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摘$要!目的$建立一种适用于测定砧板中五氯酚钠的液液萃取*超高效液相色谱*串联质谱方法’ 方法$样品采

用 #%g甲醇水溶液"含 !g氨水 %萃取&超声提取 !% /15 后&用正己烷*二氯甲烷 " + m&&F?F%萃取&氮吹近干&以
%>%!g氨水和甲醇溶液复溶后进行超高效液相分离&在电喷雾离子源负离子".JX_%多反应监测"R’R%模式下进行

质谱检测’ 结果$本方法的检出限为 %>& !6?L6&在 !!) 和 &% !6?L6三个加标水平下的回收率为 !%!>)gb

!%+>"g&相对标准偏差为 ->#gb]>+g"’i]%’ 应用该方法检测市售 ,% 份砧板&其中 ! 份样品检出五氯酚钠残

留&含量为 !>!, !6?L6’ 结论$本方法简便!高效&适用于砧板中痕量五氯酚钠的快速测定&结果准确可靠’
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液液萃取*超高效液相色谱*串联质谱法测定砧板中五氯酚钠!!!李启%等 !&-]$$ !

$$五氯酚钠作为防腐剂和杀菌剂%具有强大的生
物毒性和蓄积作用 * !*&+ , 人体经常接触会造成中枢
神经系统和肝)肾损害%严重可致死%国际上严格限
制其使用 * -+ , 我国农业部公告第 &-# 号 * )+规定所
有动物源食品禁用五氯酚钠%不得检出, 砧板是必
不可少的厨房用具%其残留的五氯酚钠通过与砧板
接触的食物进入人体%可能对人体产生健康危害,
目前我国对砧板中五氯酚钠残留无强制性标准%部
分砧板生产企业为达到防腐)防霉)固色等目的%可
能违禁使用五氯酚钠溶液浸泡砧板%导致砧板中五
氯酚钠残留%因此%有必要建立快速)高效检测砧板
中五氯酚钠的方法,

目前五氯酚钠的测定方法主要有气相色谱
法 * #*,+ )液相色谱法 * ]*++ )气相色谱*串联质谱法 * "*!!+

和液相色谱*串联质谱法 * !&*!-+ , 其中气相色谱法和
气相色谱*串联质谱法需进行衍生化处理%操作繁
琐%液相色谱法灵敏度不高, 液相色谱*串联质谱法
具有无需衍生化处理)灵敏度高)选择性强等优点%
近年来被用于痕量五氯酚钠的测定, 目前前处理
方法多为固相萃取法 * !)*!#+ %处理时间长%过程复杂
繁琐, 本试验建立了一种快速高效溶剂液液萃取
的样品前处理方法%结合高灵敏度超高效液相色谱*
串联质谱 "BSAD*RJ?RJ#法检测砧板中的五氯酚
钠%操作简单)效率高)灵敏度强%同时对丽水市砧
板生产企业出产的砧板中的五氯酚钠进行检测分
析%了解使用现状,

!$材料与方法
!>!$材料
!>!>!$样品来源

从丽水市超市)商场等地随机购买砧板%共
,% 份,
!>!>&$主要仪器与试剂

^0=<G:T<PFNa*J 液相色谱质谱仪 "配有电喷
雾电子源#)(DaBXN[BSADM.WD!+柱 " !%% //f

&>! //%!>] !/#均购自美国 ^0=<G:%Z!!"!! 超纯
水器%(.\*!&% 电子天平%高速离心机,

五氯酚钠标准品"!%% !6?/2%农业部环境保护
科研检测所%JM%#*&,)*&%!&#%甲醇)正己烷和二氯
甲烷均为 WSAD级%甲酸)氨水均为优级纯,
!>&$方法
!>&>!$标准溶液的配制

取五氯酚钠标准品%用甲醇配制成 ! !6?/2的
标准储备液%保存于_&% r, 吸取一定量标准储备
液%以空白基质提取液配制浓度为 %)!%)&%)#%)!%%

和 &%% !6?A的五氯酚钠标准应用液,

!>&>&$样品前处理
取砧板%磨碎后混合均匀 * !,+ %称取 # 6样品置

于离心管中%加入 !% /2水)!% /2甲醇和 !%% !2氨
水%涡旋混匀 ! /15%超声萃取 !% /15%振荡 !% /15,
!% %%% G?/15 离心 !% /15%取上清液加入 !% !2甲酸
和 # /2正己烷*二氯甲烷溶液 " + m&%FCF#%充分振
荡%!% %%% G?/15 离心 !% /15 后取上层%室温氮吹近
干%加 ! /2初始流动相溶解残渣%用 %>&& !/滤膜
过滤%待测%整个过程避光,
!>&>-$检测方法

以保留时间定性%以峰面积定量%由标准曲线
查得上机样品溶液中的浓度%根据取样量计算样品
中五氯酚钠浓度,
!>&>)$仪器条件

色谱柱$(DaBXN[BSADM.WD!+柱"!%% //f

&>! //% !>] !/#%柱温为 -# r%流动相 (为
%>%!g氨水溶液%流动相 M为甲醇溶液, 梯度洗脱
条件$%>% b!>% /15% ]%g(( !>% b->% /15% ]%gb
!%g((->% b)>% /15%!%g(()>% b#>% /15%!%gb
]%g((#>%b,>% /15%]%g(, 流速为 %>-# /2?/15%
样品室温度为 ) r%进样量为 !% !2,

质谱$电喷雾离子源负离子 ".JX_#%多反应监
测"R’R#模式%离子源温度为 !#% r%毛细管电压
为 ->% Lp%脱溶剂温度为 -#% r%脱溶剂气流量为
,%% A?@%其他质谱条件见表 !,

表 !$五氯酚钠的质谱条件

N0Q2<!$RJ?RJ 8F5I1=1F5:9FG:FI13/O<5=08@2FGFO@<5F20=<

化合物
母离子
?"5CD#

子离子
?"5CD#

锥孔电压
?p

碰撞电压
?<p

五氯酚钠
&,)>+# -#>%%0 )% !#
&,&>+# -#>%% )% !#

注$0表示定量离子

&$结果
&>!$流动相的选择

分别以水*甲醇)%>%!g氨水*甲醇)水*乙腈和
%>%!g氨水*乙腈作为流动相考察系统性能, 试验
表明当以甲醇作为流动有机相时%洗脱能力较强%
而 %>%!g氨水*甲醇作为流动相时%五氯酚钠的峰形
更好%离子化效率更高%性能更好,
&>&$质谱参数的选择

本试验采用三重四极杆质谱检测器%在 .JX_模
式下对五氯酚钠标准应用液进行一级质谱全扫描分
析得到母离子%对其子离子进行全扫描获得响应最高
的两个离子对%选用响应值最高的离子对作为定量离
子对%另一个作为定性离子对, 以 R’R模式对去簇
电压和碰撞能量进行优化%使选定母离子和子离子组
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成的特征离子的丰度和比例达到最佳%见表 !,
&>-$萃取条件选择
&>->!$萃取溶剂的选择与优化

本试验选取水)甲醇)乙腈)#%g甲醇水溶液)
#%g甲醇水溶液"含 !g甲酸#以及 #%g甲醇水溶
液"含 !g氨水#作为萃取溶剂%对 #% !6?A加标水
平下的五氯酚钠回收率进行考察%结果显示萃取
溶剂为 #%g甲醇水溶液"含 !g氨水#时五氯酚钠
的回收率最高%为 +">%g, 对不同比例的甲醇水
溶液"均含 !g氨水#萃取溶剂进行优化%结果仍以
#%g甲醇水溶液的回收效果最好%见图 !%故本试
验选择 #%g甲醇水溶液 "含 !g氨水 #作为萃取
溶剂,

图 !$不同萃取溶剂和萃取溶剂比例的五氯酚钠回收率
H163G<!$’<8FP<G1<:F9I199<G<5=<V=G08=1F5 8F5I1=1F5:

&>->&$萃取时间
考察不同超声萃取时间"-)#)!%)!# 和 &% /15#

对五氯酚钠回收率的影响%结果见图 &%随着超声萃
取时间的增加%回收率也随之增加%在 !% /15 时趋
于稳定%故选择萃取时间为 !% /15,

图 &$不同萃取时间的五氯酚钠回收率
H163G<&$’<8FP<G1<:F9I199<G<5=<V=G08=1F5 =1/<:

&>->-$复提取溶剂

本试验选取正己烷)正已烷*二氯甲烷 " + m&%

FCF#)二氯甲烷作为五氯酚钠浓缩前的复提取溶剂
体系%考察了不同配比对 #% !6?A五氯酚钠加标样
品回收率的影响%见图 -, 结果表明%正己烷*二氯
甲烷混合体系得到的复提取效率略高, 同时%考虑
到二氯甲烷沸点较低%易蒸发浓缩%因此本试验采

用正己烷*二氯甲烷"+ m&%FCF#作为最终的复提取
溶剂%室温氮吹,

图 -$不同复提取溶剂和萃取溶剂比例的五氯酚钠回收率
H163G<-$’<8FP<G1<:F9I199<G<5=G<*<V=G08=1F5 8F5I1=1F5:

&>)$线性范围和检出限

配制系列标准应用液%在优化的色谱和质谱条
件下进行测定%一次进样分析仅需 , /15%!% !6?A
五氯酚钠的标准谱图如图 ) 所示, 以五氯酚钠定量
离子对的峰面积为横坐标%基质标准应用液中的浓
度为纵坐标绘制标准曲线, 结果表明%五氯酚钠在
!%b&%% !6?A范围内线性关系良好%回归方程为 6i
&%>"%)-*_]#>&,]"%相关系数为 %>""", 空白样品
加标"!% !6?A#进行平行测定%以得到的相对标准
差计算%检出限为 %>& !6?L6"信噪比i-#%定量限
为 %>] !6?L6"信噪比i-#,
&>#$回收率和精密度

样品分别添加 !)) 和 &% !6?L6的五氯酚钠标
准应用液%考察该方法加标回收率和精密度 " ’ i
]#%结果见表 &%回收率为 !%!>)gb!%+>"g%相对标
准偏差"N7<#为 ->#gb]>+g,
&>,$实际样品分析

应用本试验建立的方法检测 ,% 份砧板样品%其
中 ! 份样品有五氯酚钠残留检出%含量为 !>!,
!6?L6,

-$小结
本试验对砧板中痕量五氯酚钠的液液萃取过

程进行了深入研究%同时通过优化超高效液相色
谱分离条件和质谱参数%建立了一种用于测定砧
板中五氯酚钠的超高效液相色谱*串联质谱法, 该
方法简化了样品前处理过程%提高了检测效率%降
低了检测成本%同时可实现高灵敏度和良好的重
现性%为高通量测定砧板中五氯酚钠的含量提供
了一种快速)准确的方法, 应用该方法检测了丽
水市市场购买的 ,% 份砧板%结果显示市场上少数
企业生产的砧板有五氯酚钠检出%有关部门应予
以关注,
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图 )$五氯酚钠标准谱图
H163G<)$D@GF/0=F6G0/:F9:FI13/O<5=08@2FGFO@<5F20=<

表 &$不同浓度水平下五氯酚钠的加标回收率和

精密度"’i]#

N0Q2<&$’<8FP<G1<:05I G<20=1P<:=05I0GI I<P10=1F5:F9

:FI13/O<5=08@2FGFO@<5F20=<15 I199<G<5=8F58<5=G0=1F5:
加标浓度?"!6?L6# 回收率?g N7<?g
! !%!>) ]>+
) !%+>" )>,
&% !%#>+ ->#
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