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固相萃取-气相色谱-串联质谱法测定 

木耳中五氯苯酚 
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(1. 吉林农业科技学院食品工程学院, 吉林  132101; 2. 吉林省酿造技术科技创新中心, 吉林  132101;  

3. 吉林省谷物精深加工校企联合技术创新实验室, 吉林  132101) 

摘   要 : 目的   建立固相萃取 -气相色谱 -串联质谱法 (gas chromatography-tandem mass spectrometry, 

GC-MS/MS)测定木耳中五氯苯酚的分析方法。方法  以 2,4,6-三溴苯酚为内标物, 样品经 5%三氯乙酸水溶液

浸提, 以乙酸乙酯/正己烷液-液分配法萃取五氯苯酚, 经 SLC(氧化铝/SCX)固相萃取柱净化样品提取液, 乙酸

酐衍生, HP-5MS 毛细管柱(30 m×0.25 mm, 0.25 μm)分离样品, 在多反应监测(multiple reaction monitoring, 

MRM)模式下, 采用内标法定量。结果  方法在五氯苯酚质量浓度 1~100 ng/mL 范围具有良好线性关系, 线性

相关系数大于 0.9999, 在方法线性范围内低、中、高 3 个浓度水平加标回收率在 89.3%~108.7%之间, 相对标

准偏差 2.1%~9.0%。方法检出限为 0.06 μg/kg, 定量限为 0.20 μg/kg。结论  本方法灵敏度高, 方法稳定, 重现

性好, 可用于木耳样品中五氯苯酚的定性定量测定。 

关键词: 气相色谱-串联质谱法; 五氯苯酚; 木耳 

Determination of pentachlorophenol in agaric by solid phase extraction 
coupled with gas chromatography-tandem mass spectrometry 

LU Zhong-Kui1,2,3, LIU Chao1,2,3, LI Li1,2, LI Tian-Jiao1,2,  
LV Hong-Ying1,2, LI Bai-Yang1, LI Feng-Lin1,2,3* 

(1. College of Food Engineering, Jilin Agricultural Science and Technology University, Jilin 132101, China;  
2. Jilin Province Brewing Technology Innovation Center, Jilin 132101, China; 3. Jilin Province Grain  

Deep Processing School Enterprise Joint Technology Innovation Laboratory, Jilin 132101, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish an analytical methods for the pentachlorophenol in agaric by solid-extraction 

coupled with gas chromatography-tandem mass spectrometry (GC-MS/MS). Methods  Using 2,4,6-tribromophenol 

as the internal standard, the agaric samples were extracted with 5% trichloroacetic acid aqueous solution, and 

pentachlorophenol was extracted using ethyl acetate/n-hexane liquid-liquid extraction method. The samples extracted 

liquid were purified using SLC (alumina/SCX) solid-phase extraction column, followed by acetic anhydride 

derivatization and separated by HP-5MS capillary column (30 m×0.25 mm, 0.25 μm), and detected in multiple 
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reaction monitoring (MRM) mode and quantitated using an internal standards method. Results  The method had a 

good linear relationship in the range of mass concentration of pentachlorophenol from 1 to 100 ng/mL, and the linear 

correlation coefficient was greater than 0.9999, the recoveries of the pentachlorophenol at the 3 spiked concentrations 

were 89.3%‒108.7% and the relative standard deviations were 2.1%‒9.0%. The limit of detection was 0.06 μg/kg, and 

the limit of quantitation was 0.20 μg/kg. Conclusion  This method has high sensitivity, stability and good 

reproducibility, and can be used for qualitative and quantitative determination of pentachlorophenol in agaric samples. 

KEY WORDS: gas chromatography-tandem mass spectrometry; pentachlorophenol; agaric 
 
 

0  引  言 

五氯苯酚(pentachlorophenol, PCP)及其钠盐(NaPCP)

作为木材防腐剂、防霉剂、皮革保存剂、杀虫剂、除草剂

等, 曾被广泛用于工农业生产过程。PCP 化学性质稳定, 难

于自然降解, 是《鹿特丹公约》限制的化学品之一, 被国

际癌症研究机构列为 2B 类致癌物质[1]。2002 年原农业部

第 235 号公告将 PCP 钠列为禁止使用兽药, 不得在产品中

检出。2019 年农业农村部第 250 号公告《食品动物中禁止

使用的药品及其他化合物清单》将 PCP 钠列为禁止使用化

合物清单。虽然我国在农业生产领域已经禁用 PCP 多年, 

但在其他行业作为防霉、防腐剂等仍在使用, 并且由于其

自然降解困难导致在自然环境部分流域水体、河湖底泥、

植物体[2‒3]、动物体[4‒5]内仍存在持续的残留污染。PCP 在

肉、蛋、乳、鱼、虾等动物源性食品[6‒7]的检出, 以及在人

尿液[8‒9]、乳汁[10]、血液样品[11]的检出, 表明其具有食物链

富集现象, 对人体潜在危害巨大。 

目前农产品、食品中 PCP 的检测方法主要有气相色

谱法[12‒13]、液相色谱法[14]、分子印迹法[15]、电化学法[16‒17]、

比色法 [18]、气相色谱 -质谱法 (gas chromatography-mass 

spectrometry, GC-MS)[19‒22]、气相色谱 -串联质谱法 (gas 

chromatography-tandem mass spectrometry, GC-MS/MS)[23‒24]、

液相色谱-串联质谱法(liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry, LC-MS/MS)[25‒30] 等。其中 , LC-MS/MS 、

GC-MS、GC-MS/MS 在定性、定量方面具有独特的优势, 仍

是 PCP 的主要检测技术。LC-MS/MS 在动物性样品中 PCP

的检测中应用较多, 相比于 GC-MS、GC-MS/MS, 不需要

衍生, 样品制备更简单, 但基质效应影响较为显著[27‒28]。

另外, PCP 在一般的 LC-MS/MS 不能有效地生成二级子离

子, 以氯同位素质量差异选择不同质量数的 PCP 分子离子

作为二级离子定性, 在 PCP 定性分析的特异性方面存在不

足[29], 而 GC-MS/MS 可以解决这一问题, 在 PCP 定性分析

过程中更有优势。 

近年来, 食品安全风险监测过程中不断有木竹制品

如砧板[20]、纸杯[21]、木竹制筷子等与食品相关的制品检出

PCP, 与食品相关的制品是人群曝露于 PCP 污染的途径之

一[21‒22,31‒32]。与木竹质材料相关的食品加工用工具、用具

存在造成 PCP 污染的食品安全风险因素, 而依据 NY/T 

528—2010《食用菌菌种生产技术规程》及 DB 22/T 

1128—2021《黑木耳代料地栽生产技术规程》, 木耳为生长

于以木质原料为培养基的食用菌类, 表明其生长环境存在

PCP 污染的风险[3‒4]。目前, 农产品或食品中 PCP 的检测方

法集中于动物性食品、水产品及食品加工相关的木竹类用

具、包装用纸等[33‒34]。植物性农产品及相关食品的检测方

法较为鲜见。与动物源性食品相比, 植物源性食品含有大量

色素、糖类、有机酸、脂类等, 基质复杂, 影响目标物的准

确检测[35]。本研究结合木耳样品富含蛋白质及胶质类物质

的基质特性, 采用液液分配与固相萃取结合对样品中 PCP

进行提取、浓缩、净化, 经衍生后, 应用 GC-MS/MS 进行准

确定性、定量分析, 为开展木耳类样品中的 PCP 污染现状调

查及食品安全风险因素评估提供技术支撑。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

木耳样品购自超市、农贸市场。 

乙酸乙酯、乙腈、正己烷(色谱纯, 美国赛默飞世尔科

技有限公司 ); 乙酸酐(分析纯 , 北京化工厂 ); 三氯乙酸

(trichloroacetic acid, TCA)(分析纯, 天津市光复精细化工研

究所); 碳酸钾(分析纯)、甲酸(色谱纯)、SLC 固相萃取柱(氧

化铝/SCX, 500 mg/6 mL)(上海安谱科技有限公司); PCP 标

准溶液(GSBG05-1850-2008, 100 μg/mL)、2,4,6-三溴苯酚

(2,4,6-tribromophenol, TBP) (1ST000138-100, 100 μg/mL)(天

津阿尔塔有限公司); 2,4-二溴苯酚(BWQ8387-2016, 100 μg/mL) 

(北京市北方伟业计量技术研究所)。 

1.2  仪器与设备 

Agilent 7000D 气相色谱串联三重四极杆质谱仪(配有

MassHunter B.07.06 质谱数据处理软件)、HP-5MS 弹性石

英毛细管柱(30 m×250 μm, 0.25 μm)(美国安捷伦科技有限

公司); HP-25D固相萃取仪(天津市恒奥科技发展有限公司); 

TTL-DCII 氮吹仪(北京同泰联科技发展公司); KQ-600DE

超声波清洗器(昆山市超声波仪器有限公司); H3-20KR 高

速冷冻离心机(湖南可成仪器设备有限公司); D160 高速组

织均质器、MX-S 旋涡混合器[大龙兴创实验仪器(北京)股
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份公司]; MP-19H 恒温水浴锅(上海一恒科学仪器有限公司); 

FTX 电子天平百分之一[华志(福建)电子科技有限公司]。 

1.3  实验方法 

1.3.1  样品制备 

(1)样品提取 

干木耳样品: 取混合均匀木耳样品于高速组织粉碎

机破碎后, 过 40 目筛, 保存于棕色玻璃瓶中。称取 1 g(精

确至 0.01 g)粉碎后木耳样品于 50 mL 具塞塑料离心管中, 移

取 20 mL 5 g/100 mL TCA 水溶液于离心管中, 加入 10 μg/mL 

TBP 内标溶液 20 μL, 摇匀放置 10 min。以高速组织分散

器分散 1 min, 加入正己烷/乙酸乙酯(9+1, V:V, 下同) 10 mL, 

涡旋 1 min 萃取。静置后, 以 4℃ 8000 r/min 离心 5 min, 移

取上层有机相于 40℃氮吹仪吹至干。加入 2 mL 乙腈, 超

声溶解 30 s, 待净化。 

鲜木耳样品: 取混合均匀鲜木耳样品于匀浆机匀浆后, 

保存于棕色玻璃瓶保中。称取 10 g 样品于 50 mL 具赛离心

管中, 自移取 20 mL 5 g/100 mL TCA 起按干木耳操作。 

(2)净化 

取 SLC 固相萃取柱, 向柱上加入 1 cm 高无水硫酸钠, 

经 5 mL 乙腈活化, 待乙腈流至无水硫酸钠上表面时, 将样

品待净化液加入固相萃取柱上, 以 1 滴/s 流速过柱, 待全

部流出后, 加入 5 mL 乙腈洗脱, 收集除活化液外的全部流

出液, 于 50℃氮气吹至 1 mL, 待衍生。 

(3)衍生 

向待衍生样品制备液中加入 200 μL 乙酸酐, 旋涡混

匀后于 60℃恒温水浴衍生反应 15 min。取出冷却至室温, 

加入 0.3 mol/L K2CO3 水溶液 2 mL, 充分摇匀, 静置。待无

气体逸出后加入正己烷/乙酸乙酯(8+2)萃取剂 1.0 mL, 旋

涡 1 min, 充分萃取, 静置分层。取上层有机相于自动进样

器样品瓶, 待 GC-MS/MS 测定。 

1.3.2  标准溶液的配制 

取 PCP 标准溶液 100 μL 于 100 mL 容量瓶, 加乙腈定

容, 制备 100 ng/mL PCP 标准使用溶液; 吸取 TBP 标准溶

液 1.00 mL 于 10 mL 容量瓶, 加乙腈定容, 制备 10 μg/mL 

TBP 标准使用溶液。分别吸取 100 ng/mL PCP 标准使用溶液

10、20、50、100、200、400、600、1000 μL 置于 10 mL 具塞

比色管中, 加乙腈至 1.0 mL 混匀, 加入 10 μg/mL TBP 内标溶

液 20 μL, 混匀后, 按 1.3.1 衍生操作制得五氯苯乙酸酯衍生物

(1、5、10、20、40、60、100 ng/mL), 待 GC-MS/MS 测定。 

1.4  仪器条件 

色谱条件: HP-5MS 弹性石英毛细管柱(30 m×250 μm, 

0.25 μm); 载气: He, 纯度>99.999%; 进样模式: 不分流进样, 

进样量 1 μL; 进样口温度: 240℃; 柱箱温度: 90℃, 程序升温: 

90℃保持 2 min, 15℃/min 升至 230℃, 保持 3 min, 50℃/min

升至 280℃, 保持 3 min, 后运行 90℃, 5 min。 

质谱条件: 电子轰击(electron impact, EI)源; 电离能

量: 70 eV; 离子源温度: 230℃; 四极杆温度: 150℃; 淬灭

气 He: 2.25 mL/min; 碰撞气 N2: 1.5 mL/min; 溶剂延迟时

间: 5 min; 增益因子: 10; 检测模式: 多反应监测(multiple 

reaction monitoring, MRM)模式; 定量方式: 内标法。采集

化合物定性、定量离子参数及碰撞能量参数见表 1。 
 

表 1  五氯苯乙酸酯及 2,4,6-三溴苯乙酸酯内标 

GC-MS/MS 分析参数 
Table 1  GC-MS/MS analysis parameters of pentachlorophenyl 

acetate and 2,4,6-tribromophenyl acetate internal standard 

化合物名称
保留时间

/min 
定量离子 定性离子

碰撞能量
/eV 

五氯苯乙酸酯 11.099 265.3>167.0 265.3>201.8 30, 15 

2,4,6-三溴苯

乙酸酯 
10.586 29.3>141.1 329.3>221.9 40, 25 

 

1.5  数据处理 

采用 Agilent Masshunter 数据处理软件对采集的化合

物质谱数据进行分析, 依据保留时间、定性离子与定量离

子对比率定性, 利用定量软件建立 PCP 内标法定量标准曲

线, 并对样品进行定量计算。利用 Microsoft Excell 2010 对

数据进行分析。 

2  结果与分析 

2.1  内标物的确定 

内标法测定 PCP 内标化合物应用较多的有 2,4-二溴

苯酚和 TBP, 本研究分别采用两者作为内标物按 1.4 条件

进行 GC-MS/MS 全扫描测定, 结果见图 1。2,4-二溴苯乙

酸酯保留时间 8.886 min, 2,4,6-三溴苯乙酸酯保留时间

10.500 min, 五氯苯乙酸酯保留时间 11.118 min, 两种内标

物在相同浓度条件下, 2,4-二溴苯乙酸酯响应值明显低于

2,4,6-三溴苯乙酸酯, 且保留时间与 PCP 相对较远, 因此本

研究选用 TBP 为内标物进行 PCP 的定量测定。五氯苯乙

酸酯及 2,4,6-三溴苯乙酯总离子流见图 2。 
 

 
 

图 1  五氯苯乙酸酯、2,4-二溴苯乙酸酯及 2,4,6-三溴苯乙酸酯 

全扫描总离子流图 

Fig.1  Full scan total ions of pentachlorophenyl acetate, 
2,4-dibromophenyl acetate and 2,4,6-tribromophenyl acetate 
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图 2  五氯苯乙酸酯、2,4,6-三溴苯乙酸酯多反应监测总离子流图 

Fig.2  Multiple reaction monitoring total ions of pentachlorophenyl 
acetate and 2,4,6-tribromophenyl acetate 

 

2.2  质谱条件的优化 

通过对 PCP 衍生物及 TBP 内标衍生物母离子、子离

子扫描, 确定监测离子质量, 结果见图 3。根据确定的监测

离子分别对不同碰撞能量(collision energies, CE)值(5、10、

15、20、25、30、35、40)进行选择。经优化确定五氯苯乙 

 

 
 

图 3  五氯苯乙酸酯及内标母离子、子离子质谱图 

Fig.3  Mass spectra of pentachlorophenyl acetate and internal 
standard parent and daughter ions 

酸酯衍生物母离子为 265.3 (m/z), 子离子为 167.0、201.8 

(m/z), 对应的 CE 值为 30、15 eV; TBP 衍生物母离子为

329.3 (m/z), 子离子为 141.1、221.9 (m/z), 对应的 CE 值为

40、25 eV。 

2.3  样品提取液的选择 

PCP 样品制备方法中 , 应用较广泛的有液-液萃取

法[22], 酸性提取法[14,19,23,32]、碱性提取法[10,18,24,30]、固相萃

取法[8,14,20]、QuEChERS[25‒27,29]等。由 GB/T 6192—2019

《黑木耳》可知, 干木耳样品含水量低, 质硬, 含有不小

于 7%的蛋白质, 脂质含量不小于 0.4%, 另外, 木耳还含

有胶质类物质。结合木耳样品特性, 基于酸性条件下 PCP

以分子形态存在 [27‒28], 有利于萃取到有机相中的特点 , 

本研究采用具有蛋白沉淀作用的 1%甲酸/水、1%甲酸乙

腈/水、5% TCA/水 3 种提取剂提取样品中的 PCP。取空

白干木耳样品加入 12 ng PCP 及 200 ng 内标物, 分别以

1%甲酸/水、5% TCA/水、1%甲酸乙腈/水为提取剂(20 mL), 

浸泡 10 min 让木耳粉充分复水膨胀, 再以高速组织均质

器均质 1 min, 充分浸提目标化合物, 平行测定 3 次, 结

果显示, 以 5% TCA/水溶液提取时, 平均回收率最高达

到 97.6%, 1%甲酸/水提取时, 平均回收率为 85.0%, 1%甲

酸乙腈/水提取时, 平均回收率为 69.6%。PCP 的 pKa=4.80, 

在酸性条件下, PCP 分子更易被有机溶液萃取, 获得更高

提取回收率。所以本研究以 5% TCA/水为提取溶液提取

木耳中 PCP 及内标物。 

2.4  PCP 及内标物萃取溶剂的优化 

取 4 份均匀空白木耳粉样品, 加入 PCP 及内标物, 移取

20 mL 5 g/100 mL TCA水溶液于离心管中, 摇匀放置10 min。

以高速组织分散器分散 1 min 后, 分别以 10 mL 正己烷、

正己烷/乙酸乙酯(9+1)、正己烷/乙酸乙酯(8+2)、正己烷/

乙酸乙酯(7+3)为萃取剂, 萃取样品中 PCP 和内标物, 考

查不同萃取剂的回收率。结果显示, 不同比例有机相提取

PCP 及内标物时, 提取效率不同。当无乙酸乙酯时, 内标

物提取率低, 正己烷/乙酸乙酯(9+1)作为萃取剂的回收率

最高, 为 93.8%, 再增加乙酸乙酯 PCP 提取率下降。其中, 

正己烷、正己烷/乙酸乙酯(8+2)、正己烷/乙酸乙酯(7+3)

作为萃取剂的相对回收率分别为 165.5%、58.7%、49.3%。

因此, 本研究以正己烷/乙酸酯(9+1)为 PCP 及内标物提取

溶剂。 

2.5  PCP 及内标物衍生条件及衍生物萃取剂选择 

PCP 衍生化常采用的衍生剂有乙酸酐、三氟乙酸酐、

乙酸酐-吡啶、三甲基氢氧化硫等, 其产物为相应的酯类

物质, 有利于气相色谱法或气相色谱-质谱法进行定性、

定量分析。在 60 ng/mL PCP 时, 分别以乙酸酐、乙酸酐-

吡啶为衍生剂进行衍生效果比较, 平行测定 3 次。以乙酸
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酐为衍生剂时, 峰面积为 25626±510, 远高于乙酸酐-吡

啶为衍生剂的色谱峰面积(4636±323), 因此, 为获得较高

的方法灵敏度, 本研究选择乙酸酐作为 PCP 及内标的衍

生剂。 

PCP 的衍生反应在纯乙腈相中进行 , 衍生结束加

入 K2CO3 水溶液除去过量的乙酸酐后 , 分别以不同

比例的正己烷 /乙酸乙酯 (9+1、 8+2、 7+3、 6+4)对五

氯苯乙酸酯 (80 ng/mL)及内标物 2,4,6-三溴苯乙酸酯

(200 ng/mL)进行萃取 , 每种萃取剂平行测定 3 次。结

果显示 , 正己烷 /乙酸乙酯 (8+2)萃取时 , 平均回收率为

95.4%, 正己烷 /乙酸乙酯(9+1、7+3、6+4)萃取时 , 平均

回收率分别为 80.6%、90.8%、86.7%。本研究选择正

己烷 /乙酸乙酯(8+2)作为五氯苯乙酸酯及 2,4,6-三溴苯

乙酸酯的萃取剂。  

2.6  固相萃取柱的选择 

用于 PCP 固相萃取的萃取柱主要有 HLB 固相萃取

柱、MAX 固相萃取柱和 SLC 固相萃取柱。针对本研究应

用实际 SLC 柱是将干扰物质保留于柱上, 即可达到净化

样品提取液的目的, 而 HLB 和 WAX 是将 PCP 保留于柱

上, 通过淋洗后再洗脱达到净化样品提取液。同时, 鉴于

木耳样品含有较多蛋白及胶质类物质 , 黏度较大 , 不利

于直接过固相萃取柱。本研究先液液萃取, 使 PCP 与样

品基质分离, 将其提取到有机相, 再结合 SLC 固相萃取

柱的分离特性将提取液中干扰物质去除, 而未采用 HLB

或 MAX 固相萃取柱先将 PCP 吸附于固定相上, 再通过淋

洗、洗脱的净化方法。 

2.7  方法学考察 

2.7.1  方法线性范围、检出限及定量限的确定 

按 1.3.2 制得五氯苯乙酸酯衍生物标准曲线溶液 1、5、10、

20、40、60、100 ng/mL, 内标 2,4,6-三溴苯乙酸酯 200 ng/mL。

以 GC-MS/MS 测定各浓度点的峰面积比值。以各浓度点与

内标质量浓度比值为横坐标, 以各点峰面积比为纵坐标绘

制散点图, 根据线性拟合趋势, 确定标准曲线线性范围为

1~100 ng/mL。应用 MassHunter 质谱定量软件以 PCP 与内

标质量浓度比为横坐标, 以 PCP 与内标峰面积比为纵坐标

绘制标准曲线, 曲线方程为 Y=4.7293X+0.001407, 线性相

关系数(r)为 0.9999。分别按信噪比(S/N)为 3 和 10 对应的

浓度为方法的检出限和定量限 , 检出限和定量限分别为

0.06 μg/kg 和 0.20 μg/kg(当取样量为 1.00 g 时), 满足 PCP

检测需要。 

2.7.2  方法准确度、精密度及基质效应 

按 1.3.1 制备样品, 本底值小于 0.06 ng/mL, 并按照低

(5 ng/mL)、中(60 ng/mL)、高(90 ng/mL) 3 浓度水平进行加标

回收实验(n=6)。结果显示, 回收率在 89.3%~108.7%之间, 相

对标准偏差(relative standard deviations, RSDs)在 2.1%~9.0%

之间 , 满足定量分析准确度、精密度要求。本研究还通

过空白样品制备液考查了样品基质效应 (matrix effect, 

ME)[36‒37], 分别以纯溶剂和样品制备液配制 40 ng/mL 

PCP 标准溶液, 按方法测试条件分别进行 3 次测定, 以

纯溶剂标准溶液峰面积为基准, 计算 ME 值, 结果显示, 

ME 值为 96.5%, 表明选用的样品制备条件满足木耳中

PCP 的检测需要, 定量过程无需基质加标工作曲线进行

校正。 

2.7.3  本方法与已报道方法比较结果 

将本方法与已报道的 GC-MS/MS[25,31]及 LC-MS/MS[26,33]

相比较(表 2)。本方法的检出限远低于其他方法, 优于 GB 

29708—2013《食品安全国家标准 动物性食品中五氯酚钠

残留量的测定 气相色谱-质谱法》。准确度优于 QuEChERS

和固相分散样品制备方法, 精密度优于 QuEChERS 样品制

备方法, 对于低含量样品检测更具优势。 

2.7.4  实际样品的测定 

将本方法应用于实际木耳样品的测定, 共检测市售

木耳样品 20 件, 定性检出阳性样品 1 件, 含量水平低于方

法定量限。色谱质谱分析结果见图 4。由图 4 可知, 方法

对木耳样品中 PCP 的分离效果良好, 无干扰, 保留时间、

定性定量离子比率稳定 , 符合 2002/657/EC2.3.3.2.规定 , 

达到准确定量测试要求。 

 

 
表 2  本方法与文献方法性能比较 

Table 2  Performance comparison between the proposed method and literature methods 

样品制备方法 分析仪器 检出限/(μg/kg) 回收率/% RSDs/% 参考文献 

固相萃取 GC-MS/MS  0.26 85.6~98.4 5.3~8.5 [24] 

QuEChERS UPLC-MS/MS 0.1  73.2~108.4  4.0~14.8 [25] 

固相分散 UPLC-Orbitrap MS 0.2 74.4~96.8 3.0~8.8 [29] 

液液分配 GC-MS/MS 3 86.0~96.0 5.3~5.8 [32] 

液液分配 GC-MS 0.5  60~120 ≤20 GB 29708—2013 

液液分配+固相萃取 GC-MS/MS  0.06  89.3~108.7 2.1~9.0 本方法 
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注: A 为五氯苯乙酸酯标准(5 ng/mL)二级定量离子色谱图; B 为五氯苯乙酸酯(5 ng/mL)二级定性、定量离子叠加色谱图;  

C 为加标样品(4 ng/mL)五氯苯乙酸酯二级定量离子色谱图; D 为加标样品(4 ng/mL)五氯苯乙酸酯二级定性、 

定离子叠加色谱图; 比值为定性离子与定量离子丰度比。 

图 4  标准及加标样品色谱图 

Fig.4  Chromatograms of standard and spiked sample 
 

3  结  论 

本研究基于 GC-MS/MS 建立了植物源性农产品木耳

中 PCP 的测定方法。以 TBP 为内标物, 经液液分配萃取

PCP, 固相萃取净化、乙酸酐衍生, 内标法定量。填补了植

物源性农产品木耳中 PCP 测定方法的空白。在本研究实验

条件下, 以乙酸酐衍生 PCP 获得的质谱检测灵敏度显著高

于乙酸酐/吡啶衍生。方法线性范围 1~100 ng/mL, 准确度

89.3%~108.7%, 检出限 0.06 μg/kg 优于以 MAX、WAX 萃

取净化[24,28]、乙酸酐-吡啶[24,32]为衍生剂的相关方法的检出

限, 也优于 GB 29708—2013 的检出限, 适用于木耳样品中

PCP 的本底污染现状调查, 为开展木耳中 PCP 的食品安全

风险因素研究提供检测技术支撑。 
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