
第 4卷 第 4期 食品安全质量检测学报 Vol. 4 No. 4 

2013年 8月 Journal of Food Safety and Quality Aug. , 2013 

 

                            

基金项目: 上海市卫生局项目(2009188)和卫生部公益性项目(200902009) 

Fund: Research Grand Award of Shanghai Municipal Health Administration (2009188) and Special Fund of Commonweal Industry of Ministry 
of Health (200902009) 
*通讯作者: 汪国权, 主任技师, 主要研究方向为公共卫生理化分析和管理。E-mail: gqwang@scdc.sh.cn 

*Corresponding author: WANG Guo-Quan, Senior Technologist, Shanghai Municipal Center for Disease Control and Prevention, No. 1380, 
Zhongshan West Road, Changling District, Shanghai 200336, China, Email: gqwang@scdc.sh.cn 

 

GC-MS/MS同时测定鱼样中 39种多溴联苯醚 

卢大胜 1, 林元杰 1, 冯  超 1, 熊丽蓓 1, 金  颖 2, 汪国权 1* 
(1. 上海市疾病预防控制中心, 上海  200336; 2. 上海大学生命科学学院, 上海  200444) 

摘  要: 目的  采用快速溶剂萃取(ASE)、系列固相萃取[SPE, 包括分散性固相萃取(D-SPE)和串联 SPE 柱]和

GC-MS/MS, 建立一个便捷、高效测定鱼样中 39种多溴联苯醚(PBDEs)的检测方法。方法  代表性鲈鱼样品(脂

肪含量 11%)经冷冻干燥后 ASE提取, 然后采用D-SPE去除脂肪和串联 SPE柱净化, 最后采用GC-MS/MS检测, 

同位素内标法定量。结果  本方法的检测限(MDLs)为 0.16~3.29 pg/g; 具有良好的线性范围(R2>0.998)、准确度(除

BDE30 为 53%以外, 其他组分回收率为 62%~139%)和精密度(RSD<20%); 测定参考物质的结果均在标准值范围

内, 与气相色谱磁场电场双聚焦高分辨质谱(GC-HRMS)测定结果一致。结论  本方法为鱼样中 PBDEs检测提供

了一个快速、简便和可靠的方法, 以便于日常监测和评估鱼中残留 PBDEs对人体健康风险的研究。 
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Determination of 39 polybrominated biphenyl ethers in fish using GC-MS/MS 

LU Da-Sheng1, LIN Yuan-Jie1, FENG Chao1, XIONG Li-Bei1, JIN Ying2, WANG Guo-Quan1* 
(1. Shanghai Municipal Center for Disease Control and Prevention, Shanghai 200336 China; 

2. School of Life Science, Shanghai University, Shanghai, 200444 China) 

ABSTRACT: Objective  To develop a method to simultaneously determine the 39 polybrominated biphenyl 
ethers (PBDEs) in fish based on the sample pretreatment of accelerated solvent extraction (ASE) and sequential 
solid phase extraction (including D-SPE and tandem SPE cartridges) as well as chromatographic separation and 
detection of GC-MS/MS. Methods  After frozen to dry, weever sample (11% of fat content) was treated se-
quentially with ASE extraction, D-SPE defatting and tandem SPE cleaning up, and consequently detected by 
GC-MS/MS in MRM detection mode with isotopically labelled internal standard. Results  The method was 
validated with an MDLs range of 0.16~3.29 pg/g, and satisfactory linear dynamic range R2>0.998, and accuracy 
was 62%~139%, except for BDE30 with the recovery of 53%, and precision was RSD<20%. A certified refer-
ence material (CRM) of fish was successfully detected with detection values in line with the certified values as 
well as those values provided by the gold standard method of GC-HRMS. Conclusion  This method is rapid, 
easy, and reliable, and suitable for the determination of part per trillion of PBDEs in fishes and then the as-
sessment of its health risk on the general population. 
KEY WORDS: GC-MS/MS; polybrominated biphenyl ethers (PBDEs); dispersive solid phase extraction 
(D-SPE); fish; accelerated solvent extraction (ASE) 
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1  引  言 

多溴联苯醚(PBDEs)是一类新型的持久性有机
污染物(POPs), 由于作为助燃剂大量使用而释放到
环境介质中, 其污染趋势在逐年增加, 预计在下一个
15到 30年, PBDEs将会替代多氯联苯(PCBs)成为主
要的环境污染物[1,2]。PBDEs 具有潜在的慢性毒性、
基因毒性、致癌性和内分泌干扰性, 是当前环境与健
康研究中一个热点问题[1, 3]。越来越多的研究表明食

用水产品(尤其是鱼)是人体暴露 PBDEs 的最主要方
式[4-6]。另外最近的研究还发现摄入鱼类食物的量与

PBDEs 在人体内的浓度呈现正相关关系[6]。鉴于此, 
有必要建立一个适合食用鱼类中痕量 PBDEs 的快速
检测方法, 以便于进行人体有关 PBDEs 的健康风险
评估研究。 

目前鱼中 PBDEs 测定的金标方法为美国环保局
(U.S. EPA)方法 1614[7], 该方法借鉴于二噁英方法, 
即采用索氏提取和层析柱净化的前处理方法与气相

色谱高分辨质谱(GC-HRMS)的检测方法。该前处理
方法存在费时、溶剂消耗量大、本底高和操作繁杂等

问题[8, 9], 另外 GC-HRMS 还需要专业人员操作以及
高额的购买和维护费用[3,10], 从而限制了该方法的推
广。目前文献报道的方法大多集中于 GC-MS-EI/NCI
的方法, GC-MS-EI 方法抗基质干扰能力弱[11], 仅适
合 高 污 染 的 环 境 样 品 ; 与 GC-MS-EI 相 比 , 
GC-MS-NCI 具有高的特异性和灵敏度, 但该方法只
是针对特征离子 Br–检测, 除了不能消除样品基质中
所存在的共流 Br–离子干扰外 [12], 还限制了同位素
稀释方法的使用。与这些技术相比, GC-MS/MS具
有相当GC-HRMS的特异性[12, 13], 如再配合大体积
进样(LVI)技术的使用 , GC-MS/MS 可以弥补高溴
代低响应的问题[2], 从而获得相当于 GC-HRMS 和
GC-MS-NCI 的灵敏度。GC-MS/MS 具有低的购置
和维护成本 , 在国内普及率高 , 适合开展该方面的
工作。 

本研究基于传统方法的原理和现代前处理技

术的特色 , 采用快速溶剂萃取(ASE)和系列固相萃
取净化 (包括分散性固相萃取和串联固相萃取柱 )
等前处理技术以及高特异性和高灵敏度的

LVI-GC-MS/MS 色谱分离和检测技术 , 建立一个
高稳定、快速、低成本和检测水平达到 ng/kg 的鱼

类 PBDEs检测方法。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

美国Agilent 7000B GC-MS/MS, 配有Agilent 7890 
GC; GC配有 7693A自动进样器、多模式进样口(配有
Merlin MicroSeal隔垫)和 DB-5 ms毛细管色谱柱(30 m 
×0.25 mm, 0.25 μm), PTV进样口与毛细管色谱柱之间
接有保护柱(0.25 mm(ID) × 5 m(L)); Thermo Finnigan 
MAT95 GC-HRMS, 配有程序升温进样口 (PTV)和
Agilent DB-HT5 毛细管色谱柱(15 m × 0.25 mm, 0.1 
μm); 德国 Christ Gamma 116/216冷冻干燥机; 美国戴
安公司加速溶剂萃取 ASE 200; PIERCE 氮吹仪
ReactiTherm Ⅲ; 瑞江牌 RJTDL5A离心机; C2 Platform 
shaker电动振荡器(EDISON, NJ.U.S.A); IKA T18 Basic
组织捣碎机; 美国 SGE公司气密性微量注射器(10 μL , 
100 μL和 1000 μL); Supelco 固相萃取装置(12位)。 

39 种 PBDEs 混标(BDEAAPA15X)购买于百宁威
公司(New Heaven,  CT,  US), 该标准包括 3个单溴
代(包括 BDE1、2和 3)、7个二溴代(包括 BDE7、8、
10、11、12、13和 15)、 8个三溴代(包括 BDEs17、 25、
28、30、32、33、35和 37), 6个四溴代(包括 BDE47、
49、66、71、75 和 77)、7个五溴代(包括 BDE–85、
99、100、116、118、119 和 126)、 5个六溴代(包括
BDE–138、153、154、155 和 166) 和 3 个七溴代(包
括 BDEs181、183和 190), 其中一到四溴代 PBDEs的
浓度相同, 均为 1.5 μg/mL, 而五、六和七溴代 PBDEs
分别是他们的 1.5、2.0和 2.5倍。PBDEs的内标EO4999 
(BDE3L, ≥99.0%, 50 μg/mL)、EO5001 (BDE15L, ≥
99.0%, 50 μg/mL)、EO5277 (包括 BDE28 L、47 L、99 
L、100 L、153 L、154 L、183 L和 209 L, ≥99.0%, 各
化合物的浓度为 1 μg/mL)和 GC-HRMS 的标准系列
EO5279 均购买于剑桥同位素实验室。另外进样内标
采用CB198(10 μg/mL), 该内标购买于Dr. Ehrenstorfer 
GmbH (Augsburg, Germany)。鱼样参考物质标准 CRM 
WMF01购于Wellington Laboratories Inc.。 

硅胶(编号 115101, 100200 meth) 购买于 Merck 
(Darmstadt, Germany), 碱性硅胶(编号 199443, 150 
mesh)和无水硫酸钠(编号 238597)购买于 Sigma Al-
drich。活性硅胶、酸性硅胶(44% w/w)、活性碱性氧化
铝和无水硫酸钠的准备均基于 U.S. EPA方法 1614 [7]。
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酸性硅胶和碱性氧化铝两种 SPE柱从下至上均包括 5 
g吸附填料和 2 g无水硫酸钠, 填料和无水硫酸钠之间
有砂芯隔板隔离, 装填完毕迅速真空包装于密封袋中, 
有效期为 3个月。正己烷和二氯甲烷为农药残留分析
Optima® 级 别 , 购 买 于 Fisher Scientific, 壬 烷
(anhydrous, ≥99.0%) 购买于 Sigma Aldrich。 

2.2  分析条件 

2.2.1  ASE 提取条件 
参照文献 [11,14], 提取溶剂为正己烷 : 二氯甲烷

(1:1, v/v), 提取压力和温度分别为1500 psi 和100 ℃, 
提取包括 3 次静态提取过程, 每次 5 min, 溶剂冲洗
体积为 100%, 冲洗时间为 90 s。 
2.2.2  GC-MS/MS 分析条件 

采用 5 μL 大体积溶剂排放模式进样, 进样时
溶剂排放时间、压力、温度和溶剂排放速度分别为 
0.2 min、0 psi、60 ℃和 30 mL/min; 在进样 0.2 min
后, 溶剂排放结束, 分流口关闭, 并在 0.3 min 后, 
进样口以 600 ℃升温至 280 ℃, 将进样口中的分析
物转移到柱头, 该过程持续到第 5 min; 高纯 He作
为载气, 柱流速: 0.8 mL/min; 柱温程序升温: 50 ℃ 
(1 min) 15 ℃ /min200 (0 min) ℃ 10 /min℃ 270 ℃ (0 min) 
8 ℃ /min 300 ℃ (12 min)。 

GC-MS 接口、离子源和分析器的温度分别为
290 ℃、320 ℃和 150 ℃; MS离子源的电离电压为标
准 70 eV; 碰撞(N2)气流速: 1.5 mL/min; 淬灭气(He)
流速: 2.5 mL/min; MS的离子检测模式为多反应离子
监测(MRM), 对应检测器电子倍增管的倍增系数为
100, 详细MRM参数见表 1, 对应的总离子流图(TIC)
见图 1; 溶剂延迟时间为 6 min。 
2.2.3  GC-HRMS 分析条件 

PTV程序升温不分流进样: 90 (0.8 min)℃ 600 /min℃  
330 (10 min)℃ ; 高纯 He 作为载气, 柱流速为 1.3 
mL/min; 进 行 程 序 升 温 : 80  (1.6 min)℃          
4.6  /min℃ 140 ℃ (0 min) 4 ℃ /min310 ℃ (5 min)。GC-MS
接口和离子源的温度分别为 310 ℃和 260 ℃; MS离
子源的电离电压为 42 eV; 参照 U.S. EPA 1614, 采用
单离子监测(MID)模式监测, 3~4溴代、5~6溴代和 7
溴 代 的 分 析 物 分 别 监 测 [M+2]+/[M+4]+ 、

[M+2]+/[M+4]+ 和[M+6]+/[M+8]+离子对; MS 的分辨
率调谐为 9000, 采用 PFK 校准气校准, 检测器电子
倍增管的增益为 106。溶剂延迟时间为 6 min。进样

量为 1 μL。 

2.3  实验方法和过程 

2.3.1  样品前处理 
样品经解冻后, 取食用部位, 用刀切成小块后, 

用组织捣碎机打碎混匀, 取约 10 g进行冷冻干燥。干
燥后在碾钵中磨碎, 然后加入 2 g hydromatrix进行混
匀, 并转移到 22 mL ASE提取池中, 用密封性注射器
准确移取 20 μL内标混合液(10 ng/mL)于该池中, 放
置平衡 30 min后, 按照 ASE的提取条件进行提取。 

若提取物的脂肪超过 0.1 g, 加入 15 mL正己烷, 
按 0.1 g脂肪 1 g酸性硅胶的量加入酸性硅胶, 震荡混
匀后, 于 60 ℃超声波水解 10 min, 中间震荡 1次(0.5 
min), 脂肪除去完毕后收集溶液, 然后再进行 2次(每
次 5 mL正己烷)提取, 合并该提取液, 用氮气浓缩至
约 0.2 mL, 等待下一步净化处理。若样品的脂肪量≤
0.1 g, 直接加入 0.2 mL正己烷等待下一步净化处理。 

将上述 0.2 mL样品溶液转移到事先已活化好的
从下至上串联的碱性氧化铝柱和酸性硅胶柱(碱性氧
化铝柱依次用 9 mL正己烷:二氯甲烷(1: 1, v/v)和 9 
mL正己烷活化, 酸性硅胶用 9 mL正己烷活化, 活化
完毕确保柱的顶端有 0.1 cm高的液面)上, 然后用 0.5 
mL 的正己烷清洗样品收集瓶, 并转移到 SPE 柱上, 
然后用 9 mL 正己烷冲洗酸性硅胶柱, 待冲洗完毕, 
移除该柱, 用 2 mL正己烷:二氯甲烷(1: 1, v/v)冲洗碱
性氧化铝柱, 然后准备好 9 mL净化样品收集管, 用 8 
mL正己烷:二氯甲烷(1: 1, v/v)洗脱并收集。最后用氮
气浓缩至约 100 μL, 完全转移到进样品的内插管中, 
继续氮吹至近干, 加入 20 μL进样内标——正己烷和
壬烷 (4:1, v/v)溶液 (10 ng/mL), 震荡混匀等待
GC-MS/MS分析。 
2.3.2  标准曲线 

用正己烷和壬烷 (4:1, v/v)稀释 BDE–AAP– 
A–15X标准溶液和内标溶液配制 8点标准曲线点, 浓
度范围为 0.5~100 ng/mL(以 1–BDEs计), 内标和进样
内标均为 10 ng/mL。 
2.3.3  方法检测限(MDL)和样品加标回收实验 

方法检测限(MDL)选用的基质较为复杂的鲈鱼
(脂肪含量 11%)按照样品测定的整个过程同时平行
处理 10 个样品(每个样品按 10 g 湿样取样), 在进行
GC-MS/MS 分析前按照标准曲线最低浓度点进行加标, 
然后测定计算, 获得 SD, 按下列公式计算MDL(pg/g)。 
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表 1  PBDEs MRM 质谱检测参数 
Table 1  Parameter of MS/MS operated in MRM mode for PBDEs analysis 

扫描时间段 
(min) 

溴取代 母离子(m/z) 子离子(m/z) 驻留时间 
(ms) 

二级碰撞

能量 (eV)

7.5~12.5 
Br1DE  249.7 (M+2)  141 (M+2-CO81Br)  100 20 

 247.7 (M)  141 (M-CO79Br)  100 20 

12.5~13.8 

LBr2DE  340 180 70 20 

 338 180 70 20 

Br2DE  328 (M+2)  168 (M+2-79Br81Br)  70 12 

 326 (M)  168 (M+2-79Br)  70 12 

13.8~17.5 

LBr3DE  419.8 259.9 40 20 

Br3DE  407.8 (M+4)  247.9 (M+4-79Br81Br)  60 20 

LBr3DE  259.9 150.1 60 30 

Br3DE  247.9 (M+2-79Br2)/(M+4-79Br81Br)  139.1(M+2-CO79Br2
81Br)/(M+4-CO 79Br81Br2)  60 30 

17.5~19.6 

LBr4DE  497.5 337.9 40 20 

Br4DE  485.5 (M+4)  325.9 (M+4-79Br81Br)  50 20 

PCB198  429.2 357.7 40 30 

PCB198  427.2 357.7 40 30 

LBr4DE  337.9 148.9 40 45 

Br4DE  325.9 (M+2-79Br2)/(M+4-79Br81Br)/(M+6-81Br2)  137.9(M+2-CO79Br3
81Br) 

/(M+4-CO79Br2
81Br2)/(M+6-CO79Br 81Br3)  50 45 

19.6~21.2 

LBr5DE  577.7 417.8 50 20 

Br5DE  565.7 (M+6)  405.8 (M+6-79Br81Br)  50 20 

LBr5DE  417.8 308 50 60 

Br5DE  405.8 (M+4-79Br2)/(M+6-79Br81Br)  297 (M+4-CO79Br2
81Br) /(M+6-CO 79Br81Br2)  50 60 

21.2~24.5 

LBr6DE  655.6 495.9 50 20 

Br6DE  643.6 (M+6)  483.8 (M+6-79Br81Br)  50 20 

Br6DE  565.7 405.9 50 20 

LBr6DE  495.3 387.7 50 30 

Br6DE  483.3 (M+4-79Br2)/(M+6-79Br81Br)/(M+2-81Br2)  376.7 (M+4-CO79Br3)  
/(M+6-CO 79Br2

81Br)/(M+2-CO79Br 81Br2)  50 30 

Br6DE  405.3 297 50 60 

24.5~32.0 

LBr7DE  733.6 573.4 60 20 

Br7DE  721.6 (M+6)  561.4 (M+6-79Br81Br)  60 20 

LBr7DE  573.6 465.8 60 35 

Br7DE  561.6(M+4-79Br2)/(M+6-79Br81Br)/(M+8-81Br2)  454.8 (M+4-CO79Br3)  
/(M+6-CO 79Br2

81Br)/(M+8-CO 79Br 81Br2)  60 35 



1128 食品安全质量检测学报 第 4卷 
 
 
 
 
 

 

图 1  PBDEs的 GC-MS/MS总离子流图 
Fig. 1  Total ions chromatography (TIC) of PBDEs in GC-MS/MS analysis 

 
MDL =SD* t (n-1, 1-alpha =0.99) 

t = T检验值(自信度为 99%,  自由度为 n-1) ; n = 
样品重复检测次数  

加标回收实验的样品为鲈鱼, 加标浓度包括高
低两个浓度, 其中低浓度加标为 12.5 pg/g (14溴代)、
18.75 pg/g (5溴代)、25 pg/g (6溴代)和 31.25 pg/g (7
溴代), 高浓度加标为 50 pg/g (14溴代)、75 pg/g (5溴
代)、100 pg/g (6溴代)和 125 pg/g(7溴代)。加标完毕, 
按照本方法对每一个浓度水平的样品进行 5 个样品
平行性的分析测定, 统计分析数据结果以获取方法
学的精密度和准确度。 
2.3.4  参考标准物质(CRM)验证 

称量 0.5 g参考物质标准 CRM WMF01, 按照本
方法进行 ASE 提取, 除脂肪和净化处理, 然后分别
进行 GC-MS/MS和 GC-HRMS分析。 

3  结果与讨论 

3.1  二级质谱条件优化 

PBDEs 一级 MS 图谱差异主要基于苯环取代溴
的数量, 对于一和二溴代的 PBDEs, 分子离子峰[M]+ 
或  [M+2]+是最强的离子峰 , 而对于三到八溴代
PBDEs, [M]+ 和[M-Br2]+则是最强的离子峰。在 MS
二级电离优化中, 选取最强的两个一级MS离子作为
母离子(见表 1)进行优化研究, [M]+在二级MS中易形
成[M-Br2]+, 最佳碰撞能量(CE)与苯环上溴取代的数
量无关 , 均为 20 eV; 母离子 [M-Br2]+则易形成

[M-Br2-COBr]+, 但最佳 CE与修取代数有关, 三溴代
到五溴代的最佳 CE分别为 30、45和 60 eV, 呈现递
增趋势(增长量均为 15eV), 但六溴代和七溴代的最
佳能量有所减少, 分别为 30和 35 eV(见表 2)。 
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表 2  PBDEs 二级质谱碰撞能量(10 eV~65 eV)优化表 
Table 2  Optimized CEs of MS/MS for PBDEs analysis 

  10eV  12eV  15eV 20eV 25eV 30eV 35eV 45eV  55eV  60eV 65eV 

1-Br  249.7/247.7→141  83  94  83  100  78  47  32  6     

2-Br  328/326→168  12468  15086  12834 16585 15102 12503 10629 4739     

3-Br  407.8→247.9  2895  3406  2855  3434 2972  2310  1782  730     

3-Br  247.9→139.1  4065  5816  6053  11071 13270 13440 11914 8182     

4-Br  485.5→325.9  1253  1513  1301  1599 1463  1181  935  417     

4-Br  325.9→137.9  41  63  74  200  402  762  1255  2068 2028  1683  

5-Br  565.7→405.9  541  662  537  672 606  515  405  203     

5-Br  405.3→136.9  2  3  281  16  31  75  141  409  719  770 695 

6-Br  643.6→483.8  288  373  325  433 393  339  294  133     

6-Br  483.3→376.7  33  53  64  173  222  286 281  185     

7-Br  721.6→561.4  53  64  48  70 66  58  44  25     

7-Br  561.6→454.8  7  14  11  38  54  75  81 64     

注: 描粗标记的为最佳碰撞能量所对应的响应。 

 
3.2  样品净化处理 

由于 POPs的脂肪蓄积性, 所以在样品提取中要
尽可能完整提取到所有的脂肪, 同时考虑到脂肪对
检测的影响, 又需要在净化过程中尽可能去除所有
的脂肪, 因此高脂肪性鱼样是 PBDEs 分析中一个最
重要的挑战[10]。一般适合高脂肪含量的 PBDEs分析
的方法, 也适合低脂肪性的样品基质 , 所以本方法
选用高脂肪的鲈鱼作为方法学研究的代表性样品。

本方法借助一定的温度(60 )℃ 和超声波/震荡辅助, 
采用 D-SPE的脂肪去除率为 90%, 在超声波处理前
和中途进行样品振荡可以防止样品结块。该方法有

效地克服了采用酸性硅胶层析柱脱脂所带来的费

时、繁琐和潜在由于样品高脂肪含量而堵柱的问题, 
另外可以根据超声波水浴的容积大小选择合适的样

品数进行批量化处理(本实验室一次 24 个), 极大地
提高了样品脱脂的通量化。 

酸性硅胶 SPE 柱主要用于进一步去除脂肪, 对
于改善 GC-MS/MS 的峰型是至关重要。一般情况该
柱的最佳脂肪货载量为 0.1 g, 过量的脂肪存在堵柱
和脂肪去除不完整的问题, 所以当样品脂肪含量高
于 0.1 g 时, 样品要先进行 D-SPE 脱脂。该柱对
PBDEs 的保留能力差, 实验调查表明 8 mL 的正己
烷能达到 86%以上的洗脱效率, 本方法采用 9 mL正
己烷洗脱。 

PBDEs 化学结构中有 O 元素, 在碱性氧化铝
SPE 柱中基于与填料间的氢键作用力而较好地保留, 
因而有利于采用梯度洗脱, 即在待测物洗脱之前去
除非极性干扰物而在之后保留极性干扰物。见图 2-Ⅰ, 
在上样后, 用 9 mL正己烷将 PBDEs转移到碱性氧化
铝 SPE 柱上时未发现任何分析物从该柱上流失, 确
保了酸性硅胶和碱性氧化铝 SPE 串联的可行性, 同
时在该过程中大量非极性的干扰物通过洗脱被去除; 
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接着采用 8 mL二氯甲烷正己烷(1:1, v/v)洗脱分析物, 
其洗脱效率达到 90%以上(图 2 )Ⅱ , 而继续采用相对
较高极性的二氯甲烷洗脱残留分析物, 其残留量低
于 10%(图 2 )Ⅲ , 该洗脱体系不仅确保了本方法检测
回收率的要求 , 而且将极性较大的干扰物保留在
SPE 柱上。另外该洗脱液的体积大小适合采用 SPE
净化装置, 满足样品处理高通量性的要求。 

3.3  方法学验证 

3.3.1  线性范围和方法检测限 
本研究采用溶剂标准系列和内标法(内标见表 3)

制作标准曲线, 1~4 溴代、5 溴代、6 溴代和 7 溴代
PBDEs的动态线形范围分别为: 0.5~100.00 ng/mL、
0.75~150.00 ng/mL、1~200 ng/mL 和 1.25~250.00 
ng/mL, 各待测物线形方程系数(R)均大于 0.998。 

MDLs 的统计结果见表 3, 其范围为 0.16~3.29 
pg/g。低溴代化合物的 MDL偏低, 基本小于 1 pg/g, 
而高溴代特别是 7溴代化合物达到了 1 pg/g以上, 其
中 BDE190达到了 3.29 pg/g, 这主要与溴代化合物与

GC-MS/MS 的响应有关(溴代数越大, 响应越低), 同
时也与高溴代化合物不稳定特别是在 GC 分析过程
高温易降解有关[13,15]。另外, 本方法的 MDLs低于类
似采用 GC-MS/MS测定鱼中 PBDEs的方法[13]。 
3.3.2  样品加标回收实验 

通过表 3 中的统计结果可以看出, 在 PBDEs 的
两个高低浓度加标中 , 相对标准偏差(RSD)均小于
20%, 回 收 率 (Rec.) 除 BDE30 (53%) 外 均 在
62%~139%范围内, 低溴代 PBDEs 由于在样品前处
理和分析过程中易挥发而回收率相对较低[16]。 
3.3.3  参考标准物质(CRM)验证 

通过表 3 可以看出本研究的 GC-MS/MS分析结
果基本和“金标方法”GC-HRMS 保持一致 , 除
BDE33/28(相对偏差 18%)外, 测量值的相对偏差小
于 10%, 表明 GC-MS/MS 的抗基质干扰能力在该研
究中不逊色于 GC-HRMS。另外 GC-MS/MS 的数据
均在CRM鉴定值范围内, 与CRM的鉴定值比较, 该
数据除BDE47(相对偏差 22%)外, 其他相对偏差小于
13.5%, 确保了该方法的准确性。 

 

Ⅰ: 9 mL正己烷, Ⅱ: 8 mL二氯甲烷:正己烷(1:1, v/v), Ⅲ: 6 mL二氯甲烷 
Ⅰ: 9 mL hexane, Ⅱ: 8 mL dichloromethane–hexane(1:1, v/v), Ⅲ: 6 mL dichloromethane 

图 2  PBDEs在碱性氧化铝柱上的梯度洗脱 
Fig. 2  Gradient elute of PBDEs in alkaline alumina column 
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表 3  PBDEs 的 GC-MS/MS 分析数据汇总表 
Table 3  Summarized data of PBDEs analyzed by GC-MS/MS 

化合物 内标 MDL 
(pg/g) 

高浓度 低浓度 GC-MS/MS 
测定值(pg/g)

GC-HRMS 
测定值(pg/g) 鉴定值(pg/g) 

RSD (%) Rec. (%) RSD (%) Rec. (%)

BDE1 BDE3L 0.9 14 72 19 81 / / / 

BDE2 BDE3L 0.55 18 92 17 103 / / / 

BDE3 BDE3L 0.38 19 94 16 107 / / / 

BDE10 BDE15L 0.21 16 85 11 107 / / / 

BDE7 BDE15L 0.47 9 103 12 123 10 / / 

BDE8 BDE15L 0.42 4 81 3 93 280 / / 

BDE11 BDE15L 0.16 8 65 8 76 87 / / 

BDE12 BDE15L 0.3 6 70 3 78 293 / / 

BDE13 BDE15L 0.21 4 77 4 86 1172 / / 

BDE15 BDE15L 0.22 4 87 1 95 445 / / 

BDE30 BDE28L 0.37 6 53 4 65  / / 

BDE32 BDE28L 0.49 5 75 2 83 69 / / 

BDE17 BDE28L 0.2 4 74 2 83 199 / / 

BDE25 BDE28L 0.32 4 88 6 94 276 / / 

BDE33/28 BDE28L 0.18 4 86 2 94 3374 2854 3124±290 

BDE35 BDE28L 0.21 2 87 3 96 / / / 

BDE37 BDE28L 0.77 6 87 2 98 / / / 

BDE75 BDE47L 0.43 3 125 6 124 9040 / / 

BDE49 BDE47L 0.81 4 126 3 124 198175 / / 

BDE71 BDE47L 0.43 3 102 3 108 175078 / / 

BDE47 BDE47L 0.87 4 117 3 117 150000 142010 123200±24800

BDE66 BDE47L 0.46 2 114 3 120 2620 / / 

BDE77 BDE47L 0.92 4 89 13 96 341 / / 

BDE100 BDE100L 1.21 5 85 1 93 38909 35459 35870±14500

BDE119 BDE100L 1.77 3 117 11 115 41767 / / 

BDE99 BDE99L 0.56 6 81 2 99 41941 38093 37500±4220 

BDE116 BDE99L 0.71 16 77 5 70 1689 / / 

BDE118 BDE99L 0.85 5 102 2 107 1503 / / 

BDE85 BDE154L 1.67 9 136 2 139 623 / / 

BDE155 BDE154L 1.39 5 82 3 96 2164 / / 

BDE126 BDE154L 2.17 4 93 3 104 5160 / / 

BDE154 BDE154L 0.72 2 92 2 101 21247 20044 19790±2880 

BDE153 BDE153L 1.77 6 99 4 98 14733 14567 17040±8000 

BDE138 BDE153L 2.03 11 96 4 98 871 / / 

BDE166 BDE153L 1.53 14 73 2 79 1176 / / 

BDE183 BDE183L 2.25 18 87 15 87 536 597 532±400 

BDE181 BDE183L 2.09 6 62 15 64 1927 / / 

BDE190 BDE183L 3.29 7 77 8 72 1886 / / 
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注: “/”: 未提供鉴定值或未涉及该项目。 
 

4  结  论 

本研究选用脂肪量相对较高的鲈鱼(脂肪含量
11%)作为代表性的样品基质进行了 39 种 PBDEs的
GC-MS/MS监测方法研究。样品提取采用 ASE方法, 
单个样品提取时间与传统索氏提取相比，降低了约

48 倍 , 同时避免了索氏提取套筒和大量溶剂中所
存在的高本底。样品净化所采用的串联酸性硅胶

和碱性氧化铝 SPE 柱是本实验室借鉴传统层析柱
的净化原理和 SPE 的设计概念 , 在满足去除干扰
物和不影响 GC-MS/MS对 PBDEs定性定量分析而
设计的。该方法与传统层析柱方法比较 , 节约了
20 倍的有机溶剂使用量 , 同时降低了大量溶剂所
带来的高本底值(特别是 BDE28和 47)和后续浓缩
的劳动量 ; 另外该方法通过统一标准化的大批量
SPE 制备、真空包装和批次测试实验, 确保了该方
法的稳定性和耐用性, 避免了传统层析柱由于不同
批次吸附填料活性的差异和装柱的差异(主要是松
紧和柱中是否存在气泡)而带来的重复性差等问题。
通过色谱优化实现了除 BDE28 和 30 外的 37 个
PBDEs的完全GC分离, 在采用 CRM样品分析时获
得了和金标方法 GC-HRMS 一致的分析结果。
GC-MS/MS 的检测水平达到了 ng/kg 的水平, 低于
国内外的报道 , 方法的准确度和精密度满足 U.S. 
EPA 方法 1614 要求, 便于采用该技术进行鱼样中
PBDEs 的监测和有关人体摄入鱼中 PBDEs 的健康
风险评估。 
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