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高效液相色谱⁃二极管阵列检测法测定小麦粉及
面粉改良剂中福美双
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摘要：福美双是重要的二硫代氨基甲酸酯（ＤＴＣ）杀菌剂，在小麦中使用限量以 １ ｍｇ ／ ｋｇ 二硫化碳（ＣＳ２）计。 目前

我国相关检测方法是针对二硫代氨基甲酸酯一类的化合物，二硫代氨基甲酸酯通过与酸反应生成 ＣＳ２，采用光谱

法或色谱法测定 ＣＳ２，间接实现二硫代氨基甲酸酯测定。 该方法无法特异性实现对福美双的检测，因此开展小麦粉

中福美双检测方法的研究具有重要意义。 研究建立了高效液相色谱⁃二极管阵列检测（ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ）测定小麦粉及

面粉改良剂中福美双的分析方法。 小麦粉及面粉改良剂样品用乙腈溶剂提取后，经涡旋、振荡、冰水浴超声和静置

后取上清液过滤，供高效液相色谱测定。 采用 ＺＯＲＢＡＸ ｐｌｕｓ⁃Ｃ１８ 色谱柱（１５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ）分离，以水⁃乙
腈为流动相洗脱分析，在波长 ２８０ ｎｍ 下检测。 实验优化了提取溶剂及其体积、振荡超声条件、色谱柱、检测波长、
流动相等条件。 该方法采用保留时间和紫外光谱图定性，外标法定量。 该方法在线性范围内（０􀆰 ３０～ ３０􀆰 ０ μｇ ／ ｍＬ）
线性关系良好，相关系数（ｒ２）为 ０􀆰 ９９９ ９９。 对小麦粉及面粉改良剂进行 １􀆰 ５、３􀆰 ０、１５ ｍｇ ／ ｋｇ ３ 个水平的加标回收试

验，福美双的回收率为 ８９􀆰 ６％ ～９８􀆰 ３％，相对标准偏差为 １􀆰 ６％ ～ ３􀆰 ９％ （ｎ ＝ ６）。 方法的检出限和定量限分别为 ０􀆰 ５
ｍｇ ／ ｋｇ 和 １􀆰 ５ ｍｇ ／ ｋｇ。 该方法采用溶剂提取，操作简单，分析时间短，特异性好，具有精密度高、重复性好、检出限

低等特点，适用于小麦粉及面粉改良剂中福美双快速、准确的定量检测。
关键词：高效液相色谱⁃二极管阵列检测；福美双；小麦粉；面粉改良剂
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ｔｈａｔ ｔｈｉｒａｍ ｗａｓ ｓｔａｂｌｅ ｉｎ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｏｕｒ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ． Ｉｔ ｗａｓ ｓｕｇｇｅｓｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ａｎａｌｙｚｅｄ ａｓ ｓｏｏｎ ａｓ ｐｏｓｓｉｂｌｅ． Ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ｗａｓ ０􀆰 ３０ － ３０􀆰 ０
μｇ ／ ｍＬ． Ｔｈｅ ｐｅａｋ ａｒｅａ ｏｆ ｔｈｅ ａｎａｌｙｔｅ ｓｈｏｗｅｄ ａ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｗｉｔｈ ｉｔｓ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ （ｒ２） ｗａｓ ０􀆰 ９９９ ９９． Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ ｗｅｒｅ
１􀆰 ５， ３􀆰 ０， ａｎｄ １５ ｍｇ ／ ｋｇ， ｔｈｅ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｉｒａｍ ｗｅｒｅ ８９􀆰 ６％ － ９８􀆰 ３％， ｗｉｔｈ ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ １􀆰 ６％ －３􀆰 ９％ （ｎ ＝ ６） ． Ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｆｏｒ
ｔｈｉｒａｍ ｗｅｒｅ ０􀆰 ５ ｍｇ ／ ｋｇ ａｎｄ １􀆰 ５ ｍｇ ／ ｋｇ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ
ｓｉｍｐｌｅ， ｒａｐｉｄ， ａｎｄ ｓｐｅｃｉｆｉｃ， ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｔｏ ｈａｖｉｎｇ ｈｉｇｈ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ， ｇｏｏｄ ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ， ａｎｄ ａ ｌｏｗ
ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｔｈｕｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄａｉｌｙ ｒｏｕｔｉｎｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｉｒａｍ ｉｎ ｗｈｅａｔ
ｆｌｏｕｒ ａｎｄ ｆｌｏｕｒ ｉｍｐｒｏｖｅｒｓ．

引用本文：王许欣，周澍堃，李晓敏，张庆合． 高效液相色谱⁃二极管阵列检测法测定小麦粉及面粉改良剂中福美双． 色谱，２０２１，３９（６）：
６５２－６５８．
ＷＡＮＧ Ｘｕｘｉｎ， ＺＨＯＵ Ｓｈｕｋｕｎ， ＬＩ Ｘｉａｏｍｉｎ， ＺＨＡＮＧ Ｑｉｎｇｈｅ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｉｒａｍ ｉｎ ｗｈｅａｔ ｆｌｏｕｒ ａｎｄ ｆｌｏｕｒ ｉｍｐｒｏｖｅｒｓ ｂｙ ｈｉｇｈ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｄｉｏｄｅ ａｒｒａｙ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２１，３９（６）：６５２－６５８．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｄｉｏｄｅ ａｒｒａｙ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ）； ｔｈｉ⁃
ｒａｍ； ｗｈｅａｔ ｆｌｏｕｒ； ｆｌｏｕｒ ｉｍｐｒｏｖｅｒｓ

　 　 福美双（ ｔｈｉｒａｍ）是重要的二硫代氨基甲酸酯

（ＤＴＣ）杀菌剂，ＤＴＣ 包括二甲基二硫代氨基甲酸酯

（ＤＭＤｓ）、乙撑二硫代氨基甲酸酯（ＥＢＤｓ）和丙撑二

硫代氨基甲酸酯（ＰＢＤｓ） ［１］。 福美双是二甲基二硫代

氨基甲酸的氧化产物，是一种无金属杀菌剂。 福美双

可用作种子保护剂，用于水果、蔬菜、观赏植物和草坪

作物的叶面处理，以控制真菌病害的数量，并保护收

获的作物在储存或运输过程中不变质［２］。 美国环境

保护署法规（ＥＰＡ⁃ＨＱ⁃ＯＰＰ⁃２００９⁃０４３１⁃０００１）和欧盟

（ＥＣ） Ｎｏ ３９６ ／ ２００５（《欧盟植物源和动物源食品及饲

·３５６·
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料中的农药最大残留限量》）均对福美双进行了限量

规定，涉及食品基体主要是水果和蔬菜，限量范围为

０􀆰 １～１５ ｍｇ ／ ｋｇ，对谷物没有给出明确的限量。 按照

国家标准 ＧＢ ２７６３⁃２０１９，小麦中福美双残留物以二硫

化碳（ＣＳ２）表示，最大残留量为 １ ｍｇ ／ ｋｇ，折算成福美

双含量约为 １􀆰 ５ ｍｇ ／ ｋｇ。 目前我国相关的检测方法

是针对二硫代氨基甲酸酯一类的化合物，无法特异性

的实现对福美双的检测，因此开展小麦粉中福美双检

测方法的研究有重要意义。
　 　 目前，文献报道蔬菜、水果、土壤等中福美双通过

转换、提取、净化等前处理后，采用光谱法［３］、气相色

谱法（ＧＣ） ［４，５］、高效液相色谱法（ＨＰＬＣ） ［６－８］ 和高效

液相色谱⁃串联质谱法（ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ） ［１，２，９－１３］ 等方

法检测。 二硫代氨基甲酸酯易受 ｐＨ 值、基质成分和

温度的影响，在样品前处理过程中容易降解［２］，所以

传统检测方法将二硫代氨基甲酸酯与酸反应生成

ＣＳ２，通过分光光度法或气相色谱法（ＧＣ）等技术测定

ＣＳ２ 含量，间接计算二硫代氨基甲酸酯的总量［４，１４］。
但这类方法耗时，灵敏度低，且无法直接得到福美双

的含量。 福美双在碱性缓冲水溶液中，定量转化为

ＤＭＤ 阴离子， 通过 ＨＰＬＣ⁃ＵＶ［６］ 或 ＬＣ⁃ＭＳ 测定

ＤＭＤ，间接实现福美双含量的测定［１０］。 福美锌在

碱性条件下也降解为 ＤＭＤ 阴离子，产生假阳性信

号，这导致福美双检测结果的准确性低［１４］。 有研究

证明，二硫代氨基甲酸酯在亚硫酸盐存在的情况下，
仅福美双定量转化为 ＤＭＤ⁃亚硫酸盐加合物，因此

ＤＭＤ⁃亚硫酸盐加合物可作为福美双检测的标志

物［１］。 文献也有通过二氯甲烷、氯仿、己烷、环己

烷、乙酸乙酯或甲醇等有机溶剂从蔬菜、水果基体中

提取福美双，经固相萃取等净化后，采用 ＨＰＬＣ、
ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 直接检测［１５，１６］。 目前在小麦粉及面

粉改良剂中检测福美双的文献较少，以上方法无论

从基体适用性还是方法特异性，都不能满足小麦粉

及面粉改良剂中福美双的定量检测。
　 　 本研究采用乙腈直接溶剂提取，经振荡、超声等

操作后使用液相色谱法检测小麦粉及面粉改良剂中

的福美双。 通过对提取方式、色谱条件及溶液稳定

性等因素的优化和评估，建立了准确检测小麦粉及

面粉改良剂中福美双的方法。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 ＬＣ⁃２０ＡＤ ＸＲ 液相色谱仪，配有 ＤＡＤ 二极管阵

列检测器（日本岛津公司）； ｘｐ２０５ 型电子天平（精
度为 ０􀆰 ０１ ｍｇ，瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司）； Ｖｏｒｔｅｘ⁃
Ｇｅｎｉｅ ２ 型涡旋混合器（美国 Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ
公司）； ＫＱ ３０００ ＶＤＶ 型超声波清洗器（昆山市超

声仪器有限公司）； ＩＫＡ ＨＳ ２６０ Ｂａｓｉｃ 型往复式振

荡摇床（德国 ＩＫＡ 公司）； Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 型超纯水发生器

（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）；娃哈哈纯净水（娃哈哈有限

公司）；聚丙烯（ＧＨＰ）有机滤膜（孔径 ０􀆰 ２２ μｍ）。
　 　 乙腈、甲醇、正己烷、丙酮（色谱级，德国 Ｍｅｒｃｋ
公司）；二氯甲烷（色谱级，中国克莱曼公司）；四氢

呋喃（色谱级，美国 Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公司）；福美双标

准品（ＣＡＳ 号：１３７⁃２６⁃８，德国 Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 公

司）。 小麦粉、面粉改良剂均为市售。
１．２　 标准溶液的配制

　 　 准确称取福美双标准品 １０ ｍｇ（精确至 ０􀆰 ０１
ｍｇ），置于 １００ ｍＬ 容量瓶中，用乙腈溶解并定容至

刻度，充分摇匀，配制成 １００ μｇ ／ ｍＬ 的标准储备液，
于 ４ ℃冷藏保存。
　 　 分别准确移取 ０􀆰 １５、０􀆰 ５、１􀆰 ５、５􀆰 ０ 和 １５ ｍＬ 的

标准储备液，置于 ５０ ｍＬ 容量瓶中，用乙腈稀释至

刻度，混匀，配制质量浓度为 ０􀆰 ３、１􀆰 ０、３􀆰 ０、１０ 和 ３０
μｇ ／ ｍＬ 的系列标准工作液，于 ４ ℃冷藏保存。
１．３　 样品前处理

　 　 取小麦粉或面粉改良剂代表性样品约 １００ ｇ，混
匀，装入洁净容器中，干燥避光保存。
　 　 称取 １ ｇ 试样（精确到 ０􀆰 ０１ ｇ），置于 ５０ ｍＬ 具

塞塑料离心管中，加入乙腈 ５ ｍＬ，涡旋 １ ｍｉｎ，振荡

１５ ｍｉｎ 后，冰水浴超声 １０ ｍｉｎ，静置 ２ ｍｉｎ（如浑浊，
以 ６ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 高速离心 ２ ｍｉｎ），取上清液，过 ０􀆰 ２２
μｍ 有机相滤膜，供测定。
１．４　 分析条件

　 　 色谱柱：ＺＯＲＢＡＸ ｐｌｕｓ⁃Ｃ１８ 色谱柱（１５０ ｍｍ×
４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ）；柱温：２５ ℃；流动相：（Ａ） 水和

（Ｂ）乙腈；流速：１􀆰 ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 梯度洗脱程序：０􀆰 １ ～
５􀆰 ０ ｍｉｎ， ５０％ Ｂ； ５􀆰 ０ ～ ５􀆰 ５ ｍｉｎ， ５０％ Ｂ ～ ９０％ Ｂ；
５􀆰 ５ ～６􀆰 ５ ｍｉｎ， ９０％ Ｂ； ６􀆰 ５～７􀆰 ０ ｍｉｎ， ９０％ Ｂ ～ ５０％
Ｂ； ７􀆰 ０～１０􀆰 ０ ｍｉｎ， ５０％ Ｂ。 流速：１􀆰 ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 进

样量：２０ μＬ；检测波长：２８０ ｎｍ。

２　 结果与讨论

２．１　 溶解液的选择

　 　 分别采用异丙醇、甲醇、丙酮、乙腈配制福美双

母液。 结果表明，丙酮的溶解性最佳；乙腈配制后经

·４５６·
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充分振荡后溶解；异丙醇、甲醇需充分振荡和超声后

溶解。 丙酮色谱吸收截止波长为 ３３０ ｎｍ，容易对分

析物造成干扰，因此采用乙腈制备母液。
２．２　 前处理条件优化

２．２．１　 提取溶剂优化

　 　 福美双的极性较弱，正辛醇 ／水分配系数的对数

（ ｌｏｇ Ｋｏｗ）为 １􀆰 ７３，不溶于水，可溶于乙腈、丙酮、二
氯甲烷和氯仿等有机试剂。 因此，实验采用 １ ｇ 样

品，比较了 ８ ｍＬ 的正己烷、二氯甲烷、四氢呋喃、丙
酮、乙腈、甲醇等溶剂的提取效果（见图 １）。 采用正

己烷提取时，提取回收率为 ０；采用四氢呋喃、二氯

甲烷和甲醇时，回收率分别为 ５２％ ～６０％、５２％ ～６２％
和 ４％ ～６％；采用丙酮时，回收率为 ７５％ ～ ８５％，但由

于溶剂效应，福美双峰形较差；采用乙腈时，提取回

收率为 ８６％ ～ ９４％。 Ｅｋｒｏｔｈ 等［１７］ 采用乙酸乙酯和

环己烷的混合物提取果蔬中福美双，样品平均回收

率为 ４０％ ～８６％。 Ｄｉｎｅｓｈ 等［７］采用反相高效液相色

谱法测定芒果和石榴中福美双等多种农药，样品前

处理采用乙腈提取和 ＰＳＡ 分散固相萃取，平均回收

率分别大于 ８７％ 和 ９６％。 江泽军等［１８］ 采用样品经

乙腈提取，ＰＳＡ、Ｃ１８ 吸附剂净化，水稻植株或稻壳

中福美双的回收率为 ７６％ ～９９％。 因此，福美双的提

取效率与基体有较大的相关性，针对小麦粉及面粉

改良剂，选择乙腈作为提取溶剂。

图 １　 不同提取溶剂对福美双回收率的影响（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． １　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｉｒａｍ （ｎ＝３）

　 　 当样品加标水平为 １５ ｍｇ ／ ｋｇ，比较了 １ ｇ 样品

采用 ８ ｍＬ 和 ５ ｍＬ 乙腈提取时，福美双的回收率均

为 ８５％ ～１１０％，最终选用 ５ ｍＬ 乙腈提取，满足灵敏

度且节约溶剂。 同时，比较了 １ ｇ 样品 ５ ｍＬ 乙腈提

取和 ２ ｇ 样品 １０ ｍＬ 乙腈提取，前者的回收率为

１００􀆰 ８％， ＲＳＤ 为 ２􀆰 ６％，后者回收率为 ９５％， ＲＳＤ 为

１􀆰 ７％，两者没有明显差异。 因此，采用 １ ｇ 样品 ５

ｍＬ 乙腈提取的前处理条件。
２．２．２　 振荡、超声条件优化

　 　 实验比较了振荡与超声条件的影响。 在加标水

平为 ７􀆰 ５ ｍｇ ／ ｋｇ 和 １５ ｍｇ ／ ｋｇ 时，振荡 １５ ｍｉｎ，福美

双的回收率均为 ８５％ ～９５％，振荡 ２５ ｍｉｎ 时，回收率

均为 ８９％ ～１００％。 冰水浴超声 １０ ｍｉｎ 和 １５ ｍｉｎ 的

条件，福美双的回收率均为 ９２％ ～ ９７％，没有明显差

异。 最终选择振荡 １５ ｍｉｎ 和冰水浴超声 １０ ｍｉｎ 的

前处理条件。
２．３　 液相色谱条件优化

２．３．１　 色谱柱的选择

　 　 福美双分析主要有直接分析法和转化产物的间

接分析法。 福美双为弱极性化合物，直接法主要采

用 Ｃ１８ 色谱柱［２，１２］ 分析。 间接法是在碱性条件下

将福美双转化为 ＤＭＤ 阴离子，采用亲水相互作用

色谱柱（ＨＩＬＩＣ 柱）检测［１９］。
　 　 本实验比较了 ＨＩＬＩＣ 和 Ａｍｉｄｅ 两种色谱柱直

接检测福美双，结果显示福美双没有保留。 另外本

方法比较了 ＢＥＨ⁃Ｃ１８ （ ５０ ｍｍ × ２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ７
μｍ）、 ＺＯＲＢＡＸ ｐｌｕｓ⁃Ｃ１８ （ １５０ ｍｍ × ４􀆰 ６ ｍｍ， ５
μｍ）和 ＵＮＩＴＡＲＹ Ｃ１８ （１５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ）
色谱柱的分离情况。 结果显示，３ 种色谱柱均能有

效保留福美双。 ＢＥＨ⁃Ｃ１８ 是超高效液相色谱柱，成
本偏高，普适性不强；采用 ＺＯＲＢＡＸ ｐｌｕｓ⁃Ｃ１８ 色谱

柱时，福美双的峰形较采用 ＵＮＩＴＡＲＹ Ｃ１８ 色谱柱

时对称性好，峰宽窄。 因此，最终本研究采用 ＺＯＲ⁃
ＢＡＸ ｐｌｕｓ⁃Ｃ１８ （１５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ）色谱柱。
２．３．２　 检测波长的选择

　 　 采用二极管阵列检测器在 ２００～４００ ｎｍ 扫描范

围内，得到福美双的紫外吸收光谱图（见图 ２）。 福

美双在 ２２０、２５４ 和 ２８０ ｎｍ 均有较强吸收，由于 ２２０
ｎｍ 处溶剂干扰较大，因此比较福美双在 ２５４ ｎｍ 和

２８０ ｎｍ 的检测特异性。 在 ２５４ ｎｍ 处，加标 ３􀆰 ０
ｍｇ ／ ｋｇ 时小麦粉（见图 ３ａ）和面粉改良剂（见图 ３ｂ）
基质干扰大于 ２８０ ｎｍ，不利于福美双的定量。 因此

选用 ２８０ ｎｍ 为检测波长。
２．３．３　 流动相的选择

　 　 福美双在碱性条件下生成 ＤＭＤ 阴离子，在酸

性条件下生成盐［２０］，因此本研究不考虑添加酸或者

缓冲体系，仅选择有机溶剂与水的分离条件。 实验

比较了水⁃甲醇和水⁃乙腈两种流动相体系。 流动相

为水⁃甲醇体系时，福美双无法与干扰成分有效分离

（见图 ４ａ），因此考察水⁃乙腈体系。

·５５６·
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图 ２　 福美双的紫外吸收光谱图
Ｆｉｇ． ２　 ＵＶ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｔｈｉｒａｍ

图 ３　 加标（ａ）小麦粉和（ｂ）面粉改良剂中福美双
（３􀆰 ０ ｍｇ ／ ｋｇ）的色谱图

Ｆｉｇ． ３　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｉｒａｍ （３􀆰 ０ ｍｇ ／ ｋｇ） ｓｐｉｋｅｄ ｉｎ
（ａ） ｗｈｅａｔ ｆｌｏｕｒ ａｎｄ （ｂ） ｆｌｏｕｒ ｉｍｐｒｏｖｅｒｓ

　 　 采用水⁃乙腈梯度洗脱，杂质与福美双得到有效

分离（见图 ４ｂ），但是基线逐渐上升。 考虑到低浓度

检测的灵敏度，改变流动相梯度，福美双无干扰且基

线稳定性得到改善（见图 ４ｃ）。 因此采用水⁃乙腈作

为最终分离体系。 Ｚｈｏｕ 等［２１］ 采用 Ｃ１８ 色谱柱，流
动相为乙腈⁃水（５０ ∶５０， ｖ ／ ｖ），能够完全分离食品样

品中的福美双与其他物质。 江泽军等［１８］ 在水中添

加了 ０􀆰 ２％ 甲酸，并比较了甲醇⁃水和乙腈⁃水两种流

动相体系，结果显示流动相为甲醇⁃水时，色谱柱压

力较高，且基线噪声较大。
２．４　 方法学验证

２．４．１　 福美锌干扰分析

　 　 福美双和福美锌结构相似，且紫外光谱类似［１］，
因此开展了福美锌干扰实验研究。 比较了在小麦粉

样品中分别添加 １０ ｍｇ ／ ｋｇ 福美锌以及 １０ ｍｇ ／ ｋｇ 福

美锌、１０ ｍｇ ／ ｋｇ 福美双。 结果显示，仅添加福美锌

时，在福美双的色谱保留时间内没有色谱峰；同时添

加福美锌和福美双时，福美双的回收率为 ９２％ ～９５％，
说明福美锌的存在不干扰福美双的测定。
２．４．２　 基质效应

　 　 文献中土壤和糙米对福美双具有基质抑制，应
采用基质匹配校准溶液［１８］，植株、稻壳、豆芽均无明

显基质效应，可用溶剂校准溶液，采用外标法进行定

量［２２］。 说明基质效应与基体密切相关，因此本方法

比较了 ０􀆰 ３、１􀆰 ０ 和 ３􀆰 ０ μｇ ／ ｍＬ 由空白小麦粉经整

个前处理过程得到的基质校准溶液和纯乙腈溶液的

响应差异。 结果显示，二者的响应没有差异，证明基

质影响不显著。 因此，直接采用溶剂配制标准溶液

进行外标法定量。
２．４．３　 线性范围、检出限和定量限

　 　 在 ０􀆰 ３０ ～ ３０ μｇ ／ ｍＬ 线性范围内，以福美双的

质量浓度为横坐标（ｘ， μｇ ／ ｍＬ）、峰面积为纵坐标

（ｙ） 绘制标准曲线， 得到线性回归方程为 ｙ ＝
３８􀆰 １３ｘ，相关系数（ｒ２）为 ０􀆰 ９９９ ９９。
　 　 选择空白样品，定量添加标准溶液，当所得谱图

的信噪比为 ３ 和 １０ 时，将添加量定义为检出限和定

量限分别为 ０􀆰 ５ ｍｇ ／ ｋｇ 和 １􀆰 ５ ｍｇ ／ ｋｇ。 果蔬等食品

基质中福美双的定量限范围一般为 ０􀆰 ０１ ～ ２􀆰 ５
ｍｇ ／ ｋｇ［１１，１７，２１－２３］。 与文献相比，本研究采用直接检

测，操作简单，灵敏度满足标准限量，可用于福美双

的检测。
２．４．４　 回收率与精密度

　 　 对一种小麦粉和两种面粉改良剂进行添加回收

实验，添加水平分别为 １􀆰 ５、３􀆰 ０ 和 １５ ｍｇ ／ ｋｇ。 结果

表明，福美双的平均加标回收率为 ８９􀆰 ６％ ～ ９８􀆰 ３％，
相对标准偏差为 １􀆰 ６％ ～ ３􀆰 ９％ （ｎ ＝ ６），方法精密度

良好（见表 １）。 曹秀等［２４］采用甲醇超声提取，超高

效液相色谱⁃串联质谱法测定小麦粉中福美双残留

量，加标回收率为 ７０􀆰 ５２％ ～ ８５􀆰 ２０％，相对标准偏差

为 ８􀆰 ７４％ ～９􀆰 ４２％。 结果显示，本研究方法有较高的

回收率与精密度。

·６５６·
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图 ４　 采用不同流动相和梯度洗脱程序时空白及加标样品的色谱图
Ｆｉｇ． ４　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｂｌａｎｋ ａｎｄ ｓｐｉｋｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅｓ ａｎｄ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ ｐｒｏｇｒａｍｓ

　 ａ． ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅｓ： （Ａ） ｗａｔｅｒ ａｎｄ （Ｂ） ｍｅｔｈａｎｏｌ； ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ ｐｒｏｇｒａｍ： ０－０􀆰 １ ｍｉｎ， ４０％ Ｂ， ０􀆰 １－６􀆰 ５ ｍｉｎ， ４０％ Ｂ－９０％ Ｂ， ６􀆰 ５－７􀆰 ５
ｍｉｎ， ９０％ Ｂ， ７􀆰 ５－８􀆰 ５ ｍｉｎ， ９０％ Ｂ－４０％ Ｂ， ８􀆰 ５－１０ ｍｉｎ， ４０％ Ｂ； ｂ． ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅｓ： （Ａ） ｗａｔｅｒ ａｎｄ （Ｂ） ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ； ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ ｐｒｏ⁃
ｇｒａｍ： ０－０􀆰 １ ｍｉｎ， ２５％ Ｂ， ０􀆰 １－６􀆰 ５ ｍｉｎ， ２５％ Ｂ－８０％ Ｂ， ６􀆰 ５－７􀆰 ５ ｍｉｎ， ８０％ Ｂ⁃９５％ Ｂ， ７􀆰 ５－８􀆰 ５ ｍｉｎ， ９５％ Ｂ－２５％ Ｂ， ８􀆰 ５－１０ ｍｉｎ， ２５％ Ｂ；
ｃ． ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅｓ： （Ａ） ｗａｔｅｒ ａｎｄ （Ｂ） ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ； ０－５ ｍｉｎ， ５０％ Ｂ； ５－５􀆰 ５ ｍｉｎ， ５０％ Ｂ－９０％ Ｂ； ５􀆰 ５－６􀆰 ５ ｍｉｎ， ９０％ Ｂ； ６􀆰 ５－７􀆰 ０ ｍｉｎ，
９０％ Ｂ－５０％ Ｂ； ７􀆰 ０－１０ ｍｉｎ， ５０％ Ｂ．

表 １　 小麦粉及面粉改良剂中福美双的加标回收率和
精密度（ｎ＝６）

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｉｒａｍ ｓｐｉｋｅｄ ｉｎ
ｗｈｅａｔ ｆｌｏｕｒ ａｎｄ ｆｌｏｕｒ ｉｍｐｒｏｖｅｒｓ （ｎ＝６）

Ｓａｍｐｌｅ Ａｄｄｅｄ ／ （ｍｇ ／ ｋｇ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
Ｗｈｅａｔ ｆｌｏｕｒ １．５ ９３．３ ３．９

３．０ ９５．０ ３．２
１５ ９６．９ １．９

Ｆｌｏｕｒ ｉｍｐｒｏｖｅｒ⁃１ １．５ ８９．６ ３．１
３．０ ９４．４ ２．５
１５ ９８．３ １．６

Ｆｌｏｕｒ ｉｍｐｒｏｖｅｒ⁃２ １．５ ９３．５ ２．４
３．０ ９０．６ ２．３
１５ ９７．７ １．７

２．５　 稳定性

２．５．１　 标准储备液稳定性

　 　 将福美双标准储备液（１􀆰 ０ ｍｇ ／ ｍＬ）在 ４ ℃条

件下棕色瓶密封保存，然后分别在 １、２、１４、２１ ｄ 取

出，稀释制成 ０􀆰 ３、１􀆰 ０、１０􀆰 ０ μｇ ／ ｍＬ 的标准溶液，并
将其与新制备的标准储备溶液比较。 结果显示，储

备液 ４ ℃放置 ２１ ｄ，福美双的峰面积与新配制的无显

著性差异。 因此，储备液 ４ ℃放置 ２１ ｄ 稳定性良好。
２．５．２　 系列标准溶液

　 　 将配制好的系列标准溶液（０􀆰 ３、１􀆰 ０、３􀆰 ０、１０􀆰 ０
和 ３０􀆰 ０ μｇ ／ ｍＬ）在 ４ ℃条件下棕色瓶密封保存，在
一定时间后（２ ｄ 和 １４ ｄ）取出测定。 结果显示，０、
２、１４ ｄ 的系列标准溶液峰面积基本一致。 因此，系
列校准溶液在 ４ ℃冷藏避光下至少可以稳定保存

１４ ｄ。
２．５．３　 标准溶液的短期稳定性

　 　 取 ３ μｇ ／ ｍＬ 福美双标准溶液置于棕色瓶中，分
别考察室温光照 ４ ｈ 和室温避光 ４８ ｈ 内福美双峰面

积变化情况。 福美双响应的相对标准偏差分别为

１􀆰 ５％和 ０􀆰 ７％。 可见福美双在乙腈溶液中较为稳定。
２．５．４　 提取溶液的稳定性

　 　 在一种小麦粉样品、３ 种小麦粉改良剂样品中分

别添加 １０ ｍｇ ／ ｋｇ 福美双，将处理好的样品在 ５、１２、

·７５６·
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２４、３６ ｈ 内连续进样，福美双在小麦粉和两种小麦粉

改良剂中的响应变化均小于 １０􀆰 ０％，而在一种小麦粉

改良剂中的福美双响应下降 ５０％。 因此需要考虑提

取液的稳定性，建议处理完 １２ ｈ 内上机测定。

３　 结论

　 　 本文采用乙腈提取，ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ 直接测定小麦

粉及面粉改良剂中福美双的方法。 该方法操作简

单，精密度高，灵敏度好，设备成本低，适用于实际大

量检测使用。
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