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加速溶剂提取／ＧＣ－ＭＳ同时测定动物组织中有机氯农药
和多氯联苯
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摘要：动物组织样品油脂含量大、干扰杂质多，对其中低

含量有机氯农药及多氯联苯的分析会造成较大程度的影

响。针对动物组织样品基质复杂的特点，本文以二氯甲

烷－丙酮（体积比为１∶１）的溶剂体系，采用加速溶剂萃
取技术对样品进行提取，在提取过程中尽量减少脂肪的

共提出，然后采用凝胶渗透色谱技术去除样品中的大部

分油脂，再结合弗罗里硅土为填料的固相萃取方法对样品进一步净化，能够达到充分去除油脂和小分子杂质

的目的。采用气相色谱－质谱分析１７种有机氯农药及７种指示性多氯联苯，各化合物的回收率在８１．６％
～１１３．４％之间，检出限在１．０２～３．５９ｎｇ／ｇ之间，技术指标优于部分国家标准。本方法改进了动物样品的
净化效果，建立了凝胶渗透色谱结合固相萃取技术的净化方法，达到了样品快速自动提取、溶剂用量少、基质

净化彻底的目的，降低了方法检出限，能够满足快速、准确检测动物组织中低含量持久性有机污染物的要求。
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我国曾经大量生产和使用有机氯农药（如六六

六、ＤＤＴｓ、六氯苯等），造成目前仍然在某些地区污
染较为严重［１－３］。如文献［４］报道中国南方作为饲
料用小杂鱼中的 ＤＤＴｓ含量普遍较高。多氯联苯
（ＰＣＢｓ）作为具有良好的化学惰性、耐热性、不可燃
性以及低蒸气压和高介电常数等特点的一类化合

物，曾广泛应用于如变压器、电容器等电子设备中，

尽管在２０世纪８０年代已经禁用，但我国的河流、近
海等地区都有中等水平的污染［５－６］。目前国内外的

大量电子垃圾涌入中国局部地区，进行拆解和回收

利用，造成 ＰＣＢｓ污染较为严重。如浙江省某电子
垃圾拆解地的鸡蛋和鲫鱼中多氯联苯总量为

６５１１．７１ｐｇ／ｇ、２１２０４．４３ｐｇ／ｇ［７］，远高于非拆解区。
通过食物链的传递，这些有机污染物最终会对人类

造成威胁，如香港学者研究发现１１１名健康香港居
民的血浆中 ｐ，ｐ′－ＤＤＥ和 ＰＣＢ１８０的检出率高达

１００％［８］。因此调查研究环境动物中有机氯农药及

多氯联苯等持久性有机污染物的残留水平是非常有

意义的。

为了保证分析结果的准确可靠性，前处理方法是

首要考虑的问题。动物组织类样品的提取方法种类

较多，如国家标准ＧＢ／Ｔ５００９．１９—２００８采用振荡法
或匀浆搅拌法，溶剂用量大而且批量样品提取时间

长［９－１１］，近年来加速溶剂萃取技术应用越来越广

泛［１２－１５］。样品净化方面，由于该类样品含有大量油

脂，干扰组分复杂，净化不彻底会造成结果的不准确，

甚至会影响分析仪器的使用寿命，因此对净化步骤的

要求较高。浓硫酸净化和凝胶渗透色谱技术多用于

动物类样品的净化［１６－２１］，结合固相萃取、基质固相分

散等技术也有文献报道［２２－２３］。如科威特研究人员采

用加压液体萃取技术提取海洋动物样品中的有机氯

农药和多氯联苯，样品净化采用配有硅胶小柱的全自
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动净化仪，洗脱溶剂为正己烷、正己烷与二氯甲烷的

混合溶剂共１３０ｍＬ。去除脂肪采用凝聚渗透色谱，
方法的重复性精密度在６９．２％～１１９％之间，鲜样的
方法检出限在０．０４～７．４８ｎｇ／ｇ之间［２４］。

本文选用加速溶剂萃取方法对冷冻干燥后的样

品进行提取，建立了凝胶渗透色谱结合固相萃取技

术的净化方法，达到了样品快速自动提取、溶剂用量

少、净化彻底的目的。针对１７种有机氯农药及７种
指示性多氯联苯采用气相色谱－质谱进行定性定量
分析，该方法能满足环境动物组织样品中痕量持久

性有机污染物检测的需求。

１　实验部分
１．１　仪器设备

ＤＩＯＮＥＸＡＳＥ２００型加速溶剂萃取仪（美国戴
安公司）；Ｔ２５基本型均质器，配有Ｓ２５Ｎ－１８Ｇ分散
刀头（德国ＩＫＡ公司）；ＡＬＰＨＡ２－４／ＬＳＣ－１６冷冻
干燥机（德国ＭａｒｉｎＣｈｒｉｓｔ公司）；ＫＬ５１２／５０９Ｊ型１２
位恒温水浴氮吹仪（北京康林科技股份有限公司）；

旋转蒸发仪：ＲｏｔａｖａｐｏｒＲ－２１０（ＢＵＣＨＩ公司）；电子
天平 ＭＸＸ－２１２（最大称重２１０ｇ，精度０．０１ｇ，北京
赛多利斯仪器系统有限公司）。

自动凝胶渗透色谱仪（ＬａｂＴｅｃｈ公司），色谱柱：
内径 ２０ｍｍ，长度 ３００ｍｍ，色谱柱填料为 Ｂｉｏ－
ＢｅａｄｓＳＸ－３；１２管防交叉污染固相萃取装置（美国
Ｓｕｐｅｌｃｏ公司）。

Ｖａｒｉａｎ４５０ＧＣ－２４０ＭＳ气相色谱－质谱联用仪，
配备离子阱质量分析器和８４００自动进样器，ＤＢ－
５ＭＳＵＩ毛细管色谱柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ，
Ｊ＆Ｗ公司）。
１．２　主要试剂及材料

２５种化合物（具体化合物见表１）标准溶液：浓
度分别为１０．０μｇ／ｇ（异辛烷相），购自中国计量科
学研究院，使用前配制成 １．０μｇ／ｇ混合标准溶液
（换算成体积浓度为０．６９μｇ／ｍＬ），待用。

替代物（２，４，５，６－四氯间二甲苯、ＰＣＢ１０３和ＰＣＢ
２０４）单个标准溶液浓度为１０．０μｇ／ｇ（异辛烷相），用正
己烷配制成１．００μｇ／ｍＬ混合标准溶液，备用。

正己烷、丙酮、二氯甲烷均为色谱纯，无水硫酸

镁（分析纯）。

固 相 萃 取 材 料：ＳＰＥ 小 柱 （ＣＮＷＢＯＮＤ
ＦＬＯＲＩＳＩＬＳＰＥＴＵＢＥＳ，２ｇ，６ｍＬ，德国ＣＮＷ公司）。
吸附剂填料：弗罗里硅土（６０～１００目，国家Ｓｉｇｍａ－
Ａｌｄｒｉｃｈ公司）。

１．３　样品前处理方法
样品制备：动物组织样品采集后，取可食部分进行

绞碎。在冷冻干燥器中冷冻干燥４８ｈ后取出，保证样
品不含水分，然后进行研磨粉碎，置于冰箱冷藏待用。

样品ＡＳＥ提取：ＡＳＥ萃取池中依次加入５ｇ弗
罗里硅土，准确称取１．５ｇ冻干样品及相应替代物
（浓度为４０ｎｇ／ｍＬ）。ＡＳＥ提取的提取溶剂为二氯
甲烷－丙酮（体积比１∶１）。系统压力１０ＭＰａ（约
１５００ｐｓｉ），温度９０℃，加热时间５ｍｉｎ，静态时间 ５
ｍｉｎ，冲洗体积６０％，循环２次。

样品净化：采用凝胶渗透色谱（ＧＰＣ）结合固相
萃取（ＳＰＥ）的净化方式进行净化。①ＧＰＣ净化：浓
缩后的提取液用二氯甲烷定容至３ｍＬ，ＧＰＣ定量环
为２．０ｍＬ（最终浓缩上机时实际样品分析量为１ｇ
干样），流速为４ｍＬ／ｍｉｎ，流动相为二氯甲烷。收集
保留时间为１４～２１ｍｉｎ的淋洗液，氮吹浓缩过程中
逐步加入正己烷，使浓缩液最终换为正己烷相，体积

１～２ｍＬ，待下一步净化。②ＳＰＥ净化：选用弗罗里
硅土小柱。ＳＰＥ柱先分别用淋洗液和正己烷各
１０ｍＬ预淋洗，然后上样净化，用９ｍＬ正己烷 －乙
酸乙酯淋洗液（体积比 ９∶１）进行洗脱并收集，洗脱
液浓缩后正己烷定容至１ｍＬ。待上机分析。
１．４　气相色谱－质谱分析条件
１．４．１　气相色谱条件

气相载气为氦气，纯度９９．９９９％；恒流模式，柱
流量０．８ｍＬ／ｍｉｎ，进样口温度２７０℃，不分流进１．５
ｍｉｎ，进样体积１μＬ。升温程序：初始温度６０℃，以
２０℃／ｍｉｎ升至 ２２０℃，保持 １２ｍｉｎ，再以 ２５℃／ｍｉｎ
升至 ２８０℃，保持 ４ｍｉｎ，再以 ３．０℃／ｍｉｎ升至
３００℃。总分析时间为３７．０７ｍｉｎ。
１．４．２　质谱条件

电离方式为电子轰击源（ＥＩ），传输线温度２８０℃，
离子阱温度２００℃，真空室温度４０℃，灯丝电流１０μＡ，
电子倍增器电压５０Ｖ，溶剂延迟时间１０ｍｉｎ。

２　结果与讨论
２．１　样品制备

动物组织样品鲜样用四分法取样，在瓷盘中迅

速切碎后放入高速组织捣碎机内，捣碎１～２ｍｉｎ。
肉糜状样品在冷冻干燥器中冷冻干燥４８ｈ后取出，
进行研磨粉碎，置于冰箱中冷藏待测。选用猪肉、牛

肉、鸡肉、鱼肉四类样品进行研究，冷冻干燥后采用

称重法计算含水率在７２％ ～７６％之间。冷冻干燥
后的样品便于ＡＳＥ提取，省去了样品提取液的除水
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步骤，提高了样品的提取效率。干燥样品取样量为

１．５ｇ时相当于鲜样６ｇ左右。
２．２　提取方法优化

本文比较了匀浆提取和 ＡＳＥ两种提取方法，同
时优化ＡＳＥ的提取条件。新鲜样品绞碎后采用匀
浆提取，每个样品提取２次共用１００ｍＬ溶剂，每次
１～２ｍｉｎ，合并提取液过滤除水、浓缩后上机分析，
各化合物的回收率在 ７１％ ～１０９％之间。可以看
出，这两种提取方法均能对样品进行很好的提取，匀

浆提取时间短，适用于新鲜样品的提取，但操作复杂

需除水过滤、溶剂用量大。ＡＳＥ提取技术能够实现
自动化，同时提取时在萃取池中加入５ｇ弗罗里硅
土能达到在线去除少量脂肪的目的。

图 １　ＡＳＥ不同提取温度时各化合物的提取回收率
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｆｏｒ２５ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｂｙＡＳＥａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ＡＳＥ提取过程的主要影响因素是压力和温
度［２５］。提取温度的升高有利于克服基体效应，降低

溶剂黏度，加速溶剂分子向基体中扩散，提高提取效

率及速度。但温度过高时，有些沸点低的化合物容易

挥发造成回收率降低［２６－２７］。在一定的压力下，升高

温度有利于提高萃取效率［２８］，本研究根据选择提取

溶剂的特点，在其他提取参数不变的情况下，分别考

察了８０℃、９０℃、１００℃和１１０℃四种温度对ＡＳＥ提取
效率的影响，结果如图１所示。采用二氯甲烷－丙酮
混合溶剂（体积比１∶１）进行提取，动物组织中的脂
肪提取效率较低。当温度为９０℃时提取回收率相对
较高，并结合二氯甲烷和丙酮的沸点等特性，最终

ＡＳＥ选取９０℃作为动物组织样品的提取温度，循环２
次作为提取次数，此时回收率能达到很好的结果。

２．３　净化方法
由于动物组织样品含有大量的油脂，对于样品

分析及仪器系统会造成很大干扰，采用ＧＰＣ净化能

够去除大部分油脂。流动相为二氯甲烷，流速为４
ｍＬ／ｍｉｎ，目标化合物流出时间为１４～２１ｍｉｎ，收集
该时间段的流出液，浓缩后上机。加标回收率在

８５．３％～１１６．２％之间，满足分析的要求。从图２可
以看出，鱼肉、牛肉、鸡肉、猪肉等动物组织样品提取

液与标准品在保留时间上的差别，经过ＧＰＣ净化大
部分脂肪能被除去。

以基质较为复杂的牛肉样品为例进行研究，经

过ＧＰＣ净化的样品提取液浓缩挥干后仍然能看到
少量油脂的存在。当采用２ｇ弗罗里硅土ＳＰＥ小柱
净化后，能进一步除去样品中的油脂。采用样品提

取液浓缩后称量脂肪含量的方法比较了不同净化方

式的净化效果，从表 １的数据可以看出样品采用
ＧＰＣ结合ＳＰＥ的净化方式处理后含油脂量最少，对
油脂类杂质的净化效果最好。

表 １　采用不同净化方法时样品提取液的脂肪含量

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｌｉｐｉｄｓｃｏｎｔｅｎｔｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｅｘｔｒａｃｔｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｌｅａｎｕｐｍｅｔｈｏｄｓ

样品

脂肪含量（ｇ）

脂肪含量
ＳＥＰ净化后的
脂肪含量

ＧＰＣ净化后的
脂肪含量

ＧＰＣ结合ＳＥＰ净化后的
脂肪含量

猪肉 ０．４０４８ ０．３４６５ ０．００３２ ０．０００７

牛肉 ０．４０７２ ０．３７５９ ０．００３８ ０．０００６

鸡肉 ０．１０１５ ０．０８０１ ０．００３４ ０．０００７

鱼肉 ０．２２６３ ０．１９０３ ０．００２３ ０．０００６

　　同时发现样品经 ＧＰＣ净化的浓缩液其全扫描
色谱图中保留时间为２９．７ｍｉｎ时有大干扰峰，经质
谱分析其分子量为 ３８６．６６，推测为胆固醇，通过
ＧＰＣ净化无法去除该类小分子化合物。ＳＰＥ的净化

—４６２—

第２期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０１４年



图 ２　鱼肉、牛肉、鸡肉、猪肉的ＧＰＣ紫外色谱图
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆＵＶｂｙＧＰＣｆｏｒｆｉｓｈ，ｂｅｅｆ，ｃｈｉｃｋｅｎ，ｐｏｒｋ

能够有效减少胆固醇的含量，从图３可以明显看出
样品经 ＧＰＣ结合 ＳＰＥ净化后胆固醇的含量明显降
低，对于动物组样品净化效果较好。

２．４　方法线性范围
混合标准溶液稀释配制成不同的浓度点以便绘

制标准曲线，采用外标标准曲线法进行定量。根据仪

器响应情况确定不同化合物的线性范围为：狄氏剂

１７．２５～１７２．５０ｎｇ／ｍＬ，异狄氏剂 １３．８～３４５．００
ｎｇ／ｍＬ，其余有机氯农药３．４５～１７２．５０ｎｇ／ｍＬ，多氯
联苯分量１．７２５～８６．２５ｎｇ／ｍＬ。标准曲线相关系数
大于０．９９４。气相色谱－选择离子质谱（ＧＣ－ＳＩＳ－
ＭＳ）及标准曲线数据见表２。２８种化合物的色谱图
见图４。
２．５　方法检出限和回收率
选用超市购买的鸡肉样品作为空白样品（事先

经过测定未含待测物）。准确称取冷冻干燥后的样

品１．５ｇ，加入６０μＬ浓度为１．００μｇ／ｍＬ的３种替
代物混合标准溶液。低添加浓度水平中狄氏剂、异

狄氏剂浓度为２２．０８ｎｇ／ｇ，其余有机氯农药为１１．０４
ｎｇ／ｇ，多氯联苯分量５．５２ｎｇ／ｇ；高浓度添加水平中
狄氏剂、异狄氏剂浓度为５５．２ｎｇ／ｇ，其余化合物为
２７．６ｎｇ／ｇ。按照上述前处理方法进行处理，重复添
加分析７个样品，ＧＣ－ＳＩＳ－ＭＳ检测，考察方法精
密度。并根据低浓度添加回收数据按照 ＥＰＡ推荐
方法，采用标准偏差计算得出方法检出限（ＭＤＬ）。
各个化合物的添加回收率及检出限数据见表３。

本方法采用冷冻法干燥样品后进行 ＡＳＥ提取
结合在线柱净化，提取液经凝胶渗透色谱结合固相

萃取柱二次净化，有效地除去了样品中干扰物质，２５
种目标化合物的平均回收率在８１．６１％ ～１１３．３５％
之间，精密度（ＲＳＤ）在３．０％ ～１４．３％之间，替代物
的平均回收率在７３．２７％ ～１０４．９％之间。各化合

图 ３　牛肉样品采用ＧＰＣ及ＧＰＣ结合ＳＰＥ净化后的全扫描
色谱图

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｆｕｌｌｓｃａｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｂｅｅｆｂｙｃｌｅａｎｕｐｍｅｔｈｏｄ
ｗｉｔｈＧＰＣｏｒＧＰＣｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈＳＰＥ

物的方法检出限在１．０２～３．５９ｎｇ／ｇ之间，优于部
分国家标准，如“ＧＢ／Ｔ２７９５—２００８”采用气相色谱
质谱法测定冻兔肉中有机氯及拟除虫菊酯类农药

（其中相关化合物的检出限为１０～５０ｎｇ／ｇ）。
２．６　样品检测

采用建立的方法对北京市场上购买的动物样品

（鲤鱼、虾、牛肉、猪肉）进行检测，考察方法适用性。先

对样品进行制备，均匀取样后冷冻干燥待检测，按照上

述前处理步骤操作每份样品平行分析２次取平均检测
结果。从分析数据（表４）看出，替代物回收率在７３．０％
～１０７．９％之间，符合残留分析技术的要求。实际样品
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表 ２　２５种化合物的ＧＣ－ＳＩＳ－ＭＳ分析定性、定量离子及标准曲线相关系数
Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｏｎｓａｎｄｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅｉｏｎｓｏｆＧＣＳＩＳＭＳａｎｄｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｓｔａｎｄａｒｄｗｏｒｋｃｕｒｖｅｆｏｒ２５ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

化合物
时间窗口

（ｍｉｎ）
定量离子

（ｍ／ｚ）
定性离子

（ｍ／ｚ）
相关系数

（ｒ２）

α－ＨＣＨ
六氯苯

１０．００～１０．５１
２１７＋２１９ １８３，２１７，２１９ ０．９９９
２８４ ２８４，２８６，２８８ ０．９９８

β－ＨＣＨ
γ－ＨＣＨ
ＰＣＢ１５
δ－ＨＣＨ

１０．５１～１１．４１

２１７＋２１９ １８３，２１７，２１９ ０．９９８
２１７＋２１９ １８３，２１７，２１９ ０．９９８
２２２ １５２，２２２，２２４ ０．９９９

２１７＋２１９ １８３，２１７，２１９ ０．９９４
ＰＣＢ２８
七氯

１１．４１～１２．０８
２５６ １８６，２５６，２５８ ０．９９７
２７２ ２３５，２３７，２７２ ０．９９９

ＰＣＢ５２ １２．０８～１２．４３ ２９２ ２２０．２２２，２９２，２９４ ０．９９８
艾氏剂 １２．４３～１２．８５ ２６３ ２６１，２６３，２６５，２９１，２９３， ０．９９９
环氧七氯 １２．８５～１３．８２ ３５３ ３５３，３５５，３５７ ０．９９９
反式－氯丹
ＰＣＢ１０１

１３．８２～１４．８６
３７５ ３７３，３７５，３７７ ０．９９７
３２６ ２５４，２５６，３２６，３２８ １．０００

替代物
时间窗口

（ｍｉｎ）
定量离子

（ｍ／ｚ）
定性离子

（ｍ／ｚ）
相关系数

（ｒ２）

ＴＣＭＸ
（２，４，５，６－
四氯间二甲苯）

９．００～１０．００ ２４２ ２０７，２０９，２４２，２４４ －

ＰＣＢ１０３ １２．８５～１３．８２ ３２６ ２５４，２５６，３２６，３２８ －

化合物
时间窗口

（ｍｉｎ）
定量离子

（ｍ／ｚ）
定性离子

（ｍ／ｚ）
相关系数

（ｒ２）

顺式－氯丹 １３．８２～１４．８６ ３７５ ３７３，３７５，３７７ ０．９９９
ｐ，ｐ＇－ＤＤＥ
狄氏剂

１４．８６～１５．８１
２４６ ２４６，２４８３１６，３１８ ０．９９９
２６３ ２３５，２３７，２６３，２６５ ０．９９７

异狄氏剂

ＰＣＢ１１８
ｐ，ｐ＇－ＤＤＤ
ｏ，ｐ＇－ＤＤＴ

１５．８１～１７．２１

２６３ ２４５，２６１，２６３，２６５ ０．９９７
３２６ ２５４，２５６，３２６，３２８ ０．９９９
２３７ １６５，２３５，２３７ ０．９９９
２３７ １６５，２３５，２３７ ０．９９６

ＰＣＢ１５３
ｐ，ｐ＇－ＤＤＴ
ＰＣＢ１３８

１７．２１～２０．１５
３６０ ２９０，２９２，３６０，３６２ ０．９９９
２３７ １６５，２３５，２３７ ０．９９９
３６０ ２９０，２９２，３６０，３６２ １．０００

ＰＣＢ１８０ ２０．１５～２２．７１ ３９６ ３５９，３６１，３９４，３９６ ０．９９８

灭蚁灵 ２２．７１～２３．９８ ２７２ ２３５，２３７，２７２，２７４ ０．９９９

替代物
时间窗口

（ｍｉｎ）
定量离子

（ｍ／ｚ）
定性离子

（ｍ／ｚ）
相关系数

（ｒ２）

ＰＣＢ２０４ ２０．１５～２２．７１ ３５８ ３５８，３６０，４２８，４３２ －

图 ４　２８种化合物ＧＣ－ＳＩＳ－ＭＳ的ＴＩＣ色谱图
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｔｏｔａｌｉｏｎｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｆｏｒ２８ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｂｙＧＣＳＩＳＭＳ
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表 ３　精密度、准确度及方法检出限
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｐｒｅｃｉｓｉｏｎ，ａｃｃｕｒａｃｙａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｔｈｅ

ｍｅｔｈｏｄ

化合物

低添加浓度水平（ｎ＝７）

平均回收率

（％）
ＲＳＤ
（％）

高添加浓度水平（ｎ＝７）

平均回收率

（％）
ＲＳＤ
（％）

检出限

（ｎｇ／ｇ）

α－ＨＣＨ ８４．３ １１．９ ８６．１ ８．０ ３．４８
六氯苯 ９８．１ １０．２ ８３．９ ７．１ ３．４６
β－ＨＣＨ １０２．０ ４．３ ９８．１ １１．１ １．５２
γ－ＨＣＨ ８５．７ ６．８ ８８．１ １０．０ ２．０１
ＰＣＢ１５ ９３．７ ６．５ ９８．６ ７．６ １．０６
δ－ＨＣＨ ９０．１ １１．０ ９０．９ ９．８ ３．４０
ＰＣＢ２８ １０５．１ １２．０ ９３．６ ６．８ ２．１８
七氯 ９５．５ ７．６ ８８．８ ８．４ ２．５１
ＰＣＢ５２ １０１．５ ９．４ ８９．５ ７．４ １．６６
艾氏剂 ９９．３ ７．１ ８１．６ ３．２ ２．４５
环氧七氯 １０８．５ ９．０ ９１．３ ７．０ ３．３９
反式－氯丹 １１３．４ ４．７ ９１．５ ９．５ １．８４
ＰＣＢ１０１ １０６．６ ９．９ ９５．９ ７．１ １．８４
顺式－氯丹 １０６．８ ５．８ ９１．６ ６．７ ２．１４
ｐ，ｐ＇－ＤＤＥ ９５．７ ７．６ ９６．０ １０．９ ２．５３
狄氏剂 ９２．５ ４．５ ９６．９ ９．８ ３．５９
异狄氏剂 １０６．３ ３．０ ８８．２ ５．８ ２．２４
ＰＣＢ１１８ ９８．５ ６．０ １０１．８ ７．１ １．０２
ｐ，ｐ＇－ＤＤＤ ９０．４ ９．５ ９５．３ １２．１ ２．９８
ｏ，ｐ＇－ＤＤＴ １００．０ ９．６ ９２．９ ４．５ ３．３５
ＰＣＢ１５３ １０１．７ ６．４ ９４．３ ７．５ １．１３
ｐ，ｐ＇－ＤＤＴ ９５．６ ６．２ ９６．８ ９．３ ２．０４
ＰＣＢ１３８ ９２．６ １０．５ ９６．５ ９．７ １．６８
ＰＣＢ１８０ ９３．２ ７．２ ９６．９ １１．８ １．１６
灭蚁灵 １００．４ ３．７ ９１．３ ９．７ １．２９

替代物
平均回收率

（％）
ＲＳＤ
（％）

平均回收率

（％）
ＲＳＤ
（％）

－

ＴＣＭＸ ７４．３ ４．１ ７３．３ ４．２ －
ＰＣＢ１０３ １０３．３ ４．２ ８６．９ ７．２ －
ＰＣＢ２０４ １０４．９ ５．７ ９４．０ ５．８ －

表 ４　实际样品检测结果
Ｔａｂｌｅ４　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｃｔｕａｌｓａｍｐｌｅｓ

化合物
含量（ｎｇ／ｇ）

鲤鱼 虾 牛肉 猪肉

六氯苯 ５．００ １．２６ － －
ｐ，ｐ＇－ＤＤＥ １５．３６ ２．９７ ４．７６ ３．５７
ｐ，ｐ＇－ＤＤＤ ６．３１ － － －
ｏ，ｐ＇－ＤＤＴ ４．３７ － － －
ｐ，ｐ＇－ＤＤＴ ５．６１ － － －
替代物 回收率（％）

２，４，５，６－四氯间二甲苯 ８０．３ ８３．２ ７３．０ ７９．９
ＰＣＢ１０３ ９３．０ ９５．７ １０７．１ ９７．９
ＰＣＢ２０４ １０５．９ １００．４ １０７．９ ９９．５

中有检出的目标物检测结果见表４，其余化合物均
未检出，检出的浓度较低，符合相关食品标准的

要求。

３　结语
本文建立了动物组织类样品中１７种有机氯农

药及７种指示性多氯联苯的 ＧＣ－ＳＩＳ－ＭＳ分析方
法，该方法的检出限在１．０２～３．５９ｎｇ／ｇ之间。主
要针对动物组织样品含有大量脂肪的特点，采用

ＡＳＥ提取及在线净化，结合 ＧＰＣ与 ＳＰＥ的净化步
骤，能够很好地去除动物组织样品中的大量干扰物

质，对样品净化较为彻底，减少了对仪器系统的污

染，提高了分析的准确度及灵敏度。同时 ＡＳＥ的自
动提取也降低了对分析人员的危害，前处理过程的

溶剂使用量也大大减少。

该方法能够应用于生态地球化学调查中，满足

地质调查的需要。今后结合更高灵敏度的分析仪器

如高分辨质谱等，可以朝着更快速、廉价的净化技术

和更高分析灵敏度的方法进行研究。
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