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实验技术与方法
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摘$要!目的$建立同时测定水果中双酚 ,%%U"-雌二醇%雌酮%雌三醇%炔雌醇%己烯雌酚%!-辛基酚和 !-/-壬基酚

的高效液相色谱-串联质谱法$ 方法$样品经乙腈超声提取 & 次!9@P<PY\I固相萃取柱净化!提取液氮吹至干!残

渣用甲醇溶解$ 待测物以乙腈-甲醇 (!t%!?8?)与 "0%b氨水为流动相!经 ,?g[(K̂ [a\?! IWY?%.色谱柱
(&0% MMk%"" MM!%0U "M)梯度洗脱分离后!进行 Ya\?-_)2_) 多反应监测模式(_*_)的定性及定量分析!外标

法定量$ 结果$. 种环境雌激素能与杂质较好分离!在 + c%"" "J2\范围内线性良好(均 (%"0##)$ 方法检出限为
"0%U c"0+% "J2SJ!定量限为 %011 c&0++ "J2SJ!加标回收率为 /U0UUb c%%"0!#b!O!:为 %0".b c%&0U!b$ 应

用该方法对实际样品进行检测!均有微量双酚 ,检出!大部分检测到 !-/-壬基酚和炔雌醇!部分检测到 %U"-雌二

醇!其余 ! 种环境雌激素均未检出$ 结论$本方法快速%灵敏%准确!适用于水果中 . 种环境雌激素的定量及确证

分析$

关键词!高效液相色谱-质谱法& 水果& 环境雌激素& 食品安全& 检测

中图分类号!*%++$$文献标志码!,$$文章编号!%""!-.!+/#&"%/$"!-"!!+-"/
!"#%%"0%1+#"23453674&"%/0"!0"".

收稿日期!&"%/-"!-%+

基金项目!湖南省自然科学基金项目"%!ZZ!"&.# &农业微生物学国家重点实验室开放课题",_\VF&"%&"## &湖南省教育厅教改项目"湘教通

’&"%!(&!U 号# &&"%/ 年湖南省普通高等学校教学改革研究项目&湖南省研究生科研创新项目"?8&"%+I%.&#

作者简介!屈芳$女$硕士生$研究方向为营养与食品卫生学$W-M@<D’.U#!&.%%UXff45CM

通信作者!易银沙$男$副教授$研究方向为公共卫生与食品污染物风险评估$W-M@<D’HHPP+#.+#.X%&/45CM

!’)’&<1(+)1.(.0O ’(@1&.(<’()+2’*)&.:’(*1(0&%1)53 =1:=-’&0.&<+(/’21N%1,
/=&.<+).:&+-=3 )+(,’<<+***-’/)&.<’)&3

g[F@=J" \̂ [ >̂@=" \(\<=" \([g<@=J" \(_<=-D>" TW(8>@=-GC=J" Y[Z<=J" (̂̂ <=-P7@
#]:O@EBM:=BC6aE:R:=B<R:_:G<5<=:" _:G<5@D?CDD:J:C6Y>=@= ACEM@D[=<R:EP<BH"

Y>=@= ?7@=JP7@!%"""/" ?7<=@$

45*)&+/)% "5?’/)1@’$KC:PB@ND<P7 @7<J7 O:E6CEM@=5:D<f><G 57ECM@BCJE@O7H-M@PPPO:5BECM:BEH#Ya\?-_)2_) $

M:B7CG 6CEB7:P<M>DB@=:C>PG:B:EM<=@B<C= C6. :=R<EC=M:=B@D:PBECJ:=P" <=5D>G<=JN<PO7:=CD," !-/-=C=HDO7:=CD" :PBEC=:"

%U"-:PBE@G<C" :PBE@G<CD" :B7<=HD:PBE@G<CD" !-C5BHDO7:=C@=G G<:B7HDPB<DN:PBECD<= 6E><BP4A’)=.,*$FE><BP@MOD:PL:E:

>DBE@PC=<5:;BE@5B:G NH@5:BC=<BE<D:@=G 5D:@=:G >O C= @Y\IPCD<G O7@P::;BE@5B<C= 5CD>M=4K7::;BE@5BL@P:R@OCE@B:G BC

GEH=:PP>=G:E=<BECJ:=" @=G B7:E:P<G>:L@PE:G<PPCDR:G <= M:B7@=CD4K7:JE@G<:=B:D>B<C= C6. :=R<EC=M:=B@D:PBECJ:=PL@P

5@EE<:G C>BNH@,?g[(K̂ [a\?! IWY?%. 5CD>M= #&0% MMk%"" MM" %0U "M$ >P<=J@5:BC=<BE<D:-M:B7@=CD#!t%"

?8?$ @=G "0%b @MMC=<@@f>:C>PPCD>B<C= @PB7:MCN<D:O7@P:4K7:B@EJ:B5CMOC>=GPL:E:5C=6<EM:G @=G f>@=B<6<:G NH

Ya\?-_)2_) >=G:EM>DB<OD:E:@5B<C= MC=<BCE<=J#_*_$ MCG:L<B7 :;B:E=@DPB@=G@EG M:B7CG4B’*%2)*$. :=R<EC=M:=B@D

:PBECJ:=P@=G <MO>E<BH5C>DG N:L:DDP:O@E@B:G" @=G <BP7CL:G JCCG D<=:@E<BH<= B7:E@=J:C6+-%"" "J2\#:@57 (%"0##$4

K7:G:B:5B<C= D<M<BC6B7:M:B7CG L@P"0%U-"0+% "J2SJ" B7:D<M<BC6f>@=B<6<5@B<C= L@P%011-&0++ "J2SJ" B7:@R:E@J:

E:5CR:EHL@P/U0UUb-%%"0!#b" @=G B7:OE:5<P<C= L@P%0".b-%&0U!b4K7:M:B7CG L@P@OOD<:G BC6E><BP@MOD:P"

N<PO7:=CD,L@PG:B:5B:G <= @DDP@MOD:P" MCPBP@MOD:PL:E:G:B:5B:G !-/-=C=HDO7:=CD@=G :B7<=HD:PBE@G<CD" PCM:L:E:

G:B:5B:G %U"-:PBE@G<CD@=G E:M@<=<=J! :=R<EC=M:=B@D:PBECJ:=PL:E:=CBG:B:5B:G4$.(/2%*1.($K7:M:B7CG <PE@O<G"

P:=P<B<R:@=G @55>E@B:" @=G L@PP><B@ND:6CEB7:G:B:EM<=@B<C= @=G 5C=6<EM@B<C= C6. :=R<EC=M:=B@D:PBECJ:=P<= 6E><B4

6’3 7.&,*% Y<J7 D<f><G 57ECM@BCJE@O7H B@=G:M M@PP PO:5BECM:BEH& 6E><B& :=R<EC=M:=B@D:PBECJ:=P& 6CCG

P@6:BH& G:B:5B<C=



!!!/$$ !
中国食品卫生杂志
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$$环境雌激素#:=R<EC=M:=B@D:PBECJ:=P"WWP$是指
一类进入机体后"能够与雌激素受体结合"或者以
影响细胞信号途径等其他方式模仿或部分模仿雌
激素"发挥类似雌激素效应 )%* "干扰机体的内分泌
物质的正常功能"破坏机体内环境稳定的化合
物 )&* "包括人工合成化合物及植物天然雌激素"属
于环境内分泌干扰物#WW]P$中的一类 )1* ( 天然激
素包括人和动物体内天然存在的内源性雌激素"如
雌酮#W%$’%U"-雌二醇#W&$和雌三醇#W1$"以及植
物性和真菌类雌激素"如人参皂苷’玉米赤霉醇和
大豆异黄酮"还包括一些天然存在于环境中的重金
属"如铅( 人工合成激素包括己烯雌酚#]W)$’炔雌
醇#WW&$等口服避孕药和一些用来助长牲畜发育的
激素"还包括辛基酚 #9a$’壬基酚 #Aa$’双酚 ,
#Ia,$’六六六’]]K’狄氏剂’多氯联苯等人工合成
化学品( 它们中有 ."b以上可直接进入环境"通过
污染土壤或水被水果和蔬菜吸收"并可在机体内长
期蓄积"再以直接或间接的方式进入人体"从而对
人体健康造成难以估量的危害( 据报道水果中主
要的环境雌激素为双酚 ,’%U"-雌二醇’炔雌醇和壬
基酚( WWP对人类和动物的影响主要表现为致癌作
用 )!-+* ’生殖障碍’发育异常 )/-U*以及干扰神经系统
和免疫系统( 目前"国际癌症研究所已经把己烯雌
酚列为人类致癌物质(

目前"对于环境雌激素的分析检测"国际上应
用较多的方法有毛细管电泳技术’酶联免疫吸附
法’ 气 相 色 谱 法 # ’?$ ).* ’ 高 效 液 相 色 谱 法
#Ya\?$ )#* ’气相色谱-质谱法 #’?-_)$ )%"-%%* ’液相
色谱-质谱法#\?-_)$ )%&-%!* ’电感耦合等离子发射光
谱法#(?a$及其相关质谱联用法等 )%+* ( 国家标准
’I&#/#.!&"%1-食品安全国家标准 奶及奶制品中
%U"-雌二醇’雌三醇’炔雌醇多残留的测定 气相色
谱-质谱法. )%/*于 &"%! 年 % 月 % 日已正式实施( 然
而"测定的样品主要为动物源性食品 )%U* ’尿液 )%.* ’
化妆品 )#*和水产品 )%""%1* "对于水果中环境雌激素的
研究报道却很少"仅有 \[等 )%#*用以气相色谱-质谱
法#’?-_)$为基础的同位素稀释技术测定蔬菜和
水果中的环境雌激素的报道( 因此迫切需要建立
准确可靠’灵敏度高的检测方法解决水果中环境雌
激素的检测问题(

本研究拟采用高效液相色谱-串联质谱法
#Ya\?-_)2_)$同时测定水果中 %U"-雌二醇#W& $’
雌酮 #W% $’雌三醇 #W1 $’炔雌醇 #WW& $’双酚 ,
#Ia,$’己烯雌酚 #]W)$’!-辛基酚 #!-9a$’!-/-壬
基酚 #!-/-Aa$ . 种环境雌激素"旨在建立快速’便
捷’灵敏’准确检测水果中环境雌激素的方法(

%$材料与方法
%0%$材料
%0%0%$试验材料

选择市场消费量较高的 / 种水果样品 #苹果’
梨子’香蕉’橘子’柠檬和草莓$"将样品去皮’去仁"

取日常人们食用部位果肉"充分绞碎"均质"于
q&" h以下棕色玻璃瓶避光保存备用(
%0%0&$主要仪器与试剂

,?g[(K̂ Kg]-串联四极杆液质联用仪’,?g[(K̂
[a\?! IWY?%.色谱柱#&0% MMk%"" MM"%0U "M$’
Y\I柱 # 1 MD" /" MJ$ 均 购 自 美 国 T@B:EP" A-
W‘,aK_%%& 氮吹仪#美国 9EJ@=CM@B<C=$"电子天平"

超声波清洗器"反渗透纯水机"高速离心机(
. 种环境雌激素标准品%双酚 ,)’IT #W$

%""%1/ *’ %U"-雌 二 醇 # ?]?K-?%1&%1%"" $’ 雌 酮
#?]?K-?%1&%1&1"$’雌三醇#?]?K-?%1&%1&""$’炔
雌 醇 # ?]’’-"%%%""-"& $’ 己 烯 雌 酚 # ?]?K-
?%&/"U"""$’!-辛基酚)’IT#W$%""&/%*’!-/-壬基
酚#?]?K-?%+/1""""$均购自美国 )<JM@-,DGE<57#纯
度%#.b$( 甲醇’乙腈和乙酸乙酯均为色谱纯"乙
酸铵’三乙胺’正己烷’丙酮和甲酸均为优级纯"其
余所用试剂均为分析纯( 试验用水均为超纯水(
%0&$方法
%0&0%$标准溶液的配制

准确称取各标准品 %"0"" MJ于 %"" MD容量瓶
中"用甲醇为溶剂溶解并稀释至刻度"摇匀"得到各
物质标准储备液浓度为 %"" MJ2\"在此基础上配制
浓度分别为 +’%"’&"’1"’!"’/"’%"" "J2\的 . 种物
质混合标准溶液"作为储备液于 ! h冰箱中保存(
%0&0&$样品前处理

样品提取%准确称取 +0"" J均质样品于离心管
中"加入 1 MD%"" J2\的碳酸钠溶液’%" MD乙腈"涡
旋混匀 % M<="&+ h超声提取 &+ M<="# """ E2M<= 离
心 %" M<= 取乙腈提取液的上清层于锥形瓶中"向残
渣中加入 %" MD乙腈"重复提取 % 次"合并 & 次提取
液"于 1+ h下氮吹浓缩至干"用 % MD甲醇溶解残留
物"加水 # MD稀释"备用(

样品净化%采用 Y\I柱进行富集( 上样前"依
次用 %" MD乙酸乙酯’%" MD甲醇和 %" MD盐酸溶液
#OYj10"$活化 Y\I固相萃取小柱"取样品提取液
过柱"控制流量不超过 & MD2M<="再用 %" MD甲醇-水
溶液#%t#"?8?$淋洗小柱"将固相萃取柱抽干"最后
用 %" MD乙酸乙酯洗脱"控制流量不超过& MD2M<=(

收集洗脱液于 %"0" MD离心管中"经无水硫酸钠脱
水后于 !" h水浴中氮吹至干"用 %"b甲醇溶解并
定容至 % MD"过 "0&& "M孔径有机滤膜"按仪器工
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作条件进行测定(
%0&01$仪器条件

色谱条件%,?g[(K̂ [a\?! IWY?%.色谱柱
#&0% MMk%"" MM"%0U "M$"流动相 ,为乙腈-甲
醇 # ! t%"?2?$" 流动相 I为 "0%b 氨水" 流速
"0& MD2M<="采用梯度洗脱的方式"具体梯度程序见
表 %"柱温为 1+ h"进样量为 %" "D(

表 %$梯度洗脱程序

K@ND:%$’E@G<:=B:D>B<C= OECJE@M
时间2M<= 流动相 ,2b 流动相 I2b

" 1"0" U"0"
&0" +"0" +"0"
10" #+0" +0"
!0+ #+0" +0"
/0" 1"0" U"0"

$$质谱条件%电喷雾离子源 #W)($"多反应监测
#_*_$负离子模式( 毛细管电压 q&0+ S‘"锥孔气
流量 +" \27"离子源温度 %&" h"脱溶剂气温度
1+" h"脱溶剂气流量 /"" \27"其他参数见表 &(

表 &$. 种环境雌激素的质谱参数

K@ND:&$_@PPPO:5BECM:BEHO@E@M:B:EP6CE. WWP

化合物
保留时间
2M<=

母离子
2#48S$

子离子
2#48S$

碰撞能
量2:‘

锥孔电
压2‘

双酚 , !0+" &&U0"" %1&0U/ &. !"

&%%0#1# %. !"

己烯雌酚 !0/& &/U0"" &+%0"" 1" +"

&1U0""# &" +"

雌酮 !0U/ &/#0!" %+#0&" !" +"

%!+0&"# !" +"
%U"-雌二醇 !0U! &U%0&# %!!0U" !" +"

%.10"&# 1+ +"

雌三醇 !0&! &.U0&! %U%0"# !! +/

%!+0"+# !U +/

炔雌醇 !0/# &#+0%. %+#0"1 1" !+

%!+0%.# 1+ !+
!-/-壬基酚 +0/+ &%#0&U %%#0%" 1" !"

%110"/# 1" !"
!-辛基酚 +0U& &"+0%" %"/0"!# &" !"

注%#为定量子离子

&$结果与分析
&0%$样品前处理条件的优化
&0%0%$提取剂的选择

. 种雌激素化合物在弱极性或中等极性有机溶
剂中有较高的溶解性"本试验分别用丙酮’乙腈’乙
酸乙酯和甲醇等溶剂提取( 结果表明%以乙腈为提
取剂时"所得回收率最高". 种雌激素的回收率大于
U"b"且颜色干扰少&以甲醇和丙酮提取草莓样品
时"提取液颜色均较深"且很难与水相分层"回收率
低"且大量杂质存在于提取液中"这对净化过程十
分不利"容易引起固相萃取小柱堵塞&以乙酸乙酯

为提取剂"回收率较低"提取效率不理想"且存在杂
质干扰"给后面的净化工作带来了很大的困难( 因
此"选择乙腈作为本试验样品的提取剂(
&0%0&$净化方式的选择

采用固相萃取净化时"目标化合物的回收率与
)aW小柱和性质及洗脱溶剂性质有关( 本试验分别
比较了 ?A柱’)BE@B@柱’硅胶柱和 Y\I柱对样品的
净化效果( 取 % MD配制好的 %" "J2\混合标准溶
液"置 1+ h下氮吹浓缩至干"用 & MD甲醇-水溶液
#%t#"?8?$溶解"直接过已活化的固相萃取小柱"用
+ MD乙酸乙酯洗脱"于 1+ h氮吹至干"用甲醇-水溶
液#%t#"?8?$定容至 % MD"上机测定( 结果表明%
?A柱’)BE@B@柱和硅胶柱对待测物质保留都相对较
差"回收率#%"b c/"b$也不太理想"而 Y\I柱对
. 种雌激素保留效果好"回收率相对较高"萃取效果
相对较好"同时杂质干扰较少"净化效果理想"能较
好地满足试验要求( 因此"本试验选择 Y\I柱作为
固相萃取柱(

采用乙酸乙酯为 Y\I固相萃取柱的洗脱液"

考察了乙酸乙酯体积分别为 %’&’1’!’+’%" MD时
对洗脱效果的影响( 结果表明"+ MD乙酸乙酯可
洗脱完全(
&0&$仪器条件的选择
&0&0%$色谱条件的优化

本试验分别比较了甲醇-乙腈和水’甲醇和
"0"%b氨水’乙腈和 "0"%b 氨水’ 乙腈-甲醇和
+ MMCD2\乙酸铵水溶液#用乙酸调其 OYj!0"$’乙
腈-甲醇#!t%"?8?$和 "0"%b氨水’乙腈和水 #含
"0+b甲酸$’乙腈和甲酸水溶液 #甲酸调其 OYj
10"$’乙腈和 "0%b氨水’乙腈-甲醇 #!t%"?8?$和
"0"& MMCD2\乙酸铵 #含 "0%b氨水 $’乙腈和水
#%" MMCD2\乙酸铵$’甲醇和 "0%b氨水等混合流
动相体系对这 . 种环境雌激素分离情况的影响( 试
验发现"以水’甲酸和磷酸作为水相"均比氨水的效
果差( 这可能是因为所检测的 . 种环境雌激素均为
极性物质"在以氨水为流动相的碱性环境中"促进
了电离"使得分离效果更为明显( 因此"本试验选
择碱性流动相( 这与李雪’祝伟霞等 )%&"%!*所报道的
效果基本一致(

结果表明"以甲醇为流动相时". 种目标环境雌
激素的响应值比较高"然而有些化合物的峰形有严
重拖尾现象"分离不完全"严重影响物质的定量&以
乙腈为流动相时"各化合物的信号响应值虽然低于
甲醇"但是能将 . 种物质全部分离"得到的峰形也比
甲醇要好"且保留时间缩短( 试验还证明在乙腈中
加入一定比例的甲醇"效果更好( 经反复试验验
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证"乙腈-甲醇#!t%"?8?$和 "0%b氨水混合体系中"
能在较短的时间内实现 . 种待测雌激素的有效分
离"且其质谱信号响应和色谱分离效果都是最好
的"基线稳定". 种组分出峰的保留时间短( 图 % 为
. 种环境雌激素混合标准溶液的多反应监测
#_*_$色谱图#&" "J2\$(

注%Aa为壬基酚&9a为辛基酚&]W) 为己烯雌酚&W% 为雌酮&

W& 为 %U"-雌二醇&WW& 为炔雌醇&Ia,为双酚 ,&W1 为雌三醇

图 %$. 种环境雌激素混合标准溶液#&" "J2\$的
_*_色谱图

F<J>E:%$_*_57ECM@BCJE@MPC6. :=R<EC=M:=B@D:PBECJ:=P

M<;:G PB@=G@EG PCD>B<C=

&0&0&$质谱条件的优化
以双酚 ,为例"首先选择负离子模式 W)(# q$

进行一级质谱 扫描"确定 双酚 ,的 分子 离子
# )_-Y* "48S&&U0"""然后以其分子离子为母离
子进行相应的子离子扫 描"得到 48S%1&0U/’
&%%0#1 等碎片离子"其中 48S&%%0#1 的丰度最
高"其次为48S%1&0U/"因此"选取 48S&%%0#1 作
为定量离子"48S%1&0U/ 为定性离子( 最后以
_*_模式优化毛细管电压’离子源温度’脱溶剂
气温度’脱溶剂气流速’碰撞能量等质谱参数"其
他 U 种环境雌激素质谱条件选择方法类似"结果
见表 &(
&01$工作曲线和检出限

采用基质加标的工作曲线进行外标法定量(
根据基质的不同"按试验方法进行提取’净化和
浓缩"对 +’%" ’&" ’1" ’!"’/"’%"" "J2\雌激素混
合标准溶液进行测定"以峰面积#G$为纵坐标’浓
度#9$为横坐标进行回归分析"得到基质加标工
作曲线"线性回归方程和相关系数见表 1 ( 结果
显示%. 种环境雌激素在 + c%"" "J2\浓度范围
内"峰面积 #G$与系列混合标准溶液浓度 #9$线
性关系良好"且所有相关系数都大于 "0## "说明
峰面积 #G$与浓度 #9$关联性很强"基质效应干
扰少(

表 1$. 种环境雌激素的回归分析’检出限和定量限
K@ND:1$*:JE:PP<C= @=@DHP<P" D<M<BPC6G:B:5B<C= @=G D<M<BPC6f>@=B<6<5@B<C= C6. :=R<EC=M:=B@D:PBECJ:=P

化合物 回归方程
线性范围
2#"J2\$

相关系
数 (

\9]
2#"J2SJ$

\9g
2#"J2SJ$

双酚 , GjU0+!9i%0#! +0"" c%""0"" "0### + "0!" &0""
!-/-壬基酚 Gj&0/!9i"0.% +0"" c%""0"" "0##/ / "0!" %0++

雌酮 Gj&&0.&9q!+0+! +0"" c%""0"" "0### 1 "0+% %0+#
%U"-雌二醇 Gj%0%19q/0.! +0"" c%""0"" "0##! U "0&U %0/+

雌三醇 Gj&0U%9i+0&# +0"" c%""0"" "0##. / "01& %011

炔雌醇 Gj&0#&9q%U0%& +0"" c%""0"" "0##. + "0!+ %0/#
!-辛基酚 Gj&&0U"9i&%%0.. +0"" c%""0"" "0##. # "01! &0++

己烯雌酚 GjU0!+9i.0!% +0"" c%""0"" "0### ! "0%U &0%#

$$以 1 倍信噪比 # !8B$为方法检出限 #\9]$"
%" 倍信噪比#!8B$为方法定量限#\9g$"经样品添
加试验确定各物质的检出限和定量限( 由表 1 可
知". 种环境雌激素的方法检出限为 "0%U c"0+%

"J2SJ"定量限为 %011 c&0++ "J2SJ(
&0!$方法的回收率和精密度

在苹果’梨子’香蕉’柠檬’橘子’草莓空白样品
中分别加入不同浓度水平#!’.’%/ "J2SJ$的雌激素
混合标准溶液"按试验方法处理后进行测定"每组
平行测定 / 次( 由表 ! 可知"不同浓度的 . 种环境
雌激素的回收率为 /U0UUb c%%"0!#b"O!:为
%0".b c%&0U!b"说明该方法精密度良好"结果准

确可靠( 因此本方法能满足水果中环境雌激素含
量的分析要求(
&0+$实际样品的测定

按照本试验方法测定了市场上消费较高的 / 种
水果样品"共检测 &%/ 份样品"每种水果各检测
1/ 份样品( 由表 + 可知"/ 种水果样品中均有双酚
,检出"在橘子中含量高达 /0#& "J2SJ"且检出率都
高于 #"b&在苹果’梨子’橘子样品中检测到 %U"-雌
二醇"检出率为 UU0U.b c./0%%b&除草莓外"其他
+ 种水果样品都检测到了炔雌醇和 !-/-壬基酚"其
中 !-/-壬基酚在橘子中含量高达 &/01+ "J2SJ&其他
! 类雌激素化合物均未检出(
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表 !$. 种环境雌激素的加标回收率和精密度#/ j/$

K@ND:!$*:5CR:E<:P@=G @55>E@5<:PC6. :=R<EC=M:=B@D:PBECJ:=P

化合物
加标浓度
2#"J2SJ$

苹果 梨子 香蕉

回收率2b O!:2b 回收率2b O!:2b 回收率2b O!:2b

双酚 ,

雌酮

%U"-雌二醇

雌三醇

炔雌醇

!-/-壬基酚

!-辛基酚

己烯雌酚

! .10!& #0+U .+0/" #0%& ./0U! #0#1
. .%0U" /0!+ #%0U" %&0+" .+0/# %&0U&
%/ U#0#& &0./ #!01! &0#U .10+1 10.%
! ."0%% %%0+% /#0.% +0./ U&0.+ .0/U
. ."0&" !0U# %"&0%& /0U& .#0/& 10+%
%/ .!0!& /0"% %"#0.! !0.U %%"0&% !0U.
! .+0.% %&0U" .%0U# #0!. U#0!. %%0".
. ./0U. .0!1 .U0&! /0"& .#01/ #0!+
%/ .U0!+ #0%! %"#0.! !0+U #+0U1 +0&%
! U%0/+ !0.% U&0.! +0U% U10#% U0#!
. #/0#" 10&% %"!0+% 10/U .0+. +0."
%/ %"&0& U0#/ %""01+ 10+" %"/0%U %0.+
! /#0!1 .0.1 .%0U" .0"# .+0"1 !0/"
. #U0U+ !0&1 .10+# /0!1 #!0+/ U0#&
%/ %"10&% &0"# #"0#! +0UU #U0!+ /0&/
! .!0%+ #0&% U/0+. U0"" ."0&" %%0%U
. #.0U% !0#1 #"0&! !0/& %"+0/% +01&
%/ #.0/+ %0.+ %"%0&+ !0%+ #+01/ %0.&
! U+01# /01# U.0/+ #0%+ U/0&1 .0U/
. .#0/. !0U. .10+! .0/& #U0.# #0/U
%/ #+01/ +0+& #.0/& !0+# #.0+1 +0./
! /#0.U #0&1 ./0"U /0"U UU01% .0%%
. #+0/" /01! %%#0%& %&0+% %%"0"+ +01/
%/ %%"0!# %&0U! .!0+% +0.! .+0"/ /0.!

化合物
加标浓度
2#"J2SJ$

柠檬 橘子 草莓
回收率2b O!:2b 回收率2b O!:2b 回收率2b O!:2b

双酚 ,

雌酮

%U"-雌二醇

雌三醇

炔雌醇

!-/-壬基酚

!-辛基酚

己烯雌酚

! .%0/! !0"1 /U0.# !0U" .!0%. U0."
. #+0U% 10%& #%0"" +0!+ #.01/ /0"!
%/ .#0## &0+/ #%0U% .0%+ %"&0!& /0%U
! /#0U+ U0+# /.0+! #0U/ U.0+/ +0/&
. %"%0&! 10#/ U+0&+ %0". .#0U# 10&.
%/ %"+0/1 !0+& %"&01" &0## ..0.U !011
! .%0"U !0./ .%0&& #0+/ U+0&+ %0%%
. .%0+1 /01& #.0/+ !0"& #U0%& .0&1
%/ #"0U% /0%& %"#0%& /0./ %"/0// &0&1
! U&0"% .0+% U+0!+ #0/+ /#0U. %%0%&
. U.0/+ !0+. .#0/U /0&U #+0&& &0&#
%/ #.0/& %0#" #&0!. U0U. #%0U1 +0%&
! .!0%& .0"# U.0+/ %"0U! U&0!! #0U%
. #"0"" +0./ #101" !0%U %"+0// #0&!
%/ #.0+/ %0!+ #"0%& /01/ %"%0"! +0U!
! .U0U" .0&+ .%0U" U0"" .!0/1 .0+U
. ./0UU &0#" #U0## %01! %".0+& !0.#
%/ .%0"+ &0&U #"0&# 101" %"#0&1 .0&&
! U.0!+ #0/! U/0!# %%0&& U%0"" .0U%
. .U0++ /0+& %"%0"/ 10%" %"U0++ !0++
%/ ..0.U /0%& #!0U+ &0#. %"#0/& /0U+
! /U0UU /01# U.01& /0%U .%0&! !0&+
. #"0U% &01% %"10"& &0#+ #U0.. 1011
%/ #!0+& %0+! #U0!& /0%" #+0"/ 10#/

1$小结
本研究建立了应用高效液相色谱-串联质谱法

同时测定水果中 . 种环境雌激素的方法"在所选试

验条件下". 种化合物在 9@P<PY\I柱上均得到很好
的分离( 利用 W)(源对标准品和样品进行检测"色
谱出峰尖锐"没有杂峰干扰( 在 + c%"" "J2\质量
浓度范围内"峰面积#G$与系列混合标准溶液浓度
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$$$ 表 +$水果中 . 种环境雌激素的检测结果
K@ND:+$?C=B:=BC6. :=R<EC=M:=B@D:PBECJ:=P<= 6E><B

化合物
苹果 香蕉 梨子

含量范围2#"J2SJ$ 检出率2b 含量范围2#"J2SJ$ 检出率2b 含量范围2#"J2SJ$ 检出率2b

双酚 , " c10+# #U0&& " c&0U/ #U0&& " c+0.! #!0!!

雌酮 ! "0"" ! "0"" ! "0""
%U"-雌二醇 " c%0.% ./0%% ! "0"" " c%0&U UU0U.

雌三醇 ! "0"" ! "0"" ! "0""

炔雌醇 " c&0## UU0U. " c&0U+ U&0&& " c&0%! //0/U
!-/-壬基酚 " c%U0"! #!0!! " c%/0U% #U0&& " c%#0.# #U0&&
!-辛基酚 ! "0"" ! "0"" ! "0""

己烯雌酚 ! "0"" ! "0"" ! "0""

化合物
柠檬 橘子 草莓

含量范围2#"J2SJ$ 检出率2b 含量范围2#"J2SJ$ 检出率2b 含量范围2#"J2SJ$ 检出率2b

双酚 , " c10"& #!0!! " c/0#& #%0/U " c10+& #!0!!

雌酮 ! "0"" ! "0"" ! "0""
%U"-雌二醇 ! "0"" " c%01% ."0+/ ! "0""

雌三醇 ! "0"" ! "0"" ! "0""

炔雌醇 " c%0U! 11011 " c&0.U UU0U. ! "0""
!-/-壬基酚 " c.0#% U+0"" " c&/01+ #!0!! ! "0""
!-辛基酚 ! "0"" ! "0"" ! "0""

己烯雌酚 ! "0"" ! "0"" ! "0""

注%!表示未检出

#9$线性关系良好"检出限为 "0%U c"0+% "J2SJ"回收
率为 /U0UUb c%%"0!#b"O!:为 %0".b c%&0U!b(
本研究建立的方法具有灵敏度高’回收率高’检出限
低’精密度好’重现性好’耗时少’操作简单快捷的优
点"是一种新的环境友好型的样品检测技术"适用于
水果中 . 种环境雌激素的定量及确证分析(
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