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气相色谱⁃三重四极杆质谱法测定植物源性食品中
棉隆及其代谢物异硫氰酸甲酯残留
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摘要：基于气相色谱⁃三重四极杆质谱建立了同时快速测定植物源性食品中棉隆及其代谢物异硫氰酸甲酯残留量

的方法。 对样品前处理及色谱条件进行了优化，蔬菜、水果、谷物、坚果、茶叶和香辛料样品经乙酸乙酯提取，离心

后上清液经乙二胺⁃Ｎ⁃丙基硅烷化硅胶、石墨化炭黑、十八烷基键合硅胶和无水硫酸镁分散固相萃取净化，经 ＤＢ⁃
１７ＭＳ 色谱柱（３０ ｍ×０ ２５ ｍｍ×０ ２５ μｍ）分离，采用 ＥＩ 源，在多反应监测（ＭＲＭ）模式下检测，基质匹配外标法定

量。 在优化实验条件下，目标化合物在 ０ ００５～１ ｍｇ ／ Ｌ 范围内的线性关系良好，相关系数均大于 ０． ９９，方法定量限

为 ０ ０１ ｍｇ ／ ｋｇ。 空白样品在 ４ 个添加水平下的平均回收率为 ７４ ２％ ～ １１７ ２％，相对标准偏差（ｎ ＝ ６）为 ２ ８％ ～
９ ０％，方法的准确度和精密度符合农药残留测定要求。 应用建立的方法对实验室日常样品大白菜、韭菜、豇豆、油
麦菜、茄子、姜、芹菜、马铃薯、橙、猕猴桃、西红柿、辣椒、大米、茶叶、杏仁和孜然各 ６ 个进行检测，均未检出目标物。
该方法具有操作简单、快速、灵敏、准确的特点，解决了已有方法中需采用两种前处理方法、两套设备进行检测的不

足，能满足植物源食品中棉隆及其代谢物异硫氰酸甲酯的检测要求。
关键词：气相色谱⁃三重四极杆质谱法；棉隆；异硫氰酸甲酯；植物源性食品
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ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ７４ ２％－１１７ ２％ ｗｉｔｈ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ， ｎ ＝ ６） ｏｆ ２ ８％－９ ０％．
Ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ） ｏｆ ｄａｚｏｍｅｔ ａｎｄ ｍｅｔｈｙｌ ｉｓｏｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ ｗｅｒｅ ０ ０１ ｍｇ ／ ｋｇ．
Ｔｈｅ ａｃｃｕｒａｃｙ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｏｆ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｍｅｔ ｔｈｅ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａ⁃
ｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｄｅｔｅｃｔ ｄａｚｏｍｅｔ ａｎｄ ｉｔｓ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅ ｍｅｔｈｙｌ ｉｓｏｔｈｉｏｃｙａ⁃
ｎａｔｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｓｉｘ ｓａｍｐｌｅｓ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｃａｂｂａｇｅ， Ｃｈｉｎｅｓｅ ｃｈｉｖｅｓ， ｃｏｗｐｅａ， ｌｅｔｔｕｃｅ， ｅｇｇｐｌａｎｔ，
ｇｉｎｇｅｒ， ｃｅｌｅｒｙ， ｐｏｔａｔｏ， ｏｒａｎｇｅ， ｋｉｗｉｆｒｕｉｔ， ｔｏｍａｔｏ， ｃｈｉｌｉ， ｒｉｃｅ， ｔｅａ， ａｌｍｏｎｄ， ａｎｄ Ｃｕｍｉｎｕｍ
ｃｙｍｉｎｕｍ Ｌ． ｉｎ ｔｈｅ ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ， ａｎｄ ｎｏｔｈｉｎｇ ｗａｓ ｄｅｔｅｃｔｅｄ． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｓｉｍｐｌｅ， ｒａｐｉｄ， ａｎｄ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ； ｏｖｅｒｃｏｍｅｓ ｔｈｅ ｓｈｏｒｔｃｏｍｉｎｇｓ ｏｆ ｅｘｉｓｔｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄｓ ｔｈａｔ ｒｅｑｕｉｒｅ ｔｗｏ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｓｔｅｐｓ
ａｎｄ ｔｗｏ ｓｅｔｓ ｏｆ ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ； ａｎｄ ｍｅｅｔｓ ｔｈｅ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｄａｚｏｍｅｔ ａｎｄ ｉｔｓ
ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅ ｍｅｔｈｙｌ ｉｓｏｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｐｌａｎｔ⁃ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｏｏｄｓ．

引用本文：荣杰峰，许美珠，张志勇，邹强，徐敦明，钟坚海，张松艳，乐有东，佘紫文． 气相色谱⁃三重四极杆质谱法测定植物源性食品中

棉隆及其代谢物异硫氰酸甲酯残留． 色谱，２０２２，４０（７）：６６１－６６８．
ＲＯＮＧ Ｊｉｅｆｅｎｇ， ＸＵ Ｍｅｉｚｈｕ， ＺＨＡＮＧ Ｚｈｉｙｏｎｇ， ＺＯＵ Ｑｉａｎｇ， ＸＵ Ｄｕｎｍｉｎｇ， ＺＨＯＮＧ Ｊｉａｎｈａｉ， ＺＨＡＮＧ Ｓｏｎｇｙａｎ， ＬＥ Ｙｏｕｄｏｎｇ， ＳＨＥ
Ｚｉｗｅｎ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｄａｚｏｍｅｔ ａｎｄ ｉｔｓ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅ ｍｅｔｈｙｌ ｉｓｏｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｐｌａｎｔ⁃ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｏｏｄｓ ｂｙ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃
ｔｒｉｐｌｅ ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２２，４０（７）：６６１－６６８．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔｒｉｐｌｅ ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ）；
ｄａｚｏｍｅｔ； ｍｅｔｈｙｌ ｉｓｏｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ； ｐｌａｎｔ⁃ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｏｏｄｓ

　 　 棉隆，化学名称为 ３，５⁃二甲基⁃１，３，５⁃噻二嗪⁃２⁃
硫酮，是一种室温下稳定的晶体固体，具有熏蒸作

用，常用于控制土壤真菌、杀虫、杀菌和除草，能有效

杀灭根结线虫、土壤害虫、杂草及多种土传病害，从
而获得洁净及健康的土壤；棉隆是替代溴甲烷较理

想的一种土壤处理剂［１，２］。 棉隆在酸性土壤中会缓
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棉隆及其代谢物异硫氰酸甲酯残留

慢分解释放异硫氰酸甲酯、甲胺、二硫化碳和硫化

氢，通过土壤中的空间向上扩散，杀死与之接触的生

物［３］。 在经棉隆处理后的土壤中种植农产品时，会
引发食品中残留从而造成对人体的危害，各国政府

均制定了棉隆的残留限量进行监控。 日本和欧盟对

棉隆的残留定义都是以异硫氰酸甲酯来计，日本对

薯类、蔬菜、水果、香草类等植物源性食品中制定了

５０ 余个残留限量值， 残留限量范围为 ０ ０１ ～ ２
ｍｇ ／ ｋｇ，欧盟对谷物、坚果、茶叶、香辛料、蔬菜、水果

等植物源性食品中制定了 ２８０ 余个残留限量，残留

限量范围为 ０ ０２ ～ ０ １５ ｍｇ ／ ｋｇ。 目前，棉隆在我国

的番茄、草莓、姜和菊科 ４ 种作物上有登记，我国食

品安全国家标准 ＧＢ ２７６３⁃２０２１《食品安全国家标准

食品中农药最大残留限量》中棉隆的残留定义为棉

隆及其代谢物异硫氰酸甲酯之和，并制定了番茄和

姜中的临时限量为 ０ ０２ ｍｇ ／ ｋｇ 和 ２ ｍｇ ／ ｋｇ［４］。 因

此，为确保食品质量安全，开发植物源性食品中棉隆

及异硫氰酸甲酯测定方法具有极其重要的作用。
　 　 文献报道的棉隆及异硫氰酸甲酯测定方法主要

有液相色谱 （ ＬＣ） 测定棉隆［５］； 使用气相色谱

（ＧＣ） ［６］、气相色谱⁃质谱（ＧＣ⁃ＭＳ） ［６］、ＬＣ［７］ 和气相

色谱⁃三重四极杆质谱（ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ） ［８］ 测定异硫氰

酸甲酯；相关方法仅测定棉隆和异硫氰酸甲酯中的

一种。 此外，冯义志等［９，１０］ 建立了采用 ＬＣ 测定番

茄和土壤中棉隆、ＧＣ⁃ＭＳ 测定番茄和土壤中异硫氰

酸甲酯的方法；徐峰等［１１］建立了采用超高效液相色

谱⁃三重四极杆质谱法测定草莓中棉隆、ＧＣ 测定草

莓中异硫氰酸甲酯残留的检测方法。 相关文献报道

中均未实现使用一种前处理方法和同一种仪器设备

对棉隆及异硫氰酸甲酯同时测定。 因此，本研究拟

使用一种前处理方法和同一种仪器设备，建立简单、
快速、准确的植物源性食品中棉隆及其代谢物异硫

氰酸甲酯残留量的同时检测方法。 近年来，相较于

常规的单四极杆 ＧＣ⁃ＭＳ 仪，气相色谱⁃三重四极杆

质谱联用仪因其抗干扰能力强和灵敏度高等优点而

广泛应用于蔬菜、水果、粮谷、茶叶、药材中农药、兽
药、非法添加物等的检测中［１２－１６］。
　 　 本研究植物源性食品中残留的棉隆及其代谢物

异硫氰酸甲酯经乙酸乙酯提取，提取液经分散固相

萃取净化，建立了棉隆及其代谢物异硫氰酸甲酯的

气相色谱⁃三重四极杆质谱检测方法。 建立的方法

操作简单便捷，能满足植物源性食品中残留的棉隆

及其代谢物异硫氰酸甲酯的检测要求。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ⁃７０００Ｂ 气相色谱⁃三重四极杆质

谱联用仪（美国安捷伦公司）：配备电子轰击（ＥＩ）
源。 无水硫酸镁（ＭｇＳＯ４）、氯化钠、丙酮、正己烷和

乙醚均为分析纯，购于国药集团化学试剂有限公司；
乙酸乙酯（色谱纯）购于美国 ＴＥＤＩＡ 公司。 乙二胺⁃
Ｎ⁃丙基硅烷化硅胶（ＰＳＡ， ４０～６０ μｍ）、石墨化炭黑

（ＧＣＢ， ４０～１２０ μｍ）和十八烷基键合硅胶（Ｃ１８， ４０
～６０ μｍ）购于上海安谱实验科技股份有限公司。
棉隆 （Ｃ５Ｈ１０ Ｎ２Ｓ２，纯度 ９９ ８％） 和异硫氰酸甲酯

（Ｃ２Ｈ３ＮＳ，纯度 ９８ ０％）购于广州佳途科技股份有

限公司。
１．２　 标准溶液配制

　 　 准确称取适量棉隆和异硫氰酸甲酯标准品，分
别用乙酸乙酯配制成质量浓度为 １ ０００ ｍｇ ／ Ｌ 的标

准储备液；分别吸取适量的上述标准储备液，用乙酸

乙酯配制成 １０ ｍｇ ／ Ｌ 的混合标准中间液。
　 　 吸取适量的混合标准中间液，用空白样品提取

液（空白样品按 １ ３ 节处理）稀释成质量浓度为 ５、
１０、５０、２００ 和 １ ０００ μｇ ／ Ｌ 的基质混合标准工作溶

液，基质混合标准工作溶液应现配现用。
　 　 所有标准溶液均避光于－１８ ℃以下保存。
１．３　 样品前处理

１．３．１　 蔬菜和水果

　 　 称取 １０ ｇ（精确至 ０ ０１ ｇ）试样于 ５０ ｍＬ 塑料

离心管中，加入 ４ ｇ 氯化钠、１０ ｍＬ 乙酸乙酯，涡旋

振荡提取 ５ ｍｉｎ； ４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ３ ｍｉｎ。 准确吸

取 １ ５ ｍＬ 上清液于 ２ ｍＬ 聚丙烯离心管中，加入 ５０
ｍｇ ＧＣＢ、５０ ｍｇ ＰＳＡ、５０ ｍｇ Ｃ１８和 ５０ ｍｇ ＭｇＳＯ４，
涡旋混合 １ ｍｉｎ， １４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ３ ｍｉｎ，取上清

液过 ０ ２２ μｍ 有机滤膜，待测。
１．３．２　 茶叶、谷物、坚果和香辛料

　 　 称取 ５ ｇ（精确至 ０ ０１ ｇ）试样于 ５０ ｍＬ 塑料离

心管中，加入 １０ ｍＬ 乙酸乙酯，涡旋振荡提取 ５
ｍｉｎ； ４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ３ ｍｉｎ。 准确吸取 １ ５ ｍＬ 上

清液于 ２ ｍＬ 聚丙烯离心管中，谷物和坚果提取液

中加入 ５０ ｍｇ ＧＣＢ、５０ ｍｇ ＰＳＡ、５０ ｍｇ Ｃ１８和 ５０ ｍｇ
ＭｇＳＯ４，茶叶和香辛料提取液中加入 １２５ ｍｇ ＧＣＢ、
５０ ｍｇ ＰＳＡ、５０ ｍｇ Ｃ１８和 ５０ ｍｇ ＭｇＳＯ４，涡旋混合 １
ｍｉｎ， １４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ３ ｍｉｎ，取上清液过 ０ ２２
μｍ 有机滤膜，待测。
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１．４　 仪器条件

　 　 ＤＢ⁃１７ＭＳ 毛细管色谱柱 （ ３０ ｍ × ０ ２５ ｍｍ ×
０ ２５ μｍ）柱；柱箱升温程序：３５ ℃保持 ４ ｍｉｎ，然后

以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ５０ ℃，保持 ２ ｍｉｎ；再以 ５０
℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ２３０ ℃， 保持 ２ ｍｉｎ； 最后以 ２５
℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ２８０ ℃，保持 ０ ｍｉｎ；载气：氦气，纯度

≥９９ ９９９％，恒流模式，流量为 １ ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样口

温度：２８０ ℃；进样量：１ μＬ；进样方式：不分流进样。
　 　 电子轰击源：７０ ｅＶ；离子源温度：２３０ ℃；传输

线温度：２８０ ℃；溶剂延迟：４ ２ ｍｉｎ；多反应监测

（ＭＲＭ）模式：棉隆和异硫氰酸甲酯分别选择一个定

量离子对、一个定性离子对，其保留时间、定量离子

对、定性离子对和碰撞能量见表 １。

表 １　 棉隆和异硫氰酸甲酯的保留时间、定量离子对、
定性离子对和碰撞能量

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ， ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｐａｉｒｓ， ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ
ｉｏｎ ｐａｉｒｓ， ａｎｄ ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ （ＣＥｓ） ｏｆ ｄａｚｏｍｅｔ
ａｎｄ ｍｅｔｈｙｌ ｉｓｏｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ

　

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
ａｎａｌｙｓｉｓ

Ｉｏｎ ｐａｉｒ ＣＥ ／ ｅＶ

Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ
ａｎａｌｙｓｉｓ

Ｉｏｎ ｐａｉｒ ＣＥ ／ ｅＶ
Ｄａｚｏｍｅｔ １３．９１ １６２．１＞８９．０ ８ ８９．０＞４４．１ １０
Ｍｅｔｈｙｌ ｉｓｏｔｈｉｏ⁃ ４．９１ ７３．１＞７１．９ ２０ ７１．９＞４５．０ １０
ｃｙａｎａｔｅ

２　 结果与讨论

２．１　 仪器条件的优化

２．１．１　 仪器的选择

　 　 在已有研究基础上，尝试了使用超高效液相色

谱⁃三重四极杆质谱仪、气相色谱⁃质谱联用仪和气

相色谱⁃三重四极杆质谱联用仪对植物源性食品中

棉隆及其代谢物异硫氰酸甲酯进行同时检测。 结果

表明使用超高效液相色谱⁃串联质谱仪进行检测时

棉隆的响应较好，但异硫氰酸甲酯无响应；使用气相

色谱⁃质谱联用仪进行检测时，棉隆和异硫氰酸甲酯

的响应均较好，但进行实际样品检测时容易受样品

基质干扰，色谱峰容易出现峰展宽、峰拖尾和干扰峰

等现象，导致定性困难，方法准确性无法满足要求；
只有在气相色谱⁃三重四极杆质谱联用仪上棉隆和

异硫氰酸甲酯的响应均良好，实际样品检测准确度、
精密度等均可满足要求，最终确定使用气相色谱⁃三
重四极杆质谱联用仪对植物源性食品中棉隆及其代

谢物异硫氰酸甲酯进行同时检测。
２．１．２　 色谱柱的选择

　 　 从文献［９－１１］可知，可使用非极性、低流失的色谱

柱 ＤＢ⁃１（３０ ｍ×０ ２５ ｍｍ×０ ２５ μｍ）或者中等极

性、低流失色谱柱 ＴＧ⁃１７０１ＭＳ（３０ ｍ × ０ ２５ ｍｍ ×
０ ２５ μｍ） 分离异硫氰酸甲酯。 实验比较了 ＤＢ⁃
５ＭＳ、ＤＢ⁃１７ＭＳ、ＤＢ⁃１７０１ ３ 种色谱柱对棉隆及异硫

氰酸甲酯的分离效果，其中 ＤＢ⁃５ＭＳ 色谱柱为非极

性色谱柱，极性与 ＤＢ⁃１ 色谱柱相当；ＤＢ⁃１７ＭＳ 色谱

柱为中等极性色谱柱；ＤＢ⁃１７０１ 色谱柱为低 ／中等极

性色谱柱，其固定相及其极性和 ＴＧ⁃１７０１ＭＳ 色谱柱

相当。 实验结果表明棉隆和异硫氰酸甲酯在 ＤＢ⁃
５ＭＳ、ＤＢ⁃１７ＭＳ、ＤＢ⁃１７０１ ３ 种色谱柱上均可良好分

离，主要区别在于 ＤＢ⁃５ＭＳ 色谱柱对异硫氰酸甲酯

的保留能力较差，导致异硫氰酸甲酯在 ＤＢ⁃５ＭＳ 柱

上出峰时间相对 ＤＢ⁃１７ＭＳ、ＤＢ⁃１７０１ 更早，从而可

能受到溶剂峰的影响；最终，选择 ＤＢ⁃１７ＭＳ 柱作为

本方法的色谱柱。
２．１．３　 质谱条件的优化

　 　 选择 １０ ０ ｍｇ ／ Ｌ 的棉隆和异硫氰酸甲酯乙酸

乙酯溶液进行 ＭＳ 全扫描，选择响应较高的离子作

为母离子，确定棉隆的母离子为 ８９ ０ 和 １６２ １，异
硫氰酸甲酯的母离子为 ７３ １ 和 ７１ ９。 再对相应母

离子进行产物离子扫描，其中棉隆响应较好的ＭＲＭ
离子对为 １６２ １＞８９ ０， ８９ ０＞４４ １， １６２ １＞４４ １；异
硫氰酸甲酯响应较好的 ＭＲＭ 离子对为 ７３ １ ＞
７１ ９， ７１ ９＞４５ ０， ７３ １＞４５ ０；由于 １６２ １＞４４ １ 和

７３ １＞４５ ０ 的响应相对较差且容易受到基质的影

响，所以放弃选择这两个离子对作为定性离子对。
最终确定棉隆和异硫氰酸甲酯的定量及定性离子对

见表 １。 ０ １ ｍｇ ／ Ｌ 基质混合标准溶液中棉隆和异

硫氰酸甲酯的提取离子色谱图见图 １。
２．２　 前处理方法的优化

２．２．１　 提取溶剂的选择

　 　 实验选择正己烷、丙酮、乙酸乙酯、乙醚配制

１ ０ ｍｇ ／ Ｌ 棉隆和异硫氰酸甲酯混合标准溶液上机

分析，结果表明棉隆在以上溶剂中的响应和峰形均

较好，而异硫氰酸甲酯在乙酸乙酯和丙酮为溶剂时

峰形较好，在正己烷和乙醚为溶剂时峰展宽、峰形

差，所以前处理提取溶剂选择丙酮或者乙酸乙酯比

较合适。 因丙酮的极性较强，容易把更多的叶绿素

等干扰物质提取出来，且丙酮相比乙酸乙酯在水中

的溶解度更高，为降低后续净化处理的难度，最终选

择使用乙酸乙酯为提取溶剂。
２．２．２　 净化试剂的选择

　 　 实验考察了 ＧＣＢ、Ｃ１８、ＰＳＡ、ＭｇＳＯ４ ４ 种物质对
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图 １　 棉隆和异硫氰酸甲酯的提取离子色谱图
Ｆｉｇ． １　 Ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｄａｚｏｍｅｔ ａｎｄ ｍｅｔｈｙｌ ｉｓｏｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ

棉隆和异硫氰酸甲酯标准溶液进行吸附后的回收

率。 分别称取 １００ ｍｇ ＧＣＢ、Ｃ１８、ＰＳＡ、ＭｇＳＯ４，对 １
ｍＬ 的棉隆和异硫氰酸甲酯标准溶液（１ ０ ｍｇ ／ Ｌ）吸
附情况进行考察。 试验结果表明，ＰＳＡ、Ｃ１８、ＧＣＢ、
ＭｇＳＯ４ 对棉隆和异硫氰酸甲酯的吸附回收率都在

９０％ ～１１０％ 之间；说明 ４ 种物质均不会对棉隆和异

硫氰酸甲酯造成吸附，因此，本方法使用 ＧＣＢ、
ＰＳＡ、Ｃ１８除去提取液中的杂质、ＭｇＳＯ４ 除去提取液

中的水分。 其中 ＧＣＢ 对样品中极性和非极性的有

机化合物干扰物有极高的吸附力，对去除植物中色

素有十分显著的效果；ＰＳＡ 对植物源样品基质中的

有机酸、色素、糖类等都有较好的净化作用；Ｃ１８可去

除如挥发油、萜类、脂类等非极性化合物。
２．２．３　 吸附剂用量的优化

　 　 植物源样品种类繁多，基质也比较复杂，所以使

用分散固相萃取净化时需要考虑两种或多种吸附净

化剂，以较好地除去样品中的叶绿素、脂类和糖类等

干扰仪器分析的杂质。 实验复配了含量不同的 ３ 组

吸附剂组合对代表性基质蔬菜（韭菜）、水果（橙）、
谷物（大米）、油料（杏仁）、茶叶和香辛料（孜然）空
白样品的 ０ ２０ ｍｇ ／ ｋｇ 加标样提取液进行净化；提
取净化实验步骤按照 １ ３ 节进行，考察不同组合吸

附剂的净化效果和添加回收率。 如图 ２ 所示，３ 种

吸附剂组合下，异硫氰酸甲酯在 ６ 种基质中的回收

率均在 ８０％ ～ １１０％ 之间，均可满足分析方法要求。
棉隆在 ６ 种基质中的回收率均非常高，表现为强基质

图 ２　 不同吸附剂组合对加标空白样品提取回收率的影响
Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｒｂｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｓｐｉｋｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｂｌａｎｋ
ｓａｍｐｌｅ

　

效应，随着净化试剂用量加大，回收率逐步下降但未

降至满足分析方法要求的水平；为了提高分析方法的

准确性，仍然需要采取其他方式补偿棉隆的基质效

应。 综合考虑净化效果、成本、便捷性、仪器分析时

基线干扰，选择 ５０ ｍｇ ＰＳＡ＋５０ ｍｇ ＧＣＢ＋５０ ｍｇ Ｃ１８

·５６６·



色 谱 第 ４０ 卷

＋５０ ｍｇ ＭｇＳＯ４ 组合对蔬菜、水果、谷物和坚果进行

净化，对于色素含量较多的茶叶和香辛料，适当加大

ＧＣＢ 的用量，选择 ５０ ｍｇ ＰＳＡ＋１２５ ｍｇ ＧＣＢ＋５０ ｍｇ
Ｃ１８＋５０ ｍｇ ＭｇＳＯ４ 组合对茶叶和香辛料进行净化。

图 ３　 不同样品中棉隆和异硫氰酸甲酯的基质效应
Ｆｉｇ． ３　 Ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄａｚｏｍｅｔ ａｎｄ ｍｅｔｈｙｌ

ｉｓｏｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ

２．３　 基质效应（ＭＥ）的探究

　 　 在吸附剂用量的优化中可知，棉隆表现出强基

质效应，且通过分散固相萃取净化的方式无法将其

回收率降至合理范围，因此有必要对基质效应进行

探究，以确保分析方法的准确性。 试验按照 １ ３ 节

的前处理方法制备空白基质溶液，按照 １ ２ 节的方

法配制标准工作溶液和基质匹配标准工作溶液上机

检测，按以下公式对基质效应进行评估：ＭＥ ＝ ［（基
质匹配标准曲线斜率 ／纯溶剂标准曲线斜率） －１］ ×
１００％。 ｜ＭＥ ｜ ＜２０％ 为弱基质效应，可忽略而无需采

取补偿措施；２０％ ≤｜ＭＥ ｜ ≤５０％ 为中等程度基质效

应， ｜ＭＥ ｜ ＞５０％ 为强基质效应，须采取措施补偿基质

效应［１７，１８］。 异硫氰酸甲酯和棉隆的基质效应如图 ３
所示，其中异硫氰酸甲酯在 １６ 种基质中基质效应均

较小（ＭＥ 值为 ２ ５％ ～ １３ ６％），无需采用措施补偿

基质效应； 但棉隆表现为强基质效应 （ ＭＥ 值

２４０ ３％ ～３３１ ２％），需采取措施补偿，本研究采用基

质匹配校准法进行基质效应的补偿。
　 　 我国关于植物源性食品农药残留检测的国家标

准 ＧＢ ２３２００ １１３⁃２０１８［１９］及 ＧＢ ２３２００ １２１⁃２０２１［２０］

等都采用了基质匹配标准溶液的定量方法进行定量

分析，然而针对多种多样的样品基质，在配制基质匹

配标准溶液的过程中，大大降低了检测效率。 为提

高检测效率，本研究对代表性基质的选择进行探

讨［２１］。 从图 ３ 可知，油麦菜中棉隆的基质效应在 １６
种基质中接近于中位值，按照以下公式计算不同基

质相对油麦菜的基质效应：相对基质效应 ＝ ［（基质

匹配标准曲线斜率 ／油麦菜基质匹配标准曲线斜

率）－１］×１００％，不同样品中棉隆相对于油麦菜的基

质效应如图 ４ 所示，结果表明棉隆在 １５ 种基质中相

对油麦菜的基质效应均小于 ２０％，表现为弱基质效

应。 因此，可以选择油麦菜为代表性基质配制基质

匹配标准工作溶液以补偿棉隆的基质效应，从而有

效校正待测农药在其他基质中的基质效应，通过此

方法在保证定量准确性和稳定性的前提下，提高检

测效率。

图 ４　 不同样品中棉隆的相对基质效应
Ｆｉｇ． ４　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄａｚｏｍｅｔ ｉｎ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ

２．４　 线性范围、相关系数和定量限

　 　 用油麦菜空白基质溶液配制质量浓度为 ５、１０、
５０、２００ 和 １ ０００ μｇ ／ Ｌ 的系列棉隆和异硫氰酸甲酯

基质混合标准工作溶液，按 １ ４ 节仪器条件进行检

测，以棉隆和异硫氰酸甲酯的质量浓度（Ｘ， μｇ ／ Ｌ）
为横坐标，以棉隆和异硫氰酸甲酯的峰面积（Ｙ）为
纵坐标绘制基质标准工作曲线，得到线性方程和相

关系数（ｒ）；在空白样品溶液中添加适量的标准溶

液后上机测定，以 Ｓ ／ Ｎ ＝ １０ 确定定量限（ＬＯＱ），相
关数据见表 ２。
２．５　 回收率和精密度

　 　 分别对大白菜、韭菜、豇豆、油麦菜、茄子、姜、芹
菜、马铃薯、橙、猕猴桃、西红柿、辣椒、大米、茶叶、杏
仁和孜然空白样品进行了不同浓度的标准添加回收

试验，每个加标水平做 ６ 个平行。 棉隆及其代谢物

异硫氰酸甲酯在这些植物源样品中不同添加水平的

平均回收率和精密度见表 ３。
２．６　 实际样品检测

　 　 用本方法对实验室日常样品大白菜、韭菜、豇
豆、油麦菜、茄子、姜、芹菜、马铃薯、橙、猕猴桃、西红

柿、辣椒、大米、茶叶、杏仁和孜然各 ６ 个进行检测，
检测结果均为未检出。
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表 ２　 棉隆和异硫氰酸甲酯的回归方程、相关系数、线性范围和定量限
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ）， ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ａｎｄ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ） ｏｆ

ｄａｚｏｍｅｔ ａｎｄ ｍｅｔｈｙｌ ｉｓｏｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ
Ａｎａｌｙｔｅ Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｒ Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／ （ｍｇ ／ Ｌ） ＬＯＱ ／ （ｍｇ ／ ｋｇ）

Ｄａｚｏｍｅｔ Ｙ＝ ９．４５０Ｘ－９３．１９９ ０．９９９３ ０．００５－１ ０．０１
Ｍｅｔｈｙｌ ｉｓｏｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ Ｙ＝ ３０１．４８７Ｘ－３７８３．６９３ ０．９９８８ ０．００５－１ ０．０１
Ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ； Ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， μｇ ／ Ｌ．

表 ３　 棉隆和异硫氰酸甲酯在不同样品中 ４ 个水平下的平均加标回收率和相对标准偏差（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ） ｏｆ ｄａｚｏｍｅｔ ａｎｄ ｍｅｔｈｙｌ ｉｓｏｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ

ｓｐｉｋｅｄ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｅ ｍａｔｒｉｃｅｓ ａｔ ｆｏｕｒ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ （ｎ＝６）

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｓｐｉｋｅｄ ／
（ｍｇ ／ ｋｇ）

Ｃｈｉｎｅｓｅ ｃａｂｂａｇｅ
Ｒｅｃ． ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｃｈｉｎｅｓｅ ｃｈｉｖｅｓ
Ｒｅｃ． ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｃｏｗｐｅａ
Ｒｅｃ． ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｌｅｔｔｕｃｅ
Ｒｅｃ． ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｅｇｇｐｌａｎｔ
Ｒｅｃ． ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｇｉｎｇｅｒ
Ｒｅｃ． ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｄａｚｏｍｅｔ ０．０１ ９４．２ ４．９ １００．０ ５．６ １０１．０ ４．３ ９９．２ ５．９ ９１．２ ６．７ ９４．０ ６．４
０．０２ １００．６ ６．４ ８９．４ ６．５ １００．４ ２．９ ９２．１ ６．９ ９０．０ ６．２ １０８．９ ７．４
０．１ ９２．７ ５．６ ８９．９ ４．４ ９９．５ ６．５ １０２．１ ５．５ ９９．４ ４．８ ９１．２ ４．９
１ ９３．８ ３．４ ９２．５ ４．１ ９８．７ ３．６ ９５．６ ４．５ ９２．５ ４．３ ９１．６ ４．２

Ｍｅｔｈｙｌ ｉｓｏｔｈｉｏ⁃ ０．０１ １００．７ ３．６ １０３．３ ５．０ １０４．４ ４．６ １００．０ ６．３ ９７．２ ６．７ ９５．９ ５．９
ｃｙａｎａｔｅ ０．０２ ９４．６ ４．５ ９１．８ ６．５ ８８．０ ６．５ ８５．０ ４．８ ９０．５ ５．９ ８７．６ ７．１

０．１ ８１．４ ６．０ ８２．９ ５．３ ８５．３ ７．４ ７８．３ ４．５ ９０．７ ４．８ ８９．０ ５．４
１ ９２．５ ５．２ ８３．４ ５．４ ８８．４ ５．２ ８４．６ ５．７ ８９．５ ３．９ ９２．５ ５．１

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｓｐｉｋｅｄ ／
（ｍｇ ／ ｋｇ）

Ｃｅｌｅｒｙ
Ｒｅｃ． ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｐｏｔａｔｏ
Ｒｅｃ． ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｏｒａｎｇｅ
Ｒｅｃ． ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｋｉｗｉ ｆｒｕｉｔ
Ｒｅｃ． ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｔｏｍａｔｏ
Ｒｅｃ． ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｄａｚｏｍｅｔ ０．０１ ８９．２ ３．７ ９４．５ ４．４ １０４．３ ４．２ １０１．２ ２．８ １０３．９ ４．３
０．０２ １０４．３ ５．０ １０４．９ ５．５ １１５．２ ６．９ １１０．７ ８．２ １００．８ ６．１
０．１ １０３．０ ４．５ ９９．４ ４．３ １０５．５ ３．９ １０６．７ ５．０ １０４．７ ５．９
１ ９５．６ ４．６ ９５．８ ４．０ １０１．５ ４．８ １０５．６ ４．８ ９８．６ ４．９

Ｍｅｔｈｙｌ ｉｓｏｔｈｉｏ⁃ ０．０１ １０２．６ ６．８ １０４．８ ４．８ １０２．２ ４．２ １００．９ ２．９ １０１．３ ３．０
ｃｙａｎａｔｅ ０．０２ ８９．６ ６．９ ８２．４ ８．１ ９０．３ ３．９ ８９．２ ５．８ ９２．０ ４．０

０．１ ８８．３ ５．５ ７９．２ ３．４ ８５．０ ６．４ ７９．９ ６．４ ８０．５ ５．４
１ ９３．４ ５．４ ８７．５ ４．７ ８６．９ ５．７ ８５．４ ４．２ ９１．５ ５．３

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｓｐｉｋｅｄ ／
（ｍｇ ／ ｋｇ）

Ｃｈｉｌｉ
Ｒｅｃ． ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｒｉｃｅ
Ｒｅｃ． ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｔｅａ
Ｒｅｃ． ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ａｌｍｏｎｄ
Ｒｅｃ． ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｃｕｍｉｎｕｍ ｃｙｍｉｎｕｍ Ｌ．
Ｒｅｃ． ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｄａｚｏｍｅｔ ０．０１ １０２．０ ５．４ １０３．５ ５．９ ９６．０ ４．８ ８１．５ ９　 ８７．１ ７．６
０．０２ １１７．２ ４．３ ８９．４ ５．９ ８４．７ ４．４ ８４．０ ５．４ ８７．０ ３．３
０．１ １０６．１ ４．０ ８３．２ ４．７ ８４．６ ６．３ ９０．６ ５．７ ９１．０ ３．５
１ １０４．５ ４．７ ９５．２ ４．９ ９２．５ ４．７ ８５．６ ５．６ ８７．５ ５．２

Ｍｅｔｈｙｌ ｉｓｏｔｈｉｏ⁃ ０．０１ １００．４ ６．１ ９７．４ ７．０ ８９．２ ７．２ ８７．６ ５．９ ９０．０ ３．３
ｃｙａｎａｔｅ ０．０２ ８９．６ ６．４ ９２．４ ５．６ ８４．５ ４．８ ９０．０ ４．１ ８５．０ ４．５

０．１ ８４．８ ７．２ ８２．１ ８．５ ７４．２ ８．３ ９２．４ ４．８ ９０．１ ３．９
１ ８６．５ ５．６ ８５．８ ６．５ ８１．５ ５．２ ９１．８ ５．１ ８８．９ ４．５

　 Ｒｅｃ．： ｒｅｃｏｖｅｒｙ．

３　 结论

　 　 本文建立了气相色谱⁃三重四极杆质谱法同时

测定植物源性食品中棉隆及其代谢物异硫氰酸甲酯

残留量的检测方法。 与已有方法相比，本方法使用

同一种前处理方法、同一台仪器完成对植物源性食

品中残留的棉隆及其代谢物异硫氰酸甲酯的检测，
该方法操作简单、灵敏度高、准确度好，能满足植物

源性食品中残留的棉隆及其代谢物异硫氰酸甲酯的

检测需求，可为植物源性食品中残留的棉隆及其代

谢物异硫氰酸甲酯风险监控提供有效的技术支持。
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