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摘要：建立了气相色谱 +负离子化学电离质谱法（78+*89 : !;）同时分析深海鱼油食品中 % 种多 溴 联 苯 醚 残 留 的 分

析方法。深海鱼油食品用正己烷超声提取、中性与酸性硅胶色谱柱净化和正己烷洗脱后，以 <8=)"$ 为内标物，采

用 78+*89 : !; 的选择离子监测方式（;9!）分 析；同 时 探 讨 了 % 种 多 溴 联 苯 醚 的 *89 : !; 特 征 离 子 的 断 裂 机 理。

当空白 深 海 鱼 油 食 品 的 加 标 浓 度 为 !". " 和 )"". " !3 : >3 时，加 标 回 收 率 为 ++. &? ’ ))). $?，相 对 标 准 偏 差 为

$. +? ’ )$. %?，方法的检测限为 ". ## ’ ). $* !3 : >3，线性范围为 ). " ’ %"". " !3 : >3，相关系数均大于". ((( !。此方

法已成功地应用于深海鱼油食品中 % 种痕量多溴联苯醚残留的同时分析。
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! ! 多溴联 苯 醚（"#$%&）是 含 溴 持 久 性 有 机 污 染

物，具有阻燃 效 率 高、热 稳 定 性 好 和 价 格 便 宜 等 特

点，已被作为一种添加型阻燃剂广泛应用在电子、电

器、化工、交通、建材、纺织、石油和采矿等领域［#］。

! ! "#$%& 具有一定的挥发性，亲 脂 性 强，化 学 性

质稳定，可 以 随 着 食 物 链 而 发 生 生 物 富 集 和 放 大。

最近的研究证实，"#$%& 这一类溴化物会干扰甲状

腺激素，妨碍人类和动物脑部与中枢神经系统的正

常发育［"，$］。基于 "#$%& 残留的危害性，其分析监

测和寻找替 代 物 问 题 已 引 起 广 泛 重 视。"#$%& 共

有 "%& 个同类异构体，其分子结构见图 #。

图 !" 多溴联苯醚的分子结构式（! # "$!$）

!"#$ !" %&’ (&’)"(*+ ,-./(-/.’, 01 2345,（! # "$!$）

! ! 我国 "#$%& 污 染 状 况 的 分 析 研 究 报 道 较 少，

主 要 集 中 于 海 洋 和 河 流 近 岸 沉 积 物 的 分 析 研

究［’ ( )］；这些分析研究主要建 立 在 气 相 色 谱 的 分 离

与分析技术基础之上，即样品经过严格的提取和净

化后，采用气相色谱!电子捕获检测法（’(!%($）分

析，或者采 用 气 相 色 谱!电 子 轰 击 电 离 质 谱 法（’(!
%) * +,）分析，或 者 采 用 气 相 色 谱!负 离 子 化 学 电 离

质谱法（’(!-() * +,）分析，也有采用灵敏度高和选

择性强的高分辨质谱（./+,）进行分析的。

! ! 国外已有对半成品深海鱼油中 "#$%& 残留的

分析报道［*，&］，但 国 内 未 见 相 关 的 报 道。 由 于 海 洋

生物对含 ’ + , 个溴的 "#$%& 吸收强、代谢慢和生

物富集性 强［#%］，因 此 生 物 体 内 主 要 富 集 有 "#$%!
’)、"#$%!&&、"#$%!#%%、"#$%!#-$ 和 "#$%!#-’；

其中以 "#$%!’) 残 留 最 多，一 般 占 "#$%& 总 残 留

的 -%0 以上。

! ! 本文采用 ’(!-() * +, 选择离子监测（,)+）方

法对深海鱼油食品中 - 种 "#$%& 的残留进行了分

析测定。

!" 实验部分

! $ !" 仪器与试剂

! ! 仪器：,1234567 ’( * +,!8" "%#% 气相色谱!质
谱联用仪（ 日本岛津公司），配备 -() 源；98 $"%%%
超声波 清 洗 器（ 江 苏 昆 山 市 超 声 仪 器 有 限 公 司 ）；

$9!,"" 型电热 恒 温 水 浴 锅（ 上 海 精 宏 实 验 设 备 有

限公司）；,.#!!: 循环水式多用真空泵（ 郑州长城

科工贸有限公司）；自制的氮吹浓缩装置；自制的减

压过滤装置。

! ! 试剂：正己烷和二氯甲烷，均为农残级试剂（ 美

国 ;<524 公 司 ）；异 辛 烷（ 纯 度 为 #%%0，购 于 美 国

:==7 ,>4?54@5 公 司 ）；无 水 硫 酸 钠（ 分 析 纯 ），于

,-% A马弗炉中烘烤 ’ 1；硅胶（ 分析纯），#%% + "%%
目，于 ,-% A马弗炉中烘烤 ’ 1，使用前于 #’% A 烘

箱中烘烤 " 1 以上，加 -0 超纯水去活化，按质量比

#. # 加入浓硫酸，搅拌均匀，保存于密闭容器内。

! ! "#$%& 标 准 物 质："#$%!’)（"，"B，’，’B!><>@4!
C@D3D52E1<?FG <>1<@），"#$%!&&（ "，"B，’，’B，- !
E<?>4C@D3D52E1<?FG <>1<@），"#$%!#%%（ "，"B，’，

’B，, !E<?>4C@D3D52E1<?FG <>1<@），"#$%!#-$（"，"B，
’，’B，-，-B!1<H4C@D3D52E1<?FG <>1<@），"#$%!#-’

（"，"B，’，’B，-，, !1<H4C@D3D52E1<?FG <>1<@），质 量

浓度均为（-%/ %" 0 "/ %%%）"I * 3J，密封于玻璃安瓿

瓶中，溶剂为异辛烷。

! ! 内标物（ ),）："(##%$（"，"B，’，-B，, !E<?>4=1GD!
@DC2E1<?FG），购于美国 :==7 ,>4?54@5 公司。

! ! "#$%& 系列混合标准溶液的配制：用正己烷将

上述 - 种 "#$% 标 准 溶 液 稀 释 成 每 种 "#$% 均 为

#%/ % "I * 3J 的储备液，再根据分析需要，用正己烷

稀释成不同浓 度 的 含 有 #% ?I * 3J "(##%$ 的 系 列

混合标准溶液。

! $ %" 深海鱼油食品的提取和净化

! ! 提取：称取 %/ - + #/ % I 深海鱼油食品于 "- 3J
离心试管中，加入 -/ % 3J 正己烷，置于超声波清洗

器内水浴超声提取 #% 32?。

! ! 净化：在 "% =3 1 #/ - =3 的 玻 璃 色 谱 柱（ 带 双

通活塞）内填入适量的玻璃毛，再依次填入 #/ % =3
高无水硫酸钠、"/ % I 中性硅胶、)/ % I 酸化硅胶（ 用

-%0的浓硫酸酸化）和 #/ % =3 高无水硫酸钠。先用

#% 3J 正己烷淋洗玻璃色谱柱，再将提取液 转 移 至

玻璃色谱柱内，在减压过滤装置中先用 #-/ % 3J 正

己烷洗 脱，再 用 #%/ % 3J 二 氯 甲 烷 洗 脱，洗 脱 过 程

中控制双通活塞使洗脱液的流速为 # + " 滴 * &。将

洗脱液置于 ’% A恒温水浴中氮吹浓缩近干，然后加

入用 正 己 烷 配 制 的 #% ?I * 3J "(##%$ 标 准 溶 液

#/ %% 3J 于带刻度的小测试瓶中，氮吹定容至 #/ %%
3J，供下一步进行仪器分析。

! $ &" 67897: ; <= 分析条件

! ! ’( 分析条件：$#!- +, 毛细管柱（$% 3 1 %/ "-
33，%/ "- "3）；载气为 .<（ 纯度! &&/ &&&0）；柱头

压 ,#/ * K"4；载 气 恒 线 速 度 $,/ * =3 * &；不 分 流 进

样，进样量 #/ %% "J；进样口温度 ")% A；’(!+, 接

口温 度 "-% A。 色 谱 柱 升 温 程 序：*% A（ 保 持 "
32?），以 "- A * 32? 的 速 率 升 至 "’% A，再 以 $
A * 32?的速率升至 "*% A（ 保持 - 32?）。

! ! -() * +, 分 析 条 件：甲 烷 反 应 气（ 纯 度!

·$,"·
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##$ #"!）；反应气 输 出 压 力 %$ !" "#$；离 子 源 真 空

度 &$ %% %#$；离 子 源 电 压 ’% &；灯 丝 发 射 电 流 (%
!’；检测器电压 )$ %% (&；离子源温度 !%% )；溶剂

延迟 时 间 ($ " %*+；质 谱 扫 描 方 式，全 扫 描（ ,-..
/0$+）间隔 %$ & 1（ 定 性 分 析）；/2" 扫 描 间 隔 %$ ! 1

（ 定量分析）。

#3456&’ #3456## #3456)%% #3456)"& #3456)"*
7)!8(39&: 7)!8"39": 7)!8"39": 7)!8&39(: 7)!8&39(:

! " ## ! " ## ! " ## ! " ## ! " ##

&+(（)%% ; %!） "(&（)%% ; %!） "(&（)%% ; %!） (&&（)%% ; %!） (&&（)%% ; %!）

&+&（(+ ; !!） "((（#’ ; +!） "((（#’ ; +!） (&!（’( ; +!） (&!（’( ; +!）

&++（(" ; &!） "(!（") ; !!） "(!（") ; !!） (&(（’* ; &!） (&(（’* ; &!）

&+!（)’ ; "!） "(+（&+ ; %!） "(+（&+ ; %!） (&%（*) ; "!） (&%（*) ; "!）

&#%（)( ; *!） "("（)* ; %!） "("（)* ; %!） (&+（!+ ; #!） (&+（!+ ; #!）

&+’（)* ; %!） "(’（)! ; ’!） "(’（)! ; ’!） (&"（)* ; %!） (&"（)* ; %!）

&+"（+ ; #!） "(%（)% ; "!） "(%（)% ; "!） (&*（)% ; %!） (&*（)% ; %!）

&+#（+ ; "!） "’%（# ; (!） "’%（# ; (!） (&’（# ; "!） (&’（# ; "!）

&+*（! ; *!） "(*（( ; ’!） "(*（( ; ’!） (*+（" ; &!） (*+（" ; &!）

&#)（! ; )!） "(#（( ; !!） "(#（( ; !!） ("%（& ; +!） ("%（& ; +!）

"()（) ; &!） "()（) ; &!） (&)（& ; )!） (&)（& ; )!）

"’)（) ; !!） "’)（) ; !!） (&#（* ; ’!） (&#（* ; ’!）

图 !" # 种多溴联苯醚的分子结构及其相对同位素丰度

!"#$ !" %&’ ()*’+,*-. /0.,+0,.’/ )1 1"2’ 3456/ -78 0&’". .’*-0"2’ "/)0)9’ -:,78-7+’/

#<=> ?$@$ *+ A$9>+@=>1>1 $9> @=> 9>.$@*B> *1C@CA> $D-+?$+0>1 CE @=> #3451;

!" 结果与讨论

! $ $" 深海鱼油样品前处理条件的选择

, , 深海鱼油食品的基体较为复杂，并含有大量的

油脂成分，因 此 对 样 品 的 前 处 理 过 程 要 求 较 严 格。

但大多数 #3451 残 留 物 都 是 相 当 稳 定 的 化 合 物，

因而可以采用皂化或浓硫酸处理的方法去除样品中

的油脂。紫外6可见吸收光谱的分析结果表明，浓硫

酸磺化法确实能快速、有效地去除深海鱼油食品中

大量的油脂。

, , 当深海鱼油食品的取样量为 %$ " - )$ % F 时，用

经 "%! 浓硫酸酸化的硅胶 ’$ % F 和中性硅胶 !$ % F
进行样品前 处 理 就 能 使 油 脂 的 去 除 率 达 ##$ #! 以

上。如果深海鱼油食品直接采用浓硫酸磺化、水洗、

正己烷提取和硅胶柱净化的前处理方法，提取和净

化的效果也很好，但磺化和水洗的过程反应激烈。

, , 在以上实验的基础上，本文分别以正己烷、二氯

甲烷、丙酮和乙酸乙酯作为洗脱剂，进行洗脱效率对

比实验。实验结果表明：丙酮和乙酸乙酯洗脱剂的

极性较强，会使浓硫酸磺化后的油脂产物随 #3451
残留同时洗脱下来，净化效果很差；单独用正己烷作

为洗 脱 剂 洗 脱，又 要 消 耗 较 多 的 洗 脱 剂；分 别 以

)"$ % %G 正己烷和 )%$ % %G 二氯甲烷作为洗脱剂进

行先后洗脱，洗脱效果最佳。

! $ !" ;<= > ?@ 谱图及碎片离子的断裂机理

, , 负离子化学电离源主要通过两个过程产生阴离

子：（)）由分子或离子捕获低能量的电子；（!）由 反

应气和 分 子 离 子 以 及 碎 片 离 子 反 应 产 生 阴 离 子。

#3451 在负离子 化 学 电 离 源 的 离 子 化 过 程 属 于 后

者。在 H72 I "/ /2" 的定量分析中，所选择的特征

离子既要能反映出分析物的特征而其他共存干扰物

质并不具备，以避免干扰，又要求其相对丰度较高，

以提高检 测 灵 敏 度［))］。为 了 准 确 识 别 H72 I "/ 的

特征阴离子与样品基体和色谱固定液流失所产生的

干扰阴离子，对 " 种 #345 特征阴离子的断裂机理

和结构进行了初步解析。图 ! 是它们的分子结构及

其相对同位素丰度，可以看出 " 种 #345 分子都含

有—39 特征基 团，J76H72 I "/ /2" 分 析 方 法 也 是

依据 这 些 特 征 基 团 选 择 特 征 离 子 的。 在 它 们 的

H72 I "/ 谱图中都没有出现图 ! 中的 " 种分子阴离

子峰，表明这些物质在负离子化学电离源中都不稳

定，容易分解。
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! ! 图 # 是 "#$%!$%% 的 &’( ) *+ 谱图及其初步解

析结果，从中可看出 "#$%!$%% 的 ! " # &’ 特征阴离

子（$）的相对丰度最大，! " # $($ 特征阴离子（"）的

相对丰度很弱；由于溴元素存在 &’#, 和 )$#, 两种天

然同位素，它们 的 同 位 素 相 对 丰 度 比 为 $%% * ’)，因

此 #, + 离子形成 $* $ 两个质谱峰，#,"-
+ 离子形成 $

* " * $ 三 个 质 谱 峰。 这 是 "#$%. 在 /’!&’( ) *+
+(* 分 析 中 的 主 要 阴 离 子；"#$%!,& 和 "#$%!’’
的 &’( ) *+ 谱图及其解析结果与此相同。

图 !" !"#$%#$$ 的 &’( ) *+ 谱图与解析

,-./ !" (0123432151-60 67 &’( ) *+ 842913:; 67 !"#$%#$$

! ! 图 , 是 "#$%!$-, 的 &’( ) *+ 谱图及其初步解

析结果，从 中 可 看 出 "#$%!$-, 的 特 征 阴 离 子（$）

和（"）与 "#$%!$%% 的 解 析 结 果 一 致，仅 是 特 征 阴

离子（"）的 相 对 丰 度 减 小 且 出 现 了 相 对 丰 度 较 弱

的 阴离子（#）和（,）。阴离子（#）是"#$%!$-,的 阴

离子（,）经 半 异 裂 后 形 成 的 阴 离 子 碎 片，而 阴 离 子

（,）是 "#$%!$-, 的分子阴离子脱去 -#, 后的奇电

子阴离子。"#$%!$-# 的 &’( ) *+ 谱图及其解析与

此相同。

图 %" !"#$%#&% 的 &’( ) *+ 谱图与解析

,-./ %" (0123432151-60 67 &’( ) *+ 842913:; 67 !"#$%#&%

’ / ! " &’( ) *+ 特 征 离 子 的 选 择 和 <’%&’( ) *+
+(* 分析

! ! &’( 被称为“ 软电离源”，对含电负性基团的物

质具有高选择性和高灵敏度，而对很多非电负性的

干扰物质 没 有 响 应。"#$%. 的 &’( ) *+ 模 式 的 特

征离子比 %( ) *+ 模式的特征离子更明显，内标物和

- 种 "#$% 的保留时间（ $0）和 +(* 阴离子选择结果

见表 $。分析结果表明所选择的特征离子的分析灵

敏度高，选择性好，定量分析的结果准确。

表 #" <’%&’( ) *+ +(* 分析 & 种多溴联苯醚及内标物的分析参数和分析结果

=5>?2 #" @05?A1-95? 4535;21238 50B 328:?18 67 7-C2 !"#$8 50B -012305? 8150B53B >A <’%&’( ) *+ +(*

"123
&45 $）

67289:1 $0 ) ;<7 ’=2,2>:1,<.:<>
<47.（! " #）

?<712,
1@A2:<47"）

%
?<712,

,27B1 )（!B ) 3B）

?C$#）)
（!B ) 3B）

0+$（& . $%）) D
$0 E123 2,12

(+ "’#$%#（ (+） $% 5 $( #-，#& + + $ 5 % + -%% 5 % % 5 %, % 5 %# % 5 -(
$ "#$%!,& $, 5 )% &’，)$ ’ . + % 5 )’- / $ 5 (-$( % 5 ’’’& $ 5 % + -%% 5 % % 5 )" % 5 %- # 5 ,)
" "#$%!$%% $& 5 ,’ &’，)$ ’ . + $ 5 %,’ / $ 5 (()( % 5 ’’’, $ 5 % + -%% 5 % % 5 && % 5 %, , 5 &’
# "#$%!’’ $) 5 ,’ &’，)$ ’ . + % 5 )", / $ 5 -$%( % 5 ’’’- $ 5 % + -%% 5 % % 5 &’ % 5 %- " 5 ,&
, "#$%!$-, "$ 5 $- &’，)$ ’ . + $ 5 ,,# / $ 5 -’-( % 5 ’’’" $ 5 % + -%% 5 % % 5 ), % 5 %, , 5 ((
- "#$%!$-# "" 5 )" &’，)$ ’ . + $ 5 %%% / $ 5 #,,( % 5 ’’’" $ 5 % + -%% 5 % $ 5 #, % 5 %# - 5 %(

! $）F4, E123 &45 ，.11 F<B5 - 5 "）’：:=1 ,2:<4 4G E123 2,12. 4G "#$% :4 <7:1,728 .:27H2,H；(：:=1 ,2:<4 4G >47:17:. 4G "#$% :4 <7:1,!
728 .:27H2,H5 #）?C$：8<;<: 4G H1:1>:<47（) " *’#）5

! ! 图 - 是 "#$%. 混 合 标 准 溶 液（ 每 种 "#$% 均

为 - 7B ) ;?）和 深 海 鱼 油 食 品 的 /’!&’( ) *+ +(*
色谱图，可看出所有分析物和内标物都能达到基线

分离；图 - !I 中不但干扰峰很少，其基线与标准溶液

谱图（ 图 - !2）的基线也几乎重叠，表明超声波提取、

色谱柱净化和 /’!&’( ) *+ +(* 分析这一方法适用

于深海鱼油食品中痕量 "#$%. 残留的分析。

’ / %" 线性关系及方法的检测限

! ! 在选定的 实 验 条 件 下，分 别 取 $0 %% !? - 种 不

同浓度（ 相 当 于 被 分 析 试 样 含 "#$%. $0 % 1 -%%0 %

!B ) 3B）的 "#$%. 混合标准溶液进样，采集各自的

/’!&’( ) *+ +(* 色 谱 图，以 各 分 析 物 与 内 标 物 峰

面积的比 值（ ’）对 各 分 析 物 与 内 标 物 含 量 的 比 值

（(）作线性回归分析，得到的线性回归方程、相关系

数（ %）和方法检测限（?C$）见表 $。其中 ?C$ 是按

取 样量 $0 % B、定容体积 $0 %% ;?、进样体积 $0 %% !?
和信噪比（) " *）’# 计算的。分析结果表明，在 $0 %
1 -%%0 % !B ) 3B 范 围 内，- 种 "#$% 都 呈 现 良 好 的

线性 关 系，相 关 系 数 为 %0 ’’’ " 1 %0 ’’’ &。- 种

"#$% 残留的 ?C$ 为 %0 && 1 $0 #, !B ) 3B。
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图 !" （!）多溴联苯醚混合标准溶液（! "# $ %&）和

（’）深海鱼油食品的 ()*+), $ -. .,- 色谱图

/0#1 !" ()*+), $ -. .,- 2345%!65#4!%7 58（!）! %096:4;
58 <=>?7 76!"@!4@7（! "# $ %&）!"@（’）63; ;964!26

58 ! @;;A*7;! 8073 50B 7!%AB;
!"# $%&’ ()%*+(,(-&+("*.，.%% /&01% # 2

# 1 !" 加标回收率及相对标准偏差（C.>）

$ $ 在 深 海 鱼 油 食 品 中 加 入 " 种 3456 混 合 标 准

溶液（!% !7 8 ’7），按“#& !”节所述 进 行 处 理 后 平 行

测定 #% 次，考 察 方 法 的 精 密 度，结 果 见 表 #。" 种

3456 的保留时间的 9:5$%& %";，峰 面 积 的 9:5
$"& %’;，完全满足痕量 3456. 残留检测的需要。

$ $ 称取 %& "% 7 某一深海鱼油食品（ 因缺乏空白样

品，先测定该 样 品 中 " 种 3456 的 残 留 量，并 在 计

算加标回收 率 时 扣 除），分 别 添 加 相 当 于 样 品 中 含

量为 !%& %、#%%& % !7 8 ’7 的 " 种 3456 混合标准溶

液，再按“#& !”节所述处理后平行测定 " 次，所得加

标回收 率 和 9:5 见 表 !。 两 种 加 标 水 平 下 " 种

3456 的加标回收率为 ((; ) ##!;，9:5$#*& ";。

表 #" ! 种多溴联苯醚的平均加标回收率及其相对标准偏差（! + "）

D!’B; #" EF;4!#; 4;25F;40;7 !"@ 4;B!60F; 76!"@!4@
@;F0!605"7（C.>7）58 ! <=>?7（! + "） ;

3456
:$(’%) 1%<%1.

!% 2 % !7 8 ’7
#%-"<%#= 9:5

#%% 2 % !7 8 ’7
#%-"<%#= 9:5

3456>,- .- 2 - ’ 2 * (( 2 ’ ## 2 %
3456>.. #%, " 2 " .’ 2 - ## 2 "
3456>#%% #%’ ( 2 " .. 2 ’ #* 2 "
3456>#"* ##% " 2 " #%" . 2 "
3456>#", ### * 2 ( #%- #! 2 %

# 1 $" 深海鱼油食品的分析

$ $ 将本方法 应 用 于 , 种 深 海 鱼 油 食 品 的 分 析（*
个样品购于当地医药 超 市，# 个 样 品 购 自 加 拿 大），

分析结果见表 *。在 , 种深海鱼油食品中均检测到

3456>,-，而 3456>#"* 和 3456>#", 的 含 量 都 小

于 ?@5。检测到 3456>,- 的主要原因是低溴代的

3456. 容易逸散到大气中，并且随着大气运动做长

距离迁移，继而随着降水而汇集于河流中，再随着河

水流入大海，因而海洋鱼类等多脂肪的生物体成为

3456. 的富集体；另 一 原 因 是 3456. 在 水 中 的 溶

解度一般随着溴含量的增加而减小，低溴代联苯醚

如 3456>,-、3456>.. 比高溴代联苯醚水溶性高且

在水中 流 动 性 更 强［#!］，因 而 3456>,- 的 富 集 量 占

绝大部分，这与相关文献报道的结果［(，.］基本一致。

表 %" 深海鱼油样品的分析结果

D!’B; %" >;6;4%0"!605" 4;7:B67 58 4;!B @;;A*7;!
8073 50B7!%AB;7 G063 ()*+), $ -. .,- !7 8 ’7

3456 :&A$1% # :&A$1% ! :&A$1% * :&A$1% ,
3456>,- ! 2 "! # 2 .’ # 2 ., ! 2 %,
3456>.. % 2 ’’ / # 2 %- /
3456>#%% % 2 "* / % 2 -# /
3456>#"* / / / /
3456>#", / / / /
/"+&1 3456. * 2 -# # 2 .’ * 2 -! ! 2 %,

/ ：*"+ )%+%-+%)2

%" 结论

$ $ 本文将 BC>DCE 8 F: :EF 方法应用于深海鱼油

食品中 " 种 3456 残留的分析。实验结果表明，该

方法简便、快速、灵敏度高、干扰少和选择性好，在定

性和定量分析方面都能满足痕量 3456. 残留的分

析要求，是痕量卤代持久性有机污染物分析领域很

有发展前景的分析方法。
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