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摘要：建立了多种水果和饮料中氟嘧菌酯和嘧螨酯残留的超高效液相色谱测定方法。样品用乙酸乙酯 ,环己烷（ 体

积比为 &. &）超声波萃取，凝胶渗透色谱法净化，超高效液相色谱 ,二极管阵列检测器检测，外标法定量。采用 0+1
2&+ 色谱柱（(" -- / !0 & --，&0 % !-），流动相为水 ,乙腈（ 体积比为 $. %），流速为 "0 $ -3 4 -.5，柱温为 ," 6，紫外

检测波长为 !(& 5-。实验结果表明：氟嘧菌酯和嘧 螨 酯 在 "0 "( ’ ! -7 4 3 范 围 内 线 性 关 系 良 好（ ! 1 "0 ###），在 不

同的基 质 中 添 加 $ 个 浓 度 水 平（"0 "&，"0 "(，"0 & -7 4 87）的 氟 嘧 菌 酯 和 嘧 螨 酯，两 者 的 回 收 率 均 在 +!0 *"9 ’
&"&0 &&9 之间，相对标准偏差为 (0 ,9 ’ &(0 $9；检出限不大于 * !7 4 87，定量限不大于 !" !7 4 87。
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- - 氟 嘧 菌 酯（ G(H’I"DA#’/.5）和 嘧 螨 酯（ G(H"$#J,
FJ#.-）是德 国 拜 耳 作 物 科 学 公 司 研 发 的 新 型 广 谱

内吸性茎叶处理用的甲氧基丙烯酸酯类农药。氟嘧

菌酯主要用于防治禾谷类、马铃薯、蔬菜和咖啡等所

有真菌纲 病 菌［&，!］，具 有 快 速 杀 菌 和 持 效 期 长 的 双

重特性，且对作物具有很好的相容性［!，$］；其抑菌活

性高，对人类和环境的毒性相对较低，对非靶标生物

安全［, 2 *］，因此于 !""* 年在美国获准可用于防治花

生、水果、蔬菜、草坪上多种病害的防治［%］。嘧螨酯

是在甲氧基丙烯酸酯类杀菌剂的基础上随机合成并

经优化发现的，是第一个甲氧基丙烯酸酯类杀螨剂，

主要用于防治果树中的多种螨类如苹果红蜘蛛、柑
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橘红蜘蛛等［#，$］。这两种农药自问世以来迅速进入

各国的农 药 市 场。美 国［%&］、世 界 贸 易 组 织［%%］等 均

规定了多种 农 产 品 中 氟 嘧 菌 酯 和 嘧 螨 酯 的 残 留 限

量，其值大多数在 %& ’ (&& !! " #!［%&，%%］。目前我 国

对氟嘧菌酯和嘧螨酯的药效试验研究刚刚起步，对

氟嘧菌酯和嘧螨酯残留分析的研究尚属空白。近年

来，我国农产品出口屡遭国外绿色贸易壁垒，氟嘧菌

酯和嘧螨酯作为一种新型的、应用广泛的甲氧基丙

烯酸酯类农药，国外的残留限量随时有可能成为我

国农产品出口的障碍，因此研究氟嘧菌酯和嘧螨酯

的残留检测方法具有重要的现实意义。

) ) 目前，有关氟嘧菌酯和嘧螨酯残留检测的研究

在 国 内 尚 未 见 报 道，仅 检 索 到 国 外 的 少 量 报 道。

$%&’［%!］采用乙腈(水提取、液(液萃取去 除 脂 溶 性 杂

质、固相萃取（)$*）去除不同类型物质，再进行凝胶

渗透色谱（+$,）净化，用高效液相色谱(串联质谱法

（-$.,(/) " /)）测定了谷物、水果等多种基质中氟

嘧菌酯的残留。该方法净化效果良好，但实验步骤

复杂，检测仪器设备昂贵，不利于在国内推广。凝胶

渗透色谱是一种先进的样品净化方法，主要按照相

对分子质量大小来完成净化，可以有效地去除基质

提取液中色素等大分子干扰物质，近年来在食品样

品的残留分析中有较广泛的 应 用［%* + %,］。超 高 效 液

相色谱（0$.,）是 分 离 科 学 中 的 一 个 创 新，能 提 供

超高压（%&*- *( /$1（%( &&& 234））的色谱泵、耐超

高压的色谱系统以及小颗粒填料色谱柱和非常低的

系统死体积，因而大幅度地提高了分析速度、灵敏度

及色谱峰容量。本文利用 0$., 的强大优势，省略

了文献［%!］中复杂的液(液萃取和固相萃取预净化

步骤，+$, 去 除 提 取 液 中 的 色 素 等 大 分 子 干 扰 物

质，实现了氟嘧菌酯和嘧螨酯与 +$, 共流出物的良

好分离。本方法简便快速，费用低廉。应用本文建

立的方 法 测 定 了 苹 果、葡 萄、梨，橙 汁 饮 料、绿 茶 饮

料、水蜜桃饮料等水果和饮料中氟嘧菌酯和嘧螨酯

的残留量，实验结果的重现性好，检出限均可满足国

外对水果和饮料中目标物的残留限量要求。

!" 实验部分

! ! !" 仪器、试剂和样品

) ) 567’48 超高效液相色谱仪（ 美国 918&%3 公司，

配二极管阵列检测器（$:5），*;2<=&% !- & 色谱工

作站）。凝胶渗透色谱仪（ 美国 918&%3 公司，配 *>(
?4%<!&@A/ 色谱 柱，馏 分 收 集 器）。/4@@4(B 型 超 纯 水

机，超声波振荡仪，低速台式离心机（( &&& % " ;4>），

&- !! !; 的微孔滤膜。

) ) 乙腈、乙酸乙酯、环己烷、二氯甲烷均为农残级

试剂，氯化钠为分析纯，水为超纯水。

) ) 氟嘧菌酯（ 分子式 ,!%-%,,@CD.E(，相对分子质量

（!%）.(#- &#，,5) D<F *,%*""(!$($）和嘧螨酯（ 分子式

,!&-!% C*D!E(，!% / .!,- %.，,5) D<F !!$$""($*($）标

准品：纯度 $$- (G（ 德国 :%F *H%&>38<%I&% 公司）。

) ) 供试样品：苹果、葡萄、梨，橙汁饮料、绿茶饮料、

水蜜桃饮料等均从超市购买。

! ! #" 色谱分析条件

) ) 色谱柱 567’48J 0$.,A/ K*- ,%# 柱（(& ;; 0
!- % ;;，%- " !;，美 国 918&%3 公 司 ）；流 动 相：水(
乙腈（ 体积 比 为 * 1 "）；流 速：&- * ;. " ;4>；柱 温：.&
L；紫外最大吸收波长：!(% >;；进样量：( !.。

! ! $" 标准溶液的配制

) ) 精密称取标准品 &- &% !（ 精确到 &- &&& % !），用

乙酸乙酯溶解 并 定 容 于 %& ;. 容 量 瓶 中，得 % ! " .
贮备液，于 + %# L下冷冻保存（ 可使用 * 个月）。实

验中根据需要用流动相将贮备液稀释为适当浓度的

标准溶液。

! ! %" 试样的制备

) ) 取有代表性的样品 (&& !，将可食部分切碎，用

高速捣碎机捣碎成浆状，装入干净样品瓶中，密封，

于 + %# L下冷冻保存。

) ) 将试样放至室温后，称取 %& !（ 果蔬类）或量取

%& ;.（ 饮料类）试样，放入 (& ;. 具塞离心管中，加

入 *- & ! 氯化钠，加 !& ;. 乙 酸 乙 酯(环 己 烷（ 体 积

比为 % 1 %），涡 旋 振 荡 % ;4>，超 声 提 取 ( ;4>，以

* &&& % " ;4> 离心 * ;4>，取上清液。重 复 上 述 步 骤

% 次，合并上清液，于 .& L水浴中旋转蒸发至近干。

加入 . ;. 二氯甲烷溶解，供 +$, 净化。

! ! &" 样品净化

) ) 凝胶柱：%(& ;; 0 !& ;; 柱串接 *&& ;; 0 !&
;; 柱（K4< K&1M3 )(N*）；洗脱剂为二氯甲烷，进样

量为 ! ;.，流 速 ( ;. " ;4>，收 集 时 间 为 %% ’ %!- (
;4>。收集液于 .& L 下 用 氮 气 吹 至 近 干，用 % ;.
的水(乙腈（ 体积比为 *1 "）溶解，过 &- !! !; 的微孔

滤膜，供 0$.,($:5 分析。

#" 结果与讨论

# ! !" 提取条件的选择

# ! ! ! !" 提取溶剂的选择

) ) 参考文献［%!，%"］，对比了 * 种溶剂（ 乙腈(水、

乙酸乙酯(环己 烷（ 体 积 比 为 % 1 %）、二 氯 甲 烷(丙 酮

（ 体积比为 "1 *））对加标样品的提取效果。实验结

果显示：用乙腈提取时，样品不易和水分层；用二氯

甲烷(丙酮提取时，杂质峰干扰较大；用乙酸乙酯(环
己烷溶液的 提 取 效 果 好，且 可 获 得 满 意 的 回 收 率。

·!&!·
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因此本文选取乙 酸 乙 酯!环 己 烷（ 体 积 比 为 # $ #）作

为提取溶剂。

! ! " ! !# 提取条件的优化

! ! 考察了用乙 酸 乙 酯!环 己 烷（ 体 积 比 为 # $ #）在

超声波振荡器上提取不同时间（"，% 和 #& "#$，各测

试 " 个 平 行 样 ）对 氟 嘧 菌 酯 和 嘧 螨 酯 的 回 收 率 影

响。结果表明：提取时间为 " "#$ 时 氟 嘧 菌 酯 和 嘧

螨酯的回收率偏低，而 % "#$ 和 #& "#$ 的回收率无

明显差异，三 者 的 回 收 率 分 别 为 ’() (%，*") +% 和

*") ’%。考察了提取次数对氟嘧菌酯和嘧螨酯回收

率的影响。分别重复提取 " 次和 , 次，各测试 " 个

平 行 样。 两 者 的 平 均 回 收 率 分 别 为 *,) #% 和

*,) "%，没有明显的差异。故本方法选择提取两次。

! ! !# 净化条件的优化

! ! 考 察 了 用 &#- ’() 柱 的 净 化 效 果。经 仪 器 检

测，在氟嘧菌酯和嘧螨酯出峰时间内出现杂质干扰

峰；再经 *(& 净化，可得到满意的净化结果；但净化

步骤太多，且 ’() 小 柱 一 次 性 使 用，费 用 较 高。而

水果、饮料中多含糖、维生素、色素等大分子物质，其

相对分子质量和氟嘧菌酯和嘧螨酯的相差甚远，经

*(& 净化 后，用 +(,& 分 析，可 以 将 氟 嘧 菌 酯 和 嘧

螨酯与 *(& 共 流 出 物 良 好 分 离（ 见 图 # !-）。本 文

只用 *(& 净化，基 本 上 达 到 了 文 献［#"］采 用 ’()
. *(& 的净化效果。故本文省略了 ’() 净化步骤，

直接采用 *(& 净化方法。

! ! 适合本文所用凝胶渗透色谱柱的洗脱剂有二氯

甲烷、乙酸乙酯!环己烷（ 体积比为 # $ #）。实验结果

表明：以二氯甲烷作为净化洗脱剂时，氟嘧菌酯和嘧

螨酯的流出峰形窄，馏分收集时间仅为 #) % "#$，回

收率高且净化效果好；以乙酸乙酯!环己烷作洗脱剂

时，洗脱效果与二氯甲烷相近，但柱压较高。故本文

选取二氯甲烷作为净化的洗脱剂。另外，采用的洗

脱剂流速不同对收集时间有影响：流速慢则收集时

间长，而且杂质峰干扰较大。综合考虑柱压和收集

时间等因素，确定洗脱剂的流速为 % ", . "#$，收集

时间为 ## / #") % "#$。

! ! $# 色谱条件的选择

! ! $ ! "# 分离条件的优化

! ! 考察了采 用 不 同 比 例 的 水!乙 腈 作 为 流 动 相 等

度洗脱对氟嘧菌酯和嘧螨酯的峰形与杂质峰的分离

度和分析时间等因素的影响。根据实验结果确定流

动相为水!乙腈（ 体积比为 ,$ (），流速 &) , ", . "#$，

柱温 +& /。

! ! $ ! !# 检测波长的选择

! ! 根据 (01 扫描光谱图，得到目标物的最大紫外

吸收波长为 #*#) ’ $" 和 "%#) " $"。考虑到 #*#) ’

$" 为紫外末端吸收，基质干扰严重，故 选 择 "%#) "
$" 为检测波长。

! ! %# 标准曲线

! ! 配 制 质 量 浓 度 为 &) &%，&) #，&) %，#，" "2 . , 的

系列标准溶液，按色谱条件测定。目标物标准品的

色谱图见图 # !3。以目标物的质量浓度 !（"2 . ,）为

横坐标，峰面积 " 为 纵 坐 标 进 行 线 性 回 归，得 方 程

为 " 0 ,& #&&!1 "**，相关系数 # 0 &) *** %。

图 "# （"）氟嘧菌酯和嘧螨酯标准品、（#）苹果空白样品

和（ $）苹果空白样品添加限量水 平 的 目 标 物 标 准

品的色谱图

%&’! "# ()*+,"-+’*",. +/（"）/01+2".-*+#&3 "34
/01"$*565*&, .-"34"*4.，（ # ） "3 "6607
#0"38 .",607 "34 （ $ ） "3 "6607 #0"38
.",607 .6&874 9&-) -)7 .-"34"*4. "- -)7
*7.&417 0&,&- 07:70.
# 4 567893:;<8=#$；" 4 5673-<>?><#"4

! ! &# 回收率和精密度

! ! 采用标准添加法，在空白水果、饮料样品中添加

, 个浓度水平的氟嘧菌酯和嘧螨酯标准溶液，每 个

水平样品平行测定 ’ 次。苹果空白样品及其添加标

准品的 样 品 的 色 谱 图 见 图 # !=，-。实 验 结 果（ 见 表

#）表明，方 法 的 平 均 回 收 率 为 -") ’&% / #&#) ##%，

相对标准偏差（@’0）为 %) +% / #%) ,%。
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色 谱 第 !" 卷

! ! "# 检出限与定量限

# # 分别以 $ 倍 信 噪 比（ ! " # % $）和 &’ 倍 信 噪 比

（! " # % &’）确 定 本 方 法 的 最 低 检 出 限（ !"#）和 定

量限（!"$），结 果（ 见 表 &）表 明，不 同 基 质 中 氟 嘧

菌酯和嘧螨酯 的 !"# 值 和 !"$ 值 略 有 差 异，!"#
均不大于 ( !% & ’%，!"$ 值 均 不 大 于 !’ !% & ’%，可

以满足各国对水果和饮料中氟嘧菌酯和嘧螨酯的限

量要求。

表 $# 空白水果、饮料样品添加氟嘧菌酯和嘧螨酯的回收率、精密度、检出限（! "# % &）和定量限（! "# % $’）（$ % "）

"#$%& $# ’&()*&+,&-，.+&(,-,)/-，%,0,1- )2 3&1&+0,/#1,)/（456，! "# % &）#/3 %,0,1- )2 78#/1,2,(#1,)/（459，! "# % $’）

)2 2%8):#-1+)$,/ #/3 2%8#(+;.;+,0 ,/ $%#/< -#0.%&- )2 2+8,1- #/3 $&*&+#=&-（$ % "）

()*+,- ./*+/012 (+3’-2 &（!% & ’%） 4/012 &（!% & ’%） 5-6/7-89 & : 5(# & : !"# &（!% & ’%） !"$ &（!% & ’%）

;++,- <,0/=)>?8/@31 &’ A ’ ) A ’& )’ A & &* A ( $ &’

+’ A ’ *, A & )( A ! &$ A ’

&’’ )! A ! )! A ! " A *

<,0)689+983* &’ A ’ ) A $* )$ A * * A * * &’

+’ A ’ *( A ! )! A * &* A &

&’’ )$ A ( )$ A ( &’ A $

B8)+-> <,0/=)>?8/@31 &’ A ’ ) A *( )* A ( && A + + !’

+’ A ’ *" A , )+ A ( &+ A $

&’’ )$ A , )$ A , ) A *

<,0)689+983* &’ A ’ ) A *+ )* A + , A , $ &’

+’ A ’ *" A ! )* A * && A &

&’’ ,, A ) ,, A ) ( A !

C-)8> <,0/=)>?8/@31 &’ A ’ , A !( ,! A ( + A * * &’

+’ A ’ *, A " )" A * ) A *

&’’ ," A , ," A , ( A $

<,0)689+983* &’ A ’ , A +, ,+ A , && A & ( !’

+’ A ’ *" A , )+ A ( ( A "

&’’ ," A * ," A * && A )

"8)1%- D036- <,0/=)>?8/@31 &’ A ’ &’ A & &’& A & ( A ( ! ,

+’ A ’ *+ A ( )& A ! ( A +

&’’ )’ A + )’ A + , A ’

<,0)689+983* &’ A ’ ) A )’ )) A ’ " A ) $ &’

+’ A ’ ** A $ ,, A ( ) A (

&’’ )" A ( )" A ( , A $

B8--1 ?-) <,0/=)>?8/@31 &’ A ’ ) A !$ )! A $ &’ A ( $ )

+’ A ’ *" A ( )+ A ! &! A ,

&’’ ,) A " ,) A " ) A "

<,0)689+983* &’ A ’ ) A *+ )* A + + A ) ! )

+’ A ’ *( A ) )$ A * &* A &

&’’ )$ A $ )$ A $ &! A "

C-)6E D036- <,0/=)>?8/@31 &’ A ’ ) A &( )& A ( ( A + $ &’

+’ A ’ *) A $ ), A ( &’ A !

&’’ ," A + ," A + " A +

<,0)689+983* &’ A ’ ) A ++ )+ A + &! A & * &’

+’ A ’ *+ A & )’ A ! ) A $

&’’ ,) A , ,) A , + A *

&# 结论

# # 本文建立 的 超 高 效 液 相 色 谱F二 极 管 阵 列 测 定

氟嘧菌酯和嘧螨酯残留的分析方法简便快速，用凝

胶渗透色谱法净化效果好，干扰小。方法灵敏度高，

可以满足国外对水果和饮料中氟嘧菌酯和嘧螨酯的

残留检测要求。

参考文献：
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!
第九届亚太国际微分离分析学术会议（!"#$!""#）及

第一届亚太国际芯片实验室学术会议（!"%&#!""#）征稿通知

!""#’ $"’ !% & ’$ 上海

! ! 由中国科学院大连化学物理研究所主 办 的“ 第 九 届 亚 太 国 际 微 分 离 分 析 学 术 会 议（?-)G"$$*）”和“ 第 一

届亚太国际芯片实验室学术会议（?-3I)"$$*）”将 于 "$$* 年 %$ 月 "+ , ’% 日 在 上 海 召 开。林 炳 承、秦 建 华 教

授任大会主席。本次会议将致力于推动各种微 型 分 离 分 析 技 术 的 发 展，同 时 也 将 对 以 微 流 控 芯 片 或 芯 片 实 验

室（30P +% 0 ):&,）为代表的新型科学技术及其在生命科学领域的应用予以特别关注。会议将邀请一大批来自

国内外的知名学者、专家参会并做邀请报告 和 大 会 报 告，热 忱 欢 迎 大 家 踊 跃 投 稿 并 到 会 交 流。会 议 投 稿、注 册

等相关事宜请登陆会议网站：:..,：L L NNN( P&+/:";( =&/,( 0/( /% L 0,/""$$* L &%="Q( :.;4。
! ! 本次会议主题涉及微纳生物化学分离分析和微流控芯片实验室的各个方面，主要内容包括微纳流控理论、

微纳流体系统、微纳分析与合成系统、微纳材料 及 表 面、微 纳 加 工 技 术、微 流 控 芯 片 集 成 技 术、微 流 控 芯 片 接 口

技术、微流控芯片控制、检测技术等及其在化学、生命科学中的应用等方面。

! ! 凡与上述主题相关且尚未公开发表的关于新理论、新方法、新技术和新应用等研究论文均在应征之列。应

征稿件将提交大会学术委员会审定，接受论文将编入本届学术会议论文集。应征稿件请于 "$$* 年 ) 月 ’% 日前

发送到 9:&N- =&/,( 0/( /%。

! ! 欢迎国内外分析仪器公司、厂商到会参展。

! ! 联系方式

! ! 通讯地址：大连市中山路 #() 号，大连化学物理研究所

! ! 邮政编码：%%&$"’
! ! 联系人：时蔚

! ! 电话 L 传真：$#%% 5+#’)*$(*
! ! G5;0&4：9:&N- =&/,( 0/( /%
! ! 网站：:..,：L L NNN( P&+/:";( =&/,( 0/( /% L 0,/""$$* L &%="Q( :.;4

?-)G R ?-3I) "$$*

筹备组

"$$* 5$’ 5"$
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