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灯笼果中噻菌灵的RP-HPLC-PDA残留分析
高智席 1，吴艳红 1，郑胡飞 1，敖克厚 1，刘 焱 1，曾启华 1，黄  成 2
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摘   要：目的：建立反相高效液相色谱 - 二极管阵列检测器测定灯笼果中杀菌剂噻菌灵残留的分析法。方法：色

谱柱为 Shim-pack VP-ODS(150mm × 4.6mm)，检测波长为 299nm，流动相为 pH6.8 的乙腈 -0.02mol/L 磷酸缓冲溶液

(70:30，V/V)，流速为 0.6mL/min，进样量 20μL。结果：噻菌灵在 0.10～90.0μg/mL 范围内与峰面积成良好线性

关系(r ＝ 0.9995)，检测限为 0.05μg/mL，噻菌灵的回收率为 87.9%～102.6%，相对标准偏差为 0.98%～2.79%。结

论：该方法操作简便快速，可作为灯笼果中噻菌灵含量监测的控制方法。
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Abstract：Purpose: A reversed-phase high performance liquid chromatographic method with PDA was used for the residue

analysis of triabendazole in Peruvian ground cherry. Methods: The HPLC conditions were as follows: the column was Shim-

pack VP-ODS 150 mm × 4.6 mm. CH3CN:0.02mol/L H3PO4 (pH 6.8) = 70:30 (V/V) as mobile phase, flow rate 0.6 mL /min,

injection volume 20 μL and detection wavelength 299 nm. Results: Good linearity of triabendazole was obtained over the range

of 0.10—90.0 μg/mL (r = 0.9995). The detection limits were 0.05 μg/mL for triabendazole. The average recoveries ranged from

87.9% to 102.6% with relative standard deviation of 0.98% — 2.79%. Conclusions: The method is fast and simple for the

residue detection and analysis of triabendazole in Peruvian ground cherry.
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灯笼果具有“开胃健脾，补虚益智”的作用，又

可作为治疗脑溢血、脑血栓、动脉粥样硬化，减低血

压，缓和痛风和风湿性关节炎等症的滋补品，并能养

血安神、清理血亏、降低血液中的胆固醇、调节血脂、

促进脑部和眼睛的发育[1]。它除了具有一般水果所含有

的氨基酸、维生素、微量元素等对人体有益的营养价

值外，另外还具有一定的保健药用价值。灯笼果含有

大量的油酸、亚油酸等不饱和脂肪酸，所以具有美容

养颜、延缓衰老、预防心脑血管病等保健价值 [ 2 ]。

噻菌灵(triabendazole)属于苯并咪唑类农药，它是

一类高效、低毒和广谱的内吸性杀菌剂。噻菌灵具有

抑制霉菌生长繁殖的作用，但噻菌灵生产上除防治灰霉

病等病害，主要用于防治贮藏期病害 [ 3 ]。因此，它被

广泛用于采收后的水果和蔬菜的防腐保鲜。为了防贮藏

期病害，减少经济损失，在贮存时，常常向灯笼果上

喷洒噻菌灵杀菌剂。但水果中残留的噻菌灵对人体有一

定的毒性，主要侵害人体的肝脏、神经系统和骨髓。

因此，检测灯笼果中噻菌灵残留量就显得很有必要，对

保证人体健康具有重要意义。

通常测定噻菌灵的方法有高效液相色谱法[4-8]、固相

萃取 - 高效液相色谱法[9-12]、离子交换色谱法[13-14]、高效

液相色谱 - 荧光检测法[15]、毛细管电泳法[16]、高效液相
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色谱 - 质谱法[17-19]等。但未见关于灯笼果中噻菌灵残留

分析的高效液相色谱测定方法的报道。因此，本实验

旨在建立一种简单、适用并能检测名贵水果中噻菌灵残

留量的监测控制方法，建立反相高效液相色谱分离 - 二
极管阵列检测器测定灯笼果中噻菌灵残留分析的方法。

1 材料与方法

1.1 材料、试剂与仪器

灯笼果样品为市购，于冷藏柜中保存(0～10℃)。
噻菌灵标准品(含量≥99%)    国家标准物质标准样品

信息中心；甲醇、纯磷酸氢二钠、硫酸钠、磷酸二

氢钠、乙酸乙酯均为分析纯；二次蒸馏水。所有溶液

使用前均经 0.45μm 孔径的滤膜过滤。

LC-20AT 高效液相色谱仪(配 SPDM-20A 检测器、

SIL-20A 自动进样器、CBM-20A 系统控制器)     日本岛

津公司；电子天平    上海越平科学仪器有限公司；离

心机    上海手术器械厂；微孔过滤装置    北京莱伯泰科

仪器有限公司；SY3200 超声波清洗器    上海声源超声波

仪器设备有限公司；DHG-9070A 型新型电热恒温鼓风干

燥箱    宁波江南仪器厂。

1.2 方法

1.2.1 色谱条件

色谱柱：Shim-pack VP-ODS(150mm× 4.6mm，5μm)；
流动相：乙腈 -0.02mol/L 磷酸缓冲溶液(70:30，V/V)；
紫外检测波长：299nm；流速：0.6mL/min；柱温：室

温；进样量：2 0μL。

1.2.2 溶液配制

标准溶液：准确称取噻菌灵标准品 0.0068g(精确至

0.0001g)，置于 50mL 容量瓶中，用甲醇溶解并定容至

刻度，摇匀后即为 0.136mg/mL 的噻菌灵标准溶液。用

移液管准确移取不同体积的噻菌灵标准溶液分别置于

25mL 的容量瓶中，再用甲醇定容得一系列不同质量浓度

(0.01、0.10、0.14、0.25、0.31、1.26、5.03、19.35、
27.20、54.40、74.42、90.00、97.92μg/mL)的噻菌灵标

准溶液，摇匀并贴上标签，0 ～1 0 ℃保存，备用。

磷酸缓冲液：称 1.38g Na2H2PO4·2H2O 和 1.41g
Na2HPO4 溶于 900mL二次蒸馏水中，用 0.1mol/L稀NaOH
溶液调 pH6.8，定容至 1000mL，配制成 0.02mol/L 的磷

酸缓冲溶液。摇匀，用0.45μm 的孔径滤膜过滤，超声振

荡 1 5 m i n，备用。

1.2.3 样品前处理

将施用过噻菌灵(0.136mg/mL)的样品灯笼果分别编

号，并保存于 0～5℃的冷藏柜中。对不同编号的样品

贮藏 10d 后依次进行残留量测定。

取 10g 样品于研钵中，加入 15g 无水硫酸钠混合均

匀，再加入 10mL 乙酸乙酯，组织捣碎，转移至 250mL
碘瓶中，用 5mL 乙酸乙酯冲洗研钵，将洗液合并入碘

瓶中。超声振荡 1 0 m i n，过无水硫酸钠层抽滤，用乙

酸乙酯洗涤残渣两次，合并滤液。再在滤渣中加入

20mL 乙酸乙酯，超声波提取 10min，过无水硫酸钠层

抽滤，合并滤液于碘瓶中。于 30℃恒温箱中浓缩至干，

用 2mL 甲醇溶解并通过 0.45μm 滤膜，待测。

2 结果与分析

2.1 检测波长的选择

利用二极管阵列检测器在线扫描配制好的噻菌灵标

准溶液，可得到噻菌灵的吸收波长响应值的紫外吸收图

谱(图 1)，最大吸光波长出现在 204、235、299nm 波长

处。当吸收波长小于 220nm 时，吸收干扰较大。考虑

到噻菌灵本身以及溶剂、基体干扰、灵敏度等因素，

选定波长为 299nm 作为检测波长。灯笼果中各杂质在该

波长时对噻菌灵的测定无影响，且色谱峰形较好。

2.2 流动相的选择

分别用甲醇溶液、甲醇 - 氨水溶液、甲醇 - 磷酸二

氢钾溶液、甲醇 - 冰乙酸、乙腈 - 磷酸二氢钾溶液、乙

腈 - 离子对溶液、乙腈溶液和乙腈 - 磷酸缓冲溶液等作流

动相进行比较，发现乙腈 - 磷酸缓冲溶液作流动相时，

噻菌灵与其杂质分离完全且峰形对称；再经过比较不同

配比的乙腈 - 磷酸缓冲溶液体系，发现乙腈 -0.02mol/L 磷

酸缓冲溶液(pH6.8)配比为 70:30(V/V)时，柱效最高、保

留时间适宜。

2.3 流速的选择

在上述流动相和检测波长条件下，以 0.2～1.0mL/
min 的不同流速进行测定，分析比较发现在 0.6mL/min 流

速时的噻菌灵液相色谱峰形较好、出峰时间较早，故

选择 0.6mL/min 为检测流速。

2.4 线性范围及检出限

图 1 标准品噻菌灵的紫外扫描图

Fig.1   Spectrum of triabendazole standard
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按照上述色谱条件制作噻菌灵标准曲线，经过回

归，得到其线性方程为 y＝5010.8x－51.171，r＝0.9995。
线性范围为 0.10～90.0μg/mL。噻菌灵标准谱图见图 2，
标准出峰在 3.904min。采用标准工作曲线的最低质量浓

度点并按上述色谱条件测定 6 次，得到一组低质量浓度

标准峰面积，求出其标准偏差，以 3 倍标准偏差除以方

法的灵敏度，即得方法的检出限为 0.05μg/mL。噻菌灵

标准品和样品色谱图见图 2。

图 2 噻菌灵标准品(A)和灯笼果果肉中噻菌灵(B)的色谱图

Fig.2   Chromatogram of triabendazole in Peruvian ground
cherry sarcocarp

2.5 精密度和回收率

在选定的色谱条件下进行添加回收实验，灯笼果肉

分别以 0.01、0.05、0.1mg/kg 三个添加水平，灯笼果

皮分别以 0.05、0.1、0.2mg/kg 三个添加水平，按照样

品处理方法进行提取净化，测定噻菌灵含量，计算回

收率见表 1。灯笼果肉噻菌灵添加回收率为 8 7 . 9 %～

101.5%，相对标准偏差(relative standard deviation，
RSD)(n ＝ 3)为 1.53%～2.79%，灯笼果皮噻菌灵添加回收

率为 89.2%～102.6%，RSD(n ＝ 3)为 0.98%～1.51%，方

法的回收率和标准偏差符合国内外有关标准和法规的要

求。在选定的色谱条件下，质量浓度 50μg/mL 的标准

品连续测定 5次，保留时间和峰面积的RSD分别为 0.17%
和 2.78%(n ＝ 5)。因此，本方法具有很高的灵敏度与精

密度，重复性好，回收率稳定，可以为灯笼果样品中

噻菌灵的测定提供参考方法。

灯笼果部位 加入量 /(mg/kg) 回收率 /% RSD/%
0.01 101.5 1.53

果肉 0.05 94.8 2.34
0.10 87.9 2.79

0.05 89.2 0.98
果皮 0.10 102.6 1.51

0.20 94.7 1.48

表 1 回收率及精密度实验结果(n ＝ 3)
Table 1   Results of recovery and precision experiments (n ＝ 3)

2.6 实际样品测定

对不同批次的样品中灯笼果肉和灯笼果皮中的噻菌

灵含量进行测定，每个样品重复 3  次，从表 2 可以看

出，灯笼果肉中的噻菌灵含量明显低于灯笼果皮。相

对误差小于 3 . 4 %，符合国内农药残留检测的要求。

灯笼果 噻菌灵含量平 相对 灯笼果 噻菌灵含量平 相对误

肉编号 均值 /(mg/kg) 误差 /% 皮编号 均值 /(mg/kg) 差 /%
11003 2.28 2.5 11003 20.33 0.6
11007 3.16 2.7 11007 17.53 2.3
11013 2.63 3.4 11013 14.73 1.7
11017 2.47 2.5 11017 9.64 0.9
11023 3.77 3.2 11023 8.47 1.9
11027 1.87 1.4 11027 7.59 1.5
11037 2.66 1.0 11037 12.36 1.4
11053 3.79 1.9 11053 12.50 2.1
11076 3.98 2.6 11076 2.99 1.4
11088 2.87 2.3 11088 7.57 0.7

表 2 灯笼果样品测定结果(n ＝ 3)
Table 2   Triabendazole residues in Peruvian ground cherry samples as

determined by the method (n ＝ 3)
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