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分散固相萃取－气相色谱－质谱联用法
测定烟用接装纸中 ２ 种异噻唑啉酮抗菌剂
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摘要:为了测定烟用接装纸中异噻唑啉酮抗菌剂的含量ꎬ通过分散固相萃取－气相色谱－质谱(ｄ－ＳＰＥ－ＧＣ / ＭＳ)建立了烟用
接装纸中 ２－甲基－１－异噻唑啉－３－酮(ＭＩ)和 ５－氯－２－甲基－１－异噻唑啉－３－酮(ＣＭＩ)的定量分析方法ꎮ 以萘－ｄ８ 为内标物ꎬ分
别考察了不同萃取剂、萃取时间、洗脱体积和净化方式对测试 ＭＩ 和 ＣＭＩ 的影响ꎮ 结果表明ꎬＭＩ 和 ＣＭＩ 的相对标准偏差(ＲＳＤ)
分别在 ３％和 １０％以内ꎬ回收率分别在 ９６􀆰 ３３％－１０７􀆰 ６２％和 ９２􀆰 ５９％－１０２􀆰 ４４％范围内ꎬＭＩ 和 ＣＭＩ 的检测限和定量限分别为
０􀆰 ００７、０􀆰 ０２４ μｇ / ｍＬ 及 ０􀆰 ０１２、０􀆰 ０３９ μｇ / ｍＬꎮ 结果表明ꎬ该法具有较好的重现性和准确性ꎬ可适用于烟用接装纸中异噻唑啉酮
含量的测定ꎮ
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　 　 异噻唑啉酮一种广谱、高效、低毒杀菌剂ꎬ广泛

应用于造纸、皮革、油墨、制革等行业ꎬ其中 ２－甲基－
１－异噻唑啉－３－酮(ＭＩ)和 ５－氯－２－甲基－１－异噻唑

啉－３ －酮 ( ＣＭＩ) 是最常用的杀菌剂[１－２]ꎮ 研究表

明[３－４]ꎬＭＩ 和 ＣＭＩ 是一种潜在的刺激物ꎬ可导致人

类接触性变态反应ꎮ 我国也对食品接触材料中异噻

唑啉酮类杀菌剂的使用添加量和特定迁移量做了限

量标准[５]ꎮ
目前ꎬ异噻唑啉酮类杀菌剂的检测方法主要有

液相色谱－紫外法[６－８]ꎬ尽管该方法操作简便ꎬ但存

在灵敏度较低ꎬ容易出现假阳性结果的缺点ꎮ 而液

相色谱－质谱联用法(ＬＣ－ＭＳ / ＭＳ)涉及价格昂贵的

仪器ꎬ导致检测成本较高[９－１１]ꎮ 气相色谱－质谱法

(ＧＣ－ＭＳ)是常见的检测设备ꎬ已用于水中异噻唑啉

酮成分的分析[１２]ꎬ但未见用于检测烟用接装纸中异

噻唑啉酮含量的公开报道研究ꎮ 因此ꎬ为了快速、准
确测定烟用接装纸中 ＭＩ 和 ＣＭＩ 的含量ꎬ笔者通过

ＧＣ－ＭＳ 建立了两者的分析方法ꎬ并采用内标法对其

进行定量分析ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 试验材料、试剂和仪器

选用 １２ 个日常检验的烟用接装纸样品ꎬ其中

１＃ ~２＃样品为试验样品ꎬ其余 １０ 个样品为最终测试

样品ꎮ
ＭＩ、ＣＭＩꎬ标准品ꎬ德国 Ｄｒ.Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ ＧｍｂＨ 公

司生产ꎻ萘 －ｄ８、丙酸苯乙酯和正十七烷烃 (纯度

>９８􀆰 ０％ꎬ比利时 Ａｃｒｏｓ 公司生产ꎻ二氯甲烷、乙醇和

􀅰３３２􀅰
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甲醇ꎬ色谱级ꎬ美国 Ｃｈｅｍ Ｓｅｒｖｉｃｅ 公司生产ꎻ净化管

(含 １５０ ｍｇ 无水硫酸镁和 ２５ ｍｇ Ｎ－丙基乙二胺键

合固定相吸附剂ꎬ简称 ＰＳＡ / ２ ｍＬ)和 ＨＬＢ 固相萃取

柱(６０ ｍｇꎬ３ ｍＬ)ꎬ上海安谱公司生产ꎮ
ＡＥ１６３ 电 子 天 平ꎬ 瑞 士 Ｍｅｔｔｌｅｒ 公 司 生 产ꎻ

Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ / ５９７７ꎬ美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司生产ꎻＴＧＬ －
１６ＧＢ 离心机ꎬ上海安亭科学仪器厂生产ꎻＷＳＺ －
１００Ａ 回旋振荡器ꎬ上海一恒科学仪器有限公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 样品处理

将样品剪成 ５ ｍｍ×５ ｍｍ 左右的碎片ꎬ混合均

匀ꎮ 称取 ０􀆰 ５ ｇ 样品ꎬ精确至 ０􀆰 ０００ １ ｇꎬ置于 ５０ ｍＬ
锥形瓶中ꎬ依次加入 ０􀆰 ３ ｍＬ 内标工作溶液和 ２０ ｍＬ
甲醇ꎬ超声萃取 ３０ ｍｉｎꎬ８ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心 １０ ｍｉｎꎮ 提

取液收集于旋转蒸发瓶中ꎬ再次用 ２０ ｍＬ 甲醇重新

洗涤样品ꎬ合并 ２ 次提取液ꎬ在 ４０℃水浴下旋转蒸

发干ꎮ 残渣用 ２ ｍＬ 甲醇溶解ꎮ 将上述所得溶液全

部注入已经活化好的 ＨＬＢ 固相萃取柱(使用前加入

３ ｍＬ 甲醇淋洗活化固相萃取柱)ꎬ收集流出液ꎬ然后

加入 ６ ｍＬ 甲醇洗脱ꎬ同时收集洗脱液ꎮ 将流出液和

洗脱液合并ꎬ在 ４０℃水浴下旋转蒸发干ꎬ用 １ ｍＬ 甲

醇溶解ꎬ定容ꎮ 充分涡旋混合后ꎬ转移到 ２ ｍＬ 净化

管中ꎬ涡旋震荡 １０ ｍｉｎ 后ꎬ５ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心 １０ ｍｉｎꎬ
过 ０􀆰 ４５ μｍ 有机滤膜后进行 ＧＣ－ＭＳ 分析ꎮ
１􀆰 ３　 ＧＣ－ＭＳ 测试参数

色谱 柱: ＨＰ － ５ＭＳ ( ３０ ｍ × ０􀆰 ２５ ｍｍ ｉ􀆰 ｄ. ×
０􀆰 ２５ μｍ ｄ􀆰 ｆ.)ꎻ进样口温度: ２５０℃ꎻ进样量: １􀆰 ０
μＬꎻ分流比:１０ ∶１ꎮ

升温程序: ８０℃ →１５０℃ (１０℃ / ｍｉｎ) →２８０℃
( ２５℃ / ｍｉｎꎬ 保 持 ５ ｍｉｎ )ꎻ 载 气: Ｈｅꎬ 流 速 为

１􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ传 输 线 温 度: ２８０℃ꎻ 离 子 源 温 度:
２３０℃ꎻ四级杆温度:１５０℃ꎻ溶剂延迟:４􀆰 ８ ｍｉｎꎻ检测

方式:选择离子监测(ＳＩＭ)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 色谱柱的选择

ＨＰ－Ｉｎｎｏｗａｘ 色谱柱上的标准溶液和典型样品

色谱图如图 １ 所示ꎮ
考虑到 ＭＩ 和 ＣＭＩ 的极性ꎬ试验过程中ꎬ分别使

用 ＨＰ－５ＭＳ(３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ ｉ􀆰 ｄ.×０􀆰 ２５ μｍ ｄ􀆰 ｆ.)和
ＤＢ－１７(３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ ｉ􀆰 ｄ.×０􀆰 ２５ μｍ ｄ􀆰 ｆ.)色谱柱

对 ＭＩ 和 ＣＭＩ 进行分离ꎮ 结果表明ꎬＣＭＩ(Ｒｔ ＝ ８􀆰 ０３)
和 ＭＩ(Ｒｔ＝ ８􀆰 ０５)在 ＤＢ－１７ 色谱柱上完全重叠ꎬ不
能有效地实现基线分离ꎬ但两者在 ＨＰ－５ＭＳ 色谱柱

上能实现完全分离(如图 １ 所示)ꎮ

图 １　 标准样品和内标物的选择离子扫描图

２􀆰 ２　 定性分析和内标物的选择

采用 ＮＩＳＴ(２０１４ꎬＶｅｒｓｉｏｎ ２􀆰 ２)谱库检索和目标

物的特征质谱碎片对目标物进行定性ꎮ 目标物和

萘－ｄ８(ＩＳ)的保留时间和定量离子如表 １ 所示ꎮ 由

图 １ 可以看出ꎬ在所选择的色谱条件下ꎬ目标物(ＭＩ
和 ＣＭＩ)能和所选择的内标物实现基线完全分离ꎬ碳
十七烷(Ｒｔ＝ １０􀆰 １２)和丙酸苯乙酯(Ｒｔ ＝ ７􀆰 ６２)与目

标物的保留时间相差较大ꎬ且试验发现有些样品中

存在丙酸苯乙酯ꎬ因此ꎬ易造成误判ꎮ 萘－ｄ８ 流出顺

序处于目标物之间且能实现基线完全分离ꎬ根据内

标物的选择原则ꎬ最终选用萘－ｄ８ 为试验内标物ꎮ
典型样品色谱图(ＨＰ－５ＭＳ)如图 ２ 所示ꎮ

表 １　 ＭＩ、ＣＭＩ 及内标物的保留时间、定性和

定量选择离子

序号 化合物
保留时间 /

ｍｉｎ
定性离子

ｍ / ｚ
定量离子

ｍ / ｚ

１ ＭＩ ５􀆰 ４４ ６１ꎬ８７ １１５

２ ＣＭＩ ６􀆰 ０７ ８７ꎬ１５１ １２１

３ 萘－ｄ８(ＩＳ) ５􀆰 ６４ — １３６

图 ２　 典型样品的选择离子扫描图

２􀆰 ３　 萃取剂的选择

分别考察了丙酮、二氯甲烷和甲醇 ３ 种试剂对

上述目标物的萃取效果ꎬ结果如表 ２ 所示ꎬ由表 ２ 可

以看出ꎬ丙酮和甲醇的萃取测试值相差不大ꎬ二氯甲

烷萃取效果稍差ꎬ考虑化学试剂的安全特性ꎬ最终选

择甲醇为萃取剂ꎮ

􀅰４３２􀅰
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表 ２　 不同萃取剂对测试结果的影响 (ｍｇ / ｋｇ)

组分 样品 丙酮 二氯甲烷 甲醇

ＭＩ １＃ ２􀆰 ８９ ２􀆰 ８３ ２􀆰 ９１

　 ２＃ １􀆰 ３７ １􀆰 ３２ １􀆰 ３５

ＣＭＩ １＃ ０􀆰 ６７ ０􀆰 ６５ ０􀆰 ６８

　 ２＃ ０􀆰 ２６ ０􀆰 ２７ ０􀆰 ２７

２􀆰 ４　 萃取时间的选择

为了考察萃取时间对测试结果的影响ꎬ分别考

察了纸张样品在 １０、２０、３０、４０、５０ ｍｉｎ 和 ６０ ｍｉｎ 下

的萃取效果ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ在
１０~３０ ｍｉｎ 范围内ꎬＭＩ 和 ＣＭＩ 的质量分数逐渐增

加ꎻ随着时间的继续延长ꎬ其质量分数变化不大ꎬ故
３０ ｍｉｎ 为适宜的萃取时间ꎮ

１—１＃ＭＩꎻ２—２＃ＭＩꎻ３—１＃ＣＭＩꎻ４—２＃ＣＭＩ

图 ３　 萃取时间的选择

２􀆰 ５　 洗脱体积的确定

溶解浓缩后所得溶液经过 ＨＬＢ 固相萃取柱时ꎬ
纸张中的 ＭＩ 和 ＣＭＩ 会吸附在固相净化柱中ꎬ因此ꎬ
考察了不同的洗脱体积对测试结果的影响ꎬ结果如

表 ３ 所示ꎮ 设 ４ ｍＬ 洗脱试剂的测定结果为 １ꎬ进行

归一化处理ꎮ 结果表明ꎬ６ ｍＬ 洗脱试剂能完全将样

品洗脱下来ꎮ
表 ３　 洗脱试剂体积对测试结果的影响

组分 样品 ４ ｍＬ ６ ｍＬ ８ ｍＬ

ＭＩ １＃ １ １􀆰 ０５ １􀆰 ０５

　 ２＃ １ １􀆰 １２ １􀆰 １２

ＣＭＩ １＃ １ １􀆰 １９ １􀆰 ２１

　 ２＃ １ １􀆰 １１ １􀆰 １２

２􀆰 ６　 净化方式对测试影响

甲醇提取后的烟用纸张成分复杂ꎬ经 ＨＬＢ 固相

萃取柱净化、洗脱后ꎬ待测样品中仍含有色素等复杂

成分ꎬ直接进行 ＧＣ－ＭＳ 分析会对色谱柱、质谱进样

口和离子源造成污染ꎬ缩短其使用寿命ꎬ影响检测灵

敏度和准确性[１３－１５]ꎮ ＰＳＡ 能吸附提取液中的色素

等物质ꎬ无水 ＭｇＳＯ４ 能有效去除提取液中的少量水

分ꎮ 因此ꎬ考察了 ＰＳＡ＋ＭｇＳＯ４ 组合净化方式对测

试结果的影响ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 可以看出ꎬ
净化前后样品中 ＭＩ 和 ＣＭＩ 测试结果一致ꎬ说明所

选吸附材料对目标物没有影响ꎮ
表 ４　 纯化对测试结果的影响 (ｍｇ / ｋｇ)

组分 样品 不纯化 纯化

ＭＩ １＃ ２􀆰 ９６ ２􀆰 ９９

　 ２＃ １􀆰 ３３ １􀆰 ３６

ＣＭＩ １＃ ０􀆰 ６６ ０􀆰 ６８

　 ２＃ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ２７

２􀆰 ７　 标准工作曲线

分别准确称取内标物(萘－ｄ８)０􀆰 ００５ ｇꎬ精确至

０􀆰 ０００ １ ｇꎬ甲醇溶解并定容至 １００ ｍＬ 棕色容量瓶

中ꎬ混匀ꎬ得到质量浓度为 ５０ μｇ / ｍＬ 的内标工作

溶液ꎮ
分别准确称取 ＭＩ 和 ＣＭＩ 标准物 ０􀆰 ０１ ｇꎬ精确

至 ０􀆰 ０００ １ ｇꎬ用甲醇溶解并定容至 ２００ ｍＬ 棕色容

量瓶中ꎬ混匀ꎬ得到质量浓度为 ５０ μｇ / ｍＬ 的混合标

准储备液ꎮ
分别准确移取 ５、１０、５０、１００、２００ μＬ 和 ５００ μＬ

混合标准储备液于 １０ ｍＬ 棕色容量瓶中ꎬ加入 ０􀆰 ３
ｍＬ 内标工作溶液ꎬ甲醇稀释、定容后进行 ＧＣ－ＭＳ
分析ꎮ

以各标准工作溶液中 ＭＩ 和 ＣＭＩ 定量离子的面

积与内标峰的定量离子面积比值为纵坐标ꎬ以各标

准工作溶液中 ＭＩ 和 ＣＭＩ 的质量浓度为横坐标ꎬ绘
制标准工作曲线ꎬ并计算标准工作曲线方程和决定

系数ꎮ 连续平行测试 １０ 次最低标准工作溶液ꎬ计算

ＭＩ 和 ＣＭＩ 的标准偏差ꎬ并分别以 ３ 倍和 １０ 倍标准

偏差对应的质量浓度计算该方法的检出限和定量

限ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ 结果表明ꎬ在所测定的质量浓

度范围内ꎬ标准曲线线性关系良好ꎮ
表 ５　 标准曲线方程、决定系数、检测限和定量限

名称 ＭＩ ＣＭＩ

曲线方程 ｙ＝ ０􀆰 １７１４ｘ－０􀆰 １１０４ ｙ＝ ０􀆰 ０９０６ｘ－０􀆰 ０３８２

决定系数(Ｒ２) Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９２ Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９５

检测限 / (μｇ􀅰ｍＬ－１) ０􀆰 ００７ ０􀆰 ０１２

定量限 / (μｇ􀅰ｍＬ－１) ０􀆰 ０２４ ０􀆰 ０３９

２􀆰 ８　 方法精密度

在相同测试条件下ꎬ分别对 １＃和 ２＃样品连续进

行 ５ 次平行试验ꎮ 结果如表 ６ 所示ꎮ 结果表明ꎬ２
个样品 ＭＩ 的 ＲＳＤ 均在 ３％以内ꎬ而 ＣＭＩ 均在 １０％
以内ꎬ表明该方法的精密度较好ꎮ

􀅰５３２􀅰
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表 ６　 精密度试验结果 ｍｇ / ｋｇ

样品 组分 １ ２ ３ ４ ５ 平均值 ＲＳＤ / ％

１＃ ＭＩ ２􀆰 ９２ ２􀆰 ９８ ３􀆰 ０１ ２􀆰 ９５ ３􀆰 ０１ ２􀆰 ９７ １􀆰 ３２
　 ＣＭＩ ０􀆰 ６３ ０􀆰 ６８ ０􀆰 ６４ ０􀆰 ７１ ０􀆰 ６９ ０􀆰 ６７ ５􀆰 ０６

２＃ ＭＩ １􀆰 ３１ １􀆰 ３４ １􀆰 ３８ １􀆰 ３３ １􀆰 ３６ １􀆰 ３４ ２􀆰 ０１
　 ＣＭＩ ０􀆰 ２５ ０􀆰 ２９ ０􀆰 ３１ ０􀆰 ２７ ０􀆰 ２８ ０􀆰 ２８ ７􀆰 ９９

２􀆰 ９　 回收率、检测限及定量限

按照低、中、高 ３ 个不同水平分别在样品中加入

不同质量的 ＭＩ 和 ＣＭＩꎬ并计算方法的加标回收率ꎮ
测试结果如表 ７ 所示ꎮ 结果表明ꎬＭＩ 和 ＣＭＩ 的回收

率分别在 ９６􀆰 ３３％ ~ １０７􀆰 ６２％和 ９２􀆰 ５９％ ~ １０２􀆰 ４４％
范围内ꎬ说明该方法具有较好的回收率ꎬ适合烟用接

装纸中 ＭＩ 和 ＣＭＩ 质量浓度的测定ꎮ
表 ７　 回收率试验结果

样品 组分
实际质量 /

μｇ
加入质量 /

μｇ

测试值 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

回收率 /
％

１＃ ＭＩ １􀆰 ５１６２ ０􀆰 ４７８５ ２􀆰 ０２２５ １０５􀆰 ８１
　 　 　 １􀆰 ０５９９ ２􀆰 ６５６９ １０７􀆰 ６２
　 　 　 ２􀆰 １０２８ ３􀆰 ５４１８ ９６􀆰 ３３
　 ＣＭＩ ０􀆰 ３４２０ ０􀆰 １１０６ ０􀆰 ４５５３ １０２􀆰 ４４
　 　 　 ０􀆰 １８４４ ０􀆰 ５１５１ ９３􀆰 ８８
　 　 　 ０􀆰 ３６８７ ０􀆰 ６９１９ ９４􀆰 ９０

２＃ ＭＩ ０􀆰 ６５１６ ０􀆰 ２７８５ ０􀆰 ９５０５ １０７􀆰 ３３
􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

　 　 　 ０􀆰 ５５９９ １􀆰 １９７９ ９７􀆰 ５７
　 　 　 １􀆰 １０２８ １􀆰 ７９８８ １０４􀆰 ０３
　 ＣＭＩ ０􀆰 １３６２ ０􀆰 ０８６２ ０􀆰 ２１７２ ９３􀆰 ９７
　 　 　 ０􀆰 １２４４ ０􀆰 ２５５４ ９５􀆰 ８２
　 　 　 ０􀆰 ２１８７ ０􀆰 ３３８７ ９２􀆰 ５９

２􀆰 １０　 样品测试

采用上述方法对剩余 １０ 个日常使用的烟用接

装纸中 ＭＩ 和 ＣＭＩ 的质量分数进行测试ꎬ结果如表 ８
所示ꎮ 结果表明ꎬ有 ２ 个样品未检出 ＭＩꎬ其他样品

中 ＭＩ 质量分数范围在 ０􀆰 ０５ ~ ２􀆰 １２ ｍｇ / ｋｇꎬ４ 个样品

中 ＣＭＩ 质量分数均在 ０􀆰 １ ｍｇ / ｋｇ 以下ꎬ其余 ６ 个样

品并未检出 ＣＭＩꎬ说明所测接装纸样品在 ＭＩ 和 ＣＭＩ
方面控制较好ꎮ

表 ８　 烟用接装纸中 ＭＩ 和 ＣＭＩ 的质量分数

样品
ｗ(ＭＩ) /

(ｍｇ􀅰ｋｇ－１)

ｗ(ＣＭＩ) /

(ｍｇ􀅰ｋｇ－１)
样品

ｗ(ＭＩ) /

(ｍｇ􀅰ｋｇ－１)

ｗ(ＣＭＩ) /

(ｍｇ􀅰ｋｇ－１)

３＃ ０􀆰 ９１ ０􀆰 ０８ ８＃ Ｎ􀆰 Ｄ􀆰 Ｎ􀆰 Ｄ.

４＃ １􀆰 ３１ ０􀆰 ０４ ９＃ ０􀆰 ０８ Ｎ􀆰 Ｄ.

５＃ Ｎ􀆰 Ｄ. ０􀆰 ０５ １０＃ ０􀆰 １０ Ｎ􀆰 Ｄ.

６＃ ２􀆰 １２ Ｎ􀆰 Ｄ. １１＃ １􀆰 ５０ Ｎ􀆰 Ｄ.

７＃ ０􀆰 ０５ Ｎ􀆰 Ｄ. １２＃ ２􀆰 ０７ ０􀆰 ０７

　 　 注:“Ｎ􀆰 Ｄ.”表示未检出ꎮ

３　 结论

利用 ＧＣ－ＭＳ 建立了烟用接装纸中 ＭＩ 和 ＣＭＩ
质量分数的检测方法ꎬ在测试质量分数范围内ꎬ两者

的标准曲线的线性相关性良好ꎬＭＩ 和 ＣＭＩ 的相对

标准偏差(ＲＳＤ)分别在 ３％和 １０％以内ꎬ回收率分

别在 ９６􀆰 ３３％ ~ １０７􀆰 ６２％和 ９２􀆰 ５９％ ~ １０２􀆰 ４４％范围

内ꎮ 该方法具有定量准确、重复性和回收率较好等

特点ꎬ适用于检测烟用接装纸中 ＭＩ 和 ＣＭＩ 的质量

分数ꎮ
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