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气相色谱法和气相色谱-质谱法检测果蔬中咪鲜胺

及其代谢物残留 
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吴豪益* 

(舟山市食品药品检验检测研究院, 舟山  316021) 

摘  要: 目的  建立改进的样本前处理步骤结合气相色谱法(gas chromatography, GC)结合电子捕获检测器

(electron capture detector, ECD)以及气相色谱-质谱法(gas chromatography-mass spectrometry, GC-MS)测定果蔬

中咪鲜胺及其代谢物含量的方法。方法  以无水乙醇、二氯甲烷为基础的提取溶液来萃取样品中的咪鲜胺及

其代谢物, 经旋转蒸发机试剂、无水硫酸镁配合吡啶盐酸盐水解、二氯甲烷复萃取、硫酸净化, 浓缩处理后用

甲基叔丁基醚+抗坏血酸饱和丙酮溶液(9:1, V:V)定容, 针式滤膜过滤后测定。结果  采用本方案对果蔬中咪鲜

胺进行加标回收测定, 其中 GC 结合 ECD 法测定回收率为 95%~118%, 相对标准偏差为 3.95%~4.89% (n=6); 检出

限 0.01 mg/kg; GC-MS 加标回收率为 92%~108%, 相对标准偏差为 3.39%~4.35% (n=6); 检出限 0.001 mg/kg。结论  

与当前 GB 23200.121—2021《食品安全国家标准 植物源性食品中 352 种农药及其代谢物残留量的测定 液相色谱-

质谱联用法》相比, 该方法能够在较短时间内完成果蔬中咪鲜胺及其代谢物残留量分析, 且在灵敏度、精确度、检

测成本等方面更具技术优势, 为果蔬基质中咪鲜胺及其代谢物残留量检测提供了可靠的技术方案和研究思路。 
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spectrometry 
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ABSTRACT: Objective  To establish an improved sample pretreatment procedure combined with gas 
chromatography (GC) coupled with an electron capture detector (ECD) and gas chromatography-tandem mass 
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spectrometry (GC-MS) for the determination of prochloraz and its metabolites in fruits and vegetables. Methods  
Prochloraz and its metabolites were extracted from samples using a solvent mixture based on anhydrous ethanol and 
dichloromethane. The extract was subjected to rotary evaporation, followed by hydrolysis with anhydrous magnesium 
sulfate in the presence of pyridine hydrochloride, re-extraction with dichloromethane, purification with sulfuric acid, and 
concentration. The final residue was reconstituted with a mixture of methyl tert-butyl ether and ascorbic acid-saturated 
acetone solution (9:1, V:V), filtered through a syringe filter and analyzed. Results  The spiked recoveries of prochloraz 
and its metabolites in fruits and vegetables were determined using the proposed method. The GC-ECD method exhibited 
recoveries ranging from 95% to 118%, with relative standard deviations of 3.95%–4.89% (n=6) and limit of detection of 
0.01 mg/kg. The GC-MS method achieved recoveries of 92%–108%, with relative standard deviations of 3.39%–4.35% 
(n=6) and an limit of detection of 0.001 mg/kg. Conclusion  Compared with the current national food safety standard 
GB 23200.121—2021 National standard for food safety food-Determination of residues of 352 pesticides and their 
metabolites in plant-derived foods-Liquid chromatography-tandem mass spectrometry, this method enables the 
analysis of prochloraz and its metabolite residues in fruits and vegetables within a shorter time frame while offering 
advantages in terms of sensitivity, accuracy and cost. It provides a reliable technical approach and research 
foundation for the detection of prochloraz and its metabolites in complex fruit and vegetable matrices. 
KEY WORDS: prochloraz; gas chromatography; gas chromatography-mass spectrometry 
 
 

0  引  言 

咪鲜胺是一种由英国 Boots 公司(现德国艾格福公司)
于 1974 年合成、1977 年商品化的咪唑类广谱杀菌剂。其

通过抑制麦角甾醇的生物合成, 对多种由子囊菌和半知菌

引起的作物病害表现出显著防效, 广泛应用于禾谷类、果

树、蔬菜、蘑菇及观赏植物等病害的防治, 并可作为采前

喷洒与采后浸渍处理的保鲜剂[1–3]。然而, 其在农产品中的

过量或违规使用导致的残留问题, 可能对人体健康构成潜

在风险[4–5]。研究显示, 咪鲜胺具有一定的内分泌干扰活性, 
可影响生物体内正常的激素调节功能[6–8]; 同时, 其代谢

产物也可能带来额外的毒理学关注[9–10]。这导致咪鲜胺的

过量或违规使用已成为农产品质量安全关注的重点之一。

咪鲜胺在施用后会发生代谢降解, 先后生成两种初级代谢

产物——N-丙基-N-脲和 N-醛基-N-丙基-N-脲, 并进一步

转化为次级代谢产物 2,4,6-三氯苯酚[11–13]。因此, 实际样品

中可能同时存在咪鲜胺及其 3 种代谢物, 对“咪鲜胺残留”
的检测应涵盖这 4 种形态的总和。 

目前国内报道的对于咪鲜胺及其残留的检测技术十分

有限并且存在一定的局限性, 常规液相色谱-质谱法[14–16](如
GB 23200.121—2021《食品安全国家标准 植物源性食品中

352 种农药及其代谢物残留量的测定 液相色谱-质谱联用

法 》 ) 和 气 相 色 谱 - 质 谱 法 (gas chromatography-mass 
spectrometry, GC-MS)[17–19](如 GB 23200.8—2016《食品安

全国家标准 水果和蔬菜中 500 种农药及相关化学品残留

量的测定 气相色谱-质谱法》以及 NY/T 1456—2007《水

果中咪鲜胺残留量的测定 气相色谱法》)仅针对咪鲜胺检

测, 未针对次级代谢物进行方法优化, 无法准确反应样品

中咪鲜胺及其代谢产物的真实水平[20–21]。此外, 当前常规

方法在实际应用中还存在前处理耗时长(12~16 h)、溶剂消

耗量大、操作烦琐、回收率低等局限性[22–23]。但是随着监

测数据的积累, 山药等药食同源农产品中咪鲜胺违规添加

问题日益凸显[24–25] , 但由于当前果蔬类基质的法定检测

方法在实际中存在的种种掣肘, 导致监管难以有效实施。 
与液相色谱法相比, GC 在此类含卤素农药的检测中

具有更好的数据准确度[26–29]; 特别是 GC-MS, 凭借选择性

离子监测可有效应对复杂基质干扰, 而电子轰击源提供的

特征质谱图则能实现可靠的定性确证, 大幅降低假阳性风

险, 展现出显著的综合优势[30–31]。因此, 为了提升前处理

效率、降低检测成本、改善回收率与适用性, 进而更准确

地评估膳食暴露风险、加强残留监管并打击非法添加行为, 
本研究系统建立了一种基于水解衍生的蔬菜与水果中咪鲜

胺及其代谢物总残留测定方法。该方法利用吡啶盐酸盐在

210~240 ℃条件下将咪鲜胺及其代谢物全部水解为 2,4,6-
三氯苯酚 , 采用气相色谱(gas chromatography, GC)法和

GC-MS 测定该水解物, 并通过 2,4,6-三氯苯酚的含量统一

换算咪鲜胺及其代谢物的总残留量。该方法可为咪鲜胺残

留的风险监测与执法监管提供更高效、准确的技术支持。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

蔬菜样品(山药、芹菜)购自舟山南珍农贸市场; 水果

(砂糖橘)样品购自舟山东河农贸市场。 
咪鲜胺标准品(纯度 98.4%, 上海安谱实验科技股份

有限公司); 无水硫酸镁、吡啶盐酸盐(分析纯)、碳酸氢钠

(优级纯)、铜粉(100 目)(上海阿拉丁生化科技股份有限公
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司); 二氯甲烷、甲基叔丁基醚、丙酮(色谱纯, 国药集团化

学试剂有限公司); 无水乙醇、L(+)-抗坏血酸(分析纯)、盐

酸、硫酸(优级纯)、碱性氧化铝(色谱层析用 100~200 目)(国
药集团化学试剂有限公司)。 

1.2  仪器与设备 

7890B 型气相色谱仪、7890B-7000C 型三重四级杆气

相色谱-质谱联用仪、HP-5 柱(30 m×0.32 mm, 0.25 μm)、
DB-5MS 柱(30 m×0.25 mm, 0.25 μm)(美国 Agilent 公司); 
Multi Reax 型多孔位漩涡振荡器、Hei-VAP Precision 型旋

转蒸发仪(德国 Heidolph 公司); 舒美 KQ-600DV 型数控超

声波清洗器(昆山市超声仪器有限公司); Centrifuge 5920R
型离心机(德国 Eppendorf 公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  标准溶液配制 
咪鲜胺标准储备液(质量浓度 100 μg/mL): 准确移取

500 μL 咪鲜胺标准品(质量浓度 1 mg/mL)于 5 ml容量瓶中, 
用丙酮稀释并定容至刻度, –20 ℃储存备用, 有效期 3 个月。 

咪鲜胺标准使用液(质量浓度 10 μg/mL): 准确移取

500 μL 咪鲜胺标准储备液(质量浓度 100 μg/mL)于 5 ml 容
量瓶中, 用丙酮稀释并定容至刻度, –20℃储存备用, 有效

期 1 个月。 
1.3.2  样品制备 

将蔬菜、水果可食部分以对角线分割法切碎混匀, 放
入多功能破壁料理机粉碎匀浆, 制成待测样, 放入分装容

器中, 于–20 ℃条件下保存, 备用。 
1.3.3  样品前处理优化 

(1)称取 2.00 g 样本于 50 mL 离心管中, 加入 100 μL
盐酸、5 mL 无水乙醇、5 mL 二氯甲烷, 盖塞后旋涡振荡

10 min。继续往离心管内加入30 mL无水乙醇, 剧烈振摇5 min, 
4000 r/min 离心 5 min, 将上层液转移至 100 mL 磨口圆底

烧瓶中, 55 ℃水浴旋转蒸发去除有机相。 
(2)往圆底烧瓶中依次加入 5 g 吡啶盐酸盐、5 g 无水

硫酸镁, 轻轻旋转圆底烧瓶, 使得无水硫酸镁完全覆盖吡

啶盐酸盐、加入沸石。将磨口圆底烧瓶与冷凝管连接(建议

冷凝水温 10 ℃), 电热套加热至液体呈微沸状水解 1 h, 冷
却后用 20 mL 超纯水冲洗冷凝管, 盖紧塞子, 超声溶解磨

口圆底烧瓶内含物。 
(3)将样液转移至 250 mL 分液漏斗中, 用 25 mL 超纯

水润洗磨口圆底烧瓶后转入分液漏斗中, 重复操作一次。

往分液漏斗中加入 40 mL 二氯甲烷振摇萃取 3 min(注意期

间不断放气), 静置分层, 下层黑色液体转移至 50 mL 离心

管中, 4000 r/min 离心 5 min。 
(4)去除离心管内上层水相, 将漂浮于二氯甲烷相上

层的黑色物质全量转移入玻璃层析柱中(预先往层析柱中

加入 2 g 碱性氧化铝), 层析柱下端另接一 50 mL 离心管, 

用力挤压洗耳球使玻璃层析柱内所有液体流出, 将接收液

合并入原 50 mL 离心管中, 并除去残留水相。 
(5)离心管中加入 10 mL 浓硫酸, 待其温和冷却后小

心振摇 2 min, 4000 r/min 离心 5 min。将上层二氯甲烷相转

移至新的 50 mL 离心管中, 加入 2 mL 饱和碳酸氢钠溶液, 
旋涡振荡 2 min, 4000 r/min 离心 5 min, 弃去上层水相; 往
离心管内加入 1 g 铜粉, 振摇 2 min, 4000 r/min 离心 3 min。 

(6)将离心管中二氯甲烷相全量转入 100 mL 鸡心瓶中, 
旋转蒸发干, 往鸡心瓶内分别加入 1.8 mL 甲基叔丁基醚和

0.2 mL L-抗坏血酸饱和丙酮溶液, 充分溶解目标物, 样液

经 0.22 μm 针式有机相滤膜过滤入样品瓶供气相色谱仪以

及三重四极杆气相色谱-质谱联用仪分析用。 
上述操作中涉及浓硫酸的部分均在穿戴防爆护罩和耐

酸手套的条件下进行, 加热吡啶盐酸盐在通风橱中进行。 
1.3.4  仪器条件参考 

(1) GC 条件 
毛细管色谱柱: HP-5 柱(30 m×0.32 mm, 0.25 μm); 电

子捕获检测器(electron capture detecto, ECD): 进样口温度: 
240 ℃; 不分流进样模式; 载气: N2; 恒定流量模式, 载气

流量: 2.5 mL/min; 进样量 1.0 μL。柱箱温度: 初始温度

70 ℃, 程序升温 40 ℃/min 至 245 ℃, 维持 2 min, 继续程

序升温 30 ℃/min 至 280 ℃, 维持 1 min。检测器温度: 
300 ℃。恒定尾吹气流量: 30 mL/min。进样结果表明目标

物出峰时间为 3.3~3.5 min。 
(2) GC-MS 条件 
毛细管色谱柱: DB-5MS 柱(30 m×0.25 mm, 0.25 μm)。

进样口温度: 280 ℃; 不分流进样模式; 载气: He; 恒定流

量模式, 载气流量: 2 mL/min; 进样量 1.0 μL。柱箱温度: 
初始 70 ℃维持 1 min, 程序升温 40 ℃/min 至 300 ℃, 维持

1 min。后运行: 反吹温度 310 ℃, 反吹时间 2 min。电子轰

击离子源(electron impact ion source, EI 源)温度: 280 ℃; 电
离电压 70 ev; 辅助通道温度 280 ℃。四极杆温度 150℃; 发
射电压: 1500 ev; 碰撞池淬灭气: 氦气, 2.25 mL/min; 碰撞

气 : 氮气 , 1.5 mL/min; 扫描方式 : 多反应离子监测

(dynamic multiple reaction monitoring, dMRM)模式; 溶剂

延迟: 3 min; 相关监测离子与碰撞能量信息见表 1。 
 

表 1  咪鲜胺的保留时间、检出限、监测离子与碰撞能量 
Table 1  Retention time, limit of detection, monitor ion and 

collision energy of prochloraz 
检验 
项目 

保留时间
/min 

母离子
(m/z) 

子离子
(m/z) 

碰撞能量
/eV 

咪鲜胺 4.552 

195.8 
97.0* 40 

62.1 60 

197.8. 
97.0 40 

62.1 60 

注: *为定量离子。 
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1.3.5  校正用标准品及标准曲线的制备 
对于 GC 检测, 采用多点标准曲线法进行定量: 准确

吸取 1 mL 质量浓度为 10 μg/mL 的咪鲜胺标准使用液, 置
于 100 mL 圆底烧瓶中, 其后步骤与样品前处理程序完全

一致, 定容至 2 mL。通过逐级稀释得到质量浓度约为 10、
50、100、200、500、1000、2000、3000 ng/mL 的系列标

准工作液, 并同步制备试剂空白。 
对于三重四极杆气相色谱-质谱联用检测, 采用多点

标准曲线法进行定量: 准确吸取 2 mL 的 10 μg/mL 咪鲜胺

标准使用液, 经旋转蒸干后, 严格遵循样品水解流程(加入

吡啶盐酸盐、无水硫酸镁及沸石), 水解产物使用甲基叔丁

基醚与 L(+)-抗坏血酸饱和丙酮溶液的混合液(9:1, V:V)溶
解并定容至 2 mL, 得到质量浓度约为 10 μg/mL 的标准储

备液。随后, 通过逐级稀释该储备液, 配制成质量浓度为

5、10、50、100、1000、3000、4500 及 6000 μg/L 的系列

标准工作溶液, 用于建立标准曲线。所有标准系列均同步

设置试剂空白。 
1.3.6  方法学验证 

(1)特异性 
比对咪鲜胺标准品、溶剂空白、空白基质三者色谱图, 

观察溶剂空白与空白基质在咪鲜胺 出峰时间处是否存在

明显干扰, 验证方法的特异性。 
(2)精密度与准确度 
对咪鲜胺的 GC 及三重四极杆气质联用两种分析检测

方法进行验证: 参照 1.3.2 与 1.3.3 节所述流程, 选取芹菜

与砂糖橘两种代表性果蔬基质进行方法学验证。具体包括: 
(1)精密度验证: 在空白基质样品添加适量的咪鲜胺标准

使用液, 平行测定 6 次, 计算其检测结果的相对标准偏差; 
(2)准确度验证: 在两种基质中进行 3 d 6 次两水平的加标

回收实验, 加标水平设置为 50%与 100%, 并计算平均回

收率。 
(3)检出限及定量限 
采用信噪比法估算检出限及定量限, 并向空白基质

添加定量限浓度的目标分析物标准品进行 3 d 6 次加标测

定, 对估算的定量限进行验证。 

1.4  数据处理 

由(水解后)咪鲜胺标准品的峰面积响应值作为定量标

准, 根据样品峰面积响应值仪器自动计算出样液中的目标

物浓度, 再将计算结果转换成质量分数, 以 W 计, 单位以

mg/kg 表示, 其计算公式如(1)所示。 
W=(2 mL×ρ)/(m×1000)            (1) 

式中: ρ 为由样品峰面积响应值定量计算, 得到的被

测样液的质量浓度, ng/mL; m 为试样的质量, g。 
所有实验均至少进行了 3 组。结果以均值±标准偏差

的形式呈现。不同组之间的差异通过单因素方差分析进行

测定。P<0.05 被认为具有统计学意义。 

2  结果与分析 

2.1  样品前处理方案优化 

2.1.1  行业标准缺陷分析 
根据 NY/T 1456—2007 的操作规范, 水果样品取样量

为 40 g, 最终定容体积为 2 mL。该方案在实际应用中存在

显著的不合理性, 主要体现在以下几个方面。 
按此标准, 若样品中咪鲜胺含量为 1.5 mg/kg, 则样品

瓶内目标物理论质量浓度将达 30000 ng/mL, 远超仪器检

测合理范围。然而实际操作中并未出现检测器过载, 原因

可能在于大量色素随提取过程被富集, 在盐酸吡啶水解步

骤中受热碳化, 与咪鲜胺水解产物 2,4,6-三氯苯酚紧密结合

并沉积于烧瓶壁, 难以被超纯水超声溶解, 导致提取效率极

低。因此, 通过加大取样量提高灵敏度的策略适得其反: 取
样量越大, 色素干扰越严重, 回收率越低, 重现性越差。 

该标准规定检出限为 0.005 mg/kg, 按取样量 40 g、定
容 2 mL 计算, 检测器中目标物质量浓度需达 100 ng/mL 方

可检出。而本研究发现, 气相色谱-电子捕获检测器法(gas 
chromatography-electron capture detector, GC-ECD)对咪鲜

胺的检出限为 10 ng/mL, 三重四极杆质谱 dMRM模式可达

1 ng/mL, 表明该前处理方法严重限制了检测灵敏度。 
2.1.2  条件优化 

(1)称样量优化 
咪鲜胺的良好检测结果并不依赖于过长的提取时间, 

10 min 的提取时间已完全满足要求, 关键在于解决水解过

程中目标物因碳化而附壁的问题。降低取样量是缓解该问

题的有效途径之一。通过比较取样量为 1 g 和 2 g 的空白

加标实验, 发现二者回收率均显著提高且数值接近。为兼

顾提取效率与样品代表性(避免因目标物分布不均对检测

平行性造成不利影响), 最终确定取样量为 2 g。表 2 展示

了在相同加标质量浓度(1 mg/kg)下, 不同取样量对应的提

取效率。研究表明, 即使降低取样量, 若单纯使用 5 g 盐酸

吡啶进行水解, 附壁现象仍无法完全消除; 进一步实验表明, 
即使是无色素基质干扰的咪鲜胺标准品, 其水解过程同样

存在附壁损失, 提示该现象与水解反应本身特性密切相关。 
 

表 2  不同取样量对目标物提取效率的影响 
Table 2  Effects of different sampling volumes on the extraction 

efficiency of the target substance 

取样量/g 水解方式 
咪鲜胺提

取效率/%

2.00 以本研究方案执行水解操作 100.0 

1.00 以本研究方案执行水解操作 100.0 

2.00 以 NY/T 1456—2007 执行水解操作 65.2 

1.00 以 NY/T 1456—2007 执行水解操作 67.8 
 

(2)目标物附壁问题优化 
表 2 结果表明, 降低取样量可在一定程度上提高咪鲜

胺的检出效率。然而, 鉴于实测样本与标准品在水解过程
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中均存在附壁现象, 单纯采用 5 g 盐酸吡啶作为水解剂可

能难以获得理想的提取效果。为此, 本研究尝试在水解体

系中额外添加 5 g 无水硫酸镁, 结果表明该处理可有效消

除附壁现象。其作用机制推测为: 置于磨口圆底烧瓶底层

的盐酸吡啶被无水硫酸镁覆盖, 在加热沸腾过程中, 碳化

产物被无水硫酸镁吸附锁定; 部分无水硫酸镁溶解于盐酸

吡啶熔融液中, 使蒸腾冷凝循环过程中无固体颗粒参与或

附着于瓶壁。因此, 水解完成后, 目标物可被超纯水在超

声条件下充分溶解, 提取效率得到显著提升。 

(3)平头峰优化 
本研究发现, 优化后样本采用 GC-ECD 测定时, 色谱

图较大概率出现平头峰。正己烷稀释样本虽可消除但需要

将其稀释至足够低, 失去实际意义。推测为含硫化合物干

扰导致出现平头峰的现象, 本研究在浓缩前向离心管中加

入 1 g 铜粉振摇 2 min。结果表明, 经该处理后平头峰现象

不再出现, 干扰得到有效消除, 见图 1。 
(4)水解后样液中目标物提取方案优化 
NY/T 1456—2007 推荐使用石油醚作为水解后样液的 

 

 
 

注: A. 加入铜粉后 2,3,6 三氯苯酚的谱图; B. 未加入铜粉出现平头峰。 
图 1  GC-ECD 色谱图 

Fig.1  Chromatograms of GC-ECD  
 

萃取溶剂。石油醚与水相分层清晰, 便于操作, 且与高纯

度盐酸吡啶配合使用时可获得较满意的提取效果。然而, 
实验结果表明, 市售盐酸吡啶试剂因品牌和纯度差异较大, 
当采用纯度较低的产品时, 加标回收率往往不理想, 因此

石油醚并非普适性最优萃取溶剂。 
为优化萃取条件, 本研究比较了 6 种萃取溶剂体系对

相同浓度咪鲜胺标准品峰面积的影响, 包括三氯甲烷、二

氯甲烷、石油醚、二氯甲烷+石油醚(1:3, V:V)、三氯甲烷+
石油醚(1:3, V:V)及乙醚+石油醚(1:3, V:V), 用量均为 40 mL。

结果表明, 二氯甲烷萃取所得峰面积最大; 二氯甲烷+石
油醚(1:3, V:V)与石油醚单独使用时的萃取效果基本相当; 
三氯甲烷+石油醚(1:3, V:V)略优于石油醚; 三氯甲烷萃取

效果较差; 乙醚+石油醚(1:3, V:V)效果最差。因此, 本研究

确定二氯甲烷为最佳萃取溶剂。以二氯甲烷的提取效率为

基准(100.00%), 各萃取溶剂的相对提取效率如表 3 所示。 
(5)定容溶剂优化 
本研究在优化过程中发现采用正己烷、丙酮等常规溶

剂作为样品定容溶剂时, 连续进样所得色谱峰面积响应值

波动显著, 呈明显递增趋势, 严重影响定量分析的准确性

和精密度。经综合比较不同溶剂的稳定性表现, 甲基叔丁

基醚被确定为较为理想的定容溶剂, 其对应的峰面积递增

趋势相对平缓。进一步研究发现, 在样液中添加 L(+)-抗坏

血酸可有效抑制定容体系的微环境波动, 提高检测结果的

平行性。因此, 本研究最终确定定容溶剂为甲基叔丁基醚

与 L(+)-抗坏血酸饱和丙酮溶液的混合液(9:1, V:V)。 
 
表 3  不同萃取溶剂体系对目标物提取效率的影响 

Table 3  Effects of different extraction solvent systems on the 
extraction efficiency of target analytes  

萃取溶液 
萃取体

积/mL 
咪鲜胺提

取效率/% 
有机相较水相所

处位置 
二氯甲烷 40 100.00 下层 
三氯甲烷 40 10.90±0.56 下层 
二氯甲烷+ 
石油醚 

10+30 56.10±2.37 上层 

三氯甲烷+ 
石油醚 

10+30 68.00±3.53 上层 

石油醚 40 57.20±2.74 上层 
乙醚+石油醚 10+30 1.60±0.06 上层 

 
2.2  方法学评价 

2.2.1  线性范围及检出限 
参照 1.3.4 述 GC-ECD 条件下, 以 3 倍信噪比(S/N=3)确

定方法检出限为 0.01 mg/kg，标准溶液色谱图如图 2 所示。

结果表明, 在标准溶液浓度为 10~3000 ng/mL(相当于样品

质量浓度 0.010~0.300 mg/kg)范围内, 目标物呈现良好的

线性关系, 线性决定系数(r2)均大于 0.999, 满足定量分析

的要求。 



98 食品安全质量检测学报 第 17 卷 
 
 
 
 
 

 

 
 

注: A. 总离子流图; B. MRM 提取离子流图定量离子谱图; C. 多离子叠加的 MRM 提取粒子流图(定性/确认离子通道);  
D. 碎片离子质谱图。 

图 2  咪鲜胺标准品 GC-MS 色谱图 
Fig.2  GC-MS chromatograms of prochloraz standard 

 
参照 1.3.4 所述三重四极杆质谱动态 dMRM 模式下, 方

法检出限(S/N=3)为 0.001 mg/kg。结果表明, 在标准溶液质量

浓度为 1~6000 μg/L(相当于样品质量浓度 0.001~6.000 mg/kg)
范围内, 目标物呈现良好的线性关系, 线性决定系数(r2)均
大于 0.990, 满足定量分析的要求。 
2.2.2  准确度及精密度评价 

在空白蔬菜、水果样本中添加适当体积的咪鲜胺标准使

用溶液, 使添加水平均分别为 0.02、0.50、1.00 mg/kg 各 6 个

平行样, 分别由气相色谱仪及三重四级杆气相色谱-质谱联

用仪进行检测, 由表 4 可知, 咪鲜胺的平均加标回收率在

92%~114% 之 间 (GC-ECD 为 95%~114% ， GC-MS 为

92%~108%), RSDs 在 3.39%~4.89% 之 间 (GC-ECD 为

3.95%~4.89, GC-MS 为 3.39~4.35%), 方法具有较好的回收

率和重现性。 

2.3  标准方法比对 

为比较不同前处理方法的分析效能, 本研究选取两

份质量浓度均为 1000 μg/L 的咪鲜胺标准溶液, 分别按

NY/T 1456—2007 与本研究优化方案进行前处理, 对有机

试剂消耗量、前处理耗时及目标物提取效率等指标进行了

系统比较(表 5)。实验中发现, NY/T 1456—2007 方法采用

石油醚萃取水解液时, 需先保留下层水相并进行二次萃取, 
操作步骤较为烦琐且耗时; 此外, 分液漏斗及其颈部易残

留水相, 而该方法推荐通过振摇使硫酸与石油醚充分接触

以实现净化, 添加浓硫酸时易导致体系放热沸腾, 存在安

全隐患。同时, 静置分层时间较长, 严重影响实验效率。

综上, 采用分液漏斗进行硫酸磺化处理在实际操作中可行

性较低。 
 

表 4  空白样本中添加咪鲜胺回收率和精密度(n=6) 
Table 4  Recovery rate and precision of prochloraz in blank samples (n=6) 

样品类型 
加标量/(mg/kg) 空白样品含

量/(mg/kg) 
平均回收率/% RSDs/% 

GC GC-MS/MS GC GC-MS/MS GC GC-MS/MS 

芹菜 
0.02 0.02 

 
ND 

95 92 3.99 3.53 
0.50 0.50 103 99 3.95 3.39 
1.00 1.00 105 102 4.21 4.01 

砂糖橘 
0.02 0.02 

 
ND 

98 93 4.14 3.93 
0.50 0.50 114 108 4.36 4.11 
1.00 1.00 108 101 4.89 4.35 

注: ND 为未检出, 下同。RSD 为相对标准偏差(relative standard deviation)。 
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表 5  农业标准和本研究的前处理过程与结果数据比较 
Table 5  Comparison of the pretreatment process and result data of agricultural standards and this study 

检测方法 
取样

量/g 

有机试剂消耗总量/mL 
浓硫酸消耗

量/mL 
标准品质量浓

度/(ng/mL) 
提取效

率/% 
实验 
耗时/h 丙酮 

二氯甲

烷 
石油醚 无水乙醇

NY/T 1456—2007 40 >120 >80 100 ND 15 1000 66 >12 

本研究方案 2 ND 40 0 35 10 1000 100 2 
 

2.4  实际样品测定 
运用所建立的方法对实际样品进行检测分析。蔬菜

类样品(芹菜、青菜)及水果类样品(沃柑、粑粑柑、砂糖

橘)中均未检出咪鲜胺残留。对 14 批次山药样品的检测 

结果表明, 其中 5 批次未检出, 其余 9 批次均有检出, 样
品检出率为 64.3%; 且所有检出样品中咪鲜胺残留量均

超出规定的最大残留限量 (0.3 mg/kg), 不合格率为

100%(表 6)。 

 
表 6  市售山药中咪鲜胺的 GC-ECD 与三重四极杆 dMRM 法实测数据 

Table 6  Measured data of prochloraz in commercially available Dioscorea polystachya Turcz. by GC-ECD and triple quadrupole dMRM 

样品类型 
加标质量浓度

/(mg/kg) 
测定值/(ng/mL) 样本实际含量/(mg/kg) 加标回收率/% 

GC GC-MS GC GC-MS GC GC-MS GC GC-MS 

山药样本 1 号 / / 427.100 401.373 0.43 0.40 / / 

山药样本 2 号 / / 577.270 540.633 0.58 0.54 / / 

山药样本 3 号 / / 523.143 499.757 0.52 0.50 / / 

山药样本 4 号 / / 1673.746 1593.323 1.67 1.59 / / 

山药样本 5 号 / / 1725.173 1673.366 1.73 1.67 / / 

山药样本 6 号 / / 1429.954 1340.858 1.43 1.34 / / 

山药样本 7 号 / / ND ND ND ND / / 

山药样本 8 号 / / ND ND ND ND / / 

山药样本 9 号 / / 2155.973 2027.643 2.16 2.03 / / 

山药样本 10 号 / / ND ND ND ND / / 

山药样本 11 号 / / 387.897 374.625 0.39 0.37 / / 

山药样本 12 号 / / ND ND ND ND / / 

山药样本 13 号 / / ND ND ND ND / / 

山药样本 14 号 / / 1517.744 1432.654 1.52 1.43 / / 

山药样本 14 号加标 1.00 1.00 2571.906 2388.263 2.57 2.39 105 96 

山药样本 8 号加标 0.50 0.50 585.074 539.965 0.59 0.54 118 108 

注: /表示未添加该溶剂或无有效数据。 

 

3  结  论 

本研究建立的方法在测定蔬菜、水果中咪鲜胺残留量

方面, 较现行标准(NY/T 1456—2007)具有操作简便、分析

周期短、精密度高及检测成本低等优势。具体改进如下: 样
品前处理过程中, 有机试剂(如丙酮、二氯甲烷等)用量显著

减少, 提取与净化步骤的可操作性更强; 采用无水乙醇振

荡提取, 不仅有效萃取目标物, 同时促使样本基质沉降, 
离心后有机相与固相分离完全, 可直接转移至磨口圆底烧

瓶, 避免了传统过滤操作中因滤纸吸附导致的目标物损失; 
无水硫酸镁与盐酸吡啶联用, 可有效解决水解过程中目标

物因碳化附壁难以洗脱的问题, 同时无水硫酸镁还能延缓

盐酸吡啶的潮解, 从而延长旋蒸结束至水解加热之间的样

品搁置时间, 提高操作灵活性。 
经 GC-ECD 及 GC-MS/MS 验证, 本方法在加标浓度

为 0.001~6.000 mg/kg 范围内 , 回收率为 92%~114% 
(GC-ECD 为 95%~114%，GC-MS 为 92%~108%), RSDs 小

于 5% (GC-ECD 为 3.95%~4.89, GC-MS 为 3.39~4.35%), 满
足方法学要求。综上, 该法准确可靠、实用性强, 适用于蔬

菜、水果中咪鲜胺的批量检测, 具备良好的推广应用价值。 
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