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摘  要: 建立了液相色谱 -串联质谱法同时测定动物脂肪中 111种农药残留的分析方法。样品经乙腈均质提

取 2次, 旋转蒸发浓缩后经过凝胶渗透色谱净化。 111种农药在 Atlantis T3柱上以乙腈和 011% 甲酸溶液为流

动相, 梯度洗脱条件下完成分离 , 采用电喷雾电离串联质谱在正离子多反应监测模式下进行测定。目标化合

物的保留时间为 214~ 331 8 m in, 线性相关系数为 01984 5~ 01 999 9; 在 4种动物脂肪中分别添加 1倍、2倍、

4倍定量下限 3个水平的平均回收率为 60% ~ 120% , 相对标准偏差为 01 6% ~ 1918% ; 111种农药在动物脂肪

中的检出限为 0120~ 960 Lg /kg, 定量下限为 0140~ 2 400 Lg /kg。该方法操作简单、灵敏度高、选择性好,

符合农药多残留分析的要求。
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Abstrac:t A new ana ly tica lm ethod w as estab lished for the sim ultaneous determ ination o f 111 pest-i

cide residues in anim a l fat by liqu id chrom atog raphy- tandem m ass spectrom etry ( LC - M S /M S) .

The sam ple w as extracted w ith acetonitrile using a h igh speed hom ogen izer and c leaned up on a ge l

perm eation chrom atog raphy( GPC) using ethy l acetate- cyclohexane( 1 B1, by vo lum e) as m obile

phase. The 24- 48 m in e lute fract ion w as co llected for subsequent analysis. The target com pounds

w ere separated on aA tlant isT3 co lum n by gradient elution w ith ace ton itr ile and 011% form ic acid so-

lut ion( by volum e) asm ob ile phase and 111 pestic ide residues w ere quantified in posit ivem ultiple re-

act ion m onitoring mode (MRM ). The retention tim e o f the pestic ide residues were betw een 214 -

3318 m in, and the linear correlat ion coeffic ients w ere in the range o f 01984 5- 01999 9. The lim it

of detect ion( LOD) for 111 pesticides in an im al fat w ere betw een 0120 Lg /kg and 960 Lg /kg, and

the LOQ w ere betw een 0140 Lg /kg and 2 400 Lg /kg. A t the spiked leve l o f lim it of quant ification

( LOQ ), 2 tim es o f LOQ and 4 t im es of LOQ in four anim al fa,t such as pork, ch icken, bee,f

m utton, the recover ies o f the pest icide residuesw ere betw een 60% and 120% and the re lative stand-

ard dev iations w ere in the range of 016% - 1918% . The established m ethod is simp le, sensitive and

selective, and cou ld m eet the requirem ent o f pestic ide m ult-i residues ana lysis.

Key words: gel perm eation chrom atog raphy; LC - M S /M S; an im al fa;t pestic ide residues

随着农药、化肥、农用薄膜和饲料添加剂的大量使用, 有毒有害物质对农产品造成的污染成为食
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品安全问题的主要来源之一
[ 1]
。农药经过食物链和生物富集作用主要积聚于动物的脂肪组织

[ 2- 3]
。作

为人们日常饮食必不可少的食物, 动物脂肪中的农药污染日益受到人们的关注。因此, 建立动物脂肪

中多种农药残留的分析方法十分必要。

目前常用的样品前处理方法有固相萃取法
[ 4- 5]
、加速溶剂萃取法

[ 6- 7]
, 这些方法对测定动物脂肪

中多种类型的农药残留有一定的局限性。由于脂肪的主要成分是饱和脂肪酸, 相对分子质量一般很大,

而有机农药一般为小分子, 因此采用凝胶渗透色谱 ( GPC )技术将残留农药与油脂基体分离, 效果比较

理想。目前凝胶渗透色谱技术已用于板栗、松子仁、茶叶、牛奶、鸡蛋、动物肌肉等含油样品的油脂

分离
[ 8- 18]

。本文在参考上述文献的基础上, 通过对不同提取溶剂、提取方法和净化方式以及不同仪器

测定灵敏度的对比研究, 确定采用乙腈均质提取, 凝胶渗透色谱净化, LC - M S /M S测定动物脂肪中

111种农药残留的分析方法。

1 实验部分

111 仪器与试剂

3200 QTRAP液相色谱 -串联质谱仪, 配有电喷雾离子源 (美国 App lied B iosystem s公司 ); A ccu-

Prep M PS凝胶渗透色谱仪, 配有 B IO-Beads S-X3, 360 mm @ 25 mm净化柱 (美国 J2 scient ific公司 ) ;

ASE 300快速溶剂提取仪 (美国 DIONEX公司 ) ; T25型均质器 (德国 ZKALABORTECHN IK公司 ) ; SA

300振荡器 (日本 Yam ato公司 ); EL131型旋转蒸发器 (瑞士 B�ch i公司 ), 配有日本 BP-51型真空冷却

系统 (日本 Y am ato公司 ) ; N-EVAP 112氮气浓缩仪 (美国 O rgam onation A ssoc iates公司 ); KDC-40低速

离心机 (科大创新股份有限公司 )。

乙腈、环己烷、乙酸乙酯、正己烷、二氯甲烷、丙酮、甲醇、甲酸 (均为色谱纯 ); 冰乙酸 (优级

纯 ) ; 无水硫酸钠 (分析纯 ) , 650 e 灼烧 4 h后, 置于干燥器中备用; 实验用水为 M ill-iQ高纯水 (美国

M illipore公司 ); Sep-Pak
m

C arbonNH 2固相萃取柱 ( 6 mL, 1 g )、 Sep-Pak
m

A lum ina N固相萃取柱 ( 12

mL, 2 g, 美国W aters公司 ) ; ENV I
TM

-18固相萃取柱 ( 12 m L, 2 g, 美国 SUPELCO公司 ); 农药标准物

质 (纯度不小于 95% , 美国 LGC Prom ochem Gm bH公司 )。

112 标准溶液的配制

标准储备溶液: 分别称取 5~ 10 mg (精确至 011 m g)农药标准品于 10 mL容量瓶中, 根据标准物的

溶解性选丙酮、甲醇、乙腈等溶剂溶解并定容至刻度。

标准混合溶液: 根据每种农药标准品在仪器上的响应灵敏度, 确定其在混合标准溶液中的浓度。

将 111种农药分为 A组和 B组分别检测, 农药名称见表 1。依据各农药标准品的标准混合溶液浓度及

其标准储备液的浓度, 移取一定量的标准储备溶液于 50 mL容量瓶中, 用甲醇定容至刻度。

113 样品处理

提取: 称取 5 g试样于 50 m L离心管中, 加入 10 g无水硫酸钠和 35 mL乙腈, 均质提取 1 m in,

4 200 r/m in离心 5 m in。上清液通过装有无水硫酸钠的筒形漏斗, 收集于 100 mL鸡心瓶中, 残渣再用

35 mL乙腈重复提取 1次, 经离心过滤后, 合并二次提取液, 于 45 e 水浴旋转蒸发至约 1 m L, 加入

5 mL环己烷 -乙酸乙酯 (体积比 1 B1)进行溶剂交换 2次, 旋转蒸发至约 1 mL, 待净化。

凝胶渗透色谱净化: 将浓缩液转移至 10 mL容量瓶中, 再用 8 mL环己烷 -乙酸乙酯 ( 1 B1)分 3

次洗涤鸡心瓶, 洗涤液转移至容量瓶中, 定容至刻度, 摇匀。经 0145 Lm滤膜过滤到 10 mL试管中,

用凝胶渗透色谱仪净化, 收集 24~ 48 m in的馏分, 在 40 e 水浴中旋转浓缩至约 015 mL, 氮气吹干, 1

mL乙腈 -水 (体积比 3 B2)溶解残渣, 过 012 Lm微孔滤膜后, 供液相色谱 -串联质谱测定。

114 分析方法

11411 液相色谱条件  色谱柱: A t lantis
m

T3( 150 mm @ 211 mm i1d, 3 Lm ); 柱温: 35 e ; 流动相:

011%甲酸水 ( A)和乙腈 ( B); 流速: 012 mL /m in; 进样量: 20 LL。梯度洗脱条件: 0~ 4 m in, 90% ~ 50%

A, 4~ 15 m in, 50% ~ 40% A, 15~ 23 m in, 40% ~ 20% A, 23~ 30 m in, 20% ~ 5% A, 30~ 35 m in保持

5% A, 35~ 35101 m in, 5% ~ 90% A, 35101~ 50 m in, 保持 90% A。

11412 质谱条件  离子源: 电喷雾离子源; 扫描方式: 正离子扫描; 检测方式: 多反应检测; 电喷
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雾电压: 5 500 V; 雾化气压力: 01076 MPa; 气帘气压力: 01069M Pa; 辅助气流速: 6 L /m in; 离子源

温度: 350 e ; 监测离子对、碰撞气能量、去簇电压和碰撞室出口电压见表 1。

11413 凝胶渗透色谱条件  凝胶色谱柱: 内装 B IO-B eads S-X3填料, 360 mm @ 25 mm; 检测波长:

254 nm; 流动相: 环己烷 -乙酸乙酯 ( 1 B1) ; 流速: 417 mL /m in; 进样量: 5 mL; 开始收集时间: 24

m in; 结束收集时间: 48 m in。

表 1 111种农药的保留时间 ( t
R

)、多反应检测离子对、去簇电压、碰撞气能量、

碰撞室出口电压、检出限、定量下限与线性范围

Table 1 Re tention time( tR ), M RM transitions fo r precurso r/ product ion, dec lustering potentia,l

co llision energy, co llision cell ex it potentia ,l LOD, LOQ and linear range of 111 pestic ides

No Pesticide tR /m in Precursor /p roduct ions

Declu stering

poten tial

U /V

C ollision

en ergy

U /V

Col lis ion cell

exit poten tial

U /V

LOD

w / (Lg#

kg- 1 )

LOQ

w / (Lg#

kg- 1 )

Lin ear range

w / (Lg#

kg- 1 )

A

1 P irim icarb 914 23912 /7210* , 23912 /18212 36 35, 22 2, 2 012 015 0118~ 3157

2 E th id im uron 1010 26511 /20811* , 26511 /16211 50 17, 30 3, 3 310 715 7148~ 59180

3 Im idacloprid 1012 25611 /17511* , 25611 /20911 25 26, 24 6, 5 414 1019 8174~ 436180

4 S ecbum eton 1014 22612 /17011* , 22612 /14211 28 25, 32 6, 6 012 014 0117~ 8156

5 Th iacloprid 1112 25311 /12611* , 25311 /18611 52 27, 18 215, 215 115 318 3180~ 30147

6 Carbetam ide 1113 23711 /19211* , 23711 /11811 18 11, 18 2, 4 317 912 7136~ 73160

7 M ethop rotryne 1117 27212 /19812* , 27212 /17011 42 30, 24 6, 5 013 016 0125~ 5100

8 Paraoxonm ethyl 1119 24810 /20211* , 24810 /90 37 25, 35 2, 2 713 1813 7133~ 146152

9 Cyanazine 1212 24111 /21411* , 24111 /104 33 22, 44 2, 2 211 513 2111~ 42112

10 Fen th ion su -l

foxid e

1216 29511 /28010* , 29511 /127 37 23, 40 5, 2 016 116 1160~ 31192

11 Cyclu ron 1313 19912 /8910* , 19912 /7210 43 20, 30 2, 2 013 018 0174~ 5190

12 Prom etryne 1314 24212 /15811* , 24212 /20012 48 33, 25 2, 2 012 015 0119~ 3178

13 Carbaryl 1315 20211 /14511* , 20211 /12711 20 15, 40 2, 2 412 1014 10137~ 82196

14 M onolinu ron 1411 21511 /12610* , 21511 /14811 31 25, 20 3, 2 114 316 1143~ 71142

15 Isop rocarb 1417 19411 /9510* , 19411 /13711 27 25, 13 2, 3 019 213 0192~ 45192

16 30405-Trim e-

th acarb

1417 19412 /13712* , 19412 /12212 18 16, 37 2, 4 014 019 0135~ 7104

17 Propach lor 1512 21211 /17011* , 21211 /9411 31 19, 38 2, 2 013 017 0127~ 5137

18 Proph am 1514 18011 /13810* , 18011 /120 23 13, 22 4, 3 11010 27510 110109~ 2 201180

19 Bu tu ron 1517 23711 /8411* , 23711 /12611 39 24, 40 2, 2 316 910 9100~ 180120

20 C lom azonedmi -

ethazone

1517 24011 /12510* , 24011 /8911 39 28, 61 3, 2 018 119 1188~ 37170

21 Triad im enol 1610 29611 /7010* , 29611 /9911 22 30, 21 3, 3 412 1016 4122~ 210180

22 Cyprod in il 1611 22612 /9310* , 22612 /118 56 52, 46 2, 2 410 1011 4103~ 80164

23 Paclobutrazol 1611 29412 /7010* , 29412 /125 34 49, 50 2, 4 111 219 2127~ 113166

24 B enodan il 1611 32411 /23110* , 32411 /203 50 30, 47 6, 2 114 316 3154~ 28134

25 Desm ed ipham 1617 30112 /18211* , 30112 /13611 27 12, 31 2, 2 2318 5916 59160~ 476172

26 M eth idath ion 1712 30310 /14511* , 30310 /85 18 12, 29 4, 2 412 1016 10158~ 84167

27 Fenarim ol 1713 33110 /26811* , 33110 /25911 43 30, 31 9, 3 214 610 6100~ 119185

28 D im ethenam id 1718 27611 /24411* , 27611 /16811 22 25, 22 2, 2 117 413 4125~ 33198

29 Myclobutan il 1719 28911 /7010* , 28911 /125 33 38, 45 2, 2 110 215 0199~ 19187

30 A ziprotryn e 1811 22611 /15611* , 22611 /19811 20 19, 13 3, 2 114 315 1138~ 11104

31 E tacon azole 1811 32811 /15911* , 32811 /20511 48 42, 20 2, 2 017 118 1178~ 35138

32 Isoxaflu to le 1811 36010 /25111* , 36010 /22011 38 22, 51 2, 2 319 917 3187~ 77138

33 Tepraloxyd im 1910 34212 /25012* , 34212 /16611 32 19, 31 3, 2 419 1213 12125~ 97192

34 D iclobu trazo le 1913 32810 /7010* , 32810 /159 35 60, 54 2, 2 015 112 0194~ 9139
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(续表 1 )

No Pesticide t
R

/m in Precursor /p roduct ions

Declu stering

poten tial

U /V

C ollision

en ergy

U /V

Col lis ion cell

exit poten tial

U /V

LOD

w / (Lg#
kg- 1 )

LOQ

w / (Lg#
kg- 1 )

Lin ear range

w / (Lg#
kg- 1 )

35 F lus ilazole 1916 31611 /24711* , 31611 /16511 31 23, 40 8, 5 016 114 0157~ 11145

36 Penconazole 2011 28411 /15910* , 28411 /70 35 38, 37 2, 2 210 510 2101~ 40112

37 B itertanol 2013 33812 /26912* , 33812 /9911 38 12, 21 4, 3 1314 3315 33145~ 267170

38 F lutolan il 2111 32412 /26211* , 32412 /28211 30 25, 17 3, 3 111 219 1114~ 22188

39 A zinphosethyl 2119 34610 /26111* , 34610 /233 19 12, 18 4, 5 4315 10816 108155~ 868148

40 Isom eth ioz in 2218 26911 /20010* , 26911 /17211 33 20, 30 2, 3 111 217 0143~ 21143

41 B enalyxyl 2314 32612 /20812* , 32612 /14811 28 20, 32 6, 3 015 112 1123~ 9186

42 A nilofos 2413 36810 /19910* , 36810 /125 27 20, 45 3, 3 8610 21415 214138~ 3 429182

43 C lod inafopp r-

opargyl

2416 35011 /26611* , 35011 /23811 36 21, 32 4, 2 012 014 0186~ 3145

44 B ensu lide 2417 39810 /31410* , 39810 /15811 21 14, 33 5, 2 618 1711 34120~ 273160

45 D iazinon 2419 30511 /16911* , 30511 /15312 31 30, 29 2, 2 017 118 0170~ 13197

46 Tolclofosm ethy l 2610 30112 /17511* , 30112 /12512 33 35, 25 7, 4 2615 6613 66130~ 530140

47 H aloxyfop-

m ethy l

2617 37610 /31610* , 37610 /288 45 24, 35 5, 2 216 615 2160~ 52108

48 404-D ich loro-

b enzophenone

2618 25111 /13910* , 25111 /11111 32 25, 52 2, 4 4915 12410 99120~ 4 960100

49 Indoxacarb 2710 52810 /24910* , 52810 /218 45 24, 32 4, 2 310 716 7160~ 151190

50 C loquintoce-t

m exyl

2711 33611 /23811* , 33611 /19211 29 21, 39 3, 3 012 014 0117~ 1135

51 Q uizalofop-

ethyl

2715 37310 /29911* , 37310 /271 50 25, 35 2, 2 017 117 0169~ 13180

52 Tetram eth irn 2818 33212 /16411* , 33212 /13511 18 30, 23 2, 2 118 416 1182~ 36134

53 A l leth rin 2913 30312 /13511* , 30312 /12312 40 15, 19 2, 2 6015 15110 60145~ 483160

54 Bu tralin 3111 29611 /24011* , 29611 /22211 20 19, 30 4, 4 119 418 1190~ 38102

55 Ph thalicacid0
d icyclohexy-

lester

3218 33112 /16710* , 33112 /14911 20 18, 36 2, 2 4715 11818 118180~ 1 900195

56 B rom ophos-

ethyl

3218 39310 /33710* , 39310 /16211 35 25, 52 3, 2 56814 1 42110 568140~ 11 368100

B

57 A cephate 214 18411 /14310* , 18411 /113 15 11, 30 2, 2 1315 3317 13147~ 107174

58 Th iam ethoxam 915 29211 /21112* , 29211 /18111 26 16, 28 3, 3 616 1615 13119~ 263187

59 C rim idin e 1011 17211 /13612* , 17211 /10711 37 27, 30 4, 5 116 319 0163~ 12151

60 C loth ian id in 1011 25012 /13210* , 25012 /16911 35 26, 19 3, 3 7815 19610 196100~ 1 568100

61 Fenuron 1013 16511 /7210* , 16511 /120 31 31, 24 2, 2 211 512 5115~ 41120

62 Tepp 1114 29111 /17910* , 29111 /207 23 30, 20 2, 2 2112 5310 53100~ 424100

63 Phospham idon 1115 30011 /12710* , 30011 /17411 27 31, 18 2, 3 018 210 0178~ 31101

64 M ephos folan 1118 27011 /14011* , 27011 /16811 40 36, 26 2, 5 019 213 2133~ 46146

65 Isou ron 1211 21212 /7210* , 21212 /16711 28 40, 22 2, 3 018 119 1188~ 15105

66 Cyth ioate 1216 29810 /12510* , 29810 /21711 58 33, 24 2, 5 9610 24010 240100~ 4 800100

67 Propoxu r 1311 21011 /16811* , 21011 /111 21 10, 21 4, 4 917 2413 24133~ 486164

68 B end iocarb 1312 22411 /16711* , 22411 /109 20 12, 25 5, 3 113 312 3120~ 25150

69 F lutriafol 1314 30211 /12310* , 30211 /109 33 41, 49 2, 3 117 413 1171~ 171112

70 Ch lorotolu ron 1315 21311 /7210* , 21311 /14011 29 38, 33 3, 3 112 310 2198~ 23177

71 M efenoxam 1412 28011 /22010* , 28011 /19211 40 18, 24 2, 2 016 116 1155~ 12138

72 D iuron 1413 23311 /7210* , 23311 /16011 32 39, 35 3, 2 217 618 6183~ 136162

73 Methobrom uron 1510 25910 /17011* , 259 /148 32 25, 19 4, 2 618 1619 16188~ 337168
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(续表 1 )

No Pesticide tR /m in Precursor /p roduct ions

Declu stering

poten tial

U /V

C ollision

en ergy

U /V

Col lis ion cell

exit poten tial

U /V

LOD

w / (Lg#

kg- 1 )

LOQ

w / (Lg#

kg- 1 )

Lin ear range

w / (Lg#

kg- 1 )

74 D im ethach loro 1517 25611 /22412* , 25611 /14812 27 18, 35 4, 2 018 119 1190~ 37185

75 D isulfotonsu -l

fone

1614 30710 /9710* , 307 /115 28 56, 43 2, 3 215 612 2147~ 19175

76 Propaz ine 1615 23011 /18811* , 23011 /14611 40 23, 30 2, 6 112 311 1122~ 24141

77 Phenm e-

d ipham

1618 30111 /16811* , 30111 /136 30 11, 27 6, 3 1118 2915 29153~ 236121

78 Cyproconazo le 1619 29211 /7010* , 29211 /125 38 45, 42 2, 4 113 313 3130~ 65191

79 Terbu thy lazin e 1712 23011 /17411* , 23011 /110 34 21, 42 2, 2 018 211 2105~ 16131

80 Furalaxy l 1712 30212 /24212* , 30212 /27012 31 21, 15 4, 4 013 018 0178~ 6122

81 F lurtamone 1713 33411 /24711* , 33411 /10511 55 37, 45 3, 2 015 111 0118~ 3158

82 B rom uconazole 1718 37610 /15910* , 376 /173 37 38, 42 2, 2 310 715 5198~ 119151

83 C rufom ate 1812 29211 /23610* , 29211 /10811 46 24, 40 4, 4 111 217 2165~ 53120

84 M olinate 1817 18811 /12611* , 18811 /9811 25 19, 26 2, 3 211 513 2111~ 16190

85 Ch lorbu fam 1910 22411 /17211* , 22411 /15411 16 12, 24 3, 5 18314 45815 183138~ 1 467104

86 Pronam ide 1913 25611 /19011* , 25611 /173 40 20, 28 2, 7 311 717 6114~ 122172

87 Isoxaben 1919 33311 /16510* , 33311 /15011 43 29, 55 2, 2 014 111 1105~ 21112

88 E thofum esate 2010 28710 /25910* , 287 /121 50 15, 22 2, 2 20810 52010 208100~ 1 664100

89 F lam propm-

ethyl

2012 33611 /7710* , 33611 /10511 22 73, 25 3, 2 410 1011 8108~ 161157

90 Iproben fos 2017 28911 /20511* , 28911 /91 20 12, 39 2, 3 314 814 8142~ 67139

91 M etconazole 2019 32012 /7010* , 32012 /125 37 50, 55 2, 2 113 313 1133~ 26162

92 Tetrach lorvin-

phos

2111 36510 /12710* , 365 /204 32 18, 51 5, 8 212 516 2122~ 44135

93 Triazophos 2112 31411 /16211* , 31411 /11911 42 27, 48 4, 4 017 118 0171~ 5168

94 Propicon azole 2115 34211 /15911* , 34211 /20511 52 38, 20 6, 2 118 414 1177~ 35133

95 N eburon 2212 27511 /8811* , 27511 /16011 33 23, 41 2, 2 218 711 7108~ 56164

96 Ch lorm ephos 2310 23510 /15310* , 235 /125 27 15, 20 5, 2 96010 2 40010 960100~ 19 200100

97 A clon ifen 2310 26511 /24810* , 26511 /18211 43 25, 40 4, 2 2411 6013 24111~ 482124

98 F luth iacetm-

ethyl

2310 40410 /27410* , 404 /215 64 40, 55 2, 2 512 1311 5123~ 104164

99 Buprofezin 2412 30612 /11611* , 30612 /10611 18 21, 41 2, 3 819 2212 8189~ 177184

100 E trim fos 2417 29311 /12510* , 29311 /26511 29 35, 21 2, 4 3410 8510 34100~ 1 360100

101 F lam propiso-

p ropyl

2511 36411 /10511* , 36411 /30411 22 33, 13 2, 5 014 111 0144~ 3153

102 P irim iphos-

m ethy l

2513 30612 /10811* , 30612 /95 42 42, 50 3, 3 012 015 0118~ 1147

103 Cyanofenph os 2517 30410 /15710* , 304 /276 38 30, 16 2, 2 814 2019 20193~ 167133

104 Trifloxystrob in 2717 40913 /20612* , 40913 /18611 35 18, 25 3, 3 214 610 4175~ 95104

105 P ico linafen 2815 37710 /23810* , 377 /145 56 35, 69 8, 6 114 316 1143~ 5173

106 B ioallethrin 2915 30311 /13511* , 30311 /12311 35 20, 25 2, 2 7913 19812 198123~ 1 585176

107 Pyriproxyfen 2915 32211 /9610* , 32211 /22711 25 25, 18 2, 3 014 111 0144~ 3149

108 Fenazaqu in 3010 30712 /16112* , 30712 /14711 37 24, 29 2, 2 013 018 0166~ 6160

109 Ch lorpyrifos 3013 35010 /9710* , 350 /198 31 46, 28 2, 3 2116 5411 21162~ 432148

110 Proparg ite 3116 36811 /17511* , 36811 /81 33 23, 46 2, 2 2714 6814 68138~ 547104

111 B ioresm ethrin 3318 33912 /17111* , 33912 /14311 33 21, 35 2, 2 715 1818 7150~ 150100

 * quan titat ive ions
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2 结果与讨论

211 提取试剂的选择

考察了正己烷、正己烷 -丙酮 (体积比 1 B1、3 B1)、正己烷 -二氯甲烷 (体积比 4 B1)、环己烷 -

乙酸乙酯 ( 1 B1)、乙腈、 1% 醋酸乙腈 7种试剂对 154种目标化合物的提取效果 ( n = 3) , 结果表明,

乙腈的提取效果最好。用乙腈提取时, 平均回收率为 60% ~ 120%的有 108种, 占所测总数的 7011% ;

相对标准偏差小于 20% 的有 124种, 占所测总数的 8015%。 7种提取溶剂的提取效率, 从高到低依次

为乙腈、1% 醋酸乙腈、正己烷 -丙酮 ( 1 B1)、环己烷 -乙酸乙酯、正己烷 - 丙酮 ( 3 B1)、正己烷 -

二氯甲烷、正己烷。实验发现, 1% 醋酸乙腈为提取溶剂时, 农药回收率普遍偏高; 正己烷、正己烷 -

二氯甲烷、正己烷 -丙酮 ( 3 B1)为提取溶剂时, 较多农药的回收率偏低。相对标准偏差小于 20% 的农

药种类从多到少依次为乙腈、环己烷 -乙酸乙酯、正己烷 -丙酮 ( 3 B1)、 1% 醋酸乙腈、正己烷、正

己烷 -丙酮 ( 1 B1)、正己烷 -二氯甲烷。此外, 乙腈对极性和非极性目标化合物均具有较好的溶解性

及较高的提取效率, 且提取的脂肪量最少, 有利于净化。综上所述, 本实验选择乙腈作为提取剂。

212 提取方式的选择

目前常用的提取方式有加速溶剂提取 (ASE)、均质提取、振荡提取等, 实验比较了 3种提取方式

对 154种农药的提取效果 ( n = 3)。结果表明, 均质提取时, 平均回收率为 60% ~ 120% 的目标化合物数

量最多, 有 118种, 占所测总数的 7616% ; 而采用 ASE提取和振荡提取时, 回收率为 60% ~ 120%的目

标化合物数量分别为 105种和 102种, 占所测总数的 6812% 和 6612% , 提取效果均差于均质提取方

式; 比较 3种提取方式的相对标准偏差 (RSD小于 20% ) , 均质提取方式也明显好于 ASE提取和振荡提

取方式。因此, 本方法选用均质提取方式。

213 净化方式的选择

比较了固相萃取小柱 ( SPE )和凝胶渗透色谱净化方式对 154种农药的净化效果, 其中 SPE柱净化

选择 2种方式 ( n= 3) : ¹ 提取液旋转蒸发后过 A lum ina N柱, 10 mL乙腈洗脱, 洗脱液浓缩后用 3 @ 2

mL乙腈 -甲苯 (体积比 3 B1)转移再过 NH 2-Carb串联柱, 然后用 25 mL乙腈 -甲苯 ( 3 B1)洗脱, 洗

脱液于 45 e 水浴旋转蒸发至约 015 mL, 氮气吹干, 1 mL乙腈 -水 ( 3 B2)溶解残渣, 012 Lm微孔滤膜

过滤, 液相色谱 -串联质谱检测。 º提取液旋转蒸发后过 ENV I
TM

-18固相萃取柱, 10 m L乙腈洗脱, 洗

脱液浓缩后用 3 @ 2 mL乙腈 -甲苯 ( 3 B1)转移再过 NH2-Carb串联柱, 然后用 25 mL乙腈 -甲苯 ( 3 B1)

洗脱, 洗脱液于 45 e 水浴旋转蒸发至约 015 m L, 氮气吹干, 1 mL乙腈 -水 ( 3 B2)溶解残渣, 012 Lm

微孔滤膜过滤, 液相色谱 -串联质谱检测。目标化合物经 GPC净化, 平均回收率为 60% ~ 120% 的有

105种, 占所测总数的 6812% , 而 A lum ina N+ NH2-Carb柱和 C18 + NH 2-Carb柱净化的平均回收率均较

低, 平均回收率为 60% ~ 120%的农药数量分别占所测总数的 4914% 和 6213% ; 对比 3种净化方式的相

对标准偏差 ( RSD小于 20% ), GPC净化的相对标准偏差小于 20% 的有 124种, 占所测总数的 8015% ,

而 SPE柱净化的相对标准偏差小于 20% 的分别占所测总数的 6310%和 7011% 。而且使用固相萃取柱净

化时, 样液仍有少量油脂存在, 容易造成色谱柱和离子源污染。GPC分离技术是目前除去大分子比较

理想的方法, 因此, 本实验选择 GPC净化方式。

214 农药的筛选

对 154种农药进行了 3个添加水平的回收率实验, 其中有 43种农药不适用本方法。如在 GPC净化

阶段出峰时间较早, 致使回收率小于 40% 的农药有 18种, 分别为燕麦敌、丙森锌、多菌灵、氯嘧磺

隆、环酰菌胺、吡氟禾草灵、氯乙氟灵、氟虫脲、氟铃脲、氟蚁腙、达草灭、螺 茂胺、特草灵、杀

虫隆、氟乐灵、噻草酮、乙撑硫脲、比久; 此外还有 25种农药的 GPC出峰时间在收集时间内, 但经

过前处理后回收率小于 40%或未检出, 如溴苯烯磷、甲基毒死蜱、发硫磷、乙草胺、腈嘧菌酯、烯草

酮、棉隆、乙基硫菌灵、乙基托布津、醚苯磺隆、莠锈灵、氟啶蜱脲、伐灭磷、久效威、 6-氯-4-羟基-

4-苯基哒嗪、绿黄隆、灭蝇胺、野燕枯、咪唑乙烟酸、烟碱、烯啶虫胺、杀虫磺、抑菌灵、杀鼠醚、

甲氨基阿维菌素苯甲酸盐。因此, 本方法适用于如表 1所示 111种农药的定量分析。
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215 线性范围、检出限与定量下限

对 111种农药进行测定, 外标法定量, 结果表明, 在线性范围内农药的质量浓度与响应值均呈良

好的线性关系, 相关系数为 01984 5~ 01999 9, 其中 108种农药的相关系数在 0199以上, 占总数的

9713%。 111种农药的检出限为 0120~ 960 Lg /kg, 检出限在 10 Lg /kg以下的有 88种, 占总数的

7913% , 方法定量下限 ( LOQ )为 0140~ 2 400 Lg /kg, 具体数据见表 1。

216 方法的回收率与精密度

在猪、鸡、牛、羊脂肪样品中添加 1倍 LOQ、 2倍 LOQ和 4倍 LOQ 3个水平的混合标准溶液进行

回收率和精密度实验 ( n = 6), 结果表明, 3个水平的加标回收率为 60% ~ 120% , 相对标准偏差为

016% ~ 1918% , 说明方法具有较好的重复性。

217 实际样品分析

对超市购买的猪、鸡、牛、羊脂肪应用本方法进行分析, 在猪脂肪中检出炔草酯、环莠隆、绿谷

隆、氯苯嘧啶醇、甲萘威、杀扑磷、甜菜胺、莎稗磷等农药残留, 其含量分别为 012、 211、 2013、

2017、2210、3213、25316、 67516 Lg /kg, 羊脂肪中检出扑灭津残留含量为 113 Lg /kg, 鸡和牛脂肪中

均未检出农药残留。
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