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摘 � 要 � 建立了鱼类样品中 5种多环麝香的分析方法. 采用加速溶剂萃取 ( ASE )提取, 经凝胶渗透色谱

( GPC)以及中性氧化铝层析柱净化后, 浓缩并定容洗脱液, 用 GC�SIM�M S进行检测.本方法对替代物标样荧

蒽�d10的回收率为 92. 7% � 112. 9% .以六氯苯 ( 13 C)为内标, 5种合成麝香的线性范围为 1. 0� 1000. 0 ng� g- 1.

麝香的检出限为 0. 20� 0. 30 ng� g- 1 ( S /N= 3) . 5种化合物的基质加标回收实验的平均回收率为 89. 6% �

110. 1% , RSD为 3. 2% � 8. 8% .方法准确, 可用于实际样品的检测.
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药品和个人护理品 ( PPCP)是一类受到国际广泛关注的新型污染物,被称为 �假持久性有机污染

物 � [ 1]
.合成麝香 ( SM s)是 PPCP中一类代表性的疏水性且具有持久性的污染物. 作为天然麝香的廉价

替代品,其被广泛应用于洗涤用品、香水、食物添加剂、香烟、炸药等多种日用产品、生活消费品和化学产

品中
[ 2�3]

.由于硝基麝香逐渐被限制使用, 多环麝香逐步成为近 10年来主要使用的合成麝香
[ 4]

,关于多

环麝香的毒性,有研究表明,其在生物体内呈现毒副作用
[ 5�6]

.由于人类对该化合物持续性的使用,其在

环境中污染程度逐渐增加
[ 7]

.近年来, 多环麝香在环境中的行为、生态毒性和污染现状备受关注. 研究表

明,由于亲脂憎水性, 水中的多环麝香易生物富集进入水生生物体内
[ 8�9 ]

,尤其是一些体内脂肪含量高

的生物,如鱼、虾和贝类化合物,从而间接影响人体健康. 因此, 建立准确、快速、灵敏的鱼类样品中多环

麝香的分析方法十分必要.

加速溶剂萃取法 ( ASE )、凝胶渗透色谱 ( GPC )及氧化铝层析柱是目前国内外经常采用的提取、净化

固体及半固体样品中有机污染物的分析方法
[ 10]

.我国对鱼类样品中合成麝香的研究较少,只有胡建英

等人采用索式萃取对中华鲟中的合成麝香
[ 11]
进行了研究.

本研究采用加速溶剂萃取 ( ASE )提取, 凝胶渗透色谱 ( GPC )和中性氧化铝层析柱净化, 气相色谱 �
质谱联用 ( GC�MS)检测,建立了鱼虾贝类中 5种多环麝香的分析方法.将本方法用于实际样品的 (检

测,效果较为理想.

1� 实验部分

1. 1� 仪器与试剂
DIONEX ASE 350型加速溶剂萃取仪 (美国 D ionex公司 ) ; A ccuprep M PS凝胶渗透色谱仪 (美国 J2

Sc ientif ic公司 ); 7890A�5975C气相色谱 �质谱联用仪 ( GC�M S,美国 Ag ilent公司 ) .佳乐麝香 (HH CB )、吐

纳麝香 ( AHTN)、粉檀麝香 (AHM I)、特拉斯 (AT� )、莎利麝香 ( ADB I) , 以及荧蒽�d10 (替代物标样 ), 六

氯苯 (
13

C ) (内标 ) ,均购自德国 Dr. Ehrenstrofer公司;中性氧化铝 ( 60目,美国 S igm a�A ldrich公司 ) ,使用

前 450 � 加热 4 h; 丙酮、二氯甲烷、正己烷为色谱纯; 无水 N a2 SO4、乙醇为分析纯.

氧化铝层析柱 (由下至上 ): 4 g活化的中性 A l2O3, 1 g无水 Na2SO4.

玻璃器皿用铬酸洗液浸泡过夜, 用自来水与超纯水清洗,烘干,每次使用前用丙酮清洗.



� 1期 胡正君等: 加速溶剂萃取 /气相色谱质谱法测定鱼类样品中的多环麝香 363��

1. 2� 色谱与质谱条件

1. 2. 1� 色谱条件
� � 19091S�433 H P�5M S毛细管色谱柱 ( 30 m � 0. 25 mm � 0. 25�m );升温程序:初温 90� , 保持 2 m in,

10 ��m in
- 1
速度升至 170 � ; 1 ��m in

- 1
升至 180 � ; 30 ��m in

- 1
升至 270 � , 保持 7 m in.进样口温度

250 � ,不分流进样, 进样量 1 �L, 载气为氦气 ( 99% ).

1. 2. 2� 质谱条件
E I离子源, 电离电压 70 eV.离子源温度: 230 � , 四极杆温度: 150 � , 传输线温度: 280 � . 检测方

式:选择离子检测模式 ( SIM ) .

利用全扫描检测模式对标准品进行定性, 确定目标分析物的出峰时间、定性离子和定量离子, 检测

离子 (m /z)见表 1. 虽然 AT II和 HH CB不能完全分离,但由于两种物质的特征离子不同, 所以可以通过

特征离子的峰面积对目标分析物进行定量.

表 1� 5种多环麝香保留时间及监测离子

Tab le 1� Retention tim e, mon ito r ions of surrog ate standa rd, inte rnal standard and 5 po lycyclic musks

化合物 保留时间 /m in 定性离子 定量离子

ADBI 15. 40 244, 173 229

AHM I 16. 55 244, 187 229

HHCB 19. 49 213, 258 243

AHTN 19. 95 258, 148 243

ATII 19. 44 258, 173 215

荧蒽 �d10 26. 72 212

六氯苯 ( 13 C) 15. 16 290

1. 3� 提取方法

样品冷冻干燥后,研磨混合,在使用前冷冻保存.

提取方法: 34 m L ASE萃取池中装入 1g鱼样与 35g无水 Na2 SO4的混合, 然后加入 100 �L 100

�g� L
- 1
荧蒽�d10. 提取剂为正己烷. 系统压力为 10. 34 M Pa, 温度 100� , 静态提取 15 m in, 冲洗体积

60%,循环 2次.

净化方法:将收集液浓缩后,用 10 mL环己烷 /乙酸乙酯 ( 1�1, V /V )定容并全部转移至凝胶渗透色

谱仪的进样瓶.经 GPC净化后,收集第 35� 68mL(即 7. 5� 14. 5 m in)之间的淋洗液. 剩余的样品柔和氮

气吹干后测脂重.

将收集的淋洗液浓缩并转换溶剂成正己烷至 0. 5 mL左右,过中性氧化铝层析柱净化. 该净化柱在

使用前用 5 m L正己烷淋洗.上样后进行洗脱,洗脱条件: 5 mL正己烷, 20 mL正己烷 �二氯甲烷 ( 2�1,

V /V ) , 40 mL正己烷 �二氯甲烷 ( 1�2, V /V ) .收集全部洗脱液, 浓缩至近干,用正己烷定容至 1 mL,加入内

标六氯苯 (
13

C ),用 GC�MS测定.

2� 结果与讨论

2. 1� 样品前处理优化

ASE提取条件优化 � 在 ASE提取中, 温度是影响提取效率的关键因素, 本实验对比了在不同温度

下,鱼类样品中多环麝香的回收率, 选取 60� , 80� , 100� , 120� 做对比实验.结果表明, 60� , 80� ,

100 � 时,回收率相对较低,尤其是 ADB I, AHM I和 AT II, 其回收率均小于 75%. 最终, 确定鱼类样品中

合成麝香的提取温度为 100� .

GPC淋洗液和中性氧化铝柱条件优化 � 选用环己烷 �乙酸乙酯 ( 1�1, V /V ) 作为淋洗液,分别分析

脂肪和 ADBI、AHM I、HH CB、AHTN、AT II的流出曲线.脂肪的流出曲线由 GPC的紫外检测器测定,多环

麝香的流出曲线通过 GC /M S分析测定.脂肪类大分子主要集中在 0� 35m L之间被淋洗出来,而 ADB I、

AHM I、HH CB、AHTN、AT II的流出在 35mL以后,集中在 35� 68 mL之间. 经多次测定, GPC的淋洗液为

68m L,收集后 33mL.在该条件下, 麝香的回收率均可达到 95%以上.
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采用梯度洗脱的方式,溶剂极性由弱至强依次进行洗脱,考察不同溶剂对多环麝香的洗脱程度. 选

用洗脱体系为:正己烷; 正己烷�二氯甲烷 ( 3�1, V /V ); 正己烷�二氯甲烷 ( 2�1, V /V ); 正己烷 �二氯甲烷
( 1�1, V /V ) ; 正己烷�二氯甲烷 ( 1�2, V /V ); 正己烷�二氯甲烷 ( 1�3, V /V ) ; 正己烷�二氯甲烷 ( 1�4,

V /V ); 二氯甲烷.结果表明, 加入正己烷,荧蒽�d10被洗脱下来; 加入正己烷�二氯甲烷 ( 2�1, V /V ) , AHTN

被洗脱;加入正己烷�二氯甲烷 ( 1�2, V /V ) , ADB I, AHM I, HH CB和 AT II被洗脱. 其它比例时, 均未有组

分被洗脱.调节各部分洗脱体积使得溶剂用量少,杂质少,回收率较高. 优化的洗脱体系为: 5 m L正己

烷, 20 mL正己烷�二氯甲烷 ( 2�1, V /V ) , 40 mL正己烷�二氯甲烷 ( 1�2, V /V ) .

2. 2� 仪器线性范围、检出限及方法的回收率、精密度

在选定的最佳仪器条件下, 进样 1 �L, 对 6个不同浓度的混合标准品 (内标六氯苯 (
13

C ) , 100

ng� g
- 1

)进样分析, 得出标准曲线及仪器检出限 ( S /N = 3).标准曲线 R
2
> 0. 999, 5种多环麝香线性范围

为 1. 0� 1000. 0 ng� g
- 1

.麝香的仪器检出限 ( LOD)在 0. 20� 0. 30 ng� g
- 1

( S /N = 3)之间 (表 2) ,仪器的

定量限 ( LOQ )按 S /N = 10计算.在鱼类样品中加入 100�L 100 �g� L
- 1
混合标样,做基质加标回收实验,

结果表明, 5种化合物平均回收率在 89. 6% � 110. 1% ,精密度为 3. 2% � 8. 8% ,满足实验要求.

另外,对替代物标样荧蒽�d10回收情况进行了考察.经证实,使用该前处理方法, 荧蒽 �d10回收率为

92. 7% � 112. 9%,满足实验要求.

表 2� 线性方程、线性范围和相关系数

Tab le 2� Regression equations, liner ranges and co rre la tion coe fficien ts o f SM s

化合物 回归曲线* 相关系数 ( r) 检出限 / ( ng� g- 1 ) 线性范围 ( ng� g- 1 )

ADB I y = 0. 1538x - 0. 0174 0. 9997 0. 20 0. 6� 1000. 0

AHM I y = 0. 175x - 0. 0159 0. 9999 0. 20 0. 6� 1000. 0

HHCB y = 0. 1241x - 0. 022 0. 9996 0. 30 1. 0� 1000. 0

AH TN y = 0. 1241x - 0. 022 0. 9994 0. 30 1. 0� 1000. 0

ATII y = 0. 0238x - 0. 0031 0. 9997 0. 30 1. 0� 1000. 0

� � * : x为分析物浓度与内标物浓度之比; y为分析物与内标物峰面积之比.

2. 3� 实际样品分析

采用优化的样品前处理方法和分析条件,对白洋淀某鱼样进行分析测定.结果表明,其中主要含有

HHCB和 AHTN两种多环麝香,其它多环麝香均未检测到. 此结果与国内外其它文献中报道相一致, 且与

其它介质中多环麝香的污染现状也基本一致.这与 HHCB和 AHTN在我国的广泛使用有关.在此鱼样中,

HHCB和 AHTN的浓度分别为 261. 3 ng� g
- 1
和 27. 35 ng� g

- 1
脂重 (图 1) .与 Schm id等人

[ 8]
报道的阿尔卑斯

湖泊中的鱼类样品浓度类似 (HHCB, 42� 230 ng� g
- 1
脂重; AHTN, 20� 54 ng� g

- 1
脂重 ),稍微高于胡建英等

人
[ 11]
报道的我国中华鲟中的麝香浓度,这可能与鱼的种类和其生活环境以及其它因素有关.

图 1� 鱼样实际样品谱图

F ig. 1� Chrom atogram o f synthe tic musk fragrances in fish samp les

3� 结论

综上所述,本方法采用加速溶剂萃取 ( ASE )提取鱼类样品中的多环麝香后, 利用 GPC柱去除鱼类
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样品中脂肪,再经中性氧化铝层析柱净化,通过 GC�MS测定, 内标法定量分析了鱼类样品中 5种多环麝

香.该方法具有良好的线性、精密度和准确度, 杂质干扰小,适用于鱼类样品中合成麝香的分析.
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DETERM INATION OF POLYCYCLICMUSKS IN FISH SAMPLES

BY ACCELERATED SOVENT EXTRACTION (ASE) AND GAS

CHROMATOGRAPHY�MASS SPECTROMETRY

HU Zhengjun� � SH I Yali� � CAI Yaqi
( S tate K ey Laboratory of Environm en talCh em istry and Ecotox icity, Research Cen ter for Eco�Env ironm en tal Sciences,

Ch inese Academy of Sciences, Beij ing, 100085, Ch ina)

ABSTRACT

An acce lerated so lven t ex traction ( ASE ) m ethod has been deve loped to determ ine f ive polycyclic m usk

frag rances in fish sam ples by GC�M S. Fish sam ples were ex tracted by n�hexane, cleaned up by gel perm eation

chrom atography ( GPC ) and activated neutral A l2O3 column. The f inal elu te w as concen trated w ith n itrogen

before in ject ion. Identification w as carried out by GC�M S selective ion m on ito r ( SIM ) m ode. The recovery of

fluenthene�d10, surroga te standard, w as from 92. 7% to 112. 9%. The lim its o f detection w ere from 0. 20 to

0�30 ng� g
- 1

( S /N = 3) . Using hexachlorobenzene ( HCB )
13

C6 as the interna l standard, the ca libration

curves w ere linear betw een the concentrations from 1. 0 to 1000. 0 ng� g
- 1

. The accuracy o f the m e thod w as

eva luated by recovery m easurem ents on spiked sam ples, and good recoveries ( 89�6% � 110. 1% ) w ith low

re lative standard dev ia tions from 3. 2% to 8. 8% w ere ach ieved w hen sp iked w ith 100 �g� L
- 1

standards. The

m ethod is accurate during the inspection of syn thetic musks in fish samp les.

Keywords: accelerated so lven t extract ion ( ASE ), po lycyc lic m usks, gel perm eation chrom atography

( GPC) , fish, gas chrom atography�m ass spectrom etry.


