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　　摘要：通过乙腈匀浆振荡提取，过弗罗里矽柱净化，利用气相色谱质谱（ＧＣ－ＭＳ）对芹菜样品中的氟虫腈残留量
进行测定。结果显示，当氟虫腈添加质量分数为１０．０、２０．０、５０．０μｇ／ｋｇ时，添加回收率为７２．５％～８２．７％、８１．６％～
８６．７％、８２．６％～９０．２％，相对标准偏差（ＲＳＤ）为 ５．１％、２．５％、３．４％。方法检出限为 １．０μｇ／ｋｇ，最低定量限为
５．０μｇ／ｋｇ。该方法简单、快速、准确，可以对气相色谱（ＧＣ）检测芹菜中氟虫腈残留假阳性结果进行有效确证，适用于
芹菜中氟虫腈残留量的定性筛查和定量分析。
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　　氟虫腈（ｆｉｐｒｏｎｉｌ）是一种高活性的苯基吡唑类杀虫剂［１］。

氟虫腈通过破坏昆虫的中枢神经系统活性造成昆虫死亡，主

要用于杀灭鳞翅目和直翅目的害虫以及土壤中鞘翅目害虫的

幼虫，也可用于杀灭蟑螂、蚂蚁、跳蚤等其他害虫［２］。研究表

明，氟虫腈在水和土壤中降解缓慢，对甲壳类水生生物和蜜蜂

具有高风险，农业部已于 ２００９年将它列为限用农药
之一［３－４］。

目前，氟虫腈残留检测最常见的方法是气相色谱 －电子
捕获检测法（ＧＣ－ＥＣＤ）［５］、液相色谱法（ＬＣ）［６］、液相色谱串
联质谱法（ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ）［７］、气相色谱－质谱法（ＧＣ－ＭＳ）［８］

以及固相微萃取 －气相色谱 －质谱法（ＳＰＭＥ－ＧＣ－ＭＳ）［９］

等。这些研究主要集中于检测茶叶中的氟虫腈残留，对蔬菜中

的氟虫腈检测鲜有报道。芹菜由于本底复杂干扰严重，用气相

色谱法（ＧＣ）检测农药残留常有误检出超标情况［１０］，因此，对

其进行假阳性的确证分析很有必要。本研究选取芹菜作为样

品，通过乙腈匀浆提取，过弗罗里矽柱净化，用ＧＣ－ＭＳ对芹菜
中的氟虫腈残留进行确证和定量分析。本方法简单、快速，定

性定量准确，灵敏度、精确度、检出限符合农残分析要求。

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
试剂：氯化钠（分析纯，４００℃灼烧４ｈ，贮藏密闭容器备

用）、乙腈（ＨＰＬＣ级，北京迪马科技有限公司）、正己烷（ＨＰＬＣ
级，北京迪马科技有限公司）、弗罗里矽硅土小柱（１ｇ／６ｍＬ，
美国安捷伦科技公司）。

标准品：氟虫腈（丙酮溶液，浓度１０００ｍｇ／Ｌ，农业部环境
保护科研监测所）。

仪器：Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０－５９７３气相色谱质谱联用仪（美国安

捷伦科技公司）、旋涡混合器（ＩＫＡ－ＭＳ３）、高速匀浆机
（ＩＫＡ－Ｔ１８）、离心机（Ｓｉｇｍａ－３Ｋ３０）、ＤＪ－５００ｇ电子天平
（莆田亚太计量仪器公司）、移液枪（艾本德公司）、氮吹仪（英

国ＬａｂＴｅｃｈ公司）。
１．２　试验材料

本试验以蔬菜基地生产的芹菜为样品，样本采集于扬州

市邗江区蒋王镇高效农业发展有限公司。芹菜样品采集经缩

分后，切碎充分混匀放入食品加工器中粉碎，制成待测样。放

入分装容器，于－２０℃～－１６℃冰箱中储存、备用。
１．３　试验方法
１．３．１　样品前处理　称取１０．０ｇ样品于５０ｍＬ离心管中，
加入１０．０ｍＬ乙腈，置于高速匀浆机中匀浆２ｍｉｎ，加盖于旋
涡混合器（２５００ｒ／ｍｉｎ）中旋转 １ｍｉｎ，放入离心机（转速
４０００ｒ／ｍｉｎ）中离心 ４ｍｉｎ，将提取液倒入另一装有 ２～３ｇ
ＮａＣｌ的５０ｍＬ离心管中，加盖剧烈振摇１ｍｉｎ，静置３０ｍｉｎ。
吸取１．０ｍＬ上层溶液过弗罗里矽小柱，氮吹（５０℃）至近干，
加入１．０ｍＬ正己烷旋涡混合１０ｓ后倒入进样瓶，待测。
１．３．２　仪器条件　色谱柱：ＡｇｉｌｅｎｔＨＰ－５ＭＳ，３０ｍ×
０．２５ｍｍ×０．２５μｍ；进样口温度：２５０℃；脉冲不分流；压力：
１３５．８３ｋＰａ；柱温：７０℃（保持 ２ｍｉｎ），２５℃／ｍｉｎ升温至
１５０℃，３℃／ｍｉｎ升温至２００℃；柱流量：１．２ｍＬ／ｍｉｎ；载气：
Ｈｅ，纯度９９．９９９％；ＥＩ轰击源：７０ｅＶ；离子源温度：２３０℃；四
极杆温度：１６０℃；ＧＣ－ＭＳ接口温度：２８０℃；进样体
积：１．０μＬ。

２　结果与分析

２．１　扫描方式设定
２．１．１　全扫描（ＳＣＡＮ）　采用全扫描（ＳＣＡＮ）模式，扫描离
子段设定为５０～５５０ｍ／ｚ，ｄｗｅｌｌ为１００ｍｓ，对浓度为１ｍｇ／Ｌ
的氟虫腈标液进行定性分析，测得保留时间约为１７．３ｍｉｎ，色
谱图见图１，碎片离子图见图２。
２．１．２　选择离子扫描（ＳＩＭ）　对图２进行分析，选择响应值
高的３６７ｍ／ｚ作为定量离子，３６９ｍ／ｚ、３５１ｍ／ｚ作为定性离子
进行定量分析，可以提高灵敏度、降低本底噪音、得到更低检
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出限。

２．２　标准曲线相关系数及方法检出限
准确吸取０．５ｍＬ浓度为１０００ｍｇ／Ｌ的氟虫腈母液于

５０ｍＬ容量瓶中，正己烷定容至刻度摇匀，得 １０ｍｇ／Ｌ储备
液，冷藏备用。分别吸取不同体积储备液配制成０．０１、０．０２、
０．０５、０．２０、１．００ｍｇ／Ｌ的标准溶液，用空白芹菜基质配制基
质标液进样分析，得标准曲线（图３）。

２．３　加标回收率测定
在芹菜中添加质量分数为１０．０、２０．０、５０．０μｇ／ｋｇ的３

个氟虫腈浓度，每个浓度做 ５次平行测定，添加回收率为
７２５％～８２．７％、８１．６％ ～８６．７％、８２．６％ ～９０．２％，相对标
准偏差（ＲＳＤ）分别为５．１％、２．５％、３．４％（表１）。准确度和
精密度能满足农药残留分析的要求。

表１　不同浓度氟虫腈在芹菜中的回收率

添加量

（μｇ／ｋｇ）
回收率（％）

平行１ 平行２ 平行３ 平行４ 平行５平均值
ＲＳＤ
（％）

１０．０ ７２．５ ７６．８ ７５．４ ８２．７ ８０．１ ７７．５ ５．１
２０．０ ８１．６ ８２．７ ８６．７ ８３．４ ８５．６ ８４．０ ２．５
５０．０ ８７．９ ８５．１ ９０．２ ８８．４ ８２．６ ８６．８ ３．４

２．４　方法检出限和定量限
对氟虫腈含量最低的芹菜样品进行多次平行测定，测得

值标准偏差的 ３倍浓度为方法检出限。本方法检出限为
１．０μｇ／ｋｇ，最低定量限为５．０μｇ／ｋｇ。

３　结论

笔者从事农残检测多年，发现芹菜样品在气相色谱 ＥＣＤ
检测器上检测时，氟虫腈均有检出，这可能跟芹菜中干扰物保

留时间与氟虫腈保留时间非常接近有关，而氟虫腈被国家列

为限用农药多年，一般都不会有检出，这是农残检测中经常出

现的假阳性现象。ＧＣ－ＭＳ是采用选择特征离子扫描的方
式，能有效避免本底的干扰，可以对蔬菜农残分析中的假阳性

进行定性确证和定量分析。本研究通过乙腈振荡提取，弗罗

里矽柱净化，用 ＧＣ－ＭＳ对芹菜中氟虫腈残留量进行测定。
与传统方法相比，该法能节省溶剂、提高检测效率，具有快速、

简便的特点，方法灵敏度、精确度符合农残分析要求，能满足

日常检测的需求，适用于对 ＧＣ检测的结果进行确证和定量
分析。
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双波长法测定珍珠粟淀粉中直链和支链淀粉的含量

马艳弘１，钟小仙２，乔月芳１，３，李亚辉１，张宏志１，李芬芳３
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　　摘要：研究建立同时测定珍珠粟直链和支链淀粉含量的检测方法，并通过测定分析１３个种质资源中直链与支链
淀粉含量的变化，为筛选适宜的加工品种提供依据。根据双波长选择原理和扫描光图谱，确定直链淀粉的测定波长、

参比波长分别为６３４、４２６ｎｍ，支链淀粉的测定波长、参比波长分别为５３９、７６３ｎｍ。直链淀粉浓度在４～４４ｍｇ／Ｌ之间
（ｒ＝０．９９９３）、支链淀粉浓度在２０～１２０ｍｇ／Ｌ（ｒ＝０．９９９３）之间，其碘复合物与吸光度呈良好的线性关系。结果表
明，１３个珍珠粟供试样品中直链、支链淀粉的含量分别为１６．０７％ ～２３．４８％、５２．３４％ ～７３．８０％，支链淀粉含量差异
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　　珍珠粟（ｐｅａｒｌｍｉｌｌｅｔ），即御谷（Ｐｅｎｎｉｓｅｅｔｕｍｇｌａｕｃｕｍ），亦称
美洲狼尾草等，原产于非洲，现已广泛分布于热带、亚热带地

区，为世界上六大禾谷类作物之一，是位于印度、非洲等半干旱

地区人们的主要杂粮作物。珍珠粟具有生长速度快、茎叶产量

高、营养成分高、适应性广、适口性好、抗逆性强等特点，尤其适

合在高温、干旱、盐碱地区生长［１］，既是重要的优质牧草和粮食

作物来源［２］，同时也是防风固沙、改良土壤的优良先锋草种［３］。

我国珍珠粟的栽培历史悠久，在古代曾将其作为贡品供皇室贵

族享用，因而珍珠粟也有“御谷”之称，但是真正从事珍珠粟的

研究仅始于２０世纪４０年代。经过几十年的发展，目前已陆续
培育、鉴定、引进包括宁牧２６－２美洲狼尾草、宁杂３号美洲狼
尾草、宁杂４号美洲狼尾草等国家审定品种在内的３００多份品
种资源，栽培面积逐年增加，在畜牧养殖业、工业造纸、生物能

源等领域发挥着越来越重要的作用［４－５］。

珍珠粟种子营养丰富，不仅含有大量淀粉，而且还含有比

小麦、大米、玉米、高粱更高含量的蛋白、脂肪和钙、铁、锌等营

养成分［６］。此外，珍珠粟还含有丰富的膳食纤维、多酚和黄

酮等生物活性物质［７］，具有清除自由基、抗氧化［８－９］、预防糖

尿病、抗癌、预防便秘、控制血压和低密度脂蛋白水平等生物

学功能［１０－１１］，可作为预防多种疾病发生的重要食疗策略［１２］。

但是遗憾的是，迄今为止国内学者对珍珠粟的研究仅集中在

栽培育种和茎叶的饲料发酵方面，而对珍珠粟作为杂粮的营

养特性、食用品质、检测技术等方面的研究却未见报道。

淀粉是珍珠粟最主要的食用成分，其含量和组成对其功

能、营养及食味特性与加工品质影响较大［１３］。差示扫描量热

仪法（简称ＤＳＣ）、高效空间排阻色谱法（简称 ＨＰＳＥＣ）、近红
外光谱法（简称 ＮＩＲ）、热重法（简称 ＴＧ）、酶法、双波长比色
法、三波长检测法［１４－１５］均可用于淀粉的检测。这些方法有的

操作繁琐，有的易受样品中糖类、脂类等物质干扰，有的虽然

精确，但是检测成本高、结果计算复杂，使其应用均受到不同

程度的限制。其中，双波长比色法因具有简便快速、成本低、

准确度高并可同时检测支链、直链淀粉等特点而在植物淀粉

检测中备受关注［１６－１８］。本研究采用双波长比色法同时测定

不同资源珍珠粟中直链、支链淀粉的含量，在建立同时测定珍

珠粟中支链、直链淀粉含量的可靠分析技术的同时，进一步分

析不同种质资源珍珠粟淀粉组分比例间的差异，为进一步开

展珍珠粟杂交育种、品质分析、保健食品开发以及资源的综合

利用提供参考。

１　材料与方法

１．１　材料与试剂
供试珍珠粟资源：采自江苏省农业科学院试验基地，均为

—１３３—江苏农业科学　２０１６年第４４卷第１２期


