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第 ３７ 卷　 第 ８ 期

２０１８ 年　 　 ８ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３７， Ｎｏ． ８
Ａｕｇｕｓｔ ２０１８

　 ２０１８ 年 ３ 月 １６ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｍａｒｃｈ １６，２０１８） ．

　 ∗国家自然科学基金（２１５７７０６７， ２１７３７００３）和教育部 １１１ 创新引智基地计划 （Ｔ２０１７００２）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （ ２１５７７０６７， ２１７３７００３） ａｎｄ Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ １１１ Ｉｎｎｏｖａｔｉｖｅ

Ｉｎｔｅｌｌｉｇｅｎｃｅ Ｂａｓｅ Ｐｌａｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ（Ｔ２０１７００２） ．

　 　 ＃杨丽萍、王强对本文具有同等贡献．ＹＡＮＧ Ｌｉｐｉｎｇ ａｎｄ ＷＡＮＧ Ｑｉａｎｇ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｅｄ ｅｑｕａｌｌｙ ｔｏ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：０２２⁃２３５００７９１， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｚｈｕｌｙ＠ ｎａｎｋａｉ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：０２２⁃２３５００７９１，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｚｈｕｌｙ＠ ｎａｎｋａｉ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８０３１６０２
杨丽萍， 王强， 祝凌燕．高效液相色谱串联质谱法测定鱼体内双酚 Ａ 及其替代品［Ｊ］ ．环境化学， ２０１８，３７（８）：１８４２⁃１８５０．
ＹＡＮＧ Ｌｉｐｉｎｇ， ＷＡＮＧ Ｑｉａｎｇ， ＺＨＵ Ｌｉｎｇｙａｎ． Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ ａｎｄ ｉｔｓ ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅｓ ｉｎ ｆｉｓｈ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（８）：１８４２⁃１８５０．

高效液相色谱串联质谱法测定鱼体内双酚 Ａ 及其替代品∗

杨丽萍＃　 王　 强＃　 祝凌燕∗∗

（环境污染过程与基准教育部重点实验室，天津市城市生态环境修复与防治重点实验室，
南开大学环境科学与工程学院， 天津， ３００３５０）

摘　 要　 为实现生物体中双酚 Ａ 及其替代物的准确、快速、高灵敏度的同时测定，采用固相萃取与超高效液

相色谱和三重四极杆质谱联用（ＳＰＥ⁃ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）技术，建立了测定鱼体内双酚 Ａ 及其 ８ 种替代物（双酚 Ｂ
（ＢＰＢ）、双酚 Ｃ（ＢＰＣ）、双酚 Ｅ（ＢＰＥ）、双酚 Ｆ（ＢＰＦ）、双酚 Ｓ（ＢＰＳ）、双酚 Ｚ（ＢＰＺ）、双酚 ＡＦ（ＢＰＡＦ）和双酚 ＡＰ
（ＢＰＡＰ））的前处理和分析方法．结果显示，以 Ｖ（甲醇）：Ｖ（水）＝ １∶１ 的混合液为萃取剂提取鱼体中的双酚类

目标物，经过 ＨＣ⁃Ｃ１８ ＳＰＥ （５００ ｍｇ）柱净化富集后，采用 Ｗａｔｅｒｓ ＢＥＨ Ｓｈｉｅｌｄ ＲＰ１８（２．１× １５０ ｍｍ， １．７ μｍ，
Ｗａｔｅｒｓ）色谱柱分离目标物，９ 种目标双酚类化合物的线性范围 ０．５００—１００ ｎｇ·ｇ－１（ ｒ ＞ ０．９９５），检出限可达

０．１００—３８０ ｐｇ·ｇ－１湿重，回收率范围为 ６８．０％—１２５％，相对标准偏差范围为 １．４％—５．７％．通过分析锦鲤全鱼

样品，证明该方法样品回收率高、检出限低、灵敏度高、重现性好，具有较好的实用性．
关键词　 液相质谱联用， 双酚 Ａ， 鱼， 双酚类化合物．

Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ ａｎｄ ｉｔｓ ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅｓ
ｉｎ ｆｉｓｈ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

ＹＡＮＧ Ｌｉｐｉｎｇ＃ 　 　 ＷＡＮＧ Ｑｉａｎｇ＃ 　 　 ＺＨＵ Ｌｉｎｇｙａｎ∗∗

（Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｒｉｔｅｒｉａ， Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ， Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｃｏｎｔｒｏｌ， Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｎａｎｋａｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｔｉａｎｊｉｎ，３００３５０， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ ａｎｄ ｉｔｓ ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅｓ ａｃｃｕｒａｔｅｌｙ， ｒａｐｉｄｌｙ ａｎｄ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅｌｙ，
ａ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｎｄ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ ａｎｄ ｅｉｇｈｔ ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅｓ
（ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ｂ （ＢＰＢ）、ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ｃ （ＢＰＣ）、ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ｅ （ＢＰＥ）、ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ｆ（ＢＰＦ）、ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ｓ
（ＢＰＳ）、 ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ｚ （ ＢＰＺ）、 ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ ＡＦ （ ＢＰＡＦ） ａｎｄ ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ ＡＰ （ ＢＰＡＰ ）） ｉｎ ｆｉｓｈ ｗａｓ
ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ， ｗｈｉｃｈ ｃｏｕｐｌｅｄ ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｗｉｔｈ ｔｒｉｐｌｅ ｑｕａｄｒｕｐｌｅｓ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ． Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｕｍ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ Ｖ（ｍｅｔｈａｎｏｌ） ∶
Ｖ（ｗａｔｅｒ）＝ １∶１ ｍｉｘｅｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｓ ｅｘｔｒａｃｔａｎｔ， ＨＣ⁃Ｃ１８ ＳＰＥ ｃａｒｔｒｉｄｇｅ ｆｏｒ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ．
Ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｅｒｅ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｏｎ ａ Ｗａｔｅｒｓ ＢＥＨ Ｓｈｉｅｌｄ Ｒ１８ ｃｏｌｕｍｎ． Ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ｏｆ ｔｈｅ
ｎｉｎｅ ｔａｒｇｅｔ ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗａｓ ０．５００—１００ ｎｇ·ｇ－１（ ｒ ＞ ０．９９５） ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｗａｓ
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　 ８ 期 杨丽萍等：高效液相色谱串联质谱法测定鱼体内双酚 Ａ 及其替代品 １８４３　

０．１００—３８０ ｐｇ·ｇ－１ ｗｅｔ ｗｅｉｇｈｔ （ｗｗ）． Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｔｈｅ ｎｉｎｅ ｔａｒｇｅｔ ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗａｓ ｉｎ
ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ６８．０％—１２５％， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｗａｓ １．４％—５．７％． Ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ
ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｖａｌｉｄａｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ｃｏｍｍｏｎ ｃａｒｐ ｅｘｐｏｓｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｐｒｏｖｅｄ
ｔｏ ｂｅ ａ ｒｅｌｉａｂｌｅ ａｎｄ ｃｏｓｔ⁃ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｌｏｗｅｒｓ ｌｅｖｅｌ ｏｆ ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｂｉｏｔａ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： Ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， Ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ （ ＢＰＡ ）， Ｆｉｓｈ，
Ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ．

双酚类化合物（ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ＢＰｓ）是一类与双酚 Ａ（二酚基丙烷，ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ， ＢＰＡ）结构相

似、包含两个苯酚基团，中间由碳或者不同的化学结构桥接在一起的化学物质，广泛应用在合成聚碳酸

酯、环氧树脂、聚醚和聚酯等领域，是合成高分子材料的重要单体．其中，双酚 Ａ（ＢＰＡ）是公认的典型环

境内分泌干扰物［１⁃３］，其生产和使用在美国和加拿大等国家受到了限制或禁止．目前我国与双酚 Ａ 相关

的标准有 ＧＢ１３１１６—１９９１ 《食品容器及包装材料用聚碳酸酯卫生标准》和 ＧＢ１４９４２—１９９４ 《食品容器、
包装材料用聚碳酸酷成型品卫生标准》，规定双酚 Ａ 的使用量＜０．０５ ｍｇ·Ｌ－１ ．因此，双酚 Ａ 的替代品包括

双酚 Ｂ（ＢＰＢ）、双酚 Ｃ（ＢＰＣ）、双酚 Ｅ（ＢＰＥ）、双酚 Ｆ（ＢＰＦ）、双酚 Ｓ（ＢＰＳ）、双酚 Ｚ（ＢＰＺ）、双酚 ＡＦ
（ＢＰＡＦ）和双酚 ＡＰ（ＢＰＡＰ）（９ 种双酚类物质的化学名称及结构式见表 １）的生产和使用在急剧增加，关
于 ＢＰＡ 及其部分替代品（ＢＰＡＦ、ＢＰＳ 和 ＢＰＦ）在环境水体［４］、饮用水及一些功能型饮料［５］和生物体中检

出率及浓度的报道越来越多［６⁃８］ ．Ｙａｍａｚａｋｉ 等［９］ 在日本、韩国和中国的河水和海水中发现 ＢＰＦ 比 ＢＰＡ
的浓度高 １ 到 ２ 个数量级，这表明 ＢＰＦ 是一些东南亚国家地表水中的一种主要双酚类污染物．Ｙａｎｇ
等［１０］在中国杭州湾水中检测到 ＢＰＡＦ，浓度范围为 ０．９—２４６ ｎｇ·Ｌ－１与水和沉积物中 ＢＰＡ 的浓度相近．

尽管这些替代品与 ＢＰＡ 理化性质相似，但 ＢＰＢ、 ＢＰＣ、 ＢＰＺ、 ＢＰＡＦ 和 ＢＰＡＰ 的辛醇水分配系数要

高于 ＢＰＡ［１１⁃１２］，可能存在生物富集和生物放大作用．同时，ＢＰＢ、ＢＰＡＦ 和 ＢＰＺ 比 ＢＰＡ 具有类似或更高

的雌激素活性［１３］，ＢＰＳ 和 ＢＰＦ 的雌激素活性弱却也对内分泌造成干扰［１３⁃１４］，因此需要一种同时检测生

物体中多种双酚类化合物的方法．目前，已有文献报道同时检测沉积物、水中双酚类化合物的液质联用

方法［１０，１５］，但检测生物体内双酚类化合物的方法报道较少［６］，大部分报道仅以 ＢＰＡ 为研究对象，虽然已

有报道使用气质联用仪同时检测 ＢＰＡ 及其 ８ 种替代物的方法［８］，但其检出限（ＬＯＤ）较高，除 ＢＰＦ 的

ＬＯＤ 为 ０．０００５９７ ｎｇ·ｇ－１外，其他 ８ 种目标物 ＬＯＤ 均高于 ０．０２ ｎｇ·ｇ－１，不能满足分析鱼体内痕量双酚类

物质的需求，不利于调查研究双酚类物质，尤其是针对 ＢＰＡ 替代物在鱼体内的富集情况．
本研究旨在通过优化前处理方法和分析参数建立一种同时分析全鱼样品中 ＢＰＡ 及其 ８ 种替代品

的液质联用检测方法，并检测分析在暴露实验中这些双酚类化合物在锦鲤（Ｃｙｐｒｉｎｕｓ ｃａｒｐｉｏ）体内的富集

水平．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 仪器与试剂

实验采用 Ｗａｔｅｒｓ 公司的超高效液相色谱⁃三重四极杆质谱联用仪（ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ，Ｘｅｖｏ ＴＱＳ）进行分

析定量．４ 种国产 ５００ ｍｇ 固相萃取小柱：天津博纳杰尔股份有限公司的 ＨＬＢ、ＰＥＰ 和 ＰＷＡＰ 柱，和上海

安谱实验科技股份有限公司的 ＨＣ⁃Ｃ１８（ＨＣ⁃Ｃ１８ 柱是含碳量为 １７％的 Ｃ１８ 柱）．
其他实验仪器：Ｖｏｒｔｅｘ⁃Ｇｅｎｉｅ ２ 涡旋振荡器（美国 Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ 公司），ＺＱＴＹ⁃７０Ｓ 恒温震荡箱

（上海知楚仪器有限公司）、Ｃｅｎｔｒｉｆｕｇｅ ５４３０Ｒ 离心机（上海斯坦福生物科技发展有限公司）、ＫＱ⁃５００Ｅ 超

声仪（昆山市超声仪器有限公司），超纯水机 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ （型号 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ Ａ＋）．
试剂甲醇、乙腈均为色谱纯（赛默飞世尔科技（中国）有限公司），丙酮、冰醋酸均为分析纯（天津市

康科德技有限公司）， β⁃葡萄糖苷酸酶、醋酸铵、氨水购于上海安谱实验科技股份有限公司，实验全程使

用超纯水．
标样信息：ＢＰＡ（９９％），ＢＰＳ（９９． ７％），ＢＰＡＦ（９８％） 购自日本 ＴＣＩ 公司． ＢＰＦ（９９． ９％） 购自德国
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Ｄｒ． Ｅｈｒｅｓｔｏｒｆｅｒ 公司，ＢＰＡ 同位素内标 １３Ｃ１２⁃ＢＰＡ 购自加拿大 ＴＲＣ 公司，ＢＰＡＰ（９９％），ＢＰＢ（９８．４％），
ＢＰＣ（９８％），ＢＰＥ（９９％）和 ＢＰＺ（９８％）的标准品均购自美国 ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ 公司．
１．２　 标准溶液的配制

分别将 ９ 种双酚类目标物用甲醇配制成浓度为 １００ ｍｇ·Ｌ－１的标准储备液，置于 ４０ ｍＬ 棕色样品瓶

中，用甲醇稀释分别配制 １ ｍｇ·Ｌ－１的目标物混合液和 １ ｍｇ·Ｌ－１的内标物混合液，置于 ２０ ｍＬ 棕色样品

瓶中．配制好的溶液均储存于 －２０ ℃避光环境中．实验中所需的工作液均采用 Ｖ甲醇：Ｖ水 ＝ １∶１ 的混合溶液

稀释标准储备液获得，现配现用．
１．３　 样品的采集与预处理

样品采集：本研究样品来自室内暴露实验，以锦鲤为实验对象，９ 种双酚类化合物的暴露浓度均为

５０ ｎｍｏｌ·Ｌ－１ ．实验用锦鲤取自天津塘沽花鸟鱼虫市场，体长范围 １１．０－１３．０ ｃｍ，体重范围 ２４．８—３８．８ ｇ．
锦鲤进行体表消毒后放置于曝气 １２ ｈ 已经除氯的自来水中（ｐＨ＝ ７．３±０．２；水的硬度为 ９５．０±３．１ ｍｇ·Ｌ－１

ＣａＣＯ３；溶解氧浓度为 ７．９±０．１ ｍｇ·Ｌ－１；温度控制在 （２４±１）℃；昼夜的时间分配为 １２∶１２ ｈ），每两天喂食

１ 次，在实验室驯化至少 １ 个月．暴露实验在圆柱形玻璃鱼缸内（直径约为 ２０ ｃｍ，高为 ３０ ｃｍ）进行．暴露

溶液按照下述方法配制：将一定量的 ＢＰＡ、ＢＰＢ、ＢＰＣ、ＢＰＥ、ＢＰＦ、ＢＰＳ、ＢＰＺ、ＢＰＡＦ 和 ＢＰＡＰ 储备液加入

到玻璃鱼缸中并用曝气自来水稀释至 ６ Ｌ，机械搅拌 ５ ｍｉｎ，超声 ２０ ｍｉｎ，最终得到每种双酚类化合物浓

度均为 ５０ ｎｍｏｌ·Ｌ－１的混合暴露溶液．设置空白和暴露实验两组，每组两个平行，实验容器水深 ２０ ｃｍ（装
６ Ｌ 暴露溶液）放入 ４ 条锦鲤，暴露 ８ ｄ，暴露期间不喂食，分别在第 ０、２、４、８ ｄ 取样，每次取样在每个实

验容器中随机各取 １ 条锦鲤．
样品前处理：取样后，首先将锦鲤剪碎并在匀浆机中匀浆，铝箔纸包好后在 －２０ ℃冰箱冷冻保存，

为避免双酚类化合物的背景污染，提取过程所用离心管均为聚丙烯材质．样品前处理借鉴 Ｌｉａｏ 等［１６］ 的

方法，进行适当调整，取 １ ｇ 室温下解冻的全鱼样品，加入 ２０ ｎｇ 的 １３Ｃ１２⁃ＢＰＡ 内标，振摇混匀，加入 １ ｍＬ
的 １ ｍｏｌ·Ｌ－１醋酸铵缓冲溶液（ｐＨ ５．０；７．７１ ｇ 醋酸铵溶于 ９３．４ ｍＬ 的超纯水、６ ｍＬ 冰醋酸以及 ６００ μＬ 的

β－葡萄糖苷酸酶），混合溶液在 ３７ ℃水浴锅中保持 １２ ｈ．水解后，样品中分别加入 ６ ｍＬ Ｖ甲醇：Ｖ水 ＝ １∶１
的混合液，涡旋 １ ｍｉｎ 之后超声提取 ３０ ｍｉｎ，将样品放入恒温振荡箱中以 ２５０ ｒ·ｍｉｎ－１速度振荡 ３０ ｍｉｎ，
之后将混合液以 ６０００ ｒ·ｍｉｎ－１的转速离心 １０ ｍｉｎ，将上清液转移至 １５ ｍＬ 新聚丙烯离心管中，重复上述

提取过程，将两次上清液合并用 超纯 水稀释至 ５００ ｍＬ 待过固相萃取柱．样品过柱之前，先将 ４ 种固相

萃取柱依次用 １０ ｍＬ 甲醇和 １０ ｍＬ 超纯水活化，然后以每秒 １－２ 滴的流速将样品过柱，待样品全部过

柱，用 １０ ｍＬ 含 ５％ （Ｖ ／ Ｖ） 的甲醇水溶液淋洗以去除杂质，而后用真空泵将柱中的残余水份抽干，再用

１０ ｍＬ ０．１％ （Ｖ ／ Ｖ）的氨水甲醇溶液洗脱柱内的目标化合物，洗脱液用高纯度氮气缓慢吹干．最后，用
Ｖ甲醇：Ｖ水 ＝ １∶１ 的混合液复溶至 ５００ μＬ，过膜后转移到 ２ ｍＬ 进样小瓶中．
１．４　 色谱条件与质谱条件

采用 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 进行样品分析，色谱柱为 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｓｈｉｅｌｄ ＲＰ１８（２． １ × １５０ ｍｍ，
１．７ μｍ，Ｗａｔｅｒｓ），柱温维持在 ５５ ℃，进样量为 １０ μＬ．流动相的流速 ０．３ ｍＬ·ｍｉｎ－１，其中 Ａ 为 ０．１％
（Ｖ ／ Ｖ）氨水，流动相 Ｂ 为甲醇，流动相梯度淋洗程序：０—０．０１ ｍｉｎ，２０％ Ｂ；０．０１—２ ｍｉｎ，２０％—４０％ Ｂ；
２—７ ｍｉｎ，４０％—８０％ Ｂ；７．１—８．１ ｍｉｎ，１００％ Ｂ；８．１—１０ ｍｉｎ，２０％ Ｂ．质谱条件采用电喷雾离子源的负离

子模式（ＥＳＩ－），多反应监测扫描模式（ＭＲＭ），离子源温度和去溶剂温度分别为 １２０ ℃ 和 ３５０ ℃，毛细

管电压为 ２．５ ｋＶ，去溶剂气（氮气）流速 ７００ Ｌ·ｈ－１，锥孔气（氮气）流速 １５０ Ｌ·ｈ－１ ．

２　 结论与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 质谱方法优化

分别将质量浓度为 ５０ μｇ·Ｌ－１的 ９ 种目标物和内标的单标溶液进行质谱 ＭＳ 扫描，在 １．５—２．５ ｋＶ
范围内调节电喷雾电压， ２—１００ Ｖ 范围内调节锥孔电压，选出最适合的质谱离子化模式，得到母离子峰

［Ｍ－Ｈ］ －；在 ２—８０ Ｖ 范围调节碰撞电压，确定各个目标物的定性和定量子离子．因 ＢＰＺ 和 ＢＰＡＦ 分子

结构稳定，仅找到一个明显的子离子．各质谱参数详见表 １．
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表 １　 ９ 种目标分析物质谱检测参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ９ ｔａｒｇｅｔ ａｎａｌｙｔｅｓ

目标物
Ａｎａｌｙｔｅ

化学名称
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

结构式
Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

母离子
Ｐａｒｅｎｔ ｉｏｎ
（ｍ ／ ｚ）

子离子
Ｄａｕｇｈｔｅｒ ｉｏｎ

（ｍ ／ ｚ）

锥孔电压
Ｃｏｎｅ

Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ／ Ｖ

碰撞电压
Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ

Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ／ Ｖ

ＢＰＡ ２，２⁃ｂｉｓ
（４⁃ｈｙｄｒｏｘｙｄｉｐｈｅｎｙｌ）ｐｒｏｐａｎｅ ２２７

２１２
１３３∗ ３１ １７

２５

ＢＰＢ ２，２⁃ｂｉｓ
（４⁃ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｂｕｔａｎｅ ２４１ ２１２∗

１４７
３２ ２０

３０

ＢＰＣ ２，２⁃ｂｉｓ（４⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃３⁃
ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌ）ｐｒｏｐａｎｅ ２５５

２４０
１４７∗ ７８ １６

３２

ＢＰＥ Ｂｉｓ（４⁃ｈｙｄｒｏｘｙｄｉｐｈｅｎｙｌ）
ｅｔｈａｎｅ ２１３ １９８∗

１６９
７８ １６

４２

ＢＰＦ Ｂｉｓ（４⁃ｈｙｄｒｏｘｙｄｉｐｈｅｎｙｌ）
ｍｅｔｈａｎｅ １９９ １０５∗

９３
２８ ２１

２１

ＢＰＳ Ｂｉｓ（４⁃ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）
ｓｕｌｆｏｎｅ ２４９

１５６
１０８∗ ３２ ２２

２８

ＢＰＺ ４，４′⁃
ｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌｉｄｅｎｅｂｉｓｐｈｅｎｏｌ ２６７ １７３ ３２ ２５

ＢＰＡＦ
２，２⁃ｂｉｓ
（４⁃ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）
ｈｅｘａｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐａｎｅ

３３５ ２６５∗

１９７
３５ １５

２５

ＢＰＡＰ
４，４′⁃
（１⁃ｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌｉｄｅｎｅ）
ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ

２８９ ２７４ ３５ １５

　 　 ∗： 定量离子． ∗： Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ．

２．２　 样品前处理方法的优化

针对本次研究的 ９ 种双酚类化合物，在 Ｌｉａｏ 等［１６］分析尿液中双酚类化合物方法的基础上，选取了

４ 种不同填料的 ＳＰＥ 柱和 ４ 种不同的萃取剂．在 ＳＰＥ 柱填料类型选择时，保留了常用于去除生物样品

中蛋白质、脂肪等基质干扰的 ＨＣ⁃Ｃ１８、ＨＬＢ、ＰＥＰ 和 ＰＷＡＸ．在萃取剂选择时，保留了广泛使用、对多种

双酚类化合物都具有较好富集效果的纯有机萃取剂（甲醇、乙腈），同时选择了有机溶剂和水的混合萃

取剂．
２．２．１　 固相萃取柱的选择

取 ５００ ｍＬ 的超纯水，加入 １００ ｎｇ 双酚类目标物混合液，按照 １．３ 节的操作步骤，对水样进行固相萃

取后，浓缩定容至 １ ｍＬ，经 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测，比较分析 ４ 种 ＳＰＥ 柱对 ９ 种双酚类化合物的回收率，实
验结果如图 １ 所示．４ 种固相萃取柱对于 ＢＰＡ 的萃取效率均较好，提取效率范围为 ８１．１％—１０４％．对于

其他 ８ 种双酚类化合物，ＨＣ⁃Ｃ１８ 固相萃取柱呈现出最佳的萃取效率（９１．３％—９９．３％）．这可能是由于

ＨＣ⁃Ｃ１８ 固相萃取柱的官能团的强疏水作用以及萃取柱含碳量较高，吸附能力较强的原因．其次是 ＨＬＢ
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固相萃取柱，提取效率的范围为 ８６．９％—９４．６％．其他两种固相萃取柱的萃取效率要比前两者的萃取效

率低很多，其中 ＰＥＰ 萃取柱的萃取效率的范围为 ５５． ６％—７７． １％，ＰＷＡＸ 柱的萃取效率的范围为

５５．４％—７５．１％．存在于 ＨＬＢ 和 ＰＥＰ 固相萃取柱中的亲水性基团，以及 ＰＷＡＸ 固相萃取柱中的弱阴离

子交换基团，可能是影响其萃取效率的原因．因此最终选择 ＨＣ⁃Ｃ１８ 固相萃取柱作为本实验提取和纯化

双酚类化合物的固相萃取柱．

图 １　 不同固相萃取柱对 ９ 种 ＢＰｓ 的回收率对比

Ｆｉｇ．１　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ＳＰＥ ｃａｔｒｉｄｇｅｓ ｆｏｒ ｎｉｎｅ ＢＰｓ

２．２．２　 萃取剂的选择

本研究选取 ４ 种萃取剂，其中 ２ 种纯有机试剂分别为甲醇和乙腈，和 ２ 种混合试剂，分别为体积比

１∶１ 的甲醇⁃水溶液和乙腈⁃水溶液．取 １ ｇ 室温下解冻的锦鲤全鱼样品，加入 １００ ｎｇ 目标物混合液，按照

１．３ 节的操作步骤，对样品的提取液进行富集纯化，最终浓缩定容至 １ ｍＬ，经 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测，比较

分析 ４ 种条件对 ９ 种双酚类目标化合物的回收率，实验结果如图 ２ 所示．

图 ２　 不同萃取剂对锦鲤中 ９ 种 ＢＰｓ 的回收率对比

Ｆｉｇ．２　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｆｏｒ ｎｉｎｅ ＢＰｓ ｉｎ Ｃｙｐｒｉｎｕｓ ｃａｒｐｉｏ

除了 ＢＰＳ 外，４ 种提取溶剂对其他 ８ 种双酚类化合物的回收率均超过了 ８５％．使用纯有机试剂作为

萃取剂提取目标物时，ＢＰＳ 回收率均不超过 ６５％．这可能是由于 ＢＰＳ 的分子结构中有一个吸电子能力
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很强的砜基，使其酸性比其他 ＢＰＡ 替代品更强，同时其 ｌｇＫｏｗ值为 １．６５，具有较强的亲水性，仅以有机溶

剂作为萃取剂不利于 ＢＰＳ 从生物组织中溶出．这一点也在分离色谱柱的流出顺序中得到了验证，ＢＰＳ 在

２０％ 有机相、８０％ 水相（１ ｍｉｎ 左右）即从色谱柱流出．因此，考虑到 ＢＰＳ 的特殊理化性质，本实验在有机

溶剂中加入一定比例的水作为混合提取溶剂．与纯有机溶液作为萃取剂相比，加入混合溶液（Ｖ有机 ／ Ｖ水 ＝
１∶１）作为萃取剂后，ＢＰＳ 的回收率提高了 ３４％—４７％．其中，以体积比 １∶１ 的甲醇水溶液作为萃取剂时，
ＢＰＳ 的回收率最高，约为 ８３％，其它 ８ 种双酚类化合物的回收率也均高于 ９５％．因此，本研究选用体积

比 １∶１ 的甲醇水溶液作为萃取剂研究双酚类化合物在锦鲤体内的富集情况．
２．３　 方法验证

２．３．１　 标准曲线、线性范围、检出限和定量限

实验采用 Ｖ甲醇 ／ Ｖ水 ＝ １∶１ 的混合液作为溶剂配制不同浓度梯度（０、０．００５、０．１、０．２、０．３、０．４、０．５、１、５、
１０、２０、５０、１００ ｎｇ·Ｌ－１）的混合标准系列溶液，并取 １ ｍＬ 各个浓度的混合标准溶液转移至对应的 ２ ｍＬ
自动进样瓶，并添加 ２０ ｎｇ 内标 １３Ｃ１２⁃ＢＰＡ，经 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析．以标准样品系列浓度（Ｃ ｉ）为横轴，以
标样中的双酚类物质峰面积（Ａｉ）与同位素内标峰面积（Ａｓ）之比为纵轴，绘制标准曲线，结果如表 ２，线
性相关系数（ ｒ）为 ０．９９１—０．９９８， 相关性良好，本方法线性范围 ０．５００—１００ ｎｇ·ｇ－１，详见表 ３．在定量全鱼

样品双酚类物质浓度时，采用内标校正定量法（内标 １３Ｃ１２⁃ＢＰＡ 的添加量为 ２０ ｎｇ），计算样品中 Ａｉ ／ Ａｓ，
代入标准曲线得出 Ｃ ｉ ．

在全鱼样品中添加目标化合物，按照 １．３ 节的前处理方法经 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定，以 ３ 倍信噪比

（Ｓ ／ Ｎ）对应的添加水平作为检出限（ＬＯＤ），１０ 倍信噪比（Ｓ ／ Ｎ）对应的添加作为定量限（ＬＯＱ），结果表

明，本方法对 ９ 种目标物的检出限在 ０．１００ ｐｇ·ｇ－１（ＢＰＢ）—３８０ ｐｇ·ｇ－１（ＢＰＺ）之间，定量限在０．３００ ｐｇ·ｇ－１

（ＢＰＢ）—１．２７ ｎｇ·ｇ－１（ＢＰＺ）之间（详见表 ２）．与之前的文献报道相比［１５⁃１６］，除了 ＢＰＺ 的定量限与 Ｌｉａｏ
等［１６］的定量限相当之外，其余 ８ 种 ＢＰｓ 的定量限均低了 ３ 个数量级，这表明本研究对全鱼样品的前处

理及分析方法能够有效降低生物样品的基质效应．
９ 种双酚类化合物的检出限差异比较大，其中 ＢＰＡ 和 ＢＰＺ 的检出限最高，分别为 １４７ ｐｇ·ｇ－１和

３８０ ｐｇ·ｇ－１，高于 ＢＰＥ、ＢＰＡＰ 和 ＢＰＦ 的检出限（１．５０ ｐｇ·ｇ－１－６．３０ ｐｇ·ｇ－１）约 ２ 个数量级．这主要因为背

景噪声造成的，质谱检测 ＢＰＡ 和 ＢＰＺ 时，背景噪声形成的基线绝对强度约 １０３，而 ＢＰＥ、ＢＰＡＰ 和 ＢＰＦ
的基线绝对强度几乎为 ０．而同样有 １０３背景噪声的 ＢＰＡＦ 和 ＢＰＣ，其检出限比 ＢＰＡ 和 ＢＰＺ 低 １ 个数量

级，这可能是由于不同取代基影响目标物分子离子化造成的．氟原子取代了 ＢＰＡ 分子中两个苯环之间

碳原子上的氢原子形成 ＢＰＡＦ，氟原子比氢原子的电负性强，使 ＢＰＡＦ 比 ＢＰＡ 分子更容易形成带负电的

母离子．而酚羟基的临位氢原子被甲基取代形成 ＢＰＣ 分子，使 ＢＰＣ 分子不在具有 ＢＰＡ 分子的空间对称

性，在质谱离子化过程中的更容易带电形成母离子．关于目标物离子化能力差异的推测，在质谱方法建

立过程得到了印证，在相同目标物浓度，各目标物最佳锥孔电压条件下，ＢＰＡＦ 和 ＢＰＣ 所产生的母离子

峰强度高于 ＢＰＡ 和 ＢＰＺ 约 １ 个数量级．９ 种目标物中，ＢＰＢ 和 ＢＰＳ 的检出限最低，分别为 ０．１００ ｐｇ·ｇ－１

和 ０．２００ ｐｇ·ｇ－１，低于 ＢＰＡ 和 ＢＰＺ 的检出限 ４ 个数量级，这是 ＢＰＢ 和 ＢＰＳ 质谱检测背景噪声低和目标

物分子易于离子化两方面原因共同导致的结果．
２．３．２　 准确度和精密度

实验称取 １ ｇ 匀浆后的锦鲤样品，除 ＢＰＺ 外，其他 ８ 种目标物的添加水平分别为 １． ０、５． ０、
２０．０ ｎｇ·ｇ－１ ．考虑到 ＢＰＺ 的定量限（１．２７ ｎｇ·ｇ－１）高于最低添加水平 １．０ ｎｇ·ｇ－１，因此提高 ＢＰＺ 的最低添

加量至 ２．０ ｎｇ·ｇ－１ ．加入 ２０ ｎｇ １３Ｃ１２⁃ＢＰＡ 内标，混匀，静置过夜．同时做空白对照实验，每个浓度平行测定

６ 次，按照 １．３ 节的操作步骤，对样品的提取液进行富集纯化，最终浓缩定容至 １ ｍＬ，经 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ
检测，扣除本底值后计算添加回收率和相对标准偏差（ＲＳＤ），实验结果见表 ３．

在低浓度段（１．０ ｎｇ·ｇ－１）， ９ 种目标物回收率范围为 ６８．０％—１２５％，回收率波动较大，说明低浓度

段目标物受仪器影响较大，相对标准偏差范围为 １．４％—５．７％；在中浓度段 （５．０ ｎｇ·ｇ－１） 和高浓度段

（２０．０ ｎｇ·ｇ－１） 各目标物回收率范围为 ８３．６％—１０８％ 和 ７８．０％—１１３％，大部分均位于 ９０％—１１０％ 之间，
对应相对标准偏差范围为 １．０％—４．５％ 和 １．４％—５．７％，说明方法平行性好、准确度高．综上所述，本研究优

化后的全鱼样品预处理方法在 ３ 个设定的添加浓度下（尤其是中高浓度），能够完全满足实验要求．
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表 ２　 目标分析物的线性范围、回归方程、相关系数、检出限和定量限

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ， ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ， ＬＯＤ ａｎｄ ＬＯＱ ｏｆ ａｎａｌｙｔｅｓ

目标物
Ａｎａｌｙｔｅ

内标物
Ｉｎｔｅｒｎａｌ
ｓｔａｎｄａｒｄ

线性范围
Ｌｉｎｅａｒ
ｒａｎｇｅ ／

（ｎｇ·ｇ－１）

回归方程
Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ
Ｅｑｕａｔｉｏｎ

相关系数
Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ

Ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ （ｒ）

检出限
ＬＯＤ ／

（ｐｇ·ｇ－１）

定量限
ＬＯＱ ／

（ｐｇ·ｇ－１）

检出限ａ

ＬＯＤ ／
（ｐｇ·ｇ－１）

定量限ｂ

ＬＯＱ ／
（ｐｇ·ｇ－１）

ＢＰＡ １３Ｃ１２⁃ＢＰＡ ０．５００—１００ ｙ＝０．０１３７ｘ＋０．０６３６ ０．９９６ １．４７×１０２ ４．９０×１０２ ２．７×１０２ ２．５×１０２

ＢＰＢ １３Ｃ１２⁃ＢＰＡ ０．５００—１００ ｙ＝０．０２７１ｘ＋０．１８７６ ０．９９５ ０．１００ ０．３００ ２．５×１０２ ５．０×１０２

ＢＰＣ １３Ｃ１２⁃ＢＰＡ ０．５００—１００ ｙ＝０．０１６１ｘ＋０．２６７ ０．９９１ ８６．０ ２．８７×１０２ — —

ＢＰＥ １３Ｃ１２⁃ＢＰＡ ０．５００—１００ ｙ＝０．０４１３ｘ＋０．０６２５ ０．９９８ ６．３０ ２１．０ — —

ＢＰＦ １３Ｃ１２⁃ＢＰＡ ０．５００—１００ ｙ＝０．００２６ｘ＋０．００４７ ０．９９６ １．５０ ５．００ ８．６×１０２ １．０×１０３

ＢＰＳ １３Ｃ１２⁃ＢＰＡ ０．５００—１００ ｙ＝０．０１３１ｘ＋０．１１８３ ０．９９６ ０．２００ ０．６００ ７０ ２．５×１０２

ＢＰＺ １３Ｃ１２⁃ＢＰＡ １．００—１００ ｙ＝０．０１００ｘ＋０．００２６ ０．９９３ ３．８０×１０２ １．２７×１０３ — １．０×１０３

ＢＰＡＦ １３Ｃ１２⁃ＢＰＡ ０．５００—１００ ｙ＝０．２１５３ｘ＋０．００３４ ０．９９８ １８．６ ５６．０ ３０ ２．５×１０２

ＢＰＡＰ １３Ｃ１２⁃ＢＰＡ ０．５００—１００ ｙ＝０．００６ｘ＋０．００６１ ０．９９６ ４．３０ １３．０ — ２．５×１０２

　 　 注： ａ 数据来源于参考文献 １５ 活性污泥样品检测限． ａ Ｔｈｅ ｄａｔａ ｗｅｒｅ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ＬＯＤ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｓｌｕｄｇｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｉｎ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ １５．
ｂ 数据来源于参考文献 １６ 沉积物样品定量限． ｂ Ｔｈｅ ｄａｔａ ｗｅｒｅ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ＬＯＱ ｏｆ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ ｉｎ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ １６．

表 ３　 分析方法的回收率和相对标准偏差

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ

目标物
Ａｎａｌｙｔｅ

添加水平
Ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌ ／
（ｎｇ·ｇ－１）

检测值
Ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｒｅｓｕｌｔ ／

（ｎｇ·ｇ－１）

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

相对标准偏差
ＲＳＤ ／ ％
（ｎ＝ ６）

１．０ １．１ １０８ １．４
ＢＰＡ ５．０ ５．２ １０４ １．４

２０．０ ２０．９ １０５ ３．２
１．０ １．０ ９８．０ ２．１

ＢＰＢ ５．０ ４．９ ９７．４ １．１
２０．０ １８．３ ９１．５ ２．５
１．０ １．１ １１１ ４．２

ＢＰＣ ５．０ ５．２ １０４ ３．４
２０．０ ２１．５ １０８ ５．３
１．０ １．１ １０８ ３．５

ＢＰＥ ５．０ ５．３ １０６ ４．５
２０．０ １９．７ ９８．５ ３．４
１．０ ０．８ ７８．０ １．４

ＢＰＦ ５．０ ４．６ ９１．８ ２．２
２０．０ １８．６ ９３．０ １．４
１．０ ０．７ ６８．０ ３．５

ＢＰＳ ５．０ ４．２ ８３．６ １．７
２０．０ １５．６ ７８．０ ２．８
２．０∗ １．７ ８７．０ ５．０

ＢＰＺ ５．０ ５．１ １０１ ２．８
２０．０ ２１．８ １０９ ５．７
１．０ １．３ １２５ ５．０

ＢＰＡＦ ５．０ ５．４ １０８ ３．４
２０．０ ２２．５ １１３ ２．５
１．０ １．１ １１１ ５．７

ＢＰＡＰ ５．０ ４．８ ９６．６ １．０
２０．０ ２１．６ １０８ ２．１

　 　 注： ∗ 由于 ＢＰＺ 定量限相对较高，因此提高加标浓度．Ｂｅｃａｕｓｅ ｔｈｅ ＢＰＺ ｌｉｍｉｔ ｗａｓ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｈｉｇｈ， ｔｈｅ ａｄｄｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｗａｓ
ｉｎｃｒｅａｓｅｄ．

２．４　 鱼样中双酚类物质测定

按照 １．３ 节的样品采集和前处理方法对 ９ 种双酚类目标物进行测定（图 ３ 和图 ４）．图 ３ 为标准样
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　 ８ 期 杨丽萍等：高效液相色谱串联质谱法测定鱼体内双酚 Ａ 及其替代品 １８４９　

品和室内暴露实验鱼体样品中 ９ 种双酚类目标物的色谱图，从图中右侧鱼体样品的色谱图可以看出，本
研究建立的固相萃取与超高效液相色谱和三重四极杆质谱联用方法能有效去除基质效应对于目标物分

析的干扰．从图 ４ 中可以看出 ９ 种双酚类化合物都在短时间内在锦鲤体内产生富集，随着暴露时间延

长，ＢＰＡＦ、ＢＰＡＰ、ＢＰＣ 和 ＢＰＺ 在锦鲤体内的浓度明显上升，并且明显高于 ＢＰＡ 在锦鲤体内的浓度，这
说明 ＢＰＡＦ、ＢＰＡＰ、ＢＰＣ 和 ＢＰＺ 在锦鲤体内的生物富集比 ＢＰＡ 更强．前期研究［１２］也表明 ＢＰＡＦ、ＢＰＣ 和

ＢＰＺ 能够被水生生物富集，并进入淡水食物网出现生物放大现象．因此，有必要围绕 ＢＰＡ 及其替代物在

水生动物体中的生物富集作用及毒物代谢动力学展开深入研究．

图 ３　 ９ 种 ＢＰｓ 在 １０ ｎｇ·ｇ－１标准品和暴露期间鱼样中的色谱图

Ｆｉｇ．３　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｎｉｎｅ ＢＰｓ ｆｒｏｍ ａ １０ ｎｇ·ｇ－１ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ａｎｄ ｆｒｏｍ ｆｉｓｈ ｓａｍｐｌｅ ｄｕｒｉｎｇ ｅｘｐｏｓｕｒｅ

图 ４　 暴露期间锦鲤体内 ９ 种 ＢＰｓ 的浓度 （ｎｍｏｌ·ｇ－１ ｗｗ）
Ｆｉｇ．４　 Ｗｈｏｌｅ ｂｏｄｙ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｎｉｎｅ ＢＰｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｃｙｐｒｉｎｕｓ ｃａｒｐｉｏ ｄｕｒｉｎｇ ｅｘｐｏｓｕｒｅ （ｎｍｏｌ·ｇ－１ ｗｗ）

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

本文建立了同时测定全鱼中 ＢＰＡ 等 ９ 种双酚类化合物的分析方法，通过对固相萃取条件和 ＵＰＬＣ⁃
ＭＳ ／ ＭＳ 的优化，并使用该方法检测了室内暴露实验中的锦鲤体内双酚类化合物的富集情况．该方法的

检出限为 ０．１００ ｐｇ·ｇ－１（ＢＰＢ） － ３８０ ｐｇ·ｇ－１（ＢＰＺ）之间，３ 种加标浓度（低、中、高）的回收率分别为

６８．０％—１２５％、８３．６％—１０８％ 和 ７８．０％—１１３％，方法高效、稳定、准确度好、检出限低，且有效克服了基
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质干扰的问题，适用于同时分析鱼体内多种双酚类化合物．室内空白和暴露实验结果表明双酚类化合物

在短时间内即可以在锦鲤体内检出，说明这些双酚类化合物存在生物富集作用，应当对这类物质产生的

环境生态问题以及人体暴露风险给以足够的重视．
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