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方便面、大米和花椒中环氧乙烷、2-氯乙醇、 
二氧六环和环氧丙烷残留量的测定 

陈仁熙, 梁伟方, 黄小倩, 张秀芹* 
(华测检测认证集团股份有限公司, 深圳  518101) 

摘  要: 目的  建立 QuEChERS-气相色谱-三重四极杆质谱法测定方便面、大米和花椒中环氧乙烷、2-氯乙醇、

二氧六环和环氧丙烷的残留量的方法。方法  样品经粉碎后用乙腈提取, 提取液经分散固相萃取净化, 分流进

样, DB-WAX 毛细管色谱柱分离 , 多反应监测模式检测, 外标法定量。结果   各化合物在 10~500 μg/L 范

围内线性关系良好, 相关系数 r2 均大于 0.99; 环氧乙烷、2-氯乙醇、二氧六环和环氧丙烷检出限均为 0.01 mg/kg, 

定量限均为 0.02 mg/kg; 环氧乙烷、2-氯乙醇、二氧六环和环氧丙烷的回收率范围分别为 77.2%~111.8%、

86.5%~114.1%、89.2%~114.0%、83.0%~108.6%, 相对标准偏差分别为 2.2%~11.3%、1.9%~11.4%、3.0%~11.9%、

2.5%~11.7%。结论  该方法操作简单、分析速度快、结果准确, 可用于方便面、大米和花椒中环氧乙烷、2-

氯乙醇、二氧六环和环氧丙烷残留量的测定。 
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Determination of ethylene oxide, 2-chloroethanol, dioxide and propylene 
oxide residues in instant noodle, rice and pepper 

CHEN Ren-Xi, LIANG Wei-Fang, HUANG Xiao-Qian, ZHANG Xiu-Qin* 
(Centre Testing International Group Co., Ltd., Shenzhen 518101, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of the amount of ethylene oxide, 

2-chloroethanol, dioxide and propylene oxide in instant noodle, rice and pepper by QuEChERS-gas 

chromatography-triple quadrupole mass spectrometry. Methods  Samples were extracted by acetonitrile, 

purified by dispersed solid phase extraction, divided into samples, separated by DB-WAX capillary column, 

detected by multiple reaction monitoring mode, and quantified by external standard. Results  Each compound 

showed a good linear relationship in the range of 10–500 μg/L, the correlation coefficient r2 was greater than 0.99; the 

limits of detection for ethylene oxide, 2-chloroethanol, dioxide and propylene oxide were 0.01 mg/kg, the limits of 

quantification were 0.02 mg/kg; the recovery rates of ethylene oxide, 2-chloride ethanol, dioxide and propylene oxide 

ranged from 77.2%–111.8%, 86.5%–114.1%, 89.2%–114.0%, 83.0%–108.6%, respectively, the relative standard 

deviations were 2.2%–11.3%、1.9%–11.4%、3.0%–11.9%, and 2.5%–11.7%, respectively. Conclusion  This method has 

simple operation steps, rapid analysis speed and accurate results. It can be used for the determination of ethylene 
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oxide, 2-chlorine ethanol, dioxide and propylene oxide in instant noodle, rice and pepper. 
KEY WORDS: ethylene oxide; 2-chloroethanol; dioxide; propylene oxide 
 
 

0  引  言 

环氧乙烷, 是一种广谱杀菌剂, 能杀灭包括芽孢、

结核杆菌、细菌、病毒和真菌等微生物, 被广泛应用在

低温条件下的医学消毒和工业灭菌[1–3]。环氧乙烷在 2012
年被列为一类致癌物质 [4], 在使用环氧乙烷进行灭菌的

过程中, 残留的环氧乙烷可能会与食品中的氯接触后发

生反应, 生成更加稳定难以除去的 2-氯乙醇 [5], 且在一

定的酸性条件下 , 可以转化为二氧六环 [6], 会抑制神经

系统 , 对人体具有毒性 , 长期接触会有致突变和致癌变

的危险 [7]。虽然国际上已经有多个国家禁止使用环氧乙

烷进行食品杀菌, 但仍有一些国家使用环氧乙烷作为熏

蒸剂控制香料和食品等的虫害[8]。环氧丙烷, 是一种具有

高反应活性的无色无味液体, 可制备强吸湿性、保湿性、

抗菌性能的羟丙基壳聚糖 [9–10]、低表面张力的氟碳表面

活性剂[11]、以及良好催化活性的碳酸丙烯酯等[12], 环氧

丙烷同样可作为香料、坚果等的熏蒸剂[13]。环氧丙烷对

人黏膜和皮肤有刺激性 , 可损伤眼角膜和结膜 , 引起呼

吸系统疼痛[14], 其残留量过多会对食品、药品及其包装材

料、辅料等造成安全隐患, 2017 年 10 月 27 日, 世界卫生

组织将环氧丙烷在 2B 类致癌物清单中[15]。 
目前, 欧盟规定了食品中环氧乙烷和 2-氯乙醇总和

限量为 0.02~0.10 mg/kg, 韩国和日本对其限量暂无规定, 
但都执行 0.01 mg/kg[16]。对于环氧丙烷, 目前各国规定了

香辛料、坚果中环氧丙烷的残留限量为 10~300 mg/kg, 食
品接触材料中的限量为 1 mg/kg, 迁移量限量为未检出(检
出限: 0.01 mg/kg)[17]。国内外对环氧乙烷及其代谢物 2-氯
乙醇、二氧六环, 以及环氧丙烷的测定主要有气相色谱-
质谱法[18–19]、顶空-气相色谱法[20–22]、顶空-气相色谱-质
谱法[23–24]、顶空-气相色谱-三重四极杆质谱法[25–26]等。这

些方法多是针对环氧乙烷或 2-氯乙醇的, 并且这些方法

的检出限最低只能达到 0.03 mg/kg, 存在一定的局限性。

目前, 我国还没有制定这 4 种物质在食品中的残留限量, 
也没有相应的检测方法。因此, 急需建立一种操作简单快

速、重现性好、灵敏度高、检出限能达到 0.01 mg/kg 且

能同时测定环氧乙烷、2-氯乙醇、二氧六环和环氧丙烷残

留量的方法。 
2021 年, 欧盟在韩国方便面中发现环氧乙烷超标, 

以及一些国家使用环氧乙烷、环氧丙烷作为熏蒸剂控制

香辛料、粮食等食品中的害虫。鉴于此, 本研究选取了方

便面、香辛料中典型样品花椒和粮食中典型样品大米为

研究对象, 并拟使用 QuEChERS-气相色谱-三重四极杆质

谱法同时测定方便面、花椒和大米中的环氧乙烷、2-氯乙

醇、二氧六环和环氧丙烷的残留量, 用于批量测定, 同时

也为监管部门提供技术支持。 

1  材料与方法 

1.1  样品来源 

实验检测的方便面、大米和花椒样品均为随机购买

市售产品。 

1.2  仪器与试剂 

TSQ 9000 气相色谱-三重四极杆质谱仪(美国赛默飞

世尔科技公司); VORTEX 3 涡旋混合器、HS501 水平振荡

器(德国艾卡公司); H1850R 冷冻离心机(湖南湘仪实验室

仪器开发有限公司); ME204E 分析天平(感量 0.1 mg, 瑞
士 Metiler Toledo 公司); DB-WAX 色谱柱(30 m×0.25 mm, 
0.25 μm)、DB-624 色谱柱(30 m×0.25 mm, 1.4 μm)、PLOT 
色谱柱(30 m×0.32 mm, 10 μm)(美国安捷伦公司)。 

环氧乙烷(5000 μg/mL)、2-氯乙醇标(1000 μg/mL)、
二氧六环(纯度 99.8%)(天津阿尔塔科技有限公司); 环氧

丙烷(纯度 99.9%, 坛墨质检科技有限公司); 水(超纯水,
电阻率=18.2 MΩ·cm); 乙腈(色谱纯)、乙二胺-N-丙基硅烷

化硅胶(primary secondary amine, PSA, 40~60 μm)、十八烷

基硅烷键合硅胶(octadecylsilane chemically bonded silica, 
C18, 40~60 μm)(德国默克公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  标准溶液配制 
环氧乙烷标准储备溶液: 准确移取 1.00 mL 环氧乙

烷标准品至 10 mL 容量瓶中 , 用乙腈稀释定容至刻度, 
混匀静置, 配制成 500 mg/L 标准储备溶液 , –18℃以下

保存。 
2-氯乙醇标准储备溶液: 准确移取 1.00 mL 2-氯乙

醇标准品至 10 mL 容量瓶中 , 用乙腈稀释定容至刻度, 
混匀静置, 配制成 100 mg/L 标准储备溶液 , –18℃以下

保存。 
环氧丙烷、二氧六环标准储备溶液: 称取环氧丙烷、

二氧六环标准品各 10 mg, 精密称定, 加乙腈适量使溶解

并定容至 10 mL 容量瓶, 配制成 1000 mg/L 的标准储备液, 
–18℃以下保存。 

混合标准中间溶液: 分别精密量取环氧乙烷、2-氯
乙醇、环氧丙烷、二氧六环标准储备溶液 200、1000、
100、100 μL, 于 10 mL 容量瓶 , 用乙腈稀释至刻度, 配
制成 10 μg/mL 混合标准中间溶液, –18℃以下保存。 
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混合标准工作溶液: 分别精密量取 10 μg/mL 混合标

准中间溶液 500、200 和 100 μL, 于 3 个 10 mL 容量瓶, 用
乙腈稀释至刻度, 配制成 500、200 和 100 μg/L 的混合标

准工作溶液; 再分别移 500、200 和 100 μg/L 混合标准

工作溶液各 1 mL, 于 3 个 10 mL 容量瓶, 用乙腈稀释至

刻度, 配制成 50、20 和 10 μg/L 混合标准工作溶液。混

合标准工作溶液系列质量浓度为 500、200、100、50、20、
10 μg/L, 临用时现配。 
1.3.2  前处理方法 

称取 10 g±0.1 g 样品, 置于 50 mL 聚丙烯离心管中, 
加入 10 mL 冷却至 5℃的乙腈, 涡旋振荡 30 s, 水平振荡

提取 30 min, 在 5℃下 10000 r/min 冷冻离心 5 min 后(含
水量较大的样品在离心前先加入约 6 g 的氯化钠, 涡旋振

荡 30 s), 取 4 mL 上层清液至装有 100 mg PSA 和 100 mg 
C18 粉末的 15 mL 聚丙烯离心管中, 涡旋振荡 2 min, 在
5℃下 10000 r/min 冷冻离心 5 min 后, 取上层清液过

0.22 μm 滤膜 , 待分析。 
基质混合标准工作溶液的配制: 称取阴性样品, 按

照前处理方法至取上层清液过 0.22 μm 滤膜, 分别准确移

取 1 mL 样液至 6 个 2 mL 进样瓶中, 氮吹至干后, 用 1 mL
混合标准工作溶液系列复溶, 待分析。 
1.3.3  测试条件 

色谱条件。DB-WAX 色谱柱(30 m×0.25 mm, 0.25 μm); 
色谱柱温度 : 40℃保持 6 min, 然后以 30℃/min 升至

255℃, 保持 1 min; 载气: 氦气, 纯度≥99.999%, 流速

1.5 mL/min。进样口温度: 120℃; 进样量: 2 μL; 进样方

式: 分流进样, 分流比 10:1。 
质谱条件。电子轰击源(electron impact source, EI), 

多反应监测(multiple reaction monitoring, MRM)模式; 离
子源温度: 270℃; 传输线温度: 250℃; 待测化合物定性、

定量离子对及碰撞能量等参数见表 1。 

 
表 1  环氧乙烷、2-氯乙醇、环氧丙烷和二氧六环的定性、定量离

子对及碰撞能量参数 
Table 1  Qualitative and quantitative ion pairs and collision 

energy parameters of ethylene oxide, 2-chloroethanol, propylene 
oxide and dioxide 

分析物 定性离子对 
(m/z) 

定量离子对
(m/z) 

碰撞能量
/eV 

环氧乙烷 
44.0/29.0 

44.0/29.0 
5 

44.0/14.1 20 

环氧丙烷 
58.0/43.0 

58.0/43.0 
5 

58.0/28.1 10 

二氧六环 
88.0/57.0 

88.0/57.0 
10 

88.0/58.0 10 

2-氯乙醇 
31.1/29.0 

31.1/29.0 
15 

80.0/31.0 10 

1.4  数据处理 

实验使用 Thermo Chromeleon 变色龙 7 软件对仪器

采集数据进行定性定量分析, MRM 模式采集, 通过保留

时间和定性离子对进行定性, 通过定量离子对基质标曲

线进行定量。选用 Microsoft Excel 2016 软件进行数据统

计和图表绘制。准确度和精密度实验重复测定 6 次, 其他

实验重复测定 3 次。 

2  结果与分析 

2.1  仪器条件优化 

2.1.1  前处理和进样方式的选择 
目前, 气相法测定环氧乙烷、2-氯乙醇、环氧丙烷和

二氧六环的前处理提取方法主要是顶空法和 QuEChERS
浸提法[27]。顶空法灵敏度相对较低, 且取样量小, 不适用

于微量测定 , 并且使用顶空法时 , 多使用水作为提取溶

剂 , 有研究表明 [28], 用水作为提取溶剂时 , 环氧乙烷不

稳定, 易水解成乙二醇。并且 2-氯乙醇的沸点为 129℃, 
不易挥发, 对结果有影响。因此, 本研究采用 QuEChERS
法进行前处理, 并以液体进样进行测定。 
2.1.2  色谱柱、标准溶液配制溶剂的选择 

目前文献中气相色谱法、气相色谱-质谱法和气相色

谱-三重四极杆质谱法测定环氧乙烷、2-氯乙醇、环氧丙

烷和二氧六环, 主要使用 DB-624 或 DB-WAX 涂壁开管毛

细管柱, 部分使用 PLOT 多孔层开管毛细管柱[29], 因此本研

究对比了 DB-624 (30 m×0.25 mm, 1.4 μm)、DB-WAX (30 m× 
0.25 mm, 0.25 μm)和 PLOT (30 m×0.32 mm, 10 μm)的使用

效果。而环氧乙烷、2-氯乙醇、环氧丙烷和二氧六环可溶

于乙腈、甲醇和水。由于环氧乙烷在水中不稳定, 影响测

定 , 因此不考虑。使用甲醇和乙腈作为溶剂 , 在使用

DB-624 和 DB-WAX 色谱柱分析时, 由于环氧乙烷、环氧

丙烷沸点低于甲醇、乙腈, 出峰时间在它们之前, 且发现

环氧丙烷和甲醇溶剂峰分离不开 , 严重影响定量 , 使用

乙腈作为溶剂则可以完全分离开。在使用 PLOT 色谱柱

分析时, 环氧乙烷、环氧丙烷的出峰时间在溶剂峰之后, 
分离效果很好, 但是同等浓度的环氧乙烷、环氧丙烷和

2-氯乙醇的响应比在 DB-624 和 DB-WAX 的响应低 2 ~3
倍, 且峰形也较 DB-624 和 DB-WAX 的差。综合考虑, 选
取 DB-WAX 柱进行分析, 选取乙腈作为配标溶剂。使用

乙腈配制的同等浓度标准溶液在 DB-624、DB-WAX 和

PLOT 柱分析时的响应见表 2。 
2.1.3  进样口分流比的选择 

实验以 100 μg/L 和 10 μg/L 的混合标准工作溶液为

基质, 除进样口分流比外, 其余条件均按照 1.3.3 设定, 
分别考察了不分流、分流比为 5:1、10:1、15:1、20:1 时, 环
氧乙烷 4 种化合物的情况。结果表明, 当使用不分流进样 
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表 2  100 μg/L 环氧乙烷、2-氯乙醇、环氧丙烷和二氧六环在不同

色谱柱的响应比较 
Table 2  Comparison of the responses of 100 μg/L ethylene  

oxide, 2-chloride ethanol, propylene oxide and dioxide in 
different columns 

色谱柱 
响应值 

环氧乙烷 环氧丙烷 二氧六环 2-氯乙醇

DB-624 979 4448 285 468 

DB-WAX 1369 4542 303 811 

PLOT 756 2095 420 398 

 
时, 环氧乙烷和环氧丙烷峰形分叉、拖尾严重, 无法进行

定性定量。随着分流比增大, 环氧乙烷和环氧丙烷拖尾情

况减弱, 且响应也逐步减小。环氧丙烷和 2-氯乙醇在不分

流时峰形尖锐对称 , 随着分流比的增大 , 响应也逐步减

小, 当分流比达到 15:1 时, 环氧丙烷检出限水平质量浓

度 10 μg/L 的峰形接近噪声, 信噪比(S/N)无法满足要求。

综上, 选择进样口分流比为 10:1。 
2.1.4  进样量的选择 

实验以 100 μg/L 和 10 μg/L 的混合标准工作溶液为

基质, 除进样体积外, 其余条件均按照 1.3.3 设定, 分别

考察了进样量为 1.0、2.0、3.0 μL 时, 环氧乙烷 4 种化合

物的情况。结果表明, 当进样量为 1.0 μL 时, 各化合物检

出限水平质量浓度 10 μg/L 峰形较差, 出现锯齿峰; 进样

量为 3.0 μL 时, 100 μg/L 环氧乙烷和环氧丙烷拖尾严重; 
进样量为 2.0 μL 时, 10 μg/L 各化合物峰形良好, 信噪比

满足要求。综上, 选择进样量为 2.0 μL。 
2.1.5  进样口温度的选择 

由于环氧乙烷、2-氯乙醇在高温条件下可能分解成

乙醛 [6,30], 因此本研究也考察了进样口温度对 4 种化合

物的影响情况。实验以 100 μg/L 的混合标准工作溶液为

基质, 除进样口温度外, 其余条件均按照 1.3.3 设定, 分
别考察了进样口温度为 90、120、150、250℃时, 环氧

乙烷 4 种化合物的情况, 具体见图 1。结果显示, 2-氯乙

醇的响应随进样口温度的升高而降低 , 二氧六环的响

应 随 进 样 口 温 度 的 升 高 而 升 高 , 进 样 口 温 度 在

120~250℃之间环氧丙烷的响应变化不明显 , 当进样口

温度为 120℃时 , 环氧乙烷的响应最高 , 为获得环氧乙

烷最优响应又不影响 2-氯乙醇的响应, 最终选择进样口

温度为 120℃。 
2.1.6  色谱柱流速的选择 

实验以 100 μg/L 的混合标准工作溶液为基质, 除色

谱柱流量外, 其余条件均按照 1.3.3 设定, 分别考察了色

谱柱流量为 0.8、1.0、1.5、2.0 mL/min 时, 环氧乙烷 4 种

化合物的情况, 具体见图 2。结果表明, 当色谱柱流速为

1.5 mL/min 时, 各化合物的响应值最高, 因此选择色谱柱

流量为 1.5 mL/min。 

 
 

图1  环氧乙烷、2-氯乙醇、环氧丙烷和二氧六环在不同进样口温

度下的响应趋势图 
Fig.1  Response trends of ethylene oxide, 2-chloride ethanol, ethylene 

propylene oxide and dioxane at different inlet temperatures 
 

 
 

图2  环氧乙烷、2-氯乙醇、环氧丙烷和二氧六环在不同色谱柱流

速下的响应趋势图 
Fig.2  Response trends of ethylene oxide, 2-chloride ethanol, 

propylene oxide and dioxide rings at different column flow rates 
 

2.1.7  特征离子的选择 
本研究使用的是 Thermo TSQ 9000 气相色谱-串联

质谱仪, 配制 1.0 mg/L 的环氧乙烷、环氧丙烷、二氧六环

和 2-氯乙醇溶剂单一标准溶液, 首先进行 Full Scan 全扫

描, 得到 4 种化合物的全扫描质谱图, 选择响应最高的离

子作为母离子。再分别对其进行子离子扫描, 选择 2~3 个

响应高的离子作为子离子。然后再优化每个离子对的碰

撞电压, 以获得稳定性好、响应强度高的离子碎片。经过

优化筛选, 最终确定了表 1 的质谱参数。 

2.2  前处理条件优化 

2.2.1  提取方式的选择 
提取方式主要有索氏提取、均质提取、超声提取和振

摇提取等。其中索氏提取消耗溶剂量较大且单个样品提取时

间长; 均质提取容易产生交叉污染, 单个样品操作完成后需

要仔细清洗, 耗时也较长。而超声提取和振摇提取操作就相

对简便, 可以大批量同时操作, 因此本研究考察了超声提取

和振荡提取方式对 4 种化合物提取效率的影响。在阴性样品
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上做 0.1 mg/kg 水平加标, 分别进行超声提取 30 min 和振荡

提取 30 min, 之后的前处理操作同 1.3.2, 然后上机测试, 以
加标回收率来表示提取的效果, 具体数据见表 3。结果表明, 
使用振荡提取时, 4 种化合物回收率接近 100%, 而使用超声

提取时, 回收率只有 51.6%~67.4%, 可能原因是超声过程中

会产热, 而环氧乙烷、环氧丙烷、二氧六环的沸点相对较低, 
从而导致挥发损失了, 因此最终选择振荡提取。 
 

表 3  振荡和超声提取回收率分析(%) 
Table 3  Analysis of recovery from oscillation and  

ultrasound extraction(%) 
分析物 
回收率 

环氧乙烷 环氧丙烷 二氧六环 2-氯乙醇

超声提取 67.3 51.6 59.4  67.4 

振荡提取 97.0  96.8 99.2 112.9 

 
2.2.2  提取时间的选择 

本研究考察了振荡提取时间对 4 种化合物提取效率

的影响, 在阴性样品上做 0.1 mg/kg 水平加标, 分别进行

振荡提取 5、10、15、20、25、30 min, 之后的前处理操

作同 1.3.2, 然后上机测试, 以加标回收率来表示提取的

效果, 具体数据见图 3。结果表明, 环氧乙烷和二氧六环

提取时间在 5~15 min 时, 回收率随提取时间的增大而增

大, 提取时间在 15~30 min 时, 环氧乙烷的回收率稳定在

90%~100%之间 , 而二氧六环回收率又逐渐降低 , 提取

30 min 时回收率为 91.4%; 环氧丙烷的回收率随提取时

间的增大而增大, 提取 30 min 时回收率达到 87.7%; 2-氯
乙醇的回收率随提取时间的影响不大, 稳定在 80%~90%
之间。为使各化合物都能获得较好的回收率, 最终选择提

取时间为 30 min。 
 

 
 

图3  振荡提取时间对回收率影响分析 
Fig.3  Analysis of the influences of oscillation extraction  

time on recovery 
 

2.2.3  净化用 PSA 粉和 C18 粉用量的选择 
PSA 粉可除去样品中色素等极性干扰物, C18 粉可除

去样品中脂肪等弱极性干扰物 , 从而使样液更干净 , 减
少对仪器的污染, 因此本研究考察了 PSA粉和 C18粉用量

对环氧乙烷 4 项化合物回收率的影响。PSA 粉和 C18 粉用

量梯度均设计为 4 mL 提取样液中分别为 100、200、300、
400 mg, 具体数据见图 4 和图 5。随着 PSA 粉用量的增大, 4
种化合物均呈现回收率降低的趋势, 因此选择 PSA 粉用量为

100 mg。随着C18粉用量的增大, 环氧乙烷的回收率明显降低, 
而对于其他 3 个化合物, 回收率没有明显的变化, 因此为兼

顾环氧乙烷的回收率, 选择 C18 粉用量为 100 mg。 
 

 
 

图4  PSA粉用量的变化对回收率影响分析 
Fig.4  Analysis of the influences of PSA powder dosage  

change on the recovery rate 
 

 
 

图5  C18粉用量变化对回收率影响分析 
Fig.5  Analysis of the influences of C18 powder dosage  

change on recovery 
 

2.2.4  基质效应 
本研究同时考察了基质效应对实验结果的影响, 分

别配制 100 μg/L 的方便面、大米、花椒基质混合标准溶

液和溶剂混合标准溶液 , 同时上机分析 , 计算各化合物

基质标准溶液响应和溶剂标准溶液的响应比, 即为基质

效应[31], 具体结果见表 4。可看出, 花椒、大米中各化合

物基质效应在 83.2%~107.8%, 属于弱基质效应; 而在方

便面中各化合物基质效应在 73.0%~77.8%, 属于中等抑

制基质效应。因此为获得更加准确的结果, 本研究采用基

质标准曲线进行定量。 
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表 4  不同基质中环氧乙烷、环氧丙烷、二氧六环和 2-氯乙醇的基

质效应情况(%) 
Table 4  Matrix effects of ethylene oxide, propylene oxide, 

six-ring dioxide, and 2-chloroethanol in different matrices (%) 

化合物 方便面 大米 花椒 

环氧乙烷 73.0  94.6  94.4  
环氧丙烷 77.8  83.2  99.5  
二氧六环 74.2  97.0  97.6  
2-氯乙醇 76.5  107.8  107.3  

 
2.3  线性范围 

按照 1.3.2 的方式配制基质混标准曲线, 按照 1.3.3
的条件进行分析 , 以各化合物浓度为横坐标 , 以各化合

物响应为纵坐标, 绘制标准曲线, 具体数据见表 5。结果

曲线相关系数均大于 0.99, 符合 GB/T 27404—2008《实

验室质量控制规范 食品理化检测》的要求, 表明各化合

物在 10~500 μg/L 范围内呈良好的线性关系。 

2.4  检出限和定量限 

本研究以信噪比法确定方法检出限和定量限, 以 3
倍信噪比(S/N)作为检出限, 得出本研究方法环氧乙烷、环

氧丙烷、二氧六环和 2-氯乙醇的检出限均为 0.01 mg/kg。 定
量限要求信噪比(S/N)≥10, 考虑到化合物在各国的残留限

量水平, 定量限不宜过高, 将定量限均定为 0.02 mg/kg, 能
够满足日常的需求。方便面、大米、花椒中 4 种化合物的

定量限水平加标谱图见图 6~8。 
 

表 5  不同基质混合标准曲线信息 
Table 5  Information on mixed standard curves for different substrates 

基质 化合物 线性范围/(μg/L) 线性方程 相关系数(r2) 

方便面 

环氧乙烷 10~500 Y=18.9311X+89.5411 0.9999  
环氧丙烷 10~500 Y=97.8188X+593.2792 0.9999 
二氧六环 10~500 Y=4.2104X+30.0177 0.9997 
2-氯乙醇 10~500 Y=8.0275X+6.7943 0.9998 

大米 

环氧乙烷 10~500 Y=7.5040X+21.5771 0.9977 
环氧丙烷 10~500 Y=57.7109X-641.3720 0.9960 
二氧六环 10~500 Y=2.0878X–0.6098 0.9971 
2-氯乙醇 10~500 Y=5.8143X–34.7946 0.9948  

花椒 

环氧乙烷 10~500 Y=8.6934X-4.3777 0.9999 
环氧丙烷 10~500 Y=51.4565X+104.3902 0.9995 
二氧六环 10~500 Y=1.8073X+7.0272 0.9991 
2-氯乙醇 10~500 Y=4.6537X+29.1791 0.9995  

 
 

 
注: A为环氧乙烷; B为环氧丙烷; C为二氧六环; D为2-氯乙醇, 图7、8同。 

图6  方便面中4种化合物定量限水平(0.02 mg/kg)谱图 
Fig.6  Limits of quantitation level (0.02 mg/kg) of 4 kinds of compounds in instant noodles 
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图7  大米中4种化合物定量限水平(0.02 mg/kg)谱图 
Fig.7  Limits of quantitation level (0.02 mg/kg) of 4 kinds of compounds in rice 

 

 
 

图8  花椒中4种化合物定量限水平(0.02 mg/kg)谱图 
Fig.8  Limits of quantitation level (0.02 mg/kg) of 4 kinds of compounds in in pepper 

 
 

2.5  精密度和准确度 

选取方便面、大米和花椒阴性样品, 按照 1.3.2 前

处理, 1.3.3 仪器条件上机, 分别做 1 倍定量限、2 倍定量

限、10 倍定量限水平的加标, 以验证方法准确度和精密

度(n=6), 具体结果见表 6。从结果可以看处, 各加标水

平的回收率和相对标准偏差均满足 GB/T 27404—2008
的要求, 准确度和精密度良好。实际样品分析选取了市

售常见的方便面、大米和花椒样品 15 个, 结果均未检出

4 种化合物。 
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表 6  方便面、大米和花椒 3 种加标水平下各化合物的回收率和相对标准偏差 
Table 6  Recovery and relative standard deviation of each compound at the 3 kinds of standard levels of instant noodles, rice and pepper 

化合物 加标水平
/(mg/kg) 

方便面 大米 花椒 
GB/T 27404—2008 

附录 F 要求 

回收率
/% 

相对标准 
偏差/% 

回收率/%
相对标准

偏差/% 
回收率

/% 
相对标准

偏差/% 
回收率

/% 
相对标准 
偏差/% 

环氧乙烷 
0.02 99.6 11.3 77.2 8.0 94.6 7.0 60~120 21 
0.04 96.1 2.2 111.8 10.3 104.6 5.5 60~120 21 
0.20 85.2 2.8 87.3 5.0 90.6 7.6 80~110 15 

环氧丙烷 
0.02 92.1 11.7 108.6 4.6 83.0 10.1 60~120 21 
0.04 88.9 7.2 105.8 5.6 95.5 5.5 60~120 21 
0.20 88.5 5.5 83.1 2.5 91.8 6.5 80~110 15 

二氧六环 
0.02 109.8 7.4 103.1 8.9 99.9 9.8 60~120 21 
0.04 100.8 9.3 106.7 6.5 114.0 11.9 60~120 21 
0.20 89.2 4.3 96.3 3.0 101.8 5.4 80~110 15 

2-氯乙醇 
0.02 95.3 8.9 114.1 6.8 88.4  11.4  60~120 21 
0.04 91.0 3.5 109.4 4.0 97.5 8.7 60~120 21 
0.20 86.5 4.7 90.0 1.9 89.3 8.2 80~110 15 

 

3  结  论 

本研究通过优化提取溶剂、提取方式、提取时间、

净化条件和仪器条件, 建立了气相色谱三重四极杆质谱

法同时测定方便面、大米和花椒中环氧乙烷、环氧丙烷、

二氧六环和 2-氯乙醇残留量的分析方法, 4 种化合物在

10~500 μg/L 范围内线性相关系数(r2)均大于 0.99, 回收率

范 围 在 77.2%~114.1% 之 间 , 相 对 标 准 偏 差 范 围 在

1.9%~11.9%之间。经实际样品验证, 该方法操作简单、分

析速度快、灵敏度高、重复性好, 结果准确。在多种复杂

基质中, 4 种化合物检出限均能达到 0.01 mg/kg, 满足国

际上各国的限量要求, 可为我国创建食品安全国家标准

以及食品安全监管提供技术参考。 
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