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气相色谱&质谱法检测肉制品中的杀鼠酮
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摘要!建立了气相色谱(质谱法测定肉制品中杀鼠酮的方

法$考察了不同的提取及净化方式对检测结果的影响$试

样经丙酮(正己烷超声提取#采用一种新型分散固相萃取管

进行净化#采用
KR

源以气相色谱质谱法进行检测$添标水

平为
$*"

"

"*$<

2

+

^

2

时平均回收率为
>%N

"

>IN

#相对标

准偏差为
!*$N

"

>*AN

#杀鼠酮检出限为
$*$$"<

2

+

^

2

#该方

法快速%简单且灵敏度高#符合检测方法参数的确认要求$

关键词!气相色谱(质谱法&杀鼠酮&肉制品&检测
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近年来!由误食鼠药引发的食品安全事故屡有发生&杀

鼠酮是一种抗凝血类杀鼠剂0

%Y#

1

!其母体结构为茚满二

酮0

!

1

!其作用机制是竞争性抑制维生素
H

%

!影响凝血因子在

肝脏内的合成!使凝血时间延长!导致出血0

A

1

&杀鼠酮见效

快!对人的毒性和残留较小!因此被广泛使用!目前这种鼠药

未有任何国家'地方标准或较为系统通用的定性定量检测方

法&对此类鼠药检测的相关文献0

AY&

1报道主要针对一些生

物样本!特点是基质简单!杂质干扰少!对样品的处理较为简

单!基本无需采取进一步的净化手段!但对脂肪含量较多或

组成成分复杂的食品尚未涉及!因此对其建立食品中的检测

方法十分必要&

谢维平等0

>

1以
3̀KBSKQ1

方法对血浆中的抗凝血灭鼠

剂进行净化!其加标回收率为
&$*AN

"

%$%*"N

&黄克建

等0

I

1以乙腈沉淀样品中的蛋白质!稀释'离心后直接进样!建

立了同时测定全血和尿液样品中
&

种抗凝血杀鼠药的在线

固相萃取/液相色谱(线性离子阱质谱分析方法&

抗凝血杀鼠药的检测方法以液相色谱0

%$Y%!

1及液相色

谱(质谱法0

%AY%D

1为多!

'87

2

898F'-9MF967(30̂F

等0
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1采用

/B5@K1R5,1

/

,1

*液相色谱(加热电喷雾电离串联质谱+方

法检测肝脏中的
>

种抗凝血杀鼠药成分!检出限最低可达

$*!&9
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*杀鼠灵+,陈晓红等0

"
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1致力于离子色谱质谱

检测多种鼠药的方法,谢珍茗等0

%I

1以
!

5

溴苯乙酮酯为衍生

化试剂!建立了柱前衍生(高效液相色谱法测定生物检材中

的氟乙酸钠&前处理方法主要有
3̀KBSF7;

净化0

>
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'液液萃取0

&

1等&食品中对鼠药的气相色谱(质谱法

鲜有建立&气相色谱(质谱法是一种常用的检测食品中有

害物质的仪器方法!检测分子量小!沸点低且热稳定性好的

化学物质有较强优势0

##Y#A

1

&本研究拟以气相色谱(质谱法

建立脂肪含量较多的肉制品中杀鼠酮的检测方法!为中毒案

*事+件的杀鼠酮的快速筛查提供技术支撑!提高食品安全风

险监测能力及突发事件应急处置能力!填补监测空白&

%

!

材料与方法
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!

材料与试剂

杀鼠酮)

II*>N

!北京坛墨质检科技有限公司,

乙腈'丙酮'正己烷)色谱纯!德国
,F70̂

公司,

二氯甲烷)色谱纯!上海安谱科学仪器有限公司,

石油醚'氯化钠)分析纯!国药集团化学试剂有限公司,

增强性去脂质净化管)
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!美国
P
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公司,

]/ZQR1R/

柱'
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小柱)
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仪器与设备

气相色谱
Y

质谱联用仪)

P
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型!

美国安捷伦科技有限公司,

离心机)

BF9478V3

2
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型!德国艾本德股份公司,

超声波清洗器)

H̀ 5"$$OK

型!昆山美美超声仪器有限

公司,

旋转蒸发仪)

QK5"#PP

型!上海亚荣生化仪器厂,

分析天平)

1=1A$%]

型!奥豪斯仪器*上海+有限公司,

数显型多管旋涡混合器)

IA"$DD

型!上海安谱科学仪器

有限公司&

%*!

!

方法

%*!*%

!

色谱条件
!

色谱柱)

@=5",1

,程序升温条件)

D$\

保持
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!
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到
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保持
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!
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到

#>$\

保持
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,进样口)
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,分流方式)不分流&

%*!*#

!

质谱条件
!

离子源为电子轰击离子*

KR

+源!电子轰击

能量为
&$F'

!离子源温度为
#!$\

!四极杆温度为
%"$\

!

分别采用全扫描
1BP+

和选择离子
1R,

模式!溶剂延迟时

间为
"<89

&

%*!*!

!

样品萃取条件优化
!

选取丙酮(正己烷*体积比
%

"

%

+'乙腈'石油醚'石油醚(丙酮*体积比
%

"

%

+'二氯甲烷'乙

腈(甲苯*体积比
!

"

%

+为提取溶剂&按
%*!*A

中的方法一进

行处理后!以
EB5,1

进行分析!计算回收率&

%*!*A

!

样品净化条件优化
!

试验考察了
!

种较为常见的正

相固相萃取小柱0

+@

#

柱'

]/ZQR1R/

柱'

=1P

*脂质增强+柱1

对加标样品香肠和生猪肉进行净化!考察了
!

种萃取柱对目

标物回收率的影响&具体方法)

*

%

+称取
"

2

样品!酌情加入少量水及
+-B)

!静置

%$<89

&加入
#"</

丙酮(正己烷*体积比
%

"

%

+超声提取

#$<89

&离心并提取上清液&将上述步骤重复后对上清液

进行收集!用旋转蒸发仪将其于
A" \

浓缩!以丙酮定容至

#</

!转移至增强型脂质去除净化管中!涡混后离心取上清

液上机&

*

#

+称取
"

2

样品!酌情加入少量水及
+-B)

!静置

%$<89

&加入
#"</

丙酮(正己烷*体积比
%

"

%

+超声提取

#$<89

&离心并提取上清液&将上述步骤重复后对上清液

进行收集!用旋转蒸发仪将其于
A" \

浓缩!分
!

次共加入

%#</

丙酮(正己烷*体积比
%

"

%

+!并以活化后的
+@

#

小

柱净化&收集洗脱液!浓缩后定容上机&

*

!

+称取
"

2

样品!酌情加入少量水及
+-B)

!静置

%$<89

&加入
#"</

丙酮(正己烷*体积比
%

"

%

+超声提取

#$<89

&离心并提取上清液&将上述步骤重复后对上清液

进行收集!用旋转蒸发仪将其于
A" \

浓缩!分
!

次共加入

%#</

丙酮(正己烷*体积比
%

"

%

+!以活化后的
]/ZQR1R/

小柱净化&收集洗脱液!浓缩后定容上机&

#

!

结果与分析
#*%

!

样品提取溶剂的选择

在提取过程中!提取溶剂的选择对杀鼠酮提取效率的影

响较大&由于肉制品的蛋白'油脂含量较高!基体杂质干扰

大!因此试验中选择的溶剂应对油脂类大分子的提取效率影

响小&由表
%

可知!丙酮(正己烷*体积比
%

"

%

+为提取溶剂

时!目标物的回收率和重现性较好&丙酮沸点较低!可保证

减压浓缩过程快速'顺利地进行!由于处理温度较低也防止

了杀鼠酮的挥发&选取极性较低的混合溶剂可使得部分干

扰物与目标物分离!有利于样品的净化和回收率的提高&乙

腈(甲苯*体积比
!

"

%

+的提取效率最低!可能是此混合溶剂

对基质中杂质的提取效果较好!降低了仪器的灵敏度&进一

步考察超声提取'索氏提取'振荡提取'均质提取
A

种常见的

提取方式对提取效率的影响!结果表明
A

种提取方式对结果

的影响接近!由于超声提取操作简单!故选择该提取方式&

分别比较了超声提取次数为
%

!

#

!

!

次及超声时间为
"

!

#$

!

A"<89

对提取效率的影响!确立超声时间
#$<89

'提取次数

#

次即可达到理想的提取效率&

表
%

!

不同提取溶剂提取加标肉制品中杀鼠酮的平均

回收率和相对标准偏差
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溶剂 回收率 相对标准偏差

二氯甲烷
&&*# %$*%

丙酮(正己烷*体积比
%

"

%

+

I$*" "*A

乙腈
D#*% D*#

石油醚
&$*A >*>

石油醚(丙酮*体积比
%

"

%

+

>%*# D*%

乙腈(甲苯*体积比
!

"

%

+

"I*$ D*D

#*#

!

净化方法的选择

固相萃取相比其他的净化方法!其优势在于处理简单!

净化效果较好&因此!被广泛应用于农残兽残的前处理&其

选择主要取决于样品基质及目标物的性质&杀鼠酮为中等

极性化合物&肉制品中的杂质较多!比较适合正相固相萃

取&通过对回收率的比较!发现
]/ZQR1R/

小柱的净化效果

最差!回收率仅为
"IN

!

+@

#

小柱净化对香肠中杀鼠酮的回

收率为
">N

,采用
=1P

柱两类肉制品的回收率可达到
>%N

以上!对于脂类物质的净化效果较好&因此试验采用
=1P

柱净化&

=1P

柱是弱阴离子交换吸附剂!可有效去除样品中

的极性色素'糖类'有机酸'脂肪酸及可形成氢键的组成成

分&此外!在净化前!将提取液置于冰箱中冷冻
%S

!使油脂

类物质尽量分离!降低对色谱柱的污染!回收率有明显提高&

不同固相萃取小柱或净化管对肉制品中杀鼠酮回收率的影

响见图
%

&

#*!

!

基质效应的考察

基体对待测组分的影响称为基质效应&常用的校准曲

线测量只在基质效应不影响测定结果时才能使用&以
#*#

净

化条件处理空白试样!并得到洗脱溶剂&用洗脱溶剂配制一

系列标准溶液!通过基质匹配校准曲线的斜率/溶剂标准曲

线的斜率考察化合物的基质效应&对样品在仪器上的信号

值进行考察!结果显示!空白基质配制溶液信号值远远低于

$$%

安全与检测
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图
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净化方式对肉制品中杀鼠酮回收率的影响
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?

89M(9F
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?

7(M304;

洗脱溶剂配制的同一浓度标准溶液!由此可得!方法基质效

应显著!标准溶液宜用空白基质溶液配制&

#*A

!

仪器条件的优化

杀鼠酮为中等极性化合物!采用
@=5",1

色谱柱进行

杂质的分离&其沸点不高!出峰时间较早&待测物出峰后再

设置较快升温程序使杂质不在色谱柱中滞留!杂质逐渐与色

谱柱固定相分离!避免色谱柱污染&

将标准溶液在扫描模式下进行测定!确定其质谱结构信

息和保留时间!选择丰度高'碎片质量较大'干扰少的离子作

为定量和定性离子&样品测定时!如满足以下条件则判断样

品为阳性结果)

%

色谱峰的保留时间与标准样品色谱峰的

保留时间一致!且偏差在
p#*"N

之内,

&

所选择的监测离子

均出现,

)

离子丰度比符合表
#

要求&

表
#

!

定性测定时相对离子丰度的最大允许偏差

W-6)F#

!

1F)F048UF8(9-9M7F)-48UF-639M-90F7-48(V(7

4-7

2

F4MF4F7<89-48(9 N

选择离子*

C

/

P

+ 相对丰度 允许的相对误差

%$>

*定量离子+

%$$ p%$

%!" !A p%"

%I$ A" p%"

%>I ## pA$

!!

标准物质及加标样品的
WRB

图及
1R,

图见图
#

"

"

&由

图
#

"

"

可知!加标样品的色谱图峰形良好!无杂质干扰&说

明此仪器方法条件的适用性较好&

#*"

!

线性范围和检出限

在优化条件下!以质量浓度为横坐标!响应值为纵坐标

绘制标准工作曲线&结果表明!标准曲线线性方程为
?

k

%*$#b%$

"

I Y !*#A b %$

A

!在 质 量 浓 度 为
$*$"

"

#$*$$

#

2

/

</

时!标准曲线线性关系良好!相关系数均
&

$*II

&以
!

倍信噪比计算检出限!得检出限为
$*$$"<

2

/

^

2

&

#*D

!

回收率和精密度

在空白样品中!添加低'中'高
!

个浓度水平的标准溶液

进行加标回收率测定!每水平做
D

组平行&由表
!

可知!各

组分测定结果的相对标准偏差在
!*$N

"

>*AN

!空白加标回

收率为
>%N

"

>IN

!满足
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数的相关要求&

!
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结论
本试验通过对前处理方式及色谱条件的优化!建立了肉

制品中杀鼠酮的气相色谱
Y

质谱联用检测方法!对样品的提
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第
!!
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"
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杀鼠酮标准曲线
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表
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加标回收率及精密度一览表
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样品 加入量/*
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2

2
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2

Y%

+

平均回收率/
N Q1O

/

N

$*" ># >*A

香肠
%*$ >> &*&

"*$ >& >*#

$*" >% &*A

腊肉
%*$ >D &*#

"*$ >I D*I

$*" ># &*A

火腿
%*$ >% !*$

"*$ >" "*#

取及净化方法均进行了研究!并确立了精密度'检出限'回收

率等技术参数!研究结果表明!该方法快速简单'准确可靠'

符合残留检测的要求!为快速检测提供了简便的样品前处理

方法和分析手段&
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D次!剪叉臂整体都位于蓝色区域!其对应寿命大

于
!*D"b%$

"次!故当前状况下剪叉臂不发生疲劳破坏&图

%#

红色标识处为最大疲劳损伤发生区域!最大疲劳损伤发

生在剪叉臂的铰接孔
P

处的中心轴上&

!!

安全系数*

1-VF4

.

]-04(7

+云图见图
%!

!安全系数表示剪

叉臂的失效应力与设计应力的比值&由图
%!

可知!剪叉臂

大部分区域均大于规定的安全系数&安全系数的最小值为

$*#I

!比机械零件常用安全系数*

%*"

+小!在内剪叉臂铰接孔

P

附近出现小范围安全系数较小的区域!因此!根据该高空

作业平台在实际工作中的情况!可在该位置剪叉臂上焊接加

强板进行强化&

图
%!

!

剪叉臂安全系数云图
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+剪叉式高空作业平台剪叉臂位于最低举升位置时

升降液压缸推力最大!升降液压缸推力随工作平台的上升而

变小并逐渐趋于平稳&

*

#

+在剪叉平台开始上升的初始时刻!剪叉臂最大应力

发生在靠近油缸支耳下端铰接孔处!说明升降液压缸的驱动

力对剪叉臂强度影响很大&仿真计算得到的剪叉臂应力分

布情况与试验结果吻合良好&

*

!

+疲劳仿真计算得出剪叉臂最大应力位置发生疲劳

损伤最大!损伤区域为内剪叉臂与底盘铰接的铰接孔处&可

在该位置剪叉臂上焊接加强板进行强化&
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