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　　摘　要　建立了一种测定食品纸包装材料中多氯联苯的方法。采用超声萃取法提取样品，通过固相萃取柱净

化、无水硫酸钠脱水、浓缩后，用气质联用法进行测定。该方法的检出限为１０ｇ／ｋｇ，回收率为７５％～９６％，相对标准偏

差为２．９％～６．９％。并初步建立了三重串联四极杆气相色谱／质谱／质谱验证方法，该方法的检出限为１μｇ／ｋｇ。
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　　多氯联 苯（ＰＣＢｓ）是 重 要 的 内 分 泌 干 扰 物［１，２］，
具有致畸、致癌和致突变作用［３］，是危害人类健康的

重要有 机 污 染 物。由 于 其 难 降 解，并 可 远 距 离 迁

移［４，５］，导致了污染在全球的传播。研究发现，纸包

装材料中也出现了ＰＣＢｓ。其来源主要有四个方面：
一是印刷油墨，二是添加废纸，三是在造纸工艺过程

中产生的，四是在加工、搬运和贮藏纸制品过程中被

环境中的ＰＣＢｓ污染。食品纸包装材料作为直接接

触食品的包装物，其所含污染物的迁移直接危害消

费者的身体健康［６］。因此世界各国对食品包装的卫

生安全问题进行了大量的研究，制订了越来越严格

的卫生限量标准［７］。欧盟委员会已经规定，与 食 品

直接接触的纸和纸板中ＰＣＰｓ的限量值为２ｍｇ／ｋｇ，
并且还制定了ＥＮ　１５３１８－１９９９［８］。

样品中ＰＣＢｓ检 测 分 析 有 多 种 方 法，如 薄 层 色

谱法（ＴＬＣ）、高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）、超临界色谱

法（ＳＦＣ）、红 外 光 谱 法（ＩＲ）、气 相 色 谱 法（ＧＣ－
ＥＣＤ）、气质联用（ＧＣ－ＭＳ）等。气质联用技术是目

前最有效的测定方法之一，它具有高分离能力、高灵

敏度和高分析速度等优点［９，１０］。
鉴于我国食品纸包装材料中的ＰＣＢｓ检测的研

究和报道较少，建立食品纸包装材料中ＰＣＢｓ的 检

测方法，对食 品 纸 包 装 材 料 中ＰＣＰｓ开 展 检 测 和 预

警研究，了解ＰＣＰｓ对食品纸包装的污染现状，对防

止我国食品纸包装中ＰＣＰｓ质量安全事件的发生具

有重要意义。

本实验采用超声萃取方法制样，用气质联用仪

（ＧＣ－ＭＳ）进 行 测 定，初 步 建 立 了 可 快 速 测 定 食 品

纸包装材料中多氯联苯的方法。

１　实验部分

１．１　试验样品

分别从北京和石家庄超市购买的食品纸包装材

料，包括纸杯、纸餐具。

１．２　仪器与试剂

气质联用仪（ＧＣ－ＭＳ，６８９０Ｎ－５９７３ｉ，美国Ａｇｉ－
ｌｅｎｔ公司），三 重 串 联 四 极 杆 气 相 色 谱／质 谱（ＧＣ－
ＭＳ－ＭＳ，７０００Ａ，美 国 Ａｇｉｌｅｎｔ公 司），电 子 天 平

（ＡＥ２００，精度０．０００１ｇ，瑞 士 梅 特 勒 托 利 多 仪 器 公

司），超声波发生器（ＫＨ－６００ＤＢ型，昆山 禾 创 超 声

波仪器有限公司），固相萃取装置（ＳＢＡＢ－５７２６５，美

国Ｓｕｐｅｌｃｏ公司），Ｃ１８固相萃取小柱（３ｍｇ／６ｍＬ，美
国Ｓｕｐｅｌｃｏ公司），旋转蒸发仪（ＲＥ－５２Ａ，上海亚荣

生化仪器 厂），氮 吹 浓 缩 仪（Ｎ－ＥＶＡＥ１１１，路 易 企

业有限公司）。

６种ＰＣＢｓ标准品（１０ｍｇ／Ｌ，含ＰＣＢ２８、ＰＣＢ５２、

ＰＣＢ１０１、ＰＣＢ１３８、ＰＣＢ１５３、ＰＣＢ１８０，德 国 Ｄｒ公

司）；正己烷、无水硫酸钠、甲醇均为优级纯；无水硫

酸钠使用前经５５０℃高温灼烧４ｈ，冷却后干燥器中

保存。

１．３　样品制备、提取

取样品１０ｇ，将其剪成１ｃｍ２ 大小的碎片，混匀，
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从混 合 样 中 称 取 试 样５．０ｇ，置 于５０ｍＬ比 色 管 中。
准确 加 入５０．０ｍＬ 正 己 烷，置 于 超 声 波 中 提 取

１５ｍｉｎ，将提取液抽滤，重复提取３次。合并３次提

取液。

１．４　净　化

将提取液上到活化过的固相萃取小柱上，样品

吸附几分钟后，加１０ｍＬ　５０％甲醇溶液淋洗小 柱，
然后用少量正己烷进行淋洗，收集淋洗液。将淋洗

液通过底部塞有脱脂棉的５ｃｍ高无水硫酸钠脱水

柱，用少量正己烷洗涤盛装提取液的容器，将提取液

浓缩，用正己烷定容至１ｍＬ，供仪器分析使用。

１．５　仪器分析条件

１．５．１　气相色谱条件

色谱柱：ＨＰ－５ＭＳ（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）；
进样口温度：２５０℃；
升 温 程 序：初 始 温 度 １００℃，保 持 ２ｍｉｎ，以

２５℃／ｍｉｎ升温 至１６０℃，保 持１０ｍｉｎ，然 后 以５℃／

ｍｉｎ升温至２８０℃，保持１０ｍｉｎ；
载气：氦气，流速１．０ｍＬ／ｍｉｎ；
进样量：１μＬ，不分流。

１．５．２　质谱条件

电子轰击（ＥＩ）离子源；
电子 轰 击 能 量：７０ｅＶ，质 量 扫 描 范 围：５０～

８００ａｍｕ；
接口温度：２　８０℃；
离子源温度：２３０℃；
四极杆温度：１５０℃；
溶剂延迟：３ｍｉｎ；
定量方式：选 择 离 子 监 测（ＳＩＭ）；三 重 串 联 四

极杆气相色谱／质谱多重反应离子监测（ＭＲＭ）。

２　结果与讨论

２．１　气质联用检测结果

２．１．１　线性方程、相关系数和检出限

配置浓度为１０μｇ／Ｌ、５０μｇ／Ｌ、１００μｇ／Ｌ、２００μｇ／

Ｌ、５００μｇ／Ｌ的标准使用溶液，在超声波提取－固相

萃取净化、浓缩－气质联用法（ＧＣ－ＭＳ）的优化条件

下对６种ＰＣＢｓ（ＰＣＢ２８、ＰＣＢ５２、ＰＣＢ１０１、ＰＣＢ１３８、

ＰＣＢ１５３、ＰＣＢ１８０）进行测定。６种 多 氯 联 苯 标 准 品

的色谱图见图１。
根据各组分的浓度（Ｘ ，μｇ／Ｌ）与 对 应 的 峰 面

积 （Ｙ）的 关 系，求 得 线 性 回 归 方 程（见 表１）。回

图１　６种ＰＣＢｓ标准品的色谱图

归分析表明，实验具有良好的线性关系，回归系数ｒ
大于０．９９７。

表１　６种ＰＣＢｓ的回归方程

化合物 回归方程
相关系数
（ｒ２）

线性范围
（μｇ／Ｌ）

ＰＣＢ２８ Ｙ＝１．１８ｅ５Ｘ－９．９６ｅ４　 ０．９９８　 １０～５００

ＰＣＢ５２ Ｙ＝５．１２ｅ４Ｘ－８．３６ｅ４　 ０．９９７　 １０～５００

ＰＣＢ１０１ Ｙ＝１．７７ｅ４Ｘ－２．００ｅ４　 ０．９９７　 １０～５００

ＰＣＢ１３８ Ｙ＝４．５０ｅ４Ｘ－３．５２ｅ４　 ０．９９７　 １０～５００

ＰＣＢ１５３ Ｙ＝２．０７ｅ４Ｘ－３．１６ｅ４　 ０．９９７　 １０～５００

ＰＣＢ１８０ Ｙ＝１．７０ｅ４Ｘ－１．４６ｅ４　 ０．９９８　 １０～５００

在提取液中加 入６种ＰＣＢｓ标 准 物 质，浓 度 为

１０μｇ／ｋｇ，按优化的测定方法进行提取和测定。实

验结果表明（见图２）。６种ＰＣＢｓ浓度为１０μｇ／ｋｇ
在提取液中均能检出，Ｓ／Ｎ均大于３。因此，本方法

的检出限为１０μｇ／ｋｇ。

图２　６种ＰＣＢｓ检出限图谱

２．１．２　回收率与精密度

以不含ＰＣＢ　ｓ的食品纸包装材料为加标基质，
添加１００μｇ／ｋｇ的多氯联苯标准物质，进 行 回 收 率

和精密度测 定，做６个 平 行。检 测 结 果 见 表２。该

方法的回收率为７５％～９６％，相对标准偏差（ＲＳＤ）
为２．９～６．９％。
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表２　方法的添加回收结果和精密度

化合物
添加浓度
（ｇ／ｋｇ）

平均回收率
（％）

相对标准偏差
（％）

ＰＣＢ２８　 １００　 ８５．３　 ４．７

ＰＣＢ５２　 １００　 ９６．０　 ２．９

ＰＣＢ１０１　 １００　 ８８．０　 ４．４

ＰＣＢ１３８　 １００　 ８０．４　 ５．２

ＰＣＢ１５３　 １００　 ７５．０　 ６．０

ＰＣＢ１８０　 １００　 ８２．５　 ６．９

２．２　三重串联四极杆气相色谱／质谱验证结果

样品经过同样的前处理，色谱条件同气质联用

法，用三重串联四极杆气相色谱／质谱进行检测，多

重反应离子监测（ＭＲＭ）特征离子，结果见表３。

表３　ＭＲＭ特征离子

化合物名称
母离子
（ｍ／ｚ）

子离子
（ｍ／ｚ）

ＣＩＤ

ＰＣＢ２８　 ２５６　 １８６／２５６　 ２０

ＰＣＢ５２　 ２９２　 ２１８／２２０　 ２０

ＰＣＢ１０１　 ２５４　 ２５４／１８３　 ３０

ＰＣＢ１３８　 ２９０　 ２１８／２２０　 ３０

ＰＣＢ１５３　 ３６０　 ２８８／２９０　 ３０

ＰＣＢ１８０　 ３９４　 ３２４／２２　 ３０

６种ＰＣＢｓ浓度为１μｇ／ｋｇ在提取液中均能检

出，Ｓ／Ｎ均大于３，色谱图见图３。因此，本方法的检

出限为１μｇ／ｋｇ。

图３　ＰＣＢｓ检出限图谱

三重 串 联 四 极 杆 气 相 色 谱／质 谱（ＧＣ－ＭＳ－
ＭＳ）比气质联用（ＧＣ－ＭＳ）定性更加准确，具有更强

的抗干扰能力和更低的检出限。但是，三重串联四

极杆气相色谱／质谱（ＧＣ－ＭＳ－ＭＳ）价格昂贵，普及

率不高，应用有一定限制。日常检测以气相色谱及

单级气质 联 用（ＧＣ－ＭＳ）为 主，对 于 复 杂 样 品 及 痕

量残留分析，可使用三重串联四极杆气相色谱／质谱

（ＧＣ－ＭＳ－ＭＳ）进行确证。

３　实际样品的检测结果

对从市场上购买的３０个纸杯、３５个纸餐具、１５
个纸盒进行了检测，其中有２个纸盒样品被检出分

别含有多氯联苯１０．５μｇ／ｋｇ和１１．０μｇ／ｋｇ。

４　结　论

本实验建立了一种简单、快速、准确地测定食品

纸包装材料中多氯联苯的新方法。该方法测定多氯

联苯的检出限为１０μｇ／ｋｇ，回收率为７５％～９６％，
相对标准偏差（ＲＳＤ）为２．９～６．９％。并初步建立

了一种检测 的 验 证 方 法，检 出 限 为１μｇ／ｋｇ。试 验

表明气质联用法测定食品用纸包装材料中多氯联苯

含量是一种有效、实用的测试方法。
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《分析仪器》参考文献著录格式提示

本刊编排格式执行有关国家标准。在编辑中，发现一些作者的文后参考文献不符合《文后参考文

献著录规则》（ＧＢ／Ｔ　７７１４－２００５）的有关规定。
作者稿件中存在的主要问题是：

１．缺少所引文献的起止页码。

２．用汉语拼音书写的中国著者姓名采用缩写或将姓后置。

３．欧美著者的名字缩写后没有省略缩写点，并且未将姓前置。
下面将《文后参考文献著录规则》（ＧＢ／Ｔ　７７１４－２００５）的有关规定摘抄如下，望大家认真执行。

８．１．１　个人著者采用姓在前名在后的著录形式。欧美著者的名可以用缩写字母，缩写名后省略缩写

点。欧美著者的中译名可以只录其姓；同姓不同名的欧美著者，其中译名不仅要著录其姓，还需著录

其名。用汉语拼音书写的中国著者姓名不得缩写。
示例１：李时珍　　　　　　　（原题：李时珍）
示例２：韦杰 （原题：伏尔特．韦杰）
示例３：昂温Ｐ　Ｓ （原题：Ｐ．Ｓ．昂温）
示例４：Ｅｉｎｓｔｅｉｎ　Ａ （原题：Ａｌｂｅｔ　Ｅｉｎｓｔｅｉｎ）

谢谢合作。 （本刊编辑部）
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