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摘要!建立了高效液相色谱$串联质谱法测定苹果和梨中乙氧基喹啉抗氧化剂残留的方法’正己烷提取碱性

样品溶液中的分析残留物&一步萃取&简单快捷’利用>’%色谱柱进行分析&流动相中加入适量的甲酸和乙

酸铵优化色谱峰形&串联质谱选择6)>!’%5’母离子和6)>’3F5#和6)>’F:5#两个子离子进行定性和定

量分析’该方法检测下限可以达到:"0*U0
_’&线性范围为!"#!"""0*\

_’&&个添加水平回收率为
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!!乙氧基喹啉!又名2$乙氧基$!"!"3$三甲基$
’"!$二氢化喹啉#是目前国内外广泛使用的高效
氧化剂"由于其具有较强的防霉和保鲜作用"常
用于苹果$梨等水果的保鲜%中国人民共和国国
家标准食品添加剂使用卫生标准 KV!F2"&

!""F中规定"乙氧基喹啉在经表面处理的水果
中可以作为防腐剂使用"其用量按照生产需要适
量使用"残留量不得超过’)0’U0_’(’)*国际食
品法典推荐梨中的残留限量为&)0’U0_’(!)*
欧盟规定乙氧基喹啉在苹果$梨子中的残留限量
为"5":)0’U0_’(&)*日本除乙氧基喹啉在苹
果$梨中的残留限量为&)0’U0_’外"其余植物
源性 食 品 中 残 留 限 量 均 不 得 超 过 "5":
)0’U0_’(3)%

图;!乙氧基喹啉结构式

=03>;!?5&#(*@’(@*&)A&(5)X,T@0-

目前"乙氧基喹啉残留的测定方法较少"主
要有高效液相法配合紫外检测器(:$F)"气相色谱
法配合氮磷检测器(%)%但近年来"随着液相色
谱$质谱联用技术的发展"该技术灵敏度高$定性
准确"可简化前处理过程"该方法广泛地应用于
各种农药$兽药和食品添加剂残留的分析中%为
了满足各国最低残留限量的要求"本工作拟采用
高效液相色谱$串联质谱法对水果!苹果和梨#中
乙氧基喹啉残留量进行测定%

;!实验部分
;>;!仪器与试剂

Q.?<)7X+//+0*/QA‘‘8*/C8)H66?44液
相色谱$高分辨串联四极杆质谱联用仪+美国

Q.?<)7公司产品%
甲醇!色谱纯#+德国 @?<6U公司产品*醋酸

铵!色谱纯#+美国Q?R+*公司产品*氢氧化钠和
正己烷!分析纯#+南京化学试剂厂产品*水为重
蒸蒸馏水*乙氧基喹啉!纯度(#%c#+Z<5(.$
<?/4C7<=?<K)TJ公司产品%
标准工作溶液的配制+将乙氧基喹啉标准液

用甲醇配制成’5"0’\_’单标储备液"避光下
冷冻保存%按实际检测需求"用流动相起始梯度

配比"将储备液稀释到浓度为’5"#!"""0’

\_’混合标准工作溶液%

;><!液质联用测定条件

;><>;!色谱条件!Q.?<)7J1B?<4+,K7,R色谱
柱!:")) h!5’))h’5#")#*流动相+H为

:))7,’\_’醋酸铵水溶液和"5’c甲酸水溶
液"V为甲醇*梯度洗脱程序+"#&5")+/"2:c
H"&#3)+/"2:c#’"cH"3#2)+/"’"cH"

2#F)+/"’"c#2:cH"F#%5:)+/"2:cH*流
速+"g!")\’)+/_’*柱温+室温*进样体积+

!:"\%

;5<5<!质谱条件!电喷雾离子源!(A[#"正离
子方式检测"源内诱导解离电压!A[Z#’"D%乙
氧基喹啉的质谱条件列于表’%

表;!乙氧基喹啉的质谱条件

?"84&;!Z$K1!$!!$’)-.0(0)-#)A&(5)X,T@0-

化合物
母离子,

!6,>#

子离子,

!6,>#

碰撞能量,

?D

锥孔电压,

D

乙氧基喹啉 !’%5’
’3F5#

’F:5#

!"

’2
:"

注+下划线代表定量离子

;>C!样品提取
称取!:5""m"5":#0样品于具塞锥形瓶

中"加入’:)\"5’)7,’\_’氢氧化钠溶液和

:")\正己烷"振荡提取!")+/%取全部正己
烷提取液至烧瓶中"重复上述提取步骤’次"合
并正己烷提取液"&:f水浴旋转蒸发至干%用
流动相!=!:))7,’\_’醋酸铵#d=!"5’c甲
酸水溶液和甲醇#e&:d2:#定容至’5")\"过

"53:")滤膜至进样瓶中"供液相色谱$质谱仪
测定%

<!结果与讨论
<>;!提取溶液的选择
乙氧基喹啉化学结构式中含有喹啉环"其总

体极性偏弱"属于弱极性化合物"不溶于水"易溶
于有机溶剂"因此本试验采用不同有机溶剂!丙
酮$乙腈$甲醇和正己烷#对乙氧基喹啉进行提
取%结果发现"无论使用何种有机溶剂进行直接
提取"其直接提取效率都不高"乙腈和甲醇提取
效率最低"只有’"c左右"丙酮提取效率略高"
约&"c"使用正己烷提取效率约3"c%苹果和
梨中含有少量的水"因此在使用乙腈和甲醇直接
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作为提取溶剂使用后!会导致浓缩有一定的困
难!而加入无水硫酸钠或硫酸镁脱水试剂后!回
收率仍无显著变化"导致有机溶剂直接提取困
难的原因可能是由于喹啉环上的仲胺具有一定

的接受质子能力!属于一种弱的有机碱!因此乙
氧基喹啉在苹果和梨基质中容易以离子态存在!
导致直接使用有机溶剂提取困难!损失较大"有
报道#3$采用加入:)\ 碳酸钠溶液%’""0&

\_’’!再使用正己烷进行提取!其原理就是利用
弱碱性溶液抑制乙氧基喹啉结构中仲胺的离子

化!然后再使用最常用的正己烷进行液$液萃取!
其回收率可以达到%F5%c##252c"因此本试
验延续使用碱性溶液抑制乙氧基喹啉的离子化!
再使用正己烷进行提取"所不同的是!标准中采
用高效液相色谱$紫外检测器进行测定!其抗干
扰能力较弱!需要通过调节溶液BJ值来控制乙
氧基喹啉在有机相和水相中的溶解度!反复提
取!从而达到净化的效果"而高效液相色谱$串
联质谱法抗干扰能力强!可以简化前处理过程!
因此本研究使用氢氧化钠溶液代替碳酸钠溶液!
一步提取即可"
通过实际添加试验%添加浓度为’"""0&

U0_’!添加基质为苹果和梨’!加入3种不同浓度
的氢氧化钠溶液%"5":("5’("5!和"5:)7,&

\_’’!测定正己烷提取时是否会对回收率产生
影响!其结果示于图!"

图<!不同浓度氢氧化钠溶液下的提取效率!%]C"

=03><ZX(*"’(0)-&AA0’0&-’,)A&(5)X,T@0-
@#0-3.0AA&*&-(’)-’&-(*"(0)-)A"4V"40#)4@(0)-

!!结果发现!使用不同浓度氢氧化钠对正己烷
的提取实际上没有本质区别!在氢氧化钠溶液浓
度为"5’)7,&\_’时!正己烷提取效率略高!约

%:c左右!最终将氢氧化钠溶液浓度定为"5’
)7,&\_’"

<><!色谱柱和流动相的影响
本试验使用几种不同的反相色谱柱!结果发

现!由于乙氧基喹啉的弱极性导致在常用的>’%
色谱柱上具有很强的保留!需要使用相对较高的
有机相比例!并且配合控制流动相的BJ值来减
少其在色谱柱上的强保留和良好峰形"针对这
种情况!使用一般分析比较少用的短柱!即

Q.?<)7J1B?<4+,K7,R色谱柱%:"))h!5’
))h’5#")’!可以在较短的时间内将分析物
从色谱柱上洗脱下来!节省分析时间"
一般色谱分析的有机相均为甲醇和乙腈!实

验发现!甲醇作为流动相可以更好的提高检测灵
敏度!使用甲醇作为有机相!其灵敏度比使用乙
腈高出约!"c"而在水相中加入酸或者一定量
的挥发性电介质!可以改变分析物的保留时间和
峰形"在试验中!单独加入浓度为"5’c甲酸可
以使色谱峰提前!并且可以压缩色谱峰的宽度!
提高质谱的响应值!但是容易出现前延峰)而在
水相中加入浓度为:))7,&\_’醋酸铵!则峰形
相对对称!但是峰形很宽!导致灵敏度比使用甲
酸要低很多"因此本试验在水相中同时加入甲
酸和醋酸铵!结果发现!峰形对称!没有前延峰的
出现!并且灵敏度和单独使用甲酸相比基本没有
变化!最终选择了甲醇作为流动相!而在水相中
加入:))7,&\_’醋酸铵和"5’c甲酸"

<>C!线性范围#检测限#回收率和精密度
用流动相配制质量浓度为’5"#!"""0&

\_’标准溶液!乙氧基喹啉的线性方程相关系数
%2’为"5##&"在阴性苹果和梨基质中添加乙氧
基喹啉标准溶液!添加水平为:(’"和!""0&

U0_’!重复测定’"次!计算其回收率和精密度!
结果列于表!!色谱图示于图&!图3"在:"0&

U0_’添加水平上!其A*E"’"!该方法检测限可
达到:"0&U0

_’"

表<!回收率和精密度实验

?"84&<!L&’)B&*,"-.%*&’0#0)-

添加水平 :"0&U0_’ ’""0&U0_’ !""0&U0_’

测定物质 苹果 梨 苹果 梨 苹果 梨

平均测定值*

%"0&U0_’’
353’ 35&& %5#& %5F" ’%5&&’F52%

平均回收率*c %%5! %252 %#5& %F5" #’5F %%53

]AZ*c :5’ :5& 35# :5" 35% 35#

#"&!第:期!!!!!!丁!涛等+高效液相色谱$串联质谱法测定水果中乙氧基喹啉残留



注!添加水平为:"0"U0_’

图C!苹果样品加标图谱
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注!添加水平为:"0"U0_’

图M!梨子样品加标图谱

=03>M!J5*)+"()3*"+#)A&(5)X,T@0-#%0V&.0-%&"*

C!结!论
本工作采用高效液相色谱$串联质谱法测定

水果中乙氧基喹啉的残留#利用串联质谱强抗干
扰能力#简化前处理过程#提高了检测灵敏度和
定性能力$
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