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摘要：建立了气相色谱 ,离子阱二级质谱（;<,=> ? =>）测定牛奶中 $! 种二恶英类多氯联苯残留的分析方法。样品

经冷冻干燥处理后用加速溶剂萃取方法提取、多层硅胶柱净化和 ;<,=> ? => 测定。目 标 化 合 物 先 用 二 氯 甲 烷 ,正
己烷 ,丙酮（ 体积比为 ). ). !）混合溶剂在 $+" @ 和 $"/ ( =A" 条件下循环提取，再经酸性硅胶、硅胶和碱性硅胶复合

柱净化及正己烷洗脱，最后用 BC,+ 毛细管柱分离、电子轰击电离源（(+ .’）多反应监测模式检测，同位素稀释内标

法定量（ 定量离子为［= 0 ! 1 *!］0 和［= 0 ! 1 *"］0 ）。$! 种化合物的标准曲线的线性相关系数均大于 "/ &&& &，线

性范围为 "/ ! ’ )"" D3 ? !E；同位素内标的回收率范围为 (&F ’ $!&F，相对标准偏差为 +F ’ !!F；方法的检出限（ 以

脂肪含量计）为 ( ’ $$ D3 ? 3。

关键词：气相色谱 ,离子阱二级质谱；同位素稀释；多氯联苯残留量；牛奶

中图分类号：G%+#- - 文献标识码：H- - 文章编号：$""" ,#*$(（!""#）"$ ,""!& ,"%- - 栏目类别：研究论文

"#$#%&’()$’*( *+ ,’*-’( .’/# 0*.123.*%’()$#, 4’03#(1. %#5’,6#5
’( &’./ 65’(7 ’5*$*0# ,’.6$’*( 7)5 23%*&)$*7%)031!

’*( $%)0 $)(,#& &)55 50#2$%*&#$%1

B9+; ;"#32($$，! ，E9 I1"#3$ ，E9J K"#L1"$ ，MKG+; N.16.$ ，

K/ O1#P.#3! ，MKH+; O"($ ，>J+ O1781$

（! ! "#$%&’& ()*+&,- ./ 0%’1&)2$.% *%+ 34*5*%2$%&，6&$7$%8 !"""#$，"#$%*；

# ! 9&1*52,&%2 ./ :..+ ;)$&%)&，0%%&5 <.%8.=$* (85$)4=245*= >%$?&5’$2-，@4##.2 "!""!%，"#$%*）

845$%)2$：H 0.Q8(2 P(% Q8. 2.Q.%01#"Q1(# (P 21(L1# )16. D()&48)(%1#"Q.2 R1D8.#&)（BE,A<C）

%.S12$.S 1# 01)6 8"S R..# 2.T.)(D.2 $S1#3 8138 %.S()$Q1(# 3"S 48%(0"Q(3%"D8& 4($D).2 51Q8 1(#
Q%"D 0"SS SD.4Q%(0.Q%&（;<,=> ? =>,9-）* H#")&Q14") D%(4.2$%. 4(#S1SQ.2 (P "44.).%"Q. S()T.#Q
.LQ%"4Q1(#（H>/），)1D12 %.0(T") 51Q8 "41214 S1)14" "#2 4)."#,$D $S1#3 "#Q8%(D(3.#14 1S()"Q1(#
4()$0# D"46.2 51Q8 0$)Q1)"&.% S1)14"* -8. "#")&Q.S 5.%. S.D"%"Q.2 (# " BC,+ 4"D1))"%& 4()$0#，

2.Q.4Q.2 51Q8 0$)Q1D). %."4Q1(# 0(#1Q(% 0(2.（=U=）"#2 V$"#Q1P1.2 $S1#3 1#Q.%#") SQ"#2"%2
4")1R%"Q1(# 4$%T. (P 1S(Q(D. 21)$Q1(# Q.48#1V$.* -8. 4(%%.)"Q1(# 4(.PP141.#QS (P 4")1R%"Q1(# SQ"#2,
"%2 S()$Q1(# 5.%. "R(T. "/ &&& & P(% ")) Q8. BE,A<CS* -8. %.4(T.%1.S "#2 %.)"Q1T. SQ"#2"%2 2.T1,
"Q1(#S (P )"R.).2 4(0D($#2 S()$Q1(# 5.%. 1# Q8. (%"#3.S P%(0 (&F Q( $!&F "#2 P%(0 +F Q(
!!F，%.SD.4Q1T.)&* -8. 2.Q.4Q1(# )101QS 1# Q8. %"#3. P%(0 ( Q( $$ D3 ? 3（ P"Q）5.%. .SQ"R)1S8.2
P(% Q8. $! BE,A<CS*
9#1 :*%,5：3"S 48%(0"Q(3%"D8&,1(# Q%"D Q"#2.0 0"SS SD.4Q%(0.Q%&（;<,=> ? =>,9-）；1S(Q(D.
21)$Q1(#；D()&48)(%1#"Q.2 R1D8.#&) %.S12$.S；01)6

- - 二 恶 英 类 多 氯 联 苯（BE,A<CS）是 一 类 与 二 恶

英毒性作用机制相似的持久性有机污染物，它们的

化学性质 稳 定 且 很 难 被 生 物 降 解。BE,A<CS 可 通

过食物链浓缩放大后被人体吸收而对人体健康产生

巨大的危害作用（ 致癌、致畸、致突变等）［$］，因此食

品中 BE,A<CS 残留问题 备 受 国 际 社 会 关 注。世 界

卫生组织规 定 了 $! 种 BE,A<CS（ 国 际 纯 粹 与 应 用

化学联合会编号为：A<C **，#$，$"+，$$)，$$#，$!(，

$!%，$+%，$+*，$%*，$%&，$#& ）的 毒 性 当 量 因 子

（AB:），并 于 $&&* 年 和 !""+ 年 两 次 对 二 恶 英 及
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!"#$%&’ 的 ()*’ 值进行评估，这 #! 种化合物也被

确定为食品中 $%&’ 残留的检测对象。欧盟于 !$$"
年颁布了新的食品和饲料 中 二 恶 英 和 !"#$%&’ 的

最大残留限量标准，其中规定牛奶及其制品中二恶

英的 最 大 残 留 限 量 为 %& $ +, - ,，总 二 恶 英 和 !"#
$%&’ 的最大残 留 限 量 为 "& $ +, - ,（ 以 脂 肪 内 总 毒

性当量计）［!］。

’ ’ 在 !"#$%&’ 分析方面，高分辨质谱法（./01）

是目前公认的、可准确测定环境及食品中 !"#$%&’
的方法，但高分辨质谱仪器昂贵、维护成本高且需要

专业人员进行操作，很难普及到一般的实验室。随

着串联质谱技术的发展及其应用范围的扩大，这项

技术也被用到了超痕量多氯代二苯并二恶英 - 呋喃

（$%!! - *’）和 $%&’ 分析领域［% ( )］，但多数研究都

集中于环 境 样 品 中 的 $%!! - *’ 分 析［% ( *］，只 有 少

数文献报道了用串联质谱 技 术 分 析 !"#$%&’ 的 研

究［#$ ( #!］，而其分析的样本和目标物主要为鱼体和非

邻位取代 $%&’。本 文 建 立 了 加 速 溶 剂 提 取、多 层

硅胶柱净化和 2%#01 - 01 测定牛奶中 !"#$%&’ 残

留的分析方法。该方法成本较低且操作简便，可推

广至普通实验室进行 !"#$%&’ 的检测和筛选。

!" 实验部分

! ! !" 仪器与试剂

’ ’ *3443,54 公司的气相色谱#质谱联用仪，配 $6#
7583’ 9 质谱检测器、电子 轰 击 电 离 源、:1 %$$ 自 动

进样器和 ;<573=>8 工作站，色 谱 柱 为 !&#+ - 01（,$
? - $& #* ?? - $& #* !?）；!364@A :1) %$$ 加 速

溶剂萃取（:1)）仪；日本 )B)": 旋转蒸发仪；康林

C:#1B1 吹氮浓缩仪；1D20: 公司真空冷冻干燥仪。

’ ’ #%%标 记 的 !"#$%&’ 标 准 溶 液（ 75=@7@E <6?#
+6>4E ’67>F364， "%1，含 #! 种 #%% 标 记 的 !"#
$%&’）、进 样 内 标 溶 液（ 34G@<F364 ’F54E58E ’67>#
F364，D11，含#%%标记的 $%&#$#）、用 于 测 定 检 测 限

的标准品（+8@<3’364 54E 8@<6H@8I ’F54E58E，$:/，

含 #! 种 !"#$%&’）以 及 校 正 标 准 溶 液（ <573=85F364
’F54E58E ’67>F364，%1，包括 %1 $& !，%1 #，%1 !，%1
%，%1 ,，%1 +，含 "%1、D11 和 $:/）均购自加拿大惠

灵顿同位 素 实 验 室 有 限 公 司，纯 度")*J；二 氯 甲

烷、正己烷、甲苯、丙酮、甲醇、壬烷等有机溶剂均为

农残级（ KL ( &5M@8 公司），其他试剂均为分析纯；硅

胶购自美国 1>+@7<6 公司、酸性硅胶（ 将 ,+ , 浓 硫

酸加至 #$$ , 硅胶中）、碱性硅胶（ 将 %$ , # ?67 - "
的氢氧化钠加至 #$$ , 硅胶中）。

! ! #" 样品前处理

’ ’ 提取 ’ 准确量取 +$& $$ , 牛奶，置于真 空 冷 冻

干燥仪内，,* N 后 将 干 燥 好 的 粉 末 转 移 至 研 钵 中，

加入 + , 硅藻土，充分混匀后加入 #$ !" #$$ +, - !"
"%1，静置 ! N，然 后 用 加 速 溶 剂 萃 取 仪 在 #+$ O、

#$& % 0$5 条件 下 提 取 * ?34，并 循 环 % 次，所 用 的

萃取溶剂为二氯甲烷#正己烷#丙酮（ 体积比为 , . , .
!）混合溶剂［*，#%］。

’ ’ 净化 ’ 将提取液用旋转蒸发仪浓缩至近干，再

用 +$ ?" 正己烷溶解并加入 #+ , 酸性硅胶，充分振

荡后通过装有无水硫酸钠的漏斗并将滤液浓缩至 !
/ % ?"。将浓缩后的滤液通过多层硅胶柱（ 由下至

上的填料为 , , 无 水 硫 酸 钠、! , 硅 胶、+ , 碱 性 硅

胶、! , 硅胶、#$ , 酸性硅胶、! , 硅胶、, , 无水硫酸

钠）并用正己 烷 洗 涤 浓 缩 瓶 ! / % 遍，再 用 #$$ ?"
正己烷洗脱硅胶柱并收集洗脱液。将收集的洗脱液

用旋转蒸发仪浓缩至约 # ?"，转移至 样 品 瓶 中，连

同洗涤浓缩瓶的正己烷一起在细小氮气流下将样品

浓缩 至 干。 残 渣 中 加 入 #$ !" 壬 烷 和 + !" !$$
+, - !" D11，混匀，待上机检测。

! ! $" 分析条件

’ ’ 色 谱 条 件 ’ 升 温 程 序：#$$ O（ 保 持 % ?34）

!$
&’’’’

O - ?34
!,+ O

!
&’’’’

O - ?34
!0$ O

!$
&’’’’

O - ?34
%$$ O

（ 保持 % ?34）；进样口温度 !*$ O；不分 流 进 样，进

样量 # !"；载气恒流，流量为 #& $ ?" - ?34。

’ ’ 质谱条件 ’ 电子轰击离子源（)D），电子能量为

%+ @P；离子源温度 !+$ O；传输线温度 !*$ O；溶剂

延迟 #% ?34；多 反 应 监 测（0/0）模 式；灯 丝 电 流

!+$ !:；电子倍增器补偿电压 +$ P（ 自动调谐值为

# !0+ P）；碰撞诱导解离（%D!）电压 #& " / #& * P；母

离子宽 度（ +8@<>8’68 364 Q3EFN）#；阱 内 激 发 能 量

（@A<3F5F364 @4@8,I）! R 1 $& ,+。

! ! %" 质量保证和控制

’ ’ 每批样品分析前先用标准溶液确认目标物的保

留时间及子离子丰度比，分析过程中用空白组织基

质（ 经过高分辨质谱确证的鸭肝）添加 $:/ 测定方

法的检出限，用硅藻土作过程空白。确认样品中目

标 !"#$%&’ 时需满足以下条件：保留时间与校正标

准溶液中的 !"#$%&’ 的保留时间相差小于 ! ’；子

离子丰度比与校正标准溶 液 中 的 !"#$%&’ 的 子 离

子丰度比相差小于 !$J；定性和定量的信噪比分别

大于 % 和 #$。同 位 素 内 标 的 回 收 率 满 足 )$:#""*
要求（!+J / #+$J）。

#" 结果与讨论

# ! !" 质谱条件的确定

’ ’ 目标物采用 %+ @P 能量电子电离，较采用 0$ @P

·$%·
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能量电子电离 相 比，#$ "# 能 量 可 以 产 生 更 多 的 分

子离子峰（［$］% 、［$ % &］% 和［$ % ’］% ）。将［$
% &］% 选作目标化合物的母离子使之碰撞诱导解离

（%&’），图 " 为 "& 种 ’(!)%*+ 的全扫描质谱图。

图 !" !# 种 !"#$%&’ 的全扫描质谱图

()*+ !" (,-- ’./0 1/’’ ’23.45/ 67 !# !"#$%&’

·"#·
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图 !" 样品的子离子流［! # $ % &’］# 色谱图

"#$% !" &’()*+,)$(+*- ). /()012, #)3 21((43,［! #$ %&’］#

" " !" #$%&’($)) *+,,%) (-$*+(+)# .+*/ #$$ 0& 123；4" 5!4)55)# 6-70-%8# ,-5%*+-8 -( $% ! 0& 9 !:"
& & ’ " 1;< (’；! " 1;< ))；* " 1;< ’!*；# " 1;< ’’(；+ " 1;< ’’#；" " 1;< ’$+；) " 1;< ’!"；( " 1;< ’")；, " 1;< ’+"；’$ " 1;< ’+)；

’’ " 1;< ’",；’! " 1;< ’(, "

& & 当 ;=> 电压介于 ’% " - ’% ( ? 之间时，二级碎片

离子［@ . ! / )!］. 和［@ . ! / )$］. 有 最 高 丰 度。

;=> 电压是碰撞诱导解离过程中最重要的参 数，对

母离子解离有 直 接 影 响。图 ! 给 出 了 不 同 ;=> 电

压对 1;< (’ 母离子解离的影响。图 * 为实际样品

净化后的子离子流色谱图。

图 $" 不同碰撞诱导解离电压对 5&6 () 母离子解离的影响

"#$% $" 7..42, ). 0#..4(43, 8)9,+$4- ). 2)99#-#)3:#301240 0#--)2#+,#)3 )3 ,’4 /+(43, #)3 0#--)2#+,#)3 ). 5&6 ()

·!*·



! 第 " 期 丁罡斗，等：同位素稀释气相色谱!离子阱二级质谱法测定牛奶中残留的二恶英类多氯联苯

表 !" 校正标准溶液中各 !"#$ 的分析参数及牛奶样品中!#"标记定量内标的回收率和相对标准偏差（! $ %）

%&’() !" *)+,-)./)$，*01$ ,2 !#" (&’)(()3 !"#$ /4 5/(6 &43 &4&(78/+&( 9&.&5)8).$ ,2
!"#$ /4 +&(/’.&8/,4 $8&43&.3 $,(:8/,4（! $ %）

"#$%#&’( ")* +#,-./0 1 2
34#(&5- 6#’7［8 # $ % &’",&(",］# 1

［8 # $ % $ &’",］# ）（! " #）

9:&’(.’50
4.-6#

$%&
（;<=，$))’）

>05#+04? 1 @ >A* 1 @

3"B *" " C + $$) 1 $$$ ) C ,* ) C )))&

［ "&"］3"B *" " C + $&$ 1 $&- ) C ,+ &, +
3"B (( " C ( $$) 1 $$$ ) C ,( ) C )))"

［ "&"］3"B (( " C ( $&$ 1 $&- ) C ,( -" ’
3"B "$& " C ( $’- 1 $’+ ) C +- ) C ))))&

［ "&"］3"B "$& " C ( $++ 1 $+* ) C ++ ""’ $$
3"B ""* " C ( $’- 1 $’+ ) C +( ) C ))))&

［ "&"］3"B ""* " C ( $++ 1 $+* ) C +& *) "*
3"B ""- " C ( $’- 1 $’+ " C )- ) C ))))&

［ "&"］3"B ""- " C ( $++ 1 $+* " C )) +- ")
3"B ")’ " C ( $’- 1 $’+ ) C +" ) C ))))&

［ "&"］3"B ")’ " C ( $++ 1 $+* ) C +- "$, "*
3"B "$+ " C ( $’- 1 $’+ ) C +$ ) C "

［ "&"］3"B "$+ " C ( $++ 1 $+* ) C +$ ""& "(
3"B "+( " C ( $** 1 $,) ) C -* ) C ))))&

［ "&"］3"B "+( " C ( &)) 1 &)$ ) C -( +’ ""
3"B "’+ " C ( $** 1 $,) ) C -( ) C ))))&

［ "&"］3"B "’+ " C ( &)) 1 &)$ ) C -* ""+ ""
3"B "’( " C ( $** 1 $,) ) C -+ ) C ))))&

［ "&"］3"B "’( " C ( &)) 1 &)$ ) C -* "), "$
3"B "+, " C ( $** 1 $,) ) C -+ ) C )&

［ "&"］3"B "+, " C ( &)) 1 &)$ ) C -( +) ,
3"B "*, " C ( &$$ 1 &$- ) C -) ) C ))))&

［ "&"］3"B "*, " C * &&- 1 &&+ ) C &* ")* "*

& ; #" 计算方法

! ! 样品中各 *D!3"B7 的定量计 算 采 用 两 个 子 离

子的平均响应值［"-］，相对响应因子为 ’ 个校正浓度

（"A ). $，"A "，"A $，"A &，"A -）下 响 应 因 子 的 平

均值；回收率为"&"标记的 *D!3"B7 的回收率；最终

牛奶样品中的被分析物含量以脂肪质量中总 3"B7
毒性当量计（%/ 1 /）。计算公式如下：

! !! "
（#" $ % #$ $）&"

（#" / % #$ /）&$

，& 01 "
（#" / % #$ /）& 23

（#" 23 % #$ 23）!’
，

&42/5 "
（#" $ % #$ $）& /67

（#" / % #$ /）!!
( "
)

( "
*

，

+,-总 " )（&42/5 ( +,’）

其中：’’ 为 *D!3"B7 与 其 对 应 的 "&"标 记 定 量 内

标的相对响应因子；’& 为 "&"标记定量内标与 "&"标

记进样内标的相对响应因子；(" )，($ ) 分 别 为 *D!
3"B7 的两个二级碎片离子的峰面积；(" ,，($ , 分别

为"&"标记定量内标的两个二级碎片的离子峰面积；

(" 67，($ 67分别为 "&"标 记 进 样 内 标 的 两 个 二 级 碎 片

离子的峰面积；* ,为校正标准溶液中 "&"标记定量内

标的浓度，%/ 1 !D；*) 为 校 正 标 准 溶 液 中 *D!3"B7

的浓度，%/ 1 !D；* 0E 为样品提取液中 "&"标记定量内

标测定的浓度，%/ 1 !D；* 67 为样品提取液 中 "&"标 记

进样内标的添加浓度，%/ 1 !D；* ,!. 为被测牛奶中 "&"

标记的定量内标的添加量，%/；*$6,F 为被测牛奶（ 以

脂肪质 量 计）中 各 *D!3"B7 的 含 量，%/ 1 /；! 为 称

样质量，/；+ 为被测牛奶的脂肪含量，@ ；$%,总 为

被测牛 奶（ 以 脂 肪 质 量 计 ）的 总 毒 性 当 量，%/ 1 /；

$%& 为被测牛奶中各 *D!3"B7 的毒性当量因子。

& ; ’" 校正曲线、检出限、精密度及回收率

! ! 质谱条 件 确 定 后，用 系 列 校 正 标 准 溶 液（ 质 量

浓度为 ). $，"，’，’)，-)) %/ 1 !D）进样，以目 标 化 合

物的质量浓 度（-）对 其 峰 面 积（.）进 行 线 性 回 归，

结果 表 明 所 有 *D!3"B7 的 线 性 相 关 系 数 均 大 于

). ,,, ,。"&"标记的 *D!3"B7 的回收率和相对标准

偏差（>A*）见表 "，其中 D"A 和 )AA 的加标量均为

" ))) %/。由于 没 有 可 利 用 的 空 白 牛 奶 基 质，故 实

验采用空白组织基质添加 39> 来 测 定 检 出 限。称

取与牛奶干燥粉末质量相当的组织基质并添加 -))

%/ 39>，处理后再逐级稀释，测得定量限范围 介 于

). ’ 8 $. ) %/ 1 / 之 间（ / " +"")），根 据 两 种 基 质 的

取样量不同，计算得出牛奶样本的方法检出限 为 &

8 "" %/ 1 /（ 以脂肪含量计），用 $%& 折 算 成 总 毒 性

当量后满足欧盟限量要求。

·&&·
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! ! "# 实际样品的测定

# # 用上述方法对从北京地区购买的牛奶样品进行

分析，结果表明，市售牛奶中的 !"# $$% 和 !"# $&’
的含量较高，分别达 !&& $% & % 和 (& $% & %（ 以脂肪含

量计），但 $! 种 ’()!"#* 的 总 毒 性 当 量 小 于 )* &
$% & %，低于欧盟的残留限量标准。

$# 结论

# # 随着各国对食品中 ’()!"#* 残 留 限 量 标 准 的

制定以及检测范围的扩大，少数以高分辨质谱为基

础的实验室已不能完成大量食品样本的测定，急需

寻找灵敏、快速、低成本的样品筛查方法。离子阱二

级质谱可将目标化合物两次电离、两次选择，大大降

低了背景的干扰，具有较强的专一性和灵敏度；同位

素稀释、两个子离子定量也可使分析结果更为准确。

在分析牛奶样品时，加速溶剂萃取、多层硅胶柱净化

使操作更为方便快捷，方法的检测限可满足欧盟残

留限量要求。同 位 素 稀 释 气 相 色 谱)离 子 阱 二 级 质

谱法也可作为 ’()!"#* 残留快速 筛 查 方 法 应 用 于

其他食品的检测。
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# # 本书主要介绍了色谱)质谱、色谱)傅里叶变换红外光谱、色谱)原子光谱和色谱)色谱联用技术。

# # 书中首先简单地介绍了质谱、傅里叶变换红外光谱、原子光谱和核磁仪器的结构、工作原理，以及它们

与色谱联用时对接口的一般要求。在色谱 )质谱联用技术中，除了对已成为实验室中常用分析方法 的 气 相

色谱 )质谱联用技术及近年来发展迅速、越来越受人们关注的液相色谱 )质谱联用技术都作了较详细的介绍

外，还对毛细管电泳 )质谱联用技术也作了简要介 绍。在 色 谱 )傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 联 用 技 术 中，除 了 对 已

有商品仪器的气相色谱 )傅里叶变换红外光谱联用技术作了介绍，还对液相色谱 )傅里叶变换红外光谱联用

技术，薄层色谱 )傅里叶变换红外光谱联用技术也作了简单介绍。在色谱 )原子光谱联用技术中分别介绍了

气相色谱和液相色谱分别与原子吸 收 光 谱 和 原 子 发 射 光 谱 联 用 的 进 展。在 色 谱 )色 谱 联 用 技 术 中 介 绍 了

气相色谱 )气相色谱、液相色谱 )液相色谱、液相色谱 )气相色谱及其他各种不同分离模式色谱联用技术。在

介绍各种联用技术时都给出了一些应用实例。
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