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摘 要：该文开发了一种基于微型基质固相分散萃取（m-MSPD）结合气相色谱-质谱（GC-MS）测定鱼类样品

中 11种有机磷阻燃剂（OPFRs）的方法。通过响应面模型对吸附剂、洗脱溶剂和涡旋时间等关键参数进行了优

化，确定最佳萃取条件为：300 mg PSA为吸附剂，4 mL丙酮为洗脱溶剂，涡旋 2 min。该方法在 5~500 μg·L-1

范围内线性良好（r2>0. 998），检出限（LOD）和定量下限（LOQ）分别为 0. 13~5. 33 ng·g-1和 0. 44~17. 78 ng·g-1。

加标回收率为 68. 3%~116%，相对标准偏差（RSD）为 0. 020%~8. 7%。该方法成功用于野生及养殖鲫鱼、鳙鱼

等实际鱼类样品中OPFRs的检测，具有有机溶剂用量少、分析速度快、基质干扰小的优势，适用于水产品中

多种OPFRs的高效同步分析。
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Abstract： Herein， a novel analytical method based on miniaturized matrix solid-phase dispersion 
（m-MSPD） combined with gas chromatography-mass spectrometry（GC-MS） was developed for the 
determination of 11 organophosphate flame retardants（OPFRs） in fish samples.  Response surface 
methodology was performed for the systematic optimization of key extraction parameters， including 
adsorbent， eluent， and vortex time.  The optimal extraction conditions were confirmed as follows：
300 mg of PSA adsorbent，4 mL of acetone as eluent，and a vortex time for 2 min.  The method ex⁃
hibited excellent linearity over the concentration range of 5-500 μg·L-1 （r2>0. 998）.  The limits of de⁃
tection（LODs） and quantification（LOQs） were in the ranges of 0. 13-5. 33 ng·g-1 and 0. 44-17. 78 
ng·g-1，respectively.  The spiked recoveries ranged from 68. 3% to 116%，with relative standard devi⁃
ations（RSDs） of 0. 020% to 8. 7%.  The method was successfully applied for the detection of OPFRs 
in actual fish samples， including wild and cultured crucian carp and bighead carp.  Owing to its ad⁃
vantages of low organic solvent consumption，fast analysis speed，and minimal matrix interference，
it is suitable for the efficient and simultaneous analysis of multiple OPFRs in aquatic products.
Key words：fish samples；miniaturized matrix solid-phase dispersion extraction（MSPD）；response 
surface methodology；organophosphate flame retardants（OPFRs）；gas chromatography-mass spec⁃
trometry（GC-MS）
有机磷阻燃剂（OPFRs）作为一类重要的工业添加剂，具有阻燃和增塑功能，广泛应用于纺织、建
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材及电子电器产品中。由于其以物理方式添加至材料中，在生产、使用和废弃过程中易释放至环境

中［1-3］，并通过吸附、沉降等作用在水体及生物体内累积。目前已在全球多种环境介质［4］，以及长江中

下游小龙虾［5］、鱼类等生物体中被广泛检出，且鲫鱼中 OPFRs的总浓度显著高于鲢鱼［6］。太湖为苏州

核心水体，兼具饮用水源地、渔业养殖基地及生态调节功能，通过望虞河与漕湖紧密联通，二者水文

交换活跃。研究证实，食用鱼类等水产品是人类摄入OPFRs的重要暴露途径［7］，可能构成潜在健康风

险。因此，建立快速、准确的生物体中OPFRs分析方法，对太湖及连通水域鱼类的OPFRs残留检测至

关重要。

鱼类作为典型的高脂质、高蛋白复杂基质，会与OPFRs产生强烈相互作用，严重干扰痕量OPFRs
的定量分析。常见前处理技术包括索氏提取［8］、超声萃取［9］、溶剂萃取［10］、固相萃取［11］、高效溶剂萃

取-固相萃取［12］以及基质固相分散萃取（MSPD）［13］等，上述技术大多存在有机溶剂用量大、操作繁琐、

样品用量高、分析周期长等缺陷。MSPD技术集研磨、提取与净化步骤于一体，已被广泛用于复杂基

质中污染物的分析［14-15］。例如，Campone等［16］采用 MSPD 结合 Florisil净化，实现了鱼样中 13种 OPFRs
的高回收率（70%~110%）。Castro 等［17］运用该技术从贻贝中提取 18 种 OPFRs，同样取得满意回收率

（69%~122%）。然而，常规的MSPD技术在样品转移过程中易造成目标物损失，影响方法重现性。近年

来，通过引入涡旋［18］、超声［19］、电场［20］等辅助手段并发展微型化基质固相分散萃取（m-MSPD）技术，

实现了操作简便性与分析效率的同步提升［21-22］。

针对太湖及其连通水域渔业资源的监测需求，本文基于m-MSPD技术结合气相色谱-质谱法（GC-
MS），建立了鱼体中 11种OPFRs的高效分析方法。通过单因素实验与响应面中心复合设计，系统优化

了吸附剂用量、洗脱溶剂体积及涡旋时间等关键参数。该方法将组织研磨、吸附剂混合与目标物洗脱

等步骤整合于离心管中完成，避免了传统MSPD技术中因样品转移引起的损失；同时结合微量有机溶

剂与涡旋辅助洗脱，实现了目标物的快速提取与高效净化，具体流程见图 1。该研究既能满足痕量污

染物的精准定量需求，又能极大限度降低样品前处理对环境的二次污染，可为区域水环境 OPFRs 溯
源、风险评估及污染控制提供技术支撑，具有重要的学术价值与环境意义。

1 实验部分 
1. 1　仪器、试剂与材料　

超声波细胞破碎仪（美国 Sonics公司）；LA204E/A 电子天平（梅特勒托利多公司）；LP涡旋振荡器

（美国Thermo Fisher公司）；FB1410M台式马弗炉（美国Thermo Fisher公司）；TTL-DCI型氮吹浓缩仪（北

京同泰联科技公司）；8890GC-5977BMS气相色谱-质谱仪、DB-5 MS柱（30 m×0. 25 mm×0. 25μm）（美国

Agilent公司）。

有机磷阻燃剂标准贮备液（100 μg∙mL-1，上海 TCI 公司）：包括磷酸三乙酯（TEP）、磷酸三丙酯

（TPrP）、磷酸三异丁酯（TiBP）、磷酸三正丁酯（TnBP）、磷酸三（2-氯乙基）酯（TCEP）、磷酸三（1-氯-2-

丙基）酯（TCPP）、磷酸三（1，3-二氯-2-丙基）酯（TDCPP）、磷酸三苯酯（TPHP）、2-乙基己基二苯基磷酸

酯（EHDPP）、三苯基氧膦（TPPO）、磷酸三间甲苯酯（TMPP）11种化合物。甲醇、乙腈、丙酮、二氯甲

图1　鱼类样品中OPFRs的微型MSPD过程示意图
Fig. 1　Schematic diagram of the m-MSPD process of OPFRs in fish samples
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烷和正己烷（色谱纯，美国Tedia公司）；乙酸乙酯和无水硫酸钠（分析纯，上海泰坦公司）。超纯水制备

系统（18. 25 MΩ∙cm，美国Millipore公司）。

C18、Florisil、PSA、石墨化碳黑（GCB）、碳纳米管（MWCNT）、2，6-二苯呋喃多孔聚合物树脂

（Tenax）和苯乙烯-二乙烯基苯复合聚合物（HLB）（100~200目，Supelco公司）；0. 22 μm针式PVDF滤膜

（天津市津腾试验设备有限公司）。

1. 2　样品采集　
本研究选取鲫鱼（Carassius auratus）和鳊鱼（Parabramis pekinensis）为样品，核心依据如下：两者均

为我国重要淡水鱼及居民日常食材，OPFRs残留检测对膳食风险评估意义重大；栖息范围覆盖天然与

养殖水域，能全面反映不同场景的污染累积情况；高脂质高蛋白基质与多数淡水鱼一致，建立的检测

方法通用性强、易推广。

实际样品中养殖鲫鱼与鳊鱼样品购自江苏省苏州市某连锁超市，产自本地漕湖流域［23］。另在江苏

苏州相城区漕湖垂钓获得野生鲫鱼。样品经清洗、解剖后，进行超声破碎（1 min）、冷冻干燥并研磨成

粉末备用。

1. 3　m-MSPD程序　
m-MSPD提取步骤见图 1。称取 0. 3 g鱼样、0. 3 g PSA吸附剂、0. 1 g Al2O3分散剂于 50 mL聚丙烯

试管中，加入3个不锈钢珠（直径9. 5 mm），手动振荡1 min，加4 mL丙酮洗脱液，涡旋辅助洗脱 2 min。
静置分层后，移取有机层，过无水硫酸钠柱除水分，氮吹至近干，再用 0. 4 mL正己烷重溶，过 0. 22 
μm有机滤膜除颗粒，转移至进样瓶中，待GC-MS测定。

1. 4　GC-MS仪器分析　
1. 4. 1　色谱条件　采用 DB-5MS 毛细管柱（30 m×0. 25 mm×0. 25 μm）分离，载气为高纯度氦气

（99. 999%），恒定流速 1. 2 mL·min-1。进样口温度 280 ℃，不分流进样，进样体积为 2. 0 μL。柱温程序

如下：初始温度为 40 ℃，保持 1 min；以 25 ℃·min-1 升至 230 ℃，保持 2 min；再以 5 ℃·min-1 升至

280 ℃，保持1. 5 min。
1. 4. 2　质谱条件　质谱采用电子轰击（EI）电离源，离子源温度 230 ℃，传输线温度 280 ℃；选择离子

监测模式（SIM），溶剂延迟 3 min。11 种 OPFRs 在该条件下均实现有效分离，峰形良好，总离子流图

见图1。
1. 5　质量控制与质量保证　

为降低实验室环境中潜在OPFRs污染的影响，确保数据准确，所有玻璃器皿经溶剂清洗和高温烘

烤处理。每批样品分析过程同时测定全程序空白、实验室空白、样品加标及平行实验以保证分析数据

的质量。测定结果扣除空白本底值，以校正背景污染。

1. 6　数据处理　
使用Origin 2021软件进行数据分析和绘图。通过下式评估基质效应（ME）：ME=（B/A-1）×100%，其

中，A 和 B 分别为 OPFRs 在纯溶剂和样品基质中的色谱峰面积。 |ME|<20%为弱基质效应，可忽略；

|ME|在20%~50%之间为中等基质效应；|ME|>50%为强基质效应［24］。

2 结果与讨论 
2. 1　单因素条件优化　

在m-MSPD中，吸附剂种类及用量、洗脱溶剂种类及用量和涡旋时间是关键因素［25］。利用单因素

法，考察以上5种因素对鱼肉中OPFRs萃取效率的影响。

2. 1. 1　吸附剂的选择　吸附剂种类的选择是基质固相分散萃取的关键环节，鉴于本研究 11种OPFRs
的极性存在显著差异，筛选合适的吸附剂尤为重要。为此，系统比较了 C18、Florisil、HLB、PSA、

Tenax、GCB和MWCNT 7种吸附剂对鱼肉中OPFRs的萃取效果。结果表明，PSA对多数OPFRs表现出

较优的提取性能（图 2A），这主要归因于其有效去除脂质、蛋白质等基质干扰物的能力，从而显著改善

净化效果，与已有报道一致［26］。因此，综合考虑选择PSA作为吸附剂。

2. 1. 2　吸附剂用量的影响　吸附剂用量不足可能导致目标物吸附不完全；而用量过高则会过度吸附
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脂质等基质干扰物，增加洗脱难度或引入额外净化需求［27］。因此，考察了 100~500 mg范围内不同PSA
用量对OPFRs萃取效果的影响（图 2B）。结果表明，随着吸附剂用量增加，各OPFRs的峰面积呈先增后

降趋势。其中，TiBP、TnBP、TCEP、TCPP、TPHP、EHDPP 和 TPPO 在 300 mg 时达到峰值；而 TEP、
TPrP、TDCPP和TMPP则在 400 mg时响应最高。吸附剂超过 400 mg，所有目标物的响应均下降，可能

与过量吸附剂竞争性吸附目标物或加剧共萃取杂质而干扰洗脱效率有关。多数OPFRs在 300 mg吸附剂

用量下呈现最大响应值，同时为减少固体废物、降低实验成本，确定吸附剂的优化用量为300 mg。
2. 1. 3　洗脱溶剂的选择　洗脱溶剂的极性是影响目标物解吸效率的关键参数。基于相似相溶原理及

溶剂极性顺序（甲醇>乙酸乙酯>丙酮>二氯甲烷>正己烷［28］），本研究评估了上述溶剂对鱼肉中OPFRs的
洗脱性能（如图2C）。

结果显示，使用强极性的甲醇或弱极性的正己烷时，多数OPFRs的洗脱效率较低。二氯甲烷对强

疏水性组分（如 TDCPP、TPHP和EHDPP）表现出特异性优势，而乙酸乙酯虽能洗脱大部分OPFRs，但

对强极性的TEP效果欠佳。相比之下，丙酮在整体洗脱性能上表现最优，能使绝大多数OPFRs的峰面

积达到最大值，尤其对TEP的洗脱效率显著高于其他溶剂，最终选择丙酮作为洗脱溶剂。

2. 1. 4　洗脱体积的影响　为确定最佳洗脱体积，在 1~5 mL范围内考察了丙酮体积对OPFRs萃取效率

的影响。如图2D所示，随着丙酮用量增加，各OPFRs的峰面积总体呈上升趋势。当洗脱体积达到4 mL
时，除TEP、TCPP和TPHP外的大部分目标物响应均达到峰值。体积为 5 mL时，上述 3种物质的峰面

积均无显著提升，且部分OPFRs的响应值下降，可能由于目标物被稀释，虽洗脱完全但后续检测灵敏

度下降［29］。洗脱体积过大，杂质也被大量洗脱下来，这些杂质可能与 OPFRs 性质相近而出现杂峰干

扰。综合考虑萃取效率与溶剂消耗，最终选择4 mL作为最佳洗脱体积。

2. 1. 5　涡旋时间　涡旋辅助洗脱增加了洗脱剂与目标物的接触，从而使更多目标物从吸附剂中脱附

进入洗脱剂中，最终提高提取效率，但涡旋时间过长，使得吸附剂重新吸附目标物，导致提取效率降

低［30］。因此考察了涡旋时间分别为 1、2、3、4、5 min时OPFRs的峰面积。涡旋时间为 1~2 min时，所

有OPFRs的峰面积均增加；2 min时，大部分OPFRs的峰面积达到最大值；之后峰面积下降，这与已有

研究结果相似［31］。因此，最终选择涡旋2 min以减少前处理时间。

图2　吸附剂类型（A）、吸附剂用量（B）、洗脱剂类型（C）和洗脱剂体积（D）对峰面积的影响
Fig. 2　Effects of adsorbent type（A），adsorbent dosage（B），eluent type（C） and eluent volume（D） on the peak area
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2. 2　响应面法优化　

2. 2. 1　实验设计与结果分析　根据m-MSPD的单因子优化结果，选取吸附剂用量（A）、洗脱溶剂体积

（B）和涡旋时间（C）3个连续变量，采用 3因素 5水平的中心复合设计（CCD）进行优化，以 11种 OPFRs
的平均峰面积为响应值（Y），各因素水平编码见表 1。采用 Design-Expert13. 0 软件共设计 20 组实验，

含5个中心点。

通过回归拟合得到二阶多项式方程：

Y=-956 500+27 835. 19×A+7 290. 94×B+10 105. 81×C+7 831. 38×AB+7 945. 13×AC+25 074. 38×BC-
102 300×A2-70 999. 66×B2-83 332. 91×C2

2. 2. 2　CCD模型可靠性分析　方差分析（表2）显示模型F值为3 739. 55，P<0. 000 1，失拟项P>0. 05，
说明模型拟合良好。各因素（A、B、C）及其交互项（AB、AC、BC）与二次项（A2、B2、C2）均对响应值具

有极显著影响（P<0. 005），证明所选变量对 OPFRs的萃取效率作用显著，模型拟合度（R2）为 0. 999 7，
预测R2（0. 998 1）与调整后R2（0. 999 4）的差小于 0. 2，说明模型与实验数据高度吻合，适用于分析与预

测 m-MSPD 萃取鱼样中 11 种 OPFRs 的萃取条件。变异系数（C.V.%）为 0. 47%，远低于 10%，精密度

（Adeq precision）为185. 383 1，显著大于4，表明模型信噪比高、预测可靠性强。

2. 2. 3　交互作用分析　基于表 2分析结果，各因素间存在显著交互作用。图 3展示了交互项对OPFRs
平均峰面积的 3D响应曲面和 2D等高线图。3D曲面坡度越陡、颜色越深，表明交互作用越强。图 3A、

B显示当吸附剂用量为中心点（300 mg）时，BC交互曲面的曲率最大，说明洗脱体积与涡旋时间对OP⁃
FRs响应值的影响最显著。图 3C、D（AC交互）曲面坡度次之，反映吸附剂用量与涡旋时间之间存在较

强的耦合效应。图 3E、F（AB交互）曲面相对平缓，说明该交互作用较弱。所有响应曲面均显示响应值

（Y）随因素水平的增加呈先增后减趋势，表明各因素存在复杂的非线性相互作用。模型优化得到最佳

m-MSPD条件为：吸附剂 314 mg，洗脱体积 4 mL，涡旋时间 2 min，预测最大平均峰面积为 959 089. 64 
Mcps（信号强度单位）。在接近条件（300 mg，4 mL，2 min）下验证，实测值为 956 995 Mcps，相对偏差

仅为 0. 22%，表明模型预测准确可靠。此时，鱼样中 11种 OPFRs的回收率为 80. 1%~118%，符合痕量

有机污染物分析中回收率的要求（80%~120%），能够满足本研究对鱼样中 OPFRs 定量分析的准确性

要求。

表1　CCD响应面法的因素水平
Table 1　Factors and levels of the CCD design

Factor
Adsorbent dosage/mg

Eluent volume/mL
Vortexing time/min

A
B
C

Level
-α
100

2
0

-1
200

3
1

0
300

4
2

1
400

5
3

α
500

6
4

表2　方差分析
Table 2　Analysis of variance

Source
Model

A-Adsorbent dosage
B-Eluent volume

C-Vortex time
AB
AC
BC
A2

B2

C2

Residual
Lack of fit
Pure eror
Cor total

Sum of squares
4. 231×1011

1. 240×1010

8. 505×108

1. 634×109

4. 906×108

5. 050×108

5. 030×109

2. 630×1011

1. 267×1011

1. 746×1011

1. 257×108

9. 867×107

2. 704×107

4. 232×1011

df
9
1
1
1
1
1
1
1
1
1

10
5
5

19

Mean square
4. 701×1010

1. 240×1010

8. 505×108

1. 634×109

4. 906×108

5. 050×108

5. 030×109

2. 630×1011

1. 267×1011

1. 746×1011

1. 257×107

1. 973×107

5. 048×106

F-value
3 739. 55
986. 10
67. 65

129. 98
39. 03
40. 17

400. 09
20 921. 37
10 081. 79
13 888. 60

3. 65

P-value
<0. 000 1
<0. 000 1
<0. 000 1
<0. 000 1
<0. 000 1
<0. 000 1
<0. 000 1
<0. 000 1
<0. 000 1
<0. 000 1
0. 090 9

Significant

Not significant
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2. 3　方法学验证　
2. 3. 1　线性范围、检出限和定量下限　利用 1 mg·L-1的 11种OPFRs混合标准溶液，配制 5~500 μg·L-1

范围内 6个浓度水平的标准曲线溶液，以质量浓度（μg·L-1）为横坐标，响应值为纵坐标进行拟合。结果

显示，11 种 OPFRs 的 r2均大于 0. 998，表明该方法具有良好的线性关系。基于 0. 3 g 鱼肉，按信噪比

S/N=3计算方法检出限为0. 13~5. 33 ng·g-1，以S/N=10计算定量下限为0. 44~17. 78 ng·g-1。

2. 3. 2　加标回收率、精密度和基质效应　取 0. 3 g鱼样，分别添加 20、100、500 ng·g-1 3个水平的OP⁃
FRs，在最优条件下进行方法验证，结果见表3。11种OPFRs的平均回收率（R）为68. 3%~116%，相对标准偏

差（RSD）为0. 020%~8. 7%，符合方法学要求。除鲫鱼中TiBP和鳊鱼中TPrP的基质效应（ME）分别为-27. 6%
和-23. 5%外，其余OPFRs的ME值均在±20%范围内，表明基质效应较弱，方法适用于实际样品分析。

表3　3个实际样品中11种OPFRs的含量（ng·g-1）及其加标回收率、RSD和ME（n=3）
Table 3　Contents of 11 OPFRs in three actual samples，along with their spiked recoveries，RSDs and ME（n=3）

TEP

TPrP

TiBP

TnBP

TCEP

20
100
500
20

100
500
20

100
500
20

100
500
20

100
500

99. 1
103

89. 3
101

82. 6
86. 6
105

83. 6
88. 7
86. 4
101

84. 0
101
107

90. 7

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

0. 96
5. 8
6. 1
5. 7
1. 7

4. 96

2. 22

ND

6. 89

2. 14

5. 83

-18. 3

-27. 6

13. 4

-15. 3

111
92. 3
91. 4
74. 9
106

97. 7
82. 4
107
101

94. 0
96. 7
97. 1
68. 3
102

97. 9

0. 76
0. 71
6. 7
1. 6
1. 9

0. 81
1. 4
3. 5

0. 73
2. 9
2. 2
6. 0
3. 3
6. 1
1. 8

16. 4

9. 20

ND

8. 04

5. 10

-16. 4

19. 5

19. 8

12. 6

10. 2

105
103

83. 2
82. 0
93. 2
88. 8
71. 2
101

98. 4
104
101

94. 1
93. 4
101

93. 0

3. 5
2. 5

0. 97
7. 0
2. 6
6. 5
7. 3
6. 9
1. 3
6. 5
3. 9

0. 45
8. 5

0. 34
6. 7

4. 28

2. 31

ND

3. 88

5. 23

-6. 79

-23. 5

-19. 8

15. 5

-19. 1

97. 6
92. 9
82. 3
80. 4
92. 0
89. 6
94. 4
101

83. 3
75. 0
103

97. 6
82. 2
93. 0
96. 6

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

0. 62
7. 2
4. 0

OPFRs Spiked/
（ng·g-1）

Blank sample
R/% RSD/%

Wild crucian carp
Measured 
/（ng·g-1）

ME/% R/% RSD/%
Market crucian carp

Measured
/（ng·g-1）

ME/% R/% RSD/%
Market bighead carp

Measured/
（ng·g-1）

ME/% R/% RSD/%

图3　交互项（AB、AC和BC）对OPFRs平均峰面积的响应面和等高线图
Fig. 3　Response surfaces and contour plots of the interaction terms（AB，AC，and BC） to the response of OPFRs
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TCPP

TDCPP

TPHP

EHDPP

TPPO

TMPP

20
100
500
20

100
500
20

100
500
20

100
500
20

100
500
20

100
500

91. 4
90. 7
96. 9
95. 6
103
101

91. 4
104
102

79. 4
101
103

93. 7
98. 8
85. 3
100

99. 1
97. 4

5. 3
8. 2
3. 4

0. 78
0. 29
0. 32
7. 1
5. 6
1. 4
2. 2
8. 6

0. 050
2. 9
4. 5
4. 3
2. 0
3. 2
2. 5

4. 30

13. 6

4. 98

ND

ND

3. 75

-12. 2

-9. 95

10. 3

13. 9

15. 4

-7. 38

80. 9
102
103

70. 3
98. 5
101

98. 8
104
103

84. 4
94. 2
94. 8
116
107

92. 2
106
106
100

0. 60
5. 4
2. 5
1. 8
5. 1
1. 7
7. 1
5. 5

0. 37
6. 1
4. 3

0. 72
7. 8

0. 40
0. 99
7. 8
2. 1
4. 8

4. 21

ND

ND

ND

3. 12

ND

13. 8

-0. 570

2. 34

-6. 34

2. 35

3. 00

82. 0
99. 3
87. 7
83. 8
109

94. 7
103
112

96. 6
75. 9
102

93. 8
107

97. 5
97. 7
104
101

88. 9

4. 4
1. 7
1. 4
6. 0
8. 0

0. 020
6. 5
4. 6
3. 1
6. 0
7. 6
6. 3
6. 2
3. 5
2. 4
3. 8

0. 47
2. 8

ND

10. 7

ND

ND

1. 65

ND

9. 50

-4. 82

-7. 18

8. 21

9. 88

-4. 12

73. 8
101

88. 2
84. 3
95. 1
100

80. 9
104

93. 8
96. 3
89. 8
95. 3
88. 4
95. 6
95. 7
99. 4
99. 4
93. 4

3. 4
0. 43
7. 2
6. 0
5. 2
6. 2
1. 0
3. 5
6. 2
4. 6
6. 1
5. 4
8. 7
4. 7
5. 6
8. 2
7. 2
7. 7

（续表3）
OPFRs Spiked/

（ng·g-1）

Blank sample
R/% RSD/%

Wild crucian carp
Measured 
/（ng·g-1）

ME/% R/% RSD/%
Market crucian carp

Measured
/（ng·g-1）

ME/% R/% RSD/%
Market bighead carp

Measured/
（ng·g-1）

ME/% R/% RSD/%

2. 4　方法对比　
将本方法与其他方法进行比较，如表 4 所示。

本方法的有机溶剂用量仅为 4 mL，远低于 MSPD-
GC法和QuEChERS法，有效降低了实验成本与环境

风险；分析时间（约 30 min）较其他方法缩短 20%以

上，显著提升了检测效率；最低检出限（0. 13 ng·g-1）

低于文献方法，检测灵敏度更高；回收率（68. 3%~
116%）略低于QuEChERS法（72. 8%~120%），但整体

在痕量分析可接受范围，且综合性能更优。

本方法通过不锈钢珠强化研磨效率、涡旋辅助

提升洗脱效果，结合全程无样品转移的策略，不仅

显著减少了有机溶剂用量、缩短了分析时间，还无

需额外离心步骤，操作更简便高效，符合绿色分析

的发展需求。

2. 5　实际样品检测　
采用本方法对实际鱼样中 11 种 OPFRs 进行测

定，加标样品（加标 100 ng·g-1）的色谱图见图 4。结

果显示，野生鱼体中干扰峰较多，可能存在除本文

目标物之外的其他 OPFRs 类化合物。实际样品中

11 种 OPFRs 的色谱峰存在一定的基质干扰，但仍

能准确定量。表 3 显示，在 3 个实际样品中，除

TiBP、EHDPP 未检出外，其余 OPFRs 的总浓度为

28. 02~46. 11 ng·g-1，与文献报道一致［32］。

3 结 论 
本研究建立了一种基于 m-MSPD结合 GC-MS的分析方法，实现了鱼类样品中 11种 OPFRs的同步

检测。该方法将样品、吸附剂与不锈钢珠共同置于离心管中，通过振荡研磨实现均匀分散与吸附，显

著简化了前处理流程。经系统优化后，该方法在显著降低有机溶剂用量与分析时间的同时，有效抑制

了基质干扰，具有良好的准确度与精密度，适用于实际鱼类样品中多类OPFRs的快速、环保检测，为

复杂生物基质中污染物同步分析提供了参考。

图4　实际鱼样中11种OPFRs的色谱图
Fig. 4　Chromatograms of 11 OPFRs in actual fish samples 

peaks：1. TEP，2. TPrP，3. TiBP，4. TnBP，5. TCEP，6. TCPP，
7. TDCPP，8. TPHP，9. EHDPP，10. TPPO，11. TMPP

表4　本方法与其他方法的性能比较
Table 4　Comparative performance evaluation of the proposed 

method with other reported methods
Performance pa⁃

rameter
有机溶剂

有机溶剂用量/mL
分析时间/min

检出限/（ng·g-1）
回收率/%

m-MSPD-
GC-MS

丙酮

4
约 30

0. 13~5. 33
68. 3~116

MSPD-GC［16］

正己烷∶二氯甲
烷∶丙酮

9∶2. 5∶4
40~50

0. 2~3. 1
70. 0~110

QuECh⁃
ERS［33］

乙腈∶甲醇

6. 5
45~60

1. 1~9. 0
72. 8~120
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