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实验技术与方法
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摘"要!目的"建立气相色谱+质谱法"&?+Z8#快速测定水产品中五氯酚的方法$ 方法"在酸性条件下!将样品

中的五氯酚钠转化为五氯苯酚!用正已烷萃取!碳酸钾溶液反萃取!加乙酸酐衍生化!经 >4’CXE>&+8H?色谱柱
"!* Xn#G)* XX!#G)* !X#分离!&?+Z8 测定$ 结果"五氯酚的浓度在 # j!## !PI6范围内线性关系良好
"8k#G%%% !#!方法的测定下限"FEQk!##为 !G#2 (PIP!分别在 , 个浓度水平上对方法进行加标回收率及精密度

试验"- k$#!测得回收率在 %,G$g j!#,G#g!5FO为 !G3g j,G3g!并用于实际样品分析$ 结论"本方法快速%

简便%准确!适用于水产品中五氯酚的快速检测$
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""五氯酚 $及其钠盐%是一种氯代酚类化合物"
属有机氯农药"可用作除草杀虫剂及消毒剂"水产
养殖中用作灭螺药* 五氯酚为毒性物质"可经由
呼吸"皮肤接触或误食导致人员严重伤害或死亡*
)#!# 年怀疑吃小龙虾引起横纹肌肉溶解症的 +龙
虾门,事件"让一种罕见的疾病+哈夫病, "成为大
家关注的焦点* 哈夫病在我国称为横纹肌肉溶解
症"该病是吃完水产品 )2 4 内出现如肌肉痛’呼吸
困难’肌肉强直’大汗’麻木’腰酸背痛等的一种疾
病* 灭螺药五氯酚可能引起哈夫病"是否因小龙
虾生长环境施用灭螺药五氯酚引起小龙虾体内五

氯酚浓度升高"人摄入后引起横纹肌溶解症的关
联性备受关注* 由此"对水产品中五氯酚进行监
测成了人们关心的话题*

目前已报道 (! hc)检测五氯酚的方法有气相色
谱+电子俘获检测器法’液相色谱法和液相色谱+质
谱联用法* 气相色谱法定性能力较差"液相色谱+质
谱联用法对实验室的硬件投入要求较大"气相色谱+
质谱法$&?+Z8%具有成本相对低’定性’定量能力
强的特点* 本试验参照国家水产行业标准中五氯
苯酚的预处理方法 (3) "在酸性条件下将样品中的五
氯酚钠转化为五氯苯酚"用正已烷萃取"碳酸钾溶
液反萃取"加乙酸酐与五氯酚盐反应生成五氯苯乙
酸酯"&?+Z8 法测定* 本方法与其他方法相比投入
较小"前处理简单"灵敏度高"定性效果好"定性’定
量同时进行* 可用于大量实际样品的测定"为水产
品中五氯酚的测定提供了可靠的方法*
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!"材料与方法
!G!"主要仪器与试剂

>=-?/78H气相色谱+质谱仪 $美国 >4’CXE
‘OA4’C%’氮吹仪’恒温振荡器’离心机’均质器*

正已烷$优级纯"杭州石化有限责任公司%#乙
酸酐 $分析纯"上海凌峰化学试剂有限公司 %#
#G! XEDI6的碳酸钾溶液&取 !,G3 P无水碳酸钾$分
析纯"国药集团%溶于水中"加水至 ! ### XD#*#g的
硫酸溶液&浓硫酸$分析纯%缓慢加入等体积蒸馏水
中配制而成# *## !PIXD的五氯酚 $ 2$)##"纯度
%3G,g"迪马科技有限公司%标准储备液用碳酸钾
溶液 配 制 而 成" 使 用 时 用 碳 酸 钾 溶 液 稀 释
成!G## !PIXD的标准使用液*
!G)"方法
!G)G!"样品预处理

取小龙虾’螃蟹可食部分"打成肉糜"混匀"待用*
提取&称取均质样品 ! P$精确到 #G#! P%"置于

*# XD具塞离心管中"加入 3 XD*#g硫酸溶液"用匀
质器分散成悬浊液"3# i水浴 ,# XO("冷却后加入
!# XD正已烷"涡旋混匀 ) XO("2 ### CIXO( 离心
* XO("吸取上层正已烷提取液置于 $# XD分液漏斗
中* *# XD具塞离心管中"再加 !# XD正已烷提取一
次"合并提取液*

净化&在含正已烷提取液的 $# XD分液漏斗中"加
入 2 XD碳酸钾溶液"振摇提取 ) XO("下层碳酸钾提取
液转移到另一 $# XD分液漏斗中"正已烷提取液中再加
2 XD碳酸钾溶液重复提取一次"合并碳酸钾提取液*

衍生&在含有碳酸钾提取液的 $# XD分液漏斗中
加入 #G) XD乙酸酐"振摇 , XO("并不断放气"加
)G* XD正已烷萃取衍生产物"上层正已烷萃取液移于
)# XD小烧杯中* 碳酸钾溶液中再加 )G* XD正已烷"
重复萃取一次"合并正已烷萃取溶液"正已烷相经无
水硫酸钠脱水后氮吹定容至 ! XD"&?+Z8 进样测定*
!G)G)"仪器条件

色谱柱&>4’CXE>&+8H?弹性石英毛细管色谱
柱$!* Xn#G)* XX"#G)* !X%#载气&氦气$纯度 t
%%G%%g%#柱温$程序升温%&初始温度 $# i"保持
) XO(")# iIXO( 升至 )*# i"保持 ) XO(#进样口温
度 )*# i#传输线温度 )*# i#离子源&/7#离子源温
度 )*# i#电离能量 c# ’f#扫描质量 $全扫描%&
2# j,*# TXS#无分流模式分流"分流比 2#m!#柱流
量 !G# XDIXO(#溶剂延时 ,G# XO("进样量 ! !D*

)"结果与分析
)G!"定性与定量

在实验条件下"五氯酚钠衍生物五氯苯乙酸酯

的保留时间为 3G3% XO("特征离子为 !$*’)$$’)$3’
,#3* 用保留时间和特征离子结合定性"定量离子选
择 )$$"外标法’峰面积定量* 五氯酚标准衍生物五
氯苯乙酸酯总离子流图见图 !"质谱图见图 )*

图 !"五氯酚标准衍生物五氯苯乙酸酯总离子流图
‘OPSC’!">EBTDOE( K4CEXTBEPCTXELY’(BTK4DECEY4’(\D

TK’BTB’ELY’(BTK4DECEY4’(EDO( 0’CO[TBO[’

图 )"五氯酚标准衍生物五氯苯乙酸酯质谱图
‘OPSC’)"ZTAAK4CEXTBEPCTXELY’(BTK4DECEY4’(\DTK’BTB’EL

Y’(BTK4DECEY4’(EDO( 0’CO[TBO[’

)G)"方法的线性’检出限’精密度和回收率
准确移取 *’!#’)*’*#’!##’)*#’*## !D五氯酚

标准使用液于预先加有 , XD碳酸钾溶液的 $# XD分
液漏斗中"混匀"按照衍生化相同步骤衍生"定容至
! XD"得到五氯酚浓度为 *’ !#’ )*’ *#’ !##’ )*#’
*## !PI6的标准系列溶液用于绘制标准曲线*

结果表明"五氯酚在 # j*## !PI6的浓度范围内
线性良好"8k#G%%% !"线性方程为<k2#,c’52,*)* 以
,倍仪器噪声计算得五氯苯酚检出限为 #G,! !PI6"方
法的测定下限$FEQk!#%为 !G#2 (PIP*
""用标准加入法做小龙虾样品的加标回收率试
验"对方法的准确度和精密度进行测试* 五氯酚标
准的加入浓度为 !#’*# 和 !## (PIXD"按本方法处理
测定"各做 $ 次加标平行"$ 次平行检测结果的相对
标准偏差分别为 ,G3g’!G3g和 !G3g"加标回收在
%,G$g j!#,G#g之间"见表 !* 在所选用的条件
下"回收率高’精密度良好*
)G,"实际样品测定

按照 !G) 方法"对市售 )#份小龙虾’2 份螃蟹进行
检测"五氯酚的测定值在 F#G##! j#G##, * XPIbP之
间* 小龙虾样品及加标样品的Z=Z图谱见图 , 和 2*
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表 !"样品的精密度与加标回收率$- k$%

>T.D’!";C’KOAOE( T(0 ABT(0TC0 C’KE[’C\ELATXYD’A
样品浓度
I$ (PIXD%

加标浓度
I$ (PIXD%

测得浓度
I$ (PIXD%

5FO
Ig

回收率
Ig

! !# %G2 j!#G, ,G3 %2G# j!#,G#
)G$ *# 2%G2 j*!Gc !G3 %,G$ j%3G)
,G* !## %cG) j!#!G% !G3 %,Gc j%3G2

""注&!表示未检出

图 ,"小龙虾样品的 Z=Z色谱图
‘OPSC’,"Z=ZK4CEXTBEPCTXELTKCT\LOA4 ATXYD’

图 2"小龙虾加标样品的 Z=Z色谱图
‘OPSC’2"Z=ZK4CEXTBEPCTXELTKCT\LOA4 ATXYD’
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,"小结
本文建立了简单’快速’准确测定水产品中五

氯酚的气相色谱+质谱方法* 本方法采用在酸性条
件下"正已烷萃取富集"碳酸钾溶液反萃取"再与乙
酸酐衍生"&?+Z8 法通过测定五氯酚的乙酸酐衍生
物五氯苯乙酸酯进而来定性定量五氯酚"并将该方
法应用于水产品中实际样品小龙虾’螃蟹的五氯酚
检测"具有较好的回收率和重复性"结果表明该方
法简单’快速’准确’可操作性强*
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