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ＱｕＥＣｈＥＲＳ⁃气相色谱⁃质谱法检测鱼肉中 １９ 种氯酚类化合物
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（１． 宁波大学食品与药品学院， 浙江 宁波 ３１５２１１；
２． 宁波市产品食品质量检验研究院（宁波市纤维所）， 浙江 宁波 ３１５０４８）

摘要：大量含氯农药、次氯酸消毒水以及水产品杀虫剂和杀菌剂的广泛使用，使鱼类容易受到氯酚类化合物的污

染，因而建立鱼肉中氯酚类化合物的检测方法十分重要。 建立了 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 结合气相色谱⁃质谱法同时检测鱼肉

中 １９ 种氯酚类化合物的分析方法。 １９ 种氯酚类化合物选用 ＤＢ⁃５ＭＳ 毛细管色谱柱（３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ），
载气流速 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ 进行分离，可以得到很好的峰形。 前处理采用改良的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法，通过对提取剂的种类

和剂量、净化剂的种类和剂量，以及衍生条件中的衍生温度、衍生时间和衍生剂用量等进行优化，确定最优的前处

理方法。 选择 １０ ｍＬ 乙酸乙酯作为提取剂，５００ ｍｇ 的 Ｃ１８作为净化剂，加入 ３ ｇ 氯化钠和 ５ ｇ 无水硫酸镁，过 ０􀆰 ２２
μｍ 的有机滤膜，加入 ５０ μＬ 的硅烷化衍生剂在 ４５ ℃条件下衍生 ３０ ｍｉｎ，用 ＥＩ 源测定，选择离子监测模式，以外标

法定量。 １９ 种氯酚类化合物在 ０􀆰 ４～１０ μｇ ／ Ｌ 范围内具有良好的线性关系，相关系数 Ｒ２ 大于 ０􀆰 ９９８，方法定量限为

０􀆰 ０４～０􀆰 １６ μｇ ／ ｋｇ。 空白基质不同加标水平的回收率为 ７０􀆰 ６％ ～ １１５􀆰 ０％，相对标准偏差为 ２􀆰 ６％ ～ １０􀆰 ５％。 将建立

的方法应用于实际样品的检测分析，结果显示，各种鱼肉中均有不同程度的氯酚类化合物检出，其中，黄花鱼检出

的氯酚类化合物总量最大，为 ８􀆰 ７４ μｇ ／ ｋｇ；其次为鲫鱼 ７􀆰 ５９ μｇ ／ ｋｇ；米鱼的检出量最少，为 １􀆰 ５９ μｇ ／ ｋｇ。 所建立的

方法简化了样品的前处理步骤，操作简单，方法灵敏度高、重复性好，可满足鱼肉中 １９ 种氯酚类化合物的高通量检

测要求，能显著提高氯酚类化合物的检测效率。
关键词：气相色谱⁃质谱；ＱｕＥＣｈＥＲＳ；氯酚类化合物；鱼肉
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ｒｅｓｕｌｔｓ， ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｔｏ ｂｅ ｔｈｅ ｏｎｅ ｗｈｅｒｅ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｇｅｎｔ
（１０ ｍＬ ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅ） ｗａｓ ａｄｄｅｄ ｔｏ ３ ｇ ｓｏｄｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ａｎｄ ５ ｇ ａｎｈｙｄｒｏｕｓ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ
ｉｎ ｔｈｅ ｔｅｓｔ ｔｕｂｅ， ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃａｔｉｏｎ ｆｏｒ １５ ｍｉｎ． Ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｗａｓ ｃｅｎｔｒｉｆｕｇｅｄ ａｔ ４ ５００
ｒ ／ ｍｉｎ ｆｏｒ ５ ｍｉｎ， ａｎｄ ５００ ｍｇ Ｃ１８ ｗａｓ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｐｕｒｉｆｙｉｎｇ ａｇｅｎｔ ｔｏ ｐｕｒｉｆｙ ｔｈｅ ｓｕｐｅｒｎａｔａｎｔ．
Ｔｈｅ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｓｕｐｅｒｎａｔａｎｔ ｗａｓ ｂｌｏｗｎ ｗｉｔｈ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｔｏ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ １ ｍＬ ａｔ ４５ ℃， ａｎｄ ｔｈｅｎ ｒｅｄｉｓ⁃
ｓｏｌｖｅｄ ｗｉｔｈ ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅ ｔｏ １ ｍＬ． Ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｌｙ， ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ｐａｓｓｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ａ ０􀆰 ２２
μｍ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｉｌｔｅｒ ｍｅｍｂｒａｎｅ， ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｗｈｉｃｈ ５０ μＬ ｂｉｓ（ ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｙｌ） ｔｒｉｆｌｕｏｒｏａｃｅｔａｍｉｄｅ ｗａｓ
ａｄｄｅｄ ｆｏｒ ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ ａｔ ４５ ℃ ｆｏｒ ３０ ｍｉｎ． Ｌａｓｔｌｙ， ｔｈｅ １９ ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｒ⁃
ｍｉｎｅｄ ｂｙ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｗｉｔｈ ａｎ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅ ａｎｄ
ｓｅｌｅｃｔｉｎｇ ｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｍｏｄｅ． Ｔｈｅ １９ ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｅｒｅ ｔｈｅｎ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｌｙ ａｎａ⁃
ｌｙｚｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｅｔｈｏｄ． Ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｓｈｏｗｅｄ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒｉｔｙ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａ⁃
ｔｉｏｎ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０􀆰 ４－１０ μｇ ／ Ｌ， ｗｉｔｈ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （Ｒ２） ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ ０􀆰 ９９８． Ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ０􀆰 ０１－０􀆰 ０５ μｇ ／ ｋｇ ａｎｄ ０􀆰 ０４－０􀆰 １６ μｇ ／ ｋｇ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ⁃
ｌｙ． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ， ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ １９ ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ
７０􀆰 ６％－１１５􀆰 ０％ ａｔ ｔｈｒｅｅ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ
２􀆰 ６％－１０􀆰 ５％． Ｔｈｅ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｗａｓ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｄｅｔｅｃｔ ａｎｄ ａｎａｌｙｚｅ ｃｈｌｏｒｏ⁃
ｐｈｅｎｏｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ａｃｔｕａｌ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ
ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｉｓｈｅｓ． Ａｍｏｎｇ ｔｈｅｍ， ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ａｍｏｕｎｔ
ｏｆ ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ Ｃｏｒｖｉｎａ ｗａｓ ８􀆰 ７４ μｇ ／ ｋｇ， ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｃｒｕｃｉａｎ
ｃａｒｐ ａｔ ７􀆰 ５９ μｇ ／ ｋｇ， ａｎｄ ｔｈｅ ｍｉｎｉｍｕｍ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ａｍｏｕｎｔ ｉｎ ｒｉｃｅ ｆｉｓｈ （１􀆰 ５９ μｇ ／ ｋｇ） ． Ｗｉｔｈ ｉｔｓ ｓｉｍ⁃
ｐｌｅ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ， ｈｉｇｈ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ， ａｎｄ ｇｏｏｄ ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ， ｔｈｅ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｓｉｍｐｌｉｆｉｅｓ ｔｈｅ
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ｐｒｅ⁃ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｆｉｓｈ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｉｔ ｃａｎ ａｌｓｏ ｍｅｅｔ ｔｈｅ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｈｉｇｈ⁃ｔｈｒｏｕｇｈｐｕｔ ｄｅｔｅｃ⁃
ｔｉｏｎ ｏｆ １９ ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｆｉｓｈ， ｔｈｅｒｅｂｙ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉ⁃
ｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌｓ． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ， ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ｃｒｕｃｉａｌ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｓｕｐｐｏｒｔ ａｎｄ ａ ｔｈｅｏ⁃
ｒｅｔｉｃａｌ ｂａｓｉｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｍｅｎｔ ｏｆ ｆｅａｓｉｂｌｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｓｔａｎｄａｒｄｓ ｆｏｒ ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌｓ ｉｎ Ｃｈｉｎａ， ａｓ
ｗｅｌｌ ａｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ ｒｅｓｉｄｕｅ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｆｉｓｈ． Ｔｈｅ ｆｉｎｄｉｎｇｓ ｈａｖｅ
ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｐｒａｃｔｉｃａｌ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｔｏ ｉｍｐｌｅｍｅｎｔ ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ ｍｅａｓｕｒｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｆｉｓｈ ｂｒｅｅｄｉｎｇ ａｎｄ
ｔｒａｎｓｐｏｒｔａｔｉｏｎ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＧＣ⁃ＭＳ）； ＱｕＥＣｈＥＲＳ； ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌｓ；
ｆｉｓｈ

　 　 氯酚类化合物（ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌｓ， ＣＰｓ）是苯环上

活性位点的氢原子被氯原子取代后的产物，根据所

取代的氯原子数不同可分为单氯酚（ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ，
ＣＰ）、二氯酚（ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ， ＤＣＰ）、三氯酚（ ｔｒｉ⁃
ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ， ＴｒＣＰ）、四氯酚（ ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ，
ＴｅＣＰ）和五氯酚（ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ， ＰＣＰ）共 １９
种同分异构体［１］，其中单氯酚和四氯酚共有 ３ 种同

分异构体，二氯酚和三氯酚共有 ６ 种同分异构体。
ＣＰｓ 是木材、纺织品、皮革制品及纸制品的防霉防腐

剂，是果树、蔬菜及其他农作物和水产品的杀虫剂和

杀菌剂，以及农作物的除草剂［２］。 大量研究表明，
ＣＰｓ 具有致畸、致癌和致突变作用，且其毒性随着氯

原子数目的增多而增强，间位氯取代基的毒性明显

高于邻位氯取代基［３－５］。 ＣＰｓ 种类多、危害大、不易

降解，低浓度的 ＣＰｓ 便可带来严重的水质污染，并
可通过生物富集在鱼体内达到很高的浓度，进而给

人类带来安全隐患，已成为重点监控的环境污染物

之一，现已被许多国家禁止使用。 如美国环境保护

署（ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ ａｇｅｎｃｙ， ＥＰＡ）与人

类环境健康评估组根据对 ２，４，５⁃三氯酚可能的致肿

瘤效应的研究将其归为 Ｄ 等级致癌物［６］。 此外，２⁃
氯酚、２，４⁃二氯酚、２，４，６⁃三氯酚和五氯酚已经被

ＥＰＡ 列为优先控制污染物［７］。 因而有必要对水环

境和其中的生物体进行监测。 但目前对生物体中氯

酚的检测标准仅见于五氯酚或五氯酚钠盐的测

定［８－１０］，国内外尚无水生生物体中涵盖 １９ 种 ＣＰｓ
同时检测的方法标准和限量标准。
　 　 现有文献报道的 ＣＰｓ 的测定方法多为色谱法，
主要有气相色谱法 （ＧＣ） ［１１，１２］、气相色谱⁃质谱法

（ＧＣ⁃ＭＳ） ［１３－１５］、液相色谱法（ＬＣ） ［１６］、液相色谱⁃质
谱法（ＬＣ⁃ＭＳ）等［１７－１９］。 ＬＣ 和 ＬＣ⁃ＭＳ 不需要衍生

化处理且检测较快，但其定性能力和灵敏度较低，对
溶剂要求较高，分析成本和日常维护费用较高。 ＧＣ

和 ＧＣ⁃ＭＳ 都需将 ＣＰｓ 进行衍生化处理再进行分

析，但 ＧＣ⁃ＭＳ 灵敏度更高，定性更可靠，相比于 ＬＣ⁃
ＭＳ 检测成本更低，被广泛应用于 ＣＰｓ 的测定。 目

前对于环境样品、纺织品以及皮革制品和纸制品中

多种 ＣＰｓ 同时测定的方法已有文献报道，如王成云

等［２０］建立了 ＧＣ⁃ＭＳ 测定纸和纸制品中 １９ 种 ＣＰｓ
的方法，各组分的定量限均为 ２ μｇ ／ ｋｇ。 莫贤科

等［２１］建立了 ＧＣ⁃ＭＳ 测定皮革中 １９ 种 ＣＰｓ 的方法，
前处理方法较为复杂，但也能满足皮革中 ＣＰｓ 的日

常检测。
　 　 目前对鱼肉中氯酚的检测多见于三氯酚、四氯

酚、五氯酚或五氯酚钠盐的测定［２２］，而 １９ 种 ＣＰｓ 同

时检测的方法报道较少。 钟惠英等［２３］ 建立了 ＧＣ⁃
ＭＳ 法测定大黄鱼和草鱼中的 １９ 种 ＣＰｓ，前处理采

用硫酸消解后的液液萃取，较为复杂，且消耗大量有

机溶剂。 近年来发展较快的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 简化了样

品处理过程，且对环境污染较小，具有高效、经济、快
速、简便等优点，被广泛应用于有机污染物残留检测

的前处理中［２４，２５］。 如 Ｐａｄｉｌｌａ⁃Ｓａｎｃｈｅｚ 等［２６］ 采用

ＱｕＥＣｈＥＲＳ 前处理结合气相色谱⁃三重四极杆质谱

法对农用土壤中的 ２⁃氯酚、４⁃氯酚、２，４⁃二氯酚、
２，４，６⁃三氯酚、２，４，５⁃三氯酚和五氯酚进行了检测，
实现了样品的快速前处理，节省了检测时间。 王连

珠等［２７］ 建立了 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 结合 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测

定动物源食品（猪肉、猪肝、鸡肉、鱼肉、牛奶、鸡蛋）
中痕量五氯酚。 黄建芳［２８］ 采用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 结合

ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定大黄鱼中五氯酚的含量，检出限

为 ０􀆰 １ μｇ ／ ｋｇ，但该方法只对五氯酚进行检测，未对

其他氯酚类化合物的同分异构体进行分析。
　 　 鉴于当前鱼中 １９ 种 ＣＰｓ 同时检测的方法较

少，现有的研究存在前处理复杂或仅能检测少数几

种 ＣＰｓ 的现状，因此本研究开发了基于改良的

ＱｕＥＣｈＥＲＳ 前处理提取净化方法，结合 ＧＣ⁃ＭＳ 技
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术对鱼中 １９ 种 ＣＰｓ 同时测定，通过化合物的色谱

保留时间和峰面积进行定性和定量分析，并通过实

际样品进行了方法的验证。 建立的方法能够减少分

析时间和溶剂消耗、降低环境污染、提高检测效率，
可适用于鱼肉中 １９ 种 ＣＰｓ 的快速检测。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 ＴＳＱ ８０００ Ｅｖｏ 气相色谱⁃三重四极杆质谱联用

仪（美国安捷伦科技有限公司）； ＤＢ⁃５ＭＳ 毛细管色

谱柱（３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ）；分析天平（中国

北京赛多利斯科学仪器有限公司）；高速离心机（美
国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司）； Ｖｏｒｔｅｘ ３ 自动

漩涡混合器（德国 ＩＫＡ 公司）；一次性无菌注射器

（中国上海金塔医用器材有限公司）； Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ Ａｃａ⁃
ｄｅｍｉｃ 超纯水仪（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）； ＫＱ⁃５００Ｅ
超声波清洗仪（中国宁波海曙科盛超声设备有限公

司）；多功能涡旋混合器（德国 ＩＫＡ 公司）；多功能全

自动氮吹浓缩仪（瑞典 Ｂｉｏｔａｇｅ 公司）；移液枪（法国

ＧＩＬＳＯＮ 公司）； ０􀆰 ２２ μｍ 滤膜 （美国 Ｗａｔｅｒｓ 公

司）。
　 　 实验用的鱼类（带鱼、鲫鱼、鲈鱼、鲢鱼、鲤鱼、
草鱼等）购于宁波路林市场。 乙腈、丙酮（色谱纯），
购自德国 Ｍｅｒｃｋ 公司；正己烷、乙酸乙酯（色谱纯），
购自中国天津致远化学试剂有限公司；二氯甲烷、环
己烷（色谱纯），购自中国江苏永华化学科技有限公

司；无水硫酸镁、氯化钠（分析纯），购自中国国药化

学试剂有限公司；十八烷基键合硅胶（ｏｃｔａｄｅｃｙｌｓｉ⁃
ｌａｎｅ ｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ ｂｏｎｄｅｄ ｓｉｌｉｃａ， Ｃ１８）、中性氧化铝

（ａｌｕｍｉｎａ⁃Ｎ， ＡＬ⁃Ｎ）、石墨化炭黑（ｇｒａｐｈｉｔｉｚｅｄ ｃａｒ⁃
ｂｏｎ ｂｌａｃｋ， ＧＣＢ）、乙二胺⁃Ｎ⁃丙基硅烷 （ ｐｒｉｍａｒｙ
ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ａｍｉｎｅ， ＰＳＡ），硅烷化衍生试剂：Ｎ，Ｏ⁃双
（三甲基硅烷）三氟乙酰胺（ｂｉｓ（ ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｙｌ） ｔｒｉｆ⁃
ｌｕｏｒｏａｃｅｔａｍｉｄｅ， ＢＳＴＦＡ），购自中国上海安谱实验

科技股份有限公司。
　 　 氯酚混合标准溶液：一氯酚 （ ２⁃ＣＰ、３⁃ＣＰ、４⁃
ＣＰ），二氯酚（２，３⁃ＤＣＰ、２，４⁃ＤＣＰ、２，５⁃ＤＣＰ、２，６⁃
ＤＣＰ、３，４⁃ＤＣＰ、３，５⁃ＤＣＰ），三氯酚（２，３，４⁃ＴｒＣＰ、２，
３，５⁃ＴｒＣＰ、２，３，６⁃ＴｒＣＰ、２，４，５⁃ＴｒＣＰ、２，４，６⁃ＴｒＣＰ、
３，４，５⁃ＴｒＣＰ），四氯酚 （ ２，３，４，５⁃ＴｅＣＰ、２，３，４，６⁃
ＴｅＣＰ、２，３，５，６⁃ＴｅＣＰ），五氯酚（ＰＣＰ）（上海安谱实

验科 技 股 份 有 限 公 司 ）， 质 量 浓 度 均 为 １ ０００
μｇ ／ ｍＬ，使用时用正己烷稀释至所需浓度。

１．２　 标准溶液的配制

　 　 氯酚标准储备液的配制：原混合标准溶液质量

浓度为 １ ０００ μｇ ／ ｍＬ，溶于二氯甲烷，使用时用正己

烷配制。 准确量取 １００ μＬ 原混合标准溶液液于 １０
ｍＬ 的容量瓶中，用正己烷定容至刻度线，摇匀，配
制成 １０ μｇ ／ ｍＬ 的储备液，置于 ４ ℃的冰箱中保存

备用。
　 　 混合标准溶液系列梯度的配制： 吸取 １０
μｇ ／ ｍＬ 的混合标准储备液 １０ μＬ 于 １ ｍＬ 的进样瓶

中，用正己烷定容至刻度线，摇匀，配制成 １００ μｇ ／ Ｌ
的中间液，依次取 １００ μｇ ／ Ｌ 的中间液 １０、２０、４０、
６０、８０、１００ μＬ 于 ６ 个 ２ ｍＬ 的进样瓶中，分别用正

己烷定容至 １ ｍＬ，密封、摇匀。 再取 １０ μｇ ／ Ｌ 的溶

液 ４０、８０ μＬ 用正己烷定容至 １ ｍＬ，密封、摇匀。 得

到标准系列溶液，质量浓度依次为 ０􀆰 ４、０􀆰 ８、１、２、４、
６、８、１０ μｇ ／ Ｌ。
１．３　 样品的制备及其前处理

　 　 提取：选取鱼样的肌肉组织绞碎均质，置于－１８
℃的冰箱中保存，准确称取 ５􀆰 ００ ｇ 鱼肉样品于 ５０
ｍＬ 的聚乙烯塑料离心管中，加入 ５ ｍＬ 超纯水和 １０
ｍＬ 乙酸乙酯，涡旋分散 ３０ ｓ，然后向管中加入 ３ ｇ
氯化钠和 ５ ｇ 无水硫酸镁，涡旋振荡 １ ｍｉｎ，随后 ４０
℃超声 １５ ｍｉｎ，再以 ４ ５００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ。
　 　 净化：收集离心好的上清液至装有 ５００ ｍｇ 的

Ｃ１８和 １００ ｍｇ 无水硫酸镁的 １５ ｍＬ 聚乙烯塑料离心

管中，涡旋振荡 ３０ ｍｉｎ，超声 １５ ｍｉｎ，高速离心后取

５ ｍＬ 上清液于另一 １５ ｍＬ 试管中，在 ４５ ℃水浴中

氮吹浓缩至小于 １ ｍＬ，再用乙酸乙酯定容至 １ ｍＬ，
然后过 ０􀆰 ２２ μｍ 的有机滤膜后再加入 ５０ μＬ 衍生

试剂，在 ４５ ℃衍生 ３０ ｍｉｎ，最后摇匀、冷却至室温，
用 ＧＣ⁃ＭＳ 进行上机检测。
１．４　 仪器分析条件

　 　 ＧＣ 条件：ＤＢ⁃５ＭＳ 毛细管色谱柱（３０ ｍ×０􀆰 ２５
ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ）；进样口温度为：２６０ ℃；载气为高纯

Ｈｅ（纯度≥９９％）；流速为 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 程序升温

条件：初始温度 ７０ ℃，维持 １ ｍｉｎ；然后以 ８ ℃ ／ ｍｉｎ
升至 １６０ ℃；再以 ３ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 ２００ ℃；最后以 ４０
℃ ／ ｍｉｎ 升至 ３００ ℃，保持 ３ ｍｉｎ。 不分流进样；进样

量为 １ μＬ。
　 　 ＭＳ 条件：离子源温度 ２６０ ℃，传输线温度 ２８０
℃， ＥＩ 离子源，电子能量：７０ ｅＶ，溶剂延迟 １０ ｍｉｎ，
数据采集采用全扫模式定性，选择离子监测（ＳＩＭ）
模式定量，１９ 种 ＣＰｓ 的监测离子详见表 １。
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表 １　 １９ 种 ＣＰｓ 的保留时间、定量、定性离子
Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ， ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ ｉｏｎｓ ａｎｄ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ １９ ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌｓ （ＣＰｓ）

Ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ ｉｏｎ （ｍ／ ｚ） Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｉｏｎｓ （ｍ／ ｚ）
２⁃Ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ （２⁃ＣＰ） ８．０４ １８５ １８５， １８７， ２００
３⁃Ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ （３⁃ＣＰ） ８．２９ １８５ １８５， １８７， ２００
４⁃Ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ （４⁃ＣＰ） ８．１６ １８５ １８５， １８７， ２００
２，５⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ （２，５⁃ＤＣＰ） １０．５０ ２１９ ９３， ２１９， ２３４
２，６⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ （２，６⁃ＤＣＰ） １０．５４ ２１９ ９３， ２１９， ２３４
３，５⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ （３，５⁃ＤＣＰ） １０．５５ ２１９ ９３， ２１９， ２３４
２，４⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ （２，４⁃ＤＣＰ） １０．８０ ２１９ ９３， ２１９， ２３４
２，３⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ （２，３⁃ＤＣＰ） １１．２１ ２１９ ９３， ２１９， ２３４
３，４⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ （３，４⁃ＤＣＰ） １１．３９ ２１９ ９３， ２１９， ２３４
２，４，６⁃Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ （２，４，６⁃ＴｒＣＰ） １２．７５ ２５３ ２５３， ２５５， ２６８
２，３，５⁃Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ （２，３，５⁃ＴｒＣＰ） １３．０５ ２５３ ２５３， ２５５， ２６８
２，４，５⁃Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ （２，４，５⁃ＴｒＣＰ） １３．１６ ２５３ ２５３， ２５５， ２６８
２，３，６⁃Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ （２，３，６⁃ＴｒＣＰ） １３．３４ ２５３ ２５３， ２５５， ２６８
３，４，５⁃Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ （３，４，５⁃ＴｒＣＰ） １３．８０ ２５３ ２５３， ２５５， ２６８
２，３，４⁃Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ （２，３，４⁃ＴｒＣＰ） １４．１８ ２５３ ２５３， ２５５， ２６８
２，３，５，６⁃Ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ （２，３，５，６⁃ＴｅＣＰ） １６．１０ ２８９ ２８７， ２８９， ３０４
２，３，４，６⁃Ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ （２，３，４，６⁃ＴｅＣＰ） １６．３２ ２８９ ２８７， ２８９， ３０４
２，３，４，５⁃Ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ （２，３，４，５⁃ＴｅＣＰ） １６．８３ ２８９ ２８７， ２８９， ３０４
Ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ （ＰＣＰ） ２０．６２ ３２３ ３２１， ３２３， ３２５， ３３８

２　 结果与讨论

２．１　 仪器条件的优化

２．１．１　 色谱条件的优化

　 　 ＣＰｓ 含羟基，使分子的极性增强，不利于直接色

谱分离［２９］。 因此，需要衍生化，变成极性弱的物质，
提高其挥发性，减少色谱分离过程中的峰拖尾，便于

在色谱柱上分离。 国家标准 ＧＢ ／ Ｔ １８４１４􀆰 ２⁃２００６
《纺织品含氯苯酚的测定》中采用了 ＤＢ⁃１７ＭＳ 具有

中等极性的色谱柱［３０］，但该色谱柱只对 ＴｅＣＰ 和

ＰＣＰ 这两类酚有很好的分离效果，对 ＴｒＣＰ 分离效

果不好，因此本实验参照 ＩＳＯ １７０７０ ∶２０１５（Ｅ）《皮革

化学测试测定含氯苯酚的含量》 ［３１］，采用 ＤＢ⁃５ＭＳ
毛细管色谱柱对 １９ 种 ＣＰｓ 的衍生化产物进行检

测，各同分异构体的出峰顺序及保留时间分别见图

１ 和表 １。
　 　 如图 １ 所示，ＤＢ⁃５ＭＳ 色谱柱除了无法分离

２，６⁃ＤＣＰ 和 ３，５⁃ＤＣＰ 外，对其他 １７ 种氯酚均能完

全分开且峰形较好。 这进一步说明了 ２，６⁃ＤＣＰ 和

３，５⁃ＤＣＰ 性质相似，因而难以将两者分离。 所以应

用本方法进行测定时 ２，６⁃ＤＣＰ 和３，５⁃ＤＣＰ 只能测

定其二者的总量。
　 　 为进一步优化方法，获得更好的检测效率，在上

述色谱柱的条件下进行载气流速的优化，选择不同

流速 ０􀆰 ８、１􀆰 ０、１􀆰 ２ ｍＬ ／ ｍｉｎ，实验结果发现随着载气

流速的降低，２，６ ／ ３，５⁃ＤＣＰ 峰未见很好的分离，但载

图 １　 １９ 种 ＣＰｓ 的总离子流色谱图
Ｆｉｇ． １　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ １９ ＣＰｓ

　 １． ２⁃ＣＰ； ２． ３⁃ＣＰ； ３． ４⁃ＣＰ； ４． ２，５⁃ＤＣＰ； ５－６． ２，６⁃ＤＣＰ＋３，５⁃
ＤＣＰ； ７． ２，４⁃ＤＣＰ； ８． ２，３⁃ＤＣＰ； ９． ３，４⁃ＤＣＰ； １０． ２，４，６⁃ＴｒＣＰ；
１１． ２，３，５⁃ＴｒＣＰ； １２． ２，４，５⁃ＴｒＣＰ； １３． ２，３，６⁃ＴｒＣＰ； １４． ３，４，５⁃
ＴｒＣＰ； １５． ２，３，４⁃ＴｒＣＰ； １６． ２，３，５，６⁃ＴｅＣＰ； １７． ２，３，４，６⁃ＴｅＣＰ；
１８． ２，３，４，５⁃ＴｅＣＰ； １９． ＰＣＰ．

气流速过慢导致拖尾峰以及分析时间大幅增加。 因

此，在保证分离度的基础上，综合评估，选取 １􀆰 ０
ｍＬ ／ ｍｉｎ 的载气流速。
２．１．２　 质谱条件的优化

　 　 先对 １９ 种 ＣＰｓ 单标准溶液采用全扫描模式进

样，初步确定其对应的特征定量离子及其保留时间，
分别找出丰度最高的离子碎片，如表 １ 所示。 进一

步采用 ＳＩＭ 模式，只对待测组分物质离子信号进行

定性定量采集，很大程度上提高了对目标化合物的

检测灵敏度，减少了杂质的干扰，从而使试验结果更

加准确可靠。
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２．２　 前处理方法的优化

２．２．１　 提取溶剂种类及用量的优化

　 　 不同的提取剂对 ＣＰｓ 的提取效果不同，且产生

的杂质干扰也不同。 为了确定合适的提取溶剂，本
实验选择正己烷、环己烷、二氯甲烷、乙酸乙酯进行

考察，结果如图 ２ 所示。 二氯甲烷和乙酸乙酯的回

收率相当（６４􀆰 ０％ ～ １１３􀆰 ０％ 和 ６７􀆰 ０％ ～ １１６􀆰 ０％， ｐ＞
０􀆰 ０５），高于弱极性的环己烷和正己烷的回收率

（４３􀆰 ８％ ～８５􀆰 ０％ 和 ５１􀆰 ０％ ～９２􀆰 ０％）。 考虑到二氯甲

烷沸点较低，在实验操作过程中易挥发，且二氯甲烷

易带来杂质峰，不利于大批量样本的测定，因此选取

强极性的乙酸乙酯作为提取剂。

图 ２　 不同提取剂对 １９ 种 ＣＰｓ 回收率的影响（ｎ＝６）
Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｇｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ １９ ＣＰｓ （ｎ＝６）

表 ２　 不同净化剂对 １９ 种 ＣＰｓ 回收率的影响（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｕｒｉｆｙｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ １９ ＣＰｓ （ｎ＝６）

Ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ
Ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ／ ％

ＡＬ⁃Ｎ ＰＳＡ Ｃ１８ ＧＣＢ
２⁃ＣＰ ９８．７ ８１．６ ９２．５ ８５．７
３⁃ＣＰ １０６．０ １０１．０ １０２．０ １０２．０
４⁃ＣＰ ８７．２ ７９．８ ８２．８ ７７．３
２，５⁃ＤＣＰ ７６．４ ８２．５ ８９．４ ６８．２
２，６⁃ＤＣＰ＋３，５⁃ＤＣＰ ７６．４ ７６．９ ９９．８ ６８．２
２，４⁃ＤＣＰ ９８．７ １０１．０ １０８．０ １０９．７
２，３⁃ＤＣＰ ６６．２ ９３．４ ８６．７ ６９．３
３，４⁃ＤＣＰ １０１．３ ８３．４ ８９．０ ９２．４
２，４，６⁃ＴｒＣＰ ５６．８ ６４．３ ８３．５ ５８．７
２，３，５⁃ＴｒＣＰ ５３．７ ８１．４ ８９．４ ８８．３
２，４，５⁃ＴｒＣＰ ６４．３ ８２．７ ８２．０ ５１．３
２，３，６⁃ＴｒＣＰ ９６．３ ７２．１ ９０．２ １０１．０
３，４，５⁃ＴｒＣＰ ９５．３ １０１．０ １０３．５ ８９．２
２，３，４⁃ＴｒＣＰ ９４．２ ６８．９ ９９．３ ９０．２
２，３，５，６⁃ＴｅＣＰ １０１．９ １０３．０ １０６．７ ９４．４
２，３，４，６⁃ＴｅＣＰ ９１．４ ７１．１ ８６．０ ８８．４
２，３，４，５⁃ＴｅＣＰ １１２．０ ８７．４ １０７．９ １１０．０
ＰＣＰ ５８．０ ６０．５ ６９．８ ５７．８

　 ＡＬ⁃Ｎ： ａｌｕｍｉｎａ⁃Ｎ； ＰＳＡ： ｐｒｉｍａｒｙ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ａｍｉｎｅ； Ｃ１８：
ｏｃｔａｄｅｃｙｌｓｉｌａｎｅ ｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ ｂｏｎｄｅｄ ｓｉｌｉｃａ； ＧＣＢ： ｇｒａｐｈｉｔｉｚｅｄ
ｃａｒｂｏｎ ｂｌａｃｋ．

　 　 同时，本实验还考察了提取剂用量（６、８、１０、１２
ｍＬ）的影响。 结果显示，１０ ｍＬ 乙酸乙酯足以完全

提取基质中的目标化合物，１９ 种 ＣＰｓ 的平均加标回

收率达到最佳，在 ７８􀆰 ０％ ～ １１２􀆰 ０％ 之间；提取溶剂

过多不仅会造成试剂浪费，还会导致基质中共萃取

干扰物不断增多，从而导致基质效应不断加强；与黄

武等［３２］的实验结果一致（５ ｇ 样品选择 １０ ｍＬ 提取

剂时提取酚类化合物的回收率最高）。 因此，本实

验最终选择提取剂用量为 １０ ｍＬ。
２．２．２　 净化剂种类及用量的优化

　 　 鱼肉中含有脂肪、蛋白质、色素等物质，这些物

质会干扰 １９ 种 ＣＰｓ 的离子化，影响其检测分析［３３］。
所以本实验选择 Ｃ１８、ＡＬ⁃Ｎ、ＰＳＡ 和 ＧＣＢ 这 ４ 种净

化剂，考察净化效果。
　 　 由表 ２ 可以看出，使用 ＡＬ⁃Ｎ 和 ＧＣＢ 时都有 ３
种氯酚的平均回收率低于 ６０􀆰 ０％，分别是 ２，４，６⁃
ＴｒＣＰ、２， ３， ５⁃ＴｒＣＰ、 ＰＣＰ 和 ２， ４， ６⁃ＴｒＣＰ、 ２， ４， ５⁃
ＴｒＣＰ、ＰＣＰ。 ＰＳＡ 和 Ｃ１８ 的 回 收 率 范 围 分 别 是

６０􀆰 ５％ ～１０３􀆰 ０％ 和 ６９􀆰 ８％ ～ １０８􀆰 ０％，但使用 ＰＳＡ 时

２，４，６⁃ＴｒＣＰ、２，３，４⁃ＴｒＣＰ 和 ＰＣＰ 的回收率较低

（６４􀆰 ３％、６８􀆰 ９％ 和 ６０􀆰 ５％），使用 Ｃ１８时只有 ＰＣＰ 的

回收率较低（６９􀆰 ８％），其余 １８ 种 ＣＰｓ 大多集中在

８２􀆰 ０％ ～１０８􀆰 ０％ 之间。 可能的原因是，Ｃ１８可以很好

地除去疏水性共提物，如脂肪、有机酸等，还能有效

除去非极性杂质，而 ＣＰｓ 是极性的，所以除杂效果

更好，与黄建芳［２８］的研究结果一致。 因此，选择 Ｃ１８

作为 １９ 种 ＣＰｓ 的净化剂。
　 　 本实验进一步考察了不同 Ｃ１８用量（１００、３００、
５００、７００ ｍｇ）对 １９ 种 ＣＰｓ 回收率的影响。 由图 ３
可以看出，Ｃ１８为 ５００ ｍｇ 时，目标化合物的回收率相
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对较高，为 ７６􀆰 ０％ ～１１４􀆰 ０％，且绝大多数目标物的回

收率都集中在 ８９􀆰 ２％ ～ １１４􀆰 ０％ 之间， 因此选为

所用。

图 ３　 不同 Ｃ１８用量对 １９ 种 ＣＰｓ 回收率的影响（ｎ＝６）
Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｓａｇｅｓ ｏｆ Ｃ１８ ｏｎ ｔｈｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ １９ ＣＰｓ （ｎ＝６）

２．２．３　 衍生条件的优化

　 　 硅烷化衍生具有热稳定性好、挥发性强、易于制

备以及色谱性能好等优点［３４］。 ＣＰｓ 极性强，挥发性

和稳定性都较低，不适于直接进样。 为获得良好的

峰形，需对提取物进行衍生化处理，因此本实验选用

ＢＳＴＦＡ 进行硅烷化衍生。 考察了不同衍生剂体积

对 １９ 种 ＣＰｓ 回收率的影响（见表 ３）。 ＣＰｓ 的回收

率随着衍生剂添加量的增加而增加，当达到 ５０ μＬ
时，衍生剂与目标物的反应达到饱和，回收率达到最

佳，其回收率范围为 ６８􀆰 ９％ ～１１５􀆰 ０％；当衍生剂添加

量为 ６０ μＬ 时，回收率基本保持不变；到 ７０ μＬ 时略

有下降，回收率范围为 ６７􀆰 ６％ ～ １０９􀆰 ０％。 因此本实

验选择衍生剂的量为 ５０ μＬ。
　 　 随后对衍生温度（３５、４０、４５、５０ ℃）进行了优

化，实验结果发现，随着衍生温度的上升，回收率逐

渐呈上升趋势，达到 ４５ ℃时趋于平缓。 在 ４５ ℃时

平均回收率达到最佳，为 ９４􀆰 ６％，所以本实验选用衍

生温度为 ４５ ℃。
　 　 在 ４５ ℃下，加入 ５０ μＬ 衍生剂，分别衍生 ２０、
３０、４０、５０ ｍｉｎ。 结果发现，在 ２０ ｍｉｎ 时衍生化反应

不完全，目标物的回收率在 ４９􀆰 ０％ ～ １１０􀆰 ０％ 之间；
在 ３０ ｍｉｎ 时衍生化反应完全，１９ 种 ＣＰｓ 的回收率

在 ７４􀆰 ０％ ～１１２􀆰 ０％ 之间；在 ４０ ｍｉｎ 和 ５０ ｍｉｎ 时，其
回收率效果差异不大。 所以本实验选择衍生 ３０
ｍｉｎ 以提高衍生效率。

表 ３　 不同衍生剂体积对 １９ 种 ＣＰｓ 回收率的影响（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｖｏｌｕｍｅｓ ｏｆ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ａｇｅｎｔ ｏｎ

ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ １９ ＣＰｓ （ｎ＝６）

Ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ
Ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ／ ％

３０ μＬ ４０ μＬ ５０ μＬ ６０ μＬ ７０ μＬ
２⁃ＣＰ ８０．７ ８７．１ ８６．５ ８７．０ ８５．０
３⁃ＣＰ ９２．２ １００．７ １０１．０ ９９．５ ９７．８
４⁃ＣＰ ７２．４ ８２．６ ８１．５ ８２．０ ８０．０
２，６⁃ＤＣＰ＋３，５⁃ＤＣＰ ８４．５ ９１．４ ９０．３ ８９．０ ８６．５
２，５⁃ＤＣＰ ８９．７ １０１．０ １０２．０ １０１．０ ９８．６
２，４⁃ＤＣＰ ９９．１ １０２．０ １０３．０ １０１．０ ９８．４
２，３⁃ＤＣＰ ８９．３ ９８．６ １１５．０ １１２．０ １０９．０
３，４⁃ＤＣＰ ８３．７ ９６．４ １１２．０ １０９．０ １０５．０
２，６⁃ＤＣＰ ７６．０ ９３．２ ９８．４ ９８．５ ９７．２
２，４，６⁃ＴｒＣＰ ７９．０ ８７．１ ９５．４ ９６．０ ９３．０
２，３，５⁃ＴｒＣＰ ８６．５ ９８．４ １０１．０ ９９．６ ９８．７
２，４，５⁃ＴｒＣＰ ７６．０ ８８．４ ９７．８ ９８．０ ８７．６
２，３，６⁃ＴｒＣＰ ８５．２ ９８．６ １０６．０ １０４．０ １０１．０
３，４，５⁃ＴｒＣＰ ８３．７ ８９．８ ９６．７ ９７．０ ９２．４
２，３，４⁃ＴｒＣＰ ８９．５ ９６．８ １０８．０ １０７．０ １０５．０
２，３，５，６⁃ＴｅＣＰ ８４．３ ９６．８ ９９．６ ９７．７ ９６．２
２，３，４，６⁃ＴｅＣＰ ９９．８ １００．４ １０６．０ １０４．０ １０１．０
２，３，４，５⁃ＴｅＣＰ ７８．８ ８７．４ ９３．６ ９４．０ ９２．１
ＰＣＰ ６２．３ ６５．４ ６８．９ ６８．７ ６７．６

２．３　 方法学评价

２．３．１　 线性范围与方法的检出限

　 　 以空白基质提取液为溶剂，配制 １９ 种 ＣＰｓ 混

合标准溶液，在优化的色谱条件下进样检测。 以氯

酚化合物的质量浓度（ｘ， μｇ ／ Ｌ）为横坐标、峰面积

（ｙ）为纵坐标，绘制校准曲线，计算回归方程。 结果

如表 ４ 所示， １９ 种 ＣＰｓ 的相关系数 Ｒ２ 均大于

０􀆰 ９９８，在 ０􀆰 ４ ～ １０ μｇ ／ Ｌ 范围内线性关系良好。 同

时，在最低添加水平下，以 ３ 倍信噪比结合浓度外推

法确定方法的检出限（ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ， ＬＯＤ），以
１０ 倍信噪比确定方法的定量限（ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａ⁃
ｔｉｏｎ， ＬＯＱ）。
２．３．２　 回收率与精密度

　 　 以空白鱼样为基质，分别添加低、中、高 ３ 个不

同加标水平（０􀆰 １６、０􀆰 ３２、１􀆰 ６ μｇ ／ ｋｇ）的混合标准溶

液，然后按优化的样品前处理方法进行测定，计算回

收率和测定值的相对标准偏差，每个加标水平平行

测定 ６ 次，评估该方法的准确性和精密度，结果详见

表 ５。 各 组 分 的 平 均 加 标 回 收 率 为 ７０􀆰 ６％ ～
１１５􀆰 ０％，精密度（ＲＳＤ）为 ２􀆰 ６％ ～１０􀆰 ５％ （ｎ＝ ６）。
２．３．３　 基质效应

　 　 本实验通过比较带鱼、鲤鱼、黄花鱼空白基质溶

液配制的混合标准溶液与正己烷配制的混合标准溶

液的斜率来评价基质效应（ ｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔ，ＭＥ） 。
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表 ４　 １９ 种 ＣＰｓ 的线性范围、线性方程、相关系数、检出限和定量限

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （Ｒ２）， ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ
ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ １９ ＣＰｓ

Ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／ （μｇ ／ Ｌ） Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｒ２ ＬＯＤ ／ （μｇ ／ ｋｇ） ＬＯＱ ／ （μｇ ／ ｋｇ）
２⁃ＣＰ ０．４－１０ ｙ＝ ７．７５８×１０４ｘ＋１．０２３×１０４ ０．９９９０ ０．０２ ０．０７
３⁃ＣＰ ０．４－１０ ｙ＝ １．５４９×１０５ｘ＋２．２４１×１０４ ０．９９９０ ０．０５ ０．１５
４⁃ＣＰ ０．４－１０ ｙ＝ １．４２７×１０５ｘ－９．９６８×１０３ ０．９９９５ ０．０３ ０．１０
２，５⁃ＤＣＰ ０．４－１０ ｙ＝ ５．４１１×１０４ｘ－６．４８６×１０２ ０．９９９７ ０．０１ ０．０４
２，６⁃ＤＣＰ＋３，５⁃ＤＣＰ ０．４－１０ ｙ＝ １．７１９×１０５ｘ＋３．１５６×１０４ ０．９９８３ ０．０１ ０．０４
２，４⁃ＤＣＰ ０．４－１０ ｙ＝ ５．１６２×１０４ｘ－２．２５４×１０３ ０．９９９７ ０．０２ ０．０６
２，３⁃ＤＣＰ ０．４－１０ ｙ＝ ５．６５３×１０４ｘ－４．７９１×１０３ ０．９９９３ ０．０２ ０．０８
３，４⁃ＤＣＰ ０．４－１０ ｙ＝ ７．４７×１０４ｘ－３．０２７×１０２ ０．９９９７ ０．０１ ０．０４
２，４，６⁃ＴｒＣＰ ０．４－１０ ｙ＝ ３．２０３×１０４ｘ－２．４７９×１０３ ０．９９９６ ０．０４ ０．１４
２，３，５⁃ＴｒＣＰ ０．４－１０ ｙ＝ ４．０４４×１０４ｘ－４．３１９×１０３ ０．９９９０ ０．０３ ０．１２
２，４，５⁃ＴｒＣＰ ０．４－１０ ｙ＝ ３．２３２×１０４ｘ＋１．４１６×１０３ ０．９９９２ ０．０４ ０．１４
２，３，６⁃ＴｒＣＰ ０．４－１０ ｙ＝ ３．９７４×１０４ｘ－３．５３１×１０３ ０．９９９３ ０．０３ ０．１０
３，４，５⁃ＴｒＣＰ ０．４－１０ ｙ＝ ４．４７４×１０４ｘ－１．５１３×１０３ ０．９９９８ ０．０１ ０．０４
２，３，４⁃ＴｒＣＰ ０．４－１０ ｙ＝ ３．３８８×１０４ｘ－４．９８６×１０２ ０．９９９６ ０．０５ ０．１６
２，３，５，６⁃ＴｅＣＰ ０．４－１０ ｙ＝ ２．８５０×１０４ｘ－１．９２１×１０３ ０．９９９３ ０．０４ ０．１２
２，３，４，６⁃ＴｅＣＰ ０．４－１０ ｙ＝ ２．７３２×１０４ｘ－２．６８１×１０３ ０．９９９１ ０．０２ ０．０７
２，３，４，５⁃ＴｅＣＰ ０．４－１０ ｙ＝ ２．８４５×１０４ｘ－２．１１３×１０３ ０．９９９２ ０．０４ ０．１５
ＰＣＰ ０．４－１０ ｙ＝ １．３６１×１０４ｘ－７．５０１×１０２ ０．９９９１ ０．０５ ０．１６

ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， μｇ ／ Ｌ．

表 ５　 １９ 种 ＣＰｓ 的加标回收率和相对标准偏差（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ ｔｈｅ １９ ＣＰｓ （ｎ＝６）

Ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ
Ｌｏｗ ｌｅｖｅｌ （０．１６ μｇ ／ ｋｇ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
Ｍｅｄｉｕｍ ｌｅｖｅｌ （０．３２ μｇ ／ ｋｇ）
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｈｉｇｈ ｌｅｖｅｌ （１．６ μｇ ／ ｋｇ）
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

２⁃ＣＰ ７６．５ ８．７ ７８．７ ６．８ ７５．０ ７．５
３⁃ＣＰ ９４．０ ８．９ ９６．５ ７．６ ８６．４ ６．８
４⁃ＣＰ ８２．０ ７．６ ８６．４ ６．２ ８２．７ ４．３
２，５⁃ＤＣＰ ９３．０ ６．８ ９７．０ ５．７ １０７．０ ７．６
２，６⁃ＤＣＰ＋３，５⁃ＤＣＰ ９８．５ ６．５ １０２．０ ７．４ １１４．０ ８．２
２，４⁃ＤＣＰ １０９．０ ９．４ １０３．０ １０．５ ９７．０ ７．３
２，３⁃ＤＣＰ ７６．０ １０．５ ７９．４ ７．１ ８２．０ ６．２
３，４⁃ＤＣＰ １０２．０ ５．５ ９６．０ ４．２ ９８．５ ４．７
２，４，６⁃ＴｒＣＰ ７９．０ ７．５ ８２．０ ３．５ ８３．０ ５．６
２，３，５⁃ＴｒＣＰ ９６．５ ３．５ ９８．０ ６．２ ９５．０ ５．２
２，４，５⁃ＴｒＣＰ ９７．２ ３．６ ９４．６ ４．５ １０３．８ ４．３
２，３，６⁃ＴｒＣＰ ８０．４ ２．６ ８８．７ ２．８ ９４．２ ７．４
３，４，５⁃ＴｒＣＰ ９３．６ ６．２ ９５．７ ３．６ １０２．０ ３．４
２，３，４⁃ＴｒＣＰ ９６．５ ８．３ ８４．２ ３．２ ８８．７ ４．６
２，３，５，６⁃ＴｅＣＰ ７９．６ ５．４ ７６．５ ４．３ ８６．０ ６．６
２，３，４，６⁃ＴｅＣＰ ８９．６ ４．２ ８７．５ ５．４ ９５．１ ６．１
２，３，４，５⁃ＴｅＣＰ １０２．０ ７．１ １０３．０ ７．３ １１５．０ ２．９
ＰＣＰ ７４．９ ９．５ ７０．６ ３．７ ７３．５ ５．７

计算公式为：ＭＥ ＝ ［（基质匹配标准曲线斜率 ／溶剂

标准曲线斜率）－１］×１００％。 ＭＥ 为负值表示存在基

质抑制效应，正值表示存在基质增强效应。 以其绝

对值 为 判 断 依 据， 绝 对 值 越 大 则 基 质 效 应 越

强［３５－３７］。 当 ｜ＭＥ ｜ ＜２０％，为弱基质效应，可忽略；当
２０％ ≤｜ＭＥ ｜≤５０％，为中等强度基质效应；当 ｜ＭＥ ｜
＞５０％，为强基质效应［３８，３９］。 结果如表 ６ 所示，带鱼

中除 ２，５⁃ＤＣＰ 表现为强基质增强效应，其他化合物

均为弱或中等强度基质效应；黄花鱼中除 ２，３⁃ＤＣＰ、
２，３，５，６⁃ＴｅＣＰ 和 ２，３，４，６⁃ＴｅＣＰ 表现为强基质抑

制效应，其他均为弱或中等强度基质效应；鲤鱼均表

现为弱基质效应或中等基质效应。 因此，本方法采

用基质匹配标准溶液进行校正，以消除基质带来的

影响，改善回收率。

·４８４·
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表 ６　 不同鱼类样品中 １９ 种 ＣＰｓ 的基质效应
Ｔａｂｌｅ ６　 Ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ １９ ＣＰｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｆｉｓｈ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ
Ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ ／ ％

Ｈａｉｒｔａｉｌ Ｃｏｒｖｉｎａ Ｃｙｐｒｉｎｏｉｄ
２⁃ＣＰ １６．８ －５．７ ７．４
３⁃ＣＰ －７．５ －６．３ １１．７
４⁃ＣＰ －１１．９ －１３．２ －７．５
２，５⁃ＤＣＰ ７３．０ １７．６ １６．９
２，６⁃ＤＣＰ＋３，５⁃ＤＣＰ ３４．８ －２１．２ １．８
２，４⁃ＤＣＰ １３．８ －１６．４ １９．８
２，３⁃ＤＣＰ ２６．４ －７０．０ ３４．５
３，４⁃ＤＣＰ ２１．２ １７．３ ３３．２
２，４，６⁃ＴｒＣＰ ９．２ －２１．７ １７．４
２，３，５⁃ＴｒＣＰ －１．０ －２４．１ １．１
２，４，５⁃ＴｒＣＰ ９．７ －１２．５ １９．３
２，３，６⁃ＴｒＣＰ １４．０ －２８．０ ３８．０
３，４，５⁃ＴｒＣＰ －５．２ －１３．０ ５．５
２，３，４⁃ＴｒＣＰ １４．３ －２０．０ ２６．４
２，３，５，６⁃ＴｅＣＰ １５．７ －８０．０ －３．４
２，３，４，６⁃ＴｅＣＰ －２０．９ －７３．０ －１３．８
２，３，４，５⁃ＴｅＣＰ １１．０ －４０．７ ２０．０
ＰＣＰ －２７．３ －３７．６ －２８．４

２．３．４　 与其他方法的比较

　 　 将本研究与近几年文献报道的检测 ＣＰｓ 的前

处理方法进行了简单对比（见表 ７）。 本方法与符昌

雨等［２２］的超声萃取（ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＵＥ）结
合 ＧＣ⁃ＭＳ 检测水产品中 １０ 种 ＣＰｓ 的方法相比，可
以实现 １９ 种 ＣＰｓ 的同时检测。 ＵＥ 虽操作简单，但
净化不完全，导致检测灵敏度降低，如黄姣等［４０］ 和

陈秋凯等［４１］的方法检出限为 ２０ μｇ ／ ｋｇ。 与钟惠英

等［２３］、 莫 贤 科 等［２１］ 的 液 液 萃 取 （ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＬＬＥ）结合 ＧＣ⁃ＭＳ 方法相比，具有前处

理简便、消耗溶剂少、提取效率高等优点。 固相萃取

（ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＳＰＥ）具有净化效果好、灵
敏度高、重现性好等优点，但处理步骤较复杂，本文

的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法较为简单，避免了 ＳＰＥ 方法繁

琐的活化、上样、淋洗和洗脱过程，样品提取净化成

本低。 结合 ＧＣ⁃ＭＳ 进行检测，进一步提高了检测

结果的准确度和灵敏度。
２．３．５　 实际样品的检测

　 　 应用本方法分别对带鱼、巴沙鱼、鲤鱼和黄花鱼

等 １５ 个样品进行检测，结果如表 ８ 所示，在 ７ 个样

品中同时检测出 ２，４⁃ＤＣＰ、３，４⁃ＤＣＰ、２，３，４⁃ＴｒＣＰ、
２，３，４，５⁃ＴｅＣＰ，其中最小检出值为 ０􀆰 ０４ μｇ ／ ｋｇ，最
大检出值为 ４􀆰 ８ μｇ ／ ｋｇ。 １５ 个鱼样中黄花鱼检出的

ＣＰｓ 总量最大，为 ８􀆰 ７４ μｇ ／ ｋｇ，其次为鲫鱼 ７􀆰 ５９
μｇ ／ ｋｇ，米鱼的检出量最少，为 １􀆰 ５９ μｇ ／ ｋｇ。

·５８４·
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３　 结论

　 　 本研究建立了 ＱｕＥＣｈＥＲＳ⁃气相色谱⁃质谱测定

鱼肉样品中 １９ 种 ＣＰｓ 含量的方法。 通过优化前处

理条件以及衍生条件，该方法在 ０􀆰 ４ ～ １０ μｇ ／ Ｌ 范围

内呈良好的线性关系，线性相关系数均大于 ０􀆰 ９９８，
方法检出限为 ０􀆰 ０１～０􀆰 ０５ μｇ ／ ｋｇ。 应用本方法进行

实际样品检测，不同鱼肉样品中均有不同程度的氯

酚类污染物检出。 其中，黄花鱼和鲫鱼污染最严重，
石斑鱼和大黄鱼次之，米鱼污染程度最轻。 所建立

的方法简化了样品的前处理步骤，操作简单，方法灵

敏度高、重复性好，可满足鱼肉中 １９ 种 ＣＰｓ 的高通

量检测要求，显著提高 ＣＰｓ 的检测效率。
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