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分散固相萃取净化-超高效液相色谱-串联质谱法
测定水果蔬菜中烷基酚聚氧乙烯醚 

严婉盈 1, 陈  峰 1, 唐  俗 2, 吴滋灵 1, 黄嘉乐 1, 李秀英 1*, 段雪菲 1, 黎颖琪 1 

(1. 广州检验检测认证集团有限公司, 广州  511400; 2. 深圳市计量质量检测研究院, 深圳  425100) 

摘   要 : 目的   建立 分散 固 相萃 取净 化 - 超 高效液 相 色谱 - 串联 质 谱法 (ultra performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry, UPLC-MS/MS) 快 速 测 定 水 果 蔬 菜 中 壬 基 酚 聚 氧 乙 烯 醚

[4-nonylphenol-ethoxylate, NP(EO)3~17]和辛基酚聚氧乙烯醚[4-octylphenol-ethoxylate, OP(EO)3~17]残留量的检

测方法。方法  样品经乙腈:丙酮(8:2, V:V)超声提取, 提取液使用混合吸附剂[多壁碳纳米管(multi-walled 

carbon nano-tube, MWCNTs)、十八烷基硅烷键合硅胶(octadecylsilane, C18)、N-丙基乙二胺(primary secondary 

amine, PSA)]净化, 净化后样液通过 Phenomenex Kinetex Biphenyl 色谱柱分离, 乙腈-10 mmol/L 乙酸铵溶液梯

度洗脱, 在单离子检测扫描(single ion monitoring, SIM)模式下进行定性和定量分析。结果  NP(EO)3~17 和

OP(EO)3~17 在 2~100 μg/L 的线性范围内相关系数(r)均大于 0.99, 检出限分别为 0.5 μg/kg 和 0.4 μg/kg, 回收率

为 74.5%~109.2%, 相对标准偏差为 2.5%~14.9%。结论  该方法简单、快捷、稳定、灵敏度高, 可用于水果蔬

菜中 NP(EO)3~17 和 OP(EO)3~17 的快速筛查。 
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Determination of alkylphenol ethoxylates in fruits and vegetables by 
dispersive solid phase extraction-ultra performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the rapid determination of 4-nonylphenol-ethoxylate 

[NP(EO)3~17] and 4-octylphenol-ethoxylate [OP(EO)3~17] in fruits and vegetables by ultra performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry (UPLC-MS/MS) based on dispersive solid phase extraction pre-treatment 

technology. Methods  The samples were extracted with acetonitrile: acetone (8:2, V:V) in ultrasonic way, and the 

extraction solution was purified by mixed purifying material [multi-walled carbon nano-tube (MWCNTs), 
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octadecylsilane (C18) and primary secondary amine (PSA)]. After purification, the samples were separated by 

Phenomenex Kinetex Biphenyl column, eluted with acetonitrile-10 mmol/L ammonium acetate solution as mobile 

phase, and analyzed qualitatively and quantitatively in single ion monitoring (SIM) mode. Results  The correlation 

coefficient (r) of NP(EO)3~17 and OP(EO)3~17 in the linear range of 2‒100 μg/L was greater than 0.99, the limits of 

detection were 0.5 μg/kg and 0.4 μg/kg, respectively, the recoveries of method were 74.5%‒109.2%, and the relative 

standard deviations were 2.5%‒14.9%. Conclusion  This method is simple, rapid, stable, sensitive. It’s suitable for 

the rapid screening of NP(EO)3~17 and OP(EO)3~17 in fruits and vegetables. 

KEY WORDS: alkylphenol ethoxylates; 4-octylphenol-ethoxylate; 4-nonylphenol-ethoxylate; fruits and vegetables; 

dispersed solid phase extraction; ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry 
 
 

0  引  言 

烷基酚聚氧乙烯醚[alkylphenol ethoxylates, AP(EO)n], 

包括壬基酚聚氧乙烯醚[4-nonylphenol-ethoxylate, NP(EO)n]

和辛基酚聚氧乙烯醚[4-octylphenol-ethoxylate, OP(EO)n], 

是一种高产非离子型表面活性剂, 广泛用于农药制剂、清

洁剂、纺织品、油漆等产品中, 其中, NP(EO)n 约占总量的

80%[1]。AP(EO)n 通过工业废水大量排放到环境中, 据文献

报道, 目前在沿海沉积物[2]、自然水体[3]、人体尿液[4]、海

产鱼类[5]中均有发现不同浓度的累积。AP(EO)n 在环境中

很难自然降解 , 对环境和人体有害 [6]。PEREMIQUEL- 

TRILLAS 等[7]发现人体接触 AP(EO)n 与患乳腺癌有一定关

联, 动物实验也表明, AP(EO)n 对动物细胞具有细胞毒性、

遗传毒性和线粒体损伤[8], 同时干扰动物体内代谢, 扰动

脂肪生成规律 [9]。欧盟国家目前已经禁止使用和生产

NP(EO)n
[10], 中国农业部农药检定所 2015 年发布的《农药

助剂禁限用名单》(征求意见稿)已将 NP(EO)n 和其代谢产

物壬基酚(nonylphenol, NP)列为禁用助剂。由于 AP(EO)n

在环境中广泛存在, 水体、土壤和农药制剂都可能让水果

蔬菜受到污染[11], 而目前绝大部分的相关研究集中在化工

产品[12‒13]或环境样品[14]中, 对水果蔬菜基质的分析极少, 

且目前国内没有相应的国家标准检测方法和限量指标, 因

此建立用于水果蔬菜中 AP(EO)n 快速、准确的检测方法十

分必要, 可用于后续监测和风险评估。 

目前, 提取AP(EO)n的前处理手段主要有液液萃取法[15]、

固相萃取法[16]、分散固相萃取法[17]、分散液-液微萃取法[18], 

分析方法主要有液相色谱法[19]、气相色谱-质谱法[20]、液

相色谱-质谱法[3], 气相色谱-质谱法需对样品进行酰化、烷

烃化、硅烷化等衍生, 操作较烦琐, 液相色谱法虽然操作

简便但结果准确性不足, 液相色谱-质谱法具有快速、高

效、专一性好的特点, 被广泛用于食品表面活性剂的残留

量检测。因此, 本研究针对常见的蔬菜水果基质, 包括苹

果、雪梨、草莓、柑橘、油桃、豇豆、番茄、小白菜、油

麦菜、芹菜, 开发建立分散固相萃取净化, 超高效液相色

谱-串联质谱法(ultra performance liquid chromatography- 

tandem mass spectrometry, UPLC-MS/MS)测定 NP(EO)n 和

OP(EO)n 的检测方法, 为后续开展水果蔬菜中 AP(EO)n 的

风险监测提供技术支持。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

实验所用样品购自广州市清河综合市场, 包括苹果、

雪梨、草莓、柑橘、油桃、豇豆、番茄、小白菜、油麦菜、

芹菜, 共计 30 批次。 

乙腈、甲醇、丙酮、二氯甲烷、甲苯、乙酸铵、氯化

钠(分析纯, 广州化学试剂厂); 乙腈、甲醇(色谱纯, 美国默

克公司); NP(EO)n 标准品、OP(EO)n 标准品(平均聚合度

n=9~10, 纯度≥98%)(上海安谱实验科技股份有限公司); 

二氧化硅 (silica)、弗罗里硅土 (florisil)、N-丙基乙二胺

(primary secondary amine, PSA)、石墨化炭黑(graphitized 

carbon black, GCB)、十八烷基键合硅胶(octadecylsilane, 

C18)、氨丙基粉(NH2)(分析纯, 广州太玮生物科技有限公

司 ); 多 壁 碳 纳 米 管 (multi-walled carbon nano-tube, 

MWCNTs) 、羧基化多壁碳纳米管 (COOH-multi-walled 

carbon nano-tube, COOH-MWCNTs)、羟基化多壁碳纳米管

(OH-multi-walled carbon nano-tube, OH-MWCNTs)(纯度≥

95%, 上海阿拉丁生化科技股份有限公司)。 

1.2  仪器与设备 

TRIPLE QUAD 4500 超高效液相色谱-质谱联用仪(美

国 AB SCIEX 公司); KQ-118 超声波提取仪(中国昆山舒美

公司); ME2002E 电子分析天平(感量 0.01 g, 瑞士梅特勒-

托利多仪器有限公司); Pro750 破壁搅拌机(美国 Vitamix 公

司 ); 3K15 高速离心机 (德国 Sigma 公司 ); Phenomenex 

Kinetex Biphenylc 色谱柱(100 mm×2.1 mm, 2.6 μm)、Thermo 

Fisher Accucore C18 色谱柱(100 mm×2.1 mm, 2.6 μm)、

Waters BEH C18 色谱柱(100 mm×2.1 mm, 1.7 μm)(美国菲

诺美公司 ); 0.22 μm 聚四氟乙烯 (polytetrafluoroetylene, 

PTFE)滤膜(天津博纳艾杰尔公司)。 
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1.3  实验方法 

1.3.1  标准溶液配制 

配制标准储备液 : 分别称取 10.0 mg NP(EO)n 和

OP(EO)n标准品于 100 mL 容量瓶中, 用乙腈溶解后定容至

刻度, 得到质量浓度为 1000.0 mg/L 的标准储备液, 置于

4℃冰箱中避光保存。 

配制混合标准工作液: 分别准确移取两种标准储备

液各 1.0 mL 至 100 mL 容量瓶中, 用乙腈稀释定容至刻度, 

得质量浓度为 10.0 mg/L 的混合标准中间工作液, 置于 4℃

冰箱中避光保存。分别移取 10.0 mg/L 的混合标准中间工

作液 10.0、50.0、200.0、250.0、500.0 μL 至 50 mL 容量瓶

中, 用乙腈稀释定容至刻度, 得质量浓度为 2.0、10.0、40.0、

50.0、100.0 μg/L 的混合标准工作液, 现用现配。 

1.3.2  样品前处理 

取 1 kg 以上样品, 用干净纸巾轻轻擦净表面附着物, 

把样品切成小块状, 放入破壁搅拌机制成流动、均匀的浆

状, 倒入密闭容器, 放‒18℃冰箱冷冻保存, 检测前恢复至

室温。 

准确称取 10 g(精确至 0.01 g)样品至 50 mL 规格的离

心管, 加入 20 mL 乙腈:丙酮(8:2, V:V, 下同)后混匀, 使用

480 W 功率超声提取 10 min, 加入 3~5 g 氯化钠, 涡旋 30 s, 

以 5000 r/min 离心 5 min 后取约 5 mL 上清液至 15.0 mL 规

格的离心管, 经 50 mg MWCNTs、100 mg C18 和 200 mg 

PSA 净化, 涡旋混匀 5 min, 再以 5000 r/min 离心 5 min, 取

上清液过 0.22 μm PTFE 滤膜, 进 HPLC-MS/MS 检测。 

1.3.3  液相色谱条件 

色谱柱: Phenomenex Kinetex Biphenylc 色谱柱(100 mm× 

2.1 mm, 2.6 μm); 柱温: 30℃; 进样体积: 10 μL; 流动相: 

10 mmol/L 乙酸铵溶液(A 相)和乙腈(B 相); 流速: 0.3 mL/min; 

梯度洗脱程序见表 1。 

 
表 1  梯度洗脱程序 

Table 1  Gradient elution procedure 

时间/min A/% B/% 

0 90 10 

3.00 40 60 

6.99 5 95 

7.00 90 10 

 
1.3.4  质谱条件 

离子源类型: 电喷雾电离源; 正离子(electron spray 

ionization+, ESI+)模式; 监测方式: 单离子检测扫描(single 

ion monitor, SIM)模式; 电喷雾电压: 4000 V; 离子源温度: 

550℃; 雾化气压力: 50 psi; 辅助气压力: 50 psi; 气帘气压

力: 30 psi; NP(EO)3~17 和 OP(EO)3~17 选择离子参数见表 2。 

不同聚合度的烷基酚聚氧乙烯醚可在色谱柱上分离, 

可通过 XIC 色谱图的出峰时间进行定性, 通过各离子间的

丰度比得知样品中烷基酚聚氧乙烯醚各聚合度单体的构成, 

通过加和所有选择离子的峰面积计算烷基酚聚氧乙烯醚聚

合物的总量。 

 
表 2  NP(EO)3~17 和 OP(EO)3~17 的选择离子 

Table 2  Selected ions for NP(EO)3~17 和 OP(EO)3~17 

化合物 
选择离子
[M+NH4]

+ 
化合物 

选择离子
[M+NH4]

+ 

NP(EO)3 370.3 OP(EO)3 356.3 

NP(EO)4 414.3 OP(EO)4 400.3 

NP(EO)5 458.3 OP(EO)5 444.3 

NP(EO)6 502.4 OP(EO)6 488.4 

NP(EO)7 546.4 OP(EO)7 532.4 

NP(EO)8 590.4 OP(EO)8 576.4 

NP(EO)9 634.4 OP(EO)9 620.4 

NP(EO)10 678.4 OP(EO)10 664.4 

NP(EO)11 722.5 OP(EO)11 708.5 

NP(EO)12 766.5 OP(EO)12 752.5 

NP(EO)13 810.5 OP(EO)13 796.5 

NP(EO)14 854.5 OP(EO)14 840.5 

NP(EO)15 898.5 OP(EO)15 884.5 

NP(EO)16 942.6 OP(EO)16 928.6 

NP(EO)17 986.6 OP(EO)17 972.6 

 

1.4  数据处理 

使用 TRIPLE QUAD 4500 超高效液相色谱-质谱联用

仪自带处理软件 Analyst Software 1.7 处理数据, 使用 WPS

制表和绘图。 

2  结果与分析 

2.1  前处理条件的优化 

2.1.1  提取试剂的选择 

根据相似相溶原理, 结合目前文献报道中分散固相

萃取前处理的常用试剂[21-22], 选择丙酮、二氯甲烷、甲醇、

乙腈、乙腈:丙酮(8:2)和乙腈:甲苯(8:2)作为提取试剂, 比较

提取效果。如图 1 结果所示, 二氯甲烷和甲醇的提取效率

明显低于其他溶剂, 回收率均低于 70.0%, 而使用丙酮、乙

腈、乙腈:丙酮(8:2)和乙腈:甲苯(8:2)提取时, 两种目标物的

回收率均高于 75.0%, 其中, 乙腈:丙酮(8:2)和乙腈:甲苯

(8:2)提取的回收率最高 , 均高于 80.0%。NP(EO)3~17 和

OP(EO)3~17 易溶于丙酮和甲苯, 但单一使用丙酮会溶解出

蔬菜水果中较多的基质成分, 增加后续净化难度, 而甲苯

毒性较强, 不利于实验人员的身体健康。综合考虑, 乙腈:

丙酮(8:2)为本研究最佳提取溶剂, 其提取 NP(EO)3~17 和

OP(EO)3~17 的回收率分别可达 88.3%和 82.2%。 
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图 1  不同试剂对回收率的影响(n=6) 

Fig.1  Effects of solvent on recovery (n=6) 
 

2.1.2  料液比的优化 

选择乙腈:丙酮(8:2)作为提取试剂, 比较料液比(m:V, 

下同)分别为 1:1、2:1、3:1、4:1、5:1 时的提取效果。如图

2结果所示, 当料液比从 1:1调整到 2:1时, 回收率上升, 高

于 80%。当继续增加提取试剂体积时, 回收率未明显提升, 

表明料液比为 2:1 时已能使目标物充分分散至试剂中, 考

虑到节能环保, 不继续增加试剂用量。料液比尽量小的优

势还在于当样品中目标物质量浓度较低时, 可避免提取液

的体积浓度过低, 减免后续的浓缩步骤, 节能提效, 因此, 

最终选择料液比为 2:1。 

 

 
 

图 2  料液比对回收率的影响(n=6) 

Fig.2  Effects of liquid-solid ratio on recovery (n=6) 

 
2.1.3  提取时间的优化 

在 10.0 g 样品加入 20 mL 乙腈:丙酮(8:2)溶剂, 在 480 W

功率下进行超声提取, 研究提取时间分别为 2、5、10、20、

30、60 min 时的提取效果。如图 3 结果所示, 超声时间越

长, 提取越充分, 在 2~10 min 的时段, 回收率随着提取时

间增加而提高, 在 10~60 min 的时段, 目标物已被充分提

取, 回收率增长不明显, 故选择 10 min 的提取时间。 

2.1.4  净化材料的选择 

分别称取 9 种分散固相萃取净化材料(silica、florisil、

PSA、GCB、C18、NH2、MWCNTs、COOH-MWCNTs、

OH-MWCNTs)各100 mg, 考察其对NP(EO)3~17和 OP(EO)3~17 

(质量浓度均为: 100 μg/L)在乙腈:丙酮(8:2)溶剂中的吸附

情况。如图 4 结果所示 , 使用 silica、florisil、COOH- 

MWCNTs、OH-MWCNTs、NH2、GCB 净化时, NP(EO)3~17

和 OP(EO)3~17 回收率偏低, 均低于 75%, 使用 PSA、C18、

MWCNTs净化剂净化时, 回收率为88.5%~102.3%, 能满足检

测方法的要求。因此, 本研究选择 PSA、C18 和 MWCNTs 作

为净化材料。 

 

 
 

图 3  超声时间对回收率的影响(n=6) 

Fig.3  Effects of ultrasonic time on recovery (n=6) 

 

 
 

图 4  净化材料对回收率的影响(n=6) 

Fig.4  Effects of purification materials on recovery (n=6) 
 

2.1.5  净化材料的配比 

PSA 主要吸附极性物质, 包括糖、有机酸、脂肪酸、

色素, 是蔬菜水果基质中常用的分散固相净化材料[23‒25], 

C18 吸附能力强, 主要吸附非极性物质, 可去除样液中的脂

类物质[26‒28], MWCNTs 是新型纳米材料, 能聚集在比表面积

大的物质附近[29], 可去除色素、脂肪酸和其他共同提取的基

质干扰[30‒31]。在 2.1.4 的实验基础上, 利用三因素四水平的正

交实验确定 PSA、C18和 MWCNTs 的最优配比(见表 3), 通过

阴性样品加标后两种目标物的平均回收率进行分析。如表 4

所示, 均值 K1、K2、K3、K4 分别是 4 个水平所对应的实验结

果的平均值, K 值可反映各因素的效果, K 值越大, 对应的效
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果越佳, 而极差 R 可反映各因素对实验结果的影响程度, 极

差 R 越大, 因素越重要。因此, 正交实验的结果表明 PSA 对

净化效果影响最大, 采用含 200 mg PSA、100 mg C18 和 50 mg 

MWCNTs 进行分散净化可获得最优实验结果。 

 
表 3  正交实验因素水平表(mg) 

Table 3  Factors level table of the orthogonal experiment (mg) 

因素 PSA C18 MWCNTs 

水平 1 50 50 25 

水平 2 100 100 50 

水平 3 200 200 75 

水平 4 400 400 100 

 
表 4  正交实验的分析结果 

Table 4  Results of the orthogonal experiment 

因素 PSA C18 MWCNTs 

K1 73.5 80.2 78.2 

K2 78.6 84.2 83.3 

K3 89.6 82.5 80.2 

K4 78.3 82.5 79.2 

R 16.1 4  5.1 

 

2.2  仪器条件优化 

2.2.1  质谱条件优化 

分别取 NP(EO)n 和 OP(EO)n 的标准溶液, 以 20 μL/min

的流速注入电喷雾离子源中, 在正离子模式下对一级质谱

全扫描, 选择丰度比最强的离子作为检测离子。最终发现

加入乙酸铵溶液时, 能获得一系列稳定的[M+NH4]
+, 可作

为 NP(EO)3~17 和 OP(EO)3~17 的选择离子。AP(EO)n 是以不

同聚合度单体的混合物形式存在于自然界中, 相比于分别

对单体进行定量, 检测其总量对蔬菜水果的安全风险评估

更有意义。而不同聚合度单体的性质和毒性具有差异, 如

能了解阳性样品中目标物的单体组成, 将利于评估其毒性

危害。使用 SIM 模式检测时, 可根据母离子确定单体, 也

可结合所有母离子的丰度比确定相应单体占比, 并通过峰

面积总和对总量进行定量。若使用多反应监测(multiple 

reaction monitoring, MRM)模式, 需要优化 60 个定性、定量

离子对参数, 建立和优化仪器方法过程相对复杂, 对实验

室的设备精度要求较高, 考虑到方法后续推广需求, 本实

验选择 SIM 扫描模式。 

2.2.2  色谱条件优化 

由于目标物的监测离子为[M+NH4]
+, 对比甲醇-水、

乙腈-水、甲醇-乙酸铵溶液、乙腈-乙酸铵溶液为流动相时

NP(EO)3~17 和 OP(EO)3~17 的响应值。结果表明, 甲醇-水体

系中, 目标物对称性较差 , 而在乙腈-水体系中 , 目标物

的整体峰型更好。乙腈-水体系洗脱能力强, 目标物分离

度更好, 因此选用乙腈-水体系作为流动相。在水相中加

入适量的乙酸铵后 , 改善了目标物的离子化效果 , 提高

了响应, 经多次实验, 发现乙酸铵浓度为 10 mmol/L 时的

效果最佳。综合考虑后, 选择 10 mmol/L 乙酸铵溶液和乙

腈为流动相。 

50 mm 的色谱柱理论塔板数比 100 mm 的色谱柱小, 

目标物分离效果较差, 本研究采用 100 mm 规格的色谱柱

进行检测。本实验室对 Phenomenex Kinetex Biphenylc 色谱

柱(100 mm×2.1 mm, 2.6 μm)、Thermo Fisher Accucore C18

色谱柱(100 mm×2.1 mm, 2.6 μm)和 Waters BEH C18 色谱

柱 (100 mm×2.1 mm, 1.7 μm)进行测试 , 结果表明使用

Phenomenex Kinetex Biphenylc 色谱柱(100 mm×2.1 mm, 

2.6 μm)的分离效果最佳, 灵敏度最好。因为烷基酚聚氧乙

烯醚化学结构中含有苯环, 苯基柱对其有更好的选择性, 

因此本研究选用 Phenomenex Kinetex Biphenylc 色谱柱

(100 mm×2.1 mm, 2.6 μm)进行分离检测。实际样品加标后

的色谱图见图 5~图 8。 

 
 

 
 

图 5  NP(EO)3~17 提取离子流色谱图(XIC) 

Fig.5  Extracted ion chromatogram (XIC) of NP(EO)3~17 
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图 5(续)  NP(EO)3~17 提取离子流色谱图(XIC) 

Fig.5  Extracted ion chromatogram (XIC) of NP(EO)3~17 
 

 
 

图 6  NP(EO)3~17 提取离子流叠加色谱图(XIC) 

Fig.6  Extracted ion superimposed chromatogram (XIC) of 
NP(EO)3~17 

2.3  验证实验 

2.3.1  工作曲线和方法检出限 

配制一系列空白基质混合标准溶液, 按上述优化后的色

谱条件进样, 以目标物进样质量浓度为横坐标(X, μg/L), 峰

面积总和为纵坐标(Y), 绘制标准曲线计算其线性方程, 同时

以 3 倍基线噪音(S/N=3)确定方法检出限。在 2~100 μg/L 范围

内, NP(EO)3~17 的线性方程为 Y=329656X+10885, 线性相关系

数为 0.9987, OP(EO)3~17的线性方程为 Y=598736X+20684, 线

性相关系数为 0.9990。NP(EO)3~17 和 OP(EO)3~17 的检出限分

别为 0.5 μg/kg 和 0.4 μg/kg。线性方程的相关系数和方法的检

出限达到预期检测要求, 表明所提出的方法可成功实现对

NP(EO)3~17和 OP(EO)3~17的检测。 
 

 
 

图 7  OP(EO)3~17 提取离子流色谱图 

Fig.7  Extracted ion superimposed chromatogram of OP(EO)3~17 
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图 7(续)  OP(EO)3~17 提取离子流色谱图 

Fig.7  Extracted ion superimposed chromatogram of OP(EO)3~17 

 

 
 

图 8  OP(EO)3~17 提取离子流叠加色谱图 

Fig.8  Extracted ion superimposed chromatogramof OP(EO)3~17 

 
2.3.2  方法回收率和精密度 

按优化后的前处理方法和色谱条件, 对水果蔬菜样

品进行 3 水平的加标实验, 结果见表 5。在不同基质中添

加浓度为 2、10、50 μg/kg 的两种物质, 平均回收率为

74.5%~109.2%, 相对标准偏差(relative standard deviations, 

RSDs)为 2.5%~14.9%。 

2.4  实际样品测定 

采用本研究检测购自本地市场的 30 批次蔬菜水果样

品, 其中有 4 批次蔬菜水果检出不同含量的 AP(EO)3~17, 

检出情况见表 6。当样品有检出时, NP(EO)3~17 含量高于

OP(EO)3~17, 考虑是由于 NP(EO)n 产量较高 , 造成残留

量较高 [1]。 

3  结  论 

本研究通过优化提取溶剂、液料比、提取时间、吸附

剂类别及组成、液相和质谱条件, 建立了利用分散固相萃

取-超高效液相色谱-串联质谱法测定水果蔬菜中辛基酚聚

氧乙烯醚和壬基酚聚氧乙烯醚的分析方法, 使用 SIM 扫描

模式对目标物中不同聚合度的单体进行定性, 对总量进行

定量。使用该方法对市售的 30 批蔬菜水果进行检验, 发现

4 批次样品检出 AP(EO)n, 检出值低, 食用安全风险较低。

本方法简单、快捷、稳定、灵敏度高, 对于蔬菜水果中辛

基酚聚氧乙烯醚和壬基酚聚氧乙烯醚污染的风险监测具有

良好的实用价值。 

 

 
表 5  10 种水果蔬菜样品中 NP(EO)3~17 和 OP(EO)3~17 的添加水平、回收率及 RSDs (n=6) 

Table 5  Spiked levels, recoveries and RSDs of NP(EO)3~17 and OP(EO)3~17 in 10 kinds of fruits and vegetables samples (n=6) 

基质 添加水平/(μg/kg)
NP(EO)3~17 OP(EO)3~17 

平均回收率/% RSDs/% 平均回收率/% RSDs/% 

苹果 2; 10; 50 83.6; 88.0; 99.5 11.2; 6.6; 8.1 83.2; 91.1; 91.7 11.2; 7.2; 9.6 

雪梨 2; 10; 50 95.8; 84.8; 93.2; 13.7; 8.0; 14.5 88.4; 87.2; 90.4 6.7; 13.5; 8.9 

草莓 2; 10; 50 103.0; 79.5; 82.0 8.8; 12.3; 4.6 92.5; 90.4; 91.7 9.1; 11.1; 9.6 

柑橘 2; 10; 50 80.5; 79.7; 98.9 9.7; 14.8; 12.0 83.6; 92.7; 83.9 13.0; 12.3; 12.3 

油桃 2; 10; 50 88.7; 100.2; 96.1 7.3; 7.0; 2.5 96.9; 85.7; 96.8 13.9; 9.6; 3.7 

豇豆 2; 10; 50 103.5; 78.6; 89.8 8.4; 9.9; 6.7 97.4; 103.1; 84.2 3.5; 6.1; 2.6 

番茄 2; 10; 50 85.5; 95.4; 96.3 5.1; 7.4; 14.2 102.7; 90.6; 74.5 10.0; 14.2; 12.2 

小白菜 2; 10; 50 80.6; 89.6; 90.2 9.4; 4.1; 13.3 88.7; 84.8; 87.7 4.8; 5.3; 8.6 

油麦菜 2; 10; 50 100.1; 85.1; 80.2 4.5; 6.0; 7.8 74.5; 104.4; 83.0 12.2; 6.4; 14.9 

芹菜 2; 10; 50 92.5; 86.8; 86.3 6.3; 9.1; 7.6 101.9; 109.2; 83.5 8.9; 14.2; 5.8 
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表 6  样品中 NP(EO)3~17 和 OP(EO)3~17 的检出情况(n=6) 
Table 6  Concentrations of NP(EO)3~17 and OP(EO)3~17 in the 

samples (n=6) 

序号 样品名称 NP(EO)3~17/(μg/kg) OP(EO)3~17/(μg/kg)

1 苹果 1 未检出 未检出 

2 苹果 2 未检出 未检出 

3 苹果 3 未检出 未检出 

4 雪梨 1 未检出 未检出 

5 雪梨 2 未检出 未检出 

6 雪梨 3 未检出 未检出 

7 草莓 1 未检出 未检出 

8 草莓 2 3.07 1.56 

9 草莓 3 5.23 2.19 

10 柑橘 1 未检出 未检出 

11 柑橘 2 1.37 0.45 

12 柑橘 3 未检出 未检出 

13 油桃 1 未检出 未检出 

14 油桃 2 未检出 未检出 

15 油桃 3 未检出 未检出 

16 豇豆 1 未检出 未检出 

17 豇豆 2 未检出 未检出 

18 豇豆 3 未检出 未检出 

19 番茄 1 未检出 未检出 

20 番茄 2 未检出 未检出 

21 番茄 3 未检出 未检出 

22 小白菜 1 未检出 未检出 

23 小白菜 2 未检出 未检出 

24 小白菜 3 2.24 0.68 

25 油麦菜 1 未检出 未检出 

26 油麦菜 2 未检出 未检出 

27 油麦菜 3 0.07 未检出 

28 芹菜 1 未检出 未检出 

29 芹菜 2 未检出 未检出 

30 芹菜 3 未检出 未检出 
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