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［摘　 要］ 　 建立了超高效液相色谱 － 静电轨道阱质谱联用测定禽蛋中五氯苯酚残留量的分析方

法。 取均质后的禽蛋样品经乙腈溶液提取， 加入无水硫酸镁和氯化钠进行脱水和盐析，高速离心分

层后，取适量乙腈层溶液经 ０． １％ （Ｖ ∶ Ｖ）甲酸稀释后，用酸性氧化铝粉末进行样品净化并以 １００００
ｒ ／ ｍｉｎ 离心取上清液， 过 ０． ２２ μｍ 滤膜后上机测定。 使用反相色谱柱进行分离，流动相为乙腈：
０． １％甲酸 ＝ ７５∶ ２５，采用等度程序进行洗脱， 静电轨道阱质谱进行定性定量分析。 结果表明，五氯

苯酚在 ０． ５ ～ １００ μｇ ／ ｋｇ 范围内线性关系良好（ｒ ＞ ０． ９９５），方法的最低检出限为 ０． ２ μｇ ／ ｋｇ， 最低定

量限为 ０． ５ μｇ ／ ｋｇ， 添加回收率在 ７４． ４３％ ～９６． ８５％之间，批内批间变异系数 ＣＶ％ ＜１０％ 。 该方法

具有较好的准确度与精密度，适用于禽蛋中五氯苯酚残留量的测定。
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ａｎｄ ｔｈｅｎ ｄｅｔｅｃｔｅｄ． Ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔｓ ｗａｓ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｂｙ ｉｓｏｃｒａｔｉｃ ｅｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ａ ｒｅｖｅｒｓｅ ｐｈａｓｅ ｃｏｌｕｍｎ ａｓ ｔｈｅ ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ
ｐｈａｓｅ ａｎｄ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ：０． １％ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ ＝ ７５∶ ２５ ａｓ ｔｈｅ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ． Ｏｒｂｉｔｒａｐ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ
ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ． Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ｈａｄ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｉｎ ｔｈｅ
ｒａｎｇｅ ｏｆ ０． ５ ～ １００ μｇ ／ ｋｇ， ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ａｂｏｖｅ ０． ９９５． Ｔｈｅ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ
ｗａｓ ０． ２ μｇ ／ ｋｇ ａｎｄ ｔｈｅ ｍｉｎｉｍｕｍ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｗａｓ ０． ５ μｇ ／ ｋｇ． Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｗｅｒｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ７４． ４３％ ａｎｄ
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ｇｏｏｄ ａｃｃｕｒａｃｙ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ， ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｅｇｇｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ； ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ｏｒｂｉｔｒａｐ ｍａｓｓ

　 　 五氯苯酚又名无氯酚酸 （ Ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ，
ＰＣＰ），其分子式为 Ｃ９ＨＣｌ５Ｏ， 结构式如图 １， 是一

种有机氯农药，其作用机理是将生物代谢过程中的

氧化磷酸化解偶联， 具有广谱生物杀伤性［１］，常用

于杀菌、杀虫、除草、落叶、木材防腐等。 有文献报

道［２ － ３］，我国从 １９５８ 年以来主要将五氯苯酚钠

（ＰＣＰ － Ｎａ）用于杀灭钉螺以控制血吸虫病传播，在
长江中下游 １１ 个省（市）的稻田和池塘使用持续了

几十年。 ＰＣＰ － Ｎａ 还可作为触杀型灭生性除草剂

使用于稻田，主要用于除稗草和幼草。 其在 １９８８ ～
２０００ 年的产量超过 ７０００ 吨，之后维持在每年约

３０００ 吨。 ＰＣＰ 在获得广泛应用的同时， 它所造成

的环境问题也日益受到人们的高度重视， 有关研

究也日益深入。 有研究表明，ＰＣＰ 也是一种环境激

素，其可通过食物链进入人体，经血液循环至全身

各组织器官，大约 ２０％ 可蓄积于体内，微量即可导

致中枢神经系统、血液、肝肾损伤及内分泌紊乱，而
且还是环境污染物二噁英的一种来源，具有强烈的

致癌、致畸变作用［４ － ５］。 因此，其于 １９７５ ～ １９９１ 年

先后被科威特、瑞典、印度尼西亚、瑞士、新西兰和

印度全面禁用，１９８０ ～ １９９２ 年陆续被奥地利（仅限

科研）、中国（仅限木材防腐）、伯利兹（仅限持证者

防腐） 和欧盟（仅限非公共场所） 所限用，被美国

列入环境激素、优先控制污染物列表［３］。
目前，常见的检测 ＰＣＰ 方法主要检测对象为木

材、家具、纺织品、水体及水产品中的五氯苯酚检

测，其主要采用的仪器方法多为气相色谱法和气相

色谱质谱联用法［６ － ７］。 由于 ＰＣＰ 化学结构中苯环

上连有 ５ 个氯离子和一个羟基，其分子极性很强，
一般需要衍生化后才能进行气相色谱或气相色谱

质谱联用分析［８ － １０］。 也有报道表明［１１ － １３］，可以使

用液相色谱质谱联用检测 ＰＣＰ，其无需衍生化，不
会因为衍生化效率带来问题。 但由于其分子结构

的特点，其需要较高的碰撞能量，且一般只能获得

母离子与氯离子组成的离子对，在定性时难以获取

两个不同的碎片离子导致其方法特异性不佳。 静

电轨道阱质谱是一种高分辨率质谱，其分辨率一般

可以达到 ７００００ 以上，这使其获得的化合物精确质

荷比和同位素离子丰度比信息具有极强的特征

性［１４］，可以非常准确地同时定性定量 ＰＣＰ。 禽蛋

中富含蛋白质、卵磷脂和脂肪，这些杂质不仅降低

了目标物提取的效率，还极易污染检测设备，选择

分散固相萃取技术作为前处理步骤可有效防止杂

质的干扰和污染［１５］，有利于更稳定、准确地获得检

测结果。 目前在禽蛋中检测 ＰＣＰ，能同时实现精准

识别与精确定量的方法并未见报道，而市场中却有

对禽蛋中 ＰＣＰ 的检测需求。 高分辨质谱法能同时

实现精准识别与精确定量，具有较高的灵敏度和特

异性，适合禽蛋中 ＰＣＰ 的检测需求。

图 １　 五氯苯酚化学结构式

Ｆｉｇ １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ
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１　 材料和方法

１． １ 　 仪器 　 Ｕｌｔｉｍａｔｅ ３０００ＲＳ 超高效液相色谱、

Ｘｃａｌｉｂｕｒ 控制软件、静电轨道阱质谱带 ＥＳＩ 电离喷

雾源（Ｑ Ｅｘａｃｔｉｖｅ）、Ｘｃａｌｉｂｕｒ 数据处理系统、高速冷

冻离心机（Ｍｕｌｔｉｆｕｇｅ Ｘ１Ｒ，ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）；精密电

子天平（ＥＸ１２５ＺＨ，ＯＨＡＵＳ）。

１． ２　 材料、药品与试剂　 五氯苯酚对照品（天津阿

尔塔科技有限公司，ＣＡＳ Ｎｏ： ８７ － ８６ － ５，批号：

Ｓ０３５８９５，９９． ９ μｇ ／ ｍＬ），上海市定点养殖场（上海

军安特种蛋鸡场）采用封闭式管理，以未检出 ＰＣＰ

阳性饲料进行饲喂，专门提供的一批禽蛋：鸡蛋（批

号：ＪＫ２０１９００７８ － ８０），鸭蛋 （批号： ＪＫ２０１９００７０ －

７２），鸽蛋（批号：ＪＫ２０１９００６７ － ６９），甲酸、乙腈、甲

醇、正己烷、异辛烷 （色谱纯）；酸性氧化铝粉末

（２００ 目），去离子水（电阻率≥１８ ＭΩ·ｃｍ）。

１． ３　 色谱条件 　 色谱柱：反相分析柱（Ｗａｔｅｒｓ Ｔ３

Ｃ１８ １００ × ２． １ ｍｍ，１． ８ μｍ），柱温：３０ ℃，流速：０． ３

ｍＬ ／ ｍｉｎ，进样量：５ μＬ，流动相： Ａ 为乙腈， Ｂ 为

０． １％甲酸，Ａ∶ Ｂ ＝ ７５∶ ２５ 等度洗脱，所得色谱质谱

图如图 ２ 所示。

１． ４ 　 质谱条件 　 使用 ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司的 Ｑ

Ｅｘａｃｔｉｖｅ 静电轨道阱质谱带 ＥＳＩ 电离喷雾源，条件

如下：ＥＳＩ －模式，源电压 ３３００ Ｖ，鞘气压力 ３３０ ｋＰａ，

辅助气流速 ４． ５ Ｌ ／ ｍｉｎ，吹扫气流速 ０． ２５ Ｌ ／ ｍｉｎ，离

子传输管温度 ３５０ ℃，雾化器温度 ３５０ ℃，检测模

式为全扫描模式，扫描范围 ２５６ ～ ２７６ Ｄａ，分辨率设

为 ７００００，透镜电压 １０５ Ｖ，质量数提取窗口宽度

ＭＥＷ 设为 ５ ｐｐｍ。

１． ５　 前处理条件　 同批次样品分别取 ５ 个鸡蛋、

鸭蛋和鸽蛋，分别去壳匀浆后准确称取 ２． ００ ｇ 样品

置于 ５０ ｍＬ 离心管中，加入 １０ ｍＬ 乙腈，充分震摇

３ ｍｉｎ，８５００ ｒ ／ ｍｉｎ 高速离心 ３ ｍｉｎ 后，精密量取

１． ００ ｍＬ 上清液至试管中，加入 １． ００ ｍＬ ０． １％ 甲

酸溶液，加 ０． ２ ｇ 酸性氧化铝粉末，涡旋混匀后

１００００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心，上清液过 ０． ２２ μｍ 尼龙滤膜后

装入棕色进样瓶待测。

１． ６　 方法灵敏度实验　 分别称取分别称取（２． ００

± ０． ０２） ｇ 禽蛋空白样品去壳后匀浆，各取 ４０ 份于

具塞离心管中，其中 ２０ 份作为空白基质，另外 ２０

份依次加入己知浓度的标准工作液，制成含 ＰＣＰ 药

浓度为 ０． ２ μｇ ／ ｋｇ 的添加样品。 按照 １． ５ 项前处理

方法处理后，按 １． ３ 与 １． ４ 项仪器条件进样分析。

１． ７　 基质效应实验　 称取（２． ００ ± ０． ０２） ｇ 三种禽

蛋空白样品各 ５ 份，按 １． ５ 项方法处理后获得相应

组织空白基质溶液。 另精密称定标准品 １０ ± ０． ５

ｍｇ，用甲醇溶解并定容至 １００ ｍＬ，得 １００ μｇ ／ ｍＬ 的

标准品贮备液。 取标准品贮备液用 ０． １％甲酸甲醇

稀释至 １００ ｎｇ ／ ｍＬ 的标准品工作溶液。 取适量标

准品工作溶液用 ０． １％甲酸溶液稀释至 １ ｎｇ ／ ｍＬ 溶

剂标准品溶液，另取适量标准品工作溶液用空白基

质溶液稀释至 １ ｎｇ ／ ｍＬ 基质标准品溶液。 将

１ ｎｇ ／ ｍＬ的溶剂标准品溶液基质标准品溶液按 １． ３

与１． ４项的仪器条件进样测试。

１． ８　 线性定量范围　 将 １００ μｇ ／ ｍＬ 的 ＰＣＰ 标准品

贮备液用 ０． １％ 甲酸甲醇溶液稀释至 １ μｇ ／ ｍＬ 的

标准中间溶液，再以禽蛋样品按 １． ５ 项前处理方法

处理所得的空白基质溶液稀释标准中间溶液获得

０． ５、１． ０、２． ５、５． ０、１０、２５、１００ μｇ ／ ｋｇ 系列基质标准

工作曲线溶液，按 １． ３、１． ４ 项仪器条件进样检测。

１． ９　 方法准确度与精密度 　 分别取 ３ 批空白鸡

蛋、鸭蛋和鸽蛋中添加定量限（ＬＯＱ）０． ５ μｇ ／ ｋｇ，半

最大残留限量 ２５ μｇ ／ ｋｇ，最大残留限量 ５０ μｇ ／ ｋｇ

和 ２ 倍最大残留限量（２ＭＲＬ）１００ μｇ ／ ｋｇ 含量水平

的 ＰＣＰ，进行添加回收率测定实验。 对每种禽蛋的

同一批次样品，取 ５ 枚去壳后匀浆，分别进行上述 ４

个添加量的添加回收实验，在一天内不同时间用同

一标准曲线和一周内不同天不同标准曲线重复测

定 ６ 次，取平均值，分别计算日内和日间精密度

（ＣＶ％）；对 ３ 个不同批次同一添加量下的 １５ 份样

品的回收率测得结果统计其相对标准偏差作为批

间精密度指标（批间 ＲＳＤ％）。

２　 结果与分析

２． １　 提取液提取效率研究　 在 ４ 种基质中尝试了

多种提取液，包括纯异辛烷、正己烷、酸化乙腈（含

·９１·
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１％甲酸，Ｖ ／ Ｖ）、５０％ 酸化乙腈（含 １％ 甲酸，Ｖ ／ Ｖ）、

１％甲酸水溶液提取。 ２ ｇ 空白试样中加入１ μｇ ／ ｍＬ

的标准中间溶液 １００ μＬ 分别加入上述提取液进行

振荡提取，之后采用 １． ５ 项中前处理条件进行净

化，测得结果如表 １。 测试结果表明，五氯苯酚

（ｐＫａ ＝ ４． ８０，ｌｏｇＰ ＝ ４． ７４）在酸性环境下属于极性

中强的化合物，在 １％ 甲酸水溶液中的提取效率几

乎为 ０，而在酸化乙腈溶液中的提取效率超过

８０％ ，在正己烷或异辛烷这类极性小的溶剂中提取

效率也低于 ２０％ 。 使用酸化乙腈作为提取剂还可

沉淀除去样品中的大部分蛋白质和少部分磷脂，既

获得了较高的提取效率，也能去除一部分杂质，因

此选择其作为提取剂。

表 １　 禽蛋中五氯苯酚提取效率研究（％）

Ｔａｂ １　 Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ

ａｄｄｅｄ ｉｎ ｅｇｇｓ （％）
样品 异辛烷 正己烷 酸化乙腈 ５０％酸化乙腈 １％甲酸

鸡蛋 ８． ８ １６． ３ ８８． ２ ４３． ５ ０

鸭蛋 ８． １ １７． ４ ８９． ７ ４６． ９ ０

鸽蛋 ９． ２ １５． １ ８６． ６ ４７． ８ ０

２． ２　 分散相基质的选择　 禽蛋中的干扰杂质主要

以蛋白质和卵磷脂为主，主要通过无水硫酸镁和氯

化钠进行盐析，其对基质中的蛋白质和磷脂类的生

物杂质也有一定的破坏和沉降能力。 乙腈在提取

的同时也通过改变等电点破坏杂质蛋白质结构造

成其沉淀。 经过酸化乙腈提取，无水硫酸镁和氯化

钠进行盐析后离心所得的提取液颜色偏黄，在使用

０． １％ 甲酸稀释后会出现浑浊现象，表明禽蛋中还

含有一定量的核黄素等极性杂质会干扰后续的检

测，实验过程中尝试使用 ＰＳＡ 粉末、Ｃ１８ 粉末吸附，
结果发现在吸附杂质的同时会造成提取效率的大

幅下降，推测是 ＰＳＡ 粉末或 Ｃ１８ 粉末对目标化合物

也有较强的吸附能力，因此，采用酸性氧化铝对其

进行吸附，发现其可获得较高的回收率，其比较结

果见表 ２。 最后，将经过处理的提取液通过高速离

心可以将蛋白、磷脂、核黄素等沉降至下层，取上层

清液即可获得澄明清澈，杂质含量较少，适合上机

分析的样品溶液。

表 ２　 禽蛋中五氯苯酚分散固相净化效率研究（％）

Ｔａｂ ２　 Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅｐｕｒｉｆｙ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ

ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ａｄｄｅｄ ｉｎ ｅｇｇｓ （％）
样品 Ｃ１８ 粉末 ＰＳＡ 粉末 酸性氧化铝粉末

鸡蛋 ３１． １ ５０． ８ ９０． ５

鸭蛋 ２９． ８ ４９． ４ ９１． ２

鸽蛋 ２９． ４ ４７． ８ ９３． ７

２． ３　 质谱条件的选择　 在尝试使用静电轨道阱质

谱前本实验室也尝试使用串联四级杆质谱对禽蛋

中的 ＰＣＰ 残留量进行检测，与本方法使用相同的前

处理条件， 仪器选用 Ｔｈｅｒｍｏ 的 ＴＳＱ Ｑｕａｎｔｉｖｉａ，

ＥＳＩ －模式，源电压 ３２００ Ｖ，鞘气压力 ３４０ ｋＰａ，辅助

气流速 ６ Ｌ ／ ｍｉｎ，吹扫气流速 ０． ４ Ｌ ／ ｍｉｎ，离子传输

管温度 ３４０ ℃，雾化器温度３４０ ℃，检测模式为选

择反应监控模式（ＳＲＭ），一级母离子半峰宽设为

０． ４ Ｄａ，二级子离子半峰宽设为 ０． ７ Ｄａ。 串联质谱

法所得质谱图如图 ２（ａ）所示。 其检测限可达 ２． ５

μｇ ／ ｋｇ，定量限可达 ５ μｇ ／ ｋｇ，在 ５ ～ ２５０ μｇ ／ ｋｇ范围

内线性关系良好。 而本方法使用的 Ｔｈｅｒｍｏ Ｑ Ｅｘａｃｔｉｖｅ

为高分辨质谱，其可以通过提取精确质荷比来获得

特异性良好的色谱质谱图，采用 １． ４ 项中仪器条

件，可获得对照品和样品的精确质量数质谱图如图

２（ｂ），以 ５ ｐｐｍ 的 ＭＥＷ 提取 Ｆｕｌｌ Ｓｃａｎ 所得到的数

据获得的 ＥＩＣ 图如图 ２（ｃ）。

２． ４　 灵敏度实验结果　 按 １． ６ 项相应步骤进行实

验，方法检测限含量添加所得特征离子质量色谱如

图 ３ 所示，结果 ２０ 个空白禽蛋样品均未检出阳性

结果，２０ 个 ＬＯＤ 含量添加样品均检出阳性，该结果

表明方法的检出限可在 ９５％ 置信区间内达到 ０． ２

μｇ ／ ｋｇ，其 Ｓ ／ Ｎ ＞ ３；另根据信噪比 Ｓ ／ Ｎ ＞ １０ 得出定

量限可达 ０． ５ μｇ ／ ｋｇ。 目前，我国和欧盟对 ＰＣＰ 的

限量标准比较严格，德国政府规定产品含有 ＰＣＰ 的

成份不得高于 ５ ｍｇ ／ ｋｇ，这条例应用于各种曾受

ＰＣＰ 及 ＰＣＰ 化合物处理过的产品，所有出口到德国

·０２·
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（ａ） ＰＣＰ 选择反应监控质谱图；（ｂ）含 ＰＣＰ ０． １ ｎｇ ／ ｍＬ 标准品（上）与鸡蛋添加 ０． ２ μｇ ／ ｋｇ（下）中全扫描质谱图；

（ｃ）含 ＰＣＰ ０． １ ｎｇ ／ ｍＬ 标准品（上）与鸡蛋添加 ０． ２ μｇ ／ ｋｇ（下）提取离子色谱图

图 ２　 五氯苯酚质谱图

Ｆｉｇ ２　 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｏｆ ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ

市场出售的产品，必须通过以上测试。 而我国相应

规定 ＰＣＰ 残留量不得超过 ０． ５ ｍｇ ／ ｋｇ（婴幼儿用品

不得超过 ０． ０５ ｍｇ ／ ｋｇ）的限量，本方法灵敏度均能

满足两者要求。

２． ５　 基质效应实验结果　 实验所得面积均值和相

对标准偏差如表 ３ 所示。 实验结果表明，鸡蛋、鸭

蛋和鸽蛋的基质标准品溶液与溶剂标准品相比都

有不同程度的基质抑制作用，因此，后续实验均采

用基质标准曲线进行定量校正。

表 ３　 禽蛋中检测五氯苯酚的基质效应研究

Ｔａｂ ３ Ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔ ｉｎ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＣＰｉｎ ｅｇｇｓ
样品 浓度 ／ （ｎｇ·ｍＬ － １） 面积均值（ｎ ＝ ５） ＲＳＤ ／ ％

溶剂标准品 ０． ５ ７２２８９８ １． ２

鸡蛋基质标准品 ０． ５ ７１１０２６ ２． １

鸭蛋基质标准品 ０． ５ ６９８９５１ ２． ５

鸽蛋基质标准品 ０． ５ ７１０１０２ ３． ８

·１２·
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（ａ）鸡蛋（上）、鸭蛋（中）、鸽蛋（下）空白样品；（ｂ）鸡蛋（上）、鸭蛋（中）、鸽蛋（下）添加 ０． ２ μｇ ／ ｋｇ

图 ３　 禽蛋中五氯苯酚检测限含量添加特征离子质量色谱图

Ｆｉｇ ３　 ＥＩＣ ｏｆ ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ＬＯＤ ａｄｄｅｄ ｉｎ ｅｇｇｓ

２． ６　 线性定量范围　 将所得定量通道色谱图积分

后面积以 Ｙ 表示，进样浓度以 Ｘ 表示，所得回归曲

线结果如表 ４ 所示，其线性相关系数 ｒ≥０． ９９５。 实

验表明，该方法检测 ＰＣＰ 在 ３ 种禽蛋中 ０． ５ ～ １００
μｇ ／ ｋｇ 添加含量范围内线性良好。

２． ７　 准确度与精密度　 按 １． ９ 项进行实验，所得

实验结果如表 ５ 所示。 结果表明，添加回收率在

７４． ４３％ ～ ９６． ８５％ 范围内，批（日）内与批（日）间

变异系数 ＣＶ％ ＜ １０％ ，表明该方法具有较好的准

确度与精密度。

表 ４　 禽蛋中添加 ＰＣＰ 的标准曲线

Ｔａｂ ４　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＰＣＰ ａｄｄｅｄ ｉｎ ｅｇｇｓ
组织 进样浓度范围 ／ （ｎｇ·ｍＬ － １） 含量范围 ／ （μｇ·ｋｇ － １） 线性回归方程 ｒ

鸡蛋 Ｙ ＝ ７２０４２８Ｘ ＋ １３２０５１ ０． ９９９９

鸭蛋 ０． ２５ ～ ５０ ０． ５ ～ １００ Ｙ ＝ ７１７６８２ Ｘ ＋ １２１７１０ ０． ９９９８

鸽蛋 Ｙ ＝ ７１９５４５ Ｘ ＋ １２５４８２ ０． ９９９９

·２２·
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表 ５　 方法准确度与精密度

Ｔａｂ ５　 Ａｃｃｕｒａｃｙ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ

样品
添加量

／ （μｇ·ｋｇ － １）
批次 回收率 ／ ％ 均值 ／ ％ 批（日）内

ＣＶ ／ ％
批（日）间
ＣＶ ／ ％

鸡蛋

０． ５

２５

５０

１００

Ⅰ ８１． ４４ ７５． ４２ ８４． ４６ ７６． ０２ ７９． ７１ ７６． ２９ ７９． ４ ４． ８
Ⅱ ８０． １９ ７５． ５２ ８０． ２０ ８３． ０８ ７６． ０４ ８０． ３７ ７９． ０ ４． ０
Ⅲ ８２． ２９ ８６． ５６ ８２． ８７ ８１． １４ ８０． ７５ ７７． ３８ ８２． ７ ２． ８
ＩＶ ８６． ２０ ８５． ４４ ８２． ９８ ８３． ０５ ８６． １２ ８１． ４２ ８４． ８ １． ９
Ｖ ７６． １７ ８６． １３ ８３． ６４ ７５． ６９ ８２． ５０ ８１． ７４ ８０． ８ ５． ８
ＶＩ ７６． ６４ ８５． ７６ ８３． ５１ ８６． ６１ ８２． １３ ７７． ６２ ８２． ９ ４． ８
Ⅰ ８３． ５４ ８９． ８１ ８０． ３２ ８９． ８１ ８９． ６４ ８２． ３８ ８６． ６ ５． １
Ⅱ ８０． ８３ ８６． ７２ ８７． ０１ ７９． ６９ ８０． ８８ ８９． ８３ ８３． ０ ４． ３
Ⅲ ８５． ７８ ８７． １０ ８６． ９５ ８６． ７６ ８４． ４７ ８９． ７８ ８６． ２ １． ３
ＩＶ ８４． ２２ ８１． ９０ ８５． ７４ ７９． ８６ ７９． ９９ ８４． ６３ ８２． ３ ３． ２
Ｖ ８６． ３４ ７９． ９６ ８４． ３６ ８９． ０９ ８４． ３９ ８３． ４０ ８４． ８ ３． ９
ＶＩ ８４． ３３ ８４． ７４ ８２． ９９ ８３． １４ ８３． ３６ ８６． ９２ ８３． ７ ０． ９
Ⅰ ８５． １９ ８６． ０５ ９０． ０７ ９２． ０９ ８４． ６９ ８７． １６ ８７． ６ ３． ７
Ⅱ ８９． ９８ ８４． ０６ ８３． ４４ ８７． １１ ８５． １４ ８９． ５２ ８５． ９ ３． １
Ⅲ ９１． ５９ ８６． ９３ ８９． ０３ ８３． ７３ ９２． ６４ ８７． ２５ ８８． ８ ４． １
ＩＶ ９０． ９５ ８６． ８２ ９０． ８２ ９２． ７４ ８５． １７ ８７． ３６ ８９． ３ ３． ５
Ｖ ９１． ３２ ９２． ９１ ８６． ４０ ８４． ９３ ９１． ００ ８８． ９４ ８９． ３ ３． ９
ＶＩ ９１． ９４ ８８． ９９ ８６． ９３ ８７． １６ ８６． ２５ ８７． ８７ ８８． ３ ２． ６
Ⅰ ９３． １６ ９４． ３０ ９４． １９ ９４． ５６ ９５． ５９ ９４． ９７ ９４． ４ ０． ９
Ⅱ ９４． ７８ ９６． ３１ ９１． ５７ ９２． ０５ ９６． ８２ ９６． ２３ ９４． ３ ２． ６
Ⅲ ９５． ８９ ９３． ９９ ９５． ０５ ９２． ２０ ９６． ５３ ９６． ６８ ９４． ７ １． ８
ＩＶ ９１． ８９ ９５． ３８ ９１． ４７ ９２． ４１ ９４． ０３ ９６． ４６ ９３． ０ １． ８
Ｖ ９６． ０１ ９６． ６８ ９５． ６２ ９３． ２６ ９４． ５７ ９６． ８０ ９５． ２ １． ４
ＶＩ ９２． ６７ ９１． ４５ ９１． ４９ ９５． ９２ ９２． ５５ ９２． ８８ ９２． ８ ２． ０

４． ５

３． ７

３． ２

１． ９

鸭蛋

０． ５

２５

５０

１００

Ⅰ ７５． ７８ ８５． １７ ８１． ２１ ７４． ８１ ８２． ７０ ７６． ０４ ７９． ９ ５． ６
Ⅱ ７７． ８５ ８４． ６２ ７６． ８５ ８１． ００ ７８． ７０ ７５． ００ ７９． ８ ３． ９
Ⅲ ７５． ９６ ７７． ８１ ７８． ５１ ７８． ２８ ８６． １７ ８１． ９１ ７９． ３ ５． ０
ＩＶ ７６． ３１ ７７． ２２ ８６． ０３ ８３． ２０ ８３． ７４ ８２． ５２ ８１． ３ ５． ３
Ｖ ８２． ５９ ７７． １２ ８４． ４７ ７６． ０８ ７５． ２０ ７７． １８ ７９． １ ５． ３
ＶＩ ７８． ２２ ８５． １５ ７８． ９４ ８４． ８７ ７８． ７２ ８１． １４ ８１． ２ ４． ３
Ⅰ ８６． ０２ ８６． ４０ ８１． ５３ ８０． ９６ ７９． ７０ ８８． ０９ ８２． ９ ３． ７
Ⅱ ８４． ９５ ８８． ２０ ８１． ０４ ８５． ５５ ８０． ４０ ８４． ２５ ８４． ０ ３． ９
Ⅲ ８８． ７５ ８４． １９ ８７． ４４ ８８． ７９ ８２． ７４ ８７． ８５ ８６． ４ ３． ２
ＩＶ ８５． ４４ ８６． ４２ ８８． ２６ ８６． ２５ ８１． ２１ ８７． ２８ ８５． ５ ３． １
Ｖ ８９． ０３ ８５． ０９ ８８． ９４ ８１． ６６ ８２． ２３ ８５． ６５ ８５． ４ ４． １
ＶＩ ８９． ３５ ８１． ８０ ８３． １４ ８７． ０８ ８１． ６２ ８３． ８５ ８４． ６ ４． １
Ⅰ ８８． ３８ ９１． ８９ ８６． ９３ ８５． ０２ ８３． ７３ ８７． １５ ８７． ２ ３． ６
Ⅱ ９１． ４２ ９０． ５１ ８５． ９１ ９２． ５０ ８５． ８８ ９１． ６１ ８９． ２ ３． ５
Ⅲ ８３． ８０ ８５． １９ ８９． ９２ ８６． １１ ８４． ３３ ８７． ６５ ８５． ９ ２． ８
ＩＶ ９０． ５０ ８７． ６７ ９０． ２０ ８８． ７６ ８８． ６０ ８７． ５７ ８９． １ １． ３
Ｖ ８７． ４０ ８６． ７６ ８６． ４５ ８４． ９８ ８４． ５８ ９０． ３７ ８６． ０ １． ４
ＶＩ ８５． ３１ ８４． ５６ ８８． ８４ ８９． ９５ ８３． ６９ ９０． ９４ ８６． ５ ３． ２
Ⅰ ９４． ８２ ９５． １１ ９５． ０７ ９３． １３ ９３． １０ ９４． ６６ ９４． ２ １． １
Ⅱ ９１． ４６ ９２． ９１ ９４． ６０ ９５． ８１ ９４． ３９ ９１． ５１ ９３． ８ １． ８
Ⅲ ９６． ８５ ９４． ４２ ９２． ５６ ９１． ９５ ９６． ０１ ９２． ２３ ９４． ４ ２． ２
ＩＶ ９３． ６３ ９６． ４９ ９２． ８７ ９６． ３６ ９６． ５６ ９５． ９７ ９５． ２ １． ９
Ｖ ９１． ４２ ９３． ０４ ９５． ３４ ９６． ７４ ９２． ８０ ９６． ８２ ９３． ９ ２． ３
ＶＩ ９６． ０５ ９２． ６１ ９４． ４４ ９２． １１ ９２． ８１ ９１． ７５ ９３． ６ １． ７

４． ５

３． ４

３． ０

１． ９

·３２·



中国兽药杂志 ２０２１ 年 ４ 月第 ５５ 卷第 ４ 期　 　 Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｖｅｔｅｒｉｎａｒｙ Ｄｒｕｇ

样品
添加量

／ （μｇ·ｋｇ － １）
批次 回收率 ／ ％ 均值 ／ ％ 批（日）内

ＣＶ ／ ％
批（日）间
ＣＶ ／ ％

鹅蛋

０． ５

２５

５０

１００

Ⅰ ８５． ９６ ８４． １９ ８０． ５９ ８４． ０６ ７６． ９３ ８３． ４０ ８２． ３ ４． ４
Ⅱ ８０． ２０ ８５． ０５ ７９． ４５ ７９． １６ ７６． ２０ ７６． ９８ ８０． ０ ４． ０
Ⅲ ７８． ０５ ８６． ７２ ７４． ８９ ７９． ６１ ８２． ６４ ８０． ５４ ８０． ４ ５． ６
ＩＶ ８４． ４２ ８２． ７０ ８４． ２２ ７７． ２２ ７６． ９２ ７４． ９４ ８１． １ ４． ６
Ｖ ８３． ９６ ７５． ４４ ７９． ２６ ８４． ７３ ８５． ３９ ８１． ９２ ８１． ８ ５． ２
ＶＩ ７７． ４３ ７４． ７９ ７８． ９４ ８１． ８０ ７６． ７６ ７７． ３５ ７７． ９ ３． ４
Ⅰ ７９． ５８ ８１． ８０ ８８． １４ ８６． ４１ ８８． ９０ ７９． ７１ ８５． ０ ４． ８
Ⅱ ８１． ３４ ８１． ０１ ８９． ８３ ８６． ４５ ８９． ０１ ８４． ０５ ８５． ５ ４． ９
Ⅲ ７９． ６１ ８８． ７０ ８４． ７７ ８７． ８６ ８２． １６ ８３． ４８ ８４． ６ ４． ５
ＩＶ ８１． ４４ ８３． ９６ ８２． ７６ ８４． ６７ ８４． １１ ８４． ２９ ８３． ４ １． ５
Ｖ ７９． ６１ ８６． ７４ ８４． ２７ ８３． ４５ ８４． ０５ ８９． １７ ８３． ６ ３． １
ＶＩ ７９． ５８ ８０． ９５ ８９． ０８ ８４． ４１ ８０． ５１ ８４． １５ ８２． ９ ４． ７
Ⅰ ８３． ６５ ８９． ０４ ８５． ７７ ９０． １９ ８４． ９３ ９２． ８２ ８６． ７ ３． ２
Ⅱ ９１． ９０ ９１． ４４ ８５． ６６ ９１． ０５ ８７． １０ ８４． ３０ ８９． ４ ３． ２
Ⅲ ８６． ９４ ９０． ４９ ９１． ６６ ９２． ９３ ９２． １６ ８６． ８４ ９０． ８ ２． ６
ＩＶ ９２． ９１ ９０． ６８ ８７． ７９ ９０． ８９ ８８． ４２ ８５． ９４ ９０． １ ２． ３
Ｖ ８３． ４４ ９１． ６２ ９２． ７８ ８８． ４６ ８７． ０９ ８４． ７８ ８８． ７ ４． ２
ＶＩ ９２． ９０ ８４． ７７ ８４． ８０ ９０． ２１ ８６． １３ ９１． ２６ ８７． ８ ４． １
Ⅰ ９４． ２１ ９３． ２５ ９６． ７６ ９４． ５３ ９１． ５８ ９６． ２１ ９４． １ ２． ０
Ⅱ ９３． ０４ ９２． ９３ ９３． ９６ ９６． ４８ ９３． ４３ ９５． ５３ ９４． ０ １． ６
Ⅲ ９４． ７５ ９３． ０７ ９３． ２３ ９５． ０４ ９４． ５２ ９２． ２２ ９４． １ １． ０
ＩＶ ９２． ９６ ９６． １１ ９３． ８５ ９３． ８７ ９６． ３９ ９５． ５８ ９４． ６ １． ６
Ｖ ９３． ０８ ９４． ７５ ９４． ７１ ９３． １０ ９３． ２０ ９２． ３７ ９３． ８ ０． ９
ＶＩ ９２． ８９ ９２． ６７ ９３． １９ ９１． ８３ ９３． ０７ ９１． ９０ ９２． ７ ０． ６

４． ５

３． ８

３． ５

１． ５

鸽蛋

０． ５

２５

５０

１００

Ⅰ ８５． ０８ ７９． ４９ ７６． ９９ ８４． １０ ８３． ６３ ８２． ８０ ８１． ９ ４． ２
Ⅱ ８４． ０４ ８３． ７５ ８１． ３４ ８２． ９７ ７６． ３９ ７４． ６９ ８１． ７ ３． ９
Ⅲ ８１． ４３ ７８． ７６ ７８． ３０ ８３． ９１ ８６． ９５ ８４． ０３ ８１． ９ ４． ４
ＩＶ ７９． ３０ ８０． １４ ７６． ８４ ８１． ５８ ８３． ９５ ８２． ８７ ８０． ４ ３． ３
Ｖ ８５． ６５ ７７． １３ ７４． ４３ ８１． ０４ ８１． ７１ ８６． ３０ ８０． ０ ５． ４
ＶＩ ８２． ６２ ７７． ５１ ７９． ４１ ８１． ３７ ８５． ４１ ８２． ５４ ８１． ３ ３． ７
Ⅰ ８８． ７３ ８８． ７１ ８１． １４ ８２． ２３ ８８． ３８ ８９． ７４ ８５． ８ ４． ４
Ⅱ ８２． ６９ ８９． ７３ ８７． ２０ ８９． ０２ ７９． ７４ ８９． ７５ ８５． ７ ５． ０
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Ｖ ８７． ４４ ７９． ６２ ８１． ５３ ８４． ７１ ８１． ６７ ８４． ２３ ８３． ０ ３． ７
ＶＩ ８３． ３３ ７９． ３９ ８０． ５８ ８９． ５７ ８６． １４ ８８． ９４ ８３． ８ ４． ９
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ＶＩ ８９． ３１ ８７． ６３ ８７． １４ ８９． ７０ ８５． ４０ ９２． ５４ ８７． ８ ２． ０
Ⅰ ９３． ３４ ９５． ４４ ９１． ４６ ９４． ６２ ９５． ６６ ９２． ７３ ９４． １ １． ８
Ⅱ ９６． ０５ ９１． ５９ ９２． ３１ ９４． ６２ ９４． ９７ ９３． ５６ ９３． ９ ２． ０
Ⅲ ９４． ６５ ９３． ８８ ９６． ３７ ９５． ９０ ９４． ９５ ９３． ３１ ９５． ２ １． ０
ＩＶ ９４． ６５ ９１． ７３ ９５． ２６ ９５． ２７ ９３． ５５ ９６． ３７ ９４． １ １． ６
Ｖ ９５． ６６ ９２． ００ ９３． ６１ ９２． ７５ ９１． ７４ ９１． ４７ ９３． ２ １． ７
ＶＩ ９４． ７２ ９５． ５９ ９２． ９７ ９５． ６２ ９４． ８０ ９６． １８ ９４． ７ １． １

４． ０

４． ４

２． ９

１． ７

３　 讨论与结论

３． １　 高分辨质谱检测禽蛋中 ＰＣＰ 残留量的特点与

优势　 由于五氯苯酚的结构稳定，在使用 ＥＳＩ 源进

行电离，氩气进行碰撞碎裂时，其无法在质谱中获

·４２·
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得除氯离子以外的碎片，因此，其单个母离子只能

获得一个氯离子的特征离子碎片。 如果单独选取

这对离子对进行分析，其特征性肯定不佳容易受到

其他分子量接近的含氯化合物干扰，这也不符合欧

盟 ＥＣ ６５７ ／ ２００２ 中对于串联四级杆质谱进行化合

物定性分析的相应鉴别点数最低要求的，其要求串

联四级杆质谱定性化合物时必须满足拥有一个母

离子和至少两对离子对。 在特征碎片离子不易获

取的条件下一般有两种思路：一是改用其他电离源

如 ＥＩ 源，化学电离源等，但这些源常见于气相质

谱，其方法灵敏度难以达到禽蛋中的 ＰＣＰ 残留检测

的要求［８ － ９］；二是改用 ＨＲＭＳ，通过获得精确质量

数的分子离子峰来精准识别和准确定量。 本方法

选用静电轨道阱质谱进行分析，其在 ｍ ／ ｚ 接近 ２００
处分辨率可达到 ７００００，可以精确识别 ＰＣＰ 的多个

同位素组成的离子簇。 通过精确质量数提取 ｍ ／ ｚ
＝ ２６４． ８３６７８ 获得响应最高，特异性最好的选择离

子流色谱图 ＥＩＣ，其加合物母离子的同位素峰有多

个与基峰响应接近的峰，分别选取其与对照品相应

离子进行质量精度比较均小于 １ ｐｐｍ。 参照欧盟

ＥＣ ６５７ ／ ２００２ 中使用高分辨质谱（ＨＲＭＳ）定性的判

定要求，每个 ＨＲＭＳ 获取的离子可获得 ２． ５ＩＰｓ，须 ２
对以上符合质量精度要求的即可符合 ＩＰｓ 不小于 ４
的相应要求，本方法在难以获取具有特异性的碎片

子离子时采用了该判断依据。 因此，本方法在分析

禽蛋中的 ＰＣＰ 时相比传统的液相色谱 － 串联质谱

法具有更高的定性准确性与定量灵敏度。
３． ２　 静电轨道阱质谱与串联四级杆质谱在禽蛋中

检测 ＰＣＰ 含量的比较　 本实验室同时也开发了使

用串联四级杆质谱对禽蛋中 ＰＣＰ 进行检测的方法，
该方法采用相同的前处理流程，使用 ＰＣＰ 的 ３ 对同

位素加合物离子作为母离子，经过碰撞碎裂后获得

的氯离子作为子离子，以其中相对丰度比最高的

２６５ ＞ ３５． ５ 作为定量离子，同时满足了定性与定量

要求。 两法相比，静电场轨道阱质谱由于是高分辨

质谱，因此拥有更高的质量精度，在使用一级母离

子的精确质荷比定量时相比使用单位分辨质谱的

离子对更有优势，其具有更高的灵敏度和特异性。

由于 ＰＣＰ 分子结构中只有一个苯环为母体，外接 ５
个氯离子和一个羟基，其结构导致很难获取除氯离

子外的稳定碎片离子，因此串联四级杆质谱在定性

准确性上很容易受到质量数接近的含氯化合物干

扰特异性较差，与之相比静电轨道阱质谱在分析禽

蛋中的 ＰＣＰ 残留时通过提取精确质量数来获得干

扰更小，信噪比更高的选择离子流 ＥＩＣ 图，使其相

比串联四级杆质谱具有更高的灵敏度，和同级别的

串联四级杆质谱相比其检测限提高了近 １０ 倍

左右。
本研究建立了检测鸡蛋、鸭蛋和鸽蛋中五氯苯

酚残留量的超高效液相色谱 － 静电轨道阱质谱检

测方法。 前处理使用分散固相萃取法，液相部分使

用超高效反相色谱柱进行分离，静电轨道阱质谱进

行定性定量分析。 实验结果表明，方法的检测限为

０． ２ μｇ ／ ｋｇ，定量限为 ０． ５ μｇ ／ ｋｇ，在 ０． ５ ～ １００ μｇ ／ ｋｇ
范围内线性关系良好（ ｒ ＞ ０． ９９５），添加回收率在

７４． ４３％ ～ ９６． ８５％ ，批（日）内与批（日）间变异系

数 ＣＶ％ ＜ １０％ ，表明该方法具有较好的灵敏度、准
确度与精密度。
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