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概述

最近（2014年11月），新西兰农业和乳品行业的领导们收

到一封威胁信，信中夹带的奶粉小包装被证明含有一定浓度的农

药1080（氟乙酸钠），发信者要求新西兰政府停止使用1080防

治病虫害。氟乙酸钠是用来保护新西兰的本土植物和动物免受引

进害虫像负鼠和雪貂的危害，反对者认为，氟乙酸钠也杀死了当

地动物，污染了环境[1-2]。

这样的威胁引发了潜在危险，削弱了消费者对食品供应链的

信任。为保证食品免受威胁，急需准确和可靠的分析方法来监控

食品原料和最终产品品质。

液相色谱质谱联用（LC-MS/MS）技术是分析复杂食品样本

中极性分析物的理想分析技术。

本文我们开发一个方法用于检测牛奶和婴幼儿配方奶粉中得

氟乙酸钠。样品制备方法和LC条件参照AOAC First Action Official 

Method 2015.03[3]，样品用乙腈提取后，用己烷去除脂肪；LC

分离是使用HILIC色谱柱，正相模式。质谱仪采用电喷雾电离

（ESI）负离子模式，多反应监测（MRM）模式，MRM模式可以

同时检测分子离子及其特征碎片离子。同时检测多个碎片离子不

仅可以定量，而且定量离子与定性离子对的比值可以提高鉴定的

可信度。

初步研究表明，使用SCIEX QTRAP® 6500+ LC-MS/MS系统，

建立氟乙酸钠含量测定方法，可以检测到浓度低于0.1 ng/mL 

（在基质样品中低于10 ppb） ，具有良好的准确性和重现性，定

量线性范围达到4个数量级（0.02 ng/mL到500 ng/mL）。

实验条件

标准品：

氟乙酸钠（PESTANAL®，分析纯，Sigma-Aldrich #31220）

购自Sigma Aldrich。

内标氟乙酸钠（13C2，99%；D2，98%），购自剑桥同位素

实验室。

样品前处理

样品制备方法参照AOAC First Action Official Method 

2015.03[3]。

5 g的婴幼儿配方奶粉与20 mL水充分混匀，取5 mL溶液，加

入内标，用10毫升的乙腈提取，离心，取上清液，加入10 mL己

烷清洗，加入硫酸调整pH，用QuEChERS盐（MgSO4和NaCl）提

取，稀释后用LC-MS/MS进样，负离子分析。

色谱条件

SCIEX ExionLC™ AC液相系统，色谱柱BEH 氨基柱 （100× 

2.1 mm, 1.7 μm），正相色谱，A相水含5 mM甲酸铵，0.01%甲

酸，B相乙腈，色谱梯度见表1，进样体积20 μL。

(min)  (µL/min) A (%) B (%)

0.0 450 10 90

2.0 450 10 90

3.0 450 60 40

4.5 450 60 40

4.6 450 10 90

8.0 450 10 90

表1. 液相色谱梯度。



质谱条件

SCIEX QTRAP® 6500+ 系统， IonDrive™ 离子源，ESI负离子模

式，MRM分析，氟乙酸钠监测离子对77/57及77/33，内标离子

对81/60，81/35。

离子源参数设置如下：CUR 30 psi， Gas1 50 psi，Gas2  

60 psi，TEM 650℃，IS  -4500 V，碰撞气CAD 10。

结果与讨论

优化色谱条件减小潜在基质效应（如离子抑制），典型色谱

图见图1，氟乙酸钠保留时间1.8 min。

参照欧盟食品检测标准SANCO/12571/2013[4]， 定量定性

MRM离子对比率允许差异为30%，MultiQuant™软件（版本

3.0.2）可以自动计算离子比率，在峰浏览窗口可浏览色谱峰及

允许差异范围，见图2。

定量定性MRM离子对标准曲线见图3，线性关系良好，定量

离子对标曲范围为0.02 ng/mL到500 ng/mL，定性离子对标曲范围

为0.05 ng/mL到500 ng/mL，相关系数 r > 0.999，权重系数1/x。

图1. 0.1 ng/mL氟乙酸钠标准品及内标典型色谱图。

图3. 氟乙酸钠定量离子对（0.02 ng/mL到500 ng/mL，蓝色）及定

性离子对（0.05 ng/mL到500 ng/mL，紫色）标准曲线。

图2. 0.1 ng/mL氟乙酸钠标准品MRM定量离子对见上图，

定性离子对见下图，参照欧盟农药残留分析质量控制标准

SANCO/12571/2013 定量定性离子对比率30%MRM允许差异见

图示。
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0.1 ng/mL氟乙酸钠标准品准确度与重现性（%CV，n=3）见

图2。

氟乙酸钠各浓度水平重现性良好，差异百分比CV<10%。

(ng/mL) %CV MRM %CV MRM

0.1 4.37% 5.17%

1.0 0.66% 2.53%

10.0 1.62% 1.10%

100.0 0.64% 1.89%

表2. 氟乙酸钠SCIEX QTRAP® 6500+ 重现性

应用开发方法测定食品样品中氟乙酸钠

应用已开发方法可以测得基质样品中氟乙酸钠的浓度低至

10 ppb，提取前与提取后分别在牛奶（脂肪含量2%）及雀巢婴

幼儿奶粉中加入10 ppb，测定结果见图4a及4b。

提取后添加标品的响应标明两种基质均存在约40-50%的离

子抑制，可以通过内标补偿。提取前添加标明回收率损失，在牛

奶中约30%，婴幼儿奶粉为45%。



图4a. 在牛奶提取前后加入10 ng/nL标品色谱图（定量离子最上

图，定性离子及离子比例允许范围见中图，内标最下图）。

图4b. 婴幼儿配方奶提取前后加入10 μg/kg标品色谱图（定量离子

最上图，定性离子及离子比例允许范围见中图，内标最下图）。
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总结

本文首次使用SCIEX QTRAP® 6500+ LC-MS/MS系统建立氟

乙酸钠测定方法。样品前处理仅采用乙腈提取，己烷脱脂，简

单方便。色谱条件使用HILIC色谱柱，正相色谱，质谱采用MRM

模式，定量限0.1 μng/mL（在牛奶及婴幼儿配方奶样品中最低

10 μppb）。该方法准确度高，重现性好，线性范围达4个数量

级。

进一步的实验计划简化样本提取，利用稀释提高回收率，进

一步减少离子抑制。
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