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摘要:建立了加压液体萃取(ＰＬＥ)－凝胶渗透色谱(ＧＰＣ)净化－液相色谱－串联质谱法(ＬＣ－ＭＳ / ＭＳ)测定沉积物中 ８ 种性

激素含量的方法ꎮ 结果表明ꎬ８ 种性激素在 １０~１ ０００ μｇ / Ｌ 范围内呈良好的线性关系ꎬ相关系数 Ｒ２≥０􀆰 ９９９ ６ꎻ检出限在 １０~１００
μｇ / ｋｇ 之间ꎻ加标回收率为 ８５􀆰 ６％~１０１􀆰 ４％ꎬＲＳＤ 为 ０􀆰 ８％~２􀆰 ７％ꎮ 该方法自动化程度高ꎬ灵敏度高ꎬ回收率好ꎮ
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ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ￣ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ (ＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ) ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ８ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｓｅｘ
ｈｏｒｍｏｎｅ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｉｓ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅｓｅ ８ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｓｅｘ ｈｏｒｍｏｎｅ ｗｉｔｈ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ
１０ μｇ􀅰Ｌ－１ ｔｏ １ ０００ μｇ􀅰Ｌ－１ ｓｈｏｗ ａ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｗｉｔｈ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｒ２ ｎｏｔ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ０􀆰 ９９９ ６ꎻｔｈｅ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ ａｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ １０ μｇ􀅰ｋｇ－１ ｔｏ １００ μｇ􀅰ｋｇ－１ꎻｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅｓ ａｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ８５􀆰 ６％ ｔｏ １０１􀆰 ４％ꎬ
ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ( ＲＳＤ) ａｒｅ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ０􀆰 ８％ ｔｏ ２􀆰 ７％. Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｈａｓ ｔｈｅ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｈｉｇｈ
ａｕｔｏｍａｔｉｏｎꎬｈｉｇｈ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｇｏｏｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ.
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ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙꎻ ｓｅｄｉｍｅｎｔꎻ ｓｅｘ ｈｏｒｍｏｎｅ
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　 作者简介:项玮(１９８３－)ꎬ女ꎬ博士研究生ꎬ讲师ꎬ主要从事环境工程水处理相关研究ꎬ通讯联系人ꎬｘｉａｎｇｗｅｉ０２２９＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 性激素(ｓｅｘｈｏｒｍｏｎｅ)是指由动物体的性腺、胎
盘、肾上腺等组织合成的甾体激素ꎬ具有促进性器官

成熟、副性征发育及维持性功能等作用ꎮ 研究表明ꎬ
性激素达到一定浓度后ꎬ即会对生物体尤其是水生

生物产生危害ꎬ影响其内分泌系统[１－２]ꎬ但性激素一

般极性较弱ꎬ在环境中更多的富集在沉积物中[２]ꎮ
目前性激素检测方法有分光光度法[３－４]、薄层色谱

法[５]、液相色谱法[６－７]、气相色谱－质谱联用法(ＧＣ－
ＭＳ) [８－９]、液相色谱－串联质谱法(ＬＣ－ＭＳ / ＭＳ) [１０－１１]

等ꎮ 由于性激素极性较大、难以汽化等性质ꎬ采用分

光光度法、薄层色谱法、ＧＣ－ＭＳ 分析ꎬ需要衍生、耗
时等繁琐前处理步骤ꎬ对测定结果的精确性和重现

性影响较大ꎻ液相色谱－串联质谱法具有灵敏度高、
准确度高等优点ꎬ近年来ꎬ在性激素检测研究的应用

发展迅速ꎮ 但沉积物由于其成分复杂ꎬ基质对分析

物的干扰大ꎬ亟需发展有效分析方法ꎮ
加压液体萃取 ( ｐｒｅｓｓｕｒｉｚｅｄ ｌｉｑｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎꎬ

ＰＬＥ) 或称加速溶剂萃取ꎬ是在较高的温度(５０ ~
２００℃)和压力(１０􀆰 ３~ ２０􀆰 ６ ＭＰａ)下ꎬ采用常规溶剂

萃取固体或半固体的自动化方法[１２－１３]ꎬ该法具有溶

剂用量少、快速、基质影响小、回收率高、重复性好、
自动化程度高等特点ꎬ广泛用于食品、生物、土壤、沉
积物等样品中的成分测定[１２]ꎮ 笔者采用加压液体

萃取法提取沉积物中 ８ 种性激素ꎬ利用凝胶渗透色

谱(ＧＰＣ)净化建立了液相色谱－串联质谱法测定沉

积物中的性激素含量的检测方法ꎬ该法自动化程度

高ꎬ灵敏度高ꎬ回收率好ꎬ可为环境中性激素残留量

测定提供有效分析方法ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器和试剂

１２９０－ ６４３０ 型液相色谱 －串联质谱仪ꎬ美国

Ａｇｉｌｅｎｔ 公司生产ꎻＡＳＥ３００ 型加速溶剂萃取仪ꎬ美国

Ｄｉｏｎｅｘ 公司生产ꎻＰｒｅｐｌｉｎｃ 型 ＧＰＣ 凝胶净化色谱仪ꎬ
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美国 Ｊ２ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司生产ꎻＭｕｌｔｉＶａｐ－８ 型氮吹浓缩

仪ꎬ北京 ＬａｂＴｅｃｈ 公司生产ꎻＭＳ３ 型漩涡混合器ꎬ德
国 ＩＫＡ 公司生产ꎻＬＧＪ－２５ 型冷冻干燥机ꎬ北京四环

公司生产ꎮ
甲醇、乙腈、丙酮、乙酸乙酯、二氯甲烷、环己烷ꎬ

均为色谱纯ꎻ无水硫酸钠ꎬ分析纯ꎬ在 ４００℃ 烘烤

４ ｈꎬ干燥器中冷却后待用ꎻ硅藻土、弗罗里硅土ꎬ在
４００℃烘烤 ４ ｈꎬ干燥器中冷却后待用ꎮ

８ 种性激素标准物质:质量浓度为 １ ０００ μｇ / ｍＬꎬ
质量分数均 ≥ ９３􀆰 ６％ꎬ 购自德国 Ｄｒ. Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ
ＧｍｂＨ 公司ꎬ具体信息如表 １ 所示ꎮ

表 １　 ８ 种性激素及其多反应监测条件

序号 化合物

保留

时间 /
ｍｉｎ

母离子

(ｍ / ｚ)
子离子

(ｍ / ｚ)

锥孔

电压 /
Ｖ

碰撞

能量 /
Ｖ

１ 雄酮 ５􀆰 ５３ ２９１􀆰 １９ ２５５􀆰 ２３∗ ４０ １５

　 　 　 ２９１􀆰 １９ １５９􀆰 １３ ４５ ２０

２ 异雄酮 ５􀆰 １６ ２９１􀆰 ２６ １３５􀆰 ０８∗ ４５ １５

　 　 　 ２９１􀆰 ２６ ２５５􀆰 ２０ ４６ ２０

３ 睾酮 ４􀆰 １３ ２８９􀆰 １１ ９７􀆰 ０４∗ ４６ ２８

　 　 　 ２８９􀆰 １１ １０９􀆰 ０１ ４５ ２２

４ 贾睾酮 ５􀆰 ９４ ３０３􀆰 １４ ９７􀆰 ０４∗ ４５ １５

　 　 　 ３０３􀆰 １４ １０９􀆰 ０７ ５２ ３４

５ 去氢睾酮 ２􀆰 ７７ ２８７􀆰 １６ １２１􀆰 ０４∗ ５５ ３６

　 　 　 ２８７􀆰 １６ １３５􀆰 ０８ ５０ ４０

６ １９－去甲睾酮 １􀆰 ４９ ２７５􀆰 １６ １０９􀆰 ０６∗ ５０ ３０

　 　 　 ２７５􀆰 １６ ２３９􀆰 １４ ６４ ３６

７ 雄烯二酮 ２􀆰 ２４ ２８７􀆰 １６ ９７􀆰 ０４∗ ６４ ３２

　 　 　 ２８７􀆰 １６ １０９􀆰 ０７ ５８ ４０

８ 司坦唑醇 ６􀆰 ９１ ３２９􀆰 １４ ８１􀆰 ０５∗ ５８ ３２

　 　 　 　 ９５􀆰 ０２ ４０ ２０

　 　 注:加∗为定量离子ꎮ

１􀆰 ２　 ＬＣ－ＭＳ / ＭＳ 条件

色谱柱:Ｗａｔｅｒｓ Ｓｙｍｍｅｔｒｙ Ｃ１８(４􀆰 ６ ｍｍ×１５０ ｍｍ×
３􀆰 ５ μｍ)ꎻ柱温:３５℃ꎻ流速:０􀆰 ３ ｍＬ / ｍｉｎꎻ进样体积:
５ μＬꎻ流动相:Ａ 纯水(含 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 乙酸铵)和 Ｂ
甲醇－乙腈(体积比为 １ ∶ １)ꎬ梯度洗脱程序如表 ２
所示ꎮ

表 ２　 流动相梯度洗脱程序

洗脱时间 / ｍｉｎ ０ ４􀆰 ５ ７􀆰 ０ ８ １０

流动相 Ａ / ％ ６０􀆰 ０ ５􀆰 ０ ５􀆰 ０ ６０􀆰 ０ ６０􀆰 ０

流动相 Ｂ / ％ ４０􀆰 ０ ９５􀆰 ０ ９５􀆰 ０ ４０􀆰 ０ ４０􀆰 ０

　 　 电喷雾离子源(ＥＳＩ＋)ꎻ喷雾电压为 ４􀆰 ０ ｋＶꎻ雾化

气:氮气ꎬ２７５􀆰 ８ ｋＰａꎻ干燥气:氮气ꎬ流速为 １０ Ｌ / ｍｉｎꎬ
温度为 ３５０℃ꎻ碰撞气:氦气ꎻ以多反应监测(ＭＲＭ)
扫描方式进行测定ꎬ其他质谱参数如表 ２ 所示ꎮ
１􀆰 ３　 样品前处理

１􀆰 ３􀆰 １　 样品制备

采集的水体沉积物样品含水率较大ꎬ先将样品

转移至铝箔上ꎬ放入冷冻干燥机中ꎬ先－４０℃冷冻过

夜ꎬ干燥 ４８ ｈꎬ研磨过 ２００ 目筛后装入棕色瓶保存

待用ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 加压液体萃取

称取 ５ ｇ(精度 ０􀆰 １ ｍｇ)样品ꎬ加入 ３ ｇ 硅藻土和

３ ｇ 弗罗里硅土ꎬ混匀后装入 ３３ ｍＬ 萃取池中ꎬ用丙

酮 /正己烷混合溶剂(体积比为 １ ∶１)作萃取溶剂ꎬ在
１０ ＭＰａ 压力和 １００℃的条件下加热 ５ ｍｉｎꎬ静态萃取

５ ｍｉｎꎬ循环 ２ 次ꎬ淋洗体积为萃取池体积的 ６０％ꎬ氮
气吹扫时间为 ６０ ｓꎬ收集全部萃取液ꎬ３５℃真空干燥

近干后ꎬ用环己烷溶解ꎬ定容至 １０ ｍＬꎬ 待 ＧＰＣ
净化ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 ＧＰＣ 萃取

凝胶色谱柱:ＣＬＮｐａｋ ＥＶ－２００(１５０ ｍｍ×２ ｍｍ×
１６ μｍ)ꎻ流动相为丙酮 /环己烷(体积比为 ５ ∶７)溶
液ꎬ流速为 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ柱温为 ４０℃ꎻ进样量为

５ μＬꎻ检测波长为 ２５４ ｎｍꎮ 取 １􀆰 ３􀆰 ２ 中所得样品ꎬ
经 ＧＰＣ 净化ꎬ收集 ６ ~ ７ ｍｉｎ 组份ꎬ３５℃真空蒸发近

干ꎬ用 １ ｍＬ 甲醇溶解定容后过 ０􀆰 ２２ μｍ 有机滤膜ꎬ
供 ＬＣ－ＭＳ / ＭＳ 分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 加压液体萃取条件的优化

２􀆰 １􀆰 １　 萃取溶剂的选择

对空白沉积物样品进行加标ꎬ考察丙酮 /正己烷

(体积比为 １ ∶１)、丙酮 /二氯甲烷(体积比为 １ ∶１ꎬ)ꎬ
正己烷 /二氯甲烷 (体积比为 １ ∶ １)、 １００％ 丙酮、
１００％正己烷等不同溶剂作为萃取溶剂对 ８ 种性激

素提取效果的影响ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可以

看出ꎬ按平均提取率大小顺序依次为:丙酮 /正己烷

(９３􀆰 １％)>丙酮 /二氯甲烷(８８􀆰 ９％) >正己烷 /二氯

甲烷(８０􀆰 ９％) >１００％丙酮(７９􀆰 １％) >１００％正己烷

(７４􀆰 ９％)ꎬ其中丙酮 /正己烷(体积比为 １ ∶１)的萃取

效果最好ꎮ 因此ꎬ选择丙酮 /正己烷(体积比为 １ ∶１)
作为萃取溶剂ꎮ
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表 ３　 不同萃取溶剂对性激素提取率的影响 ％

溶剂
丙酮 /
正己烷

丙酮 /
二氯甲烷

正己烷 /
二氯甲烷

丙酮 正己烷

雄酮　 　 ８８􀆰 １ ８７􀆰 ０ ８５􀆰 ７ ８４􀆰 １ ８３􀆰 ４

异雄酮　 ８７􀆰 ３ ８３􀆰 ４ ７６􀆰 ８ ７７􀆰 １ ６５􀆰 １

睾酮　 　 ９５􀆰 ６ ９２􀆰 １ ７１􀆰 ３ ６９􀆰 １ ６８􀆰 ０

贾睾酮　 ９７􀆰 ８ ９５􀆰 ６ ８７􀆰 ２ ８４􀆰 ０ ７９􀆰 ０

去氢睾酮 ８９􀆰 １ ８４􀆰 ５ ７７􀆰 １ ７６􀆰 １ ７４􀆰 ２

去甲睾酮 ９４􀆰 ０ ８７􀆰 ０ ７１􀆰 １ ６８􀆰 ４ ６９􀆰 １

雄烯二酮 ９７􀆰 ０ ８７􀆰 １ ８６􀆰 ０ ８５􀆰 ２ ８０􀆰 １

司坦唑醇 ９５􀆰 ６ ９４􀆰 ３ ９２􀆰 １ ８９􀆰 ０ ８０􀆰 １

平均值　 ９３􀆰 １ ８８􀆰 ９ ８０􀆰 ９ ７９􀆰 １ ７４􀆰 ９

２􀆰 １􀆰 ２　 萃取温度的选择

对空白沉积物样品进行加标ꎬ分别考察 ６０、７０、
８０、９０、１００、１１０℃等不同温度对 ８ 种性激素提取效

果的影响ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ 从表 ４ 中可以看出ꎬ萃
取温度在 ６０ ~ １００℃内ꎬ随着温度的升高ꎬ萃取效率

明显增加ꎬ尤其是当温度为 １００℃ 时ꎬ萃取效果最

佳ꎬ提取率在 ８６􀆰 １％ ~ ９７􀆰 ２％ꎬ平均值 ９３􀆰 ４％ꎻ当温

度由 １００℃升到 １１０℃后ꎬ萃取效率增加缓慢ꎮ 这是

因为温度升高使溶质在溶剂中解吸的速率和溶解过

程加快ꎬ有利于萃取ꎻ但当温度继续升高时ꎬ引起部

分性激素降解ꎬ从而导致部分性激素萃取效率降低ꎮ
因此选择 １００℃作为萃取温度ꎮ

表 ４　 温度对性激素提取率的影响 ％

温度 / ℃ ６０ ７０ ８０ ９０ １００ １１０

雄酮　 　 ７１􀆰 ０ ７４􀆰 ０ ８４􀆰 ０ ８６􀆰 ０ ９４􀆰 ３ ７４􀆰 ０

异雄酮　 ７２􀆰 ０ ７８􀆰 ６ ８２􀆰 ０ ８７􀆰 ０ ９６􀆰 ８ ７９􀆰 １

睾酮　 　 ７６􀆰 １ ８５􀆰 ２ ８７􀆰 １ ８０􀆰 １ ９２􀆰 ３ ６８􀆰 ０

贾睾酮　 ８０􀆰 １ ８４􀆰 ３ ９２􀆰 ６ ９２􀆰 １ ９５􀆰 ２ ８２􀆰 ０

去氢睾酮 ７７􀆰 １ ７９􀆰 ５ ８４􀆰 １ ７７􀆰 １ ９１􀆰 ０ ８３􀆰 ４

去甲睾酮 ６８􀆰 ４ ７１􀆰 １ ６９􀆰 １ ６８􀆰 ４ ８６􀆰 １ ６５􀆰 １

雄烯二酮 ８１􀆰 ０ ８６􀆰 ０ ８８􀆰 ２ ８７􀆰 ０ ９４􀆰 ０ ８０􀆰 １

司坦唑醇 ６１􀆰 ７ ８６􀆰 ０ ８６􀆰 ２ ９１􀆰 ０ ９７􀆰 ２ ８０􀆰 １

平均值　 ７３􀆰 ４ ８０􀆰 ６ ８４􀆰 ２ ８３􀆰 ６ ９３􀆰 ４ ７６􀆰 ５

２􀆰 １􀆰 ３　 萃取压力的选择

以丙酮 /正己烷(体积比为 １ ∶１)作萃取溶剂ꎬ萃
取温度为 １００℃条件下ꎬ考察不同压力对性激素提

取率的影响ꎮ 实验发现:随着萃取压力的逐渐增加ꎬ
性激素提取率也相应增加ꎻ当压力升至 １０ ＭＰａ 后ꎬ
性激素提取率趋于平衡ꎬ继续增大压力对性激素提

取率无显著性变化ꎮ 这是由于高压条件下ꎬ可促使

溶剂进入沉积物中ꎬ提高目标物高效溶于萃取剂中ꎬ
从而提高其提取率ꎮ 因此选择 １０ ＭＰａ 作为萃取

压力ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 循环萃取次数的优化

通过对同一沉积物样品进行 ４ 次萃取ꎬ并独立

收集、处理每次的萃取液ꎬ考察循环萃取次数(１ ~ ４
次)对性激素提取率的影响ꎮ 实验发现:第 １、２ 次

萃取液中的性激素含量占 ４ 次萃取液中性激素总量

的 ９９％以上ꎬ表明第 ３、４ 次循环萃取对提取率无显

著性提升ꎮ 综合溶剂损耗与萃取时间ꎬ选择循环萃

取次数为 ２ 次ꎮ
２􀆰 ２　 ＧＰＣ 流动相的选择

考察了以凝胶色谱柱 ＣＬＮｐａｋ ＥＶ－２００(１５０ ｍｍ×
２ ｍｍ×１６ μｍ)为净化柱ꎬ乙酸乙酯、二氯甲烷、环己

烷、丙酮等不同流动相对 ＧＰＣ 净化效果的影响(图
１)ꎮ 实验发现:经 ＧＰＣ 净化后ꎬ净化液呈白色透明ꎬ
有效去除了杂质ꎬ降低了背景干扰ꎻ按净化效率从高

到低顺序依次为:丙酮 /环己烷(９５􀆰 ７％) >丙酮 /二
氯甲烷(８９􀆰 ６％)>环己烷 /二氯甲烷(８３􀆰 ６％) >丙酮

(８３􀆰 ４％)>环己烷(８２􀆰 １％)>二氯甲烷(７９􀆰 ８％)>乙
酸乙酯(７６􀆰 ４％)ꎬ尤其是丙酮 /环己烷(体积比为 ５ ∶
７)的净化效果好ꎬ杂质去除率高ꎬ且 ８ 种性激素可

在 ６~７ ｍｉｎ 内出峰ꎬ便于收集目标组份ꎮ 因此ꎬ选择

丙酮 /环己烷(体积比为 ５ ∶７)作为 ＧＰＣ 流动相ꎮ
２􀆰 ３　 色谱条件的优化

为了优化被测物质的灵敏度ꎬ改善色谱峰峰形ꎬ
提高色谱峰分辨率ꎬ考察了 Ｗａｔｅｒｓ Ｓｙｍｍｅｔｒｙ Ｃ１８

(４􀆰 ６ ｍｍ×１５０ ｍｍ×３􀆰 ５ μｍ)、瓦里安 ＭＩＣＲＯＳＯＲＢ－
ＭＶ Ｃ１８(４􀆰 ６ ｍｍ×１５０ ｍｍ×５ μｍ)和安捷伦 Ｚｏｒｂａｘ
ＳＢ－Ａｑ Ｃ１８(４􀆰 ６ ｍｍ×１５０ ｍｍ×５ μｍ)等不同型号色

谱柱对 ８ 种性激素的分离效果ꎮ 结果表明:使用

Ｗａｔｅｒｓ Ｓｙｍｍｅｔｒｙ Ｃ１８(４􀆰 ６ ｍｍ×１５０ ｍｍ×３􀆰 ５ μｍ)作
为色谱柱时ꎬ能够有效优化分离峰的形状ꎬ实现基线

色谱分离ꎬ其色谱图如图 １ 所示ꎮ
比较了水相流动相分别为纯水、０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 乙

酸铵溶液、０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 氟化铵溶液ꎬ有机流动相分

别为纯甲醇、纯乙腈以及甲醇＋乙腈混合溶剂时目

标化合物的响应ꎬ 结果发现ꎬ 当水相流动相为

０􀆰 ０５ ｍｍｏｌ / Ｌ 氟化铵溶液ꎬ有机流动相为甲醇＋乙腈

混合溶剂时ꎬ目标分析物的总体响应及峰形最佳ꎮ
考虑到长期使用氟化铵溶液会影响质谱仪的寿命ꎬ
因此ꎬ最终采用 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 乙酸铵作为水相流动

相ꎬ其色谱图如图 １ 所示ꎮ
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２􀆰 ４　 质谱条件的优化

采用直接进样方式ꎬ在正负离子扫描模式下对

母离子进行全扫描ꎬ选择质荷比大且丰度高的 ２ ~ ３
个离子初步定为母离子ꎮ 对于每 １ 种化合物选择 １
个母离子ꎬ经过碰撞诱导解离使母离子裂解产生子

离子ꎮ 对母离子产生的二级质谱碎片离子进行扫

描ꎬ选择响应最好的 ２~３ 个二级碎片离子作为子离

子ꎬ再选择响应最好的母离子 /子离子组合ꎮ 优化后

的母离子 /子离子、扫描时间范围、碰撞能量、扫描峰

宽等质谱分析参数如表 １ 所示ꎬ色谱图如图 １ 所示ꎮ

１—１９－去甲睾酮ꎻ２—雄烯二酮ꎻ３—去氢睾酮ꎻ４—睾酮ꎻ
５—异雄酮ꎻ６—雄酮ꎻ７—贾睾酮ꎻ８—司坦唑醇

图 １　 ８ 种性激素 ＭＲＭ 总离子流图

２􀆰 ５　 线性回归方程与检出限

依次配制性激素混标质量浓度依次为 １０、２０、
５０、１００、２５０、５００、１ ０００ μｇ / Ｌ 的标准溶液ꎬ以性激素

标准溶液浓度(Ｘ)为横坐标ꎬ响应值(Ｙ)为纵坐标ꎬ
绘制标准曲线ꎬ计算回归方程ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ 试

验结果表明:在 １０~１ ０００ μｇ / Ｌ 范围内ꎬ线性关系良

好ꎬ相关系数 Ｒ２≥０􀆰 ９９９ ６ꎮ
在不含目标化合物的空白沉积物样品中进行低

浓度加标ꎬ１１ 次测定结果计算其标准偏差ꎬ按 ３ 倍

标准偏差计算方法检出限(如表 ５ 所示)ꎮ 结果表

明:８ 种性激素检出限在 １０~１００ μｇ / ｋｇ 之间ꎮ
表 ５　 线性关系、检出限、回收率和精密度(ｎ＝６)

化合物

质量浓

度范围 /

(μｇ􀅰Ｌ－１)

回归方程

相关

系数

Ｒ２

检出限 /
(μｇ􀅰

ｋｇ－１)

添加量 /
(μｇ􀅰

ｋｇ－１)

回收

率 /
％

ＲＳＤ /
％

雄酮 ２０~
１０００

Ｙ＝０􀆰 ０８４２Ｘ＋

６􀆰 ６８６７
０􀆰 ９９９７ ２０ ２０

５００
１０００

８８􀆰 ４
９１􀆰 ５
９６􀆰 ３

１􀆰 ６

异雄酮 １０~
１０００

Ｙ＝０􀆰 １４３９Ｘ＋

５􀆰 ６６９４
０􀆰 ９９９９ １０ １０

５００
１０００

９７􀆰 ５
１０１􀆰 ４
９６􀆰 ９

２􀆰 ７

睾酮 ５０~
１０００

Ｙ＝０􀆰 ０７６４Ｘ＋

７􀆰 ０２０３
０􀆰 ９９９６ ５０ ５０

５００
１０００

９５􀆰 ６
９８􀆰 ３
９７􀆰 ８

２􀆰 ３

贾睾酮 ５０~
１０００

Ｙ＝０􀆰 ０６６８Ｘ＋

８􀆰 ０６４７
０􀆰 ９９９８ ５０ ５０

５００
１０００

８７􀆰 ７
８９􀆰 ６
９１􀆰 ６

０􀆰 ８

去氢睾酮 ２０~
１０００

Ｙ＝０􀆰 ０９１３Ｘ＋

５􀆰 ４１５８
０􀆰 ９９９８ ２０ ２０

５００
１０００

９２􀆰 ６
９３􀆰 ９
９７􀆰 ８

１􀆰 ８

１９－去甲

　 睾酮

１００~
１０００

Ｙ＝０􀆰 ０２８４Ｘ＋

２􀆰 ８４７９
０􀆰 ９９９６ １００ １００

５００
１０００

８５􀆰 ９
８７􀆰 ２
９２􀆰 ４

１􀆰 ５

雄烯二酮 １００~
１０００

Ｙ＝０􀆰 ０３１８Ｘ＋

２􀆰 ５０７２
０􀆰 ９９９６ １００ １００

５００
１０００

８５􀆰 ６
８８􀆰 ７
９０􀆰 １

２􀆰 ２

司坦唑醇 ５０~
１０００

Ｙ＝０􀆰 ０５８４Ｘ＋

７􀆰 １２６３
０􀆰 ９９９８ ５０ ５０

５００
１０００

８９􀆰 ７
９１􀆰 ４
９３􀆰 ７

２􀆰 １

２􀆰 ６　 加标回收率与精密度

以不含目标化合物的空白沉积物为测试对象ꎬ
进行 １０~１ ０００ μｇ / Ｌ 范围内中高低 ３ 个质量浓度水

平的加标回收实验ꎬ每个质量浓度平行测定 ６ 次ꎬ计
算加标回收率和精密度ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 试验结

果显示:在 １０ ~ １ ０００ μｇ / Ｌ ３ 个加标水平下ꎬ８ 种性

激素回收率为 ８５􀆰 ６％ ~ １０１􀆰 ４％ꎬ回收率满足要求ꎻ
相对标准偏差(ＲＳＤ)为 ０􀆰 ８％ ~ ２􀆰 ７％ꎬ精密度好ꎬ稳
定性高ꎬ表明此法可满足沉积物检测要求ꎮ
２􀆰 ７　 基质效应

根据 Ｍａｔｕｓｚｅｗｓｋｉ 等[１４]提出的方法评价基质效

应ꎬ具体为:在流动相纯甲醇溶液、待测沉积物基质

中ꎬ分别加入一定量的性激素混标ꎬ配制成低、中、高
３ 种浓度溶液ꎬ按所建分析方法进行测定ꎬ比较纯甲

醇和沉积物基质中被测目标组分的峰面积ꎬ计算基

质效应(ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔ)ＭＥ ＝ Ｓ１ / Ｓ２ꎬ其中:Ｓ１ 为沉积物

基质中被测组分的峰面积ꎻＳ２ 指纯甲醇中被测组分

　 　 　 　 　 　 　 表 ６　 基质效应

序号 化合物
ＭＥ

低浓度 中浓度 高浓度

ＭＥ
平均值

１ 雄酮 ０􀆰 ９８ ０􀆰 ９９ １􀆰 ０１ ０􀆰 ９９

２ 异雄酮 ０􀆰 ９９ １􀆰 ００ １􀆰 ０２ １􀆰 ００

３ 睾酮 ０􀆰 ９８ ０􀆰 ９９ １􀆰 ００ ０􀆰 ９９

４ 贾睾酮 ０􀆰 ９８ ０􀆰 ９９ ０􀆰 ９９ ０􀆰 ９９

５ 去氢睾酮 ０􀆰 ９８ ０􀆰 ９９ ０􀆰 ９９ ０􀆰 ９９

６ １９－去甲睾酮 ０􀆰 ９３ ０􀆰 ９５ ０􀆰 ９６ ０􀆰 ９５

７ 雄烯二酮 ０􀆰 ９４ ０􀆰 ９４ ０􀆰 ９５ ０􀆰 ９４

８ 司坦唑醇 ０􀆰 ９６ ０􀆰 ９７ ０􀆰 ９８ ０􀆰 ９７
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的峰面积ꎮ 若 ＭＥ<１􀆰 ０ꎬ表明基质对待测组分产生

抑制作用ꎻ若 ＭＥ>１􀆰 ０ꎬ表明基质对待测组分产生增

强作用ꎻ若 ＭＥ ＝ １􀆰 ０ꎬ表明基质对待测组分未受影

响ꎬ如表 ６ 所示ꎮ 从表 ６ 中可以看出ꎬ被测组分的基

质效应在 ０􀆰 ９３ ~ １􀆰 ０２ꎬ平均值为 ０􀆰 ９８ꎬ说明沉积物

基质对待测组分没有产生明显抑制作用ꎬ没有明显

的基质效应ꎮ

２􀆰 ８　 实际样品的测定

针对实际沉积物样品ꎬ按照所建立的 ＰＬＥ 萃

取－ＧＰＣ 净化－ＬＣ－ＭＳ / ＭＳ 法测定沉积物中 ８ 种性

激素ꎬ结果如表 ７ 所示ꎮ 结果表明:１５ 份沉积物中ꎬ
９ 份检测出含有性激素ꎬ测定值在 １８􀆰 ４ ~ ３１２􀆰 ６
μｇ / ｋｇ 之间ꎬ这说明沉积物中含有一定量的性激素ꎬ
应加强对其监管ꎬ减少对环境的污染ꎮ

表 ７　 实际样品的检测

化合物
实际样品测定值 / (μｇ􀅰ｋｇ－１)

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０ １１ １２ １３ １４ １５

雄酮 ２６􀆰 ３ — — ３２􀆰 ６ — — ４８􀆰 ９ — — — — — — ５７􀆰 ４ —

异雄酮 — — １８􀆰 ４ — — ４８􀆰 ６ — — ５６􀆰 １ — — — — — —

睾酮 ８７􀆰 １ — — — — ７１􀆰 ５ ５６􀆰 ２ — — — — — — ９８􀆰 ６ —

贾睾酮 — — — — — — — — — — — — — — —

去氢睾酮 — ４３􀆰 ６ ５２􀆰 ９ — ４８􀆰 ２ ３７􀆰 ２ — — — — — — — ３９􀆰 ３ —

１９－去甲睾酮 — — — — — — — — — — — — — — —

雄烯二酮 — １５６􀆰 ３ ２５４􀆰 １ — １１５􀆰 ４ — １４２􀆰 ６ — ３１２􀆰 ６ — — — — １３８􀆰 ７ —

司坦唑醇 — — — — — — — — — — — — — — —

　 　 注:“—”表示测定值低于检出限ꎬ即未检出ꎮ

３　 结论

采用 ＰＬＥ 萃取沉积物中 ８ 种性激素ꎬ经 ＧＰＣ 净

化后ꎬ利用 ＬＣ－ＭＳ / ＭＳ 法测定性激素质量分数ꎮ 结

果表明:８ 种性激素在 １０ ~ １ ０００ μｇ / Ｌ 范围内呈良

好的线性关系ꎬ相关系数 Ｒ２ ≥０􀆰 ９９９ ６ꎻ检出限在

１０~ １００ μｇ / ｋｇ 之 间ꎻ 加 标 回 收 率 为 ８５􀆰 ６％ ~
１０１􀆰 ４％ꎬＲＳＤ 为 ０􀆰 ８％ ~ ２􀆰 ７％ꎮ 该法自动化程度

高ꎬ灵敏度高ꎬ回收率好ꎬ可为环境中性激素残留量

测定提供有效分析方法ꎬ为企事业单位提供检验检

测技术服务ꎮ
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