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实验技术与方法
气相色谱+串联质谱正离子模式测定食品中氟虫腈和溴虫腈残留
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摘$要!目的$建立食品中氟虫腈和溴虫腈残留的气相色谱+串联质谱"R/+9:?9:#分析方法% 方法$试样经乙

腈提取! B+丙基乙二胺"-:L#固相萃取柱":-_#净化!采用 R/+9:?9: 以正离子模式多反应监测"9J9#定性$定

量测定氟虫腈和溴虫腈% 结果$该方法在 * F*( !G?.浓度范围内呈线性!相关系数 !均大于 (<"";% 氟虫腈和溴

虫腈的添加回收率分别为 I;<%= F#(%<*=和 II<(= F#(&<#=!"#$分别为 )<;= F#*<%=和 )<"= F#I<#=!二

者的检出限".2E#均为 * !G?HG!定量限".21#均为 #( !G?HG% 结论$气相色谱+串联质谱法正离子模式是简便$

快速$准确测定食品中氟虫腈和溴虫腈残留分析方法%
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>5@56]X[ZU6Û65XA $.2E]% 7AZ >5@56]X[bP7A65[5̂765XA $.21]% X[[583XA5>7AZ Ŵ>X3[UA78S3cU3U4X6W * 7AZ #( !G?HG"
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$$氟虫腈 $[583XA5>%"是一种苯基吡唑类杀虫剂’
溴虫腈 $ Ŵ>X3[UA78S3%"又名虫螨腈"是一种吡咯类
杀虫(杀螨剂’ 这两种农药具有对害虫防效高(持
效期较长(用药量低等特点"广泛应用于蔬菜(水
果(甘蔗(茶叶等农产品和家禽及畜牧产品上’ 但
由于氟虫腈和溴虫腈在食品和环境中半衰期长"且
具有 较大毒害 风险" 故国际食品法 典 委 员 会
$/L/%(欧盟和美国等国都规定了严格的氟虫腈(
溴虫腈残留限量标准’ +中国技术性贸易措施网,
收录的氟虫腈和溴虫腈残留限量标准多达 !"# 条"
其中美国国家环保局规定溴虫腈在各类商品中的
最大残留限量$9J.%为 (<(# F%<( @G?HG"日本肯

定列表规定氟虫腈的9J.为 (<(# F*<( @G?HG’ 目
前氟虫腈和溴虫腈在我国已获准在粮食作物(蔬菜
和果树上使用" R\%I)!!%(#% 中规定菜籽油(成
品粮(柑桔(苹果和梨中氟虫腈的 9J.为 (<(% @G?
HG(溴虫腈的 9J.为 (<(* F% @G?HG’ 因此"研究食
品中氟虫腈和溴虫腈残留测定方法十分必要’

目前"氟虫腈和溴虫腈的测定方法主要是气相
色谱+电子捕获检测法 $R/+_/E% )# f;* (液相色谱
法 )"*和气相色谱+负化学电离源质谱法 $R/+N/D+
9:% )#( f#&*等’ R/+_/E法灵敏度高(定量准确"但
不能对定性结果进行确证#张曼等 )#(*分析牛肉中溴
虫腈"_5H5等人 )##*测定农产品中虫螨腈$即溴虫腈%

以及 :N?0#";)!%((I )#!*和 :N?0#";%!%((I )#&*均
采用 R/+N/D+9: 法"解决了确证分析问题"但气相
色谱+质谱仪通常配置的是常用的电子轰击电离源
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$_D%"分析氟虫腈和溴虫腈时所用质谱仪为负化
学电离源"所以必须将质谱仪停机更换离子源"操
作繁琐且重新开机抽真空会占用大量时间’ 另
外"上述方法均为单组份测定方法"通用性受到局
限’ 本试验首次采用 _D电离源"以 R/+9:?9: 法
在 9J9正模式下同时分析氟虫腈和溴虫腈残留"
避免了更换离子源"而且在优化的分析条件下"有
效排除基质干扰(得到满意灵敏度"可满足国内(
外氟虫腈和溴虫腈残留限量要求’ 同时"本研究
方法通过二级质谱定性确证"进一步提高了分析
结果的可靠性’ 此方法简便快速(实用性强"可用
于水果(蔬菜(粮油及肉类等各种基质样品中氟虫
腈和溴虫腈残留的同时测定’

#$材料与方法
#<#$主要仪器与试剂

气相色谱+串联质谱仪$0:11P7A6P@% $热电公
司"美国%"带电子轰击电离源$_D%"三重四级杆质
量分析器’ \XAZ _>P6-:L固相萃取小柱 )LG5>UA6"
*(( @G! @>"使用前用 ! @>丙酮 K正己烷 $! KI"
&’&%活化小柱"保持柱体湿润*’

氟虫腈( 溴虫腈标准品 $纯度 # ";=" E3’
_W3UA]6X3[U3R@4O公司%"丙酮(正己烷和乙腈 $均
为色谱纯%"氯化钠$分析纯%(水为超纯水’

标准储备溶液&用乙腈配制浓度为 # @G?@>的
溶液"试验中按需要稀释’
#<%$方法
#<%<#$样品前处理

分别称取苹果( 甘蓝( 大米和鸡肉 试样 各
#(<(( G$精确至 (<(# G%于 *( @>聚丙烯离心管中"
加入 &( @>乙腈(* G氯化钠"用高速匀浆机均质提
取 # @5A"以 * ((( 3?@5A$离心半径3g#*( @@%离心
#( @5A’ 准确分取上清液 %( @>"&( B水浴旋转减压
蒸至近干"用 % @>丙酮 K正己烷 $! KI"&’&%溶解
残渣’ 待净化’

将待净化溶液倾入活化的 -:L小柱"收集滤
液"并用 #( @>丙酮 K正己烷$! KI"&’&%洗脱’ 合
并滤液"&( B水浴旋转减压蒸至近干"用丙酮 K正
己烷$# K""&’&%定容至 # @>"待测定’ 同时制备空
白基质溶液’
#<%<%$气相色谱分析条件

色谱柱&0O_J920J+-U]65̂5ZUDD柱 $ !( @k
(<%* @@"(<%* !@?* @RP73Z /X>P@A%#柱温程序&
I( B保持 # @5A"以 !( B?@5A 增加至 %;( B保持
; @5A#载气 OU"纯度 l""<"""="恒流模式"流量
#<( @>?@5A#进样口温度 %*( B#质谱仪接口温度

%;( B#进样方式为无分流进样"#<* @5A 后打开分
流阀#进样量 #<( !>’
#<%<!$串联质谱分析条件

离子源&_D#扫描方式&正离子扫描#检测方式&多
反应监测$:J9%#监测离子对&溴虫腈&(?)%&I l%%I
和 (?)%&" l%%"#氟虫腈&(?)!)I l%#! 和 (?)!I( l
%#*’ 分别选择 (?)%&I l%%I 和 (?)!)I l%#! 为定
量离子对#碰撞能量 #* Ud#溶剂延迟 !<* @5A’

%$结果与分析
%<#$提取溶剂的选择

试验对比了用乙酸乙酯 K正己烷$# K#"&’&%(
乙腈(二氯甲烷 K丙酮$" K#"&’&%作为溶剂的提取
效果’ 试验结果显示"乙腈提取的氟虫腈和溴虫腈
的回收率较高$见表 #%"且共提杂质含量较少"易于
净化"方法简便快捷"且可获得稳定(满意的回收
率’ 故选择乙腈为提取溶剂’
%<%$净化方法的选择

试样提取液中含有大量共提杂质"这些杂质如
果进入气相色谱+串联质谱系统"不仅会直接影响试
验的最终分析结果"而且将严重影响分析仪器的工
作状态及其使用寿命’ 所以"试样提取液的净化十
分重要’ 根据氟虫腈和溴虫腈的结构特点和文
献 )# f%" &" " f#&*报导"试验对比研究了用硅胶固相萃
取柱(-:L柱(石墨化炭黑+氨基柱组合的净化效果’
结果表明"采用 -:L柱净化"操作简便(效果明显"
基本没有干扰峰"故选择 -:L柱’
%<!$色谱条件优化

0J+-U]65̂5ZUDD是一款专用于农药分析的低流
失色谱柱"在较高温度的分析中可降低对质谱仪的
污染"色谱柱的惰化使极性化合物色谱峰的峰型对
称(拖尾较小’ 试验显示"在 #<%<% 温度程序下"氟
虫腈和溴虫腈在该柱上得到满意分离"且峰型对
称’ 氟虫腈和溴虫腈保留时间分别为 )<&I 和
)<"; @5A$见图 #%’
%<&$质谱条件优化

用氟虫腈和溴虫腈标准溶液做单级质谱全扫
描"得到氟虫腈的丰度最高的两个碎片离子 (?)
!)I 和 (?)!I("对这两个碎片离子进行二级质谱全
扫描"得到特征离子对 (?)!)I l%#! 和 (?)!I( l
%#*’ 同样操作"得到溴虫腈的两个特征离子对 (?)
%&I l%%I 和 (?)%&" l%%"’ 试验通过优化得到的
最佳碰撞能量均为 #* Ud’ 选择丰度相对较高的离
子对 (?)%&I l%%I 和 (?)!)I l%#! 分别作为溴虫
腈和氟虫腈的定量离子对’ 标准品的 :J9总离子
流图和质谱图详见图 #’
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注&7表示混合标准溶液总离子流图#4 表示溴虫腈 (?)%&I l%%I# 表̂示溴虫腈 (?)%&" l%%"#

Z 表示氟虫腈 (?)!)I l%#!#U表示氟虫腈 (?)!I( l%#*

图 #$混合标准溶液$#( !G?.%总离子流图及其多反应监测二级质谱图$9J9%

T5GP3U#$0X67>5XA Ŵ3X@76XG37@7AZ @P>658>U3U7̂65XA @XA56X35AG@7]]]8Û63P@X[@5‘UZ ]67AZ73Z ]X>P65XA

%<*$线性关系
在质谱分析中"带有样品基体的溶液常出现离

子抑制现象"即基质效应’ 试验采用大米等空白基
质提取液稀释标准溶液"制备浓度分别为 ((*(#((
%*(*( !G?.的氟虫腈和溴虫腈标准溶液"在上述气
相色谱+串联质谱条件下进样测定’ 用基质校正曲
线进行定量’ 结果表明"当氟虫腈和溴虫腈的质量
浓度在 ( F*( !G?.范围时"仪器响应峰面积对化合
物质量浓度呈良好线性"回归方程和相关系数分别
为&氟虫腈&+g%(!((,K!#;"!g(<""" %#溴虫腈&
+g!##I;,f#%%&"!g(<""; ;’
%<)$方法的检出限和定量限

在二级质谱分析中"由于母离子到子离子的高
度选择性"输出信号的基线噪音很低"可以得到高
信噪比"所以方法灵敏度高’ 试验结果显示"按照
! 倍信噪比"氟虫腈和溴虫腈在试样中的检出限均
为 * !G?HG’ 按照 #( 倍信噪比"氟虫腈和溴虫腈在
试样中的定量限均为 #( !G?HG’
%<I$回收率和精密度试验

分别在苹果(甘蓝(大米和鸡肉空白样品中添加
! 个浓度水平的标准品溶液"每个添加水平平行测定
) 次’ 测定结果表明"氟虫腈的回收率为 I;<%= F
#(%<*="精密度以 "#$表示"介于 )<;= F#*<%=之
间#溴虫腈的回收率为 II<(= F#(&<#=""#$为
)<"= F#I<#=’ 试验数据详见表 #’

表 #$方法回收率和精密度$* g)%

074>U#$JÛXaU35U]7AZ 83Û5]5XA X[[583XA5>7AZ Ŵ>X3[UA78S3

样品
名称

分析目
标物

添加浓度?
$!G?HG%

测定值?
$!G?HG%

回收率?
=

"#$?
=

苹果 溴虫腈 * &<)# "%<% ##<I

#( ;<!I ;!<I ;<!

%( #I<I; ;;<" #(<"

氟虫腈 * !<;* II<( #*<)

#( ;<)! ;)<! ##<!

%( #;<(% "(<( "<;

甘蓝 溴虫腈 * &<II "*<* #*<%

#( "<#" "#<" ;<I

%( #I<)) ;;<! I<"

氟虫腈 * !<"# I;<% #&<&

#( "<!& "!<& "<#

%( #;<%* "#<% I<;

大米 溴虫腈 * &<%" ;*<; #!<#

#( #(<%* #(%<* #(<)

%( #;<)% "!<# ##<*

氟虫腈 * &<## ;%<% #I<#

#( ;<(! ;(<! #%<!

%( #"<(* "*<% ;<;

鸡肉 溴虫腈 * &<!; ;I<) #&<&

#( "<!I "!<I ##<#

%( #;<#& "(<I )<;

氟虫腈 * !<;" II<; #)<*

#( #(<&# #(&<# )<"

%( #"<I; ";<" #(<I

%<;$实际样品分析
采用建立的方法测定苹果(甘蓝(大米(鸡肉等

送检样品 %( 余批次"均未检出氟虫腈和溴虫腈’
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!$小结
本文建立了简便(快速(准确测定食品中氟虫

腈和溴虫腈残留的分析方法’ 方法采用 :-L固相
萃取净化"气相色谱+串联质谱法以 _D正模式 9J9
测定"氟虫腈和溴虫腈最低检出限达到(<(# @G?HG"
满足对氟虫腈和溴虫腈的限量要求’ 而且可以对
检测结果进行二级质谱定性确证"进一步提高了测
定结果的可靠性’
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Ŵ>X3[UA78S33U]5ZPU]5A 7̂447GU7AZ ]X5>6X]6PZS6WUZSA7@5̂]X[

Z5[[U3UA6[X3@P>765XA])V* : 5̂0X67>_Aa"%((*"!*($#+!% &!;+&)’

)#(*$张曼"林安清"许泓"等’气相色谱+质谱法对牛肉中溴虫腈残

留的测定)V*’分析测试学报"%((;"%I$##% &#**+#)(’

)##*$_5H5j"nXY5\"OUU]XX_"U67>’_a7>P765XA X[7 X̂@@U3̂57>
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实验技术与方法
高效液相色谱法同时测定植物油中的 #* 种多环芳烃

乔海鸥!王敏娟!胡佳薇!王辛
!陕西省疾病预防控制中心"陕西 西安$I#((*&$

摘$要!目的$建立高效液相色谱+荧光法测定植物油中的 #* 种多环芳烃% 方法$样品用正己烷溶解!过中性氧

化铝固相萃取小柱净化!采用 j76U3]+-LO]专用柱 " &<) @@k%*( @@!* !@# 分离!乙腈+水梯度洗脱!流速
#<* @>?@5A!柱温 !( B!进样量 #( !>&荧光检测器检测!外标法定量% 结果$方法检出限在 (<#* F%<( !G?HG之间!

样品加标回收率在 I;<(= F##*<%=之间!"#$在 (<%= F%<(=之间% 结论$该方法具有前处理简单$灵敏度高$

重复性好等优点!可用于植物油中 #* 种多环芳烃的含量测定%

关键词!高效液相色谱法& 植物油& 多环芳烃& 固相萃取& 食品安全& 食品污染物
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