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气相色谱内标法测定水产品中五氯酚
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摘　要：水产品经正己烷提取及碳酸钾反萃取，再经乙酸酐衍生后用于气相色谱法测定其中五
氯酚的含量。选择三溴苯酚作为内标物。五氯酚的质量浓度在０．５～５０．０μｇ·Ｌ

－１范围内呈线

性，方法的检出限（３Ｓ／Ｎ）为１．０μｇ·ｋｇ
－１。方法用于水产品分析，回收率在８１．０％～９６．４％之

间，相对标准偏差（ｎ＝６）在３．７％～９．３％之间。
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　　五氯酚（ＰＣＰ）对生物体具有广谱毒性和致突变
性，可经由呼吸、皮肤接触或误食导致人员严重伤害
或死亡［１］。国际癌症研究机构（ＩＡＲＣ）将五氯酚列
为２Ｂ类致癌物，即疑似人体致癌，确定动物致癌
物［２］。五氯酚曾被用作除草剂、杀虫剂等，还有一部
分作为溶剂、热交换工业生产废弃物被释放到自然
环境中［３］。我国曾大量使用五氯酚杀灭血吸虫的中
间宿主钉螺［４］，虽然包括中国在内的许多国家已禁
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　产品质量安全监测工作。

止了五氯酚的继续使用，但其残余效应将维持数年
甚至数十年［５－６］。我国、欧盟、美国、日本等均对农产
品、水质和纺织品中五氯酚作了限量规定。

气相色谱外标法测定五氯酚需要进行衍生化处

理，重现性差，回收率低［７］。本工作建立了以三溴苯
酚为内标记物的气相色谱法测定水产品中五氯酚的

方法，具有良好的稳定性和回收率。

１　试验部分

１．１　仪器与试剂

ＧＣ　２０１０ 气相色谱仪，带电子捕获检测器
（ＥＣＤ）；ＲＸⅡｓｅｒｉｅｓ高速冷冻离心机；Ａｍ－６Ｈｏ－
ｍｏｇｅｎｉｚｅｒ高速匀浆机；ＭＳ３ｂａｓｉｃ涡旋混合器。
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五氯酚标准储备溶液：取适量五氯酚及三溴苯
酚标准品，分别用０．１ｍｏｌ·Ｌ－１碳酸钾溶液配制成
含５００μｇ·Ｌ

－１三溴苯酚内标的５００μｇ·Ｌ
－１五氯

酚标准储备溶液，４℃冷藏避光保存。
正己烷为色谱纯，硫酸、碳酸钾、无水硫酸钠为

优级纯，其余试剂为分析纯；试验用水为超纯水（电
阻率为１８ＭΩ·ｃｍ）。

１．２　仪器工作条件

ＤＢ－３５毛 细 管 色 谱 柱 （３０ ｍ×０．２５ ｍｍ，

０．２５μｍ）；柱流量为１．２ｍＬ·ｍｉｎ
－１，载气为高纯

氮气（纯度为９９．９９９％）；扫吹气流量为４５．０ｍＬ·

ｍｉｎ－１；进样口温度为２５０℃，进样量为１μＬ，不分
流进样，不分流时间为０．７５ｍｉｎ，电子捕获检测器
温度为３００℃。柱升温程序：初始温度１４０℃，保持

２ｍｉｎ；以２０℃·ｍｉｎ－１速率升温至２００℃，保持

８ｍｉｎ；以３０℃·ｍｉｎ－１速率升温至２６０℃，保持

３ｍｉｎ。

１．３　试验方法
称取鱼糜试样１．０００　０ｇ于５０ｍＬ具塞离心管

中，加入硫酸（１＋１）溶液８ｍＬ，用匀浆机分散成浊
液后，在８０℃水浴中加热３０ｍｉｎ。冷却后加入正
己烷１０ｍＬ，涡旋混匀２ｍｉｎ，以４　０００ｒ·ｍｉｎ－１转
速离心５ｍｉｎ，移取上层正己烷置于另一离心管中，
再加正己烷１０ｍＬ抽提一次，合并提取液。向提取
液中加入０．１ｍｏｌ·Ｌ－１碳酸钾溶液４ｍＬ，涡旋混
匀２ｍｉｎ，以４　０００ｒ·ｍｉｎ－１转速离心３ｍｉｎ，移取碳
酸钾提取液于另一离心管中，再加入０．１ｍｏｌ·Ｌ－１

碳酸钾溶液４ｍＬ提取一次，合并碳酸钾提取液。
向碳酸钾提取液中加入乙酸酐０．３ｍＬ，振摇３ｍｉｎ，
并不断放气，室温条件下衍生５ｍｉｎ，加两次正己
烷，每次２．５ｍＬ振摇萃取，合并萃取液，加无水硫
酸钠２ｇ脱水，脱水后，按仪器工作条件进行测定。

２　结果与讨论

２．１　试验条件的选择
五氯酚提取方法有硫酸溶液提取法和碳酸钾溶

液提取法［８］。试验用硫酸溶液和碳酸钾溶液对水产
品中五氯酚及内标记物三溴苯酚进行提取净化，用
乙酸酐进行衍生，为保证衍生化效果，同时防止衍生
化试剂过多对峰形造成拖尾［３］，衍生化试剂乙酸酐
的用量为０．３ｍＬ。选用中等极性ＤＢ－３５毛细管色
谱柱对目标物质进行分离，五氯酚乙酸酯与三溴酚
乙酸酯能达到基线完全分离，且分离度符合要求。

２．２　内标记物的选择
从结构上来看，三溴苯酚具有与五氯酚相似的

化学结构，是水产品样品中不存在的纯物质，可溶于
进样溶剂，不与五氯酚发生化学反应，并适合乙酸酐
酰化衍生，衍生化产物三溴酚乙酸酯保留时间与五
氯酚乙酸酯接近，分离度符合要求，并且三溴苯酚也
具有毒性较低等优点。试验选择三溴苯酚作为内标
记物。

２．３　典型色谱图
经衍生化的五氯酚标准溶液及内标溶液的色谱

图见图１。

１———三溴酚乙酸酯；２———五氯酚乙酸酯

图１　衍生化后的五氯酚标准及内标的色谱图

Ｆｉｇ．１　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ｏｆ　ｄｅｒｉｖａｔｉｚｅｄ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ

ａｎｄ　ｉｎｔｅｒｎａｌ　ｓｔａｎｄａｒｄ

２．４　标准曲线和检出限
移取适量的五氯酚标准储备溶液和三溴苯酚内

标储备溶液，配制成０．５，１．０，２．０，５．０，１０．０，

５０．０μｇ·Ｌ
－１五氯酚标准工作溶液，其中内标物三

溴苯酚的质量浓度均为１０．０μｇ·Ｌ
－１。

取标准溶液系列各５．００ｍＬ，加０．１ｍｏｌ·Ｌ－１

碳酸钾溶液３ｍＬ，加入乙酸酐０．３ｍＬ，振摇３ｍｉｎ，
并不断放气，室温条件下衍生５ｍｉｎ，加两次正己
烷，每次２．５ｍＬ振摇萃取，合并萃取液，加入２ｇ无
水硫酸钠脱水后，按仪器工作条件进行测定。以五
氯酚标准溶液的质量浓度为横坐标，以五氯酚乙酸
酯与三溴酚乙酸酯的峰面积比为纵坐标，经最小二
乘法线性拟合，线性范围为０．５～５０．０μｇ·Ｌ

－１，线
性回归方程为ｙ＝０．３０６　２　ｘ＋０．７４６　３，相关系数为

０．９９９　０。水产品中五氯酚的检出限 （３Ｓ／Ｎ）为

１．０μｇ·ｋｇ
－１。

２．５　精密度及回收试验
按试验方法对鳕鱼、鲤鱼、鲢鱼样品进行测定，

样品中均未检出五氯酚，同时做加标回收试验，测定
结果及相对标准偏差见表１。
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表１　精密度及回收试验结果（ｎ＝６）

Ｔａｂ．１　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｔｅｓｔｓ　ｆｏｒ　ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ　ａｎｄ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ

样品
标准加入量

ｗ／（μｇ·ｋｇ－１）
回收量

ｗ／（μｇ·ｋｇ－１）
回收率
／％

ＲＳＤ
／％

鳕鱼 １．０　 ０．８８　 ８８．０　 ８．２

５．０　 ４．６５　 ９３．０　 ５．２

２０．０　 １９．２８　 ９６．４　 ４．２

鲤鱼 １．０　 ０．８２　 ８２．０　 ９．２

５．０　 ４．７６　 ９５．２　 ４．９

２０．０　 １９．１２　 ９５．６　 ４．２

鲢鱼 １．０　 ０．８１　 ８１．０　 ９．３

５．０　 ４．６９　 ９３．８　 ５．４

２０．０　 １９．１２　 ９５．６　 ３．７

试验结果表明：三溴苯酚符合内标记物条件，用
其作为内标记物对水产品中五氯酚残留进行测定，
有着较好的回收率和精密度，满足农业部第２３５号
公告中对水产品中五氯酚的检测需求。
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ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ａｎａｌ　Ｃｈｉｍ　Ａｃｔａ，１９９４，２８８（３）：２５５－
２６４．

［８］　孙磊，蒋欣，周建民，等．红壤中痕量五氯酚的气相色谱

法测定［Ｊ］．分析化学，２００３，３１（６）：
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２．４　标准曲线与检出限
在试验条件下对砷标准溶液系列进行测定。砷

的质量浓度在０．０５～１０μｇ·Ｌ
－１范围内与其荧光强

度呈线性关系，线性回归方程为ｙ＝２６７．７　ｘ－１０．８５，
相关系数为０．９９９　９。平行测定１１次空白溶液，以测
定结果的３倍标准偏差计算方法的检出限为

０．０３２μｇ·Ｌ
－１。

２．５　方法的精密度及回收率
按试验方法对菠菜标准物质（ＧＢＷ　１００１５）中

砷进行测定，测得平均值为０．２２ｍｇ·ｋｇ－１，与认定
值（０．２３±０．０３）ｍｇ·ｋｇ－１吻合。对枸杞样品做加
标回收试验，测得枸杞样品中含０．０５２　２ｍｇ·ｋｇ－１

砷，加入０．０４１　８，０．０５２　２，０．０６２　６ｍｇ·ｋｇ－１砷标
准溶 液，测 得 总 量 分 别 为 ０．０９２　０，０．１０２　１，

０．１１３　８ｍｇ·ｋｇ－１，回收率分别为９５．２％，９５．６％，

９８．４％。
采用微波消解样品－氢化物发生－原子荧光光谱法

测定枸杞中砷，方法操作简单、灵敏度和回收率较高。
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