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在线固相萃取液相色谱-串联质谱法同时测定 

食品中的敌敌畏和敌百虫 

张  晶 1,2, 孟  娟 2, 杨  奕 1,2, 尹  杰 1,2*, 邵  兵 1,2 

(1. 北京市疾病预防控制中心, 食物中毒诊断溯源技术北京市重点实验室, 北京  100013;  

2. 北京市预防医学研究中心, 北京  100039) 

摘  要: 目的  利用在线固相萃取液相色谱-串联质谱技术建立猪肉、火腿和腊肉中敌敌畏和敌百虫的同时检

测方法。方法  样品中的目标化合物经 50%乙腈水溶液提取, 上清液用水稀释后经 HP XBridgeTM C8 柱富集, 

BEH C18 色谱柱分离, 甲醇和水梯度洗脱, 三重四极杆质谱电喷雾正离子模式下采集数据, 基质匹配外标曲线

法定量。结果  敌敌畏和敌百虫的线性范围为 0.2~50.0 μg/kg, 相关系数 r2>0.99; 猪肉、火腿和腊肉中敌敌畏

的定量限分别为 0.2、0.2 和 0.5 µg/kg, 敌百虫的定量限分别为 0.5、0.5 和 1.0 µg/kg。3 个加标水平的平均回

收率为 75.6%~104.9%, 相对标准偏差<20%。结论  与已有的检测技术相比, 该方法快速、简单、灵敏度高, 适

用于猪肉、火腿和腊肉中敌敌畏和敌百虫的同时检测, 为相关食品中非法添加物的检测提供了技术支持。 

关键词: 猪肉; 火腿; 敌敌畏; 敌百虫; 在线固相萃取液相色谱-串联质谱法 

Simultaneous determination of dichlorvos and trichlorfon in food samples by 
on-line solid phase extraction liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry 

ZHANG Jing1,2, MENG Juan2, YANG Yi1,2, YIN Jie1,2*, SHAO Bing1,2 

(1. Beijing Key Laboratory of Diagnostic and Traceability Technologies for Food Poisoning, Beijing Center for Disease 
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Beijing 100039, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the simultaneous determination of dichlorvos and trichlorfon in 

pork, ham and bacon by on-line solid phase extraction liquid chromatography-tandem mass spectrometry. Methods 

The target compounds in the samples were extracted with 50% acetonitrile water solution, and the supernatant was 

diluted with water and enriched on an HP XBridgeTM C8 column, the components were separated on a BEH C18 

column, and eluted with methanol and water in a gradient manner, the data were collected in a triple quadrupole mass 

spectrometer electrospray positive ion mode, and quantified by matrix matching external standard curve method. 

Results  The linear ranges of dichlorvos and trichlorfon were 0.2‒50.0 μg/kg with the correlation coefficients 

r2>0.99. The limits of quantification for dichlorvos were 0.2, 0.2 and 0.5 µg/kg for pork, ham and bacon, and 0.5, 0.5 

and 1.0 µg/kg for trichlorfon, respectively. The average recoveries at the 3 kinds of spiked levels were 75.6%‒104.9% 
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and the relative standard deviations were less than 20%. Conclusion  Compared with the existing detection 

techniques, this method is rapid, simple and sensitive, which is suitable for the simultaneous detection of dichlorvos 

and trichlorfon in pork, ham and bacon, and provides technical support for the detection of illegal additives in related 

foods. 

KEY WORDS: pork; ham; dichlorvos; trichlorfon; on-line solid phase extraction liquid chromatography-tandem 

mass spectrometry 
 

 

0  引  言 

敌敌畏(dichlorvos), 化学名称为 2,2-二氯乙烯基二甲

基磷酸酯, 纯品为无色至浅棕色液体, 挥发性大。敌百虫

(trichlorfon), 化学名称为 O,O-二甲基-(2,2,2-三氯-1-羟基

乙基)膦酸酯(结构式见图 1), 溶于水和有机溶剂, 常温下

为白色结晶。敌百虫和敌敌畏均属于有机磷农药中的代表

药物, 广泛用于农作物杀虫。由于其价格低廉、效果显著, 

敌百虫还在畜牧业中被用于防治动物寄生虫病, 在水产养

殖中用于鱼体内杀虫及清除水中有害生物。此外, 在肉类

或水产类食品腌制过程中, 一些不法商贩会添加敌百虫或

敌敌畏用于防腐和防治蚊蝇蛆虫[1]。食品中残留的少量敌

百虫和敌敌畏可对人体造成慢性危害, 如果含量过高还会

出现头痛、呕吐、瞳孔缩小等一系列中毒症状, 甚至导致

呼吸麻痹以至死亡[2]。因此, 敌百虫和敌敌畏被列入我国

食品安全监管部门公布的《食品中可能违法添加的非食用

物质名单》中, 其可能的使用范围是火腿等腌制食品[3‒5]。

因此, 检测动物性食品中的敌敌畏和敌百虫具有重要的现

实意义。 

 

 
 

图 1  敌百虫(A)和敌敌畏(B)的结构式 

Fig.1  Structural formulaes for trichlorfon (A) and dichlorvos (B) 
 

有关敌敌畏的检测方法的报道很多, 快速检测方法

包括生物传感器法[6]、表面增强拉曼光谱法[7‒8]等, 仪器测

定方法以气相色谱法或气相色谱质谱法为主[9‒11]。相比之

下, 敌百虫的检测方法报道较少。由于敌百虫热不稳定, 

容易转化成敌敌畏, 因此气相色谱法测定时通常使用较

低的温度[12‒14], 此外, 很多研究者使用光谱法[15]、毛细管

电泳法[16]、液相色谱法[17]等检测果蔬等食品中的敌百虫。

目前, 液相色谱质谱技术也常被用于敌敌畏和敌百虫的

检测[18‒20]。PARK 等[19]利用液相色谱-串联质谱技术测定了

猪肉、猪肝等动物性食品中的相关药物, 试样经二氯甲烷

萃取浓缩、环己烷除脂后测定, 耗费有机溶剂较多、环境

污染较重。因此, 有必要开发一种快速、简单、绿色的检

测方法用于食品中敌敌畏和敌百虫的同时检测。在线固相

萃取技术是近年来发展起来的全自动样品处理技术, 在饮

用水和生物检测领域应用较多[21‒22], 同时也已被成功地用

于食品中药物残留的高通量检测方法构建[23]。本研究利用

在线固相萃取液相色谱-串联质谱技术建立了火腿、腊肉等

食品中敌敌畏和敌百虫的分析方法, 为腌制食品中敌百虫

和敌敌畏的快速定性和定量提供方法学参考。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

UltimateTM 3000 UHPLC 双三元超高压液相色谱系统

(配备 DGP 3600M 双三元梯度泵、SRD 3600 溶剂架和内置

脱气机、TCC23200 柱温箱, 带两个 6 通阀、3000RS 进样

器、变色龙色谱软件, 美国 DIONEX 公司); XevoTM TQ-S

三重四极杆串联质谱仪(美国 Waters 公司); AL204-IC 分析

天平(瑞士 Mettler Toledo 公司); X-22R 台式冷冻离心机(美

国 Beckman 公司) 

甲醇、乙腈(色谱纯, 中国 Dikma 公司); 甲酸(纯度

均大于 98%, 美国 Sigma 公司); 敌敌畏和敌百虫(纯度

大于 98%, 德国 Dr. Ehrenstorfer 公司); 超纯水(电阻率

为 18 MΩꞏcm-1, Millipore 超纯水机制得)。 

1.2  标准溶液配制 

精确称取敌百虫和敌敌畏标准品 10.0 mg, 分别置于

10 mL 棕色容量瓶中, 用甲醇溶解并定容, 混匀, 配制成

1000 mg/L 的标准储备溶液, 避光, ‒18 °C 保存。精密量取

敌百虫和敌敌畏储备液各 100 μL 至 10 mL 容量瓶中, 甲醇

定容 , 配制成 10.0 mg/L 的混合标准中间溶液 , 避光 , 

‒18 °C 保存。临用前将混合标准中间液用 10%乙腈水稀释

到适当浓度。 

1.3  样品处理 

取市售猪肉、火腿、腊肉样品进行均质, 称取 2.0 g

于 50 mL 聚丙烯离心管中, 加入 5 mL 50%的乙腈水溶液, 

涡旋混匀 30 s, 超声提取 15 min, 然后于 0 °C、10000 r/min

离心 10 min, 取 0.2 mL 于进样瓶中, 加入 0.8 mL 水混匀后

待测。 
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1.4  色谱质谱条件 

双三元超高压液相色谱富集柱: HP XBridgeTM C8 柱

(2.1 mm×30 mm, 10 μm)。分析柱: ACQUITY UPLCTM BEH 

C18 (50 mm×2.1 mm, 1.7 μm); 柱温: 40 ℃; 两套泵系统的

流动相相同: A 相为甲醇, B 相为水; 梯度洗脱程序如表 1

所示, 进样量 100 μL。该部分由变色龙色谱软件控制。 

 
表 1  双三元液相色谱流动相梯度条件 

Table 1  Two-ternary liquid chromatography mobile phase gradient conditions 

 富集泵 分析泵 

时间/min 流速/(mL/min) A/% B/% 流速/(mL/min) A/% B/% 富集泵和分析泵连接状态 

 0.00 1.00  10.0 90.0 0.30  10.0 90.0 并联 

 2.00 1.00  10.0 90.0 0.30  10.0 90.0 串联 

 3.00 1.00 100.0  0.0 0.30  10.0 10.0 串联 

 7.00 1.00 100.0  0.0 0.30  70.0 30.0 串联 

 7.10 1.00  10.0 90.0 0.30 100.0  0.0 并联 

 9.00 1.00  10.0 90.0 0.30 100.0  0.0 并联 

 9.10 1.00  10.0 90.0 0.30  10.0 90.0 并联 

12.00 1.00  10.0 90.0 0.30  10.0 90.0 并联 

注: A 和 B 表示两套泵系统的流动相, 其中 A 相为甲醇, B 相为水。 

 
质谱部分由 Waters 公司的 Masslynx 4.1 软件控制。

离子源: 电喷雾离子源正离子(electrospray ionization, ESI+)

模式; 毛细管电压: 1.5 kV; 离子源温度: 100 ºC; 脱溶剂温

度: 300 ºC; 脱溶剂气流量: 800 L/h; 锥孔气流量: 40 L/h; 

碰撞室压力: 3.1×10‒3 mbar; 多反应监测(multiple reaction 

monitoring, MRM)模式采集数据。两目标物的质谱采集参

数见表 2。 

1.5  定性和定量 

样品中目标化合物色谱峰的保留时间与相应标准色谱

峰的保留时间必须一致, 每种化合物的质谱定性离子必须

出现, 且同时包括 2 对离子(表 2)。待测化合物的定性离子

的重构离子色谱峰的信噪比应大于等于 3 (S/N≥3), 定量离

子的重构离子色谱峰的信噪比应大于等于 10 (S/N≥10)。 

采用 Waters Masslynx 数据处理软件处理数据, 根据

目标化合物的出峰时间及峰面积等计算回收率和基质效应, 

信噪比为 3和 10的加标浓度分别定义为方法的检出限和定

量限。利用标准曲线对实际样品中目标化合物进行定量。 

2  结果与分析 

2.1  仪器条件的优化 

2.1.1  质谱参数的优化 

在流动注射状态下, 分别将 0.1 mg/L的敌敌畏和敌百

虫在正离子和负离子模式下进行全扫描以确定电离方式, 

找出分子离子峰。结果表明 2 种物质均为正离子模式下

[M+H]+丰度最高, 选择其作为母离子进行碰撞诱导解离, 

并对锥孔电压、碰撞能量等参数进行了优化。表 2 列出了

2 种化合物的质谱条件。 

 
表 2  敌敌畏和敌百虫的质谱检测条件 

Table 2  Mass spectrometric detection conditions of dichlorvos 
and trichlorfon 

化合物 监测离子对 锥孔电压/V 碰撞能量/eV 

敌敌畏 
221>109* 

40 
11 

223>109 11 

敌百虫 
257>109* 

35 
16 

259>109 16 

注: *定量离子。 

 

2.1.2  流动相条件的优化 

本研究对分析泵流动相的组成进行了优化, 考察了

反相色谱常用的流动相对 2 种目标化合物色谱行为和信号

强度的影响, 分别为甲醇-水、甲醇-0.1%甲酸水、乙腈-水、

乙腈-0.1%甲酸水(图 2), 流动相梯度见表 1 分析泵条件。

无论是否含有甲酸, 甲醇体系的信号强度均高于乙腈体

系。推测原因可能是甲醇为给质子溶剂, 会促进物质电离, 

并为阳离子的形成提供必需的质子来源, 从而提高其离子

化效率。同时, 加入甲酸对 2 种物质的保留时间几乎没有

影响, 但甲醇-0.1%甲酸水的响应值低于甲醇-水体系。因

此选择甲醇-水作为流动相。 
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注: A: 乙腈-水; B: 甲醇-水; C: 乙腈-0.1 %甲酸水; D: 甲醇-0.1%

甲酸水。 

图 2  不同流动相条件下敌敌畏和敌百虫的总离子流色谱图 

Fig.2  Total ion flow chromatograms of dichlorvos and trichlorfon 
in different mobile phases 

 

2.1.3  在线固相萃取条件的优化 

本研究对在线固相萃取的淋洗液和洗脱时间进行了优

化。与分析泵的流动相一致, 在线固相萃取系统所使用的流

动相也是甲醇-水。本研究对比了不同比例甲醇的上样液和

洗脱液对 2 种目标物回收率的影响, 考察了 3 个浓度的甲醇

水溶液(5%、10%、15%), 发现淋洗时间为 2 min 时, 敌百虫

在 3 种比例的起始液条件下回收率分别为 28%、78%和 83%, 

敌敌畏均在 80%以上, 因此选择 10%甲醇水作为初始梯度, 

淋洗时间为 2 min。洗脱步骤中的转载时间是影响在线固相

萃取效率的重要因素, 若转载时间过短, 会导致目标物未被

完全洗下来, 回收率偏低; 过长则会造成固相萃取柱流出物

增多, 净化效果不佳。本研究以 1.0 µg/L 的 10%甲醇水配制

的混标为上样溶液, 最终优化所得的转载时间为 5 min。 

2.2  提取条件的优化 

由于敌百虫极性较强、敌敌畏为中等极性, 考虑以上

因素, 本研究分别选用乙腈、50%乙腈水、甲醇、50%甲醇

水 4 种溶液对样品进行提取。称取 2 g 火腿样品, 加标量

为 10 µg/kg, 如 1.3 所述进行处理, 每种提取溶剂做 3 个平

行。离心后提取液直接测定, 分别考察了平均回收率和基

质抑制率。后者的计算公式为 1 减去相同浓度下的基质匹

配溶液与纯标准溶液峰面积的比值, 以百分含量表示。分

析结果(图 3)表明 4 种提取液对敌敌畏和敌百虫的提取效

率均高于 85%, 但 50%甲醇水和 50%乙腈水提取液的基质

抑制率明显低于纯有机溶剂(P<0.05), 这是由于乙腈和甲

醇提取出来脂肪等干扰物更多, ESI 分析时会与目标物竞

争电离, 减弱其信号。综合考虑基质抑制和回收率两方面

的结果, 50%乙腈水被确定为提取溶剂。 

2.3  线性范围、检出限和定量限 

本研究采用基质匹配标准曲线法校正分析过程中的

损失。分别称取均质的猪肉、火腿和腊肉样品各 2.0 g, 加

入 200 µL 质量浓度为 2.0、5.0、10.0、20.0、50.0、100.0、

200.0、500.0 µg/L 的标准溶液, 对应样品中的加标浓度分

别为 0.2、0.5、1.0、2.0、5.0、10.0、20.0 和 50.0 µg/kg。

依 1.3 所述处理后, 在上述优化的仪器条件下进行测定。

定量离子峰面积(Y)为纵坐标、样品中组分的质量浓度(X, 

µg/kg)为横坐标, 绘制工作曲线, 经线性回归后求得相关

系数。敌敌畏在猪肉、火腿和腊肉中的线性范围分别为

0.2~50.0、0.2~50.0 和 0.5~50.0 µg/kg, 敌百虫则分别为

0.5~50.0、0.5~50.0 和 1.0~50.0 µg/kg, 相关系数(r2)均大于

0.99。敌敌畏在猪肉、火腿和腊肉中的定量限分别为 0.2、

0.2 和 0.5 µg/kg, 检出限分别为 0.07、0.07 和 0.15 µg/kg; 敌

百虫在猪肉、火腿和腊肉中的定量限分别为 0.5、0.5 和  

1.0 µg/kg, 检出限分别为 0.15、0.15 和 0.3 µg/kg。 

 

 
 

注: A: 甲醇; B: 50%甲醇水溶液; C: 乙腈; D: 50%乙腈水溶液。 

图 3  不同提取液时火腿中目标化合物的回收率(a)和基质抑制率(b) (n=5) 

Fig.3  Recoveries (a) and matrix inhibition rates (b) of target compounds in ham extracted by different solutions (n=5) 
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2.4  方法的回收率和精密度 

分别称取3种基质2.0 g加入适量的混合标准溶液, 使得

样品中的加标浓度为 1.0、5.0 和 25.0 µg/kg, 每个浓度 6 个平

行, 处理后上机测定。图 4 给出了标准溶液和火腿加标样品

的在线固相萃取液相色谱质谱图, 需要指出的是, 由于经过

在线固相萃取系统, 所以该图中目标物的保留时间比图 2 延

后。用基质加标标准曲线求其浓度, 再计算平均回收率及相

对标准偏差(relative standard deviations, RSDs)。如表 3 所示, 

敌敌畏在 3 个加标浓度水平下 3 种基质中所得平均回收率为

79.9%~102.5%, 相对标准偏差最高为 16.8%, 敌百虫的平均

回收率为 75.6%~104.9%, 相对标准偏差小于 20%。 

2.5  方法应用 

在北京市采集了 45 份样品, 其中猪肉 21 份、火腿 16

份、腊肉 8 份。采样地点包括大型超市和农贸市场。样品均

质后按照 1.3 所述步骤进行处理, 在线固相萃取液相色谱-

串联质谱法测定。结果表明猪肉和腊肉中未检出目标化合物, 

仅 1 份火腿中检出敌敌畏, 浓度为 3.61 μg/kg。 

3  结  论 

本研究建立的食品中敌百虫和敌敌畏的测定方法采

用了在线固相萃取液相色谱-串联质谱技术, 与现有文献

报道[17,20]以及 GB 23200.94—2016《动物源性食品中敌百

虫、敌敌畏、蝇毒磷残留量的测定 液相色谱-质谱/质谱法》

中采用的液液萃取净化和富集的方式相比, 具有操作简

便、快速、灵敏度高等特点, 适合于猪肉、火腿和腊肉中

痕量敌敌畏和敌百虫的确证和定量分析, 为相关物质的测

定提供了有效的技术手段。 

 
 
 
 

 
 
 
 

注: a: 标准样品(2 g/L); b: 加标火腿样品(5 μg/kg)。 

图 4  标准样品和加标火腿样品中目标化合物的在线固相萃取液相色谱质谱图 

Fig.4  On-line solid phase extractive liquid chromatography mass spectrometry of the target compounds in a standard sample and  
a spiked ham sample 
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表 3  3 种食品中敌敌畏和敌百虫的回收率和相对标准偏差(n=6) 
Table 3  Recoveries and RSDs of trichlorfon and dichlorvos in 3 

kinds of food samples (n=6) 

样品 化合物 
加标水平
/(μg/kg) 

平均回

收率 
/% 

相对标准偏差 
/% 

猪肉 

敌敌畏 1.0  89.5 14.2 

 5.0  88.9 16.8 

 25 102.5 15.0 

敌百虫 1.0  92.9 16.1 

 5.0  90.3  8.8 

 25  84.1  9.2 

火腿 

敌敌畏 1.0  93.8 11.6 

 5.0  79.9 14.4 

 25  95.0  5.1 

敌百虫 1.0  75.6  9.2 

 5.0 104.9 19.1 

 25  80.9 12.8 

腊肉 

敌敌畏 1.0  94.3  7.5 

 5.0  90.8  6.6 

 25  94.4 11.5 

敌百虫 1.0 103.7  8.5 

 5.0  97.9 10.1 

 25  87.7 13.1 
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