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摘要：建立了一种可用于大豆和玉米中 $! 种三唑类杀菌剂残留量测定的分散固相萃取 /气相色谱 /负化学离子源质

谱方法。样品经含 $: 冰醋酸的乙腈提取，分散固相萃 取 法 净 化，采 用 气 相 色 谱 /负 化 学 离 子 源 质 谱 分 时 段 选 择 离

子监测技术进行测定与确证，外标法定量。$! 种农药在 ’" & $ """ !; < = 范围内线性关系均良好；所有农药的方法

定量限（=>?）均低于 * !; < @;；在 $"，!" 和 )" !; < @; ( 个添加水平下所有农药的回收率为 %": & $(":，相 对 标 准

偏差（ABC）"$(. #:。该方法在检测大豆和玉米基质时无干扰现象出现。
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- - 三唑类杀菌剂具有高效、广谱、低毒、低抗性、双

效性，是目前最有发展前景的一类杀菌剂。它不仅

在甲基甾醇抑制剂中占有绝对优势，也是杀菌剂中

最大 的 一 类。!""( 年 三 唑 类 杀 菌 剂 的 销 售 额 为

$!. )* 亿美元，占 世 界 农 药 市 场 的 ). %:，占 杀 菌 剂

市场的 !$. %:，占 脱 甲 基 甾 醇 合 成 抑 制 剂 市 场 的
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##$ #%!。但国外 发 达 国 家 已 经 明 确 限 定 这 类 农 药

在食品中的最高残留限量，如日本肯定列表中规定

大豆和玉米 中 丙 环 唑 最 高 残 留 限 量（"#$）分 别 为

&$ &’ 和 ($ & %& ’ (&，己 唑 醇 分 别 为 &$ &’ 和 &$ &!
%& ’ (&，腈菌唑分别为 &$ &’ 和 &$ &! %& ’ (&，三唑酮

分别为 &$ ! 和 &$ ( %& ’ (& 等，因此开发一种简单快

速、准确稳定的可用于大豆和玉米中多种三唑类杀

菌剂残留量的检测方法是很有必要的。

) ) 由 于 每 种 唑 类 农 药 分 子 中 均 含 有 三 唑（ 或 咪

唑）官能团，而且多数还具有卤素原子，因此可采用

气相色谱)氮磷检测器（*+,）或气相色谱)电子捕获

检测器（-.,）进行检测［(］，但这两种方法均属初筛

范畴，出现阳性结果时还需采用相应的确证手段进

一步验证。理想的确证手段是色谱)质谱联用技术，

其中液相色谱)质谱联 用 方 法［!］由 于 仪 器 设 备 投 资

较大，使其应用推广受到一定的限制，因此目前广泛

使用的确证手 段 是 已 相 当 普 及 的 气 相 色 谱)质 谱 联

用技术（/.)"0）。目前 /.)"0 中主要用到了电子

轰击（-1）和化学电离（.1）两种离子 源 技 术。已 报

道的用于三唑类杀菌剂残留检测的 /.)"0 方法使

用的均是 -1 技 术［% * ’］，但 由 于 -1 技 术 分 析 具 有 复

杂基质成分的食品样品时极易出现干扰现象，因而

需要在样品前处理中进行严格而繁琐的净化过程。

而 .1 源中的负化学离子源（*.1）是一种“ 软电离”

技术，对含电负性基团的物质具有高选择性和高灵

敏度，已成为目前农药残留检测中较为热门的一种

离子源技术，现已有一些应用该技术测定食品中的

拟除虫菊 酯［#］、有 机 氯［"］、有 机 磷［+］、二 苯 醚 类［,］、

酰胺类除草剂［(&］和三唑醇［((］以及苯醚甲环唑［(!］等

三唑类杀 菌 剂 农 药 残 留 的 报 道。但 尚 未 见 有 *.1
源用于食品中多种唑类农药残留检测的报道。

) ) !&&% 年 023435 提 出 的 67-.8-#0（ 679:(，

-;<=，.83;>，-??3:2943，#7&&3@ ;5@ 0;?3）方 法 是

一种采用分散型固相萃取净化技术的样品前处理方

法［(%，(-］，优点是 快 速、简 单、经 济，不 足 之 处 是 提 取

效率和净化效果不太理想，因而常使得后续的检测

方法的检 出 限 难 以 满 足 要 求。 本 文 对 67-.8-#0
方法进 行 了 适 当 的 改 进，并 采 用 /.)*.1 ’ "0 法 测

定了大豆和玉米中 (! 种三唑类杀菌剂的残留量。

!" 实验部分

! ! !" 仪器、试剂与材料

) ) 气 相 色 谱)质 谱 仪：A&9B352 #+,&* /.)’,"%
153C2 "0（ 配有 .1 源）。

) ) 丙酮和乙腈均为色谱纯，冰醋酸、无水硫酸镁和

无水 乙 酸 钠 均 为 分 析 纯。 水 为 去 离 子 水。+3<29)

.;C@ 石墨化碳黑填料（(!& . -&& 目，北京艾杰尔科

技有限责任公司），乙二胺)!)丙基甲硅烷（+0A）填

料（-& . #& 目）和 .(+ )D（("!）填料（-& . #& 目，北

京振翔工贸有限责任公司）。氯唑磷（ 9<;EF?F<）、三

唑酮（ 2C9;@9%3?F5）、氟 菌 唑（ 2C9?B7%9EFB3）、多 效 唑

（ >;:BFG72C;EFB ）、抑 霉 唑（ 9%;E;B9B ）、己 唑 醇

（83H;:F5;EFB3）、腈菌唑（%=:BFG72;59B）、苄氯三唑

醇（ @9:BFG72C;EFB）、丙 环 唑（ >CF>9:F5;EFB3，! /
"）、氟环 唑（ 3>FH9:F5;EFB3）、氟 喹 唑（ ?B7I795:F5)
;EFB3）和苯醚甲环唑（ @9?35F:F5;EFB3）等 农 药 标 准

品：纯度#,+$ &!（ 均购自于德国 ,CJ -8C35<2FC?3C
公司）。

! ! #" 标准储备液和工作液的配制

) ) 标准储备液的配制：分别准确称取氯唑磷、三唑

酮、氟菌唑、多效唑、抑霉唑、己唑醇、腈菌唑、苄氯三

唑醇、丙环唑、氟环唑、氟喹唑和苯醚甲环唑等农药

标准品各 (&$ & %&（ 精确到 &$ &( %&）置于 (& %$ 容

量瓶中，用丙酮溶解并定容至刻度，由此配制成质量

浓度均为 ($ && & ’ $ 的 (! 种农药的单标准储备液，-
K冷藏保存。

) ) 标准工 作 液 的 配 制：各 取 &$ ’ %$ 上 述 标 准 储

备液于同一个 (& %$ 容量瓶中，并用丙酮稀释至刻

度，配制成 ’& %& ’ $ 混合工作储备液。实验中根据

需要通过逐级稀释得到 (& &&&，( &&&，’&&，!&&，(&&
和 ’& #& ’ $ 的系列混合标准工作液。

! ! $" 样品前处理

! ! $ ! !" 提取

) ) 将准确称取的 (’ &（ 精确至 &$ &( &）均匀试样

置于 !’& %$ 锥形瓶中，相继加入 %& %$ 含 (! 冰醋

酸的乙腈、(’ & 无水硫酸镁和 # & 无水乙酸钠后，置

于振荡器中振荡 -& %95，过滤于 (’& %$ 浓缩瓶中。

再加入 !& %$ 含 (! 冰醋酸的乙腈溶液重复提取一

次。合并提取液，于 -& K 下旋转蒸发浓缩至干，用

! %$ 乙腈溶解残渣后待净化。

! ! $ ! #" 净化

) ) 将待净化的样品溶液转移到小试管（ 事先加入

!&& %& +0A 填 料、(&& %& 石 墨 化 碳 黑 填 料 和 (&&
%& .(+ )D（("!）填料）中，涡旋 ( %95，过 &$ -’ #%
有机相滤膜后供 /.)"0 测定和确证。

! ! %" "#$%& 条件

! ! % ! !" /. 条件

) ) ,L)(" %< 石 英 弹 性 毛 细 管 色 谱 柱（ %& % 0
&$ !’ %%，&$ !’ #%）；柱温控制程序：初始温度为 "&
K，以 %& K ’ %95 的 升 温 速 率 升 至 !!& K，以

! K ’ %95 的 升 温 速 率 升 至 !!+ K，以 + K ’ %95 的

升温速率升至 !+& K，以 (& K ’ %95 的升温速率升

·!,·
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至 $%% "（ 保持 "#& ’ #$%）；进样口温度：$%% "；接

口温度：#’% "；载气：氦气（ 纯度#((& (((&），流速

"& % #’ ( #$%；进样量：" !’；脉冲不分 流 进 样，脉 冲

压力为 %& ") )*+（#’ ,-$），脉冲时间为 #& % #$%。

! ! " ! #$ ). 条件

! ! 采用 负 化 学 离 子 源。反 应 气：高 纯 甲 烷（ 纯 度

#((& ((& ）；离 子 源 温 度："’% "；四 极 杆 温 度："’%
"；电离能量："%’ /0；溶 剂 延 迟 时 间：*& ’% #$%；数

据采集方式：分时段选择离子监测（.1)）方式，具体

参数见表 "。

表 !$ "#$%#& ’ () 分时段 )&( 测定三唑类杀菌剂的主要参数及线性关系和定量限

*+,-. !$ /012 34 1.-.52.6 0371 438 .+59 :.120506. +76 021 -07.+8 .;<+2037，5388.-+2037 53.44050.72
+76 -0=02 34 ;<+720405+2037（/>?）

*/-2$3$4/
5/2/%2$6% 2$#/
7$%467 ( #$%

5/2/%2$6%
2$#/ ( #$%

.1) $6%-
（! " #）

’$%/+8 /9:+2$6%!!
;688/<+2$6%
36/==$3$/%2

’>? (
（!@ ( A@）

1-+B6=6- * C ’% + , C ’% ) C ), $"$!，$"-，$"’ $ . $- C ’#,% / $$, C #" % C (((* # C %

D8$+4$#/=6% , C ’% + "" C *’ ( C #% "#)!，"#(，"** $ . )() C ’(% / ")(## % C (($$ % C ’%
D8$=<:#$B6</ ( C ), #,*，$-’!，$-) $ . "-,% C #% / #))%( % C ((’’ " C %
*+3<6E:28+B6< "% C (# #($!，#(-，#(’ $ . "# C --)% / #($ C *’ % C ((), , C %
F/G+36%+B6</ "" C -, ##"，#’)!，#’(，#)) $ . "#** C %% / #’($* % C ((-’ % C #’

1#+B+<$< "" C *’ + "$ C ’% "" C ,’ $’，#-%，#(*! $ . #$ C -"*% / ##$ C -’ % C ((#) - C %
H$3<6E:28+B6< "" C (% "%-，###!，##-，$#) $ . ,%" C "#% / "-%%* % C (()" % C ’%
)I3<6E:2+%$< "# C ’- #,,!，#,(，#(% $ . "$-* C (% / #)*,% % C ((-) % C #’

*86,$36%+B6</!" "$ C ’% + ") C %% "- C %- #’*!，#’,，$%’，$-" $ . #’ C ’-)% / ,$’ C (" % C ((-) " C %
*86,$36%+B6</!# "- C "$ #’*!，#’,，$%’，$-" $ . #’’ C ,*% / ’",% C " % C (("’ " C %
J,6G$36%+B6</ "’ C #, ##-，#-)，#($!，#(’ $ . ($( C ,*% / #%-)$ % C ((", % C ’%

K<:9:$%36%+B6</ ") C %% + $% C %% ", C ’, $$(!，$-,，$’%，$)’ $ . $"#’ C ,% / -))’( % C ((*- % C ’%
H$=/%636%+B6</ ## C *$ $"%，$-,!，$’%，-%’ $ . *- C %$’% / "%)) C ’ % C ((-, $ C %

! 9:+%2$=$3+2$6% $6%C !! $：2L/ ,/+A +8/+ 6= 9:+%2$=$3+2$6% $6%；%：#+-- 36%3/%28+2$6% 6= 2L/ ,/-2$3$4/，!@ ( ’C

#$ 结果与讨论

# ! !$ 分散固相萃取技术

! ! 本 文 对 文 献［""，"#］报 道 的 ?:J;LJ5. 方 法

进行了适 当 改 进。 原 方 法 在 样 品 提 取 后 只 移 取 了

" #’ 提取液，最后定容至 " #’，使得最终得到的待

测溶液的质 量 浓 度 为 " A@ ( ’。而 本 方 法 则 将 提 取

液全部取出，最后定容至 # #’；且为提高提取效率，

用适量的提取溶剂再提取一次，使得最终得到的待

测溶液的质量浓度为 )& ’ A@ ( ’，从而既保证了回收

率，也使方法的检出限在理论上提高了 )& ’ 倍。

! ! 本方法中 的 *.M 填 料 主 要 用 于 去 除 样 品 基 质

中的糖类 和 脂 肪 酸；;", !F（")&）填 料 用 于 去 除 样

品中的油脂和其他非极性干扰物；石墨化碳黑粉末

用于去除大豆和玉米中的色素和食品基质中的甾醇

等；无水 )@.>- 能较充分地吸 除 基 质 中 的 水 分，有

利于减轻后 续 的 旋 转 蒸 发 和 上 机 进 样 前 的 除 水 压

力；无水乙酸钠与提取溶液中冰醋酸组成乙酸!乙酸

钠酸性缓冲体系。这种分散固相萃取净化技术的运

用，可以简化操作，有效地缩短分析时间，减少有机

溶剂的使用量。

# ! #$ 农药的断裂机理

! ! 三唑类杀菌剂是一类带有三唑官能团的有机化

合物，在 N;1 源 的 软 电 离 下，这 类 农 药 主 要 有 $ 种

断裂情况：第一 种 是 通 过 反 应 ) / $%%/ ) + ，生 成

分子离子及其同位素离子簇，如氯唑磷、多效唑和腈

菌唑等杀菌剂；第二种是除了上述反应生成相对丰

度较高的分子离子外，由于分子离子出现一定的能

量过剩使得部分分子离子进一步断裂成少数几个相

对丰度 较 高 的 碎 片，断 裂 反 应 为 ) / $%%/ （) +
O）+ / O，如 氟 菌 唑、己 唑 醇、抑 霉 唑、苄 氯 三 唑 醇、

丙环唑、氟喹唑和苯醚甲环唑等杀菌剂；第三种是因

为生成的分子离子内能过高，完全或绝大多数发生

了断裂，导致最后没有或基本上没有分子离子出现，

如三唑酮和氟环唑。

# ! %$ 方法的性能指标

# ! % ! !$ 线性关系与定量限

! ! 将“"& #”节中配制好的 ’% 0 " %%% !@ ( ’ 范围内

’ 个系列浓度混合标准工作液按上述 P;!). 条件

进样，以各个农药的定量离子峰面积 $ 对质量浓度

%（!@ ( ’）做标准曲线，得到 "# 种农药的线性方程及

其相关系数；结合 "% !@ ( A@ 的添加水平的加标回收

图谱，根据 信 噪 比（ & " ’）#"% 计 算 方 法 的 定 量 限

（ 见表 "）。

# ! % ! #$ 准确度和精密度

! ! 在阴性的大豆和玉米样品中分别添加 "%，#% 和

-% !@ ( A@ $ 个 水 平 的 混 合 标 准 溶 液，按 照 上 述 提

取、净化和检 测 步 骤，每 个 添 加 水 平 做 * 个 平 行 试

·$(·



色 谱 第 !" 卷

验，最后计算各种杀菌剂的平均回收率和相对标准

偏差（!"#），以 分 别 考 察 方 法 的 准 确 度 和 精 密 度

（ 见表 !）。其中混合标准溶液和阴性大豆样品谱图

见图 # 和图 !。

表 !" # 个添加水平下大豆与玉米中三唑类杀菌剂的平均回收率（!）及相对标准偏差（!"#）（" $ %）

$%&’( !" )*(+%,( +(-.*(+/(0（!）%12 34(/+ +(’%3/*( 03%12%+2 2(*/%3/.10（!"#0）.5 3+/%6.’( 571,/-/2(0
%3 34+(( 08/9(2 ’(*(’0 /1 &(%10 %12 -.+1（" $ %） $

%&’()*)+&
,&-.’

#$ !/ 0 1/
! !"#

!$ !/ 0 1/
! !"#

%$ !/ 0 1/
! !"#

234.
#$ !/ 0 1/
! !"#

!$ !/ 0 1/
! !"#

%$ !/ 0 1/
! !"#

5’-6373’ && 8 ! % 8 ’ &# 8 ( % 8 ! &% 8 & ( 8 ) %# 8 $ & 8 ’ %* 8 * * 8 $ *" 8 ( ( 8 &
94)-+):&73. ##* 8 ! ( 8 * ### 8 ) ) 8 * )& 8 % ( 8 $ "% 8 " ! 8 ( "* 8 ! ( 8 * "’ 8 ( & 8 "
94)7;<:)63;& #!& 8 & & 8 ) ##! 8 ’ ’ 8 * )% 8 % * 8 & "! 8 ) ( 8 ( "$ 8 # & 8 % "! 8 ( & 8 )
%-*;3=<(4-63; #$( 8 ! * 8 % #$& 8 ( % 8 ’ #$( 8 * % 8 ( "’ 8 # " 8 ! )( 8 # & 8 ) )# 8 ( " 8 $
>&?-*3.-63;& #!$ 8 & * 8 ! #(# 8 ’ #$ 8 " #!! 8 ! #$ 8 * ##$ 8 " ( 8 % )% 8 " & 8 * ’! 8 ) % 8 ’
5:-6-;); ##’ 8 ! #$ 8 ) #!( 8 ! ) 8 " ##’ 8 ! #$ 8 ) "! 8 ) " 8 ) "$ 8 ( & 8 ! "( 8 % & 8 %
#)*;3=<(4-63; ’) 8 # ( 8 ( )& 8 & ) 8 # ’* 8 ( & 8 ! "* 8 $ * 8 # "" 8 ( * 8 * "’ 8 % & 8 $
@A*;3=<(-.); ##% 8 ( ( 8 " #!! 8 ( ) 8 ( #!% 8 # % 8 * "" 8 ! & 8 * "& 8 ( ( 8 ) )& 8 * * 8 $
%43B)*3.-63;& ’) 8 ( * 8 & ’( 8 " ) 8 * ’) 8 $ * 8 ) "& 8 " % 8 ’ "" 8 ! ( 8 ’ "* 8 ’ & 8 $
CB3?)*3.-63;& ##& 8 ( ( 8 % #!% 8 ! * 8 # )! 8 ( #! 8 " #$& 8 " % 8 ( #!# 8 % ! 8 ! #$% 8 ( & 8 "
D;<E<).*3.-63;& ### 8 % & 8 ’ ##" 8 " ( 8 ) #$( 8 * * 8 ! #!# 8 ) " 8 " ’& 8 & #! 8 * #!* 8 % #! 8 $
#)7&.3*3.-63;& )) 8 $ " 8 ( #$" 8 & ( 8 ( ’! 8 % & 8 ( )& 8 $ #( 8 ’ ’! 8 ! ’ 8 $ )’ 8 ! * 8 (

图 &" 三唑类杀菌剂混合标准溶液（’( & :, ; <）

的总离子流色谱图

=/,> &" $.3%’ /.1 -7++(13 -4+.:%3.,+%: .5 3+/%6.’(
:/?37+( 0.’73/.1 %3 34( -.1-(13+%3/.1 .5
’( & :, ; <

+ + %&-1’：# 8 )’-6373’；! 8 (4)-+):&73.；( 8 (4)7;<:)63;&；% 8
B-*;3=<(4-63;；* 8 F&?-*3.-63;&；&，" 8 ):-6-;); , +)*;3=<(4-63;；
) 8 :A*;3=<(-.);；’，#$ 8 B43B)*3.-63;&；## 8 &B3?)*3.-63;&；

#! 8 7;<E<).*3.-63;&；#( 8 +)7&.3*3.-63;&8

图 !" 阴性大豆样品的总离子流色谱图

=/,> !" $.3%’ /.1 -7++(13 -4+.:%3.,+%: .5
% 1(,%3/*( &(%1 0%:8’(

+ + 由图 ! 可以看出，阴性大豆样品经过处理后检

测得到的总离子流色谱图接近于仪器平衡时得到的

色谱图，说明 本 方 法 的 选 择 性 相 当 好，无 任 何 干 扰

存在。

+ + 由表 ! 数据可知，( 个添加水平下大豆 和 玉 米

中所有的三唑类杀菌剂的平均回收率除了氯唑磷回

收率稍偏低外，其他农药均处于 "$$ - #($$ 之间，

!"# 均小于或等于 #(. ’$，表明由本方法得到的数

据是准确、稳定而可靠的；结合本方法的高灵敏度特

点，可知本方法能够从根本上消除检测结果出现假

阴性的可能性。

! > )" 实际样品测定

+ + 自本方法建立后，已用于检测样品近千个，阳性

检出情况也有发生，主要是苯醚甲环唑和氟菌唑这

! 种农药。其中的一个阳性样品的总离子流色谱图

见图 (。

图 #" 实际阳性大豆样品的总离子流色谱图

=/,> #" $.3%’ /.1 -7++(13 -4+.:%3.,+%: .5
% +(%’ 8.0/3/*( &(%1 0%:8’(

D34 B&-1’，’&& D)/8 # 8
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! 第 " 期 沈伟健，等：气相色谱!负化学离子源质谱测定大豆和玉米中 "# 种三唑类杀菌剂的残留量

!" 结语

! ! 本文运用分散固相萃取净化!气相色谱!负化学

离子源质谱技术测定了大豆和玉米中 "# 种三唑类

杀菌剂的残留量。方法简便快速，准确度和精密度

高，除 了 氯 唑 磷 外 其 他 所 有 农 药 在 "$，#$ 和 %$
!" # $" 等 & 个 添 加 水 平 下 的 回 收 率 均 处 于 ’$% (
"&$% 之间，&’(""&) *%；方法的灵敏度高，定量限

均低于或等于 + !" # $"；方法的选择性好，没有干扰

现象，因此可用于大豆和玉米中 "# 种三唑类杀菌剂

残留量的测定和确证。
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