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稳定同位素稀释气相色谱⁃三重四极杆质谱法
测定水产品中 １５ 种卤代多环芳烃
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摘要：建立了测定水产品中 １５ 种卤代多环芳烃（Ｈ⁃ＰＡＨｓ）的稳定同位素稀释气相色谱⁃三重四极杆质谱分析方法，
分别对仪器条件和前处理方法进行了优化。 在提取样品之前加入同位素内标，校准在前处理过程中待测物的损

失，再经加速溶剂萃取提取、凝胶渗透色谱柱和 ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 小柱净化后，采用气相色谱⁃三重四极杆质谱联用仪测

定。 采用两根 ＤＢ⁃５ＭＳ 色谱柱（３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ），利用微板流路控制技术连接两根色谱柱串联使用，可
达到较好的分离效果，且目标化合物峰形良好，响应值高。 １５ 种 Ｈ⁃ＰＡＨｓ 在 １～５０ μｇ ／ Ｌ 内线性关系良好，相关系数

（ｒ）≥０􀆰 ９９３， Ｈ⁃ＰＡＨｓ 相对响应因子（ＲＲＦ）的相对标准偏差（ＲＳＤ）值均小于 ９％，方法检出限为 ０􀆰 ００９ ～ ０􀆰 ０７２
μｇ ／ ｋｇ，方法定量限为 ０􀆰 ０３１～０􀆰 ２４０ μｇ ／ ｋｇ。 在空白样品中分别添加 ０􀆰 ２５、１􀆰 ０、２􀆰 ５ μｇ ／ ｋｇ ３ 个加标水平的 １５ 种 Ｈ⁃
ＰＡＨｓ 混合标准溶液，测定其回收率和精密度，回收率分别为 ７４􀆰 ６％ ～ １１６􀆰 ８％、７７􀆰 ８％ ～ １２３􀆰 ２％ 和 ７１􀆰 ９％ ～ １２４􀆰 ８％，
ＲＳＤ 分别为 ０􀆰 ６％ ～ ８􀆰 ２％、０􀆰 ６％ ～ ９􀆰 ０％ 和 ０􀆰 ４％ ～ １０􀆰 ６％。 采用所建立的方法对水产品进行检测，实际样品中 Ｈ⁃
ＰＡＨｓ 的总含量为 ０􀆰 ６０～３􀆰 ５４ μｇ ／ ｋｇ，其中 ９⁃氯菲（９⁃ＣｌＰｈｅ）检出率为 １００％ ，且含量最高（１􀆰 １５ μｇ ／ ｋｇ）。 该方法简

化了前处理步骤，具有简便快速、回收率高、稳定性好等优点，适用于实际水产品中 Ｈ⁃ＰＡＨｓ 的定性、定量分析，为
研究 Ｈ⁃ＰＡＨｓ 在水产品中的残留状况和风险评价提供了可靠的技术支持。
关键词：同位素稀释法；气相色谱⁃三重四极杆质谱；卤代多环芳烃；水产品
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ｌｙ， ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ＲＳＤｓ ｗｅｒｅ ０􀆰 ６％ －８􀆰 ２％， ０􀆰 ６％ －９􀆰 ０％， ａｎｄ ０􀆰 ４％ －１０􀆰 ６％， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ⁃
ｌｙ． Ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ａｃｔｕａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ Ｈ⁃ＰＡＨｓ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔ ｓａｍｐｌｅｓ ｗａｓ ０􀆰 ６０－３􀆰 ５４ μｇ ／ ｋｇ． Ａ⁃
ｍｏｎｇ ｔｈｅ Ｈ⁃ＰＡＨｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ， ９⁃ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ （９⁃ＣｌＰｈｅ） ｓｈｏｗｅｄ ｔｈｅ ｇｒｅａｔｅｓｔ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｒａｔｅ （１００％） ａｎｄ ｈｉｇｈｅｓｔ ｃｏｎｔｅｎｔ （１􀆰 １５ μｇ ／ ｋｇ）， ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ Ｈ⁃ＰＡＨｓ ｗｉｄｅｌｙ ｅｘｉｓｔ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ． Ｔｈｕｓ， ｆｕｒｔｈｅｒ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｅｔａｒｙ ｅｘｐｏｓｕｒｅ ｒｉｓｋ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｓ ｎｅｃｅｓｓａ⁃
ｒｙ． Ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｓｉｍｐｌｉｆｉｅｓ ｔｈｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｓｔｅｐ， ａｎｄ ｈａｓ ｔｈｅ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｓｉｍｐｌｉｃｉ⁃
ｔｙ， ｒａｐｉｄ ａｎａｌｙｓｉｓ， ｈｉｇｈ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ， ａｎｄ ｇｏｏｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ． Ｉｔ ｉｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ａｎｄ ｑｕａｎ⁃
ｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｈ⁃ＰＡＨｓ ｉｎ ａｃｔｕａｌ ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔ ｓａｍｐｌｅｓ ａｎｄ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ｒｅｌｉａｂｌｅ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ
ｓｕｐｐｏｒｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｕｅ ｓｔａｔｕｓ ａｎｄ ｒｉｓｋ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ Ｈ⁃ＰＡＨｓ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔｓ．

引用本文：李鑫玉，赵芳，平华，马智宏，李冰茹，马挺军，李成． 稳定同位素稀释气相色谱⁃三重四极杆质谱法测定水产品中 １５ 种卤代

多环芳烃． 色谱，２０２３，４１（６）：５２７－５３４．
ＬＩ Ｘｉｎｙｕ， ＺＨＡＯ Ｆａｎｇ， ＰＩＮＧ Ｈｕａ， ＭＡ Ｚｈｉｈｏｎｇ， ＬＩ Ｂｉｎｇｒｕ， ＭＡ Ｔｉｎｇｊｕｎ， ＬＩ Ｃｈｅｎｇ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １５ ｈａｌｏｇｅｎａｔｅｄ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒ⁃
ｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｂｙ ｓｔａｂｌｅ ｉｓｏｔｏｐｅ ｄｉｌｕｔｉｏｎ ｃｏｕｐｌｅｄ ｗｉｔｈ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔｒｉｐｌｅ ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｍａｓｓ ｓｐｅｃ⁃
ｔｒｏｍｅｔｒｙ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２３，４１（６）：５２７－５３４．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｉｓｏｔｏｐｅ ｄｉｌｕｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ； ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔｒｉｐｌｅ ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
（ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）； ｈａｌｏｇｅｎａｔｅｄ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ （Ｈ⁃ＰＡＨｓ）； ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

　 　 卤代多环芳烃（Ｈ⁃ＰＡＨｓ）包括氯代多环芳烃

（Ｃｌ⁃ＰＡＨｓ）和溴代多环芳烃（Ｂｒ⁃ＰＡＨｓ），是多环芳

烃（ＰＡＨｓ）分子中的一个或一个以上氢原子被氯原

子或溴原子取代的化合物［１，２］，具有难降解、高脂溶

性、高毒性等特性［３］，是一类与二噁英结构相似的

新型高风险有机污染物。 Ｈ⁃ＰＡＨｓ 的毒性甚至高于

母体 ＰＡＨｓ，具有致畸性、致癌性和 ＤＮＡ 损伤效应，
可引起其他不良反应［４，５］。
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　 第 ６ 期 李鑫玉，等：稳定同位素稀释气相色谱⁃三重四极杆质谱法测定水产品中 １５ 种卤代多环芳烃

　 　 Ｈ⁃ＰＡＨｓ 广泛存在于受污染的大气、水和土壤

中［６－１１］，污染来源包括汽车尾气排放、有机物焚烧、
工业活动和光化学反应等［１２］。 Ｈ⁃ＰＡＨｓ 能够通过

多种途径在全球范围内迁移，再经过食物链进行传

输富集。 人类可通过皮肤接触、呼吸吸入和饮食摄

入 Ｈ⁃ＰＡＨｓ，其中有 ８０％ 是通过膳食暴露接触到的，
特别是动物源性食物。 目前已有文献报道在食品中

检测出 Ｈ⁃ＰＡＨｓ［１２－１７］。 Ｄｉｎｇ 等［１４］ 在深圳市场的蔬

菜、猪肉和大米中检测出 ９ 种 Ｈ⁃ＰＡＨｓ 的平均含量

分别为 ０􀆰 ５６、４􀆰 ９７ 和 ２􀆰 ７５ μｇ ／ ｋｇ； Ｔａｎ 等［１５］ 在鱼

样本中检测到 ３ 种 Ｃｌ⁃ＰＡＨｓ，即 ９⁃氯菲（９⁃ＣｌＰｈｅ）、
１⁃氯芘（１⁃ＣｌＰｙｒ）和 ５⁃氯苊（５⁃ＣｌＡｃｅ），检出含量为

０􀆰 ００５ ９～ ０􀆰 ２０６ μｇ ／ ｋｇ； Ａｎｕｒａ 等［１２］ 在斯里兰卡和

日本当地市场的海鲜中检测到 Ｃｌ⁃ＰＡＨｓ 的含量分

别为 ２􀆰 ５８ ～ ２７􀆰 １ μｇ ／ ｋｇ 和 ０􀆰 ３５ ～ １８􀆰 ３ μｇ ／ ｋｇ（干
重）， Ｂｒ⁃ＰＡＨｓ 的含量分别为 ０􀆰 ３０ ～ ９􀆰 ５３ μｇ ／ ｋｇ 和

０􀆰 ０３～３􀆰 ３４ μｇ ／ ｋｇ（干重）。
　 　 通过辛醇⁃水分配系数（Ｋｏｗ）可以预测 Ｈ⁃ＰＡＨｓ
的生物蓄积，其同类物的 Ｋｏｗ为 ３􀆰 ９１～６􀆰 ９２，相对应

母体 ＰＡＨｓ 的 Ｋｏｗ为 ４􀆰 ０２ ～ ４􀆰 ９３；而当 Ｋｏｗ为 ５ ～ ７
时，生物蓄积能力最强，且 Ｋｏｗ越高表示化合物的脂

溶性越强［１３，１８］，所以脂肪含量较高的动物源性食

品，如畜肉类、乳类、水产品及其制品等，可能更容易

受到 Ｈ⁃ＰＡＨｓ 的污染。
　 　 目前 Ｈ⁃ＰＡＨｓ 的检测方法有气相色谱⁃低分辨

质谱法（ＧＣ⁃ＬＲＭＳ）、气相色谱⁃高分辨质谱法（ＧＣ⁃
ＨＲＭＳ）和气相色谱⁃三重四极杆质谱法（ＧＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ）。 其中 ＧＣ⁃ＬＲＭＳ 由于动物产品基质复杂，无
法得到较好的定性和定量结果；ＧＣ⁃ＨＲＭＳ 具有高

分辨率和高灵敏度， 但价格昂贵， 使用并不普

及［１９，２０］； ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 可以有效排除基质干扰，灵敏

度高，分析成本低，具有较好的应用前景［３，１１］。
　 　 本研究采用 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 结合稳定同位素稀释

技术，建立了一种快速测定水产品中 １５ 种 Ｈ⁃ＰＡＨｓ
的方法，该方法能够校准在前处理过程中待测物的

损失，定量准确，可为食品中 Ｈ⁃ＰＡＨｓ 的风险评估提

供技术支持。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 气相色谱⁃三重四极杆质谱联用仪 （ ７８９０Ｂ⁃
７０００Ｃ，安 捷 伦 公 司， 美 国 ）； 加 速 溶 剂 萃 取 仪

（ＡＳＥ３００，赛默飞世尔公司，美国）；氮吹仪 （Ｎ⁃

ＥＶＡＰ， Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ 公司，美国）；真空冷冻干燥

机（ＳＣＩＥＮＴＺ⁃１８Ｎ，新芝公司，中国）；正己烷、二氯

甲烷、丙酮 （色谱纯， Ｆｉｓｈｅｒ 公司，美国）； Ｏａｓｉｓ
ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ（Ｗａｔｅｒｓ 公司，美国）；平行蒸发仪（Ｐ⁃
６，步琦公司，瑞士）；凝胶渗透色谱（ＧＰＣ）填料（２００
～ ４００ 目，Ｂｉｏ⁃Ｂｅａｄｓ， Ｃａｔ ＃ １５２⁃２７５０，Ｂｉｏ⁃Ｒａｄ 公

司，美国）， ＧＰＣ 柱（４０ ｃｍ×２ ｃｍ）。
　 　 Ｈ⁃ＰＡＨｓ 标准品：２⁃氯蒽（２⁃ＣｌＡｎｔ）、２⁃溴芴（２⁃
ＢｒＦｌｅ）、３⁃溴菲（３⁃ＢｒＰｈｅ）、９⁃溴菲（９⁃ＢｒＰｈｅ）、９⁃溴
蒽（９⁃ＢｒＡｎｔ）、９⁃氯菲（９⁃ＣｌＰｈｅ）、１⁃氯芘（１⁃ＣｌＰｙｒ）、
７⁃氯苯并［ａ］蒽（７⁃ＣｌＢａＡ）、７，１２⁃二氯苯并蒽（７，１２⁃
Ｃｌ２ＢａＡ）、７⁃溴苯并［ａ］蒽（７⁃ＢｒＢａＡ）、９，１０⁃二氯蒽

（９，１０⁃Ｃｌ２Ａｎｔ）、１，８⁃二溴蒽（１，８⁃Ｂｒ２Ａｎｔ）、３⁃溴荧蒽

（３⁃ＢｒＦｌｕ）、９，１０⁃二氯菲（９，１０⁃Ｃｌ２Ｐｈｅ）、３⁃氯荧蒽

（３⁃ＣｌＦｌｕ）均购自美国 Ｓｉｇｍａ Ａｌｄｒｉｃｈ 公司。 ７ 种同

位 素 内 标： １３Ｃ６ ⁃１⁃ＣｌＰｙｒ、 １３Ｃ６ ⁃７⁃ＣｌＢａＡ、 １３Ｃ６ ⁃７⁃
ＢｒＢａＡ、１３Ｃ６ ⁃７，１２⁃Ｃｌ２ＢａＡ（美国 Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ Ｉｓｏｔｏｐｅ
Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ 公司）、１３Ｃ６ ⁃９⁃ＣｌＰｈｅ、１３Ｃ６ ⁃２⁃ＣｌＡｎｔ、Ｄ９ ⁃
９⁃ＢｒＰｈｅ（加拿大 Ｔｏｒｏｎｔｏ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ 公

司）。 图 １ 为 １５ 种 Ｈ⁃ＰＡＨｓ 的化学结构式。
１．２　 标准溶液的配制

　 　 １５ 种 Ｈ⁃ＰＡＨｓ、６ 种净化内标 （ １３Ｃ６ ⁃１⁃ＣｌＰｙｒ、
１３Ｃ６ ⁃７⁃ＣｌＢａＡ、 １３Ｃ６ ⁃７⁃ＢｒＢａＡ、 １３Ｃ６ ⁃９⁃ＣｌＰｈｅ、 １３Ｃ６ ⁃２⁃
ＣｌＡｎｔ、Ｄ９ ⁃９⁃ＢｒＰｈｅ）分别用正己烷配制成 １􀆰 ０ ｍｇ ／ Ｌ
混合标准储备液，１ 种进样内标（ １３Ｃ６ ⁃７，１２⁃Ｃｌ２ＢａＡ）
用正己烷配制成质量浓度为 １􀆰 ０ ｍｇ ／ Ｌ 的标准储备

液。 将 １５ 种 Ｈ⁃ＰＡＨｓ 用正己烷配制成质量浓度为

１、５、１０、２０、５０ μｇ ／ Ｌ 的混合标准溶液，加入净化内

标和进样内标各 ５ μＬ 进行测定，７ 种内标的最终质

量浓度为 ５０ μｇ ／ Ｌ，绘制标准曲线。
１．３　 样品制备

　 　 取水产品样品的可食用部分进行匀浆，冷冻后

用真空冷冻干燥机冻干 ４８ ｈ，研磨存放于－２０ ℃保

存备用。
１．４　 样品前处理

　 　 称取 ２􀆰 ００ ｇ 冻干研磨后的水产品样品（精确至

０􀆰 ０１ ｇ），加入 １􀆰 ５ ｇ 硅藻土混匀。 在萃取池 （ ３４
ｍＬ）底部铺 １ ｃｍ 厚硅藻土，将混匀样品填入萃取

池，添加 ５ μＬ 净化内标后，用硅藻土将萃取池填满。
用正己烷⁃丙酮（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）提取，萃取条件设定：温
度 １００ ℃，加热时间 ５ ｍｉｎ，静态萃取时间 ５ ｍｉｎ，冲
洗溶剂体积为池容积的 ７０％，循环次数为 ３，Ｎ２ 吹扫

６０ ｓ。
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图 １　 １５ 种 Ｈ⁃ＰＡＨｓ 的化学结构式
Ｆｉｇ． １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｆｏｒｍｕｌａｓ ｏｆ ｔｈｅ １５ Ｈ⁃ＰＡＨｓ

　 ２⁃ＣｌＡｎｔ： ２⁃ｃｈｌｏｒｏａｎｔｈｒａｃｅｎｅ； ２⁃ＢｒＦｌｅ： ２⁃ｂｒｏｍｏｆｌｕｏｒｅｎｅ； ３⁃ＢｒＰｈｅ： ３⁃ｂｒｏｍｏｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ； ９⁃ＢｒＰｈｅ： ９⁃ｂｒｏｍｏｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ； ９⁃ＢｒＡｎｔ：
９⁃ｂｒｏｍｏａｎｔｈｒａｃｅｎｅ； ９⁃ＣｌＰｈｅ： ９⁃ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ； １⁃ＣｌＰｙｒ： １⁃ｃｈｌｏｒｏｐｙｒｅｎｅ； ７⁃ＣｌＢａＡ： ７⁃ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚ［ａ］ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ； ７，１２⁃Ｃｌ２ＢａＡ： ７，
１２⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚ［ａ］ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ； ７⁃ＢｒＢａＡ： ７⁃ｂｒｏｍｏｂｅｎｚ［ａ］ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ； ９，１０⁃Ｃｌ２Ａｎｔ： ９，１０⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏａｎｔｈｒａｃｅｎｅ； １，８⁃Ｂｒ２Ａｎｔ： １，８⁃ｄｉｂｒｏ⁃
ｍｏａｎｔｈｒａｃｅｎｅ； ３⁃ＢｒＦｌｕ： ３⁃ｂｒｏｍｏｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ； ９，１０⁃Ｃｌ２Ｐｈｅ： ９，１０⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ； ３⁃ＣｌＦｌｕ： ３⁃ｃｈｌｏｒｏｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ．

　 　 将提取液于 ４５ ℃下旋转蒸发至 １ ｍＬ 后，转移

至 ＧＰＣ 柱中，用 １５０ ｍＬ 正己烷⁃二氯甲烷（１ ∶１， ｖ ／
ｖ）淋洗，弃去前 ７０ ｍＬ 淋洗液，收集剩余淋洗液，并
于 ４５ ℃旋蒸至近干后用乙腈复溶，上样于 ＰＲｉＭＥ
ＨＬＢ 小柱，用 １０ ｍＬ 乙腈洗脱，４５ ℃氮吹至干后用

正己烷复溶，加 ５ μＬ 进样内标，定容至 １００ μＬ 后上

机测试。
１．５　 仪器条件

１．５．１　 气相色谱条件

　 　 色谱分析柱（１ 和 ２）： Ａｇｉｌｅｎｔ ＤＢ⁃５ＭＳ（３０ ｍ×
０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ），微板流路控制技术用于连接

两根分析柱（１ 和 ２）及辅助电子压力控制模块以实

现反 吹； 载 气 Ｎ２， 纯 度 ≥ ９９􀆰 ９９９％， 流 速 １􀆰 ０
ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样口温度 ２８０ ℃；不分流进样模式；进样

量 １ μＬ。 升温程序：初始温度 １００ ℃，保持 １ ｍｉｎ；
以 ３０ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ２１０ ℃， 保持 １ ｍｉｎ； 以 ２
℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ２５０ ℃，保持 １ ｍｉｎ；以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 升

温至 ２６０ ℃，保持 １ ｍｉｎ；以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ２９０
℃，保持 ４ ｍｉｎ；以 ３ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ３１０ ℃，保持 ３
ｍｉｎ；总运行时间为 ４４􀆰 ４ ｍｉｎ。
１．５．２　 质谱条件

　 　 离子源：电子轰击（ＥＩ）源；离子源温度：２８０ ℃；
传输线温度：３００ ℃；离子化电压：７０ ｅＶ；多反应监

测（ＭＲＭ）模式。 其余质谱参数见表 １。

２　 结果与讨论

２．１　 仪器条件优化

２．１．１　 质谱条件优化

　 　 通过 Ｓｃａｎ 全扫描筛选出响应高的母离子，再
通过子离子扫描得到产物离子，确定出峰时间，优化

碰撞能量，选择信号强度最高的两对离子对分别作

为定量离子对和定性离子对。 质谱参数见表 １。
２．１．２　 色谱柱优化

　 　 已报道文献中的色谱柱常采用 ３０ ｍ 色谱柱分

离目标物，但由于目标物性质相似，会造成分离效果

较差（图 ２ａ）。 本研究采用两根 ＤＢ⁃５ＭＳ 色谱柱（３０
ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ），并利用微板流路控制技术

连接两根色谱柱，达到了较好的分离效果（图 ２ｂ）。
２．２　 前处理条件的优化

２．２．１　 提取条件的优化

　 　 传统提取方法有索氏提取［２１］、超声提取［２２］ 等，
但传统方法的溶剂消耗量大且费时费力，因此本方

法采用加速溶剂萃取（ＡＳＥ），耗时短，溶剂消耗量

少。 本研究分别比较了正己烷、正己烷⁃二氯甲烷（１
∶１， ｖ ／ ｖ）和正己烷⁃丙酮（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）３ 种提取溶剂对

１５ 种 Ｈ⁃ＰＡＨｓ 的提取效果，３ 种提取溶剂对 １５ 种

Ｈ⁃ＰＡＨｓ 的提取回收率见图 ３。 其中，使用正己烷⁃
二氯甲烷（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）和正己烷 ⁃丙酮（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）的
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表 １　 １５ 种 Ｈ⁃ＰＡＨｓ 和 ７ 种同位素内标的质谱参数
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ １５ Ｈ⁃ＰＡＨｓ ａｎｄ ｓｅｖｅｎ ｉｓｏｔｏｐｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄｓ

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
ｉｏｎ ｐａｉｒ（ｍ／ ｚ）

Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ
ｉｏｎ ｐａｉｒ（ｍ／ ｚ）

ＣＥ ／
ｅＶ

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
ｉｏｎ ｐａｉｒ（ｍ／ ｚ）

Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ
ｉｏｎ ｐａｉｒ（ｍ／ ｚ）

ＣＥ ／
ｅＶ

１ ２⁃ＢｒＦｌｅ １５．６９８ ２４３．８＞１６５．０ １６５．０＞１１５．０ ３０， ４０ １２ １，８⁃Ｂｒ２Ａｎｔ ２９．８３９ ３３６．０＞１７６．０ ３３４．０＞１７６．０ ４５， ４５
２ ９⁃ＣｌＰｈｅ １７．５９５ ２１２．０＞１７６．０ ２１４．０＞１７６．０ ４０， ４０ １３ ７⁃ＣｌＢａＡ ３５．４１７ ２６２．０＞２２６．０ ２６４．０＞２２６．０ ４０， ４０
３ ２⁃ＣｌＡｎｔ １７．９０６ ２１２．０＞１７６．０ ２１４．０＞１７６．０ ４０， ４０ １４ ７⁃ＢｒＢａＡ ３８．４１９ ３０５．９＞２２６．０ ３０７．９＞２２６．０ ３５， ３５
４ ３⁃ＢｒＰｈｅ ２０．１６６ ２５６．０＞１７６．１ ２５６．０＞１７７．１ ４０， ４０ １５ ７，１２⁃Ｃｌ２ＢａＡ ３９．８７３ ２９６．０＞２２６．０ ２９８．０＞２２６．０ ３５， ３５
５ ９⁃ＢｒＰｈｅ ２０．４５４ ２５６．０＞１７６．１ ２５６．０＞１７７．１ ４０， ４０ １６ １３Ｃ６ ⁃９⁃ＣｌＰｈｅ １７．５８７ ２１８．０＞１８２．１ ２２０．０＞１８２．１ ４５， ４５
６ ９⁃ＢｒＡｎｔ ２０．９８２ ２５６．０＞１７６．１ ２５６．０＞１７７．１ ４０， ４０ １７ １３Ｃ６ ⁃２⁃ＣｌＡｎｔ １７．８９７ ２１８．０＞１８２．１ ２２０．０＞１８２．１ ４５， ４５
７ ９，１０⁃Ｃｌ２Ａｎｔ ２３．１１４ ２４５．９＞１７６．１ ２４７．９＞１７６．１ ３５， ３５ １８ Ｄ９ ⁃９⁃ＢｒＰｈｅ ２０．３００ ２６４．９＞１８４．１ ２６４．９＞１８６．１ ４０， ４０
８ ９，１０⁃Ｃｌ２Ｐｈｅ ２３．５１３ ２４５．９＞１７６．１ ２４７．９＞１７６．１ ３５， ３５ １９ １３Ｃ６ ⁃１⁃ＣｌＰｙｒ ２７．３８９ ２４２．１＞２０６．０ ２４２．１＞２０７．０ ５０， ５０
９ ３⁃ＣｌＦｌｕ ２５．３８４ ２３６．１＞２００．１ ２３６．１＞２０１．１ ４５， ４５ ２０ １３Ｃ６ ⁃７⁃ＣｌＢａＡ ３５．４０９ ２６７．９＞２３２．０ ２６９．９＞２３２．０ ３５， ３５
１０ １⁃ＣｌＰｙｒ ２７．３９２ ２３６．１＞２００．１ ２３６．１＞２０１．１ ４５， ４５ ２１ １３Ｃ６ ⁃７⁃ＢｒＢａＡ ３８．４１１ ３１１．９＞２３２．０ ３１３．９＞２３２．０ ４０， ４０
１１ ３⁃ＢｒＦｌｕ ２９．０５８ ２８０．０＞２０１．０ ２８２．０＞２０１．０ ３０， ３０ ２２ １３Ｃ６ ⁃７，１２⁃Ｃｌ２ＢａＡ ３９．８６５ ３０１．９＞２３２．０ ３０３．９＞２３２．０ ４０， ４０
　 ＣＥ： ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ．

图 ２　 １５ 种 Ｈ⁃ＰＡＨｓ 混合标准溶液（２０ ｎｇ ／ ｍＬ）的总离子流色谱图
Ｆｉｇ． ２　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｘｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ １５ Ｈ⁃ＰＡＨｓ （２０ ｎｇ ／ ｍＬ）

ａ． ３０ ｍ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｃｏｌｕｍｎ； ｂ． ｔｗｏ ３０ ｍ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｃｏｌｕｍｎｓ ｉｎ ｓｅｒｉｅｓ．
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｎｕｍｂｅｒｓ ａｒｅ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｏｓｅ ｉｎ Ｔａｂｌｅ １．

图 ３　 ３ 种提取溶剂对 １５ 种 Ｈ⁃ＰＡＨｓ 回收率的影响（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ １５ Ｈ⁃ＰＡＨｓ （ｎ＝３）

回收率普遍高于正己烷，而正己烷⁃丙酮（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）
的提取效果优于另外两种溶剂，最终选用正己烷⁃丙
酮（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）作为提取溶剂。 之后比较了提取温度

（１００ ℃和 １２０ ℃）对回收率的影响，１００ ℃下的回

收率为 ８２％ ～１０９％，高于 １２０ ℃下的回收率（５４％ ～
９１％）。 因此最终确定提取条件为：用正己烷⁃丙酮

（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）于 １００ ℃下提取，静态提取时间 ５ ｍｉｎ，
冲洗溶剂体积为池容积的 ７０％，加热时间 ５ ｍｉｎ，循
环次数为 ３， Ｎ２ 吹扫 ６０ ｓ。
２．２．２　 净化方法的优化

　 　 酸性硅胶柱和 ＧＰＣ 柱均是常用的净化方法。
水产品中含有大量的脂质，使用酸性硅胶会降解含
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有蒽（Ａｎｔ）、芘（Ｐｙｒ）和苯并［ａ］蒽（ＢａＡ）等结构的

Ｈ⁃ＰＡＨｓ 同类物［３］，因此本方法采用 ＧＰＣ 柱净化。
ＧＰＣ 柱用 ５０ ｍＬ 正己烷⁃二氯甲烷（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）预淋

洗后，加入样品，再用 １５０ ｍＬ 正己烷⁃二氯甲烷（１ ∶
１， ｖ ／ ｖ）进行淋洗，弃去前 ７０ ｍＬ 淋洗液，收集后 ８０
ｍＬ 淋洗液，接收完毕后再用 ５０ ｍＬ 正己烷⁃二氯甲

烷（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）冲洗 ＧＰＣ 柱。 １５ 种 Ｈ⁃ＰＡＨｓ 在 ＧＰＣ
柱上的流出曲线见图 ４。

图 ４　 １５ 种 Ｈ⁃ＰＡＨｓ 的 ＧＰＣ 流出曲线
Ｆｉｇ． ４　 ＧＰＣ ｅｆｆｌｕｘ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ １５ Ｈ⁃ＰＡＨｓ

图 ５　 ４ 种固相萃取柱对 １５ 种 Ｈ⁃ＰＡＨｓ 回收率的影响（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｆｏｕｒ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｌｕｍｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ １５ Ｈ⁃ＰＡＨｓ （ｎ＝３）

　 　 ＧＰＣ 柱可去除大部分脂质，但仍有少量磷脂等

脂质干扰物随目标物进入接收液中，于是选用 ４ 种

固相萃取柱 Ｃ１８ 柱、弗罗里硅土柱（ＦＩ）、ＨＬＢ 柱和

ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 柱再次净化，其中 ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 柱去除

脂肪和磷脂的效果好。 本实验采用乙腈洗脱，４ 种

固相萃取柱对 １５ 种 Ｈ⁃ＰＡＨｓ 的回收率影响见图 ５。
结果表明，ＨＬＢ 柱对 Ｈ⁃ＰＡＨｓ 的回收率较低，为 ５％
～９７％；ＦＩ 柱和 Ｃ１８ 柱的回收率可分别达到 ５５％ ～

１２０％ 和 ６２％ ～１１９％； ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 柱的回收率普遍

高于 ＦＩ 柱和 Ｃ１８柱，可达 ８８％ ～１０６％，且去除脂质效

果好，因此选用 ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 柱净化、１０ ｍＬ 乙腈

洗脱。
２．３　 基质效应考察

　 　 用鲳鱼空白样品的提取液配制基质标准溶液，
用正己烷配制溶剂标准溶液，上机测定，得到基质匹

配标准曲线和溶剂标准曲线。 基质效应（ＭＥ） ＝
（基质匹配标准曲线的斜率 ／溶剂标准曲线的斜率－
１）×１００％，当 ｜ ＭＥ ｜ ＜ ２０％ 时，表示弱基质效应；当
２０％≤｜ＭＥ ｜≤５０％ 时，表示中等基质效应；当 ｜ＭＥ ｜
＞５０％ 时，表示强基质效应。 结果显示，１５ 种 Ｈ⁃
ＰＡＨｓ 的 ｜ＭＥ ｜为 ９％ ～４２％，存在一定的抑制或增强

效应。 因此，本方法通过加入与目标化合物对应的

同位素内标以校正基质效应。
２．４　 方法学考察

２．４．１　 线性范围、检出限与定量限

　 　 取 １􀆰 ２ 节中的系列混合标准溶液按上述实验条

件和方法进行测定，以目标物与内标峰面积的比值

为纵坐标（ｙ），目标物与内标质量浓度的比值为横

坐标（ｘ）绘制标准曲线。 １５ 种 Ｈ⁃ＰＡＨｓ 在 １ ～ ５０
μｇ ／ Ｌ 的范围内表现出良好的线性关系，相关系数

（ｒ）≥０􀆰 ９９３， Ｈ⁃ＰＡＨｓ 相对响应因子（ＲＲＦ）的相对

标准偏差（ＲＳＤ）值均小于 ９％ （见表 ２）。 以 ３ 倍信

噪比计算方法检出限（ＭＤＬ），１０ 倍信噪比计算方法

定量限 （ＭＱＬ），１５ 种 Ｈ⁃ＰＡＨｓ 的 ＩＤＬ 为 ０􀆰 ００９ ～
０􀆰 ０７２ μｇ ／ ｋｇ， ＩＱＬ 为 ０􀆰 ０３１ ～ ０􀆰 ２４０ μｇ ／ ｋｇ。 该结

果低于其他使用 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测得到的检出

限［１５，２３］，略高于使用 ＧＣ⁃ＨＲＭＳ 得到的检出限［２４］，
但 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 的分析成本相对较低，具有较好的应

用前景。

·２３５·



　 第 ６ 期 李鑫玉，等：稳定同位素稀释气相色谱⁃三重四极杆质谱法测定水产品中 １５ 种卤代多环芳烃

表 ２　 １５ 种 Ｈ⁃ＰＡＨｓ 的线性范围、相关系数、相对标准偏差、
方法检出限和方法定量限

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ），
ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ）， ｍｅｔｈ⁃
ｏｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ （ ＭＤＬｓ ） ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄ
ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ （ＭＱＬｓ） ｏｆ ｔｈｅ １５ Ｈ⁃
ＰＡＨｓ

　

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／

（ｎｇ ／ ｍＬ）
ｒ

ＲＳＤ ／
％

ＭＤＬ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

ＭＱＬ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

１ ２⁃ＢｒＦｌｅ １－５０ ０．９９９ ３．９ ０．０１２ ０．０４１
２ ９⁃ＣｌＰｈｅ １－５０ ０．９９４ ５．６ ０．０５５ ０．１５７
３ ２⁃ＣｌＡｎｔ １－５０ ０．９９３ ８．７ ０．００９ ０．０３１
４ ３⁃ＢｒＰｈｅ １－５０ ０．９９８ ５．０ ０．０１５ ０．０７６
５ ９⁃ＢｒＰｈｅ １－５０ ０．９９４ ７．４ ０．０２７ ０．０９１
６ ９⁃ＢｒＡｎｔ １－５０ ０．９９８ ５．４ ０．０４０ ０．１３２
７ ９，１０⁃Ｃｌ２Ａｎｔ １－５０ ０．９９６ ４．４ ０．０１５ ０．０７１
８ ９，１０⁃Ｃｌ２Ｐｈｅ １－５０ ０．９９７ ４．２ ０．０１９ ０．０５４
９ ３⁃ＣｌＦｌｕ １－５０ ０．９９７ ３．６ ０．０７２ ０．２４０

１０ １⁃ＣｌＰｙｒ １－５０ ０．９９９ ３．０ ０．０１４ ０．０７５
１１ ３⁃ＢｒＦｌｕ １－５０ ０．９９９ ７．４ ０．０１８ ０．０９２
１２ １，８⁃Ｂｒ２Ａｎｔ １－５０ ０．９９５ ５．１ ０．０１９ ０．０５８
１３ ７⁃ＣｌＢａＡ １－５０ ０．９９７ ８．１ ０．０３２ ０．０９２
１４ ７⁃ＢｒＢａＡ １－５０ ０．９９６ ４．４ ０．０５３ ０．１６７
１５ ７，１２⁃Ｃｌ２ＢａＡ １－５０ ０．９９８ ３．２ ０．０２３ ０．１１２

表 ３　 １５ 种 Ｈ⁃ＰＡＨｓ 的加标回收率和精密度（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ １５ Ｈ⁃ＰＡＨｓ （ｎ＝６）

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
０．２５ μｇ ／ ｋｇ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％ Ｂａｔｃｈ ＲＳＤ ／ ％
１．０ μｇ ／ ｋｇ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％ Ｂａｔｃｈ ＲＳＤ ／ ％
２．５ μｇ ／ ｋｇ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％ Ｂａｔｃｈ ＲＳＤ ／ ％
１ ２⁃ＢｒＦｌｅ ７５．５ １．６ ０．９ １１０．０ ３．８ ２．４ ９９．３ ２．４ ３．５
２ ９⁃ＣｌＰｈｅ １１６．８ ８．２ １．２ １０４．７ ６．４ ３．５ １０３．１ １．２ ４．２
３ ２⁃ＣｌＡｎｔ ７４．６ ２．３ ０．７ ９２．９ ５．４ １．２ ９３．４ １０．６ １．７
４ ３⁃ＢｒＰｈｅ ８５．１ ４．０ ２．１ １２１．２ ７．３ １．６ １２４．８ ５．２ ２．６
５ ９⁃ＢｒＰｈｅ １０６．５ ３．４ ０．６ １０７．８ ５．０ １．２ １０９．６ ３．１ ３．８
６ ９⁃ＢｒＡｎｔ ７６．７ ２．６ １．３ ７７．８ ２．８ ２．４ ７２．８ ８．５ ２．１
７ ９，１０⁃Ｃｌ２Ａｎｔ １０１．１ ４．６ ０．７ １０１．７ １．９ ２．７ ９１．１ ４．０ １．５
８ ９，１０⁃Ｃｌ２Ｐｈｅ ７６．９ １．０ １．４ ８８．８ ５．１ １．９ ７１．９ ２．０ １．９
９ ３⁃ＣｌＦｌｕ １０３．２ ０．８ １．３ １２３．２ １．７ ０．８ １１３．３ １．７ ０．８

１０ １⁃ＣｌＰｙｒ ９６．７ １．０ １．７ ９４．８ ２．４ １．６ ９１．９ ０．４ ０．６
１１ ３⁃ＢｒＦｌｕ ９０．１ ２．０ ２．４ １０８．２ １．２ ２．８ １０６．３ ２．７ ２．７
１２ １，８⁃Ｂｒ２Ａｎｔ １１１．９ ０．６ １．６ １１６．８ ４．０ ３．４ ９９．６ ４．１ ３．１
１３ ７⁃ＣｌＢａＡ ８７．４ ３．６ １．８ ８６．６ ３．２ ２．４ ８０．０ ２．０ ２．１
１４ ７⁃ＢｒＢａＡ ８２．３ ５．２ ２．６ ８８．７ ０．６ ２．１ ８２．８ ３．２ １．９
１５ ７，１２⁃Ｃｌ２ＢａＡ ７５．６ ７．２ ３．１ ７８．１ ９．０ ０．９ ７３．９ ３．１ １．５

表 ４　 实际样品检测结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ａｃｔｕａｌ ｓａｍｐｌｅ ｔｅｓｔｉｎｇ μｇ ／ ｋｇ
Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｙｅｌｌｏｗ ｃｒｏａｋｅｒ Ｃｒａｙｆｉｓｈ Ｔｕｒｂｏｔ Ｃｒｕｃｉａｎ Ｂｕｔｔｅｒｆｉｓｈ Ｇｒａｓｓ ｃａｒｐ Ｗｅｅｖｅｒ Ｃｒａｂ Ｃａｒｐ Ｈａｉｒｙ ｃｒａｂ
１ ２⁃ＢｒＦｌｅ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０．２８ ＮＤ
２ ９⁃ＣｌＰｈｅ ０．８２ ０．８０ ０．６９ ０．７５ ０．６６ ０．７８ ０．７７ １．１５ ０．５３ ０．６０
３ ２⁃ＣｌＡｎｔ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
４ ３⁃ＢｒＰｈｅ ０．２６ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
５ ９⁃ＢｒＰｈｅ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
６ ９⁃ＢｒＡｎｔ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
７ ９，１０⁃Ｃｌ２Ａｎｔ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
８ ９，１０⁃Ｃｌ２Ｐｈｅ ０．３８ ＮＤ ＮＤ ０．３３ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

２．４．２　 回收率和精密度

　 　 在鲳鱼空白样品中分别添加 ３ 个水平（０􀆰 ２５、
１􀆰 ０、２􀆰 ５ μｇ ／ ｋｇ）的 １５ 种 Ｈ⁃ＰＡＨｓ 混合标准溶液进

行加标回收试验，每个添加水平做 ６ 次平行试验，计
算平均加标回收率和相对标准偏差，结果见表 ３。
结果表明， １５ 种 Ｈ⁃ＰＡＨｓ 的平均加标回收率为

７１􀆰 ９％ ～１２４􀆰 ８％， ＲＳＤ 为 ０􀆰 ４％ ～ １０􀆰 ６％。 连续测定

３ 批空白加标样品，每个样品进样 ６ 次，１５ 种 Ｈ⁃
ＰＡＨｓ 的批间精密度为 ０􀆰 ６％ ～ ４􀆰 ２％，表明本方法的

精密度和准确度良好，满足检测条件。
２．５　 实际样品测定

　 　 采集了北京市各农贸市场的 １０ 种水产品样品，
对其进行检测，各样品中 Ｈ⁃ＰＡＨｓ 的含量见表 ４，鲫
鱼样品的总离子流色谱图见图 ６。 所有样品均有检

出，１５ 种 Ｈ⁃ＰＡＨｓ 的总含量为 ０􀆰 ６０ ～ ３􀆰 ５４ μｇ ／ ｋｇ，
其中 ９⁃ＣｌＰｈｅ 的检出率为 １００％。 实验结果表明，Ｈ⁃
ＰＡＨｓ 广泛存在于水产品中，需进一步对膳食暴露

风险进行评估。

·３３５·
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表 ４　 （续）
Ｔａｂｌｅ ４　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｙｅｌｌｏｗ ｃｒｏａｋｅｒ Ｃｒａｙｆｉｓｈ Ｔｕｒｂｏｔ Ｃｒｕｃｉａｎ Ｂｕｔｔｅｒｆｉｓｈ Ｇｒａｓｓ ｃａｒｐ Ｗｅｅｖｅｒ Ｃｒａｂ Ｃａｒｐ Ｈａｉｒｙ ｃｒａｂ
９ ３⁃ＣｌＦｌｕ ０．５５ ＮＤ ＮＤ ０．４０ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
１０ １⁃ＣｌＰｙｒ ０．４３ ＮＤ ＮＤ ０．３０ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
１１ ３⁃ＢｒＦｌｕ ０．４１ ＮＤ ＮＤ ０．３４ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
１２ １，８⁃Ｂｒ２Ａｎｔ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０．３６ ＮＤ
１３ ７⁃ＣｌＢａＡ ０．２５ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
１４ ７⁃ＢｒＢａＡ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０．２９ ＮＤ
１５ ７，１２⁃Ｃｌ２ＢａＡ ０．４４ ＮＤ ＮＤ ０．２９ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
　 ＮＤ： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

图 ６　 鲫鱼样品的总离子流色谱图
Ｆｉｇ． ６　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ

ｃｒｕｃｉａｎ ｓａｍｐｌｅｓ
　 Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｎｕｍｂｅｒｓ ａｒｅ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｏｓｅ ｉｎ Ｔａｂｌｅ １．

３　 结论

　 　 本研究通过优化加速溶剂萃取、凝胶渗透色谱、
固相萃取小柱净化及气相色谱⁃三重四极杆质谱条

件建立了水产品中 １５ 种 Ｈ⁃ＰＡＨｓ 的分析方法。 该

方法具有灵敏度高、分离效果好等优点，为研究 Ｈ⁃
ＰＡＨｓ 在水产品中的残留状况和风险评价提供了可

靠的技术支持。
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