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摘要:建立了检测食品接触材料———纸、纸板、木材和木制品中含氯酚(CPs)残留量的气相色谱灢质谱(GC灢MS)分

析方法。采用加速溶剂萃取(ASE)法为样品前处理手段,优化了萃取溶剂、萃取温度、静态萃取时间、冲洗体积和

萃取循环次数等实验参数。优化结果为:以二氯甲烷为萃取溶剂,萃取温度为150曟,静态萃取时间为10min,冲

洗体积为(占萃取罐体积的)60%,萃取循环次数为1次。结果表明:6种 CPs在0.05~2.0毺g/mL质量浓度范围

内具有良好的线性关系(R>0.99);平均回收率在86.8%~108.8%之间(n=6);相对标准偏差(RSD)为1.8%~14.

2%(n=6);方法的检测限为0.01mg/kg。研究表明该方法高效、简便、快捷、灵敏、准确可靠,可用于实际样品的CPs
残留量的监测。
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Abstract:AnewanalyticalmethodwasdevelopedforthedeterminationofCPsinpaper,paperboard,woodand

woodproductsusedasfoodcontactmaterialsbyacceleratedsolventextraction(ASE)andgaschromatography灢
massspectrometry(GC灢MS).TheoperationalparametersofASE,suchasextractionsolvent,extractiontem灢

perature,staticextractiontime,flushvolumeandextractioncycles,wereoptimized.Theoptimizedprocedure

wasusingdichloromethaneasextractionsolvent,150 曟 ofextractiontemperature,10minofstaticextraction

time,and60%flushvolume;theextractionrecoveriesof6CPswerenearlyto100%foronlyonecycle.Theresultsin灢
dicatedthatthedevelopedmethodhasgoodlinearity(R>0.99)in0.05~2.0毺g/mLmassconcentration,goodrecov灢
eries(86.8%~108.8%)andprecision(relativestandarddeviation(RSD)1.8%~14.2% );thelimitedofdetection
(LOD)ofthe6CPsare0.01mg/kg.Itwasconcludedthatthedevelopedmethodisefficient,simple,rapid,sensitive,

accurateandreliable,whichcanbeutilizedforCPsresidualinspectionofsample.

Keywords:acceleratedsolventextraction (ASE);gaschromatography灢massspectrometry(GC灢MS);chloro灢

phenols(CPs)

暋暋含氯酚类化合物(CPs)常被用来作为木材、油漆、 植物纤维和皮革的防腐剂,由于其毒性和残留持久
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性[1] ,已 经 受 到 公 众 的 普 遍 关 注。 美 国 环 保 署

(EPA)[2]和欧洲理事会(EC)[3] 都将几种CPs列入优

先控制污染物名单。 五氯苯酚(PCP)是 CPs中毒性

最强、应用最多的一种,具有致癌、致畸和致突变

性[4-5] ,因此,许多国家严格限制其使用。 如欧盟

ResolutionResAP(2002)1指令规定食品包装纸的

水抽提液中PCP的含量不得超过0.15mg/kg。
纸、纸板、木材和木制品为常见的食品接触材料,

由于直接与食品接触,其中的CPs很容易迁移到食品

中。 因此,对这类材料中的 CPs进行监测,对保护消

费者的健康安全具有十分重要的意义。

CPs的检测常使用气相色谱(GC)法[6-8] 。 质谱

检测器(MSD)分辨率高、选择性好,因而常被用作分

析CPs的检测器[9-11] 。 尽管不衍生也可以直接检

测[12] ,但由于极性强,CPs容易被分析系统吸附,导
致色谱峰拖尾,响应降低。 因而,一般先将它们转化

成弱极性的衍生物后,再进行色谱分析。 CPs常用的

衍生化试剂有重氮甲烷、碘甲烷、五氟苄基溴和乙酸

酐等[13] 。 其中,乙酸酐衍生法简单、快速、安全,因而

最常用[14-16] 。
样品前处理是残留分析的一个关键步骤。 在分

析大批量的样品时,快速、有效地萃取分析物变得尤

其重要。 加速溶剂萃取(ASE)是一个相对较新的自

动化萃取技术,它使用低沸点的有机溶剂或溶剂混合

物在较高的温度(可高达200 曟)和压力(可高达20
MPa)下萃取目标化合物。 与索氏提取、超声萃取

(USE)等传统的液灢固萃取方法相比,ASE具有许多

优点,如:较高的萃取效率、较少的溶剂消耗、较短的

萃取时间和自动化同时萃取多个样品等。 然而,国内

外目前尚无 ASE用于纸、纸板、木材和木制品中CPs
萃取的报道。

笔者以 ASE技术作为样品前处理手段,建立一

种气相色谱灢质谱 (GC灢MS)方法,用于食品包装材

料———纸、纸板、木材和木制品中6种CPs残留的检

测,并优化萃取溶剂、萃取温度、静态萃取时间、冲洗

体积和萃取循环次数等实验参数。

1暋实验

1.1暋材料与试剂

2,3,5灢三氯苯酚(2,3,5灢TCP)、2,4,6灢三氯苯酚

(2,4,6灢TCP)、2,3,5,6灢四氯苯酚(2,3,5,6灢TeCP)、

2,3,4,5灢四氯苯酚(2,3,4,5灢TeCP)、2,3,4,6灢四氯苯

酚(2,3,4,6灢TeCP)、五氯苯酚(PCP),均购自 Dr.S.
Ehernstorfer公司,纯度大于99%;硅藻土;甲醇,乙
酸乙酯,二氯甲烷,正己烷,均为 HPLC 级;醋酸酐

(A.R.);无水碳酸钠(A.R.);实验用水为超纯水。
纸样品为市售面包纸袋;纸板样品取自牛奶纸

盒;木材样品取自常见的水果装运木箱;软木塞样品

取自葡萄酒瓶。

1.2暋仪器与设备

ShimadzuGCMS灢QP2010Plus气质联用仪 (日
本岛津公司);ASE300加速溶剂萃取仪(美国戴安公

司)。

1.3暋方法

1.3.1暋色谱条件

色谱柱:DB灢17MS 石英毛细柱 (30 m暳0.25
mm,0.25毺m);升温程序:80 曟保持1 min,以15
曟/min升至175 曟,保持5.5min,再以30 曟/min
升至250 曟,保持5min;载气 (He)流速1.0 mL/

min,进样量1毺L;不分流进样。

1.3.2暋质谱条件

电子轰击(EI)离子源;电子能量70eV;传输线

温度250 曟; 离子源温度 200 曟; 选择离子监测

(SIM)模式。

1.4暋步骤

1.4.1暋标准溶液配制

将6种CPs标准品用甲醇配制成1mg/mL的单

标准储备液,棕色容量瓶盛装,-20 曟避光保存;使
用前将上述单标准储备液用甲醇稀释配制成10毺g/

mL的混合标准使用液。

1.4.2暋标准工作溶液的乙酰化

取一定体积的CPs混合标准使用液(10毺g/mL)
于10mL具塞试管中,用氮气吹干溶剂,加入4mL
碳酸钠溶液(0.1mol/L),混匀,加入200毺L醋酸酐,
快速涡旋1min,移入1mL正己烷,再快速涡旋1
min,静置(或离心)分层后,取出正己烷提取液供 GC灢
MS进样分析。

1.4.3暋样品前处理

木材、软木塞样品粉碎,过80目筛网;纸、纸板样

品用剪刀剪成5mm暳5mm 以下的碎片。 用于实验

条件优化和回收率试验的加标样品的制备方法为:空
白样品用适当体积的标准贮备溶液浸泡1h,然后在

室温下挥干溶剂。
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1.0g样品与3.0g硅藻土拌匀后,装入底部放

有玻璃纤维素滤纸片的34mL不锈钢萃取池中,进
行加速溶剂萃取。 萃取条件为:萃取溶剂为二氯甲

烷;压力为10MPa;萃取温度为150曟;静态萃取时

间为10 min;循环次数为 1 次; 溶剂冲洗体积为

60%。 萃取完成后,将萃取液转入50mL鸡心瓶中,
旋转蒸发(35曟)至干。 残留物用4mL碳酸钠溶液

(0.1mol/L)分3次转移入10mL玻璃试管中,加入

2mL正己烷,快速振荡混匀1min,离心,弃去上层有

机相,用氮气吹除残余正己烷,衍生化后,取正己烷提

取液供GC灢MS进样分析。

1.4.4暋GC灢MS检测

按照上述的色谱、质谱条件对衍生化的标样和样

品溶液进行GC灢MS测定,采用保留时间以及定性、定
量特征离子的丰度比定性,见表1,采用定量离子的

峰面积外标法定量。
表1暋6种CPs的保留时间、定量离子、线性范围和相关系数

Tab.1Retentiontime,quantitativeions,linearranges

andcorrelationcoefficientsof6CPs

CPs
保留时间

/min

定量离子

(m/z)

线性范围

/(毺g·mL-1)

相关系数

R

2,4,6灢TCP 8.83 196 0.05~2.0 0.9949

2,4,5灢TCP 9.93 196 0.05~2.0 0.9991

2,3,4,5灢TeCP 11.97 232 0.05~2.0 0.9979

2,3,4,6灢TeCP 12.07 232 0.05~2.0 0.9998

2,3,5,6灢TeCP 13.73 232 0.05~2.0 0.9982

PCP 14.83 266 0.05~2.0 0.9995

2暋结果与分析

2.1暋ASE条件的优化

为了达到最好的萃取效果,以加标木材样品为实

验材料,对萃取溶剂、萃取温度、静态萃取时间、萃取

循环次数、冲洗体积等参数进行了详细优化。 由于使

用的 ASE仪压力固定为10MPa,因此未进行压力的

优化。

2.1.1暋萃取溶剂的选择

不同的溶剂对目标化合物和干扰测定的杂质的

溶解能力不同,因而对萃取效果的影响很大。 考察了

甲醇、乙酸乙酯和二氯甲烷3种有机溶剂为提取剂的

提取效率。 固定温度为120曟,静态时间为5min,循
环2次,冲洗体积为60%,考察3种溶剂对各种 CPs

的萃取率。 结果表明,甲醇的萃取回收率最低,乙酸

乙酯和二氯甲烷的萃取回收率相当,但乙酸乙酯萃取

液颜色较深,供萃取的干扰杂质较多,因此,选择二氯

甲烷为萃取溶剂。

2.1.2暋萃取温度的优化

随着温度的升高,溶剂的渗透力和溶解力增加,
因而萃取效率增加,但共萃取出来的干扰杂质也会增

加,而 且 可 能 会 导 致 某 些 不 稳 定 组 分 的 降 解 损

失[17-18] 。 为此,考察了不同温度的萃取效果。 其它

条件为:静态时间10min,循环次数为2次,冲洗体积

为60%,结果见图1。 结果表明,各组分萃取效率随

图1暋萃取温度对萃取效率的影响

Fig.1Effectofextractiontemperature

onextractionefficiency

萃取温度升高而增加,当达到150曟时,萃取效率达

到最大值。 继续升高温度时,回收率不再增加,而萃

取液颜色更深,说明共萃取杂质增多,因此,选择150
曟作为萃取温度。

2.1.3暋静态萃取时间的优化

考察了静态萃取时间(5,10,15,20min)对萃取

效率的影响。 其它条件为:萃取温度为150 曟,循环

次数为2次,冲洗体积为60%,结果见图2。 从图2
可以看出,静态萃取时间从10min延长到20min对

萃取效率基本无影响,因此,将静态萃取时间定为10
min,以节约样品处理时间。

2.1.4暋冲洗体积的优化

实验发现冲洗体积(40%,60%,80%,100%)对
萃取效率没有明显影响,因此,将冲洗体积定为仪器

的默认参数,即60%。

2.1.5暋萃取循环次数的优化

将同一添加样品连续萃取3次,分别收集每次的

萃取液,并分析其中的 CPs含量。 结果发现,各 CPs
在第2次萃取液中的含量相对于第1次萃取液中的
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图2暋静态萃取时间对萃取效率的影响

Fig.2Effectofstaticextractiontime

onextractionefficiency

含量均低于2%,而第3次萃取液中的含量均低于检

测限。 选择萃取循环次数为1次,以节省溶剂用量和

样品处理时间。

2.2暋方法的线性范围与检测限

分别取CPs混合标准使用液(10毺g/mL)5,10,

20,50,100,200毺L于6支10mL具塞试管中,用氮

气吹干溶剂,衍生、提取后,进行GC灢MS分析,根据标

样浓度与峰面积绘制标准曲线。 线性范围及线性相

关系数见表1。 标准溶液的 GC灢MS色谱图见图3。
以3倍信噪比计算,方法对6种CPs的检测限均线为

0.01mg/kg。

1-2,4,6灢TCP;2-2,4,5灢TCP;3-2,3,4,5灢TeCP;4-2,3,4,6灢

TeCP;5-2,3,5,6灢TeCP;6-PCP

图3暋标准溶液的 GC灢MS色谱

Fig.3GC灢MSchromatographyofreferencesolution

2.3暋回收率和精密度

应用优化的方法对木材、软木塞、纸和纸板等4
种不同类型的食品接触材料的加标样品进行检测,
加标量为0.1mg/kg。 根据测定值(减去样品背景

值)与添加值的比值计算回收率,结果见表2。 结果

表明,4种样品中CPs的平均回收率(n=6)为86.8%
~108.8%;相对标准偏差(RSD)为1.8%~14.2%。

表2暋加标样品中6种CPs的回收率

Tab.2Recoveryof6CPsfromfortifiedsamples

CPs
回收率暲SD(n=6)/%

纸 纸板 木材 软木塞

2,4,6灢TCP 96.9暲4.6 91.3暲6.693.6暲13.787.9暲5.4
2,4,5灢TCP 105.4暲5.896.5暲8.1 99.5暲5.9 93.1暲8.6

2,3,4,5灢TeCP 94.8暲3.9 88.0暲9.5 95.2暲6.790.9暲11.3
2,3,4,6灢TeCP 90.2暲6.1 86.8暲7.992.8暲12.694.5暲14.2
2,3,5,6灢TeCP 102.5暲1.891.7暲10.895.7暲10.497.2暲6.9

PCP 98.3暲2.7 95.9暲9.2 96.4暲8.7108.8暲7.4

2.4暋实际样品的检测

应用本方法对水果储运箱木板、葡萄酒瓶软木

塞、面包包装纸袋和牛奶纸盒等4个样品进行检测。
结果:木板和牛奶纸盒中均未检出6种 CPs;软木塞

中检出含有2,4,6-TCP,含量为0.031mg/kg;面包

包装纸袋中检出含有PCP,含量为0.025mg/kg。

3暋结论

以 ASE技术作为样品前处理手段,成功地建立

了GC灢MS方法用于食品接触材料———纸、纸板、木材

和木制品中6种CPs残留的检测。 为了提高 ASE萃

取效率,实验优化了萃取溶剂、萃取温度、静态萃取时

间、冲洗体积和萃取循环次数等主要实验参数。 优化

的 ASE条件为:以二氯甲烷为萃取溶剂,萃取温度为

150曟,静态萃取时间为10min,冲洗体积为60%,萃
取循环次数为1次。 方法具有简便快捷、准确、灵敏

度高、消耗溶剂少等优点,可用于实际样品中 CPs的

检测。
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