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液相色谱/离子阱质谱和飞行时间质谱分析橄榄油中的特丁津除草剂
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!!橄榄油是地中海国家最普遍的食品’欧盟
和食品法典以及联合国世界粮农组织都规定了

橄榄油中农药残留的最大限量’现在"橄榄核橄
榄油中各种农药残留的法规正在被更新而且比

以前更加严格’这些法规迫使分析实验室使用
灵敏度和选择性更高的技术以满足食品如食用

油的法规要求’在本文中"介绍了液相$离子阱
质谱和液相$飞行时间质谱技术检测橄榄油中常
见的农药残留(((特丁津’

C!实验方法
CDC!橄榄油提取

!! 基质固相分散方法用于橄榄油中的特丁津
提取’在进行基质固相分散之前"先用液液预提
取’

C6C6C!液+液提取!在’$$/F的分液漏斗中"
取橄榄油YE!约Y6Y/F#与’Y/F石油醚混

合"用乙腈饱和’采用两部液+液萃取过程’

%Y/F乙腈+饱和石油醚加入到橄榄油中’
将分液漏斗剧烈震荡!/1<"乙腈与石油醚分
层’另外’$/F乙腈饱和石油醚加入到石油醚
的提取物液中’将分液漏斗剧烈震荡!/1<’
乙腈与石油醚分层"将乙腈与前一次的乙腈混
合’
最后"#/F乙腈提取液转移至’$/F的试

管中"浓缩至%/F’剩下的%/F转移至玻璃
研钵中进行基质固相分散净化’

CDCDK!基质固相分散净化!,-*Z#! 将%克的
氨基!X8<J?412+MH%"&$#/粒径"C0;10<#与上
面的%/F乙腈萃取液混匀"直到出现细小的颗
粒’
混合物转移至装有%E_28;1412硅土的小柱

上!’%/FX8<J+.23A?#’小柱连接在真空上"调
节流速在!/F$/1<左右’



用Y/F的乙腈洗脱两次!最后的洗脱液
吹干!再用’l’的乙腈l水定容!在进样之
前"用$6&Y#/ 的 *U_.膜过滤#,122?\_N"

,1221@8;?$"最然后进样进行液质分析!
使用基质固相分散净化#,-*Z$法"特定律

的回收率大于"5e"精密度#1kY$小于Ye!

CDK!安捷伦CC\\液相色谱!飞行时间质谱分析
条件

液相条件%液相泵采用’’$$二元泵&进样体
积%Y$#F"采用’’$$标准自动进样器
色谱柱%IKWXDP.721@4?PZX+)9&65//

d’Y$//"Y#/#@’<""!"5#+"$5$
流动相%Dk 乙腈&Xk$6’e 甲酸&梯度%

’$e D"Y/1<"在%Y分钟内"梯度变为’$$e
D"流速$65/F’/1<%F)’,-ZUK_%离子源%

.-(正离子模式&毛细管电压#)0@1220;B$&$$$
C&雾化器压力%&$@41&干燥气%"F’/1<&干燥
气温度%!$$f&碰撞电压%’"$C!
椎孔电压 #4[1//?;$%5$ C&K7AZ)’%

!#6YC&K7AW_C%%Y$C!
扫描范围%?’KY$!’$$$&参比喷雾器 D%

恒流模式

安捷伦’’$$F)’,-ZU;0@
条件与F)’,-ZUK_的条件一致&)0@12+

20;B?\1A%#$C&-[1//?;%5$C&U;0@0773/320+
A18<%Y$$$$"最大积聚时间%$$/4!

K!结果与讨论
由于存在大量的基质"橄榄油是最难分析的

样品之一"若使用全扫描模式"将会产生很强的
干扰峰!因此"对于离子阱质谱"可以采用 ,-’

,-模式来提高信噪比!对于特丁津"$69C 的
碰撞电压是最佳的条件"主要的特征离子是?’K
’#&#丢失Y50/3$!
除了离子阱质谱之外"也尝试了液相色谱’

飞行时间质谱技术用于橄榄油中的特丁津的分

析!采用源内碰撞诱导解离#(<+483;7?)(Z$产
生碎片!由于在飞行时间质谱获上可以获得精
确质量数的分子离子峰和碎片离子"因此更容易
进行结构的确认!

L!分析方法验证
为了使分析方法能用于高油脂基质样品中

的特丁津的分析"对整个分析方法进行了评价!
利用 ,-*Z萃取法制备的橄榄油样品为基质制
备校正曲线!在$6$$Y至$6Y/E’[E的范围
内"进行有基质条件下的七点校正!利用离子阱
质谱"对?’K%!$离子的进行,W,模式的定量
分析!对于飞行时间质谱"以分子离子峰#质谱
窗口的宽度为$6’Z0$为定量离子!结果表明"
得到的检测限远远低于法规要求的最大残留限

量!飞行时间质谱可以使用窄质量窗口用于定
量分析"而且可以得到更高的信噪比"最终得到
更低的检测限!上述结果显示"采用 ,-*Z样
品处理方法和液相’飞行时间质谱技术适用于含
高脂肪基质样品中的农药残留分析!

Z!结!论
液相’离子阱质谱和液相’飞行时间质谱用

于橄榄油的农残的定性和定量分析!对于离子
阱质谱"采用 ,-’,- 模式"对特征离子 ?’K
’#&进行定量分析!对于飞行时间质谱"可以利
用分子离子的准确质量数的得到的实验分子式

和氯原子的特征同位素分布对橄榄油中的微量

特丁津进行确认!质量数精度误差一般小于%
@@/!离子进液质和飞行时间质谱分析方法灵
敏度"线形"精密度"基质干扰和检测限适用于橄
榄油中特丁津的常规检测!
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