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［摘要］ 研究了青虾、草鱼肌肉中五氯苯酚及其钠盐残留总量气相色谱检测方法 $五氯苯酚及其钠盐在酸性

介质中用正己烷萃取，再用碳酸钾溶液反萃取，萃取物以乙酸酐衍生，衍生物再用正己烷萃取，用气相色谱（配

备微池电子捕获检测器）测定 $在 % ( )%%!* + ,范围内线性关系良好，相关系数 ! - %.&&& & $本方法最低检测限为

%.)!* + /*$在加标水平为 !.%、#.%、).%、)%.%、")%.%!* + /*时加标回收率为 ’’0 ( &10 $方法适合水产品中五氯苯

酚及其钠盐残留总量的检测 $
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五氯苯酚（GEDH;FA=CICJAEDC=，GKG）是一种有毒农药，常用于木材防腐、杀真菌、杀虫等［!］$我国曾大量
将五氯酚钠（7CL<M: GEDH;FA=CICJAED;HE，GKGNO;）用于杀灭钉螺［"］$ GKGNO;在酸性条件下转化为 GKG，GKG为
环境荷尔蒙，微量即对人体有毒，可导致中枢神经系统、血液、肝、肾损伤及内分泌紊乱［!］$美国环境保护署
（9G4）已经将 GKG列为可疑致癌物质，并限制其使用［!］$我国农业部农牧发［"%%"］!号文通知，在水生动物
食品生产中禁用五氯酚钠 $因此建立先进可靠的检测方法，有助于杜绝五氯酚钠在水产品养殖中的非法使
用 $
目前国内外对动物组织中五氯苯酚及其钠盐残留的检测方法研究较少［"，#］，而对土壤［3，)］，水体［)—1］，

木材［&］，皮革［!%］，纺织品［!!］，蜂蜜［!"］，尿［!#—!)］中的研究相对丰富 $有分光光度法［5，!5］，毛细管区带电泳法［1］，
免疫学方法［)，!1］，液相色谱法［)］，气相色谱法［"，3，&，!#］，气质联用法［!"，!’］等 $本文建立了硫酸酸化，正己烷萃
取，P"KQ# 溶液反萃取，乙酸酐衍生为五氯苯乙酸酯（GEDH;FA=CICJAEDR= ;FEH;HE，GKGNQ4F），再用正己烷萃取，

SKN!9KT测定的检测方法 $

! 材料与方法

!"! 材料
!.! $! 样品
青虾、草鱼，取肌肉，搅碎，于低温冰箱保存 $

! .!." 药品
五氯苯酚标准品：化学纯（纯度!&&0）（南京防化学院实验化工厂）；硫酸：优级纯（南京化学试剂一

厂，使用时将浓硫酸与水按 ! U!的体积比稀释）；正己烷：分析纯（上海久亿化学试剂有限公司）；正己烷：色
谱纯（VEL<; FC:J;DR，W74）；碳酸钾：分析纯（中国医药上海化学试剂公司）；乙酸酐：分析纯（上海凌峰化学
试剂有限公司）；无水硫酸钠：分析纯（南京化学试剂一厂，使用前 ))%X灼烧 ) A）$
! .!.# 仪器

49"%% 电子天平（Y9VV,9Z）；VN!1分散机（[P4公司）；气质联用仪（4*<=EDH SK51&%，)&’#O，配备5# O<微
电子捕获检测器!9KT和 9[源）$
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!"# 方法
!"#"! 色谱条件
色谱柱：$%&’()*（’+ , - +"#( ,, - +"#(!,）；进样口温度：#(+.；检测器温度：’++.；柱温：!/+.（#

,01） !
!+. 2 ,01

#++.（3 ,01 !） #’+.（( ,01）；载气：44"4445高纯氦气，流量 !"( ,6 2 ,01，线速度 ’7 8, 2 9；尾
吹气：44"4445高纯氮气，流量 :+"+ ,6 2 ,01；进样量：!!6；进样方式：不分流进样，分流放空时间 +"3( ,01;
!"#"# 样品前处理
准确称取 !"++ <混合均匀的样品于具塞离心管中，加入 7 ,6 ! = !的硫酸溶液，匀浆机分散均匀，7+.

水浴 ’+ ,01，加入 !+ ,6正己烷（分析纯），振荡提取 ’ ,01，/ +++ > 2 ,01离心 ( ,01，吸取正己烷于另一具塞
离心管中，重复加 !+ ,6正己烷提取 !次，合并正己烷 ;在正己烷提取液中加入 / ,6 +"! ,?@ 2 6的 A#BC’ 溶

液，振荡 ’ ,01，/ +++ > 2 ,01离心 ’ ,01，吸取 A#BC’ 层于一 #( ,6的具塞离心管中，重复加 / ,6 A#BC’ 溶液

萃取 !次，合并 A#BC’ 溶液 ;在此 A#BC’ 溶液中加入 +"# ,6乙酸酐，旋涡振荡 ’ ,01并不断放气；然后加

#"( ,6正己烷（色谱纯）萃取生成的酯 #次，收集于 !+ ,6试管中，氮气吹干，准确加入 ! ,6正己烷（色谱
纯）溶解，加入少量无水 DE#*C/ 脱水，待气相色谱、质谱分析 ;
! "#"’ 标准曲线
准确称取 +"+(+ + <五氯苯酚标准品，用 +"! ,?@ 2 6 A#BC’ 溶液溶解，定容至 !++ ,6，浓度为 (++!< 2 ,6，

/.保存 ;将上述溶液稀释配制成 !、#、(、!+、(+、!++、/++、(++!< 2 6的 FBF标准溶液，各吸取 ! ,6处理步骤
同 !"#"#进行气相色谱测定，绘制“色谱峰面积 2 FBF浓度”标准曲线 ;

# 结果

#"! 色谱图
FBF具有较强的极性，其沸点高，难以气化，直接进样色谱峰拖尾严重，大峰中包含小峰，FBF衍生为

低极性低沸点的 FBF&CG8后，峰形尖锐、对称（图 !）;

图 ! 样品中 $%$衍生化后色谱图 图 # $%$标准曲线

图 & $%$’()*质谱图及分子式图

#"# 衍生化产物的定性
将 ! ,< 2 6的标样衍生后进 HB 2 )*分析，质谱图

及化学结构式如图 ’，经谱库检索该物质为 FBF&
CG8;
#"& 标准曲线

FBF标准系列衍生化工作液的峰面积见表 !，标
准曲线见图 # ;

表 ! $%$浓度与峰面积关系（! + ,）

浓度 2（!< 2 6） ! # ( !+ (+ !++ /++ (++

峰面积（ - !+3）!"344 ’"(!4 4"+# !3"/# 4!"(# !4’"! 3’/"# 4+/"4

本实验 FBF浓度的线性范围在 + I (++!< 2 6，标准曲线回归方程为：
! J !"7!7 - !+3 " K !"3+: - !+3（其中 " 表示浓度，! 表示峰面积），
相关系数 # J +"444 4，线性关系良好 ;
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!"# 加标回收率
在本底浓度约为 !"#!$ % &$的虾肉中添加 ’个浓度水平的 ()(：!"#!$ % &$（*个平行）、+"#!$ % &$（*个

平行）、’ ,#!$ % &$（-个平行）、’# ,#!$ % &$（!.个平行）、.’# ,#!$ % &$（!#个平行），按 !".".处理后进行测定，
结果见表 . ,

表 ! $%$的加标回收率结果

添加浓度 %（!$ % &$） 测定值 %（!$ % &$） 回收率范围 % / 平均回收率 % / 012 % /

!"#
+"#
’"#
’#"#
.’#"#

#"3 4 #"!
."+ 4 #".
5"* 4 #"+
53"- 4 ."6
.5’"* 4 .."3

*3 7 6.
*6 7 3-
3’ 7 6-
6# 7 !#*
3. 7 !!!

-3
--
6.
6-
63

!#".
3"’
+"’
’".
6".

!"& 精密度
."’"! 实验室内重复性和重现性精密度
分别于 .##.年 !.月 !日、!.月 3日、!.月 !’日、!.月 ..日和 .##+年 !月 !.日在江苏省淡水水产研

究所测定同一青虾样品，每次测定 5至 *个平行，考察方法实验室内重复性和重现性精密度，结果见表 + ,
测得样品平均含量为 !".+!$ % &$，实验室内重复性 012在 +"5/ 7 !#"-/之间；实验室内重现性 012

为 !3"./；
."’". 实验室间重现性精密度
对同一草鱼样品加标 !# ,#!$ % &$在江苏省淡水水产研究所、南京市水产品质量监督检验站与江苏出

入境检验检疫局动植物与食品检测中心进行若干次平行测定结果见表 5 ,
表 ’ 实验室内重复性和重现性精密度

日期
测定值 %（!$ % &$）
!! 4 12

平行次数
（"）

重复性
（012）% /

.##.8!.8#! !"#. 4 #"#5 5 +"5

.##.8!.8#3 !"’. 4 #"!* 5 !#"-

.##.8!.8!’ !"5# 4 #"#’ 5 +"*

.##.8!.8.. !"!’ 4 #"#* 5 ’"#

.##+8#!8!. !"#5 4 #"#* * ’"3

表 # 实验室间重现性精密度

实验室 平行（"）
样品本底
浓度 %（!$ % &$）

加标后
浓度 %（!$ % &$）

江苏省淡水水产研究所 !# 6"* 4 #"3 !*"- 4 !"!
南京市水产品质量监督检验站 * -"+ 4 #". !-"5 4 #"3
江苏出入境检验检疫局 * -". 4 #"’ !*"! 4 !"6
实验室间均值 3"# 4 !"5 !*"- 4 #"-

012 !*"6/ 5"./

三实验室所测样品均值为 3"# 4 !"5!$ % &$，实验室间重现性 012为 !*"6/；加标后均值为 !*"- 4 #"-

!$ % &$，实验室间重现性 012为 5"./ ,
!"( 最低检测限
按噪音的 .倍计算最低检测限，本方法最低检测浓度为 #"’!$ % &$ ,

!") 正己烷提取效率的研究
为研究正己烷从样品的硫酸溶液中提取 ()(的效率，将 5个平行样品加硫酸溶液酸化后，分 +次每次

加 !# 9:正己烷提取，每次所得提取液分别测定，结果显示前 .次可提取出总量的 63"’3/ 7 63"3+/，平
均为 63"-#/，因此在常规检测中用正己烷提取 .次即可 ,

’ 讨论
在样品提取时采用分散机，使样品与硫酸溶液充分混匀成浆状，提取效果较使用旋涡混合仪好 ,采用

3#;水浴 +# 9<=可有效减少下一步正己烷提取时白色凝胶状物质的产生，便于操作，提高回收率 ,
常见的衍生试剂有重氮甲烷及乙酸酐，重氮甲烷致癌，且有爆炸的危险，本实验选用价廉易得，使用安

全的乙酸酐作为衍生化试剂 ,发现乙酸酐用量大于 !##!:时，衍生反应趋于完全，本实验选择乙酸酐用量
.##!:，可以保证衍生反应完全 ,
用乙酸酐进行衍生化，若酸度过高，酚的离子型减少，衍生反应困难；酸度过低，则乙酸酐本身水解加

剧，衍生化率不高 ,徐希明等［!’］考察了 >?值对衍生反应的影响，得出最适 >?范围为 !#"’ 7 !!"’ ,本实验
选用 #"! 9@A % :的 B.)C+ 溶液作为缓冲液调节 >?值 ,
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（H 7 8*$1<D32$* 8-1<$*’ 6$1$3*&< W%12-2/2$ )( L-3%#1/ ;*)E-%&$，H!II!N，]3%Y-%#，P<-%3）
（O 7 .&<))= )( C-($ .&-$%&$，]3%Y-%# c%-E$*1-2’，H!IIQO，]3%Y-%#，P<-%3）

-95#$(0#：6$1-4/$1 )( >$%23&<=)*)><$%)= 3%4 -21 1)4-/G 13=2 -% 3X/32-& >*)4/&21 D$*$ 4$2$*G-%$4 0’ #31 &<*)G32)#*3><’7 +<$
23*#$2 &)G>)/%41 D$*$ (-*12 $,2*3&2$4 D-2< %K<$,3%$ -% 3% 3&-4-& G$4-/G，3%4 2<$% 03&Z $,2*3&2$4 D-2< >)2311-/G &3*0)%32$ 1)K
=/2-)%7 +<$ $,2*3&2 D31 4$*-E32-T$4 D-2< 3&$2-& 3%<’4*-4$，3%4 2<$ 4$*-E32-E$ D31 $,2*3&2$4 D-2< %K<$,3%$7 +<$ G-&*)K&$== $=$&K
2*)% &3>2/*$ 4$2$&2)* D31 /1$4 ()* 2<$ 4$2$*G-%32-)%7 +<$ =-%$3* *$=32-)% D31 #))4 -% 2<$ *3%#$ )( I d FII!# A C，D-2< 3 &)**$=3K
2-)% &)$((-&-$%2 )( I^QQQ Q7 +<$ 4$2$&2-)% =-G-2 D31 I^F!# A Z#7 +<$ *$&)E$*’ D31 NNe d QReD<$% 2<$ ()*2-(-&32-)% =$E$= D31
!^I，O^I，F^I，FI^I 3%4 HFI^I!# A Z#7 +<$ G$2<)4 -1 1/-230=$ ()* 2<$ 4$2$*G-%32-)% )( >$%23&<=)*)><$%)= 3%4 -21 1)4-/G 13=2
-% 3X/32-& >*)4/&217
>": ?)$35：%#&’()’#&*+,- .+//(.!.0+0，1"!.(/*#’2.3(4(. +4!$$,0，>$%23&<=)*)><$%)=，1)4-/G >$%23&<=)*)><$%32$，*$1-4/$，
#31 &<*)G32)#*3><’ ［责任编辑：孙德泉］

—ON—

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
费志良，等：气相色谱测定青虾、草鱼肌肉中五氯苯酚及其钠盐残留总量的方法

  万方数据


