
硝基苯是一种重要的化工原料，主要用于染

料、香料及炸药等化工行业。硝基苯等同系物是高

毒性的可燃物质，是广泛存在的有机污染物，是国

际公认危险化学品之一，被美国环保局规定为优先

监测物，具有可疑致突变性和可疑致癌性。国家环

保总局已经将其列入 68 种优先控制污染物名单。
硝基苯具有高毒性，易挥发，对人体的危害主要表

现在形成高铁血红蛋白、溶血和肝脏损害等。由于

2005 年 11 月 13 日发生了吉林石化公司双苯厂苯

胺车间发生爆炸事件，致使大量硝基苯倾入松花江

流域，造成松花江及黑龙江严重污染，使该地区饮

用水及工农业用水水源遭到破坏，可能影响该地区

的商品粮、蔬菜及畜禽产品的品质，对动、植物源性

食品出口将造成一定影响。低浓度的硝基苯同系物

污染水体能影响鱼类的洄游繁殖，浓度高时可使鱼

类大量死亡。使用含硝基苯同系物废水灌溉农田，

将使农作物减产甚至枯死。为此，研究硝基苯对动、
植物体生理生化及毒理学影响，硝基苯在动、植物

源性食品中的残留动态，建立硝基苯环境评估及安

全预警机制，不仅对该地区生产和生活，而且对降

低俄、日、韩等国出口动植物源性食品贸易风险及

黑龙江省的出口创汇具有重要意义。
有关动、植物源性食品中硝基苯的测定方法国

内外鲜有报道[ 1- 3 ]，对饮用水及工农业用水中硝基苯

检测的报道很多[ 4，5 ]。目前，检测硝基苯常用方法有

比色法、极谱法、液相色谱法和气相色谱法[ 6- 8 ]，而比

色法、极谱法、液相色谱法灵敏度低，不能检出 ppb
级的硝基苯残留，而气相色谱法（附 ECD 检测器）和

气相色谱 - 质谱法灵敏度较高[ 1，2，8 ]。本研究将采用

中性 Al2O3 固相萃取柱净化技术，建立水产中硝基

苯的残留量气相色谱 - 质谱检测方法，满足实际检

测工作需要。
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气相色谱法测定
水产品中硝基苯残留量

陈 丽1，杨长志2，刘 永2，吴 岩2，程 阳2

（1.哈尔滨市鱼苗繁育试验场，黑龙江 哈尔滨 150046；2.黑龙江出入境检验检疫局，黑龙江 哈尔滨 150001）

摘 要：本文建立了一种测定水产品中硝基苯残留量的气相色谱 - 质谱法。样品用乙腈提取，经液液分配

后，用中性Al2O3固相萃取柱净化，利用气相色谱 - 质谱仪测定，外标法定量。硝基苯的浓度在 0.005～1.000μg·mL-1 范

围内时，其相关系数和回归方程分别为 r=0.99994 和 y=8555.93x- 30.11。样品平均加标回收率在 71.2%～93.6%
之间，相对标准偏差为 3.34%～4.18%。方法的最低检出限 0.002mg·kg-1。

关键词：硝基苯；气相色谱 - 质谱；水产品

中图分类号：O657.7 文献标识码：A
Determination of nitrobenzene residues in aquatic products by GC-MS

CHEN Li1，YANG Chang-zhi2，LIU Yong2，WU Yan2，CHENG Yang2

（1.Harbin Fry Breed Experimental Station，Harbin 150046，China；2.Heilongjiang Entry & Exit Inspection and Quarantine
Bureau，Harbin 150001，China）

Abstract：A GC-MS method was developed for the determination of nitrobenzene residues in aquatic prod－
ucts. The nitrobenzene residue in the test sample are extracted with acetonitrile. After liquid-liquid extration，the
residues is cleaned up by solid phase extraction with a neutral aluminum oxide cartridge. The residue is deter－
mined by GC MS，using external standard method. The concentration range was 0.005～1.000μg·mL-1 for nitroben－
zene. The correlation coefficients were 0.99994 for nitrobenzene. The regression equation was y= 8555.93 x-30.11.
The average recoveries of nitrobenzene in spiked samples ranged from 71.2% ～93.6%，and the relative standard
deviations were between 3.34%～4.18%. The limit of detection was 0.002mg·kg-1 in method.

Key words: nitrobenzene；GC-MS；aquatic products



1 实验部分

1.1 仪器与试剂
Agilent 5973 气相色谱 - 质谱联用仪；DS- 1 组

织捣碎机；TDZ5- WS 离心机；SI- T246 旋涡混合器；

IKA- 25basic 均质器。
正己烷、乙腈（C.P. 科密欧公司）；无水 Na2SO4

（A.R. 经 650℃灼烧 4 h，置于干燥器内备用）；硝基

苯色谱标准品 （纯度为 99.5 % 国家环境保护总

局）；中性 Al2O3（100～200 目 马福炉 550℃灼烧

4 h，于干燥器中冷却，用前在 130℃活化 2 h，冷却

至室温后使用）；层析柱：1 cm（内径）× 20 cm（高）

的注射器状玻璃管；

中性 Al2O3 固相萃取柱：在层析柱中干法依次

装入约 1 cm 高的无水 Na2SO4、5 g 处理过的 Al2O3

（约 5 cm高）、约 1 cm 高的无水 Na2SO4，每层要轻敲

平、敲实后再加入下一层填料；用 10 mL 乙酸乙酯

及 20 mL正己烷依次预淋洗后，干涸前使用。
1.2 样品处理
1.2.1 提取 称取 5 g（准确至 0.01 g）样品于 50 mL
玻璃离心管中，加入 2 g 无水 Na2SO4，再加入 10 mL
乙腈，用均质器均质 3 min（10000 转以上），4 000 r·
min-1 离心 5 min。上清液转移至 250 mL 分液漏斗

中，再加入 10 mL 乙腈重复提取一次，合并上清液

于同一分液漏斗中，加入 100 mL 2%的 Na2SO4 水溶

液，混匀后加入 20 mL 正己烷，振荡 3 min，静止分

层，将下层水相部分转移至另一分液漏斗中，再用

20 mL正己烷提取一次，转移正己烷层脱水后待净

化。
1.2.2 净化 将上述正己烷样液依次慢慢加入固

相萃取柱中，再用 2 mL 正己烷淋洗分液漏斗，一并

注入固相萃取柱中，控制流速在 1~2 mL·min-1。待样

液完全流出后，用 3 mL 正己烷及 3 mL 乙酸乙酯洗

涤固相萃取柱，弃去全部淋洗液，迅速用 10 mL 乙

酸乙酯洗脱固相萃取柱，收集并定容至 10 mL。
1.2.3 气相色谱 - 质谱条件

色谱柱：DB- 1701或极性相当者，30m×0.25μm×
0.25mmi.d.；

色谱柱温度：80℃（保持 2min）→120℃→
210℃（保持 2min）；

进样口温度：230℃，不分流进样；

载气：He，纯度＞99.999%，1.5 mL·min-1。
色谱 - 质谱接口温度：280℃；

电离方式：EI；
电离能量：70eV；

监测方式：选择离子（SIM）方式；

监测离子：51、77、123、124m·z-1。

2 结果与讨论

2.1 提取条件的选择
硝基苯化合物的电负性较强，是一种极性化合

物，能溶于乙腈、乙酸乙酯、氯苯、苯及正己烷等有机

溶剂。所以对水产品中硝基苯的提取一般不能选用

弱极性提取剂，而选用极性强的乙腈作为提取试剂，

可以有效地除去脂类及可溶性蛋白等杂质，在相转

移的过程中可以将乙腈转移至水相而不影响固相萃

取过程。在提取过程中可适当添加无水 Na2SO4 除去

水产品中的水分。如果水分过多，一方面会显著降低

硝基苯在乙腈中的溶解度，另一方面也使动物蛋白

溶解性加大，在相转移过程中造成乳化现象。
2.2 净化条件的选择

由于硝基苯是一种蒸气压很低的溶剂，仅为

0.13kPa，挥发性非常强，因此，试验过程中不能选用

传统的浓缩方式，实验发现，选用旋转蒸发的方式

浓缩，损失可达 85%以上；氮吹浓缩损失也在 80%
以上，影响测定结果的准确性，所以给硝基苯的净

化带来很大困难。虽然水蒸气蒸馏法[2，4 ]是一种较好

的样品净化方法，但操作起来比较麻烦，而且费时，

不利于大批量样品的检测。为了更好地对提取液进

行浓缩，本方法选用了固相萃取净化和浓缩一起进

行的方式，解决了传统浓缩方式损失过大的问题。
2.2.1 固相萃取柱填料选择 在实验室过程中，分

别对硅胶、氟罗里硅土和 Al2O3 进行了研究，其中硅

胶极性较弱，对硝基苯的吸附差，首先排除掉；氟罗

里硅土极性虽然比 Al2O3 弱，但仅从吸附作用讲可

以满足要求，但氟罗里硅土去除脂肪作用稍差，对

脂肪含量较高的样品不能取得较好的净化效果；中

性 Al2O3 无论从吸附性还是去除脂肪效果方面都取

得了良好的效果，因此，本实验选用 Al2O3 作为固相

萃取柱填料。不过氧化铝吸附性强，杂质含量高于

氟罗里硅土，对硝基苯的测定有一定影响，在柱活

化时要首先用极性溶剂如乙酸乙酯洗掉极性杂质，

再用正己烷改变其柱活性（乙酸乙酯存在使固相萃

取柱对极性物质保留能力下降）。中性 Al2O3 活性是

固相萃取的关键步骤，本实验分别用未去活、加 1%
水灭活和 3%水灭活 3 种方式进行选择，由于本实
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验在柱吸附过程中需 40 mL 左右的正己烷，加水后

活性降低，不能满足浓缩的要求，未经灭活的 Al2O3

也应在 3 日内使用，超过 3 日应重新活化处理。
2.2.2 溶剂介质及洗脱溶剂的选择 正相色谱分配

过程除了固相萃取填料的选择外，淋洗液和洗脱液

的选择也是固相萃取实验的关键步骤。动物源性食

品中脂类杂质含量较高，脂类杂质是影响硝基苯测

定的主要干扰物，因此，淋洗液和洗脱液一般不能使

用极性太强的溶剂，防止脂类杂质随淋洗液或洗脱

液流出，净化效果不理想。为保证硝基苯在固相萃取

柱上的保留能力，上样液选择了极性较弱的正己烷

作为介质，淋洗液的选择要用与上样液互溶，且能淋

洗部分弱极性和极性较强杂质，本实验选用 5 mL正

己烷淋洗弱极性杂质，5 mL乙酸乙酯 - 正己烷（6+4）
淋洗极性杂质；洗脱液一般选择有极性较大变化的

溶剂，用丙酮、乙酸乙酯及其与正己烷的混合液进行

洗脱实验，乙酸乙酯 - 正己烷（5+5）的混合液净化作

用较好，不会把吸附的极性杂质一同洗脱下来，但所

需 20 mL 洗脱液才能完全洗脱，考虑到本试验需要

固相萃取过程具有浓缩的作用，因此，试验更多地考

虑了浓缩的作用而牺牲部分净化功能，因此，选择了

10mL乙酸乙酯作为洗脱溶剂。
2.2.3 洗脱曲线 固相萃取柱上样前用乙酸乙酯淋

洗 Al2O3 中的杂质，再用正己烷改变柱活性（乙酸乙

酯使固相萃取柱保留能力下降），将正己烷介质的溶

液约 40 mL上样后，再用 2 mL淋洗弱极性杂质，3mL
乙酸乙酯淋洗极性杂质，弃去以上淋洗液。

配制 0.0009μg·mL-1 的硝基苯溶液 40 mL，按

以上方法上样后，用所选乙酸乙酯作为洗脱溶剂，

将洗脱液每毫升单独接收后上机测定，可得到以下

工作曲线（图 1）。

图 1 固相萃取柱乙酸乙酯洗脱曲线

Fig.1 Elution curve of solid phase extraction for acetic ether

从图 1 中可以看出，洗脱液从第 5 mL 开始有

硝基苯流出，第 6 mL 达到最大值，然后迅速下降，

第 10 mL 全部洗脱，洗脱率为 96.02%，其中第 6、7
mL洗脱量最大，约占总洗脱量的 91.48%。如果测定

方法检出限偏高，可以通过减少洗脱量的方式降低

检出限，只接收第 6、7 mL 样品，灵敏度最多可提高

5 倍。
2.3 色谱柱的选择

试 验 中 用 DB- 5、DB- 1701、DB- 225、DB-WAX
4 种极性的色谱柱分别进行测定，极性较强的色谱

柱色谱峰对称性不好，影响硝基苯的色谱行为，因

此，本实验选用 DB- 5 的色谱柱进行测定，柱保留

时间适中，峰形对称，分离效果好。
2.4 线性范围的确定

将硝基苯标样配制成梯度系列标准溶液，以峰

高为纵坐标，以硝基苯的浓度（或质量）为横坐标，

绘制标准曲线，结果表明：当硝基苯的浓度在

0.01～2.5μg·mL-1 范围内时，线性关系良好，其相

关系 数 和 回 归 方 程 分 别 为 r=0.99994，y= 8555.93
x- 30.11，见图 2。当样品中的硝基苯超过此线性范

围时，可适当加大样品的稀释倍数。

图 2 硝基苯线性关系图

Fig.2 Correlation coefficient of nitrobenzene

2.5 方法的测定低限、回收率和精密度
2.5.1 测定低限 测定低限是根据国家有关在鱼

中对硝基苯限量要求，而采用添加法进行实测的情

况确定的。硝基苯的测定低限为 0.002mg·kg-1，可满

足国内外限量要求。
2.5.2 回收率和精密度实验 本方法以鲤鱼肉为

样品，采用标准添加法对添加样品分别进行回收率

和精密度实验，结果见表 1。
表 1 室内回收率和精密度实验结果（n=10）

Tab.1 Recovery and precision
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内外温差不是很大，在载体所能承受的范围之内，

所以聚合物破裂的相对较少。细粉含量过高，会制

约装置的生产能力、牌号控制、长周期运行的稳定

性和能耗[9 ]。

3 结论

通过对催化剂的活性、产物的堆密度、细粉含

量 3 方面进行综合考虑，得出以下结论：

（1）内给电子体的加入使 Mg/Ti 摩尔比增加，

催化剂活性中心的分散性增加，乙烯聚合的活性

增大。
（2）酯类内给电子体含氧基团多，使 Ti 周围的

电子云密度增大，增强基团的稳定性，有利于提高

催化剂的活性，使所得聚合物堆密度提高，细粉含

量减少。
（3）在所考察的内给电子体中，正硅酸乙酯是

合成该催化剂的最佳内给电子体。
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由表 1可见，鲤鱼肉中硝基苯在添加水平 0.002~
0.02mg·kg-1 时，样品平均加标回收率在 71.2%～93.6%
之间，相对标准偏差为 3.34%～4.18%。方法的准确度

和精密度均符合残留分析的要求。

3 结论

本实验对气相色谱 - 质谱法测定水产品中硝

基苯残留量的方法进行了研究，采用乙腈高速均浆

提取和固相萃取柱净化技术，建立了合适的水产样

品提取、净化的前处理方法；并对气相色谱 - 质谱

法条件进行了优化，建立了最佳色谱条件，方法的

测定低限为 0.002mg·kg-1。该方法具有简便、快捷、
灵敏、重现性好等特点，可满足水产品中硝基苯残

留量检测方法的需要。
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