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摘$要!目的$建立一种 fPV?4V(G+固相萃取&G_V’+高效液相色谱+串联质谱快速测定鸡蛋和鸡肉中氟虫腈及其

代谢产物残留的方法# 方法$鸡蛋和鸡肉样品经水+乙腈涡旋提取"fPV?4V(G 盐析!G_V净化后!以 r(+Z[G 柱

&)% KKk!.% KK!&.% $K’为分析柱!以乙腈+水为流动相进行梯度洗脱!以负离子喷雾模式电离! 多反应离子监测

方式进行定性及定量检测# 结果$在 %.) p&%.% $>/5的线性范围内!氟虫腈及其代谢产物的回归方程均呈良好的

线性关系!:t%.’’’ &# 氟虫腈"氟虫腈亚砜"氟虫腈砜"氟甲腈的检出限分别为 %.&"%.%)"%.%)"%.%) $>/J>!在添加

水平为 %.)"&.%"#%.% $>/J>时!平均回收率在 ,".#q p#%).&q之间!相对标准偏差&2$=’在 #.!q p-.#q之间#

结论$该方法前处理简便快捷!灵敏度和准确度均较高!精密度较好!适用于鸡蛋和鸡肉中氟虫腈及其代谢产物残

留的检测#
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$$&%#U 年 , 月初以来%欧洲多国相继爆出.毒鸡
蛋/丑闻, 德国-荷兰-比利时-英国-法国-中国香
港和中国台湾等近 &% 个国家和地区相继通报发现
了问题鸡蛋%使.毒鸡蛋/事件发酵成世界范围内的
重大食品安全事件, &%#U 年 U 月 !% 日%德国联邦
风险评估研究所"L3(#的报告显示%比利时产鸡蛋
中氟虫腈 "以氟虫腈及氟虫腈砜计 # 的范围为
%.%%! # p#.& K>/J>%鸡肉中氟虫腈"以氟虫腈及氟
虫腈砜计#的范围为 %.%%# ) p%.%#) - K>/J>, 急
性膳食暴露结果*#+显示%对婴儿"体重’,.U J>#经鸡
蛋摄入氟虫腈的暴露量占氟虫腈急性参考剂量
"*(3[#的 #--q%提示有健康风险, 我国 ]L&U-!!
&%#-(食品安全国家标准 食品中农药最大残留限量)
禁止在鸡蛋和鸡肉中使用氟虫腈*&+ , 目前%关于氟虫
腈检测现行有效的国家标准和行业标准*!+-+主要针对
水果-蔬菜-茶叶等样品%G@/Q#’,&!&%%U(进出口食
品中氟虫睛残留量检测方法 气相色谱+质谱法) *!+中
涉及鸡肉样品%但仅检测了氟虫腈原药, 在动植物体
内%氟虫腈代谢产物主要有氟虫腈亚砜-氟虫腈砜-氟
甲腈%均具有一定毒性%对于脊椎动物%氟虫腈砜的毒
性是氟虫腈的- 倍%氟甲腈是氟虫腈原药的 ’ 倍*U+ ,
从食品安全角度考虑%建立氟虫腈及其代谢产物的残
留检测方法是了解氟虫腈及其代谢产物在鸡蛋中的
污染状况%评估氟虫腈及其代谢产物经鸡蛋摄入风险
的先决条件,

目前%关于氟虫腈及其代谢产物的检测方法有
气相色谱+质谱"]?+‘G#法 *,+##+和液相色谱+串联质
谱 "5?+‘G/‘G#法 *#&+#’+ , 但是%这些方法主要针对
的是蔬菜-水果-谷物和土壤中的氟虫腈及其代谢
产物残留检测, 8X*@]等 *#U+建立的检测鸡蛋和鸡
肉中氟虫腈残留 5?+‘G/‘G 法%但仅涉及氟虫腈原
形药物%未涉及其代谢物的分析, 刘善菁等 *#,+和时
逸吟等 *#’+建立了鸡蛋鸡肉中氟虫腈及其代谢产物
残留的 5?+‘G/‘G 法%但在负离子模式下采用
%.#q甲酸水+%.#q甲酸体系作为流动相有减弱氟
虫腈及其代谢产物残留离子化的效应%对检测仪器
的要求较高, 本试验利用 fPV?4V(G 盐析%固相萃
取"G_V#净化%建立了鸡蛋和鸡肉中氟虫腈及其代

谢产物残留量测定的高效液相色谱+串联质谱
"X_5?+‘G/‘G#法% 该方法前处理简便快捷%灵敏
度和准确度均较高%精密度较好%适用于鸡蛋和鸡
肉中氟虫腈及其代谢产物残留的检测%为保障食品
安全提供技术支持,

#$材料与方法
#.#$主要仪器与试剂

5?‘G+,%"% 液 相 色 谱+串 联 质 谱 仪 " 日 本
GX6‘*[87#%超纯水器%漩涡振荡器%fPV?4V(G-
_(<‘VX5L固相萃取柱均购自美国 ^9ACDI%_4DCC
去磷脂小柱"美国 _4C=:KC=Cc#%_G*分散固相萃取
试剂"博纳艾杰尔科技有限公司#,

标准品$氟虫腈 "?*G$ #&%%-,+!U+!%’’.%q#-
氟虫腈砜"?*G$ #&%%-,+!-+&%’’.%q#-氟虫腈亚砜
" ?*G$ #&%%-U+,!+-% ’,.)q#- 氟 甲 腈 * ?*G$
&%)-)%+-)+!%"#%% j%.%’#$>/KB+均购于德国 [D1
V4DC=IA:D3CD%乙腈"X_5?级#,
#.&$方法
#.&.#$标准溶液的配制

称取氟虫腈及其代谢产物标准品 #%.% K>"精
确至 %.%%% # >#%置于 #%% KB容量瓶中%加乙腈溶解
并定容至刻度%配制成浓度为 #%% K>/5的标准储备
液%储存于 " m冰箱中’临用前%用乙腈配制成
#% K>/5的混合标准中间溶液%再用空白提取液稀
释成 %.)-#.%-&.%-).%-#%.%-&%.% $>/5的标准系
列溶液,
#.&.&$样品前处理

准确称取均质后样品 ).% >%置于 )% KB离心管
中%加入 #% KB纯水%振荡涡旋 # K<=%加入 #% KB乙
腈%振荡涡旋 ) K<=%加入 fPV?4V(G 试剂管"" >硫
酸镁-# >氯化钠-# >无水柠檬酸钠-%.) >柠檬酸二
钠#振荡涡旋 & K<=%#% %%% D/K<= 离心 ) K<=%取上
清液 ! KB%过 _(<‘VX5L柱%弃去初滤液%收集续滤
液%过 %.&& $K滤膜%X_5?+‘G/‘G 进样分析,
#.&.!$仪器条件

液相色谱$ I4<K+;92J r(+Z[G 柱 " )% KK k
!.% KK% &.% $K#% 柱 箱 温 度 "% m% 流 速
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%.) KB/K<=%进样量 #% $B%流动相$*为乙腈%L为
水%梯度洗脱程序见表 #,

表 #$流动相梯度洗脱程序
Q9MBC#$?:=F<A<:= :3>D9F<C=ACBPA<:=

时间/K<= 乙腈/q 水/q
%.% -% "%
%.) -% "%
".% #%% %
".) #%% %
".- -% "%
U.% -% "%

$$质谱$电离模式为电喷雾负离子模式"VG6+#%多
反应监测模式"‘(‘#%离子源接口电压 #.) Ja%离
子源接口温度 !%% m%电压雾化器流量 !.% 5/K<=%
加热气流量 #% 5/K<=%干燥气流量 #% 5/K<=%脱溶
剂温度 &)% m%加热块温度 "%% m%其他质谱参数见
表 &,

表 &$氟虫腈及其代谢产物的 ‘(‘参数
Q9MBC&$‘(‘ ;9D9KCACDI:33<;D:=<B9=F <AIKCA9M:B<ACI

化合物
前体离子
/"GUV#

产物离子
/"GUV#

f# 预
电压/Ca

碰撞电压
/Ca

f! 预
电压/Ca

氟甲腈

氟虫腈亚砜

氟虫腈砜

氟虫腈

!,U.# &,&.%) #’ !& #’
!,U.# !)#.%% #’ #! #U
"#’.% !,!.%% &# #& #,
"#’.% &-#.’) &# &’ #U
")#.% "#".’) && #) &%
")#.% &,&.%) && &, #!
"!).% !&’.’) &# #) #-
"!).% &"’.’) &# &- #U

&$结果与分析
&.#$质谱参数的优化

在氟虫腈的结构中存在数目较多的强吸电子
基团"E%?B%?@#%电子云明显偏向上述基团%使得分
子中的氢原子极易失去%形成负离子%因而选择 VG6
负离子模式下优化氟虫腈及其代谢产物的质谱参
数 *’+ , 本试验采用 59M G:BPA<:=I5?‘G+‘(‘最优
化功能对 " 种化合物母离子-子离子-f# 预电压-
f! 预电压-碰撞能等参数进行优化%优化结果见
表 &,
&.&$X_5?条件的优化

本试验分别考察了 O9ACDILVX ?#, 色谱柱-
I4<K+;92J r(+Z[G 色谱柱和 XGG Q! 色谱柱对目标
化合物的分离效果%结果显示%I4<K+;92J r(+Z[G
色谱柱对氟虫腈及其代谢产物有分离好-峰形对
称-灵敏度高等优点%故本试验选择 I4<K+;92J r(+
Z[G 色谱柱, 根据氟虫腈及其代谢产物的化学结
构可知其 ;X值适中%故采用常见的乙腈+水流动相
体系可得到较好的分析效果%且峰形对称%无拖尾,
氟虫腈及其代谢产物在 I4<K+;92J r(+Z[G 色谱柱
的总离子流图和 ‘(‘图提取离子色谱图见图 #
和 &,
&.!$净化方法的选择

针对蔬菜-水果-土壤等样品%文献报道的氟虫
腈及其代谢产物的净化多采用 G_V-固相微萃取-
$$$

图 #$氟虫腈及其代谢产物标准溶液的总离子流图"%.) $>/5#

E<>PDC#$Q6?24D:K9A:>D9KI:33<;D:=<B9=F <AIKCA9M:B<ACIIA9=F9DF I:BPA<:= "%.) $>/5#

在线凝胶色谱-fP?4V(G 等 *#%+#’+净化方法, 由于鸡
蛋中含有较多的脂肪和磷脂类化合物% 对氟虫腈及
其代谢产物的分析有严重基质干扰%因此蔬菜水果
的前处理方法不一定适用于鸡蛋和鸡肉, 本试验
分别考察了 _4DCC去磷脂小柱-Z9I<I_(<‘VX5L-

_G*分散固相萃取试剂去除样品基质中脂肪和磷脂
类化合物的效果, 结果表明%_4DCC去磷脂小柱-
Z9I<I_(<‘VX5L可以有效去除脂肪和磷脂对氟虫
腈及其代谢产物的影响%获得较高的回收率, 从方
法的便利性考虑%本试验选择 Z9I<I_(<‘VX5L作
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图 &$氟虫腈及其代谢产物标准溶液的 ‘(‘图"%.) $>/5#

E<>PDC&$‘(‘24D:K9A:>D9KI:33<;D:=<B9=F <AIKCA9M:B<ACIIA9=F9DF I:BPA<:= "%.) $>/5#

为鸡蛋和鸡肉的净化方法, 氟虫腈及其代谢产物
经不同的处理方法的回收率见表 !, 阳性样品
‘(‘图和阴性样品总离子流图质谱图见图 ! 和 ",
&."$线性范围-回归方程和检出限

8X*@]等 *#U+的研究显示%鸡蛋和鸡肉基质均
对氟虫腈及其代谢产物在质谱上的响应有抑制效
应, 为消除基质效应的影响%本试验采用空白
$$$

表 !$! 种净化柱对氟虫腈及其代谢产物的

回收率的影响"添加水平 #% $>/5%q#

Q9MBC!$6=3BPC=2C:3A4DCC;PD<3<29A<:= 2:BPK= := DC2:NCDH

:33<;D:=<B9=F <AIKCA9M:B<ACI
净化柱 氟虫腈 氟虫腈砜 氟虫腈亚砜 氟甲腈
_4DCC去磷脂小柱 #%#.& ’,.’ ’’.) #%!.&
Z9I<I_(<‘VX5L #%%.- ’)., ’".’ ’,.,
_G*分散固相萃取试剂 U&., U,.! ,&.) U).’

图 !$氟虫腈及其代谢产物阳性样品的 ‘(‘图
E<>PDC!$‘(‘24D:K9A:>D9KI:33<;D:=<B9=F <AIKCA9M:B<ACI<= ;:I<A<NCI9K;BC

图 "$氟虫腈及其代谢产物阴性样品的总离子流图"Q6?#

E<>PDC"$Q6?24D:K9A:>D9KI:33<;D:=<B9=F <AIKCA9M:B<ACI<= =9>A<NCI9K;BC



fPV?4V(G+固相萃取+高效液相色谱+串联质谱法快速测定鸡蛋和鸡肉中氟虫腈及其代谢产物!!!夏义平%等 !!’’$$ !

基质液加标的混合标准工作液%选用鸡蛋和鸡肉空
白基质溶液%添加混合标准工作液配制 %.) p
&%.% $>/5范围的标准工作液%以浓度为横坐标
"D#%测试物峰面积为纵坐标")#绘制标准曲线%在
%.) p&%.% $>/5浓度范围内各组分均呈良好的线

性%相关系数":#为 %.’’’ & p%.’’’ -, 以目标物在
空白样品中 ! 倍信噪比计算检出限%氟虫腈-氟虫腈
亚砜-氟虫腈砜-氟甲腈分别为 %.&- %.%)- %.%)-
%.%) $>/J>, 氟虫腈及其代谢产物的线性范围-回
归方程和检出限见表 ",

表 "$鸡蛋和鸡肉中氟虫腈及其代谢产物的线性范围-回归方程和检出限
Q9MBC"$5<=C9DD9=>CI% DC>DCII<:= CRP9A<:=% B<K<AI:3FCAC2A<:="5Z[I# :33<;D:=<B9=F <AIKCA9M:B<AC<= C>>9=F 24<2JC= I9K;BC

化合物 线性范围/"$>/5# 线性方程 相关系数":# 方法检出限/"$>/J>#

氟虫腈 %.) p&%.% )e’%-&,.)DnU&&.-&- %.’’’ ) %.&

氟虫腈砜 %.) p&%.% )e#&&’’"Di-’&.),, %.’’’ & %.%)

氟虫腈亚砜 %.) p&%.% )e#)&"&&Di&-.#%!) %.’’’ " %.%)

氟甲腈 %.) p&%.% )e,-!"!.!Dn##-").)- %.’’’ - %.%)

&.)$方法的回收率和精密度
在鸡蛋和鸡肉空白基质中分别添加目标物浓

度为 %.)-&.%-#%.% $>/J>%进行 ! 个水平的回收试
验%按本方法提取%结果表明目标物的平均回收率
在 ,".#q p#%).&q范围%相对标准偏差 "2$=#为
#.!q p-.#q%回收率及精密度见表 ),

表 )$氟虫腈及其代谢产物的加标回收试验及精密度"8 e-#

Q9MBC)$(C2:NCDH9=F ;DC2<I<:= 3:D3<;D:=<B9=F <AIKCA9M:B<AC

<= I;<JCF I9K;BCI

化合物
加标量
/"$>/J>#

鸡蛋 鸡肉

平均回收
率/q

2$=
/q

平均回收
率/q

2$=
/q

氟虫腈

氟虫腈砜

氟虫腈亚砜

氟甲腈

%.) ,".# ).U ,U.& ".,
&.% ’&.! !." ’U.’ &.-
#%.% ’".) !.# #%#.& &.#
%.) ,U.U ).& ,’.& ).-
&.% ’".! ".U ’).- !.&
#%.% ’U.- &.) #%&.! #.!
%.) ,).! -.# ,’.& ).)
&.% ’%." ".& ’%." !.%
#%.% ’U.) !.# #%).& &.,
%.) ,"., )., ,).’ ".’
&.% ’%.- ".) ’&.! !.&
#%.% ’#.U !.- #%!.) &.’

!$小结
本试验建立了鸡蛋和鸡肉中氟虫腈及其代谢

产物的 X_5?+‘G/‘G 的检测方法%该方法优化了提
取和净化步骤%提高了灵敏度和准确度%检出限均
符合残留限量的要求%且快速-准确-灵敏度高%适
用于鸡蛋和鸡肉中氟虫腈及其代谢产物的检测,
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认监委关于发布(有机产品认证增补目录"六#)的公告
&%#, 年第 &! 号

$$根据)有机产品认证管理办法*&原质检总局令第 #)) 号’")有机产品认证实施规则* &认监委公告 &%#"

第 ## 号’规定!按照有序推进"动态调整的原则!结合有机产品生产实际需求及相关方面的意见建议!并经

中国有机产品认证工作组专家技术评议!现将)有机产品认证增补目录&六’*予以发布#

自本公告发布之日起!有机产品认证机构可受理新增)有机产品认证目录* &以下简称)目录*’内产品

的有机产品认证申请#

特此公告#

认监委

二〇一八年六月十二日

有机产品认证增补目录&六’

序号 产品名称 产品范围

’

#!

!’

"#

""

"-

薯芋类 蕉芋&旱藕’

绿叶蔬菜 马兰头

其他油料作物 元宝枫

香辛料作物产品 山苍子

纺织用的植物原料 木棉

野生采集的植物

刺槐&洋槐’$紫花碎米荠$元宝枫$油茶籽$火棘$野草莓$山苍子$乌头&川乌"附
子’$皂荚&皂角’$银柴胡$虎杖$天南星 &天南星"异叶天南星"东北天南星’$藁
本&藁本"辽藁本’$木贼$半边莲$百部&直立百部"蔓生百部"对叶百部’$葶苈子
&播娘蒿"独行菜’$祁州漏芦&漏芦’$白前 &柳叶白前"芫花叶白前’$大血藤$款
冬$泽泻$光叶菝葜&土茯苓’$白花前胡&前胡’$射干$半夏$北乌头&草乌’$桑寄
生$蝙蝠葛&北豆根’$独角莲&白附子’$升麻 &大三叶升麻"兴安升麻"升麻’$苍
术&茅苍术"北苍术’$茵陈 &滨蒿"茵陈蒿’$木通 &木通"三叶木通"白木通’$地
肤$半枝莲$苍耳$小通草&喜马山旌节花"中国旌节花"青荚叶’$谷精草$白术$木
香$玄参$莎草&香附’$益智$乌药$川芎$五倍子&盐肤木"青麸杨"红麸杨叶上的
虫瘿’$郁李&欧李"郁李"长柄扁桃’$高良姜$吴茱萸 &吴茱萸"石虎 "疏毛吴茱
萸’$莪术&蓬莪术"广西莪术"温郁金’$毛叶地瓜儿苗&泽兰’$延胡索&元胡’$麦
蓝菜&王不留行’$槲蕨&骨碎补’$石菖蒲$阿尔泰银莲花 &九节菖蒲’$蛇床$槐$

密蒙花$茜草$粗茎鳞毛蕨&绵马贯众’$马勃&脱皮马勃"大马勃"紫色马勃’$山银
花&灰毡毛忍冬"红腺忍冬"华南忍冬"黄褐毛忍冬’
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