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摘要：基于 ＱｕＥＣｈＥＲＳ⁃气相色谱⁃四极杆飞行时间质谱 （ＧＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ） 建立了大米中 ２１ 种有机磷阻燃剂

（ＯＰＦＲｓ）的筛查方法，并对不同地区大米样品中的 ＯＰＦＲｓ 残留情况进行分析。 首先对 ２１ 种 ＯＰＦＲｓ 混合标准溶

液（含量为 ０􀆰 １ μｇ ／ ｇ）进行 ＧＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ 全扫描（扫描范围 ｍ／ ｚ ５０～４５０），之后对 ２１ 种 ＯＰＦＲｓ 的裂解机理进行

研究，获得化合物的保留时间、同位素丰度比、特征碎片分子式以及精确质量数等信息，建立 ＯＰＦＲｓ 的标准谱库；
采用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法对大米样品进行提取和净化，选择 ＤＢ⁃５ＭＳ ＵＩ 色谱柱，在优化的升温程序条件下，２１ 种 ＯＰ⁃
ＦＲｓ 在 １６ ｍｉｎ 内可完成色谱分离；在特征碎片离子数量≥２、精确质量窗口为±２×１０－５（±２０ ｐｐｍ）、保留时间偏差为

±０􀆰 ２ ｍｉｎ、离子丰度偏差小于 ２０％ 的条件下，利用解卷积软件对样品全扫描数据进行分析，实现了大米样品中 ２１
种 ＯＰＦＲｓ 的筛查。 结果表明，对于烷基类和芳香类 ＯＰＦＲｓ，将加标水平从 ２ ｎｇ ／ ｇ 提升至 １０ ｎｇ ／ ｇ时，检出率可分别

提升 ２２％ 和 ２５％；在 ２ ｎｇ ／ ｇ 的加标水平下，氯化类 ＯＰＦＲｓ 中仅磷酸三（２⁃氯异丙基）酯（ＴＣＩＰＰ）未被检出，说明该

类 ＯＰＦＲｓ 即使在低浓度情况下也相对容易被确认。 采用所建立的分析方法对不同地区的实际大米样品进行测

定，共检出 １１ 种 ＯＰＦＲｓ，其中磷酸三甲酯（ＴＭＰ）、磷酸三（异丁基）酯（ＴｉＢＰ）、磷酸三（３，５⁃二甲基苯基） 酯

（Ｔ３５ＤＭＰＰ）的检出率最高，且不同地区大米样品中的 ＯＰＦＲｓ 种类存在一定差异。 本方法利用 ＧＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ 技

术实现了大米样品中 ＯＰＦＲｓ 的鉴定，为复杂基质样品中 ＯＰＦＲｓ 的准确筛查提供了参考。
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Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔｓ （ＯＰＦＲｓ） ｈａｖｅ ｅｍｅｒｇｅｄ ａｓ ｇｏｏｄ ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅｓ ｔｏ
ｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔｓ， ｔｈｅ ｕｓｅ ｏｆ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｇｌｏｂａｌｌｙ ｒｅｓｔｒｉｃｔｅｄ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ， ａ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ
ｍｅｔｈｏｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＱｕＥＣｈＥＲＳ⁃ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｔｉｍｅ⁃ｏｆ⁃ｆｌｉｇｈｔ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
（ＧＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ） ｗａｓ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ２１ ＯＰＦＲｓ ｉｎ ｒｉｃｅ． Ｆｉｒｓｔ， ｆｕｌｌ ｓｃａｎ
（ｓｃａｎｎｉｎｇ ｒａｎｇｅ， ｍ／ ｚ ５０－４５０） ｗａｓ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｗｉｔｈ ａ ｍｉｘｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ２１ ＯＰＦＲｓ
（０􀆰 １ μｇ ／ ｇ） ｂｙ ＧＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ． Ｔｈｅ ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ＯＰＦＲｓ ｗｅｒｅ ｔｈｅｎ ｉｎｖｅｓｔｉ⁃
ｇａｔｅｄ ｔｏ ｅｘｐｌｏｒｅ ｔｈｅｉｒ ｃｌｅａｖａｇｅ ｆｒａｇｍｅｎｔｓ， ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ａｍｏｎｇ ｆｒａｇｍｅｎｔｓ， ａｎｄ ｔｈｅ ｐｏｓ⁃
ｓｉｂｌｅ ｃｌｅａｖａｇｅ ｍｏｄｅｓ ｏｆ ａｌｋｙｌａｔｅｄ， ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ， ａｎｄ ａｒｏｍａｔｉｃ ＯＰＦＲｓ． Ｔｈｅ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ， ｉｓｏ⁃
ｔｏｐｉｃ ａｂｕｎｄａｎｃｅ ｒａｔｉｏｓ， ａｎｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｆｏｒｍｕｌａｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｆｒａｇｍｅｎｔｓ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｔｈｅ
ｅｘａｃｔ ｍａｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｔｏ ｅｓｔａｂｌｉｓｈ ａ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａｌ ｌｉｂｒａｒｙ ｏｆ ｔｈｅ ＯＰＦＲｓ．
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Ｒｉｃｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ａｎｄ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ＱｕＥＣｈＥＲＳ ｍｅｔｈｏｄ， ａｎｄ ０􀆰 ５％ ｆｏｒｍａｔｅ ａｃｅｔｏ⁃
ｎｉｔｒｉｌｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ｕｓｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ； ４ ｇ ｏｆ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ， １ ｇ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ
ｃｈｌｏｒｉｄｅ， ０􀆰 ５ ｇ ｏｆ ｄｉｓｏｄｉｕｍ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｃｉｔｒａｔｅ， ａｎｄ １ ｇ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｃｉｔｒａｔｅ ａｓ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ⁃ｓａｌｔ
ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ； ａｎｄ ５０ ｍｇ ｏｆ ｐｒｉｍａｒｙ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ａｍｉｎｅ （ＰＳＡ）， ５０ ｍｇ ｏｆ ｏｃｔａｄｅｃｙｌｓｉｌａｎｅ （Ｃ１８），
ａｎｄ １５０ ｍｇ ｏｆ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ａｓ ｔｈｅ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ． Ｔｈｅ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｏｆ ｔｈｅ ２１ ＯＰＦＲｓ ｗａｓ ｃｏｍｐｌｅｔｅｄ ｗｉｔｈｉｎ １６ ｍｉｎ ｕｎｄｅｒ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｏｇｒａｍ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
ｏｎ ｔｈｅ ＤＢ⁃５ＭＳ ＵＩ ｃｏｌｕｍｎ． Ｔｈｅ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｗｅｒｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ， ａｎｄ ａ ｆｕｌｌ ｓｃａｎ ｏｆ ｔｈｅ
ｓａｍｐｌｅｓ ｗａｓ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｆｒａｇｍｅｎｔ ｉｏｎｓ
≥２； ａｃｃｕｒａｔｅ ｍａｓｓ ｗｉｎｄｏｗ＝ ±２×１０－５ （±２０ ｐｐｍ）； ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ＝ ±０􀆰 ２ ｍｉｎ， ａｎｄ ｉｏｎ
ａｂｕｎｄａｎｃｅ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ＜２０％． Ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ２１ ＯＰＦＲｓ ｉｎ ｔｈｅ
ｓａｍｐｌｅｓ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍａｔｒｉｘ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ｗａｓ ｇｒｅａｔｌｙ ｒｅｄｕｃｅｄ ｂｙ ｄｅｃｒｅａｓｉｎｇ
ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｃｃｕｒａｔｅ ｍａｓｓ ｗｉｎｄｏｗ， ｔｈｅｒｅｂｙ ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｔｈｅ ｓｉｇｎａｌ⁃ｔｏ⁃ｎｏｉｓｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｔｈｅ ａｎａ⁃
ｌｙｔｅｓ． Ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔｓ ｗｅｒｅ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｍａｔｒｉｘ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ａｎｄ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｎｏｉｓｅ ｕｓｉｎｇ ｄｅ⁃
ｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎ ｓｏｆｔｗａｒｅ， ｗｈｉｃｈ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｔｈｅ ｍａｔｃｈ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒａｌ ｌｉｂｒａｒｙ． Ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ ａｌｋｙｌ ａｎｄ ａｒｏｍａｔｉｃ ＯＰＦＲｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｂｙ ２２％ ａｎｄ ２５％，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｓｐｉｋｉｎｇ ｌｅｖｅｌ ｗａｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ ２ ｔｏ １０ ｎｇ ／ ｇ． Ａｍｏｎｇ ｔｈｅ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ
ＯＰＦＲｓ， ｏｎｌｙ ｔｒｉｓ（２⁃ｃｈｌｏｒｏｉｓｏｐｒｏｐｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＴＣＩＰＰ） ｗａｓ ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ａｔ ａ ｓｐｉｋｉｎｇ ｌｅｖｅｌ ｏｆ
２ ｎｇ ／ ｇ， ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ＯＰＦＲｓ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ｅｖｅｎ ａｔ ｌｏｗ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ． Ｔｈｅ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｍａｔｃｈｅｄ ｔｈｏｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｈｏｍｅ⁃ｍａｄｅ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａｌ
ｌｉｂｒａｒｙ ｗｅｌｌ， ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｒａｃｔｉｃａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｈｏｍｅ⁃ｍａｄｅ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａｌ ｌｉｂｒａｒｙ．
Ｔｈｅ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ａｐｐｌｉｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＯＰＦＲｓ ｉｎ ｒｉｃｅ ｓａｍｐｌｅｓ
ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｇｉｏｎｓ ｉｎ Ｃｈｉｎａ． Ａ ｔｏｔａｌ ｏｆ １１ ＯＰＦＲｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ， ａｍｏｎｇ ｗｈｉｃｈ ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ
ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＴＭＰ）， ｔｒｉ⁃ｉｓｏ⁃ｂｕｔｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＴｉＢＰ）， ａｎｄ ｔｒｉｓ（３，５⁃ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ
（Ｔ３５ＤＭＰＰ） ｈａｄ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ． Ｔｈｅｓｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅｓｅ ｔｈｒｅｅ ＯＰＦＲｓ ａｒｅ
ｗｉｄｅｌｙ ｕｓｅｄ ａｎｄ ｃａｎ ｅａｓｉｌｙ ｃｏｍｅ ｉｎｔｏ ｃｏｎｔａｃｔ ｗｉｔｈ ｒｉｃｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ｖａｒｉｏｕｓ ｒｏｕｔｅｓ． Ｄｉｆｆｅｒ⁃
ｅｎｃｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ＯＰＦＲｓ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ａｃｔｕａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｍａｙ ｂｅ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ＯＰ⁃
ＦＲｓ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｉｎ ｌｏｃａｌ ｆａｃｔｏｒｉｅｓ． ＯＰＦＲｓ ｃａｎ ｂｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ｒｉｃｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ＧＣ⁃Ｑ⁃
ＴＯＦ ／ ＭＳ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ， ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｈｅｌｐｆｕｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＯＰＦＲｓ ｉｎ ｃｏｍｐｌｅｘ ｍａｔｒｉｘ
ｓａｍｐｌｅｓ．
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ｒｉｃｅ ｂｙ ＱｕＥＣｈＥＲＳ⁃ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｔｉｍｅ⁃ｏｆ⁃ｆｌｉｇｈｔ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２３，４１
（１１）：１０２１－１０２９．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ＱｕＥＣｈＥＲＳ； ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｔｉｍｅ⁃ｏｆ⁃ｆｌｉｇｈｔ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
（ＧＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ）； ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔｓ （ＯＰＦＲｓ）； ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｄａｔａｂａｓｅ； ｒｉｃｅ

　 　 有机磷阻燃剂 （ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｆｌａｍｅ ｒｅ⁃
ｔａｒｄａｎｔｓ， ＯＰＦＲｓ）对高分子材料具有阻燃和增塑作

用，目前 ＯＰＦＲｓ 作为传统溴系阻燃剂的替代品已被

广泛应用［１－３］。 ＯＰＦＲｓ 通常以物理混合的工艺来参

与生产加工，其极易通过磨损、浸出的方式释放到外

界环境或附着在物体表面。 近年来，ＯＰＦＲｓ 在水

体［４］、灰尘［５］、淤泥［６］以及各种食品［７－１０］中频繁检出，
其分布遍及全球各个地区，不同地区受污染的程度和

类型存在一定的差异，检出浓度覆盖多个数量级［１１］。
　 　 大米是我国最主要的粮食作物，全国约有２ ／ ３的
人口以大米为主食，但在食品中，大米受ＯＰＦＲｓ的污

染较为严重，可能会对人体健康造成影响［１２］。 大米
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样品相对复杂，在痕量分析大米样品中的 ＯＰＦＲｓ
时，脂质、蛋白质和糖类等共提取成分会对测定造成

干扰［１３］，因此选择合适的前处理技术，有效去除大

米样品中的杂质，对提取多组分 ＯＰＦＲｓ 十分重要。
ＯＰＦＲｓ 的样品前处理通常由提取和净化两个部分

组成，常见的提取、净化方法包括加速溶剂萃取［１４］、
固相萃取［１５］、分散固相萃取［１６］、ＱｕＥＣｈＥＲＳ［１７］和凝

胶渗透色谱法［１８］ 等。 与传统的前处理技术相比，
ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法的分析速度更快，操作更加简便，
有机溶剂消耗较少，无需加热且回收率高，近年来已

广泛应用于食品中痕量有机物的前处理。 合适的分

离、检测方法可以降低化合物间的相互干扰和基质

效应，从而提高 ＯＰＦＲｓ 检测的灵敏度和选择性。 以

气相色谱（ＧＣ）或液相色谱（ＬＣ）与三重四极杆质

谱、飞行时间质谱或静电场轨道阱质谱联用的检测

方法在分析食品中 ＯＰＦＲｓ 方面应用最广，如气相色

谱⁃电子轰击源 ／化学电离源⁃串联质谱（ＧＣ⁃ＥＩ ／ ＣＩ⁃
ＭＳ ／ ＭＳ） ［１５］、气相色谱⁃四极杆飞行时间质谱（ＧＣ⁃
Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ） ［１９］、液相色谱⁃电喷雾电离源 ／大气压

化学电离源⁃串联质谱（ＬＣ⁃ＥＳＩ ／ ＡＰＣＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ） ［７］以

及超高效液相色谱⁃高分辨质谱（ＵＰＬＣ⁃ＨＲＭＳ） ［２０］

等；其中，ＧＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ 具有高分辨率、高扫描速

率、窄窗口数据提取及高效解卷积（ｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎ）
识别等优势，能够获得大量的目标化合物信息［２１］。
Ｐｏｒｔｏｌéｓ 等［２２］使用 ＧＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ 技术，根据获得

的碎片离子精确质量数来推断目标化合物特有的官

能团和化学结构，基于测得的质谱图及所推断的特

征碎片，对样品中的目标化合物进行筛查；该技术在

全扫描模式下可测定目标化合物的精确质量数，通
过建立特征离子精确质量数据库来降低检测过程中

的假阳性率和假阴性率，从而提高定性分析的准确

性，在食品污染物痕量多残留分析中表现出了突出

的优势［２３］。
　 　 ＯＰＦＲｓ 作为一种新兴的污染物，其检测技术目

前还不够完善，借助质谱数据库对 ＯＰＦＲｓ 进行筛查

可有效提高检测效率和准确度。 本文针对大米样

品，利用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 前处理方法和 ＧＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ
检测技术的优势，建立了大米中 ２１ 种 ＯＰＦＲｓ 的筛

查方法。 实验使用电子轰击电离源，在全扫描模式

下测定 ２１ 种 ＯＰＦＲｓ，并建立了质谱特征离子精确

质量数据库；同时对样品前处理方法、仪器条件和筛

查参数进行了考察和优化，为准确筛查复杂基质中

的 ＯＰＦＲｓ 提供了技术手段。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 ７８９０Ｂ⁃７２００ 气相色谱⁃四极杆飞行时间质谱联

用仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）； Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ ＳＥ ２ 分析天平

（德国 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ 公司）； ＭＸ⁃Ｓ 涡旋仪（美国 Ｓｃｉｌｏ⁃
ｇｅｘ 公司）； ＣＲ２１ＧⅢ离心机（日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司）；
ＡｕｔｏＥＶＡ⁃２０Ｌ 氮吹仪（睿科集团股份有限公司）。
　 　 ２１ 种 ＯＰＦＲｓ 标准品，分为 ３ 类，烷基类 ＯＰ⁃
ＦＲｓ：磷酸三甲酯（ＴＭＰ）、磷酸三异丙酯（ＴｉＰＰ）、磷
酸三丙酯（ＴｎＰＰ）、磷酸三（异丁基）酯（ＴｉＢＰ）、磷
酸三正丁酯 （ＴｎＢＰ）、磷酸三 （３⁃丁氧基乙基） 酯

（ＴＢＯＥＰ）、磷酸三戊酯（ＴＰｅＰ）、磷酸三（２⁃乙基己

基）酯（ＴＥＨＰ）；氯化类 ＯＰＦＲｓ：磷酸三（氯乙基）酯
（ＴＣＥＰ）、磷酸三（２⁃氯异丙基）酯（ＴＣＩＰＰ）、磷酸三

（氯丙基）酯（ＴＣＰＰ）、磷酸三（１，３⁃二氯⁃２⁃丙基）酯
（ＴＤＣＩＰＰ）；芳香类 ＯＰＦＲｓ：二丁基苯基磷酸酯

（ｄＢＰｈＰ）、 磷酸二苯 酯 （ ＢｄＰｈＰ ）、 磷 酸 三 苯 酯

（ＴＰＨＰ）、磷酸（２⁃乙基己基）二苯酯（ＥＨＤＰＰ）、磷
酸邻三甲苯酯 （ ｏ⁃ＴＣＰ）、 磷酸间三甲苯酯 （ｍ⁃
ＴＣＰ）、磷酸对三甲苯酯（ｐ⁃ＴＣＰ）、磷酸三（３，５⁃二甲

基苯基）酯（Ｔ３５ＤＭＰＰ）、磷酸甲苯基二苯酯（ＣＤ⁃
ＰＰ）（德国 Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 公司、加拿大 ＴＲＣ 公

司、美国 Ｃｈｅｍｓｅｒｖｉｃｅ 公司、曼哈顿生物科技有限公

司、德国安谱公司、美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ 公司、挪威 Ｃｈｉｒｏｎ
公司、加拿大 ＣＤＮ Ｉｓｏｔｏｐｅｓ 公司）； 无水硫酸镁、氯
化钠（分析纯，国药集团试剂有限公司）；柠檬酸缓

冲盐（分析纯，天津博纳艾杰尔公司）；十八烷基硅

烷（Ｃ１８）、Ｎ⁃丙基乙二胺（ＰＳＡ）、氧化锆涂层的二氧

化硅（Ｚ⁃Ｓｅｐ） （分析纯，美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ 公司）。 大米

样品收集自中国江西、广西和湖北。
１．２　 标准溶液的配制

　 　 ＯＰＦＲｓ 标准储备溶液的配制：根据 ＯＰＦＲｓ 的

溶解性和极性选用甲醇或甲苯作为溶剂，分别配制

１００ μｇ ／ ｇ 的 ２１ 种 ＯＰＦＲｓ 标准储备溶液，置于 ４ ℃
下保存。
　 　 ２１ 种 ＯＰＦＲｓ 混合标准溶液的配制：选用乙酸

乙酯作为溶剂，对 ２１ 种 ＯＰＦＲｓ 标准储备溶液进行

混合、稀释，配制成 １ μｇ ／ ｇ 的 ＯＰＦＲｓ 混合标准溶

液，再通过逐级稀释，分别配制 ０􀆰 ５、１、１０、２０、５０、
１００、２００ ｎｇ ／ ｇ 的 ＯＰＦＲｓ 系列混合标准溶液。
１．３　 样品前处理

　 　 参照之前的研究工作［２４］，样品前处理流程如

·３２０１·



色 谱 第 ４１ 卷

下：（１）准确称量 １ ｇ 匀质的大米样品置于 ５０ ｍＬ 离

心管中，静置 ３０ ｍｉｎ； （ ２） 向样品中加入 １０ ｍＬ
０􀆰 ５％ 甲酸乙腈溶液，摇匀并在 ２０ ℃水浴下超声处

理 ５ ｍｉｎ，再向离心管中加入 ４ ｇ 无水硫酸镁、１ ｇ 氯

化钠、０􀆰 ５ ｇ 柠檬酸氢二钠、１ ｇ 柠檬酸钠提取盐包，
涡旋 １ ｍｉｎ，在 １０ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 下离心 ５ ｍｉｎ，提取上

清液；（３）将提取液转移至含有 ５０ ｍｇ ＰＳＡ、５０ ｍｇ
Ｃ１８ 和 １５０ ｍｇ 无水硫酸镁的离心管中，涡旋１ ｍｉｎ，
在 １２ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 下离心 ５ ｍｉｎ； （４）将离心后的上

清液用聚四氟乙烯滤膜（０􀆰 ２２ μｍ）过滤，之后在温

和的氮气条件下进行干燥，再用 １ ｍＬ 乙酸乙酯复

溶，在 １４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 下离心 ５ ｍｉｎ，取 ０􀆰 ８ ｍＬ 上清

液备用。 最后取 １ μＬ 上清液样品注入 ＧＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／
ＭＳ 系统，每批样品中均加入一份过程空白。
１．４　 ＧＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ 检测条件

　 　 色谱柱：Ａｇｉｌｅｎｔ ＤＢ⁃５ＭＳ ＵＩ 石英毛细管柱（３０
ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ）；载气：氦气（９９􀆰 ９９９％）；流
速：１􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样口温度：２８０ ℃；进样体积：１
μＬ，不分流进样。 升温程序：在 ５０ ℃保持 １ ｍｉｎ；以
２０ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ２８０ ℃，保持 １ ｍｉｎ；以 ３０ ℃ ／ ｍｉｎ
升温至 ３００ ℃，保持 １０ ｍｉｎ。
　 　 离子源：ＥＩ 源；电离能：５０ ｅＶ；灯丝电流：２０
μＡ；四极杆温度：１５０ ℃；离子源温度：２３０ ℃；溶剂

延迟：３􀆰 ５ ｍｉｎ；采用全扫描采集模式，采集速率为 １
ｓｐｅｃｔｒｕｍ ／ ｓ，使用 Ｍａｓｓ Ｈｕｎｔｅｒ 定性分析软件进行

数据分析。
１．５　 筛查参数

　 　 在特征碎片离子数量≥２、精确质量窗口为

±２×１０－５（±２０ ｐｐｍ）、保留时间偏差为±０􀆰 ２ ｍｉｎ、离
子丰度偏差小于 ２０％ 的条件下，利用解卷积软件对

样品的全扫描数据进行分析。
１．６　 ＯＰＦＲｓ 标准谱库的建立

　 　 ２１ 种 ＯＰＦＲｓ 的混合标准溶液 （含量为 ０􀆰 １
μｇ ／ ｇ）经气相色谱分离后，进入四极杆飞行时间质

谱，并在 ＥＩ 源电离下产生碎片离子。 对电离后产生

的所有碎片子离子进行全扫描，质量扫描范围为

ｍ／ ｚ ５０～４５０。 对 ＯＰＦＲｓ 的裂解机理进行研究，获
得各化合物的保留时间、同位素丰度比、特征碎片分

子式以及精确质量数等信息，同时将所有 ＯＰＦＲｓ 的

名称、简称、分子式和 ＣＡＳ 号等信息导入谱库编辑

器，并用 ＣＳＶ 格式输出保存，建立 ＯＰＦＲｓ 的靶向快

速筛查标准谱库。 通过读取标准谱图中碎片离子的

精确质量数，建立了特征离子的精确质量数据库，特
征离子精确质量数据库是对样品中化合物进行筛查

时的基础［２１］。 ２１ 种 ＯＰＦＲｓ 的特征离子信息见

表 １。
表 １　 ２１ 种 ＯＰＦＲｓ 的特征离子信息

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｉｏｎ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ２１ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔｓ （ＯＰＦＲｓ）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｆｏｒｍｕｌａ

ＣＡＳ Ｎｏ． ｔＲ ／ ｍｉｎ Ｆｒａｇｍｅｎｔ ｉｏｎｓ （ｍ／ ｚ）
Ｉｏｎ １ Ｉｏｎ ２ Ｉｏｎ ３

Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＴＭＰ） Ｃ３Ｈ９Ｏ４Ｐ 　 ５１２⁃５６⁃１ ４．０４２ １１０．０１１１ ８０．０００６ ９４．９８８３
Ｔｒｉｅｔｈｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＴｉＰＰ） Ｃ９Ｈ２１Ｏ４Ｐ ５１３⁃０２⁃０ ６．１４４ ９８．９８３３ １２４．９９９０ １４１．０２９７
Ｔｒｉ⁃ｎ⁃ｐｒｏｐｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＴｎＰＰ） Ｃ９Ｈ２１Ｏ４Ｐ ５１３⁃０８⁃６ ７．５１１ ９８．９８３４ １４１．０３０１ １２３．０１９７
Ｔｒｉ⁃ｉｓｏ⁃ｂｕｔｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＴｉＢＰ） Ｃ１２Ｈ２７Ｏ４Ｐ １２６⁃７１⁃６ ８．３７９ ９８．９８３４ ２２３．０６２７ １５５．０４５８
Ｔｒｉ⁃ｎ⁃ｂｕｔｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＴｎＢＰ） Ｃ１２Ｈ２７Ｏ４Ｐ １２６⁃７３⁃８ ９．１９６ ９８．９８３５ １５５．０４５８ ２１１．１０８５
Ｔｒｉｓ（ｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＴＣＥＰ） Ｃ６Ｈ１２Ｃｌ３Ｏ４Ｐ １１５⁃９６⁃８ ９．８９６ ２４８．９８４０ ２５０．９８０４ ２０４．９５７１
Ｔｒｉｓ（２⁃ｃｈｌｏｒｏｉｓｏｐｒｏｐｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＴＣＩＰＰ） Ｃ９Ｈ１８Ｃｌ３Ｏ４Ｐ １３６７４⁃８４⁃５ １０．０６３ １２４．９９８９ ９８．９８３０ ２０１．００６９
Ｄｉｂｕｔｙｌ ｐｈｅｎｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ｄＢＰｈＰ） Ｃ１４Ｈ２３Ｏ４Ｐ ２５２８⁃３６⁃１ １０．５１３ １７５．０１４７ ９４．０４０５ １８７．０１４７
Ｔｒｉｐｅｎｔｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＴＰｅＰ） Ｃ１５Ｈ３３Ｏ４Ｐ ２５２８⁃３８⁃３ １０．７１４ ９８．９８３３ １６９．０６１８ ２３９．１３９６
Ｔｒｉｓ（ｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＴＣＰＰ） Ｃ９Ｈ１８Ｃｌ３Ｏ４Ｐ １０６７⁃９８⁃７ １１．６１４ ９８．９８４０ １３９．０１５５ １７４．９９２２
Ｂｕｔｙｌ ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＢｄＰｈＰ） Ｃ１６Ｈ１９Ｏ４Ｐ ２７５２⁃９５⁃６ １１．７８９ ２５１．０４６８ ９４．０４１３ １７０．０７０８
Ｔｒｉｓ（１，３⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏ⁃２⁃ｐｒｏｐｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＴＤＣＩＰＰ） Ｃ９Ｈ１５Ｃｌ６Ｏ４Ｐ １３６７４⁃８７⁃８ １２．６４８ ９８．９８３３ ７４．９９８９ １９０．９４１５
Ｔｒｉｓ（２⁃ｂｕｔｏｘｙｅｔｈｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＴＢＯＥＰ） Ｃ１８Ｈ３９Ｏ７Ｐ ７８⁃５１⁃３ １２．９３２ ８５．０６４４ １２４．９９９１ １９９．０７２５
Ｔｒｉｐｈｅｎｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＴＰＨＰ） Ｃ１８Ｈ１５Ｏ４Ｐ １１５⁃８６⁃６ １３．０４９ ３２６．０６７７ ３２５．０６１４ ２１５．０２４６
２⁃Ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ⁃ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＥＨＤＰＰ） Ｃ２０Ｈ２７Ｏ４Ｐ １２４１⁃９４⁃７ １３．１１５ ２５１．０４５２ ２５０．０３６５ ９４．０３９９
Ｔｒｉｓ（２⁃ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＴＥＨＰ） Ｃ２４Ｈ５１Ｏ４Ｐ ７８⁃４２⁃２ １３．１８２ ９８．９８３１ １１３．１３１４ ７１．０８５１
Ｔｒｉ⁃ｏ⁃ｔｏｌｙｌ⁃ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ｏ⁃ＴＣＰ） Ｃ２１Ｈ２１Ｏ４Ｐ ７８⁃３０⁃８ １３．９４９ １６５．０６８９ ３６８．１１６０ １７９．０８４９
Ｔｒｉ⁃ｍ⁃ｔｏｌｙｌ⁃ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ｍ⁃ＴＣＰ） Ｃ２１Ｈ２１Ｏ４Ｐ ５６３⁃０４⁃２ １４．２３３ ３６８．１１５８ ３６７．１０８１ １６５．０６９１
Ｔｒｉ⁃ｐ⁃ｔｏｌｙｌ⁃ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ｐ⁃ＴＣＰ） Ｃ２１Ｈ２１Ｏ４Ｐ ７８⁃３２⁃０ １４．７００ ３６８．１１５７ ３６７．１０７７ １０７．０４８１
Ｔｒｉｓ（３，５⁃ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （Ｔ３５ＤＭＰＰ） Ｃ２４Ｈ２７Ｏ４Ｐ ２５６５３⁃１６⁃１ １５．３００ ４１０．１６４７ ３９５．１４１３ ９１．０５３８
Ｃｒｅｓｙｌ ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＣＤＰＰ） Ｃ１９Ｈ１７Ｏ４Ｐ ２６４４４⁃４９⁃５ １５．６７６ ３４０．０８３８ ２４７．０５０３ ２２９．０３９７
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１．７　 质量保证与质量控制

　 　 在 ＯＰＦＲｓ 的检测过程中常伴随空白污染，因此

对实验过程进行严格的质量控制和保证是十分必要

的。 对每批样品的样品空白、过程空白和溶剂空白

进行分析，使用基质匹配标准溶液校正样品回收率，
从而控制和保证检测结果的准确性。 此外，样品均

平行制备 ３ 份，每份样品平行测定 ３ 次。 将全氟三

丁胺（ＰＦＴＢＡ）用于日常质谱校准，在保证仪器质量

校准偏差不高于 ５ ｐｐｍ 的情况下对目标分析物进

行测定，以确保分析物离子碎片质量的准确性。

２　 结果与讨论

２．１　 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 前处理方法的优化

　 　 前处理方法参照本研究组的相关工作［２４］，研究

结果表明，使用 ０􀆰 ５％ 甲酸乙腈溶液作为提取溶剂

可使回收率明显升高；选择带有缓冲盐的提取盐包

可以维持体系 ｐＨ 的稳定；使用 ＰＳＡ＋Ｃ１８ 净化吸附

剂可降低大米样品中糖类、脂肪和一些有机酸对实

验产生的不利影响。 因此，实验选择 ０􀆰 ５％ 甲酸乙

腈作为提取溶剂，使用 ４ ｇ 无水硫酸镁、１ ｇ 氯化钠、
０􀆰 ５ ｇ 柠檬酸氢二钠、１ ｇ 柠檬酸钠作为提取盐包，
使用 ５０ ｍｇ ＰＳＡ 和 ５０ ｍｇ Ｃ１８ 作为净化材料。
２．２　 仪器条件的优化

２．２．１　 色谱柱的选择

　 　 为获得最佳分析物响应和较好的分离度，在其

他色谱条件保持不变的情况下，分别比较了 ＤＢ⁃
５ＭＳ（３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ）与 ＤＢ⁃５ＭＳ ＵＩ 色
谱柱对 ３ 类 ＯＰＦＲｓ 峰面积响应值的影响。 结果表

明，使用 ＤＢ⁃５ＭＳ ＵＩ 色谱柱时，ＯＰＦＲｓ 有更高的响

应，尤其对于烷基类 ＯＰＦＲｓ 效果更为明显。 这可能

是由于 ＤＢ⁃５ＭＳ ＵＩ 色谱柱在高柱温条件下也能保

持较低的柱流失，有效降低了检测过程中的干扰。
　 　 图 １ 为分别使用 ＤＢ⁃５ＭＳ 和 ＤＢ⁃５ＭＳ ＵＩ 色谱

柱检测相同浓度 ＯＰＦＲｓ 时的色谱图。 可以看出，
ＤＢ⁃５ＭＳ ＵＩ 色谱柱对 ＴＭＰ 有较好的选择性和灵敏

度，噪声信号也有所降低；同时，ＤＢ⁃５ＭＳ ＵＩ 色谱柱

对 ＴＥＨＰ 有较好的保留，弥补了使用 ＤＢ⁃５ＭＳ 色谱

柱产生分叉峰的现象，峰形得到明显改善，ＴＢＯＥＰ
的信噪比也得到了提高。
２．２．２　 升温程序条件的优化

　 　 柱温是影响组分分离的重要因素，其对组分的

峰形也有很大的影响。 为了提高 ＯＰＦＲｓ 各化合物

间的分离度，常通过降低初始温度、改变升温速率或

在某温度下保持一段时间等方法实现。 对于沸点较

低的 ＴＭＰ，其出峰时间较早，初始温度过高可能影

响其在色谱柱上的保留效果；而对于沸点接近的

ＥＨＤＰＰ 和 ＴＥＨＰ，二者出峰时间相近，无法在色谱

柱上有效分离；此外，对于沸点较高的 ＯＰＦＲｓ，则需

要在最终温度下保持一段时间。
　 　 实验考察了两种升温程序条件，升温程序 １：在
６０ ℃保持 １ ｍｉｎ，以 ２０ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ３００ ℃，保持

１０ ｍｉｎ；升温程序 ２：在 ５０ ℃ 保持 １ ｍｉｎ，以 ２０
℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ２８０ ℃，保持 １ ｍｉｎ，以 ３０ ℃ ／ ｍｉｎ 升

温至 ３００ ℃，保持 １０ ｍｉｎ。 在两种升温程序下比较

了 ＴＭＰ、ＥＨＤＰＰ、ＴＥＨＰ 等化合物的峰形、分离度及

灵敏度，图 ２ 为升温程序 １ 和 ２ 条件下 ＯＰＦＲｓ 的色

谱图。 可以看出，初始温度从 ６０ ℃降低至 ５０ ℃后，
ＴＭＰ 的峰形得到了极大改善，响应强度也明显提

高。 在升温程序 １ 的条件下，ＥＨＤＰＰ 和 ＴＥＨＰ 未能

完全分离，其分离度仅为 ０􀆰 ９１；在升温程序 ２ 的条

件下，４ 种化合物的分离度均达到 １􀆰 ２６ 以上，并且

ＥＨＤＰＰ 和 ＴＥＨＰ 的响应强度也有所提高。 通过降

低初始温度和增加高温条件下的保持时间，目标分

析物无论在峰形还是灵敏度方面都得到了改善，且
２１ 种 ＯＰＦＲｓ 在 １６ ｍｉｎ 内可完成色谱分离。 因此，
选取升温程序 ２ 对 ＯＰＦＲｓ 进行分析测定。
２．３　 筛查参数的优化

　 　 使用标准谱库检索可以快速筛查和定性食品基

质中的 ＯＰＦＲｓ。 首先需要充分了解 ＯＰＦＲｓ 的质谱

行为，探究其裂解规律，建立 ＯＰＦＲｓ 的标准质谱数

据库。 在对样品中的化合物进行鉴定时，通过设定

保留时间偏差、精确质量窗口、同位素丰度偏差等，
再经过解卷积和背景扣除处理，将所获得的质谱图

与自建标准谱库进行比对分析，将谱库匹配度作为

定性参考，从而降低假阳性或假阴性结果的产生。
２．３．１　 精确质量窗口

　 　 飞行时间质谱可通过减小精确质量窗口来降低

基质干扰，从而提高分析物的信噪比，为复杂样品的

痕量筛查提供了有利条件。 在全扫描模式下，对大

米基质匹配标准溶液中的 ２１ 种 ＯＰＦＲｓ 进行检测。
在不同质量窗口下，对烷基类 ＯＰＦＲｓ 特征碎片离子

的理论质量数（ｍ／ ｚ ９８􀆰 ９８４ ２）进行提取。 如图 ３ 所

示，以 ＴｉＰＰ 为例，在精确质量窗口分别为 ± ５００、
±１００、±２０ ｐｐｍ 的条件下，ＴｉＰＰ（保留时间为 ８􀆰 ４８５
ｍｉｎ）的信噪比分别为 １􀆰 ６、５５􀆰 ７、２１８􀆰 ７。 在质量窗

口为±５００ ｐｐｍ 时，目标分析物的色谱峰包埋在噪
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图 １　 （ａ， ｃ）ＤＢ⁃５ＭＳ 和（ｂ， ｄ）ＤＢ⁃５ＭＳ ＵＩ 色谱柱分离相同浓度 ＯＰＦＲｓ 时的色谱图
Ｆｉｇ． １　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ （ａ， ｃ） ＤＢ⁃５ＭＳ ａｎｄ （ｂ， ｄ） ＤＢ⁃５ＭＳ ＵＩ ｃｏｌｕｍｎｓ ｆｏｒ

ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＯＰＦＲｓ ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

图 ２　 不同升温程序下 ＯＰＦＲｓ 的色谱图
Ｆｉｇ． ２　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ＯＰＦＲｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｏｇｒａｍｓ

　 ａ， ｃ． Ｈｏｌｄ ａｔ ６０ ℃ ｆｏｒ １ ｍｉｎ， ｉｎｃｒｅａｓｅ ｔｏ ３００ ℃ ａｔ ２０ ℃ ／ ｍｉｎ ａｎｄ ｈｏｌｄ ｆｏｒ １０ ｍｉｎ； ｂ， ｄ． Ｈｏｌｄ ａｔ ５０ ℃ ｆｏｒ １ ｍｉｎ， ｉｎｃｒｅａｓｅ ｔｏ ２８０ ℃
ａｔ ２０ ℃ ／ ｍｉｎ ａｎｄ ｈｏｌｄ ｆｏｒ １ ｍｉｎ， ｉｎｃｒｅａｓｅ ｔｏ ３００ ℃ ａｔ ３０ ℃ ／ ｍｉｎ ａｎｄ ｈｏｌｄ ｆｏｒ １０ ｍｉｎ．
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声信号中而无法检出；当精确质量窗口降低至

±１００ ｐｐｍ时，目标分析物附近的基线噪声干扰明显

降低；当精确质量窗口降低至±２０ ｐｐｍ 时，目标分

析物的峰形得到了极大改善，灵敏度、选择性及辨析

度也得到了有效提高。 通过质量窗口提取氯化类和

芳香类 ＯＰＦＲｓ 时也得到了相同的结论。
　 　 此外，实验还考察了精确质量窗口分别为±２、
±５、±１０、±１５、±２０ ｐｐｍ 时，几种典型 ＯＰＦＲｓ 的响应

曲线。 从图 ４ 可以看出，质量窗口为±２ ～ ±１０ ｐｐｍ
时，随着质量窗口的扩大，目标分析物的响应值逐渐

增大，而当继续扩大质量窗口至±２０ ｐｐｍ 时，响应

值基本趋于平稳。 为了保证目标分析物的灵敏度，
使其不受基线噪声的干扰，并提高筛查匹配率，实验

选择±２０ ｐｐｍ 为最佳精确质量窗口。

图 ３　 不同精确质量窗口下 ＴｉＰＰ 的色谱图
Ｆｉｇ． ３　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ＴｉＰＰ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｃｃｕｒａｔｅ ｍａｓｓ ｗｉｎｄｏｗｓ
　 ＳＮＲ： ｓｉｇｎａｌ⁃ｔｏ⁃ｎｏｉｓｅ ｒａｔｉｏ； ｐｐｍ： １０－６ ．

２．３．２　 数据解卷积

　 　 由于样品中共提取物的存在以及样品在运行过

程中产生的柱流失，在采用全扫描采集模式分析时，
所得到的质谱图实际为包含了多种组分的组合图，
这可能会导致筛查目标化合物时的匹配分值较低，
甚至无法识别目标化合物。 解卷积可以从紧密相邻

的共洗脱峰中提取目标化合物的信号，提高目标化

图 ４　 不同精确质量窗口下 ＯＰＦＲｓ 的响应值（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ４　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ＯＰＦＲｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｃｃｕｒａｔｅ ｍａｓｓ ｗｉｎｄｏｗｓ （ｎ＝３）

合物与质谱库的匹配分值，且有利于分析被基质掩

盖的痕量组分［１９］。
　 　 基于 Ｍａｓｓ Ｈｕｎｔｅｒ 定性分析软件，利用解卷积

对大米样品中的 ＯＰＦＲｓ 残留进行分析。 以 ｏ⁃ＴＣＰ
为例，在全扫描模式下的大米样品提取液总离子流

色谱图中，ｏ⁃ＴＣＰ 的色谱峰被掩盖在基质干扰组分

中，无法辨认；通过解卷积处理，可获得无背景干扰

的 ｏ⁃ＴＣＰ 色谱峰。 谱库检索结果显示，经过解卷积

处理后的质谱图与自建标准谱库有较好的匹配，实
现了对 ｏ⁃ＴＣＰ 的定性分析。
２．４　 分析方法验证

２．４．１　 基质效应的评价

　 　 共洗脱成分在电离过程中干扰分析物，使分析

物信号抑制或增强的现象称为基质效应 （ｍａｔｒｉｘ
ｅｆｆｅｃｔ， ＭＥ），基质效应会导致测量结果偏高或偏

低。 实验考察了 ２１ 种 ＯＰＦＲｓ 在大米样品中的基质

效应，ＭＥ＝ａ１ ／ ａ２ ×１００％，其中 ａ１ 为 ＯＰＦＲｓ 在基质

匹配标准溶液中的响应强度，ａ２ 为 ＯＰＦＲｓ 在空白

溶剂标准溶液中的响应强度。 当 ＭＥ＞１００％ 时，表
示存在基质增强效应；当 ＭＥ＜１００％ 时，表示存在基

质抑制效应；当 ８０％ ＜ＭＥ＜１２０％ 时，说明基质的影

响较小。 实验结果表明，２１ 种 ＯＰＦＲｓ 的基质效应

为 ９７％ ～１２１％，大部分化合物受基质的影响较小，为
筛查过程中的参数设置以及样品检测提供了有利

条件。
２．４．２　 筛查条件的验证

　 　 根据欧盟对食品和饲料中农药残留的相关规定

（ＳＡＮＴＥ １２６８２⁃２０１９［２５］ ） 以及我国农业部发布的
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《饲料中风险物质的筛查与确认导则》 ［２６］等，在进行

风险物质的筛查方法开发时，对于化合物的回收率

不作严格要求。 因此实验着重考察了 ＯＰＦＲｓ 的筛

查检出限及筛查参数，将检测到至少两种主要特征

碎片离子、保留时间偏差为±０􀆰 ２ ｍｉｎ、精确质量窗

口为±２０ ｐｐｍ、离子丰度偏差小于 ２０％ 的结果判定

为检出该 ＯＰＦＲｓ，符合该筛查参数的最小浓度为筛

查检出限。 例如，在大米样品中添加 １００ ｎｇ ／ ｇ 的

ＴＣＰＰ，其 ４ 个特征离子的提取离子色谱图及谱库匹

配质谱图如图 ５ 所示。 从图 ５ａ 可以看出，ＴＣＰＰ 的

４ 个特征离子均有检出，并且与特征离子理论精确

质量数相比，质量精度偏差均小于 ５ ｐｐｍ；从图 ５ｂ
可以看出，ＴＣＰＰ 的特征碎片离子丰度与 ＯＰＦＲｓ 谱

库中的丰度基本一致。

图 ５　 （ａ）ＴＣＰＰ 特征碎片离子的色谱峰及其
（ｂ）与 ＯＰＦＲｓ 标准质谱库的比对

Ｆｉｇ． ５　 （ａ） Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｐｅａｋｓ ｏｆ ＴＣＰＰ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ
ｆｒａｇｍｅｎｔ ｉｏｎｓ ａｎｄ （ ｂ ） ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｗｉｔｈ ＯＰＦＲ
ｓｔａｎｄａｒｄ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａｌ ｌｉｂｒａｒｙ

　

　 　 按照上述方法，在大米样品中添加含量分别为

２、１０、１００ ｎｇ ／ ｇ 的 ２１ 种 ＯＰＦＲｓ 混合标准溶液，并进

行筛查。 结果表明，在 ２ ｎｇ ／ ｇ 的添加水平下，筛查

到 ５ 种烷基类 ＯＰＦＲｓ、３ 种氯化类 ＯＰＦＲｓ 和 ４ 种芳

香类 ＯＰＦＲｓ，未筛查到 ＴｉＰＰ、ＴＥＨＰ、ＴｎＢＰ、ＴＰｅＰ、
ＴＣＩＰＰ、ｐ⁃ＴＣＰ、ＢｄＰｈＰ、Ｔ３５ＤＭＰＰ 和 ＣＤＰＰ；在 １０
ｎｇ ／ ｇ 的添加水平下，筛查到 ７ 种烷基类 ＯＰＦＲｓ、４
种氯化类 ＯＰＦＲｓ 和 ６ 种芳香类 ＯＰＦＲｓ，未筛查到

ＴＥＨＰ、ＴＰｅＰ、Ｔ３５ＤＭＰＰ 和 ＣＤＰＰ；而在 １００ ｎｇ ／ ｇ
的添加水平下，２１ 种 ＯＰＦＲｓ 全部被检出。 ＯＰＦＲｓ
的添加水平越高，被筛查到的几率就越大，尤其对于

烷基类和芳香类 ＯＰＦＲｓ，添加水平从 ２ ｎｇ ／ ｇ 提升至

１０ ｎｇ ／ ｇ 时，检出率分别提升了 ２２％ 和 ２５％。 氯化

类 ＯＰＦＲｓ 在低加标水平下也相对容易被确认，在 ２
ｎｇ ／ ｇ 下仅 ＴＣＩＰＰ 未被检出，这可能是因为该类化

合物的碎片离子较丰富，目标物匹配值较高。
２．５　 大米样品筛查

　 　 利用以上优化的筛查流程和参数，对样品的全

扫描数据进行处理和分析后，在自建标准谱库中进

行检索。 在 ３ 个主要受 ＯＰＦＲｓ 污染地区的大米样

品中，共检出 １１ 种 ＯＰＦＲｓ。 在江西大米样品中检

出 ６ 种 ＯＰＦＲｓ，分别为 ＴＭＰ、ＴｉＢＰ、ＴｎＢＰ、ＴＣＥＰ、
ＥＨＤＰＰ、Ｔ３５ＤＭＰＰ；在广西大米样品中检出 ４ 种

ＯＰＦＲｓ，分别为 ＴＭＰ、ＴｉＢＰ、ＴＣＩＰＰ、Ｔ３５ＤＭＰＰ；在
湖北大米样品中检出 ８ 种 ＯＰＦＲｓ，分别为 ＴＭＰ、
ＴｉＢＰ、 ＴＥＨＰ、 ＴＣＥＰ、 ＴＣＰＰ、 ＴＤＣＩＰＰ、 ｄＢＰｈＰ、
Ｔ３５ＤＭＰＰ；其中 ＴＭＰ、ＴｉＢＰ 和 Ｔ３５ＤＭＰＰ 在 ３ 个地

区的大米样品中均有检出，说明这 ３ 种 ＯＰＦＲｓ 使用

范围较广，且容易通过多种途径接触大米样品。 不

同地区大米样品中 ＯＰＦＲｓ 的种类存在一定差异，这
可能与当地工厂中 ＯＰＦＲｓ 的生产类型相关。 检出

化合物的各个特征碎片离子与自建标准谱库匹配较

好，说明该谱库具有良好的适用性。

３　 结论

　 　 本研究基于 ＱｕＥＣｈＥＲＳ⁃ＧＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ 建立

了大米中 ２１ 种 ＯＰＦＲｓ 的筛查方法，通过对裂解机

理进行探究，建立了 ＯＰＦＲｓ 标准谱库，为实现靶向

筛查大米样品中的 ＯＰＦＲｓ 提供了主要依据。 对样

品前处理方法和仪器条件进行优化，通过设置特征

碎片离子数量、精确质量窗口、保留时间偏差及碎片

离子丰度偏差，确定了 ＯＰＦＲｓ 的筛查流程，并对筛

查方法进行了验证。 利用解卷积软件对大米样品的

全扫描数据进行处理和分析，提高了目标化合物与

自建标准谱库的匹配分值。 本方法实现了复杂样品

中 ＯＰＦＲｓ 的准确鉴定，对 ＧＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ 在复杂食

品基质中的 ＯＰＦＲｓ 分析及化合物鉴定提供了参考。
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