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超滤净化-气相色谱-质谱法测定鸡肉中
四种有机氯农药的残留量

宓捷波, 王云凤, 陈其勇, 常春艳, 彭扬思, 葛宝坤

(天津出入境检验检疫局 动植物与食品检测中心, 天津 300456)

摘  要: 鸡肉样品经乙腈提取, 所得提取液再经能截留相对分子质量为 1 000道尔顿物质的超

滤膜净化后,采用气相色谱-质谱法测定鸡肉中 4种有机氯农药艾氏剂、狄氏剂、三氯杀螨醇、乙酯

杀螨醇 4种有机氯农药的含量。在优化的超滤条件下, 4种有机氯农药的测定下限( 10S/ N )均为

0. 05 mg # kg- 1。
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GC-MS Determination of Four Residual Organochlorine Pesticides in

Chicken After Purification by Ultrafiltration

MI Jie-bo, WANG Yun-feng, CHEN Q-i yong, CHANG Chun-yan, PENG Yang-si, GE Bao- kun

( T esting Center f or A nimals , P lants and F oodstuf f s , T ianj in Entry-E x it I ns p ection and

Quarantine Bur eau, T ianj in 300456, China)

Abstract: The sample o f chicken w as ex tracted w ith acetonitr ile, and the extr act obta ined was pur ified by

ultrafiltr ation membrane to inter cept those substances w ith relativ e mo lecular mass \1 000 Da. T he contents o f the

4 o rg anochlor ine pesticides including aldrin, dieldrin, dicofo l and chlo robenzilate, in t he sam ple solution, wer e

determ ined by GC- M S. Under the optimized conditions of ultrafiltr ation, values o f lower limit of determination

( 10S/ N ) of 4 or ganochlo rine pesticides obtained were 0. 05 mg # kg- 1 .
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  在农药残留检测中, 选择合适的前处理可在一

定程度上降低杂质干扰,提高检测性能。常用的前

处理方法主要有固相萃取法 ( SPE )、加速溶剂萃取

法( ASE)、凝胶渗透色谱法( GPC)等。由于农药的

相对分子质量一般小于 500道尔顿( Da)
[ 1]

, 而样品

基质中色素、油脂等干扰杂质的相对分子质量均很

大,所以可以采用凝胶渗透色谱法利用相对分子质

量不同实现农药分子的分离提取。目前, 自动化凝

胶渗透色谱仪已经得到应用, 但在实际操作中,凝胶

渗透色谱往往需要较大体积的上样量和平衡、洗脱
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 要研究方向为仪器农药残留检测。

溶剂,给处理过程造成一定的不便[ 2] 。超滤是近年

来迅速发展的一种膜透过法分离技术, 只需施加一

定的加压( 0. 1~ 0. 5 MPa)
[ 3]

,即可实现不同相对分

子质量物质的分级分离,在食品饮料、化工电子和生

物环境等领域有着广泛的应用[ 4-5] , 且其截留相对分

子质量范围为 1 @ 10
3
~ 1 @ 10

5
道尔顿, 完全可以满

足农药与杂质分离的相对分子质量要求,如已有报

道利用超滤配合液相色谱检测了农产品中药物残

留
[ 6]

,以及用超滤-液相色谱-质谱法测定了织纹螺

中河豚毒素
[ 7]
。本工作用乙腈提取鸡肉基质中有机

氯农药, 并借助截流相对分子质量为 1 000道尔顿

超滤膜, 用超滤技术对提取液中农药进行分离, 配合

气相色谱-质谱检测, 用超滤净化-气相色谱-质谱法

测定鸡肉中艾氏剂、狄氏剂等 4种有机氯农药的残

留量,并与凝胶渗透色谱结果进行了比较。
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1  试验部分

1. 1  仪器与试剂

H P6890 series 气相色谱-质谱仪, 配备 7683B

series 自动进样器, Anke GL-12B 离心机, M odel

8050超滤杯, N-EV AP112 氮吹仪, Labor ota 4001

旋转蒸发器。

混合标准储备溶液: 称取狄氏剂、艾氏剂、乙酯

杀螨醇和三氯杀螨醇标准品各 10 mg, 分别置于

10 mL容量瓶中,用甲苯溶解并定容至刻度, 分别移

取上述标准溶液 1 m L 混合配成 250 mg # L
- 1
混合

标准储备溶液, 4 e 避光保存。

乙腈、正己烷均为色谱纯, 氯化钠为分析纯, 试

验用水为去离子水。

1. 2  仪器工作条件

色谱条件: DB-1701色谱柱( 30 m @ 0. 25 m m,

0. 15 Lm) ,载气流量 1. 0 mL # min- 1 , 进样口温度

280 e , 进样量 1 LL, 不分流进样, 0. 75 min后打开

分流阀。柱程序升温: 初始温度 40 e 保持 1 min,

以 30 e # m in- 1速率升温至 130 e , 再以 5 e #

min
- 1
速率升温至 250 e , 最后以 10 e # min

- 1
速

率升温至 300 e ,保持 10 min。

质谱条件: 电子轰击源( EI) 70 eV, 离子源温度

180 e , 接口温度 280 e 。采用选择离子监测模式,

每种农药选择一个离子为定量离子, 3~ 4个离子为

定性离子。艾氏剂定量离子为 263, 定性离子为

263, 265, 293; 三氯杀螨醇定量离子为 139, 定性离

子为 139, 141, 250;狄氏剂定量离子为 263, 定性离

子为 263, 277, 380;乙酯杀螨醇定量离子为 251, 定

性离子为 152, 251, 255。

1. 3  试验方法

1. 3. 1  样品的提取与超滤净化
称取鸡肉样品 5. 0 g 于100 m L 烧杯中, 加入氯

化钠 5 g 和乙腈 20 mL, 高速均质 1 min。以

3 000 r # m in- 1转速离心 5 min, 上清液转移至鸡心

瓶中,于 40 e 旋转蒸发至约 5 mL,加入水 2 m L, 混

匀。

截留相对分子质量为 1 000道尔顿的膜预先经

水浸泡 1 h,再以乙腈-水( 5+ 2)混合溶液平衡, 装入

超滤杯内。将上述提取溶液转入超滤杯内, 通氮气

施加 0. 25 MPa压力, 接收过滤液于 10 mL 比色管

内。滤完后在超滤杯内加入乙腈-水( 5+ 2)混合溶

液3 mL,洗涤过滤, 合并两次过滤液。在过滤液中

加入氯化钠至过饱和, 使溶液分层,将乙腈层转入试

管, 于 40 e 氮吹至近干,以正己烷 1 m L 溶解残渣。

1. 3. 2  样品的测定

在空白样品基质处理液中加入一定体积的混合

标准储备液, 配制成 0. 05, 0. 1, 0. 5, 1, 5, 10 m g #

L - 1系列混合标准溶液, 经测定后绘制标准工作曲

线。测定时将每种化合物的保留时间、定量离子、定

性离子及定量离子与定性离子的丰度比值与标准品

进行比较,外标法定量。

2  结果与讨论

2. 1  超滤条件的选择

由于超滤膜在纯乙腈(或甲醇)条件下易发生卷

曲, 试验了乙腈与水的配比分别为 9 B1, 5 B 2, 5 B 5

时, 对膜卷曲和过滤速率的影响。结果表明:乙腈与

水的配比为 5 B 2时,超滤膜不卷曲,且过滤速率快,

试验选择乙腈-水( 5+ 2)混合溶液作为超滤溶液。

在提取溶剂的选择上,虽然甲醇也可作为农药提取

试剂,但考虑到甲醇与水混溶后, 不易分离或蒸干;

而乙腈只需经过盐析便可实现乙腈相与水相分离,

试验选择以乙腈作为超滤前的提取溶剂。

比较了超滤压力分别为 0. 1, 0. 2, 0. 25,

0. 3 M Pa时, 对过滤速率的影响。试验选择施加

0. 25 M Pa越滤压力, 整个超滤过程可在 2 h 内完

成, 且回收率稳定。

2. 2  样品经超滤与未超滤色谱行为对比

试验取提取液直接蒸至近干以正己烷定容, 过

滤后上样, 4种有机氯农药的色谱图见图 1( a)。另

取提取液按试验方法进行超滤处理后所得的 4种有

机氯农药色谱图见图 1( b)。

从图 1可以发现: 测定未经处理的提取液时,杂

质信号大,干扰严重, 无法获得所测成分的信号; 而

超滤后, 大多数杂质被除去, 图中无明显的干扰信

号, 所测目标信号的峰形、强度均有很大改善, 所以

样品经超滤前处理后对测定 4种有机氯农药有很大

的改善。

2. 3  线性范围及测定下限

在空白基质提取液中添加系列混合标准溶液,

在仪器工作条件下进行测定。结果显示: 4 种有机

氯农药的质量浓度在 0. 05~ 10 mg # L - 1范围内与

其峰面积呈线性关系。测定下限以在空白鸡肉样品

中添加标准的方法进行测定, 4 种有机氯的测定下

限( 10S / N )为 0. 05 mg # kg
- 1
。
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( a)  提取液经超滤

( b )  提取液未经超滤

图 1  提取液经超滤( a)和未经超滤( b)处理的选择离子色谱图

Fig. 1  Selected ion chromatogram of the ext ract after ( a) and before ( b) purif icat ion b y ul traf ilt rat ion

2. 4  回收率和精密度

在空白鸡肉样品中添加 0. 01, 0. 05, 0. 1 m g #

kg - 1 3个浓度的混合标准溶液,按试验方法对加标

样品进行处理, 在仪器工作条件下进行测定, 结果见

表 1。

表 1 回收及精密度试验结果(n= 6)

Tab. 1  Resul ts of recovery and precision tests

农药
加标量

w / ( m g # kg- 1)

回收量

w / ( mg # kg- 1)

回收率

/ %

RSD

/ %

艾氏剂 0. 01 0. 004 0 39. 5 8. 2

0. 05 0. 038 76. 0 6. 9

0. 1 0. 082 82. 3 7. 2

三氯杀螨醇 0. 01 0. 002 6 25. 7 5. 6

0. 05 0. 040 79. 2 7. 8

0. 1 0. 088 87. 5 6. 5

狄氏剂 0. 01 0. 003 6 36. 2 7. 8

0. 05 0. 035 71. 3 6. 3

0. 1 0. 086 86. 0 5. 5

乙酯杀螨醇 0. 01 0. 003 3 32. 7 6. 9

0. 05 0. 037 74. 1 7. 3

0. 1 0. 089 89. 2 4. 6

由表 1可以看出: 0. 01 m g # kg
- 1
水平的添加

回收率较低, 在试验过程中, 经过加大过滤溶液体

积、调整压力和增加滤洗次数等条件优化,均没有明

显的改善。这种低浓度添加时,回收率低的现象在

文献[ 6]中也有所报道,可能是由于超滤过程中滤膜

表面的浓差极化效应 [ 3] 造成膜表面形成溶质凝胶

层,影响了膜的透水过程;此外,由于超滤系统本身

的沾附及防滤干设计也可能造成滤过损失, 在试验

中也发现密封圈附近常有少量液体残余, 无法完全

滤干。但试验最终确定的测定下限 ( 10S/ N ) 为

0. 05 mg # kg- 1 ,相对标准偏差均小于 10%, 符合残

留分析要求。

2. 5  超滤与凝胶渗透色谱的比较
取样品提取液分别以凝胶渗透色谱法和按试验

方法进行样品前处理, 相应的前处理条件比较见

表 2。

表 2 GPC与超滤前处理条件的比较

Tab. 2  Comparison of pretreatment condition of

GPC and untrafil tration

前处理方式
浸泡及平衡时间

/ h

操作持续时间

/ min

溶剂消耗量

/ mL

GPC 4~ 8(或过夜) 20 > 100

超滤 1 120 < 20

由表 1 可知: GPC 实现仪器化后, 流速可达

5 mL # min
- 1

;而超滤由于操作压力小,流速较慢,整

体过滤时间远大于 GPC,但GPC初始平衡时间短。

所以,与 GPC 相比, 超滤具有快速、节省试剂、

小型化、易操作的特点,尤其超滤杯(或管)可以轻易

实现大批量同时操作, 有利于农药残留的筛选检测,

而 GPC 由于填充柱本身的体积限制, 在批量化同时

处理上存在不足, 所以,与 GPC相比, 超滤具有一定

的优越性和应用潜力。
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张继民等: X射线荧光光谱法分析 IC10合金成分

量的荧光强度, 单位为 k cp s / 1% )。磷、锆、锰和铁

的虚拟定值数据见表 2。

表 2  磷、锆、锰和铁的虚拟定值结果

Tab. 2  Results of detcn of P, Zr, Mn and Fe

by virtual value method

元素 I
拟定含量

w / %
拟定荧光强度

P 24 0. 015 0. 36

Zr 33 0. 10 3. 3

Mn 34 0. 20 6. 8

Fe 28 0. 30 8. 4

2. 2. 2  硅的背景当量定值

IC10合金中含有高含量的钽, 它的 MA、MB线

分别列在硅两侧背景值测定位置,使得背景值不能

测定,所以硅不能用虚拟定值测定。试验采用背景

当量定值测定硅的含量, 用不含钽的同类合金进行

测定,结果表明:硅的峰高与背景比随含量的变化不

大,硅的质量分数在 0. 2%时, 净荧光强度加上背景

荧光强度后的总荧光强度约为 2. 68 kcps。在登记

标样荧光强度前拟定硅的质量分数为 0. 2% , 不扣

除背景,登记强度后用拟定荧光强度 2. 68 kcps 来

替换登记强度时的荧光强度, 由计算机软件自动给

出灵敏度系数。用背景当量方法测定未知样时, 由

于没有扣除背景强度,在硅的实际含量较低时,测定

值会大于实际值;当实际含量接近拟定值 0. 2%时,

结果很准确;若硅的实际含量高于 0. 2% ,测定值会

稍小于实际值。在大批量的生产检验中, 若不要求

测定元素的准确值, 而只要求小于控制含量上限值

时,也可用此方法,可节省测量时间。

2. 3  精密度和准确度

按试验方法对 IC10合金样品连续测定 11次,

经统计处理,得出各元素的平均值和相对标准偏差

( RSD) , 并与湿化学法分析结果进行对比, 结果见

表 3。

表 3 精密度和准确度结果( n= 11)

Tab. 3  Results of precision and accuracy

元素
测定平均值

w/ %

RSD

/ %

湿化学法

w / %

W 4. 96 0. 28 4. 96

T a 6. 83 0. 17 6. 84

H f 1. 54 0. 31 1. 53

Mo 1. 48 0. 33 1. 48

Zr 0. 020 1. 59 0. 019

Co 11. 96 0. 15 11. 98

Fe 0. 11 0. 52 0. 11

Mn 0. 08 0. 89 0. 08

Cr 6. 93 0. 19 6. 92

P 0. 006 1. 97 0. 006

Si 0. 10 1. 78 0. 09

Al 5. 71 0. 25 5. 72

试验结果表明: 主量元素测定值的相对标准偏

差均小于 0. 35%,控制限元素测定值的相对标准偏

差小于2. 0% ,分析结果与湿化学分析结果相符, 用

该方法分析 IC10合金的化学成分,分析结果准确,

方法可行。
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