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超高效液相色谱⁃串联质谱法检测动物源性食品

中 ８ 种有机磷酸酯

唐　 艳１，２，　 闻　 胜２，　 曹文成２，　 刘　 潇２，　 雷承霖２，３，　 程青云２，　
陈海川２，　 刘　 翎２，　 刘小方２∗，　 周　 妍２∗

（１． 新疆大学生命科学与技术学院， 新疆 乌鲁木齐 ８３００１７； ２． 国家卫生健康委员会食品安全

风险评估与标准研制特色实验室， 湖北省疾病预防控制中心， 湖北 武汉 ４３００７９；
３． 湖北工业大学生命科学与健康工程学院， 湖北 武汉 ４３００７９）

摘要：采用乙腈作为提取溶剂，结合超声波辅助萃取和 ＳＰＥ 柱进行前处理，建立了超高效液相色谱⁃串联质谱测定

动物源性食品中 ８ 种有机磷酸酯（ＯＰＥｓ）的检测方法。 准确称取 ０􀆰 ５ ｇ 样品，用 ５ ｍＬ 乙腈超声萃取；冷冻离心后取

上清液，用 ＨＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ ＳＰＥ 柱进行净化，待测分析物经 Ｃ１８色谱柱分离，在正离子模式下采集，２，２⁃二（氯甲基） ⁃
１，３⁃丙二醇双［双（２⁃氯乙基）磷酸酯］酯（Ｖ６）采用外标法定量，其他 ７ 种化合物（磷酸三乙酯（ＴＥＰ）、磷酸三丙酯

（ＴＰｒＰ）、磷酸三丁酯（ＴｎＢＰ）、磷酸三（２⁃氯乙基）酯（ＴＣＥＰ）、磷酸三（２⁃氯丙基）酯（ＴＣＩＰＰ）、磷酸三（１，３⁃二氯⁃２⁃
丙基）酯（ＴＤＣＩＰＰ）和磷酸三苯酯（ＴＰＨＰ））采用内标法定量。 结果表明，该方法线性相关系数 ｒ２≥０􀆰 ９９００；各物质

检出限为 ０􀆰 ０１～０􀆰 ８７ μｇ ／ ｋｇ，定量限为 ０􀆰 ０２～２􀆰 ６２ μｇ ／ ｋｇ；在 ２、２０、１００ μｇ ／ ｋｇ ３ 个水平下进行加标回收试验，回收

率为 ８０􀆰 ５％ ～１１７􀆰 ８％； ＲＳＤ≤１４􀆰 ８％ （ｎ＝ ６）。 按此方法分析了 １２ 种动物源性食品样品（草鱼、鲈鱼、小龙虾、牛乳、
奶粉、酸奶、猪肉、牛肉、鸡肉、鸭肉、鸡蛋和鸭蛋），其中化合物 ＴｎＢＰ 和 ＴＣＩＰＰ 的检出率为 １００％， ＴＥＰ、ＴＣＥＰ、
ＴＰＨＰ 和 ＴＤＣＩＰＰ 的检出率高于 ５０％， ＴＰｒＰ 和 Ｖ６ 未检出。 本方法前处理操作简单，分析速度快，回收率和精密度

较好，适用于多种动物源性食品中 ＯＰＥｓ 的快速分析检测。
关键词：有机磷酸酯；动物源性食品；超高效液相色谱⁃串联质谱
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ｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ ＯＰＥｓ ａｔ ｔｈｒｅｅ ｌｅｖｅｌｓ （２， ２０， ａｎｄ １００ μｇ ／ ｋｇ） ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ８０􀆰 ５％－
１１７􀆰 ８％ ａｎｄ ＲＳＤｓ ≤ １４􀆰 ８％ （ｎ＝ ６） ． Ｔｗｅｌｖｅ ａｎｉｍａｌ⁃ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｏｏｄｓ （ｇｒａｓｓ ｃａｒｐ， ｂａｓｓ， Ｐｒｏｃａｍ⁃
ｂａｒｕｓ ｃｌａｒｋｉｉ， ｍｉｌｋ， ｍｉｌｋ ｐｏｗｄｅｒ， ｙｏｇｕｒｔ， ｐｏｒｋ， ｂｅｅｆ， ｃｈｉｃｋｅｎ， ｄｕｃｋ ｍｅｅｔ， ｅｇｇ， ａｎｄ ｄｕｃｋ
ｅｇｇ） ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｍｅｔｈｏｄ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ＴｎＢＰ ａｎｄ ＴＣＩＰＰ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ａｔ
ｒａｔｅｓ ｏｆ １００％， ａｎｄ ＴＥＰ， ＴＣＥＰ， ＴＰＨＰ， ａｎｄ ＴＤＣＩＰＰ ａｔ ｒａｔｅｓ ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ ５０％， ｗｈｉｌｅ ＴＰｒＰ ａｎｄ
Ｖ６ ｗｅｒｅ ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｈａｓ ａ ｓｉｍｐｌｅ⁃ｔｏ⁃ｏｐｅｒａｔｅ ｐｒｅ⁃ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｓｔｅｐ， ａｎａｌｙｚｅｓ ｒａｐｉｄｌｙ
ｗｉｔｈ ｇｏｏｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ， ａｎｄ ｉｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｒａｐｉｄｌｙ ａｎａｌｙｚｉｎｇ ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｎｇ ｅｉｇｈｔ
ＯＰＥｓ ｉｎ ａ ｖａｒｉｅｔｙ ｏｆ ａｎｉｍａｌ⁃ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｏｏｄｓ．

引用本文：唐艳，闻胜，曹文成，刘潇，雷承霖，程青云，陈海川，刘翎，刘小方，周妍． 超高效液相色谱⁃串联质谱法检测动物源性食品中 ８
种有机磷酸酯． 色谱，２０２５，４３（４）：３０９－３１６．
ＴＡＮＧ Ｙａｎ， ＷＥＮ Ｓｈｅｎｇ， ＣＡＯ Ｗｅｎｃｈｅｎｇ， ＬＩＵ Ｘｉａｏ， ＬＥＩ Ｃｈｅｎｇｌｉｎ， ＣＨＥＮＧ Ｑｉｎｇｙｕｎ， ＣＨＥＮ Ｈａｉｃｈｕａｎ， ＬＩＵ Ｌｉｎｇ， ＬＩＵ Ｘｉａｏｆａｎｇ，
ＺＨＯＵ Ｙａｎ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｉｇｈｔ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ ｉｎ ａｎｉｍａｌ⁃ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｏｏｄｓ ｂｙ ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃
ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２５，４３（４）：３０９－３１６．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ （ＯＰＥｓ）； ａｎｉｍａｌ⁃ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｏｏｄｓ； ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）

　 　 有机磷酸酯（ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ， ＯＰＥｓ）
因具有良好的阻燃效果，被广泛用作阻燃剂、增塑

剂、润滑剂、消泡剂和添加剂等，故 ＯＰＥｓ 成为溴化

阻燃剂（ｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔｓ， ＢＦＲｓ）的合

适替代品之一［１］。 人们日常生活中频繁接触的纺

织品、电子产品、塑料制品、家具、建筑材料及食品包

装中常常添加 ＯＰＥｓ［２］。 ＯＰＥｓ 通常是以物理混合

而非化学键合的方式添加到聚合物材料中，很容易

通过挥发、浸出、磨损和溶解释放到大气中［３］。 因

此，在各种环境介质中，如降尘、水、沉积物、空气以

·０１３·
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及各类食物中已经检出 ＯＰＥｓ。 越来越多的研究表

明，ＯＰＥｓ 可能对人体健康带来危害［４］，不仅影响新

陈代谢［５］，而且具有潜在的毒性，包括生殖毒性［６］、
神经发育毒性［７］和甲状腺毒性［８］ 等。 ＯＰＥｓ 具有较

高的亲脂性和半挥发性，具有一定的迁移能力，能够

通过食物链进行富集［９，１０］，目前欧盟和国内关于食

品中 ＯＰＥｓ 的限值尚未有相关规定［１１］，仅有少量研

究调查了动物源性食品中 ＯＰＥｓ 的残留［１２，１３］。
　 　 目前，动物源性食品中 ＯＰＥｓ 的检测方法主要

有气相色谱⁃质谱法（ＧＣ⁃ＭＳ）和液相色谱⁃质谱法

（ＬＣ⁃ＭＳ）两类，使用 ＧＣ⁃ＭＳ 时，需要更长时间完成

检测［１４，１５］，而相同待测物使用 ＬＣ⁃ＭＳ 则可以在更

短时间内完成检测［１３，１６，１７］。 动物源性食品中 ＯＰＥｓ
前处理分为提取和纯化两步。 常用超声辅助萃取

（ＵＡＥ） ［１３，１５，１６，１８，１９］、 加速 溶 剂 萃 取 （ ＡＳＥ ） ［１４］ 或

ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法［１５，２０，２１］ 使样品中的 ＯＰＥｓ 溶入有

机溶剂中，后用固相萃取法（ＳＰＥ）进行纯化，去除样

品中的脂肪。 但此类前处理方法多适用于脂肪含量

低于 ２０％ 的单一基质（如鸡蛋、鱼或牛奶），且前处

理方法可进一步进行优化，从而提高方法的准确性

与灵敏度。 动物源性食品在我国居民日常膳食中占

重要地位［２２］，因此建立一种简单且能够准确测定多

种含脂量较高的动物源性食品中 ＯＰＥｓ 的分析方法

十分必要。
　 　 本研究采集了 １２ 类典型动物源性食品，先用超

声辅助进行萃取，再用 ＨＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ ＳＰＥ 柱进行净

化，结合超高效液相色谱⁃串联质谱 （ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ）测定动物源性食品中 ８ 种 ＯＰＥｓ，为动物源性

食品中 ＯＰＥｓ 的检测提供理论依据。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 ＵＰＬＣ⁃ＴＱ⁃Ｘ 超高效液相色谱⁃串联质谱仪（美
国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）； ＶａｃＥｌｕｔ ２０ 固相萃取装置（美国

Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）； Ｍｕｌｔｉｆｕｇｅ Ｘ３Ｒ 高速冷冻离心机（美
国 Ｆｉｓｈｅｒ 公司）； Ｄ⁃７８２２４ 型超声仪（德国 Ｅｌｍａ 公

司）； Ｍ６４ 全自动氮吹仪 （莱伯泰科有限公司）；
ＤＭＴ⁃２５００ 多管旋涡混合仪（杭州米欧仪器有限公

司）； Ｂ⁃４００ 均质仪 （瑞士 ＢＵＣＨＩ 公司）； ＨＭＲ⁃
Ｌｉｐｉｄ ＳＰＥ 柱 （６００ ｍｇ ／ ６ ｍＬ，北京纳鸥科技有限

公司）。
　 　 乙腈、乙酸铵（色谱纯，美国 Ｆｉｓｈｅｒ 公司）；甲醇

（色谱纯，美国 Ｍｅｒｃｋ 公司）；甲酸（德国 ＣＮＷ 公

司）、Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水制备系统 （美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公

司）。
　 　 混合标准溶液（ＥＳ⁃５５３０， １０ μｇ ／ ｍＬ，包括磷酸

三乙酯（ＴＥＰ）、磷酸三丙酯（ＴＰｒＰ）、磷酸三丁酯

（ＴｎＢＰ）、磷酸三（２⁃氯乙基）酯（ＴＣＥＰ）、磷酸三（２⁃
氯丙基）酯（ＴＣＩＰＰ）、磷酸三（１，３⁃二氯⁃２⁃丙基）酯

（ＴＤＣＩＰＰ）、磷酸三苯酯（ＴＰＨＰ））和混合内标标准

溶液 （ ＥＳ⁃５５２９， １０ μｇ ／ ｍＬ， ＴＥＰ⁃Ｄ１５、 ＴＰｒＰ⁃Ｄ２１、
ＴｎＢＰ⁃Ｄ２７、 ＴＣＥＰ⁃Ｄ１２、 ＴＣＩＰＰ⁃Ｄ１８、 ＴＤＣＩＰＰ⁃Ｄ１５、
ＴＰＨＰ⁃Ｄ１５）购自加拿大 Ｗｅｌｌｉｎｇｔｏｎ 公司； ２， ２⁃二
（氯甲基） ⁃１，３⁃丙二醇双［双（２⁃氯乙基）磷酸酯］酯
（Ｖ６， ５０ μｇ ／ ｍＬ，挪威 Ｃｈｉｒｏｎ 公司）。
１．２　 实验方法

１．２．１　 标准溶液的配制

　 　 将混合标准溶液和标准原液 Ｖ６ 用乙腈稀释为

１００ μｇ ／ Ｌ 的标准中间液，混合内标标准溶液稀释为

１ ０００ μｇ ／ Ｌ 的标准中间液。 用乙腈溶液配制质量浓

度为 ０􀆰 １、０􀆰 ５、１􀆰 ０、５􀆰 ０、１０􀆰 ０、５０􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ 的系列标

准工作液，每个质量浓度点均加入 １０ μＬ 质量浓度

为 １ ０００ μｇ ／ Ｌ 的混合内标标准溶液。
１．２．２　 样品制备和处理

　 　 在湖北省城市点（荆州和十堰）和农村点（天
门、枣阳、赤壁和红安）采集草鱼、鲈鱼、小龙虾、牛
乳、奶粉、酸奶、猪肉、牛肉、鸡肉、鸭肉、鸡蛋和鸭蛋

等 １２ 种动物源性食品样本共计 ７２ 份，６ 个采样点

同种类样本取相同重量混合，取可食部分充分混匀

均质，制成 １２ 类湖北省代表性混样，置于－２０ ℃冰

箱储存。
　 　 准确称取 ０􀆰 ５ ｇ 样品置于 １５ ｍＬ 离心管中，依
次加入 １００ μＬ １００ μｇ ／ Ｌ 混合内标标准溶液和 ５
ｍＬ 乙腈；在 １ ５００ ｒ ／ ｍｉｎ 条件下涡旋 ５ ｍｉｎ，经超声

萃取 ３０ ｍｉｎ 后，于 － ２０ ℃ 冷冻 ３０ ｍｉｎ。 然后在

１０ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 下离心 ５ ｍｉｎ。 取上清液采用 ＨＭＲ⁃
Ｌｉｐｉｄ ＳＰＥ 柱进行固相萃取处理，ＨＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ ＳＰＥ
柱先用 ５ ｍＬ 乙腈⁃水（８０ ∶２０， ｖ ／ ｖ）进行活化。 用 ５
ｍＬ 甲醇⁃乙腈（７０ ∶３０， ｖ ／ ｖ）洗脱，收集洗脱液。 随

后在 ４５ ℃条件下氮吹至近干，用 １ ｍＬ 乙腈复溶，
涡旋 １ ｍｉｎ，超声 ２ ｍｉｎ 后，在 １０ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 下离心

２ ｍｉｎ 后取上清液至进样瓶中待测。
１．２．３　 仪器条件

　 　 色谱柱：Ｗａｔｅｒｓ Ａｃｑｕｉｔｙ ＢＥＨ Ｃ１８（１００ ｍｍ ×
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２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）；捕集柱：Ｗａｔｅｒｓ Ｉｓｏｌａｔｏｒ Ｃｏｌ⁃
ｕｍｎ（５０ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ）；流动相 Ａ： ０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）甲
酸水；流动相 Ｂ：乙腈；进样量： ２ μＬ；流速： ０􀆰 ４
ｍＬ ／ ｍｉｎ；柱温：４０ ℃。 梯度洗脱程序：０ ～ ０􀆰 ３ ｍｉｎ，
１５％ Ｂ； ０􀆰 ３ ～ ５ ｍｉｎ， １５％ Ｂ ～ １００％ Ｂ； ５ ～ ６ ｍｉｎ，
１００％ Ｂ； ６～９ ｍｉｎ， １００％ Ｂ～１５％ Ｂ。
　 　 离子源：电喷雾离子源（ＥＳＩ）；电离模式：正离

子；扫描模式：多反应监测（ＭＲＭ）模式；离子源温

度：１５０ ℃；毛细管电压：０􀆰 ５ ｋＶ；锥孔电压：３０ Ｖ；溶
剂化温度：５５０ ℃；脱溶剂气体流速：１ ０００ Ｌ ／ ｈ；锥孔

气体流速：１５０ Ｌ ／ ｈ。 ８ 种 ＯＰＥｓ 的其他质谱参数见

表 １。

表 １　 ８ 种目标物及其同位素内标的保留时间和质谱参数
Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ａｎｄ ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｉｓｏｔｏｐｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＣＡＳ Ｎｏ．　 ｔＲ ／ ｍｉｎ Ｐａｒｅｎｔ ｉｏｎ
（ｍ／ ｚ）

Ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｏｎｓ
（ｍ／ ｚ）

ＤＰ ／ Ｖ ＣＥｓ ／ ｅＶ

Ｔｒｉｅｔｈｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＴＥＰ） ７８⁃４０⁃８ １．９８ １８３．１ ９９．０∗， １２７．０ ２５ １９， １２
Ｔｒｉｐｒｏｐｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＴＰｒＰ） ５１３⁃０８⁃６ ３．２４ ２２５．１ ９９．０∗， １４１．０ ２０ １７， １０
Ｔｒｉ⁃ｎ⁃ｂｕｔｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＴｎＢＰ） １２６⁃７３⁃８ ４．３０ ２６７．１ ９９．０∗， １５５．０ ３０ １７， ９
Ｔｒｉ（２⁃ｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＴＣＥＰ） １１５⁃９６⁃６ ２．６６ ２８６．９ ９８．９∗， １２５．０ ３０ ２２， １６
Ｔｒｉｓ（２⁃ｃｈｌｏｒｏｉｓｏｐｒｏｐｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＴＣＩＰＰ） １３６７４⁃８４⁃５ ３．４４ ３２７．０ ９９．０∗， １７５．０ ３０ １９， １２
Ｔｒｉｐｈｅｎｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＴＰＨＰ） １１５⁃８６⁃６ ４．２０ ３２７．１ ２１５．０∗， １５２．０ ３０ ２６， ４０
Ｔｒｉ（１，３⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏ⁃２⁃ｐｒｏｐｙｌ）ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＴＤＣＩＰＰ） １３６７４⁃８７⁃８ ４．０３ ４３０．８ ９９．０∗， ３２０．９ ３０ ２４， １２
２，２⁃Ｂｉｓ（ｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈｙｌ） ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｉｓ ３８０５１⁃１０⁃４ ３．５１ ５８３．０ ３６１．０∗， ２３５．０ ３０ １７， ３０
［Ｂｉｓ（２⁃ｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ］ （Ｖ６）
Ｄ１５ ⁃Ｔｒｉｅｔｈｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＴＥＰ⁃Ｄ１５） １３５９４２⁃１１⁃９ １．９４ １９８．２ １０２．０∗， １３４．０ ２５ ２０， １２
Ｄ２１ ⁃Ｔｒｉｐｒｏｐｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＴＰｒＰ⁃Ｄ２１） １２１９７９４⁃９２⁃９ ３．２０ ２４６．０ １０２．０∗， １０５．０ １５ １５， １０
Ｄ２７ ⁃Ｔｒｉ⁃ｎ⁃ｂｕｔｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＴｎＢＰ⁃Ｄ２７） ６１１９６⁃２６⁃７ ４．２３ ２９４．３ １０２．０∗， １６６．２ ３０ ２５， ２５
Ｄ１２ ⁃Ｔｒｉ（２⁃ｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＴＣＥＰ⁃Ｄ１２） １２７６５００⁃４７⁃０ ２．６５ ２９９．１ １３０．０∗， １０２．０ ３０ １６， ２５
Ｄ１８ ⁃Ｔｒｉｓ（２⁃ｃｈｌｏｒｏｉｓｏｐｒｏｐｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＴＣＩＰＰ⁃Ｄ１８） １４４７５６９⁃７８⁃９ ３．４１ ３４５．１ １０２．０∗， １８３．０ ２５ ２２， １４
Ｄ１５ ⁃Ｔｒｉｐｈｅｎｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＴＰＨＰ⁃Ｄ１５） １１７３０２０⁃３０⁃８ ４．１６ ３４２．２ ２２３．０∗， ２６２．１ ３０ ２５， ２７
Ｄ１５ ⁃Ｔｒｉ（１，３⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏ⁃２⁃ｐｒｏｐｙｌ）ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＴＤＣＩＰＰ⁃Ｄ１５） １４４７５６９⁃７７⁃８ ４．０１ ４４６．２ １０２．０∗， ２１６．０ ３０ ２８， １６
　 ∗Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ． ＤＰ： ｄｅｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ； ＣＥ： ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ．

２　 结果与讨论

２．１　 质谱条件优化

　 　 ＯＰＥｓ 目标物在正离子模式下进行离子化即可

达到最优的灵敏度，故在电喷雾离子源正模式下进

行全扫描，确定每一个目标物质的母离子，再进行子

离子扫描，每个目标物质选取 ２ 对响应值高的特征

离子对信息分别作为定量、定性离子对，再进一步对

锥孔电压和碰撞能量进行优化，优化结果见表 １。
２．２　 流动相条件优化

　 　 本研究比较了流动相 Ａ（水、５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵

水、０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸水）和流动相 Ｂ（甲醇和乙腈）
不同组合对分析结果的影响。 结果显示，乙腈洗脱

能力强于甲醇，能更快地将 ＯＰＥｓ 洗脱下来，进而减

少整个方法的用时。 且用乙腈洗脱时，各化合物响

应值大于甲醇，峰形更好。 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵水⁃乙
腈进行洗脱时无法实现 ＴＥＰ 和 ＴＤＣＩＰＰ 的有效分

离，两种目标化合物表现为重叠峰。 以水⁃乙腈作为

流动相时，ＴＤＣＩＰＰ 重叠峰现象并未得到改善。 当

以 ０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸水⁃乙腈作为流动相时可实现两

种物质的完全分离。 在 ０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸水⁃乙腈流

动相条件下，８ 种分析物的提取离子流色谱图见图 １。
２．３　 洗脱溶剂优化

　 　 由于 ＨＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ ＳＰＥ 柱具有优异的亲水性，能
够有效去除复杂基质中的脂质且不影响目标物的分

析，故选择 ＨＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ ＳＰＥ 柱进行样本净化。 为了

使回收效果更好，针对 ＨＭＲ 柱净化方法做进一步

优化。 ＨＭＲ 柱为无机固相萃取柱，通常使用极性溶

剂作为洗脱溶剂，实验选取甲醇和乙腈作为洗脱溶

剂进行比较，发现除 Ｖ６ 外，乙腈对其他目标物的洗

脱能力均强于甲醇。 为了提高 ８ 种目标物的回收

率，设置了 ３ 种洗脱比例：甲醇 ∶乙腈＝ ７ ∶３、１ ∶１、３ ∶７
（ｖ ／ ｖ）。 结果显示，Ｖ６ 的回收率得到了明显改善，
甲醇⁃乙腈（７０ ∶３０， ｖ ／ ｖ）作为洗脱溶剂时，８ 种目标

物的回收率达到最优（如图 ２ 所示）。
２．４　 方法学验证

２．４．１　 标准曲线与检出限

　 　 按照仪器工作条件测定系列混合标准溶液，以
离子对和保留时间定性，除化合物 Ｖ６ 用外标法定

量外，其他 ７ 种目标物均用内标法定量。 ８ 种 ＯＰＥｓ

·２１３·
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图 １　 ８ 种目标物的提取离子流色谱图
Ｆｉｇ． １　 Ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ ｔａｒｇｅｔｓ

图 ２　 采用不同洗脱溶剂时 ８ 种目标物的回收率（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ２　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ ｔａｒｇｅｔｓ ｕｓｉｎｇ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ （ｎ＝３）

的线性范围、线性方程和相关系数结果见表 ２。 选

择猪肉、鲈鱼、牛奶和鸡蛋 ４ 种典型动物源性食品基

质分别进行方法学验证，根据空白标准偏差法评估

ＬＯＤ［２３］，向猪肉、鲈鱼、鸡蛋和牛奶空白样品中添加

０􀆰 １ μｇ ／ Ｌ 混合标准溶液后进行分析，独立测试 １０
次 ，计算标准偏差，ＬＯＤ为样品空白值加４􀆰 ６５倍

标准偏差，并以 ３ 倍 ＬＯＤ 确定 ＬＯＱ。 结果如表 ２ 所

示，８ 种 ＯＰＥｓ 在 ０􀆰 １～５０ μｇ ／ ｋｇ 范围内均具有良好

的线性关系，ｒ２ 为 ０􀆰 ９９０ ０～０􀆰 ９９９ ８， ＬＯＤ 为 ０􀆰 ０１～
０􀆰 ８７ μｇ ／ ｋｇ， ＬＯＱ 为 ０􀆰 ０２ ～ ２􀆰 ６２ μｇ ／ ｋｇ，说明本方

法能够满足 ８ 种 ＯＰＥｓ 的测定需求。
　 　 前处理方法中，使用 ＨＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 柱和同位素内

标法可以减少基质效应（ＭＥ）的影响，参考李艳明

等［２４］的方法，实验考察了 ８ 种 ＯＰＥｓ 在猪肉、鲈鱼、
鸡蛋和牛奶中的基质效应，ＭＥ＝（ａ１－ａ２） ／ ｂ×１００％，
其中 ａ１ 为 ＯＰＥｓ 在基质匹配标准溶液中的响应强

度，ａ２ 为 ＯＰＥｓ 在空白基质溶液中的响应强度，ｂ 为

ＯＰＥｓ 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，８ 种 ＯＰＥｓ 的

基质效应为 ８２􀆰 ７％ ～ １１７􀆰 ５％，大部分化合物受基质

的影响较小，基质效应对 ８ 种 ＯＰＥｓ 的定量影响

较小。
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表 ２　 目标物的线性方程、相关系数、检出限和定量限

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ２）， ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤｓ） ａｎｄ
ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ） ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｒ２
Ｐｏｒｋ

ＬＯＤ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

ＬＯＱ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ｂａｓｓ
ＬＯＤ ／

（μｇ ／ ｋｇ）
ＬＯＱ ／

（μｇ ／ ｋｇ）

Ｍｉｌｋ
ＬＯＤ ／

（μｇ ／ ｋｇ）
ＬＯＱ ／

（μｇ ／ ｋｇ）

Ｅｇｇ
ＬＯＤ ／

（μｇ ／ ｋｇ）
ＬＯＱ ／

（μｇ ／ ｋｇ）
ＴＥＰ Ｙ＝ ０．６５９３Ｘ＋０．０２７２ ０．９９９４ ０．０９ ０．２６ ０．０２ ０．０６ ０．０２ ０．０６ ０．０８ ０．２５
ＴＰｒＰ Ｙ＝ ０．３０９６Ｘ－０．００３８ ０．９９９７ ０．０１ ０．０２ ０．０４ ０．１１ ０．０２ ０．０５ ０．１４ ０．４２
ＴｎＢＰ Ｙ＝ ０．９５８１Ｘ＋０．０６６３ ０．９９９８ ０．０７ ０．２２ ０．１１ ０．３２ ０．１３ ０．３８ ０．０３ ０．０９
ＴＣＥＰ Ｙ＝ ０．８６６７Ｘ＋０．０５９０ ０．９９９０ ０．０７ ０．２１ ０．０４ ０．１２ ０．０３ ０．０９ ０．０１ ０．０４
ＴＣＩＰＰ Ｙ＝ ０．９６０７Ｘ＋０．９２３２ ０．９９００ ０．４４ １．３１ ０．５５ １．６４ ０．４７ １．４２ ０．８７ ２．６２
ＴＰＨＰ Ｙ＝ ４．０５８２Ｘ＋０．０９３６ ０．９９９４ ０．０７ ０．２１ ０．０３ ０．０９ ０．０２ ０．０７ ０．０６ ０．１７
ＴＤＣＩＰＰ Ｙ＝ １．５６１７Ｘ＋０．１１６６ ０．９９９２ ０．０２ ０．０６ ０．０２ ０．０５ ０．０２ ０．０５ ０．０１ ０．０３
Ｖ６ ｙ＝ ２７３４．０９ｘ＋１４８．５０ ０．９９９１ ０．０４ ０．１１ ０．０２ ０．０６ ０．０３ ０．０８ ０．０３ ０．０８
　 Ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｔａｒｇｅｔ ａｎａｌｙｔｅ ｔｏ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ； Ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｔａｒｇｅｔ ａｎａｌｙｔｅ ｔｏ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ； ｙ： ｐｅａｋ
ａｒｅａ； ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， μｇ ／ Ｌ．

表 ３　 ８ 种目标物在猪肉、鲈鱼、牛奶、鸡蛋中的加标回收率和精密度（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ ｔａｒｇｅｔｓ ｓｐｉｋｅｄ ａｔ ｔｈｒｅｅ ｌｅｖｅｌｓ ｉｎ ｐｏｒｋ， ｂａｓｓ， ｍｉｌｋ ａｎｄ ｅｇｇ （ｎ＝６）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ａｄｄｅｄ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ｐｉｇ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｂａｓｓ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｍｉｌｋ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｅｇｇ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

ＴＥＰ 　 ２ １００．９ ５．６ ９４．０ ５．７ １０５．７ ４．０ １１３．５ ３．１
２０ ９８．４ １．４ ８２．２ ０．３ １０５．８ ０．８ １００．４ １．４

１００ ９６．８ １．２ ９５．５ ０．５ ９９．１ ４．６ ９７．５ １．２
ＴＰｒＰ ２ ９３．４ ３．８ ８６．８ ３．０ ９７．４ ７．４ ９８．１ ９．３

２０ ９８．３ ０．７ ８５．６ ２．２ １０３．４ １．２ １０３．５ ０．７
１００ ９２．４ １．２ ９５．１ ３．７ １００．９ ２．７ ９５．１ １．２

ＴｎＢＰ ２ ９２．５ ２．９ ９５．０ １．１ ９６．０ ３．７ ８５．８ ３．８
２０ １０９．８ １．９ ９３．９ ３．６ １１５．３ １．２ １１３．４ １．９

１００ ８０．５ ０．８ ９３．１ ８．７ １０１．８ ２．８ ９５．８ ０．８
ＴＣＥＰ ２ ９６．３ １２．１ ９９．１ ４．２ ８７．１ ３．１ ８２．４ ６．８

２０ １０２．８ ３．０ ８３．７ １．９ ９７．７ ２．２ １００．０ ３．０
１００ １０１．１ １．０ ９７．８ ２．２ ９４．０ ４．０ ９６．３ １．０

ＴＣＩＰＰ ２ １０６．８ ３．５ １０６．５ ０．７ １１０．２ １．３ ８７．９ ５．２
２０ ９８．４ １．９ ９０．４ ４．３ １０２．５ １．９ ９３．４ ３．６

１００ １０１．５ ２．４ ９８．４ ４．１ ９６．４ ３．８ ９８．４ ４．５
ＴＰＨＰ ２ ９３．３ ３．４ ８８．７ ３．２ ９３．６ ４．５ ９７．２ ７．６

２０ ９０．０ ２．６ ９４．６ ４．０ １０２．３ ３．０ １０９．３ ２．６
１００ ８３．７ ２．５ １１７．８ ６．４ ９７．１ ２．４ ９９．７ ２．５

ＴＤＣＩＰＰ ２ ９６．１ １０．７ ８５．３ ５．３ ９５．５ ３．０ ８１．９ ８．０
２０ １０１．８ ３．１ ８９．６ ５．８ ９６．２ ５．０ ９６．２ ３．１

１００ １０３．４ ２．０ １０１．６ ２．０ ９１．８ ４．４ ８８．１ ２．０
Ｖ６ ２ １０３．５ ７．０ １０４．７ １０．０ ８１．４ １４．８ ８６．２ ４．８

２０ ８６．２ ２．７ ９３．２ ４．５ ８５．０ ５．６ ９７．０ ２．７
１００ １０４．９ １．９ ８５．６ ８．１ ８７．９ ６．２ ８６．２ １．９

２．４．２　 精密度与回收率

　 　 在猪肉、鲈鱼、牛奶和鸡蛋样品中做 ３ 个水平 ６
个平行的加标回收试验，计算各待测 ＯＰＥｓ 的平均

回收率和相对标准偏差（ＲＳＤ），结果见表 ３。 ８ 种

ＯＰＥｓ 的平均回收率为 ８０􀆰 ５％ ～ １１７􀆰 ８％，ＲＳＤ 为

０􀆰 ３％ ～１４􀆰 ８％，符合 ＧＢ ／ Ｔ ２７４１７⁃２０１７ 《合格评定化

学分析方法确认和验证指南》 ［２３］中对回收率和精密

度的要求，上述结果说明，本文所建立方法具有良好

的回收率和精密度，且优于文献［１３，１４，１７，２０］中

动物源性食品的加标回收率。
２．５　 实际样品测定

　 　 应用本方法对湖北省 ６ 个采样点的 １２ 类动物

源性食品混样进行检测。 结果显示，在 １２ 类动物源

性食品样品中，ＴｎＢＰ 和 ＴＣＩＰＰ 检出率为 １００％，含
量分别为 ２􀆰 ６３３ ～ ３􀆰 ９７３ μｇ ／ ｋｇ 和 ５􀆰 ５８０ ～ ６９􀆰 ３１４
μｇ ／ ｋｇ； ＴＥＰ、ＴＣＥＰ、ＴＰＨＰ 和 ＴＤＣＩＰＰ 检出率分别

·４１３·



　 第 ４ 期 唐　 艳，等：超高效液相色谱⁃串联质谱法检测动物源性食品中 ８ 种有机磷酸酯

为 ９２％、 ９２％、 ７５％ 和 ５０％， 含量分别为 ０􀆰 ２３８ ～
１０１􀆰 ６３８、０􀆰 ０４２ ～ ２􀆰 ６３８、 ０􀆰 ０４０ ～ ０􀆰 ５１８ 和 ０􀆰 １３９ ～
０􀆰 １９９ μｇ ／ ｋｇ； ＴＰｒＰ 和 Ｖ６ 未检出（见表 ４）。
　 　 本实验鱼类中化合物 ＴＥＰ、ＴｎＢＰ、ＴＣＥＰ 和

ＴＣＩＰＰ 均有检出，与文献中报道的研究结果一

致［１４－１７］。 鱼类中 ４ 种化合物检出含量 （ ０􀆰 ８８ ～
２６􀆰 ５５ μｇ ／ ｋｇ）与广州市、北京市鱼类［１７］中检出含量

（５􀆰 ９４～３３􀆰 ７ μｇ ／ ｋｇ）相当，高于西班牙鱼类［１４］ 中检

出含量（０􀆰 ２５ ～ ３􀆰 ３５ μｇ ／ ｋｇ）。 在湖北采集的小龙

虾［２０］样本中化合物 ＴＣＩＰＰ 检出含量（９􀆰 ７２ ～ １３􀆰 ６７
μｇ ／ ｋｇ）低于本实验研究结果（６９􀆰 ３１４ μｇ ／ ｋｇ），化合

物 ＴＥＰ、ＴＣＥＰ、ＴＰＨＰ 和 ＴｎＢＰ 均高于本实验检出

含量，ＯＰＥｓ 的污染情况与采样地点有关。

表 ４　 实际样品中 ８ 种目标物的含量（ｎ＝３）
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ ｔａｒｇｅｔｓ ｉｎ ｒｅａｌ ｓａｍｐｌｅｓ （ｎ＝３） μｇ ／ ｋｇ

Ｓａｍｐｌｅ ＴＥＰ ＴＰｒＰ ＴｎＢＰ ＴＣＥＰ ＴＣＩＰＰ ＴＰＨＰ ＴＤＣＩＰＰ Ｖ６
Ｇｒａｓｓ ｃａｒｐ ０．７２１ ＜ＬＯＤ ０．１１９ ０．４２１ １２．８９９ ０．０７４ ０．１９９ ＜ＬＯＤ
Ｂａｓｓ ２．５６４ ＜ＬＯＤ ０．３９１ ０．４５９ １３．６８ ０．１０５ ０．１４４ ＜ＬＯＤ
Ｐｒｏｃａｍｂａｒｕｓ ｃｌａｒｋｉｉ ０．７９７ ＜ＬＯＤ ０．４０６ １．２３４ ６９．３１４ ０．１８３ ０．１８７ ＜ＬＯＤ
Ｍｉｌｋ ０．２３８ ＜ＬＯＤ ０．５６９ ＜ＬＯＤ ３７．２４３ ０．０４ ０．１８５ ＜ＬＯＤ
Ｍｉｌｋ ｐｏｗｄｅｒ １０１．６３８ ＜ＬＯＤ ０．９３２ ２．６３３ ７．２５２ ０．５１８ ０．１３９ ＜ＬＯＤ
Ｙｏｇｕｒｔ ０．２５１ ＜ＬＯＤ ０．２８８ ０．０６４ ４７．３５９ ０．０６４ ０．１４９ ＜ＬＯＤ
Ｐｏｒｋ １．０８４ ＜ＬＯＤ ０．２５２ ０．１７１ １１．１５ ０．１２１ ＜ＬＯＤ ＜ＬＯＤ
Ｂｅｅｆ ０．６６１ ＜ＬＯＤ ０．１９２ ０．４７ ４２．１５３ ＜ＬＯＤ ＜ＬＯＤ ＜ＬＯＤ
Ｃｈｉｃｋｅｎ ０．９５３ ＜ＬＯＤ ０．１２８ ０．４６２ ５．５８ ０．１３３ ＜ＬＯＤ ＜ＬＯＤ
Ｄｕｃｋ ｍｅｅｔ １．１６２ ＜ＬＯＤ ０．２７２ ０．６１３ ７．０３８ ０．１７ ＜ＬＯＤ ＜ＬＯＤ
Ｅｇｇ １．６０２ ＜ＬＯＤ ０．２６９ ０．４７２ ２３．８２９ ＜ＬＯＤ ＜ＬＯＤ ＜ＬＯＤ
Ｄｕｃｋ ｅｇｇ ＜ＬＯＤ ＜ＬＯＤ ０．１５４ ０．０４２ ５．９７７ ＜ＬＯＤ ＜ＬＯＤ ＜ＬＯＤ

３　 结论

　 　 本研究采用 ＵＡＥ 技术，利用 ＨＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 柱进

行净化，结合 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析，建立了多种动物

源性食品中 ８ 种 ＯＰＥｓ 同时检测的方法。 本方法前

处理操作简单，分析速度快，检出限低，回收率和精

密度较好，适用范围广，满足动物源性食品中 ＯＰＥｓ
的痕量分析要求。 本研究对湖北省动物源性食品中

ＯＰＥｓ 赋存情况进行调查分析，研究发现动物源性

食品中 ＯＰＥｓ 普遍检出，个别种类含量较高，有机磷

酸酯类阻燃剂的膳食摄入风险不明，本研究为动物

源性食品中 ＯＰＥｓ 检测提供了方法学支持。 但本研

究目标化合物种类偏少，有机磷酸酯类阻燃剂的使

用种类在持续增加，需进一步研究多种 ＯＰＥｓ 的高

通量分析方法。
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