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摘要!建立液相色谱
]

质谱联用仪测定植物源性食品中
<

种

鼠药残留的方法#考察不同的流动相及净化方式对检测结

果的影响#粮谷类试样经乙腈超声提取上机$果蔬类以乙腈

提取后采用
/̀aUQ,I

管进行净化$

A,

+

@/9@/

进行检测#

添标水平为
$)$$#

!

$)$E$L

X

+

H

X

时的回收率均达到
%$D

以

上$相对标准偏差为
<)"D

!

O)ED

$杀鼠醚和杀鼠灵的方法检

出限为
$)$$"L

X

+

H

X

$其它
#

种鼠药的检出限为
$)$$EL

X

+

H

X

#

该方法快速&简单&灵敏度高$符合
QI

+

0#%<$<

.

#$$1

对方

法确认技术参数的要求#

关键词!液相色谱
]

质谱联用法*鼠药残留*植物源性食品*
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近年来!因鼠药造成的误食#投毒#自杀事件屡有发生!

使用鼠药非法盗猎以牟取利益的事件也时有报道"随着此

类案件的不断出现!为公安等执法部门提供相关的检验技术

支撑已成为顺畅$行刑衔接%#维护食药安全的强烈需求"类

似食品安全事故存在突发性#隐匿性等特点!实现及时有效

处置此类食品安全事故面临较大挑战"由于鼠药种类繁多!

而且目前尚未有任何成熟的检测方法对食品中的鼠药进行

分析!中国政府也未发布食品中鼠药残留的检测方法标准!

检测存在盲区和死角!因此有必要研发针对此类食品危害的

检测技术!为及时有效地预防#预警#应对和处置此类事故提

供必要的技术支持"

现在使用的鼠药一般分为两种!即具有
<9

羟基香豆素结

构和茚满二酮类结构的化合物/

"

0

"茚满二酮的代表有敌鼠

钠#杀鼠酮和氯鼠酮-

<9

羟基香豆素有杀鼠灵#克鼠灵#氯杀

鼠灵#杀鼠醚#鼠得克#溴鼠灵#噻鼠酮#氟鼠灵和溴敌隆等"

这种鼠药的特点是毒性小!效果较好!人类误食后服用维生

素
P

"

能达到解毒效果/

#

0

"此类鼠药的已有检测方法有分光

光度法/

!

0

#气相色谱及气相色谱质谱联用法/

<]%

0

#液相色谱

及液相色谱质谱联用法/

1]""

0

"其中
K73:s:?7Ta@

等/

"#

0采

用
A,9;a;9.A;9@/

法对动物组织中的氯鼠酮#溴敌隆#溴

鼠灵#鼠得克进行了检测!前处理样品用甲醇提取!方法简

单!回收率可达到
1#D

!

"$!D

"

h2J

等/

"!

0采用液液试剂法

分别提取毛发中的溴敌隆和溴鼠灵!以乙酸铵和甲醇作为流

动相!回收率可达
O$)!D

!

"$O)!D

!但检出限较高!分别为

$)$"$

!

$)$#EL

X

.

H

X

"食品中鼠药的检测方法研究并不多!麦

沛明等/

"<

0采用分散液液微试剂提取了大米中的溴鼠灵和溴

敌隆!

Q,9@/

上机!检出限达
$)#

#

X

.

H

X

"这种方法的特点是

在样品中加入既能和水相样品相溶又能和萃取剂相溶的试

#%



剂!将萃取剂快速注入水相样品溶液!在分散剂
]

水相间形

成纳米级微珠!每一个微珠都可看成萃取器!使得接触面积

无限大!提高了萃取效率和富集倍数!常用于粮谷类样品中农

药残留的检测"在调味品方面!朱峰等/

"E

0建立了酱油#醋中杀

鼠灵#杀鼠醚#敌鼠#氯敌鼠#溴敌隆#大隆#杀他丈#鼠得克#克

灭鼠#氯杀鼠灵
"$

种鼠药残留的检测方法!经由
d̀ A,9@/

.

@/

检测并探讨了电离模式对结果的影响!回收率达
%<)1D

!

""#D

!其中在酱油中的检出限达到了
"E

#

X

.

H

X

!这种高检出

限使得在实际检测过程中可能出现假阴性的结果而影响样

品的真实判定"

本研究拟扩大食品基质范围!并建立一种操作简单#灵

敏度较高的液相色谱
]

质谱法"由于植物源性食品和动物

源性食品的基质相差较大!前者含色素#碳水化合物较多!后

者常含蛋白质和脂肪!因此一般需要采用不同的前处理方

法"本试验拟研究植物源食品中的鼠药残留检测!为后续的

动物源食品中的鼠药残留检测提供研究思路"

"

!

材料与方法

")"

!

材料与试剂

杀鼠灵#溴敌隆#溴鼠灵#杀鼠醚(
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!德国
;3Z237:9

56'3[73

公司-

乙腈#甲醇(色谱纯!德国
@73>H

公司-

乙酸铵(分析纯!国药集团化学试剂有限公司-

/̀a

(分析纯!上海迪马科技有限公司-

/̀a

试剂管
a

*

E$ L

X

/̀aUE$ L

X

Q,IU"E$ L

X

@

X

/̂

<

+#

/̀a

试剂管
I

*

E$L

X

/̀aUE$L

X

Q,IU"E$L

X

@

X

/̂

<

UE$L

X

,

"1

+#

/̀a

试剂管
,

*

E$L

X

/̀aU#$$L

X

*8

#

/̂

<

UE$L

X

,

"1

+(

#LA

!美国安捷伦科技有限公司-

植物源性食品(市售"

")#

!

仪器与设备

液相色谱
]

质谱联用仪(

aI/,-ZYb0=à <E$$

型!美

国应用生物系统公司-

离心机(

,7:634[J

X

7E1$<=

型!德国
Z

WW

7:?'3[

公司-

分析天平(

I/##<5

型!北京赛多利斯仪器系统有限

公司-

涡混振荡仪(

,@9"$$$

型!东京理化器械株式会社"

")!

!

方法
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色 谱 条 件
!

色 谱 柱(
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+-流动相
a

(乙酸铵水溶液

*

#$LL'(

.

A

+!流动相
I

(乙腈-流速(

$)#LA

.

L4:

"进样量(

E

#

A

!梯度洗脱程序见表
"

"

表
"

!

梯度洗脱条件
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时间.
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流动相
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D

流动相
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质谱条件
!

电喷雾电离源!负离子模式"离子源温度

为
<E$c

!气帘气
#ELA

.

L4:

!辅助气
<$LA

.

L4:

"分别采

用
[J((95>8:

模式和
68:?7L

模式!在整个确认试验中!

<

种鼠

药的特征离子和碰撞能见表
#

"

表
#

!

<

种抗凝血类鼠药的母离子%子离子及碰撞能
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化合物 母离子*

Q

.

R

+ 子离子*

Q

.

R

+ 碰撞能.
7&

杀鼠灵
!$%)" ""%)$ <#

!$%)" "F")" ##

溴敌隆
E#<)O #"1)O <%

E#<)O #E$)$ !%

杀鼠醚
#O$)O "<")$ #1

#O$)O #<%)$ #"

溴鼠灵
E#F)$ "F$)O !#

E#F)$ !F$)$ #"

")!)!

!

标 准 溶 液 的 配 制
!

分 别 准 确 称 取
<

种 标 样

*

$)"$$$

X

+于
"$$LA

容量瓶中!以丙酮稀释至刻度!此为母

液"工作液现配现用"

")!)<

!

样品前处理

*

"

+粮谷类食品(将样品匀质粉碎后!准确称取
"

X

*精

确至
$)$$$"

X

+!以
"$LA

乙腈提取!涡混
<L4:

后以不小于

<$$$3

.

L4:

离心
EL4:

!取上清液上机检测"

*

#

+水果与蔬菜(将粉碎后的样品准确称取
"

X

*精确至

$)$$$"

X

+!以
"$ LA

乙腈提取!涡混
# L4:

后以不小于

<$$$3

.

L4:

离心
EL4:

!提取上清液!并重复
"

次!合并上清

液后!过萃取小柱!并取净化液上机检测"

#

!

结果与讨论

#)"

!

色谱条件的优化

考察了不同流动相如甲醇
]

水*体积比
%$

)

!$

+#甲醇
]

乙酸铵*体积比
%$

)

!$

+#乙腈
]

乙酸铵*体积比
%$

)

!$

+对

质谱谱图的影响*梯度洗脱条件见表
"

+"由图
"

可知!当流

动相为乙腈和乙酸铵时的色谱图峰形较好!分离度高"故以

其为本次试验的流动相"

<

种鼠药浓度在
F<

!

#$$:

X

.

LA

时均呈现良好的线性关系!线性相关系数均
"

$)OO

"分别用

提取试剂和空白基质配制相同系列的标准溶液上机分析!考

察信号值的差别"结果表明!相同浓度空白基质配制溶液信

号值与溶液配制标准溶液信号值有一定的差别!应用空白基

质溶液配制"但在实际工作中!做到每一种基质均用基质空

白溶液配制过于理想化!因此!以
"$

倍信噪比*

*

.

8

+作为定

量检出限!并再提高
#

!

!

倍!得到实际检出限见表
!

"由

表
!

可知!溴敌隆和溴鼠灵这
#

种分子量较高的化合物检出

限相应较高!但已低于文献/

"E

0的检出限"

#)#

!

质谱条件的优化

选用
Z/-

正离子模式对母离子进行全扫!结果可得负离

子模式下的离子响应值更高"以一级质谱扫描对各分子离

!%

安全与检测
!

#$"%

年第
""

期



图
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不同流动相的标样多反应色谱图
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表
!

!

<

种鼠药的回归方程%相关系数%线性范围及检出限
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名称 回归方程
相关

系数

线性范围.
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X
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+

检出限.

*

L

X

1

H

X
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+

杀鼠灵
.
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#$$ $)$$"

溴敌隆
.
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!
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.
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杀鼠醚
.
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子进行确认!发现母离子加合方式为/

@UK

0

U

"对碰撞能

量以及源内碎裂电压进行优化!并在最优电压下选择子离子

扫描!筛选出丰度最强的离子为定量离子!次强的碎片离子

为定性离子"具体参数见表
#

"

#)!

!

前处理条件的优化

粮谷类食品基质较为简单!由于流动相为乙腈!因此采

用乙腈作为提取溶剂后离心上机"在淀粉制品类添加检出

限附近
"

倍浓度#

#

倍浓度以及
"$

倍浓度的鼠药残留!考察

回收率及相对标准偏差后发现这种前处理可满足技术参数

的要求"

对于水果和蔬菜这类有糖分和色素类的食品基质!通过

简单的提取离心无法有效地净化"因此选取了内含
/̀a

的

萃取柱来进行进一步的净化"

#$$!

年美国农业部将该法用

于水果蔬菜中农药多残留快速检测分析"它是固相试剂和

基质固相分散技术的衍生和进一步发展!其特点是溶剂用量

小!操作简便#快速/

"F]"%

0

"由于水果#蔬菜类食品基质含有

水分较多!在前处理过程中应注意水分的去除"先采用氯化

钠脱水并促使液液分层"在净化阶段!在萃取管中加入
@

X

9

/̂

<

以确保水分的完全去除"试验选取了几种内含不同吸

附剂的试剂进行优化"分别为
/̀a

#

/̀aU,

"1

#

/̀aUQ,I

#

/̀aUQ,IU,

"1

!一般来说!

Q,I

常用于去除色素#甾醇类

和非极性干扰物!

,

"1

是除去试样中的脂肪和酯类等杂质!

/̀a

主要去除碳水化合物#脂肪酸#有机酸#酚类和色素"不

同配比的试剂对
<

种鼠药检测回收率结果见表
<

"由表
<

可

知!

/̀aUQ,I

的组合平均回收率最高!净化液较为澄清!净

化效果较好"

表
<

!

不同配比的试剂对
<

种鼠药检测回收率的影响

08C(7<

!

0277[[7>65'[?4[[737:68C5'3C8:6':627

37>'+73475'[<3'?7:64>4?73754?J75 D

试剂管 杀鼠灵 溴敌隆 溴鼠灵 杀鼠醚

/̀a %% %# %E %#

/̀a

试剂管
a 1" 1" 1$ 1!

/̀a

试剂管
I %F %% %E %1

/̀a

试剂管
, 1E 1< %< %%

#)<

!

回收率和精密度

为了验证本方法的准确度和精密度!选取了
!

个有代表

性的浓度做加标试验!进行
F

次平行样测试!方法的回收率

和精密度见表
E

"由表
E

可知!

=/;

均
#

"$D

!在
!

个浓度下

的加标回收率均满足
QI

.

0#%<$<

,

#$$1

对方法确认技术

参数的要求"文献/

"E

0中的样品基质仅限于调味品和面粉!

其中
"$

种鼠药残留在面粉的回收率为
%#)FD

!

"#$D

!本试

验中
<

种鼠药在植物源性食品的回收率为
%")<D

!

OE)#D

!

回收率的相对标准偏差较小"

#)E

!

专属性

将不含标样的空白样品以相同净化方法处理后上机!所

得的空白样品无阳性结果检出"

!

!

结论
本试验建立了液相色谱

]

质谱联用法同时测定植物源

性食品中溴鼠灵#杀鼠醚#溴敌隆以及杀鼠灵
<

种鼠药残留

的方法"粮谷类制品直接以乙腈提取后上机!水果#蔬菜以

乙腈提取后用
/̀aUQ,I

小柱净化即可"该方法对植物源

性食品的鼠药残留检测展开了研究!在添加量为
$)$$#

!

$)$E$L

X

.

H

X

的情况下!杀鼠灵在植物源性食品中的平均回

<%

第
!!

卷第
""
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!

华等(液,质联用法同时检测植物源性食品中
<

种鼠药残留
!



表
E

!

<

种鼠药在植物源性食品中的加标回收率及精密度一览表

08C(7E

!

02737>'+734758:?=/;'[<3'?7:64>4?73754?J754:

W

(8:69'34

X

4:[''?

鼠药残留
加入量.

*

L

X

1

H

X

]"

+

回收率.*

L

X

1

H

X

]"

+

大米 包菜 苹果汁

相对标准偏差.
D

大米 包菜 苹果汁

$)$$# 1F)E 11)< 1$)E F)" E)# 1)O

杀鼠灵
$)$"$ O")# 1")$ 1#)F %)# F)" O)"

$)$#$ O!)$ 1#)# 11)" E)O E)% 1)"

$)$"$ 1O)! 1")! %%)! 1)" E)" F)"

溴敌隆
$)$#$ 11)1 %1)1 %<)1 %)# 1)# O)E

$)$E$ O")< %")< %")< %)" <)" <)%

$)$"$ 1E)" %E)" 1")E <)F F)F E)1

溴鼠灵
$)$#$ 1F)O %!)O 1E)# 1)# %)# <)%

$)$E$ 11)! 1O)< 1$)! %)% %)O O)<

$)$$# "$#)" "$")$ OE)# E)$ F)$ <)O

杀鼠醚
$)$"$ 11)1 1$)< 1O)1 %)# E)O 1)#

$)$#$ "$1)# 1#)< 1#)" %)$ !)# %)%

收率为
1FD

!溴敌隆在植物源性食品中的平均回收率为

1"D

!溴鼠灵在植物源性食品中的平均回收率为
1!D

!杀鼠

醚在植物源性食品中的平均回收率为
O#D

!相对标准偏差

均
#

"$D

!已满足
QI

.

0#%<$<

,

#$$1

&实验室质量控制规范

食品理化检测'附录
.

技术参数的要求"该方法适用食品范

围广!基质干扰小!操作简便!从样品处理到结果分析不超过

!2

!本研究仅针对植物源性食品进行了研究!可在后续研究

中对动物源性食品中鼠药残留开展检测工作!进一步完善食

品基质范围"
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