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食物中毒
液相色谱!串联质谱法检测一起由化学物质引起的食物中毒

徐飞!刘峰!张亚军!关光玉!秦迎旭
!宁夏回族自治区疾病预防控制中心理化科"宁夏 银川$F7&&&>#

摘$要!目的$以一起有毒化学物质引起的食物中毒事件为例!建立化学性食物中毒的检测体系% 方法$利用液
相色谱!串联质谱"=a!‘_<‘_#的增强子离子扫描"2c\#模式对 " 份可疑食物样品进行 %" 种有机磷类农药和 %’ 种
氨基甲酸酯类农药的定性检测% 结果$在烩菜和肝脏样品中检出氨基甲酸酯类毒性物质克百威!其他 > 份样品中
均未检出该毒物% 所有样品均未检出有机磷类农药和其他 %% 种氨基甲酸酯类农药% 结论$本次事件是由克百威
引起的食物中毒% 实验室建立灵敏$快速和准确的 =a!‘_<‘_ 法和质谱数据库!在突发事件中具有重要的意义%

关键词!化学性食物中毒& 食物中毒& 液相色谱!串联质谱& 增强子离子扫描& 有机磷类农药& 氨基甲酸酯类农
药& 克百威
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$$食物中毒是严重的食品安全事件"也是现阶段
我国公共卫生食品安全领域的主要问题之一* 食
物中毒具有群发性’复杂性’突发性和危害性严重
的特点"确定引起中毒的物质对及时妥善处理中毒
应急事件’挽救患者的生命’避免事件进一步恶化
起着关键性的作用 (%!’) * ’&%" 年 %% 月 # 日上午
D 时"某村马某夫妇’妹妹马某和同村王某等 > 人"
进食以萝卜’羊肉和粉面为主的烩菜 %& 9.0 后"陆
续出现头晕’头疼’恶心’呕吐和乏力等症状"其中"
王某出现昏迷* 当日上午 %& 时"> 人被送往某县医

院急诊科"经化验"王某胆碱酯酶 %#&& U<="其余 #
人正常"> 人洗胃后转送某市人民医院进行治疗*
根据现场流行病学调查情况及临床检验提供的胆
碱酯酶活性降低等特征"初步怀疑可能是有机磷类
或氨基甲酸酯类农药中毒* 故本实验室采用液相
色谱!串联质谱 #=a!‘_<‘_ $ 法增强子离子扫描
#2c\$模式对送检的 " 份可疑食物样品进行 %" 种
有机磷类农药和 %’ 种氨基甲酸酯类农药的定性检
测分析* 部分可疑样品中检出氨基甲酸酯类农药
克百威"有机磷类农药等均未检出*

%$材料与方法
%@%$材料
%@%@%$样品来源

样品%烩菜 % 份"动物肝脏 % 份"馍馍 % 份"植物
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油 % 份和动物油 ’ 份"共计 " 份可疑食物样品*
%@%@’$主要仪器与试剂

=a!’&3h超高效液相色谱仪#日本 _M.9*̂e+$"
>&&& jgI3c三 重 四 级 杆 质 谱 系 统 # 美 国 31
_/.)P$"台式冷冻离心机"‘.;;!j超纯水仪*

甲醇和乙腈均为色谱纯"h.?j+2g‘脱水剂#"@& B

硫酸镁<%@7 B醋酸钠"美国 V*4)-?$"试验用水为超
纯水#%6@’ ‘$</9$*
%@’$方法
%@’@%$提取净化

称取 %@& B样品#精确至 &@&% B$于 %& 9;聚四氟
乙烯具塞离心管中"加入 ’ 9;超纯水匀浆"再加入
’ 9;乙腈"涡旋混匀"超声提取 7 9.0* 取出后"加入
% B脱水剂"振荡混匀" l> m下 6 &&& -<9.0 离心
# 9.0"移取上层有机相 #&& !;"用超纯水定容至 % 9;"
经 &@’ !9微孔滤膜过滤后"用 =a!‘_<‘_ 分析*
%@’@’$仪器条件

色谱%色谱柱%V*4)-?34;*04.?g# 柱#%&& 99o
’@% 99" #@& !9$"柱温 >& m"流速 &@# 9;<9.0"进
样体积 7@& !;"流动相 3为甲醇"流动相 1为 &@%E

甲酸!水溶液"梯度洗脱*
质谱%电喷雾离子源#2_\$"扫描方式为正离子

扫描#2_\f$"多反应监测#‘I‘$模式"电喷雾电压
7 7&& k"离子源温度 77& m"气帘气#aUI$%%&# Cc*"

雾化气#Y_%$%#>7 Cc*"辅助气#Y_’$%#>7 Cc**
‘I‘!\h3!2c\#\h3为智能信息相关采集参

数$%动态背景扣除"不排除前级扫描过的离子"扫
描强度阈值为 % &&& /b?&2c\增强子离子扫描参数%
扫描范围为 +"07& A#&&"扫描速率为 % &&& h*<?"

去簇电压 #hc$’碰撞能量 #a2$和碰撞能量范围
#a2_$分别为 6& k’#& )k和 %7 )k"离子源等其他
质谱参数同 ‘I‘模式*

’$结果与分析
现场流行病学调查在食物中毒事件中尤为重要*

某县疾病预防控制中心在接到上报电话后"第一时间
前往事发地采集相关检材* 另外"在将可疑食物样品
送往实验室前进行了活体试验筛查"结果喂食过烩菜
的 ’ 只鸡在 #& 9.0 内相继死亡"结合患者中出现磷酸
酯酶抑制的状况"初步判断可疑食物中可能含有有机
磷类或氨基甲酸酯类农药"为实验室的检测提供检测
方向"大大缩短了筛查中毒样品的时间*

王学琴等 (#)用固相萃取!高效液相色谱 # _c2!
Sc=a$法分析了一起克百威中毒事件* 该方法前
处理过程中取样量较大"_c2法主要针对已知化合
物的富集净化"即明确化合物的结构选择合适的

_c2柱"在未知毒物筛查时"往往不知道目标化合物
结构"如果没有选择正确的 _c2小柱"会造成目标
物的丢失"而且 _c2法的操作繁琐’耗时&采用
Sc=a法检测氨基甲酸酯类农药需要在线衍生"分
析时间过长"只靠保留时间定性"存在一定误判的
风险&因此"_c2!Sc=a法在化学性中毒物质筛查方
面具有很大的局限性"不适合中毒事件的准确’快
速定性检测的要求* 此次食物中毒事件分析过程
中"在前处理上采用快速的处理方法"%@& B样品加
水匀浆后"先用乙腈提取"再加适量的脱水剂分层"
无需浓缩和净化"吸取一定量上层有机相经超纯水
定容后直接上机检测"前处理过程在 %& 9.0 左右即
可完成* 在检测仪器方面"采用jgI3c三重四级杆
质谱系统进行分析"该系统的特点是将线性离子阱
#=\g$技术与三重四极杆技术相融合"通过 \h3智
能信息相关采集触发 2c\模式"大大提高了检测的
灵敏度"一次进样完成定量分析的同时"还可获得
高质量的 ‘_’ 二级质谱图并用于定性分析"在未知
毒物筛查方面具有非常好的适用性*

首先"采用 ‘I‘!\h3!2c\模式"对 ’&& 0B<9;

克百威标准溶液进行分析"标准物质保留时间为
D@>% 9.0"母离子 ’’’@%"及其主要特征碎片离子
%"7@&’%’#@&’D%@& 和 FF@& 等* 其次"对 " 个中毒样
品提取液进行 ‘I‘!\h3!2c\扫描"发现烩菜和肝脏
样品提取液中均在 D@>% 9.0 有一个明显的离子流
峰"母离子 ’’’@&"及其主要特征离子碎片 %"7@&’
%’’@D’D%@& 和 FF@& 等* 通过比较发现"标准物质
和目标毒物的保留时间一致&子离子相对丰度比在
%&E A’&E之间"允许误差"#&E&高质量的 ‘_’

图匹配度!D&E"初步鉴定此物质是克百威* 本次
事件在烩菜和肝脏中检出毒性物质克百威"其他
> 份样品中均未检出* 所有样品均未检出 %" 种有
机磷类农药和其他 %% 种氨基甲酸酯类农药* 由此
可以确定本次事件为克百威引起的食物中毒事件*

采用 =a!‘_<‘_ 的 ‘I‘模式"对样品提取液中的
克百威进行定量检测"羊肝和烩菜样品中克百威含
量分别为 >@% 和 %@’ B<CB* 标准物质和烩菜样品中
克百威的 ‘I‘!\h3!2c\图见图 % A’*

#$讨论
氨基甲酸酯类农药和有机磷类农药一样"也是

胆碱酯酶抑制剂"在水果和蔬菜中的残留量不得超
过 &@&’ 9B<CB(>) * 但是与有机磷不同的是"氨基甲
酸酯与胆碱酯酶的结合并非真正的结合物"仅是一
种易于分解的络合物"在适当条件下很容易分解"
使胆碱酯酶恢复活性* 氨基甲酸酯在生物体内作
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图 %$标准物质中克百威的 ‘I‘!\h3!2c\图
N.B+-)%$‘I‘!\h3!2c\̂ .*B-*9:L4M)/*-(:L+-*0 .0 4M)?4*0^*-̂ ?+(?4*0/)

图 ’$烩菜样品中克百威的 ‘I‘!\h3!2c\图
N.B+-)’$‘I‘!\h3!2c\̂ .*B-*9:L4M)/*-(:L+-*0 .0 4M)?*9b;):L?4)d)̂ ,)B)4*(;)

用快"恢复也快"’> M 后 6&E AD&E的氨基甲酸酯
会以结合物的形式经尿液排出体外* 一次接触氨
基甲酸酯类农药"血中胆碱酯酶在 %7 9.0 降至最
低"#& A>& 9.0 后恢复至 7&E""& A%’& 9.0 后基本
恢复正常"因此"采集中毒患者的尿液和血液等检
材一定要及时 (%) *

检测方法的储备和相关课题的研究为日常检测
和中毒突发事件的处理等方面积累了一定的经验"这
也是此次事件能够快速准确定性的关键"但是在整个
事件的处理过程中仍然存在着一些问题* 本次食物
中毒事件采集的样品与文献报道(#"7)一样"只有可疑
食物样品"没有采集呕吐物或胃内容物以及血液"同
时对于在现场发现可疑药物等情况也未做出详细说
明"检材的单一不利于全面分析评价整个中毒事件"
因此"在今后的工作中"应该围绕化学性食物中毒检
测技术研究中基本的科学和技术问题"从基于 =a!
‘_<‘_ 检测技术研究现状和实验室工作实际出发"
开展更加系统’深入和独具特色的研究工作"建立一
个常见化学性食物中毒物质的质谱数据库"以及探索
食物中毒质谱图数据库系统平台的潜在应用(") "切实
推进应急检测工作的发展*

本研究在依据 Y1<g’&F"D!’&&6,水果和蔬菜
中 >7& 种农药及相关化学品残留量的测定 液相色
谱!串联质谱法- (F)的基础上简化了样品前处理方

法"利用乙腈提取后"盐析分层"直接将有机相稀释
的前处理方法" 采用 >&&& jg-*b =a!‘_<‘_ 的
‘I‘!\h3!2c\模式对食品样品进行了检测"确定食
物中毒的物质为克百威* 通过本次中毒事件表明"
实验室建立灵敏’快速和准确的 =a!‘_<‘_ 检测方
法和质谱数据库"在突发事件中具有重要的意义*
另外"本次中毒的警示"农户在购买农药后一定要
明显标记"妥善保管"避免类似事件的再度发生*
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