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气相色谱-串联质谱法测定原料类果酱中 

百菌清残留量 

梁建英 1, 谢瑞龙 1,2, 胡  雪 1*, 李慧秀 1, 刘丽君 1, 李翠枝 1, 吕志勇 1 

(1. 内蒙古伊利实业集团股份有限公司, 呼和浩特  010110;  

2. 内蒙古伊利实业集团股份有限公司上海分公司, 上海  200127) 

摘  要: 目的  建立气相色谱-串联质谱法(gas chromatography-tandem mass spectrometry, GC-MS/MS)测定原

料类果酱中百菌清农药残留的检测方法。方法  样品经 8 mL 去离子水水化, 采用乙腈提取, 加入 4 g 氯化钠

盐析, 4200 r/min 离心 8 min。上清液经氟罗里硅土固相萃取柱净化, 使用正己烷-丙酮混合溶液(9:1, V:V)洗脱, 

气相色谱-串联质谱仪测定, 外标法定量。结果  标准曲线在 5~250 ng/mL 范围内线性良好, 相关系数大于

0.99。百菌清的定量限为 0.01 mg/kg; 在 0.01~0.10 mg/kg 浓度范围的加标实验中, 回收率为 83.0%~116.8%, 精

密度为 3.7%~10.3%。结论  该方法操作简便、结果准确, 适用于原料类果酱中百菌清残留的测定。 
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Determination of chlorothalonil residues in raw jam by gas 
chromatography-tandem mass spectrometry 

LIANG Jian-Ying1, XIE Rui-Long1,2, HU Xue1*, LI Hui-Xiu1, LIU Li-Jun1, LI Cui-Zhi1, LV Zhi-Yong1 

(1. Inner Mongolia Yili Industrial Group Co., Ltd., Hohhot 010110, China;  
2. Inner Mongolia Yili Industrial Group Co., Ltd., Shanghai Branch, Shanghai 200127, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for quantitative determination of chlorothalonil pesticide residue in 

raw jam materials by gas chromatography-tandem mass spectrometry (GC-MS/MS). Methods  The sample was 

hydrated by 8 mL of deionized water, extracted by using acetonitrile, salted out with 4 g sodium chloride, centrifuged 

at 4200 r/min for 8 min. The supernatant was cleaned up by a florisil solid phase extraction column and eluted by 

n-hexane-acetone mixture (9:1, V:V), the analytes were determined by GC-MS/MS and quantified by external 

standard method. Results  The standard curve had a good linear relationship in the range of 5‒250 ng/mL, with the 

correlation coefficient was greater than 0.99. The limit of quantification of chlorothalonil was 0.01 mg/kg; the 

recoveries varied from 83.0% to 116.8% and the relative standard deviations varied from 3.7% to 10.3% at spiked 

levels of 0.01‒0.10 mg/kg. Conclusion  This method is simple, convenient, accurate and suitable for detection of 

chlorothalonil residue in raw jam materials. 
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0  引  言 

百菌清是一种广谱、高效的杀菌剂, 广泛用于防治果

树、蔬菜等多种害虫, 其在植物体表上有良好的黏着性, 

药效期长[1]。2017 年, 百菌清被列入世界卫生组织国际癌

症研究机构公布的 2B 类致癌物清单中, 可见百菌清的残

留会对人类健康造成严重影响[2‒4]。水果作为人类生活必需

品, 其农药残留安全防控意义重大, GB 2763—2019《食品

安全国家标准 食品中农药残留最大限量》对不同水果中

百菌清含量进行了限量规定, 如草莓中限量是 5 mg/kg、桃

中限量是 0.2 mg/kg、葡萄中限量是 10 mg/kg 等。 

果酱是以水果、果汁或果浆和糖等为主要原料, 经预

处理、煮制、打浆(或破碎)、配料、浓缩、包装等工序制

成的酱状产品[5]。随着人们生活水平的提高, 为满足消费

者对食品不同的口味需求, 果酱种类也不断多元化发展, 

有低糖果酱[6‒7]、复合果酱[8‒9]、养生果酱[10‒11]等, 按产品

用途果酱又可分为原料类果酱和佐餐类果酱。目前, 原料

类果酱在乳制品企业中的酸乳类产品[12‒13]及冷冻饮品类

产品[14‒15]中应用尤为广泛, 果酱的农药残留安全性也被日

益关注 , 尤其一些产品在出口发达国家时 , 其食品添加

剂、农药残留等指标受到日益严苛的要求[16]。 

近年来, 已发表的文章中对果酱中食品添加剂检测的

研究较多[17‒18], 而国内外果酱中农药残留检测研究较少。林

华山等[19]用气相色谱法研究了果酱中多种有机磷农药残留

的测定, 暂未有果酱中百菌清残留测定的文献报道, 多数研

究的是水果中百菌清的残留检测方法。鉴于此, 本研究选取

草莓果酱为典型基质 , 利用气相色谱 -串联质谱法 (gas 

chromatography-tandem mass spectrometry, GC-MS/MS)建立

了原料类果酱中百菌清残留的测定方法, 以期为添加原料

类果酱的乳制品质量安全的保障提供技术支持。 

1  材料与方法 

1.1  试剂与样品 

乙腈(农残级)、正己烷(色谱纯)(上海安谱实验科技股

份有限公司); 丙酮(色谱纯, 成都诺尔施公司); 氯化钠(分

析纯, 天津光复科技公司); 超纯去离子水(自制); 标准物

质: 百菌清(1000 μg/mL, 北京曼哈格生物科技有限公司), 

溶于丙酮中。 

果酱样品: 原料供应商提供。 

1.2  仪器与设备 

氟罗里硅土固相萃取柱(500 mg/3 mL, 天津博纳艾杰尔

公司); TQS9000 气相色谱-三重四极杆质谱联用仪(配有电子

轰击离子源)、Biofuge Stratos 低温高速离心机(美国 Thermo 

Fisher Scientific 公司); AL 204 分析天平(感量为 0.0001 g, 瑞

士 METTLER Toledo 公司); TurboVap LV 全自动氮吹仪(瑞典

Biotage 公司); KS501 涡旋振荡器(德国 IKA 公司)。 

1.3  方  法 

1.3.1  样品提取 

精确称取 5.0 g 果酱样品至 50 mL 离心管中, 加入

8~10 mL 去离子水, 涡旋混匀。然后加入 10 mL 乙腈, 涡

旋振荡 1 min 后, 在离心管中再加入 4 g 氯化钠, 涡旋振荡

5 min 后于 4 ℃条件下 4200 r/min 离心 8 min, 准确移取  

5.0 mL 上清液至氮吹管中, 40 ℃下氮吹至近干, 待净化。 

1.3.2  样品净化 

用 1 mL 正己烷-丙酮混合溶液(9:1, V:V)将上述所得样

品浓缩残渣涡旋混合溶解, 倾入预先用正己烷-丙酮混合溶

液预淋洗的氟罗里硅土固相萃取柱, 并用定量的正己烷-丙

酮混合溶液洗脱, 收集洗脱液, 40 ℃条件下氮吹至近干, 用

1 mL 正己烷涡旋混合溶解残渣, 用气相色谱-质谱联用仪分

析测定。 

1.3.3  标准工作溶液 

称取不含待测农药的果酱样品按上述操作制备样品

空白提取液, 空白基质溶液氮气吹干, 加入一定体积的百

菌清标准品中间液(1 μg/mL), 并用一定体积的正己烷稀释

至 1 mL, 配制成质量浓度依次为 5、10、20、50、100 和

250 ng/mL 的系列基质混合标准工作溶液, 供气相色谱-质

谱联用仪测定。 

1.3.4  色谱条件 

色谱柱: 5%(质量分数)苯基-甲基聚硅氧烷石英毛细

管色谱柱(HP-5MS)(30 m×0.25 mm, 0.25 μm)。色谱柱温度: 

40 ℃保持 1.5 min; 以 25 ℃/min 程序升温至 90 ℃, 保持

1.5 min; 以 25 ℃/min 程序升温至 180 ℃; 以 10 ℃/min 程

序升温至 280 ℃; 以 10 ℃/min 程序升温至 300 ℃, 保持  

5 min。进样量: 1 μL。进样方式: 不分流进样。 

1.3.5   质谱条件 

电离方式为电子轰击离子源; 电子能量 70 eV; 传输

线温度 280 ℃; 离子源温度 300 ℃; 选择反应监测(select 

reaction monitoring, SRM), 每种农药的保留时间、定量离

子对、定性离子对和碰撞电压见表 1。 

 

 
表 1  百菌清的保留时间及质谱参数 

Table 1  Retention time and mass spectrometric parameters of chlorothalonil 

CAS 号 保留时间/min 定量离子对(m/z) 定性离子对(m/z) 碰撞电压/V 

1897-45-6 12.64 265.9>133.0 265.9>230.9 38/14 
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1.4  百菌清残留量的计算 

百菌清残留量的计算公式如式(1):  

1

1000

V
C f

m
   残留量            (1) 

公式中: 残留量, mg/kg; C 为从标准工作曲线上得到的被

测组分溶液质量浓度, ng/mL; V 为样品溶液定容体积, mL; 

m 为试样的质量, g; f 为稀释倍数; 1000 为换算系数。 

2  结果与分析 

2.1  样品前处理条件的优化 

2.1.1  样品称样过程中加水量的优化 

由于果酱具有一定的粘稠度, 需要加充足的水进行水

化, 促使样品中的农药有效提取, 加水量太少会使得水化不

充分, 而加水量太大又会使盐析用的氯化钠量增大, 从而增

加了测试成本。实验中称取 5 g 草莓果酱空白基质, 选择 2

组不同的体积加水量(5 和 8 mL)进行对比实验: 按照相同测

定步骤, 添加浓度为 0.04 mg/kg 的百菌清标准溶液, 测定最

终回收率。结果显示, 两者回收率分别为 118.7%和 104.0%, 

其中加入体积为 8 mL 水时, 回收率较优, 接近 100%; 此外

观察实验发现, 8 mL 条件下能充分振荡, 有利于提取过程。

因此, 在后续实验过程时加水的体积为 8 mL。 

2.1.2  不同盐析试剂的对比 

在农药残留测定过程中, 样品前处理提取溶剂主要

有丙酮、乙酸乙酯、乙腈 , 在黄松等 [20] 进行的改良

QuEChERS 法在农药多残留检测中的应用研究中乙腈的提

取效果最好, 本研究中百菌清测定直接选用乙腈作为提取

溶剂。在提取过程中通常需加入盐类, 以促进目标农药由

基质向提取溶剂转移, 参考 NY/T 761—2008《蔬菜和水果

中有机磷、有机氯、拟除虫菊酯和氨基甲酸酯类农药多残

留的测定》中采用乙腈中加氯化钠的提取方式 , GB/T 

23210—2008《牛奶和奶粉中 511 种农药及相关化学品残留

量的测定 气相色谱-质谱法》采用乙腈加硫酸镁和氯化钠

的提取方式, 本研究进行了 2 组对比实验, 一组是加入 4 g

氯化钠, 另一组是加入 4 g 硫酸镁和 1 g 氯化钠, 其他条件

均相同, 进行添加浓度为 0.04 mg/kg 的百菌清标准溶液回

收率对比实验。实验中 2 组回收率差别较少, 但第一组只

加氯化钠时果酱色素去除效果明显(图 1), 因此, 盐析试剂

优选 4 g 氯化钠。 

2.1.3  复溶溶剂的选择 

果酱样品提取后需在 40 ℃下氮吹至近干, 然后用一

定体积的溶剂复溶, 经氟罗里硅土固相萃取柱净化以去除

极性色素类杂质, 鉴于百菌清化合物的弱极性属性、氮吹

后附着在氮吹管壁的果酱细颗粒物溶解性, 实验选择复溶

溶剂分别为正己烷、正己烷-丙酮溶液(9:1, V:V), 在空白草

莓基质样品中进行 0.01、0.02、0.10 mg/kg 3 个不同浓度水

平的加标回收实验。实验结果见图 2, 添加水平为     

0.01 mg/kg时, 复溶液为正己烷条件下回收率为 95.6%, 复

溶液为正己烷-丙酮(9:1, V:V)条件下回收率为 105.4%; 添

加水平为 0.02 mg/kg 时, 复溶液为正己烷条件下回收率为

67.4%, 复溶液为正己烷-丙酮(9:1, V:V)条件下回收率为

100.5%; 添加水平为 0.10 mg/kg 时, 复溶液为正己烷条件

下回收率为 68.3%, 复溶液为正己烷-丙酮(9:1, V:V)条件下

回收率为 103.6%。结果表明正己烷-丙酮溶液(9:1, V:V)作

为复溶溶剂时回收率明显提升, 因此, 复溶溶剂优选正己

烷-丙酮溶液(9:1, V:V)。 

 

 
 

图 1  不同盐析试剂条件下样品提取状态对比图 

Fig.1  Comparison of sample extraction conditions under 
different salting-out reagents 

 

 
 

图 2  不同复溶液对比实验结果(n=3) 

Fig.2  Comparative experimental results of different compound 
solvents (n=3) 

 

2.1.4  洗脱溶剂配比的优化 

果酱样品提取氮吹近干后, 需复溶并倾入预先用正

己烷-丙酮混合溶液预淋洗的氟罗里硅土固相萃取柱, 用

定量的正己烷-丙酮混合溶液洗脱, 选择合适的洗脱液可

以把吸附在固相萃取柱填料上的目标物洗脱下收集, 而干

扰杂质被吸附在填料上不被洗脱掉。实验在其他条件均相

同下 , 对洗脱溶剂配比分别为正己烷 -丙酮混合液 (9:1, 

V:V)、正己烷-丙酮混合液(7:3, V:V)、正己烷-丙酮混合液

(5:5, V:V) 3 组进行了添加浓度为 0.04 mg/kg 的百菌清标准

溶液回收率对比实验。实验结果表明, 3 组条件回收率差别

较小, 对应的平均回收率分别为 100.9%、98.1%、102.8%, 

但在实验过程中发现正己烷-丙酮混合液(7:3, V:V)、正己烷

-丙酮混合液(5:5, V:V)条件下洗脱液氮吹复溶后, 复溶液

相对较浑浊, 需要过滤膜后上机, 而正己烷-丙酮混合液

(9:1, V:V)条件下脱液氮吹复溶后的复溶液呈清澈状, 无需
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过滤膜可直接上机测定, 因此从实验效率及成本考虑最终

选择洗脱溶剂配比为正己烷-丙酮混合液(9:1, V:V )。 

2.2  标准曲线和定量限 

本研究采用外标法定量, 将基质标准溶液依次进样

后采集数据, 以百菌清的定量离子对峰面积为纵坐标, 基

质标准溶液质量浓度(ng/mL)为横坐标, 绘制标准曲线。实

验表明: 在 5~250 ng/mL 浓度范围内, 果酱基质中百菌清

农药的标准曲线为 Y=0.0005259X‒0.00001903、r2=0.9995, 

相关系数大于 0.99, 具有良好的线性关系。本研究百菌清

农药的定量限为 0.01 mg/kg, 满足信噪比(S/N)≥10的要求, 

方法满足使用要求。 

2.3  方法回收率和精密度 

本研究选择空白果酱样品进行 0.01、0.02、0.10 mg/kg 

3 个不同浓度水平的加标实验, 每个浓度均做 6 次平行。

测定的回收率及精密度结果见表 2。由表 2 可知, 回收率

范围为 83.0%~116.8%, 精密度也在 3.7%~10.3%之间, 目

标农药的回收率和精密度结果均满足检测要求, 适用于果

酱中百菌清农药残留的测定。 

 
表 2  百菌清的方法回收率和精密度(n=6)  

Table 2  Recoveries and precision of chlorothalonil (n=6) 

加标量/(mg/kg) 回收率/% 精密度/% 

0.01 92.3~116.8 10.3 

0.02 83.0~111.0  9.4 

0.10 97.7~107.6  3.7 

 
 

2.4  不同种类果酱方法适用性 

为了验证该方法的适用性, 本研究选用浓缩菠萝汁、

浓缩橙汁、蓝莓酱、红枣果酱及混合浆(菠萝汁+白葡萄汁+

苹果汁+草莓汁)共 5 种空白果酱进行浓度为 0.01 mg/kg 的

3 平行加标回收实验。实验结果显示平均回收率范围为

91.0%~108.3%, 5 种果酱精密度分别为 10.81%、12.19%、

5.82%、3.89%、3.35%, 满足检测要求。由此可知, 该方法

具有较好的普适性, 可适用于不同种类果酱中百菌清农药

残留的测定。 

2.5  实际样品检测 

实验中随机抽取 5 种常用果酱产品进行检测, 分别称

取 5 g 草莓果酱、桃酱、青稞小米果味酱、小米绿豆果味酱、

黄桃芒果果酱, 按照方法操作步骤进行百菌清农药残留检

测, 结果均未检出, 与样品实际情况相符, 此方法适用。 

3  结  论 

本研究确定了最佳检测条件和方法, 建立了一种原

料类果酱中百菌清农药残留的气相色谱-串联质谱仪测定

方法, 该方法操作简便、结果准确, 适用于不同种类的原

料类果酱中百菌清残留的测定, 可以为果酱食品的安全保

障提供技术支持。 
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