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基于手性固定相的超高效液相色谱⁃串联质谱法
检测小麦及其加工制品中的腈菌唑对映体
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摘要：建立了手性超高效液相色谱⁃串联质谱检测小麦及其加工制品中腈菌唑对映体残留的分析方法。 样品经乙

腈提取，Ｎ⁃丙基乙二胺（ＰＳＡ）和 Ｃ１８ 净化，手性色谱柱 Ｌｕｘ Ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ⁃１（１５０ ｍｍ×２􀆰 ０ ｍｍ， ３ μｍ）分离，质谱电喷

雾正离子扫描（ＥＳＩ＋），多反应监测（ＭＲＭ）模式进行检测。 为准确定量，考察了小麦籽粒及其加工制品的基质效

应，最终采用基质匹配校准法来补偿基质效应，并进行样品中腈菌唑对映体残留的校准定量。 结果表明，腈菌唑的

两个对映体得到良好的拆分。 Ｓ⁃（ ＋） ⁃腈菌唑先出峰，Ｒ⁃（ －） ⁃腈菌唑后出峰，保留时间分别为 ４􀆰 ３４ ｍｉｎ 和 ５􀆰 １３
ｍｉｎ。 Ｓ⁃（＋） ⁃腈菌唑和 Ｒ⁃（－） ⁃腈菌唑在小麦及其加工制品中的检出限均为 ０􀆰 ２ μｇ ／ ｋｇ，定量限均为 ０􀆰 ５ μｇ ／ ｋｇ。 在

０􀆰 ５～２５ μｇ ／ Ｌ 范围内，腈菌唑对映体的峰面积与其质量浓度呈现良好的线性关系，相关系数（Ｒ２）均大于 ０􀆰 ９９。 在

对映体添加水平为 ５、５０、１００ μｇ ／ ｋｇ 时，在小麦籽粒、麸皮、面粉、面团、馒头、面条、煮面水中，Ｓ⁃（＋） ⁃腈菌唑的平均

回收率在 ８２％ ～１１０％ 之间，ＲＳＤ 在 ０􀆰 ９％ ～ ６􀆰 ８％ 之间；Ｒ⁃（ －） ⁃腈菌唑的平均回收率在 ８０％ ～ １０９％ 之间，ＲＳＤ 在

０􀆰 ９％ ～６􀆰 ８％ 之间。 将该方法应用于实际样品的检测，在 ５ 份面粉、２ 份面条及 ２ 份馒头样品中均未检出腈菌唑对

映体。 该方法为手性农药腈菌唑对映体在初级农产品及其加工制品中的残留分析提供了有效的方法。
关键词：手性固定相；超高效液相色谱⁃串联质谱仪；腈菌唑；对映体；小麦
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ｗｉｔｈ ＲＳＤｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ０􀆰 ９％ ａｎｄ ６􀆰 ８％． Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ Ｒ⁃（ －） ⁃ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ ｉｎ ｗｈｅａｔ
ｇｒａｉｎ ａｎｄ ｉｔｓ ｐｒｏｃｅｓｓｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ８０％ ｔｏ １０９％， ｗｉｔｈ ＲＳＤｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ０􀆰 ９％ ａｎｄ ６􀆰 ８％
． Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｆｕｌｆｉｌｓ ｔｈｅ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ ｆｏｒ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅ ａｎａｌｙｓｉｓ． Ｔｈｅ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｍｅｔｈｏｄ
ｗａｓ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ａｎａｌｙｚｅ ｆｉｖｅ ｆｌｏｕｒ ｓａｍｐｌｅｓ， ｔｗｏ ｎｏｏｄｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ， ａｎｄ ｔｗｏ ｓｔｅａｍｅｄ ｂｒｅａｄ ｓａｍ⁃
ｐｌｅｓ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ Ｓ⁃（ ＋） ⁃ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ ａｎｄ Ｒ⁃（ －） ⁃ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｓ ｗｅｒｅ
ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ， ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｉｃ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｓｉｄｕｅ
ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ ｉｎ ｗｈｅａｔ ｗｅｒｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ａｔ ｔｈｅ ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｉｃ ｌｅｖｅｌ， ｗｈｉｃｈ ｅｎｒｉｃｈｅｄ ｔｈｅ
ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｉｃ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｓｉｄｕｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ ｅｎａｎｔｉ⁃
ｏｍｅｒｓ ｉｎ ｒａｗ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ｐｒｏｄｕｃｔ （ｗｈｅａｔ ｇｒａｉｎ） ａｎｄ ｉｔｓ ｐｒｏｃｅｓｓｅｄ ｆｏｏｄｓ． Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｅｆｆｅｃ⁃
ｔｉｖｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｕｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｓ ｉｎ ｒａｗ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ
ｃｏｍｍｏｄｉｔｉｅｓ ａｎｄ ｉｔｓ ｐｒｏｃｅｓｓｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ．

引用本文：齐艳丽，高婧，王伟荣，金静，吕莹，秦曙． 基于手性固定相的超高效液相色谱⁃串联质谱法检测小麦及其加工制品中的腈菌

唑对映体． 色谱，２０２１，３９（７）：７０２－７０７．
ＱＩ Ｙａｎｌｉ， ＧＡＯ Ｊｉｎｇ， ＷＡＮＧ Ｗｅｉｒｏｎｇ， ＪＩＮ Ｊｉｎｇ， Ｌü Ｙｉｎｇ， ＱＩＮ Ｓｈｕ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｓ ｉｎ ｗｈｅａｔ ａｎｄ ｉｔｓ
ｐｒｏｃｅｓｓｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｂｙ ｕｌｔｒａｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｂａｓｅｄ ｏｎ ａ ｃｈｉｒａｌ ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｈａｓｅ． Ｃｈｉ⁃
ｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２１，３９（７）：７０２－７０７．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｃｈｉｒａｌ ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｈａｓｅ； ｕｌｔｒａ⁃ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）； ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ； ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｓ； ｗｈｅａｔ

　 　 手性是指实物与镜像对称却不能重叠的性质，
手性分子存在一对基团组成相同但空间结构互为镜

像关系的对映异构体，简称对映体［１］。 具有这种性

质的农药称为手性农药。 手性农药在农药市场中占

据重要地位，目前使用的农药中≥３０％ 为手性农

药［２］。 手性农药对映体在非手性环境下的理化性

质没有明显差异，但在手性条件下，尤其是生物体内

酶、激素等手性环境中，其代谢降解、生物活性及毒
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性毒理等方面存在显著差别［３］。 近年来，随着人们

对手性化合物的深入了解，建立快速简单的手性农

药对映体分离及残留分析方法越来越受到重视。 常

见的手性化合物拆分方法以色谱拆分法为主。 色谱

拆分法包括气相色谱法、高效液相色谱法、超临界流

体色谱法、毛细管电泳法等，其中高效液相色谱法是

应用最广泛的方法。 目前高效液相色谱手性拆分方

法中，手性固定相法由于具有简单、快速等优点被广

泛使用［４，５］。
　 　 腈菌唑（ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ）属于三唑类手性杀菌

剂，分子中有 １ 个手性中心，存在 ２ 个对映异构体 Ｓ⁃
（＋） ⁃腈菌唑和 Ｒ⁃（ －） ⁃腈菌唑［６］，其结构式见图 １。
腈菌唑目前主要以外消旋体形式销售并使用，其登

记作物主要有黄瓜、香蕉、小麦、梨等［７］。 由于用量

较小、药效较高、低毒、对小麦白粉病有较好的防治

效果等优点，腈菌唑在小麦上应用广泛。 研究表明，
腈菌唑对映体在生物活性、毒性、降解等方面具有选

择性：Ｓ⁃（＋） ⁃腈菌唑的杀菌活性明显优于 Ｒ⁃（－） ⁃腈
菌唑［８］； Ｓ⁃（＋） ⁃腈菌唑对栅藻的毒性比 Ｒ⁃（ －） ⁃腈
菌唑高［９］； Ｓ⁃（＋） ⁃腈菌唑和 Ｒ⁃（ －） ⁃腈菌唑在人肝

微粒 体 中 代 谢 具 有 对 映 选 择 性 的 差 异， 人 类

ＣＹＰ４５０ 酶不代谢 Ｒ⁃（ －） ⁃腈菌唑［１０］； Ｒ⁃（ －） ⁃腈菌

唑在蜥蜴中的富集高于其异构体［１１］；在葡萄、大鼠

肝细胞及肝微粒体中 Ｓ⁃（ ＋） ⁃腈菌唑优先降解，Ｒ⁃
（－） ⁃腈菌唑相对富集［６，１２］。 为进一步深入研究手性

农药腈菌唑对映体在残留降解、环境行为等方面的

差异，建立其在不同基质中的分离及残留分析方法

尤为重要。

图 １　 腈菌唑对映体的结构式
Ｆｉｇ． １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｆｏｒｍｕｌａｓ ｏｆ ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｓ

　 　 目前，手性农药腈菌唑对映体在不同基质中的

手性残留分析已有报道。 张文华等［１３］ 利用超高效

合相色谱（ＡＣＱＵＩＴＹＵＰＣ２ Ｔｒｅｆｏｉｌ ＡＭＹ１ 色谱柱）建
立了腈菌唑对映体在黄瓜中的残留分析方法。 张新

忠等［１４］ 采用超高效合相色谱 （ ＣｈｒｏｍｅｇａＣｈｒｉａｌ
ＣＣＡ 色谱柱） ⁃四极杆飞行时间质谱，建立了腈菌唑

对映体在苹果、葡萄和茶叶中的分离及残留分析方

法。 Ｙａｎｇ 等［１５］ 利 用 超 高 效 合 相 色 谱 （ ＡＣＱＵ⁃
ＩＴＹＵＰＣ２ Ｔｒｅｆｏｉｌ ＡＭＹ１ 色谱柱） ⁃串联质谱建立了

腈菌唑对映体在烟草中的检测方法。 孙彦等［１６］ 利

用超高效液相色谱（Ｌｕｘ Ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ⁃４ 手性色谱柱） ⁃
串联质谱建立了番茄、苦瓜、黄瓜和胡萝卜中腈菌唑

对映体的分离方法。 Ｌｉ 等［１７］ 利用一种新型手性固

定相（３，５⁃二氯苯氨基化纤维素键合硅胶固定相），
用超高效液相色谱⁃串联质谱建立了腈菌唑对映体

在 １０ 种蔬菜及水果中的手性分析方法。
　 　 本研究以小麦及其加工制品为研究对象，基于

手性固定相，利用的 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 建立了腈菌唑

对映体的分离及残留分析方法，可用于不同初级农

产品及加工食品中的手性农药对映体的检测。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 Ｘｅｖｏ ＴＱ⁃Ｓ ｍｉｃｒｏ 超高效液相色谱⁃串联三重

四极杆质谱仪（ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ，美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）；
天平 ＢＳ２１０Ｓ（精确到 ０􀆰 ０００ １ ｇ）及 ＣＡＰ８２０１（精确

到 ０􀆰 １ ｇ）（赛多利斯科学仪器北京有限公司）；离心

机 ５ ８０４ Ｒ（德国 Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ 公司）；多管涡旋混合

仪（美国特朗纳有限责任公司）； １０～１００ μＬ 及 １００
～１ ０００ μＬ 移液器（德国 Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ 公司）等。
　 　 腈菌唑标准品（９９􀆰 ９％，德国 Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ
ＧｍｂＨ）；乙腈（ＨＰＬＣ 级，美国 Ｔｅｄｉａ 公司）；甲醇

（ＨＰＬＣ 级，赛默飞世尔科技（中国）有限公司）、甲
酸（ＨＰＬＣ 级，赛默飞世尔科技（中国）有限公司）；
乙酸铵（ＨＰＬＣ 级，天津市光复精细化工研究所）；氯
化钠（分析纯，北京化工厂）；乙二胺⁃Ｎ⁃丙基硅烷

（ＰＳＡ）和 Ｃ１８（分析纯，岛津技迩（上海）商贸有限

公司）吸附剂；纯净水（广州屈臣氏食品饮料有限公

司）。
　 　 供试小麦样品来自山西省农业科学院东阳试验

基地，样品经脱粒后冷冻保存。
１．２　 样品的制备

　 　 小麦籽粒样品：取部分小麦籽粒样品用粉碎机

打碎，得到均质的小麦籽粒样品。
　 　 麸皮和面粉样品：部分小麦籽粒样品用磨粉机

磨粉、过筛，得到麸皮和面粉样品。
　 　 馒头样品：称取 １００ ｇ 面粉，加入含有 １ ｇ 干酵

母的温水（约 ３８ ℃）约 ４８ ｍＬ，用筷子混合成面团

后，手工揉 ３ ｍｉｎ，于 ３８ ℃恒温箱中醒发 １ ｈ，取出

再揉 ３ ｍｉｎ 成型，在室温放置 １５ ｍｉｎ，放入已煮沸并
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垫有纱布的蒸锅屉上蒸 ２０ ｍｉｎ （冒气时开始计

时），取出并盖上干纱布冷却 ４０～６０ ｍｉｎ。 将馒头样

品切成小碎块，备用。
　 　 面团样品：取 ３００ ｇ 面粉，加入温水（约 ３０ ℃），
用筷子混合成面团后，手工揉 １０ ｍｉｎ，在室温下静

置 ２０ ｍｉｎ。 将面团样品切成小碎块，备用。
　 　 煮面水及面条样品：取部分上述面团样品用小

型面条机压片，将面片逐渐压薄至 １􀆰 ０ ｍｍ，在将面

片压成 ２􀆰 ０ ｍｍ 宽的细长面条束。 量取 ５００ ｍＬ 自

来水于锅中，在电磁炉上煮沸，称取 ５０ ｇ 面条样品，
放入锅内，煮至面条芯的白色生粉刚刚消失，立即将

面条捞出，以流动的自来水冲淋约 １０ ｓ。 得到煮面

水及面条样品。 再将面条样品切成小碎块，备用。
１．３　 样品前处理

１．３．１　 样品提取

　 　 小麦及其加工制品中腈菌唑对映体的提取方法

采取改进的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法进行。
　 　 称取 ５ ｇ 样品（小麦籽粒、麸皮、面粉、馒头及煮

面水），加入 ５ ｍＬ 水（煮面水样品不加），加入 １０
ｍＬ 乙腈，２ ５００ ｒ ／ ｍｉｎ 下涡旋 ５ ｍｉｎ， ８ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ
下离心 ５ ｍｉｎ。
　 　 称取 ５ ｇ 样品（面团及面条），加入 ５ ｍＬ 水，加
入 １０ ｍＬ 乙腈，１２ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 下均质提取 １ ｍｉｎ，加
入 ５ ｇ 氯化钠，２ ５００ ｒ ／ ｍｉｎ 下涡旋 ２ ｍｉｎ， ８ ０００
ｒ ／ ｍｉｎ 下离心 ５ ｍｉｎ。
１．３．２　 样品净化

　 　 吸取上述提取液 １ ｍＬ 于盛有 ２５ ｍｇ Ｃ１８ 及 ２５
ｍｇ ＰＳＡ 吸附剂的小离心管中，２ ５００ ｒ ／ ｍｉｎ 下涡旋

２ ｍｉｎ， ２ ５００ ｒ ／ ｍｉｎ 下离心 ２ ｍｉｎ。 吸取 ０􀆰 ５ ｍＬ 上

清液，加入 ０􀆰 ５ ｍＬ 纯净水，混匀，过有机微孔滤膜

（０􀆰 ２２ μｍ），待进 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析。
１．４　 仪器条件

　 　 色谱条件：Ｌｕｘ Ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ⁃１ 手性色谱柱 （１５０
ｍｍ×２􀆰 ０ ｍｍ， ３ μｍ）；流速为 ０􀆰 ２５ ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样

量为 ５ μＬ；柱温 ３０ ℃；流动相 Ａ 为 ４ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的乙

酸铵水溶液，Ｂ 为 ４ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的乙酸铵甲醇溶液，均
含体积分数为 ０􀆰 １％ 的甲酸；其比例为 Ａ： ２５％， Ｂ：
７５％。
　 　 质谱条件：电喷雾正离子扫描（ＥＳＩ＋）；多反应

监测（ＭＲＭ）模式；毛细管电压 ３􀆰 ０ ｋＶ；离子源温度

４００ ℃，脱溶剂气流量 ８００ Ｌ ／ ｈ；碰撞气为氩气，纯度

＞９９􀆰 ９９９％。 腈菌唑定性离子对为 ｍ／ ｚ ２８８􀆰 ９ ／
１２４􀆰 ９ 和 ｍ／ ｚ ２８８􀆰 ９ ／ ６９􀆰 ６；锥孔电压均为 ３６ Ｖ；碰

撞能量分别为 ２４ ｅＶ 和 ３８ ｅＶ；其中 ｍ／ ｚ ２８８􀆰 ９ ／
６９􀆰 ６ 为定量离子对。
１．５　 标准溶液的配制

　 　 准确称取 １０ ｍｇ（精确到 ０􀆰 １ ｍｇ）腈菌唑标准

品，用乙腈溶解并定容于 １０ ｍＬ 容量瓶中，配成 １
ｇ ／ Ｌ 的标准储备溶液，于≤－１８ ℃条件下避光保存，
备用。

２　 结果与讨论

２．１　 手性固定相的选择

　 　 利用色谱法可以有效地实现手性农药的分离与

检测，而手性固定相是手性色谱分离的关键所

在［１８］。 多糖类物质是液相色谱法中最常用的一类

手性选择剂。 Ｌｕｘ Ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ⁃１ 色谱柱以手性选择剂

纤维素⁃三（３，５⁃二甲基苯基氨基甲酸酯）修饰的硅

胶为填料，是改良的多糖型手性固定相，在手性农药

对映体的分离分析中具有较好的拆分效果［１９－２２］。
故本研究选择 Ｌｕｘ Ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ⁃１ 作为手性分离色

谱柱。
２．２　 腈菌唑对映体的拆分

　 　 本研究利用手性色谱柱 Ｌｕｘ Ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ⁃１ 在甲

醇 ／水体系下对腈菌唑对映体进行了拆分。 已有文

献［２０］表明腈菌唑对映体在 Ｌｕｘ Ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ⁃１ 手性色

谱柱上的出峰顺序不随流动相及柱温的改变而改

变。 由此可知，在本实验仪器条件下，Ｓ⁃（＋） ⁃腈菌唑

对映体先出峰，Ｒ⁃（ －） ⁃腈菌唑对映体后出峰，保留

时间分别为 ４􀆰 ３４ ｍｉｎ 和 ５􀆰 １３ ｍｉｎ。 如图 ２ 所示，腈
菌唑的两个对映体得到良好的拆分。

图 ２　 腈菌唑对映体的总离子流色谱图
Ｆｉｇ． ２　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ

ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｓ

２．３　 基质效应

　 　 在 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析中，尤其是使用 ＥＳＩ 源

时，由于共流出化合物在色谱系统中的离子竞争，基

·５０７·
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质效应（离子抑制或离子增强）普遍存在［２３］。 一般

通过比较待测物在样品及纯溶剂中的响应值来确定

基质效应的存 在［２４］。 基 质 效 应 由 Ｍａｔｕｓｚｅｗｋｉ
等［２５］修正的公式来计算：基质效应 ＝ （Ｒ样品 ／ Ｒ溶剂 －
１）×１００％，其中 Ｒ样品为样品空白基质提取液中腈菌

唑对映体的峰响应，Ｒ溶剂为乙腈溶液中腈菌唑对映

体的峰响应。 基质效应为负值时，产生离子抑制效

应；基质效应为正值时，产生离子增强效应。 基质效

应在－２０％ ～０ 或 ０～２０％ 时为弱基质效应，在－５０％ ～
－２０％ 或 ２０％ ～ ５０％ 时为中等基质效应，小于－５０％
或大于 ５０％ 时为强基质效应［２６］。

表 ２　 腈菌唑对映体的线性范围、回归方程和相关系数（Ｒ２）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （Ｒ２） ｏｆ ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｓ

Ｍａｔｒｉｘ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／ （μｇ ／ Ｌ） Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｒ２

Ｗｈｅａｔ ｇｒａｉｎ Ｓ⁃（＋） ⁃ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ ０．５－２５ ｙ＝ ９．６１×１０６ｘ＋１．３３×１０３ ０．９９９８
Ｒ⁃（－） ⁃ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ ０．５－２５ ｙ＝ ９．０１×１０６ｘ＋１．３４×１０３ ０．９９９７

Ｆｌｏｕｒ Ｓ⁃（＋） ⁃ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ ０．５－２５ ｙ＝ ９．９９×１０６ｘ＋４．０９×１０２ １．００００
Ｒ⁃（－） ⁃ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ ０．５－２５ ｙ＝ ８．８３×１０６ｘ＋４．３３×１０２ １．００００

Ｂｒａｎ Ｓ⁃（＋） ⁃ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ ０．５－２５ ｙ＝ ８．５０×１０６ｘ＋２．９９×１０３ ０．９９９６
Ｒ⁃（－） ⁃ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ ０．５－２５ ｙ＝ ７．４１×１０６ｘ＋２．３６×１０３ ０．９９９５

Ｐａｓｔａ Ｓ⁃（＋） ⁃ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ ０．５－２５ ｙ＝ ８．５３×１０６ｘ＋１．５７×１０２ １．００００
Ｒ⁃（－） ⁃ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ ０．５－２５ ｙ＝ ７．５５×１０６ｘ－２．２３×１０２ １．００００

Ｓｔｅａｍｅｄ ｂｕｎ Ｓ⁃（＋） ⁃ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ ０．５－２５ ｙ＝ ９．０６×１０６ｘ＋４．００×１０２ １．００００
Ｒ⁃（－） ⁃ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ ０．５－２５ ｙ＝ ８．１２×１０６ｘ＋１．５０×１０２ ０．９９９９

Ｎｏｏｄｌｅ Ｓ⁃（＋） ⁃ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ ０．５－２５ ｙ＝ ９．１８×１０６ｘ－８．７２×１０２ ０．９９９９
Ｒ⁃（－） ⁃ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ ０．５－２５ ｙ＝ ７．８５×１０６ｘ－５．３６×１０２ １．００００

Ｃｏｏｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ Ｓ⁃（＋） ⁃ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ ０．５－２５ ｙ＝ １．０２×１０７ｘ－６．２５×１０２ ０．９９９８
Ｒ⁃（－） ⁃ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ ０．５－２５ ｙ＝ ９．０８×１０６ｘ－７．３８×１０２ ０．９９９８

　 ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ， ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， μｇ ／ Ｌ．

表 １　 腈菌唑对映体的基质效应
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｓ

Ｍａｔｒｉｘ
Ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ ／ ％

Ｓ⁃（＋） ⁃Ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ Ｒ⁃（－） ⁃Ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ
Ｗｈｅａｔ ｇｒａｉｎ －７．７ －８．５
Ｆｌｏｕｒ ３．１ ３．７
Ｂｒａｎ －４．１ －５
Ｐａｓｔａ －１２．８ －１３．４
Ｓｔｅａｍｅｄ ｂｕｎ －７．１ －６．５
Ｎｏｏｄｌｅ －９．９ －１２．１
Ｃｏｏｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ １．６ ２．６

　 　 腈菌唑对映体在小麦籽粒及其相关加工制品中

的基质效应见表 １。 腈菌唑对映体在小麦及其加工

制品中的基质效应均在－２０％ ～０ 或 ０ ～ ２０％ 之间，表
明存在弱基质效应。 其中，Ｓ⁃（＋） ⁃腈菌唑和 Ｒ⁃（－） ⁃
腈菌唑在小麦籽粒（ｗｈｅａｔ ｇｒａｉｎ）、麸皮（ｂｒａｎ）、面
团（ｐａｓｔａ）、馒头（ｓｔｅａｍｅｄ ｂｕｎ）和面条（ｎｏｏｄｌｅ）中
存在弱基质减弱效应，Ｓ⁃（＋） ⁃腈菌唑和 Ｒ⁃（－） ⁃腈菌

唑在面粉（ ｆｌｏｕｒ）和煮面水（ｃｏｏｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ）中存在

弱基质增强效应。
　 　 基质效应产生的机理尚不明确且影响因素众

多。 为提高定量结果的准确度及精密度，在农药残

留分析中通常采用基质匹配标准溶液校准方法来消

除与补偿基质效应。 因此，本文使用基质匹配标准

溶液校准方法来定量分析物。
２．４　 方法验证

　 　 分别用小麦籽粒、麸皮、面粉、面团、馒头、面条、
煮面水空白样品基质提取液配制成腈菌唑对映体质

量浓度为 ０􀆰 ５、１􀆰 ２５、５、１２􀆰 ５、２５ μｇ ／ Ｌ 的标准工作溶

液，以进样质量浓度（μｇ ／ Ｌ）为横坐标、化合物峰面

积响应值为纵坐标绘制标准曲线。
　 　 在 ０􀆰 ５～２５ μｇ ／ Ｌ 的范围内，腈菌唑对映体的峰

面积与其质量浓度间呈现良好的线性关系，相关系

数在 ０􀆰 ９９９ ５～１ 之间（见表 ２）。
　 　 以 ３ 倍信噪比及 １０ 倍信噪比确定方法的检出

限和定量限。 Ｓ⁃（ ＋） ⁃腈菌唑和 Ｒ⁃（ －） ⁃腈菌唑在小

麦及其加工制品样品中的检出限均为 ０􀆰 ２ μｇ ／ ｋｇ，
定量限均为 ０􀆰 ５ μｇ ／ ｋｇ。
　 　 在小麦籽粒、麸皮、面粉、面团、馒头、面条、煮面

水空白样本中添加腈菌唑标准溶液（添加水平为 ５、
５０、１００ μｇ ／ ｋｇ），进行回收率测定，添加回收率结果

见表 ３。 Ｓ⁃（＋） ⁃腈菌唑在小麦籽粒及其加工制品中

平均回收率在 ８２％ ～ １１０％ 之间，ＲＳＤ 在 ０􀆰 ９％ ～
６􀆰 ８％之间；Ｒ⁃（－） ⁃腈菌唑在小麦籽粒及其加工制品

中平均回收率在 ８０％ ～ １０９％ 之间，ＲＳＤ 在 ０􀆰 ９％ ～
６􀆰 ８％ 之间。 结果表明该方法具有较好的准确性及

重现性。

·６０７·
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检测小麦及其加工制品中的腈菌唑对映体

表 ３　 腈菌唑对映体在小麦及其加工制品中的
平均添加回收率（ｎ＝５）

Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ
ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｓ ｓｐｉｋｅｄ ｉｎ ｗｈｅａｔ ａｎｄ
ｉｔｓ ｐｒｏｃｅｓｓｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ （ｎ＝５）

　

Ｍａｔｒｉｘ
Ｓｐｉｋｅｄ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ｓ⁃（＋） ⁃Ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ
Ａｖｅｒａｇｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％
ＲＳＤ ／ ％

Ｒ⁃（－） ⁃Ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ
Ａｖｅｒａｇｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％
ＲＳＤ ／ ％

Ｗｈｅａｔ 　 ５ ９０ ５．２ ９０ ４．５
ｇｒａｉｎ ５０ ９０ ６．６ ８９ ６．８

１００ ８８ ３．７ ８６ ３．４
Ｆｌｏｕｒ ５ ９８ ４．３ １０１ ５．０

５０ １０３ １．９ １０１ ２．０
１００ ９８ ０．９ ９７ ０．９

Ｂｒａｎ ５ ９１ ６．８ ９２ ５．４
５０ ８２ ２．０ ８０ １．７

１００ ８４ １．７ ８２ １．４
Ｐａｓｔａ ５ １０４ ２．３ １０１ ３．０

５０ １０６ ２．４ １０４ ２．５
１００ １０７ ２．８ １０５ ３．０

Ｓｔｅａｍｅｄ ５ １０４ ４．１ １０４ ４．４
ｂｕｎ ５０ １１０ ２．５ １０９ ２．９

１００ １０９ ２．３ １０７ １．９
Ｎｏｏｄｌｅ ５ １０６ ４．８ １０９ ４．６

５０ １０８ ４．６ １０８ ４．４
１００ １０４ ５．７ １０６ ４．８

Ｃｏｏｋｉｎｇ ５ ９０ ４．４ ９０ ４．５
ｗａｔｅｒ ５０ ９９ ５．５ ９７ ５．５

１００ ９６ ５．０ ９５ ４．７

２．５　 实际样品的检测

　 　 将该方法用于实际样品的检测。 结果表明，在
５ 份面粉、２ 份面条及 ２ 份馒头样品中均未检出（≤
ＬＯＤ）腈菌唑对映体。

３　 结论

　 　 本文建立了基于手性固定相的 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ
测定小麦籽粒及其加工制品中腈菌唑对映体的残留

分析方法。 该方法高效、简单，同时具有较高的灵敏

度及精密度，为手性农药腈菌唑对映体在初级农产

品及其加工制品中的残留分析提供了有效的方法。
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