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摘要：软骨藻酸（ｄｏｍｏｉｃ ａｃｉｄ， ＤＡ）是一种由海洋硅藻产生的生物毒素，具有强烈的神经毒性，近海水环境中的 ＤＡ
严重威胁海洋渔业生物和人类健康，因此对近海水环境中的 ＤＡ 进行有效监测至关重要。 该文基于固相萃取⁃液相

色谱⁃串联质谱联用技术（ＳＰＥ⁃ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ），建立了适用于海水中痕量、超痕量 ＤＡ 的检测方法。 针对近海水生环

境中 ＤＡ 浓度相对较高的情况下，采用在线 ＳＰＥ⁃ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测模式，可减少前处理过程，提高样品的分析效率。
离线 ＳＰＥ 结合在线 ＳＰＥ⁃ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 可实现大洋和极地海水中含量更低的 ＤＡ 的检测。 通过对在线固相萃取条件

和液相色谱、质谱条件的优化，海水样品经过滤和酸化简单处理后直接进样 ０ ６ ｍＬ 进行在线 ＳＰＥ⁃ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检

测，ＤＡ 在 １０ ０～５００ ０ ｎｇ ／ Ｌ 范围内线性关系良好（线性相关系数 Ｒ２ ＝ ０ ９９９ ２），检出限（ＬＯＤ）和定量限（ＬＯＱ）分
别为 ４ ０ 和 １０ ０ ｎｇ ／ Ｌ，并且具有较好的方法回收率（≥８１ ０％）和精密度（ＲＳＤ≤４ ２％），表明方法可用于近海海水

中痕量 ＤＡ 的检测。 通过对离线固相萃取柱的选择和酸化条件的优化，８０ ０ ｍＬ 海水样品经离线 ＨＬＢ 固相萃取柱

富集后，进行在线 ＳＰＥ⁃ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测，ＤＡ 在 ０ ３ ～ ５０ ０ ｎｇ ／ Ｌ 范围内线性关系良好（Ｒ２ ＝ ０ ９９９ ０），回收率（≥
６９ ２％）和精密度（ＲＳＤ≤４ ４％）较好，ＬＯＤ 和 ＬＯＱ 分别为 ０ １ 和 ０ ３ ｎｇ ／ Ｌ，说明方法的灵敏度较直接进样法大幅

提升，实现了海水中超痕量 ＤＡ 的准确测定。 这两种检测方法操作简单，样品用量小，灵敏度高，可满足近海养殖区

及远岸海水中 ＤＡ 监测的要求。
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（８）：８８９－８９５．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ）； ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＳＰＥ）； ｄｏｍｏｉｃ ａｃｉｄ （ＤＡ）； ｓｅａｗａｔｅｒ

　 　 近几十年来，随着人类活动和全球气候变化的

加剧，近海赤潮灾害发生频率呈逐年上升趋势［１］。
目前已知全球约 ３００ 多种海洋赤潮藻中，至少有

１００ 种是产毒藻，而有毒赤潮暴发后会释放大量藻

毒素，对海洋渔业生物造成严重危害，并且藻毒素易

于通过食物链传递，进而威胁人类健康［２，３］。 软骨

藻酸（ｄｏｍｏｉｃ ａｃｉｄ， ＤＡ）是一种具有神经毒性的典

型海洋藻毒素，具有较强的亲水性，是记忆丧失性贝

毒的主要成分，主要由海洋硅藻拟菱形藻产生［４］。
海洋环境中的 ＤＡ 不仅会毒害各类渔业生物，还会

导致大型海洋哺乳动物及人类中毒，甚至死亡［５－８］，

例如 ＤＡ 曾引起美国大量海狮死亡［９］，加拿大爱德

华王子岛贝类中毒事件，最终导致 ４ 人死亡［４］。 此

外，当海水中 ＤＡ 浓度达到 ３ ２ ｐｍｏｌ ／ Ｌ 时，斑马鱼

胚胎心脏畸形率增加；当海水中 ＤＡ 浓度达到 ３２ ０
ｐｍｏｌ ／ Ｌ 时，斑马鱼胚胎死亡率增加并且会改变心脏

基因的表达［１０］。
　 　 对我国近海海域的伪装拟菱形藻（福氏拟菱形

藻、尖细拟菱形藻、伪柔弱拟菱形藻和伪善拟菱形

藻）进行分离纯化，均检测出了 ＤＡ［１１－１３］，由此可以

看出，在我国海域中，能产生 ＤＡ 的有毒藻较多。 近

海海域又是海产养殖区密集分布地，海水中的 ＤＡ
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将威胁海产养殖业的健康发展。 因此针对近海养殖

区海水中的 ＤＡ 进行有效监测尤为重要。
　 　 目前，用于海产品中 ＤＡ 检测的常用方法主要

包括：高效液相色谱法［１４］、液相色谱⁃串联质谱法

（ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ） ［１５］、酶联免疫分析法等［１６］。 其中，
ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 具有特异性强、准确度和灵敏度高等优

点，是目前 ＤＡ 测定最常用的方法。 近海海水中 ＤＡ
含量通常在 ｎｇ ／ Ｌ 水平［１７，１８］，且高盐海水基质样品

无法直接进行 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测，因此需要对海水样

品中的 ＤＡ 进行富集和净化。 被动固相吸附法和固

相萃取法（包括小柱和膜盘）是目前海水中 ＤＡ 富

集的常用方法［３］，被动固相吸附法已用于美国加利

福尼亚沿岸海水中 ＤＡ 的富集检测［１９］，但该方法不

能确定对海水中 ＤＡ 的富集倍数，致使无法对海水

中 ＤＡ 进行准确定量。 Ｗａｎｇ 等［２０］采用反相 Ｃ１８ 固

相萃取柱实现了 ２０ ０ ｍＬ 海水中 ＤＡ 的富集，但通

过增加海水上样量提高 ＤＡ 富集倍数时，ＤＡ 回收率

会明显下降。 王九明等［１８］ 利用固相萃取膜盘实现

了海水中痕量 ＤＡ 的高效富集，富集倍数高达 ２ ０００
倍，然而该方法需要消耗大量海水样品（２ ０ Ｌ），并
且整个处理过程有机溶剂消耗量大，操作过程复杂。
　 　 近十年来，在线固相萃取技术在水环境有机污

染物快速检测领域应用越来越广，实现了微囊藻毒

素［２１］、除草剂［２２］、多环芳烃［２３］以及脂溶性海洋藻毒

素［２４］等有机污染物的快速检测。 该技术具有所需

水样少、有机溶剂用量少、自动化程度高、快速高效

等优点，在水环境有机污染物日常检测和监测工作

中具有广阔的应用前景［２５，２６］。 迄今为止，采用在线

固相萃取结合液相色谱⁃质谱联用技术快速富集检

测海水中 ＤＡ 的研究鲜有报道，本文通过两种前处

理模式，建立了检测海水中 ＤＡ 的分析方法，海水样

品经酸化处理后，直接进行在线 ＳＰＥ⁃ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测

定，适用于 ＤＡ 含量相对较高的海水样品测定；针对

ＤＡ 浓度较低的海水样品，先采用离线 ＳＰＥ 富集、净
化，然后结合在线 ＳＰＥ⁃ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 对样品进行进一

步处理和分析，以实现海水中超痕量 ＤＡ 的测定。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 １ ２９０ ＩＩ 超高效液相色谱仪（配有四元泵、二元

泵、自动进样器（带大体积进样组件，最大进样量为

９００ μＬ）、柱温箱（带两位六通阀））、６４７０Ａ 三重四

极杆质谱仪（配有喷射流电喷雾电离（ＥＳＩ）源）、５

ＴＣ⁃Ｃ１８（２）保护柱（１２ ５ ｍｍ×４ ６ ｍｍ， ５ μｍ）和 ５
ＴＣ⁃Ｃ１８（２）分析柱（１５０ ｍｍ×４ ６ ｍｍ， ５ μｍ） （美
国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）； Ｆｏｔｅｃｔｏｒ Ｐｌｕｓ 全自动固相萃取仪

（睿科集团（厦门）股份有限公司）； ＦＡ１１０４ 电子天

平（上海精天电子仪器厂）； Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水处理系

统（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）； ＲＥ１００⁃Ｐｒｏ 旋转蒸发仪

（北京大龙公司）； ＨＬＢ 固相萃取柱（２００ ｍｇ ／ ６ ｍＬ，
纳谱分析技术（苏州）有限公司）； ０ ２２ μｍ 混合纤

维微孔滤膜（上海新亚净化器件厂）。
　 　 色谱纯甲酸和优级纯乙酸铵（瑞士 Ｆｌｕｋａ 公

司）；色谱纯甲醇和乙腈（美国 Ｔｅｄｉａ 公司）； ＤＡ 标

准品（美国 Ｓｉｇｍａ 公司）；实验用水为自制 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ
超纯水（１８ ２ ＭΩ·ｃｍ）。 海水样品取自青岛近海。
１．２　 标准溶液的配制

　 　 取 １ ０ ｍｇ ＤＡ 标准品，用 ５％ 乙腈水溶液溶解，
并定容至 １０ ０ ｍＬ 容量瓶中，得到质量浓度为

１００ ０ ｍｇ ／ Ｌ 的 ＤＡ 标准储备液，于－ ８０ ℃ 避光保

存。 用 ５％ 乙腈水溶液对 ＤＡ 标准储备液逐级稀释，
得到质量浓度为 １ ０ ｎｇ ／ Ｌ ～ １ ０ ｍｇ ／ Ｌ 的系列标准

溶液，于－２０ ℃避光保存。
１．３　 实验条件

１．３．１　 离线固相萃取条件

　 　 移取经 ０ ２２ μｍ 滤膜过滤的 ８０ ０ ｍＬ 海水样

品，加入 ０ ３２ ｍＬ 甲酸进行酸化，以 １ ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的

流速通过 ＨＬＢ 固相萃取柱（已用 ５ ０ ｍＬ 甲醇和超

纯水活化，加载流速为 １ ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ），并使用 ５ ０
ｍＬ 超纯水进行淋洗， 淋洗后利用 氮 气 以 １６０
ｍＬ ／ ｍｉｎ 的流速气推持续 ５ ｍｉｎ；再采用 １０ ０ ｍＬ 甲

醇洗脱 ＤＡ，洗脱流速为 １ ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；将甲醇洗脱

液于 ５０ ℃条件下旋蒸至近干，用 ０ ８ ｍＬ ５％ 乙腈水

溶液（含 ０ １％ 甲酸）复溶，并用 ０ ２２ μｍ 滤膜过滤，
待测。
１．３．２　 在线固相萃取条件

　 　 海水样品经酸化（加入海水体积 ０ １％ 的甲酸）
或经离线固相萃取后，均可直接进行在线 ＳＰＥ⁃ＬＣ⁃
ＭＳ ／ ＭＳ 分析。 使用 ５ ＴＣ⁃Ｃ１８（２）保护柱（１２ ５ ｍｍ
×４ ６ ｍｍ， ５ μｍ）作为在线 ＳＰＥ 柱进行 ＤＡ 在线富

集，进样体积为 ０ ６ ｍＬ，样品加载流动相为 ５％ 乙腈

水溶液（含 ０ １％ 甲酸），流速为 １ ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 在线

固相萃取六通阀切换示意图如图 １ 所示，０ ～ ８ ｍｉｎ
时，六通阀为 １－６ 位相通（见图 １ａ）； ８ ～ ２０ ｍｉｎ 时

六通阀切换至 １－２ 位相通（见图 １ｂ）； ２０ ｍｉｎ 后六

通阀切回 １－６ 位相通。
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图 １　 在线固相萃取时六通阀切换示意图
Ｆｉｇ． １　 Ｓｗｉｔｃｈ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｘ⁃ｗａｙ

ｖａｌｖｅ ｆｏｒ ｏｎ⁃ｌｉｎｅ ＳＰＥ ｓｙｓｔｅｍ
ａ． ｓａｍｐｌｅ ｌｏａｄｉｎｇ ｓｔｅｐ； ｂ． ｅｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ａｎａｌｙｓｉｓ ｓｔｅｐ．

１．３．３　 液相色谱⁃串联质谱条件

　 　 色谱柱 ５ ＴＣ⁃Ｃ１８ （２）分析柱（１５０ ｍｍ × ４ ６
ｍｍ， ５ ０ μｍ），柱温 ２５ ℃，流动相（Ａ）水和（Ｂ）
９０％ 乙腈水溶液（均含 ２ ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵和 ０ ２％
甲酸），流速 ０ ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 梯度洗脱程序： ０ ～ ８
ｍｉｎ， ３％ Ｂ； ８ ～ １８ ｍｉｎ， ３％ Ｂ ～ １００％ Ｂ； １８ ～ ２０
ｍｉｎ， １００％ Ｂ。
　 　 离子源：ＥＳＩ 源、正离子模式，毛细管电压：４ ０００
ｋＶ；鞘气流速：１１ Ｌ ／ ｍｉｎ；鞘气温度：３４０ ℃；干燥气

流速：７ Ｌ ／ ｍｉｎ；干燥气温度：３００ ℃；雾化器压力：
３１０ ６ ｋＰａ；多反应监测（ＭＲＭ） 模式；ＤＡ 母离子

ｍ／ ｚ 为 ３１２ １，碎裂电压 １３０ Ｖ；子离子 ｍ／ ｚ 分别为

２４８ ２（定性）和 ２６６ ２（定量），碰撞能量分别为 １８
ｅＶ 和 １６ ｅＶ。

２　 结果与讨论

２．１　 色谱条件的优化

　 　 根据前期［１８］研究结果，５ ＴＣ⁃Ｃ１８（２）色谱柱对

ＤＡ 有良好的分离效果，因此本文采用 ５ ＴＣ⁃Ｃ１８
（２）分析柱用于 ＤＡ 的色谱分离。
　 　 甲醇水溶液［２７］ 和乙腈水溶液［２８］ 常被用作 ＤＡ
液相色谱分离的有机流动相，于是对 ９０％ 甲醇水溶

液（含 ２ ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵和 ０ ２％ 甲酸）和 ９０％ 乙

腈水溶液（含 ２ ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵和 ０ ２％ 甲酸）作
为有机流动相时 ＤＡ 的 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析结果进行

了比较。 如图 ２ａ 所示，９０％ 甲醇水溶液对 ＤＡ 有更

强的洗脱能力，但目标物响应相对较低；９０％ 乙腈水

溶液作为有机流动相时，ＤＡ 响应更高，具有更好的

仪器检测灵敏度。 由于 ＤＡ 在质谱中易生 成

［Ｍ＋Ｈ］ ＋母离子，流动相中酸性程度影响化合物离

子化效率，进而影响方法的灵敏度。 本文对流动相

中添加不同体积分数甲酸 （ ０ １％、０ ２％、０ ３％ 和

０ ４％）的效果进行了比较（见图 ２ｂ），可以看出，甲
酸体积分数为 ０ ２％ 时，ＤＡ 的响应最高。 因此选择

９０％ 乙腈水溶液（含 ２ ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵和 ０ ２％ 甲

酸）为有机流动相。

图 ２　 （ａ）不同有机流动相体系时 ＤＡ 的色谱图和（ｂ）流动相
中添加不同体积分数甲酸时 ＤＡ 的峰面积（ｎ＝３）

Ｆｉｇ． ２　 （ａ） Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｄｏｍｏｉｃ ａｃｉｄ （ＤＡ） ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅｓ ａｎｄ （ｂ） ｐｅａｋ
ａｒｅａｓ ｏｆ ＤＡ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ
ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ ｉｎ ｔｈｅ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ （ｎ＝３）

　

　 Ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ ｉｎ Ｆｉｇ． ２ａ： （１） ９０％ ｍｅｔｈａｎｏｌ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
（ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ２ ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ａｍｍｏｎｉｕｍ ａｃｅｔａｔｅ ａｎｄ ０ ２％ ｆｏｒｍｉｃ
ａｃｉｄ）； （ ２） ９０％ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ （ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ２ ０
ｍｍｏｌ ／ Ｌ ａｍｍｏｎｉｕｍ ａｃｅｔａｔｅ ａｎｄ ０ ２％ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ） ．

２．２　 质谱条件的优化

　 　 采用 ＥＳＩ 源分析 ＤＡ，在正离子模式条件下 ＤＡ
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易生成 ｍ／ ｚ ３１２ ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋特征离子峰，负离子模

式下易生成 ｍ／ ｚ ３１０ ２ ［Ｍ－Ｈ］ －特征离子峰。 但正

离子模式条件下 ＤＡ 的检测灵敏度更高，因此选择

在正离子模式下进行海水样品中 ＤＡ 的分析。
　 　 随后，在 ＭＲＭ 模式下，对影响母离子 （ｍ／ ｚ
３１２ ２）和子离子丰度的两个主要参数破碎电压和

碰撞能量进行了优化。 破碎电压为 １３０ Ｖ 时，方法

灵敏度最高；通过调节碰撞能量，选取 ＤＡ 二级质谱

分析的最优子离子，以信号最强的子离子 （ｍ／ ｚ
２６６ ２）为定量离子，信号次强的子离子为定性离子

（ｍ／ ｚ ２４８ ２），并通过优化各离子对的碰撞能量，最
终确定最优碰撞能量为 １６ ｅＶ（ｍ／ ｚ ２６６ ２）和 １８ ｅＶ
ｍ／ ｚ ２４８ ２）。
２．３　 离线固相萃取条件的优化

　 　 在离线固相萃取时，选择能高效富集 ＤＡ 的固

相萃取柱至关重要。 ＨＬＢ 固相萃取柱填料为聚乙

烯吡咯烷酮聚合物，对极性和非极性化合物均有较

好的富集效果，因此选择 ＨＬＢ 固相萃取柱用于海水

中 ＤＡ 的离线富集净化。 因 ＤＡ 属于弱酸性化合

物，在海水中易发生电离，不易于 ＨＬＢ 固相萃取柱

对其吸附，因此，可通过酸化海水样品抑制其电离，
提高 ＨＬＢ 小柱对 ＤＡ 的富集效率。 海水加标样品

（１０ ０ ｎｇ ／ Ｌ）添加不同体积的甲酸，海水酸化处理

后 ＤＡ 的回收率明显提高，当甲酸的体积为 ０ ３２
ｍＬ 时，ＨＬＢ 固相萃取柱对 ＤＡ 的吸附效率最高（见
图 ３）。 这与王九明等［１９］采用磺化苯乙烯⁃乙烯基苯

共聚物（ＳＤＢ⁃ＲＰＳ）固相萃取膜盘富集海水中的 ＤＡ
所添加的甲酸体积相一致。

图 ３　 不同甲酸体积对海水中 ＤＡ 回收率的影响（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ ｖｏｌｕｍｅｓ ｏｎ ｔｈｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ＤＡ ｉｎ ｓｅａｗａｔｅｒ （ｎ＝３）

２．４　 在线固相萃取条件的优化

　 　 采用在线固相萃取用于水样中有机化合物的富

集时，首先是选择填料类型合适、富集净化效果良好

的富集柱。 据相关文献［２０］可知，反相 Ｃ１８ 填料的固

相萃取柱可以富集海水中的 ＤＡ，基于此，实验对 ４
种不同填料的在线固相萃取柱进行了比较（见图

４）， ４ 种富集柱分别为美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司的 ５ ＴＣ⁃
Ｃ１８ （ ２ ） （ １２ ５ ｍｍ × ４ ６ ｍｍ， ５ μｍ ）、 Ｚｏｒｂａｘ
Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ⁃Ｃ１８（１２ ５ ｍｍ×２ １ ｍｍ， ５ μｍ）、Ｚｏｒ⁃
ｂａｘ Ｅｃｌｉｐｓｅ ＸＤＢ⁃Ｃ８（１２ ５ ｍｍ×２ １ ｍｍ， ５ μｍ）

图 ４　 不同在线固相萃取柱对 ＤＡ 保留能力的影响
Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｎ⁃ｌｉｎｅ ＳＰＥ ｃｏｌｕｍｎｓ

ｏｎ ｔｈｅ ＤＡ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ａｂｉｌｉｔｉｅｓ

和 ＰＬＲＰ⁃Ｓ（１２ ５ ｍｍ×２ １ ｍｍ， １５ ～ ２０ μｍ）柱。 ５
ＴＣ⁃Ｃ１８（２）柱对 ＤＡ 有更好的保留能力，峰形较好

并且质谱响应较高；ＤＡ 在 Ｚｏｒｂａｘ Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ⁃Ｃ１８
在线固相萃取柱上峰宽较窄，但质谱响应较低；ＤＡ
在 Ｚｏｒｂａｘ Ｅｃｌｉｐｓｅ ＸＤＢ⁃Ｃ８ 和 ＰＬＲＰ⁃Ｓ 在线固相萃

取柱上会产生扩散现象，导致峰宽较宽。 因此，实验

选择 ５ ＴＣ⁃Ｃ１８（２）柱作为测定 ＤＡ 的在线固相萃

取柱。
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　 　 实验还考察了海水样品酸化处理对 ５ ＴＣ⁃Ｃ１８
（２）柱在线富集 ＤＡ 的影响，加入相对海水体积 ０ １％
的甲酸时，ＤＡ 的富集率最高、色谱峰面积最大，因此

最终确定了加入甲酸的体积为海水体积的 ０ １％。
２．５　 方法学考察

　 　 本文对两种检测模式下方法的基质效应

（ＭＥ）、线性范围、灵敏度和回收率等进行了考察。
２．５．１　 基质效应评价

　 　 ＭＥ 在 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析中普遍存在，主要表现

为对目标化合物的检测信号有增强或者抑制作用，
从而影响目标化合物的定量准确度。 ＭＥ＝ ｜基质溶

液中 ＤＡ 的峰面积－纯水溶液中 ＤＡ 的峰面积 ｜ ／纯
水溶液中 ＤＡ 的峰面积。 ＭＥ 可分为 ３ 个等级：（ａ）
０～２０％，轻微影响；（ｂ）２０％ ～５０％，中度影响；（ｃ）大
于 ５０％ ，显著影响［２９］。
　 　 本文分别采用超纯水和空白海水配制 ３ 个水平

（２０ ０、８０ ０ 和 ３００ ０ ｎｇ ／ Ｌ）的 ＤＡ 加标样品，每个

水平制备 ３ 个平行样品，通过在线 ＳＰＥ⁃ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ
和离线 ＳＰＥ 结合在线 ＳＰＥ⁃ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定比较，
考察 ＭＥ 对检测结果的影响。 在这两种检测模式

下，平均 ＭＥ 分别为 １８ ３％ （低、中和高水平基质效

应：１９ ７％、１８ ５％ 和 １６ ７％）和 １３ ７％ （低、中和高

水平基质效应：１５ １％、１４ ２％ 和 １１ ８％）， ＤＡ 质谱

信号均受到轻微影响，因此在采用在线 ＳＰＥ⁃ＬＣ⁃
ＭＳ ／ ＭＳ 和离线 ＳＰＥ 结合在线 ＳＰＥ⁃ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测

定海水 ＤＡ 过程中可以忽略 ＭＥ 的影响。

２．５．２　 线性方程

　 　 将 ＤＡ 标准储备液逐级稀释，得到质量浓度分

别为 ０ ３、１ ０、３ ０、１０ ０、２０ ０、５０ ０、１００ ０、２００ ０
和 ５００ ０ ｎｇ ／ Ｌ 的系列标准溶液，以 ＤＡ 的质量浓度

（ｎｇ ／ Ｌ）为横坐标（ｘ， ｎｇ ／ Ｌ）、定量离子峰面积为纵

坐标（ｙ）绘制标准曲线。 在 １０ ０ ～ ５００ ０ ｎｇ ／ Ｌ 范围

内，直接在线 ＳＰＥ⁃ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测模式下的线性方

程为 ｙ ＝ ７ ４３１ １ ｘ ＋ １８８ ６８ （线性相关系数 Ｒ２ ＝
０ ９９９ ２）；在 ０ ３ ～ ５０ ０ ｎｇ ／ Ｌ 范围内，离线 ＳＰＥ 结

合在线 ＳＰＥ⁃ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测模式下的线性方程为

ｙ＝ ５２４ ０７ｘ＋１６３ ８７（Ｒ２ ＝ ０ ９９９ ０）。 结果表明这两

种检测模式下线性范围内线性关系良好。
２．５．３　 检出限和定量限

　 　 在空白海水样品中加入低水平的 ＤＡ 标准溶

液，分别采用两种检测模式考察方法的灵敏度，将
ＤＡ 信噪比（Ｓ ／ Ｎ）为 ３ 和 １０ 时所对应的质量浓度作

为方法的检出限（ＬＯＤ）和定量限（ＬＯＱ）。 海水样

品直接采用在线 ＳＰＥ⁃ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定， ＬＯＤ 和

ＬＯＱ 分别为 ４ ０ ｎｇ ／ Ｌ 和 １０ ０ ｎｇ ／ Ｌ，已达到或优于

表 １ 所列文献中方法的灵敏度，能满足近海海水中

ＤＡ 的常规监测需求。 离线 ＳＰＥ 结合在线 ＳＰＥ⁃ＬＣ⁃
ＭＳ ／ ＭＳ 测定，方法 ＬＯＤ 和 ＬＯＱ 分别为 ０ １ ｎｇ ／ Ｌ
和 ０ ３ ｎｇ ／ Ｌ，明显优于其他文献［１８，３０，３１］，可用于远

岸海水中超痕量 ＤＡ 的测定以及开展海水中 ＤＡ 降

解规律等对检测灵敏度要求较高的研究工作。

表 １　 本方法与文献方法的比较
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ＬＯＤ ／ （ｎｇ ／ Ｌ） ＬＯＱ ／ （ｎｇ ／ Ｌ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％ Ｓａｍｐｌｅ ｖｏｌｕｍｅ ／ （ｍＬ） Ｒｅｆ．
ＳＤＢ⁃ＲＰＳ ＳＰＥ ｄｉｓｋ ２．５ １０．０ ≥８９．３ ≤４．０ ２０００．０ ［１８］
Ｃ１８ ＳＰＥ ｄｉｓｋ ２０．０ ６０ ≥１０１．４ ≤８．４ ２０．０ ［３０］
Ｃ１８ ＳＰＥ ｃｏｌｕｍｎ ５．０ １０．０ ≥９０．０ ≤８．０ ５０．０ ［３１］
Ｄｉｒｅｃｔ ｏｎ⁃ｌｉｎｅ ＳＰＥ ４．０ １０．０ ≥８１．０ ≤４．２ ０．６ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ
Ｏｆｆ⁃ｌｉｎｅ ＳＰＥ⁃ｏｎ⁃ｌｉｎｅ ＳＰＥ ０．１ ０．３ ≥６９．２ ≤４．４ ８０．０ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ

２．５．４　 回收率和精密度

　 　 取空白海水样品，采用标准加入法对方法的回

收率和精密度进行考察。 结果表明，直接采用在线

ＳＰＥ⁃ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定低、中、高水平（２０ ０、１００ ０ 和

３００ ０ ｎｇ ／ Ｌ）ＤＡ 海水加标样品，每个加标水平制备

６ 个平行样（ｎ ＝ ６）， ＤＡ 的平均加标回收率分别为

８１ ０％、８３ ５％ 和 ８６ ６％， ＲＳＤ 分别为 ４ ２％、４ １％
和 ３ ８％，表明在该检测模式下方法回收率和精密度

均良好。 离线 ＳＰＥ 结合在线 ＳＰＥ⁃ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定

模式下，方法的加标回收率在低、中、高（１ ０、５ ０ 和

２０ ０ ｎｇ ／ Ｌ）水平下分别为 ６９ ２％、７１ ７％ 和 ７８ ５％，
ＲＳＤ 分别为 ４ ４％、４ ３％ 和 ３ １％ ，说明两步固相萃

取可满足海水中的 ＤＡ 有效富集，并且方法的精密

度良好，满足实际海水中 ＤＡ 测定的准确度要求。

３　 结论

　 　 本文建立了在线 ＳＰＥ⁃ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 和离线 ＳＰＥ
结合在线 ＳＰＥ⁃ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定海水中 ＤＡ 的分析

方法。 海水样品经酸化处理后可直接进样分析，该
方法操作简单，自动化程度高，节省溶剂，较小体积
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海水样品即可满足近海海水中 ＤＡ 常规监测的灵敏

度要求。 海水样品经离线 ＳＰＥ 结合在线 ＳＰＥ⁃ＬＣ⁃
ＭＳ ／ ＭＳ 大体积进样分析，具有更低的灵敏度，可为

大洋或极地海水中超痕量的 ＤＡ 测定提供可靠的技

术支撑。 另外，所发展的技术方法还可推进海水中

ＤＡ 检测方法相关标准的建立，为海水环境中限量

标准的制定和毒理研究提供依据。
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