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QuEChERS-高效液相色谱法检测红葡萄酒中

多菌灵和甲霜灵杀菌剂残留8

李培培，陈敏，王军

(中国农业大学食品科学与营养工程学院，北京，100083)

摘 要 建立了以QuEChERS作为前处理方法，采用高效液相色谱(HPLC)检测红葡萄酒中多菌灵和甲霜灵的

有效方法。结合考虑2种农药的性质，对QuEChERS的提取盐和净化试剂进行优化，最终选用NaCI与NaAc为

提取盐，PSA作为吸附净化剂。多菌灵和甲霜灵均在0．2～5．0mg／L范围内具有良好的线性相关性，线性系数在

0，999以上。多菌灵和甲霜灵的加标回收率为85．3％一98．34％，相对标准偏差(RSD)值为3．6l％一10．22％。

QuEChERS方法与其他常规前处理方法相比，通用性强、操作简便、成本低、提取效率高，可以作为检测红葡萄酒

中该类农药残留的有效前处理方法。
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葡萄酒中富含多种营养及保健成分，具有延缓衰

老、美容养颜和预防心脑血管疾病等多种功效，随着

人们对健康、高水平生活的重视和追求，葡萄酒的需

求量越来越大。然而葡萄在种植过程中容易感染病

害，防治病害的常用农药主要有苯并咪唑类和酰胺类

等¨3，不恰当的使用农药，容易造成葡萄产品中这类

农药超标。

农药残留检测的前处理方法主要有液液萃取

法强。3]、固相萃取小柱法”一训等，液液萃取法需要使

用多种溶剂反复萃取才能达到样品分析要求，操作复

杂、费时、溶剂用量大。固相萃取小柱法则操作较复

杂，需要配套装置，成本较高。QuEChERS前处理方

法使用乙腈提取后加入净化剂净化即可，所用试剂盐

包廉价易得，操作简便、所需溶剂少、提取效率高。样

品前处理后常用的分析农药残留的仪器有色

谱‘7。1⋯，气质联用‘“‘123和液质联用等Ⅲ。1“。已有

文献报道使用QuEChERS前处理方法同时检测多种

农药残留¨7。19】，柳菡20l的报道中表明，用此方法可

以同时检测多菌灵和甲霜灵残留，色谱一质谱联用方

法具有良好的选择性和灵敏度，但这类仪器昂贵，使

用成本高，应用受到一定限制。色谱仪应用较普遍，

操作简便且成本低，本文选用防止葡萄病害的多菌灵
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和甲霜灵分别作为苯并咪唑类和酰胺类农药的典型

代表，通过优化条件，建立QuEChERS前处理方法，

再采用高效液相色谱(HPLC)分析方法，为检测红葡

萄酒中不同种类的农药残留提供了一种简单有效的

方法。

1 材料与方法

1．1材料与试剂

多菌灵(纯度99．5％)，美国Sigma—Aldrich公司；

甲霜灵(纯度99．5％)，德国Dr．Ehrenstorfer公司；乙

腈、甲醇(色谱纯)，北京百灵威科技有限公司；C。。、

PSA(乙二胺．N一丙基硅烷)填料(40—60 Ixm)，天津

博纳艾杰尔有限公司；无水MgSO。、NaCl、无水乙酸钠

(NaAc)、水合柠檬酸氢二钠(Na：HCit·1．5H：0)、二

水柠檬酸三钠(Na，Cit·2H：0)、乙酸铵

(CH3COONH。)，皆为分析纯。

1．2仪器与设备

Agilent 1260高效液相色谱仪，配有低压四元泵、

手动进样器、柱温箱、G1315C二极管阵列检测器，美

国Agilent公司；QL一861旋涡混合器，海门市其林贝

尔仪器制造有限公司；飞鸽TDL．5，A离心机，上海安

科公司；Milli．Q超纯水机，美国Millipore公司。

1．3标准溶液的配置

分别准确称取多菌灵和甲霜灵10．0 mg(精确到

0．1 mg)，用甲醇溶解并定容至100．0 mL；配置成单

标标准母液，于一20℃贮存备用。分别取20，50，

100。200，500 o．L 2种单标标准母液用甲醇稀释，配置
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图2不同提取盐对2种农药回收率的影响

Fig．2 Effect of different extraction salts on

the recovery of two pesticides

2．2线性范围和检出限、定量限

用甲醇稀释标准母液，配制成0．2，0．5，1．0，

2．0，5．0 mg／L的标准工作液进行HPLC分析，多菌

灵和甲霜灵标准工作液的色谱图如图3。分别以峰

面积为纵坐标，浓度为横坐标绘制标准工作曲线，多

菌灵标准工作曲线方程为Y=39．280x一0．359，相关

系数为r=0．999 95；甲霜灵的标准工作曲线方程为Y

=90．011石+1．204，相关系数r=0．999 53，多菌灵和

甲霜灵在0．2～5．0 mg／L范围内线性良好。

j 5 f’ j jj ‘，

时nI J／min

图3 多菌灵和甲霜灵标准工作液色谱图

Fig．3 Chromatograms of carbendazim and

metalaxyl standard solution

以3倍信噪比计算检出限(LOD)，10倍信噪比

计算定量限(LOQ)，结果如表2所示。

2．3方法的回收率和精密度

在空白阴性红葡萄酒中加多菌灵和甲霜灵混标
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表2 多菌灵和甲霜灵的检出限和定量限

Table 2 The limit of detection and the limit of

quantitation of carbendazim and metalaxyl

进行加标回收率实验，加标浓度分为低、中、高三个级

别，分别为最大残留量MRL(多菌灵为0．5 mg／L，甲

霜灵为1．0 mg／L)的0．5，1．0，3．0倍，即多菌灵加标

浓度为0．25 mg／L，0．5 mg／L，1．5 mg／L；甲霜灵加标

浓度为0．5 mg／L，1．0 mg／L，3．0 mg／L，个浓度做5

次平行实验评价方法精密度。按照优化后的QuECh—

ERS方法进行样品前处理，按照1．4所示色谱条件进

样，加标多菌灵和甲霜灵的样品色谱图如图4。加标

回收率和相对标准偏差RSD如表3。

¨ 2 { l j f} i ；{ U

时】1】J／min

图4加标多菌灵和甲霜灵的样品色谱图

Fig．4 Chromatograms of the sample spiked

with carbendazim and metalaxyl

表3 多菌灵、甲霜灵的最大残留限量(MRL)、

回收率和RSD值(行=5)

Table 3 the MRL。recovery and RSD of carbendazim

and metalaxyl(聘=5)

从表3可以得出，该方法中多菌灵和甲霜灵的回

收率为85．3％一98．34％，说明方法的准确度良好，
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相对标准偏差RSD值为3．61％～10．22％，符合分析

要求。

2．4实际样品的检测

欧盟规定葡萄酒中多菌灵的最大残留量(MRL)

为0．5 mg／L，甲霜灵的最大残留量(MRL)为1．0 mg／

L。实验选取国内2个品牌3种红葡萄酒及法国两个

品牌红葡萄酒，分别按照上述前处理和样品分析方法

进行检测，这5种红葡萄酒均未检出多菌灵和甲霜灵

残留，这也说明这些葡萄酒中农药残留控制较好。该

方法的检出限值和定量限值都低于红葡萄酒中的限

量要求，该方法适合测定红葡萄酒中的多菌灵、甲霜

灵农残。

3 结论

综合考虑多菌灵和甲霜灵(分别属于苯并咪唑

类和酰胺类农药)的性质，对QuEChERS的提取盐和

净化试剂进行合理的优化，最终选用NaCl+NaAc为

提取盐，选用PSA作为净化剂。QuEChERS方法通用

性强、所需提取溶剂少、提取效率高、廉价且操作简

便。通过加标回收率实验，2种农药的回收率为

85．3％～98．34％，说明方法的准确度良好，相对标准

偏差RSD值3．6l％～10．22％，符合分析要求，适合

分析红葡萄酒中多菌灵和甲霜灵残留。研究结果也

可为检测葡萄酒中其他苯并咪唑类和酰胺类农药残

留提供参考方法。
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Determination of carbendazim and metalaxyl pesticides

in red wine by QuEChERS·high performance

liquid chromatography

LI Pei—pei，CHEN Min，WANG Jun

(College of Food Science＆Nutritional Engineering，China Agricultural University，Beijing 100083，China)

ABSTRACT A method was developed for the determination of benzimidazole and amides pesticides in red wine by

QuEChERS—high performance liquid chromatography(QuEChERS．HPLC)．In this article，extraction salts and purifi．
cation reagents of QuEChERS were optimized reasonably，according to the nature of benzimidazole and amides pesti．

cides．After comparison，NaCl and NaAc were chosen as extraction salt and PSA as purification reagent finally．The

calibration curve of carbendazim and metalaxyl showed good linearity at the range 0．2～0．5mg／L，with the correlation

coefficient more than 0．999．Recoveries at three spiked concentration levels ranged from 85．3％to 98．34％．with

the relative standard deviation(RSD)at the range from 3．61％to 10．22％．The method provides higher universality

and extraction efficiency due to its simple pre．treatment and 1ess extraction solvent compared with other conventional

method．So it iS a good method to analyze the residues of benzimidazole and amides pesticides in red wine．

Key words red wine；carbendazim and metalaxyl pesticides；QuEChERS；high performance liquid chromatography
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