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摘要：建立了马铃薯、洋葱、大蒜中马来酰肼（;<）的高效离子排斥色谱（<.+1=）检测方法。样品经提取、净 化、过

滤后进行色谱 分 析，以 ( 33"# , > 甲 酸 水 溶 液 2乙 腈（$" - ("，? , ?）为 流 动 相，流 速 ". % 3> , 359，采 用 +"974@ +=12
A-#（!’" 33 / * 33）<.+1= 色 谱 柱 分 离，紫 外 检 测 波 长 !"’ 93，外 标 法 定 量。 结 果 表 明，;< 的 线 性 范 围 为

". ""0 & #. " 3B , >，相关系数为 ". *** *，回 收 率 为 *#C & #"(C，相 对 标 准 偏 差（D-)）均 小 于 (C，检 出 限 为 ". ""!
3B , >（! " # 1 (）。该方法灵敏度高，前处理简便，可用于马铃薯、洋葱、大蒜中 ;< 的检测。
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, , 马来酰肼又称抑芽丹，化学名称为顺丁烯二酰

肼（34#05@ 8(JL4M5J0，;<），是 一 种 植 物 生 长 抑 制

剂和选择性除草剂。;< 可阻碍植物细胞分裂和降

低光合作用效率，因此常被用于抑制蔬菜如马铃薯、

洋葱和大蒜等贮藏期发芽，也用于烟草种植中控制烟

叶腋芽的生长。有研究称 ;< 是一种诱变致癌剂，一

定剂量下会导致细胞染色体断裂，从而产生细胞毒

性［#］，因此对 ;< 残留量的检测日益受到关注。

, , ;< 的残留分析方法有多种：蒸馏2分光光度法

（A*A=）［!］、高 效 液 相 色 谱2紫 外 检 测 法（ <.>=2
H!）［(］、高效液相色谱2质谱法（<.>=2;-）［)］、气相

色谱法［’］、毛细管电泳法［0］、极谱法［$］等，另外也有

流动注射法［%，*］和脉冲伏安法［#"］等方法。其中最常

用的是前 ( 种分析方法。
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! ! 前 # 种方法中的 !"!# 法对蒸馏装置要求高，

样品前处理复杂，操作繁琐，耗碱量大，仪器腐蚀严

重。而 $%&#’() 法中 *$ 很难与样品中的干扰杂

质分 开，无 法 满 足 实 际 样 品 的 检 测 要 求。 使 用

$%&#’*+ 法测定 *$ 的仪器成本则相对较高［$］。

! ! 离子排斥色谱（$%,-#）是以磺化的 苯 乙 烯’二
乙烯基苯阳离子交换树脂为固定相，酸或有机溶剂

为淋洗液的一种离子色谱分离模式［%%］，主要用于无

机弱酸［%&］、有 机 酸［%#］和 醇 的 分 离。$%,-# 近 年 来

在环境、食品和生化等领域的 应 用 非 常 活 跃［%$ ’ %(］。

,./012 ,#-’!+% 色 谱 柱 作 为 $%,-# 色 谱 柱，常 被

用来分析有机弱酸。*$ 呈弱酸性，常与二乙醇胺、

钾、钠等成盐。基于 *$ 的弱酸性和 $%,-# 法的原

理，本文 采 用 $%,-# 法 测 定 *$，并 应 用 于 实 际 样

品测试。

!" 实验部分

! ! !" 仪器、试剂与材料

! ! 34./56 ,#+’%)** 离子色谱仪，配 (784*185 #***
)93 可 变 波 长 检 测 器 和 #:;.<575./ 色 谱 工 作 站

（美国戴安公司）。=1;/>851?’@1/.0A;5 纯水机（ 美

国 =1;/>851? 公 司），!/B5 C3&+*’&= 离 心 机（ 上 海

安亭科学仪器厂），DE#&**3- 超声波清洗器。 ,./’
%12 ,#-’!+%（&)* << , - <<）色 谱 柱，"/FA1;?
! G%（&. ) <&）固相萃取柱，*. && "< 尼龙滤膜过

滤头（ 美国戴安公司）。

! ! *$ 标 准 品（ / --H，进 口 分 装 ）；甲 醇（ 德 国

I4>:5; 公司）、乙腈（ 德国 *5;2B 公司）均为色谱纯；

甲酸（-+H，瑞士 I7AB1 公司）、盐酸（ 分析纯，中国上

海国药集团 化 学 试 剂 有 限 公 司）；实 验 用 水 为 大 于

%+. & *#·2< 的二次去离子水。

! ! 马铃薯、洋葱和大蒜样品均为市售。

! ! #" 实验步骤

! ! # ! !" 标准溶液配制

! ! 称取 *$ 标准品适量，用 )*H（ J K J）甲醇溶液

配制 $** <L K & 的 *$ 标 准 储 备 液，保 存 于 冰 箱 冷

藏室中。使 用 时 稀 释 成 %* <L K & 标 准 溶 液。 分 别

准确 移 取 *$ 标 准 溶 液 各 *、*. *(、*. &、*. )、%. *、

). *、%*. * <& 于 %** <& 容量瓶中，用水准确定容至

刻 度，配 制 成 *、*. **(、*. *&、*. *)、*. %、*. )、%. *
<L K & 不同质量浓度的标准工作溶液。

! ! # ! #" 样品制备

! ! 选取马铃薯、洋葱和大蒜样品，于食品粉碎加工

机中粉碎至糊状，分别准确称取 %* L，置于具塞三角

瓶中，加入 #* <& 酸 性 甲 醇 溶 液（% M & <.7 K & 盐 酸’

甲醇，0$ 0 %），于超声机中超声提取 #* <4/。超声

提取后将样品转移至 )* <& 容量瓶中，加水准确定

容至 刻 度。 混 匀，置 于 离 心 机 中 在 转 速 为 # ***
; K <4/ 条件下离心 %* <4/，上清液先经 "/FA1;? !
G% 柱过滤，再经 *. && "< 尼龙滤膜过滤，弃去初滤

液，续滤液供色谱测定。

! ! # ! $" 色谱条件

! ! 淋洗 液：# <<.7 K & 甲 酸 水 溶 液’乙 腈（"* 1 #*，

J K J）；流速为 *. + <& K <4/；进样体积 %* "&；紫外检

图 !" （"）未经 #$ 柱纯化的加标样品与（%）经 #$ 柱

纯化的加标样品的色谱图

&’(! !" )*+,-".,(+"-/ ,0 /1’234 /"-153（"）6’.*,7.
17+’0’34 1+,83// "94（%）6’.* 17+’0’34 1+,83//

"

测波长 &*) /<，外标法定量。

#" 结果与讨论

# ! !" 实验条件考察

# ! ! ! !" 提取条件的考察

! ! 根据文献［%)］报道，酸性溶液对 *$ 的提取效

率较好。本实验选用水、碱液、酸水、淋洗液、酸性甲

醇对样品中的 *$ 进 行 提 取，结 果 提 示 %. & <.7 K &
的酸性甲醇溶液的提取效率最令人满意。但所得提

取液经 *. && "< 滤膜过滤后进样分析时，*$ 的峰

形不理想，严重影响定量。考虑到马铃薯、洋葱和大

蒜样品均是生物样品，可能存在有机物杂质干扰，尝

试采用固相萃取（+%-）技术除去部分有机物。经实

验，提取液经 "/FA1;? !G% 柱纯化后再进样分析，

杂质减少，*$ 色谱峰附近无杂质干扰，加标回收率

达到 -%H，*$ 在 "/FA1;? !G% 柱 上 基 本 无 保 留

（ 见图 %）。
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! ! " ! !# 色谱条件的考察

# # !"#$%& !’()*+$（!%& ,, ’ ( ,,）是 以 苯 乙

烯)二乙烯基 苯 为 基 质，磺 酸 为 功 能 基 团 的 -$!(’
色谱柱，常用的淋洗液是无机酸（ 如 -’.、-!+/) ）和

有机酸（ 如 烷 基 磺 酸、全 氟 羧 酸 和 芳 香 酸 ）。 在

-$!(’ 中淋洗液的作用主要是改 变 溶 液 的 0- 值，

调节酸的离解，使酸性离子在磺酸化的阳离子交换

树脂上被分离，分离机理主要包括 1"##%# 效应、空

间排 阻 和 吸 附 过 程［$$］。 在 本 实 验 条 件 下，!"#$%&
!’()*+$ 固定相上的磺酸功能基在酸性条件下形成

1"##%# 膜，2- 具有 弱 酸 性，其 离 解 型 和 未 离 解 型

之间存在动 态 平 衡，未 离 解 的 2- 可 通 过 1"##%#
膜并与固定 相 反 应，相 对 流 动 相 的 流 速 而 言，溶 质

2- 被延迟，从而与其他杂质分开。加入 *&3 的乙

腈后，2- 在固定相上的吸附作用减弱，加快了在色

谱柱上的 淋 洗 过 程。2- 在 !"#$%& !’()*+$ 柱 上

的保留行为正是基于 1"##%# 效应以及吸附解吸的

原理。

# # 采用 !"#$%& !’()*+$ 色谱柱，在不含有机溶剂

的情况下，直接用 * ,,". 4 5 甲酸水溶液作为 淋 洗

液，2- 在 )& ,6# 左右出峰，分析时间较长，且色谱

峰较宽，需加入有机溶剂以缩短保留时 间。 !"#$%&
!’()*+$ 色谱柱推 荐 乙 腈 最 高 使 用 限 量 为 %&3，因

此在淋洗液中分别加入 $&3、!&3、*&3 和 )&3（ 7 4
7）的乙腈，结果随着乙腈含量的增加，2- 的保留时

间呈缩短趋势。但乙腈加入量达到 *&3 后，保留时

间的变化不再明显。与含 *&3 乙腈的淋洗液相比，

含 )&3 乙腈的淋洗液使 2- 的保留时间稍有提前。

考虑到高分子树脂填料的性质和方法的稳定性，选

取 *&3 的乙腈和 &+ " ,5 4 ,6# 的推荐流速。

# # 0- 值是影响组分保留的主要因素［$$］。实验考

察了不同种类的酸对 2- 色谱行为的影响。其中硫

酸会导致 2- 的峰形较差；盐酸对不锈钢管路有腐

蚀作用；烷基磺酸、全氟羧酸等有机酸类相对价格较

高，因此没有选用。实验考察了流动相中不同浓度

的甲酸对 2- 保留时间的影响，发现甲酸的浓度降

低时，2- 在色 谱 柱 上 的 保 留 时 间 无 明 显 缩 短。最

终选择了 * ,,". 4 5 甲酸水溶液。

# # 大蒜、洋葱、马铃薯等蔬菜中含有多种有机酸，

而有机酸会在 -$!(’ 色谱柱 中 保 留 和 分 离。但 干

扰实验表明，在实验条件确定的情况下，蔬菜中常见

的有机酸，如草酸、柠檬酸、酒石酸、苹果酸和琥珀酸

等的 保 留 时 间 分 别 为 )+ "),、%+ *&&、%+ -&,、%+ (,*、

-+ )$* ,6#，出峰时间 均 在 " ,6# 以 前，对 2- 的 测

定无干扰。同时蔬菜的组成复杂，在波长为 !&% #,

的末端吸收处有很多干扰杂质，在实际样品的测定

过程中，!& ,6# 处仍可见未知的色谱峰。为了排除

杂质的干扰，保持色谱条件的稳定性和实用性，综合

上述因素，选取 $ 8 ! 8 * 节所述色谱条件。在此条件

下检测样品，2- 与其他杂质的分离度良好，其保留

时间约为 !% ,6#（ 见图 !）。

图 !# "# 标准溶液的色谱图

$%&! !# ’()*+,-*&),+ *. "# /-,01,)1
/*23-%*0（"$ % +& 4 5）

! ! !# 方法学考察

! ! ! ! "# 线性关系与方法检出限

# # 取 2- 标准工作溶液，按 $+ !+ * 节所述色谱条

件进行测定。以峰面积（!）对质量浓度（"，,9 4 5）

进行线性回归，线性方程为 ! . -+ &!! $" / &+ &!& !，

相关系数为 &+ ((( (，2- 在其质量浓度为 &+ &&- 0
$+ & ,9 4 5 时 线 性 关 系 良 好。 以 信 噪 比 为 * 确 定

2- 的方法检出限（5/1）为 &+ &&! ,9 4 5。

! ! ! ! !# 方法的重复性

# # 取同一样品，按 $+ !+ ! 节所述样品 制 备 方 法 平

行处理 " 份样品，按 $+ !+ * 节所述色 谱 条 件 测 定 各

样品，考 察 方 法 的 重 复 性。2- 的 保 留 时 间、峰 面

积、峰 高 和 含 量 的 相 对 标 准 偏 差（ :+1）分 别 为

&+ *$3、$+ $*3、$+ !-3和 $+ -,3，均小于 !3。

表 "# 实际样品中 "# 的加标回收率（! & ’）

6,728 "# 98:*;8)%8/ *. -(8 "# .)*+ /<%=81 /,+<28/（! & ’）

+%,0.;
/<696#%. 4

（,9 4 5）

*==;= 4
（,9 4 5）

>"?#= 4
（,9 4 5）

:;&"7;<@ 4
3

:+1 4
3

$"A%A" & & 8 &-& & 8 &%% ($ 8 , ! 8 &(
/#6"# & & 8 $&& & 8 $&* $&! 8 - $ 8 !!
B%<.6& & & 8 -&& & 8 %(% (( 8 ! $ 8 "%

! ! ! ! (# 回收率

# # 准确称取空白蔬菜样品 $& 9，分别加入高、中、

低 * 种不同浓度的 2- 标准溶液，按 $+ !+ ! 节所述

样品制备方法制备样品，按 $+ !+ * 节所 述 色 谱 条 件

测定样品，计算回收率，结果见表 $。各样品的回收

率范围为 ($3 0 $&*3，:+1 均小于 *3。

·)$,·
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! ! "# 样品测定

! ! 按 #$ %$ % 节所述样品制备的方法，对市售 & 号

马铃薯样品进行处理，按 #$ %$ ’ 节所述 色 谱 条 件 测

定其 !" 的含量。测得该样品中 !" 的质量浓度为

($ )%% % #$ % &；经计算，市售 & 号马铃薯样品中 !"
的含量为 %$ *# !$ % $（ 见图 ’）。

图 "# 市售 $ 号马铃薯样品的色谱图

"#$! "# %&’()*+($’*) (, +&- ./ #0 +&- 1(+*+( 2*)13- $
#

" # 结语

! ! 以含 ’(’（ ( % (）乙腈的甲酸溶液为流动相，利

用 !" 的弱酸性，采用 ")*+, 进行 分 离，紫 外 法 检

测，可对马铃 薯、洋 葱 和 大 蒜 中 的 !" 含 量 进 行 测

定。本方法快速、准确、灵敏，重现性和选择性都比

较好，样品处理步骤简单，分析周期短，不受杂质干

扰，适用于大量样品的测定，可推广应用到其他如烟

草、食品和污水等样品中 !" 的检测。本方法是对

酰肼类化合物的一种新的分离分析方法。同时本方

法的淋洗液条件完全可应用于常规 ")&, 中，并且

可与质谱检测器联用，为探索环境样品中 !" 及其

他农药残留的分析提供了一种思路。
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