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《湖南省地方标准 渔业水体中五氯苯酚的测定 液相色谱-串联质谱法》
湖南省地方标准征求意见稿编制说明
根据《湖南省市场监督管理局关于公布2019年度第1批地方标准制修订项目计划的通知》（湘市监办字〔2019〕59号），湖南省水产科学研究所承担“渔业水体中五氯苯酚的测定方法研究”的湖南省地方标准制定工作。本标准制定过程中的全部试验工作现已完成，标准起草小组起草了征求意见稿，现对《渔业水体中五氯苯酚的测定液相色谱-串联质谱法》征求意见稿的编制工作做如下说明：
[bookmark: _Toc18829]1概述
[bookmark: _Toc13747]1.1 背景及意义
五氯苯酚(pentachlorophenol,PCP),简称五氯酚，分子式C6Cl5OH,结构式如图1所示，分子量266.32,熔点191℃,沸点310℃/分解,相对密度(水=1)1.98,薄片或结晶状,有臭味,难溶于水,易溶于甲醇、丙酮、乙醚等大多数有机溶剂。五氯苯酚的pKa=4.71,在中性和碱性溶液中可解离成离子形态,而在酸性溶剂中主要以分子形态存在。
[image: 五氯苯酚结构式]
图 1 五氯苯酚的结构式
Fig. 1 Chemical structures of PCP.
五氯苯酚是一种毒性较强的氯代酚类物质,因其具有高效、杀虫谱广、成本低、使用方便等特点，自20世纪30年代以来作为杀虫剂、除草剂、木材防腐剂在全球范围内广泛使用[1]。我国从20世纪50年代开始广泛将五氯苯酚运用于于农业及日常生活各个方面。由于其钠盐易溶于水，使用方便，60年代初曾在长江中下游的血吸虫疫区大量使用，用以杀灭寄生血吸虫的中间宿主钉螺及其它软体动物[2]。五氯苯酚化学性质稳定,其残留物在环境中降解缓慢，容易在动植物体内富集,造成环境污染和生物蓄积。五氯苯酚对人和哺乳动物毒性大，经呼吸系统吸入或经皮肤吸收会引起内分泌紊乱、呼吸困难、肝肾损坏、不孕等病症，高剂量时可产生胚胎毒性，其存在短期明显的毒性和长期潜在的毒性作用[3,4]。五氯苯酚对水生生物具有明显的生物毒性，尤其是鱼类和贝类，环境中较低浓度的五氯苯酚易在动植物体内富集，具有极大的潜在危害。鉴于五氯苯酚对生物的毒性和对环境的危害性，许多机构和国家将其列为禁用或限用的污染物。五氯苯酚在1991年被美国联邦列为31种最危险物质之一；国际癌症研究机构（InternationalResearch Agency for Cancer，IRAC）将五氯酚归类为2B 类致癌物；美国环境保护署（Environmental Protection Agency，EPA）将它列为优先控制的环境有机污染物、持久性有机污染物(persistent organic Pollutants，POPs)，限制其只用于木制品的防腐。欧盟于1992年起限制使用，20 世纪70-90 年代奥地利、印度、印尼、新西兰、瑞典、瑞士等国也相继将其列入禁用范围。中国农业部于2002发布了农业部第193号公告《食品动物禁用的兽药及其化合物清单》和 NY 5071-2002《无公害食品 渔用药物使用准则》，明确要求动物食品生产加工中禁用五氯苯酚。
五氯苯酚曾作为常用的杀灭血吸虫中间宿主-钉螺的药物，在长江中下游长时间施用。一方面，由于其性质稳定，不易降解，不可避免的在养殖环境中产生残留，前期施用的五氯苯酚对渔业环境造成的影响还会持续相当长的一段时间。水体和底泥中残留的 五氯苯酚 及其钠盐会富集到水生生物体内。另一方面，虽然我国已明确将 五氯苯酚 列入禁用药物的范围，但但张彤晴等[5]调查报告显示，在渔业生产中仍有部分渔民仍使用 五氯苯酚 杀灭杂鱼进行清塘，导致五氯苯酚在养殖对象体内富集，对渔业产品的安全性存在一定的威胁。国内外对渔业环境中五氯苯酚的浓度和含量的研究报道[6-8]显示，五氯苯酚 的含量为各种氯代酚之首，且远远高于其它氯代酚浓度，对人类以及动植物存在一定的危害。因此，评估渔业水体中的五氯苯酚残留状况，建立相应的分析方法和标准，对于监测渔业水体中五氯苯酚的含量以及水产品中五氯苯酚污染来源的排查具有积极的意义。
国内外已报道的五氯苯酚的检测方法有分光光度法、免疫法、气相色谱法、液相色谱法、气相色谱-质谱法、液相色谱-串联质谱法。我国国家标准《渔业水质标准》（GB 11607-89）对五氯酚钠在渔业水体中的最高限量值为0.01 mg/L，推荐的测定方法为气相色谱法（HJ 591-2010 ）。该方法样品前处理过程需要进行多次液液萃取和衍生化反应，操作过程繁琐耗时，灵敏度和精密度有待提高。目前国家和农业部尚未颁布检测渔业水体中五氯苯酚的液质标准方法，我省也没有相关的地方标准，因此建立一种简便、快速、灵敏的检测渔业水体中五氯苯酚的测定方法显得尤为重要，不仅可以为渔业主管部门提供更有效的水质监测手段，同时也可完善我国渔业水质标准检测方法。
[bookmark: _Toc8562]1.2 国内外研究概况
[bookmark: OLE_LINK1]液相色谱-串联质谱以其分离速度快、灵敏度高、抗干扰能力好等特点，成为农残分析的新技术，适合环境介质中农药残留的快速筛查和测定[9]。Sarrión等[10]采用固相微萃取技术结合液相色谱-串联质谱法建立了一种同时测定环境样品中19种氯酚的方法。目标化合物采用APCI源离子化和固相微萃取富集，萃取效率和离子化效率更高，适用于木头和工业废油中氯酚含量的准确灵敏检测。 Marchesex等[11]建立了一种采用固相萃取结合液相色谱-串联飞行时间质谱法同时测定地表水中5种氯酚的（邻氯苯酚、4-氯-3-甲基苯酚、2,4-二氯苯酚、2,4,6-三氯苯酚、五氯苯酚）的新方法。该方法检出限低（10 ng/L），回收率高（91%-110%）,精密度好（RSD<10%）。水体中的氯酚采用HLB固相萃取柱富集和净化，取样量为2 L水，活化和洗脱溶剂为甲醇，操作较简单，但取水量大，过柱时间长，不利于大批量水样的预处理。金米聪等[12]建立了一种简便、灵敏、准确的测定水中痕量五氯酚的固相萃取-高效液相色谱-质谱联用的检测方法,并用于生活饮用水、渔塘水中痕量五氯酚的污染监测。水样经 Oasis HLB小柱富集,以甲醇-甲基叔丁基醚(10+90)洗脱,采用甲醇和2 mmol/L 醋酸铵溶液为流动相进行梯度淋洗 ,以ZORBAX Eclip se XDB-C18柱(150 mm × 211 mm × 5μm)分离,通过选择性离子检测(SIM)及电喷雾电离离子化技术进行测定。该方法简单快速，灵敏度高，适合地表水中五氯苯酚的测定。洪爱华等[13]建立了一种高效液相色谱-串联四极杆质谱联用法准确、灵敏测定饮用水中五氯苯酚的方法。该方法采用 Oasis HLB 柱进行固相萃取对水样进行富集净化，不需要复杂的衍生化操作，前处理方法简便快速，并且短时间内即可得到定性、定量检测结果，适合饮用水中 五氯苯酚 含量的测定。杨秋红等[14]建立了简便、快速、同时测定地表水中２,４－二 氯 酚、２,４,６－三氯酚和五氯酚的固相萃取－高效液相串联质谱方法。ＨＬＢ固相萃取小柱富集水样中待测物质，经二氯 甲 烷－丙 酮（１∶１，Ｖ／Ｖ）混合溶液洗脱后，氮吹浓缩，用甲醇复溶，采用高效液相色谱串联质谱检测。该方法具有灵敏度高、准确度好、精密度好、干扰小的特点，适用于集中式生活饮用水地表水水源地特定项目中的污染物的检测。唐雪[15]建立了使用超高效液相色谱仪-三重四极杆质谱仪联用测定生活饮用水中氯酚类物质(2，4-二氯酚，2，4，6-三氯酚，五氯酚)的方法。该方法生活饮用水及水源地地表水滤过后即可上机分析，无需衍生，操作简单。陈晓红等[16]建立了一种采用两亲性聚离子液体膜微萃取－液相色谱－串联质谱法测定水中５种氯酚的含量。该方法操作简单，检出限低，回收率高，但所使用的两亲性聚离子液体膜材料为实验室自己合成，操作要求高，无法大规模应用于实际水体中五氯苯酚的检测。目前，有关水体中五氯苯酚测定的研究报道不断深入，但国家一直还没有渔业水体中五氯苯酚测定的液质标准，为确保环境安全与人民的身体健康，有效打击养殖中非法使用，建立简便、快速、准确、灵敏度高的检测方法，测定渔业水体中五氯苯酚的检测方法显得尤为重要。
[bookmark: _Toc3479]1.3 研制的基本思路
本方法结合国内外关于水体中五氯苯酚检测方法、文献报道及试验室的条件初步制定了渔业水体中五氯苯酚的检测方法。通过进一步优化前处理、色谱以及质谱条件，以提高检测方法的准确度和灵敏度。
[bookmark: _Toc15152]2现有条件
农业部渔业产品质量监督检验测试中心（长沙）通过农业部和国家技术监督局组织的双认证考核。“中心”是国家计量认证和农业部审查认可的具有第三方公正性地位的渔业水产品质量监督检验法定机构。“中心”现有17名工作人员，其中技术人员16人，硕士研究生8人，高级职称6人，中级职称7人。“中心”拥有Thermo TSQ Quantum液相色谱-串联四级杆质谱联用仪、Termo Q-Exactive Focous液相色谱-高分辨质谱联用仪以及安捷伦气相色谱质谱联用仪等大中型仪器68余套台，价值近2000万元；“中心”每年不但承担了农业农村部、湖南省农业农村厅下达的检测任务，还承接了社会委托的各种检测任务，为保证我省渔业产品及渔业环境做出了应有的贡献。
为保证能较好的完成《渔业水体中五氯苯酚的测定 液相色谱-串联质谱法》标准的制定，农业部渔业产品质量监督检验测试中心（长沙）非常重视，成立编制小组，由万译文同志全面主持工作，从宏观上把握标准的制定宗旨，对标准编制小组各成员进行了明确的分工，并将责任落实到人，且定期召开标准编制小组会议，及时总结实验结果。
[bookmark: _Toc7097]3 标准制定的依据及思路
本标准制定的主要原则，一是本标准要符合国家有关方针、政策、法律和规章的要求，要符合国家强制性标准和行业标准的规定和要求；二是本标准要具有科学性、可操作性、推广型和实用性；三是本标准要能保证渔业水质的养殖用水安全，又有利于指导实际生产和产地认证工作。
[bookmark: _Toc16335]3.1 样品的采集及标准溶液的配制与储存
水质样品的采集和制备参照SL 187水质采样技术规程进行采集。根据国内外文献中五氯苯酚标准溶液的配制方法，参照了HJ 591-2010《水质 五氯酚的测定 气相色谱法》五氯苯酚标准溶液的配制方法，结合本试验检测的实际情况，采用农业部环境保护科研监测所的有证标准物质（五氯酚100 mg/L）作为标准储备溶液，该溶液经逐级稀释配制成浓度为50 μg/L的标准中间溶液。标准储备溶液和标准中间溶液置于-4℃冰柜避光中保存。临用前将标准中间溶液稀释成一系列的标准工作溶液，供上机测定。
[bookmark: _Toc15720]3.2 水样预处理条件的确定
五氯苯酚的pKa=4.71，在中性和碱性溶液中可解离成离子形态,而在酸性溶剂中主要以分子形态存在。预处理水样酸碱度的变化会直接影响五氯苯酚的分子解离和带电荷状况，进而影响后续的HLB柱固相萃取效果。在50 mL空白水样（pH为6.85）中添加五氯苯酚浓度为50 μg/L的标准溶液0.2 mL后，涡旋混匀，得到浓度为0.20 μg/L的加标水样。分别通过甲酸或氨水将水样的pH调节至1, 3, 5, 7, 9, 11，经HLB柱固相萃取处理后上机测试分析后比较预处理水样pH对目标化合物回收率的影响，结果见表1。从表1可以看出，过低或过高的pH均可造成目标物的回收率降低，当pH=3时，五氯苯酚的回收率最高，故本试验选择水样pH=3为水样预处理条件。
表1 水样pH对五氯苯酚回收率的影响（n=3）
Table 1 Effect of pH on the recovery of PCP（n=3）
	目标物
	平均回收率（%）

	
	pH=1
	pH=3
	pH=5
	pH=7
	pH=9
	pH=11

	五氯苯酚
	72.5
	94.8
	87.2
	84.1
	78.4
	70.3


[bookmark: _Toc5695]3.3 固相萃取条件的优化
对于水样来说，目标分析物的含量很低，分析的要求是较高的萃取效率。萃取回收率的大小会随着固相萃取条件变化而变化，选择不当的固相萃取条件会直接影响一些样品的检出，所以必须优化固相萃取条件。
本试验主要考察了3个对回收率影响大的固相萃取条件，即固相萃取柱、洗脱剂的选择和洗脱剂的用量。通过多次实验确定了最佳固相萃取条件。
[bookmark: _Toc10564]3.3.1 固相萃取柱的选择
本实验采用了C18(500 mg，6 mL)、ENVI-Chrom(250mg，6 mL)、HLB(200 mg，6 mL)3种固相萃取小柱对五氯苯酚的萃取效率进行了研究。采用3种固相萃取柱分别对浓度为0.20 μg/L的加标水样进行加标回收率试验，平行测定3次。结果如表2所示，采用HLB柱的平均加标回收率为92.5%，明显高于采用C18柱和ENVI-Chrom柱的平均加标回收率。实验结果表明，HLB柱对五氯苯酚的富集效果优于C18柱和ENVI-Chrom柱，因此，本试验选择HLB固相萃取小柱。
[bookmark: OLE_LINK2]表2  不同的固相萃取柱对五氯苯酚回收率的影响(n=3)
Table 2  Effect of different SPE columns on recovery of PCP(n=3)
	目标物
	平均加标回收率/%

	
	C18
	ENVI-Chrom
	HLB

	五氯苯酚
	65.3
	79.0
	91.5



[bookmark: _Toc8262]为了进一步探求不同品牌的HLB固相萃取柱对五氯苯酚萃取效率的影响，本实验对比研究了三个主流品牌的HLB固相萃取小柱（Waters Oasis, 200 mg, 6 mL; Simon Aldrich, 150 mg, 6 mL; CNW Poly-Sery, 200 mg, 6 mL;）对0.20 μg/L的加标水样中目标物萃取回收率的影响（如表3所示)。结果表明，不同生产厂商的C18固相萃取小柱对水样中五氯苯酚的萃取率没有显著差异。





表3 不同品牌的C18固相萃取柱对五氯苯酚回收率的影响(n=3)
Table 3  Effect of different C 18 SPE columns on recovery of PCP(n=3)
	目标物
	平均加标回收率/%

	
	品牌

	
	Waters Oasis
	Simon Aldrich
	CNW

	五氯苯酚
	92.3
	88.5
	90.1



[bookmark: _Toc20734]3.3.2 洗脱剂的选择
[bookmark: OLE_LINK3]选择合适的洗脱剂将目标物从吸附剂上洗脱下来是整个萃取过程的关键。实验选择甲醇 、乙腈、二氯甲烷、丙酮作为洗脱剂 ,考察对富集在HLB固相萃取柱内的五氯苯酚洗脱效果,实验结果如表4所示。从表4可以看出，五氯苯酚在甲醇 、乙腈、二氯甲烷、丙酮四种洗脱剂洗脱下，回收率分别为93.0%、73.4%、75.0%、81.7%，甲醇的洗脱效果明显优于乙腈、二氯甲烷和丙酮，故选择甲醇作为洗脱剂。
表4  不同的洗脱剂对五氯苯酚回收率的影响 (n=3)
Table 4Effect of different eluents on recovery of PCP (n=3)
	目标物
	平均加标回收率/%

	
	甲醇
	乙腈
	二氯甲烷
	丙酮

	五氯苯酚
	93.0
	73.4
	75.0
	81.7


[bookmark: _Toc19404]3.3.3 洗脱剂的用量
洗脱剂用量少不能将目标物从固相萃取柱上洗脱下来，洗脱剂用量多则造成洗脱剂浪费，洗脱剂的量的选择很重要。采用 HLB固相萃取小柱，甲醇为洗脱剂，考察洗脱剂用量（2，3，4，5，6和7 mL）对回收率的影响（图2）。结果表明，当洗脱剂用量大于5 mL时，回收率较高，且相差不大。为了节约氮吹时间，提高效率，保证回收率，本实验洗脱剂用量选择为5 mL。
[image: 洗脱剂用量]
图 2洗脱剂用量对五氯苯酚回收率的影响 (n=3)
Fig.2 Effect of amount of eluents on recovery of 五氯苯酚 (n=3)
[bookmark: _Toc2542]3.4 色谱质谱条件的优化
[bookmark: _Toc915]3.4.1色谱条件
五氯苯酚的 pKa为4.93，当溶液的pH＜4.93时，五氯酚的电离受到抑制，主要以分子形式存在。流动相中加入甲酸能够降低溶液pH值，使五氯酚以分子形式存在，并可降低色谱柱残余硅羟基的活性，从而降低目标化合物与硅羟基的次级相互作用，获得较好的色谱峰形[17]。流动相中加入乙酸铵可以提高五氯苯酚的离子化效率，从而提高灵敏度。实验比较了不同色谱条件下五氯苯酚的SRM色谱图（如图3所示），结果表明,当流动相为2 mmol/L 乙酸铵的水溶液和甲醇时，五氯苯酚的色谱峰峰型较宽，且色谱峰前沿；当流动相为0.1%(v/v)甲酸水溶液+甲醇，五氯苯酚的色谱峰响应较低；当以含0.1%(v / v)甲酸的2 mmol/L 乙酸铵的水溶液和甲醇作为流动相时，五氯苯酚表现出最高的灵敏度和最好的色谱峰型。
[image: 色谱条件优化]
图3 不同流动相条件下五氯苯酚的SRM色谱图。流动相组成：（a）2 mmol/L 乙酸铵的水溶液+甲醇 ；（b）含0.1%(v/v)甲酸的2 mmol/L乙酸铵水溶液+甲醇；（c）0.1%(v/v)甲酸水溶液+甲醇
Fig.3 SRM chromatograms of PCP.Mobile phases：(a) 2 mmol/L ammonium acetate+methanol, (b) 2 mmol/L ammonium acetate(containing 0.1% formic acide)+methanol, (c)0.1% formic acide+methanol

[bookmark: _Toc31602]3.4.2质谱条件
五氯苯酚是一种氯代酚类物质，化学结构为苯环上含有5个氯原子和1个羟基，容易失去质子带负电荷，质谱检测采用负离子模式([M H]-)可获得较高的灵敏度。在ESI-模式下以流动注射方式对五氯苯酚标准溶液进行一级质谱扫描,获得化合物的分子离子([M-H]-)，优化喷雾电压、鞘气压力、辅助气压力、离子传输毛细管温度等参数。然后利用二级质谱全扫描收集母离子对应的的子离子信息，发现五氯苯酚分子离子([M-H]-)在三重四极杆碰撞室中不易被打碎，特征子离子(m/z 201.8、41.6、35.0）响应强度较弱，不适合目标物的灵敏检测。由于五氯酚具有5个氯原子，氯元素存在35Cl与37Cl同位素，因此五氯苯酚的分子离子([M-H]-)共有氯的4个同位素母离子对。根据王连珠等（参见附录2）的研究内容，参考国家标准GB 23200.92—2016《动物源性食品中五氯酚残留量的测定 液相色谱-质谱法》（参见附录1），本实验选取相对丰度最强的母离子对264.7 / 264.7作为定量离子对，次强的母离子对(262.7 / 262.7、266.7 / 266.7， 268.7 / 268.7 )作为定性离子对，以获得4个识别点，满足确证要求。本实验进一步对比研究了选择不同的特征离子对条件下五氯苯酚的SRM响应大小，结果如图4 所示。从图4可知，特征子离子(m/z  264.7/201.8、264.7/41.6、264.7/35.0）响应强度低，不适用于目标物的灵敏检测，而特征母离子264.7 / 264.7响应强度高，选择性好，适合作为五氯苯酚检测的定量离子。
[image: ]
图4 五氯苯酚标准溶液（25.00 μg/L）的选择反应监测（SRM）色谱图
Fig.4 SRM chromatograms of the standard solution of PCP(25.0 μg/L)

[bookmark: _Toc8861]4 方法的效能指标
[bookmark: _Toc2359]4.1 方法的定量限
本实验采用国际纯粹与应用化学联合会（IUPAC）推荐的方法确定方法定量限。计算过程如下：

 式（1）
式中：CL￣方法定量限；
K￣置信因子，一般取10；
Sb￣空白样品标准偏差；
m￣标准曲线在低浓度范围内的斜率；
Si￣低浓度添加样品响应值（峰面积）的标准偏差；
C￣低浓度添加样品实际含量值；
X平均￣低浓度添加样品响应值（峰面积）平均值。
具体测定过程为：取20份空白水样，分别添加低浓度的五氯苯酚标准溶液（0.10 μg/L），按照本标准推荐的测定步骤进行测定。按（1）计算得方法的定量限约为0.04 μg/L。然后取6份空白水样，分别添加0.04 μg/L的五氯苯酚标准溶液，按测定步骤进行测定，进一步验证该方法的定量限的适用性，结果表明在定量限添加浓度下，方法的平均回收率在70-120%范围内，相对标准偏差小于10%，满足方法的准确度和精密度要求。
[bookmark: _Toc26570]4.2 方法的线性范围
本研究采用外标法进行定量，由标准储备液配制一系列质量浓度不同的标准工作液，上机测定。以分析物浓度为横坐标，定量离子色谱峰面积为纵坐标，绘制标准曲线，并计算标准曲线的回归方程及相关系数。实验测得五氯苯酚的浓度在1.00～50.0μg/L范围内色谱峰面积与浓度呈线性相关，其回归方程和相关系数见表5。
表5 五氯苯酚的线性范围、回归方程及相关系数
Table 5 Regression equation and correlation coefficients（R2）of PCP
	分析物
	线性范围
	回归方程
	相关系数R2

	五氯苯酚
	1.00～50.0
	y=153493+132202x
	0.9983



[bookmark: _Toc24794]4.3 方法的准确度、精密度与适用范围
为考察本检测方法的准确度、精密度与适用范围，进行了加标回收实验。设0.04μg/L、0.50μg/L、5.00 μg/L、10.0 μg/L四个浓度添加水平，在空白水样中添加五氯苯酚标准溶液，每个水平设六个平行，并设空白对照。具体操作为：分别量取空白水样50 mL，添加一定体积的五氯苯酚标准溶液，混匀，按该标准的样品前处理方法处理后进行HPLC-MS/MS分析，按外标法计算其浓度和回收率。加标回收试验结果见表6，标准曲线、标准溶液、空白对照及加标样品的选择反应监测（SRM）色谱图见图5-图9。从表6可以看出，四个加标浓度下五氯苯酚的回收率在83.0%-93.2%，相对标准偏差均小于10%，表明使用该方法测定渔业水体中的五氯苯酚准确可靠。
表 6  水样中添加回收率及方法精密度试验（n＝5）
Table 6Results of recoveries test and precision of the method from water samples
	添加浓度（μg/L）
	平行样
	五氯苯酚

	
	
	回收率（%）
	平均值（%）
	精密度（RSD%）

	0.04
	1
	82.4
	83.0
	4.14

	
	2
	79.3
	
	

	
	3
	85
	
	

	
	4
	82.6
	
	

	
	5
	88.7
	
	

	
	6
	80.1
	
	

	0.50
	1
	93.4
	90.2
	3.80

	
	2
	90.2
	
	

	
	3
	89.7
	
	

	
	4
	88
	
	

	
	5
	94.6
	
	

	
	6
	85.3
	
	

	5.00
	1
	101
	89.4
	7.01

	
	2
	85.4
	
	

	
	3
	87.2
	
	

	
	4
	84
	
	

	
	5
	87.1
	
	

	
	6
	92.0
	
	

	10.0
	1
	93.1
	93.2
	6.56

	
	2
	105.1
	
	

	
	3
	92.6
	
	

	
	4
	88.4
	
	

	
	5
	89.2
	
	

	
	6
	90.8
	
	




[image: 标准曲线]	
图5 五氯苯酚标准曲线图
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图6 五氯苯酚标准溶液（2.50 μg/L）的选择反应监测（SRM）色谱图
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图7 五氯苯酚空白水样的选择反应监测（SRM）色谱图
	[image: ]	
图8 空白水样添加样品（0.04 μg/L）的选择反应监测（SRM）色谱图
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图9 空白水样添加样品（0.50 μg/L）的选择反应监测（SRM）色谱图
[bookmark: _Toc4991]4.4 与HJ 591-2010《水质 五氯酚的测定 气相色谱法》的比较
我国国家标准《渔业水质标准》（GB 11607-89）对五氯酚钠在渔业水体中的最高限量值为0.01 mg/L，推荐的测定方法为气相色谱法（HJ 591-2010）。与HJ 591-2010方法相比，本标准所推荐的检测方法具有如下优点：
1、 HJ 591-2010采用气相色谱法，样品前处理过程需要进行衍生化反应和多次液液萃取，操作过程繁琐耗时，不利于大批量样品的检测；本标准采用液相色谱-串联质谱法，水样经固相萃取进行目标物的富集和净化，样品前处理简单快速，适合大批量样品的检测。
2、 HJ 591-2010法取样量为100 mL水样时，毛细管气相色谱法的定量限为0.04 ug/L；本检测方法取样量为50 mL水样时，即可达到HJ 591-2010法相应的灵敏度。
3、 HJ 591-2010法样品前处理使用的有毒有害试剂种类较多，用量较大；本检测方法样品前处理使用的有毒有害试剂种类和用量少，对分析检测人员身体健康影响小，对环境更友好。
[bookmark: _Toc19844]5 结论
高效液相色谱串联质谱法测定渔业水体中五氯苯酚，方法简单、易于操作，灵敏度、准确度及精密度均符合要求，可用于渔业水体中五氯苯酚的检测。

[bookmark: _Toc26441]6 与有关法律、法规和强制性标准的关系
在标准的制订过程中严格贯彻国家有关方针、政策、法律和规章等，严格执行强制性国家标准和行业标准。与相关的各种基础标准相衔接，遵循了政策性和协调统一性的原则。

[bookmark: _Toc18797]7  作为推荐性标准的建议
本标准为化学分析检测方法标准，并不涉及有关国家安全、保护人体健康和人身财产安全、环境质量要求等有关强制性地方标准或强制性条文等八项要求，因此，建议将其作为推荐性标准颁布实施。

[bookmark: _Toc16348]8  标准在编制过程中意见分歧情况
本标准在实验编制和复核过程中，没有意见分歧。
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Abstract: A method was developed for the determination of trace pentachlorophenol and its so—

dium salt in animal-origin foods by modified QuEChERS-ultra performance liquid chromatogra-
phy-andem mass spectrometry (UPLC-MS/MS). Sodium pentachlorophenolate in samples was
converted to pentachlorophenol under acidic condition. The pentachlorophenol was extracted
twice with acetonitrile containing 1% (v/v) acetic acid by ultrasonic extraction. The extracts
were purified by dispersive solid-phase extraction. The usages of dispersive sorbents were opti-
mized based on the recoveries and matrix effects. Chromatographic analysis was conducted on
a Waters Acquity UPLC HSS T3 column with gradient elution. The pentachlorophenol was fur-
ther analyzed by negative electrospray ionization under the multiple reaction monitoring mode.
The recoveries at fortification levels of 1.0, 2.0 and 10. 0 pg/kg in six matrices (pork, pork liv-
er, chicken, fish, milk and egg) ranged from 73.2% to 108.4% with the relative standard devi-
ations of 4. 0%-14.8%. The limits of quantification (S/N>10) were 1.0 pg/kg. The method is
simple, sensitive, accurate, economical and environmentally safe, and is suitable for the deter—

mination of the trace pentachlorophenol and its sodium salt in animal-origin foods.

Ui f4 1 103 : 2018-03-16
* IR A Tel: (0596) 2175990, E-mail :3125325899@ qq.com.
JEGIE A A A 1 AR R R IR (201101386,2016]01070) .
Foundation item: Natural Science Foundation of Fujian Province (Nos. 2011J01386, 2016J01070) .
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