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摘要：我国水产品中多氯联苯（ＰＣＢｓ）的检测方法，主要以 ６ 种指示性 ＰＣＢｓ 和 １２ 种二噁英类共平面 ＰＣＢｓ 为主，
仅涵盖有限的 ＰＣＢｓ。 为更全面地获得生物体中 ＰＣＢｓ 的浓度水平，深入探讨 ＰＣＢｓ 在生物体内的代谢和富集特

征，进而准确评价 ＰＣＢｓ 对人类的暴露水平及风险，以鱼和贝类作为生物样品代表，建立了加速溶剂提取⁃同位素稀

释⁃高分辨气相色谱⁃高分辨质谱（ＡＳＥ⁃ＩＤ⁃ＨＲＧＣ⁃ＨＲＭＳ）测定生物样品中 ８２ 种 ＰＣＢｓ 的方法。 比较了振荡提取和

加速溶剂提取两种提取方式的回收率和重复性，最终采用正己烷⁃二氯甲烷（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）对 ＰＣＢｓ 进行加速溶剂提

取。 考察了各流分淋洗液对 ＰＣＢｓ 的回收率，确定了样品提取液经 ８ ｇ ４４％ 酸性硅胶层析柱（内径 １５ ｍｍ）， ９０ ｍＬ
正己烷洗脱的净化方式。 样品提取液净化浓缩后进行 ＨＲＧＣ⁃ＨＲＭＳ 分析，色谱柱采用 ＤＢ⁃５ＭＳ 超低流失石英毛细

管柱（６０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ）。 通过优化后的升温程序对化合物进行分离，以保留时间和两个特征离子精准定

性，采用同位素内标法定量。 结果表明，在 ０􀆰 １ ～ ２００ μｇ ／ Ｌ 范围内，平均相对响应因子（ＲＲＦ）的相对标准偏差值

（ＲＳＤ， ｎ＝ ７）均≤２０％，相关系数（ｒ２）＞０􀆰 ９９。 生物样品中 ＰＣＢｓ 的方法检出限为 ０􀆰 ０２～３ ｐｇ ／ ｇ；鱼类中 ＰＣＢｓ 平均

加标回收率为 ７１􀆰 ３％ ～１４１％， ＲＳＤ（ｎ＝ ７）为 ２􀆰 １％ ～ １４％；贝类中 ＰＣＢｓ 平均加标回收率为 ７６􀆰 ９％ ～ １４３％， ＲＳＤ 为

１􀆰 ４％ ～１１％。 该方法灵敏、准确、可靠，可以更加全面具体地分析鱼和贝类等水产品受 ＰＣＢｓ 的污染情况，为国内外

开展生物监测提供有效的技术支持，从而服务于相关生态环境管理及履行《斯德哥尔摩公约》。
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ａｎｄ ｈｉｇｈ ｌｅｖｅｌ （３􀆰 ６ ｎｇ） ｏｆ ｎａｔｉｖｅ ＰＣＢ ｓｔａｎｄａｒｄｓ． Ｔｈｅ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｕｓｉｎｇ ｌｏｗ⁃ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｎａｔｉｖｅ ＰＣＢｓ ｗｅｒｅ ７１􀆰 ３％ －１３９％ ｉｎ ｆｉｓｈ ａｎｄ ７６􀆰 ９％ － １４３％ ｉｎ ｓｈｅｌｌｆｉｓｈ， ａｎｄ ｔｈｅ ＲＳＤｓ （ｎ ＝ ７）
ｗｅｒｅ ２􀆰 １％－１４％ ａｎｄ ４􀆰 ５％ －１４％， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｕｓｉｎｇ ｈｉｇｈ⁃ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｎａｔｉｖｅ ＰＣＢｓ ｗｅｒｅ ７７􀆰 ６％ －１４１％ ａｎｄ ８２􀆰 ２％ －１３１％， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ａｎｄ ｔｈｅ ＲＳＤｓ （ｎ ＝ ７） ｗｅｒｅ
１􀆰 ４％ － ９􀆰 ４％ ａｎｄ １􀆰 ７％ － １１％， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ａｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｆｒｅｓｈ ｆｉｓｈ ａｎｄ ｓｈｅｌｌｆｉｓｈ ｓａｍｐｌｅｓ
ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ａ ｓｉｎｇｌｅ ＰＣＢ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ “ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ” ｔｏ ５４􀆰 １ ｐｇ ／ ｇ， ｗｈｅｒｅ １２
ｃｏｐｌａｎａｒ ｄｉｏｘｉｎ⁃ｌｉｋｅ ＰＣＢｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ １２􀆰 ６ ｐｇ ／ ｇ ｔｏ ７４􀆰 ５ ｐｇ ／ ｇ， ｓｉｘ ｉｎｄｉｃａｔｉｖｅ
ＰＣＢｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ３０􀆰 ９ ｐｇ ／ ｇ ｔｏ ６２􀆰 １ ｐｇ ／ ｇ， ａｎｄ ８２ ＰＣＢｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ １７４ ｐｇ ／ ｇ ｔｏ ６７２ ｐｇ ／ ｇ．
Ｉｔ ｗａｓ ｃｏｎｃｌｕｄｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ａｐｐｌｉｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＣＢｓ
ｉｎ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｇｏｏｄ ａｃｃｕｒａｃｙ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ． Ｔｈｉｓ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ
ｏｆ ＰＣＢｓ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｓｕｐｐｏｒｔ ｆｏｒ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ； ｉｔ
ｗｉｌｌ ａｌｓｏ ａｉｄ ｉｎ ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ ａｎｄ ｔｈｅ ｉｍｐｌｅｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｓｔｏｃｋ⁃
ｈｏｌｍ Ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎ ｐｏｌｉｃｉｅｓ．

引用本文：吴银菊，瞿白露，侯玉兰，于海斌，许人骥，郑晓燕． 加速溶剂提取⁃同位素稀释⁃高分辨气相色谱⁃高分辨质谱法测定生物样品

中 ８２ 种多氯联苯． 色谱，２０２２，４０（５）：４５２－４６０．
ＷＵ Ｙｉｎｊｕ， ＱＵ Ｂａｉｌｕ， ＨＯＵ Ｙｕｌａｎ， ＹＵ Ｈａｉｂｉｎ， ＸＵ Ｒｅｎｊｉ， ＺＨＥＮＧ Ｘｉａｏｙａｎ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ８２ ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｂｉｐｈｅｎｙｌｓ ｉｎ ｂｉｏ⁃
ｌｏｇｉｃａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｕｓｉｎｇ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ⁃ｉｓｏｔｏｐｅ ｄｉｌｕｔｉｏｎ⁃ｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２２，４０（５）：４５２－４６０．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＡＳＥ）； ｉｓｏｔｏｐｅ ｄｉｌｕｔｉｏｎ⁃ｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｇａｓ ｃｈｒｏ⁃
ｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ ＩＤ⁃ＨＲＧＣ⁃ＨＲＭＳ）； ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ；
ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｂｉｐｈｅｎｙｌｓ （ＰＣＢｓ）； ｆｉｓｈ； ｓｈｅｌｌｆｉｓｈ
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色 谱 第 ４０ 卷

　 　 多氯联苯（ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｂｉｐｈｅｎｙｌｓ， ＰＣＢｓ）
是联苯苯环上氢原子被氯原子取代的化合物的总

称，其分子式为 Ｃ１２Ｈ（１０－ｎ） Ｃｌｎ。 根据氯原子取代数

和取代位置的不同，ＰＣＢｓ 共有 ２０９ 种同类物，国际

理论和应用化学联合会 （ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｕｎｉｏｎ ｏｆ
Ｐｕｒｅ ａｎｄ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ＩＵＰＡＣ）已对 ＰＣＢｓ
及其衍生物进行了系统的命名和编号。 通常情况

下，ＰＣＢｓ 是一种无色或浅黄色的油状物质，有非常

稳定的物理化学性质，属半挥发或不挥发物质，蒸气

压低，难溶于水，其作为优质工业添加剂，在石油产

品、塑料、农药加工等行业大量使用。 但 ＰＣＢｓ 在环

境中难降解，残留时间长，易溶于脂肪，可在食物链

中积累，且具有致畸性、致癌性、致突变性，是首批列

入《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》的

１２ 种优先控制污染物之一［１］。
　 　 膳食摄入是普通人群暴露 ＰＣＢｓ 的主要途径，
占人体总暴露量的 ９０％ 以上［２］。 在各类膳食中，鱼
类、贝类及其他水产品含有较高的 ＰＣＢｓ［３，４］。 我国

水产品资源丰富，鱼、虾、贝类等水产品是餐桌常见

食品，其受污染程度直接影响人体健康。 同时，生物

体内 ＰＣＢｓ 含量的高低往往能反映其所处环境的污

染水平。 实际销售的工业品中仅测定出 １３０ 余种

ＰＣＢｓ 同类物［２］。 全球环境监测系统 ／食品规划部

分（ＧＥＭＳ ／ ＦＯＯＤ）认为，将食品中 ＰＣＢｓ 浓度用相

应的工业品 ＰＣＢｓ 进行量化，可能会导致严重的定

性和定量错误；分析特定的 ＰＣＢｓ 同类物能提供与

暴露评估相关的更有意义的信息［５］。
　 　 目前，ＧＥＭＳ ／ ＦＯＯＤ 要求分析的 ＰＣＢｓ 同类物

包 括 １２ 种 二 噁 英 类 ＰＣＢｓ （ ＰＣＢ７７、 ＰＣＢ８１、
ＰＣＢ１０５、 ＰＣＢ１１４、 ＰＣＢ１１８、 ＰＣＢ１２３、 ＰＣＢ１２６、
ＰＣＢ１５６、ＰＣＢ１５７、ＰＣＢ１６７、ＰＣＢ１６９ 和 ＰＣＢ１８９）、６
种 “ 指 示 性 ＰＣＢｓ ” （ ＰＣＢ２８、 ＰＣＢ５２、 ＰＣＢ１０１、
ＰＣＢ１３８、ＰＣＢ１５３ 和 ＰＣＢ１８０）以及另外 ４１ 种非二

噁英类 ＰＣＢｓ［３］。 有关 ＰＣＢｓ 在生物体中的测定国

内外均有报道［６－１１］，主要以指示性 ＰＣＢｓ 和二噁英

类 ＰＣＢｓ 为主。 目前，国内颁布的动物源性食品中

ＰＣＢｓ 的标准分析方法， 主要关注的是指示性

ＰＣＢｓ、１ 种二噁英类 ＰＣＢ 和另外 １６ 种非二噁英类

ＰＣＢｓ，分析方法为气相色谱⁃电子捕获检测 （ＧＣ⁃
ＥＣＤ）和气相色谱⁃质谱法（ＧＣ⁃ＭＳ），定量方法为内

标法和同位素稀释法（ ＩＤ） ［１２］。 ＥＣＤ 虽然对 ＰＣＢｓ
有很高的灵敏度，但其是通过化合物的电负性产生

的响应及标准物质的保留时间进行定性，在同样的

保留时间有可能有其他物质共流出，在定性方面存

在明显不足。 ＧＣ⁃ＭＳ 和 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 虽然通过化合

物的特征离子碎片增加了定性的准确性，但要准确

区分具有相同整数质荷比离子的干扰物仍存在难

度，而且灵敏度较低。 而 ＨＲＧＣ⁃ＨＲＭＳ 可对选择离

子的质量数精确到小数点后 ４ 位，可准确区分具有

相同整数质荷比离子的干扰物，提高了定性定量的

准确性及抗干扰能力。 同位素稀释法被认为最高计

量标准的化学测量方法，对痕量物质的检测灵敏度

高，选择性强，准确度好。 同位素稀释法和 ＨＲＧＣ⁃
ＨＲＭＳ 结合对生物样品中痕量 ＰＣＢｓ 进行测定，在
定量和定性方面有其独有的优势。
　 　 结合环境监测实际情况，本文以鱼和贝类为水

产品代表，通过探讨研究样品提取方式、提取溶剂、
样品净化及仪器条件等一些关键技术问题，建立了

加速溶剂提取仪（ＡＳＥ）提取样品，酸性硅胶柱净

化，同位素稀释⁃高分辨气相色谱⁃高分辨质谱测定

生物中 ８２ 种 ＰＣＢｓ 的方法。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂和材料

　 　 气相色谱仪（Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ， Ａｇｉｌｅｎｔ 公司，美
国）；高分辨质谱仪（ＡｕｔｏＳｐｅｃ Ｐｒｅｍｉｅｒ， Ｗａｔｅｒｓ 公

司，美国），配有 Ｍａｓｓｌｙｎｘ ４􀆰 １ 软件，可根据谱图直

接计算每个样品的方法检出限；加速溶剂提取仪

（ＡＳＥ３５０， Ｔｈｅｒｍｏ 公司，美国）；旋转蒸发仪 （Ｎ⁃
１２００Ｂ， Ｅｙｅｌａ 公司，日本）；氮吹仪（Ｎ⁃ＥＶＡＰＴＭ １１２，
Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ Ａｓｓｏｃｉａｔｅｓ 公司，美国）；高速组织匀

浆机（上海标本模型厂，ＤＳ⁃１）；实验所用玻璃器皿

使用前均用丙酮和正己烷各洗 ３ 次，使用后用有机

溶剂涮洗，再用碱性洗涤液超声清洗或洗瓶机清洗，
空白检测无残留。
　 　 二氯甲烷、正己烷和丙酮均为农残级 （ Ｊ． Ｔ．
Ｂａｋｅｒ 公司，美国）；壬烷（色谱纯，百灵威公司，德
国）；超纯水为二次去离子水；浓硫酸（优级纯，北京

化工厂）；无水硫酸钠（优级纯，天津市津科精细化

工研究所）， ４５０ ℃下烘 ４ ｈ；硅胶（层析柱用，Ｍｅｒｃｋ
公司，德国），粒径为 ０􀆰 ０６３～０􀆰 １００ ｍｍ， ５５０ ℃下烘

１２ ｈ， １８０ ℃下平衡 １ ｈ，冷却后装入密封的玻璃瓶

中，并存放于干燥器中。 ４４％ 酸性硅胶，为 ４４ ｇ 浓

硫酸与 ５６ ｇ 活化硅胶充分混匀［１３］。
　 　 ＰＣＢｓ 标准系列（Ｗｅｌｌｉｎｇｔｏｎ 公司，加拿大）：包
括 ＰＣＢｓ 校准溶液系列（ＰＣＢ⁃ＣＶＳ⁃Ｈ，天然化合物

质量浓度依次为 ０􀆰 １、０􀆰 ５、２􀆰 ０、１０􀆰 ０、４０􀆰 ０ 和 ２００
ｎｇ ／ ｍＬ，相应的１３Ｃ 同位素提取内标和进样内标浓度
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吴银菊，等：加速溶剂提取⁃同位素稀释⁃高分辨气相色谱⁃高分辨质谱法

测定生物样品中 ８２ 种多氯联苯

均为 ５０ ｎｇ ／ ｍＬ；壬烷），以及配套的 ８２ 种天然化合

物（ＰＣＢ⁃ＰＡＲ⁃Ｈ， ５００ ｎｇ ／ ｍＬ；壬烷）、１３Ｃ 同位素提

取内标（ＰＣＢ⁃ＬＣＳ⁃Ｈ， １ ０００ ｎｇ ／ ｍＬ；壬烷）和１３Ｃ 同

位素进样内标（ＰＣＢ⁃ＩＳＳ⁃Ｈ， １ ０００ ｎｇ ／ ｍＬ；壬烷）均
为直接购买的标准溶液。 具体化合物信息见附表 １
（详见 ｈｔｔｐｓ： ／ ／ ｗｗｗ．ｃｈｒｏｍ⁃Ｃｈｉｎａ．ｃｏｍ）。
１．２　 样品前处理

１．２．１　 提取

　 　 取市售鱼和赤贝食用部分用高速组织匀浆机捣

碎，均质后密封于具塞玻璃瓶中，－１８ ℃保存于冰

箱。 提取前解冻至室温。
　 　 准确称取 ５􀆰 ００ ｇ 样品于小烧杯中，并加入 ２０ ｇ
无水硫酸钠搅拌均匀后，转入底部铺有滤膜的 ３４
ｍＬ 提取池中，然后用约 ５ ｇ 无水硫酸钠分 ３ 次清洗

小烧杯， 一并转入提取池中。 加入 １０ μＬ １００
ｎｇ ／ ｍＬ 提取内标 ＰＣＢ⁃ＬＣＳ⁃Ｈ（绝对含量为 １ ｎｇ），
用正己烷⁃二氯甲烷（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）加速溶剂提取。 提

取条件为：静提取时间 ８ ｍｉｎ，压力 １０􀆰 ３ ＭＰａ，提取

温度 １００ ℃，加热时间 ５ ｍｉｎ，循环 ３ 次，吹扫时间

１２０ ｓ，淋洗体积 ６０％。
１．２．２　 净化

　 　 将提取液旋转蒸发至 １ ｍＬ 左右，过酸性硅胶

层析柱。 层析柱内径为 １５ ｍｍ，自下而上填充 １ ｃｍ
无水硫酸钠、８ ｇ ４４％ 酸性硅胶、１ ｃｍ 无水硫酸钠，
边填充边轻轻敲打，使填料填充均匀密实。 使用前

用 ７０ ｍＬ 正己烷预淋洗，活化。 将样品完全转移至

活化后的层析柱上净化，用 ９０ ｍＬ 正己烷洗脱。 洗

脱液旋转蒸发浓缩至 １～２ ｍＬ 后，氮吹浓缩，溶剂转

换成壬烷，定容 ２０ μＬ，加入 １ ｎｇ 进样内标 ＰＣＢ⁃
ＩＳＳ⁃Ｈ，待上机分析。
１．３　 色谱⁃质谱条件

　 　 毛细管色谱柱：ＤＢ⁃５ＭＳ（６０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５
μｍ）；进样口温度：２７０ ℃；传输线温度为 ２８０ ℃；柱
流速：１􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，恒流模式；进样方式：不分流进

样；升温程序：初始温度 １２０ ℃，保持 １ ｍｉｎ，以 ３０
℃ ／ ｍｉｎ 的升温速率升至 １８０ ℃，以 ２ ℃ ／ ｍｉｎ 升至

２１０ ℃，保持 １ ｍｉｎ，再以 ２􀆰 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 ３１０ ℃，
保持 １ ｍｉｎ；载气：氦气，纯度≥９９􀆰 ９９９ ９％；进样体

积：１􀆰 ０ μＬ。
　 　 双聚焦磁质谱，静态分辨率为 １０ ０００，动态分辨

率＞８ ０００（分辨率采用单峰 ５％ 峰谷定义），并至少

可稳定 １２ ｈ 以上。 离子源温度：２８０ ℃；电子能量：
３５ ｅＶ；捕集电流：６５０ μＡ；加速电压：７ ９５０ Ｖ；光电

倍增管电压：３５０ Ｖ［１３，１４］；选择离子监测（ＳＩＭ）模式。
各 ＰＣＢｓ 在 ＨＲＧＣ⁃ＨＲＭＳ 上的窗口划分、特征离

子、定量特征离子理论丰度比、保留时间、保留时间

参考和定量参考见表 １。
１．４　 定性定量方法

　 　 在给定色谱⁃质谱条件下，获得样品色谱图和质

谱图，根据保留时间和特征离子丰度比进行定性，以
平均相对响应因子法（ＲＲＦ）进行定量。 由校准溶

液测定化合物的 ＲＲＦ，并计算平均值。 其中，３５ 种

ＰＣＢｓ 使用各自１３Ｃ 标记的提取内标定量，其余采用

保留时间接近的１３Ｃ 标记的提取内标定量；除了一

氯联苯、七氯联苯和十氯联苯提取内标分别采用二

氯联苯（ １３Ｃ⁃ＰＣＢ９）、六氯联苯（ １３Ｃ⁃ＰＣＢ１６２）和九氯

联苯（ １３Ｃ⁃ＰＣＢ２０６）进样内标定量，其余提取内标均

用相同氯代水平的进样内标定量。 化合物信息及其

氯代水平详细见表 １ 和附表 １。

２　 结果与讨论

２．１　 色谱分离和质谱条件的选择

　 　 ＰＣＢｓ 的同类物属于非极性物质，因此本实验

选择非极性固定液的石英毛细管柱 ＤＢ⁃５ＭＳ（６０ ｍ
×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ），考察了不同升温程序对 ８２
种目标物分离情况的影响。 发现采用 １􀆰 ３ 节所述的

升温程序时，色谱分离效果良好，如图 １ 所示的八氯

联苯 ＰＣＢ１９４ 和 ＰＣＢ２０５，两者可实现基线分离。 ８２
种 ＰＣＢｓ 标准溶液（２００ ｎｇ ／ ｍＬ）总离子流色谱图见

图 ２。 其中 ＰＣＢ４ 与 ＰＣＢ１０、 ＰＣＢ２８ 与 ＰＣＢ３１、
ＰＣＢ１５３ 与 ＰＣＢ１６８、 ＰＣＢ１８０ 与 ＰＣＢ１９３ 在 ＤＢ⁃
５ＭＳ 色谱柱的分配系数相同，且质谱碎片离子一

致，无法实现分离并定性，因此被视为共流出，定量

结果为两者的总和。
　 　 根据优化好的升温程序条件，参考文献［１４］，
对 ＰＣＢｓ 的特征碎片离子进行窗口划分，总共划分

了 ７ 个监测窗口（见表 １）。 第一个窗口监测一氯联

苯，第二个窗口监测二氯联苯和三氯联苯，第三个窗

口监测部分三氯联苯、四氯联苯和五氯联苯，第四个

窗口监测四氯联苯、五氯联苯和六氯联苯，第五个窗

口监测五氯联苯、六氯联苯和七氯联苯，第六个窗口

监测六氯联苯、七氯联苯和八氯联苯，第七个窗口监

测八氯联苯、九氯联苯和十氯联苯。 选择的质谱质

量轴参考物为全氟代煤油（ＰＦＫ），每个窗口 ＰＦＫ 锁

定离子接近或在该窗口分析物碎片离子范围内，且
峰响应较强［１３］。

·５５４·
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表 １　 多氯联苯的扫描窗口、特征离子、理论丰度比、保留时间、保留时间参考和定量参考
Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｃａｎ ｗｉｎｄｏｗｓ， ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｉｏｎｓ， ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｒａｔｉｏｓ， ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ ａｎｄ

ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｂｉｐｈｅｎｙｌｓ （ＰＣＢｓ）
Ｓｃａｎ ｗｉｎｄｏｗ ／

ｍｉｎ
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ
ｉｏｎ

Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎｓ
Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ

ｒａｔｉｏ
ｔＲ ／ ｍｉｎ Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ／

ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ
１０．００－１２．８０ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１∗ － ２００．０７９５ａ， ２０２．０７６６ｂ ３．１３ １０．７６ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ９ ／ ９

ＰＣＢ１ － １８８．０３９３ａ， １９０．０３６３ｂ ３．１３ １０．７６ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１ ／ ９
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ３∗ － ２００．０７９５ａ， ２０２．０７６６ｂ ３．１３ １２．４１ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ９ ／ ９
ＰＣＢ３ － １８８．０３９３ａ， １９０．０３６３ｂ ３．１３ １２．４２ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ３ ／ ３
ＰＦＫ ２１８．９８５６ － － － －

１２．８０－１９．１０ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ４∗ － ２３４．０４０６ａ， ２３６．０３７６ｂ １．５６ １３．１９ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ９ ／ ９
ＰＣＢ４ ／ １０ ２２５．９９４４ｃ ２２２．０００３ａ， ２２３．９９７４ｂ １．５６ １３．２０ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ４ ／ ４
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ９∗∗ － ２３４．０４０６ａ， ２３６．０３７６ｂ １．５６ １４．３８ －
ＰＣＢ６ ２２５．９９４４ｃ ２２２．０００３ａ， ２２３．９９７４ｂ １．５６ １４．９０ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ４ ／ ４
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ８∗ － ２３４．０４０６ａ， ２３６．０３７６ｂ １．５６ １５．２４ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ９ ／ ９
ＰＣＢ８ ２２５．９９４４ｃ ２２２．０００３ａ， ２２３．９９７４ｂ １．５６ １５．２６ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ８ ／ ８
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１９∗ － ２６８．００１６ａ， ２６９．９９８６ｂ １．０４ １６．２２ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ９ ／ ３７
ＰＣＢ１９ － ２５５．９６１３ａ， ２５７．９５８４ｂ １．０４ １６．２３ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１９ ／ １９
ＰＣＢ１８ － ２５５．９６１３ａ， ２５７．９５８４ｂ １．０４ １７．５０ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１９ ／ １９
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１５∗ － ２３４．０４０６ａ， ２３６．０３７６ｂ １．５６ １７．８７ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ９ ／ ９
ＰＣＢ１５ ２２５．９９４４ｃ ２２２．０００３ａ， ２２３．９９７４ｂ １．５６ １７．９０ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１５ ／ １５
ＰＣＢ１６ － ２５５．９６１３ａ， ２５７．９５８４ｂ １．０４ １８．６２ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１９ ／ １９
ＰＦＫ ２４２．９８５６ － － － －

１９．１０－２６．１０ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ５４∗ － ３０１．９６２６ａ， ３０３．９５９７ｂ ０．７７ １９．４８ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ３７ ／ ７９
ＰＣＢ５４ ２９３．９１６５ｃ ２８９．９２２４ａ， ２９１．９１９４ｂ ０．７７ １９．５１ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ５４ ／ ５４
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ２８∗ － ２６８．００１６ａ， ２６９．９９８６ｂ １．０４ ２０．５１ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ３７ ／ ３７
ＰＣＢ２８ ／ ３１ ２５９．９５５４ｃ ２５５．９６１３ａ， ２５７．９５８４ｂ １．０４ ２０．５３ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ２８ ／ ２８
ＰＣＢ３３ ２５９．９５５４ｃ ２５５．９６１３ａ， ２５７．９５８４ｂ １．０４ ２１．１０ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ２８ ／ ２８
ＰＣＢ２２ ２５９．９５５４ｃ ２５５．９６１３ａ， ２５７．９５８４ｂ １．０４ ２１．６５ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ２８ ／ ２８
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ５２∗ － ３０１．９６２６ａ， ３０３．９５９７ｂ ０．７７ ２２．７７ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ７９ ／ ７９
ＰＣＢ５２ ２９３．９１６５ｃ ２８９．９２２４ａ， ２９１．９１９４ｂ ０．７７ ２２．７９ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ５２ ／ ５２
ＰＣＢ４９ ２９３．９１６５ｃ ２８９．９２２４ａ， ２９１．９１９４ｂ ０．７７ ２３．０７ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ５２ ／ ５２
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１０４∗ － ３３７．９２０７ｂ， ３３９．９１７８ｃ １．５５ ２３．７７ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ３７ ／ １１１
ＰＣＢ１０４ ３２３．８８３４ａ ３２５．８８０４ｂ， ３２７．８７７５ｃ １．５５ ２３．８０ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１０４ ／ １０４
ＰＣＢ４４ ２９３．９１６５ｃ ２８９．９２２４ａ， ２９１．９１９４ｂ ０．７７ ２４．１６ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ５２ ／ ５２
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ３７∗∗ － ２６８．００１６ａ， ２６９．９９８６ｂ １．０４ ２４．６３ －
ＰＣＢ３７ ２５９．９５５４ｃ ２５５．９６１３ａ， ２５７．９５８４ｂ １．０４ ２４．６４ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ３７ ／ ２８
ＰＣＢ４１ ２９３．９１６５ｃ ２８９．９２２４ａ， ２９１．９１９４ｂ ０．７７ ２５．０２ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ５２ ／ ５２
ＰＣＢ４０ ２９３．９１６５ｃ ２８９．９２２４ａ， ２９１．９１９４ｂ ０．７７ ２５．５５ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ５２ ／ ５２
ＰＦＫ ２８０．９８２５ － － － －

２６．１０－３３．８５ ＰＣＢ７４ ２９３．９１６５ｃ ２８９．９２２４ａ， ２９１．９１９４ｂ ０．７７ ２６．７９ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ７０ ／ ７０
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ７０∗ － ３０１．９６２６ａ， ３０３．９５９７ｂ ０．７７ ２７．０８ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ７９ ／ ７９
ＰＣＢ７０ ２９３．９１６５ｃ ２８９．９２２４ａ， ２９１．９１９４ｂ ０．７７ ２７．０９ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ７０ ／ ７０
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ９５∗ － ３３７．９２０７ｂ， ３３９．９１７８ｃ １．５５ ２７．１７ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１１１ ／ １１１
ＰＣＢ９５ ３２３．８８３４ａ ３２５．８８０４ｂ， ３２７．８７７５ｃ １．５５ ２７．２０ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ９５ ／ ９５
ＰＣＢ６６ ２９３．９１６５ｃ ２８９．９２２４ａ， ２９１．９１９４ｂ ０．７７ ２７．２７ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ７０ ／ ７０
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１５５∗ － ３７１．８８１７ｂ， ３７３．８７８８ｃ １．２４ ２８．０９ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ７９ ／ １６２
ＰＣＢ１５５ ３６３．８３５６ｄ ３５９．８４１５ｂ， ３６１．８３８５ｃ １．２４ ２８．１１ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１５５ ／ １５５
ＰＣＢ６０ ２９３．９１６５ｃ ２８９．９２２４ａ， ２９１．９１９４ｂ ０．７７ ２８．５１ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ７０ ／ ７０
ＰＣＢ８４ ３２３．８８３４ａ ３２５．８８０４ｂ， ３２７．８７７５ｃ １．５５ ２８．７０ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１０１ ／ １０１
ＰＣＢ９０ ３２３．８８３４ａ ３２５．８８０４ｂ， ３２７．８７７５ｃ １．５５ ２８．８３ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１０１ ／ １０１
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１０１∗ － ３３７．９２０７ｂ， ３３９．９１７８ｃ １．５５ ２８．９０ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１１１ ／ １１１
ＰＣＢ１０１ ３２３．８８３４ａ ３２５．８８０４ｂ， ３２７．８７７５ｃ １．５５ ２８．９１ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１０１ ／ １０１
ＰＣＢ９９ ３２３．８８３４ａ ３２５．８８０４ｂ， ３２７．８７７５ｃ １．５５ ２９．２５ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ９５ ／ ９５
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ７９∗∗ － ３０１．９６２６ａ， ３０３．９５９７ｂ ０．７７ ２９．５１ －
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第 ５ 期
吴银菊，等：加速溶剂提取⁃同位素稀释⁃高分辨气相色谱⁃高分辨质谱法

测定生物样品中 ８２ 种多氯联苯

表 １　 （续）
Ｔａｂｌｅ １　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｓｃａｎ ｗｉｎｄｏｗ ／
ｍｉｎ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ

ｉｏｎ
Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎｓ

Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ
ｒａｔｉｏ

ｔＲ ／ ｍｉｎ Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ／
ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

ＰＣＢ１１９ ３２３．８８３４ａ ３２５．８８０４ｂ， ３２７．８７７５ｃ １．５５ ２９．６５ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１０１ ／ １０１
ＰＣＢ９７ ３２３．８８３４ａ ３２５．８８０４ｂ， ３２７．８７７５ｃ １．５５ ３０．３６ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ９５ ／ ９５
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１１１∗∗ － ３３７．９２０７ｂ， ３３９．９１７８ｃ １．５５ ３０．６７ －
ＰＣＢ８７ ３２３．８８３４ａ ３２５．８８０４ｂ， ３２７．８７７５ｃ １．５５ ３０．８３ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１２３ ／ １２３
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ８１∗ － ３０１．９６２６ａ， ３０３．９５９７ｂ ０．７７ ３０．９４ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ７９ ／ ７９
ＰＣＢ８１ ２９３．９１６５ｃ ２８９．９２２４ａ， ２９１．９１９４ｂ ０．７７ ３０．９６ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ８１ ／ ８１
ＰＣＢ８５ ３２３．８８３４ａ ３２５．８８０４ｂ， ３２７．８７７５ｃ １．５５ ３１．１０ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１２３ ／ １２３
ＰＣＢ１１０ ３２３．８８３４ａ ３２５．８８０４ｂ， ３２７．８７７５ｃ １．５５ ３１．４７ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１２３ ／ １２３
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ７７∗ － ３０１．９６２６ａ， ３０３．９５９７ｂ ０．７７ ３１．６８ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ７９ ／ ７９
ＰＣＢ７７ ２９３．９１６５ｃ ２８９．９２２４ａ， ２９１．９１９４ｂ ０．７７ ３１．７０ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ７７ ／ ７７
ＰＣＢ１５１ ３６３．８３５６ｄ ３５９．８４１５ｂ， ３６１．８３８５ｃ １．２４ ３２．２６ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１１４ ／ １５５
ＰＣＢ１３５ ３６３．８３５６ｄ ３５９．８４１５ｂ， ３６１．８３８５ｃ １．２４ ３２．５３ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１５５ ／ １５５
ＰＣＢ１４９ ３６３．８３５６ｄ ３５９．８４１５ｂ， ３６１．８３８５ｃ １．２４ ３３．１３ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１１４ ／ １５５
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１２３∗ － ３３７．９２０７ｂ， ３３９．９１７８ｃ １．５５ ３３．１６ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１１１ ／ １１１
ＰＣＢ１２３ ３２３．８８３４ａ ３２５．８８０４ｂ， ３２７．８７７５ｃ １．５５ ３３．１８ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１２３ ／ １２３
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１１８∗ － ３３７．９２０７ｂ， ３３９．９１７８ｃ １．５５ ３３．４４ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１１１ ／ １１１
ＰＣＢ１１８ ３２３．８８３４ａ ３２５．８８０４ｂ， ３２７．８７７５ｃ １．５５ ３３．４７ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１１８ ／ １１８
ＰＦＫ ３３０．９７９２ － － － －

３３．８５－３９．４０ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１１４∗ － ３３７．９２０７ｂ， ３３９．９１７８ｃ １．５５ ３４．１８ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１１１ ／ １１１
ＰＣＢ１１４ ３２３．８８３４ａ ３２５．８８０４ｂ， ３２７．８７７５ｃ １．５５ ３４．２０ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１１４ ／ １１４
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１８８∗ － ４０５．８４２８ｂ， ４０７．８３９８ｃ １．０５ ３４．２８ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１６２ ／ １６２
ＰＣＢ１８８ ３９７．７９６６ｄ ３９３．８０２５ｂ， ３９５．７９９５ｃ １．０５ ３４．３２ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１８８ ／ １８８
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１５３∗ － ３７１．８８１７ｂ， ３７３．８７８８ｃ １．２４ ３４．９７ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１６２ ／ １６２
ＰＣＢ１５３ ／ １６８ ３６３．８３５６ｄ ３５９．８４１５ｂ， ３６１．８３８５ｃ １．２４ ３５．００ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１５３ ／ １５３
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１０５∗ － ３３７．９２０７ｂ， ３３９．９１７８ｃ １．５５ ３５．２８ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１１１ ／ １１１
ＰＣＢ１０５ ３２３．８８３４ａ ３２５．８８０４ｂ， ３２７．８７７５ｃ １．５５ ３５．３１ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１０５ ／ １０５
ＰＣＢ１４１ ３６３．８３５６ｄ ３５９．８４１５ｂ， ３６１．８３８５ｃ １．２４ ３５．９１ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１３８ ／ １３８
ＰＣＢ１３７ ３６３．８３５６ｄ ３５９．８４１５ｂ， ３６１．８３８５ｃ １．２４ ３６．３２ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１５３ ／ １５３
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１３８∗ － ３７１．８８１７ｂ， ３７３．８７８８ｃ １．２４ ３６．９０ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１１１ ／ １１１
ＰＣＢ１３８ ３６３．８３５６ｄ ３５９．８４１５ｂ， ３６１．８３８５ｃ １．２４ ３６．９３ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１３８ ／ １３８
ＰＣＢ１５８ ３６３．８３５６ｄ ３５９．８４１５ｂ， ３６１．８３８５ｃ １．２４ ３７．０２ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１３８ ／ １３８
ＰＣＢ１７８ ３９７．７９６６ｄ ３９３．８０２５ｂ， ３９５．７９９５ｃ １．０５ ３７．３３ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１６７ ／ １８８
ＰＣＢ１２９ ３６３．８３５６ｄ ３５９．８４１５ｂ， ３６１．８３８５ｃ １．２４ ３７．４１ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１３８ ／ １３８
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１２６∗ － ３３７．９２０７ｂ， ３３９．９１７８ｃ １．５５ ３７．６９ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１１１ ／ １１１
ＰＣＢ１２６ ３２３．８８３４ａ ３２５．８８０４ｂ， ３２７．８７７５ｃ １．５５ ３７．７２ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１２６ ／ １２６
ＰＣＢ１８７ ３９７．７９６６ｄ ３９３．８０２５ｂ， ３９５．７９９５ｃ １．０５ ３７．９６ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１６７ ／ １８８
ＰＣＢ１８３ ３９７．７９６６ｄ ３９３．８０２５ｂ， ３９５．７９９５ｃ １．０５ ３８．３７ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１６７ ／ １８８
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１６２∗∗ － ３７１．８８１７ｂ， ３７３．８７８８ｃ １．２４ ３８．５６ －
ＰＣＢ１２８ ３６３．８３５６ｄ ３５９．８４１５ｂ， ３６１．８３８５ｃ １．２４ ３８．８３ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１６７ ／ １６７
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１６７∗ － ３７１．８８１７ｂ， ３７３．８７８８ｃ １．２４ ３８．９９ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１６２ ／ １６２
ＰＣＢ１６７ ３６３．８３５６ｄ ３５９．８４１５ｂ， ３６１．８３８５ｃ １．２４ ３９．０２ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１６７ ／ １６７
ＰＦＫ ３５４．９７９２ － － － －

３９．４０－４６．１０ ＰＣＢ１７４ ３９７．７９６６ｄ ３９３．８０２５ｂ， ３９５．７９９５ｃ １．０５ ３９．６７ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１８０ ／ １８０
ＰＣＢ１７７ ３９７．７９６６ｄ ３９３．８０２５ｂ， ３９５．７９９５ｃ １．０５ ４０．０２ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１８０ ／ １８０
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ２０２∗ － ４３９．８０３８ｂ， ４４１．８００８ｃ ０．８９ ４０．１５ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１９４ ／ １９４
ＰＣＢ２０２ ４３１．７５７６ｄ ４２７．７６３５ｂ， ４２９．７６０６ｃ ０．８９ ４０．１８ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ２０２ ／ ２０２
ＰＣＢ１７１ ３９７．７９６６ｄ ３９３．８０２５ｂ， ３９５．７９９５ｃ １．０５ ４０．３７ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１８０ ／ １８０
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１５６∗ － ３７１．８８１７ｂ， ３７３．８７８８ｃ １．２４ ４０．５７ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１６２ ／ １６２
ＰＣＢ１５６ ３６３．８３５６ｄ ３５９．８４１５ｂ， ３６１．８３８５ｃ １．２４ ４０．６０ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１５６ ／ １５６
ＰＣＢ２０１ ４３１．７５７６ｄ ４２７．７６３５ｂ， ４２９．７６０６ｃ ０．８９ ４０．７６ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ２０２ ／ ２０２
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１５７∗ － ３７１．８８１７ｂ， ３７３．８７８８ｃ １．２４ ４０．９１ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１６２ ／ １６２
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色 谱 第 ４０ 卷

表 １　 （续）
Ｔａｂｌｅ １　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｓｃａｎ ｗｉｎｄｏｗ ／
ｍｉｎ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ

ｉｏｎ
Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎｓ

Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ
ｒａｔｉｏ

ｔＲ ／ ｍｉｎ Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ／
ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

ＰＣＢ１５７ ３６３．８３５６ｄ ３５９．８４１５ｂ， ３６１．８３８５ｃ １．２４ ４０．９３ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１５７ ／ １５７
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１８０∗ － ４０５．８４２８ｂ， ４０７．８３９８ｂ １．０５ ４１．６９ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１６２ ／ １６２
ＰＣＢ１８０ ／ １９３ ３９７．７９６６ｄ ３９３．８０２５ｂ， ３９５．７９９５ｃ １．０５ ４１．７２ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１８０ ／ １８０
ＰＣＢ１９１ ３９７．７９６６ｄ ３９３．８０２５ｂ， ３９５．７９９５ｃ １．０５ ４２．０３ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１８０ ／ １８０
ＰＣＢ２００ ４３１．７５７６ｄ ４２７．７６３５ｂ， ４２９．７６０６ｃ ０．８９ ４２．４９ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ２０２ ／ ２０２
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１６９∗ － ３７１．８８１７ｂ， ３７３．８７８８ｃ １．２４ ４３．２５ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１６２ ／ １６２
ＰＣＢ１６９ ３６３．８３５６ｄ ３５９．８４１５ｂ， ３６１．８３８５ｃ １．２４ ４３．２７ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１６９ ／ １６９
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１７０∗ － ４０５．８４２８ｂ， ４０７．８３９８ｂ １．０５ ４３．６６ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１６２ ／ １６２
ＰＣＢ１７０ ３９７．７９６６ｄ ３９３．８０２５ｂ， ３９５．７９９５ｃ １．０５ ４３．６７ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１７０ ／ １７０
ＰＣＢ１９９ ４３１．７５７６ｄ ４２７．７６３５ｂ， ４２９．７６０６ｃ ０．８９ ４４．１６ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ２０２ ／ ２０２
ＰＣＢ２０３ ４３１．７５７６ｄ ４２７．７６３５ｂ， ４２９．７６０６ｃ ０．８９ ４４．５８ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ２０２ ／ ２０２
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１８９∗ － ４０５．８４２８ｂ， ４０７．８３９８ｂ １．０５ ４５．７４ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１６２ ／ １６２
ＰＣＢ１８９ ３９７．７９６６ｄ ３９３．８０２５ｂ， ３９５．７９９５ｃ １．０５ ４５．７６ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１８９ ／ １８９
ＰＦＫ ３８０．９７６０ － － － －

４６．１０－６０．００ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ２０８∗ － ４７３．７６４８ｂ， ４７５．７６１９ｃ ０．７７ ４６．４６ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ２０６ ／ ２０６
ＰＣＢ２０８ ４６５．７１８７ｄ ４６１．７２４６ｂ， ４６３．７２１６ｃ ０．７７ ４６．４７ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ２０８ ／ ２０８
ＰＣＢ２０７ ４６５．７１８７ｄ ４６１．７２４６ｂ， ４６３．７２１６ｃ ０．７７ ４７．０９ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ２０８ ／ ２０８
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１９４∗∗ － ４３９．８０３８ｂ， ４４１．８００８ｃ ０．８９ ４８．０７ －
ＰＣＢ１９４ ４３１．７５７６ｄ ４２７．７６３５ｂ， ４２９．７６０６ｃ ０．８９ ４８．０８ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１９４ ／ ２０５
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ２０５∗ － ４３９．８０３８ｂ， ４４１．８００８ｃ ０．８９ ４８．３２ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ１９４ ／ １９４
ＰＣＢ２０５ ４３１．７５７６ｄ ４２７．７６３５ｂ， ４２９．７６０６ｃ ０．８９ ４８．３４ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ２０５ ／ ２０５
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ２０６∗∗ － ４７３．７６４８ｂ， ４７５．７６１９ｃ ０．７７ ５０．４４ －
ＰＣＢ２０６ ４６５．７１８７ｄ ４６１．７２４６ｂ， ４６３．７２１６ｃ ０．７７ ５０．４７ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ２０６ ／ ２０８
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ２０９∗ ５１１．７１９９ｄ ５０７．７２５８ｂ， ５０９．７２２９ｃ １．１６ ５２．４４ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ２０６ ／ ２０６
ＰＣＢ２０９ ４９９．６７９７ｄ ４９５．６８５６ｂ， ４９７．６８２６ｃ １．１６ ５２．４８ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ２０９ ／ ２０９
ＰＦＫ ４５４．９７２８ － － － －

　 ∗ａｎｄ∗∗ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ａｎｄ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． ａ， ｂ， ｃ ａｎｄ ｄ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄ⁃
ｉｎｇ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｉｏｎ ｆｒａｇｍｅｎｔ ｔｙｐｅｓ ａｒｅ Ｍ， Ｍ＋２， Ｍ＋４ ａｎｄ Ｍ＋６， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． ＰＦＫ （ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｋｅｒｏｓｅｎｅ） ｍｅａｎｓ ｔｈｅ ｌｏｃｋ ｍａｓｓ ｉｎ ｅａｃｈ
ｆｕｎｃｔｉｏｎ． －： ｎｏ ｄａｔａ．

图 １　 ＰＣＢ１９４ 和 ＰＣＢ２０５ 的分离
Ｆｉｇ． １　 Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＣＢ１９４ ａｎｄ ＰＣＢ２０５

　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｏｇｒａｍ １： ｓｔａｒｔ ａｔ １２０ ℃， ｈｏｌｄ ｆｏｒ １ ｍｉｎ， ｕｐ ｔｏ １５０ ℃ ａｔ ３０ ℃ ／ ｍｉｎ， ｕｐ ｔｏ ３００ ℃ ａｔ ２􀆰 ５ ℃ ／ ｍｉｎ， ｈｏｌｄ ｆｏｒ １ ｍｉｎ； ｔｅｍ⁃
ｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｏｇｒａｍ ２： ｓｔａｒｔ ａｔ １２０ ℃， ｈｏｌｄ ｆｏｒ １ ｍｉｎ， ｕｐ ｔｏ １８０ ℃ ａｔ ３０ ℃ ／ ｍｉｎ， ｕｐ ｔｏ ２１０ ℃ ａｔ ２ ℃ ／ ｍｉｎ， ｈｏｌｄ ｆｏｒ １ ｍｉｎ， ｕｐ ｔｏ ３１０ ℃
ａｔ ２􀆰 ５ ℃ ／ ｍｉｎ， ｈｏｌｄ ｆｏｒ １ ｍｉｎ．

２．２　 实验条件

２．２．１　 洗脱体积的确认

　 　 参照 ＥＰＡ １６８８Ａ 方法，采用 ８ ｇ 酸性硅胶层析

柱净化样品。 由于同位素标记的化合物的物化性质

与其天然化合物相同，因此在确认洗脱体积时，直接

使用相应的１３Ｃ 标记化合物［１４］。 酸性硅胶层析柱填

充时需紧实，可有效提高净化效果。 层析柱经 ７０
ｍＬ 正己烷预淋洗后，加入 １ ｎｇ 提取内标，然后依次

·８５４·
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测定生物样品中 ８２ 种多氯联苯

图 ２　 ＰＣＢｓ 标准溶液（２００ ｎｇ ／ ｍＬ）的总离子流色谱图
Ｆｉｇ． ２　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ＰＣＢｓ （２００ ｎｇ ／ ｍＬ）

用 １０、２０、２０、２０、２０ ｍＬ 正己烷洗脱，并分别收集各

流分，共 ５ 个流分。 发现化合物大部分集中在流分

１ 和 ２ 中，而流分 ５ 中化合物回收率为 ０ ～ ０􀆰 ４％，因
此选择正己烷的洗脱体积为 ９０ ｍＬ。
２．２．２　 样品提取方式的确定

　 　 ＥＰＡ １６８８Ａ 方法推荐使用索式提取装置提取

样品 １８～ ２４ ｈ［１４］。 索氏抽提法是传统固体样品中

微量、痕量有机污染物的提取方法，至今仍被广泛使

用，在分析 ＰＣＢｓ 方面的报道也有很多，如沉积物、
土壤和动植物组织等［１５，１６］。 但是索氏抽提法溶剂

消耗量大且耗时长，鉴于此，我们考虑采用水平振荡

法和加速溶剂提取法提取样品。
　 　 各取 ３ 份贝类样品，加入 １ ｎｇ 提取内标后，分
别用水平振荡法和加速溶剂提取法进行提取。 水平

振荡法提取条件：３０ ｍＬ 正己烷⁃二氯甲烷（１ ∶ １，
ｖ ／ ｖ）振荡提取 ２ 次，每次 ４０ ｍｉｎ，频次 ２００ 次 ／ ｍｉｎ。
加速溶剂提取法条件为 １􀆰 ２􀆰 １ 节所述。 经过实验发

现，振荡提取的回收率虽然在可接受范围内，但由于

振荡加速溶剂挥发使瓶内压力增加，瓶塞易松动或

冲开溅出溶剂，操作难度较大，导致回收率不易控

制，且超过一半提取内标回收率的 ＲＳＤ≥３０％，重复

性差。 加速溶剂提取法实现了样品全自动加压加热

溶剂提取，不仅解放人力，节约试剂，而且易于操作，
回收率易于控制且重复性好，提取内标回收率为

４４􀆰 ５％ ～ １３５％， ＲＳＤ 为 １􀆰 ３％ ～ １９％ （见附表 ２），达
到 ＥＰＡ １６８８Ａ 方法回收率（ １３Ｃ⁃ＰＣＢ１、１３Ｃ⁃ＰＣＢ３ 回

收率为 １５％ ～ １５０％，其余物质为 ２５％ ～ １５０％） 和

ＲＳＤ≤５０％的要求。 因此，最终选择加速溶剂提取

法进行样品提取。
２．２．３　 提取溶剂的选择

　 　 实验在文献［９，１７，１８］基础上，确定 ＡＳＥ 的提取条件

为：静提取时间 ８ ｍｉｎ，压力 １０􀆰 ３ ＭＰａ，提取温度 １００
℃，加热时间 ５ ｍｉｎ，循环 ３ 次，吹扫时间 １２０ ｓ，淋洗

体积 ６０％。 在此条件下，对提取溶剂进行了选择。
　 　 多氯联苯为弱极性物质，根据相似相溶原理，多
采用二氯甲烷、正己烷、丙酮或其混合溶剂为提取溶

剂。 按 １􀆰 ２􀆰 １ ＡＳＥ 提取条件和 １􀆰 ２􀆰 ２ 净化条件，研
究了正己烷⁃丙酮（１ ∶ １， ｖ ／ ｖ）和正己烷⁃二氯甲烷

（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）对 ＰＣＢｓ 的提取效率。 结果发现两者对

ＰＣＢｓ 的提取效率分别为 ３５􀆰 ９％ ～ １３６％ 和 ３３􀆰 １％ ～
１２８％，均满足 ＥＰＡ １６８８Ａ 的要求。 考虑到水产品

中含有大量油脂，干扰组分复杂，丙酮是强极性溶

剂，提取目标物的同时也会提取更多杂质，加重样品

的净化负担。 因此，选择正己烷⁃二氯甲烷 （１ ∶ １，
ｖ ／ ｖ）为提取溶剂。
２．３　 平均相对响应因子、相关系数和方法检出限

　 　 将 ＰＣＢｓ 系列标准溶液（０􀆰 １、０􀆰 ５、２􀆰 ０、１０􀆰 ０、
４０􀆰 ０ 和 ２００ ｎｇ ／ ｍＬ）进样，采用同位素稀释法计算

目标物和提取内标的 ＲＲＦ 及其 ＲＳＤ。 结果表明，线
性相关系数（ｒ２）均＞０􀆰 ９９（见附表 ３）， ＲＦＦ 的 ＲＳＤ
≤２０％，表明各 ＰＣＢｓ 的 ＲＲＦ 结果稳定，可进行定量

计算。 按照 ＨＪ １６８⁃２０２０ 要求，计算方法检出限

（ＭＤＬ），按照样品分析的全流程，以鱼 ／贝类的实际

样品为基质空白，重复测定 ７ 次，按公式 ＭＤＬ ＝
ｔ（ｎ－１， ０􀆰 ９９） ×Ｓ 计算方法检出限（ｎ ＝ ７ 时，ｔ（ｎ－１， ０􀆰 ９９） ＝
３􀆰 １４３； Ｓ 为标准偏差），分别得到鱼类和贝类的

ＭＤＬ。 未检出的物质采用仪器软件以 ３ 倍信噪比

计算检出限。 最终确定生物样品的方法检出限为

０􀆰 ０２～３ ｐｇ ／ ｇ，结果见附表 ３。
２．４　 方法回收率和精密度

　 　 在优化后的实验条件下，分别取鱼肉和赤贝作

加标回收试验，加入低（０􀆰 ４ ｎｇ）、高（３􀆰 ６ ｎｇ）水平的

·９５４·
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天然化合物 ＰＣＢ⁃ＰＡＲ⁃Ｈ，每个水平重复测定 ７ 次，
验证方法的回收率和精密度。 从附表 ４ 可见，低水

平加标时，鱼和贝类平均回收率分别为 ７１􀆰 ３％ ～
１３９％ 和 ７６􀆰 ９％ ～ １４３％， ＲＳＤ 分别为 ２􀆰 １％ ～ １４％ 和

４􀆰 ５％ ～１４％；高水平加标时，鱼和贝类平均回收率分

别为 ７７􀆰 ６％ ～ １４１％ 和 ８２􀆰 ２％ ～ １３１％， ＲＳＤ 分别为

１􀆰 ４％ ～９􀆰 ４％ 和 １􀆰 ７％ ～ １１％。 表明方法的准确度和

精密度均能达到满意结果。
２．５　 实际样品测定

　 　 采用本文方法对北京市某农贸市场市售新鲜

鱼、新鲜赤贝各 １ 种进行了分析测定。 新鲜鱼中

ＰＣＢｓ 单体含量范围为未检出～１３􀆰 ８ ｐｇ ／ ｇ， １２ 种类

二噁英类 ＰＣＢｓ 含量为 １２􀆰 ６ ～ １７􀆰 ５ ｐｇ ／ ｇ， ６ 种指示

性 ＰＣＢｓ 含量为 ３０􀆰 ９～４６􀆰 ７ ｐｇ ／ ｇ， ８２ 种 ＰＣＢｓ 总含

量为 １７４～ ２５１ ｐｇ ／ ｇ，回收率为 ４２􀆰 １％ ～ １２１％；新鲜

赤贝中 ＰＣＢｓ 单体含量范围为未检出 ～ ５４􀆰 １ ｐｇ ／ ｇ，
１２ 种类二噁英类 ＰＣＢｓ 含量为 ３０􀆰 ４ ～ ７４􀆰 ５ ｐｇ ／ ｇ， ６
种指示性 ＰＣＢｓ 含量为 ５１􀆰 ８ ～ ６２􀆰 １ ｐｇ ／ ｇ， ８２ 种

ＰＣＢｓ 总含量为 ２８２ ～ ６７２ ｐｇ ／ ｇ， 提取回收率为

３８􀆰 ２％ ～１１３％。

３　 结论

　 　 本文利用加速溶剂提取结合酸性硅胶柱净化的

样品前处理技术和同位素稀释法定量方式，采用

ＨＲＧＣ⁃ＨＲＭＳ 进行测定，建立了生物样品中 ８２ 种多

氯联苯的检测方法。 该方法使用 ＡＳＥ 进行样品提

取，操作简单；采用酸性硅胶柱净化，去除生物样品

中脂肪的同时对样品进行净化，有效去除干扰物；利
用同位素稀释法定量，保证了方法的准确性。 该方

法前处理简单，回收率好，灵敏度高，重复性佳，可为

国内外更加全面具体分析鱼和贝类等水产品受

ＰＣＢｓ 污染情况和开展生物监测提供有效的技术支

持。 同时，该方法也可以更好地服务于相关生态环

境管理及履行《斯德哥尔摩公约》。
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