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　　摘要：利用液相色谱－串联质谱法同时测定蔬菜（豇豆）中氯磺隆等５种磺酰脲类除草剂残留，首先用甲醇 －磷
酸盐缓冲液提取蔬菜中的磺酰脲类除草剂，经固相萃取柱净化后用 ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ进行分析，最终实现定性和定量测
定。结果表明，此方法定量限可达０．６μｇ／ｋｇ以下，回收率范围为８０．１％～９１．２％，ＲＳＤ为３．７％～６．７％，符合我国食
品中农药残留检测相关标准的要求。

　　关键词：液相色谱－串联质谱法；蔬菜；磺酰脲类除草剂；残留
　　中图分类号：ＴＱ４５０．２＋６３　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１００２－１３０２（２０１５）０７－０３２５－０２

收稿日期：２０１４－０６－２３
基金项目：广东省科技计划（编号：２０１２Ｂ０６０６００００４）。
作者简介：刘海林（１９８０—），男，山东滨州人，硕士，助理研究员，从事
园艺方面相关研究。Ｅ－ｍａｉｌ：１９２４５９７７８０＠ｑｑ．ｃｏｍ。

　　磺酰脲类除草剂是当前使用量最大的一类除草剂，主要
用于防除阔叶杂草及某些禾本科杂草，在现代化农业生产中

发挥了极其重要的作用，但其应用所导致的农药残留给生态

环境和农产品安全造成诸多负面影响［１－２］。国际食品贸易组

织对该类除草剂实行了严格的限量标准，欧美等国家均制定

了农作物中各种磺酰脲类除草剂的残留限量标准和官方检测

方法［３］。目前多采用色谱法、色谱 －质谱联用法、酶联免疫
吸附分析法等方法对磺酰脲类除草剂进行检测。由于磺酰脲

类除草剂的热不稳定性和低挥发性，一般不适宜采用气相色

谱分析，因此目前应用最为广泛的方法是ＨＰＬＣ法，但该法在
应用中容易出现假阳性，灵敏度也不够高［３－４］。采用液相色

谱－串联质谱法（ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ）对磺酰脲类除草剂进行分析，
可显著简化分析步骤，并且ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ法具有灵敏度高、选
择性强、检测结果一般不需再次确证等优点。在本试验中研

究了豇豆中氯磺隆等５种磺酰脲类除草剂残留分析的样品前
处理方法和液－质联用分离检测条件，结果表明，本方法操作
简便、灵敏度高、净化效果好，可用于分析豇豆等蔬菜中的磺

酰脲类除草剂残留量。

１　材料与方法

１．１　仪器与试剂
安捷伦１２００／６４１０高效液相色谱－三重四级杆串联质谱

仪（美国）；安捷伦 ＺＯＲＢＡＸＥｃｌｉｐｓｅＰｌｕｓＣ１８色谱柱（３．０ｍｍ
×１００ｍｍ，１．８－Ｍｉｃｒｏｎ）；Ｗａｔｅｒｓ固相萃取柱（Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ：
２００ｍｇ，６ｍＬ）；粉碎机；匀浆机；振荡器；水浴、氮吹仪等。

乙腈（ＨＰＬＣ，德国Ｍｅｒｃｋ公司）；甲醇（ＨＰＬＣ，德国 Ｍｅｒｃｋ
公司）；甲酸（ＨＰＬＣ，美国 Ｊ．Ｔ．Ｂａｋｅｒ公司）；磷酸（优级纯）。
农药标样：氯磺隆、噻吩磺隆、苄嘧磺隆、吡嘧磺隆、氯嘧磺隆

（纯度均＞９８％）。

磷酸盐缓冲溶液（ｐＨ值７．８）：称取４１．７０ｇ磷酸氢二钾
（Ｋ２ＨＰＯ４·３Ｈ２Ｏ）和２．３０ｇ磷酸二氢钾（ＫＨ２ＰＯ４）加水溶解
至１０００ｍＬ。

磷酸盐缓冲溶液（ｐＨ值２．０～３．０）：以上述磷酸盐缓冲
溶液（ｐＨ值７．８）为母液，加磷酸调节ｐＨ值至２．０～３．０。

提取液：将磷酸盐缓冲溶液（ｐＨ值７．８）与甲醇按体积分
数５０％混合均匀。
１．２　色谱与质谱条件

色谱柱：ＺＯＲＢＡＸＥｃｌｉｐｓｅＰｌｕｓＣ１８柱（安捷伦，３．０ｍｍ×
１００ｍｍ，１．８－Ｍｉｃｒｏｎ）；流动相：Ａ相（０．１％甲酸 ＋４ｍｍｏｌ乙
酸铵）、Ｂ相（甲醇）；柱温：３０℃；进样量：５μＬ。

梯度洗脱程序：０ｍｉｎ（８０％Ａ）→０．５ｍｉｎ（８０％Ａ）→
４．０ｍｉｎ（１０％Ａ）→９．０ｍｉｎ（１０％Ａ）→９．１ｍｉｎ（８０％Ａ）→
１１０ｍｉｎ（８０％Ａ）。后运行时间：１ｍｉｎ。流动相速度：
０．３ｍＬ／ｍｉｎ。　

质谱相关参数：电喷雾离子源，多反应监测扫描（ＭＲＭ），
正离子模式，离子源参数（干燥气流速１０Ｌ／ｍｉｎ，干燥气温度
３２０℃，雾化气压力２７５．８ｋＰａ，毛细管电压４０００Ｖ）。质谱
采集参数见表１。

表１　５种除草剂的质谱采集参数

除草剂名称
母离子

（ｍ／ｚ）
子离子

（ｍ／ｚ）
碎裂电压

（Ｖ）
碰撞能量

（ｅＶ）
碰撞池加

速电压（Ｖ）

氯磺隆 ３５８ １４１ １１０ １５ ３
１６７ １１０ １５ ３

噻吩磺隆 ３８８ １４１ １２０ １０ ３
１６７ １２０ １０ ３

苄嘧磺隆 ４１１ １４９ １２０ ２０ ３
１８２ １２０ １５ ３

吡嘧磺隆 ４１５ １８２ １００ １５ ３
３６９ １００ １０ ３

氯嘧磺隆 ４１５ １８６ １２０ １０ ３
２１３ １２０ １０ ３

１．３　样品处理
１．３．１　样品制备　取１０００ｇ待测蔬菜样品（豇豆），人工去
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除叶、梗等杂物，进行粉碎后备用。

１．３．２　提取　称取２０．０ｇ试样于２００ｍＬ具塞锥形瓶中，加
入８０ｍＬ提取液，加盖后振荡３０ｍｉｎ（１５０ｒ／ｍｉｎ），超声提取
１０ｍｉｎ，布氏漏斗抽滤，转移滤液至１００ｍＬ容量瓶中，用提取
液清洗、转移并定容至１００ｍＬ，混匀。移取２０ｍＬ上述溶液在
４０℃水浴中减压浓缩至１０ｍＬ左右，加１０ｍＬ磷酸盐缓冲溶液
（ｐＨ值２．０～３．０），并用磷酸调节ｐＨ值至２．０～３．０，待净化［５］。

１．３．３　净化　依次用５ｍＬ甲醇、５ｍＬ水、５ｍＬ提取液淋洗
活化固相萃取柱（ＯａｓｉｓＨＬＢ：２００ｍｇ，６ｍＬ），将上述待净化液
转移上柱，抽干；再用６ｍＬ乙腈洗脱，收集至刻度管中，４０℃
氮吹至近干，移取２．００ｍＬ体积分数为５０％的甲醇水溶液超
声溶解样品，过０．２μｍ滤膜，装入进样瓶中待测。
１．４　标准曲线与样品测定

将除草剂标准物质配制成系列浓度的混合标准溶液，进

行ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ分析，以质谱响应值（定量离子的丰度）对应
浓度分别制作各除草剂的标准曲线；经处理的样品提取物在

上述色谱－质谱条件下进行分析，参照标准曲线用外标法计
算样品中各除草剂的浓度。

２　结果与分析

２．１　萃取方法的优化
在磺酰脲类除草剂残留分析中常用的提取溶剂有乙腈、

甲醇、磷酸盐缓冲溶液、磷酸盐缓冲液 －乙腈和磷酸盐缓冲
液－甲醇等。由于磺酰脲类除草剂为弱酸性，对 ｐＨ值较敏
感，大多数磺酰脲类除草剂的酸度系数ｐＫａ值在３．０～５．８的
范围内，而提取液的ｐＨ值一般以大于 ｐＫａ值２个单位为宜
（这将有利于磺酰脲类除草剂从蔬菜中提取出来）。本试验

比较了磷酸盐缓冲溶液、磷酸盐缓冲液 －乙腈和磷酸盐缓冲
液－甲醇作为提取溶剂的效果，结果表明，以磷酸盐缓冲液－
乙腈或者磷酸盐缓冲液 －甲醇为提取液时，其回收率（８７％
左右）较好，且稳定，而以磷酸盐缓冲溶液作为提取液时回收

率极不稳定；另外，在试验中还发现以磷酸盐缓冲液－乙腈作
为提取液时，溶出的杂质加多，影响后续净化与分析，因此最

终确定以磷酸盐缓冲液（ｐＨ值７．８）－甲醇作为提取液。
２．２　仪器分析条件的优化

本试验比较了不同体系的流动相（０．１％甲醇 －甲酸水
溶液；０．１％乙腈－甲酸水溶液；甲醇－０．１％甲酸＋４ｍｍｏｌ乙
酸铵；乙腈－０．１％甲酸 ＋４ｍｍｏｌ乙酸铵）。结果表明，不同
的流动相对除草剂的离子化水平产生较大的影响，当采用上

述前２种流动相体系时，５种待测除草剂的质谱响应值均显
著低于采用后２种流动相时的响应值（约低１个数量级），且
峰形差；另外，采用乙腈 －０．１％甲酸 ＋４ｍｍｏｌ乙酸铵体系
时，虽然响应值较高，但峰形差，色谱分离效果也不理想。因

此，最终选择甲醇－０．１％甲酸＋４ｍｍｏｌ乙酸铵作为流动相，
同时也对乙酸铵的浓度进行了优化，乙酸铵能有效改善峰形

和调节离子化水平，但浓度高于４ｍｍｏｌ时并不能更好地发挥
改善峰形的作用，过高的盐分还会对基线的稳定性产生负面

作用，因此最终选取乙酸铵的浓度为４ｍｍｏｌ。
为了取得最佳的分析效果，在优化了萃取及净化方式、流动

相以及梯度洗脱程序等条件后，对各项质谱参数也进行了优化

（表１）。图１为５种磺酰脲类除草剂混合标准品的总离子流。

２．３　线性关系与检出限
在上述经优化的测试条件下，取一系列浓度的除草剂标

准品混合液进行分析，以各除草剂组分的质谱响应值对其浓

度作出曲线，得到各除草剂的线性回归方程，各除草剂在１～
１００μｇ／Ｌ范围内线性关系较好。当样品中有磺酰脲类除草
剂被检出，且残留浓度超过该线性范围时，需经稀释处理后再

次测定。５种磺酰脲类除草剂的线性回归方程、相关系数、检
出限、定量限等见表２，以３倍信噪比确定检出限，以４倍检
出限作为定量限。

表２　ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ法测定５种除草剂的回归方程、
相关系数及检出限和定量限

名称 回归方程 相关系数
检出限

（μｇ／Ｌ）
定量限

（μｇ／Ｌ）
氯磺隆 ｙ＝２９０．７ｘ＋１２０．６ ０．９９９９ ０．０９ ０．３６
噻吩磺隆 ｙ＝２０５．６ｘ＋１４２．５ ０．９９９８ ０．１１ ０．４４
苄嘧磺隆 ｙ＝５７６．１ｘ＋２０４．７ ０．９９９７ ０．０８ ０．３２
吡嘧磺隆 ｙ＝３６１．１ｘ＋１８１．２ ０．９９９７ ０．０８ ０．３２
氯嘧磺隆 ｙ＝１３６．８ｘ＋１０３．７ ０．９９９８ ０．１４ ０．５６

２．４　添加回收试验结果以及与其他标准方法测定结果的
比较

向２组空白豇豆样品中加入除草剂混合标准溶液，使第
１组样品中各除草剂浓度为５．０μｇ／ｋｇ，第２组中各除草剂浓
度为２０．０μｇ／ｋｇ。按照上述分析测试流程及选定的参数测定
５种除草剂的含量并计算回收率（ｎ＝５），其回收率范围为
８０．１％～９１．２％，ＲＳＤ为３．７％ ～６．７％，均符合方法学上的
要求。这２组豇豆样品同时还按照ＧＢ／Ｔ２３８１７—２００９《大豆
中磺酰脲类除草剂残留量的测定》进行了测定（ｎ＝５），测定
结果见表３。经比较发现，２种方法的测定结果基本相当

表３　５种除草剂的回收率和精密度试验结果

除草剂

名称

加标量

（μｇ／ｋｇ）
测定值

（μｇ／ｋｇ）
回收率

（％）
ＲＳＤ
（％）

ＧＢ／Ｔ２３８１７—２００９
测定值（μｇ／ｋｇ）

氯磺隆 ５．０ ４．２３±０．１１ ８４．６ ４．２ ４．３２±０．１９
２０．０ １６．０２±０．２４ ８０．１ ３．７ １６．１９±０．１４

噻吩磺隆 ５．０ ４．４８±０．１９ ８９．６ ４．７ ４．４２±０．２４
２０．０ １７．１１±０．２２ ８５．６ ４．３ １７．３０±０．２２

苄嘧磺隆 ５．０ ４．１７±０．２９ ８３．４ ５．９ ４．２７±０．２１
２０．０ １６．２２±０．２１ ８１．１ ６．７ １８．６９±０．１９

吡嘧磺隆 ５．０ ４．４１±０．２７ ８８．２ ５．６ ４．４９±０．１３
２０．０ １８．２３±０．１９ ９１．２ ４．３ １８．９９±０．１２

氯嘧磺隆 ５．０ ４．２２±０．２６ ８４．４ ５．４ ４．３０±０．１７
２０．０ １６．８０±０．１４ ８４．０ ３．９ １７．１１±０．２６
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櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄
（ＧＢ／Ｔ２３８１７—２００９方法测定的回收率略高，但差异不显著），
按照ＧＢ／Ｔ２３８１７—２００９测定的回收率为８１．０％～９５．０％。

３　小结

本研究所述方法较 ＧＢ／Ｔ２３８１７—２００９《大豆中磺酰脲
类除草剂残留量的测定》等标准方法更为简便，极大地简化

了样品的前处理过程，缩短了分析时间，并可显著减少试剂成

本，各项技术参数也都能满足日常检测工作的要求。运用该

检测方法，豇豆样品经简便易行的前处理流程处理后，利用液

相色谱－串联质谱进行分析，能对豇豆中残留的多种磺酰脲
类除草剂进行定性和定量检测，方法快捷、简便，具有较高的

灵敏度和准确度，方法的定量限均低于ＧＢ２７６３—２００５《食品
中农药最大残留限量》所规定的残留限量值，适合于豇豆等

蔬菜中磺酰脲类除草剂的定性与定量分析。
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不同萃取头对百农矮抗５８面粉香气成分分析的比较
闫文利，胡喜贵，姜小苓，胡铁柱，茹振钢

（河南科技学院小麦中心，河南新乡４５３００３）

　　摘要：采用５０／３０μｍＤＶＢ／ＣＡＲ／ＰＤＭＳ、６５μｍＰＤＭＳ／ＤＶＢ、７５μｍＣＡＲ／ＰＤＭＳ和１００μｍＰＤＭＳ４种不同涂层纤
维的萃取头萃取百农矮抗５８（ＡＫ５８）面粉香气成分，顶空固相微萃取（ＨＳ－ＳＰＭＥ）与气质联用（ＧＣ－ＭＳ）相结合，对
ＡＫ５８面粉中的香气成分进行初步分析鉴定。结果表明，４种萃取头共检测出４８种挥发性化合物，采用５０／３０μｍ
ＤＶＢ／ＣＡＲ／ＰＤＭＳ和６５μｍＰＤＭＳ／ＤＶＢ萃取头结合ＨＳ－ＳＰＭＥ，可以较全面地提取ＡＫ５８面粉的挥发性成分。
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　　小麦营养丰富、经济价值高，是我国主要粮食作物之
一［１］。小麦面粉广泛应用于面条、馒头、面包等产品的加工，

都是人们喜爱的食物。小麦面粉有自然浓郁的麦香味，凡符

合国家标准的面粉都有小麦天然香味［２］。

食品香气是一些挥发性物质，是具有确定结构的化合物，

是食品风味的一个重要方面［３］。食品中香气成分分离、分析

和评价的一般步骤是：首先尽量完全地从食品中抽提出香味

组分，然后借助现代仪器进行定性、定量分析，最后是评价重

要的挥发性组分对香气的贡献［４］。顶空固相微萃取

（ＨＳ－ＳＰＭＥ）是一种样品前处理新技术，集采样、萃取、浓缩、
进样于一体，是提取食品风味物质的精确技术，能够与气相、

气相－质谱（ＧＣ－ＭＳ）、液相、液相 －质谱仪联用，有手动和
自动２种操作方式，常与 ＧＣ－ＭＳ联用来分析和鉴定风味物

质［５］。目前，稻米、甜玉米、大蒜等作物的香气成分已有报

道［６－９］，而对小麦香气成分的研究较少。燕雯等用５０／３０μｍ
聚二乙烯基苯、羧乙基与聚二甲基硅氧烷（ＤＶＢ／ＣＡＲ／ＰＤＭＳ）
复合萃取头对黄淮地区３种不同筋力小麦品种的挥发性成分
进行了研究［１０］；张玉荣等利用５０μｍＤＶＢ／ＣＡＲ／ＰＤＭＳ复合
萃取头，研究了小麦面粉储藏期间挥发性成分变化［１１］；张玉

玉等用ＧＣ－ＭＳ定量分析传统小麦酱中的挥发性成分［１２］。

本研究利用顶空固相微萃取与气质联用［１３］相结合

的方法，分析 ＡＫ５８面粉的香气成分，通过比较 ５０／３０μｍ
ＤＶＢ／ＣＡＲ／ＰＤＭＳ、６５μｍ聚二甲基硅氧烷与聚二乙烯基苯
（ＰＤＭＳ／ＤＶＢ）、７５ μｍ 羧 乙 基 与 聚 二 甲 基 硅 氧 烷
（ＣＡＲ／ＰＤＭＳ）３种不同复合萃取头及１００μｍ聚二甲基硅氧
烷（ＰＤＭＳ）萃取头［１４］在萃取化合物的种类、数量及萃取量上

的异同，旨在找到适合萃取小麦面粉的萃取头，为进一步分析

小麦面粉香气成分提供技术参考。

１　材料与方法

１．１　试验材料
小麦百农矮抗５８（ＡＫ５８）面粉，由河南科技学院小麦中

心提供。
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