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基于细菌纤维素的毛细管电泳法同时测定果蔬中
３ 种苯并咪唑类杀菌剂

刘翠翠＃，　 毕晓彤＃，　 张爱琳，　 闫师杰∗

（天津农学院食品科学与生物工程学院， 天津 ３００３８４）

摘要：建立了高效毛细管电泳同时测定果蔬中 ３ 种常见的苯并咪唑类杀菌剂（甲基硫菌灵、多菌灵和苯菌灵）的分

析方法。 以细菌纤维素（ＢＣ）为电泳缓冲液添加剂来提高毛细管电泳的分离能力。 系统考察了检测波长、缓冲液

离子强度、缓冲液 ｐＨ、分离电压及 ＢＣ 添加量对 ３ 种苯并咪唑类杀菌剂分离效果的影响。 最终的优化条件：
Ｈ３ＢＯ３ ／ Ｎａ２Ｂ４Ｏ７ 缓冲液（４ ｍｍｏｌ ／ Ｌ， ｐＨ ９􀆰 ０）； ＢＣ 添加质量分数 ０􀆰 ３％；运行电压 １５ ｋＶ；分离柱温 ２５ ℃；检测波

长 ２７５ ｎｍ。 ３ 种苯并咪唑类杀菌剂在 ８ ｍｉｎ 之内可实现基线分离及准确定量。 结果显示：３ 种苯并咪唑类杀菌剂

在各自线性范围内线性关系良好，相关系数（ ｒ２）≥０􀆰 ９９７；检出限为 ５􀆰 ０ ～ １０􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ；保留时间及峰面积的日间相

对标准偏差（ｎ＝ ５）分别为 ０􀆰 ８２％ ～１􀆰 ０％ 和 ２􀆰 ４％ ～２􀆰 ９％。 该法用于葡萄、番茄及黄瓜中 ３ 种苯并咪唑类杀菌剂的

测定，加标回收率为 ９３􀆰 ５％ ～１０３􀆰 ０％， ＲＳＤ≤８􀆰 ０％。 该法可作为果蔬中甲基硫菌灵、多菌灵和苯菌灵同时检测的有

效手段。
关键词：毛细管电泳；细菌纤维素；苯并咪唑类杀菌剂；甲基硫菌灵；多菌灵；苯菌灵；果蔬
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　 　 甲基硫菌灵 （ ｔｈｉｏｐｈａｎａｔｅ⁃ｍｅｔｈｙｌ）、 多菌灵

（ｃａｒｂｅｎｄａｚｉｍ）和苯菌灵（ｂｅｎｏｍｙｌ）均属苯并咪唑

类杀菌剂，主要用于蔬菜、水果、谷物等真菌病害的

防治、粮食储藏和种子处理等过程［１］。 ３ 种苯并咪

唑类杀菌剂对人体有不同的毒理学效应。 其中，甲
基硫菌灵具有基因毒性和生殖毒性［２，３］；苯菌灵残

留过量可引起哺乳动物染色体及肝细胞的微管骨架

发现变化［４］。 甲基硫菌灵和苯菌灵可降解或代谢

为多菌灵，多菌灵残效期长，具有蓄积毒性［４，５］。 国

家标准ＧＢ ２７６３⁃２０１６ 规定甲基硫菌灵、多菌灵和苯

菌灵在不同果蔬样品中的最大残留限量为 ０􀆰 １～ ５􀆰 ０
ｍｇ ／ ｋｇ；蔬菜、水果中甲基硫菌灵、多菌灵和苯菌灵

的测定主要基于紫外分光光度法（ＧＢ ／ Ｔ ５００９．１８８⁃
２００３）和高效液相色谱法（ＳＮ ／ Ｔ ０１６２⁃２０１１），其中

甲基硫菌灵和苯菌灵残留限量的检测均以多菌灵

计。 这不免为农产品中多菌灵来源的判定及农产品

安全风险的评估带来不确定性［６］。 因此，开发甲基

硫菌灵、多菌灵和苯菌灵 ３ 种苯并咪唑类杀菌剂同

时检测的方法对农产品农药残留严格监管及其代谢

组学研究具有重要意义。
　 　 目前，苯并咪唑类杀菌剂多残留检测技术主要

为高效液相色谱法［７，８］，但采用高效液相色谱同时

检测甲基硫菌灵、多菌灵和苯菌灵的方法还未见报

道。 毛细管电泳（ＣＥ）技术具备分离模式多、分析效

率高、样品及有机试剂消耗少等特点，已被广泛应用

于食品中污染物的检测。 毛细管区带电泳是较为常

用的电泳分离模式，为了提高分离效率，往往向电泳

缓冲液中加入添加剂，比如：离子液体、表面活性剂、
聚合物材料、糖类大分子等［９－１３］。 细菌纤维素（ｂａｃ⁃
ｔｅｒｉａｌ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ， ＢＣ）是由葡萄糖以 β⁃１，４⁃糖苷键连

接而成的高分子化合物，具有超细网状纤维结构、比
表面积大、氢键结合能力强等优越性能［１４］。 Ｌｉｎ
等［１５］以 ＢＣ 为原料制备羧甲基功能化 ＢＣ 吸附滤

膜，以牛血清蛋白为模型考察其吸附性能，结果证明

该吸附滤膜可以通过羧甲基取代度和静电相互作用

两种方式调控对蛋白质的吸附行为。 Ｗａｎｇ 等［１６］制

备了新型聚乙烯亚胺涂层 ＢＣ 膜，并成功用于水溶

液中重金属离子 Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋ 的富集。 ＢＣ 在分离科

学领域表现出优越性能。 本研究旨在结合 ＣＥ 分析

效率高及 ＢＣ 吸附能力强的特点，构建基于细菌纤

维素的毛细管电泳法，为食品中甲基硫菌灵、多菌灵

和苯菌灵残留的同时检测提供新途径。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 Ｐ ／ ＡＣＥ ＭＤＱ 毛细管电泳仪配二极管阵列检测

器（美国贝克曼库尔特有限公司）；毛细管（７５ μｍ，
河北永年光纤厂）； ＦＥ２０ ｐＨ 计 （瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ⁃
Ｔｏｌｅｄｏ公司）； ＸＨＦ⁃ＤＹ 高速分散器（宁波新芝生物

科技股份有限公司）。
　 　 ＢＣ（片状，海南亿德食品有限公司）；氢氧化钠

（ＮａＯＨ，分析纯）、盐酸（分析纯）、硼酸（Ｈ３ＢＯ３，分
析纯）、硼砂（Ｎａ２Ｂ４Ｏ７，分析纯）和 Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲

酰胺均购自天津市化学试剂一厂。 标准品：甲基硫

菌灵（粉末，纯度 ９７􀆰 ５％）、多菌灵（粉末，纯度 ９９％）
和苯菌灵（粉末，纯度 ９９％）均购自上海阿拉丁试剂

公司。 实验用水为二次去离子水。
１．２　 溶液的配制

　 　 分别准确称取甲基硫菌灵、多菌灵和苯菌灵标

准品 １０ ｍｇ，置于 １０ ｍＬ 容量瓶中，用 Ｎ，Ｎ⁃二甲基

甲酰胺溶解定容至刻度，配制质量浓度为 １ ０００
ｍｇ ／ Ｌ 的单标准储备液，于 ４ ℃储存，备用。
　 　 将上述储备液用二次去离子水逐级稀释，配制质

量浓度为 ０􀆰 ００５、０􀆰 ０２０、０􀆰 ０２５、０􀆰 ０５、０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ２５、
０􀆰 ５、１􀆰 ０、２􀆰 ５、５􀆰 ０ 和 １０􀆰 ０ ｍｇ ／ Ｌ 的单标准工作液。
　 　 用二次去离子水分别配制不同浓度的 Ｈ３ＢＯ３

和 Ｎａ２Ｂ４Ｏ７ 溶液，并按照需要配制不同 ｐＨ 值的电

泳缓冲液。
１．３　 细菌纤维素处理

　 　 采用酸水解法对 ＢＣ 进行预处理［１７］。 称取 ３􀆰 ０
ｇ 干燥 ＢＣ，置于 ２５０ ｍＬ 烧杯中，加入 １５０ ｍＬ 蒸馏

水，以 ２ ５００ ｒ ／ ｍｉｎ 匀浆 ３ ｍｉｎ，然后以 ４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ
离心 １０ ｍｉｎ，除去上清液。 在沉淀中加入 １００ ｍＬ
５０％ （ｖ ／ ｖ）的硫酸溶液，于 ５０ ℃水解 ５ ｈ 后，转移至

１ ０００ ｍＬ 烧杯中，加入 ５００ ｍＬ 蒸馏水终止反应，然
后静置过夜，除去上层清液，对下层产物进行离心

（１０ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ， １０ ｍｉｎ），用二次去离子水洗涤至中

性，冷冻干燥备用。

·７０３１·
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１．４　 样品前处理

１．４．１　 提取

　 　 参考文献［１８］ 方法对样品进行前处理和净化。
具体步骤如下：称取 ５􀆰 ０ ｇ 样品（番茄、葡萄、黄瓜），
置于 ２５０ ｍＬ 具塞三角瓶中，加入 ３０ ｍＬ 二氯甲烷，
以 １６０ ｒ ／ ｍｉｎ 振荡提取 ２ ｈ，然后以 １０ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离

心 １０ ｍｉｎ，移取上清液，于 ３０ ℃旋转蒸发浓缩至 １
ｍＬ，待净化。
１．４．２　 净化

　 　 在玻璃层析柱（３００ ｍｍ×１５ ｍｍ）中由下至上

依次装入 ２ ｃｍ 无水硫酸钠、５􀆰 ０ ｇ 硅胶和 ０􀆰 ２ ｇ 活

性炭的混合物、２ ｃｍ 无水硫酸钠。 用 １５ ｍＬ 丙酮⁃
正己烷（１ ∶９， ｖ ／ ｖ）活化柱子，待液面降至上层无水

硫酸钠层时进行上样，然后用 １０ ｍＬ 甲醇⁃丙酮

（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）进行洗脱，收集洗脱液，于 ３５ ℃旋转蒸

发至近干，用甲醇定容至 １ ｍＬ，过 ０􀆰 ４５ μｍ 有机滤

膜，待测定。
１．５　 电泳条件

　 　 毛细管（内径：７５ μｍ；有效长度：５０ ｃｍ）使用

前先进行活化，分别用 １􀆰 ０ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ 溶液、１􀆰 ０
ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸和去离子水各冲洗 ３ ｈ；两次运行之间，
毛细管依次用甲醇冲洗 １ ｍｉｎ，去离子水冲洗 ２
ｍｉｎ，分离缓冲溶液冲洗 ３ ｍｉｎ。 分离电压为 １５ ｋＶ；
分离温度为 ２５ ℃；压力进样为 ３􀆰 ４５ ｋＰａ （ ０􀆰 ５
ｐｓｉ），１０ ｓ；波长为 ２７５ ｎｍ；运行缓冲液为 ４ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
Ｈ３ＢＯ３ ⁃Ｎａ２Ｂ４Ｏ７（ｐＨ ９􀆰 ０）；细菌纤维素添加质量分

数为 ０􀆰 ３％。

２　 结果与讨论

２．１　 检测波长的选择

　 　 检测波长直接影响分析物的色谱峰强度及方法

的灵敏度。 紫外全波长扫描结果显示：甲基硫菌灵

最大吸收波长为 ２１０ ｎｍ 和 ２６９ ｎｍ；多菌灵最大吸

收波长为 ２１０ ｎｍ 和 ２８２ ｎｍ；苯菌灵最大吸收波长

为 ２１０ ｎｍ 和 ２８５ ｎｍ。 为保证 ３ 种待测物均有较好

的响应，同时降低杂质的干扰，最终选择 ２７５ ｎｍ 作

为 ３ 种苯并咪唑类杀菌剂的检测波长。
２．２　 缓冲液 ｐＨ 的选择

　 　 分离缓冲液的 ｐＨ 值是影响分析物分离效果及

电渗流大小的关键因素。 本实验考察了不同 ｐＨ 值

（８􀆰 ５、９􀆰 ０ 和 ９􀆰 ５）对甲基硫菌灵、多菌灵和苯菌灵

分离效果的影响。 如图 １ 所示，随着 ｐＨ 值的升高，
分析物的保留时间有所缩短，这可能是毛细管内壁

硅羟基的解离程度增加，电渗流增大的原因。 当 ｐＨ
值为 ９􀆰 ０ 时，３ 种苯并咪唑类杀菌剂的分离度最大，

图 １　 分离缓冲液的 ｐＨ 值对 ３ 种苯并咪唑类杀菌剂
分离效果的影响

Ｆｉｇ． １　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｒｕｎｎｉｎｇ ｂｕｆｆｅｒ ｏｎ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅ
ｆｕｎｇｉｃｉｄｅｓ

　

　 Ｒｕｎｎｉｎｇ ｂｕｆｆｅｒ： ４ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ｂｏｒａｔｅ ｂｕｆｆｅｒ （Ｈ３ＢＯ３ ⁃Ｎａ２Ｂ４Ｏ７ ）
ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ０􀆰 ３％ （ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ） ｂａｃｔｅｒｉａｌ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ （ ＢＣ）；
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｖｏｌｔａｇｅ： １５ ｋＶ； ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ： ３􀆰 ４５ ｋＰａ ｆｏｒ １０
ｓ； ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ： ２７５ ｎｍ．
　 Ｐｅａｋ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ： １． ｔｈｉｏｐｈａｎａｔｅ⁃ｍｅｔｈｙｌ； ２． ｃａｒｂｅｎｄａｚｉｍ；
３． ｂｅｎｏｍｙｌ．

峰形最佳。 因此，选择 ９􀆰 ０ 作为分离缓冲液的最佳

ｐＨ 值。
２．３　 分离缓冲液离子强度的选择

　 　 分离缓冲液的离子强度是电泳过程中影响分析

物迁移行为的又一关键因素。 如图 ２ 所示，当分离

缓冲液浓度分别为 ２、４ 和 ６ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，３ 种苯并咪

唑类杀菌剂均能达到基线分离，但随着分离缓冲液

浓度的增加，保留时间稍有延长，这可能是由于双电

层厚度减小，导致电渗流减小。 此外，随着缓冲液浓

度的增加，焦耳热增加，导致峰形变宽。 综合考虑分

析时间和峰形效果，选择 ４ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 作为分离缓冲

液的最佳浓度。
２．４　 分离电压的选择

　 　 高电压能够提高电场强度，从而直接缩短分析

时间。 但电压升高同样增加热效应，最终导致柱效

和分离度降低。 本实验选择 １５ ｋＶ 作为最佳分离

电压。

·８０３１·
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图 ２　 分离缓冲液的浓度对 ３ 种苯并咪唑类杀菌剂
分离效果的影响

Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｒｕｎｎｉｎｇ ｂｕｆｆｅｒ ｏｎ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅ ｆｕｎｇｉ⁃
ｃｉｄｅｓ

　

　 Ｒｕｎｎｉｎｇ ｂｕｆｆｅｒ： ｂｏｒａｔｅ ｂｕｆｆｅｒ （ ｐＨ ９􀆰 ０） ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ０􀆰 ３％
（ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ） ＢＣ． Ｏｔｈｅｒ ＣＥ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｔｈａｔ
ｉｎ Ｆｉｇ．１．
　 Ｐｅａｋ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ： １． ｔｈｉｏｐｈａｎａｔｅ⁃ｍｅｔｈｙｌ； ２． ｃａｒｂｅｎｄａｚｉｍ；
３． ｂｅｎｏｍｙｌ．

２．５　 细菌纤维素添加量的选择

　 　 为了证明 ＢＣ 对 ３ 种苯并咪唑类杀菌剂分离效

果的改善作用，考察了不同 ＢＣ 添加量对分离效果的

影响。 如图 ３ 所示，未添加细菌纤维素时，３ 种苯并

咪唑类杀菌剂的色谱峰基本重叠；当添加质量分数为

０􀆰 １％ 的 ＢＣ 时，目标物的分离度得到了明显改善，但
多菌灵和苯菌灵仍不能达到基线分离；继续增加细菌

纤维素的添加量至质量分数为 ０􀆰 ３％，多菌灵和苯菌

灵基本达到基线分离，分离度为 １􀆰 ７６，但进一步增加

ＢＣ 的添加量，并不能改善分离效果，反而会导致重复

性的降低。 另外，随着 ＢＣ 添加量的增加，分析物保

留时间延长，这可能是由于 ＢＣ 表面的羟基经过硫酸

处理发生酯化反应，使 ＢＣ 表面带有负电荷，其电迁

移速度指向阳极，当目标物通过疏水、氢键等与 ＢＣ
相互作用时，减缓了目标物的迁移速度。 综合考虑，
ＢＣ 的最佳添加量为质量分数 ０􀆰 ３％。

图 ３　 ＢＣ 的质量分数对 ３ 种苯并咪唑类杀菌剂分离效果的影响
Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＢＣ ｏｎ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅ ｆｕｎｇｉｃｉｄｅｓ
　 Ｒｕｎｎｉｎｇ ｂｕｆｆｅｒ： ４ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ｂｏｒａｔｅ ｂｕｆｆｅｒ （ｐＨ ９􀆰 ０） ． Ｏｔｈｅｒ ＣＥ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｔｈａｔ ｉｎ Ｆｉｇ．１．
　 Ｐｅａｋ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ： １． ｔｈｉｏｐｈａｎａｔｅ⁃ｍｅｔｈｙｌ； ２． ｃａｒｂｅｎｄａｚｉｍ；
３． ｂｅｎｏｍｙｌ．

表 １　 ３ 种苯并咪唑类杀菌剂的回归方程、相关系数、
线性范围及检出限

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ
（ ｒ２ ）， ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ ａｎｄ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
（ＬＯＤｓ） ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅ ｆｕｎｇｉｃｉｄｅｓ

　

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ
ｅｑｕａｔｉｏｎ ｒ２

Ｌｉｎｅａｒ
ｒａｎｇｅ ／
（μｇ ／ Ｌ）

ＬＯＤ ／
（μｇ ／ Ｌ）

Ｔｈｉｏｐｈａｎａｔｅ⁃ｍｅｔｈｙｌ Ｙ＝ １２０１Ｘ＋５７６．６ ０．９９７ ２５－５０００ ５．０
Ｃａｒｂｅｎｄａｚｉｍ Ｙ＝ １３９７Ｘ＋４８０．９ ０．９９９ ２０－５０００ ５．０
Ｂｅｎｏｍｙｌ Ｙ＝ １２８３Ｘ＋４６０．５ ０．９９８ ２５－５０００ １０．０

　 Ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； Ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， μｇ ／ Ｌ．

２．６　 方法学评价

２．６．１　 线性关系和检出限

　 　 对 ３ 种苯并咪唑类杀菌剂标准工作液进行与样

品相同的提取、净化过程，然后进样分析。 以分析物

的峰面积为纵坐标（Ｙ）、对应的质量浓度为横坐标

（Ｘ， μｇ ／ Ｌ）进行线性拟合，得到 ３ 种苯并咪唑类杀

菌剂的线性范围和相关系数（ｒ２）。 通过 ３ 倍信噪比

（Ｓ ／ Ｎ）得到本方法对 ３ 种苯并咪唑类杀菌剂的检出

限（ＬＯＤ），结果见表 １。 甲基硫菌灵、多菌灵和苯菌

灵在各自的线性范围内线性关系良好，相关系数≥

·９０３１·
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０􀆰 ９９７，检出限≤１０􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ。
２．６．２　 精密度

　 　 配制 ０􀆰 １ ｍｇ ／ Ｌ 的甲基硫菌灵、多菌灵和苯菌

灵标准溶液，同一日内，连续测定 １１ 次，计算 ３ 种苯

并咪唑类杀菌剂峰面积和保留时间的相对标准偏差

（ＲＳＤ），得到日内精密度；配制 ０􀆰 １ ｍｇ ／ Ｌ 的甲基硫

菌灵、多菌灵和苯菌灵标准溶液，连续测定 ５ 天，计
算 ３ 种苯并咪唑类杀菌剂峰面积和保留时间的

ＲＳＤ，得到日间精密度，计算结果见表 ２。 ３ 种苯并

咪唑类杀菌剂峰面积和保留时间的日内和日间精密

度均较小，证明该方法定量重复性较好。
２．６．３　 样品测定及加标回收率

　 　 实验检测的果蔬样品（番茄、葡萄、黄瓜）均购

自当地超市，经本方法检测，均为阴性。

表 ２　 ３ 种苯并咪唑类杀菌剂的日间和日内精密度
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ ａｎｄ ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ

ｔｈｅｒｅ ｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅ ｆｕｎｇｉｃｉｄｅｓ

Ａｎａｌｙｔｅ

Ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ ＲＳＤｓ
（ｎ＝ １１） ／ ％

Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ

Ｐｅａｋ
ａｒｅａ

Ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ ＲＳＤｓ
（ｎ＝ ５） ／ ％

Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ

Ｐｅａｋ
ａｒｅａ

Ｔｈｉｏｐｈａｎａｔｅ⁃ｍｅｔｈｙｌ ０．６６ １．８ ０．８２ ２．９
Ｃａｒｂｅｎｄａｚｉｍ ０．５２ １．９ １．００ ２．４
Ｂｅｎｏｍｙｌ ０．５４ ２．１ ０．９４ ２．５

　 　 分别称取空白果蔬样品 ５􀆰 ０ ｇ，添加 １、１０ 和 ５０
ｍｇ ／ Ｌ ３ 个不同水平的标准溶液 １００ μＬ（相当于样

品添加含量为 ２０、２００ 和１ ０００ μｇ ／ ｋｇ）。 加标样品

经提取、净化后测定回收率，结果见表 ３。 ３ 种苯并

咪唑类杀菌剂的加标回收率均≥９３􀆰 ５％， ＲＳＤ 均

≤８􀆰 ０％。

表 ３　 果蔬样品中 ３ 种苯并咪唑类杀菌剂的加标回收率（ｎ＝３）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅ ｆｕｎｇｉｃｉｄｅｓ ｓｐｉｋｅｄ ｉｎ ｆｒｕｉｔ ａｎｄ ｖｅｇｅｔａｂｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ （ｎ＝３）

Ｓａｍｐｌｅ Ａｎａｌｙｔｅ Ａｄｄｅｄ ／ （μｇ ／ ｋｇ） Ｆｏｕｎｄ （ｍｅａｎ±ＳＤ） ／ （μｇ ／ ｋｇ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ （ｍｅａｎ±ＳＤ） ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
Ｇｒａｐｅｓ ｔｈｉｏｐｈａｎａｔｅ⁃ｍｅｔｈｙｌ ２０ １９．１±０．４ ９５．５±２．２ ２．３

２００ １９５．０±５．３ ９７．５±２．６ ２．７
１０００ ９５３．３±４４．８ ９５．３±４．５ ４．７

ｃａｒｂｅｎｄａｚｉｍ ２０ ２０．６±０．９ １０３．０±４．６ ４．４
２００ １９３．７±２．０ ９６．９±１．０ １．１

１０００ ９９６．７±８．１ ９９．７±０．８ ０．８
ｂｅｎｏｍｙｌ ２０ ２０．１±０．５ １００．４±２．３ ２．２

２００ １９７．４±４．６ ９８．７±２．３ ２．３
１０００ ９８０．０±６６．５ ９８．０±６．７ ６．８

Ｔｏｍａｔｏｅｓ ｔｈｉｏｐｈａｎａｔｅ⁃ｍｅｔｈｙｌ ２０ １９．５±０．６ ９７．７±２．８ ２．８
２００ １９９．７±４．０ ９９．８±２．０ ２．０

１０００ １０００．３±７３．６ １００．０±７．４ ７．４
ｃａｒｂｅｎｄａｚｉｍ ２０ １９．７±０．７ ９８．５±３．３ ３．３

２００ １９２．４±７．３ ９６．２±３．７ ３．８
１０００ １０２６．７±５７．５ １０２．７±５．８ ５．６

ｂｅｎｏｍｙｌ ２０ １９．０±０．６ ９５．２±３．０ ３．２
２００ １９９．１±７．２ ９９．６±３．６ ３．６

１０００ ９７０．０±２１．３ ９７．０±２．１ ２．２
Ｃｕｃｕｍｂｅｒｓ ｔｈｉｏｐｈａｎａｔｅ⁃ｍｅｔｈｙｌ ２０ １９．７±０．３ ９８．６±１．７ １．７

２００ １９０．７±５．７ ９５．３±２．８ ３．０
１０００ ９４２．３±５３．５ ９４．２±５．３ ５．７

ｃａｒｂｅｎｄａｚｉｍ ２０ １８．７±０．６ ９３．５±２．８ ３．０
２００ １９７．３±１．５ ９８．７±０．８ ０．８

１０００ ９９５．７±５４．０ ９９．６±５．４ ５．４
ｂｅｎｏｍｙｌ ２０ １８．７±１．５ ９３．５±７．５ ８．０

２００ １８９．０±１２．９ ９４．５±６．４ ６．８
１０００ １００９．２±５８．４ １００．９±５．８ ５．８

３　 结论

　 　 本文以 ＢＣ 为添加剂，建立了同时测定杀菌剂

甲基硫菌灵、多菌灵和苯菌灵的毛细管电泳法。 该

方法灵敏度高，重复性好，已成功用于葡萄、黄瓜、番
茄样品中 ３ 种苯并咪唑类杀菌剂的检测。 该方法可

为果蔬中甲基硫菌灵、多菌灵和苯菌灵的同时检测

提供理论依据。
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