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同位素稀释气相色谱-质谱法测定意面酱中的环氧乙烷和

2-氯乙醇的含量

刘光臣 1，2，董一童 2，3，时逸之 2，3，苗宏健 2，李敬光 1，2

（1. 南京医科大学，江苏  南京  211166；2. 国家食品安全风险评估中心，北京  100022；3. 中国农业大学，

北京  100091）

摘 要：目的　建立一种意面酱中环氧乙烷与 2-氯乙醇的气相色谱 -串联质谱（GC-MS/MS）测定方法。方法　样

品采用乙腈提取，经过 QuEChERS 净化剂 C18/PSA/MgSO4（10/10/60 mg/mL）净化，采用 GC-MS/MS 以多反应监测模

式（MRM）测定，同位素内标标准曲线法定量。结果　环氧乙烷与 2-氯乙醇在 10~100 μg/L 浓度范围内呈良好的线

性关系，R2>0. 99，方法检出限为 0. 02 mg/kg，定量限为 0. 05 mg/kg；在 0. 05、0. 10、0. 35 mg/kg 的 3 个加标浓度水平

下，样品平均回收率为 87. 79%~108. 46%，相对标准偏差（RSD）为 2. 03%~11. 79%，日内精密度和日间精密度分别

为 9. 62%~10. 09% 和 9. 40%~11. 82%。结论　该方法分析速度快、准确性高，可用于意面酱中环氧乙烷和 2-氯乙

醇残留量的测定。
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Determination of ethylene oxide and 2-chloroethanol in pasta sauces by isotope dilution gas 
chromatography-mass spectrometry
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Abstract： Objective　 To establish a gas chromatography-tandem mass spectrometry （GC-MS/MS） method for the 
determination of ethylene oxide and 2-chloroethanol in pasta sauce. Methods　 The sample was extracted with 
acetonitrile， cleaned-up by QuEChERS purification agent C18/PSA/MgSO4 （10/10/60） mg/mL， and determined by GC-

MS/MS in multiple reaction detection mode （MRM） and quantified by isotope internal standard curve. Results　 The 
linear relationship between ethylene oxide and 2-chloroethanol was good in the concentration range of 10-100 μg/L with 
R2>0. 99， the method limit of detection （LOD） was 0. 02 mg/kg， and the limit of quantification （LOQ） was 0. 05 mg/kg.  
The average recoveries of the samples at the three spiked concentration levels of 0. 05， 0. 10， 0. 35 mg/kg were 
87. 79%-108. 46%， and the relative standard deviations （RSDs） were 2. 03%-11. 79%.  The intra-day and inter-day 
precision were 9. 62%-10. 09% and 9. 40%-11. 82%， respectively. Conclusion　 The method is rapid in analysis， 
accurate and reliable， and can be used for the determination of ethylene oxide and 2-chloroethanol residues in pasta sauce.
Key words： Ethylene oxide； 2-chloroethanol； isotope internal standard dilution technique； QuEChERS； GC-MS/MS

环氧乙烷（Ethylene oxide，EO）是一种挥发性极

强的广谱杀菌剂［1］，常用作塑料容器、医疗设备等产

品的熏蒸消毒［2］。世界卫生组织国际癌症研究机构

（International Agency for Research on Cancer，IARC）
将 EO 认定为 1B 类致癌物。同时，EO 可转化为 2-

氯乙醇（2-Chloroethanol，2-CE），亦对人体健康构成

致癌风险［3-4］。目前，针对食品中的 EO 及 2-CE 的

管控，欧盟、澳新及美国均设置管理限量值，尤其

是欧盟对谷物、果蔬等食品的管理限量值低至

0. 02 mg/kg［5］。而我国至今仍未对食品中 EO 及 2-

实验技术与方法
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CE 进行限量管理和制定标准检测技术。随着近年

来国内外一系列复杂食品基质如芝麻、方便面、调

味料和面食等频繁发生 EO 残留量超标事件，建立

针对复杂食品基质的高效精准的 EO 和 2-CE 检测

技术，对 EO 等有害物的暴露分析、规范食品中 EO
的安全管控机制具有重要意义［6-8］。

EO 和 2-CE 沸点差异性较大（10. 7 ℃和 128 ℃），

使得很多前处理技术在复杂食品基质中的应用受

限［4，9-10］。采用顶空进样前处理同时检测 EO 和 2-

CE 时，2-CE 的定量限（Limit of detection，LOQ）为

0. 05~10 mg/kg［11-15］。而针对较为复杂的食品基质，

此 LOQ 已无法满足进出口检测需求。基于此，本课

题组以意面酱为基质，建立同时检测 EO 和 2-CE 的

一一对应同位素内标稀释结合 QUECHERS 前处理

气相色谱 -串联质谱（Gas chromatography-tandem mass 
spectrometry，GC-MS/MS）检测技术。

1　材料与方法

1. 1　主要仪器与试剂

TSQ 9000 气相色谱 -三重四极杆质谱仪（美国

Thermo 公司）、3K15 离心机（德国 Sigma 公司），

Vortex Genie 2 涡旋混合器（美国 Scientific Industries
公司）。

环氧乙烷（EO，1 000 μg/mL，CAS∶75-21-8）、二

氯乙醇（2-CE，1 000 μg/mL，CAS∶598-38-9）、D4-环

氧乙烷（D4-EO，100 μg/mL，CAS∶6552-57-4）、D4-二

氯乙醇（D4-2-CE、100 μg/mL，CAS∶17060-07-0）均购

于天津阿尔塔科技有限公司，纯度均>98%；乙腈（色

谱纯）购自美国 Fisher Scientific 公司，柠檬酸氢二钠

（DHS，C6H6Na2O7）（纯度 ≥99. 5%）、柠檬酸钠（TSCD，

C6H5Na3O7）（纯度 ≥99%）、硫酸镁（MgSO4）（纯度 ≥
99. 99%）、氯化钠（NaCl）（纯度≥99%）、乙二胺 -N-丙

基硅烷化硅胶（PSA）（40~60 μm），均购自德国 Merck
公司；实验所需超纯水通过美国 Millipore 公司的纯

水设备制得。

1. 2　方法

1. 2. 1　标准溶液配制

分别准确移取 10 μL 浓度为 1 000 μg/mL 的

EO 标准品和浓度为 1 000 μg/mL 的 2-CE 标准品

于 10 mL 容量瓶中，使用乙腈定容，混匀，配制成

1 μg/mL 的混合标准中间液。分别准确移取 100 μL
浓度为 100 μg/mL 的 D4-EO 和浓度为 100 μg/mL
的 D4-2-CE 于 10 mL 容量瓶中，使用乙腈定容，混

匀，配制成 1 μg/mL 的同位素内标标准中间液，现

配现用。使用时，准确移取同位素内标标准中间液

50 μL，再分别准确移取混合标准中间液 10、20、30、

50、70、100 μL 于 1 mL 容量瓶中，用乙腈稀释并定

容至刻度，混匀，配制成 EO 与 2-CE 浓度为 10、20、
30、50、70、100 μg/L 的标准工作溶液，D4-EO 与 D4-2-

CE 浓度为 50 μg/L。
1. 2. 2　样品前处理

选取意面酱为典型代表性基质进行样品前处

理，准确称量意面酱样品（2±0. 02）g，置于装有 MgSO4/

NaCl/DHS/TSCD（80/20/10/20 mg/mL）的 50 mL 聚

丙烯离心管中，加入 10 mL、4 ℃乙腈与混合同位素

内标中间液 50 μL，并涡旋振荡提取 5 min，在-10 ℃
下以 9 500 r/min（离心半径为 148 mm）冷冻离心

10 min 后，取上清液至装有 C18/PSA/MgSO4（10/
10/60 mg/mL）的 15 mL 聚丙烯离心管中，对提取物

进行净化，以去除脂质和脂肪酸，涡旋振荡 5 min，
在-10 ℃下以 9 500 r/min（离心半径为 148 mm）冷冻

离心 10 min 后，取 1 mL 上清液装瓶进行 GC-MS/MS
检测。

除冷冻离心外，前处理其余过程在-20 ℃冰箱

环境下进行。实验过程中，操作人员需佩戴防护

手套、护目镜、N95 口罩和实验防护服确保安全

防护。

1. 2. 3　仪器条件

色谱条件：安捷伦 HP-VOC 毛细管色谱柱（30 m×
0. 20 mm，id：1. 10 μm）；载气为高纯氦气，恒流模

式，流速 1. 0 mL/min；升温程序：45 ℃保持 2 min，以
50 ℃/min 增至 150 ℃，130 ℃/min 增至 280 ℃保持

10. 9 min。
进样方式：PTV 进样口程序：90 ℃保持 0. 8 min，

然后以 12 ℃/s 升温至 250 ℃，保持 10 min；分流进

样，分流比 4∶1，进样量 1 μL。
质 谱 条 件 ：采 用 电 子 轰 击 源（Electron impact 

source，EI），选 择 多 反 应 监 测（Multiple reaction 
monitoring，MRM）模式进行检测；离子源温度：270 ℃；

传输线温度：250 ℃；待测化合物定性、定量离子对

及碰撞能量等参数见表 1。

2　结果

2. 1　前处理方法优化

2. 1. 1　低温操作对 EO 的回收率影响

EO 沸点为 10. 7 ℃，室温下具有极强的挥发性。

且 EO 为 1B 类致癌物，具有较强的毒性。为避免提

取过程中盐溶解放热导致 EO 挥发对人体造成的潜

在风险，前处理全程在-20 ℃冰箱环境下实施，结合

同位素内标法同步校正操作误差。结果显示，室温

下配制的 EO 标准溶液在保留时间 2. 5 min 处出现

显著杂质干扰峰（图 1），但两种环境下 EO 标准品
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在 2. 25 min 处的峰面积无明显差别。实验考察了

低温操作过程中挥发性物质的损失状况，分别将浓

度为 50 μg/L 的混合标准溶液敞口放置于-20 ℃冰

箱与常温下，每隔 30 min 上机检测 EO 与 2-CE 的

响应值。如图 2 所示，常温前处理过程中 EO 挥发

迅速，反映了低温操作在实验过程中的必要性。

2. 1. 3　QuEChERS 对 2-CE 在意面酱中的适用性

由文献［5］可知，EO 和 2-CE 具有一定的水溶

性。而不同食品基质含水量不同，因此 QuEChERS
方法是否可以从水中竞争性提取 EO 和 2-CE 关系

到检测回收率和实验结果的准确性。首先，由欧盟

对食用芝麻等食品基质中的 EO 和 2-CE 检测方法

可知，QuEChERS 提取包中的硫酸镁有效降低乙腈

及食品基质中的含水量。针对不同基质，QuEChERS
可将含水量从 8% 降至 2%，极大地提高乙腈对目标

物的提取效率。另一方面，本课题组在 QuEChERS
方法适用性上考察了同位素内标的绝对回收率。

在排除意面酱基质效应的前提下，QuEChERS 方法

对内标的绝对回收率为 95%~102%，RSD 为 1. 2%
（n=12）。由此说明，QuEChERS 方法对于 EO 和 2-CE
的适用性强，可有效提高目标物提取效率，排除食

品基质因含水量造成的结果不确定性。

2. 2　方法的线性范围、回归方程、检出限和定量限

由表 2 可知，EO 与 2-CE 在 10~100 μg/L 范围内

所得回归方程均呈现良好的线性关系，相关系数（R2）>
0. 990。按照已经改良的方法测定，以 3 倍信噪比

（S/N=3）所对应的浓度为方法检出限为 0. 02 mg/kg；
以 10 倍信噪比（S/N=10）所对应的浓度为方法定量

限为 0. 05 mg/kg。

2. 3　方法的精密度与准确度

本试验向意面酱基质中添加适量的 EO 和 2-

CE 标准溶液，制成 EO 与 2-CE 添加水平为 0. 05、
0. 10、0. 35 mg/kg 的意面酱样品，每个加标水平做

6 次 平 行 实 验 ，考 察 方 法 的 回 收 率 。 加 标 量 为

0. 05 和 0. 10 mg/kg 时，EO 和 2-CE 加标回收率为

87. 79%~108. 46%，RSD 为 2. 22%~11. 79%；加标量

为 0. 350 mg/kg 时，EO 和 2-CE 加标回收率分别为

94. 71% 与 99. 55%，RSD 分别为 2. 31% 与 2. 03%
（见表 3），不同添加水平的精密度，实验室内相对标

准偏差<12%，均符合 GB/T 27404—2008《实验室质

量控制规范食品理化检测》要求。

图 1　低温条件（-20 ℃）与室温条件下 10 μg/L 环氧乙烷

标准品对比图

Figure 1　Comparison of 10 μg/L ethylene oxide standard under 
low temperature condition （-20 ℃） and room temperature condition

图 2　室温条件与低温条件下 50 μg/L 混合标准品挥发情况

Figure 2　Volatilization of 50 μg/L mixed standard under room 
temperature condition and low temperature condition

表 2　不同化合物的混合标准曲线信息

Table 2　information on mixed standard curves for different chemical compounds
化合物

EO
2-CE

线性范围/（μg/L）
10~100
10~100

线性方程

Y=1.287 6X+4.487 0
Y=0.980 7X+1.442 2

相关系数（R2）

0.997 4
0.995 0

检出限/（mg/kg）
0.02
0.02

定量限/（mg/kg）
0.05
0.05

表 1　EO 和 2-CE 的定性、定量离子对、保留时间及碰撞

能量参数

Table 1　Qualitative and quantitative ion pairs, retention times 
and collision energy parameters of ethylene oxide and 

2-chloroethanol
分析物

EO

2-CE

D4-EO
D4-2-CE

保留时间/

min
2.24

4.24

2.24
4.24

定性离子对/

（m/z）
44.0/14.0
44.0/28.0
82.0/31.0
80.0/43.0
48.0/16.0
86.0/33.0

定量离子对/

（m/z）
44.0/29.0

80.0/31.0

48.0/30.0
84.0/33.0

碰撞能量/eV
20

5
5
5

20
5
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在空白意面酱中加入标准中间液，配制成浓度

为 0. 05 mg/kg 的样品，日内连续测定 6 次，连续 6 天

测定，计算日内、日间精密度。日内精密度与日间

精密度如表 4 所示，其 RSD 均<12%，该方法具有良

好的精密度与准确度。

2. 4　低温进样的优势

本 研 究 采 用 程 序 升 温 进 样（Programmed 
temperature vaporizer，PTV）技术，通过精确的温度梯

度实现 EO 与 2-CE 的高效特异性分离。本实验关

键在于利用 PTV 的低温控制能力：初始设定 90 ℃
的进样温度，使低沸点（10. 7 ℃）的 EO 优先挥发并

在色谱柱上快速分离，有效避免其在高温区的热降

解风险（如转化为甲醛等干扰物）；随后程序升温释

放高沸点的 2-CE，实现基线分离。此外，低温进样

结合优化的分离比（4∶1）进一步降低了甲醛等副产

物的生成。相较于常用的顶空进样，PTV 进样结合

优化的色谱条件不仅解决了 EO 易热降解的关键难

题，同时还实现了 EO 与 2-CE 在极短时间内的高

效、特异性分离（图 3）。相对于其他研究，本研究所

实现的较低灵敏度更契合食品接触材料迁移所致

痕量污染物的检测需求。本研究旨在突破现有方

法和技术体系的局限性，建立高效检测方案，以提

升应急事件响应能力。

2. 5　实际样品的检测

采购原产地分别来自意大利、泰国、日本、法国、

西班牙、韩国、法国、德国、澳大利亚和土耳其的意

面酱样品，共 26 份。采用本研究建立的 QuEChERS
前处理方法结合 GC-MS/MS 定量检测方法对 26 份意

面酱样品进行检测，结果发现，美国进口的意面酱中

2-CE 超标（0. 45±0. 02）mg/kg，超出欧盟 0. 05 mg/kg
限值 9. 06 倍，其他意面酱样品中均未检出。该结

果提示了跨境食品供应链中存在熏蒸剂违规使用

的潜在风险。建议将 EO/2-CE 纳入进口食品的常

规监控指标。

表 4　环氧乙烷和 2-氯乙醇日间精密度及日内精密度

试验（n=6）
Table 4　Interday precision and intraday precision tests for 

ethylene oxide and 2-chloroethanol (n=6)
样品

意面酱

待测物质

EO
2-CE

日内

精密度/%
9.62

10.09

SD
1.16
1.24

日间

精密度/%
11.82

9.40

SD
1.35
1.15

表 5　顶空气相色谱法下不同样品中 EO 和 2-CE 的验证参数

Table 5　Validation parameters for EO and 2-CE in different samples using headspace gas chromatography.
文献

顶空气相色谱法测定辛基酚聚氧乙烯醚 40 中的 4 种挥

发性杂质 [9]

顶空气相色谱 -电子捕获检测器法测定明胶空心胶囊中

2-氯乙醇残留量 [16]

顶空 -气相色谱法同时检测一次性使用无菌医疗器械产

品中环氧乙烷和 2-氯乙醇残留量的效果 [14]

顶空/气相色谱-质谱法测定食品中环氧乙烷及其代谢物

2-氯乙醇残留量 [11]

GC-MS/MS法检测食品中环氧乙烷的代谢物 2-氯乙醇 [13]

乳及乳制品中环氧乙烷及 2-氯乙醇的检测 [12]

同位素稀释气相色谱 -质谱法测定意面酱中的环氧乙烷

和 2-氯乙醇的含量（本实验方法）

样品

药用辅料

明胶空心胶囊

一次性使用无菌医疗器械产品

芝麻、洋葱粉、辣椒粉、胡椒粉

白芝麻、芝麻酱、黑胡椒

液态乳（牛乳）、婴幼儿配方乳粉及冰淇淋

意面酱

检出限/（mg/kg）

0.02

5
EO：0.06
2-CE：1

0.20

0.50
EO：0.12~0.60
2-CE：0.60~3

0.02

定量限/（mg/kg）

0.05

10
EO：0.16
2-CE：3

0.50

1.50
EO：0.40~2
2-CE：2~10

0.05

表 3　意面酱 3 种加标水平下各化合物的回收率与相对标准偏差（n=6）
Table 3　Recoveries and relative standard deviations of compounds at three spiked levels in spaghetti sauce(n=6)

化合物

EO

2-CE

加标水平/(mg/kg)
0.05
0.10
0.35
0.05
0.10
0.35

回收率/%
94.37
87.79
94.71

108.46
106.25

99.55

RSD/%
11.79

2.22
2.31
5.23

11.52
2.03

GB/T 27404—2008 要求

回收率/%
60~120
60~120
60~120
60~120
60~120
60~120

RSD/%
21
21
21
21
21
21
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3　总结

本研究针对 EO 高挥发性及复杂基质干扰等关

键问题，构建了基于低温 QuEChERS-同位素稀释

GC-MS/MS 的联用检测方法。该方法采用全流程

温控，在-20 ℃冰箱内进行操作，有效解决前处理过

程中 EO 挥发性损失的问题。本方法在 26 例来自

多国的意面酱中检出美国样品 2-CE 超标 9. 06 倍

（0. 45 mg/kg），检出率为 4%。由此提示进口食品尤

其是意面酱中 EO 的安全问题需要持续关注。
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