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１　引　言

硝磺草酮（Ｍｅｓｏｔｒｉｏｎｅ），化学名２－（４－甲磺酰基－２－硝基苯甲酰基）环己烷－１，３－二酮，又名甲基磺草酮、硝磺酮，是瑞士

先正达公司发明的玉米田芽前和苗后广谱选择性除草剂，因具有低毒性、高活性、对环境友好等特点［１，２］，是近几年广泛

使用的除草剂。但最近研究发现，硝磺草酮具有高效的起始活性和残留活性，长期食用含有硝磺草酮残留的食物会对人

畜产生致癌作用，或引起胎儿畸形［３，４］。欧盟和世界贸易组织对浆果、亚麻籽、越橘、栗草料等物质中硝磺草酮的限量

为０．０５ｍｇ／ｋｇ。而美国、加拿大等国对芦笋、草杆、草料等物质中硝磺草酮的限量为０．０１ｍｇ／ｋｇ［１０～１３］。

目前，检测硝磺草酮的方法主要有高效液相色谱法［５～８］、荧光检测法［９］、液相色谱－核磁共振和液相色谱－质谱法［１０］。

高效液相色谱法专属性差，而液相色谱－核磁共振和液相色谱－质谱法主要用于硝磺草酮代谢的研究，并且检出限不能够满

足检测要求（０．０１ｍｇ／ｋｇ）。本研究采用液相色谱－串联质谱方法检测食品中硝磺草酮，本方法的检出限为０．０１ｍｇ／ｋｇ，

能够满足检测要求。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂　ＡＰＩ４０００液相色谱串联质谱（美国ＡＢ公司）；凝胶色谱（美国Ｊ２公司）；涡旋混合器（美国Ｖｏｒｔｅｘ．Ｇｅｎｉｅ）；旋

转蒸发仪（日本Ｅｙｅｌａ　Ｎ１１００）；高速离心机（上海安亭公司）；Ｍｉｌｌｉ－Ｑ超纯水系统（美国Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）。甲醇、乙腈、乙酸乙酯、环

己烷（色谱纯，德国Ｍｅｒｃｋ公司）；硝磺草酮标准品（德国Ｄｒ．Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ公司，纯度≥９９．５％），根据需要用甲醇配制成适当浓度

的标准工作溶液（０～４℃保存）。其它试剂为国产分析纯试剂，实验用水为二次蒸馏水。

２．２实验方法　（１）提取　称取（粮谷、水果、蔬菜、肉类）样品试样２．００ｇ于５０ｍＬ离心管中，加入１０ｍＬ乙腈－水（３∶１，Ｖ／Ｖ）溶

液，用ＮａＯＨ溶液调至ｐＨ　７～８，超声５ｍｉｎ，加入２．０ｇ　ＮａＣｌ，涡旋混匀，以１００００ｒ／ｍｉｎ离心４ｍｉｎ，将上清液转移至鸡心瓶，在

４０℃旋转蒸发至约１ｍＬ；将液体转移至试管中，以６ｍＬ乙酸乙酯－环己烷（１∶１，Ｖ／Ｖ）分３次洗涤鸡心瓶，合并洗涤液于试管

中，用环己烷－乙酸乙酯（１∶１，Ｖ／Ｖ）定容至１０ｍＬ，过０．２２!ｍ滤膜，待净化。（２）净化　?凝胶色谱（ＧＰＣ）净化：Ｂｉｏ　Ｂｅａｄｓ　Ｓ－
Ｘ３凝胶净化柱（７００ｍｍ×２５ｍｍ）；流动相：乙酸乙酯－环己烷（１∶１，Ｖ／Ｖ）；流速：３．０ｍＬ／ｍｉｎ；样品定量环：１０ｍＬ；预淋洗时

间：１０ｍｉｎ；凝胶色谱平衡时间：５ｍｉｎ；收集时间：１５～２４ｍｉｎ。将１０ｍＬ待净化液按此条件进行凝胶色谱（ＧＰＣ）净化，收集

组分于４０℃旋转蒸发至约２ｍＬ，待固相萃取净化。? 固相萃取（ＳＰＥ）净化：将浓缩液流过活性炭柱（预先用６ｍＬ甲醇活

化），用１５ｍＬ甲醇洗脱，收集流出液及洗脱液，４０℃旋转蒸发至近干，用甲醇定容至１．０ｍＬ，过０．２２ !ｍ 滤膜，

供液相色谱－串联质谱测定。（３）测定　?液相色谱－串联质谱条件：ＺＯＲＥＡＸＳＢ－Ｃ１８色谱柱（１５０ｍｍ×２．１ｍｍ，３．５ !ｍ）；

表１　硝磺草酮选择离子对和优化参数
Ｔａｂｌｅ　１　Ｓｅｌｅｃｔｅｄ　ｉｏｎ　ｐａｉｒ　ａｎｄ　ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｍｅｓｏｔｒｉｏｎｅ

药物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

母离子
Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ　ｉｏｎ
（ｍ／ｚ）

子离子
Ｄａｕｇｈｔｅｒ　ｉｏｎ
（ｍ／ｚ）

去簇电压
Ｄｅｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌ
（Ｖ）

碰撞能量
Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ　Ｅｎｅｒｇｙ

（ｅＶ）

硝磺草酮
Ｍｅｓｏｔｒｉｏｎｅ

３３８．０　 ２９０．９ "３２．３ "１２．４
３３８．０　 ２１１．９ "３１．３ "４２．５

流动相：甲醇－０．１％甲酸溶液，梯度洗脱程序：

０～５ｍｉｎ，１０％～５０％甲醇；５～１０ ｍｉｎ，

５０％～９５％甲醇；１０～１５ｍｉｎ，９５％～５０％甲

醇。流速：２００ !Ｌ／ｍｉｎ；柱温：３０℃；进样量：

１０ !Ｌ。?质谱条件：电喷雾离子源；负离子

扫描方式；多反应检测方式（ＭＲＭ）；其它质

谱条件见表１。选择离子ｍ／ｚ　３３８．０／２９０．９
为定量离子对。

３　结果与讨论

３．１　凝胶色谱净化条件的选择　食品样品中含有的脂肪、色素等杂质干扰分析结果，ＧＰＣ能有效去除这些干扰物，常

用于食品中农药残留的净化［１１］。本实验分别将硝磺草酮标准溶液加入水果、蔬菜、粮谷、肉等多种空白样品溶液中，采

用凝胶色谱柱净化，在２５４ｎｍ波长下观察硝磺草酮紫外光谱图，确定凝胶色谱净化的收集时间。凝胶色谱流出曲线表

明，硝磺草酮在１５～２４ｍｉｎ时流出，收集此区间的洗脱液可最大程度地除去基质干扰，同时保证农药组分的回收率。
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３．２　固相萃取柱及洗脱液的选择　分别以乙腈、甲醇、乙酸乙酯－环己烷（１∶１，Ｖ／Ｖ）、甲苯－乙腈（３∶１，Ｖ／Ｖ）和丙酮为洗

脱液，以活性炭柱、Ｆｌｏｒｉｓｉｌ硅土柱、氨基柱、中性氧化铝柱、ＨＬＢ柱、ＰＳＡ柱和Ｃ１８ 柱为固相萃取柱，进行硝磺草酮回收率

测定。实验表明，采用活性炭固相萃取柱，甲醇为洗脱液时的回收率（９５．２％～１１０．４％）最佳。

３．３　线性关系　硝磺草酮标准溶液的浓度在０．００５～０．２ｍｇ／Ｌ范围内与响应值有良好线性关系，线性方程为ｙ＝２．８７

×１０７　ｘ＋１．１３×１０５，相关系数ｒ＝０．９９９５（ｎ＝６）。

３．４　方法准确度和精密度　选取不含硝磺草酮的粮谷、水果、蔬菜、肉类的空白样品，分别添加０．０１，０．０５和０．１０ｍｇ／ｋｇ
的硝磺草酮标准溶液，进行回收测定，回收率为８５．５％～９８．１％；相对标准偏差为３．０％～６．１％ （ｎ＝？？）。

３．５　样品分析　采用本方法对菠菜、玉米、猪肉、土壤等２３个样品进行测定，仅在１个土壤样品中检测出硝磺草酮，含量

为０．２５!ｇ／ｋｇ。由此可见，硝磺草酮农药在农作物上残留较少，但会部分残留在土壤中。
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ｓｏｌｕｔｉｏｎ．Ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ　ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ（ＥＳＩ）ｓｏｕｒｃｅ　ｉｎ　ｎｅｇａｔｉｖｅ　ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ　ｍｏｄｅ　ａｓ　ｗｅｌｌ　ａｓ　ｍｕｌｔｉｐｌｅ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ（ＭＲＭ）

ｍｏｄｅ　ｗａｓ　ｕｓｅｄ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ．Ｔｈｅ　ｆｉｎａｌ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｗａｓ　ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ　ａｎｄ　ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ　ｂｙ　ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ，ａｎｄ　ｑｕａｎｔｉｆｉｅｄ　ｂｙ　ｔｈｅ

ｅｘｔｅｒｎａｌ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｍｅｔｈｏｄ．Ｗｈｉｌｅ　ｔｈｅ　ｆｏｒｔｉｆｉｅｄ　ｌｅｖｅｌｓ　ｏｆ　ｍｅｓｏｔｒｉｏｎｅ　ｗｅｒｅ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｒａｎｇｅ　ｏｆ　０．０１－０．１０ｍｇ／ｋｇ，ｔｈｅ　ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ

ｗｅｒｅ　８５．５％－９８．１％，ａｎｄ　ｔｈｅ　ＲＳＤｓ　ｗｅｒｅ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｒａｎｇｅ　ｏｆ　３．０％－６．１％．Ｔｈｅ　ｌｉｍｉｔ　ｏｆ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｗａｓ　０．０１ｍｇ／ｋｇ．

Ｔｈｅ　ｍｅｔｈｏｄ　ｉｓ　ｈｉｇｈｌｙ　ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ　ａｎｄ　ｗｅｌｌ　ｒｅｐｅａｔａｂｌｅ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍｅｓｏｔｒｉｏｎｅ　ｉｎ　ｆｏｏｄｓ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　Ｌｉｑｕｉｄ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｔａｎｄｅｍ　ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ；Ｆｏｏｄ；Ｍｅｓｏｔｒｉｏｎｅ
（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ　１０Ａｕｇｕｓｔ　２０１１；ａｃｃｅｐｔｅｄ　２４Ｆｅｂｒｕａｒｙ　２０１２）

２１８　　 分 析 化 学 第４０卷


