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摘 � 要: 建立了食品包装纸中 2, 4, 6�三氯酚、五氯酚、4�氯�3, 5�二甲基�苯酚和 4�叔�辛基酚的超高效液相

色谱 -串联质谱 (UPLC- M S /M S)分析方法。样品经丙酮超声萃取, O asisH LB固相柱净化后, 用 W aters AC�

QUITY UPLC C18柱以乙腈和 0�05% 氨水为流动相进行分离, 以负离子模式离子化, 在多离子反应监测

( M RM )模式下定量检测。在优化实验条件下, 2, 4, 6�三氯酚的线性范围为 20~ 1 000 �g� L- 1, 五氯酚、4�

氯�3, 5�二甲基�苯酚和 4�叔�辛基酚的线性范围为 5~ 1 000 �g� L- 1, 相关系数均大于 0�997。4种酚类化合

物的检出限为 1~ 10 �g� kg- 1, 定量下限为 5~ 20 �g� kg- 1, 加标回收率为 75% ~ 109% , 相对标准偏差均不

高于 12�5% 。该方法灵敏度高、操作简单, 可用于食品包装纸中酚类化合物含量的快速检测。

关键词: 食品包装纸; 烷基酚; 氯酚; 固相萃取; 超高效液相色谱 -串联质谱

中图分类号: O657�63; O625� 311� � 文献标识码: A� � 文章编号: 1004- 4957( 2010) 12- 1153- 05

do:i 10� 3969 / j� issn� 1004- 4957�2010� 12�006
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Abstrac:t An u ltra perform ance liquid chrom atography - tandem m ass spectrom etric ( UPLC - MS /

M S) m ethod w as developed for the detecterm ination of pheno ls, includ ing 2, 4, 6�trich lorophenol

( TCP), pentachlorophenol( PCP) , 4�chloro�3, 5�dim ethylpheno l( SPMX ) and 4�tert�octy lphenol( 4�
tert�OP, in paper for food packag ing. U ltrason ic ex tract ion w ith acetone and O asis HLB solid�phase

co lum n purif ication w as used. The separat ion w as carried ou t on an ACQU ITY UPLC C18 co lum n u�
sing a mobile phase consisting o f aceton itrile and 0�05% amm onia. The separation o f target com�
pounds w as perform ed underw ith mu lt ip le reaction m onitoring (MRM )m ode w ith negative electrospray

ionization( ESI) . Under the optim a l cond it ions, the calibration curves w ere linear in the range of

20- 1 000 �g� L
- 1

fo rTCP and 5- 1 000 �g� L
- 1

for PCP, SPMX and 4�tert�OP, w ith corre lation

coeffic ients m ore than 0�997. The lim its of detection( LODs) w ere betw een 1 and 10 �g� kg
- 1

, and

the lim its o f quantitation ( LOQ ) w ere betw een 5 and 20 �g� kg
- 1

. The sp iked recover ies for four

phenols w ere betw een 75% and 109% w ith RSD s( n= 6) no m ore than 12�5% . The proposed m eth�
od w as sensitive and rap id, and w as suitable for the determ ination of phenols in paper or board for

food packag ing.

Key words: food packag ing paper; alky lpheno;l chloropheno ls; so lid�phase ex tract ion; UPLC -

M S /M S

烷基酚 ( A lky lpheno ls, APs)和氯酚 ( Ch lorophenols, CPs)因可在环境中持久存在, 近年来成为国际
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上研究的热点。 4�叔 �辛基酚 ( 4�t�OP)在造纸中用作增塑剂和表面活性剂, 但具有雌激素与慢性毒效应。

2, 4, 6�三氯酚 ( TCP)、五氯酚 ( PCP)、 4�氯 �3, 5�二甲基 �苯酚 ( SPMX )用于造纸工业中纸浆的防腐杀

菌。目前, 纸包装以其良好的物理性能和环保优势在食品行业中广泛使用, 为保障消费者的食品安全,

欧盟限定五氯酚在食品包装纸中的最大残留限量为 0�15 m g� kg
- 1

, 其它几种酚类物质的最大残留限量

待定
[ 1]
。目前食品包装纸中酚类化合物的检测方法较少文献报道。因此, 建立一种快速、灵敏、准确

的分析方法用于检测食品包装纸中的酚类化合物具有重要意义。

文献报道的烷基酚和含氯苯酚的分析方法主要有高效液相色谱法
[ 2- 4]
、气相色谱 - 质谱法

[ 5]
、液

相色谱 -质谱法
[ 6- 13 ]

等。由于含氯苯酚化学结构中苯环上含有羟基, 使分子的极性增强, 有时需要衍

生化后才能进行气相色谱或气相色谱 -质谱联用法分析, 其中辛基酚极性较差、挥发性低, 因此用液

相色谱分析具有更好的效果。在环境、生物、食品、包装材料等样品的预处理中, 固体基质多采用索

氏提取
[ 14]
、超声萃取

[ 3]
、快速溶剂萃取

[ 4, 7, 15]
、固相微萃取

[ 5, 16]
、微波辅助萃取

[ 17]
和基质固相分

散
[ 8, 12]

, 水相基质多采用液 -液萃取
[ 6, 10]
和固相萃取

[ 9, 18]
。

本文建立了同时检测 4种酚类化合物的超高效液相色谱 -电喷雾串联质谱法。食品包装纸用丙酮

超声萃取、固相萃取柱净化, 在 6 m in内完成了 4种酚类化合物的快速分离检测, 方法准确、简便、

快速, 能够为食品包装纸的实际检验工作和产品质量控制提供科学依据和技术支持。

1� 实验部分

1�1� 仪器与试剂

W aters超高效液相色谱 -串联四极杆质谱仪 ( ACQU ITY
TM

UPLC /TQ Detector); M asslynx 4�0工作

站; S 900H超声波清洗器 ( E lm ason ic, 德国 ); BUCH I R�215旋转蒸发仪 ( Buch,i 瑞士 ) ; N�EVAP型氮

吹仪 ( Organom ation, 美国 ) ; 振荡器 ( Barnstead, 美国 )。

2, 4, 6�三氯酚 ( 492 m g /L )、五氯酚 ( 497 mg /L)由中国地质科学院物化探研究所提供; 4�氯�3, 5�二
甲基 �苯酚 (纯度 99% , D r�Ehrenstorfer, 德国 ); 4�叔�辛基酚 (纯度 97% , S igm a- A ldrich, 德国 ) ; 甲醇、

乙腈为液相色谱纯 ( D ikm a, 加拿大 ) ; 乙醇、二氯甲烷、丙酮、氨水 ( 25% )均为分析纯 ( Kerm e,l 天津 );

M illi�Q纯水系统 (M illipore公司 ) ; Oasis HLB富集柱 ( 6 mL /200 m g, W aters公司, 美国 )。

1�2� 标准溶液的配制

分别准确称取各固体标准品 10�0 mg, 用甲醇溶解定容至 10 mL, 配制成 1 000 mg� L
- 1
的标准储

备溶液, 置于 4  冰箱冷藏放置, 使用时根据需要用甲醇稀释成不同浓度的标准工作溶液。 TCP与

PCP标准品为液态, 用甲醇直接稀释成不同浓度的标准工作溶液。

1�3� 样品的前处理

将市售无印刷的食品包装纸剪碎 (约 1 cm
2

), 准确称取 1�0 g于 50 mL离心管中, 加入 15 mL丙酮

超声提取 15 m in后, 提取液转移至 150 mL旋转蒸发瓶中, 重复提取 2次, 合并提取液, 用旋转蒸发仪

在 35  水浴减压浓缩至近干, 加入 1 mL甲醇溶解残渣, 溶液用固相萃取柱净化。O asisHLB固相萃取

柱经 5 mL甲醇和 5 mL超纯水活化后加入超声提取后的浓缩液, 2 mL超纯水淋洗, 用真空泵将固相萃

取柱中残留的水分抽去, 5 mL甲醇 -二氯甲烷 ( 1 !4, 体积比 )溶液洗脱, 收集洗脱液, 氮气吹干, 用

甲醇溶解定容至 1 mL, 振荡均匀后过 0�22 �m滤膜, 待 UPLC- M S /M S分析。

1�4� UPLC- M S /M S条件

1�4� 1� 超高效液相色谱条件 � 色谱柱: ACQU ITY UPLC BEH C18 ( 50 mm ∀ 2�1 mm, 1�7 �m ), 柱温:

35  , 进样体积: 5 �L, 流速: 0�3 mL� m in
- 1

, 流动相为乙腈 ( A )和 0�05% 氨水 ( B ); 梯度洗脱程

序: 0~ 2 m in, 10% ~ 20% A; 2~ 3 m in, 20% ~ 50% A; 3~ 5 m in, 50% ~ 70% A; 5~ 7 m in, 70% ~

45% A; 7~ 8 m in, 45% ~ 10% A。

1�4� 2� ESIMS /MS质谱条件 � 离子化模式: ESI- ; 锥孔气流速: 650 L� h
- 1

; 离子源温度: 110

 ; 脱溶剂气温度: 350  ; 毛细管电压: 2�9 kV; 脱溶剂气流速: 50 L� h
- 1
。各酚类化合物的质谱

采集参数见表 1。
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表 1� 4种酚类化合物的 ESIM S /M S质谱参数

Tab le 1� ESIM S /M S param eters o f four pheno ls

C om pound Precursor /Product ion(m /z) C one voltage U /V Co llision energy U /V

Pen tach lorophen ol(五氯酚, PCP) 264�9 /34�9* , 264�9 /264�9 46, 46 28, 0

2, 4, 6�Trich loropheno l( 2, 4, 6�三氯酚, TCP ) 195�0 /34�8* , 195�0 /158�8 40, 40 18, 18

4�C hloro�3, 5�d im ethylph enol( 4�氯 �3, 5�二甲基 �苯酚, SPMX ) 154�9 /34�8* , 154�9 /119�0 30, 30 18, 15

4�tert�Octy lphenol( 4�叔 �辛基酚, 4�t�OP) 205�2 /133�0* , 205�2 /134�1 40, 40 30, 25

� * quant itative ion

2� 结果与讨论

2�1� 流动相的选择

流动相影响质谱检测的灵敏度。质谱检测负离子模式下, 弱碱性缓冲液作流动相能增强灵敏度,

但碱性太强会缩短色谱柱寿命。因此选择 0�05% 氨水作流动相 B。与乙腈相比, 以甲醇作流动相 A时

所得的峰形较宽, 保留时间延长, 故选择乙腈作流动相 A。

2�2� 质谱条件的优化

用初始流动相稀释各酚类化合物的标准溶液至 1 m g� L
- 1

, 对各物质进行全扫描, 确定其母离子

质量数, 然后分别对子离子及碰撞能量进行优化, 选择丰度最高的碰撞能量作为最佳碰撞能量, 选择

两个丰度较高的子离子作为定性和定量离子, 建立多离子反应监测 (MRM )模式, 4种酚类化合物的

MRM色谱图及总离子流图见图 1, 由图可见, 4种酚类化合物可在 6 m in内得到分离。

� � � � �

� � �

�
图 1� 4种酚类化合物的 M RM色谱图及总离子流图

F ig� 1� M RM chrom atogram s and to ta l ion chrom atogram of four pheno ls

2�3� 超声萃取溶剂的选择
表 2� 超声提取溶剂对 4种酚类化合物回收率的影响

Tab le 2� E ffect of different ex traction so lvents

on recover ies o f four phenols

C ompound
R ecovery R /%

D ich lorom eth ane E thano l A cetone

PCP 50 97 97

TCP < 10 62 84

SPMX 51 70 92

4�t�OP 69 103 107

� � 固体基质中烷基酚和氯酚类化合物的提取溶剂有

乙醇、丙酮、二氯甲烷、正己烷等。本文分别选用乙

醇、丙酮、二氯甲烷为提取液, 在纸样中加 100 �g� L
- 1

混合标准溶液进行提取。结果表明, 二氯甲烷提取的

回收率最差, 与乙醇相比, 丙酮提取 TCP的回收率更

高 (见表 2)且蒸发浓缩得更快, 因此实验选择丙酮作

为超声提取液。

2�4� 固相萃取净化条件的优化

由于食品包装纸的样品基质复杂, 需对样品提取液进行净化。富集柱 O asis HLB可用于烷基酚和

氯酚类化合物的固相萃取
[ 6, 9, 18]

, 所以本文采用该柱进行净化。将 100 �g� L
- 1
的混合标准溶液过柱,
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考察不同配比的甲醇 -二氯甲烷混合液对 4种酚类化合物的洗脱效果。由图 2可知, 用甲醇 -二氯甲

烷混合液 ( 1 !4)洗脱时的回收率最高。进一步对洗脱液的洗脱体积进行了考察, 结果表明, 4 mL甲醇 -

二氯甲烷 ( 1 !4)洗脱时, 回收率较好, 达到 83% ~ 107% (见图 3)。因此, 选择 4 mL甲醇 -二氯甲烷

( 1 !4)洗脱富集柱中的酚类化合物。

2�5� 方法的线性范围与检出限

分别选取 7个质量浓度 ( 5、 10、 20、 50、 100、 500、1 000 �g� L
- 1

)进样, 绘制标准曲线, 结果

表明, PCP、SPMX、4�t�OP在 5~ 1 000 �g� L
- 1

, TCP在 20~ 1 000 �g� L
- 1
范围内线性良好 ( r>

0�997), 根据 S /N = 3计算各物质的检出限 ( LOD ), S /N = 10计算各物质的定量下限 ( LOQ ) , 并以实

际浓度的标准品进样确认。各物质的线性方程、检出限和定量下限见表 3。

2�6� 酚类化合物的回收率与相对标准偏差

在 1�0 g不含目标物的包装纸中分别加入高、中、低 3个水平的标准溶液, 按 # 1�3∃ 处理后测

定, 考察待测物质的回收率及相对标准偏差 ( RSD, n = 6), 结果见表 3, 样品的回收率为 75% ~ 109% ,

相对标准偏差为 3�3% ~ 12�5%。

表 3� 4种酚类化合物的线性范围、线性方程、检出限、定量下限及加标回收率

Tab le 3� L inear ranges, linear equa tions, lim its o f de tection( LOD ), lim its o f

quantitation( LOQ ) and sp iked recove ries of four pheno ls

Compound
Lin ear range

�/ ( �g� L- 1 )
L in ear equation r

LOQ

w / (�g� kg- 1 )

LOD

w / ( �g� kg- 1 )

Added

�/ ( �g� L- 1 )
Recovery R /% RSD sr /%

PCP 5~ 1 000 y = 4�292x - 4�123 0�999 5 5 1 10 50 100 109 86 91 9�1 6�1 3�3

TCP 20~ 1 000 y = 0�803 3x+ 7�495 0�997 9 20 10 10 50 100 75 81 82 12�5 7�3 9�8

SPMX 5~ 1 000 y = 3�177x + 37�11 0�998 5 5 1�5 10 50 100 87 91 89 11�6 8�4 7�5

4�t�OP 5~ 1 000 y = 18�82x - 82�75 0�999 2 5 1 10 50 100 91 108 91 3�4 5�8 6�9

2�7� 样品测定

运用建立的方法对 3种食品包装纸进行检测, 仅有 1种样品中检出 4�t�OP, 含量为 11�2 �g� kg
- 1
。

其他纸样均未检出待测物质。

3� 结 � 论

本文建立了食品包装纸中氯酚和烷基酚类化合物的超高效液相色谱分离、电喷雾电离 MRM 多反

应监测技术, 优化了复杂样品基质经超声提取和固相萃取柱净化的前处理方法。方法准确、简便、快

速, 具有较宽的线性范围, 较好的稳定性和样品净化效果, 是食品包装纸中酚类化合物含量快速检测

的理想方法。
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