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摘$要!目的 $ 建立蔬菜中乙撑硫脲 &CA4HBC=CA4<:PDC9!VQ7’ 的 fPV?4V(G+超 高 效 液 相 色 谱+串 联 质 谱

&fPV?4V(G+7_5?+‘G/‘G’检测方法# 方法$样品经氨水乙腈提取!石墨化碳黑净化!以 G4<K+;92J r(+Z[G666?#,
色谱柱&&.% KKk#)% KK! #.- $K’分离待测物!采用电喷雾离子化!正离子扫描和多反应监测模式&‘(‘’检测!

基质匹配标准溶液外标法定量# 结果$乙撑硫脲在 %.%%) p#.% K>/5质量浓度范围内线性关系良好!相关系数均

大于 %.’’’ #$在 %.%#%"%.#%"%.)% K>/J>! 个浓度下!菜心"芹菜和叶用莴苣 ! 种基质中乙撑硫脲的回收率为

U!.Uq p’!.!q! 相对标准偏差 &2$=’为 %.,q p-.-q! 检出限 &5Z[’为 %.%%& p%.%%) K>/J>! 方法定量限

&5Zf’为添加的最低浓度 %.%#% K>/J># 结论$该方法简便"准确"经济"环保!能够满足蔬菜中的快速检测要求#
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$$乙撑硫脲"VQ7#是二硫代氨基甲酸盐"酯#类
"[Q?I#杀菌剂"如代森锰锌-代森锌-丙森锌-福美
双等#的主要代谢产物%二硫代氨基甲酸盐"酯#类
因具有高效-广谱杀菌的效果而在农业生产中广泛
使用 *#+&+ , 国际癌症研究机构"6*(?#评估乙撑硫脲
对动物存在致癌作用 *!+"+ %但食用含有乙撑硫脲残
留的蔬菜水果是否会对人体健康产生危害%已引起
公众关注 *)+-+ ,

目前关于乙撑硫脲残留的检测方法主要有气
相色谱法 *U+,+ -高效液相色谱法 *’+##+ -液相色谱+串联
质谱法 *#&+和气相色谱+质谱法 *#!+等%但这些方法主
要应用于土豆及其土壤-荔枝-西瓜及其土壤-柑橘
及其土壤-番茄以及部分水果中, 目前对蔬菜中乙
撑硫脲残留检测的报道相对较少%叶类蔬菜中更是
少见, 已有的报道中%普遍存在前处理过程相对复
杂繁琐-耗时长-检出限高-回收率偏低等不足%限
制了其应用%因此建立快速-准确的测定蔬菜中乙
撑硫脲残留的分析方法具有重要意义,

#$材料与方法
#.#$材料
#.#.#$样品来源

菜心-叶用莴苣和芹菜样品均购自广州市市场,
#.#.&$主要仪器与试剂

5?‘G+,%)% 三重四级杆质谱"配岛津 5?+!%*[
超高效液相色谱%日本 GX6‘*[87#-VG6电喷雾离
子源-涡旋仪-高速离心机-‘<BB<f超纯水系统 "美
国 ‘<BB<;:DC#,

乙撑 硫 脲 标 准 品 "?*G$ ’-+")+U% 德 国 [D1
V4DC=IA:D3CD%纯度&’,.)q#%乙腈-甲醇-甲酸均为
色谱纯%?#,-石墨化碳黑 "]?L#-EB:D<I<B净化剂均
购自天津博纳艾杰尔公司%@+丙基乙二胺"_G*#净

化剂"美国 *><BC=A#%氯化钠-无水硫酸镁均为分析
纯%尼龙 -- 微孔滤膜 "天津津腾实验设备有限
公司#,
#.&$方法
#.&.#$标准溶液的配制

准确称取乙撑硫脲标准品 %.%#% >于 #% KB容
量瓶中%用乙腈溶解并定容%配成 # %%% K>/5的标
准储备液%置于 n&% m冰箱保存, 准确移取适量
标准储备液%按照梯度稀释的原则%用菜心-叶用
莴苣和芹菜空白基质配成 %.%%)-%.%#%-%.%)%-
%.#%%-%.)%%-#.%%% K>/5的乙撑硫脲标准工作液
系列,
#.&.&$样品前处理

菜心-叶用莴苣和芹菜样品去除枯黄叶片%组织
匀浆机匀浆%n&% m保存备用, 准确称取 #%.%% >匀
浆样品于 )% KB具塞离心管中%加入 #%.%% KB含 #q
氨水的乙腈"叶用莴苣使用含 %.)q氨水的乙腈#%
涡旋振荡 ) K<=’以 " )%% D/K<= 离心 ) K<=%将上清
液转 移 至另 一支 离心 管中% 再 向残 渣 中 加 入
#%.%% KB提取液%重复以上操作%合并两次上清液%
加入 #.%% >氯化钠-&.%% >无水硫酸镁%振荡混匀
& K<=%" )%% D/K<= 离心 ) K<=%吸取上层有机相
#.) KB于& KB离心管"含 %.%&% >]?L吸附剂#中%
涡旋振荡 # K<=%静置 & K<=%上清液过 %.&& $K尼龙
-- 微孔滤膜%待测,
#.&.!$仪器条件

色谱$ 色 谱 柱$ G4<K+;92J r(+Z[G666?#, 柱
"&.% KKk#)% KK% #.- $K#%柱温 "% m%流动相$
*为 %.&q甲酸水%L为乙腈’梯度洗脱程序$ % p
# K<=%&qL’# p) K<=% &q p’)qL’) p,.) K<=%
&qL’流速%.& KB/K<=’进样体积 ) $B, 采用 VG6离
子源%正离子多反应监测模式"‘(‘#检测, 雾化气
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流速! 5/K<=%加热气流速 #% 5/K<=%干燥气流速
#% 5/K<=%离子源接口温度 !%% m’脱溶剂温度
&)% m%加热块温度 "%% m,

质谱$定量离子对 GUV#%!/"".#)%碰撞能量
n#’ a’ 定 性 离 子 对 GUV#%!/-%.#% 碰 撞 能
量 n!& a,
#.&."$添加回收率试验和精密度

称取经测定不含乙撑硫脲的空白样品 #%.%% >%
分别对应添加 %.%#%-%.#% 和 %.)% K>/J>! 个浓度
水平, 涡旋混匀后放置过夜 #& 4%按照 #.&.& 进行
前处理, 每个添加浓度水平重复 - 次%考察方法回
收率和精密度,

&$结果与分析
&.#$质谱条件优化

乙撑硫脲在进入一级质谱后%可产生稳定的
*‘iX+ i离子%该离子即为乙撑硫脲的母离子’在
_D:FP2AG29= 模式下%对化合物母离子施加一定的碰
撞能"?V#%母离子发生断裂或重排等反应产生不同
的离子碎片%进入二级质谱, 最后在 ‘(‘模式下%
优化 f#-f! 电压及目标物离子碎片的碰撞能量,
乙撑硫脲在的二级离子质谱图见图 #,

图 #$乙撑硫脲的二级离子质谱图
E<>PDC#$‘G/‘G I;C2AD9:3CA4HBC=CA4<:PDC9

&.&$色谱条件的优化
流动相的类型和离子强度对目标离子的色谱

保留时间及质谱电喷雾离子的电离程度均有影响,
本试验对比了 %.#q甲酸水+乙腈-%.&q甲酸水+乙
腈-%.!q甲酸水+乙腈 ! 种流动相体系对乙撑硫脲
峰形及响应值的影响, 结果表明%以 %.&q甲酸水+
乙腈作为流动相时%乙撑硫脲的峰形较好%响应值
较高, 本试验最终选择 %.&q甲酸水+乙腈作为流
动相体系,
&.!$提取溶剂的优化

目前报道的关于乙撑硫脲的提取溶剂主要使
用乙腈 *-%#"+ -甲醇 *)%#)+ , 本试验使用菜心-芹菜-叶
用莴苣%考察了甲醇-乙腈-含 %.)q氨水的乙腈-含

#.%q氨水的乙腈以及含 #.)q氨水的乙腈 ) 种提
取溶剂对乙撑硫脲的回收率, 结果表明"图 &#%以
乙腈作为提取溶剂时%! 种蔬菜样品中乙撑硫脲的
回收率约为 "%q p-%q%均高于甲醇作为提取溶剂
时的回收率%但总体上回收率仍较低, 试验在乙腈
中添加适量氨水 "%.)q%#.%q%#.)q#%考察不同
氨水浓度对乙撑硫脲回收率的影响, 结果表明
"图 &#%含 #.%q氨水的乙腈对菜心-芹菜的提取效
果较好%加标回收率达 ,%q以上, 叶用莴苣使用含
%.)q氨水的乙腈时%提取效果最好%加标回收率达
’%q%因此最终选择含 #.%q氨水的乙腈"叶用莴苣
为含 %.)q氨水的乙腈#作为提取溶剂,

图 &$提取溶剂对乙撑硫脲回收率的影响
E<>PDC&$V33C2A:3CcAD92A<:= I:BNC=AI:= DC2:NCD<CI:3VQ7

&.!.#$提取溶剂优化探讨
本试验在提取溶液优化中使用了甲醇-乙腈以

及含氨水的乙腈做比较%结果显示%乙腈效果优于
甲醇%含氨水的乙腈效果优于乙腈, 试验在乙腈中
添加不同比例氨水%用以优化提取试剂%结果显示%
对于乙撑硫脲的提取%不同种类的样品%所需添加
的氨水含量有一定的差别, 叶孟亮等 *#&+的研究中
添加 #.)q氨水乙腈对水果中乙撑硫脲提取效果最
好, Vb‘*@等 *-+的研究表明%碱性环境有助于提
高乙撑硫脲在乙腈中的溶解度%二者存在一定的共
轭效应%且乙撑硫脲在 ;Xe).% p’.% 的环境下较
稳定 *#"+ , 本试验与叶孟亮等 *#&+的研究中离心后所
得提取液的 ;X值均为 ,.U%这可能是由于水果-蔬
菜本身 ;X值有所差别%导致提取液中所需添加的
氨水量有所区别%本试验结果与已有研究相一致%
因此%乙撑硫脲的提取%对提取液的 ;X值有一定的
要求%根据不同类型样品通过添加不同比例氨水%
使该试验方法更加适合于某一类样品,
&.!.&$提取次数探讨

本试验在确定了最佳提取溶剂-最佳吸附剂后
尝试使用增加提取液体积%以减少提取次数, 试验
表明%增大 # 倍提取液体积%只提取 # 次%目标物回
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收率为 )%q左右%而使用相同提取液体积分两次提
取时%目标物回收率提高到 ’%q以上, 试验表明%
少量多次提取可明显增加提取效率,
&."$净化剂的优化

本试验以菜心为例%采用 fPV?4V(G 方法%考
察了 ?#,-_G*-]?L-中性氧化铝-碱性氧化铝-
EB:D<I<B- 种净化剂和直接用提取液进行检测对菜心
中色素-有机酸-脂肪等杂质的净化效果以及对乙
撑硫脲回收率的影响"见图 !#, 结果表明%以 ]?L
作为吸附剂时乙撑硫脲回收率可达 ’%q以上, 同
时对吸附剂 ]?L的用量进行了优化"见图 "#%结果
表明%使用 &% K>]?L进行净化时%回收率达到
’%q以上%净化效果最好% 最终选择 &% K>]?L作
为净化剂,

图 !$吸附剂对乙撑硫脲回收率的影响
E<>PDC!$V33C2A:39FI:DMC=AI:= DC2:NCD<CI:3VQ7

&.)$基质效应评价
为提高目标化合物的测定准确度%需要对不同

基质产生的基质效应作出评价%并选择合适的方法
减小基质效应的干扰, 本试验采用基质效应 e"基
质标准溶液响应 n溶剂标准溶液响应#/溶剂标准
溶液响应 k#%% 的方式评价了乙撑硫脲在蔬菜样品
中的基质效应% 结果见表 &, ! 种蔬菜样品提取液
经过净化后%! 种蔬菜样品均表现为减弱基质效应%
$$$

图 "$不同用量 ]?L对乙撑硫脲回收率的影响
E<>PDC"$V33C2A:3F<33CDC=AF:I9>C]?L:= DC2:NCD<CI:3VQ7

且芹菜最强%其次为菜心%最后为叶用莴苣%因此%
为保证方法的准确性和实用性%本试验采用基质匹
配标准溶液对基质效应进行补偿,

表 &$乙撑硫脲在不同蔬菜样品中的基质效应
Q9MBC&$‘9AD<cC33C2AI:3VQ7<= F<33CDC=ANC>CA9MBCI

浓度/"K>/J># 菜心/q 芹菜/q 叶用莴苣/q
%.%#% n-".U n-,.- n",.!
%.#% n!).- n"-.# n!U.)
%.)% n#!.’ n#).’ n!.!

&.-$线性方程-相关系数-检出限与定量下限
用不同蔬菜空白基质分别配制 %.%%)%%.%#%%

%.%)%%%.#%%%%.)%%%#.% K>/5质量浓度的基质匹配
标准溶液, 以待测物浓度为横坐标"D#%定量离子对
的色谱峰面积为纵坐标")#得到乙撑硫脲工作曲线,
结果表明%乙撑硫脲在 %.%%) p#.% K>/5范围内线性
良好%相关系数均大于 %.’’’ #%见表 !, 以 ! 倍信噪
比"$U@e!#计算方法的检出限"5Z[#%以最低添加
浓度 %.%#% K>/J>为定量限"5Zf#, ! 种蔬菜样品中
乙撑硫脲的 5Z[为 %.%%& p%.%%) K>/J>% 方法的灵
敏度可满足农药残留检测的要求*#-+ ,
&.U$回收率与相对标准偏差

分别对 ! 种不同蔬菜样品进行 %.%#%%%.#%%
%.)% K>/J>! 个浓度的添加回收率试验, 按照
#.&.& 进行前处理%#.&.! 进行测定%结果见表 !,
$$$$表 !$乙撑硫脲在不同蔬菜中的标准方程-相关系数-检出限-回收率及相对标准偏差"8 e-#

Q9MBC!$GA9=F9DF DC>DCII<:= CRP9A<:=I% 2:DDCB9A<:= 2:C33<2<C=AI"2& #% 5Z[I% DC2:NCD<CI9=F 2$=I:3VQ7:MA9<=CF

3D:KF<33CDC=ANC>CA9MBCI

样品 线性方程 相关系数 2&
5Z[

/"K>/J>#
添加浓度
/"K>/J>#

回收率
/q

相对标准偏差
/q

菜心

芹菜

叶用莴苣

)e#.&" k#%-Di#.)& k#%" %.’’’ U %.%%"

)e’.’U k#%)Dn#.#& k#%" %.’’’ & %.%%)

)e&.’’ k#%-D– ).%" k#%" %.’’’ # %.%%&

%.%#% ’!.! -.&
%.#% ’&.% ).%
%.)% ’#.& -.-
%.%#% ,&.% #.&
%.#% U!.U %.,
%.)% ,".’ #.U
%.%#% ,&.% ).!
%.#% U,.U #.)
%.)% U,., #.’
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经基质匹配标准溶液校正后%乙撑硫脲在 ! 种蔬菜
样品中的回收率为 U!.Uq p’!.!q%相对标准偏差
为 %.,q p-.-q%表明该方法具有良好的准确度和
精密度%能够满足蔬菜中乙撑硫脲残留分析的
要求 *#-+ ,
&.,$实际样品检测

从市场中抽取菜心 #% 份-芹菜 #% 份-叶用莴
苣 #% 份%运用本试验方法进行前处理%上机检测%
结果表明菜心中未检出含有乙撑硫脲’芹菜中有
& 份样 品 检 出 乙 撑 硫 脲% 分 别 为 %.%%) 和
%.%%- K>/J>’叶用莴苣中有 # 份样品检出乙撑硫
脲%为 %.%%" K>/J>’所有检出均低于最低定量限
"%.%#% K>/J># ,

!$小结
本试 验 建 立 了 蔬 菜 中 乙 撑 硫 脲 残 留 的

fPV?4V(G+超高效液相色谱+串联质谱检测方法%采
用含氨水乙腈 & 次提取%]?L净化后%超高效液相
色谱+串联质谱仪 ‘(‘检测%方法的灵敏度-准确度
和精密度均满足国家规定的要求 *#-+ , 可用于蔬菜
中乙撑硫脲残留的快速检测和确证分析, 同时%可
以通过适当调整提取液中氨水比例%将该前处理方
法应用到其他蔬菜和水果中乙撑硫脲的残留检测%
为蔬菜和水果中乙撑硫脲的残留检测标准制定提
供一定的参考依据,
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