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检测花生油中涕灭威及其代谢物残留

倪永付１，朱　 涛１，卢　 经２，高　 洁１，李修平１

（１．济宁出入境检验检疫局，山东济宁　 ２７２０００；
２．黄岛出入境检验检疫局，山东青岛　 ２６６５５５）

摘　 要：建立了氧化石墨烯分散固相萃取—液相色谱串联质谱法（ＬＣ － ＭＳ ／ ＭＳ）检测花生油中涕灭
威及其代谢物涕灭威砜和涕灭威亚砜３种农药残留的方法。样品经乙腈提取，以氧化石墨烯分散
固相萃取净化后，注入ＬＣ － ＭＳ ／ ＭＳ检测。色谱柱采用Ｐｏｒｏｓｈｅｌｌ １２０ ＥＣ － Ｃ１８（３． ０ × １００ ｍｍ，２． ７
μｍ），在多反应监测模式下检测，外标法定量。结果表明：上述３种农药在浓度５ ～ １５０ μｇ ／ Ｌ范围
内线性关系良好，相关系数ｒ ＝ ０． ９９１ ～ ０． ９９９，方法检测限为０． ６ ～ １． ８ μｇ ／ ｋｇ，在不同添加水平下，
平均回收率为６２％ ～１０３％。该方法简便、快速、成本低，能够满足花生油中涕灭威及其代谢物的
检测要求。
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　 　 涕灭威是一种剧毒、广谱氨基甲酸酯类杀虫剂，
对胆碱酯酶有很强的抑制作用，能导致副交感神经
中毒从而达到杀虫效果。由于其高效、经济而被广
泛应用于蔬菜水果的种植过程，涕灭威在氧化物质、
微生物等条件的作用下容易被氧化成毒性更高的涕

灭威砜、涕灭威亚砜。我国食品安全国家标准
ＧＢ ２７６３—２０１４《食品中农药最大残留限量》［１］规定
花生油中涕灭威的最大残留限量为０． ０１ ｍｇ ／ ｋｇ，检
测方法按照标准ＧＢ１４９２９． ２—１９９４的规定，使用层
析柱进行净化，最后用气相色谱进行检测。该标准
目前尚无新版本，所涉及的操作过程繁琐，不能适应
批量、快速检测的需求。目前关于涕灭威及其代谢
物报道最多的检测方法是液相色谱串联质谱
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法［２ － ５］。在行业标准ＳＮ ／ Ｔ ２４４１—１０［６］中也介绍了
液相色谱串联质谱检测涕灭威及其代谢物的方法，
但该标准中的样品基质未涉及到植物油，同时该标
准在样品净化时使用的是ＳＰＥ柱，操作相对繁琐。

分散固相萃取技术使用分散固相萃取材料吸附
杂质，消除样品基质干扰，从而达到净化的目的，因
其操作简便、快速高效而被广泛应用于农药残留检
测，目前用于分散固相萃取的材料有Ｃ１８、ＧＣＢ、ＰＳＡ
等。石墨烯比表面积大，理论值达２ ６３０ ｍ２ ／ ｇ，具有
良好的耐酸碱性、耐热性能和化学稳定性、极强的疏
水性、易于进行功能化修饰等优点，亦可与有机分子
产生强的π － π相互作用［７］。氧化石墨烯是石墨烯
的一种重要的衍生物，其不仅具有超大的比表面积，
还带有羧基和羰基等活性基团，吸附性能好。目前
石墨烯作为萃取吸附剂已有相关文献报道［８ － １１］，但
氧化石墨烯作为分散固相萃取吸附剂用于花生油中
涕灭威及其代谢物的检测尚未见报道。本实验以氧
化石墨烯作为分散固相萃取剂，结合液相色谱串联
质谱仪，建立了花生油中涕灭威及其代谢物残留检
测的新方法。
１　 材料与方法
１． １　 仪器和试剂

１２９０ － ６４６０液相色谱—串联质谱仪：美国Ａｇｉ
ｌｅｎｔ公司；ＭＭＶ － １０００Ｗ型振荡器：日本东京理化
公司；ＣＲ２２ＧⅢ型高速冷冻离心机：日本Ｈｉｔａｃｈｉ公
司；ＭＳ３型涡旋混匀器：德国ＩＫＡ公司。

氧化石墨烯：济宁利特纳米技术有限责任公司；
乙腈、甲醇、甲酸均为色谱纯；实验用水为超纯水；涕
灭威、涕灭威砜、涕灭威亚砜标准品（均为１００ ｍｇ ／
Ｌ，１ ｍＬ）：农业部环境保护科研监测所。
１． ２　 分析条件
１． ２． １　 色谱条件

色谱柱：Ｐｏｒｏｓｈｅｌｌ １２０ ＥＣ － Ｃ１８（３． ０ ｍｍ × １００
ｍｍ，２． ７ μｍ）；柱温：３０ ℃；进样体积：１ μＬ；流动相：
Ａ甲醇、Ｂ水；流速：０． ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ。流动相梯度洗脱
程序为：０ ～ １ ｍｉｎ，５％ Ａ；１ ～ ４ ｍｉｎ，５％ ～ ７０％ Ａ；４ ～
５ ｍｉｎ，７０％ Ａ；５ ～ ７ ｍｉｎ，７０％ ～ ５％ Ａ；７ ～ １０ ｍｉｎ，
５％Ａ。　
１． ２． ２　 质谱条件

离子源：喷射流离子聚焦电喷雾离子源；扫描模
式：正离子模式；检测方式：多反应监测；干燥气温
度：３２５ ℃；干燥气流速：１０ Ｌ ／ ｍｉｎ；雾化气压力：４５
ｐｓｉ；鞘气温度：３５０ ℃；鞘气流速：１１ Ｌ ／ ｍｉｎ；毛细管
电压：４ ０００ Ｖ；碰撞气：高纯氮；各离子对驻留时间
均为７０ ｍｓ。

１． ３　 样品前处理
称取５ ｇ试样（精确至０． ０１ ｇ）于５０ ｍＬ离心管

中，加入５ ｍＬ乙腈饱和的正己烷，涡旋１ ｍｉｎ，再加入
１０ ｍＬ正己烷饱和的乙腈，震荡提取３０ ｍｉｎ后，在
４ ℃，９ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ条件下离心５ ｍｉｎ，吸取乙腈层２ ｍＬ
至１５ ｍＬ离心管中，加入１５ ｍｇ氧化石墨烯，涡旋３０ ｓ，
静置５ ｍｉｎ，过０． ２２ μｍ有机相滤膜，进仪器检测。
２　 结果与分析
２． １　 净化条件优化
２． １． １　 氧化石墨烯用量

氧化石墨烯的用量是影响净化效果的一个重要
因素。使用浓度为１０ μｇ ／ Ｌ的１ ｍＬ涕灭威及其代
谢物空白基质标准溶液，分别考察了氧化石墨烯用
量为５、１０、１５、２０、２５和３０ ｍｇ时对净化效果的影
响，当氧化石墨烯的用量为１５ ｍｇ时，色谱图基线
低，响应值最好，结果如图１所示（以涕灭威砜为
例），此时回收率能够满足检测要求。因此本实验
中氧化石墨烯用量选用１５ ｍｇ。

图１　 氧化石墨烯添加量对净化效果的影响
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２． １． ２　 萃取时间确定
分别考察了萃取时间为１０、２０、３０、４０、５０、６０ ｓ

时氧化石墨烯的净化效果，实验结果见图２。实验
结果表明，在１０ ～ ３０ ｓ时间内随着萃取时间的增
加，涕灭威砜的回收率呈下降趋势，涕灭威亚砜的回
收率呈上升趋势，涕灭威的回收率整体呈上升趋势；
３０ ～ ５０ ｓ三种化合物的回收率变化不大。涕灭威、
涕灭威砜回收率下降可能是由于氧化石墨烯对其产
生了吸附。为保证３种化合物均能达到较好的回收
率，同时节约实验时间，本研究选择３０ ｓ作为分散
固相萃取时间。

图２　 分散固相萃取时间对净化效果的影响
２． １． ３　 离心与静置的影响

为比较分散固相萃取后离心与静置对净化效果
的影响，进行了平行实验。萃取操作后一组在
９ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ条件下离心５ ｍｉｎ，另一组静置５ ｍｉｎ，分
别取上清液过０． ２２ μｍ有机相滤膜，注入ＬＣ － ＭＳ ／
ＭＳ检测。图３为不同后处理方式对回收率的影响。
结果表明，离心或静置对待测物的回收率影响不大，
且两种方式均能实现样品溶液与氧化石墨烯的分
离，得到上清液。本研究选择使用静置的方式进行
分散固相萃取后处理。

图３　 不同后处理方式对回收率的影响
２． ２　 仪器条件优化
２． ２． １　 质谱条件的优化

选择ＥＳＩ ＋作为电离模式，对涕灭威及其代谢

物的母离子、子离子、碰撞能量等参数进行优化。首
先采用全扫描（ＭＳ２ Ｓｃａｎ）的方式进行一级质谱扫
描，获取３种化合物的母离子；然后对选取的母离子
进行选择离子监测扫描（ＳＩＭ）、子离子扫描（Ｐｒｏｄｕｃｔ
Ｓｃａｎ），获取化合物相应的碎裂能量、碰撞能量，确定
在做多重反应监测时使用的定量离子和定性离子。
通过优化最终得到３种化合物的最佳质谱参数，进
而建立３种化合物的多反应监测数据参数，详见
表１。　

表１　 涕灭威及其代谢物的质谱参数

序号 名称 定性离子对
／（ｍ ／ ｚ）

定量离子对
／（ｍ ／ ｚ）

碎裂电压
／ Ｖ

碰撞能量
／ ｅＶ

１
涕灭
威亚砜

２０７． ０ ／ ８９． ３
２０７． ０ ／ １３２． ２

２０７． ０ ／ １３２． ２
１１０
１１０

１４
５

２ 涕灭威砜 ２２３． ０ ／ ８６． ３
２２３． ０ ／ １４８． １

２２３． ０ ／ ８６． ３
１２０
１２０

１３
６

３ 涕灭威 ２１３． ０ ／ ８９． ３
２１３． ０ ／ ９８． ３

２１３． ０ ／ ８９． ３
１２０
１２０

１６
１１

２． ２． ２　 色谱条件的优化
取涕灭威及其代谢物的混合标准使用液，进样

５ μＬ，测试了０． １％的甲酸水—甲醇、０． １％的甲酸
水—乙腈为流动相时涕灭威及其代谢物有较好的峰
形和响应值，发现化合物峰型不好，调整流动相比例
也没有影响；而将甲酸水换成水后，峰形变好，甲
醇—水、乙腈—水组合均能实现较好的峰形和响应
值。本研究选取了毒性小的甲醇，调节各组分的比
例和流速对色谱条件进行优化。结果表明，在流动
相流速为０． ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ，甲醇—水梯度洗脱的条件下
涕灭威及其代谢物能够达到最佳的峰形和响应值。
在优化的质谱、色谱条件下对涕灭威及其代谢物标
准品进样，得到总离子流图，见图４，图中峰序号与
表１相同。

图４　 涕灭威及其代谢物标准品总离子流图
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６８　　　

２． ３　 线性范围和相关系数
用花生油空白基质溶液配制５、１０、２０、５０、１００、

１５０ μｇ ／ Ｌ的标准溶液，进仪器检测。以浓度为横坐
标，定量离子峰面积为纵坐标绘制标准曲线，得到线

性回归方程（见表２）。结果表明，在５ ～ １５０ μｇ ／ Ｌ
浓度范围内，各化合物与其峰面积呈良好的线性关
系，相关系数为０． ９９１ ～ ０． ９９９。

表２　 方法的线性回归方程、相关系数、检出限、定量限以及加标回收率

化合物 线性回归方程 相关系数 检出限／（μｇ ／ ｋｇ） 定量限／（μｇ ／ ｋｇ）
回收率／ ％

１０ μｇ ／ ｋｇ ２０ μｇ ／ ｋｇ ５０ μｇ ／ ｋｇ

涕灭威 Ｙ ＝ ８２ ３８５． ３Ｘ ＋ ２６． ６ ０． ９９９ ０． ６ １． ９ ９８ １０３ ９２

涕灭威
亚砜 Ｙ ＝ ５６ ３４８． ８Ｘ ＋ ２２２． ７ ０． ９９１ １． ７ ５． ６ ６２ ６５ ７０

涕灭
威砜 Ｙ ＝ ７１ ０１２． １Ｘ ＋ ５０． ９ ０． ９９８ １． ８ ５． ８ ７９ ８２ ８３

２． ４　 检出限、定量限与回收率
称取５． ００ ｇ（精确到０． ０１ ｇ）空白试样（使用前

已经检测确认不含待测物），在１０、２０和５０ μｇ ／ ｋｇ
三个浓度水平下按照所建立的方法进行加标回收实
验，每个添加水平进行６次平行测定。根据称样量
和溶液体积，以３倍信噪比确定方法的检出限，以
１０倍信噪比确定方法的定量限，方法的平均回收率
为６２％ ～１０３％，结果详见表２。
３　 结论

以氧化石墨烯作为分散固相萃取吸附剂，建
立了氧化石墨烯固相萃取—液相色谱串联质谱法
检测花生油中涕灭威、涕灭威砜、涕灭威亚砜残留
的方法。对影响检测的分散固相萃取的条件，如
氧化石墨烯用量、分散固相萃取时间、后处理方式
以及液相、质谱等仪器条件进行了优化，方法具有
良好的线性关系，回收率高，检出限和定量限均能
满足检测需要，适用于花生油中涕灭威及其代谢
物残留的检测。
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