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固相萃取气相色谱质谱联用测定葱属蔬菜中
二甲嘧菌胺和吡氟禾草灵残留量

苏建峰ａ　钟茂生ｂ　张光军ａ　陈竞秀ａ　林立峰ｃ　刘建军ａ，ｄ

（ａ福建华日食品安全检测有限公司　福州 ３５００１５；ｂ宁德出入境检验检疫局　宁德；
ｃ中国科学院城市环境研究所　厦门；ｄ中国检验认证集团福建有限公司　福州）

摘　要　在固相萃取基础上通过极性区间排列净化前处理，建立了固相萃取气相色谱质谱法检测青葱、大
葱、洋葱中的二甲嘧菌胺与吡氟禾草灵残留的分析方法。样品用乙腈提取，加入氯化钠继续均质，离心分层后

取部分乙腈层过Ｅｎｖｉ１８柱和Ｆｌｏｒｉｓｉｌ柱净化后上机测试。采用选择离子扫描方式，外标法定量。分析方法简
便、快速。通过优化前处理和上机条件，在最优条件下进行测试，二甲嘧菌胺与吡氟禾草灵的定量下限

（Ｓ／Ｎ＝１０）均小于 ００１ｍｇ／ｋｇ，在加标水平 ００１～０２ｍｇ／ｋｇ范围内，回收率分别为 ８１４％ ～９４６％、
１０７％～１２９％，相对标准偏差分别为３３％～１１％、４０％～９７％。
关键词　固相萃取，气相色谱质谱法，样品前处理，二甲嘧菌胺，吡氟禾草灵，葱
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二甲嘧菌胺（ｐｙｒｉｍｅｔｈａｎｉｌ），为新型杀菌剂，属苯胺基嘧啶类，为当前防治灰霉病活性最高的杀菌
剂。吡氟禾草灵（ｆｌｕａｚｉｆｏｐｂｕｔｙｌ），又名稳杀得，是内吸传导型茎叶处理除草剂，它们是葱属蔬菜（青葱、
大葱、洋葱等）种植过程中的常用农药。葱是一类较为特殊的蔬菜，含有大量的烷基硫代半胱氨酸、亚砜

类化合物等及其活性酶。在完整的细胞内，酶与底物是分隔存在的。细胞受损伤后，酶会作用于底物，

产生大量硫基干扰物质，这些硫化物与有机磷和有机氯等农药性质极其相似，不容易除去而干扰农药残

留测定结果。固相萃取（ＳＰＥ）技术在近年来得到迅速的发展［１］，常规 ＳＰＥ技术用于普通样品检测效果
良好［２，３］，但对这一类特殊样品的净化效果不理想［４～６］。文献［４～８］采用微波或磷酸处理，钝化样品中的

活性酶，降低干扰。但微波或磷酸处理对实验条件要求苛刻，不容易实现标准化。有一些样品如混合菜

或葱末，接收样品时已经是粉末，没机会进行微波或磷酸处理，直接导致无法测试。目前，食品检测相关

标准（ＧＢ／Ｔ５００９．１４２２００３）主要针对简单蔬菜、水果，不适用于葱属蔬菜这类复杂样品。本文在ＳＰＥ方
法的基础上进行了极性区间排列净化研究。将其用于青葱、大葱、洋葱的前处理，净化效果良好。另外，

通过气质联用选择离子扫描进一步降低干扰，对二甲嘧菌胺和吡氟禾草灵进行测定，取得了满意的结

果。实验优化了前处理条件和仪器测定参数，并对各影响因素进行了进一步的探讨。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

７８９０Ａ５９７５Ｃ型气相色谱质谱联用仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ），配 ７６８３自动进样器，ＥＩ源；色谱柱为 ＤＢ
５ＭＳ毛细管柱，３０ｍ×０２５ｍｍ×０２５μｍ；Ｔ１８ｂａｓｉｃ型均质器（德国 ＩＫＡ）；２６Ｐ型４０００ｒ／ｍｉｎ低速离
心机（德国Ｓｉｇｍａ）；４００３型旋转蒸发仪（德国Ｈｅｉｄｏｌｐｈ）；ＤＣ１２型氮吹仪（上海安谱）；二甲嘧菌胺、吡氟
禾草灵标准品（德国 Ｄｒ．Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ）；Ｅｎｖｉ１８固相萃取小柱２ｇ，柱体积１２ｍＬ，Ｆｌｏｒｉｓｉｌ固相萃取小柱
１ｇ，柱体积６ｍＬ（美国Ｓｕｐｅｌｃｏ）；定容用正己烷为色谱纯（美国Ｍｅｒｃｋ），其它试剂均为分析纯；实验用水
为三次去离子水。
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１．２　实验方法
１．２．１　样品处理　称取１０００ｇ搅碎样品至５０ｍＬ离心管中，加入乙腈２０ｍＬ，用均质机１５０００ｒ／ｍｉｎ均
质３０ｓ，加入３ｇＮａＣｌ，继续均质３０ｓ，旋上盖子充分振荡，４０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ，吸取乙腈层１０ｍＬ，待
净化。

将Ｅｎｖｉ１８柱置于鸡心瓶上，柱上方装入１ｃｍ高的无水硫酸钠，用１０ｍＬ乙腈活化，弃去乙腈溶液，
将提取液过柱，再加入１５ｍＬ乙腈洗脱，自然流速，收集洗脱液旋转蒸发至干，用 Ｖ（乙酸乙酯）∶Ｖ（正己
烷）＝１∶１９混合溶剂２５ｍＬ×２溶解鸡心瓶中的目标物，过经５ｍＬＶ（乙酸乙酯）∶Ｖ（正己烷）＝１∶１９混
合溶剂活化过的Ｆｌｏｒｉｓｉｌ柱，并继续用该混合溶剂淋洗，共收集１０ｍＬ，４０℃下Ｎ２气吹干，正己烷定容至
１ｍＬ，待测。
１．２．２　色谱质谱条件　载气为 Ｈｅ气（纯度９９９９９％），恒流模式，流速为１０ｍＬ／ｍｉｎ，进样口温度
２２０℃，进样量２μＬ，不分流进样。柱起始温度６０℃，保持１ｍｉｎ。以１５℃／ｍｉｎ升温至３００℃，保持
５ｍｉｎ。色谱质谱接口温度２８０℃，离子源温度２３０℃，四极杆温度１５０℃，离子化方式 ＥＩ，电子能量
７０ｅＶ，倍增器电压在自动调谐后加４００Ｖ。全扫描质荷比ｍ／ｚ为５０～４００。选择扫描监测离子二甲嘧菌
胺定量离子为ｍ／ｚ１９８，定性离子ｍ／ｚ１９９，２００。吡氟禾草灵定量离子ｍ／ｚ３８３，定性离子ｍ／ｚ２８２，２５４。
驻留时间６０ｍｓ。

２　结果与讨论
２．１　样品前处理条件的选择
２．１．１　提取　二甲嘧菌胺与吡氟禾草灵在乙腈中均有较高的溶解度，而且乙腈与净化时的 ＳＰＥ柱相
匹配，无需浓缩可直接过柱，本文采用乙腈提取。均质后加入ＮａＣｌ，使水相和有机相分离，以除去水和水
溶性杂质。

２．１．２　净化　青葱、大葱、洋葱提取液中含有大量硫基干扰物质，同时还有色素等其它杂质，目前还没
有好的办法能够彻底地将它们与农药分离。本文前处理方法的净化思路为不单独设置除硫化物的步骤

和不除色素等其它杂质，而是重点关注目标化合物的极性范围，设计实验条件使产生某一极性区间，这

一极性区间范围与目标化合物的极性范围相当或略宽，则目标化合物落在该区间内，其它杂质因不满足

该区间极性条件得以除去。这一区间条件通过２个净化步骤实现：（１）选用 Ｅｎｖｉ１８柱，Ｅｎｖｉ１８柱的硅
胶上接有十八烷基，有较高的相覆盖率和碳含量，对非极性物质有较高的容量［９］，配合乙腈洗脱，可以

除去大部分弱极性的杂质；（２）选用Ｆｌｏｒｉｓｉｌ柱，Ｆｌｏｒｉｓｉｌ柱是强极性镁化硅胶柱，对极性化合物有较强的
吸附，配合Ｖ（乙酸乙酯）∶Ｖ（正己烷）＝１∶１９混合溶剂洗脱，可以除去大部分极性杂质。

图１为净化步骤（２）的具体优化过程，该步骤用于除极性杂质，使用正相柱配合适当溶剂由强至弱
进行筛选：当使用Ｖ（丙酮）∶Ｖ（正己烷）＝１∶９混合溶剂洗脱时，由于溶剂极性相对较强，２个目标物在
５ｍＬ内就基本全部洗脱，但较多杂质同时也被洗脱，净化效果较差；使用 Ｖ（乙酸乙酯）∶Ｖ（正己烷）＝
１∶１９混合溶剂洗脱时，溶剂极性较弱，净化效果好，目标物在１０ｍＬ内基本完全回收；继续降低溶剂极
性，使用Ｖ（乙酸乙酯）∶Ｖ（正己烷）＝１∶４９混合溶剂洗脱时，洗脱体积达到２５ｍＬ时二甲嘧菌胺还有损
失，且操作时间较长，所以选用Ｖ（乙酸乙酯）∶Ｖ（正己烷）＝１∶１９混合溶剂１０ｍＬ洗脱目标物。
２．２　结果分析

对二甲嘧菌胺与吡氟禾草灵的标准溶液进行全扫描，挑选特异性强、丰度大、质量数高的３个离子
进行ＳＩＭ扫描。二甲嘧菌胺：定量离子ｍ／ｚ１９８，定性离子ｍ／ｚ１９９，２００；吡氟禾草灵：定量离子ｍ／ｚ３８３，
定性离子ｍ／ｚ２８２，２５４。青葱样品加标回收实验结果见图２。图中可见，样品经净化后，总离子流色谱图
中杂峰较少，干扰物质得到有效的去除。二甲嘧菌胺的总离子流图色谱峰前有１杂质峰，很靠近目标
峰，经提取定量离子ｍ／ｚ１９８后发现，该杂质峰消失，不影响定量；吡氟禾草灵的３个监测离子在其保留
时间附近均无杂质峰，信噪比很高。

２．３　方法定量下限、回收率、精密度
用本文方法对青葱、大葱、洋葱加标样品进行测定，３个加标水平，每个加标水平重复６次，以信噪
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图１　吡氟禾草灵与二甲嘧菌胺在
Ｆｌｏｒｉｓｉｌ柱上的洗脱曲线

Ｆｉｇ．１　Ｅｌｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｆｌｕａｚｉｆｏｐｂｕｔｙｌａｎｄ
ｐｙｒｉｍｅｔｈａｎｉｌｏｎＦｌｏｒｉｓｉｌｃｏｌｕｍｎ

Ｅｌｕｔｉｏｎｓｏｌｖｅｎｔ：ａ，ｂ．Ｖ（ａｃｅｔｏｎｅ）∶Ｖ（ｎｈｅｘａｎｅ）＝１∶９；

ｃ，ｄ．Ｖ（ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ）∶Ｖ（ｎｈｅｘａｎｅ）＝１∶１９；

ｅ，ｆ．Ｖ（ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ）∶Ｖ（ｎｈｅｘａｎｅ）＝１∶４９

图２　加标水平为０．０５ｍｇ／ｋｇ青葱样品
选择扫描总离子流色谱图（Ａ）和定量离子提取
离子流色谱图（Ｂ．ｍ／ｚ１９８；Ｃ．ｍ／ｚ３８３）

Ｆｉｇ．２　ＴＩＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｇｒｅｅｎｏｎｉｏｎｓｐｉｋｅｄ
ｗｉｔｈ０．０５ｍｇ／ｋｇｍｉｘｅｄｓｔａｎｄａｒｄｓ（Ａ）ｉｎ

ＳＩＭｍｏｄｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
ｉｏｎｓ（Ｂ．ｍ／ｚ１９８；Ｃ．ｍ／ｚ３８３）

比等于１０确定２个项目的定量下限均小于００１ｍｇ／ｋｇ，方法回收率、精密度结果见表１。表１结果表
明，二甲嘧菌胺的回收率为８１４％～９４６％，结果理想；吡氟禾草灵的回收率为１０７％～１２９％，略偏高。
采用基质匹配标准溶液定量时发现，其实际回收率在８９０％ ～１０１％，所以其偏高部分来源于基质增强
效应［１０，１１］。加标水平较高的样品受基质效应影响较小，由于偏高不多，处在可接受范围内，而且采用基

质匹配标准溶液定量大大增加了工作量，所以本文仍采用常规标准溶液外标法定量，结果较优，速度快，

可以满足进出口监控中高通量样品的检测需求。

表１　方法回收率、精密度（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ１　ＲｅｃｏｖｅｒｙａｎｄＲＳＤｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ（ｎ＝６）

Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ
Ａｄｄｅｄ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

Ｆｏｕｎｄ／（ｍｇ·ｋｇ－１） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％ ＲＳＤ／％
Ｐｙｒｉｍｅｔｈａｎｉｌ Ｆｌｕａｚｉｆｏｐｂｕｔｙｌ Ｐｙｒｉｍｅｔｈａｎｉｌ Ｆｌｕａｚｉｆｏｐｂｕｔｙｌ Ｐｙｒｉｍｅｔｈａｎｉｌ Ｆｌｕａｚｉｆｏｐｂｕｔｙｌ

Ｇｒｅｅｎｏｎｉｏｎ ０．０１ ０．００８２３ ０．０１２９ ８２．３ １２９ １１ ９．７
０．０５ ０．０４４２ ０．０５５３ ８８．４ １１１ ８．２ ５．５
０．２０ ０．１６９ ０．２２１ ８４．５ １１０ ３．３ ５．１

Ｓｃａｌｌｉｏｎ ０．０１ ０．００９０８ ０．０１２６ ９０．８ １２６ ７．２ ８．４
０．０５ ０．０４５０ ０．０５４３ ９０．０ １０９ ４．５ ６．４
０．２０ ０．１７７ ０．２１４ ８８．５ １０７ ５．７ ４．０

Ｏｎｉｏｎ ０．０１ ０．００８１４ ０．０１１５ ８１．４ １１５ ７．４ ６．３
０．０５ ０．０４７３ ０．０５４１ ９４．６ １０８ ５．１ ６．０
０．２０ ０．１８９ ０．２１９ ９４．５ １１０ ６．１ ４．３
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