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实验技术与方法
超高效液相色谱+串联质谱法测定竹笋中百草枯的残留

纪律!李启!雷永良!徐峻卿
!丽水市疾病预防控制中心"浙江 丽水$%!%---$

摘$要!目的$运用超高效液相色谱+串联质谱联用技术!建立竹笋中百草枯残留的检测方法" 方法$样品用甲

醇+-.# PCV5Q盐酸溶液##n#!G&G$提取后!经 U<\>\KXG固相萃取柱#2- PD5% PV$净化!采用 ?)QXTa**:Q:X色

谱柱##-- PPk!.# PP!#.3 !P$分离!正离子多反应监测模式监测!外标法定量" 结果$百草枯在 #- c"-- !D5Q

范围内具有良好线性关系!相关系数为 -.441 !!检出限为 ! !D5mD!定量限为 " !D5mD" 进行 "%"- 和 !-- !D5mD三

个浓度的样品加标试验!回收率为 1!.!f c#-’.1f!相对标准偏差为 1.%f c#-.4f" 结论$该方法简便%灵敏%

准确!适合于竹笋中百草枯的检测"
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$$百草枯#Y<̂<oH<Z$"化学名称为 #+#+二甲基+’+’+
联吡啶阳离子盐"是一种快速灭生性除草剂"具有
广谱速效和触杀作用"对绿色植物有很强的破坏作
用"在农业中被广泛推广 (#) "目前在全球范围内使
用的国家和地区超过 #!- 个* 由于百草枯对人毒性
较高 (!) "是导致人类急性中毒死亡率最高的除草
剂"因此"!- 世纪 1- 年代后期"许多国家已经开始
禁止使用百草枯* 我国自 !-#2 年 3 月 # 日停止百
草枯在国内的销售和使用* 尽管如此"百草枯中毒
现象仍有发生"而在实际的农业生产过程中"仍旧
存在以百草枯作为除草剂而大量使用的现象*

竹笋是中国传统佳肴"食用和栽培历史极为悠
久* 百草枯对竹笋的杂草危害起到了控制作用"但
由于其残留在不同生长阶段的竹笋中"给食品安全
带来隐患"给人类健康带来潜在的威胁"因此"建立
快速’高效的检测方法至关重要*

目前"百草枯的检测方法主要有气相色谱法’

液相色谱法和质谱法等 (%+’) * 其中"气相色谱法仪
器普遍’灵敏度较高"很早就开始被应用于百草枯
的检测"但存在百草枯沸点高’难裂解气化’前处
理操作繁琐等缺点&液相色谱法是百草枯检测最
常用的方法"目前主要有反向色谱法和依托于亲
水作用色谱柱法"主要优点在于可以保留碱性化
合物"无需使用离子对试剂 (") "但其存在灵敏度不
高’定性能力差等缺点* 超高效液相色谱+串联质
谱技术作为近年来得到广泛应用的技术"具有高
灵敏度’痕量检测和准确定性等特点 (2) "成为检测
分析的重要手段* 本试验基于超高效液相色谱+串
联质谱法"在 BE5@-!4%!!-#’ 0出口植物源性食
品中百草枯和敌草快残留量的测定 液相色谱+质
谱5质谱法1 (3)方法的基础上"进一步优化色谱条
件"建立高灵敏度的竹笋中百草枯残留的快速检
测方法*

#$材料与方法
#.#$材料
#.#.#$样品来源

随机采集丽水市农贸市场 %- 份新鲜竹笋样品*
#.#.!$主要仪器与试剂

?)QX5GI‘C@O+B 超高效液相色谱+串联质谱仪
#配有电喷雾电离源 $’U<\>\KXG固相萃取柱
#2- PD5% PV$均购自美国 K<ZÎ\"超纯水机"涡旋混
匀器"固相萃取仪"高速离心机"氮吹仪*

百草枯标准溶液#FBT-"+!2""+!-#-"#-- PD5Q"

溶剂为甲醇"农业部环境保护科研监测所$"乙腈
#*)QX级$’甲醇 #QX+NB 级$’甲酸 #QX+NB 级$均

购自德国 NÎ7m*
#.!$方法
#.!.#$标准溶液的配制

取 #-- PD5Q的标准溶液 # PV"用甲醇定容至
#- PV容量瓶中"置于 ’ e冰箱中储存* 使用时用
Y*i%.3 的 !- PPCV5Q甲酸铵溶液+乙腈#’n2"G&G$
逐级稀释成 #-’!-’"-’#--’!--’"-- !D5Q的标准系
列溶液*
#.!.!$样品前处理

称取 " D#精确到 -.-# D$均匀样品"置于 "- PV
具塞离心管中"加入 !" PV甲醇+-.#PCV5Q盐酸溶液
## n#"G&G$"均质提取 # P>=" ’ --- 5̂P>= 离心
" P>="取上层溶液至 "- PV容量瓶中"用水定容至
刻度* 准确移取 #- PV提取液"用 # PCV5Q氢氧化钠
溶液调节 Y*至 #3.- d-.#$"#- --- 5̂P>= 离心 "
P>="待净化*

将上述待净化液全部转移至依次经过 # PV甲
醇’# PV水活化的 U<\>\KXG固相萃取柱中"弃去
流出液* 依次用 # PV水’# PV甲醇淋洗萃取柱"最
后用 ! PV乙腈+水+甲酸溶液#11n#-n!"G&G$洗脱"
收集洗脱液于 #" PV刻度离心管中"洗脱液经 ’" e
氮吹仪吹干后"用 #.- PV流动相振荡溶解残渣"过
-.!! !P滤膜后"供超高效液相色谱+串联质谱仪
测定 (3) *
#.!.%$仪器条件

色谱%K<ZÎ\0XO?:@;?)QXTa**:Q:X色谱
柱##-- PP k!.# PP"#.3 !P$"柱温 %- e"流速
-.’ PV5P>="流动相为 !- PPCV5Q甲酸铵溶液+乙腈
#’n2"G&G$"Y*i%.3"进样体积 #- !V*

质谱%正离子模式 #aB:l$扫描"离子源温度
#"- e" 脱溶剂气温度 %"- e" 脱 溶剂 气 流量
1-- Q59"反吹气流量 #"- Q59"毛细管电压 %." mg*
质谱参数见表 #*

表 #$质谱参数

@<]VI#$N<\\Y<̂<PIZÎ\

名称
母离子
5#5&J$

子离子
5#5&J$

锥孔电压
5g

碰撞电压
5Ig

驻留时间
5\

百草枯
#1".# #3-.#$ ’- !! -.-"
#3#.# 33.- ’" ’- -.-"

注%$表示定量离子

!$结果
!.#$前处理方法的考察

目前" BE5@-!4%!!-#’ (3) 的前处理方法为甲
醇+盐酸##n#"G&G$溶液提取两次"合并提取液* 竹
笋中杂质含量较少 (1) "本试验对比了一次提取和二
次提取的加标回收率"每个加标水平进行 % 次平行
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测试"其平均结果见表 !* 可以看出"一次提取的回
收率低于二次提取"但仍能达到 1-f以上* 由此可
见"在样品数量多且检测要求不高的情况下"可用
一次提取进行方法的简化*

表 !$不同提取次数的加标回收率#( i%$

@<]VI!$/I7C‘Î>I\C8[>88ÎI=ZIRẐ<7Z>C= Z>PI\
加标量5#!D5mD$ 一次提取回收率5f 二次提取回收率5f

!- 1-.% 4#."
#-- 1".3 #-%.%
"-- 1!.1 42.!

!.!$色谱条件的优化
选取常用的 ?)QXTa*X#1色谱柱##-- PPk

!.# PP"#.3 !P$’?)QX*BB @% 色谱柱##-- PPk
!.# PP" #.1 !P$’ ?)QX Ta* *:Q:X 色 谱 柱
##-- PPk!.# PP" #.3 !P$ 和 XU/@aXB ?)QX
*:Q:X色谱柱 ##-- PPk!.# PP"#.2 !P$进行比
较* 由于百草枯分子具有较强的极性 (4) "在 X#1和
@% 柱上保留时间短"分离效果不佳* 此后"在
*:Q:X柱 的 基 础 上" 进 一 步 比 较 了 Ta* 柱 和
XU/@aXB 柱"发现百草枯在 XU/@aXB 柱上的保留
效果更佳"但其流动相中甲酸铵的浓度需达到
#"- PPCV5Q才能有较好的峰形和信号响应值"考虑
到盐溶液对质谱的影响"故最后仍然选择了 ?)QX
Ta**:Q:X柱*

在 BE5@-!4%!!-#’ (3)的方法中"流动相采用
的是甲酸+乙腈溶液* 在本试验中"采用甲酸+乙腈
溶液与甲酸铵+乙腈溶液进行对比"发现甲酸铵+乙
腈溶液作为流动相时"百草枯的灵敏度和分离效果
都更好"这与其他文献报道 (#-)相符* 在此基础上"
首先对流动相甲酸铵水溶液的浓度进行了优化"分
别选择了 #-’"-’#-- 和 #"- PPCV5Q四个浓度进行
比较* 结果显示"甲酸铵浓度越高"出峰越快"信号
强度越强"拖尾现象减少* 在 #- PPCV5Q的条件下"
峰形拖尾十分严重"#"- PPCV5Q的条件下"出峰时
间过早"且高浓度的甲酸铵溶液对色谱柱损伤较
大"容易导致盐析"故选择了 "- PPCV5Q的甲酸铵水
溶液进行进一步的优化* 百草枯为碱性化合物"流
动相的酸度会影响其保留时间 (##+#!) "结果显示"用
甲酸调节流动相酸度使 Y*值降低后"百草枯的出
峰时间延迟"拖尾现象减少"峰形改善"但过低的 Y*
值不利于色谱柱的保护 (#%) "建议 Y*值选择在
%." c’." 之间* 在此酸度条件下"可进一步降低甲
酸铵浓度"在保证百草枯峰形和检出的情况下"最
终选择流动相为 !- PPCV5Q甲酸铵溶液+乙腈#’n2"
G&G$"Y*i%.3*
!.%$质谱条件的优化

根据百草枯的化学结构"选择在 aB:l模式下

离子化* 百草枯分子极不稳定"容易在电离时发
生源内裂解"产生母离子不同的离子对* 在参考
了相关文献 (#’+#")的情况下"选定 " 对离子对进行
比较"分别为 5&J#1".# h#3-.#’#1".- h#24.3’
#1".- h#"1.#’#3#.# h33.-’#3#.- h#"’.4* 在
比较了不同离子对的信号强度后"最终选择了强
度最好的两个离子对 5&J#1".# h#3-.# 和 #3#.#
h33.-"其中5&J#1".# h#3-.# 强度最大"故作为
定量离子* 在选定离子对的条件下"对离子源温
度’锥孔电压’碰撞能量’毛细管电压等参数条件
进行了优化"选择出在仪器可承受范围内离子强
度最好的条件*
!.’$基质效应

为考察竹笋的基质效应"以空白竹笋为基体"
按照 #.!.! 方法进行前处理"提取空白基质液配制
成标准曲线"与以溶剂配制的标准曲线作对比* 结
果显示"溶剂标准曲线的斜率为 #-3.!4""基质标准
曲线的斜率为 ##"."3’"其斜率比值为 #.-1"有一定
的基质增强作用* 一般认为"! 种曲线的斜率比值
在 -.1 c#.! 之间"则认为基质效应较低 (#2) "可直接
用标准工作曲线进行定量分析*
!."$线性范围和检出限

在选定的仪器条件下"按 #.!.# 中配制的标准
系列溶液进行测定"标准多反应监测#N/N$色谱图
见图 #* 以百草枯浓度为横坐标"定量离子对的峰
面积为纵坐标"得出工作曲线"计算回归方程%>i
#-3.!4"%l#31’.2%1"/i-.441 !"线性关系良好*
根据 % 倍信噪比#)&K$确定百草枯的检出限#QU($
为 ! !D5mD"#- 倍信噪比# )&K$确定定量限 #QUO$
为 " !D5mD*

图 #$百草枯标准物质 N/N色谱图
_>DH Î#$N/N79 ĈP<ZCD̂<PC8Y<̂<oH<Z\Z<=[<̂[

!.2$回收率和精密度
采用空白竹笋样品进行回收率和精密度试验* 样

品分别添加百草枯标准溶液"制成 "’"-’!-- !D5mD
三个浓度水平"每个浓度进行 2 次平行试验"回收率
在 1!.!f c#-’.1f之间"相对标准偏差 #L)M$在
1.%f c#-.4f之间"符合试验对回收率和精密度的
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要求"见表 %* 竹笋加标回收 N/N色谱图见图 !*

表 %$竹笋中百草枯的回收率和精密度#( i2$

@<]VI%$/I7C‘Î>I\<=[ ÎV<Z>‘I\Z<=[<̂[ [I‘><Z>C=\C8

Y<̂<oH<Z>= ]V<=m ]<P]CC
加标量5#!D5mD$ 平均回收率5f L)M5f

" 1!.! #-.4
"- #-’.1 1.%
!-- 4!." 4.’

图 !$竹笋加标回收 N/N色谱图
_>DH Î!$N/N79 ĈP<ZCD̂<PC8<]<P]CC\<PYVI\Y>mI[

M>Z9 Y<̂<oH<Z

!.3$实际样品的检测
利用本方法对 %- 份竹笋样品进行检测"其中有

! 份检测出百草枯残留"检测浓度分别为 3.’
和 4.! !D5mD*

%$小结
本试验建立了超高效液相色谱+串联质谱法测

定竹笋中百草枯残留量的方法* 对 BE5@-!4%!
!-#’ (3)中的前处理方法进行了考察"并在流动相中
用甲酸铵代替甲酸"优化了流动相的酸度"改善峰
形"增加保留时间* 该方法分析速度快’灵敏度高’
前处理简单"能满足实际工作的需求* 在采集的 %-
份竹笋样品中有 ! 份样品检出百草枯残留"但含量
较低"有关部门仍应该加强对百草枯的监督和管理*
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