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　 　 摘要:　 建立了基于气相色谱￣串联质谱法同时检测鮰鱼、底泥、水体中 ７ 种环境指示类、１２ 种二噁英类多氯联

苯(ＰＣＢ)的定性定量分析方法ꎮ 鮰鱼组织样品经液氮冷冻后粉碎处理ꎬ用二氯甲烷 ∶ 正己烷(体积比１ ∶ １)提取ꎬ
浓硫酸消解净化ꎻ底泥样品风干研磨过筛ꎬ水样品过滤ꎬ二氯甲烷提取ꎬ浓硫酸和弗罗里硅土柱净化ꎬ浓缩后正己烷

定容ꎮ 采用 ＨＰ￣５ (３０ ｍ×０.３２ ｍｍ×０􀆰 ３２ μｍ)毛细管柱分离ꎬ程序升温ꎬ质谱采用电子轰击电离源(ＥＩ)ꎬ能量 ７０ ｅＶꎬ
以多反应监测模式(ＭＲＭ)进行定性定量分析ꎮ ７ 种环境指示类和 １２ 种二噁英类多氯联苯的平均回收率为

７３.１６％~１１５.０６％ꎬ相对标准偏差(ＲＳＤꎬｎ＝ ５)为０.６％~ ９􀆰 ３％ꎬ检出限为 ０􀆰 ４０~ ０􀆰 ６０ μｇ / ｋｇꎬ测定限为 １􀆰 ００ μｇ / ｋｇꎮ
该法简单ꎬ净化效果好ꎬ精密度高ꎬ可以准确检测水体、底泥、鱼体中 １８ 种 ＰＣＢ 含量ꎮ
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ｎａｔｅｄ ｂｉｐｈｅｎｙｌｓ (ＰＣＢｓ) ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｓｅｖｅｎ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ ａｎｄ １２ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｃｏｐｌａｎａｒ ｉｎ ｗａｔｅｒꎬ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ａｎｄ
ｆｉｓｈ ( Ｉｃｔａｌｕｒｕｓ ｐｕｎｃｔａｔｕｓ) ｗａｓ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ. Ｆｉｓｈ ｔｉｓｓｕｅ ｗａｓ ｄｅｈｙｄｒａｔｅｄ ｂｙ ｌｉｑｕｉｄ ｎｉｔｒｏｇｅｎꎬ ｇｒｏｕｎｄｅｄꎬ ａｎｄ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ
ｍｉｘｔｕｒｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ∶ ｈｅｘａｎｅ (Ｖ / Ｖꎬ １ ∶ １). Ｆｉｎａｌ ｅｘｔｒａｃｔ ｗａｓ ｄｉｇｅｓｔｅｄ ｂｙ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ. Ｓｅｄｉ￣
ｍｅｎｔ ｓａｍｐｌｅ ｗａｓ ｄｒｉｅｄꎬ ｆｉｌｔｅｒｅｄꎬ ａｎｄ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｂｙ ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ. Ｆｉｎａｌ ｅｘｔｒａｃｔｓ ｗｅｒｅ ｄｉｇｅｓｔｅｄ ｂｙ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ ｓｕｌｆｕｒｉｃ
ａｃｉｄꎬ ｃｌｅａｎｅｄ￣ｕｐ ｗｉｔｈ Ｆｌｏｒｉｄａ ｓｉｌｉｃａ ｃｏｌｕｍｎꎬ ａｎｄ ｒｅｓｏｌｖｅｄ ｉｎ ｈｅｘａｎｅ ａｎｄ ｒｅａｄｙ ｆｏｒ ＧＣ￣ＭＳ / ＳＭ ａｎａｌｙｓｉｓ. ＨＰ￣５ ｆｌｅｘｉｂｌｅ
ｑｕａｒｔｚ ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｃｏｌｕｍｎ (３０ ｍ×０.３２ ｍｍ×０􀆰 ３２ μｍ)ｗａｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ １８ ＰＣＢｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｏｇｒａｍ￣
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ｔｅｃｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ０.４０－０􀆰 ６０ μｇ / ｋｇꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｌｏｗｅｒ ｌｉｍｉｔｓ ｗａｓ １􀆰 ００ μｇ / ｋｇ. Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｓｉｍｐｌｅꎬ ａｎｄ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ
ｏｆ ＰＣＢｓ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｗａｔｅｒꎬ ｓｔｅｄｉｍｅｎｔ ａｎｄ ｆｉｓｈ ( Ｉｃｔａｌｕｒｕｓ ｐｕｎｃｔａｔｕｓ).

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:　 ｗａｔｅｒꎻ ｓｅｄｉｍｅｎｔꎻ ｆｉｓｈ ( Ｉｃｔａｌｕｒｕｓ ｐｕｎｃｔａｔｕｓ)ꎻ ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｂｉｐｈｅｎｙｌꎻ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ￣ｔａｎｄｅｍ
ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

　 　 多氯联苯(Ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｂｉｐｈｅｎｙｌｓꎬＰＣＢ)是斯

德哥尔摩公约中优先控制的 １２ 类持久性有机污染

物之一[１￣３]ꎮ 由于其超强的化学稳定性和低导电率ꎬ
被大量用作变压器和电容器内的绝缘介质、增塑剂、
液压油、热传导液、热交换剂、润滑剂、阻燃剂等[４￣７]ꎮ
ＰＣＢ 溶解度低ꎬ性质稳定ꎬ很难在自然条件下分解ꎬ
在环境中具有很高的残留性和富集性[８]ꎮ ＰＣＢ 残

留一部分随工业废水进入河流及其沿岸地区ꎬ另一

部分渗漏到地下或被焚烧释放到空气中ꎮ 进入环境

中的 ＰＣＢ 最终贮存场所主要是河流及沿岸水体的

底泥中ꎮ
斑点叉尾鮰( Ｉｃｔａｌｕｒｕｓ ｐｕｎｃｔａｔｕｓ)是大型淡水鱼

类ꎬ其鱼皮和肌肉蛋白质含量高、脂肪含量低、肉味

鲜美[９]ꎬ受到广大养殖户的喜爱和消费者的青睐ꎮ
鮰鱼养殖环境中的 ＰＣＢ 随着食物链逐级放大在鮰

鱼体内蓄积并在其全身组织广泛分布ꎮ 研究发现

ＰＣＢ 影响鱼卵母细胞的形成和其后代的成活率ꎬ并
能强烈影响肝脏的脱乙基酶(ＥＲＯＤ)活性[１０]ꎬ进而

对养殖产业造成巨大的经济损失ꎮ 人类长期食用含

有多氯联苯残留食物ꎬ会对健康造成危害ꎮ 有研究

结果表明ꎬ该类化合物不仅具有“三致作用” (即致

癌、致畸、致突变)ꎬ还会对免疫系统、生殖系统、神
经系统和内分泌系统等多个系统产生不良影响ꎬ人
体长期接触低剂量的 ＰＣＢ 会导致癌症、雌性化和胎

儿畸形等[１１￣１３]ꎮ 因此ꎬ研究鱼体内及养殖环境中多

氯联苯的污染与累积情况ꎬ了解污染物对人群生物

效应的影响ꎬ对我国生态安全保护具有重要意义ꎮ
在众多的 ＰＣＢ 同系物中ꎬ具有单邻位或无邻位

氯取代的共平面 ＰＣＢ 同族体会产生强烈的毒性效

果[１４]ꎬ称为类二噁英 ＰＣＢꎬ对人体具有神经发育、内
分泌、生殖毒性以及致癌性[１５￣１７]ꎮ 目前ꎬ关于土壤

沉积物[１８￣２２]、水[２３￣２５]、污泥[２６]、鱼虾[２７￣３５] 和牛奶中

多氯联苯检测方法的报道较多ꎬ但大多仅针对 ７ 种

环境指示类 ＰＣＢ 的检测ꎮ 在本研究采用气相色谱￣
串联质谱法ꎬ拟建立对 ７ 种环境指示类 ＰＣＢꎬ１２ 种

类二噁英 ＰＣＢ 的检测方法ꎬ同时建立多种多氯联苯

在水、底泥、鮰鱼不同组织中的检测方法ꎬ为评估养

殖环境污染状况和水生物不同脏器 ＰＣＢ 累积分布

情况的调查以及研究污染物的来源提供分析方法ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 标准品及试剂

１８ 种 ＰＣＢ 混合标准溶液:环境指示类 ７ 种

(ＰＣＢ ２８、 ＰＣＢ ５２、 ＰＣＢ １０１、 ＰＣＢ １１８、 ＰＣＢ １３８、
ＰＣＢ １５３、ＰＣＢ １８０)ꎬ 二噁英类 １２ 种 ( ＰＣＢ ８１、
ＰＣＢ ７７、 ＰＣＢ １２３、 ＰＣＢ １１８、 ＰＣＢ １１４、 ＰＣＢ １０５、
ＰＣＢ １２６、ＰＣＢ １６７、 ＰＣＢ １５６、 ＰＣＢ １５７、 ＰＣＢ １６９、
ＰＣＢ １８９)ꎬ其中 ＰＣＢ １１８ 不仅是最具代表性的二噁

英类多氯联苯ꎬ也常作为评估环境中总多氯联苯的

直接指标ꎮ 标准品均购自美国 ｏ２ｓｉ 公司ꎬ纯度≥
９８％ꎻ二氯甲烷、正己烷、丙酮(农残级)ꎬ德国 ＭＥＲ￣
ＣＫ 公司产品ꎻ浓 Ｈ２ ＳＯ４、无水硫酸钠(优级纯)ꎬ上
海中试化工总公司产品ꎻＬＣ￣ｆｌｏｒｉｓｉｌ 小柱ꎬ１ ０００ ｍｇꎬ６
ｍｌꎬ美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ 公司产品ꎮ
１.２　 仪器装置

飞利浦搅拌机 ＨＲ ２１６８ꎬ珠海经济特区飞利浦

家庭电器有限公司生产ꎻ德国 ＩＫＡ 分析研磨机 Ａ１１
购自北京维欣仪奥科技发展有限公司ꎻ天秤 ＪＹ
２００２ꎬ上海精密科学仪器有限公司产品ꎻ微型漩涡混

合仪 ＷＨ￣３ꎬ上海沪西分析仪器厂有限公司产品ꎻ振
荡器 ＣＫ２０００ꎬ北京托摩根生物科技有限公司产品ꎻ
高速离心机 ＴＧ１６￣ＷＳꎬ长沙湘智离心机仪器有限公

司产品ꎻ离心机 ５８０４ Ｒꎬ德国 Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ 公司产品ꎻ
循环水真空泵 ＳＨＺ￣Ⅲ型ꎬ上海亚荣生化仪器厂产

品ꎻ２４ 位氮吹仪 Ｎ￣ＥＶＡＰ１１２ꎬ德国邦德公司产品ꎻ气
相色谱￣串联质谱仪ꎬＴｒａｃｅ １３００ ＴＳＱ ８０００ Ｅｖｏꎬ赛默

飞公司产品ꎻ旋转蒸发仪 ＲＥ￣３０００Ｂꎬ上海亚荣生化

仪器厂产品ꎮ
１.３　 样品采集

湖泊底泥沉积物风干磨碎ꎬ经过 ０􀆰 ５ ｍｍ 孔径

筛过滤后封装ꎮ 水样经 ０􀆰 ４５ μｍ 微孔滤膜过滤后

收集密封保存ꎮ 鮰鱼选用斑点叉尾鮰ꎬ将鱼体解剖

分为鱼肉、肝脏ꎬ经组织粉碎机粉粹后ꎬ－２０ ℃保存ꎮ
１.４　 样品前处理

１.４.１　 样品提取　 水样品:量取 ８００ ｍｌ 水样ꎬ加入
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２０ ｇ ＮａＣｌ 混匀ꎬ加入 ２０ ｍｌ 二氯甲烷振摇 １ ｍｉｎꎬ取
出萃取液于平底烧瓶中ꎬ再重复提取 ６ 次ꎬ合并有机

相ꎬ于旋转蒸发仪 ３７ ℃浓缩至约为 ２ ｍｌꎮ 底泥样

品:称 １０ ｇ 沉积物样品于 ５０ ｍｌ 离心管中ꎬ加 ３０ ｍｌ
二氯甲烷ꎬ振荡 １５ ｍｉｎꎬ超声 ３０ ｍｉｎꎬ离心 ５ ｍｉｎ
(５ ０００ ｒ / ｍｉｎ)ꎬ倒出上清液ꎬ再重复萃取 １ 次ꎬ合并

上清液ꎬ于旋转蒸发仪 ３７ ℃浓缩至约为 ２ ｍｌꎮ 鱼组

织样品:将冷冻粉碎过的鱼肉、肝脏样品经液氮处理

后ꎬ磨成粉状ꎬ取鱼肉、肝脏各 １０ ｇ 于 ５０ ｍｌ 离心管

中ꎬ加入 ３０ ｍｌ 二氯甲烷￣正己烷(体积比１ ∶ １)混合

溶液ꎬ振荡 １０ ｍｉｎꎬ超声 ３０ ｍｉｎꎬ于６ ０００ ｒ / ｍｉｎ离心

１５ ｍｉｎꎬ将上清液全部转移至 ２５０ ｍｌ 平底烧瓶中ꎬ重
复萃取 １ 次ꎬ合并上清液ꎬ于旋转蒸发仪 ３７ ℃浓缩

至约为 ２ ｍｌꎮ
１.４.２　 样品净化　 浓硫酸净化:５ ｍｌ 正己烷润洗平

底烧瓶 ２ 次ꎬ合并萃取液转至 ２５ ｍｌ 刻度试管中ꎻ缓
慢加入 ２ ｍｌ 浓硫酸ꎬ涡旋后静置ꎬ重复添加至硫酸

层无色ꎬ上层溶液透明清澈ꎬ取出上清液ꎬ用蒸馏水

清洗至中性ꎬ正己烷层经无水硫酸钠柱过滤至试管

中ꎮ 弗罗里硅土柱净化:用 ４ ｍｌ 丙酮清洗 Ｆｌｏｒｉｓｉｌ 小
柱ꎬ抽干ꎬ再加 ４ ｍｌ 正己烷活化ꎬ将 １２ ｍｌ 样品以 ２
ｍｌ / ｍｉｎ 的速率过柱ꎬ静置 ２ ｍｉｎꎬ再用 １０ ｍｌ 洗脱液

(正己烷 ∶ 丙酮＝ ９ ∶ １ꎬ体积比)洗脱ꎬ收集洗脱液ꎬ
氮气吹干ꎬ正己烷溶解定容至 ０.２ ｍｌꎬ过膜待测ꎮ 水

样、鱼组织样品可不过净化柱ꎮ
１.５　 仪器分析

１.５.１ 　 气相色谱条件 　 进样口温度 ２５０ ℃ꎬ流速

１􀆰 ２ ｍｌ / ｍｉｎꎮ 升温程序:起始温度 ８０ ℃ 保持 ２ ｍｉｎꎬ
以 ２０ ℃ / ｍｉｎ速率升到 １８０ ℃ 保持 ２ ｍｉｎꎬ再以 ３
℃ / ｍｉｎ升到 ２３０℃保持 ２ ｍｉｎꎬ再以 １０ ℃ / ｍｉｎ升到

２８０ ℃保持 ２ ｍｉｎꎮ 进样量 １ μｌꎬ进样方式为不分流

进样ꎬ 载 气 为 氦 气 ( 纯 度> ９９􀆰 ９９％)ꎬ 流 速 １􀆰 ２
ｍｌ / ｍｉｎꎮ
１.５.２　 质谱条件　 四级杆温度:１５０ ℃ꎻ离子源:电
子轰击离子(ＥＩ)源ꎻ电子能量:７０ ｅＶꎻ传输线温度:
２８０ ℃ꎻ离子源温度:２８０ ℃ꎻ测定方式:多反应监测

模式(ＭＲＭ)ꎮ 表 １ 列出了 １８ 种多氯联苯的母离

子、定量离子和定性离子的测定参考参数ꎮ

表 １　 定性离子和定量离子的选择及碰撞能量

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｅｌｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎｓ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ

多氯联苯 保留时间(ｍｉｎ) 母离子 ｍ / ｚ 定量离子 ｍ / ｚ 定性离子 ｍ / ｚ 碰撞能量(ｅＶ)

ＰＣＢ２８ １０.２２０ ２５６ １８６ １５０ ２０

ＰＣＢ５２ １０.９５１ ２９２ ２２０ ２５７ ２６

ＰＣＢ１０１ １２.７２９ ３２６ ２５６ １８４ ３０

ＰＣＢ８１ １３.２７２ ２９２ ２２０ １５０ ３０

ＰＣＢ７７ １３.４７８ ２９２ ２２０ １５０ ３０

ＰＣＢ１２３ １３.８８９ ３２６ ２５４ １８４ ３２

ＰＣＢ１１８ １３.９６３ ３２６ ２５４ １８４ ３０

ＰＣＢ１１４ １４.１４６ ３２６ ２５４ １８４ ３０

ＰＣＢ１５３ １４.３７５ ３６０ ２９０ ２１８ ３２

ＰＣＢ１０５ １４.４４３ ３２６ ２５４ １８４ ３０

ＰＣＢ１３８ １４.８８４ ３６０ ２９０ ２１８ ３０

ＰＣＢ１２６ １５.０７８ ３２６ ２５４ ２１８ １６

ＰＣＢ１６７ １５.４２７ ３６０ ２９０ ２１８ ３０

ＰＣＢ１５６ １５.８２７ ３６０ ２９０ ２０７ ２６

ＰＣＢ１５７ １５.９１８ ３６０ ２９０ ２０７ ３２

ＰＣＢ１８０ １６.１２４ ３９４ ３２４ １６２ ３２

ＰＣＢ１６９ １６.５１８ ３６０ ２９０ ２０７ ３０

ＰＣＢ１８９ １７.１５３ ３９４ ３２４ ２０７ ３２

３０７赵　 玲等:气相色谱￣串联质谱法测定鮰鱼、底泥、水体中 １８ 种多氯联苯



２　 结果与分析

２.１　 样品前处理萃取溶剂的选择

分别以正己烷、二氯甲烷、二氯甲烷￣正己烷(体
积比１ ∶ １)为萃取溶剂ꎬ进行样品前处理提取方法

试验ꎮ 结果表明ꎬ用二氯甲烷作为水和底泥的萃取

溶剂ꎬ萃取效果最好ꎬ萃取率达到 ９２％ꎬ正己烷和二

氯甲烷￣正己烷混合液的萃取率分别为 ８０％和 ８７％ꎻ
采用二氯甲烷￣正己烷混合溶液作为鱼组织样品的

萃取溶剂ꎬ提取效果最好(萃取率 ９０％)ꎬ正己烷效

果次之(８０％)ꎬ二氯甲烷效果最差(５６％)ꎮ 多氯联

苯为非极性组分ꎬ具有脂溶性ꎬ容易在动物的脂肪组

织积聚ꎬ鱼类样品中蛋白质、脂肪含量高ꎬ提取时应

采用亲脂性有机溶剂为提取液ꎮ 因此鱼组织样品的

提取试剂应采用二氯甲烷￣正己烷(体积比 １ ∶ １)混
合溶液ꎮ
２.２　 样品净化条件的优化

浓硫酸净化试验中ꎬ水样品、鱼组织样品分别经

过 ２ ｍｌ 和 ６ ｍｌ 浓硫酸净化后的回收率在 ９３％至

９７％之间ꎬ相对标准偏差(ＲＳＤ)小于 ３％ꎬ符合试验

要求ꎻ而底泥样品用 ８ ｍｌ 浓硫酸净化后回收率在

８０％左右ꎬ相对 ＲＳＤ 大于 １０％ꎮ 用二氯甲烷￣正己烷

(１ ∶ １)混合溶液提取多氯联苯时ꎬ同时将鮰鱼体内

大量脂肪一并提取出来ꎬ成为主要干扰因素ꎬ存在于

生物样品基质中的脂肪严重影响了检测灵敏度和色

谱柱的使用寿命ꎮ 浓硫酸可以发生磺化反应ꎬ能有

效去除大量脂类、色素等杂质ꎬ用于净化稳定性较高

的 ＰＣＢ 物质ꎬ具有高效、快速、成本低等优点ꎬ但会

引进酸性物质ꎬ可用蒸馏水清洗至中性ꎮ
底泥样品基质复杂ꎬ超声萃取后含 ＰＣＢ 的萃取

液颜色较重ꎮ 研究中选用了浓硫酸磺化结合固相萃

取柱净化方法取得很好的效果ꎮ 通过对不同净化柱

填料(弗罗里硅土、中性氧化铝、硅胶、硅胶和中性

氧化铝复合填料)净化效果的试验ꎬ发现中性氧化

铝对 ＰＣＢ 吸附力较强ꎬ回收率几乎为 ０ꎬ用硅胶、硅
胶和中性氧化铝复合填料时 １５ ｍｌ 洗脱液不能完全

洗脱ꎬ而经弗罗里硅土柱净化后回收率达 ９０％以

上ꎮ 采用弗罗里硅土作为净化柱填料ꎬ还可以同时

除去底泥中脂肪和大量色素类杂质ꎬ提高净化效果ꎮ
添加回收试验结果表明ꎬ样品中各目标化合物经弗

罗里硅土柱净化后添加回收率均在 ７３􀆰 １６％ 至

１１５􀆰 ０６％之间ꎬ满足残留分析的试验要求ꎮ

２.３　 多氯联苯的标准曲线

将 ７ 种环境指示类及 １２ 种类二噁英多氯联苯

标准溶液用正己烷配制成浓度为１ ０００ ｎｇ / ｍｌ的混

合溶液ꎬ然后稀释成梯度为 ５００ ｎｇ / ｍｌ、２００ ｎｇ / ｍｌ、
１００ ｎｇ / ｍｌ、５０ ｎｇ / ｍｌ、２０ ｎｇ / ｍｌ、１０ ｎｇ / ｍｌ、５ ｎｇ / ｍｌ、２
ｎｇ / ｍｌ系列浓度标准溶液ꎮ 将系列标准溶液分别进

行气相色谱￣串联质谱分析ꎬ建立 １８ 种多氯联苯的

标准曲线方程(表 ２)ꎮ

表 ２　 １８ 种多氯联苯(ＰＣＢ)的线性回归方程和决定系数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ
１８ ＰＣＢｓ

多氯联苯 标准曲线　 　 　 决定系数
(Ｒ２)

ＰＣＢ７７ Ｙ ＝ ５×１０７ｘ－７３ ６４２ ０.９９９ ６

ＰＣＢ１２３ Ｙ ＝ ４×１０７ｘ－７２ １１３ ０.９９９ ８

ＰＣＢ１１８ Ｙ ＝ ５×１０７ｘ－８４ ００８ ０.９９９ ６

ＰＣＢ１１４ Ｙ ＝ ５×１０７ｘ－１５４ ３５８ ０.９９９ ５

ＰＣＢ１５３ Ｙ ＝ ５×１０７ｘ－１６９ ８３７ ０.９９９ ５

ＰＣＢ１０５ Ｙ ＝ ６×１０７ｘ－１２２ ９６７ ０.９９９ ６

ＰＣＢ１３８ Ｙ ＝ ６×１０７ｘ－１５４ ７０５ ０.９９９ ４

ＰＣＢ１２６ Ｙ ＝ １×１０７ｘ－３２ ６４８ ０.９９９ ４

ＰＣＢ１６７ Ｙ ＝ １×１０７ｘ－１９ ８５８ ０.９９９ ８

ＰＣＢ１５６ Ｙ ＝ ５×１０７ｘ－２０５ ８３２ ０.９９９ ２

ＰＣＢ１５７ Ｙ ＝ ３×１０７ｘ－９４ ３６４ ０.９９９ ２

ＰＣＢ１８０ Ｙ ＝ ５×１０７ｘ－２３６ ２３５ ０.９９９ ０

ＰＣＢ１６９ Ｙ ＝ ４×１０７ｘ－１２９ ０６５ ０.９９９ １

ＰＣＢ２８ Ｙ ＝ ３×１０７ｘ－１４１ ４９６ ０.９９９ ０

ＰＣＢ５２ Ｙ ＝ ３×１０７ｘ－１５０ １２９ ０.９９８ ８

ＰＣＢ１０１ Ｙ ＝ ２×１０７ｘ－７１ ８５０ ０.９９９ １

ＰＣＢ８１ Ｙ ＝ ３×１０７ｘ－１５１ ４９４ ０.９９８ ８

ＰＣＢ１８９ Ｙ ＝ ２×１０７ｘ－５３ ３７５ ０.９９９ ６
Ｙ:峰面积ꎻｘ:样品质量浓度(ｎｇ / ｍｌ)ꎮ

２.４　 添加 ＰＣＢ 的样品质量色谱图

在水、底泥、鱼肉、肝脏样品中添加 １８ 种 ＰＣＢꎬ
提取、净化后进行气相色谱￣串联质谱测定ꎮ 从图

１~图 ４ 中可以看出目标化合物分离良好ꎮ
２.５　 检测限、回收率和精密度

将空白样品进行提取、净化、检测ꎬ 得到 ３ 倍信

噪比的检测限(ＬＯＤ)和 １０ 倍信噪比(Ｓ / Ｎ＝１０ ∶ １)的
定量限(ＬＯＱ)ꎮ 在水、沉积物、鱼肉和肝脏中 １８ 种

ＰＣＢ 的检出限为 ０.４０~０􀆰 ６０ μｇ / ｋｇꎬ测定下限为 １􀆰 ００
μｇ / ｋｇꎮ
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图 １　 水样添加品中 １８ 种 ＰＣＢ 的质量色谱图

Ｆｉｇ.１　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ １８ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ＰＣＢｓ ｉｎ ｆｉｓｈ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅ

图 ２　 底泥添加品中 １８ 种 ＰＣＢ 的质量色谱图

Ｆｉｇ.２　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ １８ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ＰＣＢｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅ

图 ３　 鱼肉添加品中 １８ 种 ＰＣＢ 的质量色谱图

Ｆｉｇ.３　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ １８ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ＰＣＢｓ ｉｎ ｆｉｓｈ ｓａｍｐｌｅｓ

图 ４　 鱼肝脏添加品中 １８ 种 ＰＣＢ 的质量色谱图

Ｆｉｇ.４　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ １８ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ＰＣＢｓ ｉｎ ｆｉｓｈ ｌｉｖｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ

　 　 在水样品、沉积物样品、鱼组织样品中分别添加

３ 个浓度水平的 １８ 种 ＰＣＢ 标准溶液进行回收率测

定试验ꎮ 结果(表 ３)显示ꎬ水、底泥和鱼体中添加的

这 １８ 种 ＰＣＢ 的平均加标回收率为７３％~ １１５％ꎬ均
在美国环保局(ＵＳ.ＥＰＡ)限定的范围(７０％~ １３０％)
内ꎬ相对标准偏差均低于 １０％ꎮ 因此可以判定本方

法的回收率和精密度良好ꎬ能满足水、底泥沉积物和

鱼体中这 １８ 种 ＰＣＢ 的准确定量要求ꎮ 欧盟对鱼及

其组织中二噁英、类二噁英及指示类 ＰＣＢ 的总和限

量有不同规定ꎬ对 ６ 种 ＰＣＢ 的总和限量为１２５~ ３００
ｎｇ / ｇꎬ对二噁英和类二噁英 ＰＣＢ 的总和限量为６５~
２００ ｐｇ / ｇꎬ但没有对本研究中 １８ 种 ＰＣＢ 的总和限

量[３６]ꎮ 本方法通过大量取样、优化前处理和仪器检

测条件ꎬ满足了检测要求ꎮ

５０７赵　 玲等:气相色谱￣串联质谱法测定鮰鱼、底泥、水体中 １８ 种多氯联苯



表 ３　 水样、底泥、鱼肉和肝脏中 １８ 种 ＰＣＢ 的加标回收率和精密度

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｏｆ １８ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ＰＣＢｓ ｉｎ ｗａｔｅｒꎬ ｓｅｄｉｍｅｎｔꎬ ｆｉｓｈ ｍｅａｔ ａｎｄ ｌｉｖｅｒ

多氯联苯　
(ＰＣＢ)　

水样

添加
水平

(ｎｇ / ｋｇ)

平均
回收率
(％)

相对标准
偏差(ＲＳＤ)

(％)

底泥

添加
水平

(ｎｇ / ｋｇ)

平均
回收率
(％)

相对标准
偏差(ＲＳＤ)

(％)

鱼肉

添加
水平

(ｎｇ / ｋｇ)

平均
回收率
(％)

相对标准
偏差(ＲＳＤ)

(％)

肝脏

添加
水平

(ｎｇ / ｋｇ)

平均
回收率
(％)

相对标准
偏差(ＲＳＤ)

(％)

ＰＣＢ２８ ２０ ９３ ５.９ ５０ ９６ ５.３ ５０ ９６ ２.６ ５０ ７８ ２.５

５０ ９０ １.５ ４００ １０６ ３.３ ２００ ９７ ５.４ ２００ ９０ ８.９

１００ ８２ ５.９ １ ０００ ９０ ４.７ １ ０００ ８９ ３.１ １ ０００ ９６ ５.７

ＰＣＢ５２ ２０ ８４ ５.１ ５０ ９３ ７.８ ５０ ９５ ７.２ ５０ ９３ ３.４

５０ ８６ ３.０ ４００ １００ ９.１ ２００ ８７ ５.３ ２００ ８７ ４.２

１００ ８４ ２.６ １ ０００ ８６ ６.３ １ ０００ ８６ ８.２ １ ０００ ９４ ４.０

ＰＣＢ１０１ ２０ ９０ ８.６ ５０ ８９ ２.１ ５０ ９６ ３.１ ５０ ７４ ２.１

５０ ９５ ５.４ ４００ ９７ ７.４ ２００ １０２ ５.３ ２００ ８７ ４.７

１００ ９６ ６.８ １ ０００ ８７ ５.０ １ ０００ ７３ ２.１ １ ０００ ９７ ５.２

ＰＣＢ８１ ２０ ８３ ７.６ ５０ １０５ ４.７ ５０ ９２ ３.２ ５０ ７４ ２.９

５０ ８２ ９.４ ４００ ９３ ８.６ ２００ ９１ ２.５ ２００ ８５ ３.１

１００ ８６ １.５ １ ０００ ８９ ５.６ １ ０００ １１５ ７.８ １ ０００ １０４ ２.１

ＰＣＢ７７ ２０ ９４ ５.７ ５０ １０２ ３.０ ５０ ９０ ８.２ ５０ ７５ ６.９

５０ ８０ ６.２ ４００ ８５ １.７ ２００ ９２ ３.２ ２００ ９０ ２.８

１００ ８４ ８.４ １ ０００ ８７ ５.６ １ ０００ ９８ ４.３ １ ０００ １０２ ２.６

ＰＣＢ１２３ ２０ ８７ ６.５ ５０ ９５ ３.９ ５０ ９５ ５.４ ５０ ７７ ２.６

５０ ７６ ９.０ ４００ ９９ ７.７ ２００ ８５ ２.７ ２００ ９３ ２.８

１００ ７９ ８.１ １ ０００ ９１ ５.４ １ ０００ ８３ ８.２ １ ０００ １０１ ４.６

ＰＣＢ１１８ ２０ ８２ ５.１ ５０ ９６ ９.１ ５０ ９５ ５.２ ５０ ７６ ６.３

５０ ８１ ３.６ ４００ ９８ ８.３ ２００ ８３ ７.５ ２００ ９３ ５.２

１００ ８９ ４.２ １ ０００ ８８ ４.９ １ ０００ ８３ ５.１ １ ０００ １０３ ３.２

ＰＣＢ１１４ ２０ ９２ ４.５ ５０ １０１ ７.３ ５０ ９９ ３.１ ５０ ８９ ３.９

５０ ８７ ６.５ ４００ １０７ １.４ ２００ １００ ０.７ ２００ ９５ ３.５

１００ ９４ １.６ １ ０００ ９２ ４.６ １ ０００ １０８ ２.３ １ ０００ １００ ５.６

ＰＣＢ１５３ ２０ ８６ ５.１ ５０ ８８ １.５ ５０ ９４ ６.７ ５０ ７５ ４.９

５０ ８８ ４.１ ４００ ９４ ０.９ ２００ ９６ ３.７ ２００ ９５ ７.８

１００ ９６ ４.６ １ ０００ ８８ ５.５ １ ０００ ８９ ２.１ １ ０００ １０３ ８.６

ＰＣＢ１０５ ２０ ８６ ３.５ ５０ １０５ ６.６ ５０ ９７ ３.２ ５０ ８９ ３.５

５０ ７５ ６.５ ４００ ９４ ７.９ ２００ ９１ ４.１ ２００ ９６ ５.４

１００ ９０ ４.３ １ ０００ ８７ ５.３ １ ０００ ７５ ４.７ １ ０００ １００ ６.７

ＰＣＢ１３８ ２０ ７９ ５.８ ５０ １０１ ２.３ ５０ ９９ ３.６ ５０ ９７ ３.９

５０ ８１ １.８ ４００ ９３ ５.２ ２００ ９９ ２.１ ２００ ９６ ６.５

１００ ８３ ６.５ １ ０００ ８８ ５.３ １ ０００ ８８ １.２ １ ０００ １０５ ４.３

ＰＣＢ１２６ ２０ ８４ ７.３ ５０ ９２ ９.０ ５０ １０４ ３.１ ５０ ９３ ６.５

５０ ８１ ５.１ ４００ ９５ ３.９ ２００ ９０ ８.５ ２００ ７９ ６.６

１００ ８６ ４.９ １ ０００ ８１ ４.６ １ ０００ １００ ３.３ １ ０００ １０２ ７.８

ＰＣＢ１６７ ２０ ８９ ５.０ ５０ ９０ ７.１ ５０ １００ ０.６ ５０ ９４ ５.１

５０ ９８ １.６ ４００ ９８ ２.７ ２００ ７６ ８.１ ２００ ９３ ９.７

１００ ９６ ３.５ １ ０００ ９１ ４.６ １ ０００ ８６ ３.１ １ ０００ ９６ ６.８
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续表 ３　 Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ ３

多氯联苯　
(ＰＣＢ)　

水样

添加
水平

(ｎｇ / ｋｇ)

平均
回收率
(％)

相对标准
偏差(ＲＳＤ)

(％)

底泥

添加
水平

(ｎｇ / ｋｇ)

平均
回收率
(％)

相对标准
偏差(ＲＳＤ)

(％)

鱼肉

添加
水平

(ｎｇ / ｋｇ)

平均
回收率
(％)

相对标准
偏差(ＲＳＤ)

(％)

肝脏

添加
水平

(ｎｇ / ｋｇ)

平均
回收率
(％)

相对标准
偏差(ＲＳＤ)

(％)

ＰＣＢ１５６ ２０ ８２ ７.６ ５０ ９１ ７.０ ５０ ９７ １.３ ５０ ９０ ６.４

５０ ９３ ９.３ ４００ ８８ ７.８ ２００ ８２ ６.９ ２００ ９３ ７.８

１００ ９２ ８.１ １ ０００ ９１ ４.６ １ ０００ ９５ ８.０ １ ０００ １０６ ８.９

ＰＣＢ１５７ ２０ ８２ ６.８ ５０ ９８ １.８ ５０ ８６ ４.３ ５０ ８０ ４.４

５０ ８６ ３.５ ４００ ９６ ７.９ ２００ ８５ ５.２ ２００ ９６ ７.９

１００ ９１ ６.４ １ ０００ ８９ ０.６ １ ０００ ７７ ５.０ １ ０００ １００ ４.３

ＰＣＢ１８０ ２０ ８６ １.９ ５０ ９０ ３.８ ５０ ９０ ３.８ ５０ ８３ ４.５

５０ ９４ ６.８ ４００ ９０ ３.４ ２００ ９６ ４.６ ２００ ９８ ２.１

１００ ８０ ８.４ １ ０００ ８９ ２.０ １ ０００ ９０ ７.４ １ ０００ １００ １.３

ＰＣＢ１６９ ２０ ７６ ２.６ ５０ １０２ ６.８ ５０ ９５ ６.９ ５０ ８１ ２.６

５０ ８９ ４.１ ４００ １０２ ６.３ ２００ ９０ ２.６ ２００ ９７ ０.９

１００ ９３ ３.５ １ ０００ ９２ ６.０ １ ０００ ９３ ２.２ １ ０００ １００ ８.９

ＰＣＢ１８９ ２０ ８６ ８.４ ５０ ９３ ２.０ ５０ ９７ ３.５ ５０ ７８ ８.６

５０ ８１ ５.１ ４００ ９３ ８.５ ２０ ８４ ３.３ ２００ ８１ ６.３

１００ ８５ ４.５ １ ０００ ９２ ５.４ １ ０００ ８９ ３.０ １ ０００ ９９ １.２
ｎ＝ ５ꎮ

３　 结 论

本研究采用气相色谱￣串联质谱法建立了水、底
泥、鮰鱼体内 ７ 种环境指示类 ＰＣＢ 和 １２ 种类二噁

英 ＰＣＢ 的定性定量检测方法ꎮ 在液氮冷冻研磨的

基础上ꎬ采用振荡和超声萃取方法提取样品中的

ＰＣＢꎬ省时省力ꎬ操作简便ꎬ自动化程度高ꎮ 通过优

化样品萃取溶剂、净化方案ꎬ提高了回收率ꎮ 本方法

重复性好、分析成本低廉ꎬ可用于对环境样品及鮰鱼

组织中 １８ 种 ＰＣＢ 的同时检测ꎮ
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ｅｄｉｂｌｅ ｆｉｓｈ ｆｒｏｍ Ｈｕａｉｒｏｕ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ ａｎｄ Ｇａｏｂｅｉｄｉａｎ Ｌａｋｅ ｉｎ Ｂｅｉ￣
ｊｉｎｇꎬ Ｃｈｉｎａ[Ｊ] . Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２００８ꎬ １０９(２): ３４８￣３５４.

[３２] ＫＡＬＡＣＨＯＶＡ Ｋꎬ ＰＵＬＫＲＡＢＯＶＡ Ｊꎬ ＤＲＡＢＯＶＡ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｉｍ￣
ｐｌｉｆｉｅｄ ａｎｄ ｒａｐｉｄ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｂｉｐｈｅｎｙｌｓꎬ ｐｏｌｙ￣
ｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒｓꎬ ａｎｄ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ
ｉｎ ｆｉｓｈ ａｎｄ ｓｈｒｉｍｐｓ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｉｎｔｏ ａ ｓｉｎｇｌｅ ｍｅｔｈｏｄ[ Ｊ] . Ａｎａｌｙｔｉｃａ
Ｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａꎬ ２０１１ꎬ ７０７(１): ８４￣９１.

[３３] ＤＵＫＥ Ｔ Ｗꎬ ＬＯＷＥ Ｊ Ｉꎬ ＷＩＬＳＯＮ Ａ Ｊ. Ａ ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｂｉｐｈｅｎｙｌ
(Ａｒｏｃｌｏｒ １２５４) ｉｎ ｔｈｅ ｗａｔｅｒꎬ ｓｅｄｉｍｅｎｔꎬ ａｎｄ ｂｉｏｔａ ｏｆ Ｅｓｃａｍｂｉａ
Ｂａｙꎬ Ｆｌｏｒｉｄａ [ Ｊ] . Ｂｕｌｌｅｔｉｎ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ
Ｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙꎬ １９７０ꎬ ５(２): １７１￣１８０.

[３４] ＳＴＯＲＥＬＬＩ Ｍ Ｍ. Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｈｕｍａｎ ｈｅａｌｔｈ ｒｉｓｋｓ ｆｒｏｍ ｍｅｔａｌｓ (Ｈｇꎬ
Ｃｄꎬ ａｎｄ Ｐｂ) ａｎｄ ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｂｉｐｈｅｎｙｌｓ ( ＰＣＢｓ) ｖｉａ ｓｅａｆｏｏｄ
ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ: ｅｓｔｉｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔａｒｇｅｔ ｈａｚａｒｄ ｑｕｏｔｉｅｎｔｓ ( ＴＨＱｓ) ａｎｄ
ｔｏｘｉｃ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｓ ( ＴＥＱｓ) [ Ｊ] . Ｆｏｏｄ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙꎬ
２００８ꎬ ４６(８): ２７８２￣２７８８.

[３５] ＰＯＲＴＥ Ｃꎬ ＡＬＢＡＩＧÉＳ Ｊ. Ｂｉｏａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｃａｒ￣
ｂｏｎｓ ａｎｄ ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｂｉｐｈｅｎｙｌｓ ｉｎ ｂｉｖａｌｖｅｓꎬ ｃｒｕｓｔａｃｅａｎｓꎬ ａｎｄ
ｆｉｓｈｅｓ[Ｊ] . Ａｒｃｈｉｖｅｓ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｔｏｘｉｃｏｌｏ￣
ｇｙꎬ １９９４ꎬ ２６(３): ２７３￣２８１.

[３６] ＢＡＡＲＳ Ａ Ｊꎬ ＢＡＫＫＥＲ Ｍ Ｉꎬ ＢＡＵＭＡＮＮ Ｒ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｉｏｘｉｎｓꎬ
ｄｉｏｘｉｎ￣ｌｉｋｅ ＰＣＢｓ ａｎｄ ｎｏｎ￣ｄｉｏｘｉｎ￣ｌｉｋｅ ＰＣＢｓ ｉｎ ｆｏｏｄｓｔｕｆｆｓ: ｏｃｃｕｒ￣
ｒｅｎｃｅ ａｎｄ ｄｉｅｔａｒｙ ｉｎｔａｋｅ ｉｎ ｔｈｅ Ｎｅｔｈｅｒｌａｎｄｓ[Ｊ] . Ｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙ ｌｅｔｔｅｒｓꎬ
２００４ꎬ １５１(１): ５１￣６１.
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