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实验技术与方法
腌制食品中敌敌畏和敌百虫检测的前处理方法研究

陈达炜!吕冰!李荷丽!苗虹!赵云峰
!国家食品安全风险评估中心 卫生部食品安全风险评估重点实验室"北京$%"""!%$

摘$要!目的$采用超高效液相色谱(串联质谱法$U)N*(a9,a9%!对腌制食品中敌敌畏和敌百虫的前处理方法

进行研究" 方法$样品用含 "2%g甲酸的乙腈溶液超声提取后!分别经分散固相萃取 $ /(9)c%或凝胶渗透色谱

$D)*%净化&采用 1cM*%<色谱分离柱!以乙腈("2%g甲酸水溶液梯度洗脱!正离子多反应监测模式测定!外标法定

量" 结果$敌敌畏和敌百虫在一定浓度范围内呈良好线性!5均 o"2333" /(9)c净化方法对敌敌畏和敌百虫的检

出限均为 %2" !I,]I!定量限为 !2" !I,]I&而 D)*净化方法的检出限和定量限分别为 "2# 和 %2" !I,]I" 以空白样

品$选取火腿和腊肉为代表性基质%进行 !#%"#!" 和 4" !I,]I水平的加标回收试验!/(9)c和 D)*两种净化方法对

敌敌畏和敌百虫的平均回收率均分别在 <%2:g k%"42!g之间和 :!24g k<32<g之间!%&’均 f:2<g" 采用 /(

9)c和 D)*两种净化方法对阳性样品的测定结果无明显差异" 结论$本方法快速#准确#灵敏度高!适用于火腿和

腊肉等腌制食品中非法添加敌敌畏和敌百虫的监测" 对采集的 < 份火腿#腊肉和咸鱼干样品进行检测!% 份火腿样

品检出痕量敌敌畏"
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/OXOW\FHGXFKH $5% ÔWOGZKVO"2333 @KW/F?A0KWVK.GH/ XWF?A0KW@KW&8AO0F\FX.K@/OXO?XFKH $NS+.% GH/ XAO0F\FX.K@
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$$敌百虫属于有机磷类农药"是一种高效*低毒的
广谱杀虫剂’ 敌百虫在水产养殖中多用于防治鱼体
内*外的寄生虫病以及清除水中有害生物"过量使用
敌百虫会造成残留药物污染"对人畜安全造成一定影
响(% e!) ’ 敌百虫的化学结构很不稳定"遇热*遇碱易
降解成敌敌畏"而敌敌畏的毒性明显增强’ 在腌制食
品中"敌百虫和敌敌畏也常在加工过程中被作为防腐
防虫剂违法添加(’) ’ !"%% 年卫生部发布的+食品中
可能违法添加的非食用物质名单,中明确规定禁止在
火腿*腊肉*咸鱼等制品中添加敌敌畏和敌百虫’ 因
此"对于腌制食品中敌敌畏和敌百虫的残留检测"建
立一套简便*准确*灵敏度高的检测方法至关重要’

敌敌畏和敌百虫的残留检测早期主要是采用气相
色谱(荧光检测器法$D*(-)+%(4 e#) *气相色谱(氮磷检
测器法$D*(C)+%(=)和高效液相色谱法$M)N*%(: e<) "
其中 M)N*法多采用紫外检测器在!"" H\左右下检
测"但流动相在此波长有吸收"容易产生干扰#气相色
谱法$D*%虽灵敏度尚可"但由于敌百虫在气相色谱分
析过程中易分解成敌敌畏"因此对敌敌畏和敌百虫的
准确测定产生影响’ 目前"随着质谱技术的发展"对敌
敌畏和敌百虫常用的检测方法主要有气相色谱(质谱
法 $D*(a9 %(3) 和 高 效 液 相 色 谱(质 谱 法 $M)N*(
a9%(%" e%%) ’ 但 D*(a9 也与 D*一样存在敌百虫热分
解成敌敌畏的问题"于慧娟等(%!)采用D*(a9 研究了敌
百虫在气相色谱分析过程中产生的分解产物’ 因此"
建立同时检测敌敌畏和敌百虫的 M)N*(a9 是较为理
想的选择’ 目前"关于敌敌畏和敌百虫同时测定的高
效液相色谱(串联质谱法$M)N*(a9,a9%虽有报道(%%) "
但针对腌制食品基质的检测尚未见报道’

本文通过对火腿和腊肉等腌制食品中敌敌畏
和敌百虫提取*净化方法研究"建立了以分散固相
萃取$/(9)c%或凝胶渗透色谱$D)*%两种不同净化
方式的前处理方法’ 对两种净化方法的检测结果
进行比较"结果显示两种净化方法对实际阳性样品
的测定结果无明显差异’ 所建立的方法简便*快
速*准确*灵敏度高"适合火腿和腊肉等腌制食品中
敌敌畏和敌百虫的检测"在打击非法添加的实际工
作中具有很强的实用性’

%$材料与方法
%2%$主要仪器与试剂

于北京市各大超市采集火腿*腊肉等腌制食

品"其中火腿 4 份*腊肉 ! 份*咸鱼干 ! 份’
EOVK8l(9 型超高效液相色谱(三重四级杆串联

质谱仪 $美国 BGXOW.%*8AOW\K9?FOHXF@F?lcYG?XFVO
四级杆(静电场轨道阱高分辨质谱系统*+FKHOY
U0XFaGXO’""" 快 速 高 效 液 相 色 谱 系 统* D)*
;??R)WO_ a)98a 凝 胶 渗 透 色 谱 仪 $ 美 国 Q!
9?FOHXF@F?%*涡旋混合器*旋转蒸发仪’

环己烷*乙酸乙酯*乙腈*甲醇均为色谱纯"甲
酸*甲酸铵均为 M)N*级"CG*0*无水 CG!9S4 均为分
析纯")9;粉末**%<粉末均购自天津博纳艾杰尔公
司"敌敌畏*敌百虫标准品 $纯度 o3<g"德国 +7&
cAWOH.XKW@OW%"试验用水为超纯水’
%2!$方法
%2!2%$样品处理

制备&参照 9C,8%3!"!!"":+进出口动物源性
食品中敌百虫*敌敌畏*蝇毒磷残留量的检测方法
液相色谱(质谱,质谱法, (%")中/试样的制备与保存0
一项进行火腿和腊肉等试样的制备’

提取&取 %" I试样$精确至 "2"% I%于 #" \0聚丙
烯离心管中"加入 ! \0水"涡旋混匀"加入%"2" \0含
"2%g甲酸的乙腈溶液"超声提取 ’" \FH"加入 ! ICG*0
和 = I无水CG!9S4"涡旋混匀"# """ W,\FH离心 # \FH"
取上清液"待净化’

/(9)c净化&准确移取上清液 %2" \0于 %# \0
聚丙烯离心管中"加入 #" \I)9;粉末*#" \I*%<粉
末和 !"" \I无水 CG!9S4"涡旋混匀"以 # """ W,\FH
离心 ! \FH"取上清液 "2# \0"加水定容至 %2" \0"过
"2!! !\有机相滤膜后"进行超高效液相色谱(串联
质谱法$U)N*(a9,a9%测定’

D)*净化&准确移取上清液 #2" \0"旋转蒸发
至近干"用 %"2" \0环己烷(乙酸乙酯$%m%"C9C%复
溶"取 #2" \0进行 D)*净化"用环己烷(乙酸乙酯
$%m%"C9C%以 #2" \0,\FH 的流速洗脱"收集第 3 k
%= \FH 的流出液’ 将流出液旋转蒸发至干"用
%2" \0#"g的甲醇水溶液复溶"过 "2!! !\有机相
滤膜后"进行 U)N*(a9,a9 测定’
%2!2!$标准溶液配制

分别准确称取敌敌畏和敌百虫农药标准品各
%" \I$精确至 "2% \I%于各自 %" \0容量瓶中"以甲
醇定容"配制成 % """ \I,N的单标储备溶液"置于
e%< i贮存’ 用甲醇逐级稀释单标储备溶液"并配
制成各浓度的混合标准工作液"置于 4 i贮存’
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%2!2’$仪器条件
液相色谱条件&BGXOW.;*lUP8TU)N*1cM*%<

色谱柱$!2% \\6%"" \\"%2: !\%’ 流动相 ;为
含 "2%g甲酸的水溶液"1为含 "2%g甲酸的乙腈’
梯度 洗 脱 程 序 见 表 %" 进 样 量 %" !0" 流 速
’"" !0,\FH"柱温 ’" i’

表 %$梯度洗脱程序
8GZ0O%$DWG/FOHXO0RXFKH _WKIWG\

时间,\FH 流动相 ;,g 流动相 1,g
" <" !"
# !" <"
= " %""
:2# " %""
%" <" !"

$$质谱参数&采用 c9P正离子的离子化模式"进行
多反应监测$a7a%扫描"毛细管电压 !2’ ]j"解离
气流速 % """ N,A"解离温度 4"" i"锥孔气流速
%#" N,A"碰撞气流速 "2’ \0,\FH’ 敌百虫和敌敌畏
分别以 !#: o%"3*!!% o%"3 作为定量离子对"以
!#: o:3*!!% o:3 作为定性离子对"具体详细分析
参数见表 !’

表 !$敌敌畏和敌百虫的 U)N*(a9,a9 分析参数
8GZ0O!$8AOGHG0JXF?G0_GWG\OXOW.@KW/F?A0KWVK.GH/

XWF?A0KW@KH ZJU)N*(a9,a9

化合物
保留时间
,\FH

母离子
,$=9M%

子离子
9$=9M%

锥孔电压
,]j

碰撞能量
,Oj

敌百虫

敌敌畏

%2<< !#:

’2%# !!%

%"3%

:3

%"3%

:3

%#

%!

%<
’"
!!
’4

注&%为定量离子

!$结果与分析
!2%$液相色谱质谱条件的优化

本试验采用 U)N*1cM*%<色谱柱分析"因流动
相的组成会影响化合物的峰形及离子化效率"比较了
液相色谱质谱常用的乙腈(水和甲醇(水体系"结果发
现效果相近"鉴于乙腈(水系统的分析时间更短"因此
选用乙腈(水体系’ 为进一步增加离子化效率"在体
系中添加 "2%g甲酸"使目标化合物峰形更为尖锐"从
而提高方法的灵敏度’ 为防止色谱分离过程中敌百
虫遇热降解成敌敌畏"本试验设置柱温为 ’" i’

质谱采用c9P正离子模式进行检测’ 取 %"" !I,N
的敌敌畏和敌百虫混合标准溶液"以%" !0,\FH的流
速流动注射连续进样方式在正离子模式下进行质谱
参数的优化"最终所采用的优化参数见表 !"敌敌畏
和敌百虫标准溶液的总离子流图见图 %’
!2!$样品提取溶剂的优化

根据 D1,8#""32%=%!!""’ +动物性食品中有

图 %$敌敌畏和敌百虫标准溶液$%"" !I,N%的总离子流图
-FIRWO%$8AO?AWK\GXKIWG\.@KW/F?A0KWVK.GH/

XWF?A0KW@KH GX%"" !I,N

机磷农药多组分残留量的测定, (#)和 9C,8%3!"!
!"": (%")的提取方法"两者均采用二氯甲烷或者二氯
甲烷与丙酮的混合溶剂进行提取’ 本试验将这些
提取溶剂与乙腈进行比较发现提取效率无明显差
异"鉴于乙腈较二氯甲烷或者二氯甲烷与丙酮的混
合溶剂而言能够更好地沉淀动物性食品中的脂肪
和蛋白等杂质"故本试验采用乙腈作为提取溶剂#
且根据文献报道 (%’) "在乙腈溶剂中加入一定的酸有
助于防止敌百虫的降解"故在乙腈中加入 "2%g的
甲酸作为提取溶剂’
!2’$D)*净化洗脱条件的优化

将 %" \0% \I,N的敌敌畏和敌百虫混合标准溶
液注入 D)*"绘制敌敌畏和敌百虫的流出曲线’ 用
环己烷(乙酸乙酯$%m%"C9C%以 # \0,\FH 的流速洗
脱"弃去前 < \FH 的流出液"而后以 %2# \FH 为一段
进行收集"收集液经浓缩后用 # \0#"g甲醇复溶后
直接将每段流出液分别按照 %2!2’ 仪器条件进样分
析’ 获得敌敌畏和敌百虫的 D)*流出曲线$图 !%"
敌敌畏和敌百虫在 < k%= \FH 洗脱时间内的回收率
在 3#g以上’
!24$净化效果比较

目前"对于动物源性样品的净化主要是采用
D)*和液液萃取 $NNc% 两种净化方式"如 D1,8
#""32%=%!!""’ (#) 采 用 了 D)* 的 方 法" 9C,8
%3!"!!"": (%")采用了 NNc的净化方式’ 本试验采
用了以 )9;和 *%<相结合的 /(9)c的净化方法"并
将其净化效果与 D)*和 NNc净化效果进行比较"其
中 /(9)c和 D)*的提取净化方法按照 %2!2% 样品
处理操作" 而 NNc净化方法按照 9C,8%3!"!
!"": (%")操作"结果见图 ’’ 三种净化效果相当"而用
阴性样品进行加标回收试验"/(9)c和 D)*的净化
方法的回收率均在 :"g以上"而 NNc净化方法的回
收率偏差较大"部分回收低于 :"g"这可能是由于
NNc净化方法操作较为复杂’ 故本试验采用 /(9)c
和 D)*的净化方法"并分别进行方法学考察’
!2#$目标物的确证

根据欧盟指令 !""!,=#:,c*(%4) "每个组分需有
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图 !$敌百虫$;%和敌敌畏$1%的 D)*流出曲线
-FIRWO!$8AOO0RXFKH ?RWVO.@KWXWF?A0KW@KH $;% GH/ /F?A0KWVK.$1% KH D)*

图 ’$三种净化方法的总离子流图
-FIRWO’$PKH ?AWK\GXKIWG\.@KWXAWOO_RWF@F?GXFKH \OXAK/.

一个母离子"! 个子离子"其中一个作为定量离子’
以敌敌畏和敌百虫特征碎片离子丰度及保留时间
进行定性分析’ 要求所检测的化合物色谱峰信噪
比$&9@% o’#保留时间的偏差 f#g#实际样品中被
测组分的监测离子相对丰度不超过浓度相当的标
准溶液相对丰度的 p!"g’
!2=$线性范围和检出限及定量限

配制敌敌畏和敌百虫的系列混合标准溶液"按
$$$

本试验的色谱和质谱条件进行测定’ 结果表明敌
敌畏和敌百虫在一定的浓度范围内均呈良好的线
性关系"相关系数 5o"2333’ 在空白样品中分别添
加 "2#*%*!*# !I,]I四个水平的敌敌畏和敌百虫混
合标准"按已建立的方法测定"以最接近 ’ 倍信噪比
的加标水平进行计算"’ 倍信噪比对应的加标水平
为检出限"%" 倍信噪比对应的加标水平为定量限"
具体结果见表 ’’

表 ’$检测农药的线性及检出限
8GZ0O’$NSlGH/ 0FHOGW@KW\R0GXFKH K@GHG0JXO.

净化方法 目标物 线性方程 5
线性范围
,$!I,N%

检出限
,$!I,]I%

定量限
,$!I,]I%

/(9)c

D)*

敌敌畏 )h%’ %!<2=*e= 4==2" "2333 4 "2# k#" %2" !2"

敌百虫 )h’< "#%2%*e%# !#=2’ "2333 : "2# k#" %2" !2"

敌敌畏 )h%4 !:"24*n’3 !%=2# "2333 < %2" k%"" "2# %2"

敌百虫 )h’< :=%2!*e#: 3:423 "2333 3 %2" k%"" "2# %2"

!2:$准确度和精密度
分别取火腿和腊肉空白样品进行加标回收试

验"添加敌敌畏和敌百虫的浓度为 !* %"* !" 和
4" !I,]I四个水平’ 按照 %2!2% 样品处理进行提取
净化"用 U)N*(a9,a9 测定"每个浓度水平重复
= 次"回收率及 %&’结果见表 4’ 四个加标水平下"
D)*净化方法敌敌畏和敌百虫的回收率在 :!24g k
<32<g之间"%&’为 %2#g k:2<g#/(9)c净化方法
敌敌畏和敌百虫的回收率在 <%2:g k%"42!g之
间"%&’为 !2#g k=24g’ 结果表明两种方法的回

收率均较好"证明方法的准确度和精密度均较好’
!2<$实际样品测定

采用本文所建立的两种净化方法"对北京市市
售的 4 份火腿*! 份腊肉和 ! 份咸鱼干进行检测"检
出 % 份火腿样品中含有痕量敌敌畏"/(9)c和 D)*

两种净化方法检出含量分别为 42! 和 42" !I,]I"对
阳性火腿样品检测结果的 %&’为 #2"g"表明两种
净化方法的测定结果无明显差异’

采用灵敏度更高的高分辨质谱仪对阳性检出
样品进行定性确证"图 4 为阳性火腿样品在分辨率
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图 4$火腿阳性样品的选择离子色谱图和二级碎片质谱图
-FIRWO4$PKH ?AWK\GXKIWG\GH/ a9 ._O?XWR\@KWXAO_K.FXFVO.G\_0O

表 4$不同净化方法下样品加标回收率试验结果$- h=%

8GZ0O4$;VOWGIOWO?KVOWFO.K@XWF?A0KW@KH GH/ /F?A0KWVK.

FH /F@@OWOHX?0OGHR_ \OXAK/.

净化方法 目标物 样品
加标水平
,$!I,]I%

平均回
收率,g

%&’
,g

/(9)c

D)*

敌敌畏

敌百虫

敌敌畏

敌百虫

火腿

腊肉

火腿

腊肉

火腿

腊肉

火腿

腊肉

! <%2: =24
%" <’2: #2’
!" <32% ’2:
4" 342! 42!
! <=2: #2%
%" <=2< !23
!" 3%2’ #2#
4" 3=2< ’2#
! 3’24 42=
%" <<2= ’2<
!" 3%2# 424
4" %"42! ’2"
! <42< #2<
%" <32< #23
!" 3’23 42#
4" 3:2< !2#
! :=24 42<
%" :32! =2%
!" :’2% !2:
4" <’2! !2’
! <"23 =2’
%" :=2< :2<
!" <%23 !2#
4" <32< %2#
! :#24 !23
%" <’2: ’2%
!" :<2% 42:
4" <=2! ’2’
! :!24 #24
%" :42< !23
!" <=23 #2#
4" <:2< =2#

为 :" """ 下的敌敌畏选择离子色谱图以及二级碎片
质谱图’ 监测到的敌敌畏母离子为 =9M!!"23#! ::"
子离子为 =9M%!:2"%# ’4"其母离子与子离子的丰度
比也与标准品类似"从而通过高分辨质谱进一步确证
了敌敌畏在火腿样品中的痕量残留’

’$小结
本研究通过对火腿和腊肉等腌制食品中敌敌

畏和敌百虫的前处理研究"建立了以凝胶渗透色谱
和分散固相萃取两种净化方法的 U)N*(a9,a9 检
测方法’ 结果表明"两种净化方法均能给出准确*
可靠的测定结果"分散固相萃取净化具有更加简便
快速的优势’ 所建立的方法灵敏度高"定量限均在
!2" !I,]I以下’ 两种净化方法对实际样品的测定
结果无明显差异"均适用于火腿和腊肉等腌制食品
中敌敌畏和敌百虫残留的测定’
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摘$要!目的$建立白酒中 %< 种邻苯二甲酸酯$);c.%的气相色谱(串联质谱$D*(a9,a9%测定方法" 方法$样品
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内呈良好线性关系!5!’"233%&方法检出限为 ’2% k%#"2" !I,N!定量限为 323 k#""2" !I,N&在 ’ 个加标水平下!样品

平均回收率为 3<2#g k%%32<g!%&’为 "2=g k%#2=g" 结论$本方法提高了白酒中 );c.检测的特异性!适合于白

酒中多组分 );c.的同时检测"
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