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摘  要: 目的  建立酸消化-气相色谱法测定鱼肉中指示性多氯联苯的方法。方法  用硫酸溶液消化样品, 以

正己烷+二氯甲烷(50:50, v:v)为提取溶液萃取、浓硫酸净化后用毛细管气相色谱法测定。结果  采用该方法对

鳕鱼中多氯联苯标准物质 GBW(E)100131 进行检测, 检测结果与参考物定值吻合, 回收率为 93.7%~104.4%, 

相对标准偏差为 2.75%~4.65%, 检出限 0.22~0.44 µg/kg。结论  该方法具有简单、快速、测定灵敏度高和精确

度高的特点, 能满足鱼肉中指示性多氯联苯分析的要求, 值得推广应用。 
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Determination of indicator polychlorinated biphenyls residues in the flesh 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method to detect the residual indicator polychlorinated biphenyls 

(PCBs) in the flesh of fish by gas chromatography using acid digestion. Methods  The sample was digested by 

H2SO4, then extracted by N-hexane and methylene chloride (50:50, v:v) and cleaned up by H2SO4 , after that 

determined by capillary gas chromatography. Results  PCBs reference material GBW(E)100131 in Cod was 

detected by this method and the result was in accordance with the assigned value. The recovery was 

93.7%~104.4%, RSD was 2.75%~4.65% (n=6), and the detection limit was 0.22~0.44 µg/kg. Conclusion  The 

method is simple, rapid, sensitive, accurate and precise, and it can be used for the determination of indicator 

polychlorinated biphenyls in the flesh of fish. 
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1  引  言 

多氯联苯(polychlorinated biphenyls, PCBs)是目

前世界上公认的全球性环境污染物之一, 通过食物

链污染进入人类环境或富集于食品中, 特别是鱼、

虾、贝类等水产品。PCBs极难分解, 半衰期长, 其富

集系数可自数千倍至近 10 万倍, 最终富集于顶级生

物体内而产生毒害作用, 有致畸、致癌、致突变性, 其

对水生生物和人类的巨大危害已引起世界各国的关

注[1-5]。因此, 建立针对 PCBs的简单、快速、准确、

适合大批量样品分析的检测方法成为当务之急。 

目前国内外检测标准以及文献报道关于水产品

中多氯联苯残留检测主要是气相色谱法和气相色谱

质谱法[6-13]。PCBs为脂溶性物质, 在生物体内主要蓄

积在脂肪组织, 因此从食品样品中提取 PCBs的方法

都是基于脂肪的提取技术, 常见前处理提取技术有

索氏提取法[6]、振荡法[6]、基质固相分散萃取法[7]、

超声波提取法[8]、微波辅助提取法[9,10]、加速溶剂萃

取法[11,12]以及亚临界 R134a 萃取法[13]等。最新的多

氯联苯检测标准《GB5009.190-2014食品安全国家标

准 食品中指示性多氯联苯含量的测定》[6]中采用的

提取方法为索氏提取法和振荡法。索氏提取法的优点

是提取充分 , 但是前处理时间长 (索氏萃取要用

18~24 h), 难以开展大批量样品日常检测工作, 而振

荡法和基质固相分散萃取法简单快速, 但存在目标

物提取不充分的风险; 微波辅助提取法、加速溶剂萃

取法和亚临界 R134a 萃取法提取目标物充分, 简单

快速, 但都需要专门的辅助提取设备如微波消解仪、

快速溶剂萃取仪、亚临界 R134a萃取装置等, 难以在

大部分实验室推广使用。 

酸消化法的原理是破坏水产品中的脂肪、蛋白质

等有机物质, 使之样品完全“碳化”, 用正己烷和二氯

甲烷萃取收集目标物, 浓硫酸磺化净化, 通过优化色

谱条件, 用毛细管气相色谱法测定 PCBs含量。该方

法目前报道较少 [14], 本实验通过浓硫酸消解样品 , 

优化萃取条件 , 建立了指示性多氯联苯(主要包括

PCB28、PCB52、PCB101、PCB118、PCB153、PCB138、

PCB180)检测的快速前处理方法。 

2  材料与方法 

2.1  试剂与仪器 

正己烷(色谱纯, 美国 Fisher Scientific公司); 石

油醚(优级纯, 杭州石化有限责任公司); 浓硫酸(优级

纯 , 国药集团 ); 二氯甲烷 (色谱纯 , 美国 Fisher 

Scientific 公司); 无水硫酸钠(优级纯, 国药集团): 依

次用正己烷和二氯甲烷淋洗两次, 在 50 ℃下烘烤至

干, 并在 225 ℃烘烤过夜; 碱性氧化铝(分析纯, 国药

集团): 660 ℃中烘烤 6 h。PCBs标准品为多氯联苯混

标(7组分, 28, 52, 101, 118, 138, 153, 180), 购自美国

o2si公司; 鳕鱼中多氯联苯标准物质(GBW(E)100131, 

国家标准物质中心)。 

Agilent 7890A 气相色谱仪, 配有电子捕获检测

器(美国安捷伦公司); 旋转蒸发器(RV10 型 , 德国

IKA 公司); 离心机(CT14D, 上海天美科学仪器有限

公司); 涡旋振荡器(IP40, 德国 IKA公司)。 

2.2  样品前处理 

称取 5 g试样(准确到 0.01 g)于 50 mL具塞塑料

离心管中, 加入 12 mL 50%硫酸溶液, 80 ℃水浴 1 h。

取出恢复至室温后 , 加 10 mL 正己烷+二氯甲烷

(50:50, v:v)溶液, 漩涡振荡 2 min, 离心 5 min, 重复

提取一次, 合并上层液于 50 mL鸡心瓶中, 40 ℃水浴

旋干。用 15 mL正己烷分三次润洗鸡心瓶, 合并正己

烷于另一 50 mL塑料离心管中, 加入 10 mL浓硫酸, 

盖塞后轻轻振摇 1 min, 以 7000 r/min离心 1 min, 使

硫酸层与有机层分离, 弃去硫酸层, 重复操作一次。

将净化后的正己烷层转移到玻璃层析柱中(预先垫有

2.5 g活化碱性氧化铝、2 g无水硫酸钠, 并经 15 mL

正己烷预淋洗), 收集滤液于 100 mL鸡心瓶中, 加入

30 mL 正己烷洗脱, 再用 25 mL 二氯甲烷+正己烷

(5:95, v:v)洗脱, 40 ℃水浴旋转蒸发干。加 1 mL正己

烷于鸡心瓶中溶解目标物, 转移样液于进样瓶中供

气相色谱分析用。 

2.3  色谱条件   

毛细管色谱柱 : HP-5MS(Crolinked 5% Pheny1 

Methy1 Siloxane, 30 m×0.32 mm, 0.25 µm)。进样口温

度 : 290 ℃; 检测器采用电子捕获检测器 , 温度 : 

300 ℃; 柱箱温度: 初始 90 ℃维持 0.5 min, 程序升

温 15 /min℃ 至 200 ℃, 维持 5 min; 继续程序升温

3 /min℃ 至 250 ℃, 维持 2 min; 载气流速 : 60 

mL/min。 

2.4  计算公式与数据处理   

采用提取率考察不同消化时间和萃取用试剂对

目标物提取效果的影响, 其计算公式如下:  
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提取率=阳性鱼肉试样检出各 PCBs含量/自制阳

性鱼肉试样中各 PCBs实际含量×100%。 

所得数据用 SPSS 13.0软件包进行单因素方差分

析, 以检验各组数据间的显著性差异, 显著性水平设

置为 P<0.05。 

3  结果与分析 

3.1  酸消化时间的选择 

考察了前处理过程中 50%硫酸溶液加入后不同

水浴时间对提取率的影响, 不同水浴时间分别做了 5

个平行, 结果见表 1。50%硫酸溶液加入后, 水浴 0.5 

h后, 提取率能达到 42.4%~65.0%, 水浴 1.0 h后, 提

取率能达到 93.7%~104.4%, 水浴时间再延长, 提取

率保持稳定。由此可知, 50%硫酸溶液加入后水浴 1.0 

h, 样品消化充分, 破坏了水产品中的脂肪、蛋白质等

杂质 , 完成了初步净化 , 可达到多氯联苯检测的   

要求。 
 

表 1  不同消化时间对提取率的影响(n=5) 
Table 1  Effect of different incubation time on extraction 

efficiency(n=5) 

组分 
提取率(%) 

0.5 h 1 h 2 h 3 h 

PCB28 42.4±3.69 94.5±4.19 96.3±3.74 102.8±4.05

PCB52 52.5±4.66 97.1±2.98 95.5±4.82 97.3±5.75

PCB101 65.0±4.23 93.7±3.98 103.6±4.17 99.5±3.82

PCB118 59.7±3.41 96.3±3.74 97.3±4.42 95.6±2.16

PCB153 62.4±3.23 95.5±4.82 104.2±4.84 97.7±3.78

PCB138 52.4±4.33 94.2±2.92 95.5±3.02 95.2±3.52

PCB180 48.5±3.53 104.4±3.78 94.2±2.35 98.2±3.59
 

3.2  萃取用试剂的选择 

由于多氯联苯为非极性组分, 故而萃取时较宜

选用极性小的亲脂性有机溶剂[2]。本研究考察了不同

试剂作为萃取剂对提取效率的影响, 结果如表 2所示, 

萃取试剂选择正己烷+二氯甲烷(50:50, v:v), 相比其

他萃取试剂提取率最高(P<0.05)。因此, 按最高提取

率确定了最佳的萃取用试剂为正己烷+二氯甲烷

(50:50, v:v)。 
 

表 2  不同萃取试剂对提取率的影响 
Table 2  Effect of different incubation time on extraction 

efficiency 

组分 

提取率(%) 

石油醚 正己烷 
正己烷+ 

石油醚 
(50:50, v:v) 

正己烷+ 

二氯甲烷
(50:50, v:v)

PCB28 72.6±4.68 67.2±3.52 73.4±2.65 94.5±4.19

PCB52 51.5±5.62 75.2±4.56 72.9±3.78 97.1±2.98

PCB101 62.0±6.21 72.5±4.59 73.6±3.42 93.7±3.98

PCB118 59.7±4.21 67.1±3.49 72.3±4.42 96.3±3.74

PCB153 69.2±3.85 73.6±4.52 72.5±4.84 95.5±4.82

PCB138 72.7±5.93 72.6±4.58 79.5±3.02 94.2±2.92

PCB180 68.5±7.52 73.5±4.47 63.2±2.25 104.4±3.78

 

3.3  色谱柱的选择 

考查了两种不同极性的毛细管管柱的分离情况, 

结果显示: 采用中极性的 HP-35 的柱子在同样色谱

条件下 PCB123 和 PCB118 完全合峰, 无法分离, 后

改用弱极性的 HP-5MS 柱能基本分开各种多氯联苯, 

这与黄冬梅等[15]的研究结果一致。7种多氯联苯标准

溶液见图 1。 
 

 

图 1  样品中 7种多氯联苯的色谱图(80 ng/mL) 

Fig. 1  Chromatogram of 7 kinds of PCBs in samples (80 ng/mL) 
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3.4  线性回归方程、检出限与定量限 

7 种指示性多氯联苯混合标样的曲线浓度点分别

为 5、10、20、40、60、80、100、200 ng/mL, 以分析

物的峰面积对应其含量做校准曲线, 并进行线性回归, 

得到回归方程见表 3, 线性相关系数大于 0.9990。将空

白样品经前处理、上机, 得到三倍信噪比的检出限为

0.22~0.44 µg/kg, 各目标化合物定量限为 0.5 µg/kg。 

3.5  回收率和精密度试验  

本研究在鲳鱼空白样品中分别添加 10、50、100 

µg/kg三个水平的 7种指示性多氯联苯标准溶液进行

回收率实验, 每个浓度做六个平行样。鲳鱼空白样品

经检测为阴性样品, 测定结果显示, 加标回收率为

93.7%~104.4%之间 , 批内和批间相对标准偏差为

(RSD, n=6)在 2.75%~4.65%之间, 见表 4。精密度符 
 

表 3  7 种 PCBs 的线性关系及其检出限 
Table 3  Regression equations and detecting limits of 7 kinds of PCBs 

PCB编号 保留时间(min) 标准曲线 相关系数 R值 检出限(µg/kg) 

PCB28 9.355 Y=25.33116X+70.38427 0.99939 0.22 

PCB52 10.109 Y=15.64134X+65.54265 0.99932 0.33 

PCB101 12.860 Y=26.16222X+122.20060 0.99916 0.38 

PCB118 15.587 Y=37.36629X+145.42618 0.99920 0.30 

PCB153 16.664 Y=35.16537X+152.49641 0.99922 0.41 

PCB138 17.980 Y=45.25879X+169.78957 0.99930 0.23 

PCB180 21.437 Y=55.82786X+144.67499 0.99959 0.44 

 
表 4  鲳鱼样品中添加多氯联苯回收率和精密度(n=6) 

Table 4  Recoveries and relative standard deviations (RSDs) of PCBs adding in Pomfret (n=6) 

组分 加标量/(µg/kg) 空白样品含量 回收率/% RSD/% 

PCB28 

10 

ND 

100.5 3.31 

50 98.7 3.41 

100 97.6 4.12 

PCB52 

10 
 

ND 

104.4 3.35 

50 99.0 3.21 

100 97.9 4.40 

PCB101 

10 
 

ND 

94.9 4.01 

50 96.1 4.02 

100 95.2 4.11 

PCB118 

10 
 

ND 

98.7 2.87 

50 99.8 2.75 

100 98.6 3.24 

 
PCB153 

10 
 

ND 

95.3 4.03 

50 98.8 3.62 

100 101.8 4.03 

 
PCB138 

10 
 

ND 

93.7 4.26 

50 98.9 4.65 

100 99.2 4.31 

 
PCB180 

10 
 

ND 

98.7 3.54 

50 100.6 4.19 

100 99.5 4.26 
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合方法学要求, 能满足鱼肉中 7种指示性多氯联苯含

量检测要求。 

3.6  样品检测结果 

按照本文建立的方法和国标法(索氏提取法)分

别测定质控样(编号: GBW(E)100131)中多氯联苯含

量, 平行测定 3次, 外标法定量, 检测结果见表 5。由

表 5 可知, 两种方法测得的结果均符合质控要求, 

RSD均小于 5%。 

 
表 5  标准物质中多氯联苯检测结果(n=3) 
Table 5  The PCBs content in sample(n=3) 

组分 
参考定值

(ng/g) 

本文建立的方法 国标法(索氏抽提法)

测定平均

值(ng/g) 

标准偏

差(%) 

测定平均

值(ng/g) 
标准偏差

(%) 

PCB28 77.9±4.5 78.3 4.36% 77.0 3.26 

PCB52 42.9±3.7 44.3 3.26% 41.8 4.15 

PCB101 40.5±3.5 41.8 3.21% 39.5 3.89 

PCB118 44.1±3.3 45.3 2.72% 43.5 2.56 

PCB153 42.7±2.9 41.5 2.81% 43.6 3.66 

PCB138 41.8±3.4 40.2 3.83% 40.9 3.77 

PCB180 25.5±2.7 25.0 1.96% 25.8 2.13 

 

4  结  论 

本试验建立的测定鱼肉中指示性多氯联苯检测

方法简便、省时、精确度高, 分析周期短。按照本方

法测定出有证标准物质(鳕鱼)中多氯联苯含量与定

值相符, 提取效率接近相关的国家标准[3]。相对于国

标法中索氏提取需要 18~24 h的提取时间, 本方法在

3~4 h内即可完成样品的前处理, 而且不需要专门的

辅助提取设备, 适合在大部分实验室推广使用。该方

法经验证在 0~200 µg/L 质量浓度范围内, 线性关系

良好, 相关系数可达到 0.9990, 低、中、高三个质量

浓度的加标回收率在 93.7%~104.4%之间, RSD 小于

5%, 满足方法学要求, 适用于鱼肉中指示性多氯联

苯含量的测定。 
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