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固相萃取-气相色谱测定马铃薯中肟菌酯残留量 

钱  训, 陈勇达, 张少军* 

(河北省农林科学院农产品质量安全研究中心, 农业部农产品安全风险评估实验室(石家庄), 石家庄  050051) 

摘  要: 目的  建立串联固相萃取-气相色谱法测定马铃薯中肟菌酯残留量的方法。方法  捣碎的试样经乙腈

浸泡, 加入氯化钠, 用均质器匀浆提取, C18柱、石墨化炭黑柱和氨基柱三柱联用固相萃取净化, 用气相色谱仪

电子捕获检测器检测, 外标法定量。结果  在质量浓度 0.01~2.0 µg/mL范围内, 峰面积与其浓度的线性关系良

好, 相关系数为 0.9995, 方法检出限为 1×10-12 g, 最低检出浓度为 0.02 mg/kg, 分别在 0.02、0.20、2.00 mg/kg 3

个添加水平进行加标回收试验, 平均回收率为 81.3% ~97.3%。结论  该方法简便、快速、准确、重现性好, 适

用于马铃薯中肟菌酯残留量检测。 
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Determination of trifloxystrobin residues in potatoes by solid phase 
extraction-gas chromatography 
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Laboratory of Quality and Safety Risk Assessment for Agro-products (Shijiazhuang), Ministry of 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of trifloxystrobin residues in potatoes 

by tandem solid phase extraction and gas chromatography. Methods  Mashed samples were soaked and 

extracted by acetonitrile, added with sodium chloride, then homogenized by homogenizer, purified by tandem 

solid phase with C18, graphon and aminopropyl column, detected by gas chromatography with electron capture 

detector (ECD), and quantitated by external standard method. Results  In the range of 0.01~2.0 µg/mL, the 

linear relationship between peak area and concentration was good with the correlation coefficient of 0.9995. 

The detection limit was 1×10-12 g, and the minimum detectable concentration was 0.02 mg/kg. The average 

recovery rate was 81.3%~97.3% with the spiked concentrations of 0.02, 0.20 and 2.00 mg/kg. Conclusion  

This method is easy, fast, accurate, and has a good reproducibility, which is suitable for the detection of 

trifloxystrobin residues in potatoes. 
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1  引  言 

肟菌酯(trifloxystrobin)属于甲氧基丙烯酸酯类杀

菌剂, 杀菌谱广、活性高。对子囊菌类、半知菌类、

担子菌类和卵菌纲等真菌都有良好的活性。它是一种

呼吸抑制剂, 通过锁住细胞色素 b 与 c1 之间的电子

传递而阻止细胞 ATP 酶的合成, 从而抑制其线粒体

呼吸而发挥抑菌作用。由于甲氧基丙烯酸类杀菌剂对

靶标病原菌作用位点单一, 容易产生抗药性, 一般不

单独使用, 而是与不同化学结构的杀菌剂混配使用
[1-3]。农业部已经将肟菌酯登记用于马铃薯早疫病的

防治。 

目前, 肟菌酯农药产品的检验方法多以气相色谱

法和高效液相色谱进行分离定量[4,5]。研究方法多见于

蔬菜、水果等农作物生长过程中的植株、采后籽粒及土

壤中肟菌酯残留量分析以及降解规律的研究[6-11]。分析

方法多采用气相色谱电子捕获检测器或气相色谱氮磷

检测器, 也有液相色谱串联质谱联用技术[11]。但未见肟

菌酯在薯类作物上残留量检测方法的报道。 

本研究以肟菌酯为目标, 采用串联固相萃取小

柱技术净化马铃薯样品, 建立了以气相色谱分离、电

子捕获检测器测定的马铃薯中肟菌酯分析方法。方法

的建立为马铃薯类样品中肟菌酯残留量的检测提供

了依据。 

2  仪器与方法 

2.1  主要仪器与试剂 

气相色谱仪(Agilent 6890N, 美国安捷伦公司), 

带电子捕获检测器和色谱工作站; 均质器(德国 IKA

公司); 固相萃取仪(北京康林科技有限公司); 氮吹

仪(DCY-24S, 青岛海科仪器有限公司)。 

肟菌酯标准品: 99.6%, 国家农药检验中心(沈阳)

提供; Envi-18小柱(2 g, 12 mL, 美国 Supelco公司); 

Envi-Carb 小柱(0.5 g, 6 mL, 美国 Supelco 公司); 

Sep-Pak NH2固相萃取柱(0.5 g, 3 mL, 美国Waters公

司); 乙腈、甲苯、乙酸乙酯(色谱纯, 美国 Fisher); 乙

腈、二氯甲烷、甲苯、氯化钠、无水硫酸钠(分析纯, 

天津市康科德科技有限公司)。 

2.2  色谱条件 

色谱柱: 农残 I号(300 mm×0.25 mm, 1.0 μm, 中

国科学院兰州化学物理所); 柱温: 80 ℃, 保持 1 min, 

25 /min℃ 升至 260 ℃, 保持 7 min; 进样口: 250 ℃; 

检测器: 300 ℃; 流量: 2 mL/min; 进样量: 1 µL, 肟

菌酯的相对保留时间为 14.3 min。 

2.3  标准溶液的配制 

色谱纯乙酸乙酯做溶剂, 将肟菌酯标准物质配

制成 100 µg/mL标准溶液, 稀释成 10 μg/mL标准储

备液, 再稀释成 0.01、0.02、0.05、0.10、0.50、1.00、

2.00 μg/mL系列工作标准溶液。 

2.4  样品前处理 

2.4.1  样品的制备 

将马铃薯样品切成 5 mm 方块, 用粉碎机捣碎, 

装入密闭洁净容器中, 置于 4 ℃冰箱中备用。 

2.4.2  样品提取 

称取上述样品 25 g(精确至 0.01 g)于烧杯中, 加

入 50 mL乙腈, 用均质器在 15000 r/min匀浆提取 1 

min,  加入 5 g氯化钠, 匀浆提取 1 min, 将提取液转

移至离心管并放入离心机, 以 3000 r/min离心 5 min, 

取上清液 10 mL, 待净化。 

2.4.3  样品净化 

将 Envi-18柱放入固定架上, 加样前先用 10 mL

乙腈预洗柱, 下接鸡心瓶, 移入上述 10 mL 提取液, 

并用 15 mL 乙腈洗涤柱, 将收集的提取液和洗涤液

在 40 ℃水浴中旋转浓缩至约 1 mL, 备用。 

在Envi-Card柱中加入约 2 cm高无水硫酸钠, 将

该柱连接在 Sep-Pak氨丙基柱顶部, 将串联柱下接鸡

心瓶放在固定架上。加样前先用 4 mL乙腈/甲苯(3:1, 

V:V, 下同)预洗柱, 当液面到达无水硫酸钠的顶部时, 

迅速将样品浓缩液转移至净化柱上, 再每次用 2 mL

乙腈/甲苯三次洗涤样液瓶, 并将洗涤液移入柱中。在

串联柱上加上 50 mL贮液器, 用 25 mL乙腈/甲苯洗

涤串联柱, 收集所有流出物于鸡心瓶中, 并在 40 ℃

水浴中旋转浓缩至约 0.5 mL。每次加入 5 mL乙酸乙

酯在 40 ℃水浴中旋转蒸发, 进行二次溶剂交换, 最

后使样液体积为 5 mL, 用于气相色谱测定。 

3  结果与分析 

3.1  样品前处理条件的优化 

3.1.1  提取溶剂的选择 

研究表明, 肟菌酯易溶于极性强的有机溶剂。文

献中大多采用乙腈进行样品中肟菌酯提取［10-12］。本

文选择乙腈作为提取剂, 加入适量氯化钠进行盐析, 
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取得了很好的提取效果。 

3.1.2  净化方法的选择 

首先选用 Envi-18 柱, 多点键和, 含碳量高, 亲

和能力强, 柱容量大。除去可能存在的机械杂质和非

极性化合物杂质 , 进行初步净化并浓缩。采用

Envi-Card 柱除去存在于样品中的色素(如叶绿素和

类胡萝卜素等)及固醇类化合物。最后串联氨基丙基

柱, 更好地分离极性化合物, 以提高净化效果。比传

统液液萃取的方法, 操作简单, 效率高, 环境友好。 

3.1.3  色谱条件的优化 

采用农残 I 号毛细管色谱柱(中国科学院兰州化

学物理研究所), 在本实验中, 对肟菌酯和杂质具有

良好的分离效果(见图 1)。电子捕获检测器选择性强, 

灵敏度高的检测器, 物质的电负性越强, 检测器的灵

敏度越高, 肟菌酯分子中有 3个氟原子和 2个氮原子, 

在电子捕获检测器上有很好的响应灵敏度。程序升温, 

提高了分离效果, 缩短了分析周期。 

3.2  工作曲线和检出限 

将 2.3所配标准溶液, 按 2.2色谱条件进行样品分

析(典型色谱图见图 1)。以肟菌酯标准溶液浓度为横坐

标, 以峰面积为纵坐标, 绘制标准曲线(见图 2)。标准曲

线方程为 Y=167.39X-2.4708, 相关系数 r2=0.9992。由此

可见, 本检测方法在 0.01~2.0 μg/mL范围内, 线性关系

良好。以 3倍信噪比(S/N)计算, 肟菌酯检出限为 1×10-12 

g, 最低检出浓度为 0.02 mg/kg。 

3.3  准确度和精密度 

称取 25 g(精确至 0.01 g)马铃薯空白样品 15份, 

分为 3组, 分别按 0.02、0.20、2.00 mg/kg 3个添加

水平进行加标回收试验。回收率结果见表 1, 空白样

品色谱图见图 3, 空白样品加标色谱图见图 4。 
 

 
 

图 1  0.05 µg/mL 标准溶液色谱图 

Fig. 1  Chromatograms of standard solution (0.05 µg/mL) 
注: 1—肟菌酯 

Note: 1- trifloxystrobin 

 
 

图 2  肟菌酯标准工作曲线 

Fig. 2  Standard curve of trifloxystrobin 
 
 

表 1  肟菌酯在马铃薯中的添加回收率(n=5) 
Table 1  Recoveries of trifloxystrobin in potatoes (n=5) 

添加 

浓度
/mg/kg 

回收率/% 

RSD/%
1 2 3 4 5 平均值

0.02 91.3 88.5 92.9 86.7 91.3 90.1 2.5 

0.2 83.2 81.3 84.9 81.8 90.4 82.8 1.6 

2.0 95.3 97.3 96.4 92.2 96.6 95.6 2.0 

 
 

 

 
图 3  马铃薯空白对照色谱图 

Fig. 3  Chromatogram of blank potato sample 
 
 

 

 
图 4  马铃薯添加肟菌酯色谱图(0.02 mg/kg) 

Fig. 4  Chromatogram of trifloxystrobin spiked in potatoes 
(0.02 mg/kg) 
注: 1—肟菌酯 

Note: 1- trifloxystrobin 
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4  结  论 

本文采用串联固相萃取-气相色谱联用技术测定

马铃薯中肟菌酯残留量, 方法检出限低、线性范围

宽、回收率高, 快速、简便易行, 满足农药残留量的

检测要求。 
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“食品中风险物质筛查检测与系统样品处理技术” 

专题征稿函 
 
 

食品中的风险物质的来源有多种途径, 有来自原料、有食品加工过程产生、有在物流及储藏过程中而产

生微生物污染, 也有受到环境污染而致食品被污染等。近十余年来, 中国的食品安全检测技术研究成果表明, 

我国在该领域的检测技术水平已经跑在国际同行业的前列。但是, 仍然不能满足检测市场需求, 仍然不能解决

全部的食品安全检测技术问题。食品中未知的有害风险物质还时时的困扰着食品消费者和政府监管部门。 

鉴于此, 本刊特别策划了“食品中风险物质筛查检测与系统样品处理技术”系列专题, 由中国检验检疫科

学研究院副总工程师、国家食品安全风险评估专家委员会委员、国家食品安全标准化委员会委员通用检测方

法分委会副主任委员、《食品安全质量检测学报》副主编 储晓刚 研究员 担任专题主编, 主要围绕食品农产

品中基于不同质谱技术、对外源性风险物质的筛查检测方法、系统的样品处理技术及样品处理设备等的研发

研制和应用, 及残留形成和代谢机理、控制方法等或相关领域的研究成果展开讨论, 计划在 2016年 4月出版。 

本刊专题主编 储晓刚 研究员 特邀请各位专家为本专题撰写专题稿件, 以期分享您的最新科研成果、与

同行交流, 进一步提升专题交流的学术质量和影响力。综述、实验报告、研究论文均可投稿, 请您通过网站或

E-mail投稿。我们将快速处理并优先发表。 

谢谢您的参与！ 

投稿方式:  

网站: www.chinafoodj.com 

E-mail: jfoodsq@126.com 
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