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水产品中多氯联苯残留量的气相色谱法测定
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摘要: 研究并建立了水产品中的 7 种多氯联苯残留的气相色谱检测方法,用该方法对鱼、虾、贝、蟹、甲鱼等

多种水产动物中多氯联苯的残留量进行了分析测定。结果表明, 7 种多氯联苯的峰面积与其质量浓度在

1. 0~ 200 ng/ mL范围内呈线性关系,相关系数均大于 0. 999。鳕鱼和牡蛎样品中添加 1. 0 ng/ g 的多氯联苯

标准液时,多氯联苯的回收率为 81. 33% ~ 85. 33% ;相对标准偏差为 7. 33% ~ 9. 21%。方法的测定低限为

0. 3 ng/ g。另外, 通过优化前处理方法,使用硅胶净化柱, 缩短了样品的前处理时间, 减少了试剂消耗, 提高

了回收率。
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  多氯联苯( Polychlor inated Biphenyls, PCBs)是

一类含不等量氯原子和苯环的氯化烃化合物, 化学
性质稳定,曾经在工业上用途广泛,但由于其在自然

环境中很难降解,半衰期较长, 仍可通过食物链富集

并直接危害人类的健康, 已引起世界各国关注。多

氯联苯不但能引起人体痤疮、肝损伤乃至致癌等危

害,而且还能使人和动物机体的生殖系统发生严重

的差错和病变, 是斯德哥尔摩公约首批优先控制的

12种持久性有机污染物之一。生物体内 PCBs含量
的高低往往能反映其所处环境相应污染的水平, 全

球环境监测系统/食品规划部分(GEMS/ FOOD)中

规定了 7 种 / 指示性 PCB0单体 ( PCB28、PCB52、

PCB101、PCB118、PCB153、PCB138、PCB180)作为监测
PCBs污染情况的指标[ 1] ,美国食品药品管理局( FDA)

建议水产品中PCBs最大允许浓度为2 000 ng/ g(湿质

量)。国外有关多氯联苯测定的报道较多[ 2, 3, 4] ,国内

也有多氯联苯在水产品中检测方法的报道
[ 5, 6, 7, 8]

,但

前处理方法繁琐,难以满足实验室快速分析的需要。
为此,本研究采用硅胶净化柱, 建立了可同时检测水

产品中这 7种多氯联苯残留的气相色谱法, 用于满

足水产品质量安全检测日益严格与快速的需要。

1  实验部分

1. 1  主要仪器与试剂

Agilent 6890N 气相色谱仪, 配有 ECD检测器;

净化柱: 20. 0 cm @1. 0 cm( i. d)带砂板的玻璃层析

柱,依次装入 2 g 无水硫酸钠、1 g硅胶、1. 5 g 硫酸

硅胶(将浓硫酸与硅胶以体积比 1B 1混合均匀)、2 g

无水硫酸钠,己烷湿法装柱;浓缩瓶 50 mL,尾管容
积 1 mL,最小分度值 0. 1 mL;正己烷、高氯酸、冰乙

酸、浓硫酸等试剂,均为优级纯。

1. 2  样品处理

1. 2. 1  样品预处理

鱼,去鳞、去皮, 沿脊背取肌肉;虾, 去头、去壳、
去附肢,取可食肌肉部分;贝类, 去壳, 取可食部分;

蟹、甲鱼等, 取可食肌肉部分。样品切为不大于

0. 5 cm@0. 5 cm@0. 5 cm的小块后均质混匀, 置于
- 18 e 冰箱中备用。

1. 2. 2  提取

称取样品 5 g(精确到 0. 01 g) , 置于 100 mL 具

塞锥形瓶中, 加入 50 mL 高氯酸与冰乙酸的混合溶
液(体积比 1 B 1) , 闭塞, 于 70 e 恒温水浴中振荡约

2 h,至样品消化完全。将消化液转移至 250 mL 分

液漏斗中,向分液漏斗中加入 20 mL 正己烷, 闭塞,
剧烈振摇 1 min, 静置分层, 将上层正己烷提取液转

移于 100 mL 梨形瓶中, 再用 20 mL 正己烷重复提

取 1次,将提取液合并于同一梨形瓶中。
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1. 2. 3  净化

提取液于 40 e 水浴中减压旋转蒸发至约 1 mL,

转移到预先用 10 mL 正己烷和二氯甲烷的混合液
(体积比 3B 1)洗脱的净化柱中, 将浓缩瓶接在净化

柱下,用 1 mL正己烷清洗用于浓缩的 100 mL梨形
瓶 2次, 也转移到净化柱中。用 30 mL正己烷和二

氯甲烷的混合溶剂(体积比 3 B 1)洗脱,洗脱液全部

收集到浓缩瓶中, 于 40 e 水浴中减压旋转蒸发至近
干,正己烷定容到 1. 0 mL, 旋涡混合溶解残留物, 供

气相色谱测定。

1. 3  色谱条件

毛细管柱: DB25( 30 m@0. 25 mm i. d. @0. 25 Lm)
弹性 石英毛 细管柱, 载 气为高 纯氮气, 流量

1. 1 mL/ min,不分流进样, 进样量 1 LL。进样口温

度 240 e , 检测器温度 300 e , 柱温: 120 e , 保持
1 min,以 3 e / min升至 200e ,保持10 min,以 2e / min

升至 230 e , 保持 3 min,以 10 e / min 升至 260 e ,保

持 5 min,确保所有的样品组分已经流出。

2  结果与讨论

2. 1  样品预处理方法

2. 1. 1  样品提取剂的选择

试验中选择了石油醚和正己烷两种试剂作为提

取剂分别进行添加 PCBs 的回收率实验, 结果见表
1。石油醚为提取剂 PCBs 的回收率为 62. 8% ~

128. 5%,正己烷作为提取剂 PCBs的回收率为 83. 9%

~ 94. 1%,可见正己烷作为提取剂的回收率试验结
果较稳定。图 1为采用不同提取剂提取 PCBs的气

相色谱图,图中可以看出,正己烷作为提取剂带来的干

扰峰少。因而,本方法选择了正己烷作为提取剂。
表 1  不同提取剂提取 PCBs的回收率试验

Tab. 1  PCBs recover ies of diff er ent r eagents

提取剂
回收率( % )

1 2 3 4 5

石油醚 62. 8 85. 2 79. 1 128. 5 69. 3

正己烷 83. 9 86. 5 94. 1 87. 2 90. 2

图 1  不同提取剂提取 PCBs的色谱图比较

Fig. 1  PCBs chromatographic comparison of differ ent reagents

2. 1. 2  净化柱填充比例的选择

最初, 试验设计的净化柱的填充比例为,硅胶 B
硅胶硫酸 B无水硫酸钠为 1. 7 gB 2. 5 g B 2 g, 结果

多氯联苯的回收率偏低, 只有 42. 7 % ~ 73. 7 %, 分

析原因为硅胶和硅胶硫酸的填入量偏多, 导致难以

洗脱。根据上述问题, 将净化柱的填充比例作了改

动,硅胶B硅胶硫酸B无水硫酸钠为 1 gB 1. 5 gB 4 g,

结果回收率有了很大提高,达到82. 2 % ~ 101. 2 %,

见表 2。

表 2  不同净化柱填充比例的 PCBs回收率试验

Tab. 2  PCBs recover ies of diff er ent packed propor tions of pu2

rifying column

硅胶 g B硅胶硫

酸gB无水硫酸钠 g

回收率( % )

1 2 3 4 5

1. 7 B 2. 5B 2 42. 7 68. 2 73. 7 59. 5 66. 8

1. 5B 2 B 4 80. 7 76. 3 65. 9 87. 3 79. 1

1 B1. 5 B 4 82. 2 101. 2 96. 4 89. 7 91. 5
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2. 2  色谱条件的选择

采用气相色谱法测定多氯联苯, 这将带来许多

干扰因素影响色谱测定。为了使目标化合物峰与试

剂及其它干扰峰完全分开, 需使用程序升温。但是

采用普通的升温程序不易将干扰峰与目标化合物峰

分开,因此,本工作在不同的升温程序和柱流量组合

的条件下进行了实验。结果发现, 升温速度过快, 样

品峰分离度偏低,影响定量结果;柱流速过小,会产

生峰拖尾现象,不利于定量。图 2是不同色谱条件

下得到的多氯联苯的气相色谱图。从图中可以看

出, C的基线稳定,分离好, 灵敏度高。因此, 最终确

定色谱条件为: 初始柱温 120 e , 维持 1 min, 以

3 e / min升至 200 e , 维持 10 min, 再以 2 e / min 升

至 230 e , 维持 3 min,再以 10 e / min升至 260 e , 维

持 5 min。柱流量 N2为 1. 1 mL/ min。

图 2  不同色谱条件下多氯联苯的气相色谱图

F ig. 2  Chromatogram of different chromatographic conditions

1, 2, 3, 4, 5, 6, 7分别代表 PCB28,PCB52, PCB101, PCB118, PCB153, PCB138, PCB180

A, B, C为PCBs标准溶液质量浓度,分别为 16, 16, 5 ng/ mL

1, 2, 3, 4, 5, 6 and 7 repres ent separately PCB28, PCB52, PCB101, PCB118, PCB153, PCB138, PCB180

A, B and C are the con cen trat ions of standard solut ion , as follows: 16, 16 and 5 ng/ mL

2. 3  线形范围

将多氯联苯标样配制成 1. 0、2. 0、10. 0、50. 0、100.

0、200. 0 ng/ mL的梯度系列标准溶液,以峰面积为纵

坐标,以多氯联苯的浓度为横坐标,绘制标准曲线,计

算相关系数。在 1. 0 ng/ mL~ 200. 0 ng/ mL范围内均

呈良好线性关系,相关系数 R为: 0. 999 14~ 0. 999 79。

2. 4  回收率和精密度

本方法选择了具有代表性的不同基质, 分别对

空白鳕鱼和牡蛎进行 1. 0 ng/ g水平的加标回收率实

验,放置 30 min, 使标样充分渗透, 7种多氯联苯的

检测结果见表 3和表 4。从表 3和表 4中可以看出,

鳕鱼和牡蛎的加标回收率为 81. 33% ~ 85. 33% , 相

对标准偏差为 7. 33% ~ 9. 21%, 这说明此方法符合

痕量残留物检测的要求。

测定检出限是采用添加法进行实测的情况确定

的。在空白鳕鱼样品中添加 PCBs水平为 0. 3 ng/ g

时,本方法仍可定量检出, 信噪比 \ 5, 其色谱图见

图 3,由此可以确定本方法多氯联苯的测定低限为

0. 3 ng/ g。
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表 3 鳕鱼添加 PCBs回收率实验( n= 6)

Tab. 3 Recover ies of PCBs from spiked ling (n= 6)

项  目
PCBs

PCB28 PCB52 PCB101 PCB118 PCB153 PCB138 PCB180

wo( ng/ g) 0 0 0 0 0 0 0

wA ( ng/ g) 1. 0 1. 0 1. 0 1. 0 1. 0 1. 0 1. 0

wF ( ng/ g) 0. 82 0. 84 0. 83 0. 82 0. 84 0. 82 0. 85

回收率 R% 81. 83 84. 00 82. 67 81. 50 83. 83 81. 67 85. 33

相对标准偏差 S r% 7. 90 8. 14 7. 52 8. 02 8. 21 7. 33 8. 07

注: wo为空白样品中 PCBs质量分数; wA为样品中添加的 PCBs质量分数; wF 为加标样品中实际测定的PCBs质量分数的平均值.

表 4 牡蛎添加 PCBs回收率实验( n= 6)

Tab. 4 Recover ies of PCBs from oyster ( n= 6)

项  目
PCBs

PCB28 PCB52 PCB101 PCB118 PCB153 PCB138 PCB180

wo( ng/ g) 0 0 0 0 0 0 0

wA ( ng/ g) 1. 0 1. 0 1. 0 1. 0 1. 0 1. 0 1. 0

wF ( ng/ g) 0. 83 0. 82 0. 84 0. 81 0. 82 0. 84 0. 83

回收率 R% 82. 75 81. 69 84. 18 81. 33 82. 07 83. 76 83. 13

相对标准偏差 S r% 8. 23 9. 21 8. 42 8. 86 8. 77 7. 46 8. 54

注:表注同表 3

图 3  加标鳕鱼样品(加标 0. 3 ng/ g)的气相色谱图

Fig. 3  Chromatogram of a spiked ling muscle sample( spiked 0. 3 ng/ g)

3  结论

建立了气相色谱法测定水产品中多氯联苯残留

量的方法,采用电子捕获检测器, 灵敏度高, 多氯联
苯的测定低限可达到 0. 3 ng/ g。该方法前处理步骤

简单,净化柱净化效果好,完全能够满足水产品中多

氯联苯残留的检测。
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Abstract: A method for determining r esidues of seven kind of polychlor inated biphenyls in aquat ic products

was developed by gas chromatography, and analyzed in fish, shrimp, shellfish, cr ab, soft shell turt le, and

so on. T he test results showed the method was linear over the r ange assayed, 1. 0~ 200 ng/ mL, with all
cor relat ion coefficiens> 0. 999. Recovery studies were performed at 1. 0 ng/ g level by spiked ling muscle and

scal lop sample, and the average r ecoveries ranged from 81. 33% to 85. 33% with a relat ive standard devia2

t ion between 7. 33% and 9. 21%. T he limit of quant ificat ion (LOQ) was 0. 3 ng/ g. T his method shortened
the t ime of pre2tr eatment and using purifying column of sil ica gel.

(本文编辑:康亦兼)
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