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摘$要!目的$建立旋涡辅助*柱前衍生*气相色谱*串联质谱"\D*RJ?RJ%法测定木砧板及木筷子中五氯酚的方

法’ 方法$加入硫酸溶液&使五氯酚钠转化为分子态的五氯酚&以乙酸乙酯*正己烷混合溶剂"& m+&FCF%萃取&浓硫

酸净化&加入乙酸酐吡啶溶液衍生’ 采用 WS*#RJ 色谱柱"-% /f%>&# //&%>&# !/%进行分离&\D*RJ*RJ 多反应

监测"R’R%测定’ 结果$在 %b&%% !6?A范围内&五氯酚具有良好的线性关系"$i%>""" +%&检出限为 %>& !6?L6&

定量限为 %>] !6?L6’ 在高!中!低 - 个浓度水平下&平均加标回收率为 "%>%gb!%->,g&相对标准偏差 "N7<%为
!>#gb->,g"’i,%’ 结论$本方法具有准确性高!灵敏度高!快速等特点&适用于木砧板及木筷子中五氯酚的准

确检测’

关键词!五氯酚( 柱前衍生( 气相色谱*串联质谱法( 木砧板( 木筷子

中图分类号!’!##$$文献标识码!($$文章编号!!%%)*+)#,"&%!"#%-*%&-!*%,
!"#$!%>!-#"%?4;849@;&%!">%->%%+

!&*&+’,0/*,(0(3=&0*/7%2(+(=%&0(2,09((1&07%(==,0- 6(/+1)/019((1&07%(=)*,7;)64
>(+*&D</)),)*&1=+&<7(2.’01&+,>/*,F/*,(0-/)7%+(’/*(-+/=%4<*/01&’’/)))=&7*+(’&*+4

A(EWF56435% ^BT3</<1% H.E\[0F41% AXJ@0FK156
"E05@01D<5=<G9FGZ1:<0:<SG<P<5=1F5 05I DF5=GF2% \3056IF56HF:@05 #&+&%%% D@150#

56)*+/7*$ "6A&7*,>&$NF<:=0Q21:@ 0/<=@FI 9FG=@<I<=<G/150=1F5 F9O<5=08@2FGFO@<5F215 UFFI<5 8@FOO156QF0GI:05I
UFFI<5 8@FO:=18L:QKPFG=<V*0::1:=<I OG<*8F23/5 I<G1P0=1c0=1F5 60:8@GF/0=F6G0O@K*=05I<//0:::O<8=GF/<=GK"\D*RJ?

RJ#;B&*%(1)$N@<:3293G18081I :F23=1F5 U0:0II<I =F8F5P<G=:FI13/:02=15=F/F2<8320GO<5=08@2FGFO@<5F2% U@18@ U0:

<V=G08=<I U1=@ 0/1V<I :F2P<5=F9<=@K208<=0=<05I ’*@<V05<"& m+% FCF#% O3G191<I QK8F58<5=G0=<I :3293G18081I% 05I

I<G1P0=1c<I U1=@ 08<=18081I OKG1I15<:F23=1F5;WS*#RJ 8F23/5 "-% /f%>&# //% %>&# !/# U0:3:<I 9FG:<O0G0=1F5 05I

\D*RJ?RJ /32=1O2<G<08=1F5 /F51=FG156"R’R# U0:3:<I 9FGI<=<G/150=1F5;:&).2*)$X5 =@<G056<F9%*&%% !6?A%

O<5=08@2FGFO@<5F2@0I 06FFI 215<0GG<20=1F5:@1O "$i%>""" +#% =@<I<=<8=1F5 21/1=U0:%>& !6?L6% 05I =@<21/1=F9

e305=19180=1F5 U0:%>] !6?L6;N@<G<8FP<G1<:05I OG<81:1F5:F9=@<=@G<<8F58<5=G0=1F5:" ’i,# :@FU<I 05 0P<G06<:O1L<

G<8FP<GKG056<I 9GF/"%>%g =F!%->,g U1=@ =@<G<20=1P<:=05I0GI I<P10=1F5 "N7<# F9!>#g*->,g;C(072.),(0$N@1:

/<=@FI U0:0883G0=<% @16@2K:<5:1=1P<05I G0O1I;X=1::31=0Q2<9FG=@<0883G0=<I<=<8=1F5 F9O<5=08@2FGFO@<5F215 UFFI<5

8@FOO156QF0GI:05I UFFI<5 8@FO:=18L:;

8&4 9(+1)$ S<5=08@2FGFO@<5F2( OG<*8F23/5 I<G1P0=1c0=1F5( 60:8@GF/0=F6G0O@K*=05I</ /0:::O<8=GF/<=GK( UFFI<5

8@FOO156QF0GI( UFFI<5 8@FO:=18L:

收稿日期!&%!"*%)*!%

基金项目!佛山市南海区"十三五#重点专科$特色专科%建设项目

作者简介!兰红军$男$主管技师$研究方向为理化检验

.*/012)-#"+&%-!&7ee;8F/

$$五氯酚"SDS#及其钠盐是一种含多氯的高毒
有机农药%在世界范围内%其作为廉价高效的除草
剂)抗菌剂)木材防腐剂被广泛使用, 在我国长江
流域%五氯酚还被长期用于灭杀钉螺以达到防控血
吸虫的目的, 由于结构特殊%五氯酚防腐效果好%

使其成为木材及木制品中最常用的防腐剂, 自
!"-, 年开始%每年生产的五氯酚%其中 +%g被用于
木材防腐 * !+ , 五氯酚具有很高的蓄积作用%易被土
壤吸附%进入树木等各种植物内%从而进入食物链
被人体吸收, 由于高蓄积)致癌)致畸)致突变%五
氯酚已经被很多国家禁止或限制用于人体接触木
材防腐, 木砧板及木筷子等在我国被广泛使用%人
体接触频繁%因此%建立高准确性)快速的人体接触
木材木砧板及木筷子中五氯酚的检测方法十分有
必要,
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目前%五氯酚"及其钠盐#的测定方法主要有紫
外可见光分光光度法 * &+ )高效液相色谱 "WSAD#

法 * -*)+ )气相色谱法 * #*"+ )气相色谱*单杆质谱法 * !%*!&+ )
液相色谱*三重四级杆串联质谱法 * !-*!#+ )气相色谱*

串联质谱"\D*RJ?RJ#法 * !,*!++ %然而%上述检测方法
大量集中于水质)血液)尿液)土壤)动物性食品)皮
革等物质%人体密切接触木材中五氯酚残留量的检
测鲜有报道, 木材中五氯酚"及其钠盐#的检测方
法有 WSAD法 * !"+和气相色谱法 * &%*&!+ %但前者灵敏度
低%后者定性能力差, 本试验在参考-国家食品污
染和有害因素风险监测工作手册.的基础上%建立
了旋涡辅助)乙酸乙酯*正己烷混合溶剂提取)硫酸
磺化除杂)乙酸酐*吡啶溶液衍生)用 \D*RJ?RJ 测
定木砧板及木筷子中五氯酚残留量的方法, 本方
法优化了净化方式%具有样品净化程序少)定性能
力好)灵敏度高)成本低)分析速度快等特点%适用
于木砧板及木筷子中五氯酚的准确检测,

!$材料与方法
!>!$主要仪器与试剂

]%%%D气相色谱*三重四级杆串联质谱仪)WS*
#RJ 色谱柱"-% /f%>&# //%%>&# !/#均购自美国
安捷伦%冷冻离心机%氮气吹干仪%旋涡仪%.A\(超
纯水仪%超声波仪%恒温水浴箱,

五氯酚标准溶液 * !>%) /6?/2%中国计量科学
研究院%\M̂ ".# %+%)]#+%&%)%,*三溴苯酚 "色谱
纯%德国 DÊ #%乙酸乙酯)丙酮)乙腈)正己烷)吡啶
均为 WSAD级%无水硫酸钠)无水硫酸镁)碳酸钾)氯
化钠)乙酸酐均为分析纯%硫酸)盐酸均为优级纯,
!>&$方法
!>&>!$样品制备

木砧板背面放锡箔纸%以圆形砧板中心为圆
心%砧板二分之一半径画圆%以所画圆二分之一半
径再次画圆%两圆上分别取 + 点%圆心处取一点%共
计 !] 点(以矩形砧板中心至两边距离二分之一处画
矩形%将所画矩形平分为 ) 个全等的矩形%在 ) 个小
矩形的顶点及中心处取样%共计 !- 点, 用电钻钻孔
取木屑%收集木屑于锡箔纸上%取约 )% 6木屑进一
步粉碎%过 )% 目筛网后待用, 木筷子两端取样%使
用手摇式卷笔刀旋转取样"重点取人嘴接触端#%收
集木屑于卷笔刀盒里%取木屑约 &% 6进一步粉碎%
过 )% 目筛网后待用,
!>&>&$样品提取

准确称取粉碎均匀的样品 !>%% 6"精确至
%>%! 6#于 #% /2离心管中%准确加入 &%)%,*三溴酚
内标液 -% !2"!%>% !6?/2#%加入 #>% /2硫酸水溶

液"! m!%FCF#%旋涡混匀 & /15"& %%% G?/15#%加入
!% /2乙酸乙酯*正己烷溶液"& m+%FCF#%旋涡提取
& /15" & %%% G?/15#%超声提取 !# /15%旋涡提取
! /15"& %%% G?/15#%) r离心 # /15"# %%% G?/15%
离心半径 &! 8/#%待净化,
!>&>-$样品净化

吸取 !>&>& 中的有机层提取液至 !# /2离心
管中% 加 入 浓 硫 酸 !>% /2% 旋 涡 混 匀 & /15
"& %%% G?/15# %) r离心 # /15" # %%% G?/15%离心
半径 &! 8/# %有机层转移至另一 !# /2离心管中%
加入 & /2氯化钠溶液"$i%>!g# %旋涡混匀 ! /15
"& %%% G?/15# %) r离心 # /15" # %%% G?/15%离心
半径 &! 8/# , 弃去水层%有机层氮气吹干%待
衍生,
!>&>)$样品衍生

向净化过的提取物中加入 %># /2乙腈%使其充
分溶解, 加入 &%% !2乙酸酐*吡啶溶液"! m!%FCF#%
于 ,% r水浴反应 !# /15, 待溶液冷却至室温%加入
& /2碳酸钾溶液 " %>& /F2?A#%旋涡混匀 %># /15
"& %%% G?/15#%再加入 ! /2正己烷%旋涡混匀 ! /15
"& %%% G?/15#%) r离心 # /15"# %%% G?/15%离心半
径 &! 8/#, 取有机相%待 \D*RJ?RJ 测定,
!>&>#$仪器条件

色谱$WS*#RJ"-% /f%>&# //%%>&# !/#(载气为
高纯氦气"q"">"""g#%恒流柱流量为 !>% /2?/15(
进样口温度为 &#% r%进样方式为脉冲不分流进样%
进样量为 !>% !2, 升温程序$]% r保持 & /15(以
!# r?/15 的速率升温至 &#% r%保持 & /15(以
-% r?/15的速率升温至 &+% r%保持 & /15,

质谱$离子源为电子轰击离子源".X源#%离子
源温度为 &+% r%电离能量为 ]% <p(传输线温度为
&+% r(溶剂延迟为 #>% /15(检测方式为多反应监
测"R’R#%四级杆温度为 !#% r%碰撞气为高纯氮
气, 五氯苯乙酸酯"五氯酚衍生物#与 &%)%,*三溴
苯乙酸酯"&%)%,*三溴酚衍生物#的二级质谱参数见
表 !,

表 !$五氯苯乙酸酯与 &%)%,*三溴苯乙酸酯的二级

质谱分析参数

N0Q2<!$RJ?RJ O0G0/<=<G:F9O<5=08@2FGFO@<5K208<=0=<

05I &%)%,*=G1QGF/FO@<5K208<=0=<
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离子对
?"5CD#
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&%)%, 三溴苯乙酸酯
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&$结果与分析
&>!$总离子流图及二级质谱图

采用 !>& 所述方法对加标溶液进行分析%加标

溶液"五氯酚浓度 !% !6?A%&%)%,*三溴苯酚浓度
-%% !6?A#的总离子流图 "NXD#及二级质谱图见
图 !,

注$(为总离子流图(M为 &%)%,*三溴苯乙酸酯二级质谱图(D为五氯苯乙酸酯二级质谱图

图 !$五氯苯乙酸酯"!% !6?A#与 &%)%,*三溴苯乙酸酯"-%% !6?A#的总离子流图及二级质谱图
H163G<!$NF=021F5 8@GF/0=F6G0/"NXD#05I RJ?RJ F9O<5=08@2FGFO@<5K208<=0=<"!% !6?A# 05I

&%)%,*=G1QGF/FO@<5K208<=0=<"-%% !6?A#

&>&$提取条件的确定
本试验尝试了乙酸乙酯*正己烷混合溶剂"& m+%

FCF#酸化提取)丙酮直接提取)乙腈直接提取三种
方式"试剂用量均为 !% /2#对五氯酚进行提取%三
种提取方式的提取效率分别为 "->%g) +%>#g)
#!>-g%结果表明乙酸乙酯*正己烷混合溶剂的提取
方式优于其他两种提取方式%可充分提取五氯酚%

乙腈的提取效率相对较差%因此选择乙酸乙酯*正己
烷混合溶剂酸化提取的方式对待测物进行提取,

另一方面在 #)!%)!# /2乙酸乙酯*正己烷混合溶剂
提取剂用量下对提取效率进行了考察%结果表明%
# /2提取试剂的提取效率低于 !% 和 !# /2%提取不
充分%而 !% 和 !# /2用量的提取效率差别不大%为
了减少有机试剂的使用%选择 !% /2作为提取试剂
的用量, 梯度旋涡速率试验结果表明%适宜的旋涡
转速"& %%% G?/15#可以提高试验重复性%增加定量
离子的响应面积, 同时为使溶液中的五氯酚全部
转化成分子态再进行提取%本试验还分别考察了硫
酸水溶液"! m!%FCF#和盐酸水溶液"! m!%FCF#的酸
化效果%结果表明两种酸化方式对提取效率影响不
大%考虑到后续净化步骤%决定采用硫酸溶液进行

酸化,
&>-$净化方式的确定

五氯酚提取液可采用固相萃取小柱)碳酸钾溶
液反萃取)硫酸磺化等方式%也有文献 * &&+ 报道
a3.D@.’J 的方式净化动物源食品基质, 固相萃取
小柱有杂质吸附和目标物吸附两种方式%净化效果
较好%但存在价格昂贵)操作复杂等缺点(碳酸钾溶
液反萃取会影响后续衍生反应的方式%水相的存在
限制了衍生方法的选择(因此本试验采用了硫酸磺
化的方式对提取液净化%操作简单%净化效果比较
理想, 提取液经硫酸净化后需要采用 & /2氯化钠
水溶液"$i%>!g#脱酸处理%否则残留的酸会影响
后续衍生液的 OW值%从而导致衍生效率的降低,
&>)$衍生条件的确定

五氯酚具有高沸点)较强极性等特点%造成在
色谱柱上拖尾极其严重%因此需要通过衍生反应将
其衍生为低沸点的化合物, 目前已知的衍生反应
可采用重氮甲烷反应生成五氯苯甲醚%然而重氮甲
烷本身有毒%且具有致癌作用(另一种方式是采用
五氟苄基溴衍生反应%但是此方式耗时长%生成的
副产物需要通过小柱分离的方式予以去除(第三种
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是采用乙酸酐酯化反应衍生成五氯苯乙酯的方式%
该法操作简单%反应温和%衍生效率高%被广泛应用
到实际检测中(因此%本试验选择乙酸酐作为衍生
化反应试剂%为保证酯化衍生在弱碱环境下进行%
以除去反应中生成的酸性副产物%试验中选择了有
机弱碱吡啶%以保证衍生效率, 本试验尝试了新鲜
衍生试剂)放置 & I 的衍生试剂进行比对发现%衍生
试剂需要现配现用%放置后的衍生试剂衍生效率明
显降低, 另一方面%考察采用乙酸酐*吡啶溶液
"! m!%FCF#作为衍生试剂与单独使用乙酸酐作为衍
生试剂对衍生的影响%结果表明%乙酸酐*吡啶溶液
作为衍生试剂优于单独使用乙酸酐%因此%本试验
采用乙酸酐*吡啶溶液作为衍生试剂%在 ,% r下衍
生 !# /15,
&>#$方法的线性及检出限

准确移取五氯酚标准液"!>% !6?/2#!%)&#)#%)
!%%)&%% !2至离心衍生管中%分别加入 &%)%,*三溴
苯酚内标液 -% !2" !%>% !6?/2#%然后依次加入
%># /2乙腈)&%% !2乙酸酐*吡啶溶液"! m!%FCF#%密
封, 同样品一起衍生)提取%获得标准曲线, 标准
曲线各浓度点的浓度依次为 !%>%) &#>%) #%>%)
!%%>%)&%%>% !6?A%采用内标法定量%以五氯酚浓度
为横坐标%五氯苯乙酸酯与 &%)%,*三溴苯乙酸酯定
量离子峰面积的比值为纵坐标绘制标准曲线, 标

准曲线的线性方程为 6i%>,"&"*h%>%)-&]%$i
%>""" +%检出限"以信噪比为 - 计#为 %>& !6?L6%定
量限"以信噪比为 !% 计#为 %>] !6?L6,
&>,$精密度和回收率

向空白木砧板样品中加入高)中)低浓度标准
溶液进行加标回收率试验%以测试方法的精密度和
准确度, 每个浓度进行 , 次平行加标试验%结果见
表 &, 数据显示该方法精密度较好%回收率高%平均
加标回收率为 "%>%gb!%->,g%相对标准偏差
"N7<#为 !>#gb->,g"’i,#,

表 &$木砧板样品加标回收率和精密度结果"’i,#

N0Q2<&$SG<81:1F5 05I G<8FP<GKF9UFFI<5 8@FOO156

QF0GI :0/O2<

样品本底值
?"!6?L6#

加标值
?"!6?L6#

测定值
?"!6?L6#

回收率
?g

N7<
?g

EZ !%>% ">% b">" "%>% b"">% ->,
EZ #%>% )]>& b)">& ")>) b"+>) !>#
EZ !%%>% ")>" b!%->, ")>" b!%->, ->#

注$EZ表示未检出

&>]$实际样品检测
采用本试验建立的方法对市售 # 份木砧板及

# 份木筷子进行检测%五氯酚的测定值在l%>& b
!)&>, !6?L6之间, 标准品提取离子流图见图 &%其
中一份阳性样品的提取离子流图见图 -,

图 &$标准品的提取离子流图
H163G<&$.V=G08=1F5 8@GF/0=F6G0/".XD# F9=@<G<9<G<58</0=<G102



旋涡辅助*柱前衍生*气相色谱*串联质谱法测定木砧板及木筷子中的五氯酚!!!兰红军%等 !&-#$$ !

图 -$阳性样品的提取离子流图
H163G<-$.V=G08=1F5 8@GF/0=F6G0/".XD# F9OF:1=1P<:0/O2<:

-$小结
本试验建立了旋涡辅助*柱前衍生*\D*RJ?RJ

法测定木砧板及木筷子中的五氯酚, 该方法具有
操作简单)准确快速)选择性好)灵敏度高等特点,
使用该方法对实际样品的检测表明%某些市售木砧
板及木筷子被五氯酚污染%该法适用于木砧板及木
筷子中五氯酚的检测,
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实验技术与方法
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&徐峻卿&纪律
!丽水市疾病预防控制中心"浙江 丽水$-&-%%%#

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’

关键词!五氯酚钠( 液液萃取( 超高效液相色谱*串联质谱( 砧板
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