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实验技术与方法
超高效液相色谱9串联质谱法测定食用猪油中氯酚类物质
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摘"要!目的"应用超高效液相色谱9串联质谱技术!建立同时测定食用猪油中 $!-!49三氯苯酚#$!-!49三氯苯氧

乙酸和五氯酚 > 种物质的方法" 方法"样品用 ,&f乙腈提取!固相萃取$ )*?%和正己烷净化萃取后!以 =LB@HLAG%

5>$$7# ..i#4& ..!> !.%为分析柱!乙腈947& ..FB0R乙酸铵溶液为流动相!以电喷雾离子源在负离子多反应监

测模式下进行测定!基质匹配外标法定量" 结果"$!-!49三氯苯酚#$!-!49三氯苯氧乙酸和五氯酚在 $7&d#&&7&

!/0R范围内线性关系良好!相关系数$/%均大于 &7!!!!方法检出限分别为 &7&!##74!#&7!& !/01/!定量限分别为

&7$!#47$,#>7&& !/01/!回收率为 ’#7!fd#&!74f!相对标准偏差为 &7$fd!7$f$ %k(%" 结论"该方法简便#准

确#灵敏度高!适用于食用猪油中 $!-!49三氯苯酚#$!-!49三氯苯氧乙酸#五氯酚 > 种物质的高通量检测"
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""二噁英通常指具有相似结构和理化特性的一
组多氯取代的平面芳烃类化合物"属氯代含氧三环
芳烃类化合物"包括 ’4 种多氯代二苯并9对9二噁英
#]FBIENBF‘AH@LKZ ZA_KHoF9]9ZAF̂AHG"*:;;$和 #>4 种
多氯代二苯并呋喃 # ]FBIENBF‘AH@LKZ ZA_KHoFJU‘@HG"
*:;+$"是-斯德哥尔摩公约.中首批必须优先控制
的持久性有机污染物"国际癌症研究机构将其列为
一级致癌物’ 二噁英是各种工业和热处理的副产
物 ( #) "研究 ( $9>)发现 *:;;0*:;+可由多种前体物经
乌尔曼#[BB.@HH$反应和 ).ABKG重排形成’ 在已知
合成二噁英的物质中"氯酚#:*$与 *:;;0*:;+具
有最相似的结构"最易形成 *:;;0*:;+( -9,) "其中
以 $"-"49三氯苯酚 # $"-"49L‘AENBF‘F]NKHFB"$"-" 49
5:*$ 和五氯酚 # ]KHL@ENBF‘F]NKHFB"*:*$ 研究最
多 ( !9#&) ’ $" -" 49三 氯 苯 氧 乙 酸 # $" -" 49
L‘AENBF‘F]NKHF̂I@EKLAE@EAZ"$"-"495$属于苯氧乙酸
类除草剂"在许多国家和地区作为除草剂和植物生
长调节剂广泛使用 ( ##) "其初级降解物为 $" -" 49
5:*"有研究 ( #$)表明在 $"-"495除草剂中检出二噁
英类物质中的四氯二苯并9]9二噁英 # $" >" ’" ,9
LKL‘@ENBF‘FZA_KHoF9ZAF̂AH"5:;;$"因此 $"-"495也被
作为参与合成 *:;;0*:;+的物质进行深入研究’

近几十年来"猪肉生产链受二噁英污染严重"
其污染源来自饲料成分和添加剂 ( #>9#-) ’ 我国是生
猪饲养大国"猪膘可作为副产品被加工利用"其中
大部分被炼制成食用猪油’ 食用猪油中 ,4f为脂
肪"基于二噁英脂溶性强*易富集于食物链的脂肪
组织的特性 ( #4) "本试验对食用猪油中 $"-"495:**
$"-"495和 *:*的残留量进行风险筛查’

水体*空气*土壤和食品中 $"-"495:**$"-"495
和 *:*的测定方法有色谱法* 色谱9质谱联用
法 ( #(9$&) ’ 色谱法检测灵敏度较低&气相色谱9质谱法
需要衍生化以增加分析物的挥发性并改善色谱分
离"操作繁杂耗时&随着快速*高效的前处理新技术
的广泛应用"高效液相色谱9串联质谱法能获取较高
的灵敏度"成为检测有机污染物的首选方法’ 食用
猪油属于高脂性食品"样品基质干扰严重"对前处
理净化要求高"因此本试验采用固相9液液萃取相结
合技术对样品进行前处理"超高效液相色谱9串联质
谱法同时测定 $"-"495:**$"-"495和 *:*"以期进

一步筛查食用猪油存在二噁英污染的风险"从而科
学引导居民对食用猪油的饮食消费"为食品监管部
门及政府决策提供技术依据’

#"材料与方法
#7#"材料
#7#7#"样品来源

广西壮族自治区 4 个地区 #玉林市博白县*贵
港市平南县*梧州市苍梧县*桂林市阳朔县*河池市
金城江区$采集的猪板油煎制而成"每个地区 ( 份"
共 >& 份样品’
#7#7$"主要仪器与试剂

=2):P?Y5<P*R?n[=;-4&& 高效液相色谱9
三 重 四 级 杆 串 联 质 谱 仪 # 美 国 =2 ):P?Y$"
=LB@HLAG% 5> 色谱柱#$7# ..i#4& .."> !."美国
3@LK‘G$" :@]LAa@?X<9RA]AZ 固相萃取柱 # ( .B"
(&& ./"美国 =/ABKHL$"分析天平"XABBA9n超纯水器
#法国 XABBA]F‘K$"冷冻离心机"涡旋振荡器’

$"-"495:*#:#’’’-4&&"含量 !’7’’f$*$"-"495
#:#’#&&&&&"含量 !’7,>f$*五氯酚酸钠 #GFZAU.
]KHL@ENBF‘F]NKHF̂AZK"#4!’>&&&"含量 ,(7&f"按系数
&7!$> , 折 算为 *:*$ 标准 品 均 购 自 德 国 ;‘%
?N‘KHGLF‘JK‘"乙酸铵*正己烷均为分析纯"乙腈*甲醇
均为色谱纯"试验用水为超纯水’
#7$"方法
#7$7#"样品前处理

称取样品 $ /#精确到 &7&# /$于 4& .B聚丙烯离
心管中"准确加入 ,&f乙腈 #& .B"于 -& e水浴振荡
提取 >& .AH"提取液经过固相萃取柱净化"精密量取
提取液 - .B于 #& .B刻度离心管中"加入 - .B乙腈
饱和正己烷"涡旋振荡 # .AH"l- e冷冻离心 #& .AH
#离心力 #’ #&4 /$"弃去上层正己烷层"取乙腈层氮
吹至近干"用 $ .B乙腈947& ..FB0R乙酸铵 #> h’"
GFG$溶液溶解残渣"过 &7$$ !.滤膜后"待上机’
#7$7$"标准溶液的配制

取空白食用猪油样品 4 份"每份 $ /"按照
#7$7# 操 作" 得 到 空 白 基 质 溶 液’ 准 确 称 取
#&7!’ ./$" -" 495:*#折算纯度为 #&7’> ./$*
#&7-4 ./$"-"495#折 算 纯 度 为 #&7$$ ./$ 和
#>7$# ./五 氯 酚 酸 钠 #按 纯 度 和 系 数 折 算 为
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#&7-! ./*:*$"分别置于 > 个 #& .B容量瓶中"用
甲醇溶解并定容至刻度"摇匀"精密量取 # .B"分别
置于 > 个 #& .B容 量 瓶 中" 配 制 成 浓 度 约 为
&7# ./0.B的标准储备液"储存于 - e冰箱中&临用
前"用甲醇配制成 # !/0.B的混合标准溶液"再用空
白基质溶液稀释成 $7&*47&*#&7&*4&7&*#&&7& H/0.B
的标准系列溶液’
#7$7>"仪器条件

色谱%=LB@HLAG%5> 色谱柱 # $7# ..i#4& .."
> !.$"柱温为 -& e"流速为 &7- .B0.AH"进样量为
4 !B&流动相 =为乙腈"2为 47& ..FB0R乙酸铵溶
液&梯度洗脱程序% &7& d#7& .AH" >&f=& #7& d
47& .AH">&fd#&&f=&47&d’7& .AH"#&&f=&’7&d
’7# .AH"#&&fd>&f=&’7#d!7& .AH">&f=’

质谱%电喷雾电离负离子 #?)Pl$模式"多反应
监测#X<X$模式"气帘气压力#:[<$为 $-# 1*@"喷
雾电压 #P)$ 为l- 4&& p"离子源温度 #5?X$ 为
44& e"入口电压 #?*$为l#& p"碰撞室出口电压
#:Y*$为l#> p"其他参数见表 #’

表 #"> 种目标化合物的质谱参数
5@_BK#"XUBLA]BK‘K@ELAFH .FHALF‘AH/]@‘@.KLK‘GFJLN‘KK

EF.]FUHZG_I[*R:9X)0X)

目标化合物
母离子
0#*FC$

子离子
0#*FC$

去簇电压
0p

碰撞能量
0p

$"-"495:*

$"-"495

*:*

#!’7&

$447#

$(-7(
$($7$
$((7(

#(&7’# l(& l$-
#$-7! l(& l>4

#!(7’# l$$ l$&
#(&7, l$$ l>!

$(-7(# l’4 l$(
$($7$ l’4 l$(
$((7( l#4& l-$

注%#为定量离子

$"结果与分析
$7#"样品前处理方法

样品加入 ,&f乙腈后在 -& e水浴中振荡"使
食用猪油从固态融化为液态"有利于充分提取分析
物&食用猪油中脂肪高达 ,4f以上"本试验采用
:@]LAa@?X<9RA]AZ 固相萃取柱净化样品"根据萃取
柱说明书介绍"新型增强型脂质去除技术结合了体
积排阻和疏水相互作用"无需活化*淋洗*洗脱过
程"且在 4&fd,&f乙腈中实现高效去除脂质"为达
到最佳的净化效果"提取溶剂首选 ,&f乙腈&净化
后的提取液再用乙腈饱和的正己烷进一步萃取"所
得的提取物更洁净"减少了潜在的离子抑制以及基
质对色谱柱和质谱仪污染&最后用初始流动相复溶
样品"以增强化合物负离子模式下的离子化程度"
改善峰形’

$7$"基质效应分析
基质是指样品中被分析物以外的组分"基质

常对分析物的分析过程有明显的干扰"并影响分
析结果的准确性"这些影响和干扰被称为基质效
应#.@L‘ÂKJJKEL"X?$ ( $#9$$) ’ 根据基质成分对目标
化合物响应值的不同影响"X?分为基质增强和基
质抑制效应’ 目前消除 X?的方法有选择合适的
样品提取和净化方法*优化质谱分析条件*使用合
适的内标*采用保护剂*采用基质匹配标准溶液校
准法和稀释样品溶液等 ( $>9$4) ’ 计算方法%X?k空
白基质目标物响应值0纯溶剂目标物响应值’ 当
X?介于 &7,d#7$ 时"基质干扰程度较低&当 X?8
&7, 时"为基质抑制&X?6#7$"为基质增强’ 本试
验采用空白基质标准溶液与用乙腈做溶剂配制的
标准溶液"分别比较了在 $7&* 47&* #&7&* 4&7&*
#&&7& H/0.B五个质量浓度水平条件下目标化合
物分析信号 #峰面积 $的差异’ 不同浓度水平的
X?见图 #’ 结果发现"食用猪油基质复杂"X?明
显影响检测结果的准确性"尤其是 $"-"495:*基
质抑制效应最明显"因此本试验主要应用固相萃
取和液液萃取相结合去除干扰物以及采用基质匹
配标准曲线定量以消除基质对检测结果造成的
误差’

图 #"> 种化合物在不同浓度水平下的 X?

+A/U‘K#"X?FJLNKLN‘KKEF.]FH/ZG@LZAJJK‘KHLEFHEKHL‘@LAFHG

$7>"色谱条件的优化
由于目标化合物为极性物质"本试验比较了

:=*:?RR*=b:#,柱 # $7& ..i#&& .." > !.$*
)29=n#-7( ..i#&& .."$7’ !.$和 =LB@HLAG%5>
#$7# ..i#4& .."> !.$> 种色谱柱对 > 种目标化
合物的分离效果"结果显示 :=*:?RR*=b:#,柱只
能分析 *:*")29=n和 =LB@HLAG%5> 色谱柱能够分
析 > 种目标化合物"而=LB@HLAG%5> 作为亲水性强的
色谱柱"其分离极性化合物效果更好"响应值较高’
为了增强离子化程度"还考察了在水相中添加
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&7#f*&7$f的甲酸和 #7&*47&*#&7& ..FB0R乙酸
铵"结果表明"酸水系统抑制化合物负离子模式下
的离子化"丰度降低"而 47& 和 #&7& ..FB0R乙酸铵
能够增加目标化合物负离子模式下的离子化程度"
响应值较高"综合考虑选择 47& ..FB0R乙酸铵作为
流动相改性剂’
$7-"质谱条件的优化

将含有 # !/0.B的混合标准溶液在正离子和负
离子模式下进行全扫描’ 由于 > 种目标化合物均具
有酚羟基或羧基"因此在负离子模式下响应较强&进

一步对碰撞能量*去簇电压等参数进行优化"以响应
高的离子对作为定量离子"各目标化合物的 X<X色
谱图见图 $’ $"-"495:*通道中在 $"-"495的保留时
间 $7> .AH 处出现一个色谱峰"色谱峰与 $"-"495保
留时间一致"与 $"-"495:*质荷比相同"这是由于
$"-"495具有乙酰基"容易源内裂解为 $"-"495:*’
为验证该色谱峰是 $"-"495分解还是源内裂解所产
生的 $"-"495:*"将 $"-"495标准溶液进行质谱分析"
X<X色谱图见图 >"从图中看到只有一个色谱峰"由
此推断为 $"-"495发生了源内裂解’

图 $"混合标准溶液的 X<X定量离子色谱图## !/0.B$

+A/U‘K$"X<XEN‘F.@LF/‘@.GFJ.ÂKZ GL@HZ@‘Z GFBULAFH

图 >"$"-"495标准溶液的 X<X定量离子色谱图
## !/0.B$

+A/U‘K>"X<XEN‘F.@LF/‘@.FJ$"-"495GL@HZ@‘Z GFBULAFH

$74"线性方程*检出限和定量限
以标准系列溶液进样测定"用外标法定量"以

峰面积为纵坐标 #4$*相对质量浓度为横坐标 ##"
!/0R$建立标准曲线’ $"-"495:**$"-"495和 *:*
在 $7&d#&&7& !/0R浓度范围的线性方程分别为4k
#&4&,#l##-#*4k$(4$>#l$&!! 和 4k-’(-!#l’$-,"
相关系数#/$均大于 &7!!!’ 以 > 倍信噪比计算 $"
-"495:**$"-"495和 *:*的方法检出限#RQ;$"结
果分别为 &7&!*#74!*&7!& !/01/"以#& 倍信噪比计
算 定 量 限 # RQn$" 结 果 分 别 为 &7$!*
47$,*>7&& !/01/’
$7("回收率与精密度

取 $7&& /空白食用猪油样品"分别添加 &7&#*
&7&$*&7&4 .B的混合标准溶液 # # !/0.B$"加入
,&f乙腈至 #& .B"其余按 #7$7# 方法操作"进行低*
中*高 > 个浓度水平的加标回收试验"每个添加水平
测定 ( 次"结果见表 $’ > 种目标化合物的加标回收
率为 ’#7!f d#&!74f"相对标准偏差 #7D9$ 为
&7$fd!7$f’

表 $"> 种目标化合物的回收率及精密度结果#%k($

5@_BK$"<KEFaK‘AKG@HZ ‘KB@LAaKGL@HZ@‘ZGFJLNKLN‘KKEF.]FUHZG
目标化合物 添加水平0#!/01/$ 平均回收率0f 7D90f

$"-"495:*

$"-"495

*:*

4 ,#7# $7$
#& ,(7- !7$
$4 ’#7! #7&
4 !’7- $7>
#& #&’7, &7$
$4 #&!74 #7(
4 !!7$ 47’
#& #&(7, -74
$4 #&&7& -7-

$7’"实际样品检测
从 4 个地区采集 >& 份样品"采用本试验所建立

的方法对 $"-"495:**$"-"495和 *:*进行外标法
定量"结果显示"> 种化合物均未检出"基于样品覆
盖区域不够广泛"所采集食用猪油样品中 > 种有可
能参与合成二噁英的物质污染风险有待进一步
研究’

>"小结
本试验所建立的前处理方法采用固相和液液

萃取相结合技术"方法简便*快速"能够有效减少
X?’ 分析方法应用灵敏度较高的超高效液相色谱9
串联质谱联用技术"能够准确*快速检测食用猪油
中 $"-"495:**$"-"495和 *:*’
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.@LENAH/@HZ .UBLA]BKAGFLF]AE@BBIB@_KBKZ AHLK‘H@BGL@HZ@‘ZG(O)%

OFU‘H@BFJ:N‘F.@LF/‘@]NI="$&#’"#4$-#!$ % $>>9$-4%

($>)"范君"刘腾飞"杨代凤"等%不同基质效应对蔬菜中有机磷农

药残留检测的影响(O)%食品安全质量检测学报"$&#’",#!$ %

>4->9>4-,%

($-)"QR;?bQ*XR"W?<Q;?) b"<?2=S?<%)LUZIFJLNK.@L‘Â
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