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气相色谱 -串联质谱法检测果蔬中己唑醇残留
付晓芳，李  晶，王  鹏，赵晓亚，尚吟竹，孙明局，叶  诚

(湖北出入境检验检疫局技术中心，湖北 武汉      430050)

摘   要：建立测定果蔬中己唑醇残留量的气相色谱质谱法。样品用乙腈提取，GCB/NH2 固相萃取柱净化，石油

醚:丙酮(15:85，V/V)洗脱，DB-5 ms 色谱柱分离。己唑醇的检出限为 0.02mg/kg，方法的精密度和回收率分别为

3.03%～9.34% 和 92.24%～106.13%。该方法线性关系好，重复性好，准确度高，可为水果蔬菜中己唑醇残留的

监测建立确证方法。
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Abstract：A gas chromatography-tandem mass spectrometric (GC-MS/MS) method was established for the determination of
hexaconazole in fruits and vegetables. Samples were extracted with acetonitrile, and cleaned up on a GCB/NH2 SPE column using
a mixture of petroleum ether and acetone at ratio of 15:85 (V/V). The chromatographic separation was carried out on a DB-5 ms
column. The limit of detection for hexaconazole was 0.02 mg/kg. The precision RSDs and spike recoveries of the method were
separately 3.03%－9.34% and 92.24%－106.13%. The method was highly linear, repeatable and accurate and thus could offer
a suitable method for the accurate determination of hexaconazole residue in fruits and vegetables.
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己唑醇，(RS)-2-(2,4- 二氯苯基)-1-(1H-1,2,4- 三唑 -1-
基)- 己 -2- 醇，是一种广泛应用于农业生产的三唑类内吸

性杀菌剂，毒性中等，能抑制甾醇脱甲基化，杀菌广

谱。可有效地防治子囊菌、担子菌和半知菌所致病害，

如白粉病、灰霉病、黑星病、锈病等。己唑醇在中

性和弱酸性介质中水解缓慢，有效期可达数个月。

对己唑醇做出限量规定的组织和国家有欧盟、日

本、韩国、法国、以色列、瑞士、德国、荷兰、

马来西亚、澳大利亚、比利时等，其中欧盟除茶叶、

花生、芥菜籽、葵花籽、棉籽、蛇麻草、亚麻籽、

罂粟籽和芝麻的限量要求为 0.05mg/kg 外，其他食品中

的限量均为 0 . 0 2 m g / k g，研究果蔬中己唑醇的检测方

法，具有重要意义。目前我国对己唑醇的研究主要集

中在对防治水稻[1-4]、小麦[5 ]、黄瓜[6 ]病害的田间试验，

残留量检测报道的比较少。已报道的三唑类的检测方法

有气相色谱配电子捕获检测器(gas chromatography -elec-
tron capture detector，GC-ECD)[7-8]、气相色谱法配氮磷

检测器(gas chromatography-ni t rogen-phosphorous
detector，GC-NPD)[9]、液相色谱法(high-performance liq-
uid chromatography，HPLC)[10]、气相色谱质谱法(gas
chromatography-mass spectrometry，GC-MS)[11-12]、酶联

免疫法(enzyme-linked immunosorbent assay，ELISA)[13]、

液相色谱串联质谱法(LC/MS/MS)[14]、毛细管电泳[15]等。

己唑醇的检测方法有 GC-NPD[8]、GC-NPD[9]、GC/MS[12]、

气相色谱串联质谱法(GC/MS/MS)[13]、LC-MS/MS[14]，有

GC-MS/MS 检测蜂蜜中己唑醇残留的方法，尚未见 GC/
MS/MS 方法检测果蔬中己唑醇残留量的相关报道。

本实验优化前处理条件，拟采用气相色谱 - 质谱法

测定果蔬中己唑醇残留量，为其检测方法的建立提供参

考依据。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

水果、蔬菜   市售。
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乙腈(色谱纯)    美国Fisher公司；其余试剂为分析纯；

标准品己唑醇(纯度≥ 98%)    Dr. Ehrenstorfer公司，己唑醇先

用丙酮配成 1mg/mL 的标准储备液，然后稀释成 10mg/L 的

标准工作溶液，于 4℃避光保存，一个月内使用。

1.2 仪器与设备

7 00 0Q QQ 气相色谱串联质谱联用仪(质谱图库为

NIST08版)    美国安捷伦公司；Allegra  X-12R离心机    美
国 Beckman 公司；涡旋混合器    德国 IKA 公司；旋转

蒸发仪    日本Eyela公司；活性炭 /氨基固相萃取柱(GCB/
NH2，500mg/500mg)    德国 CNW 公司。

1.3 方法

1.3.1 样品制备

准确称取搅碎的番茄、苹果、梨子、白菜、萝

卜样品 10.0g 于 50mL 离心管中，加入 10mL 乙腈，6g 氯

化钠，振荡 20min，3500r/min 离心，取乙腈层。10mL
乙腈重复提取，合并乙腈层，于 40℃减压浓缩至近干，

2mL 石油醚:丙酮(15:85，V /V)溶液溶解，待净化。

净化：GCB/NH2 固相萃取柱依次用 5mL 石油醚:丙
酮(15:85，V/V)，5mL 石油醚活化，上样，10mL 石油

醚:丙酮(15:85，V /V)洗脱。洗脱液经 N2 吹干后，1mL
丙酮溶解定容，待 GC-MS/MS 分析。

1.3.2 分析条件

色谱条件：色谱柱：DB-5 ms(30m × 0.25mm，

0.25μm)弹性石英毛细管柱，载气：高纯氦气(99.999%)；
恒流模式：1 m L / m i n；进样方式：脉冲不分流进样；

进样量：2μL；柱温程序：初始温度 50℃保持 1min，
以 25℃/min 速率升至 250℃，保持 10min。

质谱条件：传输线温度：2 5 0 ℃；离子源温度：

2 3 0℃，离子化方式：E I；电子能量：7 0 e V；延迟时

间：8min；检测方式：多反应监测(mul t ip l e  react ion
monitoring，MRM)，母离子为 m/z 213.3，子离子为 m/z
143.0、178.1、158.5；碰撞能量(col l is ion energy，
CID)：10eV。

2 结果与分析

2.1 质谱条件的选择

将己唑醇标准品溶液进样，通过全扫描方式确定母

离子(图 1)，丰度最高的离子为 m /z  82.8，但其分子质

量太小，再打碎后干扰太大，因而选择响应值第二高

的离子为母离子。通过对母离子进行二级质谱扫描得到

碎片离子，优化碰撞能量值(图 2)，通过多反应监测选

择丰度较高的离子对为定性定量离子对。

图 1 己唑醇标准品全扫描图

Fig.1   Full-scan TIC chromatogram of hexaconazole
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2.2 样品净化条件的选择

取弗罗里硅土(florisil)固相萃取柱和GCB/NH2固相萃

取柱，分两次分别用 10mL 石油醚:丙酮(15:85，V/V)和
10mL 的乙腈:丙酮(3:1，V/V)进行洗脱，洗脱液吹干后

用 1mL 丙酮定容，进行分析，结果如表 1 所示，GCB/
NH2 固相萃取柱，用石油醚:丙酮(15:85，V/V)洗脱回收

率最高。

                                   回收率/%
固相萃取柱 洗脱体积/mL 石油醚:丙酮 乙腈:甲苯

(15:85，V/V) (3:1，V/V)

弗罗里硅土
0～10 75.88 49.30
10～20 0 7.58

GCB/NH2
0～10 88.25 67.34
10～20 0 0

表 1 不同固相萃取色谱柱回收率

Table 1   Effect of solid-phase extraction column type on the recovery of
hexaconazole

2.3 线性关系及检测限

用空白样品提取液配制一系列的标准混合溶液

(0.01、0.02、0.05、0.10、0.20、0.50、1.0mg/L)依次

进样，以组分的峰面积(Y)对相应的含量(X/μg)作标准曲

线 Y ＝ 56429x － 0.6429(r ＝ 0.9997)，并以此作为定量依

据。对相同浓度的标准试样在同一日内的不同时间进行

10 次重复实验，己唑醇的峰面积相对标准偏差为 1.0%～

1 . 8 %，说明本方法具有良好的稳定性。

在 10.0g 果蔬样品中添加不同浓度的标准溶液，添

图 2 不同 CID 条件下子离子质谱图

Fig.2   Parent ion chromatogram under different CID conditions
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加量分别为 0.02、0.05、0.1mg/kg，按优化条件处理后

测定根据仪器的信噪比(RSN)≥ 3 时的响应值，可以推断

得到己唑醇的方法检出限为 0.02mg/kg。己唑醇标准品

的 MRM 色谱图见图 3。

2.4 回收率及精密度

取经测定不含己唑醇残留的果蔬样品 10.0g，分别

添加 0.02、0.05、0.10mg/kg 含量水平，充分混合均

匀，按照本方法进行气相色谱串联质谱法检测，得到

己唑醇的回收率和相对标准偏差，结果见表 2。方法

的精密度和回收率分别为 3.03%～9.34% 和 92.24%～

106.13%。

3 结  论

采用乙腈提取，GCB/NH 2 固相萃取柱净化，气相

色谱 - 串联质谱发对果蔬中己唑醇残留的测定进行了研

究。该方法线性关系好，重复性好，准确度高，为水

果蔬菜中己唑醇残留的监测建立了检测方法和确证方法。
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          添加量/(mg/kg)
基质               0.02                0.05               0.10

回收率 /% 精密度 /% 回收率 /% 精密度 /% 回收率 /% 精密度 /%
番茄 106.13 5.98 92.24 3.03 97.24 5.85
苹果 95.35 9.34 97.42 7.78 95.00 5.31
梨子 95.91 8.43 99.14 6.02 96.16 6.62
包菜 97.41 7.10 97.10 8.09 94.31 6.83
萝卜 98.11 6.21 100.05 6.22 97.58 6.49

表 2 样品添加的回收率与精密度(n ＝ 10)
Table 2   Spiked recoveries and precision (RSDs) for hexaconazole in

real samples (n ＝ 10)

图 3 己唑醇标准品 MRM 色谱图(1mg/kg)
Fig.3   MRM chromatogram of hexaconazole standard (1 mg/kg)
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