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摘要:目的:构建一种同时、快速、高效的检测鸡蛋中多种

农残方 法.方法:将 QuEChERS与 UHPLCＧMS/MS结

合用于鸡蛋中１９种农药残留量的检测.结果:所建方法

的检出限(LOD)和定量限(LOQ)分别为(０．３９±０．６６),
(１．２８±２．１７)μg/kg;加标回收率为７９．２５％~１０２．１４％,
相对标准偏差均值(RSD)为９．３４％~１６．７２％;除恶唑菌

酮外,鸡蛋中其余１８种农药的线性相关系数接近０．９９９.
所测鸡蛋中鸡蛋中１９种农残检出总频率为２．８２％,农残

问题主要涉及辛硫磷和毒死蜱,其检出频率分别为２２％,

１５％,浓度范围分别为２．０８~７２９．７４,０．８１~４６．８９μg/kg.
结论:所建方法准确可靠,符合相关检测要求;湖北省境

内鸡蛋中农残检出频次低、安全隐患较小.
关键词:QuEChERS;鸡蛋;农药残留;超高效液相色谱—
串联质谱

Abstract:Objective:Theaimistoestablisharapid,efficientand

simultaneousdetection methodforvariouspesticideresiduesin

eggs．Methods:QuEChERScombinedwithUHPLCＧMS/MSwas

successfullyusedtodetect１９kindsofpesticideresiduesineggs．

Results:Thelimitofdetection(LOD)andquantification(LOQ)

ofthismethodwere(０．３９±０．６６)and(１．２８±２．１７)μg/kg,reＧ

spectively．Therecoveriesofstandard pesticidesandrelative

standarddeviationsrangedfrom７９．２５％ to１０２．１４％ andfrom

９．３４％to１６．７２％,respectively．Exceptforfamoxadone,thecorＧ

relationcoefficientsoflinearequationsforallpesticides were

closeto０．９９９．Thetotalfrequencyof１９kindsofpesticidesdetecＧ

tedineggswas２．８２％andthedetectionfrequencyofchlorpyrifos

andphoxim were２２％ and１５％,which maybethepotential

safetyissueforeggs．Thequantityofthemrangedfrom２．０８~

７２９．７４μg/kgand０．８１~４６．８９μg/kg,respectively．Conclusion:

Theproposed methodisaccurate,reliable,and meetsthereＧ

quirementsfortestingpesticidesineggs．Thedetectionfrequency

ofpesticidesineggsinHubeiprovinceislow,indicatingalow

safetyrisk．

Keywords:QuEChERS;chickeneggs;pesticideresidues;UHＧ

PLCＧMS/MS

中国是禽蛋生产和消费大国,产量约占全世界４０％,

连续多年位居世界第一;其中,鸡蛋产量占禽蛋总量的

７０％以上[１].鸡蛋富含蛋白质、脂质、维生素等多种营养

要素、且价格低廉、易于获得,是人类饮食的重要组成部

分[２－３].然而,鸡蛋中检出有机类农药或除草剂的情况

时有发生[３－４].长期食用农残超标的鸡蛋,可诱发多种

慢性疾病甚至癌症,严重影响了禽蛋食用安全[５].

目前,关于有机磷、硫、氯类农药残留的检测方法主

要集中于气相色谱、液相色谱[６－７]以及气相色谱—质谱

联用和液相色谱—质谱联用等[８－９].但是,这些方法常

需消耗大量昂贵试剂和(固相萃取)耗材,样品前处理步

骤繁琐,且效果不尽如人意[１０].有研究[１１]表明,采用氯

化钠盐析辅助乙腈提取农残,结合无水硫酸镁吸附脱水、

乙二胺基ＧNＧ丙基(PSA)除杂的 QuEChERS技术,成功

地实现了食品基质中农残的简便、高效提取.

近年来,QuEChERS结合色谱—质谱已被广泛应用

于农副产品中农残的检测,如茶油中有机磷类[１０]、柑桔中

毒死蜱、吡虫啉和残杀威[１１]、高硫蔬菜中１６种氨基甲酸

酯 类 等 农 药 残 留 量 检 测[１２]. 郑 容 等[１３] 曾 采 用

QuEChERSＧ气相色谱—质谱联用(GCＧMS)同时测定了

鸡蛋中１９种有机氯及菊酯农药残留;王琼妹等[１４]建立了

基于 QuEChERS 前 处 理 结 合 GCＧMS,多 反 应 监 测

(MultipleReactionMonitoring,MRM)扫描同时鉴定鸡蛋
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中４８种农药残留.而有关 QuEChERS结合液相色谱—
质谱联用(HPLCＧMS)检测鸡蛋中农药残留的研究尚未

见报道.
试验拟构建基于 QuEChERSＧUHPLCＧMS/MS同时

多反应监测(MRM)检测鸡蛋中１９种有机磷、硫、氯类农

药残留的检测方法,并进一步运用该方法对湖北省不同

地区鸡蛋样品进行检测,以期提供一种快速、高效的禽蛋

农残检测方法.

１　材料和方法

１．１　材料与试剂

杀虫或除草剂(杀虫单、吡虫啉、苯线磷亚砜、安硫

磷、氯虫酰胺、乙拌磷砜、烯酰吗啉、螺旋藻胺、伏虫脲、异
菌脲、异稻瘟净、氯芬磷、恶唑菌酮、吡嘧磷、辛硫磷、茚虫

威、毒死蜱、丙硫磷)标准品:纯度９５％,德国 Dr．EhrenＧ
storferGmbH 公司;

鸡蛋样品:随机购于湖北武汉(１０批次)、鄂州(１２批

次)、孝感(８批次)、荆门(１３批次)、荆州(８批次)、黄冈

(２２批次)等地区的零售市场;
乙腈、甲醇和醋酸铵:色谱纯,美国 Tedia公司;
超纯水:美国 Millipore超纯水仪制备;
乙酸:色谱纯,德国CNW 公司;
甲酸:色谱纯,美国Scientific公司;

MgSO４、NaCl等:分析纯,上海国药集团化学试剂有

限公司.

１．２　仪器与设备

超高效液相色谱仪:１２００SL型,配备SBＧAq色谱柱

(１００mm×３．０ mm×１．８μm),美国安捷伦科技有 限

公司;
三重四级杆串联质谱仪:６４６０型,美国安捷伦科技有

限公司;
电子天平:XS２０５DU 型,梅特勒—托利多国际贸易

(上海)有限公司;
氮吹仪:NＧECAP４５型,美国 Organomation公司;
涡旋混合器:SKＧ１型,江苏金坛市医疗仪器厂.

１．３　方法

１．３．１　标准溶液配制

(１)农残标准储备液:准确称取一定量农残标准品,
用乙腈溶解并定容至１００mL,配制成浓度约为１g/L标

准储备液,－２０℃避光保存.
(２)农残标准工作液配制:准确吸取一定体积１g/L

农残标准储备液至１０mL容量瓶中,利用乙腈适当稀释,
制备含有１０mg/L每种农药或除草剂的标准工作溶液,
并在－２０℃下避光保存.

１．３．２　样品制备(提取和净化)　准确称取５．００g充分混

匀的鸡蛋样品至５０mL具塞离心管;随后加入４mL去离

子水,旋涡混匀１min,再加入１０mL(含１％乙酸)乙腈溶

液,磁力搅拌２０min混匀.加入４gMgSO４和１gNaCl,
密封旋涡震荡１min;４℃下,５０００r/min离心５min.准

确吸取４００μL上清液(乙腈层)于２mL离心管中,同时

加入５mmol/L醋酸铵溶液(含０．１％甲酸)２００μL,混匀,
过０．２μm 微孔滤膜,备用待测.

１．３．３　UHPLCＧMS/MS参数

(１)色 谱 条 件:柱 温 ４０ ℃;进 样 量 １０μL;流 量

０．２５mL/min;流动相 A:甲醇溶液,流动相 B:５mmol/L
醋酸铵溶液(含０．１％甲酸);梯度洗脱程序:０~３min采

用５％ A 进行洗脱,３~５ min线性增至 ９５％,并维持

２min;７~１０ min线 性 降 低 至 ５％ A;最 后,重 新 平 衡

８min,总运行时间１８min.
(２)质谱条件:电喷雾离子源正离子(ESI＋ )模式;气

体温度３００ ℃;气体流速７L/min;离子气压２７５．８kPa;
去溶剂温度３００℃;保护气体流速１０L/min;毛细管电压

３０００V;离子喷嘴电压５００V;驻留时间２０ms;多反应监

测模式,其他质谱参数见表１[１５].

１．３．４　检出限和定量限测定　为消除(或减少)基质效应

对检测结果所造成的影响或干扰,将空白样品经提取和

纯化(净化)所得的溶液,作为混合标准溶液的溶剂.用

基质 溶 液 将 农 药 标 样 配 置 成 ２．５,５．０,１０．０,２０．０,

５０．０μg/kg系列基质混合标准溶液１０mL;按照１．３．３中

优化条件进行色谱和质谱分析,以混合标样溶液的浓度

(X,μg/kg)为横坐标,色谱峰面积Y 为纵坐标,绘制标准

曲线.将３倍信噪比(S/N＝３)作为检出限,１０倍信噪比

(S/N＝１０)作为定量限[１０,１２].

１．３．５　回收率和精密度测定　向制备的鸡蛋样液中,分
别添加低浓度(１μg/kg)、中 浓 度 (５μg/kg)和 高 浓 度

(２０μg/kg)待测农药标样,进行３次重复,计算(不同浓

度)各种农药标准品的回收率和相对标准偏差.

２　结果与讨论

２．１　方法学构建(考察)

２．１．１　UHPLCＧMS/MS条件优化　以流动注射方式分

别对１９种农药(单)标准溶液进行正离子电喷雾母离子

(ESI＋ )扫描,确定各目标化合物的母离子,再对母离子进

行二级质谱扫描(MS２),每种农药选择两对响应值高的

特征离子对作为定性和定量离子对,并对 MRM 参数进

行优化,优化结果见表１.采用 SBＧAq色谱柱分离,甲
酸—醋酸铵混合溶液和甲醇梯度洗脱的分离度、灵敏度

(离子响应)较好,且能在一定程度上减缓色谱峰拖尾.

２．１．２　线性范围、检出限和定量限　由表２可知,除恶唑

菌酮(R２ ＝０．５３２５)外,杀 虫 单 等 １８ 种 农 药 在 ２．５~
５０．０μg/L的质量浓度范围内,拟合方程的相关系数R２

为０．９６５０~０．９９９５.所建方法的检出限(LOD)为０．０１~
２．８９μg/kg;定量限(LOQ)为０．０３~９．５４μg/kg.说明在

此范围内,所构建方法具有良好的线性关系;对鸡蛋中氯
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虫酰胺(LOD＝０．０１μg/kg,LOQ＝０．０３μg/kg)、吡嘧磷

(LOD＝０．０１μg/kg,LOQ＝０．０３μg/kg)、伏虫脲(LOD＝
０．０２μg/kg,LOQ＝０．０７μg/kg)、毒死蜱(LOD＝０．０３μg/kg,

LOQ＝０．１０μg/kg)等农药的检测灵敏度较高;对安硫磷

(LOD＝２．８９μg/kg,LOQ＝９．５４μg/kg)、杀虫单(LOD＝
１．０９μg/kg,LOQ＝３．６０μg/kg)的检测灵敏度相对较低.

２．１．３　加标回收率和精密度　由表３可知,当农药混标

浓度为１μg/kg时,其加标回收率在５０．５％~１２６．０％(恶
唑菌酮未检出),相对标准差(RSD)为４．５％~２７．０％;当
浓度为５μg/kg时,其加标回收率在７９．７％~１２９．０％,

RSD为１．５％~２１．０％;当浓度为２０μg/kg时,其加标回

收率在５７．４％~１１１．０％,RSD为１．３％~１７．０％.说明当

蛋样中农药残留量较低(＜１μg/kg)时,所建方法加标回

收 率 稍 弱 (１ μg/kg,７９．２５％),相 对 标 准 差 较 高

(１９．５４％);而 当 (鸡 蛋 )样 品 中 农 药 残 留 量 稍 高

(＞５μg/kg)时,所构建方法的加 标 回 收 率 接 近 １００％
(５μg/kg,１０２．１４％;２０μg/kg,９２．６６％),相对标准差较低

(５μg/kg,１１．２７％;２０μg/kg,９．３４％).试验所建方法的

回收率和 RSD与其他研究结果较为吻合[１３,１５－１６],且基本

符合«实 验 室 质 量 控 制 规 范 食 品 理 化 检 测»(GB/T
２７４０４—２００８)对回收率和精密度的要求.说明试验所构

建的方法能够满足正常检测需要,可用于实际鸡蛋样品

中相关农残的痕量检测.

２．２　鸡蛋样品中农药残留量检测

运用试验所构建方法对随机采购于湖北省境内不同

地区农贸市场的７３批次鸡蛋进行检测.７３批次鸡蛋中

１９种农药总检出频率为２．８２％.其中,辛硫磷和毒死蜱

的检出率分别为２２％,１５％;两者检出量分别为２．０８~
７２９．７４,０．８１~４６．８９μg/kg;丙硫磷在所有鸡蛋中均未检

出;其他农残在鸡蛋中检出频率均低于０．４１％.武汉、鄂
州、孝感、荆门、荆州、黄岗地区鸡蛋中农残检出频率分别

为５．５６％,４．１７％,２．７８％,５．１３％,１１．１１％,１．７７％.

　　具体来说,武汉鸡蛋中辛硫磷、毒死蜱含量分别为

(１９７．３５±２３７．９８)μg/kg(检出频率为４/１０)和(４．９６±
３．７９)μg/kg(检出频率为３/１０);鄂州鸡蛋中辛硫磷、毒死

蜱含量 分 别 为 (１３６．５１±２９６．９３)μg/kg(检 出 频 率 为

５/１２)和９．７２μg/kg(检出频率为１/１２);荆门鸡蛋中辛硫

磷、毒死蜱含量分别为(５３．９２±８７．９１)μg/kg(检出频率

为３/１３)和(１７．６７±２５．３２)μg/kg(检出频率为３/１３);荆
州鸡 蛋 中 辛 硫 磷、毒 死 蜱 含 量 分 别 为 (３５４．６３±
３９３．７０)μg/kg(检出频率为４/８)和(１３．７２±１２．０５)μg/kg
(检出频率为３/８);黄岗鸡蛋中毒死蜱含量为０．９２μg/kg
(检出频率为１/２２);孝感鸡蛋中未检出辛硫磷和毒死蜱.
综上,不同产地鸡蛋中农药残留量和同一个鸡蛋中不同

农药残留量均存在较大差异,究其原因可能为母鸡所用

饲料、外出觅食和生活环境等多种因素综合所致[１３].

表１　１９种农残的保留时间及 MRM 参数

Table１　RetentiontimeandMRMparametersfor１９pesticidecomponentsbyUHPLCＧMS/MS

农残组分
保留时

间/min

定性

离子对(m/z) 去簇电压/V

定量

离子对(m/z) 去簇电压/V

杀虫单 １．５３ ３１０．１＞２３０．０ ９０(１５) ３１０．１＞２４５．９ ９０(１２)

吡虫啉 ７．９５ ２５６．０＞２０８．９ １１０(１２) ２５６．０＞１７５．０ １１０(１２)

苯线磷亚砜 １０．４８ ３２０．１＞２３３．０ １３０(２０) ３２０．１＞１０８．１ １３０(４４)

安硫磷 １３．５２ ２７８．０＞１０８．９ １００(１６) ２７８．０＞１２５．０ １００(１６)

抑食肼 １４．５１ ２９７．１＞２４１．１ ９０(５) ２９７．１＞１０５．０ ９０(１５)

氯虫酰胺 １４．９５ ４８３．９＞２８５．９ １１０(８) ４８３．９＞４５２．９ １１０(１６)

乙拌磷砜 １５．０２ ３０７．０＞１２４．８ １４０(１５) ３０７．０＞１５３．０ １４０(１５)

烯酰吗啉 １５．０６ ３８８．１＞３０１．１ １４５(２０) ３８８．１＞１６５．１ １４５(３２)

螺旋藻胺 １５．２７ ３７４．２＞２１６．１ １１０(３６) ３７４．２＞３０２．２ １１０(１２)

伏虫脲 １５．７９ ３１１．０＞１５８．０ １１０(８) ３１１．０＞１４１．０ １１０(３２)

异菌脲 １５．９０ ３３０．０＞２４５．０ １２５(１５) ３３０．０＞１７４．０ １２５(４５)

异稻瘟净 １５．９４ ２８９．１＞９１．１ １００(２０) ２８９．１＞２０５．０ １００(１０)

氯芬磷 １６．２４ ３５８．９＞１５５．０ １０５(８) ３５８．９＞１６９．９ １０５(４４)

恶唑菌酮 １６．３６ ３９２．１＞２３８．０ １００(１６) ３９２．１＞３３０．９ １００(８)

吡嘧磷 １６．５５ ３７４．１＞１９４．１ １３０(３６) ３７４．１＞２２２．１ １３０(１６)

辛硫磷 １６．６３ ２９９．０＞７７．１ １１０(２４) ２９９．０＞１２９．１ １１０(４)

茚虫威 １６．６５ ５２８．１＞２０３．０ １３０(４５) ５２８．１＞１５０．０ １３０(２０)

毒死蜱 １７．３１ ３４９．９＞１９８．０ ９０(２０) ３４９．９＞３４９．９ ９０(０)

丙硫磷 １７．９２ ３４５．０＞２４０．９ ８０(１２) ３４５．０＞２６９．０ ８０(５)

８５
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表２　１９种农药的线性方程和相关系数(R２)、检出限(LOD)和定量限(LOQ)

Table２　Linearequationsandcorrelationcoefficients(R２),detectionlimits(LOD)and

quantitativelimits(LOQ)for１９pesticides(n＝３)

农残组分 线性方程 R２ LOD/(μgkg－１) LOQ/(μgkg－１)

杀虫单 Y＝１１２２X－７７ ０．９９９５ １．０９ ３．６０
吡虫啉 Y＝１８５２５９X＋４２４３３ ０．９９８４ ０．１５ ０．５０
苯线磷亚砜 Y＝２００４９０X＋５１８８８ ０．９９７１ ０．１４ ０．４６
安硫磷 Y＝１２４X＋５３１ ０．９６５０ ２．８９ ９．５４
抑食肼 Y＝２１８０４X＋１５６４３ ０．９９４５ ０．４８ １．５８
氯虫酰胺 Y＝１０７４０８X＋２９７２５ ０．９９８５ ０．０１ ０．０３
乙拌磷砜 Y＝１１３３１X＋６０３８ ０．９９０３ ０．３６ １．１９
烯酰吗啉 Y＝４０１３８０X＋１２７６２５ ０．９９４６ ０．３７ １．２２
螺旋藻胺 Y＝５５５８６４X＋２０８２１１ ０．９９２３ ０．３４ １．１２
伏虫脲 Y＝５７９１X＋４９０７ ０．９９００ ０．０２ ０．０７
异菌脲 Y＝３７４X－４７ ０．９９８４ ０．１７ ０．５６
异稻瘟净 Y＝２１７７４７X－１０９７３８ ０．９９８０ ０．４７ １．５５
氯芬磷 Y＝５２９９９X＋１２２８２ ０．９９４３ ０．０３ ０．１０
恶唑菌酮 Y＝１５X＋４９９ ０．５３２５ ０．１７ ０．５６
吡嘧磷 Y＝４７８２２X－２３５５９ ０．９８６７ ０．０１ ０．０３
辛硫磷 Y＝２５８４X＋９４９ ０．９９１８ ０．２１ ０．６９
茚虫威 Y＝１３２０７X－２８０１ ０．９８９７ ０．１９ ０．６３
毒死蜱 Y＝４２９X＋１０５８ ０．９８９７ ０．０３ ０．１０
丙硫磷 Y＝１７６X＋２６８ ０．９９２９ ０．２３ ０．７６

表３　不同浓度农药的加标回收率和精密度

Table３　RecoveriesandprecisionofpesticidecomponentsbyUHPLCＧMS/MS ％

农残组分
１μg/kg

回收率 RSD

５μg/kg

回收率 RSD

２０μg/kg

回收率 RSD

杀虫单 １２６．０ ２２．０ １１８．０ ９．６ １００．０ ７．１
吡虫啉 ８４．７ １３．０ ９６．４ ５．４ ８７．９ ６．２
苯线磷亚砜 ５０．５ ２６．０ １１６．０ １７．０ １０４．０ １１．０
安硫磷 ６８．６ １３．０ １０７．０ １７．０ ５７．４ ７．４
抑食肼 ９２．７ ８．２ １１３．０ ２．３ ８１．４ １２．０
氯虫酰胺 ９８．２ １３．０ １２２．０ ６．３ １０３．０ １１．０
乙拌磷砜 ８２．４ １３．０ ９７．５ ８．３ １０２．０ １４．０
烯酰吗啉 ５９．４ ２３．０ ８５．３ １３．０ ７６．２ １２．０
螺旋藻胺 ７５．３ １３．０ ８５．１ １０．０ １０２．０ ９．３
伏虫脲 ６９．３ ９．３ １０２．０ １．５ ９３．３ ８．７
异菌脲 ６４．９ １７．０ ８４．５ ７．６ １０３．０ ９．３
异稻瘟净 １０２．０ ４．５ １０６．０ １２．０ １０５．０ ６．３
氯芬磷 ６９．８ ２６．０ １０８．０ １６．０ ８５．９ １２．０
恶唑菌酮 ND ND ８３．３ ２０．０ ９５．２ １．３
吡嘧磷 ６０．６ ２７．０ １２９．０ １９．０ １０７．０ ６．３
辛硫磷 ７３．５ １５．０ ９０．８ １７．０ ８２．８ １３．０
茚虫威 １０９．０ １１．０ １０８．０ ２１．０ １１１．０ ５．８
毒死蜱 ６６．３ ２１．０ １０９．０ ４．３ ８３．７ ７．８
丙硫磷 ７３．４ ２６．０ ７９．７ ６．９ ７９．８ １７．０
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３　结论
(１)研究成功构建了一种基于 QuEChERS(前处理)

结合 UHPLCＧMS/MS(MRM 扫描)同时检测鸡蛋中多种

农药残留量的方法.该方法所耗溶剂少,操作便捷,加标

回收率高(７９．２５％~１０２．１４％),且具有较好的线性及较

高的准确度(检出限为０．０１％~２．８９％)和精密度(相对标

准差为 ９．３４％ ~１６．７２％),基 本 符 合 和 适 用 于 禽 蛋 中

１９种农药残留的同时和快速定性、定量分析.
(２)湖北省境内鸡蛋中农残问题主要涉及辛硫磷(检

出率为２２％)和毒死蜱(检出率为１５％)两种.但是总体

来说,检出总频率(２．８２％)和含量较低,潜在安全风险

较小.
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