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顶空气相色谱－质谱法同时测定蜂蜜中５７种挥发性有机溶剂残留
刘永明＊，　葛　娜，　王　飞，　李　金，　吴艳萍，　黄学者，　曹彦忠

（秦皇岛出入境检验检疫局，河北 秦皇岛０６６００４）

摘要：建立了顶空气相色谱－质谱（ＨＳ－ＧＣ／ＭＳ）同时测定蜂蜜中５７种挥发性有机溶剂（包括烷烃类、芳香烃类、醇
类、酮类、酯类、醚类）残留量的分析方法。蜂蜜样品在密封的顶空瓶中用水溶解后，在顶空仪中于８０℃下平衡３０
ｍｉｎ，使气－液两相达到动态平衡。采用ＤＢ－６２４毛细管色谱柱（６０ｍ×０．２５ｍｍ×１．４０μｍ）对５７种有机溶剂进行分
离，ＧＣ／ＭＳ测定，外标法定量。该方法对于烷烃类、芳香烃类和醚类挥发性有机溶剂在０．００５～０．２μｇ、酯类０．０５
～２．０μｇ、酮类０．５～２０μｇ、醇类２．５～１００μｇ范围内线性关系良好，相关系数均大于０．９９６。对于烷烃类、芳香烃
类和醚类挥发性有机溶剂在１．０～２０μｇ／ｋｇ、酯类１０～２００μｇ／ｋｇ、酮类１００～２　０００μｇ／ｋｇ、醇类５００～１０　０００μｇ／ｋｇ
添加范围内的平均添加回收率为６１．０％～１１３．１％，相对标准偏差为１．９％～９．８％。对于烷烃类、芳香烃类和醚类
挥发性有机溶剂的检出限为１．０μｇ／ｋｇ、酯类１０μｇ／ｋｇ、酮类１００μｇ／ｋｇ、醇类５００μｇ／ｋｇ。该方法操作简单、快速，
灵敏度和准确度高，适用于蜂蜜样品中多种挥发性有机溶剂残留量的同时检测。
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　第８期 刘永明，等：顶空气相色谱－质谱法同时测定蜂蜜中５７种挥发性有机溶剂残留

　　随着全世界对食品安全问题关注程度的不断增
加，由食品包装污染导致的食品安全问题也越来越
受到世界各国的广泛关注，同时也被国外一些发达
国家作为技术性贸易措施来提高进口食品的门槛，
给食品出口国带来很大的风险和影响。为了适应国
际和国内市场需要，我国也对食品容器、包装材料用
添加剂使用的卫生标准做出了具体的规定。在

２００８年公布的国家标准中规定了９５９种添加剂的
名称和最高使用量［１］，除此以外的添加剂不准使用。
我国是食品加工和出口大国，加强对国外食品包装
新要求、新变化以及应对策略的研究和探讨，对于促
进我国食品出口贸易意义重大。

　　蜂蜜是我国大宗传统出口商品。蜂蜜的储存方
式和方法是影响蜂蜜品质的重要因素。由于蜂蜜属
于弱酸性液体，能与金属起化学反应，所以蜂蜜应采
用陶瓷、玻璃瓶、无毒塑料桶等容器储存。另外，在
储存过程中还应防止串味、吸湿、发酵、污染等方面
的影响。由于蜂蜜发酵、储存、环境污染和包装材料
中未使用相关法规中规定的粘合剂和油墨等原因，
致使有些蜂蜜中含有少量的易挥发性有机溶剂，从
而影响了蜂蜜的味香、口感等品质，造成了蜂蜜质量
下降。影响蜂蜜品质的有机溶剂包括多类物质，如
链烷烃、烯烃、醇、醛、胺、酯、醚、酮、芳香烃、氢化烃、
萜烯烃、卤代烃、杂环化合物及含氮化合物、含硫化
合物等，它们的大多数品种对人体有一定的毒性，特
别是芳香烃类化合物。现在欧盟的蜂蜜检测实验室
已开展了蜂蜜中烷烃类、芳香烃及醚类等化合物的
检测。为了了解蜂蜜中有机溶剂的污染来源和程
度，掌握进出口蜂蜜的质量，建立快速、准确的分析
方法非常必要。

　　目前，对于易挥发性有机溶剂残留的检测方法
主要有顶空气相色谱法［２－６］、顶空气相色谱－质谱法
（ＨＳ－ＧＣ／ＭＳ）［７－９］、吹扫捕集－气相色谱－质谱法［１０］

和顶空固相萃取－气相色谱－质谱法［１１］。检测对象主
要包括食品包装材料［２－５］、化妆品［６］、玩具［７］、涂
料［８］、饮料［９］、土壤［１０］和酒［１１］，针对蜂蜜产品的分析
方法鲜有报道。由于顶空气相色谱－质谱法测定易
挥发性有机溶剂具有操作简单、准确度高、确证性好
等优点，并且采用选择离子监测模式可排除本底和
干扰离子的影响，降低了信号本底和噪声，提高了信
噪比和检测灵敏度，在国内外应用最为广泛。而建
立可同时测定多种类、多品种的分析方法是顶空分
析的发展趋势。虽然现在世界各国对于蜂蜜中的有
机溶剂残留量还没有设定具体的限量要求，但一般
情况下参照饮用水的卫生标准进行评估。目前，世

界卫生组织规定的饮用水中苯的含量标准是小于

１０μｇ／Ｌ，甲苯为７００μｇ／Ｌ，二甲苯（总量）为５００

μｇ／Ｌ，乙苯为３００μｇ／Ｌ；美国的标准中规定苯为

５．０μｇ／Ｌ；日本规定苯为１０μｇ／Ｌ；欧盟标准中苯的
含量要求最严格，为１．０μｇ／Ｌ；中国与世界卫生组
织的规定相同［１２］。本文通过对蜂蜜中６类５７种有
机溶剂的色谱分离、质谱测定、顶空仪的温度和平衡
时间的选择条件试验，以及对多种基质进行对比试
验，确定了降低蜂蜜基质效应的方法，建立了顶空气
相色谱－质谱测定方法。该方法灵敏度高，分离效果
好，定性和定量准确，蜂蜜中的烷烃类、芳香烃类、醚
类等化合物的检出限达到１．０μｇ／ｋｇ；酯类化合物
为１０μｇ／ｋｇ；酮类化合物为１００μｇ／ｋｇ；醇类化合物
为５００μｇ／ｋｇ，满足蜂蜜检验的实际工作需要。

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

　　Ａｇｉｌｅｎｔ　５９７５Ｃ气相色谱－质谱仪（美国安捷伦
公司）；ＤＡＮＩ　ＨＳＳ　８６５０自动顶空进样器（意大利

ＤＡＮＩ公司）；２０ｍＬ钳口平底顶空瓶（配聚四氟乙
烯硅橡胶垫）；Ｍ　６３２１０－３３涡漩混合器（美国Ｔｈｅｒ－
ｍｏｌｙｎｅ公司）。

　　除１，２，３，５－四甲苯标准物质的纯度为８４．５％
外，其他５６种有机溶剂标准物质的纯度均不低于

９７．５％（德国 Ｄｒ．Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｎ公司和美国 Ｃｈｅｍ
Ｓｅｒｖｉｃｅ公司）；Ｎ，Ｎ－二甲基乙酰胺（ＤＭＡ）（分析
纯，天津市光复精细化工研究所）；无水葡萄糖（分析
纯，天津市风船化学试剂科技有限公司）；水为重蒸
馏水。

　　蜂蜜样品为全国各地的蜂蜜出口企业委托检验
样品。

１．２　标准溶液的制备

１．２．１　标准储备溶液

　　称量洗净、干燥的具塞２０ｍＬ顶空瓶的质量为

ｍ１（ｇ），瓶中加入ＤＭＡ，尽量减少瓶内的液上顶空，
使其静置几分钟，带塞称量为ｍ２（ｇ），用移液器或称
量勺移取适量的标准物质置于顶空瓶中（注意不要
使移液器或称量勺与溶液接触），密封瓶口，混匀，准
确称量为ｍ３（ｇ），用下式计算标准储备溶液的质量
浓度Ｘ（ｇ／Ｌ）：

Ｘ＝
ｍ３－ｍ２

（ｍ２－ｍ１）／０．９３５
×１０００

式中０．９３５为ＤＭＡ在２０℃时的密度（ｇ／ｍＬ）。

　　对于纯度大于９６％的标准物质，可直接计算标
准储备溶液的浓度；对于小于９６％的标准物质，如

·３８７·
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本文的１，２，３，５－四甲苯标准物质，需先进行质量校
正后再进行计算。标准储备溶液应避光于冰箱中
保存。

１．２．２　混合标准工作溶液

　　根据需要吸取适量的标准储备溶液，用ＤＭＡ
稀释成烷烃、芳香烃类和醚类化合物为１．０ｍｇ／Ｌ，
酯类化合物为１０ｍｇ／Ｌ，酮类化合物为１００ｍｇ／Ｌ，
醇类化合物为５００ｍｇ／Ｌ的混合标准工作溶液。对
于烷烃、芳香烃类和醚类化合物需要配制中间浓度
的溶液再进行稀释。

１．２．３　混合基质标准工作溶液

　　称取４ｇ无水葡萄糖于顶空瓶中，加入６ｍＬ重
蒸馏水，分别移取５、１０、２０、５０、１００、２００μＬ的混合
标准工作溶液于顶空瓶中，密封瓶口，混匀。混合基
质标准工作溶液应现用现配。

１．３　仪器工作条件

１．３．１　顶空条件

　　顶空瓶加热温度为８０℃，进样温度为９０℃，传
输线温度为９０℃；样品平衡时间为３０ｍｉｎ；定量环
为１ｍＬ。

１．３．２　色谱条件

　　ＤＢ－６２４毛细管色谱柱（６０ｍ×０．２５ｍｍ×１．４０

μｍ）；载气为氦气，纯度≥９９．９９９％，流速为１．５
ｍＬ／ｍｉｎ；进样口温度为２００℃；进样方式为分流进
样，分流比为１０∶１；升温程序：初始温度４５℃，保持

３ｍｉｎ；以８℃／ｍｉｎ速率升温至９０℃，保持４ｍｉｎ；
以６℃／ｍｉｎ速率升温至２００℃，保持６ｍｉｎ。

１．３．３　质谱条件

　　电子轰击离子源，碰撞能量７０ｅＶ；离子源温度

２３０℃；四极杆温度１５０℃；传输线温度２８０℃；溶
剂延迟时间４．８ｍｉｎ；选择离子监测（ＳＩＭ）模式。５７
种有机溶剂的保留时间、定量和定性离子及定量离
子与定性离子的丰度比见表１。采用分时段分别监
测，质谱参数见表２。

表１　５７种挥发性有机溶剂的ＧＣ－ＭＳ检测参数
Ｔａｂｌｅ　１　ＧＣ－ＭＳ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　５７ｖｏｌａｔｉｌｅ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｓｏｌｖｅｎｔｓ

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
ｉｏｎ
（ｍ／ｚ）

Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ
ｉｏｎ　１（ｍ／ｚ）
（ａｂｕｎｄａｎｃｅ
ｒａｔｉｏ＊／％）

Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ
ｉｏｎ　２（ｍ／ｚ）
（ａｂｕｎｄａｎｃｅ
ｒａｔｉｏ／％）

Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ
ｉｏｎ　３（ｍ／ｚ）
（ａｂｕｎｄａｎｃｅ
ｒａｔｉｏ／％）

１ ｍｅｔｈａｎｏｌ（甲醇） ５．１６　 ３１ 　　２９（７１） 　　３０（８）

２ ｉｓｏ－ｐｅｎｔａｎｅ（异戊烷） ５．７７　 ４３ 　　５７（５５） 　　５６（２０） 　　７２（６）

３ ｅｔｈａｎｏｌ（乙醇） ６．３０　 ３１ 　　４５（５２） 　　４６（２１） 　　４３（１２）

４　 ２，２－ｄｉｍｅｔｈｙｌｂｕｔａｎｅ（２，２－二甲基丁烷） ７．０１　 ５７ 　　４３（１１０） 　　７１（８６） 　　４１（８２）

５ ａｃｅｔｏｎｅ（丙酮） ７．０２　 ４３ 　　５８（２７） 　　４２（７） 　　３９（６）

６ ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ（异丙醇） ７．１５　 ４５ 　　４３（２１） 　　４１（８） 　　５９（４）

７　 ２－ｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎｅ（２－甲基戊烷） ７．７５　 ４３ 　　７１（２６） 　　５７（１１） 　　４１（４５）

８　 ｔｅｒｔ－ｂｕｔｙｌｍｅｔｈｙｌ　ｅｔｈｅｒ（叔丁基甲基醚） ８．１２　 ７３ 　　５７（８７） 　　４１（８３） 　　４３（５０）

９　 ３－ｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎｅ（３－甲基戊烷） ８．２０　 ５７ 　　５６（６６） 　　４１（９５） 　　４３（５６）

１０　 ｎ－ｈｅｘａｎｅ（正己烷） ８．５６　 ５７ 　　４３（８０） 　　８６（１３） 　　７１（５）

１１ ｐｒｏｐａｎｏｌ（正丙醇） ８．８２　 ３１ 　　４２（１３） 　　５９（１４） 　　６０（７）

１２　 ２，４－ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎｅ（２，４－二甲基戊烷） ９．３９　 ４３ 　　５７（６９） 　　５６（３８） 　　８５（１５）

１３ ｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｎｅ（甲基环戊烷） ９．６０　 ５６ 　　４１（６８） 　　６９（３７） 　　８４（８）

１４ ｂｕｔａｎｏｎｅ（丁酮） ９．７０　 ４３ 　　７２（１９） 　　５７（７） 　　４２（６）

１５ ｅｔｈｙｌ　ａｃｅｔａｔｅ（乙酸乙酯） ９．７４　 ４３ 　　６１（１０） 　　７０（７） 　　８８（３）

１６　 ２－ｍｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｅ（２－甲基己烷） １０．５８　 ４３ 　　５７（２７） 　　８５（３１） 　　１００（３）

１７　 ２，３－ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎｅ（２，３－二甲基戊烷） １０．７４　 ５６ 　　４３（４５） 　　７１（１３） 　　８５（４）

１８ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ（环己烷） １０．８０　 ４１ 　　５６（１２０） 　　６９（３７） 　　８４（５９）

１９ ｉｓｏｂｕｔｙｌ　ａｌｃｏｈｏｌ（异丁醇） １０．９２　 ４２ 　　４３（１５０） 　　４１（１２０） 　　７４（２０）

２０　 ３－ｍｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｅ（３－甲基己烷） １０．９３　 ４３ 　　５７（４２） 　　７１（３９） 　　７０（３７）

２１ ｂｅｎｚｅｎｅ（苯） １１．３７　 ７８ 　　７７（２４） 　　５１（２５） 　　５０（２３）

２２　 ２，２，４－ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎｅ（２，２，４－三甲基戊烷） １１．４７　 ５７ 　　４１（３６） 　　５６（３２） 　　９９（４）

２３　 ｎ－ｈｅｐｔａｎｅ（正庚烷） １１．８１　 ４３ 　　５７（４１） 　　７１（３９） 　　１００（１０）

２４ ｎｏｒｍａｌ　ｂｕｔａｎｏｌ（正丁醇） １２．３０　 ３１ 　　４１（１０７） 　　５６（１３３） 　　４３（８６）

２５ ｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ（甲基环己烷） １３．２５　 ５５ 　　８３（９０） 　　９８（３７） 　　４１（６８）

２６ ｐｒｏｐｙｌ　ａｃｅｔａｔｅ（乙酸丙酯） １３．５３　 ４３ 　　６１（２４） 　　７３（１１） 　　４２（１２）
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表１　（续）
Ｔａｂｌｅ　１　（Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
ｉｏｎ
（ｍ／ｚ）

Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ
ｉｏｎ　１（ｍ／ｚ）
（ａｂｕｎｄａｎｃｅ
ｒａｔｉｏ＊／％）

Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ
ｉｏｎ　２（ｍ／ｚ）
（ａｂｕｎｄａｎｃｅ
ｒａｔｉｏ／％）

Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ
ｉｏｎ　３（ｍ／ｚ）
（ａｂｕｎｄａｎｃｅ
ｒａｔｉｏ／％）

２７　 ２，３－ｄｉｍｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｅ（２，３－二甲基己烷） １４．５３　 ４３ 　　７０（５４） 　　５５（２２） 　　７１（３８）

２８　 ２－ｍｅｔｈｙｌｈｅｐｔａｎｅ（２－甲基庚烷） １４．６３　 ４３ 　　５７（８２） 　　７０（１７） 　　９９（５）

２９　 ３－ｍｅｔｈｙｌｈｅｐｔａｎｅ（３－甲基庚烷） １５．０１　 ４３ 　　５７（６７） 　　８５（３９） 　　８４（２６）

３０ ｔｏｌｕｅｎｅ（甲苯） １５．９０　 ９１ 　　９２（５８） 　　６５（１５） 　　３９（１９）

３１　 ｎ－ｏｃｔａｎｅ（正辛烷） １６．１０　 ４３ 　　５７（３２） 　　８５（２８） 　　７１（１９）

３２ ｂｕｔｙｌ　ａｃｅｔａｔｅ（乙酸丁酯） １７．８１　 ４３ 　　５６（３７） 　　６１（１２） 　　７３（１２）

３３　 ｍ－ｘｙｌｅｎｅ（间二甲苯） １９．８５　 ９１ 　　１０６（２７） 　　７７（１０） 　　１０５（４）

３４ ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ（乙苯） １９．８７　 ９１ 　　１０６（２７） 　　７７（１０） 　　６５（１２）

３５　 ｎ－ｎｏｎａｎｅ（正壬烷） ２０．１７　 ４３ 　　５７（６４） 　　７１（１５） 　　８５（３４）

３６　 ｏ－ｘｙｌｅｎｅ（邻二甲苯） ２０．２０　 ９１ 　　１０６（４２） 　　１０５（１９） 　　７７（１５）

３７　 ｐ－ｘｙｌｅｎｅ（对二甲苯） ２１．１９　 ９１ 　　１０６（４２） 　　１０５（１９） 　　７７（３２）

３８ ｓｔｙｒｅｎｅ（苯乙烯） ２１．２９　 １０４ 　　７８（６６） 　　５１（６４） 　　１０３（５５）

３９ ｃｕｍｅｎｅ（异丙苯） ２２．２４　 １０５ 　　１２０（２３） 　　７７（２１） 　　５１（１７）

４０ ｐｒｏｐｙｌｂｅｎｚｅｎｅ（正丙苯） ２３．３２　 ９１ 　　１２０（１８） 　　６５（１５） 　　７８（７）

４１　 ｎ－ｄｅｃａｎｅ（正癸烷） ２３．８０　 ４３ 　　５７（９０） 　　７１（２８） 　　８５（１８）

４２　 １，３，５－ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ（１，３，５－三甲苯） ２３．８１　 １０５ 　　１２０（４３） 　　１１９（１１） 　　７７（１６）

４３　 ２－ｅｔｈｙｌｔｏｌｕｅｎｅ（２－乙基甲苯） ２４．３５　 １０５ 　　１２０（２７） 　　７７（１６） 　　９１（１４）

４４　 １，２，４－ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ（１，２，４－三甲苯） ２４．７８　 １０５ 　　１２０（４０） 　　１１９（１１） 　　７７（１６）

４５　 １，２，３－ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ（１，２，３－三甲苯） ２５．９５　 １０５ 　　１２０（３７） 　　１１９（８） 　　７７（１６）

４６　 １，３－ｄｉｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ（１，３－二乙基苯） ２６．４７　 １０５ 　　１１９（８０） 　　１３４（３８） 　　９１（２）

４７ ｉｎｄａｎｅ（茚满） ２６．４９　 １１７ 　　１１８（５６） 　　１１５（３４） 　　９１（２０）

４８　 １，４－ｄｉｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ（１，４－二乙基苯） ２６．６７　 １０５ 　　１１９（８０） 　　１３４（３８） 　　９１（５０）

４９　 ｎ－ｕｎｄｅｃａｎｅ（正十一烷） ２６．９７　 ４３ 　　５７（９２） 　　７１（３８） 　　８５（２０）

５０　 １，２－ｄｉｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ（邻二乙基苯） ２６．９９　 １０５ 　　１１９（８０） 　　１３４（４３） 　　９１（３７）

５１ ｉｎｄｅｎｅ（茚） ２７．０５　 １１５ 　　１１６（９６） 　　８９（１６） 　　１１７（９）

５２　 １，２，４，５－ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ（１，２，４，５－四甲苯） ２８．７４　 １１９ 　　１３４（４２） 　　９１（２０） 　　１２０（１０）

５３　 １，２，３，５－ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ（１，２，３，５－四甲苯） ２８．８７　 １１９ 　　１３４（４０） 　　９１（２０） 　　１２０（１０）

５４　 ｎ－ｄｏｄｅｃａｎｅ（正十二烷） ２９．８３　 ４３ 　　５７（９６） 　　７１（４５） 　　８５（２３）

５５　 １，２，３，４－ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ（１，２，３，４－四甲苯） ２９．９７　 １１９ 　　１３４（３８） 　　９１（２０） 　　１２０（１０）

５６　 ｎ－ｔｒｉｄｅｃａｎｅ（正十三烷） ３２．５３　 ４３ 　　５７（９８） 　　７１（４９） 　　８５（２７）

５７　 ｎ－ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ（正十四烷） ３５．６７　 ４３ 　　５７（１０１） 　　７１（５４） 　　８５（２９）

　＊ Ｔｈｅ　ａｂｕｎｄａｎｃｅ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ　ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ　ｉｏｎ　ａｎｄ　ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ　ｉｏｎｓ．

表２　５７种挥发性有机溶剂的选择离子监测模式的质谱参数
Ｔａｂｌｅ　２　Ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｓｅｌｅｃｔｅｄ　ｉｏｎ　ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ　ｍｏｄｅ　ｆｏｒ　５７ｖｏｌａｔｉｌｅ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｓｏｌｖｅｎｔｓ

Ｃｈａｎｎｅｌ　 Ｔｉｍｅ／ｍｉｎ　 Ｓｅｌｅｃｔｅｄ　ｉｏｎ（ｍ／ｚ） Ｄｗｅｌｌ　ｔｉｍｅ／ｍｓ
１　 ５．００　 ２９，３０，３１　 １５０
２　 ５．５０　 ３１，４３，４５，４６，５６，５７，７２　 ６０
３　 ６．５０　 ３９，４１，４２，４３，４５，５７，５８，５９，７１　 ５０
４　 ８．００　 ３１，４１，４２，４３，５６，５７，５９，６０，７１，７３，８６　 ４０
５　 ９．００　 ４１，４２，４３，５６，５７，６１，６９，７０，７２，８４，８５，８８　 ４０
６　 １０．００　 ４１，４２，４３，５６，５７，６９，７０，７１，７４，８４，８５，１００　 ４０
７　 １１．１０　 ３１，４１，４３，５０，５１，５６，５７，７１，７７，７８，９９，１００　 ４０
８　 １２．５０　 ４１，４２，４３，５５，６１，７３，８３，９８　 ６０
９　 １４．００　 ４３，５５，５７，７０，７１，８４，８５，９９　 ６０
１０　 １５．５０　 ３９，４３，５６，５７，６１，６５，７１，７３，８５，９１，９２　 ４０
１１　 １９．００　 ４１，５１，５７，６５，７１，７７，７８，８５，９１，１０３，１０４，１０５，１０６　 ３０
１２　 ２２．００　 ５１，７７，１０５，１２０　 １２０
１３　 ２３．００　 ４３，５７，６５，７１，７７，７８，８５，９１，１０５，１１９，１２０　 ４０
１４　 ２６．１０　 ９１，１０５，１１５，１１７，１１８，１１９，１３４　 ７０
１５　 ２６．６０　 ４３，５７，７１，８５，８９，９１，１０５，１１５，１１６，１１７，１１９，１３４　 ４０
１６　 ２８．００　 ４３，５７，７１，８５，９１，１１９，１２０，１３４　 ６０
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１．４　样品测定

１．４．１　工作曲线绘制

　　按１．２．３节方法配制混合基质标准工作溶液。
将配制的６个不同浓度的混合基质标准工作溶液放
入顶空仪中，同时做一空白试验。按仪器工作条件
进行测定，以各有机溶剂的质量为横坐标，对应的峰
面积为纵坐标，绘制工作曲线。

１．４．２　样品测定

　　称取５ｇ蜂蜜试样（精确到０．０１ｇ）置于２０ｍＬ
顶空瓶中，加入５ｍＬ重蒸馏水，密封瓶口，在液体
混匀器上混匀１ｍｉｎ。放入顶空仪进样盘中，按自
动顶空条件进行操作，注入气相色谱－质谱仪中进行
测定。根据工作曲线求出各有机溶剂的含量。

２　结果与讨论

２．１　测定品种及稀释溶剂的选择

　　蜂蜜因蜂种、蜜源、环境的不同，其化学组成有
很大差异。其主要成分是果糖和葡萄糖，两者含量
合计约占６５％～８０％；水分约占１６％～２５％；尚含有
少量的蔗糖、麦芽糖、糊精、树胶以及含氮化合物、有
机酸、挥发油、色素、蜡、天然香料、植物残片（特别是
花粉粒）、酵母、酶类化合物、无机盐等，含量在５％
左右。而蜂蜜中微量的挥发性有机溶剂的主要来源
是环境污染、包装材料污染以及蜂蜜在酿造和储存
过程中自然产生。这些有机溶剂主要包括烷烃类、
芳香烃类、醇类、酮类、酯类、醚类化合物。本文通过

查阅有关文献［２－５］和根据最近国内外客户对蜂蜜品

质的要求，以及对大量蜂蜜样品进行顶空气相色谱－
质谱分析确定的品种等，最终确定了５７种不同性质
的有机溶剂。

　　对于挥发性有机溶剂的稀释溶剂的选择，文献
报道主要有甲醇［６，８，９］、丙酮［７］、正己烷、环己酮、酰
胺、甘油三乙酸酯［２，３］和ＤＭＡ［５］。由于甲醇、丙酮、
正己烷等溶剂为本文研究的品种，而ＤＭＡ能与水、
醇、醚、酯、烷烃和芳香类化合物等有机溶剂任意混
合，并且测定过程中出峰时间及碎片离子对其他待
测物基本无干扰，故本文最终选择ＤＭＡ作为５７种
有机溶剂的稀释剂。

２．２　色谱柱及色谱－质谱条件的选择

　　本文涉及的５７种有机溶剂品种多，同分异构体
多，较难分离。本文选择了常用于残留溶剂及挥发
性污染物分离的 ＤＢ－６２４毛细管色谱柱（６０ｍ×
０．２５ｍｍ×１．４０μｍ）作为分离柱。ＤＢ－６２４属中等
极性柱，由６％氰丙基－苯基和９４％的二甲基聚硅氧
烷组成，它对非极性和极性化合物的分离都有很好
的效果。在优化的色谱条件下５７种有机溶剂的总
离子流图见图１。其中２，２－二甲基丁烷与丙酮、叔
丁基甲基醚与３－甲基戊烷、２，３－二甲基戊烷与环己
烷、异丁醇与３－甲基己烷等虽然色谱峰未完全分
离，但依据它们之间不同碎片离子可分别进行定性
和定量。只有间二甲苯与乙苯的保留时间相同，碎
片离子相同，本文按两种化合物的结果相加计算。

图１　５７种挥发性有机溶剂的总离子流图
Ｆｉｇ．１　Ｔｏｔａｌ　ｉｏｎ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ｏｆ　５７ｖｏｌａｔｉｌｅ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｓｏｌｖｅｎｔｓ

Ｆｏｒ　ｐｅａｋ　ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ，ｓｅｅ　Ｔａｂｌｅ　１．

　　采用气相色谱－质谱仪在ｍ／ｚ　３０～２００范围内
对蜂蜜样品中挥发性有机溶剂进行测定时发现，干
扰离子主要是ｍ／ｚ　３２、４０、４４。如果采用选择离子
监测模式排除这些离子，可明显降低噪声，提高信噪
比。每种化合物选择１个定量离子，３个定性离子
（甲醇选择２个定性离子）。可依据保留时间、定量

离子及定性离子之间的丰度比来定性。

２．３　基质效应降低的方法

　　蜂蜜的主要成分为果糖和葡萄糖，且大多数蜂
蜜都比较黏稠，因此需要用水溶解后再进行顶空测
定。但过度稀释样品会降低方法的检出限［６］。通过
试验发现，将质量比为１∶１的水和蜂蜜混合，即保证
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了样品的测定，又保证了方法的检出限。本文采用
在顶空瓶中称取５ｇ蜂蜜样品，用５ｍＬ水溶解，密
闭塞后充分溶解，然后再进行顶空测定。

　　顶空气体中各组分的含量与挥发性有关，又与
各组分在样品基质中的溶解度大小有关。如果直接
用水代替蜂蜜样品建立工作曲线，测定结果和回收
率结果与实际结果和真实回收率有明显的差异。由
于蜂蜜样品中几乎都含有不同浓度的乙醇、乙酸乙
酯、正辛烷等有机溶剂，很难找到不含这几种有机溶
剂的空白蜂蜜样品。参考文献［６］及进行盐水、葡萄
糖水、大米糖浆及玉米糖浆等试验发现，用无水葡萄
糖代替蜂蜜样品以减少基质效应的效果最好（无水
葡萄糖中含有一定量的乙酸乙酯，实验中需扣除）。
通过对不同含量的葡萄糖水溶液进行试验发现，随
着糖分含量的增加，醇类、酮类、酯类化合物的响应
值逐渐增高，而烷烃类、醚类、芳香烃类化合物的响
应值变化较小。当水溶液中葡萄糖含量达到与蜂蜜
样品溶解后的糖分含量相近时，基质效应降低明显。
本文采用称取４ｇ葡萄糖，用６ｍＬ水溶解，这样建
立的工作曲线基本可以消除基质效应。但对于相对
分子质量较大的烷烃，如正十一烷、正十二烷、正十
三烷、正十四烷，在葡萄糖水溶液中的响应值较蜂蜜
中明显高，需要用不含这４种烷烃的空白蜂蜜样品
建立工作曲线以降低基质效应。

２．４　顶空条件的选择

　　顶空分析法中，气相中各组分的相平衡受温度
影响非常明显。实验采用本文确定的葡萄糖水溶液
作为基质，分别加入１００μＬ混合标准工作溶液，在
平衡时间确定为３０ｍｉｎ条件下，在分别加热顶空瓶
温度至６０、７０、８０、９０℃下测定５７种化合物的响应
值。结果表明：醚类化合物随着温度的升高，响应值
基本无变化；烷烃和芳香烃类化合物的响应逐渐降
低，醇类、酯类、酮类化合物的响应逐渐升高。为了
表述方便，各类化合物只选择一种有代表性的化合
物进行图示，结果见图２。综合考虑基质、耐压以及
气密性等原因，加热平衡温度最终确定为８０℃。

　　气相中各组分的相平衡除了受温度的影响外，
与各组分从样品基质扩散到气相的速率，即平衡时
间也有一定的关系。在加热温度确定在８０℃条件
下，分别将平衡时间设定为１０、２０、３０、４０、５０ｍｉｎ测
定５７种化合物的响应值。结果表明：随着平衡时间
的增加，各类化合物的峰面积趋于稳定；当平衡时间
达到３０ｍｉｎ后，各类化合物的峰面积变化较小，表
明气液两相之间基本达到平衡（见图３）。故最终确
定平衡时间为３０ｍｉｎ。

图２　平衡温度对６种代表性有机溶剂峰面积的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｎ　ｐｅａｋ

ａｒｅａｓ　ｏｆ　６ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｓｏｌｖｅｎｔｓ

图３　顶空平衡时间对６种代表性有机溶剂峰面积的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ　ｔｉｍｅ　ｏｎ　ｐｅａｋ　ａｒｅａｓ　ｏｆ

６ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｓｏｌｖｅｎｔｓ

２．５　线性关系和检出限

　　由于各类有机溶剂在仪器上的响应值不同，在
配制混合标准溶液时，将各类有机溶剂按不同浓度
进行配制，使各个待测物响应值（峰高或峰面积）基
本一致，这样在条件试验、建立线性关系和进行添加
回收率试验等工作中容易获得满意的结果。按

１．２．２节方法配制混合标准溶液。为了减少基质效
应，按１．４．１节所述方法绘制工作曲线，在线性范围
内，５７种挥发性有机溶剂的质量（Ｘ，μｇ）与峰面积
（Ｙ）有良好的线性关系，线性相关系数均大于

０．９９６。检出限（ＬＯＤ）采用在葡萄糖水溶液基质中
进行添加试验确定，以信噪比（Ｓ／Ｎ）大于５的含量
确定为方法的检出限，结果见表３。

·７８７·



色 谱 第３０卷

表３　５７种挥发性有机溶剂的线性范围、相关系数、线性方程和检出限
Ｔａｂｌｅ　３　Ｌｉｎｅａｒ　ｒａｎｇｅｓ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ，ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ　ｅｑｕａｔｉｏｎｓ，ｌｉｍｉｔｓ　ｏｆ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

（ＬＯＤ）ｆｏｒ　５７ｖｏｌａｔｉｌｅ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｓｏｌｖｅｎｔｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ　 Ｌｉｎｅａｒ　ｒａｎｇｅ／μｇ　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　 Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ　ｅｑｕａｔｉｏｎ　 ＬＯＤ／（μｇ／ｋｇ）

Ｍｅｔｈａｎｏｌ　 ２．５－１００　 ０．９９９７　 Ｙ＝２．８９０×１０４　Ｘ＋４．４２７×１０４　 ５００
ｉｓｏ－Ｐｅｎｔａｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９９６　 Ｙ＝１．０４４×１０６　Ｘ＋５．４３３×１０２　 １．０
Ｅｔｈａｎｏｌ　 ２．５－１００　 ０．９９９６　 Ｙ＝５．４７４×１０４　Ｘ＋４．４０８×１０４　 ５００
２，２－Ｄｉｍｅｔｈｙｌｂｕｔａｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９９９　 Ｙ＝３．５６５×１０７　Ｘ＋４．４６２×１０４　 １．０
Ａｃｅｔｏｎｅ　 ０．５－２０　 ０．９９９９　 Ｙ＝３．５６６×１０５　Ｘ＋４．６４８×１０４　 １００
Ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ　 ２．５－１００　 １．００００　 Ｙ＝１．８３６×１０５　Ｘ＋２．３０８×１０４　 ５００
２－Ｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９９２　 Ｙ＝５．７３７×１０６　Ｘ－１．００４×１０４　 １．０
ｔｅｒｔ－Ｂｕｔｙｌｍｅｔｈｙｌ　ｅｔｈｅｒ　 ０．００５－０．２　 ０．９９９９　 Ｙ＝３．０３３×１０６　Ｘ＋９．２９０×１０３　 １．０
３－Ｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９９３　 Ｙ＝４．６１７×１０６　Ｘ－６．９７７×１０３　 １．０
ｎ－Ｈｅｘａｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９９１　 Ｙ＝３．３８０×１０６　Ｘ－８．７４５×１０３　 １．０
Ｐｒｏｐａｎｏｌ　 ２．５－１００　 ０．９９９８　 Ｙ＝１．１０９×１０５　Ｘ－６．９５１×１０４　 ５００
２，４－Ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９８８　 Ｙ＝４．９７６×１０６　Ｘ－１．０４５×１０４　 １．０
Ｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９８８　 Ｙ＝５．３１１×１０６　Ｘ－１．３７１×１０４　 １．０
Ｂｕｔａｎｏｎｅ　 ０．５－２０　 ０．９９８６　 Ｙ＝６．３１５×１０５　Ｘ－１．８１５×１０５　 １００
Ｅｔｈｙｌ　ａｃｅｔａｔｅ　 ０．０５－２．０　 ０．９９８７　 Ｙ＝１．９３３×１０６　Ｘ－９．８０４×１０４　 １０
２－Ｍｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９８２　 Ｙ＝６．１０７×１０６　Ｘ－２．０６７×１０４　 １．０
２，３－Ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９８５　 Ｙ＝１．４７５×１０７　Ｘ－４．５７４×１０４　 １．０
Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９８６　 Ｙ＝１．３６８×１０７　Ｘ－５．６８４×１０４　 １．０
Ｉｓｏｂｕｔｙｌ　ａｌｃｏｈｏｌ　 ２．５－１００　 ０．９９９９　 Ｙ＝１．３６９×１０５　Ｘ－７．１２４×１０４　 ５００
３－Ｍｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９９９　 Ｙ＝６．８５６×１０７　Ｘ－７．４０４×１０４　 １．０
Ｂｅｎｚｅｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９９８　 Ｙ＝７．０６７×１０６　Ｘ＋４．８５４×１０３　 １．０
２，２，４－Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９８５　 Ｙ＝１．２６３×１０７　Ｘ－４．０１８×１０４　 １．０
ｎ－Ｈｅｐｔａｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９７９　 Ｙ＝５．１３２×１０６　Ｘ－２．０５０×１０４　 １．０
Ｎｏｒｍａｌ　ｂｕｔａｎｏｌ　 ２．５－１００　 ０．９９９４　 Ｙ＝５．２３７×１０４　Ｘ－９．３６５×１０４　 ５００
Ｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９８３　 Ｙ＝４．２１２×１０６　Ｘ－１．４４０×１０４　 １．０
Ｐｒｏｐｙｌ　ａｃｅｔａｔｅ　 ０．０５－２．０　 ０．９９９８　 Ｙ＝２．４３３×１０６　Ｘ－３．３９２×１０４　 １０
２，３－Ｄｉｍｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９７０　 Ｙ＝６．７１２×１０６　Ｘ－３．２４５×１０４　 １．０
２－Ｍｅｔｈｙｌｈｅｐｔａｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９６３　 Ｙ＝６．６７４×１０６　Ｘ－３．９９２×１０４　 １．０
３－Ｍｅｔｈｙｌｈｅｐｔａｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９６９　 Ｙ＝５．９６７×１０６　Ｘ－３．０３５×１０４　 １．０
Ｔｏｌｕｅｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９９７　 Ｙ＝１．７２３×１０７　Ｘ－２．０８６×１０４　 １．０
ｎ－Ｏｃｔａｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９８６　 Ｙ＝６．７６９×１０６　Ｘ－２．６９０×１０４　 １．０
Ｂｕｔｙｌ　ａｃｅｔａｔｅ　 ０．０５－２．０　 ０．９９９３　 Ｙ＝３．０６０×１０６　Ｘ－１．０９３×１０５　 １０
ｍ－Ｘｙｌｅｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９８５　 Ｙ＝１．０７８×１０７　Ｘ－３．５７８×１０４　 １．０
Ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９８５　 Ｙ＝１．０７８×１０７　Ｘ－３．５７８×１０４　 １．０
ｎ－Ｎｏｎａｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９８６　 Ｙ＝７．１３８×１０６　Ｘ－３．４９０×１０４　 １．０
ｏ－Ｘｙｌｅｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９９４　 Ｙ＝２．４７６×１０７　Ｘ－７．８０９×１０４　 １．０
ｐ－Ｘｙｌｅｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９９３　 Ｙ＝６．１８９×１０６　Ｘ－１．３９３×１０４　 １．０
Ｓｔｙｒｅｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９９３　 Ｙ＝３．０３２×１０６　Ｘ－８．２１０×１０３　 １．０
Ｃｕｍｅｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９９９　 Ｙ＝１．０８６×１０７　Ｘ－２．９４７×１０３　 １．０
Ｐｒｏｐｙｌｂｅｎｚｅｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９９３　 Ｙ＝１．３０６×１０７　Ｘ－３．７４７×１０４　 １．０
ｎ－Ｄｅｃａｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９８６　 Ｙ＝６．８１６×１０６　Ｘ－３．３２４×１０４　 １．０
１，３，５－Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９９３　 Ｙ＝６．６２２×１０６　Ｘ－２．２６４×１０４　 １．０
２－Ｅｔｈｙｌｔｏｌｕｅｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９９５　 Ｙ＝７．３６７×１０６　Ｘ－１．８３４×１０４　 １．０
１，２，４－Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９９０　 Ｙ＝５．９２０×１０６　Ｘ－１．９４２×１０４　 １．０
１，２，３－Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９９３　 Ｙ＝４．８７７×１０６　Ｘ－１．２０７×１０４　 １．０
１，３－Ｄｉｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９７２　 Ｙ＝５．０４８×１０６　Ｘ－２．７３２×１０４　 １．０
Ｉｎｄａｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９９７　 Ｙ＝４．４１６×１０６　Ｘ－７．２９５×１０３　 １．０
１，４－Ｄｉｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９７９　 Ｙ＝４．３６８×１０６　Ｘ－２．３３２×１０４　 １．０
ｎ－Ｕｎｄｅｃａｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９７６　 Ｙ＝６．５１２×１０６　Ｘ－３．５１３×１０４　 １．０
１，２－Ｄｉｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９９１　 Ｙ＝４．７２４×１０６　Ｘ－１．９４７×１０４　 １．０
Ｉｎｄｅｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９９４　 Ｙ＝１．５２５×１０６　Ｘ＋１．６１７×１０３　 １．０
１，２，４，５－Ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９７５　 Ｙ＝６．６３２×１０６　Ｘ－３．１７７×１０４　 １．０
１，２，３，５－Ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９８０　 Ｙ＝４．７１３×１０６　Ｘ－１．７５６×１０４　 １．０
ｎ－Ｄｏｄｅｃａｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９８０　 Ｙ＝５．５１２×１０６　Ｘ－３．３１５×１０４　 １．０
１，２，３，４－Ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９９６　 Ｙ＝４．７２６×１０６　Ｘ－１．３２４×１０４　 １．０
ｎ－Ｔｒｉｄｅｃａｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９８２　 Ｙ＝３．８８８×１０６　Ｘ－１．５３７×１０４　 １．０
ｎ－Ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ　 ０．００５－０．２　 ０．９９８０　 Ｙ＝２．５０６×１０６　Ｘ＋５．８３８×１０３　 １．０

　Ｙ：ｐｅａｋ　ａｒｅａ；Ｘ：ｃｏｎｔｅｎｔ，μｇ．
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　第８期 刘永明，等：顶空气相色谱－质谱法同时测定蜂蜜中５７种挥发性有机溶剂残留

２．６　精密度和回收率

　　选择纯正的蜂蜜样品进行添加回收率和精密度
试验。首先采用本方法对蜂蜜样品进行测定，得到
蜂蜜中已含有的挥发性有机溶剂的定量结果。然后
在样品中添加不同量的混合标准溶液，加水并充分
混合，按本方法进行 ＨＳ－ＧＣ／ＭＳ测定。测定结果
扣除样品空白值。方法的回收率和精密度见表４。
从表４中数据可以看出，对于烷烃类、芳香烃类和醚
类化合物在１．０～２０μｇ／ｋｇ、酯类化合物在１０～２００

μｇ／ｋｇ、酮类化合物在１００～２　０００μｇ／ｋｇ、醇类化合
物在５００～１０　０００μｇ／ｋｇ的加标范围内，平均回收
率在 ６１．０％～１１３．１％ 之 间，相 对 标 准 偏 差 在

１．９０％～９．８０％之间，均在国家标准要求范围［１３］内。
由于顶空方法测定的是挥发性有机溶剂，对仪器和

色谱柱的污染较小，所以方法的重复性很好。

２．７　蜂蜜样品测定

　　利用本方法对２０个不同蜜种的蜂蜜样品进行
了测定，蜂蜜样品中都检出不同含量的乙醇（含量为

１８～１　３００ ｍｇ／ｋｇ）、丙 酮 （含 量 为 ０．２～２．５
ｍｇ／ｋｇ）、乙酸乙酯（含量为０．０２～０．９ｍｇ／ｋｇ）、正
辛烷（含量为０．００５～０．０４４ｍｇ／ｋｇ）、正壬烷（含量
为０．００１～０．００２ｍｇ／ｋｇ）。在大多数样品中检出甲
醇（含量为 ０．５～１．７ ｍｇ／ｋｇ）、正庚烷（含量为

０．００１～０．００２ｍｇ／ｋｇ）。另外，在其中的１个样品
中检出苯乙烯（含量为８．４μｇ／ｋｇ）；１个样品中检
出甲苯（含量为１．０μｇ／ｋｇ）；１个样品中检出１，２，

３，５－四甲苯（含量为２．３μｇ／ｋｇ）及１，２，３，４－四甲苯
（含量为１．４μｇ／ｋｇ）。

表４　蜂蜜样品中５７种有机溶剂的加标回收率和精密度（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ　４　Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ　ａｎｄ　ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ（ＲＳＤｓ）ｏｆ　５７ｏｒｇａｎｉｃ　ｓｏｌｖｅｎｔｓ　ｓｐｉｋｅｄ　ｉｎ　ａ　ｈｏｎｅｙ　ｓａｍｐｌｅ（ｎ＝６）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｓｐｉｋｅｄ／
（μｇ／ｋｇ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／
％

ＲＳＤ／
％

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｓｐｉｋｅｄ／
（μｇ／ｋｇ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／
％

ＲＳＤ／
％

Ｍｅｔｈａｎｏｌ　 ５００　 ７０．６　 ７．８５ Ｔｏｌｕｅｎｅ　 １　 ７１．２　 ５．５２

１０００　 ６９．６　 ７．８８　 ２　 ９２．６　 ２．７９

１００００　 ８７．７　 ２．２１　 ２０　 ８６．７　 ２．９３

ｉｓｏ－Ｐｅｎｔａｎｅ　 １　 ６１．０　 ４．６４　 ｎ－Ｏｃｔａｎｅ　 １　 ７４．７　 ５．８９

２　 ６８．８　 ８．６１　 ２　 ７４．１　 ５．２２

２０　 ７６．８　 ５．４１　 ２０　 ８５．７　 ７．３９

Ｅｔｈａｎｏｌ　 ５００　 ６５．５　 １．９ Ｂｕｔｙｌ　ａｃｅｔａｔｅ　 １０　 ７５．６　 ６．６１

１０００　 ７１．７　 ４．４８　 ２０　 ８８．３　 ３．４７

１００００　 ８６．３　 ２．５８　 ２００　 ８３．３　 ３．３

２，２－Ｄｉｍｅｔｈｙｌｂｕｔａｎｅ　 １　 ６１．６　 ８．３　 ｍ－Ｘｙｌｅｎｅ　 １　 ７６．０　 ６．１３

２　 ６４．８　 ６．２２　 ２　 ９５．２　 ３．１２

２０　 ８５．２　 ２．８２　 ２０　 ８４．７　 ３．５８

Ａｃｅｔｏｎｅ　 １００　 ６２．０　 ８．２４ Ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ　 １　 ７６．０　 ６．１３

２００　 ６４．９　 ６．１２　 ２　 ９５．２　 ３．１２

２０００　 ８５．３　 ２．８２　 ２０　 ８４．７　 ３．５８

Ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ　 ５００　 ８０．５　 ５．２５　 ｎ－Ｎｏｎａｎｅ　 １　 ６３．５　 ６．４８

１０００　 ８２．５　 ３．４７　 ２　 ６３．７　 ６．９

１００００　 ８６．２　 ２．８１　 ２０　 ６９．９　 ３．８３

２－Ｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎｅ　 １　 ７３．５　 ２．７４　 ｏ－Ｘｙｌｅｎｅ　 １　 ７５．８　 ６．４６

２　 ７１．８　 ５．９１　 ２　 ９５．２　 ３．０８

２０　 ８１．５　 ４．９　 ２０　 ８５．０　 ３．１１

ｔｅｒｔ－Ｂｕｔｙｌｍｅｔｈｙｌ　ｅｔｈｅｒ　 １　 ７９．７　 ４．６３　 ｐ－Ｘｙｌｅｎｅ　 １　 ７４．０　 ６．５９

２　 ９１．５　 ３．０９　 ２　 ９１．９　 ３．１７

２０　 ８８．０　 ３．４６　 ２０　 ８２．４　 ３．４２

３－Ｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎｅ　 １　 ７１．５　 ３．７１ Ｓｔｙｒｅｎｅ　 １　 ７２．４　 ６．８５

２　 ６６．１　 ５．７２　 ２　 ８８．４　 ２．６７

２０　 ８２．４　 ４．５１　 ２０　 ７９．４　 ３．３７

ｎ－Ｈｅｘａｎｅ　 １　 １１３．１　 ２．５２ Ｃｕｍｅｎｅ　 １　 ８１．６　 ６．０５

２　 ５６．９　 ７．１１　 ２　 １００．０　 ３．４２

２０　 ７２．５　 ６．４　 ２０　 ８７．７　 ２．３９

Ｐｒｏｐａｎｏｌ　 ５００　 ６６．２　 ６．６ Ｐｒｏｐｙｌｂｅｎｚｅｎｅ　 １　 ７７．６　 ８．１４

１０００　 ７９．７　 ３．６　 ２　 ９４．２　 ３．１０

１００００　 ８３．５　 ２．９　 ２０　 ８３．８　 ３．１８

·９８７·
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表４　（续）
Ｔａｂｌｅ　４　（Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｓｐｉｋｅｄ／
（μｇ／ｋｇ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／
％

ＲＳＤ／
％

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｓｐｉｋｅｄ／
（μｇ／ｋｇ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／
％

ＲＳＤ／
％

２，４－Ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎｅ　 １　 ６４．９　 ６．３１　 ｎ－Ｄｅｃａｎｅ　 １　 ７６．４　 ４．６５
２　 ６９．０　 ７．００　 ２　 ７３．０　 ２．９６
２０　 ７５．８　 ２．０８　 ２０　 ７３．７　 ４．０３

Ｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｎｅ　 １　 ７５．１　 ４．５０　 １，３，５－Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ　 １　 ７６．２　 ８．４７
２　 ６８．１　 ４．８２　 ２　 ８９．７　 ３．２５
２０　 ８４．５　 ４．１１　 ２０　 ７９．４　 ３．７１

Ｂｕｔａｎｏｎｅ　 １００　 ７２．０　 ５．８３　 ２－Ｅｔｈｙｌｔｏｌｕｅｎｅ　 １　 ７４．９　 ８．４６
２００　 ７０．７　 ７．４０　 ２　 ８９．８　 ３．０５
２０００　 ８１．９　 ３．１１　 ２０　 ８１．３　 ３．５２

Ｅｔｈｙｌ　ａｃｅｔａｔｅ　 １０　 ７１．９　 ５．７８　 １，２，４－Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ　 １　 ８９．９　 ７．３２
２０　 ６８．３　 ５．９７　 ２　 ７９．８　 ３．６０
２００　 ７５．５　 ３．７３　 ２０　 ８１．２　 ３．９０

２－Ｍｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｅ　 １　 ７３．０　 ２．９５　 １，２，３－Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ　 １　 ７１．７　 ８．０１
２　 ８９．８　 ５．６２　 ２　 ８４．５　 ２．８８
２０　 ８３．１　 ５．２４　 ２０　 ７７．２　 ４．１２

２，３－Ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎｅ　 １　 ７５．１　 ３．８４　 １，３－Ｄｉｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ　 １　 ６９．３　 ７．３６
２　 ９４．７　 ３．４９　 ２　 ８３．４　 ３．１８
２０　 ８６．８　 ３．９２　 ２０　 ７６．９　 ３．１７

Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ　 １　 ７０．２　 ５．０６ Ｉｎｄａｎｅ　 １　 ７２．６　 ８．２１
２　 ７６．２　 ３．２６　 ２　 ８７．９　 ２．８０
２０　 ８６．８　 ３．９２　 ２０　 ７７．６　 ４．２９

Ｉｓｏｂｕｔｙｌ　ａｌｃｏｈｏｌ　 ５００　 ６５．７　 ６．５１　 １，４－Ｄｉｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ　 １　 ７１．６　 ７．９５
１０００　 ８０．０　 ３．７３　 ２　 ８６．９　 ３．１４
１００００　 ８２．２　 ２．７０　 ２０　 ７７．６　 ３．９５

３－Ｍｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｅ　 １　 ６６．０　 ６．５０　 ｎ－Ｕｎｄｅｃａｎｅ　 １　 ７１．５　 ５．０８
２　 ８０．４　 ３．９９　 ２　 ８６．１　 ４．４６
２０　 ８２．２　 ２．６７　 ２０　 ７１．７　 ６．１７

Ｂｅｎｚｅｎｅ　 １　 ７０．２　 ７．２９　 １，２－Ｄｉｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ　 １　 ６８．９　 ７．９８
２　 ９３．９　 ３．２４　 ２　 ８４．１　 ３．２７
２０　 ８７．８　 ２．８９　 ２０　 ７４．０　 ３．８３

２，２，４－Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎｅ　 １　 ６１．１　 ５．３５ Ｉｎｄｅｎｅ　 １　 ６１．１　 ８．０３
２　 ７６．３　 ７．７１　 ２　 ７１．８　 ２．５７
２０　 ８２．０　 ５．７６　 ２０　 ６９．５　 ３．４９

ｎ－Ｈｅｐｔａｎｅ　 １　 ６４．３　 ９．８０　 １，２，４，５－Ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ　 １　 ７４．２　 ８．１９
２　 ８７．７　 ９．０９　 ２　 ８８．０　 ３．０２
２０　 ８４．４　 ５．５４　 ２０　 ７６．２　 ４．５０

Ｎｏｒｍａｌ　ｂｕｔａｎｏｌ　 ５００　 ６５．１　 ６．９１　 １，２，３，５－Ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ　 １　 ６６．２　 ６．６９
１０００　 ７７．２　 ２．６８　 ２　 ９３．３　 ４．００
１００００　 ８０．７　 ３．０８　 ２０　 ７３．４　 ４．１８

Ｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ　 １　 ７７．７　 ４．１９　 ｎ－Ｄｏｄｅｃａｎｅ　 １　 ６８．９　 ５．３９
２　 ９８．４　 ３．０３　 ２　 ７０．９　 ６．７３
２０　 ８６．４　 ３．７４　 ２０　 ７３．１　 ４．１１

Ｐｒｏｐｙｌ　ａｃｅｔａｔｅ　 １０　 ７６．８　 ５．９６　 １，２，３，４－Ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ　 １　 ６３．４　 ８．０８
２０　 ８９．４　 ３．２２　 ２　 ７４．７　 ２．７９
２００　 ８５．６　 ３．０７　 ２０　 ６４．９　 ３．２１

２，３－Ｄｉｍｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｅ　 １　 ７０．９　 ４．５６　 ｎ－Ｔｒｉｄｅｃａｎｅ　 １　 ６２．９　 ５．９５
２　 ８５．１　 ８．４１　 ２　 ７４．８　 ３．７７
２０　 ７８．６　 ６．５８　 ２０　 ６９．４　 ４．５２

２－Ｍｅｔｈｙｌｈｅｐｔａｎｅ　 １　 ６９．４　 ４．２４　 ｎ－Ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ　 １　 ６５．９　 ３．７６
２　 ８０．７　 ８．８９　 ２　 ７１．４　 ６．０９
２０　 ７５．５　 ７．４１　 ２０　 ６８．４　 ３．１８

３－Ｍｅｔｈｙｌｈｅｐｔａｎｅ　 １　 ６８．３　 ５．１７
２　 ８１．７　 ７．８７
２０　 ７６．５　 ７．２３

·０９７·



　第８期 刘永明，等：顶空气相色谱－质谱法同时测定蜂蜜中５７种挥发性有机溶剂残留

３　结论

　　综上所述，本文建立的顶空气相色谱－质谱同时
测定蜂蜜中５７种挥发性有机溶剂的分析方法，样品
前处理简单快速，线性范围宽，精密度好，准确度高，
适用于蜂蜜中挥发性有机溶剂的快速测定。需要特
别注意的是，本方法由于灵敏度高，操作环境一定要
无污染，使用的重蒸馏水和试剂都要进行空白实验，
以免影响测定结果的准确性。本方法稍加变化，也
可应用于大气、水、饮料等多种基质的挥发性有机溶
剂的测定。
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