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苹果、香蕉和柑橘中腐霉利等 4种防腐
保鲜剂残留分析方法

徐国锋 , 　聂继云 3 , 　李　静 , 　李海飞 , 　王孝娣 , 　毋永龙

(中国农业科学院 果树研究所 , 辽宁 兴城 125100)

摘 　要 :采用乙腈提取、分散 SPE净化的前处理方法以及气相色谱电子捕获检测器 ,测定了苹果、

柑橘和香蕉中腐霉利、抑霉唑、异菌脲和咪鲜胺 4种防腐保鲜剂的残留量 ,利用基质匹配标准校正

方法补偿基质效应。结果表明 , 腐霉利、抑霉唑和咪鲜胺在 3 个添加水平 ( 0. 02、0. 05 和

0. 10 m g / kg)下的回收率为 85. 1%～108. 4% ,相对标准偏差为 0. 5%～7. 9% ;异菌脲在 3个添加水

平 (0. 05、0. 10和 0. 20 m g / kg)下的回收率为 82. 9%～98. 8% ,相对标准偏差为 3. 6%～8. 6%。方法

的检出限 (LOD )在 0. 001～0. 008 m g / kg之间 ,定量限 (LOQ )在 0. 003～0. 03 m g / kg之间。
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Residue Ana lysis of Procym idone , Imaza lil , Iprod ione and

Prochloraz in Apple , Banana and C itrus
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(Resea rch Institu te of Pom ology, Chinese Academ y of Agricu ltura l Sc iences, Xingcheng 125100, L iaoning P rovince, Ch ina )

Abstract: The GC 2ECD m ethod of de term ination of p rocym idone, im aza lil, ip rod ione and p roch lo raz in
app le, c itrus and banana by ace ton itrile ex trac ting, d ispersed SPE cleanup and m atrix2m atched standards
quan tita tion p rocedure w as developed. A t 3 fo rtif ied leve ls ( 0. 02, 0. 05 and 0. 10 m g / kg ) , the
recoveries of p rocym idone, im aza lil, and p roch lo raz w ere in the range of 85. 1%～108. 4% and the
re la tive standard dev ia tions w ere in the range of 0. 5%～7. 9%. The recoveries of ip rod ione a t 3 fo rtif ied
leve ls (0. 05, 0. 10 and 0. 20 m g / kg) w ere 82. 9%～98. 8% w ith re la tive standard dev ia tions of 3. 6%
～8. 6%. The lim its of de tec tion (LOD ) w ere in the range of 0. 001～0. 008 m g / kg, and the lim its of
quan tif ica tion (LOQ ) in the range of 0. 003～0. 03 m g / kg.
Key words: p reserva tives; residues; d ispersed SPE; gas chrom atog raphy; m atrix2m atched standards
p rocedure

　　化学防腐保鲜剂已广泛用于降低水果在采

收、贮藏、运输过程中因微生物病害而引起的腐烂

方面。在我国 ,腐霉利、抑霉唑、异菌脲和咪鲜胺

是水果保鲜中应用较多的化学药剂。关于这 4种

保鲜剂的检测分析方法 , 目前主要以气相色

谱法 [ 1～4 ]和高效液相色谱法 [ 5～8 ]为主。我国现有
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的标准中 , N Y / T 761 - 2008[ 9 ] 、SN 0708 - 1997[ 10 ]

可用于水果中异菌脲的检测 ; SN 0203 - 1993
[ 11 ]、

N Y / T 761 - 2004
[ 9 ] 、GB / T 19426 - 2003

[ 12 ] 、GB /

T 19648 - 2005
[ 13 ]可用于水果中腐霉利的检测 ;

GB / T 19648 - 2005
[ 13 ]可用于水果中抑霉唑的检

测 ; GB / T 19426 - 2003
[ 12 ] 、GB / T 19648 - 2005

[ 13 ]

可用于水果中咪鲜胺的检测。但尚无利用气相色

谱法同时测定水果中上述 4种保鲜剂残留的研究

报道。笔者采用分散 SPE净化的前处理方法 [ 14 ]
,

利用气相色谱法同时测定了苹果、柑橘和香蕉中

腐霉利、抑霉唑、异菌脲、咪鲜胺 4种防腐保鲜剂

的残留。

1　材料与方法

1. 1　药剂与仪器

以苹果、香蕉、柑橘 3种代表性水果为试材 ,

购自相应果园。

GC2010气相色谱仪及 EB 2280211电子天平

(日本岛津公司 ) ,配 ECD 检测器和软件处理系

统 ; T25B asic高速匀浆机 (日本 IKA 公司 ) ; B F2
2000M 氮吹仪 (北京八方科技有限公司 ) ; B iofuge

Prim o台式高速离心机 (美国热电公司 ) 。

抑霉唑 ( im aza lil)和咪鲜胺 ( p roch lo raz )标准

品由 S igm a2A ld rich公司提供 ,纯度 ≥99. 0% ;异菌

脲 ( ip rod ione)和腐霉利 ( p rocym i2done )标准品由

农业部环境保护科研监测所提供 ,纯度 ≥99. 0% ;

N 2丙基乙二胺 ( PSA )和十八烷基硅烷键合硅胶

(OD S )由北京艾杰尔科技有限公司提供 ; 无水硫

酸镁 (分析纯 )用前经 650℃烘烤 4 h,氯化钠 (分

析纯 )用前经 140℃烘烤 4 h,乙腈 (优级纯 ) ,正己

烷 (色谱纯 ) 。

1. 2　检测方法

1. 2. 1　样本制备 　按 N Y / T 789 - 2004[ 15 ]方法

抽取样品 ,用纱布擦拭干净 ,四分法取可食部分 ,

切碎 ,用组织捣碎机粉碎 ,制成待测样本备用。

1. 2. 2　农药混合标准溶液配制 　准确称取一定

量的农药标准品 , 用丙酮溶解并稀释成浓度为

50 m g /L的标准储备液 ,使用时再用正己烷逐级稀

释。

1. 2. 3　提取与净化

提取 :分别准确称取各水果待测样本 10 g (精

确至 0. 01 g)于 100 mL 离心管中 ,加入 20 mL 乙

腈 , 4 000 r /m in下匀浆 2 m in,加入 5 g氯化钠 ,再

匀浆 1 m in, 置离心机中于 3 000 r /m in下离心 5

m in,取上清液 (A )备用。

净化 :将 150 m g PSA、150 m g OD S和 450 m g

无水硫酸镁加入到 10 mL 离心管中 ,加入 8 mL 上

清液 (A ) ,充分振荡 1 m in后于 3 000 r /m in下离

心 3 m in,取上清液 (B )备用。

浓缩 :准确吸取 4 mL 上清液 (B )于 5 mL 刻

度试管中 , 40℃下氮气吹干 , 用正己烷定容至

2 mL ,供气相色谱分析。

1. 2. 4　气相色谱检测条件 　色谱柱 : R TX 21石英

毛细管柱 , 30 m ×250μm ×0. 25μm。进样口温

度 280℃; 检测器温度 320℃; 柱温 : 120℃ (保持

1 m in )
10℃ /m in

230℃ (保 持 10 m in )
4℃ /m in

300℃ (保持 3 m in ) ; 载气为高纯氮气 , 纯度 ≥

99. 999% ;恒流模式 , 流量 0. 6 mL /m in。不分流

进样 (不分流时间 0. 75 m in) ;进样量 1. 0μL。保

留时间 :腐霉利 15. 5 m in,抑霉唑 16. 8 m in,异菌

脲 18. 1 m in,咪鲜胺 30. 9 m in。

1. 2. 5　不同基质混合标准溶液响应值比率分析

　分别以正己烷、苹果基质、香蕉基质、柑橘基质

为溶剂配制浓度为 0. 10 m g /L 的混合标准溶液

(所选用的苹果、香蕉和柑橘中无以上 4种防腐保

鲜剂检出 ) ,每种混合标准溶液进样 5次。以 5次

正己烷配制的混合标准溶液响应值的平均值作为

无基质影响条件下混合标样的响应值。对 3种基

质混合标准溶液的响应值与无基质影响条件下混

合标样响应值的比率应用 D PS2000软件进行统计

分析。

2　结果与分析

2. 1　4种防腐保鲜剂的 GC2ECD 色谱图和不同

基质混合标准溶液响应值比率分析

采用色谱法测定农药残留时往往会出现基质

增强效应 [ 16, 17 ] 。在气相色谱分析中 ,一般认为在

检测实际样品时 ,由于样品中的杂质组份分子会

与待测物分子竞争进样口或柱头的金属离子、硅

烷基以及不挥发性物质等所形成的活性位点 ,致

使待测物与活性位点的相互作用机会减少 ,造成

相同含量的待测物在实际样品中要比在纯溶剂中

响应值高。由表 1和图 1可见 ,抑霉唑、异菌脲和

咪鲜胺的基质增强效应非常明显 ,峰高、峰面积都

有所增加 ; 其中 , 抑霉唑的峰高和峰面积增加最

大 ,分别增加到无基质条件下的 5. 20～7. 66倍和
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3. 24～4. 36倍 ; 异菌脲和咪鲜胺的峰高分别增加

到无基质条件下的 3. 62～7. 15倍和 3. 82～3. 90倍 ,

峰面积分别增大到无基质条件下的 1. 12～1. 81倍

和 2. 02～2. 59倍。增加基质后 ,腐霉利的峰面积

有所减小 ,减少到无基质条件下的 71%～78% , 但

峰高增加到无基质条件下的 1. 21～1. 23倍。

表 1　不同基质混合标准溶液响应值比率

Tab le 1　The resp onse ra tio of s tanda rd m ix tu re so lu tion in d iffe ren t b lank m atrix

保鲜剂
Preserva tives

峰面积之比 The ra tio of area 峰高之比 The ra tio of height

正己烷
H exane

苹果
A pp le

香蕉
B anana

柑橘
C itrus

正己烷
H exane

苹果
A pp le

香蕉
B anana

柑橘
C itrus

腐霉利 p rocym idone 1 a 0. 78 b 0. 71 c 0. 72 c 1 a 1. 2 b 1. 23 c 1. 23 c

抑霉唑 im aza lil 1 a 4. 36 d 3. 88 c 3. 24 b 1 a 7. 66 d 6. 68 c 5. 19 b

异菌脲 ip rodione 1 a 1. 12 b 1. 81 d 1. 28 c 1 a 3. 62 b 7. 15 d 4. 56 c

咪鲜胺 p roch lo raz 1 a 2. 52 c 2. 59 c 2. 02 b 1 a 3. 90 b 3. 89 b 3. 824 b

　　注 :数据为 5次测定的平均值 ,多重比较采用邓肯式新复极差法 ,每列数据后相同字母表示数据间无显著差异 ( P < 0. 05 ) 。

N ote: V alues are m eans ( n = 5 ) separa ted by D uncan′s m ultip le range test, the da ta fo llow ed by the sam e le tter in the co lum n w ere no t

sign ifican tly d iffe ren t ( P < 0. 05 ) .

1. 腐霉利 ( p rocym idone) ; 2. 抑霉唑 ( im aza lil) ; 3. 异菌脲 ( ip rod ione) ; 4. 咪鲜胺 ( p roch lo raz)

图 1　GC2ECD测定 4种防腐保鲜剂的基质效应

Fig. 1　M a trix effec t of 4 p rese rva tives in GC 2ECD ana lysis

A. 0. 1 m g /L 混合标准溶液 ( standard m ix ture so lu tion in hexane a t 0. 1 m g /L ) ; B. 0. 1 m g /L 苹果基质混合标准溶液 ( standard m ixture so lu tion

in app le m atrix 0. 1 m g /L ) ; C. 0. 1 m g /L 香蕉基质混合标准溶液 ( standard m ix ture so lu tion in banana m atrix a t 0. 1 m g /L ) ; D. 0. 1 m g /L 柑橘

基质混合标准溶液 ( standard m ixture so lu tion in c itrus m atrix a t 0. 1 m g /L ) 。

2. 2　标准曲线绘制

为消除基质效应的影响 ,采用基质匹配标准

校正方法对基质效应进行补偿 [ 18, 19 ] 。分别用苹

果、香蕉和柑橘基质配制农药混合标准溶液 , 其

中 ,腐霉利、抑霉唑、咪鲜胺的浓度均为 0. 02、

0. 05、0. 10、0. 25、0. 50、1. 00 m g /L ,异菌脲的浓度

为 0. 05、0. 10、0. 25、0. 50、1. 00、2. 00 m g /L ,以峰

面积为纵坐标 ,进样浓度为横坐标绘制标准曲线
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(表 2 ) 。由表 2 可见 , 标准曲线线性相关系数

( R
2 )均在 0. 99以上 ,表明当腐霉利、抑霉唑和咪

鲜胺浓度在 0. 02～1. 00 m g / kg之间 ,异菌脲浓度

在 0. 05～2. 00 m g / kg之间时 ,具有良好的线性关

系。

2. 3　检出限和定量限

对于腐霉利、抑霉唑和咪鲜胺 ,方法的检出限

(LOD )定义为在最低添加浓度 0. 02 m g / kg条件

下、信噪比为 3时所能检测到的浓度 ,方法的定量

限 (LOQ )定义为在最低添加浓度 0. 02 m g / kg条

件下、信噪比为 10时所能检测到的浓度。对于异

菌脲 , LOD 定义为在最低添加浓度 0. 05 m g / kg条

件下、信噪比为 3时所能检测到的浓度 , LOQ 定

义为在最低添加浓度 0. 05 m g / kg条件下、信噪比

为 10时所能检测到的浓度。由表 2可知 ,腐霉利、

抑霉唑和咪鲜胺的 LOD 和 LOQ 值分别在 0. 001

～0. 004 m g / kg和 0. 003～0. 01 m g / kg之间 ;异菌

脲的 LOD 和 LOQ 值分别在 0. 006～0. 008 m g / kg

和 0. 02～0. 03 m g / kg之间。

表 2　标准曲线方程、相关系数、检出限及定量限

Tab le 2　S tanda rd reg ress ion equa tions, co rre la tion coeff ic ien t, lim its of de tec tion and quan tif ica tion

水果 　　
Fru its　　

保鲜剂 　　　
p reserva tives　　　

标准曲线方程 　　　
L inear equa tions　　　

相关系数

R2

检出限 LOD

/ (m g / kg)

定量限 LOQ

/ (m g / kg)

苹果 A pp le 腐霉利 p rocym idone Y = 600 130 8x + 157 021. 3 0. 997 7 0. 002 0. 006

抑霉唑 im aza lil Y = 13 368 610x + 53 644. 2 0. 998 6 0. 001 0. 003

异菌脲 ip rodione Y = 5 064 189x + 50 002. 3 0. 996 9 0. 006 0. 02

咪鲜胺 p roch lo raz Y = 10 023 620x + 32 161. 3 0. 998 3 0. 003 0. 009

香蕉 B anana 腐霉利 p rocym idone Y = 5 451 139x + 134 334. 0 0. 996 6 0. 002 0. 006

抑霉唑 im aza lil Y = 12 327 850x + 51 716. 8 0. 999 9 0. 002 0. 004

异菌脲 ip rodione Y = 4 039 133x + 372 762. 0 0. 994 5 0. 006 0. 02

咪鲜胺 p roch lo raz Y = 9 531 727x + 115 759. 7 0. 999 5 0. 003 0. 009

柑橘 C itrous 腐霉利 p rocym idone Y = 4 742 530x + 210 078. 0 0. 997 0 0. 003 0. 01

抑霉唑 im aza lil Y = 10 291 270x + 14 249. 2 0. 999 7 0. 002 0. 007

异菌脲 ip rodione Y = 4 193 520x + 105 708. 7 0. 994 5 0. 008 0. 03

咪鲜胺 p roch lo raz Y = 9 081 223x + 28 588. 8 0. 998 8 0. 004 0. 01

2. 4　准确性与精密度实验

分别向苹果、香蕉和柑橘空白样品中添加 3个

水平的腐霉利、抑霉唑、咪鲜胺和异菌脲混合标准

溶液 ,其中 ,腐霉利、抑霉唑、咪鲜胺的添加浓度均

为 0. 02、0. 05和 0. 10 m g / kg,异菌脲添加浓度为

0. 05、0. 10和 0. 20 m g / kg。按 1. 2. 3和 1. 2. 4节

进行处理和测定 ,各添加水平均设 5次重复 ,结果

见表 3。由表 3可见 ,方法的平均回收率在 82. 9%

～107. 3%之间 ,相对标准偏差 ( RSD )为 0. 5%～

8. 6%。表明本方法具有良好的精密度、准确性和

重现性 ,可用于测定水果中腐霉利、抑霉唑、咪鲜

胺和异菌脲 4种防腐保鲜剂的残留量。

3　讨论

3. 1　样品前处理条件

有关 4种供试保鲜剂的残留分析方法 ,文献报

道 [ 1～8 ]多用丙酮过夜提取 ,而后再用二氯甲烷、正

己烷或乙酸乙酯萃取 ,采用硅胶柱、弗罗里硅土 2活

性炭柱、液液萃取进行净化 ,方法不够简便快捷。

Q uEC hERS
[ 20～22 ]方法是利用乙腈萃取水果、蔬菜

中残留的农药 ,经 PSA 吸附剂进行分散固相萃取

净化后 ,用 GC /M S 进行定量分析。本研究是在

Q uEC hERS方法的基础上 ,直接利用乙腈提取 3种

水果中残留的 4种防腐保鲜剂 ,在 PSA 吸附剂的

基础上添加 OD S和无水硫酸镁进行分散固相萃取

净化 [ 23 ]
,能够有效缩短样品处理周期 ,同时又能保

证样品峰无杂质干扰 ,回收率也符合残留分析的

要求。

3. 2　标准曲线

有文献报道 [ 16～19 ]
,采用色谱法测定农药残留

时 ,在样本和纯溶剂中添加相同浓度的农药 ,由于

基质的存在 ,样本响应值会较纯溶剂高 ,称为基质

增强效应。本方法所检测的 4种防腐保鲜剂中除

腐霉利外 ,均有不同程度的基质增强效应 ,故采用

了基质匹配标准校正方法对基质效应进行补偿 ,

以进行准确定量。

453



N o. 3 徐国锋等 :苹果、香蕉和柑橘中腐霉利等 4种防腐保鲜剂残留分析方法

表 3　4种防腐保鲜剂在 3种水果样本中的添加回收率

Tab le 3　Fou r p rese rva tives recove ry ob ta ined from th ree fru its sam p les

保鲜剂
Preserva tives

添加水平
Foritified leve l

/ (m g / kg)

苹果 A pp le 香蕉 B anana 柑橘 C itrus

回收率
Recovery ( % )

相对标准偏差
RSD ( % )

回收率
R ecovery ( % )

相对标准偏差
RSD ( % )

回收率
Recovery ( % )

相对标准偏差
RSD ( % )

腐霉利 p rocym idone 0. 02 93. 2 ±3. 9 4. 2 95. 8 ±1. 7 1. 8 87. 4 ±6. 9 7. 9

0. 05 95. 8 ±2. 3 2. 4 98. 1 ±1. 9 1. 9 90. 3 ±5. 1 5. 6

0. 10 97. 6 ±2. 0 2. 0 103. 4 ±0. 5 0. 5 92. 5 ±4. 6 5. 0

抑霉唑 im azalil 0. 02 96. 4 ±2. 7 2. 8 98. 6 ±1. 4 1. 4 88. 7 ±4. 7 5. 3

0. 05 98. 7 ±1. 9 1. 9 102. 3 ±0. 8 0. 8 90. 6 ±3. 9 4. 3

0. 10 105. 4 ±1. 2 1. 1 108. 4 ±1. 2 1. 1 93. 5 ±2. 1 2. 2

异菌脲 ip rodione 0. 05 89. 5 ±3. 2 3. 6 92. 1 ±5. 8 6. 3 82. 9 ±7. 1 8. 6

0. 10 91. 3 ±4. 3 4. 7 95. 6 ±4. 4 4. 6 87. 7 ±6. 2 7. 1

0. 20 93. 4 ±3. 7 4. 0 98. 8 ±3. 7 3. 7 91. 4 ±3. 5 3. 8

咪鲜胺 p rochloraz 0. 02 95. 1 ±1. 4 1. 5 97. 4 ±4. 6 4. 7 85. 1 ±5. 9 6. 9

0. 10 98. 9 ±0. 5 0. 5 103. 9 ±1. 3 1. 3 89. 5 ±4. 3 4. 8

0. 20 105. 4 ±0. 9 0. 9 107. 3 ±0. 6 0. 6 92. 7 ±2. 2 2. 4

3. 3　实际样品测试

采果后分别用腐霉利、抑霉唑、异菌脲、咪鲜

胺 4种防腐保鲜剂进行保鲜处理 ,应用本方法对

处理后不同保存时间的 360个样品进行残留检

测 ,检测过程中每次样品处理都能够得到较好的

添加回收率和相对标准偏差 ,同时得到较好的消

解曲线 ,表明方法的稳定性和重现性较好。

4　结论

本方法直接利用乙腈提取苹果、柑橘和香蕉

3种水果中残留的 4种防腐保鲜剂 ,利用 N 2丙基

乙二胺吸附剂 ,十八烷基硅烷键合硅胶和无水硫

酸镁进行分散固相萃取净化 ,采用基质匹配标准

校正方法绘制标准曲线 ,能够有效缩短样品处理

周期 ,同时得到较高的回收率 , 准确性和精密度

好 ,可用于苹果、香蕉、柑橘中腐霉利、抑霉唑、异

菌脲、咪鲜胺的多残留快速检测。
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·会 　讯 ·

首届“中日韩农药科学 2009研讨会”通知

经中日韩三方农药学会长时间的酝酿和多方沟通 ,首届“中日韩农药科学 2009研讨会 ”将于 10月 28～30日在上海举

行。此研讨会每两年举办一次 ,由中日韩三方轮流主办 ,今年为第一届。会议将以“绿色农药 ”为主题 ,研讨农药研发、农药

生物技术和剂型、农药与环境等议题。内容包括分子设计、生物信息学、农药合成、具有农药活性的天然产物及合成、农药

分子生物学、农药毒理学及剂型加工新技术、农药安全使用和环境影响等。旨在通过研讨提升农药研究人员的研究水平。

本次会议是非盈利性会议 ,现场注册费每人 1700元。根据日韩的建议与要求 ,所有出席者 (无论组织者还是演讲或主

持者 )每人均需交纳注册费。具体问题请咨询联系华东理工大学李忠教授和徐晓勇教授 (李忠 : 13817570373,徐晓勇 :

13917105513) ,或参见会议网址 : h ttp: / / ipp. ecust. edu. cn / c jkw ps /。

华东理工大学

中日韩农药科学会议组委会

·新书书讯 ·

《新杂环农药》杀菌剂卷

由贵州大学宋宝安教授主编的《新杂环农药 》杀菌剂卷一书 ,已于 2009年 1月由化学工业出版社出版。该书以杂环化

合物结构为分类标准 ,系统介绍了杂环类杀菌剂的最新研究进展 ,主要包括杂环化合物的合成、波谱化学、立体化学、天然

杂环化合物、生物活性与构效关系、手性分离、残留与代谢及作用机理等内容 ,反映了当前国内外杂环杀菌剂研究的新成

果。

(杨新玲 　供稿 )
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