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顶空气相色谱!质谱法测定婴幼儿食品中的呋喃
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摘要：通过顶空装置将样品中的呋喃提取出来，以 8+ ,呋 喃 作 为 内 标 物，9:,:;<- = 石 英 毛 细 管 柱 作 为 分 析 柱，采

用气相色谱分离，质谱定性定量，建立了婴幼儿食品中呋喃的顶空气相色谱 ,质谱联用分析方法。方法的低浓度工

作曲线的线性范围为 $" ( )" #7，高浓度工作曲线的线性范围为 ’"- " ( +""- " #7，两条曲线的相关系数均为 "- ..)。

方法的定性检出限（! " #"&）为 &- # #7 > 7，定量检出限（! " #"$"）为 $"- " #7 > 7。不同基底样品中高低添加浓度的

加标回收率为 ."- "? ( .#- +?，相对标准偏差均小于 $"?。
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研究结 果 显 示 食 物 经 过 高 温 烹 煮 会 产 生 呋 喃［$］。

呋喃是一种 具 有 高 度 挥 发 性 和 亲 脂 性 的 有 机 化 合

物，容易通过生物膜并被肺或肠吸收，在人体中引起

肿瘤或癌变。国际癌 症 研 究 机 构（ AV@S）将 呋 喃 归

类为可能使人类致癌物质的 !W 组［!］。瑞典公共健

康管理局和加拿大的许多研究也发现了呋喃潜在的

致癌危险［& / ’］。随着 人 们 对 食 品 安 全 的 广 泛 关 注，

研究食品中呋喃的检测方法对提高食品质量、保护

公众健康具有非常重大的意义。

* * 由于呋喃分子质量小，挥发性强，其定量容易受

到复杂基质的干扰。目前国内关于食品中呋喃的检

测研究 还 未 见 报 道，国 外 的 相 关 研 究 也 很 少［%，)］。

H()60"## 等［#］应用速冷固相萃取技术检测了热处

理食物中的呋喃。W1"#5F1 等［.］应用固相萃取技术

对婴幼儿食用的蔬菜和水果中的呋喃进行了检测。

U8@ 网站上曾 报 道 一 种 应 用 顶 空 分 析 检 测 热 处 理

食品中呋喃含量的方法［$］。相对于固相萃取而言，

顶空法在呋喃检测方面的优势在于经济快速，样品

前处理过程简单，而且可以完成大量样本的自动分

析［$"］。

* * 目前，由于缺乏成熟的检测方法，国际上关于食

品中呋喃的污染状况和暴露量的研究数据还非常有

限，只有美国和瑞士的部分数据，而这些数据由于受

到样本数量和食品种类的限制，还不能反映食品中

呋喃的真实分布状况；我国在这方面的研究更属空

白。为了提出及制定我国食品中呋喃含量的限量标

准以及为世界卫生组织对该污染物的评价提供科学

依据，本文初步研究并建立了应用顶空气相色谱,质
谱（9R,HS,TR）检测婴幼儿食品中呋喃的方法。婴

幼儿特别是非母乳喂养婴幼儿的主要食物是配方奶

粉、食泥、果汁等，这些食品大都经过高温处理和密
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闭封装，这一人群可能为呋喃暴露的高危人群。采

用本文建立的方法对北京市场上不同厂家生产的婴

幼儿食品进行了检测，证实该法准确、简便、实用。

!" 实验部分

! ! !" 仪器与试剂

# # !"#$%&’ () * +, "$%&- * ’%()- 气 相 色 谱.质 谱

联用仪、/0("%*1 自动顶空进样器（ 美国 !"#$%&’ 公

司）。

# # 呋喃（!$23#45 公司，%%6）、7* .呋喃（738 153%&.
9’:3;%3 (<=/ 公司，%%+ ’6）；甲醇（ 色谱纯，>#95%3
公司）；除特 殊 说 明，所 有 实 验 用 水 均 为 超 纯 水；高

纯氮气。以甲醇作溶剂，在顶空瓶中用称重法配成

呋喃和 7* .呋喃质量浓度均为 !+ ’& <" * <? 的储备

液，密闭储藏于 * @冰箱中。每两周重新配制一次。

使用时用甲醇稀释为相应的浓度，临用现配。

# # 低浓度呋喃系列溶液的配制：在 ’ 个 !& <? 顶

空瓶中分别 准 确 加 入 ’+ && <? 超 纯 水 和 *& !? 质

量浓度为 , <" * ? 的 7* .呋喃内标液（ 相当于 7* .呋
喃加入 量 为 *& &"），再 依 次 加 入 ,&，!&，*&，’&，(&
!? 质量浓度为 , <" * ? 的呋喃标准液（ 相当于呋喃

加入量分别为 ,&，!&，*&，’&，(& &"）。

# # 高浓度呋喃系列溶液的配制：在 ’ 个 !& <? 顶

空瓶中分别 准 确 加 入 ’+ && <? 超 纯 水 和 *& !? 质

量浓度为 ’ <" * ? 的 7* .呋喃内标液（ 相当于 7* .呋
喃加入量为 !&& &"），再依次加入 ,&，!&，*&，"&，$&
!? 质量浓度为 ’ <" * ? 的呋喃标准液（ 相当于呋喃

加入量分别为 ’&，,&&，!&&，)&&，*&& &"）。

! ! #" 分析条件

! ! # ! !" 顶空条件

# # 平衡温度 %& @，平衡时间 )& <#&，样品瓶低速

振动；定量环温度 ,&& @；传输线温度 ,,& @，瓶加

压时间 &+ ’ <#&；样品压力 ,&) 8 * A0B（,’C9#）；填充

定量环时间 &+ ’ <#&，定量环平衡时间 &+ , <#&；进

样时间 , <#&，() 循环时间 )’ <#&。

! ! # ! #" 气相色谱条件

# # 色谱柱：/0.0?DE F 石英毛细管色谱柱（)& <
- &+ )! << - !’ !<）；柱温升温程序：起始温度 ’&
@，保 持 , <#& 后 以 ,& @ * <#& 升 温 速 率 升 至 !&&
@，保持 ,!+ ’ <#&；进样口温度：!&& @；载气：高纯

氮气，流量 ,+ ( <? * <#&；不分流进样，分流阀开阀时

间 &+ (’ <#&。

! ! # ! $" 质谱条件

# # 离 子 源：电 子 轰 击（1G）离 子 源，电 子 能 量 (&
%H；离子源温度 !)& @；四极杆温度 ,’& @；传输线

温度 !!’ @；全 谱 扫 描，质 量 扫 描 范 围 ! " # !’ .

,’&；溶剂延迟 !+ ’ <#&。

! ! $" 样品前处理

! ! $ ! !" 奶粉或米粉

# # 称取样品之前应将未打开包装的样品在 * @冰

箱中冷藏 * 5 以上。迅速称取 ’ " 样品，置于盛有 ’
<? 超纯水的顶空瓶中，加入相应量的内标，用封口

钳快速封好顶空瓶口，上机测定。

! ! $ ! #" 泥状食品

# # 泥状食品样品称取与奶粉或米粉相似，但据文

献［,］报道，泥 状 食 品 特 别 是 花 生 等 坚 果 类 制 品 有

发酵现象，会产生乙醇，干扰呋喃的检测。因此本文

用 ’ <? 饱和 食 盐 水 代 替 超 纯 水，可 有 效 抑 制 样 品

发酵。

! ! $ ! $" 液体食品

# # 称取样品之前应将未打开包装的样品在 * @冰

箱中冷藏 * 5 以上。迅速称取 ,& " 样品，置于顶空

瓶中，加入相应量的内标，用封口钳快速封好顶空瓶

口，上机测定。

! ! %" 定性及定量

# # 分别选择 ! " # "$ 和 ! " # (! 作为呋喃和 7* .呋
喃的定量离 子，以 不 同 浓 度 的 呋 喃 和 7* .呋 喃 的 峰

面积比与两者的质量比作标准曲线，以保留时间和

"$ * )%、(! * *! 两对离子的响应强度比例分别作为呋

喃和 7* .呋喃的 定 性 标 准，实 际 样 品 中 各 对 离 子 的

强度比不超过标准样品溶液的 / !&6。

#" 结果与讨论

# ! !" 样品提取平衡温度的选择

# # 在 * 个 !& <? 的 顶 空 瓶 中 分 别 加 入 ’ <? 水、

!& !? 质量浓度为 ’ <" * ? 的 7* .呋喃和 !& !? 质量

浓度为 ’ <" * ? 的呋喃（ 相当于 7* .呋喃和呋喃的加

入量均为 ,&& &"），将 顶 空 瓶 密 封 好 后 分 别 在 (&，

$&，%&，,&& @ 的温度下平衡 )& <#&，测定呋喃的含

量分别为 *%+ "，""+ "，,&&+ &，,&"+ " &"。由 此 可 见，

当平衡温度为 %& @和 ,&& @时，测定结果与真实的

加入量最 接 近。 但 有 报 道［,］指 出：温 度 较 高 时，高

脂肪含量的食品，如肉罐头等可能会产生呋喃。而

对奶粉样品进行上述温度实验，%& @ 和 ,&& @ 下呋

喃检出 值 相 差 不 大，因 此 选 择 样 品 的 平 衡 温 度 为

%& @。

# ! #" 样品提取平衡时间的选择

# # 如“!+ ,”节 所 述 配 制 待 测 溶 液，将 顶 空 瓶 密 封

好后分别在 %& @的温度下平衡 ,’，!’，)’，*’ <#&，

测定 呋 喃 的 含 量 分 别 为 $&+ *，%$+ "，,&)+ &，,&$+ !
&"。由此可见，当平衡时间达到 !’ <#& 后，测定结

果与真实的加入量接近。对奶粉样品进行上述平衡

·")·
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时间实验，与在溶液中测定情况基本相同，因此选择

样品的平衡时间为 #$ "#$。

! ! "# 仪器条件的优化

! ! 试 验 了 %&!’()、*+!% 和 *+!+,-. / 色 谱

柱，发现呋喃 和 %& !呋 喃 在 前 两 种 色 谱 柱 中 的 出 峰

时间较快，与甲醇的溶剂峰相近，而且有些样品在 %
"#$ 前杂质较多，严重干扰呋喃的定性定量，因此选

择了最适合永久气体和小分子质量气体检测的 *+!
+,-. / 色谱柱。

! ! 采用不 同 分 流 比 和 不 分 流 模 式 对 样 品 进 行 测

定，发现当进样体积为 " ", 时，即使分流比为 "’ "，

呋喃的峰面积仍然很小，因此为了进一步提高分析

方法的灵敏度，选择不分流模式进样。

! ! $# 线性范围及检出限

! ! 在 上 述 条 件 下，以 内 标 法 定 量，分 别 测 定 如

“"( "”节所 述 的 高、低 浓 度 的 工 作 曲 线。当 呋 喃 含

量较低，即呋喃质量 ! 在 "$ ) *$ $0 时，与峰面积 "
有良好的线性关系，线性方程为 " + "( ",! - ,( %. /
"$ 0 1 ，相关系数 #1 + $( ,,*；当呋喃含量较高，即呋喃

质量 ! 在 %$ ) &$$ $0 时，与峰面积 " 有良好的线性

关系，线性方程 为 " + 1( $$! - "( ,% / "$ 0 1 ，相 关 系

数 #1 + $( ,,*。用空白样品作为基质，根据信噪比得

到方法的检出限（$ % &"#）为 #( . $0 1 0，定量限（$ %
&""$）为 "$( $ $0 1 0。

! ! %# 方法的回收率、准确度与重现性

! ! 分别取一定质量的奶粉、米粉、食泥、果汁样品

在 "$$ 2烘箱中烘烤 " 3，使其中原有的呋喃和在高

温过程中产生的少量呋喃充分挥发干净。将此高温

处理后的样品作为空白，分别测定不同基底样品高

低浓度的回 收 率，结 果 见 表 "。不 同 基 底 样 品 高 低

浓度的加标回收 率 为 ,$ 4 $5 ) ,.( &5。平 行 测 定 2
份样品，考察方法的精密度。呋喃含量的相对标准

偏差均小于 "$5，符合方法的要求。

表 &# 呋喃的回收率及测定精密度（! ’ (）

"#$%& &# ’(&)*+*,-+ #-. (&),/&(0 ,1 12(#-（! ’ (）

67"89:
-;#0#$79 1

$0
(<<:< 1

$0
=>?$< 1

$0
@:A>B:;C 1

5
@6% 1
5

D#9E 8>F<:; $ &$ 4 $ #2 4 % ," 4 # . 4 2
1$$ 4 $ ".2 4 # ,# 4 1 2 4 #

@#A: G9>?; $ &$ 4 $ #2 4 $ ,$ 4 $ , 4 &
1$$ 4 $ ".# 4 * ," 4 . * 4 "

69>8 G>>< $ &$ 4 $ #* 4 . ,& 4 & * 4 ,
1$$ 4 $ ",& 4 & ,* 4 1 2 4 *

H?#A: $ &$ 4 $ #* 4 " ,1 4 . . 4 1
1$$ 4 $ ",2 4 * ,. 4 & % 4 2

! ! (# 实际样品的测定

! ! 应用上述方法，对市售的 *# 种婴幼儿食品进行

了检测，图 " 为某奶粉中呋喃测定的总离子流图，图

1 为其质谱图。对各种食品中呋喃含量的测定结果

进行统计分析，结果如表 1 所示。由表 1 可见，北京

地区销售的婴幼儿食品，除婴幼儿果汁外，其他食物

均含有较高浓度的呋喃，配方奶粉、米粉和婴幼儿食

泥相比没有显著性差异，由相对标准偏差可看出同

一类食品呋喃含量相差很大。这说明不同品牌的食

品、同一品牌的不同原料生产的食品中呋喃的含量

差异很大，因此改变食品的生产工艺，建立各种婴幼

儿食品呋喃的限量标准具有非常重要的意义。

图 &# 某奶粉中（#）呋喃和（$）3$ 4呋喃测定的总离子流图

5*6! &# ",7#% *,- )2((&-7 )8(,9#7,6(#9+ ,1（#）12(#-
#-.（$）3$ 412(#- *- 78& 9*%: ;,<.&(+

图 !# 某奶粉中（#）呋喃和（$）3$ 4呋喃测定的质谱图

5*6! !# =#++ +;&)7(# 1,( .&7&(9*-#7*,- ,1（#）12(#-
#-.（$）3$ 412(#- *- 78& 9*%: ;,<.&(+

·*#·
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表 !" 不同样品中呋喃的测定结果

!"#$% !" &%’%()*+"’*,+ (%-.$’- ,/ /.("+ *+ 0*//%(%+’ -")1$%-

!"#$ %& ’"#()$
*#%+,- %&
’"#()$

.%,-$,- %& &+/",
#$", 0")+$ 1（!2 1 32） /$)"-40$ ’-",5"/5 5$04"-4%, 1 6 #"74#+# 1（!2 1 32） #4,4#+# 1（!2 1 32）

84)3 (%95$/’ #$ %& : ’’ %" : !( &’ : )% *
;4<$ &)%+/’ %% %" : ’% %’ : !& (# : +# *
=)%( &%%5’ %+ !( : &# %& : %+ )% : !$ *
>+4<$’ & * * * *

* ：+,5$-$<-$5:

参考文献：

［%］, ?= @%%5 ",5 A/+2 *5#4,4’-/"-4%,，B&&4<$ %& C)",- ",5 A"4/D
@%%5’: E7()%/"-%/D 5"-" %, &+/", 4, &%%5: ［ !$$’ F$( F$&］:
G--(：1 1 999: <&’",: &5": 2%0 1 - 5#’ 1 &+/",5"-: G-#)

［!］, H,-$/,"-4%,") *2$,<D &%/ ;$’$"/<G %, .",<$/，IJB: H*;.
8%,%2/"(G’ %, -G$ E0")+"-4%, %& ."/<4,%2$,4< ;4’3’ -% J+F
#",’，%++(，"#：#+#

［#］, ;$4,G"/5 J，="2$/ @，K4##$/#",, J，$- "): 84-- L$M$,’#
JD2，!$$’，+(：(#!

［’］, J$")-G .","5": @"<- ’G$$-：&+/", 4, &%%5’: （!$$’ F%$ F$%）:
G--(：1 1 999: G<F’<: 2<: <" 1 &,F", 1 ’$<+/4- 1 <G$#F<G4# 1 &+/", 1
4,5$7.$: G-#)

［(］, @%/’D-G A =，N$<")’34 *，."’$D O，$- "): @+/",：#$<G"F
,4’#’ %& &%/#"-4%, ",5 )$0$)’ 4, &%%5:（!$$’ F$’ F$’）: G--(：1 1
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《 样品前处理仪器与装置》

, , 由中山大学李攻科教授等编著的《 样品前处理仪器与装置》已于 !$$& 年 ( 月由化学工业出版社

出版。

, , 本书是“ 分析仪器使用与维护丛书”的分册之一。书中全面系统地介绍了目前国际上各种先进

的样品前处理技术，着重介绍了样品前处理装置及仪器的结构、原理、使用维护方法及应用领域等，同

时阐述了各种样品前处理装置或仪器与各类分析仪器的联用技术。内容包括：固相萃取、固相微萃

取、微波消解及微波辅助萃取、超临界流体萃取、加速溶剂萃取、膜分离、凝胶渗透色谱、热解吸、吹扫

捕集、流动注射、薄层扫描、液相微萃取、高速逆流色谱等样品前处理仪器与装置及其应用。

, , 本书力图反映样品前处理仪器与装置的基本原理、结构及国内外有关新成就、新技术，可供科研

院所、大专院校、工矿企业、分析测试部门从事科学研究和分析测试的工作者参考，也可作为大专院校

和科研院所相关专业师生的教学参考书。

, , “ 分析仪器使用与维护丛书”由中国仪器仪表学会分析仪器学会组织编写，丛书已出版的其他分

册还有：《 分析仪器与仪器分析概论》、《 高效液相色谱仪器系统》、《 气相色谱仪器系统》、《 离子色谱

仪器》、《 热分析仪器》、《 傅里叶变换红外光谱仪》、《 原子吸收光谱仪》、《 紫外可见光光度计》、《 物性

分析仪器》等。

, , 《 样品前处理仪器与装置》采用 N( 开本，#%+ 页，书号：+&) F& F%!! F$$$"$ F"，定价 ’(1 $$ 元。

, , 详情可登录化学工业出版社网站查询（999: <4(: <%#: <,）。
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