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气相色谱-质谱法测定食品用纸制品中五氯酚含量 

云  鹏, 刘印平*, 路  杨, 陈福尊, 王丽英 

(河北省疾病预防控制中心, 石家庄  050021) 

摘  要: 目的  建立气相色谱-质谱法测定食品用纸制品中五氯酚含量的分析方法, 了解食品用纸制品中五氯

酚的残留状况。方法  纸制品试样加入 2,4,6-三溴酚内标后, 经液-液萃取, SLC 柱净化, 乙酸酐-吡啶溶液衍生

后, 采用气相色谱-质谱法测定, 内标法定量。结果  在 50～1000 ng 范围内, 相关系数均>0.9995。方法的检

出限为 0.008 mg/kg, 定量限为 0.025 mg/kg。加标回收率为 89.3%~109.8%, 相对标准偏差(relative standard 

deviations, RSDs)分别为 3.2%、8.6%和 4.4%。106 份市售纸制品中, 8 份样品检出五氯酚, 阳性率为 7.5 %, 含

量范围为 0.011~0.045 mg/kg, 阳性样品五氯酚含量的平均值为 0.027 mg/kg。结论  该方法灵敏度较高, 精密

度好, 适用于纸制品中五氯酚的准确定量检测。检测数据表明, 食品用纸制品中五氯酚风险较小。 
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Determination of pentachlorophenol by gas chromatography mass 
spectrometry in paper packaging materials for foodstuffs 

YUN Peng, LIU Yin-Ping*, LU Yang, CHEN Fu-Zun, WANG Li-Ying 

(Hebei Provincial Center for Disease Control and Prevention, Shijiazhuang 050021, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish an analytical method for the determination of pentachlorophenol in food 

paper products by gas chromatography-mass spectrometry. Methods  After adding 2,4,6-tribromophenol internal 

standard to paper products, the samples were extracted by liquid-liquid extraction, purified by SLC column, and 

derivatized by acetic anhydride pyridine solution. The samples were determined by gas chromatography-mass 

spectrometry, and quantified by internal standard method. Results  The correlation coefficients were over 0.9995 in 

the range of 50‒1000 ng. The limit of detection was 0.008 mg/kg and the limit of quantification was 0.025 mg/kg. 

The recoveries were 89.3%‒109.8%, and the relative standard deviations (RSDs) were 3.2%, 8.6% and 4.4%, 

respectively. Pentachlorophenol was detected in 8 samples of 106 paper products, and the positive rate was 7.5%. The 

content range was 0.011‒0.045 mg/kg, and the average content of pentachlorophenol was 0.027 mg/kg. Conclusion  

The method has high sensitivity and good precision, and is suitable for the accurate quantification of 

pentachlorophenol in paper products. The test data showed that the risk of pentachlorophenol in food paper products 

was low. 

KEY WORDS: pentachlorophenol; paper packaging materials for foodstuffs; derivatization; internal standard 

method; gas chromatography mass spectrometry 
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0  引  言 

五氯酚(pentachlorophenol, PCP)作为一种广谱、高

效、价廉的杀菌剂、杀虫剂和除草剂, 曾长期在世界范围

内使用。在我国, PCP 被长期用于消灭寄生血吸虫的钉螺, 

由此产生了地下水污染等多种环境问题, 也曾用于木材、

纸浆及纸制品的防腐。我国是世界上五氯酚最大的生产

和消费国, 五氯酚及其钠盐年产量占全球产量的 1/5。五

氯酚具有较高的蓄积作用, 在高有机质含量的酸性土壤

或沉积物上具有很高的吸附性, 强烈的吸附在土壤上 [1], 

土壤和水体中的五氯酚能通过生物富集作用进入动植物

体内, 并进一步经食物链产生生物放大作用[2‒3]。研究证

实, 五氯酚具有多种毒性作用, 能引起急性和慢性中毒, 

干扰甲状腺功能和生长发育, 影响激素合成和释放诱发

遗传物质损伤和致癌作用[4]。因而人体通过饮水和食物摄

入高水平五氯酚的健康风险不容忽视。基于五氯酚对人

群健康的潜在风险 , 国际癌症研究机构 (International 

Agency for Research on Cancer, IARC)将五氯酚判定为

“2B”类致癌物[5‒6]。 

纸质食品包装材料直接与食品接触, 纸品中的有毒

有害物质会迁移进入到食品中[7‒8]。加之一次性纸杯、外卖

纸碗等纸制包装材料迎合了现代人追求高质量的生活要求, 

更被赋予“绿色包装”的称号, 我国纸质食品包装材料的用

量惊人, 有无限的市场前景。因此, 为保护消费者的身体

健康, 必须对纸质食品包装材料中的有毒有害物质进行严

密监控。纸制品中的有毒有害物质主要来源于制浆造纸工

业的含氯漂白过程, 及防腐剂、稳定剂等添加剂和辅助材

料的使用[9]。五氯酚曾被广泛用作木材原料的防腐剂, 因

此纸制品中可能残留有五氯酚。许多国家对五氯酚的使用

提出了严格的限制。德国化学品法令(1989 年 12 月实施)

中要求五氯酚的含量不能超过 5 mg/kg, 欧盟 Resolution 

ResAP(2002)指令规定食品包装纸的水抽提液中五氯酚含

量不得超过 0.15 mg/kg[9‒11]。目前我国与食品用纸制品相

关的标准主要有 GB 4806.1—2016《食品安全国家标准 食

品接触材料及制品通用安全要求》[12]、GB 4806.8—2016

《食品安全国家标准食品接触用纸和纸板材料及制   

品》[13]、GB 9685—2016 《食品安全国家标准 食品接触

材料及制品添加剂使用标准》[14]、GB 31603—2015《食品

接触材料及制品生产卫生规范》[15], 但均未对五氯酚作出

相关要求。因此, 开展食品用纸制品中五氯酚相关检测很

有必要。 

目前, 相关研究多集中在动物源性食品(鱼、肉、乳、

蛋等)及水环境中五氯酚及其钠盐的检测。方法多采用固相

萃取净化样品, 结合液相色谱-三重四极杆串联质谱技术

(liquid chromatography-tandem mass spectrometry, LC- 
MS/MS)、液相色谱法或国标方法中的气相色谱-质谱联用

技术[16‒19]。目前, 纸制品中五氯酚及其钠盐常用的检测方

法有超高效液相色谱-串联质谱(ultra performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry, UPLC-MS/MS)
法 [20‒21] 、 气 相 色 谱 法 [22] 、 气 相 色 谱 - 质 谱 法 (gas 

chromatography-mass spectrometry, GC-MS)[23] 。 UPLC- 

MS/MS 灵敏度高、前处理简单, 但仪器昂贵、维护和使用

成本较高。气相色谱法灵敏度低, 利用保留时间定性, 抗

干扰能力弱、易出现假阳性[24]。本研究参照《2018 年国家

食品污染和有害因素监测工作手册 食品用纸制品、竹木

砧板及筷子中五氯酚测定的标准操作程序》[25], 并对前处

理方法进行优化。样品经乙腈超声离心提取后, 通过 SLC

型固相萃取柱进行净化处理, 乙酸酐-吡啶溶液衍生化, 采

用 GC-MS 对五氯酚含量进行分析检测。本研究还对河北

省市售食品用纸制品中的五氯酚污染状况进行了摸底调查, 

以发现隐藏的食品安全问题, 对未来食品用纸制品中的五

氯酚的安全监管提供参考。 

1  材料与方法 

1.1  材  料 

1.1.1  样  品 

本次监测采集河北省市售用于接触食品的纸袋、纸碗、

纸杯、纸碟、纸盘、食品垫纸共计 106 份, 详见表 1。从商

店(超市、便利店、专营店)、农贸市场、网店各采集 42 份、

33 份、31 份, 定型包装样品 62 份、散装样品 44 份。 

 
表 1  不同类型食品用纸制品数量 

Table 1  Quantities of different types of paper packaging 
materials for foodstuffs 

样品类型 采样地点类型 包装类型 

纸袋 11
商店(超市、便利

店、专营店) 
42 定型包装 62

纸盒 18 农贸市场 33 散装 44

纸杯 39 网店 31   

纸碟 10     

纸盘 16     

食品垫纸 10     

 
1.1.2  仪  器 

DSQⅡ型气相色谱质谱仪(美国 Thermo 公司); DB-5

色谱柱(30 m×0.25 mm, 0.25 μm, 美国安捷伦科技有限公

司); JJ600 电子天平(常熟市双杰测试仪器厂); KQ-600 E

型超声仪(昆山市超声仪器有限公司); 3-30K 高速台式离

心机 (美国 Sigma 公司 ); N-EVAP 112 氮吹仪 (美国

Organomation 公司); SLC 固相萃取柱(500 mg/6 mL)(美
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国 Waters 公司); 101-2AB 电热恒温鼓风干燥箱(天津市泰

斯特仪器有限公司)。 

1.1.3  试剂及标准溶液 

乙腈、二氯甲烷、正己烷、丙酮、乙酸乙酯、无水硫

酸钠 ( 色谱纯 , 德国默克公司 ); 五氯酚标准储备液    

(100 μg/mL, 农业部环境保护科研监测所); 2,4,6-三溴酚内

标储备液(2000 μg/mL, 上海安谱公司); 提取试剂: 乙酸乙

酯:正己烷=1:9(V:V)衍生试剂: 乙酸酐:吡啶=1:1(V:V), 实

验所用水均为屈臣氏蒸馏水。 

1.2  实验方法 

1.2.1  气相色谱条件 

载气: 高纯氦(纯度≥99.999), 载气流量: 1.0 mL/min; 

进样口温度: 230 ℃, 进样量: 1 μL, 不分流; 升温程序: 初

始柱温:80 ℃, 保持 2 min, 以 10 ℃/min 升温至 250 ℃, 后

运行温度 290 ℃, 保持 5 min。 

1.2.2  质谱条件 

接口温度: 280 ℃; 离子源温度:230 ℃; 电离方式: 电

子轰击源(electron impact ion source, EI), 70 eV; 监测方式: 

选择离子监测(selected ion monitoring, SIM)。监测离子条件

如表 2 所示。 

 
表 2  五氯酚监测离子 

Table 2  Monitoring ions of pentachlorophenol 

保留时间 
/min 

化合物 定性离子 定量离子

14.85 
五氯苯乙酸酯 

(五氯酚) 
264、268、308 268 

14.04 

内标物 2,4,6-三

溴苯乙酸酯 

(2,4,6-三溴酚) 

328、332 330 

 
1.2.3  样品前处理 

(1)样品提取: 

纸质样品展开成平板状, 取多张样品用剪刀剪成纸

条。将纸条全部转移至高速粉碎机中粉碎, 称取 2.0 g(准

确到 0.01 g)粉碎好的样品于 50 mL 具塞玻璃刻度试管, 

加入 50 μL 内标液 2,4,6-三溴酚(10.0 μg/mL )、20 mL 水, 

60 ℃超声提取 10 min, 再加入 5 mL 三氯乙酸溶液(5%), 

进一步超声提取 5 min。取出冷却后加入 15 mL 提取试剂, 

振荡提取 2 min, 10000 r/min 离心 4 min, 吸出上层有机相

氮气吹干, 加入 1 mL 乙腈溶解, 高速离心后, 乙腈相待

净化。 

(2)净化: 

取 SLC 柱, 管内加 1.0 g 无水硫酸钠, 先用 5 mL 乙

腈活化柱子, 然后吸取上述乙腈相加到柱子上并收集, 待

样品过柱后再用 5 mL 乙腈洗脱并一起收集, 洗脱液在

60 ℃下用氮吹仪吹至 1.0 mL 左右。 

(3)衍生: 

加衍生试剂 0.3 mL, 密封 , 于 60 ℃烘箱中反应    

15 min, 取出冷却, 加 0.5 mL 正己烷、2.0 mL 碳酸钾溶液

(0.2 mol/L), 充分混匀提取, 5000 r/min 离心 2 min, 取上层

有机相进行 GC-MS 分析。  

1.2.4  标准曲线绘制  

将五氯酚标准溶液, 用正己烷稀释, 配制成一定浓度

的标准储备液。 

将以上各标准储备液进一步稀释, 配成混合标准溶

液(50、100、200、500、1000 ng),  其中内标 2,4,6-三溴酚

的浓度为 500 ng。同样品衍生、提取、上机测定, 根据内

标法计算五氯酚标准曲线及样品中五氯酚的含量。样品中

五氯酚含量的计算方法为: X=c/(m×1000), 式中 X 为样品

中五氯酚含量, mg/kg; c 为测定液中五氯酚含量, ng; m 为

取样量, g。 

2  结果与分析 

2.1  方法的优化 

本研究参照《2018 年国家食品污染和有害因素监测

工作手册 食品用纸制品、竹木砧板及筷子中五氯酚测定

的标准操作程序》, 并对方法的前处理进行了优化。食品

用纸样品经乙腈超声离心提取后, 通过 SLC 型固相萃取柱

进行净化处理, 并通过乙酸酐-吡啶溶液衍生化, 提高了灵

敏度及抗干扰能力, 使谱图峰形区分度更强。总离子流图

和质量色谱图如图 1 所示。 

2.2  方法的线性范围和检出限 

在上述条件下, 对所配制的 50、100、200、500、1000 ng

五氯酚系列浓度的混合标准溶液进行测定。结果显示, 五

氯酚在以上浓度范围内与峰面积呈现良好的线性关系, 相

关系数均大于 0.9995, 详见表 3。 

以某食品用纸制品作为空白基质, 称样量 2.0 g 时, 

以 3 倍信噪比计算方法的检出限, 以 10 倍信噪比计算方法

的定量限。测得方法检出限为 0.008 mg/kg, 定量限为 

0.025 mg/kg, 方法灵敏度较高。 

2.3  方法的回收率和精密度 

为了保证分析结果的准确可靠性, 要求在分析样品

时, 进行 3 个浓度水平的加标回收试验。在上述实验条件

下, 向空白样品中添加不同水平的标准溶液(0.05、0.15、

025 mg/kg), 每个添加水平重复 6 次, 进行加标回收率和

精密度的测定。表 4 结果显示 , 加标回收率范围为

89.3%~109.8%,  相对标准偏差(relative standard deviations, 

RSDs)分别为 3.2%、8.6%和 4.4%, 说明方法准确可靠, 重

现性好。 
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图 1  五氯酚乙酸酯及其内标的总离子流图和质量色谱图 

Fig.1  The total ion chromatograms and mass chromatograms of pentachlorophenyl acetate and its internal standard 
 

表 3  五氯酚在不同批次实验的标准曲线 
Table 3  Standard curve of PCB in different batches 

 五氯酚含量范围/ng 线性回归方程 r 

曲线 1 50～1000 Y=-3.21×10‒2+8.06×10‒3X 0.9999 

曲线 2 50～1000 Y=-6.20×10‒2+2.92×10‒3X 0.9997 

曲线 3 50～1000 Y=7.92×10‒2+7.61×10‒3X 0.9999 

 
表 4  不同浓度下五氯酚的加标回收率(n=6) 

Table 4  Recovery results of pentachlorophenol at different concentrations(n=6) 

加标水平 mg/kg 
加标回收率/% 

平均回收率/% 相对标准偏差/% 
1 2 3 4 5 6 

0.05 103.8 103.4 109.8 99.8 103.4 102.6 103.8 3.2 

0.15 91.3 89.3 95.6 106.4 90.5 108 96.8 8.6 

0.25 107.1 101.7 108.4 96.7 108.1 103.6 104.3 4.4 

 
2.4  纸制品中五氯酚含量的测定 

本研究共计采集食品用纸制品 106 份, 其中检出阳性

样品 8 份, 阳性率为 7.5%, 检出情况如表 5 所示。阳性样

品中包括纸碟 3 份, 纸碗 2 份, 纸杯、纸袋、纸盘各 1 份。

阳性率从高到低依次为纸碟 (30%)、纸碗 (10%)、纸袋

(9.1%)、纸盘(6.2%)、纸杯(2.6%)、食品垫纸(0.0%)。不同

的采样地点类型中, 农贸市场采集的样本阳性率最高, 为

12%。从网店和商店采集的样本阳性率分别为 6.5%和

4.8%。另外散装样品的阳性率(11%)要明显高于定型包装

样品(4.8%)。 

阳性样品的五氯酚含量范围为 0.011~0.045 mg/kg, 平

均值为 0.027 mg/kg。其中 3 份阳性样品的含量介于检出限
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与定量限之间, 范围为 0.011~0.015 mg/kg。检测数据表明, 

食品用纸制品中五氯酚检出风险不大, 不影响消费者正常

使用。该结果与王成云等[23]关于食品用纸制品中五氯酚的

研究结果相吻合。但需要注意的是, 阳性样品中散装样品

的五氯酚含量要明显高于定型包装。 

 
表 5  食品用纸制品样品检出情况 

Table 5  Results of pentachlorophenol in paper packaging 
materials for foodstuffs 

样品编号 采样地点类型 样品类型 包装类型 
五氯酚含量

/(mg/kg) 

Y007 农贸市场 纸碟 定型包装 0.035 

Y031 农贸市场 纸盘 散装 0.027 

Y039 
商店(超市、便利

店、专营店) 
纸杯 定型包装 0.012 

Y056 
商店(超市、便利

店、专营店) 
纸碟 定型包装 0.011 

Y057 农贸市场 纸碟 散装 0.015 

Y083 网店 纸袋 散装 0.045 

Y086 网店 纸碗 散装 0.043 

Y094 农贸市场 纸碗 散装 0.031 

 

3  结  论 

本研究建立了 GC-MS 检测食品用纸中五氯酚含量的

检测方法。样品经乙腈超声离心提取后, 通过 SLC 型固相

萃取柱进行净化处理, 乙酸酐-吡啶溶液衍生化, 该方法灵

敏度较高, 精密度好, 适用食品用纸中五氯酚含量于准确

定量检测。此外, 通过对食品用纸制品中五氯酚的污染状

况进行研究, 初步了解了河北省市场上食品用纸制品中五

氯酚污染状况。虽然五氯酚总体检出风险不大, 但是散装

样品的阳性率和五氯酚含量都要高于定型包装样品, 因此

加强对五氯酚风险系数较大的食品及食品接触材料的管控

不能放松, 这对保障我国的食品安全和人民群众的身体健

康具有重要意义。 
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