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离心辅助冷诱导相分离/液相色谱-高分辨质谱法
测定海产品中11种卤代咔唑
詹志鹏 1，李 红 1，李敬光 2，陈达炜 1，2*

（1．锦州医科大学 公共卫生学院，辽宁 锦州 121001；2．国家食品安全风险评估中心，北京 100021）
摘 要：基于离心辅助冷诱导相分离（CIPS）和分散固相萃取（DSPE）技术，建立了海产品中 11 种卤代咔唑

（PHCs）的液相色谱-高分辨质谱检测方法。样品经乙腈超声提取后，进一步以 40%乙腈/水溶液对 11种PHCs
进行离心辅助CIPS和DSPE富集和净化。仪器分析以乙腈-水为流动相进行梯度洗脱，C8色谱柱（2. 1 mm×100 
mm，1. 7 μm）分离，高分辨质谱以靶向单一离子监测模式采集，内标法定量。结果显示在给定的浓度范围

内，11种PHCs均呈良好的线性关系（r2>0. 996）；方法检出限为 0. 04~0. 1 μg/kg，定量下限为 0. 1~0. 3 μg/kg。
空白海产品在 3个加标水平下的回收率为 71. 6%~112%，相对标准偏差（RSD）为 1. 1%~13%。该方法操作简单，

灵敏度高，能够降低基质效应对PHCs检测的影响，具有较好的准确度和精密度，符合分析检测的要求，可

应用于实际样品中PHCs的靶向检测分析。
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Determination of 11 Polyhalogenated Carbazoles in Seafood by Liquid 
Chromatography-High Resolution Mass Spectrometry Coupled with 

Centrifugation-assisted Cold Induced Phase Separation
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（1．School of Public Health，Jinzhou Medical University，Jinzhou　121001，China；2．China National Center for 
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Abstract：Based on centrifugation-assisted cold induced phase separation（CIPS） and dispersive sol⁃
id-phase extraction（DSPE） techniques，a detection method for analysis of 11 polyhalogenated carba⁃
zoles（PHCs） in seafood was established using liquid chromatography-high resolution mass spectrome⁃
try.  After ultrasonic extraction using acetonitrile，the samples were subjected to CIPS and DSPE en⁃
richment and purification for 11 PHCs with a 40% acetonitrile/aqueous solution.  For instrumental 
analysis， gradient elution was performed using an acetonitrile-water mobile phase.  Separation was 
achieved on a C8 column（2. 1 mm×100 mm，1. 7 μm）.  High resolution mass spectrometry data were 
acquired in the targeted single-ion monitoring mode，and quantification was carried out using the in⁃
ternal standard method.  The results demonstrated that within the given concentration range，all 11 
PHCs exhibited good linear relationships（r² >0. 996）.  The limits of detection of the method ranged 
from 0. 04 to 0. 1 μg/kg，and the limits of quantification were between 0. 1 and 0. 3 μg/kg.  For blank 
seafood spiked at three different levels，the recoveries ranged from 71. 6% to 112%，and the relative 
standard deviations（RSDs） were between 1. 1% and 13%.  This method is simple to operate and highly 
sensitive.  It can effectively mitigate the matrix effects on the detection of PHCs，showing good accu⁃
racy and precision.  Meeting the requirements of analytical detection，it is applicable for the targeted 
detection and analysis of PHCs in real samples.
Key words： polyhalogenated carbazoles； cold induced phase separation； high resolution mass 
spectrometry；seafood；liquid chromatography
卤代咔唑（PHCs）是一类与多氯代二苯并呋喃化学结构相似的新污染物（图 1），由于其具有类似二
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英类毒性而受到广泛关注［1-2］。毒理学研究发现 PHCs对水生生物和人体可能产生不利影响，如氧化

损伤和细胞凋亡［3］。PHCs在环境中具有一定持久性，显示了明显的生物累积能力［4］。已有研究报道在

土壤、水、沉积物、灰尘和生物样本中检测到PHCs［5-9］。目前，PHCs在环境和食品样品中的主要测定

方法为气相色谱-串联质谱法（GC-MS/MS）和气相色谱-高分辨质谱法（GC-HRMS）［10-12］。例如，吴俣

等［13］采用GC-MS/MS法研究了浙江沿海地区海产品中卤代咔唑的赋存情况，发现不同海产品中均有检

出 PHCs，但含量存在一定差异。Zhou等［14］于 2019年采用液相色谱-串联质谱建立了沉积物中 PHCs的
检测方法，倪鲁波等［15］则建立了贝类中 10种多卤代咔唑的分析方法。近年来，液相色谱-高分辨质谱

（LC-HRMS）也被应用于动物源性食品的PHCs分析中［16］，该研究充分利用LC-HRMS的高选择性和灵敏

度，解决了复杂基质对PHCs分析的干扰。

索氏提取和加速溶剂提取（ASE）是固体样品（如土壤、沉

积物和水产品）中PHCs的常用提取方法［15，17-18］。然而，索氏提

取耗时较长且有机溶剂消耗量较高，因此不适合大批量样品

分析。ASE 方法虽可在较短时间内完成有效提取，但需使用

大量的有机溶剂。此外，通过这些方法提取的PHCs在仪器分

析之前仍需要进一步的净化，如凝胶渗透色谱和分散固相萃

取等［18］，使得方法不便于使用且不符合绿色化学发展原则。

最近，全球检测到高浓度的 PHCs，引发了人们对人类暴露风

险的担忧，并推动了液-液萃取技术在水生环境中提取 PHCs
的应用。双水相分离体系（ATPS）基于液-液萃取技术所开发，

由于其良好的生物相容性、低界面张力和低成本而受到广泛

关注［19］。尽管如此，ATPS 的实施通常需要加入诱导剂，如盐、聚合物和离子液体，以诱导相分

离［20-22］。近年来，在基于乙腈/水体系的 ATPS中发现了冷诱导相分离（CIPS）现象［23］。CIPS技术是一种

改进的ATPS制备技术，其特征是无需使用诱导剂、高效、高富集和较低的有机溶剂消耗，从而提供了

一种更为环保的替代方法［24-25］。但是，通过低温冰箱处理的冷诱导时间往往需要 1 h，影响了样品前处

理的通量［26］。为解决这一问题，本课题组研究发现离心辅助可降低低温诱导温度并缩短相分离的平衡

时间［27］。

为此，本研究采用离心辅助 CIPS技术并结合分散固相萃取（DSPE）技术以改善样品净化效果，降

低基质效应对 PHCs 检测的影响，并增强分析目标物的富集倍数；利用液相色谱-高分辨质谱分析手

段，建立了一种简捷和高灵敏的海产品中PHCs的分析方法。

1 实验部分 
1. 1　仪器与试剂　

Dionex U3000 液相色谱串联 Q Orbitrap 高分辨质谱仪（美国赛默飞公司）：配套加热电喷雾离子源

（HESI）；Vortex Genie 2涡旋混合器（美国 Scientific Industries公司）；Allegra 64R低温离心机（美国贝克

曼库尔特公司）；Milli-Q纯水仪（美国默克Millipore公司）。

乙腈和甲醇（质谱级，美国Fisher Scientific公司），乙酸乙酯（色谱级，美国Fisher Scientific公司），

甲酸和乙酸铵（色谱级，美国Tedia公司）。N-丙基乙二胺（PSA）、石墨化炭黑（GCB）和强阳离子吸附聚

合材料（PCX）购自天津博纳艾杰尔科技有限公司。11种PHCs标准溶液和 1种同位素内标溶液购自加拿

大Wellington公司，质量浓度均为（50±2. 5） mg/L。目标化合物及同位素内标的信息见表1。海产品样品

购于锦州、大连和北京等各大超市和农贸市场。

1. 2　标准溶液的配制　
混合标准中间溶液的配制：分别准确吸取 11 种 PHCs 标准溶液 100 μL 于 10 mL 容量瓶中，先用

3 mL 乙酸乙酯稀释混匀，再用乙腈定容至刻度，制备成 11 种 PHCs 混合标准中间溶液，质量浓度为

0. 5 mg/L，于-20 ℃储存。

内标中间溶液的配制：准确吸取 1种PHCs同位素内标溶液 40 μL于 10 mL容量瓶中，先用 0. 5 mL

图1　卤代咔唑类化合物的结构示意图
Fig. 1　Structural diagram of PHCs
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乙酸乙酯稀释混匀，再用乙腈定容至刻度，制备成 1 种 PHAs 同位素内标中间溶液，质量浓度为 0. 2 
mg/L，-20 ℃储存备用。

混合标准工作曲线溶液的配制：吸取适量混合标准中间溶液和内标中间溶液，用乙腈配制成 11种

PHCs质量浓度为 0. 05、0. 1、0. 2、0. 5、1. 0、2. 0、5. 0、10、20 μg/L，1种 PHCs同位素内标质量浓

度为2. 0 μg/L的标准工作曲线溶液。

1. 3　样品制备和前处理　
参考美国食品药品监督管理局发布的实验室方法指导文件［28］，取约 500 g海产品可食部分，切成约

2 cm的小块放置于不锈钢粉碎机中，取等量的碎裂干冰，与海产品一同粉碎均匀后，将样品从粉碎机

中取出并置于样品杯中过夜，使CO2升华，供样品前处理。

称取均质后的海产品 2 g（精确至 0. 01 g），置于 15 mL离心管中，加入内标中间溶液（质量浓度为

0. 2 mg/L）40 μL，静置 30 min后，加入 9 mL乙腈，旋涡混匀 1 min，超声提取 20 min后，以 8 000 r/min 
离心 5 min。取乙腈上清液 3. 6 mL 于 15 mL 离心管中，再加入 5. 4 mL 纯净水，混匀，进行离心辅助

CIPS富集和净化。即低温离心机维持-12 ℃条件下以 5 000 r/min处理 30 min诱导相分离，取上层乙腈

相（约 900 μL）于装有 25 mg无水硫酸镁和 25 mg PCX吸附剂的 1. 5 mL离心管中，涡旋混匀 1 min后，于

15 000 r/min和4 ℃下高速离心5 min后，取上清液待分析。

1. 4　液相色谱-高分辨质谱分析条件　
色谱条件：ACQUITY UPLC BEH C8色谱柱（2. 1 mm×100 mm，1. 7 μm），柱温：40 ℃，流动相为乙

腈（A）-水（B）体系，流速 0. 3 mL/min，进样体积：10 μL。梯度洗脱程序：0~1. 5 min，60% A；1. 5~9 
min，60%~90% A；9~9. 5 min，90%~100% A；9. 5~11. 5 min，100% A；11. 5~12 min，100%~60% A；

12~15 min，60% A。

质谱参数：喷雾电压为 3. 0 kV；毛细管温度为 320 ℃；鞘气为 50 arb，辅助气为 10 arb；扫描模式

为靶向单一离子（tSIM/ddMS2）采集模式，负离子采集；tSIM分辨率采用 70 000 FWHM，自动增益控制

（AGC）为 1e5，MSX为 3，分离宽度为 6 Da；ddMS2分辨率采用 17 500 FWHM，归一化碰撞能量为 15%、

35%和55%。PHCs的质谱采集信息、保留时间和化学性质见表1。

表1　11种PHCs和内标的色谱和质谱采集信息及化学性质
Table 1　Mass spectrometric information，retention time（RT），and chemical properties of 11 PHCs and internal standard

Abbreviation
3-CCZ

36-CCZ
1368-CCZ
2367-CCZ

3-BCZ
27-BCZ
36-BCZ

136-BCZ
1368-BCZ

1-B-36-CCZ
18-B-36-CCZ

13C12-36CCZ

Analyte
3-Chlorocarbazole

3，6-Dichlorocarbzole
1，3，6，8-Tetrachlorocarbazole
2，3，6，7-Tetrachlorocarbazole

3-Bromocarbazole
2，7-Dibromocarbazole
3，6-Dibromocarbazole

1，3，6-Tribromocarbazole
1，3，6，8-Tetrabromocarbazole
1-Bromo-3，6-dichlorocarbaozle
1，8-Dibromo-3，6-dichlorocar⁃

bazole
3，6-Dichloro ［13C12］carbazole

CAS
2732-25-4
5599-71-3

58910-96-6
-

1592-95-6
136630-39-2

6825-20-3
55119-10-3
55119-09-0

-
100131-03-1

-

Formula
C12H8ClN
C12H7Cl2N
C12H5Cl4N
C12H5Cl4N
C12H8BrN
C12H7Br2N
C12H7Br2N
C12H6Br3N
C12H5Br4N

C12H6BrCl2N
C12H5Br2Cl2N

13C12H7Cl2N

RT
/min
4. 62
5. 74
7. 35
6. 99
4. 89
5. 93
6. 15
7. 16
7. 98
6. 82
7. 69
5. 73

Oil-water par⁃
tition coeffi⁃

cient （XlogP）

4. 3
5. 4
5. 9
6. 3
4. 4
4. 8
4. 8
5. 5
6. 2
5. 3
6. 0
-

［M-H］- （m/z）
200. 026 2*/202. 023 2
233. 987 2*/235. 984 2

301. 909 2/
303. 906 3*/305. 903 3

301. 909 2/
303. 906 3*/305. 903 3
243. 975 6*/245. 973 6

321. 886 1/
323. 884 1*/325. 882 1

321. 886 1/
323. 884 1*/325. 882 1
401. 794 6*/403. 792 6

479. 705 1/
481. 703 1*/483. 701 0

311. 897 7/
313. 895 7*/315. 892 7

389. 808 2/
391. 806 2*/393. 803 2
246. 027 4*/248. 024 5

Fragment ion 
（m/z）

164. 049 1
198. 010 8/
162. 033 6
265. 933 3/
229. 956 1
265. 933 3/
229. 956 1
78. 917 8/
164. 048 9
241. 960 5/
243. 958 6
241. 960 5/
243. 958 6
319. 870 4/
321. 869 8
78. 917 8/
401. 776 9
231. 972 1/
195. 994 6
78. 917 8/
311. 880 1

-
*quantitative ion
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2 结果与讨论 
2. 1　仪器条件的选择　
2. 1. 1　色谱条件的优化　本研究对比了 BEH C8
（2. 1 mm×100 mm， 1. 7 μm）和 BEH C18（2. 1 mm×
100 mm，1. 7 μm）两种色谱柱对 11种 PHCs的分离

效率。结果表明，两种色谱柱对目标分析物的质

谱响应无显著差异。然而，当使用 BEH C8色谱柱

时，在保证同分异构体分离度要求的基础上，

PHCs 化合物的出峰时间更快（图 2）。因此，选择

BEH C8色谱柱进行后续分析。

本研究首先分别使用含有 0. 1%甲酸的乙腈/水
和含有 5 mmol/L 乙酸铵的乙腈/水作为 ESI+和 ESI-

模式的流动相体系，对正和负电离效率进行初步

评估。结果表明，所有 PHCs在 ESI-模式下均有响

应，但在 ESI+模式下均无明显的质谱响应。因此，

选择 ESI-模式对 PHCs 进行质谱检测。在 ESI-模式

下，以乙腈为有机相，考察了 5 mmol/L 乙酸铵水

溶液和水分别作为水相对 PHCs 质谱响应的影响。

结果表明，当使用纯水作为水相时，2367-CCZ、
136-BCZ和 1-B-36-CCZ的响应值比使用 5 mmol/L
乙酸铵水溶液作为水相时高 1. 1~1. 4倍。此外，长时间使用缓冲液体系作流动相会对质谱灵敏度产生

一定的影响，需要增加质谱的维护成本。因此，本研究选择乙腈和水作为流动相体系。11种 PHCs的
色谱图见图2A。

2. 1. 2　高分辨质谱定量模式的选择　本研究考察了高分辨质谱中的全扫描（FS）、tSIM和平行反应监

测（PRM）3种定量模式，3种定量模式的简单说明可查阅文献［29］。结果发现，当 PHCs在痕量浓度水平

下（< 0. 5 μg/L），tSIM和 PRM模式因在较窄的质量分离宽度（6 Da）内扫描母离子或子离子，展示了比

FS更优的检测效能。然而，PRM模式诱导目标母离子碰撞诱导解离，产生碎片离子，在一定程度上降

低了检测灵敏度。相反，使用母离子进行定量分析的 tSIM 模式则显示出更好的检测灵敏度，并可省

略碰撞能量优化的流程。因此，选择 tSIM 模式作为 PHCs 的高分辨质谱定量分析模式，以表 1 中的

［M-H］-进行定量。由于PHCs含有卤代元素，以各化合物的同位素离子和丰度比以及碎片离子作为定

性判别依据。

2. 2　提取溶剂的优化　
本研究考察了甲醇（logKow=-0. 77）、乙腈

（logKow=-0. 34）和 乙 酸 乙 酯（logKow=0. 73）作 为

PHCs提取溶剂的效果。图 3显示，甲醇对PHCs的
提取回收率相对较低（85%~103%），而乙腈和乙酸

乙酯的提取回收率在 94%~108%之间。这可能与上

述溶剂和分析物之间的极性相似相溶作用有关

（PHCs的 XlogP值在 4. 3~6. 3之间，表 1）。尽管乙

酸乙酯和乙腈均获得了满意的回收率，但乙酸乙

酯的相对标准偏差（RSD）较高，这可能是由于其与

液相色谱不相容，在分析前需要氮吹浓缩等操作，

从而影响了检测的精度。因此，采用乙腈作为提

取溶剂。

图2　11种卤代咔唑类化合物的色谱图
Fig. 2　Chromatograms of 11 PHCs

A：BEH C8 column；B：BEH C18 column

图3　不同溶剂下11种卤代咔唑类化合物的提取回收率
Fig. 3　Extraction recoveries of 11 PHCs under 

different solvents
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2. 3　离心辅助CIPS方法的优化　
2. 3. 1　低温离心条件的优化　已有研究发现，冷冻可诱导乙腈和水系统形成相分离［23-25］。当达到稳定

的相分离平衡状态时，上相有机相为 88%的乙腈/水溶液，而下相水相则为 33%的乙腈/水溶液。在加标

海产品中，PHCs均分布于上层乙腈相中，而中高极性干扰物则分布于下层水相中，从而在一定程度上

减少了基质效应的影响。此外，发现CIPS处理方法还可将非极性脂质化合物位于上下两相之间的边界

层，进而有效去除甘油三酯和鞘脂等非极性脂质成分。为进一步缩短相分离时间，本实验对离心辅助

CIPS方法进行了改进，用低温离心机（Allegra 64R）取代传统的低温冰箱诱导相分离。研究发现，离心

力可有效降低相分离的温度阈值，缩短相分离平衡的时间［27］。另外，使用离心辅助CIPS方法可将相分

离和离心集成到一步操作过程中，减少了多步操作导致的人为误差。因此，确定最佳离心条件为在

-12 ℃下以5 000 r/min离心30 min。
2. 3. 2　乙腈体积分数的优化　对于离心辅助 CIPS技术，PHCs的提取效率因乙腈/水的不同体积比而

异，其有效性通常用富集因子和绝对回收率进行评估。本实验研究了不同体积分数（40%、50%、60%、

70%和 80%）的乙腈/水溶液中，通过离心辅助CIPS处理后不同PHCs的富集因子和绝对回收率（见图 4）。

结果表明，随着乙腈体积分数的持续降低，11种PHCs的富集因子逐渐增加。当乙腈体积分数降至 40%
时，11种 PHCs的富集因子最高，在 6. 54~7. 52之间，而 11种 PHCs的绝对回收率也均大于 85%（87%~
96%）。这主要是由于PHCs的极性相对较低，极易富集于上层有机相（88%乙腈）中，同时也与上层有机

相的体积呈较大程度的减少有关。然而，当乙腈体积分数低于 40%时，富集因子虽有所提高，但上层

有机相的体积进一步减少，不利于样品移取。为了满足较高的灵敏度和操作的可行性，本研究选择

40%乙腈/水作为冷诱导相分离的条件。

2. 4　分散固相萃取吸附剂的选择　
为进一步提高净化效果，本研究采用分散固相萃取技术对CIPS提取液进行净化处理。针对CIPS技

术对甘油三酯、鞘脂等非极性脂质的高效去除特性，结合胆碱类磷脂特有的胆碱季铵基团结构特征，

采用强阳离子交换聚合材料PCX作为核心吸附剂。该材料不仅具备与C18相似的非极性吸附能力，更能

通过离子交换作用特异性吸附带正电荷的胆碱类磷脂，实现双重净化效果。在分散固相萃取体系构建

中，特别优化了溶液环境，鉴于净化对象为 CIPS相分离后的上层乙腈相（含 88%乙腈），通过添加 25 
mg无水硫酸镁有效去除残留水分，使PHCs的提取回收率提升 3%~14%。进一步通过基质加标实验验证

PCX用量优化，结果显示：当 PCX用量为 25 mg时，11种 PHCs的回收率达到最佳（92%~113%）；而当

用量超过 25 mg时，1368-CCZ、18-B-36-CCZ和 1368-BCZ的回收率呈下降趋势。基于上述实验验证，

确定采用 25 mg PCX与 25 mg无水硫酸镁协同净化，在保证高效去除胆碱类磷脂的同时，实现了 PHCs
的高回收率与检测稳定性。

2. 5　基质效应　
离心辅助CIPS和分散固相萃取技术的基质清除效果是影响该方法准确度和精密度的重要因素。为

此，本实验评估了所建方法在PHCs质谱检测中的基质效应（ME）。制备了在一定线性浓度范围内的基

质匹配标准工作曲线溶液和溶剂标准工作曲线溶液，并分别获取基质匹配标准曲线的斜率（B）和溶剂

图4　11种卤代咔唑类化合物在不同乙腈/水体积比下的富集倍数（A）和绝对回收率（B）分布图
Fig. 4　Distribution diagrams of enrichment factors（A） and absolute recoveries（B） of 11 PHCs at different proportions of acetonitrile
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标准曲线的斜率（A），按照公式ME（%）=B/A×100%进行计算。结果显示（表 2），在线性浓度范围内，海

白虾、小黄鱼和海蛎中 11种 PHCs的ME分别为 84. 7%~102%、86. 7%~105%和 87. 2%~104%，表明上述

3种海产品经本方法净化处理后能有效降低复杂基质的影响，基质效应对目标物的影响在可接受范围

（80%~120%）内［30］；三文鱼中 11种 PHCs的 ME为 73. 2%~93. 4%，说明部分化合物存在一定的基质抑制

效应。为保证检测结果的准确性和稳定性，本研究采用同位素内标标准曲线进行校准和定量。

2. 6　线性范围与灵敏度　
本研究采用内标法对PHCs进行定量分析，使用乙腈配制质量浓度为0. 05~20 μg/L的系列混合标准

溶液，同位素内标的质量浓度为 2 μg/L。表 2显示 11种 PHCs在 0. 05~20 μg/L或 0. 1~20 μg/L范围内呈

良好的线性关系，相关系数（r2）均大于 0. 996。当分析物浓度极低时，Orbitrap HRMS 通常不会出现噪

声信号，因此传统的信噪比方法不适合评估检出限（LOD）和定量下限（LOQ）。本研究通过将低浓度加

标样品 10次测定所得数据的RSD分别乘以 3和 10来计算LOD和LOQ。结果显示，11种PHCs的LOD为

0. 04~0. 1 μg/kg，LOQ为0. 1~0. 3 μg/kg（表2）。

2. 7　准确度与精密度　
分别选用4种海产品（海白虾、小黄鱼、海蛎和三文鱼）作为空白基质进行低、中、高（LOQ、2LOQ

和 10LOQ）3种水平的加标回收率实验，以评估本方法的准确度和精密度。按照“1. 3”方法处理后进

行测定，每个浓度水平重复测定 6次。表 3显示，11种PHCs在上述 4种海产品中的平均回收率分别为

78. 7%~111%、75. 9%~106%、74. 9%~102%和 71. 6%~112%，RSD分别为 1. 1%~12%、2. 1%~13%、1. 5%~
10%和 1. 4%~9. 4%。上述结果表明本方法具有较好的准确度和精密度，能满足海产品中痕量PHCs的分

析要求。

表3　4种海产品中11种PHCs的回收率和相对标准偏差
Table 3　Recoveries and relative standard deviations of 11 PHCs in four different seafood

3-CCZ

36-CCZ

1368-CCZ

2367-CCZ

3-BCZ

LOQ
2LOQ

10LOQ
LOQ

2LOQ
10LOQ

LOQ
2LOQ

10LOQ
LOQ

2LOQ
10LOQ

LOQ
2LOQ

10LOQ

93. 1
98. 4
105

95. 2
94. 1
97. 5
89. 4
90. 8
97. 5
90. 5
95. 2
93. 7
91. 4
104
111

3. 6
3. 2
1. 1
5. 0
3. 7
1. 9
8. 6
9. 3
5. 6
6. 6
5. 7
3. 8
3. 8
6. 1
2. 3

95. 3
94. 1
99. 7
93. 4
96. 8
104

83. 4
82. 0
90. 7
84. 6
90. 2
94. 8
92. 3
99. 8
106

3. 8
4. 3
2. 1
6. 3
3. 7
5. 0
6. 4
4. 7
3. 2
9. 0
9. 4
2. 7
6. 2
5. 3
3. 6

92. 7
94. 6
97. 3
96. 7
102

99. 8
88. 4
95. 9
93. 7
82. 2
92. 1
97. 5
88. 5
90. 9
96. 6

3. 9
2. 5
3. 7
6. 1
5. 4
3. 3
7. 9
9. 4
5. 6
7. 5
6. 2
3. 9
4. 9
6. 7
1. 5

96. 9
97. 2
104
105
112
107

95. 5
96. 7
102

91. 7
90. 8
99. 5
94. 2
97. 3
96. 8

5. 9
2. 3
1. 4
4. 8
5. 9
2. 7
7. 3
8. 0
6. 8
5. 7
6. 0
5. 9
7. 7
6. 0
3. 6

Analyte Spiked 
level

Shrimp
Recovery/% RSD/%

Croaker
Recovery/% RSD/%

Oyster
Recovery/% RSD/%

Salmon
Recovery/% RSD/%

表2　11种PHCs的线性范围、相关系数、检出限、定量下限及基质效应
Table 2　Linear ranges，correlation coefficients（r2），LODs，LOQs and matrix effects of 11PHCs

Analyte
3-CCZ

36-CCZ
1368-CCZ
2367-CCZ

3-BCZ
27-BCZ
36-BCZ

136-BCZ
1368-BCZ

1-B-36-CCZ
18-B-36-CCZ

Linear range/（μg·L-1）

0. 05~20
0. 05~20
0. 1~20

0. 05~20
0. 05~20
0. 05~20
0. 05~20
0. 05~20
0. 1~20

0. 05~20
0. 1~20

r2

0. 998 5
0. 997 3
0. 999 1
0. 999 3
0. 999 6
0. 997 6
0. 998 6
0. 999 2
0. 999 0
0. 996 8
0. 999 3

LOD/（μg·kg-1）

0. 04
0. 04
0. 08
0. 04
0. 04
0. 04
0. 04
0. 04
0. 08
0. 04
0. 1

LOQ/（μg·kg-1）

0. 1
0. 1
0. 2
0. 1
0. 1
0. 1
0. 1
0. 1
0. 2
0. 1
0. 3

Matrix effect/%
Shrimp
98. 8
102

92. 4
92. 6
99. 8
89. 6
84. 7
88. 8
87. 1
95. 7
87. 1

Croaker
102

98. 3
89. 5
96. 4
97. 2
91. 5
86. 7
89. 4
92. 7
105

90. 3

Oyster
96. 0
103

90. 9
89. 7
95. 1
89. 0
90. 8
86. 9
93. 6
104

87. 2

Salmon
89. 4
93. 4
87. 3
84. 2
92. 3
78. 4
92. 7
76. 3
86. 4
93. 0
73. 2
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27-BCZ

36-BCZ

136-BCZ

1368-BCZ

1-B-36-CCZ

18-B-36-CCZ

LOQ
2LOQ

10LOQ
LOQ

2LOQ
10LOQ

LOQ
2LOQ

10LOQ
LOQ

2LOQ
10LOQ

LOQ
2LOQ

10LOQ
LOQ

2LOQ
10LOQ

80. 6
88. 4
90. 4
82. 2
92. 1
94. 3
78. 7
83. 5
89. 1
79. 2
86. 4
90. 8
93. 2
89. 5
107

80. 8
83. 4
89. 2

9. 1
7. 2
6. 7
9. 0
4. 7
6. 2
12

5. 8
7. 3
9. 3
5. 8
6. 7
7. 7
7. 8
2. 1
9. 4
5. 7
6. 2

75. 9
82. 7
86. 6
77. 6
86. 2
88. 8
76. 6
80. 4
92. 8
80. 6
78. 2
87. 7
92. 9
98. 0
106

76. 7
86. 5
90. 1

11
13

8. 3
5. 8
9. 2
7. 0
8. 8
7. 1
6. 4
9. 4
6. 2
3. 8
6. 4
2. 8
2. 3
7. 0
6. 3
6. 9

78. 5
90. 3
92. 1
90. 2
94. 0
91. 7
74. 9
84. 7
82. 1
85. 6
89. 4
96. 1
88. 8
95. 2
99. 9
83. 1
78. 7
88. 7

6. 7
6. 6
7. 2
6. 6
9. 7
2. 6
5. 7
9. 2
3. 4
4. 6
8. 2
6. 7
3. 7
6. 8
4. 6
10

8. 0
6. 4

73. 5
80. 9
84. 7
85. 4
92. 6
91. 3
75. 0
83. 4
88. 1
90. 4
87. 3
98. 5
103

98. 4
110

71. 6
79. 5
82. 4

9. 4
7. 5
8. 4
6. 4
6. 8
1. 7
6. 1
3. 8
6. 7
6. 3
5. 2
3. 7
7. 6
2. 4
3. 9
6. 6
7. 8
8. 9

（续表3）
Analyte Spiked 

level
Shrimp

Recovery/% RSD/%
Croaker

Recovery/% RSD/%
Oyster

Recovery/% RSD/%
Salmon

Recovery/% RSD/%

2. 8　实际样品测定　
采用本方法对市售的 31 份海产品进行 11 种 PHCs 的检测。除 1-B-36-CCZ 未检出外，其他 10 种

PHCs 均有不同程度的检出（表 4）。以上数据表明，本方法可广泛适用于海产品中 11 种 PHCs 的分析

检测。

3 结 论 
本研究对海产品中 PHCs 的样品前处理进行优化，建立了海产品中 PHCs 的离心辅助 CIPS/LC-

HRMS分析方法。该方法操作简单，具有较好的检测灵敏度、良好的准确度和精密度，可满足海产品

中痕量PHCs的分析要求。应用该方法对海产品中PHCs进行分析，结果表明海产品中存在一定的PHCs
污染。本研究为后续相关的环境和食品安全监测提供了有效的技术方法。
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