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［摘　 要］ 　 建立了一种测定鸡蛋与鸡肉中氟虫腈及其 ３ 种代谢物（氟甲腈、氟虫腈硫醚及氟虫腈

砜）的液相色谱－四极杆－静电场轨道阱高分辨质谱方法。 样品经提取和盐析后，ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 净化

柱快速净化，液相色谱分离后，四极杆 ／ 静电场轨道阱质谱准确定性并定量，平行反应监测模式检

测。 ４ 种待测组分均获得足够的色谱保留和分离，各药物在 ０．１ ～ ５．０ μｇ ／ ｋｇ 范围内呈现良好的线性

关系，日内日间精密度小于 ２０ ％，方法回收率在 ７５％ ～１１５ ％之间，方法的定量限为 ０．１ μｇ ／ ｋｇ。 此

方法快速、准确且灵敏度高，为目前国际上爆发的“毒鸡蛋”事件提供了准确有效的技术手段。
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　 　 氟虫腈（Ｆｉｐｒｏｎｉｌ，商品名：锐劲特；又名：芬普

尼）是一种苯基吡唑类的广谱杀虫剂［１］，由法国罗

纳－普朗克公司研发［２］，作用于昆虫的 γ－氨基丁酸

受体，干扰昆虫中枢神经，引起昆虫神经和肌肉过

度兴奋直至死亡，从而起到杀虫作用。 １９９４ 年，氟

虫腈进入中国市场［３］。 研究表明，氟虫腈对甲壳类

水生生物和蜜蜂风险极高［３］；在对人体毒性方面，

温州某医院曾有过 ２ 例关于氟虫腈急性中毒的病

患报道，患者出现四肢抽搐、精神异常、胡言乱语、

狂躁等中枢神经系统兴奋症状［４］。 近日，欧洲各国

出现被氟虫腈污染的“毒鸡蛋”新闻又一次把它推

上了风口浪尖。 欧盟 ３９５ ／ ２００５ 号法规［５］ 以及

１１２７ ／ ２０１４ 补充条例［６］中，明确规定了各种农作物、

畜禽产品及其制品（包括肉、蛋、奶、蜂蜜等）中氟虫

腈的最大残留限量，其中鸡蛋的限量为 ０．００５ ｍｇ ／ ｋｇ。

日本的肯定列表也对此有明确规定。 我国于 ２００９

年发布农业部 １１５７ 号公告［７］：除卫生用、部分旱田

种子包衣剂外，在中国境内停止销售和使用用于其

他方面的含氟虫腈成分的农药制剂。 食品安全国

家标准 ＧＢ２７６３－２０１６［８］对谷物、油料和油脂、蔬菜、

水果、糖料和食用菌 ６ 项农作物中氟虫腈的残留量

进行了规定，最大残留限量为 ０．０２ ｍｇ ／ ｋｇ。 对畜禽

产品中的氟虫腈最大残留限量没有明确规定；亦没

有涉及畜禽产品中氟虫腈残留检测方法的国家标

准。 我国虽已严格禁用氟虫腈，但在相关限量规定

及检测标准的跟进上有一定滞后。 氟虫腈在动物、

植物、环境中会代谢生成与氟虫腈相当或毒性更高

的砜化物或亚砜化合物［１］，根据 ＧＢ２７６３－２０１６ 和

欧盟法规中规定，食品中氟虫腈的残留量以氟虫腈

及其 ３ 种代谢物（氟甲腈（ＭＢ４６５１３）、氟虫腈硫醚

（ＭＢ４５９５０）、氟虫腈砜（ＭＢ４６１３６））之和计算。

目前，关于氟虫腈及其代谢物的检测方法主要

有气相色谱－质谱法［９－１１］、液相色谱法［１２］ 和液相色

谱－质谱法［１３－１４］，但是，这些方法主要针对的是蔬

菜水果或者环境水体中的氟虫腈及其代谢物残留

检测，Ｍｅｉｙｕ Ｚｈａｎｇ 等于 ２０１６ 年针对鸡蛋和鸡肉中

的氟虫腈残留建立了 ＬＣ－ＭＳ ／ ＭＳ 分析方法，但仅

涉及氟虫腈原形药物，未涉及其代谢物的分析。 本

研究建立了一种高效简便的分析鸡蛋与鸡肉中氟

虫腈及其代谢物残留的液质联用方法，前处理简单

快速、方法灵敏度高，适合高通量样品的检测分析。

１　 材料与方法

１．１　 仪器　 Ｔｈｅｒｍｏ Ｑ－ＥｘｔｒａｃｔｉｖｅＴＭ液相色谱－四极

杆－静电场轨道阱高分辨质谱联用仪，含高压二元

泵、自动进样器、柱温箱、四极杆－静电场轨道阱质

量分析器、Ｘｃａｌｉｂｕｒ ３．１ 数据分析系统；Ｓｉｇｍａ ３Ｋ３０

冷冻离心机，Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ 公司；Ｈｅｒａｅｕｓ Ｍｕｌｔｉｆｕｇｅ Ｘ１Ｒ

离心机，Ｔｈｅｒｍｏ 公司；ＭＳ３ ｂａｓｉｃ 涡旋仪，ＩＫＡ 公司；

ＫＳ５０１ 振荡器，ＩＫＡ 公司；Ｎ－ＥＶＡＰ ＴＭ １１２ 氮吹仪，

Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ 公司；ＬＩＮＫ ＢＬＯＷ 氮气发生器，金浪

科技有限公司。

１．２　 试剂与材料 　 甲醇、乙腈，色谱纯，Ｍｅｒｃｋ 公

司；乙腈，分析纯，南京化学试剂有限公司；甲酸，

ＬＣ－ＭＳ级，Ｆｉｓｈｅｒ 公司；纯净水，自制。 固相萃取净

化柱（ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ，６０ｍｇ ／ ３ｍＬ），Ｗａｔｅｒｓ 公司。

标准品纯度及来源：氟虫腈（Ｆｉｐｒｏｎｉｌ，９９．２％，

Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ ）、 氟 甲 腈 （ Ｆｉｐｒｏｎｉｌ － ｄｅｓｕｌｆｉｎｙｌ，

１０１ μｇ ／ ｍＬ（± ３％），北京曼哈格生物科技有限公

司）、氟虫腈硫醚（Ｆｉｐｒｏｎｉｌ－ｓｕｌｆｉｄｅ，９９．０％，Ｄｒ．Ｅｈｒｅｎ⁃

ｓｔｏｒｆｅｒ）、 氟虫腈砜 （ Ｆｉｐｒｏｎｉｌ － ｓｕｌｆｏｎｅ， ９８． ２％， Ｄｒ．

Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ）。

１．３　 标准溶液的配制　 取氟虫腈、氟虫腈硫醚、氟

虫腈砜标准品各适量，精密称定，用乙腈溶解并定

容于 １００ ｍＬ 容量瓶中，制成 １００ μｇ ／ ｍＬ 的标准储

备液；精密量取氟甲腈标准品 １ ｍＬ 于 １００ ｍＬ 容量

瓶中，用乙腈溶解并定容至刻度，配置成 １ μｇ ／ ｍＬ

的标准储备液，４ ℃冷藏保存。 临用前用定容溶液

逐级稀释成标准工作溶液。

１．４　 样品前处理　 称取 ２ ｇ（精确至 ０．０１ ｇ）样品于

５０ ｍＬ 聚四氟乙烯离心管中，加入 １０ ｍＬ 乙腈，涡旋

使之充分混合，振荡提取 ３０ ｍｉｎ，４ ℃下 １００００ ｒ ／ ｍｉｎ

离心 ５ ｍｉｎ。 将上清液转移至含有 １ ｇ ＮａＣｌ 和 ２ ｇ
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无水硫酸镁的 １５ ｍＬ 离心管中， 摇匀， ４ ℃ 下

５０００ ｒ ／ ｍｉｎ离心 ３ ｍｉｎ。 移取约 ５ ｍＬ 上清液，备用

固相萃取净化。

ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 固相萃取柱净化：取 ５ ｍＬ 上清液

上样，弃去初始约 １ ｍＬ 初滤液，收集续滤液，精密

移取 ２．５ ｍＬ 续滤液于氮吹管中，５０ ℃水浴下氮气

流吹干，用 １ ｍＬ 乙腈 ∶ ０．１％甲酸（５０ ∶ ５０， Ｖ ／ Ｖ）溶

液复溶溶解残渣， 超声 １５ ｍｉｎ， 涡旋 １ ｍｉｎ， 过

０．２２ μｍ微孔滤膜，待测。

１．５　 液相色谱－质谱条件

１．５． １ 　 色谱条件 　 色谱柱：Ｗａｔｅｒｓ ＢＥＨ Ｃ１８ 柱

（２．１×１００ ｍｍ，１．７ μｍ）。 流动相 Ａ：０．１％甲酸，流

动相 Ｂ：乙腈（含 ０．１ ％甲酸，Ｖ ／ Ｖ），梯度洗脱条件

见表 １。 流速 ０．３ ｍＬ ／ ｍｉｎ，柱温 ３０ ℃，进样量 １０ μＬ。

１．５．２　 质谱条件　 质谱分析采用 ＰＲＭ（平行反应

监测模式，ｐａｒａｌｌｅｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ， ＰＲＭ）模式。

测试前使用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｐｉｅｒｃｅ 负离子校正液在 ｍ ／ ｚ 为

２６５． １４７９０、 ５１４． ２８４４０、 １２７９． ９９７２１、 １３７９． ９９０８３、

１４７９．９８４４４、１５７９．９７８０５、１６７９．９７１６６、１７７９．９６５２８ 处

校正，校正有效期维持在 ３ ｄ 内。 质谱参数：喷雾

电压：－４５００ Ｖ，雾化气：４０ Ｌ ／ ｈ，辅助气：１５ Ｌ ／ ｈ，离

子传输温度：３５０ ℃，辅助加热温度：４００ ℃。 分辨

率：１７５００ ＦＭＷＨ＠ ｍ ／ ｚ ２００， ＡＧＣ ｔａｒｇｅｔ： ５ × １０４，

Ｃ－ｔｒａｐ最大注入时间：５０ ｍｓ。 目标物及其定量子离

子的精确质量数见表 ２。

表 １　 梯度洗脱条件

Ｔａｂ １　 Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｏｆ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ
洗脱时间 ／ ｍｉｎ 流动相 Ａ ／ ％ 流动相 Ｂ ／ ％

０ ５０ ５０

７ ５ ９５

７．２ ５０ ５０

１０ ５０ ５０

表 ２　 氟虫腈及其 ３ 种代谢物定性及定量离子信息

Ｔａｂ ２　 Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｉｐｒｏｎｉｌ ａｎｄ ｉｔｓ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ

目标化合物
母离子 子离子

组成 质荷比（ｍ ／ ｚ） 精确质量数
保留时间 ／ ｍｉｎ 碰撞能量 ／ ｅＶ

氟虫腈 ［Ｍ－Ｈ］ － ４３４．９３１４３ ３２９．９５９５３ ５．２５ ２０

氟甲腈 ［Ｍ－Ｈ］ － ３８６．９６４４４ ３５０．９８７１５ ５．５０ ２０

氟虫腈硫醚 ［Ｍ－Ｈ］ － ４１８．９３６５１ ３８２．９５９２９ ５．９４ ２０

氟虫腈砜 ［Ｍ－Ｈ］ － ４５０．９２６３４ ４１４．９４９１３ ５．９２ ２０

２　 结果与分析

２．１　 方法专属性 　 空白鸡蛋及鸡肉、阳性添加的

空白鸡蛋及鸡肉样品用于评价方法的专属性。 结

果表明，空白鸡蛋及鸡肉样品中不含干扰测定的物

质；而在阳性添加样品中，４ 种目标化合物保留时间

在 ５．０～６．０ ｍｉｎ 之间，且峰形良好。 标准溶液、空白

鸡蛋及鸡蛋中阳性添加（添加量为 １ μｇ ／ ｋｇ）色谱

图见图 １。 同时获得了氟虫腈及其 ３ 种代谢物的子

离子扫描图（图 ２），在定量测定的同时，可以和标

准品图谱比对，进行定性判定。

２．２　 基质效应 　 质谱分析过程中，样品基质中的

干扰组分会对目标待测物产生影响，从而产生基质

增强或基质抑制效应。 本研究中评价基质效应的

方法是：基质效应 ＝空白基质配制标准响应值 ／溶

剂配制标准响应值×１００％。 当基质效应在 ８０％ ～

１２０％之间时，可用标准曲线定量，当基质效应 ＜

８０％，为基质抑制效应，当基质效应＞１２０％时，为基

质增强效应，此时可考虑用基质标准曲线定量。

·１３·
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（ａ） 标准溶液（１ｎｇ ／ ｍＬ）， ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ （１ｎｇ ／ ｍＬ）； （ｂ）空白鸡蛋， ｂｌａｎｋ ｃｈｉｃｋｅｎ ｅｇｇ；

（ｃ） 鸡蛋中阳性添加（１ μｇ ／ ｋｇ）， １ μｇ ／ ｋｇ ｉｎ ｂｌａｎｋ ｃｈｉｃｋｅｎ ｅｇｇ

图 １　 方法专属性色谱图（标准溶液、阴性空白鸡蛋样品、阳性加标鸡蛋样品）

Ｆｉｇ １　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｍｅｔｈｏｄ ｓｐｅｃｉｆｉｃｉｔｙ （ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ， ｂｌａｎｋ ｃｈｉｃｋｅｎ ｅｇｇ ａｎｄ ｓｐｉｋｅｄ ｂｌａｎｋ ｃｈｉｃｋｅｎ ｅｇｇｓ）

·２３·



中国兽药杂志 ２０１７ 年 １０ 月第 ５１ 卷第 １０ 期　 　 Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｖｅｔｅｒｉｎａｒｙ Ｄｒｕｇ

图 ２　 同时获得的氟虫腈及其 ３ 种代谢物的子离子扫描图

Ｆｉｇ ２　 Ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｏｎ ｏｆ ｆｉｐｒｏｎｉｌ ａｎｄ ｉｔｓ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ

　 　 本研究在 ０．１ μｇ ／ ｋｇ（ＬＯＱ）、０．２ μｇ ／ ｋｇ（２ＬＯＱ）
和 １．０ μｇ ／ ｋｇ（１０ＬＯＱ）３ 个加标水平上分别考察了

鸡蛋和鸡肉中氟虫腈及其 ３ 种代谢物的基质效应。
结果如表 ３ 所示。 表中数据表明，氟虫腈和氟虫腈

砜受基质干扰较弱，而氟甲腈和氟虫腈硫醚受到的

基质干扰作用较强；氟虫腈的基质效应在 ８０％ ～
１２０％之间，而它的 ３ 种代谢物在 １ 个或多个水平

上基质效应＜８０％，因此，为了更为准确的定量，本
研究中分别采用空白鸡蛋和空白鸡肉的基质标准

曲线进行定量。

２．３　 标准曲线及线性范围　 准确称取空白鸡蛋及

鸡肉样品各 ２ ｇ，分别置于 ５０ ｍＬ 聚丙烯塑料离心

管中，按样品前处理步骤处理得到空白基质液，分
别加入混合标准溶液适量，制成一系列的基质标准

曲线，进行 ＬＣ－ＨＲＭＳ 测定。 以试样的药物添加浓

度为横坐标，以目标化合物峰面积为纵坐标，进行

标准曲线的绘制。 按信噪比（Ｓ ／ Ｎ）为 ３ 确定检测

限（ＬＯＤ），按 Ｓ ／ Ｎ 为 １０ 确定定量限（ＬＯＱ）。 鸡蛋

及鸡肉中各化合物的线性范围、回归方程、相关系

数以及方法灵敏度参数见表 ４。

·３３·
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表 ３　 氟虫腈及其 ３ 种代谢物在鸡蛋与鸡肉基质中的基质效应

Ｔａｂ ３　 Ｔｈｅ ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｆｉｐｒｏｎｉｌ ａｎｄ ｉｔｓ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ ｉｎ ｃｈｉｃｋｅｎ ｅｇｇ ａｎｄ ｍｕｓｃｌｅ

加标水平

／ （μｇ·ｋｇ－１）

鸡蛋 ／ ％ 鸡肉 ／ ％

氟虫腈 氟甲腈 氟虫腈硫醚 氟虫腈砜 氟虫腈 氟甲腈 氟虫腈硫醚 氟虫腈砜

０．１ １１３．４ ７７．２ ５４．２ １１０．５ １０５．３ ７２．３ ６８．６ ７３．０

０．２ ９９．３ ６０．８ ４８．５ ７９．４ １００．６ ６７．４ ５５．５ ８６．８

１．０ ９６．４ ７４．０ ６９．５ ８５．０ ９３．９ ６９．１ ５９．５ ８１．１

表 ４　 鸡蛋及鸡肉中氟虫腈及其 ３ 种代谢物基质标准曲线

Ｔａｂ ４　 Ｔｈｅ ｍａｔｒｉｘ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｆｉｐｒｏｎｉｌ ａｎｄ ｉｔｓ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ ｉｎ ｃｈｉｃｋｅｎ ｅｇｇ ａｎｄ ｍｕｓｃｌｅ

基质 目标化合物
线性范围

／ （μｇ·ｋｇ－１）
标准曲线回归方程 相关系数 Ｒ

定量限（ＬＯＱ）
／ （μｇ·ｋｇ－１）

检测限（ＬＯＤ）
／ （μｇ·ｋｇ－１）

鸡蛋

氟虫腈 ０．１－５．０ Ｙ＝ ９９８４２＋１２９３７１９ｘ ０．９９９２ ０．１ ０．０５

氟甲腈 ０．１－５．０ Ｙ＝－２９４８９＋９６０４２１ｘ ０．９９９５ ０．１ ０．０５

氟虫腈硫醚 ０．１－５．０ Ｙ＝ ９６５２＋６７１６６７ｘ ０．９９９８ ０．１ ０．０５

氟虫腈砜 ０．１－５．０ Ｙ＝－３０２６１＋９１６１４９ｘ ０．９９９５ ０．１ ０．０５

鸡肉

氟虫腈 ０．１－５．０ Ｙ＝ ２０２１７＋８６７０３８ｘ ０．９９９８ ０．１ ０．０５

氟甲腈 ０．１－５．０ Ｙ＝ １０２６１＋９８７９５２ｘ ０．９９９９ ０．１ ０．０５

氟虫腈硫醚 ０．１－５．０ Ｙ＝ １９１２＋６０７８２６ｘ ０．９９９７ ０．１ ０．０５

氟虫腈砜 ０．１－５．０ Ｙ＝ １０１２３７＋１０８８４９０ｘ ０．９９９８ ０．１ ０．０５

２．４　 精密度与回收率　 分别称量鸡蛋及鸡肉的空

白样品，进行氟虫腈及其 ３ 种代谢物的 １ 倍 ＬＯＱ、
２ 倍ＬＯＱ 和 １０ 倍 ＬＯＱ 这三个浓度的加标回收实

验，并且在每个浓度水平进行 ５ 次平行实验，分别

考察 ３ ｄ，根据检测结果计算回收率，并用相对标准

偏差值（ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ，ＲＳＤ，％）评价日

内和日间精密度，鸡蛋及鸡肉中氟虫腈及其代谢物

检测结果见表 ５。

表 ５　 鸡蛋及鸡肉中氟虫腈及其代谢物检测的回收率和精密度

Ｔａｂ ５　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｏｆ ｆｉｐｒｏｎｉｌ ａｎｄ ｉｔｓ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ ｉｎ ｃｈｉｃｋｅｎ ｅｇｇ ａｎｄ ｍｕｓｃｌｅ

基质 目标化合物

０．１ μｇ ／ ｋｇ ０．２ μｇ ／ ｋｇ １．０ μｇ ／ ｋｇ

日内 日间 日内 日间 日内 日间

回收率 ／ ％ ＲＳＤ ／ ％ 回收率 ／ ％ ＲＳＤ ／ ％ 回收率 ／ ％ ＲＳＤ ／ ％ 回收率 ／ ％ ＲＳＤ ／ ％ 回收率 ／ ％ ＲＳＤ ／ ％ 回收率 ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

鸡蛋

氟虫腈 ９２．３ ６．６ ８５．０ ８．６ ９９．０ ３．０ ９４．８ ９．６ １０２．０ ５．０ ９５．５ ７．２

氟甲腈 ８９．１ ７．０ ９１．３ ８．４ ９４．０ ５．９ １０２．３ ７．４ ９２．７ ２．３ ９４．５ ６．０

氟虫腈硫醚 ８６．７ ８．９ ７９．４ １７．９ １０４．１ ８．４ １０７．１ １０．１ ８８．０ ６．２ ９１．３ ４．０

氟虫腈砜 １０４．５ １０．１ １０２．３ １１．６ １１０．７ ６．０ １０９．１ ３．９ ９７．７ ４．２ ９０．１ ３．８

鸡肉

氟虫腈 ８６．７ ８．４ ８０．１ ７．７ ９３．０ ５．７ ８２．０ ８．９ ９４．３ ８．３ １０２．９ ５．４

氟甲腈 ７６．９ １１．１ ８６．０ ８．０ ９１．８ ８．０ ９０．７ ５．６ ８３．４ ５．８ ９０．９ ７．３

氟虫腈硫醚 ７８．６ ９．０ ８６．４ ９．３ ８１．６ ９．３ ９２．７ １４．２ ９１．０ ６．２ ９２．３ ８．０

氟虫腈砜 ８３．９ ６．７ ９０．３ １５．４ ９９．２ ８．７ ９５．８ ４．８ ８８．５ ４．２ ８７．３ ６．６
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　 　 从表 ５ 可以发现，在低、中、高 ３ 个浓度，鸡蛋

及鸡肉中氟虫腈及其 ３ 种代谢物的回收率均在

７５％～１１５％之间，日内、日间精密度均小于 ２０％。

３　 讨论与小结

３．１　 液相色谱柱与流动相的选择和优化　 根据氟

虫腈及其 ３ 种代谢物的化学结构，采用常规的 Ｃ１８

柱即可有效分离，本研究中采用 １．７ μｍ 粒径 Ｃ１８

柱，柱效高，分离速度快；流动相体系采用乙腈 －

０．１％甲酸水溶液，乙腈黏度较小，可以有效降低色

谱体系压力，对设备起到一定的保护作用，实际分

析过程中发现，４ 种待测物极性较小，保留较强，需

要较高比例的有机相才能洗脱，在初始流动相设置

为 ５０％时，４ 种待测物在 ５ ～ ６ ｍｉｎ 内逐步洗脱，并

且均获得良好的峰形。 本研究中采用乙腈和低浓

度甲酸水溶液作为流动相，检测灵敏度可以达到

０．１ μｇ ／ ｋｇ，在保证灵敏度的前提下获得很好的色谱

保留和分离效果。

３．２　 平行反应监测模式的选择　 本研究选用近年

推出的具有快速二级质谱功能的高分辨质谱：四极

杆－静电场轨道阱质谱 （ ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ －Ｏｒｂｉｔｒａｐ，Ｑ －

Ｏｒｂｉｔｒａｐ）作为检测器，选择其中的 ＰＲＭ 模式（平行

反应监测模式）进行定性定量，ＰＲＭ 是相对于传统

的 ＭＲＭ（多反应监测模式）建立起来的高分辨子离

子监测技术，属于靶向 ＭＳ ／ ＭＳ 分析，和 ＭＲＭ 只监

测目标离子对的模式不同，ＰＲＭ 在整个液相分离

过程中会在给定电压下不断地对每一个目标母离

子的全部碎片离子图谱进行记录，而且是全部高分

辨 ／高质量精度子离子。 和经典的 ＭＲＭ 方法相比，

ＰＲＭ 提供更高的专属性，因为它在高分辨的模式

下监测子离子，很少受到干扰离子的影响，因而，

ＰＲＭ 具有方法开发的潜在优势。

根据欧盟 ２００２ ／ ６５７ ／ ＥＣ［１５］规定，当使用低分辨

质谱进行残留分析时，要求 ＬＣ－ＭＳ ／ ＭＳ 在定性上

提供一个母离子和两个子离子，才能满足法规中的

“４ 分要求”；但是，部分化合物在复杂基质中不易

同时产生两个子离子碎片，而使用高分辨质谱对化

合物进行定性确证时，一个母离子 ２ 分，一个子离

子 ２．５ 分，本研究在 ＰＲＭ 模式下选择一个母离子和

一个子离子进行定性和定量分析，超过欧盟的 ４ 分

规定，并且方法抗干扰能力强，定性定量结果准确

可靠。

３．３　 离子检测参数的选择及定量子离子的确定　

氟虫腈及其 ３ 种代谢物化学结构中均含有－ＮＨ２ 等

电负性较强的基团，因此在负离子模式下易失去 Ｈ

得到［Ｍ－Ｈ］ － 峰，在本研究中，采用蠕动注射泵将

１００ ｎｇ ／ ｍＬ 的标准溶液注射入离子源，在负离子模

式下分别进行了一级全扫描和二级质谱扫描，通过

手动调节碰撞能量，获得不同碰撞能量下的子离子

扫描图，选择母离子的丰度比约为 ５％时的碰撞能

量作为实际测试用碰撞能量，选择此碰撞能量下丰

度最大的子离子作为定量子离子，本研究中的 ４ 种

目标化合物，均在 ＨＣＤ 电压为 ２０ ｅＶ 时获得较为

理想的子离子信息。

３．４　 样品前处理方法的选择和优化

３．４．１　 盐的选择　 本研究中考察了不同用量的氯

化钠和无水硫酸镁对提取效果的影响。 分别取阴

性鸡蛋和鸡肉样品，在加标水平为 １．０ μｇ ／ ｋｇ 考察。

结果表明，不加盐时，氟虫腈及其 ３ 种代谢物的回

收率在 ２５％～４０％之间。 而分别加入氯化钠和无水

硫酸镁时，待测组分的回收率有了明显提高，结果

如图 ３、图 ４ 所示。 图表数据表明氯化钠和无水硫

酸镁可以有效改变提取液中离子强度并起到除杂

作用，提高 ４ 种待测物回收率，其中氯化钠提高效

率略明显一些；但只加氯化钠时，提取液中残余的

水分会延长氮吹时间，因此，考察氯化钠和无水硫酸

镁作为复合盐析试剂时的回收率情况，结果见表 ６。

结果表明，氯化钠的加入量对目标化合物的回收率

影响不大，而当氯化钠的量恒定时，无水硫酸镁加

入量由 １．０ ｇ 增加到 ２．０ ｇ 时，４ 种化合物的回收率

均有一定提高，说明此时无水硫酸镁可起到除杂净

化的作用，减弱基质抑制；但当无水硫酸镁的量继

续增加至 ３．０ ｇ，部分目标化合物的回收率有所下

·５３·
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降，说明此时在复合盐析试剂的共同作用下，吸附

作用开始逐渐占优。 综合考虑实验成本和回收率

因素，最终选择 １．０ ｇ 氯化钠和 ２．０ ｇ 无水硫酸钠对

样品进行进化。

图 ３　 不同用量的氯化钠对回收率影响（ａ：鸡蛋；ｂ：鸡肉）

Ｆｉｇ ３　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｆｏｒ ｒｅｃｏｖｅｒｙ

图 ４　 不同用量的无水硫酸镁对回收率影响（ａ：鸡蛋；ｂ：鸡肉）

Ｆｉｇ ４　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ａｎｈｙｄｒｏｕｓ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ｆｏｒ ｒｅｃｏｖｅｒｙ

表 ６　 复合盐析试剂（氯化钠和无水硫酸镁）对回收率的影响

Ｔａｂ ６　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｓａｌｔｉｎｇ ｏｕｔ ｒｅａｇｅｎｔ （ｓｏｄｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ＆ａｎｈｙｄｒｏｕｓ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ） ｆｏｒ ｒｅｃｏｖｅｒｙ

氟虫腈 氯化钠 ／ ｇ 无水硫酸镁 ／ ｇ Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％
鸡蛋 ／ 鸡肉

氟甲腈 氯化钠 ／ ｇ 无水硫酸镁 ／ ｇ Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％
鸡蛋 ／ 鸡肉

１ １．０ １．０ ５０．２ ／ ５２．８ １ １．０ １．０ ５４．１ ／ ５６．９

２ １．０ ２．０ ５３．３ ／ ５６．５ ２ １．０ ２．０ ５９．８ ／ ６５．１

３ １．０ ３．０ ４８．２ ／ ５１．２ ３ １．０ ３．０ ５５．６ ／ ５９．４

４ ２．０ １．０ ５０．９ ／ ４８．９ ４ ２．０ １．０ ５２．７ ／ ５８．１

５ ２．０ ２．０ ５６．１ ／ ５４．２ ５ ２．０ ２．０ ６０．１ ／ ５７．５

６ ２．０ ３．０ ５３．８ ／ ５７．１ ６ ２．０ ３．０ ５４．８ ／ ５９．２

７ ３．０ １．０ ５２．７ ／ ５６．１ ７ ３．０ １．０ ５２．５ ／ ５７．１

８ ３．０ ２．０ ５１．８ ／ ５６．８ ８ ３．０ ２．０ ５７．２ ／ ５５．２

９ ３．０ ３．０ ４８．１ ／ ５０．１ ９ ３．０ ３．０ ５５．４ ／ ５１．４
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续表　

氟虫腈硫醚 氯化钠 ／ ｇ 无水硫酸镁 ／ ｇ Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ 氟虫腈砜 氯化钠 ／ ｇ 无水硫酸镁 ／ ｇ Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

１ １．０ １．０ ５２．４ ／ ５５．１ １ １．０ １．０ ４８．３ ／ ５０．１

２ １．０ ２．０ ５６．７ ／ ５４．８ ２ １．０ ２．０ ５２．８ ／ ５４．５

３ １．０ ３．０ ５５．１ ／ ６２．３ ３ １．０ ３．０ ４７．６ ／ ５０．３

４ ２．０ １．０ ５１．８ ／ ５７．１ ４ ２．０ １．０ ４６．８ ／ ５８．４

５ ２．０ ２．０ ５５．１ ／ ５５．８ ５ ２．０ ２．０ ５１．３ ／ ５６．６

６ ２．０ ３．０ ５１．４ ／ ５２．４ ６ ２．０ ３．０ ４９．５ ／ ５２．３

７ ３．０ １．０ ５４．８ ／ ５８．１ ７ ３．０ １．０ ５０．５ ／ ６０．４

８ ３．０ ２．０ ５４．２ ／ ６１．８ ８ ３．０ ２．０ ５４．８ ／ ６２．３

９ ３．０ ３．０ ５１．７ ／ ５２．３ ９ ３．０ ３．０ ５１．３ ／ ５７．８

３．４．２　 固相萃取方法的选择与比较　 本研究中涉

及的鸡蛋和鸡肉两种基质，其中脂肪和蛋白含量较

高，仅用乙腈提取和盐析方法净化样品，对样品的

净化程度不够，不仅会对目标物产生干扰，同时也

对色谱及质谱系统有一定损伤。 常用的固相萃取

方法一般需经过活化、上样、洗脱 ３ 个步骤，整个流

程时间较长，对于脂肪含量较高的基质更是容易产

生柱孔隙堵塞的现象。
本研究比较了不经固相萃取、经 ＨＬＢ 柱净化

和 ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 柱净化 ３ 种方式的净化效果。 具体

操作过程如下：分别取阴性鸡蛋和鸡肉样品，在 １．０
μｇ ／ ｋｇ 水平下进行回收率考察。 ①不经固相萃取：
按样品前处理项中乙腈提取，盐析步骤操作后，精
密移取 ２．５ ｍＬ 上清液，５０ ℃水浴下氮气流吹干，１
ｍＬ 复溶液溶解复溶，过膜进样；②ＨＬＢ 柱净化：按
样品前处理项中乙腈提取、盐析、离心后，精密移取

２．５ ｍＬ 上清液，加入 ８ ｍＬ 水，混匀，作为固相萃取

备用液。 ＨＬＢ 小柱分别用 ３ ｍＬ 甲醇、３ ｍＬ 水活化

后上样，３ ｍＬ 水淋洗，５ ｍＬ 甲醇洗脱并收集，５０ ℃
水浴下氮气流吹干，１ ｍＬ 复溶液溶解复溶，过膜进

样；③ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 柱净化：按样品前处理项下操

作。 具体结果见图 ５、图 ６ 所示。
　 　 结果表明，经固相萃取方法净化的样品回收率

明显优于不经固相萃取方法净化的样品，并且方法

的平行性及精密度较盐析方法有较明显的提高；而
经 ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 小柱进化的样品，４ 种待测物回收

图 ５　 ３ 种不同前处理方法比较（鸡蛋）

Ｆｉｇ ５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ３ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

（ｃｈｉｃｋｅｎ ｅｇｇ）

图 ６　 ３ 种不同前处理方法比较（鸡肉）

Ｆｉｇ ６　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ３ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

（ｃｈｉｃｋｅｎ ｍｕｓｃｌｅ）

率较 ＨＬＢ 小柱净化的更高，这与净化过程的方式

有关，ＰＲｉＭＥ 柱的净化方式在快速净化的同时尽可

能避免了损失，这种前处理方式无需活化和洗脱过

程，上样量小，速度快，整个净化过程仅需 ５ ｍｉｎ 完

成，能够有效除去样品中超过 ９０％的磷脂和脂肪组

分，最终回收率理想，基质干扰在可以接受的范围

·７３·
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内，大大缩短了前处理时间，适合大批量样品的筛

查工作。
本研究建立了鸡蛋及鸡肉中氟虫腈及其代谢

物（氟甲腈、氟虫腈硫醚和氟虫腈砜）ＬＣ－ＨＲＭＳ 检

测方法，样品经提取、盐析、ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 柱固相萃

取净化，ＬＣ－Ｑ－Ｏｒｂｉｔｒａｐ ＭＳ 测定，ＰＲＭ 模式检测，
本方法灵敏度高、专属性强，简便、高效，适用于鸡

蛋及鸡肉中氟虫腈及其代谢物的快速筛查、定性筛

选和定量测定。
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