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摘要：建立了一种基于改良 ＱｕＥＣｈＥＲｓ 的样品前处理新方法，并通过气相色谱⁃静电场轨道阱高分辨质谱（ＧＣ⁃Ｏｒ⁃
ｂｉｔｒａｐ ＨＲＭＳ）对海参样品中的有机氯农药类（ＯＣＰｓ）、多环芳烃类 （ＰＡＨｓ）、酞酸酯类 （ＰＡＥｓ）、多氯联苯类

（ＰＣＢｓ）及其他农药类（ＡＣｓ）等 １０ 大类 ２８９ 种具有健康风险的有机污染物进行了高通量高精准的定性鉴别和定量

分析。 通过将传统的 ＱｕＥＣｈＥＲｓ 方法与柱净化方法结合，提出了一种基于改良 ＱｕＥＣｈＥＲｓ 的简便生物样品制备

新方法，经弗洛里硅土（Ｆｌｏｒｉｓｉｌ）柱净化后脂含量降低了 ９９􀆰 ９％，显著减少了基质效应对分析结果的干扰，可在高分

辨质谱（６ 万分辨率）全扫描模式下对 ２８９ 种目标化合物同时进行高精准定性筛查和定量分析。 该方法定量限约

０􀆰 ５６～５７􀆰 ８ ｐｇ ／ ｇ，线性范围约 ６ 个数量级，回收率范围为 ４０％ ～１２０％。 由于 Ｑ Ｅｘａｃｔｉｖｅ ＧＣ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ ＨＲＭＳ 具备较

高的质量分辨率和灵敏度，因此对目标化合物的定量限显著优于常规的色谱和质谱分析方法，常规方法无法检出

的超痕量有机污染物利用该研究开发的方法可进行精准定量。 基于此高覆盖度多目标分析方法对养殖场采集的

海参样品进行分析，共从海参体内检出 １００ 种有机污染物，其中 ＰＡＨｓ、ＡＣｓ、ＰＡＥｓ、ＯＣＰｓ 类检出总含量相对高于其

他类污染物，总含量均值分别为 １５７􀆰 ８、１５３􀆰 ２、６４􀆰 ４ 和 ４６􀆰 ４ ｎｇ ／ ｇ ｄｗ。 ９⁃氯芴、５⁃氯苊、３⁃甲基胆蒽等多种新污染物

首次在海参样品中检出，但含量都非常低。 该方法简单高效，定量限低，线性范围宽，结果准确。 此高覆盖度多目

标分析方法可广泛应用于各种水产品中风险物质的广谱筛查和精准定量，为食品安全和绿色养殖提供技术支撑。
关键词：气相色谱⁃静电场轨道阱高分辨质谱；ＱｕＥＣｈＥＲｓ；非目标分析；环境污染物；海参
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ｓｕｐｐｏｒｔ ｆｏｒ ｆｏｏｄ ｓａｆｅｔｙ ｃｏｎｔｒｏｌ．

引用本文：马畅，曹蓉，孙帅，张海军，陈吉平，熊志立，卢宪波． 基于气相色谱⁃静电场轨道阱高分辨质谱的海参中风险物质的筛选． 色

谱，２０２２，４０（１０）：９４４－９５１．
ＭＡ Ｃｈａｎｇ， ＣＡＯ Ｒｏｎｇ， ＳＵＮ Ｓｈｕａｉ， ＺＨＡＮＧ Ｈａｉｊｕｎ， ＣＨＥＮ Ｊｉｐｉｎｇ， ＸＩＯＮＧ Ｚｈｉｌｉ， ＬＵ Ｘｉａｎｂｏ． Ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｏｆ ｒｉｓｋｙ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｉｎ ｓｅａ
ｃｕｃｕｍｂｅｒｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｏｒｂｉｔｒａｐ ｈｉｇｈ⁃ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２２，
４０（１０）：９４４－９５１．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｏｒｂｉｔｒａｐ ｈｉｇｈ⁃ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ ＧＣ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ
ＨＲＭＳ）； ＱｕＥＣｈＥＲｓ； ｎｏｎｔａｒｇｅｔ ａｎａｌｙｓｉｓ； ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ； ｓｅａ ｃｕｃｕｍｂｅｒ

　 　 全世界使用的化学品数量正在稳步增加，新化

合物还在不断合成。 因此，在环境领域经常能发现

各种新污染物［１］。 化学品使用量的增加引起了科

学家和决策者对环境污染的担忧［２］。 一些人为污

染物，如农药、工业副产品、药品和个人护理产品等

被释放到环境中，可能对生物体的健康、生存和繁殖

造成巨大威胁［３］，并通过动植物尤其是水产品的生

物累积和饮食摄入等多种方式对人类健康造成潜在

威胁。 污染物通过各种方式在生物体内进行累积且

不同污染物之间具有累积性差异，这些污染物在环

境和生物体内通常处于痕量水平，因此污染物的痕

量多残留检测技术开发为目前国内外的重点研究方

向，特别是通过快速、高覆盖度、精准的分析方法实

现痕量多残留检测成为研究的焦点［４］。 目前痕量

污染物多残留检测通常采用气相色谱⁃质谱、液相色

谱⁃质谱等方法，其中静电场轨道阱高分辨质谱（Ｏｒ⁃
ｂｉｔｒａｐ ＨＲＭＳ）的高分辨全扫描模式可同时采集所

有目标化合物信息，可对复杂基质中大量污染物进

行广谱筛查、定性鉴别并同时对多种目标化合物进

行定量分析。 Ｑ Ｅｘａｃｔｉｖｅ ＧＣ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ ＨＲＭＳ 系统

不仅具有气相色谱⁃三重四极杆质谱的定量能力，还
具备只有 Ｏｒｂｉｔｒａｐ ＨＲＭＳ 技术才能提供的全扫描
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高分辨率、精确质量（ＨＲＡＭ）性能，因此面对靶向和

非靶向分析均能提供高灵敏度，且对靶向分析可获

得高置信度的定量结果。
　 　 海参（Ｈｏｌｏｔｈｕｒｉａｎ， ｓｅａ ｃｕｃｕｍｂｅｒ）属于无脊

椎动物、棘皮动物门、海参纲。 《本草纲目》记载：海
参，味甘咸，补肾，益精髓、摄小便、其性温补，足敌人

参，故名海参［５］。 海参具有高蛋白、低脂肪、低糖等

优点，富含各种人体必需的氨基酸、维生素、常量和

微量元素以及多种重要的活性成分［６－１３］。 海参作为

人体滋补的重要营养品，其累积污染物的多残留监

测对于海参养殖产业的绿色发展和保护人体健康都

非常重要，但是目前的研究都局限在对抗生素、重金

属等常规污染物的监测［１４，１５］，对海参中风险物质的

高通量多残留分析却鲜有报道。
　 　 针对水产食品中风险物质的广谱筛选与污染物

防控方面的需求，本研究建立了一种简单、有效的改

良 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 样品制备新方法，结合 ＧＣ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ
ＨＲＭＳ 方法所具备的高分辨、对目标污染物近乎全

覆盖的优势，建立了用于海参中 ２８９ 种风险物质高

通量筛查及高精准定量分析新方法。 基于持久性、
毒性、生物累积性等特性筛选危害物清单，针对水产

品和养殖环境中重点关注及对人体饮食摄入产生潜

在的健康危害等方面综合考虑，建立了共包含 １０ 大

类 ２８９ 种环境污染物的高分辨数据库，可用于非靶

向目标物筛查和定量分析。 基于建立的样品前处理

和 ＧＣ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ 高分辨新方法，对养殖场采集的海

参中污染物进行了高通量筛选和分析。 该方法可广

泛应用于水产品中风险物质的非目标筛查和精准定

量，为食品安全风险评估提供技术支撑。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 Ｑ Ｅｘａｃｔｉｖｅ ＧＣ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ 高分辨质谱仪（配备

ＡＩ１３１０ 自动进样器和 ＴＲＡＣＥ １３１０ 气相色谱仪，赛
默飞世尔科技公司）；冷冻干燥机（美国 Ｌａｂｃｏｎｃｏ
公司）； Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水仪（Ｍｅｒｃｋ Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）；
ＫＱ⁃２５０ＤＥ 型数控超声清洗器（昆山市超声仪器有

限公司）； ＸＷ⁃８０Ａ 涡旋混合器（上海精科实业有限

公司）；台式离心机 Ｄ⁃３７５２０ Ｏｓｔｅｒｏｄｅ（德国 Ｋｅｎｄｒｏ
公司产品）； ＤＣ⁃１２ 氮吹浓缩仪（上海安普公司）；
Ｒ⁃２０５ 旋转蒸发仪（瑞士 Ｂｕｃｈｉ 公司）。
　 　 农残级二氯甲烷、正己烷、壬烷购自美国 Ｊ． Ｔ．
Ｂａｋｅｒ 公司；色谱级乙腈购自美国 Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公

司；色谱级乙酸乙酯、分析级无水硫酸钠和无水硫酸

镁购自天津大茂化学试剂厂；农残级弗洛里硅土选

择性吸附剂（粒径 ６０ ～ １００ μｍ）购自上海阿拉丁生

化科技股份有限公司；分析级氯化钠购自天津天大

化学试剂厂；１３ Ｃ 标记的多氯联苯类（ＰＣＢｓ）标准

品，Ｐ４８⁃Ｗ⁃ＥＳ 混 合 标 准 品 （ 包 括 １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃７７、
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃８１、 １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃１０５、 １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃１１４、 １３Ｃ１２ ⁃
ＰＣＢ⁃１８、 １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃１２３、 １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃１２６、 １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃
１５６、 １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃１５７、 １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃１６７、 １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃１６９、
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃１８９）， Ｐ４８⁃Ｍ⁃ＥＳ 混合标准品（包括１３Ｃ１２ ⁃
ＰＣＢ⁃２８、 １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃５２、 １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃１０１、 １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃
１３８、１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃１５３、 １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃１８０）， Ｐ４８⁃ＲＳ 混合

标准品 （包括 １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃７０、 １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃１１１、 １３Ｃ１２ ⁃
ＰＣＢ⁃１７０），多氯萘（ＰＣＮ） ⁃ＭＸＡ 混合标准品，ＰＣＮ⁃
ＭＸＣ 混合标准品，多溴联苯醚（ＰＢＤＥｓ）混合标准

品，多氯代二苯并对二噁英（ＰＣＤＤｓ）与多氯代二苯

并呋喃（ＰＣＤＦｓ）标准品均购自加拿大 Ｗｅｌｌｉｎｇｔｏｎ
Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ 公司； ＰＣＢｓ 标准品、有机氯农药类

（ＯＣＰｓ）标准品、多环芳烃类（ＰＡＨｓ）标准品、氯苯

类标准品、苯胺类 （ ａｎｉｌｉｎｅｓ） 标准品、酚类 （ ｐｈｅ⁃
ｎｏｌｓ）标准品、酞酸酯类（ＰＡＥｓ）标准品均购自美国

Ｏｒｇａｎｉｃ Ｓｔａｎｄａｒｄｓ Ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ 公司；氯
代多环芳烃（Ｃｌ⁃ＰＡＨｓ）： ５⁃氯二氢苊（５⁃ＣｌＡｃｅ， 纯

度 ９７􀆰 ６％）、３，５⁃二氯苊（３，５⁃Ｃｌ２Ａｃｅ， 纯度 ９６％）、
３，５，６⁃三氯苊（３，５，６⁃Ｃｌ３Ａｃｅ， 纯度 ９８􀆰 ９％）、３，５，６，
８⁃四氯苊（３，５，６，８⁃Ｃｌ４Ａｃｅ， 纯度 ９６％）、９⁃氯芴（９⁃
ＣｌＦｌｕ， 纯度 ９６％）、９⁃氯菲（９⁃ＣｌＰｈｅ， 纯度 ９５％）固

体标准品购自 Ｔｏｒｏｎｔｏ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ， Ｉｎｃ．
（Ｔｏｒｏｎｔｏ， Ｃａｎａｄａ）； ９⁃氯蒽（９⁃ＣｌＡｎｔ， 纯度 ９６％）
固体标准品购自 Ｍａｔｒｉｘ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ （ＭＡ， ＵＳＡ）； ２⁃
氯蒽（２⁃ＣｌＡｎｔ， 纯度 ９９􀆰 ９％）和９，１０⁃二氯蒽（９，１０⁃
Ｃｌ２Ａｎｔ， ９９􀆰 ５％）固体标准品购自 Ｔｏｋｙｏ Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｉｎｄｕｓｔｒｙ （Ｔｏｋｙｏ， Ｊａｐａｎ）； １⁃氯芘（１⁃ＣｌＰｙｒ， 纯度

９８％）标准品购自 Ｆｌｕｏｒｏｃｈｅｍ（Ｄｅｒｂｙｓｈｉｒｅ， ＵＫ）；
６⁃氯苯并［ａ］芘（６⁃ＣｌＢａＰ， ５０ ｍｇ ／ Ｌ）标准溶液购自

Ｃｈｉｒｏｎ （Ｔｒｏｎｄｈｅｉｍ， Ｎｏｒｗａｙ）。 另外 ２８ 种混合标

准品均购自美国 ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ 公司，５０ ｍＬ 离心管

购自美国 Ｃｏｒｎｉｎｇ 公司。
１．２　 标准溶液的配制

　 　 将所有 Ｃｌ⁃ＰＡＨｓ 的固体标准品以二氯甲烷溶

剂配制成质量浓度为 ０􀆰 ４４ ～ ０􀆰 ６９ ｍｇ ／ ｍＬ 的单一储

备溶液。 然后分别移取适当体积的 Ｃｌ⁃ＰＡＨｓ 单一
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储备溶液，以正己烷稀释成质量浓度为 ５􀆰 ０ ｍｇ ／ Ｌ
的混合储备溶液，待使用前移取适量体积稀释成所

需浓度的标准溶液。 ＰＣＢｓ 回收率内标是将 １ ０００
μｇ ／ Ｌ 的 １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃２８、 １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃５２、 １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃
１０１、 １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃１３８、 １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃１５３、 １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃１８０
用壬烷配制成质量浓度为 １００ μｇ ／ Ｌ 的 ＰＣＢｓ 回收

率内标。 其他各种混合标准溶液均以壬烷稀释成质

量浓度为 １００ ｍｇ ／ Ｌ 的储备溶液，待使用前移取适

量体积稀释成所需浓度的标准溶液，上述所有标准

品、储备溶液及标准溶液均于－２０ ℃冰箱中冷藏保

存备用。
１．３　 样本采集及样本前处理

　 　 样本采集　 样本采集于辽宁省大连市普兰店区

３ 个养殖点。 新鲜海参样品经去离子水冲洗，去除

内脏后获得可食用部分，通过食品粉碎机粉碎获得

匀质样品。 所有样品均经冷冻干燥后用粉碎机再次

粉碎均匀，于－２０ ℃密封保存待用。
　 　 样本前处理 　 样品提取与浓缩：准确称量 １ ｇ
（±０􀆰 ０１ ｇ）样品至 ５０ ｍＬ 离心管中，加入 ４ ｍＬ 纯水

并涡旋混匀 １ ｍｉｎ；快速添加 １０ ｍＬ 乙腈⁃乙酸乙酯

（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）作为萃取溶剂，并涡旋混匀 １ ｍｉｎ 后，加
入 ４ ｇ （±０􀆰 ０１ ｇ）无水硫酸镁和 １ ｇ （±０􀆰 ０１ｇ）氯化

钠以去除水分并沉淀蛋白质。 强烈涡旋混匀 １ ｍｉｎ
后超声提取 １５ ｍｉｎ， ３ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 条件下离心 ５
ｍｉｎ，并收集上清液，重复上述提取步骤两次并合并

上清液，通过旋转蒸发器将提取液浓缩至 １～２ ｍＬ。
　 　 浓缩液净化 　 利用弗罗里硅土柱（Ｆｌｏｒｉｓｉｌ 柱，
长度 ４００ ｍｍ×内径 ２０ ｍｍ）进行净化，填料从底层

到顶层的添加顺序为：２ ｇ 无水硫酸钠、８ ｇ 弗罗里

硅土、６ ｇ 无水硫酸钠，先用正己烷活化 Ｆｌｏｒｉｓｉｌ 柱，
然后将样品转移至该柱内，用 １００ ｍＬ 正己烷⁃二氯

甲烷（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）混合溶液淋洗，将最后净化的洗脱

液旋转蒸发至 １ ～ ２ ｍＬ，逐步转移至微量管中在弱

氮气流下吹干，并加入 １０ μＬ １３Ｃ 标记的 ＰＣＢｓ 进样

内标（１００ μｇ ／ Ｌ）定容至 １０ μＬ。
１．４　 色谱⁃质谱条件

　 　 ＴＧ⁃５ＳＩＬＭＳ 色谱柱 （ ３０ ｍ × ０􀆰 ２５ ｍｍ × ０􀆰 ２５
μｍ，购自赛默飞世尔科技）；进样量为 １ μＬ；以分流

模式进样，分流比为 ５ ∶１，进样口温度 ２６０ ℃，流速

１􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；程序升温条件如下：初始温度 ４０ ℃下

保持 １􀆰 ５ ｍｉｎ；以 ２５ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率升温至 ９０ ℃，保
持 １􀆰 ５ ｍｉｎ；再以 ２５ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率升温至 １８０ ℃；
然后以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 速率升温至 ２８０ ℃；最后以 １０

℃ ／ ｍｉｎ 速率升温至 ３１０ ℃后，保持 １０ ｍｉｎ。
　 　 Ｑ Ｅｘａｃｔｉｖｅ ＧＣ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ ＨＲＭＳ 使用电子轰击

电离源（ＥＩ）和带高能碰撞诱导解离（ＨＣＤ）的混合

四极杆 Ｏｒｂｉｔｒａｐ 质谱仪进行操作。 传输线温度为

２６０ ℃，离子源温度为 ２５０ ℃，电子能量为 ７０ ｅＶ。
溶剂延迟时间为 ６􀆰 ５ ｍｉｎ，全扫描模式下，质谱扫描

范围为 ｍ／ ｚ ５０ ～ ７５０。 氮气作为弯曲线性阱 （Ｃ⁃
Ｔｒａｐ）缓冲、ＨＣＤ 碰撞气和仪器放空保护气，纯度为

９９􀆰 ９９９％。 质量分辨率设置为 ６０ ０００ ＦＷＨＭ（ｍ／ ｚ
２１９），自动增益控制（ＡＧＣ）设置为 １×１０６ 个离子，
最大离子注入时间设置为“ＡＵＴＯ”。 该仪器使用

Ｘｃａｌｉｂｕｒ ４􀆰 １ 和 ＴｒａｃｅＦｉｎｄｅｒ ４􀆰 １ （赛默飞世尔科

技）进行控制。
１．５　 数据处理

　 　 样品分析结果通过两种方式进行处理，其一是

基于高分辨质谱数据库进行可疑物筛查与精准鉴

别，其二是基于 ＮＩＳＴ 数据库进行未知物的辅助定

性。 对未知物定性时设置筛查参数如下：至少存在

２ 个匹配的精确质量数离子，质量准确度偏差小于 ５
×１０－６（５ ｐｐｍ），匹配得分大于 ８０。 对于 ＮＩＳＴ 数据

库的解析结果，通过匹配得分、保留指数、精确质量

数偏差、质谱图、基峰与次基峰的比值等信息进行确

证。 本方法建立了包含多氯联苯、多氯萘、有机氯农

药、多环芳烃等 ４１９ 种重点关注污染物的数据库子

库，结合其他高分辨数据库，对化合物进行筛查。 通

过对混合标准品数据进行分析与处理后，可同时对

２８９ 种化合物进行准确定量分析。
１．６　 质量控制和方法性能

　 　 在每个测试序列开始之前使用全氟三丁胺（其碎

片 离 子 ｍ／ ｚ 分 别 为 ＣＦ＋
３， ６８􀆰 ９９４ ６６； Ｃ３Ｆ

＋
５，

１３０􀆰 ９９１ ４７； Ｃ４Ｆ
＋
９， ２１８􀆰 ９８５ ０８； Ｃ８Ｆ１６ Ｎ

＋， ４１３􀆰 ９７６ ９８；
Ｃ９Ｆ２０Ｎ

＋， ５０１􀆰 ９７０ ５９）进行外部质量校准，质量误差

容限为±１ ｐｐｍ（即±０􀆰 ２ ｍＤａ）；在测量期间，对毛细

管色 谱 柱 中 流 失 的 ５ 个 背 景 离 子 精 确 质 量

（ Ｃ２Ｈ３ＯＳｉ＋， ７３􀆰 ０４６ ８０； Ｃ３Ｈ９Ｏ２Ｓｉ
＋
２， １３３􀆰 ０１３ ５６；

Ｃ５Ｈ１５ Ｏ３Ｓｉ
＋
３， ２０７􀆰 ０３２ ３５； Ｃ７Ｈ２１ Ｏ４Ｓｉ

＋
４， ２８１􀆰 ０５１ １４；

Ｃ９Ｈ２７Ｏ５Ｓｉ
＋
５， ３５５􀆰 ０６９ ９３）进行锁定，并设置搜索窗口

为±２ ｐｐｍ（±１ ｍＤａ），以对仪器进行内部质量轴校

准。 如果在某个扫描中，指定的背景离子中没有发现

其确切质量±２ ｐｐｍ，则不会对该扫描应用内部锁定。
　 　 采用本方法对 ２８９ 种污染物进行分析，包括 １８
种 ＰＣＢｓ（含 １２ 种二噁英类 ＰＣＢｓ 和 ６ 种指示性

ＰＣＢｓ）、２４ 种 ＯＣＰｓ、１６ 种 ＰＣＮｓ、１１ 种 ＰＡＥｓ、３７ 种

·７４９·
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ＰＡＨｓ、７５ 种其他农药化学品类（ＡＣｓ）、１６ 种酚类化

合物、３４ 种苯胺类化合物、１９ 种取代苯类以及 ３９ 种

药物、增塑剂等其他类毒性化合物（ｏｔｈｅｒｓ）。 本方

法通过待测化合物与内标之间的相对响应因子对样

图 １　 不同提取溶剂对１３Ｃ⁃ＰＣＢｓ 回收率的影响

Ｆｉｇ． １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ １３Ｃ⁃ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｂｉｐｈｅｎｙｌｓ （ＰＣＢｓ） 　
ＣＨ３ＣＮ： ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ； Ｃ４Ｈ８Ｏ： ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅ； Ｃ３Ｈ６Ｏ： ａｃｅｔｏｎｅ； ＣＨ２Ｃｌ２： ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ．

品中的目标化合物进行定量分析。

２　 结果与讨论

２．１　 化合物数据库的构建

　 　 在本方法中，通过对标准物质进行全扫，获得所

有必需的信息（保留时间、碎片离子、相对离子丰度

等），从而构建数据库。 由于混合标准品中包含多

种目标化合物，可能产生大量相同相对分子质量不

同结构的离子峰共流出，因此可通过正构烷烃对保

留指数（ＲＩ）进行校准，通过解卷积插件对色谱图中

可能存在的化合物进行区分。 将获得的谱图与

ＮＩＳＴ 标准谱库进行比较，通过碎片离子 ｍ／ ｚ 及其

分子式，进一步确定目标化合物及其保留时间和主

要碎片离子。 因为 ＥＩ 是一种高能电离模式，且仪器

常在 ７０ ｅＶ 下进行电离，所以，最强的离子不完全为

分子离子（只有一部分化合物以分子离子为基峰）。
如果 ＮＩＳＴ 谱库中不包含某些特定化合物，则可以

通过手动修复主要碎片离子 ｍ／ ｚ 来进行匹配。 本

工作通过关联目标化合物的保留时间、精确质量数

等信息建立定性分析方法，并以内标法进行定量。
２．２　 实验方法的优化

２．２．１　 提取方法的优化

　 　 传统 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法利用溶剂对样品中的化

合物进行提取，加入 ＭｇＳＯ４ 等盐类除水后加入乙二

胺⁃Ｎ⁃丙基硅烷（ＰＳＡ）、Ｃ１８ 键合硅胶（Ｃ１８）等吸附

剂去除杂质后对上清液进行仪器分析。 而本方法针

对提取溶剂及杂质净化方式进行了优化。 ＱｕＥＣｈ⁃

ＥＲＳ 方法中常用乙腈、乙酸乙酯、甲醇、丙酮等作为

提取溶剂［３，１６－１８］。 本工作考察了不同萃取溶剂对目

标化合物提取效果的影响，包括乙腈、乙腈⁃乙酸乙

酯（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）、丙酮⁃二氯甲烷（１ ∶１， ｖ ／ ｖ），并加入

１５０ ｍｇ Ｃ１８ 与 １５０ ｍｇ ＰＳＡ 进行净化。 为了避免样

品本底值对回收率结果的影响，本实验以１３Ｃ 标记

ＰＣＢｓ 作为研究对象， １３Ｃ⁃ＰＣＢ⁃７０、 １３Ｃ⁃ＰＣＢ⁃１１１、
１３Ｃ⁃ＰＣＢ⁃１７０ 作为内标考察各目标物的回收率，结
果见图 １。 可以看出，乙腈⁃乙酸乙酯（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）作
为萃取溶剂时多数目标物回收率较高但是个别目标

物回收率低，需要进一步优化 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 前处理方

法；而乙腈作为萃取剂回收率则较为稳定。
２．２．２　 净化方法优化

　 　 经不同萃取剂提取浓缩后，管壁内均有黄色油

状物质，表明 １５０ ｍｇ Ｃ１８ 与 ＰＳＡ 作为净化剂并不

能完全去除杂质；通过对该黄色油状物进行鉴定，证
明该物质为胆固醇，由于其含量太高响应太大，严重

影响其他目标物检测并会对仪器设备产生污染。 在

Ｃ１８ 与 ＰＳＡ 结合净化基础上，对样品中的胆固醇分

别采用凝胶渗透色谱（ＧＰＣ）、改性的聚苯乙烯 ／二
乙烯苯高分子聚合物固相萃取填料（ＰＥＰ）、氨基键

合硅胶（Ｓｉｌｉｃａ⁃ＮＨ２）、弗罗里硅土（Ｆｌｏｒｉｓｉｌ）、氧化铝

（Ａｌ２Ｏ３）等净化柱对其进一步净化，结果如图 ２ 所

示。 样品单独经 Ｃ１８＋ＰＳＡ 进行净化后胆固醇峰面

积高达 １􀆰 ０８ × １０１２（定义为 １００％），经 Ｓｉｌｉｃａ⁃ＮＨ２、
ＧＰＣ 或 ＰＥＰ 净化后胆固醇的峰面积分别降至 Ｃ１８＋
ＰＳＡ 净化方式的 ８２􀆰 ２％、５６􀆰 ３％、１０􀆰 ６％，证明上述 ３
种方法对胆固醇均有一定净化效果但效果不理想，
经 Ａｌ２Ｏ３ 或 Ｆｌｏｒｉｓｉｌ 净化后胆固醇峰面积响应值分

别降至 ０􀆰 １３４％ 和 ０􀆰 １２９％，证明 Ａｌ２Ｏ３ 与 Ｆｌｏｒｉｓｉｌ 均
具有非常理想的净化效果，经综合考量后选择

·８４９·
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图 ２　 胆固醇通过不同净化手段在全扫描模式下的
总离子流色谱图

Ｆｉｇ． ２　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｃｈｏｌｅｓｔｅｒｏｌ ｉｎ
ｔｈｅ ｆｕｌｌ ｓｃａｎ ｍｏｄｅ ａｃｈｉｅｖｅｄ ｕｓｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒ⁃
ｅｎｔ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ

　

Ｆｌｏｒｉｓｉｌ作为净化材料。 经乙腈、乙腈⁃乙酸乙酯（１ ∶

图 ３　 不同提取溶剂对１３Ｃ⁃ＰＣＢｓ 回收率的影响（经过 Ｆｌｏｒｉｓｉｌ 柱净化）
Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ １３Ｃ⁃ＰＣＢｓ ａｆｔｅｒ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｎ ａ Ｆｌｏｒｉｓｉｌ ｃｏｌｕｍｎ

１， ｖ ／ ｖ）分别提取后加入 Ｃ１８＋ＰＳＡ 再结合 Ｆｌｏｒｉｓｉｌ
进行净化，１３Ｃ 标记 ＰＣＢｓ 的回收率结果如图 ３ 所

示，发现乙腈⁃乙酸乙酯（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）的提取效果较乙

腈提取效果更佳，因此后续采用乙腈⁃乙酸乙酯（１ ∶
１， ｖ ／ ｖ）方法进行提取，并采用 Ｆｌｏｒｉｓｉｌ 进行净化。
　 　 由于 Ｃ１８、ＰＳＡ 与 Ｆｌｏｒｉｓｉｌ 的净化效果存在叠

加，Ｃ１８ 与 ＰＳＡ 对目标化合物有一定吸附效果导致

回收率下降。 因此后续样品前处理方法仅通过 Ｆｌｏ⁃
ｒｉｓｉｌ 柱进行净化，不再使用 Ｃ１８ 与 ＰＳＡ。 通过基质

加标对回收率进行验证，结果显示依旧可以获得良

好的净化效果且回收率可得到明显提高，ＰＣＢｓ 回

收率为 ６７􀆰 ８％ ～１２０％，所有目标物总回收率为 ４０％
～１２０％，综合考虑回收率可满足筛查分析的需求，且
显著降低了基质效应对分析结果的干扰，因此最终

选择只采用 Ｆｌｏｒｉｓｉｌ 柱净化的方式进行样品前处理

工作。
２．３　 方法学考察

　 　 通过基质加标试验计算方法检出限，添加定量

限附近浓度进行重复分析，以 ３ 倍标准偏差计算检

出限，以 ３􀆰 ３ 倍检出限作为定量限，最终检出限范围

为 ０􀆰 １７ ～ １７􀆰 ５ ｐｇ ／ ｇ，定量限范围为 ０􀆰 ５６ ～ ５７􀆰 ８
ｐｇ ／ ｇ，线性范围约 ６ 个数量级。 以基质加标试验对

回收率进行考察，回收率范围为 ４０％ ～１２０％，方法重

复性 ＲＳＤ 值为 １􀆰 ３４％ ～２４􀆰 ５％。 每 ６ 个样品添加一

个程序空白进行质控，程序空白中的大部分目标污

染物均低于检出限，仅个别目标物略高于检出限，在
结果中需扣除空白干扰。
２．４　 实际样品测定

　 　 利用 Ｑ Ｅｘａｃｔｉｖｅ ＧＣ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ 高分辨质谱对海

参样品中 ２８９ 种污染物进行多目标同时分析。 以二

氯苯的 ３ 种同分异构体为例，图 ４ａ 和 ４ｂ 分别为海

参样品中与标准品（５０ μｇ ／ Ｌ）的二氯苯总离子流色

谱（ＴＩＣ）图，图中同时叠加显示了１，２⁃二氯苯、１，３⁃
二 氯 苯、 １，４⁃二 氯 苯 的 一 个 定 量 离 子 （ ｍ／ ｚ
１４５􀆰 ９６８ ４８） 与两个辅助离子 （ｍ／ ｚ １４７􀆰 ９６５ ４９、
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图 ４　 （ａ）海参样品中二氯苯与（ｂ）二氯苯标准品
的特征碎片离子分布

Ｆｉｇ． ４　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｆｒａｇｍｅｎｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ
ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅｓ ｉｎ （ａ） ａ ｓｅａ ｃｕｃｕｍｂｅｒ
ｓａｍｐｌｅ ａｎｄ （ｂ） ａ ｍｉｘｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ

　

１１０􀆰 ９９９ ６５）的离子流色谱图以及相应的离子丰度

比，通过图 ４ａ 和 ４ｂ 对比可精准确认这 ３ 种化合物

为二氯苯。
　 　 利用以上方法对海参样本中 １０ 类有机污染物

进行精准定性及定量分析，并对分析结果进行了统

计，共从海参中检出 １００ 种污染物，其中包括 ７ 种

ＰＣＢｓ、１２ 种 ＯＣＰｓ、 ３ 种 ＰＣＮｓ、 ６ 种 ＰＡＥｓ、 ２７ 种

ＰＡＨｓ、９ 种 ＡＣｓ、６ 种酚类化合物、７ 种苯胺类化合

物、８ 种取代苯类化合物和 １５ 种其他类毒性化合

物。 各类有机污染物总含量均值分布情况如图 ５ 所

示，其中 ＰＡＨｓ、ＡＣｓ 检出含量较高，总含量均值分

别为 １５７􀆰 ８ ｎｇ ／ ｇ ｄｗ、 １５３􀆰 ２ ｎｇ ／ ｇ ｄｗ， 其 次 为

ＰＡＥｓ、ＯＣＰｓ 和其他类毒性化合物，总含量均值分别

为 ６４􀆰 ４、４６􀆰 ４ 和 １４􀆰 ９ ｎｇ ／ ｇ ｄｗ，其他 ５ 类有机污染

物检出含量均小于 １􀆰 ６ ｎｇ ／ ｇ ｄｗ，其中 ＰＣＮｓ 累计总

含量均值仅为 ０􀆰 ６８３ ｐｇ ／ ｇ ｄｗ。 除常见 １６ 种多环

芳烃外，同时对海参中另外 ２１ 种 ＰＡＨｓ 新污染物进

行了分析，共分析了 ３７ 种 ＰＡＨｓ 化合物，检出其中

２７ 种有机污染物，主要以 ３、４ 环形式存在，其中 ３

图 ５　 海参中各类有机污染物平均总含量分布图
Ｆｉｇ． ５　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ

ｉｎ ｓｅａ ｃｕｃｕｍｂｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ
　 ＰＡＥｓ： ｐｈｔｈａｌａｔｅｓ； ＯＣＰｓ： ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ； ＰＡＨｓ：
ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ； ＡＣｓ： ｏｔｈｅｒ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ
ｃｈｅｍｉｃａｌｓ； ＰＣＢｓ： ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｂｉｐｈｅｎｙｌｓ； ＰＣＮｓ： ｐｏｌｙｃｈｌｏ⁃
ｒｉｎａｔｅｄ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ．

环 ＰＡＨｓ 和 ４ 环 ＰＡＨｓ 分别占总 ＰＡＨｓ 的 ４８􀆰 ８％ 和

４３􀆰 ６％。 多种有机污染物首次在海参体内被检出，
如 ９⁃氯芴、５⁃氯苊、３⁃甲基胆蒽等，平均含量分别为

２１􀆰 ５ ｎｇ ／ ｇ ｄｗ、１􀆰 ０９ ｎｇ ／ ｇ ｄｗ、２２􀆰 ９ ｐｇ ／ ｇ ｄｗ。 对于

检出的 ＰＣＢｓ，主要以五氯和六氯取代贡献度较高，
六氯取代如 ＰＣＢ⁃１５３ 其平均含量为 ０􀆰 ３６５ ｎｇ ／ ｇ
ｄｗ，五氯取代如 ＰＣＢ⁃１１８ 其平均含量为 ０􀆰 ２７９ ｎｇ ／ ｇ
ｄｗ，其他如 ＰＣＢ⁃５２ 和 ＰＣＢ⁃１６７ 等检出含量较低，
仅为 １􀆰 ２８ 和 ３􀆰 ９９ ｐｇ ／ ｇ ｄｗ。 Ｌｅｏｎ 等［１９］ 对马尔梅

诺环礁湖中海参的 ９ 种 ＰＣＢｓ、１４ 种 ＰＡＨｓ 等污染

物进行了分析，ＰＣＢｓ 含量为 ０􀆰 ２ ～ ０􀆰 ９ ｎｇ ／ ｇ ｄｗ，
ＰＡＨｓ 含量为 ６􀆰 ０ ～ ７４􀆰 ５ ｎｇ ／ ｇ ｄｗ，经对比发现，马
尔梅诺环礁湖海参中 ＰＣＢｓ 总量与普兰店海参样品

中 ＰＣＢｓ 总量（平均含量 ０􀆰 ９９ ｎｇ ／ ｇ ｄｗ）相当，普兰

店海参中对应的 １４ 种 ＰＡＨｓ 总含量均值为 １２７
ｎｇ ／ ｇ ｄｗ，略高于马尔梅诺环礁湖中海参体内 ＰＡＨｓ
含量。

３　 结论

　 　 本文结合传统的 ＱｕＥＣｈＥＲｓ 方法与柱净化方

法，提出了一种基于改良 ＱｕＥＣｈＥＲｓ 的简便生物样

品制备新方法，经弗洛里硅土柱净化后脂含量降低

了 ９９􀆰 ９％，显著减少了基质效应对分析结果的干扰。
依靠 ＴｒａｃｅＦｉｎｄｅｒ 软件建立的高分辨数据库可在全

扫描高分辨质谱模式下同时对 ２８９ 种目标化合物进

行精准定性和定量分析。 利用此方法对养殖场采集

的海参中 ２８９ 种污染物分布进行分析，共检出 １００
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种有机污染物，其中 ＰＡＨｓ、ＡＣｓ、ＰＡＥｓ、ＯＣＰｓ 检出

总含量的均值相对高于其他类污染物。 此外，９⁃氯
芴、５⁃氯苊、３⁃甲基胆蒽等多种新污染物在海参中首

次被发现，但含量相对较低。 本方法具有样品前处

理简单、灵敏度高、检出限低、线性范围宽、筛查分析

精准等优势，具有很好的实际应用前景。 该方法可

广泛应用于水产品中风险物质的非目标筛查和精准

定量，为食品安全风险评估提供有力的技术支撑。
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