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QuEChERS⁃气相色谱⁃串联质谱法测定木制食品接

触材料中五氯苯甲醚含量 

李宏亮, 许淑梦, 张雅琪, 韩哲斌, 孙继唯, 赵宜静* 
[上海市浦东新区疾病预防控制中心, 上海市浦东新区卫生健康监督所, 上海  200136] 

摘  要: 目的  建立 QuEChERS⁃气相色谱⁃串联质谱法测定木制食品接触材料中五氯苯甲醚的分析方法。方

法  制备的样品中加纯水和二氧化锆球超声, 接着依次加入溶剂乙腈和盐包(硫酸镁和氯化钠)振荡、离心, 上

层提取溶剂经分散固相萃取净化后, 氮吹至近干, 加正己烷振荡复溶, 经 0.22 μm 微孔滤膜过滤后, 采用

DB-5MS 石英毛细管色谱柱(30 m×0.25 mm, 0.25 μm)分离, 在电子轰击离子源和多反应监测模式下检测, 外标

法定量。结果  五氯苯甲醚在 0.2~10.0 μg/L 质量浓度内呈良好的线性关系(r2=0.999)。定量限为 0.5 μg/kg, 检

出限为 0.2 μg/kg。木制样品添加 3 个浓度水平的五氯苯甲醚, 每个浓度水平 6 个平行, 测定的回收率为

85.3%~97.4%, 相对标准偏差为 3.0%~3.6%。结论  该方法操作简便、具有较高的灵敏度、特异度和精确性, 适

用于木制食品接触材料中五氯苯甲醚的测定。 
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Determination of pentachloroanisole content in wooden food contact 
materials by QuEChERS-gas chromatography-tandem mass spectrometry 

LI Hong-Liang, XU Shu-Meng, ZHANG Ya-Qi, HAN Zhe-Bin, SUN Ji-Wei, ZHAO Yi-Jing* 
(Shanghai Pudong New Area Center for Disease Control and Prevention, Shanghai Pudong New Area Health Supervision 

Institute, Shanghai 200136, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of pentachloroanisole in wooden food contact 

materials by QuEChERS-gas chromatography-tandem mass spectrometry. Methods  The prepared samples were 

added with pure water and zirconia beads, followed by ultrasonic extraction. Acetonitrile and a salt package 

(magnesium sulfate and sodium chloride) were sequentially added, and the mixture was shaken and centrifuged. The 

upper extract was purified by dispersive solid-phase extraction, concentrated to near dryness under nitrogen flow, 
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redissolved by shaking with n-hexane, and filtered through a 0.22 μm microporous membrane. Separation was 

performed on a DB-5MS quartz capillary column (30 m×0.25 mm, 0.25 μm), and detection was carried out using an 

electron ionization source in multiple reaction monitoring mode. Quantification was achieved by the external 

standard method. Results  Pentachloroanisole showed a good linear relationship in the concentration range of 

0.2–10.0 μg/L (r2=0.999). The limit of quantitation was 0.5 μg/kg, and the limit of detection was 0.2 μg/kg. Wooden 

samples were spiked with pentachloroanisole at 3 concentration levels, with 6 replicates at each level. The recoveries 

ranged from 85.3% to 97.4%, and the relative standard deviations were 3.0%–3.6%. Conclusion  The method is 

simple to operate, with high sensitivity, specificity and precision, and is suitable for the determination of 

pentachloroanisole in wooden food contact materials. 
KEY WORDS: pentachloroanisole; food contact materials; QuEChERS-gas chromatography-tandem mass 

spectrometry 
 
 

0  引  言 

五氯苯甲醚是环境持久性有机污染物 (persistent 
organic pollutants, POPs)之一[1], 2024 年, 生态环境部、工

业和信息化部、住房和城乡建设部等十四部委发布了《关

于印发〈《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》国家

实施计划(2024 年增补版)〉的通知》(环固体〔2024〕7 号), 
要求加强五氯苯甲醚等 POPs 环境风险防控[2]。2022 年以

来国家和上海市印发新污染物治理行动方案, 将五氯苯

甲醚等 POPs 列入重点管控新污染物清单[3]。五氯苯甲醚

不是商业化生产的化合物 , 而是一种代谢物 , 由某些微

生物在有氧环境下对五氯苯酚进行生物降解而形成[4–5]。

结构类似的氯化碳氢化合物, 如六氯苯、林丹和五氯硝

基苯降解后也可能产生五氯苯甲醚[4]。五氯苯酚及其代谢

物五氯苯甲醚具有致癌性[6–7]、免疫毒性[8]、神经毒性[9]和

生殖毒性[10–11]。 
木制食品接触材料, 如砧板、筷子等, 在我国日常生

活中被广泛使用。为了延长木制品的使用寿命并防止微生

物滋生, 部分木制品在生产过程中可能会使用防腐剂, 其中

五氯苯酚曾被广泛使用[12], 近年来对五氯苯酚的方法[13–14]、

暴露[15–16]及健康影响[17–18]的研究已有很多。2021 年, 张权

等[19]报道了贵州省采集的 80 批次市售竹木砧板的监测情

况, 结果显示, 非定型包装竹木砧板检出的五氯苯酚残留

量为 0.200~384.350 mg/kg。五氯苯甲醚作为五氯苯酚的代

谢产物, 亦可能残留于木制品类食品接触材料中, 并通过

迁移行为进入食品, 进而引发潜在健康风险。 
五氯苯甲醚是葡萄酒中常见的木塞污染物[20], 现有文

献报道多集中于葡萄酒等样品中五氯苯甲醚及其他卤代苯

甲醚的检测方法。五氯苯甲醚是强脂溶性中性化合物, 检
测方法主要是气相色谱-质谱法 [21–23]和气相色谱法 [21,24], 
前处理方法有直接进样法[25]、顶空-固相微萃取法[23]、固

相萃取法[21]和液-液微萃取法[22,24]。而针对木制食品接触材

料中五氯苯甲醚的研究较少, 相关基础数据较为匮乏。本

研究采用 QuEChERS 前处理技术结合气相色谱⁃串联质谱

法 (gas chromatography-tandem mass spectrometry, 
GC‑MS/MS)测定木制食品接触材料中五氯苯甲醚, 拟为相

关产品的质量监管与风险监控提供技术支撑。 

1  材料与方法 

1.1  仪器、试剂与材料 

GC-2030 气相色谱仪、TQ8040 NX 三重四极杆质谱联

用仪(配有电子轰击源, 日本Shimadzu公司); DB-5MS石英

毛细管色谱柱(30 m×0.25 mm, 0.25 μm)(美国 Agilent 公司); 
MS303TS 分析天平(感量 0.1 mg 和 0.01 g, 瑞士梅特勒-托
利 多 公 司 ); TGL-18MS 离 心 机 ( 湖 南 湘 仪 公 司 ); 
SK8210LHC 超声波清洗仪(上海科导公司); 71160 手摇削

笔机器 (浙江得力公司 ); BT001 电钻 (浙江彼拓公司 ); 
Autovap S60 氮吹仪 (可控温 , 上海力德公司 ); ULTRA 
CLEAR 超纯水机(福建臻纯智慧公司); QuEChERS 自动样

品制备系统(北京本立公司)。 
标准品五氯苯甲醚(质量浓度 100 μg/mL, 天津阿尔塔

公司); 乙腈、正己烷(色谱纯, 德国 MERCK 公司); 硫酸

镁、氯化钠(分析纯, 上海国药集团化学试剂有限公司); 乙
酸铵(色谱纯, 上海阿拉丁生化科技股份有限公司); 氨水

(色谱纯, 上海弗霓公司)。 
QuEChERS 整合管、二氧化锆(ZrO2)球(北京本立公司); 

石墨化炭黑(graphitized carbon black, GCB)、乙二胺基-N-
丙基硅烷化硅胶 (primary-secondary amine, PSA)( 美国

Supelco 公司); 0.22 μm 微孔滤膜(北京纳鸥公司); 木制砧

板、木制筷子(北京京东世纪信息技术有限公司)。 

1.2  标准溶液的配制 

准确移取适量五氯苯甲醚标准溶液, 用正己烷稀释并

配制标准工作液: 0、0.2、0.5、1.0、2.0、5.0、10.0 μg/L
系列标准工作液, 现用现配。 

基质标准工作溶液: 取数份未经过加工处理的木材作



162 食品安全质量检测学报 第 17 卷 
 
 
 
 
 

为空白样品, 按本研究的方法前处理后, 空白基质溶液氮

气吹干, 加入 1 mL 相应质量浓度的标准溶液复溶, 过微孔

滤膜。基质混合标准工作溶液应现用现配。空白基质溶液

取样量与相应的试样处理取样量一致。 

1.3  样品前处理 

1.3.1  样品制备 
木砧板: 采用梅花形九点式布点, 用电钻钻孔取木屑, 

收集木屑, 装入聚乙烯塑料袋或塑料管中, 贴好试样编号, 
室温下干燥处保存, 备用。筷子: 同一批次筷子抽取不少于

10 根, 用手摇削笔机器或卷笔刀对筷子前、后部分进行削卷取

样(可以用剪刀对木屑进一步剪短), 木屑装入聚乙烯塑料袋或

塑料管中, 贴好试样编号, 室温下干燥处保存, 备用[26]。 
1.3.2  QuEChERS 方法 

称取 1.00 g 制备好的试样置于提取净化管内, 加 10 mL
纯水, 加 ZrO2 球 20 粒, 超声 10 min(注意要浸没样品, 如果

没有浸没可以增加 5 mL水, 中间振荡 2次), 接着准确加入

10 mL 乙腈, 然后再加入 2 g 硫酸镁和 1 g 氯化钠。安装

QuEChERS 配套内管(内管中装有 600 mg 硫酸镁, 50 mg 
GCB, 50 mg PSA), 放入自动样品制备系统, 振荡提取, 高
速离心净化(1000 r/min 振荡 600 s, 4000 r/min 离心 300 s)。
准确吸出 1.0 mL 内管中乙腈溶液至离心管; 40 ℃水浴中氮

吹至近干。加入 1.0 mL 正己烷振荡复溶, 过 0.22 μm 微孔

滤膜, 用于 GC-MS/MS 测定。 

1.4  仪器条件 

1.4.1  色谱条件 
DB-5MS 石英毛细管色谱柱(30 m×0.25 mm, 0.25 μm); 

载气为氦气, 纯度不小于 99.999%; 碰撞气为氩气; 不分流

进样; 进样口温度 250 ℃; 流量 1 mL/min; 进样量 1.0 μL; 
溶剂延迟时间 10.0 min。柱升温程序: 初始温度 50 ℃, 保
持 1 min; 以 15 ℃/min 速率升温至 250 ℃; 保持 15 min。 
1.4.2  质谱条件 

电子轰击离子源; 检测器电压 0.7 kV(相对于调谐结果); 
多反应监测(multiple reaction monitoring, MRM)模式; 离子源

温度 230 ℃, 传输线温度 280 ℃。定量离子对: m/z 265.0/236.8, 
碰撞能量: 15 eV; 定性离子对: m/z 280.0/236.7, 碰撞能量:  
30 eV; 280.0/264.8, 碰撞能量: 9 eV。 

1.5  数据处理 

采用 Microsoft Office 专业增强版 2016 的 Excel 软件

对数据进行分析及绘制图表, 检测结果采用平均值和标准

偏差表示。 

2  结果与分析 

2.1  仪器条件的优化 

五氯苯甲醚分子式为 C7H3Cl5O, 分子量 280.362 g/mol, 
水溶性 (温度为 25 °C)<1 mg/L, 有机碳 -水分配系数为

13800 L/kg[27], 为强脂溶性的中性化合物, 性质稳定, 质
谱检测采用 GC-MS/MS MRM 模式可获得较高的灵敏度。

采用离子对: m/z 265.0/236.8、280.0/236.7、280.0/264.8 作

为定性定量离子对, 同时优化了碰撞能量, 满足方法定量

和定性确证要求。 
在 1.3 优化的前处理条件下, 于空白样品中加入标准

溶液后依次进行处理, 按 1.4 仪器工作条件分析, 五氯苯

甲醚保留时间为 12.780 min。 

2.2  QuEChERS 方法的优化 

2.2.1  提取条件的优化 
在样品前处理过程中, 为了增加检测灵敏度, 取样量

需要尽量大, 但实验发现制备的木屑吸水量大, 2.0 g 试样

置于提取净化管内, 加 20 mL 溶剂, 都无法浸没样品, 因
此最终取样量确定为 1.0 g。同时分别实验了 pH 不同的

10 mL 纯水、10 mL 0.1%甲酸溶液、10 mL 5 mmol/L 乙酸

铵水溶液和 10 mL 2%氨水提取样品对结果的影响, 实验

发现, 回收率没有明显区别, 因此采用 10 mL 纯水, 再加

10 mL 乙腈来提取样品。 
QuEChERS 方法中需加入硫酸镁和氯化钠等无机盐[28], 

一是脱水, 二是通过盐析提高萃取效率, 在其他操作条件

相同条件下, 比较了 0.5、1.0、2.0 和 5.0 g 硫酸镁, 氯化

钠均为 1 g 对五氯苯甲醚提取率的影响。结果显示, 0.5 g
硫酸镁时, 提取率明显低, 而 1、2 和 5 g 硫酸镁, 提取率

较高, 无明显差异。考虑到硫酸镁浓度太低会导致脱水效

果差, 而 5 g 用量过多造成试剂浪费, 遵循适度过量的原

则, 最终选择 2 g 硫酸镁和 1 g 氯化钠。 
2.2.2  分散吸附剂的选择和优化 

QuEChERS 方法中使用的分散吸附剂通常包括 PSA、

C18 和 GCB 等[29–30], 除了上述吸附剂之外, 净化管里也会

加硫酸镁, 其常被用作基础除水剂。PSA 通过胺基的弱离

子交换作用和极性基质成分形成氢键, 从而吸附和消除样

品基质中的糖类、色素以及脂肪酸。GCB 对杂质有强烈的

吸附作用, 但同时对非极性和具有平面结构的物质也有一

定的吸附作用。C18 是目前使用最多的一种吸附剂, 对非极

性化合物有较强吸附作用, 常被用来去除极性溶液中的非

极性化合物。另外, 近年来陶瓷均质子使用较少, 通常采

用高密度 ZrO2 球辅助样品提取、净化。 
吸附剂的选择和用量是净化步骤的重点, 本研究选

用未经过加工处理的木材作为样品基质, 考察了分散吸附

剂 12 种不同组合的净化效果 (100 mg C18、 100 mg 
C18+ZrO2、100 mg GCB、100 mg GCB+ZrO2、100 mg PSA、

100 mg PSA+ZrO2、100 mg PSA+30 mg GCB、100 mg 
PSA+30 mg GCB+ZrO2、50 mg PSA+50 mg GCB、50 mg 
PSA+50 mg GCB+ZrO2、50 mg PSA+50 mg C18、50 mg 
PSA+50 mg C18+ZrO2)。在 0.050 mg/kg 添加水平下 , 
QuEChERS 方法按 1.3.2 方法进行前处理, 其中 ZrO2 球添
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加量均为 20 粒, 分别采用以上 12 种分散吸附剂组合进行

净化。结果显示, 50 mg PSA＋50 mg GCB＋ZrO2 净化效果

最佳, 见图 1。因此选择 50 mg PSA＋50 mg GCB＋ZrO2

作为分散吸附剂。 

2.3  线性范围、定性确认及检出限 
准确移取适量五氯苯甲醚标准溶液, 用正己烷稀释

并配制标准工作液: 0、0.2、0.5、1.0、2.0、5.0、10.0 μg/L
系列标准工作液, 按仪器工作条件进行测定。以五氯苯甲 

醚的质量浓度为横坐标(X, μg/L), 对应的峰面积为纵坐标

(Y)绘制标准曲线 , 外标法定量。所得的线性范围为

0.2~10.0 μg/L, 线性回归方程为 Y=16575.83X+927.57, 决
定系数为 0.9999。对于复杂基质样品, 常使用空白基质做

标准曲线, 结果会更准确。因此本研究同时考察了基质标

准工作溶液, 按 1.2 节描述配制基质匹配校准溶液。结果

发现, 与溶剂配制的标准工作溶液没有明显区别, 说明本

方法的基质干扰很小。 
 

 
 

图 1  不同组合分散吸附剂的净化效果 
Fig.1  Purification effects of different combined dispersive adsorbents 

 
定性确认除了依据保留时间之外, 还需计算组分的定

量离子与定性离子的离子丰度比, 通过比对样品和标准的

离子丰度比来确认是否为五氯苯甲醚。质量浓度为 1.0 μg/L
五氯苯甲醚标准溶液测得的定性离子对 m/z 280.0/236.7 的丰

度比为51%, 定性离子对m/z 280.0/264.8的丰度比为41%, 从
而确定定性离子对的丰度比最大允许相对偏差为±30%。 

空白样品中添加的质量浓度 0.5 μg/kg 的五氯苯甲醚, 
信噪比(S/N)>10, 相对离子丰度的偏差为 22%, 确定定量

限(limit of quantitation, LOQ)为 0.5 μg/kg; 五氯苯甲醚添

加的质量浓度 0.2 μg/kg 时, 实验结果: S/N 明显大于 3, 但
相对离子丰度的偏差已达到 31%, 因此确定方法检出限

(limit of detection, LOD)为 0.2 μg/kg, 可以满足日常五氯苯

甲醚的监测检测需要。 

2.4  回收率与精密度 

取数份未经过加工处理的木材作为空白样品, 分别添

加 2.0、10.0、50.0 μg/kg 3 个浓度水平的五氯苯甲醚, 按实

验方法进行测定, 每个添加水平 6 个平行样品, 计算回收

率和相对标准偏差, 结果见表 1 样品中五氯苯甲醚的加标

回收率为 85.3%~97.4%, 相对标准偏差为 3.0%~3.6%, 准
确度和精密度符合痕量物质分析检测要求。 

2.5  五氯苯甲醚检测方法比较 

木制食品接触材料中五氯苯甲醚的相关报道较少, 但

五氯苯甲醚作为葡萄酒中常见木塞污染物, 相关的研究报

告已有很多 , 见表 2。仪器原理及预实验结果均显示 , 
GC-MS/MS 比 GC-电子俘获检测法和 GC-MS 法灵敏度更

好, 尤其是抗干扰能力, 因此最终使用 GC-MS/MS。直接

进样对仪器的污染较严重, 且方法灵敏度也不高; 液-液微

萃取和固相萃取操作烦琐; 顶空-固相微萃取需要特殊的

硬 件 配 制 , 并 且 也 不 适 用 于 木 制 食 品 接 触 材 料 。

QuEChERS 方法与传统样品前处理相比具有快速、简单、

便宜、有效、可靠和安全的优点, 在本研究中, 使用了自

动化的 QuEChERS 前处理设备, 操作更加简便。 
 

表 1  五氯苯甲醚的准确度及精密度(n=6) 
Table 1  Accuracy and precision of pentachloroanisole (n=6) 

加标量 
/(μg/kg) 

测定值 
/(μg/kg) 

相对标准

偏差/% 
回收率/%

2.0 1.90±0.06 3.3 95.0 

10.0 9.74±0.35 3.6 97.4 

50.0 42.70±1.29 3.0 85.3 

 
现有技术多集中于葡萄酒等液体基质, 单纯方法性能

参数比较意义不大。本研究同表 2 中 2 项木制品的方法进

行比较, 由表 2 可见, Cacho 等[22]建立的分散液-液微萃取

GC-MS测定的LOD为 0.2 μg/kg, 与本研究相当; Cacho等[25]

发表的另外一项研究是通过直接进样 GC-MS 测定, LOD  



164 食品安全质量检测学报 第 17 卷 
 
 
 
 
 

表 2  五氯苯甲醚的检测研究 
Table 2  Study on the determination of pentachloroanisole 

样品 分析技术 前处理技术 取样量 LOQ/LOD 参考文献 

木制食品接触材 GC-MS/MS QuEChERS 1.0 g LOQ: 0.5 μg/kg 
LOD: 0.2 μg/kg 本研究 

葡萄酒 GC-MS/MS 顶空-固相微萃取 5 mL LOQ: 10 ng/L 
LOD: 3 ng/L BJS 202207 

葡萄酒 
GC-电子俘获

检测法
GC-MS/MS 

固相萃取 1.0 L 

GC-电子俘获检测法 LOD: 
8 ng/L 

GC-MS/MS 
LOD: 0.4 ng/L 

[21] 

葡萄酒木塞 GC-MS 分散液-液微萃取 
葡萄酒 5 mL 
木塞 1.0 g 

白葡萄酒 
LOD: 30 ng/L 

红葡萄酒 
LOD: 24 ng/L 

木塞 
LOD: 0.2 μg/kg 

[22] 

葡萄酒 
GC-电子俘获

检测法 
涡旋辅助 

液-液微萃取 
5 mL LOD: 2.9 ng/L [24] 

葡萄酒 GC-MS/MS 顶空-固相微萃取 5 mL LOD: 1 ng/L [23] 

木塞 GC-MS 直接进样 20 mg LOD: 2.5 μg/kg [25] 
 

为 2.5 μg/kg, 远远小于本研究, 但其取样量很小, 仅为 20 mg。
综上所述, 对于木制材料这类复杂基质, 本研究使用了自

动化前处理设备, 操作简便, 而且方法性能参数也优于多

数研究报道的方法, 或者与其相当。 

2.6  实际样品检测 
2026 年采集了市售的 3 份砧板和 3 份一次性筷子共 6

份样品, 进行实际样品的方法验证。按前述方法检测了样

品中五氯苯甲醚, 结果发现, 五氯苯甲醚均小于 LOD, 原
因可能是木材原料中没有添加五氯苯酚, 因此没有五氯苯

甲醚生成, 还有可能是未使用过的砧板和筷子产生五氯苯

甲醚的量较小。因此后续需要同时检测五氯苯酚, 并且加

大采样量, 特别是需要采集使用一段时间的木制食品接触

材料, 从而对其健康风险进行客观评估。 

3  结  论 

本研究建立了木制食品接触材料中五氯苯甲醚的

QuEChERS-GC-MS/MS 测定方法, 系统考察了 QuEChERS
技术中吸附剂组合、提取溶剂及无机盐用量对五氯苯甲醚

提取净化效果的影响。该方法操作简便、快速高效且成本

较低, 适配自动化前处理设备, 可直接应用于市场上木砧

板、筷子等木制食品接触材料的批量检测, 为市场监管部

门开展产品质量抽检、企业质量控制提供可靠技术支撑, 
同时为五氯苯甲醚的环境风险防控、食品接触材料安全标

准制定提供基础数据, 保障消费者饮食安全。 
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