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摘要!建立了鱼体组织中%#种 有 机 氯 农 药 残 留 分 析 的 气 相 色 谱$离 子 阱$多 级 质 谱$\+$LW$DE)DE%方 法’

试样用G$正己烷%hG$丙酮%‘%h%溶 液 提 取&凝 胶 渗 透 色 谱 和 固 相 萃 取 联 合 净 化&浓 缩*定 容 后&上 机 分

析’结果表明&采用.L电离模式&选择不同的监测特征离子&\+$LW$DE)DE法能灵敏测定加标试样中全部

目标化合物’添加浓度为(8"#S+YS
^%和%"#S+YS

^%时的加标回收率在&)8!b!%")b之间&相对标准偏

差在-8*b!%%b范围内!检测限$E)H‘’%和定量限$E)H‘%"%分别为"8"’!%8-!#S+YS
^%和"8%!-8!&

#S+YS
^%’
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!! 有 机 氯 农 药 !54S0;59=2541;B3BCF191UBC(

J+]C"对环境污染的持久性 以 及 热 带 和 亚 热 带

国家继续少量使用(使之成为水产品质量安全中

一项重要的监控指标)%$(*’有 机 氯 农 药 对 鱼 类 毒

性的影响及其在鱼体中的残留状况研究是目前

的热点课题))$**(而这两方 面 的 工 作 都 依 赖 于 其

检测方法的建立+因此(对鱼体组织中有机氯农

药残留检测技术的研究是十分急需和重要的+
气相色 谱$质 谱!\+#DE"技 术 能 有 效 地 应

用于有机氯农药残留检测)#$%’*(既可对阳性样品

进行定性确证(同时也能给出定量结果(已成为

农药残留分析中最为可靠,灵敏的检测技术(是

当前农药残留分析研究和发展的方向)%-*+应用

质谱技术检测动物组织中的有机氯农药多为三

重四极杆质谱!\+$Q:Q$DE"法)%($%)*(而 采 用 离

子阱$多级质 谱!\+$LW$DE#DE"检 测 鱼 体 组 织

的方法少有报道+本工作在前人研究成果的基

础上)%&*(应 用 气 相 色 谱$离 子 阱$多 级 质 谱 技 术

!\+$LW$DE#DE"建立了鱼体组织中%#种 有 机

氯农药残留量同时测定的方法+

@!试验部分

@D@!仪器

E0F@4;!!""\+#DE#DE气 相 色 谱$质 谱

仪&美国G0410;公司产品(配有电子轰击源!.L"
及G0410;ME)8*化 学 工 作 站’K99@]4B3WD 凝

胶渗透色 谱 系 统&美 国?!E91B;F1A19公 司 产 品(
配有在线浓缩系统 K99@G03L;21;BWD’,l9=1[$
!""旋 转 蒸 发 仪&瑞 士E71FVB420;U公 司 产 品’

W%*高速分散机和G54FB<\B;1@C’振荡器&德

国LdK公司产品’’d%(离心机&德 国E1S/0公

司产品’WWc$T+氮吹仪&北京同泰联公司产品+

@DA!材料与试剂

六 六 六 !!$O+O,"$O+O,$$O+O,%$
O+O"(滴 滴 涕!B(B-$TT.,)(B-$TTW,B(B-$
TTT,B(Bm$TTW"(六 氯 苯!OB<09=2545IBVB;B(

O+,"(七 氯!OB3F09=254"(!$硫 丹!.;U5C@2A0;
L"("$硫丹!.;U5C@2A0;LL"(艾 氏 剂!K2U41;"(狄

氏剂!T1B2U41;"(异狄氏剂!.;U41;"(五氯硝基苯

!Q@1;F5VB;B"(反 式$氯 丹!"*#30$+=254U0;B"(顺

式$氯丹!/.0$+=254U0;B"和 灭 蚁 灵!D14B<"等 均

由农业部环境保护科研监测所提供+乙酸乙酯,
丙酮,正己烷和环己烷!农 残 级"&美 国,0YB4公

司产品’,5;U.2@F* 中性氧化铝 柱!%"""/S"&
美国G0410;公司产品+

草 鱼!S40CC9043(9FB;53=04>;S5U5;1UB2$
2@C"&购自本 地 农 贸 市 场(取 其 背 部 肌 肉 作 为 方

法验证的实验材料’圆口铜鱼!I45;VBS@USB5;(

954B1@CS@19=B;5F1"&采 自 湖 北 宜 昌 江 段!’"g-%n
’!8%#nnH(%%%g%)n-*8&%nn."捕捞的野生个体(取
其背部肌肉和肝脏作为实验材料+

@DL!试验条件

@DLD@!色谱条件!GZ$%&"%DE色谱柱!’"/_
"8!(//_"8!(#/"’进样口温度!’"f’升温

程序&初始柱温*"f(保持%8"/1;(以%"f%

/1;^%升 至%*" f(保 持!- /1;(以!" f%

/1;^%升至!&(f(保持!"/1;’载气&高纯氦气

!##8###b"’柱流速%8"/c%/1;^%’不分流(进
样量%8"#c+

@8L8A!质谱条件!电子轰击!.L"离子源(电子

能量&"BG(传输线温度!&"f(离子源温度!!"
f(溶剂延迟%"/1;(ELD扫描方式+

@8L8L!凝胶色谱!\]+"条件!净化柱&-""//_
!(//(内 装 ,15$[B0UCER$’填 料’检 测 波 长

!(-;/’流动 相&G!乙 酸 乙 酯"hG!环 己 烷"‘
%h%’流速(/c%/1;^%’进样量(/c’流出液

收集起始和结束时间为&8(!!"/1;+

@DM!样品测定

@DMD@!样品处理!取鱼体背部肌肉(放入厨用

搅拌机中(搅拌成糜状后用铝箔纸包裹(装入塑

料袋中(置于 %̂*f冰箱中冷冻保存(备用+

@8M8A!提取!将样品解冻(称取(8"S放入("
/c具塞玻璃离心管中(加入!"/cG!丙酮"h
G!正己烷"‘%h%溶液(置于高速分散机中搅拌

%/1;(提取目标化合物’加入%(/c!b硫酸钠

溶液(旋涡振荡"8(/1;后放入离心机中(-"""
4%/1;^%离心%"/1;(吸取上层正己烷溶液(将

其浓缩至(/c左右(待净化+
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@8M8L!净化!将待净化提取液注入\]+仪!收
集&8(!!"/1;的流出液!置于-"f旋转蒸发

仪上浓缩至近干时移出!加入!/c正己烷溶解

残留物!移入中性氧化铝柱中"E].净化#!弃去

流出液!加入%"/cG"乙酸乙酯#hG"环己烷#

‘%h%淋洗液!收集流出液于梨形瓶中$浓缩!
定容至%8"/c!待测$

A!结果与讨论

AD@!样品净化

DE%DE多级 质 谱 技 术 能 有 效 的 排 除 基 质

干扰!大大降低背景噪声!有较高的灵敏度和信

噪比!因此在蔬菜&水果和粮食等样品的农残检

测中!可简化样品净化过程’%%$%!!%*$!"($但动物性

食品中的农残检测!简单的样品净化程序会显著

增加色谱柱和质谱检测器被污染的风险!而降低

风险最通用&最有效的方法是采用\]+与E].
联合净化技术’%($%)!!%($本实验显示!鱼体组织样

品经过\]+与E].联合净化后!其中的杂质峰

较少$

ADA!色谱柱的选择

)!B)$TTW与B!Bm$TTT的 特 征 离 子 相 同

"均为-%<%)(&%##&!’(#!当采用GZ$(DE弱极

性色谱柱作为分离柱时!无论怎样改变色谱柱的

程序升温条件!也不能使其完全分离!这给其同

时检测带来了困难$反复测试后发现!采用GZ$
%&"%DE中等极 性 色 谱 柱 作 为 分 离 柱 时!)!B)$
TTW与B!Bm$TTT能 完 全 分 离!总 离 子 流 图 示

于 图 %!其 保 留 时 间 分 别 为 ’-8)% /1; 和

’&8’%/1;$同时!其他%&种有机氯农药也能因

其保留时间和特征离子的不同而得到鉴别$

ADL!@I种有机氯农药的二级质谱

多级质谱技术能大大降低复杂基质 中 的 背

景干扰’%*$!"(!使信噪比"E%H#大幅度提高$本研

究显示!%#种 有 机 氯 农 药 的 二 级 质 谱 总 离 子 流

色谱图!基线平直!E%H较一级质谱得到了大幅

度提高!相关 数 据 列 于 表%!增 幅 最 大 的 是 灭 蚁

灵!达’-8)倍*增幅最小的是!$硫丹!为%8%倍$
在 DE%DE技术中!二级质谱图显示了目标

图@!@DF90!YW@@I种PJ:7
标准溶液 38"38总离子流色谱图

C’0D@!!2J38"38(".+9)*+0.)9+4*)’,#?

45]J62!638"38-+.*"#),)&57’7+-

7*),?).?7+&;*’+,(+,*)’,’,0@DF90!YW@+-@IPJ:7

化合物子离子的质荷比及相对丰度!这对其定性

分析具有重要的参考价值$表%给 出 了%#种

有机氯农药二级质谱定性定量离子的质荷比及

相对丰度的测试数据!可为有机氯农药 DE%DE
定性分析提供参考$

ADM!方法验证

ADMD@!准确度和精密度!测定草鱼空白肌肉组

织中添加浓度为(8"#S+YS
^%和%"#S+YS

^%

的样品"3‘(#时!计 算 其 回 收 率 和 相 对 标 准 偏

差"[ET#$结 果 表 明!%#种 有 机 氯 农 药 的 加 标

回 收 率 为 &)8!b !%")b![ET 为 -8*b !
%%b!相关数据列于表!$草鱼空白肌肉组织样

及加标样的 DE%DE总离子流色谱图示于图!$

A8M8A!线性范围!\+$LW$DE%DE法的线性范

围较宽!测定"8"%!%""/S+c^%的%#种有机

氯农药混合标准溶液!其标准曲线回归方程中的

相关系数为"8#&")!%8"""$

A8M8L! 检 测 限 ! 检 测 限 "cJT#和 定 量 限

"cJQ#的计算是按照本方法所建立的样品处理

程序测 定(8"#S+YS
^%的 加 标 试 样!在 信 噪 比

"E%H#为’和%"的条件下分别计算出来的$表

!显示!cJT和cJQ的范围分别为"8"’!%8-!

#S+YS
^%和"8%"!-8!&#S+YS

^%!其中$$O+O
的cJT和cJQ值最低!分别为"8"’#S+YS

^%

和"8%#S+YS
^%!狄氏剂的cJT和cJQ值 最

高!分别为%8-!#S+YS
^%和-8!&#S+YS

^%$

!%% 质 谱 学 报!!!!!!!!!!!!!!!!!第’%卷!



表@!@I种有机氯农药一级和二级质谱的信噪比!碰撞诱导解离电压!

二级质谱子离子及其相对丰度

!)4&#@!!"#7’0,)&",+’7#.)*’+#8"Z$%(+&&’7’+,6’,6?;(#??’77+(’)*’+,#J2U$%

S;),*’*)*’+,’+,7%.#&)*’/#)4;,?),(#+-@IPJ:745]J62!638"38

峰序号 有机氯农药
一级质谱

信噪比

二级质谱

信噪比

碰撞诱导

解离电压!

G

一级质谱

特征离子!

"-!<#

母离子!

"-!<#
子离子!"-!<#和相对丰度!b

% O+, !- &(" %8"" !%-$!-#$!*- !*- !-*"%*#$ !-#"%""#$!*!"&!#

! !$O+O (* !%( "8)( %*%$%*’$!%# %*’ %-("%""#$%-)"###$ %-&"*)#

’ Q@1;F5VB;B ’& !%" "8!" !’&$!)($!#( !)( %&#"’-#$ !’("’##$ !’&"%""#

- $$O+O &! %!’) "8&( %*%$%*’$!%# %*’ %-("#(#$ %-)"%""#$%-&"*&#

( OB3F09=254 !! ’% "8)" !&!$’’&$’&! ’’& !))"("#$ ’"!"&(#$ ’’("%""#

) K2U41; (’ ’)# "8)" !)’$!#’$’!# !#’ !(("%""#$!()"*!#$ !(&"#%#

& "$O+O -* %"-! "8*" %*%$%*’$!%# %*’ %-("**#$ %-)"%""#$%-&"&)#

* %$O+O ’( -(% "8&" %*%$%*’$!%# %*’ %-("#’#$ %-)"%""#$%-&"#’8*#

# .;U5C@2A0;L %& %# "8*" %#($!)($’’# !)( !!#"%##$ !’""!##$ !)’"%""#

%" "*#30$+=254U0;B )* (") "8)" ’&’$’&( !*- !##"%""#$’"%")’#$ ’’("#&#

%% /.0$+=254U0;B %( %%) "8)" ’&’$’&( ’&( !##"!(#$ ’"%"(##$ ’’&"%""#

%! B$B%$TT. ’& &%# "8*( %&)$!-&$’%* ’%* !-)"%""#$!-*"-&#$ !*%"’-#

%’ T1B2U41; %) ’% "8(" !&&$’-($’*" !&& !&’"’)#$ !&-"%""#$!&("&)#

%- .;U41; & !) "8(( !*%$!)’$’-( !*% !&*"##$ !&#"%""#$!*%"’##

%( )$B%$TTW %’ !"- "8)" %)($%##$!’( !’( %)(")&# %##")"#$ !"""%""#

%) B$B%$TTT !" %#’ "8(" %)($%##$!’( !’( %)("(*#$ %##"-*#$ !"""%""#

%& .;U5C@2A0;LL !" %#’ "8)" %#($!)&$’’# ’’# !’’"%""#$!’("-)#$ !’)"!%#

%* B$B%$TTW & #% "8-( %)($%##$!’( !’( %)(")-#$ %##"-)#$ !"""%""#

%# D14B< %- -*( "8(( !’&$!&! !&! !’)"-’#$ !’&"%""#$!)#"##

注&%8信噪比"E!H#由"8"’/S’c^%有机氯农药混合标准溶液产生(!8下划线表示定量离子

图A!草鱼空白肌肉组织样#)$及其

NDF%0&[0W@@I种PJ:7加标样#4$的 38"38总离子流色谱图

C’0DA!!2J38"38(".+9)*+0.)9+-0.)77().%4&),[7)9%&#7#)$),?

*"#NDF%0&[0W@@IPJ:7’,7%’[#?0.)77().%9;7(&#7)9%&#7#4$
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表A!@I种有机氯农药的线性范围!相关系数!检测限!加标回收率及相对标准偏差

!)4&#A!_)&’?)*’+,%).)9#*#.7+-@IPJ:7+4*)’,#?>’*"*"#]J62!638"389#*"+?#+TN$

有机氯农药

加标浓度

(8"#S!YS^%

回收率"b [ET"b

%"8"#S!YS^%

回收率"b [ET"b

线性范围"

#/S!c^%$
相关系数

检测限"

##S!YS^%$

定量限"

##S!YS^%$

O+, #-8) &8& #&8* *8’ "8"""!!%" "8###’ "8"- "8%!

!$O+O *)8& (8’ #’8’ (8( "8"""&!%" "8#*(" "8%( "8(%
Q@1;F5VB;B #!8" )8! *)8& &8# "8"""&!%" %8""" "8%& "8(!

$$O+O #)8( -8# %"-8- (8* "8"""%!%" "8#*’% "8"’ "8%"
OB3F09=254 *"8* )8* &)8! %"8’ "8""-!%"" "8#&%* "8(& %8&!
K2U41; *&8’ )8- *-8" &8! "8"""(!%" "8#*#’ "8’% "8#)

"$O+O *)8! (8- #%8( )8% "8"""!!%" "8##&* "8"( "8%&

%$O+O *’8- )8( **8& *8& "8"""!!%" "8###( "8"( "8%&
.;U5C@2A0;L &*8* #8) *&8! %"8* "8"")!%"" "8#&") "8-% !8--
"*#30$+=254U0;B **8’ *8% #%8& &8- "8"""(!%" "8#&#% "8!- "8&(
/.0$+=254U0;B #%8’ )8( #-8# *8" "8""’)!%" "8##"& "8(" %8(!

B%B&$TT. %") &8" %"’8* )8- "8"""-!%" "8##(- "8%( "8-)
T1B2U41; *#8* #8( #’8# &8* "8"%(!%"" "8#&&* %8-! -8!&
.;U41; #-8% %% #(8) #8) "8"%(!%"" "8#*-! %8-% -8!%

)%B&$TTW %"%8& (8% *#8* #8* "8"""(!%" %8""" "8!( "8*’

B%B&$TTT #"8" *8& #’8) %"8- "8""%!%" %8""" "8-( %8’#
.;U5C@2A0;LL #%8& &8# *&8( *8! "8""%!%" "8#*&! "8’- %8"!

B%B&$TTW *"8- -8* &#8% &8! "8"""&!%" %8""" "8’& %8%(
D14B< *)8% )8( #!8& (8" "8""%!%" %8""" "8!( "8*’

ADN!实际样品测定

应用本方法测定了长江圆口铜鱼体 中 有 机

氯农 药 的 残 留 量%对 检 出 的 六 氯 苯’$$O+O’

B%B&$TT.’)%B&$TTW’B%B&$TTT 和 B%B&$
TTW等农药进行了定性确认(定量测定结果表

明%B%B&$TT.的 残 留 量 最 大)定 性 分 析 结 果 显

示%被检出的有机氯农药与其标准样品的子离子

质荷比及相 对 丰 度 一 致#匹 配 度 为##b$%表 明

对检出物的定性分析是准确的%其二级总离子流

色谱图和二级质谱图示于图’(

图L!圆口铜鱼肝脏中有机氯农药定性确证%二级质谱总离子流色谱图#)$及其二级质谱图#4$

C’0DL!2?#,*’-’()*’+,+-PJ:7’,&’/#.+-4.+,Q#0;?0#+,%

38"38!2J(".+9)*+0.)9#)$),?38"387%#(*.+0.)9#4$

L!结!论

利用\+"DE中的二级质谱技术检测%#种

有机氯农药%检测灵敏度得到显著提高%基线平

直%有效地降 低 了 背 景 干 扰(%#种 有 机 氯 农 药

二级质谱的子离子质荷比及相对丰度数据有助

于准确地对目标化合物进行定性分析(
\+$LW$DE"DE方法 能 应 用 于 鱼 体 组 织 中

%#种有机氯 农 药 的 定 性 定 量 检 测%并 能 扩 展 至

动物性食品中多种有机氯农药的定性定量检测(
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