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气相色谱质谱法测定水产品中2种含硫芳烃

李静1”，韩典峰2，宫向红2，邓旭修2一，张华威2一，乔丹1’2，张秀珍1’2+

1(上海海洋大学食品学院，上海，201306)2(山东省海洋资源与环境研究院，山东省海洋生态修复重点实验室

山东烟台，264006)3(烟台道奕人力资源服务有限公司，山东烟台，264000)

摘 要 建立了水产品中2种含硫芳烃(4一甲基一二苯并噻吩、4，6-二甲基-二苯并噻吩)的气相色谱一质谱测定方

法。样品经NaOH一乙醇皂化，二氯甲烷萃取，硅胶柱净化，正已烷一二氯甲烷(体积比1：1)洗脱，经DB一17ms毛细

管柱分离，采用选择离子监测(SIM)测定。研究结果表明，4一甲基-二苯并噻吩和4，6-二甲基-二苯并噻吩的标准

曲线在0．5～100斗g／L线性相关性良好，相关系数(r2)不低于0．997，方法的检出限0．1斗g／kg。在1、10、20斗g／k93个

加标水平下，回收率为86．5％～93．2％，相对标准偏差为5．4％～7．1％。该方法灵敏度高、准确性好，适用于水

产品中上述含硫芳烃的测定。
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石油是推动社会经济发展的动力，然而石油也通

过海上石油开采、海洋运输、大气降落、城市及工业污

水的排放和河流输送等¨“。方式进入海域，使得海域

的有机污染程度每况愈下。芳烃是石油的重要组分，

其中大多数多环芳烃(PAHs)已被证实具有“三致”

效应”。7。和内分泌干扰作用"。91，而含硫杂环化合物

都为有毒有害难降解的污染物，在某些情况下能转化

为毒性更强的化合物，且毒性比烃类更强。含硫芳烃

化合物(PASHs)主要是一些如苯并噻吩系、二苯并噻

吩系、萘并噻吩系的噻吩类化合物，还包括具有芳基

的二硫化物、硫醇、硫醚等。研究表明，噻吩系的含硫

芳烃的热稳定性很高，化学反应不活泼，也许是最不

易降解的化合物，且比多环芳烃和含氮杂环化合物更

具致癌性，具有难降解和较强的生物累积性。1⋯，会在

鱼、贝类等海洋生物体内富集，再通过食物链传递进

入人体，从而危害人的健康与安全。并且4一甲基-二

苯并噻吩、4，6．二甲基一二苯并噻吩均为石油组分中

的生物标志物，其在石油中所占比例对石油产品溯源

有重要意义。因此，建立水产品中PASHs残留的检

测方法，为进一步探讨石油污染对水产品质量安全的

影响供技术支持，对保证水产品的食用安全有积极作
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用。

目前，国内含硫芳烃的分析多采用气相色谱一质

谱(GC—MS)法和气相色谱．原子发射光谱(GC．AED)

法，并且主要集中在原油m1、煤m1、土壤m3、大气可

吸人颗粒物014]等环境样品中，对于生物样品中

PASHs测定较少。本文采用NaOH-CH3CH：OH皂化

法提取，自制硅胶柱净化，GS—MS法测定水产品中2

种含硫芳烃(4一甲基．二苯并噻吩、4，6一二甲基一二苯并

噻吩)，结果表明干扰杂质去除彻底，方法的准确度

和精密度满足残留分析的要求。

1 材料与方法

1．1材料与试剂

二氯甲烷、正己烷(色谱纯)，德国Meker公司；

无水乙醇(优级纯)，国药集团；NaCl、NaOH(优级

纯)，天津市光复科技发展有限公司；无水Na：SO。(色

谱级)，Aladdin industrial corporation，使用前650℃烘

干4h，冷却后于干燥器中保存；柱层析硅胶(100～

200目)，使用前于130。C干燥4 h，冷却后密闭保存。

4．甲基一二苯并噻吩(纯度97％)，购自北京百灵

威科技有限公司；4，6．二甲基-二苯并噻吩(纯度

97％)，购自Sigma—Aldrich公司。

1．2仪器与设备

6890N一5973i气相色谱质谱联用仪(配有电子轰

击离子源(E1))，美国Agilent公司；XW一80A旋涡混

匀器，上海医科大学仪器厂；Milli—Q Gradient超纯水

机，法国Millipore公司；冷冻离心机，长沙湘仪仪器公
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司；旋转蒸发仪，瑞士BUCHI公司；玻璃层析柱(400

mm×10 mm i．d．)；150 mL皂化瓶。

1．3实验方法

1．3．1 样品前处理方法

称取(5±0．05)g匀浆后的样品于150 mL皂化

瓶中，加入6 mol／L NaOH溶液20 mL、无水乙醇20

mL充分摇匀，在室温条件下避光皂化8—12 h，制得

样品皂化液。将皂化液转入500 mL分液漏斗中，用

二氯甲烷20 mL洗涤皂化瓶，洗涤液转入分液漏斗

中，加入NaCl溶液30 mL、水100 mL，振荡5 min，静

置分层。将有机相收集于旋转蒸发瓶中，水相用二氯

甲烷20 mL重复萃取1次，将有机相合并于旋转蒸发

瓶中，在30℃水浴将二氯甲烷萃取液蒸发至约3 mL，

加入正己烷4 mL，继续旋蒸至约2 mL，转入15 mL离

心管中，用正己烷3 mL淋洗蒸发瓶后合并至15 mL

离心管中，4℃10 000 r／min离心30 min，制得样品提

取液共约5mL。

采用正己烷湿法装柱制备硅胶层析柱，柱高6

cm，将样品提取液过柱，用正己烷10 mL淋洗，正己

烷一二氯甲烷(体积比1：1)15 mL洗脱，收集洗脱

液，于氮吹仪上30℃浓缩至0．5 mL，用正己烷定容至

1 mL，转移至棕色进样瓶中，待测。

1．3．2 色谱条件

色谱柱：J&W DB一17石英毛细柱(30 m×0．25

mm，0．25灿m)；升温程序：50。C保持2 min，以6。C／

min升至290'U，保持21 min；载气(He)流速1．0 mL／

min；进样口温度260℃，不分流进样，进样量1 IxL。

1．3．3质谱条件

电子轰击离子源；电子能量70 eV；传输线温度

300 oC；离子源温度230℃；溶剂延迟10 rain，选择离

子监测(SIM)模式。2种PASHs的保留时间、特征离

子和定量离子、线性方程、线性相关系数及检出限见

表1。

表1 2种含硫芳烃的保留时间、监测离子、线性方程、相关系数及检出限

Table 1 Retention time，SIM ions，linear equations，correlation coefficients(r)and detection limits of 2 PASHs

注：+为定量离子。

2 结果与分析

2．1色谱条件优化

实验发现，对PASHs的保留时间和灵敏度影响

较大的参数有柱温、进样方式等。在该实验的柱升温

程序下，2种含硫芳烃得到了很好的分离，峰形最好，

且有效避免了样品中杂质的干扰。不分流进样能使

样品迅速进入色谱柱，减少扩散，提高待测组分的灵

敏度。与此同时，为实现与多环芳烃同时检测的目

的，在优化色谱条件时兼顾了多环芳烃各组分的出峰

时间，在本实验确定的色谱条件下，2种含硫芳烃与

20种多环芳烃组分以及样品基质分离效果良好，见

图3。PASHs标准溶液总离子流图见图1，蓝蛤及其

加标样品总离子流图见图2、图3。

2．2提取方法的选择

含硫芳烃的提取方法有超声萃取、索氏提取等，

为实现与多环芳烃同时检测，尝试采用多环芳烃的提

取方法。文献中对多环芳烃的提取方法主要有皂化
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图1 PASHs标准溶液总离子流图(浓度均为50肛g／L)

Fig．1 Total ion chromatogram of PASHs standard

solution(50 Ixg／L)

法Ⅲ-16]、索氏提取法Ⅲ3、超声波提取法¨”19卜超临

界流体萃取法旧⋯、加速溶剂萃取法怛1。及适用于均化

的动植物油的直接溶解法。亲脂性的含硫芳烃主要

分布在样品的脂质和组织细胞内部，并与大分子物质

结合。这些客观存在的问题，会对PASHs的提取造

成困难，仅用非极性溶剂萃取难以获得高的回收率。

本文采用皂化一液液萃取法水解富含蛋白质、脂肪的
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图3蓝蛤加标样品总离子流图(加标量10斗g／kg)

Fig．3 Total ion ehromatogram of spiked Aloididae aloidi

(spike level 10斗g／kg)

样品，得到的均匀水质混合物可直接用有机溶剂进行

萃取，从而可解决萃取不完全问题，提高方法的回收

率。本方法选用二氯甲烷为亲脂性相，乙醇一水为亲

水性相，得到很好的提取效果。

此外，采用皂化法提取与水产品中石油烃测定的

标准方法(GB 17378．6—2007)的提取保持一致，便

于进一步探讨水产品中总石油烃含量与烷烃、芳烃含量

之间的关系，研究石油污染对水产品质量安全的影响。

2．3净化方法的选择

生物样品基质复杂，待测物含量很低，提取液中

含有大量杂质，有效的净化有利于提高方法的检出限

并延长仪器使用寿命。本方法虽经皂化、水解去除了

样品中绝大部分的脂肪等大分子物质，但提取液中还

会有少量的脂肪族化合物及极性较强的组分，仍需进

一步净化。

柱层析是残留检测中常用的净化手段，例如固相

萃取法‘2“、各种自制层析柱法，以及凝胶色谱

法拉”2列等。本研究采用自制硅胶柱，对提取液行净

化。层析柱的长度对分离能力有重要影响，柱长度不

足，不能将待测组分与杂质有效分离，柱长度过长，则

需要较多的淋洗与洗脱溶剂，增加实验操作的时间和

成本。本研究考察了填柱高度对净化效果的影响，最

终确定填柱高度为6 am。

体积比不同的正己烷一二氯甲烷溶液对PASHs

的洗脱效果不同，二氯甲烷的百分比高，则洗脱的杂

质多，反之则洗脱液的用量大‘2“。为确保层析柱中

富集的待测组分被完全洗脱下来，本研究以体积比

1：1的正己烷一二氯甲烷溶液为洗脱剂，考察了洗脱剂

用量对回收率的影响，结果如图4所示，洗脱液的体

积在15 mL以上时，随着洗脱液体积的增加，回收率

基本不变，因此确定洗脱剂的用量为15 mL。

图4洗脱剂用量与回收率的关系

Fig．4 The relationship between elute volume and recovery

2．4 方法的线性范围与检出限

取质量浓度分别为0．50、1、10 50、100 p。g／L

PASHs的混合标准工作溶液，在上述优化色谱条件下

进行分析。以目标物的定量离子峰面积为纵坐标，对

应的质量浓度为横坐标进行线性回归分析，以信噪比

(S／N)≥3计算检出限(LOD)，以信噪比(S／N)≥10

计算定量限(LOQ)。2种PASHs在0．5～100灿g／L

质量浓度范围内与其响应值呈良好的线性关系，相关

系数(r2)不低于0．997，2种PASHs的检出限、线性

方程、相关系数、检出限见表1。

2．5方法的回收率与精密度

称取若干空白组蓝蛤样品(5．00±0．05)g，分别

进行1、10、20 Ixg／kg 3种浓度水平的加标回收试验，

平行测定6次，结果见表2。3个加标浓度下，加标回

收率的范围为86．5％～93．2％，相对标准偏差为

5．4％～7．1％，表明该方法的精密度和准确度满足残

留分析的要求。

2．6实际样品的测定

采用本文建立的方法对购自水产批发市场的乌

贼、扁玉螺、虾虎鱼、海湾扇贝、鲅鱼等水产品体内2

种PASHs进行测定。结果见表3。

4．甲基-二苯并噻吩、4，6．二甲基．二苯并噻吩均

为石油组分中的生物标志物，其在石油中所占比例对

石油产品溯源有重要意义。这2种化合物在上述5

种样品中只有在海湾扇贝中有检出，在其他4种样品

中均未检出。这可能与样品的生活习性与生活环境
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有关。

表2 2种PASHs的平均加标回收率及相对标准偏差(n=6)

Table 2 Average recoveries and relative standard deviations(RSDs)of 2 PASHs(n=6)

表3水产品中PASHs测定结果

Table 3 Test result of PASHs in fishery products样品名称、面妄篙产等高赢
注：一表不未检出。

3 结论

本文建立了NaOH一乙醇皂化，二氯甲烷提取，

自制硅胶层析柱净化，GC．MS法检测水产品中2种

含硫芳烃的分析方法。该方法重现性好，回收率高，

在精密度、准确度方面能满足残留检测要求，同时为

进一步探讨石油污染对水产品质量安全的影响打下

基础，对保证水产品质量安全有重要意义。
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Determination of two polycyclic aromatic sulfur heterocycles

in fishery products by GC-MS

LI Jin91”，HAN Dian．fen92，GONG Xiang—hon92，DENG Xu．xiu2”，

ZHANG Hua—wei2⋯，QIAO Danl一，ZHANG Xiu．zhenl，2+
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for Marine Ecology，Yantai 264006，China)

3(Yantai Daoyi Humen Resources Service Co．，Ltd，Yantai 264000，China)

ABSTRACT A gas chromatography—mass spectrometric method was established for the determination of two polycy—

elic aromatic sulfur heteroeyeles(4-methyldibenzothiophene ，4，6一Dimethyldibenzothiophene)in aquatic products．

The samples were extracted twice with Diehloromethane after NaOH．CH3CH，OH saponification and cleaned up by

neutral silica gel column．Target compounds were eluted by hexane—dichloromethane(1：1)mixture and analyzed by

gaschromatography—massspeetrometry(GC—MS)．Experimental results indicated that，the calibration curve of4-meth·

yldibenzothiophene and 4，6一Dimethyldibenzothiophene showed good linearity in range of 0．5～100灿g／L(r2≥

0．997)．The detection limits was 0．1斗g／kg．The average recoveries at three spiked levels of 1&g／kg、10 I．Lg／kg and

20 pg／kg ranged from 86．5％to 93．2％with RSDs ranged from 5．4％to 7．1％．The results showed that this method

was sensitive，accurate and high recovery rate．It was good for the determination of PASHs in aquatic products．

Key words fishery products；polycyclic aromatic sulfur heterocycles(PASHs)；gas chromatography-mass speetrom—

etry；4-methyldibenzothiophene；4，6-Dimethyldibenzothiophene
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