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摘要: 采用凝胶渗透色谱法 (GPC)和 F lo risil土填充的 SPE 小柱对鱼油样品进行净化处理,应用 GCöM S的

分段选择性离子监测 (S IM )定性定量分析。结果表明: S IM 法可以定性分析鱼油实际样品中 31种多氯联苯,

检测限为 10～ 100 fg,定量分析了其中的七种用来监测海洋受污染程度的多氯联苯。
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　　近年来人类不断地通过饮食接触到多氯联

苯 (PCB s) , 其中鱼油中能检测到多种 PCB s。

PCB s因其致癌性,在环境中的稳定性以及能通

过食物链富集,引起广泛的注意。

PCB s有 209种同族体,其分子结构和物理

化学性质很接近, 只用一根柱子不能将所有的

PCB s 都分开, 早先测定 PCB s 的方法, 如各峰

加和、特征峰定量等已远不能满足当前 PCB s的

毒理和迁移等方面的研究。因此有关前沿研究要

求 PCB s的分析必须由测定总量的水平提高到

测定同族体和异构体的水平上来,单个 PCB s同

族体的定性和定量分析是有必要的[ 1 ]。在 PCB s

的痕量分析方面,国内外有许多报道,例如用多

维气相色谱法进一步分离共流出的 PCB s[ 2 ] ,用

色谱2质谱联用法也可以将一些色谱未能分开的
峰进行检测,其中质谱的方法又有多种,如多级

质谱法[ 3 ]、选择性离子监测法、多离子监测法和

负离子化学电离法等[ 3 ]。用选择性离子监测法能

进一步检测共流出的 PCB s的同族体,其检测限

可以比全扫描降低一个数量级[ 4 ]。

本工作应用现在具有发展潜力的凝胶渗透

色谱法 (GPC)和固相萃取 (SPE)净化样品,应用

GCöM S 的分段 S IM 法定性定量测定痕量的

PCB s,并将其应用在实际的鱼油样品中。

许多国家用七种 PCB s (PCB m öz 28、52、

101、118、153、138、180)的含量来监测海洋受污

染的程度,本工作拟将鱼油中能测到的 PCB s进

行定性的研究,并对以上 7种 PCB s进行定量测

定[ 5 ]。

1　实验部分
1. 1　主要仪器

质谱仪器: T raceGC2Po lo ra is Q 型气相色谱

2质谱联用仪器; A S2000 型自动进样器: 美国

F inn ig in 公司产品; GPC 装置: 长 30 cm , 内径

1. 5 cm ; B io2Beads: S2X3 2002400目作凝胶柱填

充物质; SPE 装置: 6 mL (1 g)L C2F lo risil 小柱,

美国 SU PEL CO 公司产品。

1. 2　主要试剂

(1) PCB 标样: PCB (溶剂为正己烷)参考样

品: 国家海洋环境监测中心提供; 含量参考值由

标物中心给出,列于表 1。

　　 (2)稀释 100 倍的 PCB 参考样品: 将 PCB

参考样品用异辛烷稀释至 100倍。三种A roclo r



的混合标样 (溶剂为甲醇) : 以V (A roclo r 1242)

∶V ( A roclo r 1254)∶V (A roclo r 1260) = 1∶2

∶2 混合的标样, 其中 A roclo r 1242、A roclo r

1254和A roclo r 1260浓度各为 181. 0、102. 3和

107. 6 m göL。标样购自国家环境保护总局标准
样品研究所。

表 1　PCB参考样品

Table 1 PCB reference sam ples

编号 ( IU PA C)

(Samp le no. )

Θö(Λg·mL - 1)

(Conten t)

28 1. 01

52 1. 18

155 1. 09

101 1. 09

112 0. 95

118 1. 00

153 1. 00

138 0. 93

180 0. 78

198 0. 78

　　 (3)有机溶剂: 正己烷: H PL C 级,美国 T e2
dia 公司产品;丙酮:分析纯,北京化工厂产品; 异

辛烷: H PL C 级, 美国 T edia 公司产品; 环己烷:

分析纯,北京化工厂产品; 乙酸乙酯: 分析纯,北

京化工厂产品。

1. 3　样品的前处理[6～ 8 ]

将样品加入 GPC 中, 以V (乙酸乙酯)∶V

(环己烷) = 1∶1将 PCB s淋洗下来,淋洗液经旋

转蒸发,转移后定量至加样的体积,然后进样到

活化好的 F lo risil土填充的 SPE 小柱中,用正己

烷将 PCB s洗脱。将洗脱液吹扫,定容至样品的

体积。准备引入 GCöM S。

1. 4　回收率实验

500 ΛL PCB 稀释 100 倍制作参考样品, 依

次经过 GPC 和 SPE 的步骤与样品的前处理相

同。经过 GPC 和 SPE 处理的 PCB 28、52、101、

118、153、138、180 七种多氯联苯的回收率为

77%～ 84%。

1. 5　仪器的操作条件

(1) GCöM S条件

色谱柱: R tx r25M S, 30 m×0. 25 mm×0. 25

Λm;载气:高纯氦气;程序升温: 初始温度 80 ℃,

保留 1 m in,升温速度 10 ℃öm in, 至 180 ℃, 升

温速度 2 ℃öm in,至 250 ℃, 保留 5 m in; 进样:

不分流进样 1 ΛL ; 进样口温度 260 ℃; 载气流速

1. 0 mL öm in;传输线温度 250 ℃。

(2)质谱条件

离子源 E I, 70 eV ,温度 210 ℃;接收值 (A c2
qu isit ion th resho ld) : 0; 起始时间 (Sta rt t im e) : 5

m in; 调频方式 (T une file) : 自动; 电子倍增断开

(M u lt ip lier offset) : 0;微扫描 (M icro scan) : 3; 离

子最大采集时间 (M ax ion t im e) : 25 m s;

1. 6　质谱扫描条件的选择及结果

先用全扫描 (扫描范围m öz 50～ 500)分析

PCB 参考样品和三种A roclo r的混合标样,确定

PCB s的保留时间 tR
[ 9 ] ,分别示于图 1和 2。分别

用选择m öz 222、256、292、326、360、396、430 重

建三种A roclo r混合标样的色谱图,结果示于图

3,分析 PCB 参考样品时质谱的扫描检测条件列

于表 2。

图 1　PCB参考样品的质谱 TIC色谱图

F ig. 1 TIC chromatogram of PCB

reference sam ple

图 2　三种Aroclor的混合标样质谱 TIC色谱图

F ig. 2　TIC chromatogram of m ixed

standard sam ple of three Aroclor
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图 3　三种Aroclor的混合标样的重建色谱图

F ig. 3　Recon structed chromatogram

of m ixed standard sam ple of three Aroclor

表 2　PCB参考样品质谱选择离子监测条件

Table 2 SIM cond ition of PCB reference

sam ple in M S ana lysis

töm in
选择离子öam u

(Selection ion)

16. 0 256

18. 5 292

21. 0 326

24. 0 256

29. 5 360

35. 0 396

2　结果与讨论
2. 1　外标法定量

经过初步分析, 稀释 100 倍的 PCB 参考样

品与样品中 PCB s的含量接近, 因此用做标准,

用自动进样器进样分析参考样品和样品。经过实

验分析,自动进样器的进样的绝对标准偏差小于

5% ,用峰面积定量计算样品中 PCB s的含量。

2. 2　仪器的检测限

仪器分析标样的检测限 (2 倍信噪比) : 用

S IM 法分析时检测限为 10～ 100 fg, 而用 T IC

色谱的检测限为 1～ 10 pg (扫描范围m öz 50～

500)。

2. 3　实际样品的分析

所用样品为英国政府化学实验室 (L. G. C. )

提供的鳕鱼肝油样品。样品经净化处理后, 用

GCöM S测量。分析结果示于图 4～ 7。

图 4　鱼油样品中二氯和六氯取代的 PCBs的色谱图
(分析时间 10～ 24 m in,选择离子为m öz 222;

分析时间 24～ 51 m in,选择离子为m öz 360)

F ig. 4　Chromatogram of PCB2 and PCB6

in f ish o il sam ple
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图 5　鱼油样品中三氯和八氯取代的 PCBs的谱图
(分析时间 14～ 34 m in,选择离子为m öz 256;

分析时间 34～ 51 m in,选择离子为m öz 430)

F ig. 5　Chromatogram of PCB3 and PCB8

in f ish o il sam ple

图 6　鱼油样品中四氯取代的 PCBs的谱图
(分析时间 16～ 51 m in,选择离子为m öz 292)

F ig. 6　Chromatogram of PCB4 in f ish o il sam ple

图 7　鱼油样品中五氯和七氯取代的 PCBs的谱图
(分析时间 20～ 31 m in,选择离子为m öz 326;

分析时间 34～ 51 m in,选择离子为m öz 396)

F ig. 7　Chromatogram of PCB5 and PCB7

in f ish o il sam ple

　　 (1)定性分析

根据图 3, 确定了分段选择性离子监测法,

用这种方法分析鱼油实际样品,得到结果示于图

4～ 7,其中分析时间和选择离子在图上说明,将

样品色谱峰的保留时间与图 2 中的峰的保留时

间对照进行定性,对照结果列于表 3。由图 4～ 7

看到定性分析出鱼油样品中的 31个色谱峰。

(2)定量分析

本工作采用单点法外标定量法计算鱼油样

品中七种 PCB s 的浓度, 以稀释 100 倍的 PCB

参考样品为标准定量,结果列于表 4。

表 3　样品峰的保留时间与标样中相应峰的

保留时间对照表

Table 3　Reten tion tim e of PCBs in f ish o il sam ple

and standard sam ple

IU PA C 编号

(Samp le no. )
tR öm in tR (sam ) öm in

28 17. 49 17. 49

48 19. 61 19. 62

52 19. 23 19. 23

61 22. 43 22. 43

46 19. 03 19. 00

86 25. 80 25. 80

87 26. 15 26. 16

90 24. 73 24. 74

101 24. 40 24. 40

110 26. 83 26. 84

117 26. 45 26. 44

118 28. 68 28. 68

129 33. 05 33. 04

153, 132 30. 35 30. 36

138, 163, 164 32. 38 32. 38

146 29. 92 29. 92

149 28. 55 28. 55

151 27. 69 27. 69

158 32. 55 32. 57

159 33. 66 33. 68

167 36. 29 36. 31

170 39. 95 39. 94

171 36. 20 36. 21

172, 192 37. 16 37. 17

174 35. 44 35. 45

177 35. 85 35. 86

180 37. 65 37. 66

187, 182 33. 67 33. 68

191, 193 37. 85 37. 87

196, 203 41. 07 41. 09

201 40. 63 40. 66
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表 4　鱼油样品中七种 PCBs定量分析结果

Table 4　Quan tita tive ana lysis result of

seven PCBs in f ish o il sam ple

编号 ( IU PA C)

(Samp le no. )

Θö(ng·mL - 1)

(Conten t)

28 0. 73

52 1. 23

101 6. 00

118 20. 6

153, 132 20. 6

138, 163, 164 16. 8

180 60. 0

3　结论
用分段选择性离子监测法分析鱼油中的

PCB s,可以将仅用色谱法不能分开的一些 PCB s

检测出来,检测限为 10～ 100 fg,用此方法做实

际鱼油样品时,定性检测出 31个 PCB s峰,并定

量计算了七种用来监测海洋受污染程度的

PCB s,结果表明鱼油已经受到了严重的污染。
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D eterm ina tion of PCBs in F ish O il by GCöM S

XU H ua1, Y I Rong2, CH EN D a2zhou2,L IL ei1, FAN G X iang2

(11B eij ing U niversity of Chem ica l T echnology ,B eij ing 100029, Ch ina;

2. N ationa l R esearch Cen ter f or Certif ied R ef erence M ateria ls, B eij ing 100013, Ch ina)

Abstract: F ish o il sam p le is passed th rough GPC and SPE (F lo risil) to be pu rif ied, and then deter2
m ined by sub sect ion S IM of GCöM S as quan t ita t ive ana lysis and qualita t ive ana lysis m ethod. T he

resu lts show tha t detect ion lim it in the S IM m ode is 10～ 100 fg. T h is m ethod can determ ine 31

ch rom atogram peak s of PCB s qualita t ively and 7 ch rom atogram peak s of PCB s quan t ita t ively, w h ich

can be u sed to ind ica te how the m arine has been con tam ina ted.

Key words: m ass spectrom etry; ana lysis of PCB s ; GCöM S; fish o il
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