
书书书

!

!"#$% &'()*+!'# !''

!"#$%!&'%()%*'$

实 验 方 法 与 技 术

!"

#

$%&'$()*+,$)-./01$2-(.+.

34

收稿日期!

!

!"#$ ##"%

!!!

修订日期!

!

!"#$ ## !%

基金项目!

!

农业农村部行业标准专项!

#$#&!#'"#"(!'&#"(&)!"#&

"#吉林省参茸办人参产业发展专项资金!

!"#%"#

"

"

通信作者
*)+,-.

$

./012

3

#(&(

!

#!4561+

多抗霉素
5

在鲜人参中的储藏稳定性

张睿泓!

!

侯志广!

!

李广领!

!

李迎东!

!

冯
!

达!

!

李忠华!

!

张鑫宇!

!

逯忠斌"

!吉林农业大学资源与环境学院%长春
!

#'"##$

"

摘要
!

建立了鲜人参样品中多抗霉素
7

的简易样品前处理程序和
89:;)<=

!

<=

检测方法"对
"

"

#%">

低温储藏

的鲜人参添加样品进行了分析"考察了多抗霉素
7

在鲜人参样品中的低温储藏稳定性#结果表明"所建立分析方

法在
"5"#

"

!5"+

3

!

:

范围内线性响应良好"

"5!

"

%5"+

3

!

?

3

添加水平的平均回收率为
&$5"@

"

(A5&@

"定量检

测限为
"5!&%+

3

!

?

3

$鲜人参样品在
B#$C

和
B!"C

储藏条件下多抗霉素
7

的平均降解率均小于
'"@

"说明多抗霉

素
7

在鲜人参样品中至少可以稳定储藏
#%">

#该结果为多抗霉素
7

在人参上的残留登记试验提供了可靠的科学
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在农药登记残留试验中%农药残留试验样品从

田间取样后往往会因分析仪器'工作安排或人员调

配等原因被储藏一段时间后才被检测(残留农药在

样品中的储藏稳定性对农药残留分析工作至关重

要%另外它也是农药登记试验数据的重要组成

部分)

#

*

(

研究表明%农药在样品中的储藏稳定性主要取

决于残留农药自身的理化性质'样品基质特性和储

藏温度条件三个方面(

DIJ->-

等)

!

*在对小麦籽粒中

氯菊酯'甲基毒死蜱和甲基嘧啶磷的储藏稳定性的

研究中发现%储藏稳定性与残留农药的饱和蒸汽压

和水溶性呈明显的负相关关系#

<1/KLM

等)

'

*比较了

水溶性有差异的灭草松'异丙隆'甲草胺和特丁津
A

种除草剂在水中
AC

条件下的储藏稳定性%也发现

这
A

种除草剂的水溶性与储藏稳定性存在负相关关

系#

:L,HL

N

等)

A

*发现稻谷和小麦样本含水量与其中



!"#$

的甲基立枯磷残留的常温储藏稳定性成反比#

<:J0

R

0NA1

等'

+

(对黄瓜&香梨和马铃薯中乙撑硫脲

在
K!"D

下的储藏稳定性进行了研究%发现乙撑硫

脲在
E

F

低的基质里降解速率低于高
E

F

基质#

@OA050N:

E

:42:N

等'

7

(研究了葡萄中甲胺磷常温和

"D

下的储藏稳定性%发现
"D

下储藏的半衰期为

!7BQ

%比常温下高出一个数量级#魏梅等'

B

(比较了

室温&

&D

和
K!"D%

个储藏温度下联苯菊酯和甲氰

菊酯在柑橘匀浆物中的储藏稳定性%发现随着储藏

温度降低%两种菊酯类农药在柑橘中的储藏稳定期

均表现为增长趋势#董见南'

'

(研究了
#"

种有机磷杀

虫剂和
'

种杀菌剂残留在甘蓝&番茄和柑橘等
B

种

代表性基质中的储存稳定性%同样发现低温储藏不

利于储藏过程中残留农药的降解+残留试验样品的

储藏%需要综合考虑待试农药的理化性质及样品基

质%并合理地确定储藏条件和储藏时间%这样才能确

保储存期间待测物的性质和含量不发生变化%从而

确保分析结果的可靠性和科学性+

多抗霉素
[

!

E

:2

R

:a15N[

"为生物源抗生素农

药%具有高效&安全&低风险的特点%符合当今食品安

全&药品安全和生态安全的大方向%其在防治由
6"5

%(&$#&*#

,

#$#8 TAPOH

导致的人参黑斑病方面应用

潜力巨大+本研究采用模拟添加法%建立并优化鲜

人参样品中多抗霉素
[

残留的高效&高灵敏度的

FX;*-W=

,

W=

分析方法%研究不同储存温度下鲜

人参中多抗霉素
[

残留的储藏稳定性%为推荐多抗

霉素
[

在人参上登记试验的样品有效储藏期提供数

据支持+

$

!

材料和方法

$%$

!

药品$试剂与供试材料

色谱纯甲醇&甲酸&乙腈!购自
W_.?@

公司"%

分析纯乙酸铵!购自北京鹏彩精细化工有限公司"%

多抗霉素
[

标准品!纯度
!$8"C

%购于
?>8.A>P5-

NO:>3P>U/JF

"+

鲜人参根采自吉林省抚松县有机人参种植基地+

$%5

!

主要仪器设备

#!7"

系列
FX;*

!

@

6

12P5OLP9A5:2:

6R

b598

%

d=@

"%

配置真空脱气机&自动进样器&柱温箱和二元泵+

7&B"

型三重四极杆质谱仪&

=Fh-''

型恒温水浴振

荡器&

b<@L!+

型高速分散机&

(mc-@

型高速大容

量电动离心机&

b<@SY_L.m%

型涡旋仪等+

$%6

!

试验设计

将采集的有机鲜人参样品匀浆液与多抗霉素
[

标准溶液充分混匀%使多抗霉素
[

在人参样品中的

最终含量分别为
#/

6

,

M

6

和
!/

6

,

M

6

+将每
+

6

混

合样品分装于
#

个
+"/;

聚丙烯离心管中%分别置

于
K#'D

和
K!"D

冷冻条件下储存%按
"

&

B

&

#&

&

!'

&

7"

&

$"

&

#!"

和
#+"Q

间隔期取样分析%各次的样品均

设
%

次重复%共计
$7

个样品%另设空白对照和

#/

6

,

M

6

的质控样品+

$%7

!

样品前处理

将不同温度下的冷藏样品从冰箱中取出%平衡

至室温%加入
"8%C

甲酸
!+/;

%涡旋
#/15

%

+""">

,

/15

离心
+/15

%移取
#/;

上清液%过
"8!!

$

/

滤

膜至
FX;*

进样小瓶%待
FX;*-W=

,

W=

分析+

$%8

!

色谱和质谱条件

@

6

12P5Oh:>J0a*

#'

分离分析柱!

%8"//]#""//

%

#8'

$

/

"%以
"8+//:2

,

;

乙酸铵
o"8#C

甲酸的溶

液!

@

"和乙腈!

[

"为流动相%梯度洗脱程序为
"

#

#/15

内%

[

由
+C

增至
#"C

#

#

#

!/15

内%

[

由
#"C

增至
!"C

#

!

#

%/15

内%

[

由
!"C

增至
%"C

#

%

#

&/15

内%

[

由
%"C

增至
&"C

#

&

#

+/15

内%

[

由

&"C

增至
7"C

#

+

#

B/15

内%

[

由
7"C

降至
&"C

#

B

#

$/15

内%

[

由
&"C

降至
#"C

#

$

#

#"/15

内%

[

由
#"C

降至
+C

#平衡
+/15

+设柱流速
"8%/;

,

/15

&

柱温恒定
%"D

&进样
+

$

;

+根据仪器厂商推荐设定

质谱各种气体参数&离子源温度&离子喷射电压%其

他参数见表
#

+

表
$

!

正离子模式下多抗霉素
U

的
Z>Z

参数(

KS#̂

#

&'()*$

!

Z>Z

4

'0'1*2*03/.

4

/)

@

/R,-3U,-

4

/3,2,E*,/-1/D*

(

KS#̂

#

母离子

X>P94>N:>

1:5

定量离子对

n405O1O

R

O>05N1O1:5

定性离子对

n4021O

R

O>05N1O1:5

碎裂

电压,
S

)>0

6

/P5O:>

碰撞能,
PS

*:221N1:5

P5P>

6R

'

WoF

(

o

!

+"'8#

"

+"'8#

+

&$"8# +"'8#

+

&$"8# #!" #"

+"'8#

+

%778" #!" !"

$%9

!

方法性能

分别用
#"C

甲醇将
#"""/

6

,

;

质量浓度的多

抗霉素
[

标准溶液稀释成
"8"!

&

"8"+

&

"8#

&

"8!

&

"8+

和
#8"/

6

,

;

系列浓度的标准溶液#参照
#8&

描述的

样品前处理程序处理空白人参样品%获得空白人参

样品提取液%再将不同浓度的多抗霉素
[

标准溶液

溶于相同体积的空白样品提取液制得
"8"!

&

"8"+

&

-

!+!

-



&+

卷第
7

期 张睿泓等$多抗霉素
[

在鲜人参中的储藏稳定性

"8#

&

"8!

&

"8+

和
#8"/

6

,

;

系列浓度的基质标准溶

液+在
#8+

仪器条件下进样分析%分别以进样浓度

!

8

"为横坐标&峰面积!

.

"为纵坐标%拟合出线性回

归方程%评价线性关系%并计算方法的检出限!

;Y?

"

及定量限!

;Yn

"+用基质匹配标准曲线评价基质效

应!

/0O>1aP33P9ON

%

W.

"%如果
W.

,

#"C

%可忽略样品

基质的影响%如果
W.

*

#"C

%需用基质匹配标准曲

线进行定量校准%以减小基质的影响+

采用模拟添加法%用有机鲜人参样品匀浆液进

行多抗霉素
[

的添加回收率试验%添加水平分别为

"8!

&

#8"/

6

,

M

6

和
+8"/

6

,

M

6

%各添加水平分别做
+

次重复%分别用计算得到的添加回收率和相对标准

偏差表示准确度和精密度+

5

!

结果与分析

5%$

!

方法的线性$检出限(

G"!

#及定量限(

G"

_

#

图
#

中
0

为
#/

6

,

;

多抗霉素
[

标准品的定量

离子流色谱图&

J

为多抗霉素
[

的两个选择离子的

质谱图%

9

为定性离子色谱图%图
!

为人参空白样品

基质的两个选择离子色谱图!

0

%

9

"和质谱图!

J

"+

图
$

!

$1

B

"

G

多抗霉素
U

标准样品的两个选择离子的色谱图和质谱图

J,

B

%$

!

&/2'),/-A+0/1'2/

B

0'1'-D1'333

4

*A20?1/.$1

B

"

G

4

/)

@

/R,-3U32'-D'0D3'1

4

)*

图
5

!

人参空白样品提取物的两个选择离子的色谱图和质谱图

J,

B

%5

!

&C/3*)*A2,E*,/-A+0/1'2/

B

0'1'-D1'333

4

*A20?1/.*R20'A23/.()'-Y+434?

2

03*$3

2

3'1

4

)*

!!

由图
#

和图
!

可以看出%本研究所用人参样品

不含多抗霉素
[

%且在确定的色谱,质谱条件下%多

抗霉素
[

与人参基质无干扰+

多抗霉素
[

在纯溶剂中和在空白人参样品基质

中的线性回归方程分别为
.

\%8'8K#B8B

!

F

!

\

"8$$$+

"和
.

\#8B8o!!8B

!

F

!

\"8$$B#

"%说明在

确定的仪器条件下%多抗霉素
[

在
"8"#

#

!8"/

6

,

;

质量浓度范围内进样浓度和色谱峰积分面积有良好

的线性响应+通过在空白基质提取液中添加少量适

当浓度的多抗霉素
[

标准溶液进样分析%并分别根

据
%

倍信噪比!

=

,

,\%

"和
#"

倍信噪比!

=

,

,\#"

"

计算出的多抗霉素
[

的
;Y?

为
"8&#%5

6

%

;Yn

为

"8!B+/

6

,

M

6

+

5%5

!

基质效应

基质效应是基质成分复杂的样品
FX;*-.=b-

W=

,

W=

分析中较常见的现象%一般认为是由于待

测组分与样品基质在
.=b

过程中雾滴表面离子化的

竞争造成的%该结果可能会显著地抑制或增强目标

离子的生成效率及离子强度%进而影响到检出限&定

量限&线性&准确度和精密度等方法性能指标'

$

(

+文

-

%+!

-
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献报道的基质效应补偿措施主要有采用基质匹配标

准曲线法&样品稀释法和应用分析物保护剂'

#"

(

%其

中基质匹配标准曲线法是最常用&最简单%也是有效

的方法+根据文献介绍方法'

##

(计算的多抗霉素
[

在空白人参样品基质中基质效应值!

W.

"为
+7C

%

说明有明显的基质增强效应%因此%本研究中采用基

质匹配标准曲线法对人参样品基质中的多抗霉素
[

进行定量校准+

5%6

!

方法的准确度和精密度

鲜人参空白样品中
"8!

&

#8"/

6

,

M

6

和
+8"/

6

,

M

6

添加水平的回收率和相对标准偏差!

_=?

"见表
!

+

其中
"8!/

6

,

M

6

添加水平的平均回收率为
$&8BC

%

+

次

重复的
_=?

为
&8!C

#

#8"/

6

,

M

6

添加水平的平均回收

率为
B&8BC

%

+

次重复的
_=?

为
%8!C

#

+8"/

6

,

M

6

添加水平的平均回收率为
B'8"C

%

+

次重复的
_=?

为
#8%C

+

表
5

!

多抗霉素
U

在鲜人参中的添加回收率和相对标准偏差

&'()*5

!

S

4

,Y*D0*A/E*0

@

'-D0*)'2,E*32'-D'0DD*E,'2,/-/.

4

/)

@

/R,-3U,-.0*3++434?

2

03*$3

2

添加水平,
/

6

-

M

6

K#

=

E

1MPQ2PeP2

回收率,
C_P9:eP>

R

# ! % & +

平均回收率,
C

@eP>0

6

P>P9:eP>

R

相对标准偏差,
C

_=?

"8! $!8% #""8' $#8% $!8& $78B $&8B &8!

#8" B&87 B78B BB8& B%8% B#8+ B&8B %8!

+8" BB8B B$8# B'8B B78+ BB8' B'8" #8%

5%7

!

储藏稳定性

按照
#8%

中的试验设计%根据公式!

#

"计算样品

储藏过程中多抗霉素
[

残留的降解率%当人参在冷

冻条件下储存时%人参中的多抗霉素
[

残留能够保

持稳定长达
+

个月%可以看出%随着样品采集间隔的

增长%在鲜人参基质中的残留虽不同程度的减少%但

仍然趋于稳定+

W

P

4

"

R

4

%

4

"

X

#""

!

#

"

式中$

W

为降解率%单位为百分率!

C

"#

4

"

为样品的

初始浓度%单位为毫克每千克!

/

6

,

M

6

"#

4

%

为样品的

检测浓度%单位为毫克每千克!

/

6

,

M

6

"+

表
6

!

$1

B

"

Y

B

多抗霉素
U

在鲜人参添加样品中的储藏稳定性$

#

&'()*6

!

S2/0'

B

*32'(,),2

@

/.$1

B

"

Y

B4

/)

@

/R,-3U,-.0*3++434?

2

03*$3

2

时间,
Q

L1/P

K#'D

残存量,
/

6

-

M

6

K#

_PN1Q4020/:45O0OK#'D

* & +

降解率,
C

?P

6

>0Q0O1:5

>0OP

K!"D

残存量,
/

6

-

M

6

K#

_PN1Q4020/:45O0OK!"D

* & +

降解率,
C

?P

6

>0Q0O1:5

>0OP

质控样品

n4021O

R

9:5O>:2N0/

E

2P

回收率,
C

_P9:eP>

R

相对标准偏差,
C

_=?

" "8B$ "87" "8B! "8!& "8B$ "87" "8B! "8!& B"8+ #%8!

B "8B+ "8'! "8B' K&8"% "8B# "8BB "8B$ K"8&$ B+8% B8!

#& "87B "8'" "8B+ K#8$% "8B" "8B' "8B" K"8"$ B!87 #"8"

!' "8'B "8'& "8$# K'8!! "8'7 "8'+ "8'' K78$' '"8B &87

7" "8B7 "8B! "8B7 #"8B$ "8B7 "8B# "8B# #%8#' '%8B #%8&

$" "8$# "8$$ "8'$ K#78#" "8'$ "8'$ "8$" K##8+% '"8# ##8!

#!" "8$% "8'$ "8$% K#%8"% "8$% "8'$ "8$" K##8'" '#8# $8'

#+" "8'7 #8"! "8$& K#%8$& #8"! #8"# "8$" K#'8%' '!8B #"8%

!

#

"表中
*

&

&

&

+

表示各次取样的
%

个重复+下同+

*

%

&

05Q

+

15OAPN0/PO>P0O/P5O15Q190OPOA>PP>P

E

PO1O1:5N:3P09AN0/

E

215

6

8LAPN0/PJP2:I8

!!

由表
%

可以看出%空白鲜人参中
#/

6

,

M

6

多抗

霉素
[

添加水平分别在
K#'D

和
K!"D

下储藏
"

&

B

&

#&

&

!'

&

7"

&

$"

&

#!"

和
#+"Q

后多抗霉素
[

降解率

最大为
#%8#'C

#整个储藏过程中%各时间点的样品

中多抗霉素
[

降解率均小于
%"C

%根据植物源性农

产品中农药残留储藏稳定性判断标准'

#!

(

%空白鲜人

参中
#/

6

,

M

6

多抗霉素
[

添加水平分别在
K#'D

和
K!"D

下
#+"Q

储藏期间内稳定+

由表
&

可以看出%空白鲜人参中
!/

6

,

M

6

多抗

霉素添加水平分别在
K#'D

和
K!"D

下储藏
"

&

B

&

#&

&

!'

&

7"

&

$"

&

#!"

和
#+"Q

后多抗霉素
[

降解率最

大为
#&8'7C

#

K#'D

和
K!"D

下%各时间点的样品

中多抗霉素降解率均小于
%"C

%根据植物源性农产

品中农药残留储藏稳定性判断标准'

#!

(

%空白鲜人参

中
!/

6

,

M

6

多抗霉素添加水平分别在
K#'D

和

K!"D

下
#+"Q

储藏期间内稳定+

-

&+!

-



&+

卷第
7

期 张睿泓等$多抗霉素
[

在鲜人参中的储藏稳定性

表
7

!

51

B

"

Y

B

多抗霉素
U

在鲜人参添加样品中的储藏稳定性

&'()*7

!

S2/0'

B

*32'(,),2

@

/.51

B

"

Y

B4
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@

/R,-3U,-.0*3++434?

2

03*$3

2

时间,
Q

L1/P

K#'D

残存量,
/

6

-

M

6

K#

_PN1Q4020/:45O0OK#'D

* & +

降解率,
C

?P

6

>0Q0O1:5

>0OP

K!"D

残存量,
/

6

-

M

6

K#

_PN1Q4020/:45O0OK!"D

* & +

降解率,
C

?P

6

>0Q0O1:5

>0OP

质控样品

n4021O

R

9:5O>:2N0/

E

2P

回收率,
C

_P9:eP>

R

相对标准偏差,
C

_=?

" #8&" #8&7 #8&% "8"" #8&" #8&7 #8&% "8"" B#8+ !8!

B #8&& #8%B #8&& "8+# #8%$ #8&# #8%' !8#+ B#8! !8B

#& #8%$ #87$ #87% +87+ #8!$ #8&" #8+7 #&8'7 '%8! &8!

!' #8'% #87# #8'7 K#!87B #8$# #8$# #87! K#+87+ B'8& #"87

7" #8+B #8+7 #8'" K#&8!' #87' #87B #8+& K#%8%+ B#8$ #8'

$" #87' #8B" #87! K#"8+! #8B& #8&$ #8'7 K#!8+# B+8& +8%

#!" #8&& #8%$ #8+! #!8"# #8&' #87# #8B# !8$# '!8& !8%

#+" #8B+ #8B+ #8B# K!%8%& #87+ #8B! #8+B K#78$+ B"8& #8!

6

!

结论与讨论

农药在生物样品中的低温储藏稳定性是农药登

记残留试验的基础资料%而储藏稳定性研究具有周

期长的特点%在较长的试验周期内难以保证各项试

验条件的稳定性以及每次试验操作的重复性%为了

尽可能减小所获取数据的波动%本研究引入质控样

品对每次获取的检测数据进行回收率校准%保证了

数据的可用性+本文通过建立鲜人参样品中多抗霉

素
[

的简易样品前处理程序和灵敏&可靠的
FX;*-

W=

,

W=

检测方法%对添加多抗霉素
[

的鲜人参样品

经低温储藏%并进行了渐进性测定%结果表明%

#+"Q

内各次检测数据均围绕质控上下波动%且在
K#'D

和
K!"D

储藏条件下多抗霉素
[

在鲜人参样品中的

降解率均低于
%"C

%说明两个储藏条件下生物农药

多抗霉素
[

在鲜人参样品中
#+"Q

储藏期内稳定%

该研究为多抗霉素
[

在人参上的残留登记试验提供

了科学依据+
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