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加速溶剂萃取-凝胶渗透色谱-气相色谱-串联质谱
法测定鱼类中 7种新型有机污染物 

高卓瑶 1, 蒋玲波 2, 邓尚贵 1*, 唐雷鸣 2, 吴  俣 2, 倪鲁波 2, 周  勇 2 

(1. 浙江海洋大学食品与药学学院, 舟山  316000; 2. 舟山市食品药品检验检测研究院, 舟山  316000) 

摘  要: 目的  建立加速溶剂萃取-凝胶渗透色谱-气相色谱-串联质谱法同时测定鱼类中 7 种新型有机污染物

(咔唑和卤代咔唑类化合物)的分析方法。方法  样品与硅藻土研磨混匀后经加速溶剂萃取仪提取, 使用凝胶渗

透色谱法净化并氮吹至近干, 用 1 mL 丙酮复溶。目标化合物采用多反应监测(multiple reaction monitoring, 

MRM)模式分析, 外标法进行定量。结果  咔唑、3-氯咔唑、3-溴咔唑和 3,6-二氯咔唑在 0.5~50.0 µg/kg 范围

内线性关系良好, 相关系数 r>0.997; 3,6-二溴咔唑、2,7-二溴咔唑和 1,3,6,8-四溴咔唑在 1.0~100.0 µg/kg 范围内

线性关系良好, 相关系数 r>0.998。定量限(limits of quantification, LOQs)在 0.50~1.00 μg/kg 之间, 在各目标物

的 1 LOQs、2 LOQs 和 10 LOQs 3 个加标水平下 , 7 种咔唑和卤代咔唑类化合物的平均回收率为

87.22%~107.27%, 相对标准偏差(relative standard deviations, RSDs)为 2.70%~8.17% (n=6)。结论  该方法自动

化程度高、灵敏度高、稳定性好, 适用于鱼类中 7 种咔唑和卤代咔唑类化合物的检测。 

关键词: 加速溶剂萃取; 凝胶渗透色谱法; 气相色谱-串联质谱法; 鱼类; 卤代咔唑 

Determination of 7 kinds of emerging organic pollutants in fish by 
accelerated solvent extraction-gel permeation chromatography-gas 

chromatography-tandem mass spectrometry 

GAO Zhuo-Yao1, JIANG Ling-Bo2, DENG Shang-Gui1*, TANG Lei-Ming2,  
WU Yu2, NI Lu-Bo2, ZHOU Yong2 

(1. College of Food and Pharmacy, Zhejiang Ocean University, Zhoushan 316000, China;  
2. Zhoushan Institute of Food and Drug Inspection and Testing, Zhoushan 316000, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the simultaneous determination of 7 kinds of emerging organic 

pollutants in fish by accelerated solvent extraction-gel permeation chromatography-gas chromatography-tandem mass 

spectrometry. Methods  The samples were mixed and ground with diatomite and extracted by accelerated solvent 

extraction, purified by gel permeation chromatography, blow to nearly dryness by nitrogen, and redissolved in 1 mL 

acetone. They were analyzed in the multiple reaction monitoring (MRM) mode and quantified by external standard 

method. Results  The carbazole, 3-chlorocarbazole, 3-bromo carbazole and 3,6-dichlorocarbazole showed good 
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linear relationships in the range of 0.5‒50.0 µg/kg with the correlation coefficient r>0.997; the 3,6-dibromo carbazole, 

2,7-dibromo carbazole and 1,3,6,8-tetrabromo carbazole showed good linear relationships in the range of 1.0‒100.0 µg/kg 

with the correlation coefficient r>0.998. The limits of quantification (LOQs) were 0.50‒1.00 μg/kg, and the average 

recoveries of 7 kinds of carbazole and polyhalogenated carbazoles were 87.22%‒107.27% at the 3 kinds of spike 

levels of LOQs, 2-fold LOQs and 10-fold LOQs. The relative standard deviations (RSDs) were 2.70%‒8.17% (n=6). 

Conclusion  This method is highly automatic, process shighly sensitive, reasonably stable, and can be used for the 

determining of 7 kinds of carbazole and polyhalogenated carbazoles in fish. 

KEY WORDS: accelerated solvent extraction; gel permeation chromatography; gas chromatography-tandem mass 

spectrometry; fish; polyhalogenated carbazoles 
 
 

0  引  言 

咔唑(9H-carbazole, CZ)是多环含氮杂环有机物, 被

广泛用于染料、光电材料、农药等领域。卤代咔唑

(polyhalogenated carbazoles, PHCZs)是指咔唑环上的氢原

子被卤素原子(Cl、Br 或 I)取代后形成的一类新型有机污染

物, 其化学结构与多氯二苯并呋喃相类似。根据卤素原子

的取代位置和数量不同, 已发现 135 种 PHCZs 同系物[1‒2]。

目前已在环境中检出 20 多种 PHCZs[3]。施用氯苯胺类除草

剂、生产多卤代靛蓝染料、合成光电半导体以及火山爆发

等是造成环境中 PHCZs 污染的主要原因[4]。PHCZs 性质稳

定, 难以降解, 能长时间在环境中残留, 且具有潜在持久

性[5]、生物积累性[6‒7]和远距离迁移性[8]等特点。 

近年来, 卤代咔唑已被欧盟委员会定义为具有类二

噁英毒性的有毒物质, 且在 2004 年生效的《斯德哥尔摩公

约》中, PHCZs 被列为持久性有机污染物[9‒14]。目前在水体、

土壤、沉积物、空气乃至鱼类、贝类、海豹中均能检测到

PHCZs 的存在[15‒20]。膳食摄入是人类暴露 PHCZs 的主要

途径, 占人体总暴露量 90%以上。鱼类、贝类等作为餐桌

常见食品 , 其受污染程度直接影响人类健康 [21]。此外 , 

PHCZs 作为一类新型有机污染物, 目前尚未建立系统的检

测技术标准, 也缺乏相关限量标准。因此, 有必要建立鱼

类中多种卤代咔唑的痕量分析方法, 为相关部门监测鱼类

中卤代咔唑的污染现状提供科学基础。 

鱼类样品具有高脂肪、高蛋白质等特点, 干扰组分较

多[22], 且卤代咔唑含量水平极低, 样品前处理过程是方法建

立的关键点。针对生物样品, 卤代咔唑的提取方法主要有索

氏提取法、超声提取法、加速溶剂萃取法(accelerated solvent 

extraction, ASE)等[23‒26]。索氏提取法过程复杂, 且试剂用量

大。超声提取法虽快捷简便但提取效果不佳。相较之下, ASE

具有自动化程度高、重复性好、溶剂用量小等优点, 已广泛

用于有机化合物的提取。分析方法主要有气相色谱-质谱法

(gas chromatography-mass spectrometry, GC-MS)、气相色谱-

高 分 辨 质 谱 法 (gas chromatography-high resolution mass 

spectrometry, GC-HRMS)和超高效液相色谱-串联质谱法(ultra 

performance liquid chromatography- tandem mass spectrometry, 
UPLC-MS/MS)等[27‒31]。GC-MS 灵敏度较低, 受基质干扰严

重。GC-HRMS 选择离子的精确质量数可精确至小数点后 4

位, 具有抗干扰性强、灵敏度高等特点[32], 但该设备价格昂贵, 

限制了其应用。GC-MS/MS 具有高选择性、高灵敏度的优势, 

且已广泛用于食品、环境样品中有机化合物的检测。 

本研究以鱼类为研究对象, 基于 ASE 技术和凝胶渗

透色谱技术(gel permeation chromatography, GPC), 并结合

气相色谱 -串联质谱法 (gas chromatography-tandem mass 

spectrometry, GC-MS/MS), 建立一种能同时测定鱼类中 7

种咔唑和卤代咔唑的方法, 以期为有关部门监管水产品中

卤代咔唑污染状况提供科学的技术支撑。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

本研究所用大黄鱼、鲳鱼、带鱼、罗非鱼样品均从舟

山市各农贸市场、码头随机购买。 

丙酮、二氯甲烷、乙酸乙酯、环己烷(色谱纯, 德国

Merck 公司); 咔唑、3-氯咔唑、3-溴咔唑、3,6-二氯咔唑、

3,6-二溴咔唑、2,7-二溴咔唑、1,3,6,8-四溴咔唑标准品(纯

度≥98%, 杭州唯开科器贸易有限公司 ); 实验用水 (经

Milli-Q 净化的超纯水 , 美国密理博公司); 硅藻土(型号

062819, 美国赛默飞世尔科技公司)。 

1.2  仪器与设备 

7890A-5975C 气相色谱 -三重四极杆串联质谱仪、

Agilgent HP-5MS 色谱柱(30 m×250 μm, 0.25 μm)(美国安捷

伦科技有限公司); Dionex ASE 350 加速溶剂萃取仪(美国

赛默飞世尔科技公司); Freestyle SPE EVA 凝胶渗透色谱

仪、Bio-Beads S-X3 色谱柱(470 mm×40 mm, 填料粒度

200~400 目)(德国 LCTech 公司); AVANTIJ-E 大容量高速冷

冻离心机(美国 BEAKMAN 公司); N-2110 氮吹浓缩仪(日本

EYELA 公司); BSA224S-CW 电子天平(精度 0.1 mg, 德国赛

多利斯科学仪器有限公司); Multi Reax 多孔位旋涡振荡器

(德国海道尔夫公司); Milli-Q 超纯水仪(美国密理博公司)。 
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1.3  实验方法 

1.3.1  标准溶液的配制 

准确称取或吸取上述 7 种咔唑和卤代咔唑标准品, 用

丙酮溶解并分别配制成 10 mg/mL 的单标准储备液。分别

准确吸取 1.0 mL 7 种单标标准储备液于 10 mL 容量瓶中, 

用丙酮溶解并配制成 1 mg/mL 的混合标准中间溶液。于

‒20℃条件下避光保存, 有效期为 2 个月。 

1.3.2  样品前处理 

制样: 取鱼类样品可食部分切成块状后放入冷冻干

燥机, 进行冷冻干燥并研磨过筛, 备用。 

提取: 称取 2.00 g样品与 6.00 g硅藻土(精确至 0.01 g)

混匀, 并装入底部垫有玻璃纤维滤膜的萃取池内。以二氯

甲烷(色谱纯)为萃取溶剂, 在 100℃、1500 psi 条件下进行

萃取 5 min, 循环萃取 2 次, 萃取完成后, 将萃取液氮吹浓

缩至 10 mL 得到提取液。  

净化: 利用凝胶渗透色谱仪对提取液进行净化, 收集

3~13 min 流出液, 氮吹浓缩至近干, 用 1 mL 丙酮复溶, 过

0.22 μm 有机滤膜后得到净化液, 待测。 

1.3.3  仪器条件 

(1)凝胶渗透色谱条件 

色谱柱: Bio-Beads S-X3 (470 mm×40 mm, 填料粒度

200~400 目); 流动相: 乙酸乙酯-环己烷(1:1, V:V); 流速: 

4.5 mL/min; 运行时间: 35 min; 收集时间: 3~13 min。 

(2)色谱条件 

色谱柱: Agilgent HP-5MS (30 m×250 μm, 0.25 μm); 

升温程序: 起始温度为 50℃, 并保持 3 min, 再以 10℃/min

的速度升温至 300℃, 并保持 10 min; 载气为氦气, 其流速

1.1 mL/min; 恒压, 压力: 8.4679 psi; 进样口温度: 280℃, 

进样量 1 µL; 进样模式为不分流进样。 

(3)质谱条件 

电子轰击(electron impact, EI)离子源, 电子能量为 70 eV; 

碰撞气体为氮气 ; 数据采集模式为多反应监测模式

(multiple reaction monitoring, MRM); 离子源温度: 280℃; 

四极杆温度: 280℃; 溶剂延迟时间: 5 min。各咔唑和卤代

咔唑化合物的质谱参数见表 1。 

1.4  数据处理 

所有实验数据均采用 Qrigin 8.0、Microsoft Excel 2016

软件进行作图及分析。 

2  结果与分析 

2.1  提取条件优化 

ASE 是利用有机溶剂在高温高压的条件下进行自动

化萃取。本研究使用 ASE 技术提取鱼类样品中的咔唑和卤

代咔唑类化合物, 其提取效果与萃取溶剂、萃取温度、循

环次数等因素密切相关。 

2.1.1  提取溶剂选择 

咔唑和卤代咔唑类化合物为弱极性化合物, 本研究

比较了甲醇、正己烷、二氯甲烷、丙酮 4 种提取溶剂对 7

种咔唑和卤代咔唑类化合物的提取效果, 结果见图 1。实

验结果表明, 二氯甲烷和丙酮的提取效果优于正己烷和甲

醇。考虑到丙酮为强极性溶剂, 且水产品中含有脂肪、蛋

白质等杂质, 提取液中会有较多干扰组分, 加重净化负担, 

因此, 选用二氯甲烷为 ASE 提取溶剂。 

2.1.2  萃取温度选择 

温度是影响 ASE 的重要参数之一。升高萃取温度有

助于破坏目标化合物和基质间的作用力 , 从而增加目

标物转移到溶剂中的能力。本研究以二氯甲烷为提取

溶剂 , 比较了 80、90、100、110℃ 4 种温度下 7 种咔

唑和卤代咔唑类化合物的提取效果 , 结果见图 2。实验

结果表明 , 目标物的提取效果随温度的升高有明显提

升。当萃取温度达 100℃和 110℃时 , 目标物的回收率

较为理想且差别不明显。但萃取温度越高, 溶剂中的共萃

取物也会越多, 干扰后续实验。综合考虑, 设定 ASE 的萃

取温度为 100℃。 

2.1.3  循环次数选择 

在其他 ASE 条件确定的情况下, 考察了循环次数(1

次、2 次、3 次)对 7 种咔唑和卤代咔唑化合物回收率的影

响, 结果见图 3。实验结果表明, 循环提取 1 次时, 目标物

的回收率在 62.0%~74.0%之间, 循环萃取次数增加到 2 次

时, 回收率可提升至 90.0%~98.0%。但循环提取 2 次和 3

次的提取效果差别不大, 且增加 1 次循环会延长提取时间

约 15 min, 多消耗溶剂约 20 mL。综合考虑, 确定 ASE 的

循环提取次数为 2 次。 
 

表 1  7 种咔唑和卤代咔唑类化合物的质谱参数 
Table 1  Mass spectrometric parameters of 7 kinds of carbazole and polyhalogenated carbazoles 

化合物 特征离子对(m/z) 保留时间/min 碰撞电压/eV 

咔唑 167.1→139.1*, 167.1→115.1 20.003 35, 35 

3-氯咔唑 201.0→166.1*, 201.0→140.1 22.682 25, 35 

3-溴咔唑 244.9→166.18*, 244.9→139.1 23.800 25, 35 

3,6-二氯咔唑 234.9→200.1*, 234.9→164.1 25.156 25, 35 

3,6-二溴咔唑 324.9→165.1*, 324.9→246.0 27.125 35, 25 

2,7-二溴咔唑 324.9→165.1*, 324.9→244.0 27.249 25, 25 

1,3,6,8-四溴咔唑 482.7→322.9*, 482.7→402.0 29.478 35, 25 

注: *为定量离子对。 
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图 1  提取溶剂对 7 种咔唑和卤代咔唑类化合物回收率的 

影响(n=3) 

Fig.1  Effects of extraction solvents on the recoveries of 7 kinds  
of carbazole and polyhalogenated carbazoles (n=3) 

 

 
 

图 2  萃取温度对 7 种咔唑和卤代咔唑类化合物回收率的 

影响(n=3) 

Fig.2  Effects of extraction temperatures on the recoveries of 7 
kinds of carbazole and polyhalogenated carbazoles (n=3) 

 

 
图 3  循环次数对 7 种咔唑和卤代咔唑类化合物回收率的 

影响(n=3) 

Fig.3  Effects of numbers of cycles on the recoveries of 7 kinds of 
carbazole and polyhalogenated carbazoles (n=3) 

 

2.2  净化条件优化 

鱼类样品基质复杂, 若将提取液直接进行上机检测, 

不利于准确定性定量, 因此有必要增加净化除杂步骤。凝

胶渗透色谱技术是基于空间排阻原理, 利用目标化合物间

分子量差异在色谱柱上保留时间也不同, 从而达到分离净

化的目的。本研究以 7 种咔唑和卤代咔唑混合标准溶液进行

实验, 分别收集了 7 个不同时间段的流出液进行检测, 各时

间段流出液的定性结果见表 2。由此判断, 咔唑和 3-氯咔唑

的流出时间为 3~9 min, 3-溴咔唑的流出时间为 5~9 min, 3,6-

二氯咔唑的流出时间为 5~11 min, 3,6-二溴咔唑的流出时

间为 7~11 min, 2,7-二溴咔唑和 1,3,6,8-四溴咔唑的流出时

间为 7~13 min, 且在 1~3 min 和 13~15 min 的流出液中未

检测到卤代咔唑类化合物。因此, 最终确定流出液的收集

时间为 3~13 min。 

 
表 2  不同时间段流出组分 

Table 2  Distillate components at different time periods 

化合物 
收集时间段/min 

1~3 3~5 5~7 7~9 9~11 11~13 13~15 

咔唑 - + + + - - - 

3-氯咔唑 - + + + - - - 

3-溴咔唑 - - + + - - - 

3,6-二氯咔唑 - - + + + - - 

3,6-二溴咔唑 - - - + + - - 

2,7-二溴咔唑 - - - + + + - 

1,3,6,8-四溴咔唑 - - - + + + - 

注: +表示有检出, -表示未检出。 
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2.3  色谱条件优化 

咔唑和卤代咔唑类化合物均为弱极性化合物, 故选

用弱极性色谱柱。对比了 HP-5MS (30 m×250 μm, 0.25 μm)

和 DB-5MS (30 m×250 μm, 0.25 μm)两种色谱柱对混合标

准溶液的分离效果并对升温程序和载气流速等条件进行了

优化。结果表明, 采用 Agilgent HP-5MS 色谱柱时, 各目标

化合物的分离效果较高, 且响应较好、无杂峰干扰。故选

用 Agilgent HP-5MS (30 m×250 μm, 0.25 μm)色谱柱为分离

柱, 所得总离子流图如图 4 所示。 

2.4  质谱条件优化 

在 1.3.3(2)设定的气相色谱条件下, 采用全扫描模式

对 7 种咔唑和卤代咔唑混合标准溶液进行一级质谱全扫描, 

选取丰度高且质量数较大的离子作为母离子并分别确定保

留时间。在产物离子模式下对母离子进行二级质谱扫描得

到子离子, 并对碰撞能量、碰撞电压等质谱条件进行优化。

优化后的质谱参数见表 1。 

2.5  线性关系和灵敏度 

吸取适量的混合标准中间液, 用丙酮逐级稀释成所需

浓度的混合系列标准工作液, 并在 1.3.3 的仪器条件下进行

分析检测。以各目标物的质量浓度(X, ng/mL)为横坐标, 对

应的色谱峰面积(Y)为纵坐标, 使用外标法绘制标准曲线, 

计算线性方程和相关系数。以 3 倍信噪比(S/N)计算检出限, 

以 10 倍信噪比(S/N)计算定量限。由表 3 可知, 咔唑、3-氯

咔唑、3-溴咔唑和 3,6-二氯咔唑在 0.5~50.0 µg/kg 的浓度范

围内线性关系良好, 相关系数均大于 0.997, 检出限和定量

限分别为 0.20 和 0.50 μg/kg。3,6-二溴咔唑、2,7-二溴咔唑和

1,3,6,8-四溴咔唑在 1.0~100.0 µg/kg 的浓度范围内线性关系

良好, 相关系数均大于 0.998, 检出限和定量限分别为 0.40

和 1.00 μg/kg。说明本研究建立的检测方法能满足定量要求。 

2.6  回收率与精密度 

取空白鱼类样品, 添加适量 7 种咔唑和卤代咔唑混合

标准溶液, 加标水平分别为各 PHCZs 的 1 倍定量限、2 倍

定量限和 10 倍定量限, 且各浓度水平平行制备 6 份。按

1.3.2 所述方法进行前处理, 并在 1.3.3 仪器条件下进行测

定, 结果见表 4。由表 4 可知, 7 种咔唑和卤代咔唑类化合

物的平均回收率为 87.22%~107.27%, 相对标准偏差(relative 

standard deviations, RSDs)为 2.70%~8.17%, 该方法稳定、

可靠、具有良好的准确度和精密度, 能满足在鱼类中同时

检测 7 种咔唑和卤代咔唑类化合物的需求。 

 

 
 

注: a: 咔唑; b: 3-氯咔唑; c: 3-溴咔唑; d: 3,6-二氯咔唑; e: 3,6-二溴咔唑; f: 2,7-二溴咔唑; g: 1,3,6,8-四溴咔唑。 

图 4  7 种咔唑和卤代咔唑标准工作液总离子流图(10 ng/mL) 

Fig.4  Total ion chromatogram of 7 kinds of carbazole and polyhalogenated carbazoles standard working solution (10 ng/mL) 

 
 

表 3  7 种咔唑和卤代咔唑类化合物的线性范围、检出限和定量限 
Table 3  Linearity ranges, limits of detection and limits of quantification of 7 kinds of carbazole and polyhalogenated carbazoles 

化合物 线性范围/(µg/kg) 标准曲线方程 相关系数(r) 检出限/(µg/kg) 定量限/(µg/kg) 

咔唑 0.5~50.0 Y=25151.66X‒15585.41 0.9998 0.20 0.50 

3-氯咔唑 0.5~50.0 Y=34210.07X‒33886.80 0.9993 0.20 0.50 

3-溴咔唑 0.5~50.0 Y=12442.91X‒13729.99 0.9989 0.20 0.50 

3,6-二氯咔唑 0.5~50.0 Y=15154.30X‒23285.04 0.9974 0.20 0.50 

3,6-二溴咔唑  1.0~100.0 Y=4608.46X‒5763.55 0.9984 0.40 1.00 

2,7-二溴咔唑  1.0~100.0 Y=3996.20X‒4917.56 0.9982 0.40 1.00 

1,3,6,8-四溴咔唑  1.0~100.0 Y=493.49X‒423.64 0.9991 0.40 1.00 
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表 4  鱼类样品中 7 种咔唑和卤代咔唑的平均回收率和 
RSDs (n=6) 

Table 4  Average recoveries and RSDs of 7 kinds of carbazole 
and polyhalogenated carbazoles in fish samples (n=6) 

化合物 
加标浓度
/(µg/kg) 

平均回收率/% RSDs/%

咔唑 

0.5 90.25 2.73 

1.0 98.32 4.32 

5.0 101.82 3.70 

3-氯咔唑 

0.5 90.33 2.70 

1.0 93.18 5.22 

5.0 107.27 3.64 

3-溴咔唑 

0.5 93.75 3.68 

1.0 87.22 4.84 

5.0 101.32 2.88 

3,6-二氯咔唑 

0.5 100.92 3.74 

1.0 93.20 4.46 

5.0 94.37 6.14 

3,6-二溴咔唑 

1.0 98.67 5.20 

2.0 94.07 4.74 

10.0 99.68 8.17 

2,7-二溴咔唑 

1.0 97.58 4.34 

2.0 95.35 4.99 

10.0 97.71 5.47 

1,3,6,8-四溴咔唑 

1.0 98.75 6.64 

2.0 98.10 6.59 

10.0 97.90 7.43 

 

2.7  实际样品检测 

随机抽取大黄鱼、鲳鱼、带鱼、罗非鱼样品各 25 批

次共 100 批次, 利用本研究建立的方法进行测定其 7 种咔

唑和卤代咔唑类化合物含量。结果显示, 大黄鱼、鲳鱼、

带鱼、罗非鱼中 7 种咔唑和卤代咔唑类化合物检出率高达

58%。这些阳性样品中各目标物均有一定量的检出, 其中

3-溴咔唑、3,6-二氯咔唑、3,6-二溴咔唑、2,7-二溴咔唑含

量普遍较高, 检测值在 0.6~1.1 µg/kg 范围内。可见, 舟山

市售的鱼类受咔唑和卤代咔唑类化合物污染较为严重, 在

后续的研究中, 不仅需要扩大样品的采集地区、增加样品

数量, 还有必要对其他种类的水产品进行监测。 

2.8  与现有方法的对比 

本方法与现有方法进行了对比, 结果见表 5。ZHOU

等[33]建立的 UPLC-MS/MS 检出限能达到 0.003~0.22 μg/kg, 

但仅适用于沉积物; FROMME等[16]采用索氏提取法提取粉尘

中的卤代咔唑。虽然索氏提取设备操作简单, 但其耗时长且

溶剂消耗量大; 周佳怡[34]针对蚯蚓建立的 QuEChERS 前处理

法, 不适用于高脂肪、高蛋白质的鱼类样品; XU 等[29]建立的

高效液相色谱法检出限仅为 2~14 μg/kg, 且所能测定的卤

代咔唑种类较少。本方法采用 ASE 和凝胶渗透色谱进行前

处理, 不仅节省了时间、人力、物力, 还提高了方法的可

重复性。此外, 本方法的检出限可达 0.20~0.40 μg/kg。经

方法验证和实际样品测定, 本方法切实可行。 

3  结  论 

本研究中以复杂的鱼类样品为实验对象, 优化了前

处理方法, 并选用高选择性、高灵敏度的 GC-MS/MS 进行

分析测定, 该方法的检出限为 0.20~0.40 μg/kg, 定量限为

0.50~1.00 μg/kg, 达到了超痕量级。同时该方法使用加速溶

剂萃取仪、凝胶渗透色谱仪等自动化仪器, 提高了前处理

过程的自动化程度, 一方面解放了人力, 另一方面提高了

方法精密度和稳定性。通过对实际样品的分析测定, 鱼类

样品中 PHCZs 的检出率大于 50%, 而目前我国缺乏水产品

中卤代咔唑限量标准, 因此相关部门有必要对水产品中的

PHCZs 作出限量要求, 并制定相应法规, 从而保障我国消

费者的食品安全。本研究建立的方法实现了对鱼类中多种

咔唑和卤代咔唑的同时分析检测, 为相关部门监测鱼类中

新型有机污染物提供了科学的技术支撑。 

 
表 5  与现有方法的对比结果 

Table 5  Results of comparison with existing methods 

分析基质 前处理技术 仪器分析方法 加标回收率/% 检出限/(μg/kg) 参考文献 

沉积物 
ASE 

SPE 柱净化 UPLC-MS/MS 64.8~124.7  0.003~0.22 [33] 

粉尘 索氏提取 GC-MS/MS 大于 70 0.004~0.7 [16] 

蚯蚓 QuEChERS GC-MS 71.21~105.04  0.049~0.39 [34] 

海产品 

超声提取 

凝胶渗透色谱 

固相萃取 

HPLC 65.7~118.3   2~14 [29] 

鱼类 
ASE 

凝胶渗透色谱 GC-MS/MS 87.22~107.27  0.20~0.40 本文 

注: 高效液相色谱法(high performance liquid chromatography, HPLC)。 
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