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摘 要：建立了气相色谱质谱法测定食品中腐霉利的快速分析方法。样品用乙腈提取，通过石墨化碳固相萃取柱

净化，经犇犅５犿狊气相色谱柱分离，正电子电离（犈犐＋）、选择离子监测模式（犛犐犕）为定量离子和定性离子进行犕犛测

定。结果表明，腐霉利添加水平为００１０、００２０和００４０犿犵／犽犵时，回收率为１０２８％～１１１３％，相对标准偏差小

于１０％，最低检出限为０００５犿犵／犽犵。本方法具有很高的灵敏度和准确度，能够满足食品中腐霉利残留量的快速、

高灵敏检测分析。
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引 言

腐霉利（狆狉狅犮狔犿犻犱狅狀犲）也叫速克灵、杀霉利，是

犖（３，５二氯苯基）１，２二甲基环丙烷１，２二羰基

亚胺的商品名称，是一种广谱内吸性杀菌剂，具有保

护和治疗作用，对低温、高温条件下发生的各种作物

的灰霉病菌核病有显著防效，对葡萄孢属和核盘菌

属所引起的病害具有特效［１］。近年来，为防治食品

灰霉病（葡萄孢属灰霉菌）［２３］，腐霉利已被广泛应

用。

腐霉利属低毒杀菌剂，一般只对皮肤和眼有刺

激作用［４］，我国制定了果菜和菜籽油中腐霉利残留

的限量标准分别为２０犿犵／犽犵和１０犿犵／犽犵，欧盟、

美国及日本的“肯定列表制度”中规定食品中腐霉利

残留的最低限量为００２犿犵／犽犵
［５６］。检测腐霉利残

留的方法，可采用高速溶媒提取液相色谱法［７］、微

量化学法［８］、常规的液相色谱法和气相色谱法［９１２］，

但上述方法无法准确定性的缺点无法适应现今的检

测要求，而应用气相色谱质谱联用技术检测的方法

未见报道。

本文旨在通过研究食品中腐霉利残留气相色谱

质谱快速定性定量测定方法，提高该种农药残留测

定方法的灵敏度、准确度及检测速度，为保障食品安

全及提供有力的技术支撑。本实验以犈犐＋和犛犐犕

模式进行犌犆／犕犛分析，并对方法的检出限、线性范

围、样品加标回收率及精密度进行了分析测定。

１ 实验部分

１１ 仪器与试剂

犌犆／犕犛联用仪，６８９０犖５９７５型，安捷伦公司

（美国）；超声波清洗器，犓犙２５０型，江苏昆山市超

声仪器有限公司；旋转蒸发仪，犈犢犈犔犃１０００型，

犚犻犽犪犽犻犽犪犻公司（日本）；自动快速浓缩仪，犇犛犢Ⅱ型，

北京金科精华苑技术研究所；固相萃取装置，

犞犻狊犻狆狉犲狆犜犕型，犛狌狆犲犾犮狅公司（美国）。石墨化碳固相

萃取柱，３犿犔／５００犿犵，犠犪狋犲狉狊公司（美国）。

正己烷、丙酮、乙腈、甲苯，均为色谱级，犑．犜．

犅犪犽犲狉公司（美国）。腐霉利标准品，纯度为９９％，

犔犪犫狅狉犇狉．犈犺狉犲狀狊狋狅狉犳犲狉犛犮犺犪犲犳犲狉狊（德国）。将该标准

品以甲苯配制成１０００犿犵／犔的标准储备液，置于

－２０℃冰箱保存。

１２ 色谱、质谱条件

犇犅５犿狊毛细管色谱柱，３０犿犿×０２５犿犿×

０２５μ犿（膜厚）；载气，高纯氦气（纯度≥９９９９９％）；

流速，１２犿犔／犿犻狀；柱温起始温度１００℃，保持１

犿犻狀，以３０℃／犿犻狀速率升温到１３０℃后以５℃／犿犻狀

速率升温到２５０℃，之后以１０℃／犿犻狀速率升温到

３００℃，保持５犿犻狀；进样方式，不分流，１犿犻狀后打开

分流阀；进样量，２μ犔；进样口温度，２９０℃。电离方

式，电子轰击电离源（犈犐）；电离能量，７０犲犞
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温度，１５０℃；离子源温度，２３０℃。

１３ 标准曲线的绘制

用甲苯将腐霉利标准储备液稀释至不同浓度的

标准溶液。按１２节的分析条件测定标准曲线，计

算相关系数。

１４ 样品的处理

称取１０００犵粉碎好的试样于５０犿犔离心管

中，加３０犿犔乙腈以及过量氯化钠并超声提取４０

犿犻狀。将提取液以８０００狉／犿犻狀离心１０犿犻狀，取１５犿犔

上层清液于鸡心瓶，旋转蒸发至近干。将１０犿犔正

己烷以一秒两滴的速度通过石墨化碳固相萃取柱，

并保持柱子湿润。用２犿犔正己烷／丙酮溶液（正己

烷和丙酮的体积比为８０∶２０）溶解鸡心瓶中残渣，以

一秒一滴的速度通过小柱，然后仍用８犿犔上述正己

烷／丙酮溶液以每秒两滴的速度洗脱固相萃取柱，合

并收集于１０犿犔玻璃离心管中。氮气吹干后，用甲

苯定容到１犿犔，供犌犆／犕犛检测。

２ 结果与讨论

２１ 洗脱液的分析

通过实验发现，样品用乙腈萃取的效率与丙酮、

乙酸乙酯／正己烷溶液（乙酸乙酯和正己烷的体积比

为１）、丙酮／正己烷溶液的萃取效率（丙酮和正己烷

的体积比为１）相近，但提取的杂质较少。食品中含

有大量色素，石墨化碳固相萃取柱能够很好的保留

色素而不会对农药吸附。

将正己烷和丙酮的体积比为１００∶０、８０∶２０、９０∶

１０和９５∶５的混合溶液为洗脱液，结果表明样品标

准溶液添加洗脱效率随溶剂的极性增大而增大，用

正己烷洗脱的洗脱效率最低（≤５０％），而正己烷和

丙酮的体积比为８０∶２０的洗脱溶剂的洗脱效率最为

理想（６０％～１２０％）。

腐霉利标准、空白样品以及样品加标的选择离

子（犛犐犕）谱图分别见图１～３。

２２ 腐霉利质谱的丰度分析

在１２的分析条件下对腐霉利标准进行全扫

描，腐霉利的全扫描（犜犐犆）质谱图见图４，在确定监

测离子时，考虑到该化合物质谱解裂规律。在给定

的分析参数下，腐霉利的分子式为犆１３犎１１犆犾２犖犗２，

分子量为２８３０，样品进入质谱仪后，即产生稳定的

分子离子峰（犿 ／狕２８３０），同时产生丰度较高的

９６０、６７０以及２８３０的同位素２８５０离子峰。选

定丰度最高的９６０离子作为定量离子，其余三个定

性离子相对９６０的相对丰度分别为：６７０（４０１）、

２８３０（７９９）、２８５０（５２６）。犈犐＋裂解分析见图５。

图１ 腐霉利标准品犛犐犕离子流图

犉犻犵．１ 犌犆犕犛犛犐犕犮犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪犿狅犳狆狉狅犮狔犿犻犱狅狀犲

图２ 空白样品犛犐犕离子流图

犉犻犵．２ 犌犆犕犛犛犐犕犮犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪犿狅犳狋犺犲犫犾犪狀犽狊犪犿狆犾犲

图３ 空白样品添加标准犛犐犕离子流图

犉犻犵．３ 犌犆犕犛犛犐犕犮犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪犿狅犳狋犺犲狊狆犻犽犲犱狊犪犿狆犾犲

２３ 标准曲线和方法检出限

将标准储备溶液用甲苯稀释至００２、００５、

０１０、０２０、０３０、０４０、０５０μ犵／犿犔，不过原点做标

准工作曲线，以所得响应值（峰面积犢）与浓度（ρ）

进行回归分析。结果表明，线性关系良好，腐霉利的

回归曲线为犢＝３７９０６ρ＋４１６５９，线性相关系数狉

为０９９９１，其标准工作曲线如图６所示。

方法的检出限（犔犗犇）是依据标准溶液浓度为

·６３· 北京化工大学学报 ２００８
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图４ 腐霉利标准品犜犐犆质谱图

犉犻犵．４ 犌犆犕犛犜犐犆狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳狆狉狅犮狔犿犻犱狅狀犲

图５ 腐霉利的犈犐＋裂解图

犉犻犵．５ 犈犐＋犳狉犪犵犿犲狀狋犪狋犻狅狀狅犳狆狉狅犮狔犿犻犱狅狀犲

图６ 腐霉利标准工作曲线图

犉犻犵．６ 犆犪犾犻犫狉犪狋犻狅狀犮狌狉狏犲犳狅狉狆狉狅犮狔犿犻犱狅狀犲

００２μ犵／犿犔时的３倍信噪比值测得的。则本方法

检测水果、蔬菜类食品中腐霉利的犔犗犇为０００５

犿犵／犽犵。

２４ 方法的回收率与精密度

在三组各９个空白食品样品中分别加入１００、

２００和４００μ犔的１０μ犵／犿犔的腐霉利标准溶液，按

１４节方法进行处理测定，计算回收率和精密度。

测定结果表明，腐霉利平均回收率为１０２８％～

１１１３％；９次平行测定的相对标准偏差范围为

３９％～５２％，均满足定量分析要求，结果见表１。

表１ 腐霉利的回收率及精密度测定结果（狀＝９）

犜犪犫犾犲１ 犚犲犮狅狏犲狉犻犲狊犪狀犱狆狉犲犮犻狊犻狅狀狊狅犳狆狉狅犮狔犿犻犱狅狀犲（狀＝９）

添加浓度／犿犵·犽犵－１ 平均回收率／％ 相对标准偏差／％

１００ １０７８ ５２

２００ １１１３ ３９

４００ １０２８ ４６

２５ 样品测定的标准

样液按照气相色谱质谱条件进行定性测定时，

如果检出的色谱峰的保留时间与标准中的腐霉利保

留时间相一致，并且所选择的监测离子的丰度比相

同，则可判定为样品中存在腐霉利。

本方法中气相色谱质谱采用外标校准曲线法

定量测定时，应保证所测样品中农药的响应值均在

线性范围以内。

３ 结论

本文用气相色谱质谱法快速测定食品中的腐霉

利残留，经过大量实际样品实验的验证，回收率均在

６０％～１２０％之间，且相对标准偏差小于１０％。该

方法灵敏度和准确度均能达到残留检测的要求。
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测定葡萄酒中腐霉利残留量［犑］．色谱，１９９３，１１（４）：

２４６－２４７．

［９］ 犖犪狏犪狉狉狅犛，犅犪狉犫犪犃，犖犪狏犪狉狉狅犌，犲狋犪犾．犕狌犾狋犻狉犲狊犻犱狌犲

犿犲狋犺狅犱犳狅狉狋犺犲狉犪狆犻犱犱犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀犻狀犵狉犪狆犲，犿狌狊狋犪狀犱

狑犻狀犲狅犳犳狌狀犵犻犮犻犱犲狊犳狉犲狇狌犲狀狋犾狔狌狊犲犱狅狀狏犻狀犲狔犪狉犱狊［犑］．犑

犆犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪狆犺犃，２０００，８８２（１－２）：２２１－２２９．

［１０］ 葛宝坤，高健会，王伟，等．液相色谱法快速测定葡萄

酒中多种防霉剂的残留量［犑］．中国食品卫生杂志，

２００５，１７（２）：１６０－１６３．

［１１］ 杨洋．２５％灰克中速克灵的气相色谱分析［犑］．高师

理科学刊，２００５，２５（３）：５７－５８．

［１２］ 强建华．百菌清、腐霉利复合烟剂的气相色谱分析

［犑］．应用化工，２００１，３０（３）：３６－３７．

犇犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狅犳狆狉狅犮狔犿犻犱狅狀犲狉犲狊犻犱狌犲狊犻狀犳狅狅犱狊狌狊犻狀犵犵犪狊

犮犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪狆犺狔／犿犪狊狊狆犲犮狋狉狌犿（犌犆／犕犛）

犔犝犡犻犪狅犢狌１ 犆犎犈犖犢狌犲２ 犠犃犖犌犑犻狀犎狌犪１ 犇犝犣犺犲狀犡犻犪２ 犡犝犆犺犪狅犢犻１

（１．犅犲犻犼犻狀犵犈狀狋狉狔犈狓犻狋犐狀狊狆犲犮狋犻狅狀犪狀犱犙狌犪狉犪狀狋犻狀犲犅狌狉犲犪狌，犅犲犻犼犻狀犵１０００２６；２．犛犮犺狅狅犾狅犳犛犮犻犲狀犮犲，犅犲犻犼犻狀犵犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犆犺犲犿犻犮犪犾

犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犅犲犻犼犻狀犵１０００２９，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：犃犵犪狊犮犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪狆犺狔／犿犪狊狊狆犲犮狋狉狌犿（犌犆／犕犛）犿犲狋犺狅犱犮犪狆犪犫犾犲狅犳狇狌犪狀狋犻狋犪狋犻狏犲犱犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狅犳狆狉狅

犮狔犿犻犱狅狀犲狉犲狊犻犱狌犲狊狆狉犲狊犲狀狋犻狀犳狅狅犱狊犺犪狊犫犲犲狀犱犲狏犲犾狅狆犲犱．犜犺犲狆狉狅犮狔犿犻犱狅狀犲狉犲狊犻犱狌犲狊狑犲狉犲犲狓狋狉犪犮狋犲犱犫狔犪犮犲狋狅狀犻狋狉犻犾犲，

狆狌狉犻犳犻犲犱狌狊犻狀犵犪狀犈狀狏犻犮犪狉犫狅狀犛犘犈犮狅犾狌犿狀，犪狀犱犱犲狋犲狉犿犻狀犲犱犫狔犵犪狊犮犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪狆犺狔狑犻狋犺犪犇犅５犿狊犮犪狆犻犾犾犪狉狔犮狅犾

狌犿狀犪狀犱狆狅狊犻狋犻狏犲犲犾犲犮狋狉狅狀犻狅狀犻狕犪狋犻狅狀犿犪狊狊狊狆犲犮狋狉狅犿犲狋狉犻犮犱犲狋犲犮狋犻狅狀犻狀狋犺犲狊犲犾犲犮狋犲犱犻狅狀犿狅狀犻狋狅狉犻狀犵犿狅犱犲．犌犆／犕犛

狉犲狊狌犾狋狊犳狅狉狊犪犿狆犾犲狊狊狆犻犽犲犱犪狋犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊狅犳００１０，００２０犪狀犱００４０犿犵／犽犵狊犺狅狑犲犱犿犲犪狀狉犲犮狅狏犲狉犻犲狊犻狀狋犺犲

狉犪狀犵犲１０２８％狋狅１１１３％狑犻狋犺狉犲犾犪狋犻狏犲狊狋犪狀犱犪狉犱犱犲狏犻犪狋犻狅狀狊狅犳狀狅犿狅狉犲狋犺犪狀１０％．犜犺犲犱犲狋犲犮狋犻狅狀犾犻犿犻狋狅犳狋犺犲

犪狀犪犾狔狋犲狑犪狊０００５犿犵／犽犵．犗狆狋犻犿狌犿犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊犳狅狉狋犺犲狇狌犪犾犻狋犪狋犻狏犲犪狀犱狇狌犪狀狋犻狋犪狋犻狏犲犱犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狅犳狆狉狅犮狔犿犻犱狅狀犲

狉犲狊犻犱狌犲狊犻狀狊犪犿狆犾犲狊犪狉犲狊狆犲犮犻犳犻犲犱．

犓犲狔狑狅狉犱狊：狆狉狅犮狔犿犻犱狅狀犲；犵犪狊犮犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪狆犺狔／犿犪狊狊狆犲犮狋狉狌犿（犌犆／犕犛）；狆犲狊狋犻犮犻犱犲狉犲狊犻犱狌犲狊；狊犪犳犲狋狔狅犳犳狅狅犱
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
年


