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自动索氏抽提￣凝胶渗透色谱￣气相色谱 /质谱法测定
渔业养殖环境及水产品中 １６ 种多环芳烃残留量

徐志华１ꎬ２ꎬ　 朱晓华１ꎬ２ꎬ　 葛筱琴１ꎬ２ꎬ　 耿雪冰１ꎬ２ꎬ　 刘崇万１ꎬ２ꎬ　 沈美芳１ꎬ２

(１􀆰 江苏省淡水水产研究所ꎬ南京 ２１００１７ꎻ ２.江苏省水产质量检测中心 /农业农村部渔业产品质量监督检验测试中心(南
京)ꎬ南京 ２１００１７)

　 　 摘要:　 本研究通过不同溶剂索氏提取和凝胶渗透色谱(ＧＰＣ)净化条件的比较研究ꎬ建立了基于自动索氏抽提￣
凝胶渗透色谱(ＧＰＣ)￣气相色谱 /质谱法同时测定渔业养殖环境中养殖水(直接溶剂萃取ꎬ无需索氏抽提)、底泥及草

鱼、罗氏沼虾、中华绒螯蟹等水产品中 １６ 种多环芳烃(ＰＡＨｓ)残留量的方法ꎮ 样品中的多环芳烃由环己烷 ∶ 丙酮

(体积比１ ∶ １)、环己烷 ∶ 二氯甲烷(体积比１ ∶ １)、丙酮 ∶ 二氯甲烷(体积比１ ∶ １)混合溶剂索氏提取ꎬ经 ＧＰＣ 净化

后ꎬ通过 ＤＢ３５￣ＭＳ 毛细管色谱柱分离ꎬ采用电子轰击源选择反应监测模式进行质谱分析ꎬ以内标法定量ꎮ 结果显示ꎬ
１６ 种渔业养殖环境平均检出限为０􀆰 ０１７~ ０􀆰 １７１ μｇ / ｋｇꎬ测定下限为 ０􀆰 ０５１ μｇ / ｋｇꎬ底泥的加标回收率达到５２􀆰 ４％~
１１０􀆰 ７％ꎬ相对标准偏差为０􀆰 ６４％~ ８􀆰 ９４％ꎬ养殖用水的加标回收率达到７４􀆰 １％~ １１６􀆰 ７％ꎬ相对标准偏差为０􀆰 ５２％~
８􀆰 ９１％ꎬ水产品的加标回收率达到７０􀆰 ３％~１２６􀆰 ４％ꎬ相对标准偏差为０􀆰 １４％~８􀆰 ９１％ꎮ 表明本研究方法满足渔业养殖

环境(养殖用水、底泥)及水产品中 ＰＡＨｓ 的含量测定ꎮ
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ｉｎ ａｑｕａｃｕｌｔｕｒｅ ｗａｔｅｒꎬ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ａｎｄ ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ( ｇｒａｓｓ ｃａｒｐꎬ Ｍａｃｒｏｂｒａｃｈｉｕｍ ｒｏｓｅｎｂｅｒｇｉｉꎬ Ｅｒｉｏｃｈｅｉｒ ｓｉｎｅｎｓｉｓ) ｂｙ
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ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ∶ ａｃｅｔｏｎｅ(ｖｏｌｕｍｅ ｒａｔｉｏ １ ∶ １)ꎬ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ∶
ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ( ｖｏｌｕｍｅ ｒａｔｉｏ １ ∶ １)ꎬ ａｎｄ ａｃｅｔｏｎｅ ∶
ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｃｈｌｏｒｉｄｅ (ｖｏｌｕｍｅ ｒａｔｉｏ １ ∶ １) ａｆｔｅｒ ｉｎｊｅｃｔｉｎｇ ｉｎｔｏ
ＧＰＣ ｔｏ ｐｕｒｉｆｙｉｎｇ. Ｔｈｅ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｂｙ
ＤＢ３５￣ＭＳ ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｃｏｌｕｍｎ. Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ
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ｂｏｍｂａｒｄｍｅｎｔ ｓｏｕｒｃｅ ｓｅｌｅｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｍｏｄｅｌ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ａｎａｌｙｓｉｓꎬ ａｎｄ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｅｔｈ￣
ｏｄ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｏｆ １６ ＰＡＨｓ ｉｎ ａｑｕａｃｕｌｔｕｒｅ ｅｎｖｉｒｏｎ￣
ｍｅｎｔｓ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ０􀆰 ０１７ μｇ / ｋｇ ｔｏ ０􀆰 １７１ μｇ / ｋｇꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｌｏｗｅｒ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｗａｓ ０.０５１ μｇ / ｋｇ. Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｓｐｉｋｅｄ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｓｅｄｉｍｅｎ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ５２􀆰 ４％ －１１０􀆰 ７％ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｗａｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ
０􀆰 ６４％－８􀆰 ９４％. Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅｓ ｏｆ ａｑｕａｃｕｌｔｕｒｅ ｗａｔｅｒ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ７４.１％－１１６􀆰 ７％ꎬ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｗａｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０.５２％－８􀆰 ９１％. Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅｓ ｏｆ ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ
ｏｆ ７０.３％－１２６􀆰 ４％ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｗａｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０.１４％－８􀆰 ９１％ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｃｏｕｌｄ ｂｅ
ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＡＨｓ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ａｑｕａｃｕｌｔｕｒｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ (ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｍｕｄ) ａｎｄ ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔｓ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:　 ａｑｕａｃｕｌｔｕｒｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎻ ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔꎻ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ(ＰＡＨｓ)ꎻ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａ￣
ｔｏｇｒａｐｈｙ / ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙꎻ ｇｅｌ ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

　 　 多环芳烃(ＰＡＨｓ)是一类具有致癌、致畸以及

能够诱导有机体突变的环境有机污染物[１￣３]ꎮ 目前

已知的 ＰＡＨｓ 约有 ２００ 种[４]ꎬ其主要来源为有机物

(煤炭、石油等)在高温下不完全燃烧而产生ꎬ广泛

存在于大气、土壤、水体中ꎮ 其中 １６ 种 ＰＡＨｓ 由于

存在显著的致癌、致畸作用ꎬ被美国 ＥＰＡ(Ｅｎｖｉｒｏｎ￣
ｍｅｎｔａｌ ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ ａｇｅｎｃｙ) 认为是优先监测污染物

质[５￣６]ꎮ 水体环境中的 ＰＡＨｓ 可通过水体、食物、沉
积物等途径进入鱼、虾、蟹等水生生物体内ꎬ有文献

显示ꎬ国内许多水域受到不用程度的污染ꎬ其中长江

流域水体中的 ＰＡＨｓ 含量明显高于其他水域[７]ꎬ因
此近年来农业农村部将多环芳烃作为水产养殖环境

及产品长期质量安全风险隐患排查的监控项目ꎮ 但

是在限量规定上ꎬ中国与国外还有所差距ꎬ«食品安

全国家标准———食品中污染物限量»中规定ꎬ水产

品在多环芳烃的限量指标设置上仅以苯并[α] 芘的

残留量作为评价指标ꎬ限量标准为 ５􀆰 ０ μｇ / ｋｇꎬ而欧

盟是以 ４ 种多环芳烃污染物的总含量作为评价多环

芳烃污染的的一个指标ꎬ限量标准为 ２􀆰 ０ μｇ / ｋｇ(双
壳贝类为 １０􀆰 ０ μｇ / ｋｇ) [８]ꎮ

目前ꎬ渔业环境及水产品中多环芳烃的检测方法

主要有液相色谱￣紫外荧光法[９]、气相色谱￣质谱

法[１０]ꎮ 液相色谱法利用其共轭结构具有荧光特性ꎬ
以乙腈￣水为流动相分离 １６ 种 ＰＡＨｓꎬ优点是用时短ꎬ
分离效果较好[８]ꎬ但由于水产品中 ＰＡＨｓ 浓度低(痕
量级或超痕量级)ꎬ且基质复杂(基质含有蛋白质、脂
肪、色素等多种干扰物质)ꎬ该法净化后的样品仍然存

在明显的脂肪ꎬ且目标组分回收率偏低[１１]ꎮ 气相色

谱￣质谱法在定性和灵敏度具有优势ꎬ且抗基质干扰

能力强ꎬ但在分析低挥发性的 ＰＡＨｓ 方面有局限

性[１２￣１３]ꎮ 常用的渔业环境与水产品中多环芳烃检测

样品前处理方法很容易受基体的干扰ꎬ因此如何对样

品进行有效提取、净化和浓缩是分析工作的重点ꎮ 目

前渔业环境及产品中多环芳烃的提取方法主要有索

氏提取法、超声波提取法、超临界流体萃取等[１４]ꎬ每
种提取方法各有优劣ꎬ采取传统的索氏抽提法提取较

为充分ꎬ缺点是步骤繁琐ꎬ溶剂消耗量大ꎮ 超声波提

取法、加速溶剂提取法具有方便快捷、溶剂用量少的

优点ꎬ但对样品的沸点有选择性ꎬ超声波提取对高沸

点化合物提取效果好ꎬ超临界萃取法对低沸点化合物

提取效果好[１５]ꎬ但仪器价格高ꎮ
本研究以渔业养殖环境中养殖用水、底泥及水产

品(草鱼、罗氏沼虾、中华绒螯蟹等)作为研究对象ꎬ对
自动索氏抽提条件(养殖水直接溶剂萃取ꎬ无需索氏

抽提)与凝胶渗透色谱(ＧＰＣ)净化方法进行深入比较

试验ꎬ建立气相色谱 /质谱联用法检测多环芳烃ꎮ 与

传统的前处理方法相比ꎬ自动索氏抽提避免了试验过

程中多次更换溶剂的繁琐操作ꎬ且明显减少了溶剂使

用量[１６]ꎻ凝胶渗透色谱(ＧＰＣ)以样品中各组分在凝

胶中滞留时间不同而达到分离的目的ꎬ在对样品进行

净化时ꎬ具有全自动化、耗时短、成本低和安全系数高

等优点[１７]ꎬ可有效解决渔业环境样品和水产品基质

复杂的问题ꎬ从而实现简单统一的批量化预处理ꎬ为
渔业养殖水域与水产品开展相关风险监测与评估提

供技术支持ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 仪器与设备

Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ａ / ５９７５Ｃ 气质联用仪(美国 Ａｇｉｌｅｎｔ
公司产品)ꎬＧＰＣ￣ＵＬＴＲ ＧＰＣ 凝胶净化浓缩系统(德
国 ＬＣ ｔｅｃｈ 公司产品)ꎬＲ￣８１ 脂肪测定仪(瑞士布奇

公司产品)ꎬＲ￣２００ 旋转蒸发仪 (瑞士布奇公司产

品)ꎻＡｌｌｅｇｒａＴＭ ２１Ｒ 台式高速冷冻离心机 (美国

Ｂｅｃｋｍａｎ 公司产品)ꎬＸＷ￣８０Ａ 微型涡旋混合仪(上
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海沪西分析仪器厂产品)ꎬＥｌｉｘ ５＋Ｍｉｌｌｉ￣Ｑ Ａｃａｄｅｍｉｃ
纯水仪(美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司产品)ꎬＡＥ２００ 电子天平

(感量０􀆰 ０００ １ ｇꎬ瑞士梅特乐￣托利多公司产品)ꎬ
ＪＹ５００２ 电子天平(感量 ０􀆰 ０１ ｇꎬ上海精天电子仪器

厂产品)ꎬＮ￣ＥＶＡＰＴＭ１１１ 氮吹仪(美国 Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ
公司产品)ꎬＫＱ２５０Ｂ 超声波清洗器(昆山市超声仪

器有限公司产品)ꎬＴｕｒｂｏｖａｐ Ⅱ全自动浓缩工作站

(英国 Ｃａｌｉｐｅｒ 公司产品)ꎮ
１.２　 药品与试剂

１６ 种 ＰＡＨｓ 混合标准品 ２００􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ(农业农村

部环境保护科研监测所ꎬＬｏｔ:３１１７７８)ꎬ内标苝￣ｄ１２
４􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ(美国 Ａｃｃｕｓｔａｎｄａｒｄ 公司产品)、内标苊￣ｄ
１０ ４􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ(美国 Ａｃｃｕｓｔａｎｄａｒｄ 公司产品)、内标菲￣
ｄ １２ ０􀆰 ２ ｍｇ / Ｌ(美国 Ａｃｃｕｓｔａｎｄａｒｄ 公司产品)、内标

￣ｄ １２ ４􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ(美国 Ａｃｃｕｓｔａｎｄａｒｄ 公司产品)ꎬ环
己烷、正己烷、乙酸乙酯、丙酮、二氯甲烷、甲醇(色
谱纯ꎬ美国 Ｔｅｄｉａ 公司产品)ꎬ氢氧化钾(分析纯ꎬ南
京化学试剂有限公司产品)ꎮ
１.３　 样品及其制备

底泥沉积物风干磨碎ꎬ经过 ０􀆰 ５ ｍｍ 径的筛孔

过滤后封装ꎬ室温保存ꎻ养殖用水样品经 ０􀆰 ４５ μｍ
微孔滤膜过滤后收集密封 ４ ℃保存ꎻ渔业产品选用

草鱼、罗氏沼虾、中华绒螯蟹为样品ꎬ具有代表性ꎬ也
是重点监测品种ꎬ鱼取肌肉部分ꎬ虾去壳ꎬ取肉ꎬ蟹去

壳去鳃取可食部分ꎬ用高速万能试样粉碎机打成匀

浆ꎬ置于－２０ ℃冰箱中冷冻贮存ꎬ测定前将其室温解

冻供前处理用ꎮ
１.４　 样品前处理

底泥:取预处理好的土样 １０􀆰 ０ ｇ 放入滤纸筒

内ꎬ加入内标使用液ꎬ向抽提器内倒入 １００ ｍｌ 环己

烷 ∶ 丙酮(体积比１ ∶ １) 混合溶剂ꎬ加热等级 ７ 级ꎬ
时间 ２ ｈꎬ合并抽提液ꎬ将冷至室温的抽提液转移至

２５０ ｍｌ 圆底烧瓶中ꎬ４０ ℃水浴旋转蒸发至 １ ｍｌꎬ将
提取液用环己烷 ∶ 乙酸乙酯(体积比１ ∶ １)混合溶

剂定容至 １０􀆰 ０ ｍｌꎬ进行 ＧＰＣ 净化ꎬ收集流出液 １
ｍｌꎬ供 ＧＣ￣ＭＳ 检测ꎮ

水样:ＰＡＨｓ 对光比较敏感ꎬ采集后ꎬ可放入 ４
℃冷藏箱中储存ꎮ 量取 １ ０００ ｍｌ 水样加入 ３０ ｇ
ＮａＣｌ 于烧杯中ꎬ加入 ５０ ｍｌ 环己烷 ∶ 二氯甲烷 (体
积比１ ∶ １) 混合溶剂ꎬ超声波提取 ３０ ｍｉｎꎬ过滤ꎬ重
复提取 １ 次ꎬ合并滤液ꎮ 在滤液中加无水硫酸钠 １０
ｇꎬ过滤ꎬ滤液于 ４０ ℃恒温水浴上旋转蒸发浓缩ꎬ将

提取液加入内标使用液定容至 １ ｍｌꎬ供 ＧＣ￣ＭＳ 检

测ꎮ 若水样较为浑浊ꎬ将浓缩液用环己烷 ∶ 乙酸乙

酯(体积比１ ∶ １)混合溶剂定容至 １０ ｍｌꎬ进行 ＧＰＣ
净化ꎬ收集流出液 １ ｍｌꎬ供 ＧＣ￣ＭＳ 检测ꎮ

水产品:准确称取混合均匀的样品 ５􀆰 ００ ｇ 放入

滤纸筒内ꎬ加入内标使用液ꎬ向抽提器内倒入 １００ ｍｌ
环己烷 ∶ 二氯甲烷(体积比１ ∶ １) 混合溶剂加热等级

１０ 级ꎬ时间 ２ ｈꎬ将冷至室温的抽提液移至 ２５０ ｍｌ 圆
底烧瓶中ꎬ４０ ℃水浴旋转蒸发至 １ ｍｌꎬ用环己烷 ∶ 乙

酸乙酯(体积比１ ∶ １)混合溶剂定容至 １０􀆰 ０ ｍｌꎬ进行

ＧＰＣ 净化ꎬ收集流出液 １ ｍｌꎬ供 ＧＣ￣ＭＳ 检测ꎮ
１.５　 标准溶液

使用正己烷稀释 ＰＡＨｓ 混合标准溶液与内标标

准溶液ꎬ配制成内标标准溶液质量浓度均为 ５００
μｇ / Ｌ含 １６ 种 ＰＡＨｓꎬ标准工作溶液质量浓度分别为

５ μｇ / Ｌ、２５ μｇ / Ｌ、５０ μｇ / Ｌ、１００ μｇ / Ｌ、２５０ μｇ / Ｌ、５００
μｇ / Ｌ、７５０ μｇ / Ｌ、１ ０００ μｇ / Ｌꎮ
１.６　 ＧＰＣ 设定条件

ＴＡＣＳ ＴＭ 系统 ＴＡＣＳ ＴＭ 参数:油浴温度 ４０
℃ꎬ流动相流速 ５􀆰 ０ ｍｌ / ｍｉｎꎬ样品定量环 ５ ｍｌꎬ前运

行时间 １ １４０ ｓꎬ主运行时间 ２ ０００ ｓꎬ后运行时间

１２０ ｓꎬ 真空阶段一: １７０ ｍｂａｒꎬ 真空阶段二: ２１０
ｍｂａｒꎬ后运行时间 １２０ ｓꎮ
１.７　 仪器工作条件

色谱条件: ＤＢ３５￣ＭＳ ( ３０ ｍ × ０􀆰 ２５ ｍｍ × ０􀆰 ２５
μｍ)ꎬ进样口温度 ２６０ ℃ꎬ载气为 ９９􀆰 ９９９％高纯氮

气ꎬ不分流进样ꎬ进样量 １ μｌꎬ流量 １􀆰 ０ ｍｌ / ｍｉｎꎻ柱升

温程序:初始温度 ７０ ℃ꎬ保持 １ ｍｉｎꎬ以 １５ ℃ / ｍｉｎ
升至 １９０ ℃ꎬ保持 １ ｍｉｎꎬ以 ２５􀆰 ０ ℃ / ｍｉｎ 升至 ２００
℃ꎬ以 ５􀆰 ０ ℃ / ｍｉｎ 升至 ２３０ ℃ 保持 ４ ｍｉｎꎬ以 ２􀆰 ５
℃ / ｍｉｎ 升至 ２５０ ℃保持 ３ ｍｉｎꎬ以 ２􀆰 ０ ℃ / ｍｉｎ 升至

２８０ ℃保持 ３ ｍｉｎꎬ以 ２０ ℃ / ｍｉｎ 升至 ３１０ ℃ 保持

２ ｍｉｎꎮ
质谱条件:ＥＩ 源ꎬ离子源温度:２６０ ℃ꎬ四级杆温

度:１５０ ℃ꎬ 传输线温度 ２８０ ℃ꎬ 选择离子检测

(ＳＩＭ) 模式ꎮ 各种 ＰＡＨｓ 及内标物的定性、定量离

子见表 １ꎮ

２　 结果与分析

２.１　 色谱分离情况

１６ 种 ＰＡＨｓ 标准溶液总离子流图见图 １ꎮ １６ 种

ＰＡＨｓ 和 ４ 种内标物缩写、定量及定性离子及保留

１６４１徐志华等:自动索氏抽提￣凝胶渗透色谱￣气相色谱 / 质谱法测定渔业养殖环境及水产品中 １６ 种多环芳烃残留量



时间参见表 １ꎮ
波峰上的数字 １~２０ 表示出峰顺序ꎬ分别为萘、

苊烯、内标物苊￣Ｄ１０、苊、芴、菲、内标物菲￣Ｄ１０、蒽、
荧蒽、芘、苯并(ａ)蒽、内标物 ￣Ｄ１２、 、苯并(ｂ)荧
蒽、苯并(ｋ)荧蒽、苯并( ａ)芘、内标物苝￣Ｄ１２、茚酚

(１ꎬ２ꎬ３￣ｃｄ)芘、二苯并(ａꎬｈ)蒽、苯并(ｇꎬｈꎬｉ)苝ꎮ
２.２　 方法的线性范围、相关系数和检测限

对标准溶液按色谱和质谱条件进行测定ꎬ标准

曲线质量浓度为 １ μｇ / Ｌ、 ５ μｇ / Ｌ、 ５０ μｇ / Ｌ、 １００
μｇ / Ｌ、２５０ μｇ / Ｌ、５００ μｇ / Ｌ、７５０ μｇ / Ｌ、１ ０００ μｇ / Ｌꎬ
内标浓度为 ５００ μｇ / Ｌ的标准工作溶液ꎮ 以 ＰＡＨｓ 标
准溶液与相应内标溶液的定量离子峰面积比(Ｙ)对
标样质量浓度(ｘ)做标准曲线ꎬ得线性回归方程和

相关系数ꎬ线性相关系数良好ꎬ均大于 ０􀆰 ９９７ꎮ 按照

方法 １.３ 建立的方法操作ꎬ做加标回收率分析ꎬ并计

算其相对标准偏差(ＲＳＤ)ꎬ检验其回收率及精密度ꎬ
以 ３ 倍 Ｓ / Ｎ、１０ 倍 Ｓ / Ｎ 计算该方法标准物质的检出

限(ＬＯＤ)和定量限(ＬＯＱ)ꎮ 详见表 １ꎮ

图 １　 １６ 种 ＰＡＨｓ的 ＳＩＭ 总离子流

Ｆｉｇ.１　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｏｆ １６ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ
(ＰＡＨｓ) ｉｎ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ(ＳＩＭ) ｍｏｄｅ

表 １　 １６ 种 ＰＡＨｓ 和 ４ 种内标物缩写、定量及定性离子、保留时间、线性方程、相关系数、检出限与定量限

Ｔａｂｌｅ １　 Ａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎｓꎬ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎｄ ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎｓꎬ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅꎬ ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓꎬ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓꎬ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ａｎｄ ｔｈｅ
ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｌｉｍｉｔ ｏｆ １６ ＰＡＨｓ ａｎｄ ４ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｍａｒｋｅｒｓ

出峰
顺序 化合物 缩写 定量离子 定性离子

出峰时间
(ｍｉｎ) 线性方程 相关系数

检出限
(μｇ / ｋｇ)

定量限
(μｇ / ｋｇ)

１ 萘 ＮＡ １２８ １２８、１２７、１２９ ６􀆰 ３４７ Ｙ＝ ２􀆰 ４２ｘ＋３􀆰 ２５×１０－２ １􀆰 ０００ ０􀆰 ０１８ ０􀆰 ０５３

２ 苊烯 ＡＣＬ １５２ １５２、１５１、１５３ ８􀆰 ８９２ Ｙ＝ ２􀆰 ４７ｘ＋２􀆰 ７１×１０－２ ０􀆰 ９９９ ０􀆰 ０１７ ０􀆰 ０５１

３ 苊￣Ｄ１０ ＡＣ￣Ｄ１０ １６４ １６４、１６２、１６０ ９􀆰 １２１

４ 苊 ＡＣ １５３ １５４、１５３、１５２ ９􀆰 １８２ Ｙ＝ １􀆰 ６５ｘ＋１􀆰 ９８×１０－２ １􀆰 ０００ ０􀆰 ０４１ ０􀆰 １２４

５ 芴 ＦＬ １６６ １６６、１６５、１６７ １０􀆰 １６４ Ｙ＝ １􀆰 ７２ｘ＋２􀆰 １７×１０－２ １􀆰 ０００ ０􀆰 ０３３ ０􀆰 ０９９

６ 菲 ＰＨＥ １７８ １７８、１７９、１７６ １２􀆰 １６９ Ｙ＝ １􀆰 １３ｘ＋１􀆰 ４９×１０－２ ０􀆰 ９９８ ０􀆰 ０６０ ０􀆰 １７１

７ 菲￣Ｄ１０ ＰＨＥ￣Ｄ１０ １８８ ９４、８０、１８８ １２􀆰 ２２２

８ 蒽 ＡＮ １７８ １７８、１７９、１７６ １２􀆰 ３４７ Ｙ＝ １􀆰 １８ｘ＋１􀆰 ３８×１０－２ １􀆰 ０００ ０􀆰 ０８２ ０􀆰 ２４９

９ 荧蒽 ＦＡ ２０２ ２０２、２０３、１０１ １５􀆰 ６８８ Ｙ＝ １􀆰 ９２ｘ＋１􀆰 ８８×１０－２ ０􀆰 ９９９ ０􀆰 ０２９ ０􀆰 ０８７

１０ 芘 ＰＹ ２０２ ２０２、２００、１０１ １６􀆰 ４４３ Ｙ＝ ２􀆰 ００ｘ＋１􀆰 ３２×１０－２ ０􀆰 ９９９ ０􀆰 ０３１ ０􀆰 ０９３

１１ 苯并(ａ)蒽 ＢａＡ ２２８ ２２８、２２６、２２９ ２２􀆰 ８４９ Ｙ＝ １􀆰 ２４ｘ＋１􀆰 ９１×１０－２ ０􀆰 ９９８ ０􀆰 １３１ ０􀆰 ２９７

１２ ￣Ｄ１２ ＣＨＲ￣Ｄ１２ ２４０ １２０、２３６、２４０ ２２􀆰 ９０１

１３ ＣＨＲ ２２８ ２２８、２２６、２２９ ２３􀆰 ０７８ Ｙ＝ １􀆰 ２０ｘ＋２􀆰 ０２×１０－２ ０􀆰 ９９９ ０􀆰 １２５ ０􀆰 ３７５

１４ 苯并(ｂ)荧蒽 ＢｂＦＡ ２５２ ２５２、２５３、１２６ ３０􀆰 ７４１ Ｙ＝ １􀆰 ８２ｘ＋２􀆰 ０３×１０－２ ０􀆰 ９９７ ０􀆰 ０６１ ０􀆰 １８３

１５ 苯并(ｋ)荧蒽 ＢｋＦＡ ２５２ ２５２、２５３、１２６ ３０􀆰 ９８３ Ｙ＝ １􀆰 ９３ｘ＋１􀆰 １７×１０－２ ０􀆰 ９９９ ０􀆰 ０４６ ０􀆰 １１２

１６ 苯并(ａ)芘 ＢａＰ ２５２ ２５２、２５３、１２５ ３３􀆰 ４４２ Ｙ＝ １􀆰 ４２ｘ＋１􀆰 １７×１０－２ ０􀆰 ９９８ ０􀆰 ０６２ ０􀆰 １８６

１７ 苝￣Ｄ１２ ＰＥＲ￣Ｄ１２ ２６４ ２６４、２６５、２６０ ３３􀆰 ９８１

１８ 茚酚(１ꎬ２ꎬ３－ｃｄ)芘 ＩＰ ２７６ ２７６、１３８、２７７ ４２􀆰 ９４６ Ｙ＝ １􀆰 ０４ｘ＋１􀆰 ３７×１０－２ ０􀆰 ９９８ ０􀆰 １２５ ０􀆰 ３７３

１９ 二苯并(ａꎬｈ)蒽 ＤＢａｈＡ ２７８ ２７８、１３９、２７９ ４３􀆰 ４９９ Ｙ＝ ０􀆰 ９６ｘ＋１􀆰 ２１×１０－２ ０􀆰 ９９８ ０􀆰 ０５１ ０􀆰 １５２

２０ 苯并(ｇꎬｈꎬｉ)苝 ＢｇｈｉＰ ２７６ ２７６、１３８、２７７ ４４􀆰 ８７５ Ｙ＝ １􀆰 ２４ｘ＋１􀆰 ７４×１０－２ １􀆰 ０００ ０􀆰 １７１ ０􀆰 ４８９
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２.３　 提取溶剂的选择

以底泥、养殖用水、草鱼、罗氏沼虾、中华绒螯蟹

为试验样本ꎬＰＡＨｓ 添加浓度为 １００􀆰 ０ μｇ / ｋｇꎬ通过

溶剂标准曲线内标法定量ꎬ分别用丙酮 ∶ 环己烷

(体积比１ ∶ １)混合溶剂、丙酮 ∶ 二氯甲烷(体积比

１ ∶ １)混合溶剂、二氯甲烷 ∶ 环己烷(体积比１ ∶ １)
混合溶剂为萃取剂ꎬ按照方法 １􀆰 ４ 的方法ꎬ比较不同

提取剂的提取效率ꎮ 从试验的结果来看ꎬ底泥中丙

酮 ∶ 环己烷(体积比１ ∶ １)混合溶剂提取效率最高

(图 ２)ꎬ回收为 ８３％ ~ １０１％ꎬ尤其是在低环多环芳

烃萘的回收率上有明显提高ꎮ 水产品和养殖用水中

二氯甲烷 ∶ 环己烷(体积比１ ∶ １)混合溶剂的提取

效率较高(图 ３、图 ４)ꎬ回收率为 ７９％ ~ １１６％ꎬ其中

对蒽(ＡＮ)的回收率有较大提高ꎮ 因此本研究底泥

中选取丙酮 ∶ 环己烷(体积比１ ∶ １)混合溶剂作为

提取溶剂ꎬ水产品和养殖用水选取二氯甲烷 ∶ 环己

烷(体积比１ ∶ １)混合溶剂作为提取溶剂ꎮ

化合物名称 ａ:萘ꎻｂ:苊烯ꎻｃ:苊ꎻｄ:芴ꎻｅ:菲ꎻｆ:蒽ꎻｇ:荧蒽ꎻｈ:芘ꎻ
ｉ:苯并(ａ)蒽ꎻｊ:屈ꎻｋ:苯并( ｂ)荧蒽ꎻｌ:苯并( ｋ)荧蒽ꎻｍ:苯并

(ａ)芘ꎻｎ:茚酚(１ꎬ２ꎬ３￣ｃｄ)芘ꎻｏ:二苯并( ａꎬｈ)蒽ꎻｐ:苯并( ｇꎬｈꎬ
ｉ)苝ꎮ
图 ２　 底泥中 ＰＡＨｓ不同溶剂提取率

Ｆｉｇ.２　 Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＰＡＨｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔｓ

２.４　 ＧＰＣ 条件优化

２.４.１　 ＧＰＣ 运行条件优化　 通过研究发现ꎬ浓缩腔不

同真空度和收集时间对 ＰＡＨｓ 的回收率有较大影响ꎮ
试验选取浓缩腔温度为 ４０ ℃ [１８]ꎬ分别选择 ３ 种真空

度条件ꎬ３ 个不同收集时间来进行对比(表 ２)ꎮ 试验

结果表明ꎬ在不同真空度下ꎬ条件 １ 和条件 ２ 回收率

差不多都能达到 ８０％以上(图 ５)ꎬ分析数据发现条件

化合物名称 ａ:萘ꎻｂ:苊烯ꎻｃ:苊ꎻｄ:芴ꎻｅ:菲ꎻｆ:蒽ꎻｇ:荧蒽ꎻｈ:芘ꎻ
ｉ:苯并(ａ)蒽ꎻｊ:屈ꎻｋ:苯并( ｂ)荧蒽ꎻｌ:苯并( ｋ)荧蒽ꎻｍ:苯并

(ａ)芘ꎻｎ:茚酚(１ꎬ２ꎬ３￣ｃｄ)芘ꎻｏ:二苯并( ａꎬｈ)蒽ꎻｐ:苯并( ｇꎬｈꎬ
ｉ)苝ꎮ
图 ３　 水产品中 ＰＡＨｓ 不同溶剂提取率

Ｆｉｇ.３　 Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＰＡＨｓ ｆｒｏｍ ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆ￣
ｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔｓ

化合物名称 ａ:萘ꎻｂ:苊烯ꎻｃ:苊ꎻｄ:芴ꎻｅ:菲ꎻｆ:蒽ꎻｇ:荧蒽ꎻｈ:芘ꎻ
ｉ:苯并(ａ)蒽ꎻｊ:屈ꎻｋ:苯并( ｂ)荧蒽ꎻｌ:苯并( ｋ)荧蒽ꎻｍ:苯并

(ａ)芘ꎻｎ:茚酚(１ꎬ２ꎬ３￣ｃｄ)芘ꎻｏ:二苯并( ａꎬｈ)蒽ꎻｐ:苯并( ｇꎬｈꎬ
ｉ)苝ꎮ
图 ４　 养殖水中 ＰＡＨｓ不同溶剂提取率

Ｆｉｇ.４　 Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＰＡＨｓ ｉｎ ａｑｕａｃｕｌｔｕｒｅ ｗａｔｅｒ ｗｉｔｈ ｄｉｆ￣
ｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔｓ

１ 响应值更高ꎬ对于产品中 ＰＡＨｓ 含量比较低的情况ꎬ
更有利于检出ꎮ 对于不同收集时间内 ＰＡＨｓ 的回收

率ꎬ条件 ４ 略大于条件 ５ꎬ相对收集时间较短ꎬ更有利

于节省溶剂及时间成本(图 ６)ꎮ
本试验最终选取浓缩腔温度为 ４０ ℃ꎬ真空度

阶段一:１７０ ｍｂａｒꎬ阶段二:２１０ ｍｂａｒꎬ前运行时间

１ １４０ ｓꎬ主运行时间２ ０００ ｓꎬ后运行时间 １２０ ｓꎮ
２.４.２　 ＧＰＣ 进样溶剂选择 　 由于样品过 ＧＰＣ 前ꎬ

３６４１徐志华等:自动索氏抽提￣凝胶渗透色谱￣气相色谱 / 质谱法测定渔业养殖环境及水产品中 １６ 种多环芳烃残留量



本机系统溶剂须转换为环己烷 ∶ 乙酸乙酯(体积比

１ ∶ １)混合溶剂ꎬ而系统自带预浓缩及溶剂转换功

能ꎮ 因此ꎬ理论上不同的进样溶剂对 ＧＰＣ 应该是没

有影响的ꎬ但是试验过程中选取本试验几种不同混

合溶剂ꎬ发现不同的进样溶剂对回收率也存在一定

的影响ꎮ 试验选用本机转换溶剂环己烷 ∶ 乙酸乙酯

(体积比１ ∶ １)混合溶剂和 ３ 种不同混合进样溶剂ꎬ

丙酮 ∶ 环己烷(体积比１ ∶ １)混合溶剂、丙酮 ∶ 二氯

甲烷(体积比１ ∶ １)混合溶剂、二氯甲烷 ∶ 环己烷

(体积比１ ∶ １)混合溶剂对 ＧＰＣ 条件进行优化后ꎬ４
种混合溶剂都能达到 ７５％以上的回收率ꎬ环己烷 ∶
乙酸乙酯(体积比１ ∶ １)混合溶剂、丙酮 ∶ 二氯甲烷

(体积比１ ∶ １)混合溶剂 ２ 种溶剂的回收效果更好ꎮ

表 ２　 ＧＰＣ 运行条件

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｇｅｌ ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ(ＧＰＣ)

条件　 　 阶段一真空度(ｍｂａｒ) 阶段二真空度(ｍｂａｒ) 前运行时间(ｓ) 主运行时间(ｓ) 后运行时间(ｓ)

不同真空度 条件 １ １７０ ２１０ １ １４０ ２ ２００ １２０

条件 ２[１９] １８０ ２１０ １ １４０ ２ ２００ １２０

条件 ３[１８] ４００ ４００ １ １４０ ２ ２００ １２０

不同收集时间 条件 ４ １７０ ２１０ １ １４０ ２ ０００ １２０

条件 ５[１８] １７０ ２１０ １ ６００ ２ ２００ １２０

条件 ６[２０] １７０ ２１０ ７２０ １ １４０ １８０

不同真空度条件 １、不同真空度条件 ２、不同真空度条件 ３ 见表

２ꎮ ａ:萘ꎻｂ:苊烯ꎻｃ:苊ꎻｄ:芴ꎻｅ:菲ꎻｆ:蒽ꎻｇ:荧蒽ꎻｈ:芘ꎻｉ:苯并

(ａ)蒽ꎻｊ:屈ꎻｋ:苯并(ｂ)荧蒽ꎻｌ:苯并(ｋ)荧蒽ꎻｍ:苯并(ａ)芘ꎻｎ:
茚酚(１ꎬ２ꎬ３￣ｃｄ)芘ꎻｏ:二苯并(ａꎬｈ)蒽ꎻｐ:苯并(ｇꎬｈꎬｉ)苝ꎮ
图 ５　 ＧＰＣ 不同真空度条件对 ＰＡＨｓ回收率的影响

Ｆｉｇ.５　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｖａｃｕｕｍ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ＧＰＣ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅ￣
ｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｏｆ ＰＡＨｓ

２.５　 回收率、精密度及检测限

称取同批次的底泥、养殖用水、草鱼、罗氏沼虾、
中华绒螯蟹ꎬ分别加入 １􀆰 ０ μｇ / ｋｇ、５􀆰 ０ μｇ / ｋｇ混合标

准溶液ꎬ每个处理 ６ 个平行ꎬ样品内标质量浓度为

５００ ｎｇ / ｍｌꎮ 按照方法 １􀆰 ３ 建立的方法操作ꎬ做加标

回收率分析ꎬ并计算其相对标准偏差(ＲＳＤ)ꎬ检验其

回收率及精密度ꎮ 结果表明ꎬ底泥的加标回收率达

到 ５２􀆰 ４％~ １１１􀆰 ０％ꎬ 相 对 标 准 偏 差 为 ０􀆰 ６４％~

不同收集时间条件 ４、不同收集时间条件 ５、不同收集时间条件 ６
见表 ２ꎮ ａ:萘ꎻｂ:苊烯ꎻｃ:苊ꎻｄ:芴ꎻｅ:菲ꎻｆ:蒽ꎻｇ:荧蒽ꎻｈ:芘ꎻｉ:苯
并(ａ)蒽ꎻｊ:屈ꎻｋ:苯并(ｂ)荧蒽ꎻｌ:苯并(ｋ)荧蒽ꎻｍ:苯并(ａ)芘ꎻ
ｎ:茚酚(１ꎬ２ꎬ３￣ｃｄ)芘ꎻｏ:二苯并(ａꎬｈ)蒽ꎻｐ:苯并(ｇꎬｈꎬｉ)苝ꎮ
图 ６　 ＧＰＣ 不同收集时间对 ＰＡＨｓ回收率的影响

Ｆｉｇ. ６ 　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ ＧＰＣ ｏｎ ｔｈｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｏｆ ＰＡＨｓ

８􀆰 ９４％ꎬ底泥在低质量浓度 １􀆰 ０ μｇ / ｋｇ的回收率相对

偏低ꎬ原因可能是在低质量浓度范围内ꎬ泥土样品基

质比较复杂ꎬ从而损失率比较高ꎮ 养殖用水的加标

回收率达到 ７４􀆰 １％~ １１６􀆰 ０％ꎬ 相对标准偏差为

０􀆰 ５２％~ ８􀆰 ９１％ꎮ 水 产 品 的 加 标 回 收 率 达 到

７０􀆰 ３％~１２６􀆰 ０％ꎬ相对标准偏差为０􀆰 １４％~ ８􀆰 ９１％ꎮ
数据分析结果表明该方法满足渔业养殖环境(养殖
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用水、底泥)及水产品中 ＰＡＨｓ 含量测定(表 ３)ꎮ
２􀆰 ６　 其他样品分析

测定了江苏南京高淳、浦口等基地的养殖池

塘的底泥、水与水产品的 １００ 个样品ꎬ结果如下:
鱼类产品中 １６ 种多环芳烃含量平均值为 ２２􀆰 ０２
μｇ / ｋｇꎬ范围为 Ｎ􀆰 Ｄ(小于检测限)至 ６３􀆰 ２５ μｇ / ｋｇꎬ
虾类产品中 １６ 种多环芳烃含量平均值为 １１􀆰 ２３
μｇ / ｋｇꎬ范围为 Ｎ􀆰 Ｄ 至 ３８􀆰 ６５ μｇ / ｋｇꎬ蟹类产品中

１６ 种多环芳烃含量平均值为 ３４􀆰 ２３ꎬ范围为 Ｎ􀆰 Ｄ
至 ８０􀆰 ２３ μｇ / ｋｇꎮ 底泥中 １６ 种多环芳烃含量平均

值 为 ２３１􀆰 ０８ μｇ / ｋｇꎬ 范 围 为 ８５􀆰 ２１ 至 ３４５􀆰 ４５
μｇ / ｋｇꎬ养殖水中 １６ 种多环芳烃含量平均值为

７４􀆰 １１ μｇ / ｋｇꎬ范围为 Ｎ􀆰 Ｄ 至 ２１３􀆰 ８９ μｇ / ｋｇꎮ 测定

时发现菲、蒽的检出率较高ꎬ但均未发现致癌作用

明显的苯并(ａ)芘ꎮ

表 ３　 １６ 种 ＰＡＨｓ的回收率、标准偏差

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ａｎｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｏｆ １６ ＰＡＨｓ

混合标准液　 　 　

底泥 养殖用水 草鱼 罗氏沼虾 中华绒螯蟹

１􀆰 ０ μｇ / ｋｇ ５􀆰 ０ μｇ / ｋｇ １􀆰 ０ μｇ / ｋｇ ５􀆰 ０ μｇ / ｋｇ １􀆰 ０ μｇ / ｋｇ ５􀆰 ０ μｇ / ｋｇ １􀆰 ０ μｇ / ｋｇ ５􀆰 ０ μｇ / ｋｇ １􀆰 ０ μｇ / ｋｇ ５􀆰 ０ μｇ / ｋｇ

回收
率(％)

ＲＳＤ
(％)

回收
率(％)

ＲＳＤ
(％)

回收
率(％)

ＲＳＤ
(％)

回收
率(％)

ＲＳＤ
(％)

回收
率(％)

ＲＳＤ
(％)

回收
率(％)

ＲＳＤ
(％)

回收
率(％)

ＲＳＤ
(％)

回收
率(％)

ＲＳＤ
(％)

回收
率(％)

ＲＳＤ
(％)

回收
率(％)

ＲＳＤ
(％)

萘 ５２􀆰 ４ ５􀆰 ２７ ８３􀆰 ０ ３􀆰 ９６ ８２􀆰 ５ ５􀆰 ０７ ９６􀆰 ７ ２􀆰 ６７ ７２􀆰 ７ ３􀆰 ９６ １０６􀆰 ４ ３􀆰 ２８ ８６􀆰 ５ ４􀆰 ６６ １０３􀆰 １ ２􀆰 ６４ ７７􀆰 １ ２􀆰 ６７ １１０􀆰 ４ ３􀆰 ８１

苊烯 ６０􀆰 ４ ４􀆰 ６６ ８４􀆰 ４ ０􀆰 ６４ ８７􀆰 ９ ０􀆰 ９７ ９９􀆰 ３ １􀆰 １９ ７０􀆰 ３ ３􀆰 ６４ １０３􀆰 ４ ３􀆰 ２９ ８３􀆰 ５ ３􀆰 ６３ ９５􀆰 １ １􀆰 ７９ ７４􀆰 １ １􀆰 １９ １０９􀆰 ７ ３􀆰 ３８

苊 ６８􀆰 ９ ４􀆰 ６５ ８８􀆰 ４ ２􀆰 ８５ ９０􀆰 ８ １􀆰 ８０ １００􀆰 ８ ２􀆰 ９８ ７８􀆰 ８ ２􀆰 ８５ １１３􀆰 ６ ４􀆰 ４１ ８９􀆰 １ ５􀆰 ２０ １０２􀆰 ８ １􀆰 ２４ ７５􀆰 ５ ２􀆰 ９８ １１１􀆰 ８ １􀆰 ５０

芴 ８５􀆰 ８ ４􀆰 ６４ １０６􀆰 ９ ５􀆰 ４３ ９４􀆰 ７ １􀆰 ４４ １０５􀆰 ０ ２􀆰 ３９ ７５􀆰 ６ ５􀆰 ４３ １０８􀆰 ５ ３􀆰 ９８ ７１􀆰 ０ ３􀆰 ４５ ９５􀆰 ９ ３􀆰 ９３ ８９􀆰 ５ ２􀆰 ３９ １０７􀆰 ２ １􀆰 ９７

菲 １０４􀆰 ４ ５􀆰 ３０ １１０􀆰 ７ ４􀆰 ７７ ８９􀆰 １ １􀆰 ４１ １００􀆰 ３ ２􀆰 ４１ ９９􀆰 ６ ４􀆰 ７７ １０８􀆰 １ ３􀆰 ０２ ９８􀆰 ０ ４􀆰 ２８ ９４􀆰 ６ ２􀆰 １２ ９８􀆰 ２ ２􀆰 ４１ １０７􀆰 ５ ７􀆰 ３６

蒽 ６０􀆰 ５ ５􀆰 ８９ ８５􀆰 ２ ３􀆰 ０３ ８６􀆰 ７ ３􀆰 ２４ ９５􀆰 ０ １􀆰 ３３ ７１􀆰 ５ ３􀆰 ０３ １００􀆰 ８ ３􀆰 １８ ８０􀆰 ０ ４􀆰 ０２ ８９􀆰 ６ ２􀆰 ２７ ７１􀆰 ４ １􀆰 ３３ １０５􀆰 ８ ３􀆰 １８

荧蒽 ７０􀆰 ２ ５􀆰 ２７ ９２􀆰 ０ ２􀆰 ０５ ９７􀆰 ２ ２􀆰 ６６ １０５􀆰 ２ ０􀆰 ５２ ８１􀆰 ２ ２􀆰 ０５ １０９􀆰 ９ ２􀆰 ８１ ９１􀆰 １ ３􀆰 ４８ ９６􀆰 ５ ３􀆰 ２１ ８３􀆰 ０ ０􀆰 ５２ １１０􀆰 ２ ０􀆰 １４

芘 ６６􀆰 ０ ６􀆰 １７ ８６􀆰 ８ ２􀆰 ５４ ８８􀆰 ４ ３􀆰 ０１ ９８􀆰 ０ １􀆰 ２１ ７７􀆰 ８ ２􀆰 ５４ １０９􀆰 ５ ３􀆰 ０８ ８５􀆰 ７ ３􀆰 ５８ ９９􀆰 ４ ２􀆰 ８３ ８１􀆰 ３ １􀆰 ２１ １０６􀆰 ５ １􀆰 ６２

苯并(ａ)蒽 ７１􀆰 ６ ６􀆰 １６ ８４􀆰 ３ ４􀆰 ４７ ９４􀆰 ２ ７􀆰 ３３ ９９􀆰 ０ １􀆰 ８１ ７５􀆰 ９ ４􀆰 ４７ １１４􀆰 ５ ２􀆰 ８０ ８６􀆰 １ ３􀆰 ８４ １１７􀆰 ８ ８􀆰 ２４ ８０􀆰 ９ １􀆰 ８１ １１８􀆰 ９ １􀆰 ８６

６１􀆰 ２ ６􀆰 ９３ ８４􀆰 ５ ５􀆰 ８５ ９１􀆰 ８ ７􀆰 ５３ ９６􀆰 ５ ２􀆰 ０７ ７４􀆰 ７ ５􀆰 ８５ １１４􀆰 １ ８􀆰 ９１ ８７􀆰 ９ ３􀆰 ６８ １１６􀆰 ８ ４􀆰 ９１ ７６􀆰 ５ ５􀆰 ０７ １１６􀆰 ２ ３􀆰 ０５

苯并(ｂ)荧蒽 ７１􀆰 １ ７􀆰 ５０ ８５􀆰 ２ １􀆰 ４８ ９４􀆰 ４ １􀆰 ６３ １０７􀆰 ３ １􀆰 ０１ ７５􀆰 ０ ４􀆰 ４８ １２６􀆰 ４ ８􀆰 ５７ ８６􀆰 ５ ４􀆰 ０３ １００􀆰 ９ ６􀆰 １８ ７２􀆰 ３ ４􀆰 ０１ １１１􀆰 ３ ７􀆰 ４６

苯并(ｋ)荧蒽 ６８􀆰 ７ ７􀆰 ５９ ８２􀆰 ４ １􀆰 ０３ １０１􀆰 ３ ３􀆰 ２２ １１６􀆰 ７ １􀆰 ３２ ７２􀆰 ４ ４􀆰 ０３ １２５􀆰 ７ ５􀆰 ６３ ９１􀆰 ４ ３􀆰 ６１ ９８􀆰 ６ ６􀆰 ６５ ７５􀆰 ９ ４􀆰 ３２ １１１􀆰 ３ ７􀆰 １４

苯并(ａ)芘 ６６􀆰 ５ ８􀆰 ９４ ８５􀆰 ７ ０􀆰 ６８ ７４􀆰 １ ８􀆰 ９１ ９８􀆰 ６ ０􀆰 ７６ ７６􀆰 ０ ３􀆰 ６８ １０４􀆰 ４ ３􀆰 ５３ ８２􀆰 ９ ５􀆰 ９３ ８８􀆰 ６ ３􀆰 １７ ７３􀆰 ８ ３􀆰 ７６ ９９􀆰 ９ ２􀆰 ５５

茚酚(１ꎬ２ꎬ３－ｃｄ)芘 ７６􀆰 ２ ２􀆰 ９２ ９２􀆰 ７ ３􀆰 ３０ ８９􀆰 ４ ５􀆰 ７０ １０７􀆰 ４ ２􀆰 ０３ ８４􀆰 ４ ３􀆰 ３０ １０２􀆰 ７ ７􀆰 ３２ ７８􀆰 ３ ４􀆰 ７７ ８７􀆰 ９ ２􀆰 ０７ ８７􀆰 ３ ５􀆰 ０３ ９３􀆰 ２ ５􀆰 ７２

二苯并(ａꎬｈ)蒽 ７６􀆰 ７ ４􀆰 ７９ ９６􀆰 ３ ２􀆰 ４３ ９３􀆰 ９ ５􀆰 ７９ １１２􀆰 １ １􀆰 １４ ７５􀆰 ０ ２􀆰 ４３ １１１􀆰 ９ ６􀆰 ０８ ８３􀆰 １ ４􀆰 ０５ ９３􀆰 ２ ３􀆰 ８２ ８３􀆰 ５ ４􀆰 １４ ９９􀆰 ５ ６􀆰 ９１

苯并(ｇꎬｈꎬｉ)苝 ７１􀆰 ２ ２􀆰 ４０ ８２􀆰 ６ ２􀆰 ９５ ８４􀆰 ２ ４􀆰 ９１ １０１􀆰 ６ １􀆰 ７２ ７２􀆰 ８ ２􀆰 ９５ １０７􀆰 ９ ６􀆰 ５９ ８３􀆰 １ ４􀆰 ７１ ９３􀆰 ２ １􀆰 ７４ ８１􀆰 ８ ４􀆰 ７２ ９７􀆰 ９ ５􀆰 ７０

３　 讨 论

本试验建立了自动索氏抽提￣凝胶渗透色谱

(ＧＰＣ)￣气相色谱串联质谱测定渔业环境中养殖用

水、底泥及水产品中 １６ 种 ＰＡＨｓ 的检测方法ꎬ通过

对试 验 条 件 的 优 化ꎬ 底 泥 的 加 标 回 收 率 达 到

８２􀆰 ６％~１１０􀆰 ７％ꎬ相对标准偏差为０􀆰 ６４％~ ３􀆰 ９６％ꎬ
养殖用水的加标回收率达到９６􀆰 ５％~ １１６􀆰 ７％ꎬ相对

标准偏差为０􀆰 ５２％~２􀆰 ９８％ꎬ水产品的加标回收率达

到 ８７􀆰 ９％~ １２６􀆰 ４％ꎬ 相 对 标 准 偏 差 为 ０􀆰 １４％~

８􀆰 ９１％ꎬ平均检出限为０􀆰 ０１７~ ０􀆰 １７１ μｇ / ｋｇꎬ满足了

检测要求ꎮ 与目前已有标准方法和其他传统方

法[１９￣２０]比较ꎬ简化了提取步骤ꎬ节省了时间成本与

经济成本ꎮ 结合 ＧＰＣ 净化的技术优势ꎬ提高了自动

化的程度ꎬ对回收率的提高和降低基质干扰均显示

出优势ꎬ提高了渔业养殖中不同样品检测结果的准

确度与精确度ꎮ
３.１　 样品提取

由于 ＰＡＨｓ 易附着于沉积物和固体颗粒上ꎬ而
丙酮具有较好的黏滞性ꎬ加入丙酮提取可使溶剂更

５６４１徐志华等:自动索氏抽提￣凝胶渗透色谱￣气相色谱 / 质谱法测定渔业养殖环境及水产品中 １６ 种多环芳烃残留量



好地渗入土壤组织中[２１]ꎬ对土壤的杂质有较好的沉

淀作用ꎬ以净化提取液ꎬ因此土壤中提取以丙酮 ∶ 环

己烷(体积比１ ∶ １)混合溶剂提取效果较好ꎮ 在水

产品和养殖水中提取以二氯甲烷 ∶ 环己烷(体积比

１ ∶ １)混合溶剂相较于其他 ２ 种方法ꎬ回收率更高ꎬ
这是由于 ＰＡＨｓ 具有脂溶性ꎬ不易冗余水以及水产

品具有较多的油脂及蛋白质ꎬＫＯＨ￣甲醇首先将产品

脂肪皂化ꎬ使得样品均匀分散ꎬ环己烷、二氯甲烷为

亲脂性ꎬ相较于丙酮的亲水性ꎬ环己烷 ∶ 二氯甲烷

(体积比１ ∶ １) 混合溶剂能够更直接从样品中将

ＰＡＨｓ 萃取出来ꎬ所以提取效率较高ꎮ
３.２　 ＧＰＣ 净化

目前国标法上传统的索氏抽提法抽提的溶剂ꎬ
需经过溶剂萃取ꎬ硅胶柱净化ꎬ此法提取效果较为充

分ꎬ但是步骤繁琐ꎬ溶剂消耗量大ꎮ 本研究利用

ＧＰＣ 净化程序ꎬ经旋转蒸发后留有部分原有提取溶

剂ꎬ再用环己烷 ∶ 乙酸乙酯(体积比１ ∶ １)混合溶剂

定容ꎬ无需蒸干后进行溶剂转换ꎬ减少了人工操作程

序ꎬ提取效率能达到 ７５％以上ꎮ 而且试验结果表明

丙酮 ∶ 二氯甲烷(体积比１ ∶ １)混合溶剂对苯并芘

的回收率高于环己烷 ∶ 乙酸乙酯(体积比１ ∶ １)混

合溶剂ꎬ若有些仪器 ＧＰＣ 净化柱对溶剂无特定要

求ꎬ可以使用丙酮和二氯甲烷混合溶剂ꎮ
３.３　 方法比较

现行使用的国家水产行业标准 ＳＣ / Ｔ３０４２—
２００８[２２]可以在样品皂化后进行有机溶剂萃取测定

水产品中 １６ 种 ＰＡＨｓꎬ但该方法不仅取样量大(５０
ｇ)ꎬ净化步骤复杂ꎬ成本高ꎬ萃取次数多ꎬ多次净化

导致回收率低ꎬ且有机溶剂消耗多ꎮ 尤其对于中华

绒螯蟹等脂肪含量较高的水产品ꎬ在低温检测环境

下ꎬ皂化后的溶液很容易凝固ꎬ不易于下一步甲醇去

酯化ꎮ 另外ꎬ利用浓硫酸再净化ꎬ很容易导致低环萘

的不同程度的损失ꎮ 而采用本研究方法萘的回收率

明显高于国家水产品行业标准测定方法ꎮ
土壤沉积物中多环芳烃的测定目前标准方法为

ＨＪ ８０５—２０１６[２３]ꎬ该法选用丙酮和正己烷混合溶

剂ꎬ从实验室工作人员安全性考虑ꎬ环己烷相较于正

己烷毒性较小ꎬ且试验结果表明环己烷 ∶ 丙酮(体
积比１ ∶ １)混合溶剂对 １６ 种多环芳烃的回收率满足

试验条件要求ꎬ此外本研究方法提取液无需过硅胶

层析柱ꎬ采用 ＧＰＣ 净化ꎬ安全又便捷ꎮ
养殖水中多环芳烃的测定标准方法为 ＨＪ４７８—

２００９[２４]ꎬ相比较单独使用环己烷或二氯甲烷ꎬ利用

环己烷 ∶ 二氯甲烷(体积比１ ∶ １)混合溶剂萃取ꎬ在
养殖水水质较为复杂的情况下ꎬ萃取过程中出现乳

化现象ꎬ经过 ＧＰＣ 净化ꎬ能够很好地达到净化效果ꎮ
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