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液相色谱(串联质谱同时检测肉类中
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种鼠药残留
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摘要!目的!建立同时测定肉类中
##

种鼠药残留的液相

色谱+串联质谱法"方法!样品经乙腈提取!

o;-P=-T9

萃取盐包净化!采用液相色谱+串联质谱仪对肉类中

##

种鼠 药 残 留 进 行 定 性 定 量 分 析"流 动 相 为 甲

醇+

"4"2.61

(

L

乙酸铵水溶液!采用电喷雾电离!正离子

扫描及多反应监测#

JTJ

$模式!采用外标法进行定量分

析"结果!标准溶液在
"4!

"

#""4"

#

A

(

L

范围内呈线性关

系!相关系数
%

"4,,

!方法定量限为
"4#

#

A

(

a

A

!回收率为

+"4!̂

"

##,4)̂

!相对标准偏差
#

!"̂

"结论!该方法适

用于肉及肉制品中鼠药残留的检测"

关键词!肉&肉制品&鼠药残留&液相色谱+串联质谱
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鼠药是减轻鼠害+保证粮食产量的有效手段之一,

#

-

'

随着科技的发展&杀鼠药逐渐由剧毒向低毒性转变,

!

-

&抗

凝血型杀鼠剂则是近年来被广泛使用的杀鼠药类型,

)

-

'

这些化合物衍生自无水香豆素核#如杀鼠灵+杀鼠醚+溴

敌鼠%和茚满二酮核#如敌鼠+杀鼠酮+异杀鼠酮%

,

(

-

'当

抗凝血灭鼠药进入人体时&维生素
V

环氧化物还原酶负

责在合成凝血因子
RR

+

bRR

+

RX

+

X

中作为辅因子被消耗后

从维生素
V

环氧化物中还原被还原的维生素
V

'此外&

抗凝血灭鼠剂可直接破坏毛细血管壁&引起广泛的内脏

出血&导致内出血甚至死亡,
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抗凝血类鼠药种类众多&而目前尚未制定有关食品
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中鼠药测定的标准方法&且其检测存在盲区和死角'因

家禽可能误食含有鼠药的饵料使鼠药进入食物链而导致

中毒事件&因此有必要建立针对此类物质的高精度+高通

量+多残留检测技术'

目前&鼠药残留的检测方法主要有化学显色法,

$
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光光度法,

K̀ ,

-

+薄层色谱法,

#"
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+高效液相色谱法,

##̀ #(

-和

气)液相色谱(串联质谱法,

#2̀ #,

-

'其中前
)

种方法的检

测准确度低&假阳#阴%率高&而高效液相色谱法的适用性

强&但遇到干扰较大需进行定性鉴别时&液相色谱(串联

质谱则更具优势'鼠药检测的报道多以体液为研究基

质,

!"̀ !!

-

&涉及食品中鼠药的检测较少&且食品基质多为植

物源性食品,

!)̀ !(
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'朱峰等,

!2

-发现采用
o;-P=-TW

方法

可得到良好的净化效果&并通过超高效液相色谱
`

串联质

谱法建立了辣椒酱+面粉+醋和酱油中的杀鼠醚+杀鼠灵+

敌鼠+氯敌鼠+溴敌隆+大隆+杀它仗+鼠得克+克灭鼠+氯杀

鼠灵的检测方法&平均回收率为
$!4+̂

"

##!4"̂

'

试验拟选取氯杀鼠灵+鼠得克+鼠敌+双香豆素+溴敌

隆+氯鼠酮+溴鼠灵+杀鼠酮+杀鼠醚+华法林和氟鼠酮

##

种常见抗凝血性鼠药#见表
#

%&以肉类为研究基质&选

择合适的萃取净化方式建立液相色谱(串联质谱分析方

法&以利于食品安全监管工作的全面展开&为食品应急突

发事件的妥善处理提供依据'

#

!

材料与方法
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材料与试剂
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规定的一级水*

乙腈$色谱纯&上海安谱实验科技股份有限公司*

氯杀鼠灵+鼠得克+鼠敌+双香豆素+溴敌隆+氯鼠酮+

溴鼠灵+杀鼠酮+杀鼠醚+华法林+氟鼠酮$
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种鼠药的基本信息表
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萃取盐包#
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A
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%$日

本岛津公司*

其他试剂均为国产分析纯'

#4!
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仪器与设备

液相色谱(质谱仪$
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型&美国赛

默飞世尔科技公司*

分析天平$
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Jb2

型&北京莱伯泰科仪器股

份有限公司'
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方法

#4)4#
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标准溶液的配制
!

分别准确移取
#.L

鼠药残留

标准溶液于容量瓶中&定容至
#".L

'标准系列溶液现

配现用&溶剂为甲醇'

#4)4!

!

样品前处理

#

#

%提取剂$分别选择丙酮+乙酸乙酯+乙腈+丙酮
k

二氯甲烷#

T

丙酮
]T

二氯甲烷
l)]$

%进行优化&选择最佳提

取剂'
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% 净 化 方 法$选 择
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萃 取 盐 包+
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净化盐包+中性氧化铝
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小柱+硅藻土
WU-

小柱
(

种净化方式&测定平均回收率&并以直接提取不净

化的样品作参照'同时&选取不同品牌不同规格的以
UWO

为核心成分的
o;-P=-T9

净化盐包如
WRSo;-P=-TW
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%进行净化'

#

(

%最终优化方法$精确称取
!4""""

A

样品&加入乙

腈
!".L

&无水硫酸钠
#

A

&涡混振荡
)".0@

&离心取上清

液&重复振荡&合并上清液&

2"\

氮吹浓缩至
#".L

&加入

o;-P=-T9

萃取盐包振荡
#.0@

&以
!.L

甲醇复溶&有机

滤膜过滤&上机检测&计算平均回收率'

#4)4)

!

仪器条件

#
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%*流速
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*流动相
O

为
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L

乙酸铵水溶液&流动相
e

为甲醇&梯度洗脱

条件见表
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表
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梯度洗脱程序
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%质谱条件$电喷雾电离*正离子扫描*多反应监测

#

JTJ

%*喷雾电压
!2""b

*传输毛细管温度
2""\

*驻

留时间
)(4$#!9

&质谱参数设置见表
)

'

表
)

!

多反应监测模式下
##

种鼠药的质谱参数
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基质效应评价
!

选取鸡肉+牛肉以及猪尾配制空

白基质标准曲线&分别以空白基质和甲醇配制系列标准

曲线&以空白基质中标准物质的峰面积和试剂中标准物

质的峰面积的比值考察基质效应'

#4)42

!

线性范围和检出限
!

配制
##

种鼠药残留质量浓

度分别为
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&
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"4K

&

!4"
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(4"

&

K4"

&
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&

)!4"

&

#""4"

#

A
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L

的系列标准溶液&以所述仪器条件进样'

#4)4+

!

回收率和精密度
!

选取
)

种畜禽肉类进行加标回

收率试验'加标量为
"4#

&

"4!

&

#4"

#

A

)

a

A

&样品均质后&加

入不同体积的标准溶液&并静置
!(=

&按前处理方法提取

净化后上机测试'

#4)4$

!

数据处理
!

采用
WUWW!)

软件进行数据统计分

析&结果以
)

次平行试验的平均值表示'

!

!

结果与分析
!4#

!

提取剂优化

试验表明&当以乙腈为提取剂时&样品回收率最高'

这可能是由于丙酮和二氯甲烷易萃取出大量脂类&用其

对猪尾中残留的鼠药进行提取时&离心管中会出现明显

的呈凝胶固态的高蛋白&无法进行进一步的净化'而乙

酸乙酯对于中等脂类的食品基质如牛奶+甲壳类和肉类

的萃取更具选择性&但对于高脂肪食品则需要可溶解+渗

透脂肪的非极性溶剂来萃取聚集在基质中的高亲脂性鼠

药&此时可能要选用凝胶色谱进行净化&而这种仪器价格

昂贵&较难满足基层实验室对安全风险监管的要求'乙

腈不溶于水&且盐类的加入有利于更多的鼠药进入有机

溶剂层'因此选择乙腈为最终的提取剂&且提取次数固

定为
!

次'

!4!

!

净化条件的优化

试验发现&使用含有
UWO

的
o;-P=-T9

净化后&鼠

药回收率最低&可能是由于
UWO

填料对鼠药有极好的吸

附作用&上清液中的鼠药均附着在
UWO

上而溶液中几乎

无残留'采用中性氧化铝及硅藻土
WU-

小柱净化后&鼠

药回收率基本
#

2"̂

&而未净化的回收率普遍
%

##"̂

&

说明未净化可能会带来干扰&影响结果的准确性'因此

选择萃取盐包为净化试剂'

!4)

!

仪器条件优化

由图
#

可知&采用
#4)4)

的液相色谱条件可在
#".0@

内分离所有分析物&分离度佳且峰形良好&说明
(4"

#

A

)

L

甲醇标准溶液的分离效果及响应值最高'

!4(

!

基质效应

由表
(

可知&

##

种鼠药的基质效应为
"4,!

"

#4",

&说

明基质对测定结果的影响较小&因此在配制标准曲线时

图
#

!

##

种鼠药的
JTJ

色谱图

&0

A

;C>#

!

JTJ5=C6./:6

A

C/

B

=6?##C67>@:0507>9

)%

"

b614)$

"

S64$
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##
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用甲醇试剂即可'

!42

!

线性范围和检出限

由表
2

可知&

##

种鼠药残留在
"4!

"

#""4"

#

A

)

L

范围

内线性方程相关性良好&根据
Ye

)

8!$("(

(

!"#K

/实验

室质量控制规范食品理化检测0获得定量限为
"4#

#

A

)

a

A

'

!4+

!

回收率和精密度

由表
+

可知&鼠得克+双香豆素+溴敌隆+杀鼠醚+氯

鼠酮+华法林+杀鼠酮+氯杀鼠灵+鼠敌+溴鼠灵和氟鼠酮

##

种鼠药的回收率为
+"4!̂

"

##,4)̂

&符合
Ye

)

8

!$("(

(

!""K

的技术参数要求'而且所有鼠药检测结果

表
(

!

##

种鼠药在不同基质中的基质效应

8/E1>(

!

J/:C0H>??>5:96?##C67>@:0507>90@70??>C>@:./:C0H

基质 鼠得克 鼠敌 双香豆素 溴敌隆 溴鼠灵 杀鼠醚 氟鼠酮 氯鼠酮 杀鼠酮 华法林 氯杀鼠灵

鸡肉
"4,, #4", "4,) #4") "4,+ #4") "4,2 #4") "4,2 "4,( "4,2

牛肉
#4"! #4"$ "4,! #4"( "4,K "4,! #4"K "4,2 "4,! "4,! #4")

猪尾
"4,! #4"$ "4,$ #4"+ #4"+ "4,( "4,) #4", #4"( #4") #4"K

表
2

!

##

种鼠药残留的线性方程和相关系数

8/E1>2

!

P/10EC/:06@>

3

;/:06@9/@756CC>1/:06@56>??050>@:96?##C67>@:0507>9

化合物 线性方程 相关系数 化合物 线性方程 相关系数

鼠得克
!

>

l#"+,+42J #̀"$,,4K "4,,(K

氟鼠酮
!

>

l(!))+4,J )̀((#24( "4,,K#

鼠敌
!!

>

l#!")24$J +̀2(,4! "4,,()

氯鼠酮
!

>

l$",)4"J #̀#4! "4,,K!

双香豆素
>

l#""2,4(Jk#"#"4! "4,,"#

杀鼠酮
!

>

l(""K4!J $̀2,4( "4,,K#

溴敌隆
!

>

l+!,)42J K̀!!,4K "4,,K)

华法林
!

>

l)$(,!4!J !̀(#"K4# "4,,$K

溴鼠灵
!

>

l)!+"4KJ 2̀!2#4! "4,,(2

氯杀鼠灵
>

l$"###4,J (̀)#,)4" "4,,K2

杀鼠醚
!

>

l!#+"(4(J #̀"K,$4! "4,,K!

表
+

!

肉中
##

种鼠药残留的回收率和精密度

8/E1>+

!

T>56F>C0>9/@7TW'96?C67>@:0507>90@.>/:

$

*l)

%

化合物
加标量)

#

#

A

.

a

A

`#

%

鸡肉

回收率)
^

相对标准偏差)
^

猪尾

回收率)
^

相对标准偏差)
^

牛肉

回收率)
^

相对标准偏差)
^

"4# K242 #!4# $"4K ,42 $,4K #(4)

鼠得克
!

"4! K#4" ,4K $$4) +4, K)4# #!4#

#4" K(42 #(4# K#4" ##4$ K"4) #"4,

"4# +"4( ,4( #"$4( ,4+ $"4) #24)

鼠敌
!!

"4! $!4( #(4) ,K42 #!42 ,"42 ,4!

#4" K#4( ##4) ,"4( #"4# K$4( #"4(

"4# +$4! #(4) K!4, ,4, K(4K #!4#

双香豆素
"4! $24) #!4" $K4( #+4# ,"4$ #242

#4" $$4+ #+4# KK4! #)4! K24( #!4#

"4# ,"4! #)4! $!4" ##4! K#4( #"4!

溴敌隆
!

"4! K$4+ #(4# K,4) #(4) K"4) ##4)

#4" ,"4K ##42 $,4( #!4) K#4! ,4K

"4# +"4! #!4) +"42 #)4( $+4$ K4)

溴鼠灵
!

"4! $$4# ##4) +K4) $4) $,4# #"4#

#4" $"4( #!42 ++4, )4( K,4! #!4)

"4# #"(4K #"4# ,)4! $4, ,(4! ,4)

杀鼠醚
!

"4! ,)4! K42 ##"4! #"4) ,K42 +4,

#4" ,242 ,4, $+4, #!4" ,"4! #"4"

*&

安全与检测
WO&-8% NRSWU-P8RMS

总第
!)$

期
"

!"!#

年
$

月
"



续表
+

化合物
加标量)

#

#

A

.

a

A

`#

%

鸡肉

回收率)
^

相对标准偏差)
^

猪尾

回收率)
^

相对标准偏差)
^

牛肉

回收率)
^

相对标准偏差)
^

"4# +24! #"4! +K4( ,4K $#42 #"4!

氟鼠酮
!

"4! $+4+ ##4( K,4! #"4) K#4( ##4)

#4" $,4) K4! $$4) ##4! K"4, #!42

"4# ,24K #!4# ##(4( #"4) ,"4( ,4)

氯鼠酮
!

"4! ,#4) $4$ ,)4! ##4! K,4) $4(

#4" ,)4) (4) ,"4# #!4# ,"4+ #"4#

"4# +$42 #"4) +,4, ,4+ $242 K4(

杀鼠酮
!

"4! $K4! ,4) $,4) K4) $K4( #!4!

#4" K,4( ##4" K)4! #"4( $$4! ##4K

"4# ##+4) K4, ##K4! #)4+ #"24+ ##4!

华法林
!

"4! #"(4# ,4! #"!4) #$4! ,K4( #)4(

#4" ##)4" ##4) KK4# #"4! ,,4) ,4)

"4# ###4$ #"4, ##,4) ,4K ##"4( 242

氯杀鼠灵
"4! #",4# ##4# KK4" ,4, ##,4! K4"

#4" ##)4! #!4# #",4! #"4# K$4K #24K

的精密度均
#

!"̂

'

)

!

结论
建立了同时测定动物源性食品中氯杀鼠灵+鼠得克+

鼠敌+双香豆素+溴敌隆+氯鼠酮+溴鼠灵+杀鼠酮+杀鼠

醚+华法林和氟鼠酮
##

种鼠药的液相色谱串联质谱法'

结果表明&试验方法在
"4!

"

#""4"

#

A

)

L

范围内标准物质

线性方程相关系数可达到
"4,,

&当加标量为
"4#

&

"4!

&

#4"

#

A

)

a

A

时的回收率为
+"4!̂

"

##,4)̂

&该残留方法的

开发有利于填补监测死角&为处理食品应急突发事件提

供技术支持'后续可进一步扩大食品基质种类&建立高

通量的检测方法&完善方法的适用性+科学性和可行性'
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