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#检测蛋和蛋制品中氟虫腈及其代谢物氟甲腈$氟虫腈

硫醚和氟虫腈砜的残留量%蛋和蛋制品经水稀释"涡旋混合均匀&加入
"U#V

冰醋酸
?

乙腈溶液和氯化

钠"经充分涡旋和振摇后"对样品进行超声提取$离心$提取上层清液&残渣用
"U#V

冰醋酸
?

乙腈溶液再

提取
#

次"合并
)

次提取得到的上清液"浓缩&用乙腈溶解残渣"分散固相萃取!

C?

丙基乙二胺$石墨化碳

黑和十八烷基硅烷#净化后"用气相色谱
?

串联质谱法测定"外标法定量&同时对提取溶剂$提取方式和分

散固相萃取剂进行了优化%结果表明(

!

种化合物在
)
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范围内的线性关系良好"相关系数

5

) 大于
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"定量限为
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%在
#U"
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)U"
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!U"

$

)"U"
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L
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W

L

加标水平下"氟虫腈及其代谢物的回

收率为
C)U"V

"

#"*UBV

"相对标准偏差小于
#AU"V

%该方法准确$简单$快速"可用于蛋及蛋制品中氟

虫腈及其代谢物的同时测定%

关键词#氟虫腈及其代谢物&蛋及蛋制品&气相色谱
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串联质谱法!
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自欧洲,毒鸡蛋丑闻.

*

#

+被公开以来"大量

鸡蛋及鸡蛋类产品从欧洲各大超市下架%欧盟

十五国$瑞士$韩国$香港和台湾地区也都发现

了被杀虫剂氟虫腈污染的鸡蛋%氟虫腈*

)

+是一

种苯基吡唑类杀虫剂"杀虫谱广"其作用机制为

阻碍昆虫
%

?

氨基丁酸控制的氯化物代谢"对

鱼$虾$蜜蜂$家蚕高毒"持效期长"对环境极其

不友好%氟虫腈在中性和酸性溶液中稳定"在

碱性溶液中缓慢水解"光照下缓慢降解"在水溶

液中经光照可快速分解%氟虫腈有光解产物氟

甲腈"氧化产物氟虫腈砜和还原产物氟虫腈硫

醚
>

种主要的代谢产物*

>

+

%

欧盟对蛋中氟虫腈!以氟虫腈和氟虫腈砜

之和计#限量为
"U""B;

L

)

W

L

*

!

+

&日本对蛋中氟

虫腈的限量要求为
"U");

L

)

W

L

*

B

+

&中华人民共

和国农业部等三部委第
##BC

号公告*

A

+规定"我

国自
)""*

年
#"

月
#

日起禁用氟虫腈"卫生用$

玉米等部分旱田种子包衣剂除外&

P\)CA>

'

)"#A

*

C

+规定"粮谷$油料$蔬菜$水果$糖料和食

用菌中氟虫腈!以氟虫腈$氟虫腈硫醚$氟虫腈

砜$氟甲腈之和计#的限量为
"U")

"

"U#";

L

)

W

L

%

我国现有的氟虫腈检测方法标准有
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+

等%上述标准主要针对植物源性产品"目标物

只针对氟虫腈"采用气相色谱
?

质谱法和液相色

谱
?

串联质谱法测定"定量限为
"U"")

"

"U"AA

;

L

)

W

L

%目前"文献报道的氟虫腈检测方法*

#>?)"

+

多针对植物源性产品$血浆和尿液样品"采用乙

腈或丙酮提取"分散固相萃取$固相萃取$固相

微萃取或液
?

液萃取净化"气相色谱
?

质谱法$气

相色谱
?

串联质谱法或液相色谱
?

串联质谱法测

定%也有文献*

)#?))

+报道了水产品中氟虫腈及其

代谢物的检测方法"分别采用乙腈水溶液和二

氯甲烷
?

丙酮混合溶液提取"经分散固相萃取净

化和液
?

液萃取
?

复合固相萃取柱净化"气相色

BC

第
#

期
!!

柳
!

菡等(气相色谱
?

串联质谱法测定蛋和蛋制品中氟虫腈及其代谢物残留量



谱或气相色谱
?

质谱法测定%但液
?

液萃取和复

合固相萃取柱净化的操作较为繁琐"使用的有机

溶剂量较大&复杂动物源性样品中干扰较多"气

相色谱法的定性能力较弱"难以满足分析要求%

目前"蛋及蛋制品中氟虫腈及其代谢物的

检测方法有液相色谱
?

串联质谱法*

)>

+

$气相色

谱
?

质谱!负化学源#法*

)!

+和液相色谱
?

四极杆

飞行时间质谱法*

)B

+

%时逸吟等*

)>

+采用含

"U#V

甲酸的乙腈溶液提取鸡蛋$鸡肉等食品

中的氟虫腈及其代谢物"经无水硫酸镁$氯化

钠和柠檬酸钠盐析"分散固相萃取净化后"采

用液相色谱
?

串联质谱法检测%沈伟健等*

)!

+

采用乙腈提取鸡蛋和蛋制品中的氟虫腈及其

代谢物"经分散固相萃取净化后"气相色谱
?

负

化学源质谱法检测%郭德华等*

)B

+采用
"U#V

甲酸乙腈溶液提取鸡蛋$蛋糕等食品中氟虫

腈及其代谢物"经固相萃取净化"液相色谱
?

四

极杆飞行时间质谱法测定%但未见采用气相

色谱
?

串联质谱法测定蛋和蛋制品中氟虫腈及

其代谢物的报道%

本研究拟采用
_,E12EZ7

技术*

)A

+从提取

溶剂$盐的选择和用量$分散固相萃取剂的选择

和用量"对氟虫腈回收率的影响进行考察"优化

前处理方法"采用气相色谱
?

串联质谱法检测氟

虫腈及其代谢物的残留量%

?

!

实验部分

?N?

!

仪器与试剂

C=*"\?C"""1

气相色谱
?

串联质谱仪(美国

D

L

3&4.:

公司产品&

]_?)B"TE

超声仪(中国昆

山市超声仪器有限公司产品&

c ?̂="D

涡旋混

匀器(中国上海医大仪器厂产品&

JTaB?)

离心

机(德国
73

L

;/

公司产品&

63&&3?_

去离子水发

生器(美国
63&&3

8

%-4

公司产品&旋转蒸发仪(瑞

士
\,923

公司产品%

氟虫腈$氟甲腈$氟虫腈硫醚和氟虫腈砜标

准物质(纯度均大于
**V

"德国
73

L

;/

公司产

品&乙腈!色谱纯#(德国
64-9W

公司产品&乙

腈$冰醋酸$氯化钠(均为分析纯"南京化学试剂

有限公司产品&

C?

丙基乙二胺!

Y7D

#$石墨化

碳黑!

P1\

#$十八烷基硅烷!

1#=

#(赛分科技有

限公司产品&实验用水为
63&&3?_

去离子水&鸡

蛋$蛋粉$冰蛋和皮蛋样品(均购自超市%

?N@

!

溶液的配制

?N@N?

!

标准储备液的配制
!

分别称取适量的

标准物质"用乙腈溶解"配制成
#U"

L

)

J

的标准

储备液"于
l#=m

避光保存%

?N@N@

!

混合标准溶液的配制
!

分别移取适量

的标准储备液"用乙腈配制成
#U";

L

)

J

的混

合标准溶液"于
l#=m

避光保存%

?N@NA

!

基质标准工作溶液的配制
!

量取一定

体积的混合标准溶液"根据需要用阴性样品提

取净化后"将溶液稀释成适用浓度的基质标准

工作溶液"现用现配%

?NA

!

前处理方法

?NAN?

!

提取
!

准确称取适量的样品!

#"

L

鲜

蛋和冰蛋"

B

L

蛋粉和皮蛋"精确至
"U"#

L

#至

B";J

塑料离心管中"加适量的水!鲜蛋和冰蛋

加
B;J

水"蛋粉和皮蛋加
#";J

水#"涡旋

>"5

"充分混合均匀&加入
)B;J"U#V

冰醋酸

乙腈溶液"涡旋
#;3.

&加入
B

L

氯化钠"剧烈振

摇
#;3.

&超声提取
#B;3.

"以
="""-

)

;3.

离

心
>;3.

"取上层清液至鸡心瓶中&向残渣中再

加入
#B;J"U#V

冰醋酸乙腈溶液"剧烈振摇

#;3.

&超声提取
#B;3.

"以
="""-

)

;3.

离心

>;3.

"取上层清液"合并
)

次上清液至鸡心瓶&

于
!"m

水浴中"旋转蒸发至干%

?NAN@

!

净化
!

向样品提取物中加入适量的乙

腈!鲜蛋和冰蛋加
)U";J

"蛋粉和皮蛋加
#U"

;J

#"涡旋
#;3.

"将溶液转移至预先加入
#""

;

L

Y7D

$

#B";

L

P1\

$

B";

L

1#=

的试管中"

涡旋
#;3.

"过
"U))

#

;

有机滤膜至进样小瓶"

待
P1?67

)

67

分析%

?NB

!

实验条件

?NBN?

!

色谱条件
!

色谱柱(

SY?B67

弹性石

英毛细管柱!

>";j"U)B;;j"U)B

#

;

#&升

温程序(初始温度
C" m

"以
)B m

)

;3.

升至

>""m

"保持
)U=;3.

&载气!

S4

#流速
#U";J

)

;3.

&

进样量
#U"

#

J

&脉冲不分流进样!脉冲压力
#UC)j

#"

B

Y/

#"

#UB";3.

后打开分流阀&进样口温度

)C"m

%

?NBN@

!

质谱条件
!

电子轰击!

EK

#离子源&电子能

量
C"4$

&接口温度
)="m

&离子源温度
)>"m

&四

极杆温度
#B"m

&碰撞气(高纯氮气!

"

**U***V

#&

数据采集模式(多反应监测模式!

6Z6

#"详细

信息列于表
#

%

AC
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表
?

!

氟虫腈及其代谢物的多反应监测信息

D-<8'?

!

2:8.#

/

8'%'-4.#"5,"5#."%#5

&

!

2;2

"

/

-%-,'.'%("))#

/

%"5#8-5!#.(,'.-<"8#.'(

农药

Y45:393Q4

保留时间

Z4:4.:3%.:3;4

)

;3.

母离子

Y-49,-5%-3%.5

!

8

)

B

#

子离子

Y-%Q,9:3%.5

!

8

)

B

#

碰撞能量

1%&&353%.4.4-

L<

)

4$

氟甲腈
CU! >=CU=

>>>U#

$

)"

X3

8

-%.3&?Q45,&03.

<

& >>)U= )>#U" >"

氟虫腈硫醚
=U" !)"U" >B"U* #"

X3

8

-%.3&5,&03Q4 >B#U"

)B!U*

$

)"

氟虫腈
=U# >A=U= )#!U= )B

X3

8

-%.3& >AAU=

)#)U=

$

)B

氟虫腈砜
=UA >=!U= )BAU= )"

X3

8

-%.3&5,&0%.4 >=)U=

)B!U*

$

)"

!!

注(

$

表示定量离子

@

!

结果与讨论

@N?

!

前处理条件的优化

本研究采用
_,E12EZ7

法从提取溶剂$

提取方式$盐的选择和用量$分散固相萃取剂的

选择和用量
!

个方面进行优化%由于氟甲腈$

氟虫腈硫醚$氟虫腈$氟虫腈砜
!

种化合物中氟

虫腈在
P1?67

)

67

上的响应最低"且
!

种化

合物随条件变化的规律一致"故以氟虫腈为代

表"通过比较不同条件下氟虫腈的回收率变化"

优化前处理条件%

@N?N?

!

提取溶剂的选择
!

提取溶剂应对氟虫

腈及其代谢物有较好的溶解性"而对样品基体

里的杂质有尽量低的提取能力"同时具有沉淀

蛋白的作用%根据氟虫腈及其代谢物的溶解

性$极性和稳定性"本研究分别考察了乙酸乙

酯$丙酮$乙腈$

"U#V

冰醋酸乙腈溶液作为提取

溶剂的提取效果%丙酮和乙腈与水互溶"为了

改善沉淀蛋白的效果"促进待测物向有机溶剂

中转移"需要在提取后加入适量的氯化钠"以除

水并盐析%乙酸乙酯提取液比丙酮$乙腈$

"U#V

冰醋酸乙腈的提取液浑浊"可能是由于乙

酸乙酯对油脂有一定的提取能力&丙酮提取液

颜色比其他提取液深"可能是由于丙酮对色素

的提取能力较强%

P1?67

)

67

分析结果表明"

经
!

种溶剂提取后"氟虫腈样品峰面积均大于

等浓度标准溶液峰面积"即存在一定的基质增

强效应%因此"配制各溶剂条件下同等浓度基

质标准溶液"以单点法校正各溶剂条件下的加

标回收率"结果列于表
)

%实验最终选择
"U#V

冰醋酸乙腈作为提取溶剂%

@N?N@

!

提取方式的选择
!

为了尽量完全提取

蛋及蛋制品中的氟虫腈及其代谢物"需要使样

品充分稀释或分散"使提取溶剂充分渗透"并混

合均匀%常用的提取方式有振摇$涡旋$超声$

表
@

!

不同提取溶剂对氟虫腈的提取效率!

!T@

"

D-<8'@

!

SP.%-4.#"5'))#4#'54

0

"))#

/

%"5#8>#.+!#))'%'5.'P.%-4.#"5("87'5.(

!

!T@

"

提取溶剂

EH:-/9:3%.5%&N4.:

氟虫腈平均回收率
DN4-/

L

4-49%N4-

<

%003

8

-%.3&

)

V

溶剂曲线定量

1/&9,&/:4QI

<

5:/.Q/-Q3.5%&N4.:

基质标准溶液单点校正

1/&9,&/:4QI

<

5:/.Q/-Q3.;/:-3H5%&N4.:

乙酸乙酯
#*) A!

丙酮
#BB C)

乙腈
#C# C=

"U#V

冰醋酸乙腈溶液
#A> =)

CC

第
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期
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振荡等%鲜蛋和冰蛋样品含有一定的水分"向

#"

L

样品中加入
B;J

水可以充分稀释和混

匀"加入提取溶剂后涡旋即可充分渗透"确保后

续超声提取的效果%蛋粉和皮蛋样品中含水量

较少"向
#"

L

样品中加入
B;J

水"仍呈较浓稠

的糊状"加入提取溶剂后"涡旋$超声或猛烈振

摇均不能实现充分渗透%故将蛋粉和皮蛋样品

的称样量减至
B

L

"加水量增至
#";J

"样品得

到充分稀释"形成混悬液"加入提取溶剂后"涡

旋能够使提取溶剂充分渗透"后续的超声提取

完全%对超声提取时间进行考察"结果表明超

声
#";3.

以上时"回收率无显著增加"但为了

保证充分提取"选择超声提取
#B;3.

%

@N?NA

!

分散固相萃取剂的选择和用量

_,E12EZ7

法常使用分散固相萃取剂!如

十八烷基硅烷!

1#=

#$

C?

丙基乙二胺!

Y7D

#和

石墨化碳黑!

P1\

##以达到除杂净化的目的%

1#=

可除去基质中脂肪等弱极性化合物&

Y7D

可除去基质中有机酸等极性化合物&

P1\

可吸

附色素等物质%本研究以此为三因素"选择

B"

$

#""

$

#B";

L

>

个质量水平"以正交实验法

进行优化"实验设计和结果列于表
>

%可以看

出"各净化条件下均存在一定的基质增强效应"

P1\

是影响净化效果最重要的因素"随着
P1\

量的增加"回收率降低"即基质增强效应减弱"

故选择
P1\

加入量
#B";

L

&随着
Y7D

量的增

加"回收率降低"即基质增强效应减弱"当加入

#"";

L

以上时"对回收率没有显著影响"故选

择
Y7D

加入量
#"";

L

&

1#=

量的增加对回收率

没有显著影响"为在达到净化目的的前提下使

用较少的净化剂"故
1#=

加入量为
B";

L

%

@N?NB

!

基质效应
!

按上述确定的净化条件配

制基质标准溶液"同时配制未经净化的基质标

准溶液"与溶剂标准溶液同时进行分析"峰面积

结果列于表
!

%净化后基质标准溶液中氟虫腈

峰面积是同等浓度溶剂标准溶液峰面积的

#!"V

"而未经净化的基质标准溶液中氟虫腈峰

面积是同等浓度溶剂标准溶液的
)A#V

%可

见"采用优化后的分散固相萃取条件净化样品"

基质增强效应可大幅度降低"但是仍存在一定

的基质增强"为了定量的准确性"采用基质校正

曲线定量%

@N@

!

仪器条件的优化

在不同的碰撞能量下"采用
P1?67

)

67

法分析氟虫腈及其代谢物标准溶液"优化后的

最佳母离子)子离子对和碰撞能量列于表
#

%

阴性鲜鸡蛋基质标准溶液的
P1?67

)

67

谱图

示于图
#

%

表
A

!

正交实验的结果

D-<8'A

!

;'(:8.(")"%.+"

&

"5-8'P

/

'%#,'5.

固相萃取剂

7%&3Q

8

2/54

4H:-/9:3%.

;/:4-3/&

质量水平

4̂3

L

2:

)

;

L

加和

7,;

)

;

L

平均值

DN4-/

L

4

)

;

L

# ) > ! B A C = * J# J) J> J# J) J>

极差

Z/.

L

4

Y7D B" B" B" #"" #"" #"" #B" #B" #B" !!= !)" !#> #!* #!" #>= ##

P1\ B" #"" #B" B" #"" #B" B" #"" #B" !=* !## >=# #A> #>C #)C >A

1#= B" #B" #"" #B" #"" B" #"" B" #B" !)) !>B !)! #!# #!B #!# !

氟虫腈平均回收率)
V #A= #!! #>A #B* #>C #)! #>A #>" #)#

表
B

!

样品净化前后的基质效应

D-<8'B

!

2-.%#P'))'4.")(-,

/

8'<')"%'-5!-).'%

/

:%#)#4-.#"5

溶液
7%&N4.:

峰面积
Y4/W/-4/

基质效应
6/:-3H40049:

)

V

基质标准溶液
7:/.Q/-Q3.;/:-3H5%&N4.:

!

B"

#

L

)

J

# 未净化
=CB#) )A#

净化
!A*>B #!"

溶剂标准溶液
7:/.Q/-Q3.5%&N4.:

!

B"

#

L

)

J

#

>>!=C

=C
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注(

/U

氟甲腈&

IU

氟虫腈硫醚&

9U

氟虫腈&

QU

氟虫腈砜

图
?

!

阴性鲜鸡蛋基质标准溶液!

@NY

#

&

&

M

"的
_*123

&

23

图

J#

&

O?

!

_*123

&

23(

/

'4.%:,"))#

/

%"5#8-5!#.(,'.-<"8#.'(

#55'

&

-.#7'4+#4U'5'

&&

'P.%-4.#"5("8:.#"5

!

@NY

#

&

&

M

"

@NA

!

方法的线性范围$标准曲线和定量限

以标准品的峰面积!

1

#为纵坐标"质量浓

度!

G

"

#

L

)

J

#为横坐标"绘制标准曲线%在
)

"

#""

#

L

)

J

浓度范围内"氟虫腈及其代谢物具有

良好的线性关系"线性相关系数
5

)

"

"U**

%以

信噪比等于
#"

确定方法的定量限为
#U"

#

L

)

W

L

%

@NB

!

方法的回收率和精密度

选择
#U"

$

)U"

$

!U"

$

)"U"

#

L

)

W

L

四个加标水

平对鲜鸡蛋$全蛋粉$冰蛋和皮蛋进行加标实验"

回收率为
C)U"V

"

#"*UBV

"精密度为
CU=V

"

#BU=V

"具体数据列于表
B

%

@NC

!

实际样品检测

采用本研究建立的方法对市售的
)""

批蛋

和蛋制品进行检测"结果表明"氟虫腈及其代谢

物均小于本方法的定量限%

*C

第
#

期
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本研究采用改进的
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法提取和

净化样品"建立了蛋和蛋制品中氟虫腈及其代

谢物残留量的
P1?67

)

67

检测方法%该方法

准确$灵敏$简便"回收率和精密度均能够满足

蛋和蛋制品中氟虫腈及其
>

种代谢物的检测要

求"可为蛋及蛋制品中氟虫腈及其代谢物残留

量的测定提供方法参考%
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