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固相萃取-高效液相色谱法测定纸质食品包装 

材料中五氯酚含量 
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2. 南通市产品质量监督检验所, 南通  220611] 

摘  要: 目的  建立固相萃取-高效液相色谱法测定纸质食品包装材料中五氯酚的分析方法。方法  2 g 样

品经过 0.5%甲酸-甲醇超声提取 2 次, 合并提取液, 经 Waters Oasis PRiME HLB (200 mg/6 mL)固相萃取小

柱净化, 洗脱液氮吹浓缩至近干, 经甲醇复溶后采用高效液相色谱-二极管阵列检测器测定, 以 C18 柱为色

谱柱, 甲醇-5 mmol/L 乙酸铵(65:35, V:V)为流动相, 等度洗脱, 流速为 1.0 mL/min, 柱温为 35 ℃, 进样量为   

20 μL, 检测波长为 217 nm。结果  五氯酚在 0.05~10.00 μg/mL 范围内线性关系良好, 相关系数大于 0.999, 检

出限为 0.01 mg/kg, 定量限为 0.03 mg/kg, 平均加标回收率为 84.7%~92.8%, 相对标准偏差(relative standard 

deviations, RSDs)为 1.74%~4.79%。结论  该方法回收率高、重复性好、前处理简便, 可用于纸质食品包装材

料中五氯酚的大批量检测。 
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Determination of pentachlorophenol by solid phase extraction-high 
performance liquid chromatography in paper packaging materials  

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

packaging materials for foodstuffs by solid phase extraction-high performance liquid chromatography. Methods  

The 2 g samples were ultrasonically extracted with 0.5% formic acid and methanol twice, the extracted solution was 

combined, and purified by Waters Oasis PRiME HLB (200 mg/6 mL) solid phase extraction cartridge, the eluent was 

concentrated by blowing nitrogen to near dryness, then redissolved in methanol, and determined by high performance 

liquid chromatography-diode array detector. The separation was performed on C18 column using methanol-5 mmol/L 

ammonium acetate (65:35, V:V) as mobile phase for isocratic elution. The flow rate was 1.0 mL/min, column 
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temperature was 35 ℃, sample size was 20 μL, and the detection wavelength was 217 nm. Results  

Pentachlorophenol had a good linear relationship in the range of 0.05‒10.00 μg/mL, the correlation coefficient was 

greater than 0.999, the limit of detection was 0.01 mg/kg, the limit of quantification was 0.03 mg/kg, and the average 

recoveries were 84.7%‒92.8%, the relative standard deviations were 1.74%‒4.79%. Conclusion  The method has 

high recovery, good repeatability, simple pre-treatment, and can be used for large-scale detection of 

pentachlorophenol in paper packaging materials for foodstuffs. 

KEY WORDS: solid phase extraction; high performance liquid chromatography; paper packaging materials for 

foodstuffs; pentachlorophenol 
 
 

0  引  言 

五氯酚(pentachlorophenol, PCP)是一种广谱、高效、廉

价的杀菌剂、杀虫剂和除草剂, 曾在世界范围内长期使用[1]。

在我国, PCP 主要应用于消灭田间寄生血吸虫的钉螺, 养殖

水体的消毒杀菌等, 由此产生了水污染等环境问题[2]。PCP

也曾应用于木材、皮革、纸制品及纸浆的防腐[3]。PCP 易

吸附于土壤中, 在土壤和水体中通过生物富集作用蓄积

于动植物体内, 并经过食物链产生生物放大作用[4]。研究

表明, PCP 具有致癌、致畸、致突变等毒副作用, 对人体

的血液系统、神经系统、呼吸系统、内分泌系统、生殖

系统、肝脏、肾脏、皮肤等均有毒性[5‒6], 国际癌症研究机

构(international agency for research on cancer, IARC)将其列

为“2B”类致癌物质[7]。 

纸质食品包装材料主要包括食品包装用纸、纸杯、纸

碗、纸袋、纸盒等, 其广泛应用于一次性食品包装领域[8]。

2021 年 1 月 1 日起, 全国范围餐饮行业禁止使用不可降解

一次性塑料吸管, 大量企业改用纸质吸管, 进一步扩大了

纸质食品包装材料的使用范围。纸制品在生产储运过程中, 

为了防止其霉变, 经常添加有机抗菌剂, 以达到抗菌、防

腐等效果, 从而增加纸制品的贮藏和使用寿命[9]。其中, 五

氯酚曾被广泛应用于木材、纸浆等的防腐, 因此纸质材料

中可能有五氯酚残留[3,10]。目前, 许多国家对五氯酚的使用

进行了严格的限制。如欧盟 ResAP(2002)1 指令规定食品包

装用纸中五氯酚含量不得超过 0.15 mg/kg[11]。我国食品包

装用纸相关标准中五氯酚的限量仍在研究中, 目前尚未规

定[10], 因此, 开展纸质食品包装材料中五氯酚的检测, 为

相关部门提供数据支撑很有必要。 

五氯酚测定的前处理方法有(quick、easy、cheap、

effective、rugged、safe, QuEChERS)法[1,12‒13]、固相萃取(solid 

phase extraction, SPE)法[2‒3,5,8,14‒15]、固相微萃取(solid phase 

micro extraction, SPME)法[16‒18]等。其中, QuEChERS 法虽

然前处理简便, 但是除杂效果差; 固相微萃取法虽然分析

速度快、净化效果好, 但是 SPME 萃取头价格昂贵, 使用

次数有限, 重现性较差, 不适合于大批量样品的检测。而

固相萃取法主要采用商品化 SPE 小柱, 价格适中, 萃取效

果和重现性较好, 技术成熟, 适合于大批量样品的检测。

五氯酚的检测方法主要有气相色谱法[19‒20]、气相色谱-质谱

法[3,8,10,21‒24]、高效液相色谱法[9,14‒15]、高效液相色谱-质谱

法等[1‒2,25‒28]。其中, 气相色谱和气相色谱-质谱法测定时需

要进行衍生化, 将五氯酚转化为易气化的五氯苯乙酸酯, 

操作烦琐, 在南方等潮湿地区失败率高[6]。衍生化试剂为

乙酸酐-吡啶, 其中, 吡啶有恶臭, 具有“三致”作用, 已被

IARC 列为“2B”类致癌物质, 且在环境中降解缓慢[29], 应

尽量减少使用。气相色谱-质谱法和液相色谱-质谱法仪器

昂贵, 复杂基质样品易污染质谱检测器。而高效液相色谱

法测定五氯酚无需进行衍生化, 且线性范围宽, 采用紫外

或二极管阵列检测器, 不易被污染。 

目前, 采用固相萃取-高效液相色谱法测定纸质食品

包装材料中五氯酚的方法鲜有报道, 本研究结合二者的优

点, 拟使用低毒性溶剂提取, 选择合适的固相萃取小柱净

化, 缩短净化时间, 结合高效液相色谱法进行测定, 旨在

建立一种更简便有效的检测方法, 以期为食品安全监督提

供技术支持。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

五氯酚标准溶液 [ 浓度 1.00 mg/mL, 编号 GBW 

(E)080475, 中国计量科学研究院]; 甲醇、乙腈(色谱纯, 德

国默克公司); 甲酸、乙酸(色谱级, 上海安谱实验科技有限

公司 ); 乙酸铵 (分析纯 , 国药集团化学试剂有限公司 ); 

Waters Oasis PRiME HLB 固相萃取小柱(200 mg/6 mL, 美国

Waters 公司); Agilent Eclipse XDB-C18 柱(250 mm×4.6 mm, 

5 μm, 美国 Agilent 公司); 实验用水为 Milli Q 超纯水。 

纸质食品包装材料购自于本市市场。 

1.2  仪器与设备 

1200 型高效液相色谱仪, 配二极管阵列检测器(美国

安捷伦公司); SK3200H 型超声仪(上海汉克科学仪器有限

公司); Milli-Q型超纯水机(美国 Millipore公司); KDC-80型

低速离心机(科大创新股份有限公司); AL104 型电子天平
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(梅特勒-托利多仪器上海有限公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  标准溶液的配制 

准确吸取五氯酚标准溶液 1 mL 置于 10 mL 容量瓶中, 

用甲醇溶液定容至刻度, 配得质量浓度为 100 μg/mL 的标

准储备液。分别吸取五氯酚标准储备液 5、10、50、100、

500、1000 μL 至 10 mL 容量瓶中, 准确加甲醇定容至刻度, 

配制质量浓度为 0.05、0.10、0.50、1.00、5.00、10.00 μg/mL

的标准工作溶液系列。 

1.3.2  样品提取、净化 

将纸质食品包装材料样品分别粉碎, 称取 2 g (精确至

0.01 g)粉碎样品置于 50 mL 离心管中, 加入 20 mL 0.5%甲酸-

甲醇溶液, 超声提取 15 min, 并于 8000 r/min 下离心 5 min, 

分离出上清液, 离心管中残渣再用15 mL 0.5%甲酸-甲醇溶液

重复超声提取 15 min, 8000 r/min下离心 5 min, 合并 2 次上清

液。用 Waters Oasis PRiME HLB (200 mg/6 mL)固相萃取小柱

净化、吸附、洗脱, 洗脱液氮吹至近干, 并用 1 mL 甲醇复溶, 

经 0.22 μm 微孔滤膜过滤至进样小瓶, 供液相色谱分析。 

1.3.3  色谱条件 

色谱柱: Agilent Eclipse XDB-C18 柱(250 mm×4.6 mm, 

5 μm); 流动相: 甲醇-5 mmol/L 乙酸铵(65:35, V:V); 流量: 

1.0 mL/min; 柱温: 35 ℃; 进样量: 20 μL; 检测器: 二极管

阵列检测器(diode array detector, DAD); 波长: 217 nm; 等

度洗脱。 

2  结果与分析 

2.1  提取、净化条件的优化 

为探究最佳提取、净化条件, 本研究选用阴性纸杯样

品进行 0.5 mg/kg 加标, 以此考察各因素对回收率的影响。 

2.1.1  提取溶剂的选择 

五氯酚的 pKa 为 4.93[2], 为弱酸性化合物, 故其在酸

性条件下, 电离受到抑制, 主要以分子的形式存在, 更有

利于有机溶剂提取。根据待测物的性质, 比较了未酸化和

酸化的甲醇或乙腈对提取效率的影响, 结果见图 1, 溶剂

酸化以后提取效率有所提升, 酸化甲醇的提取效率高于酸

化乙腈, 同时考虑到甲醇毒性较乙腈小, 价格较乙腈低廉, 

故本方法提取溶剂选用酸化甲醇。0.5%甲酸-甲醇和 2%甲

酸-甲醇提取效率差异较小。这可能是由于加入 0.5%甲酸

后溶液酸度已足够, 绝大部分五氯酚以分子的形式存在, 

故继续增加甲酸含量对回收率基本无影响, 同时甲酸含量

高减缓氮吹浓缩速度, 增加样品前处理时间, 故本方法提

取溶剂选择 0.5%甲酸-甲醇溶液。 

2.1.2  提取次数和提取液体积的优化 

采用 0.5%甲酸-甲醇溶液作为提取溶剂, 为探究提取

次数和提取液体积对提取效率的影响, 本研究选择纸杯、

纸吸管、纸盒、包装用纸作为基质进行优化。由于纸制品

多为纤维组织成分, 对提取溶剂有一定的吸附作用, 1 次提

取回收率偏低, 因此本实验采用多次提取, 离心后合并上

清液再进行固相萃取以提高目标物的回收率。经多次实验

结果表明, 采用 2 次提取的方式, 4 种基质中的五氯酚回收

率均大于 80%, 3 次提取回收率基本无变化, 故提取次数确

定为 2 次。其中, 1 次提取液体积达 20 mL, 2 次提取液体积

达 15 mL 以上时, 回收率基本无变化, 为尽量减少提取液

总体积, 节约过柱和氮吹时间, 故采用 20 mL+15 mL 0.5%

甲酸-甲醇溶液分次提取。 

 

 
 

图 1  不同溶剂对回收率的影响(n=3) 

Fig.1  Effects of different solutions on the recoveries (n=3) 
 

2.1.3  SPE 小柱的选择 

纸质食品包装材料的提取液中, 除了目标物, 还有大

量共萃杂质, 如果不采用合适的固相萃取小柱净化, 则可

能会污染仪器或色谱柱, 影响目标物的定性定量。本实验

探究了 3 种不同类型的 SPE 小柱对五氯酚回收率的影响, 

分别是 C18 (500 mg/6 mL)、PXA MAX (500 mg/6 mL)和

CNW Poly-Sery HLB (200 mg/6 mL), 实验结果如表 1 所

示。可知 HLB 小柱的回收率是 93.5%, 高于 C18 和 PXA 

MAX 固相萃取小柱 , 且相对标准偏差 (relative standard 

deviation, RSD)最小, 重复性最好。同时 HLB 是可用于酸

性、中性和碱性化合物的通用型固相萃取小柱, 同时具备

高而稳定的回收率。故本方选用 HLB 固相萃取小柱净化。 

 
表 1  不同类型的固相萃取小柱对五氯酚回收率的影响(n=3) 
Table 1  Effects of different types of solid phase extraction 

columns on the recovery of pentachlorophenol (n=3) 

固相萃取柱种类 平均回收率/% RSDs/% 

C18 67.2 3.21 

PXA MAX 76.8 2.10 

HLB 93.5 1.25 

 
进一步探究了不同品牌的 HLB 固相萃取小柱对五氯

酚回收率的影响, 本实验选择了 3 种不同的生厂商: CNW 
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Poly-Sery HLB 小柱(200 mg/6 mL)、Waters Oasis PRiME 

HLB 小柱(200 mg/6 mL)和 SHIMADZU Styra HLB 小柱 

(200 mg/6 mL)进行对比, 实验结果如表 2 所示。可知不同生

产商 HLB 固相萃取小柱对五氯酚的回收率差异不大, 均在

90%以上, 其中 Waters Oasis PRiME HLB 小柱(200 mg/6 mL)

的结果略高于其他两者, 重复性也最好, 并且无需进行柱

活化和平衡步骤, 可直接上样并洗脱 , 简化了实验步骤, 

常规的固相萃取小柱净化时间约 1.5 h[30], 而 Waters Oasis 

PRiME HLB 小柱(200 mg/6 mL)净化时间仅 30 min 左右, 

缩短了近 2/3 的时间, 提升了实验效率。因此, 本方法选用

Waters Oasis PRiME HLB 小柱(200 mg/6 mL)进行实验。 

 
表 2  不同生产商 HLB 小柱对五氯酚回收率的影响(n=3) 

Table 2  Influences of HLB columns from different 

manufacturers on the recovery of pentachlorophenol (n=3) 

不同生产商 平均回收率/% RSDs/% 

CNW 93.5 1.25 

Waters 94.2 0.86 

SHIMADZU 91.6 1.32 

 

2.2  色谱条件的优化 

2.2.1  流动相的选择 

研究甲醇-水和乙腈-水体系对分离效果的影响, 结果

发现二者基本无差异, 从毒性和成本考虑, 因此选用低毒

廉价的甲醇作为有机相。调节甲醇-水的比例, 发现随着有

机相比例的降低, 五氯酚出峰时间迅速增大, 与杂峰分离

效果较好, 但是峰型始终明显前沿, 峰展宽过大, 无法满

足分析要求, 色谱图见图 2(a)。推测是由于五氯酚呈弱酸

性, 在中性溶剂中部分发生解离, 与色谱柱残留硅羟基发

生作用, 造成峰型不对称且变宽。根据文献[2,14-15,25]等, 

尝试在水相中添加不同浓度的甲酸、乙酸或乙酸铵以改善

峰型, 结果发现, 添加 0.1%~1.0%的甲酸或乙酸时, 峰前延

有一定改善, 但是出峰时间重复性差, 峰型不稳定, 无法满

足分析要求。继续增加甲酸或乙酸浓度, 出峰情况改善不明

显, 且流动相 pH 过低可能对色谱柱造成损害。在水相中添

加一定量的乙酸铵后, 峰型改善较为明显, 保留时间稳定。

进一步考察了乙酸铵加入量对出峰情况的影响, 配制了 2、

3、5、8、10、15 mmol/L 的乙酸铵溶液, 发现随着乙酸铵浓

度的增加, 峰型迅速改善, 当加入量为 5 mmol/L 时, 峰型

对称性最好, 且保留时间稳定, 继续提高乙酸铵的浓度, 

出峰情况基本无变化, 且高浓度的乙酸铵溶液造成体系压

力上升, 与有机相混合后可能会析出 , 对色谱柱有损害, 

故本研究选择甲醇-5 mmol/L 乙酸铵作为流动相体系, 色

谱图见图 2(b)。 

考察了不同的流动相比例对出峰的影响, 甲醇-5 mmol/L

乙酸铵分别为 75:25、70:30、65:35、60:40 (V:V)时峰型均较

好, 随着甲醇比例的降低, 目标峰与杂质的分离度增大。兼

顾到分析时间, 本研究选用甲醇-5 mmol/L 乙酸铵(65:35, 

V:V)作为流动相, 洗脱方式为等度洗脱。图 3 为加标回收样

品的色谱图, 目标物的出峰时间为 7.75 min, 与杂质充分分

离, 满足分析要求。 

 

 
 

注: (a)流动相: 甲醇-水; (b)流动相: 甲醇-5 mmol/L 乙酸铵。 

图 2  五氯酚标准物质色谱图 

Fig.2  Chromatogram of pentachlorophenol standard substance 

 

 
 

图 3  加标回收样品色谱图 

Fig.3  Chromatogram of spiked recovered sample 
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2.2.2  波长的选择 

利用二极管阵列检测器对五氯酚标准溶液在 200~ 

500 nm 进行波长扫描, 紫外光谱图见图 4。可知五氯酚的最

大吸收波长有 217、248 和 320 nm, 10.00 μg/mL 的标准物质

在以上 3 种波长下的峰面积分别为 1377.9、325.6 和 135.9, 

217 nm 波长下的响应值高于其他 2 种波长。由于 217 nm 波

长下干扰较多, 所以大部分文献方法选用 320 nm 左右作

为测定波长, 但是本研究中, 纸质食品包装材料中五氯酚

含量普遍较低, 选用 320 nm 波长灵敏度可能无法满足分

析要求。本方法通过调节流动相比例, 增大五氯酚与杂质

的分离度, 并采用固相萃取小柱净化提取液, 减少杂质含

量。对加标样品和实际样品进行测定, 217 nm 下目标峰未

受到明显干扰, 故本研究选用 217 nm 作为测定波长。 

 

 
 

图 4  五氯酚紫外光谱图 

Fig.4  UV spectrum of pentachlorophenol 
 

2.3  方法学考察 

2.3.1  线性范围、回归方程、相关系数、检出限及定量限 

配制质量浓度为 0.05、0.10、0.50、1.00、5.00、10.00 μg/mL

的标准工作溶液, 用 1.3.3 的色谱条件进行测定, 得到目标

物 的 线 性 范 围 为 0.05~10.00 μg/mL; 回 归 方 程 为

Y=137.0789X ‒3.3377; 相关系数(r2)为 0.9996。以 3 倍信噪

比计算检出限为 0.01 mg/kg, 10 倍信噪比计算定量限为

0.03 mg/kg。由实验结果可知, 标准曲线线性关系良好, 相

关系数大于 0.999, 满足定量要求。 

2.3.2  回收率及精密度 

选取 4 种具有代表性的纸质食品包装材料, 经测定均不

含五氯酚。分别添加低、中、高 3 个浓度的五氯酚进行加标

回收实验, 结果如表 3 所示。平均回收率为 84.7%~92.8%, 相

对标准偏差为 1.74%~4.79%, 4 种材料的实验结果基本无差异, 

表明本方法回收率高, 重复性好, 适合于纸质食品包装材料

中的五氯酚的测定。 

2.4  实际样品的测定 

从当地市场采集纸杯、纸袋、纸勺、纸碗、纸盘、纸

盒、纸吸管、食品包装用纸等纸质食品包装材料 50 件, 2

件检出五氯酚。其中, 一件纸杯样品检出量为 0.028 mg/kg, 

一件食品包装用纸检出量为 0.043 mg/kg, 符合欧盟标准

ResAP (2002)1。本研究所建立的分析方法适合于实际样品

的测定。 

3  结  论 

本研究建立了一种固相萃取-高效液相色谱法测定纸

质食品包装材料中五氯酚的方法, 采用低毒性的酸化甲醇

提取; Waters Oasis PRiME HLB (200 mg/6 mL)固相萃取小

柱净化; 高效液相色谱-二极管阵列检测器测定。方法回收

率为 84.7%~92.8%, 相对标准偏差为 1.74%~4.79%, 检出

限为 0.01 mg/kg, 定量限为 0.03 mg/kg。提取液无需衍生化, 

较气相色谱-质谱法简便。采用的固相萃取小柱无需柱活化

和平衡, 净化时间仅为 30 min 左右, 较传统的固相萃小柱, 

缩短了近 2/3 的净化时间, 适合于大批量样品的测定。 

 
表 3  方法回收率及精密度实验(n=6) 

Table 3  Recoveries and repeatability test (n=6) 

加标量/(mg/kg) 
纸杯 纸盒 包装用纸 纸吸管 

回收率/%    RSDs/% 回收率/%    RSDs/% 回收率/%    RSDs/% 回收率/%    RSDs/% 

0.1 87.0        2.17 84.7        2.81 84.8        3.45 86.8        4.79 

0.5 90.3        1.97 92.8        1.96 92.0        2.61 90.1        2.97 

2.0 91.8        1.74 92.2        2.26 90.4        3.29 89.6        3.79 
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