!’结果与分析
!-#’前处理衍生化选择

恶霉灵易被 c+7d4 衬管吸附"造成峰形拖尾"
分析灵敏度’重现性不理想的现象* 为了解决这个
问题"将恶霉灵与 W">7双三甲基硅基三氟乙酰胺
$a4Xb6%在三甲基氯硅烷 $Xd+4%催化"室温常压
下进行衍生化反应* 衍生化过程中"a4Xb6上的三
甲基硅烷基和恶霉灵上的羧基发生氢交换"生成三
甲基硅烷化恶霉灵* 通过谱库检索发现恶霉灵与
a4Xb6的衍生化物与 WL4X库 $美国国家科学技术
研究院出版的 c+7d4 质谱数据库%中的三甲基硅烷
化恶霉灵相似度极高"而且峰形拖尾’灵敏度不好’
重现性不佳的问题没有在三甲基硅烷化恶霉灵分
析过程中出现* 因此将恶霉灵进行衍生化后再进
行 c+7d4 分析*
!-!’方法选择性

对菠菜’绿花菜’芋头’小麦粉’糙米’西瓜进行
测试#以上样品在恶霉灵标准溶液衍生化物的保留
时间处无明显色谱峰"所以该方法选择性良好"不
会对以上种类农产品的检测造成假阳性误判*
!-(’线性范围及定量限

使用浓度为 #"-""" YC0F的标准溶液在 " q
#-""" YC0F浓度范围内调制 / 个浓度点进行
c+7d4 分析"以峰面积绘制标准曲线"由标准曲线
得到回归方程为 -k#%/(-"#!Jl/(/)-))#"线性相
关系数 *! k"-))) )* 以信噪比 DFUk( 时的添加浓
度 "-""( YC0[C作为本方法的检出限"以信噪比
DFUk#"时的添加浓度 "-""/ YC0[C作为本方法的
定量限* 西瓜 "-""/ YC0[C添加回收萃取液中目标
峰见图 #*
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图 #’添加水平为 "-""/ YC0[C西瓜样品回收萃取液中目标峰
bACIQK#’4Ld:<QEYMSECQMYE;"-""/ YC0[C<DYKPM]EV

AB S<KNMSKQYKVEB QK:ERKQDSKUS

!-$’回收率与精密度
分别在菠菜’芋头’绿花菜’小麦粉’糙米’西瓜样

品中加入 "-"#"’"-#"" YC0[C两个水平的恶霉灵标
准溶液* 菠菜’芋头’绿花菜’小麦粉每个添加水平进
行了 / 次前处理"每次前处理的萃取液进样 # 次#糙
米’西瓜每个添加水平进行了 ( 次前处理"每次前处
理的萃取液进样 ( 次* 除绿花菜 "-#"" YC0[C添加
水平平均回收率为 %(.外"样品回收率在 &#. q
#"#.之间"两种不同添加水平所对应的 CDE分别为
#. q).和 $. q&."详细结果见表 #*

表 #’恶霉灵回收率与精密度表$.%

XM̂VK#’4ZA[KJ7QK:ERKQAKUMBJ QKVMSARKUSMBJMQJ

JKRAMSAEBU$CDE% E;<DYKPM]EV

样品
添加水平为 "-"#" YC0[C 添加水平为 "-#"" YC0[C

回收率 CDE 回收率 CDE
菠菜 3( ) )( &
绿花菜 &# / %( %
芋头 )/ # 3% %
小麦粉 )& % )$ $
糙米 )) ( #"# /
西瓜 )! & )% $

(’小结
本研究采用固相萃取7气相色谱7质谱联用法测

定蔬菜’小麦粉’糙米和西瓜中的恶霉灵残留量"定
量限为 "-""/ YC0[C"回收率基本都在 %(. q#"#.
之间"方法精度及方法选择性良好"为农产品进出
口’国内食品安全提供一种恶霉灵残留检测的高灵
敏度’重现性好的方法*
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欧盟批准赤藓糖醇用于低能或无糖调味饮料
’’据欧盟网站消息!!"#% 年 #" 月 #( 日欧盟发布委员会实施条例%_?&!"#/0#3(!!修订了%_+&WE#(((0
!""3 号食品添加剂法规附录 !!批准赤藓糖醇%_QDS<QASEV&作为风味增强剂用于低能或无添加糖调味饮料#

!""( 年欧盟食品科技委员会%4+b&认为!赤藓糖醇用于食品是安全的# 然而出于低龄消费者可能会过
量摄取赤藓糖醇导致腹泻的风险!欧盟未批准其用于饮料#

之后欧盟食品安全局于 !"#/ 年 ! 月 #! 日发布意见指出!按照 #9%.的添加水平将赤藓糖醇用于非酒精
饮料不会产生腹泻风险#

本法规自发布后第 !" 天起生效#
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