
化学分析计量
CHEMICAL ANALYSIS AND METERAGE

第 28 卷，第 5 期

2019 年 9 月

Vol. 28，No. 5
Sept. 2019 49

doi ：10.3969／j.issn.1008–6145.2019.05.012

气相色谱 – 质谱法测定木材中的五氯苯酚
石文超，陈峰，丁先锋，卢力，倪达美，宋彬彬

( 义乌市检验检疫科学技术研究院，浙江义乌　322000)

摘要　建立采用气相色谱 – 质谱法检测木材中五氯苯酚含量的方法。用甲醇为萃取溶剂超声提取木材中五氯

苯酚，以气相色谱 – 质谱仪进行定量分析。五氯苯酚的质量浓度 X 在 0.025～2.0 mg／L 范围内与其色谱峰面积 Y 呈

良好的线性关系，线性回归方为 Y=394.4X–8 435，线性相关系数 r2 为 0.999，检出限为 0.03 mg／kg。在 20，40，125 

μg／L 加标水平下，样品加标回收率为 94.1%～101.8%，测定结果的相对标准偏差为 0.90%～2.13%(n=6)。该方法的

样品前处理简单，不需要衍生化，具有较高的准确度与精密度，可用于木材中五氯苯酚的测定。
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Determination of pentachlorophenol in wood by gas chromatography–mass spectrometry
SHI Wenchao， CHEN Feng， DING Xianfeng， LU Li， NI Damei， SONG Binbin

(Yiwu Inspection and Quarantine Academy of Science and Technology， Yiwu　322000， China)

Abstract　A method for determination of pentachlorophenol in wood by gas chromatography–mass 

spectrometry(GC–MS) was established. Methanol was used as extraction solvent for extraction，and then pentachlorophenol 
was detected quantitatively by GC–MS. The mass concentration of pentachlorophenol had good linear relationship with 
the chromatographic peak area in the range of 0.025–2.0 mg／L，the linear equation was Y=394.4X–8 435，the correlation 
coefficient was 0.999，and the detection limit was 0.03 mg／kg. Under the 20，40，125 μg／L addition level，the recovery 
was 94.1%–101.8%，and the relative standard deviation of determination results was 0.90%–2.13%(n=6). The method is 
simple in sample pretreatment and does not require derivatization with high accuracy and precision, and it can be used for 
the determination of pentachlorophenol in wood.

Keywords　pentachlorophenol; wood; gas chromatography–mass spectrometry

五氯苯酚及其钠盐常被用作木材、纺织品的防

腐剂、防霉剂等。这些酚类化合物均有一定毒性［1］，

难以降解，化学性质稳定，在生物体内的富集率高，

可以通过皮肤进入对人体产生毒害，导致肺、肝、肾

脏的损伤，严重的可致癌，它们的使用还会对水、土

壤［2］等产生污染。含五氯苯酚的垃圾在焚烧过程

中会产生重毒物质二噁英［3］。许多地区和国家已出

台法律法规来限制或禁止使用五氯苯酚，欧盟 2003
／02／EC 规定五氯苯酚最大残留量为 0.5 mg／kg， 
美国 EPA 规定禁止使用五氯苯酚，木产品中不得检

出有五氯苯酚残留。中国目前还没有相应的法规和

检测标准方法。

目前五氯苯酚检测方法主要有分光光度 

法［4–5］、毛细管区带电泳法［6］、液相色谱法［7］、气相

色谱法［8］、气质联用法［9］等。但其研究基体主要是

皮革［10–11］、纺织品［12–13］、纸制品［14］，水体［15–16］、土 
壤［17–18］等。五氯苯酚作为防腐剂在木材中普遍使

用，目前有报道应用气相色谱法检测木材中的五氯

苯酚［19–20］，该方法需要衍生化，前处理复杂，不适合

低浓度样品的检测。笔者用甲醇作为萃取溶剂，采

用气相色谱 – 质谱法测定木材中五氯苯酚的含量，

该方法具有快速、简便的特点，测定结果准确可靠，

可用于木材中五氯苯酚含量的测定。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

气相色谱质谱仪：Agilent 7890A／5975C–GC／

通讯作者　石文超，工程师，学士，从事化学分析检测，E-mail: 439350155@qq.com ；收稿日期　2019–07–15

引用格式　石文超，陈峰，丁先锋，等 . 气相色谱 – 质谱法测定木材中的五氯苯酚［J］. 化学分析计量，2019，28(5): 49–52.

SHI W C，CHEN F，DING X F，et al. Determination of pentachlorophenol in wood by GS–MS［J］. Chemical analysis and meterage，2019，

28(5): 49–52.



 化学分析计量 2019 年，第 28 卷，第 5 期50

MS 型，配自动进样器，美国安捷伦科技有限公司；

电子天平：AL204 型，梅特勒 – 托利多仪器 ( 上
海 ) 有限公司；

超声清洗器：Elma-D78224 型，德国艾尔玛公

司；

台式高速冷冻离心机：3–30k 型，德国 Sigma 公

司；

甲醇、四氢呋喃、正己烷、丙酮、乙酸乙酯：色谱

纯，美国霍尼韦尔公司；

五氯苯酚标准溶液：100 mg／L，农业部环境保

护科研检测所；

无水硫酸钠：分析纯，浙江三鹰化学试剂有限

公司。

1.2　标准工作溶液配制

移取 0.5 mL 五氯苯酚标准溶液至 25 mL 容量

瓶中，用甲醇定容至标线，配制成五氯苯酚质量浓度

为 2 mg／L 的标准使用溶液。

分别移取 313，625，1 563，3 125 μL 标准使用

溶液至 4 只 25 mL 容量瓶中，用甲醇定容至标线，

配制成五氯苯酚质量浓度分别为 0.025，0.05，0.125，
0.25 mg／L 的系列标准工作溶液。

1.3　仪器工作条件

1.3.1　气相色谱仪

色 谱 柱：DB–5MS 柱 (30 m×0.25 mm，0.25 
μm，美国安捷伦科技有限公司 ) ；进样口温度：

280℃；进样方式：不分流进样；流量：1 mL／min，恒
流；辅助加热区温度：280℃；程序升温：70℃保持

1 min，以 30℃／min 升至 220℃，保持 1 min，再以

30℃／min 升至 280℃；进样体积：2 μL。
1.3.2　质谱仪

连接杆：280℃；溶剂延迟：4.5 min ；电离能量：

70 eV ；离子源：230℃；离子化方式：EI ；驻留时间：

50 ms ；扫描方式：SIM ；定量离子：m／z 264，266。
1.4　样品处理

1.4.1　取样

木质样品应从待测样品中随机各抽取 5 块独立

的样品，截去边缘 3 cm 后，取中间部分，粉碎，过筛，

充分混合后取不小于 10 g 的样品作为待测样品。

1.4.2　样品萃取

分别称取 5 个待测样品 1 g( 精确至 0.001 g) 置
于 50 mL 的玻璃反应瓶中，加入 30 mL 甲醇，搅拌

并保证所有待测样品已浸湿。将反应瓶置于超声水

浴中超声萃取 1 h，冷却至室温，离心机分离，静置分

层。分层后，将上清液通过无水硫酸钠脱水处理，取

澄清液，按 1.3 仪器工作条件进行测定。

2　结果与讨论

2.1　仪器工作条件优化

2.1.1　色谱柱

选择毛细管色谱柱时，最重要的是选择合适

的固定相。考虑五氯苯酚的化学性质及结构，分

析对比了 DB–5MS( 弱极性 )、DB–35MS( 中等极

性 )、HP–INNOWAX( 强极性 ) 对五氯苯酚的响应

情况，HP–INNOWAX 无响应信号，DB–5MS 优于

DB–35MS，故选择 DB–5MS 毛细管色谱柱。

2.1.2　柱温

柱温直接从 70℃升温到 280℃，色谱峰形较宽；

柱温 70℃保持 1 min 后，以 30℃／min 升至 220℃，

保持 1 min，再以 30℃／min 升至 280℃，以此升温

方式分离样品，色谱峰形对称，因此选择此升温程序

进行测定。

2.1.3　质谱

选择 Scan 模式，在 m／z 170～450 质量数范围

内，按 1.3 仪器工作条件对质量浓度为 0.25 mg／L
五氯苯酚标准溶液进行扫描，得到五氯苯酚的特征

碎片离子为 m／z 264，266，268，308。因 m／z 264，
266 碎片离子的响应信号强，故选择 m／z 264，266
为定量离子。SIM 模式进行定量分析的灵敏度优于

Scan 模式，故选择 SIM 模式进行定量分析。

2.2　萃取溶剂的选择

称取 5 份 1 g 的密度板样品 ( 精确至 0.001 g)
置于 50 mL 反应瓶中，分别用甲醇、四氢呋喃、正己

烷、乙酸乙酯和丙酮作为溶剂进行萃取，按 1.3 仪器

条件进行测定，结果见表 1。
表 1　不同溶剂萃取对应的五氯苯酚测定结果 (n=6)

萃取溶剂 五氯苯酚测定值／(mg · kg–1)
甲醇 3.225

四氢呋喃 3.089
正己烷 3.217
丙酮 2.956

乙酸乙酯 2.989

表 1 结果表明，5 种有机溶剂中甲醇和正己烷

的提取量最大，说明二者萃取效果最佳，但甲醇沸点

低，相对分子质量小，出峰时间早，通过溶剂延迟，时

间短，避免进入质谱部分，减少对仪器的损伤，故选

择甲醇作为萃取溶剂。

2.3　萃取时间

称取密度板 1 g( 精确到 0.001 g) 置于 50 mL
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的玻璃反应瓶中，加入 30 mL 甲醇，按 1.4.2 分别超

声 15，30，45，60，90，120 min 进行样品处理，在 1.3
仪器条件进行测定，结果见表 2。

表 2　不同萃取时间对应的五氯苯酚测定结果

时间／min 五氯苯酚测定值／(mg · kg–1)
15 0.757
30 1.485
45 2.680
60 3.225
90 3.278

120 3.289

表 2 结果表明，随着超声时间的延长，五氯苯酚

的响应信号强度会增加，当超声时间达到60 min后，

响应信号强度基本平稳，五氯苯酚的测定值基本不

变，故实验选择超声萃取时间为 60 min。
2.4　线性方程、线性范围与检出限

按 1.3 仪器工作条件测定五氯苯酚质量浓度为

0.025，0.05，0.125，0.25，2.0 mg／L 的系列标准工作

溶液，以被测物对应的色谱峰面积 Y 为纵坐标，五氯

苯酚的质量浓度 X(mg／L) 为横坐标，绘制标准工作

曲线，计算线性回归方程。五氯苯酚标准溶液 (0.05 
mg／L) 的分离色谱图见图 1。以信噪比 S／N=3 所

对应浓度计算检出限。线性方程、线性范围、线性相

关系数及检出限见表 3。

5 6 7 8 9 10 11
t min

图 1　0.05 mg／L 五氯苯酚标准溶液色谱图

表 3　线性回归方程、线性范围、线性相关系数及检出限

线性回归方程
线性范围／
(mg · L–1) r2 检出限／

(mg · kg–1)
Y=394.4X–8 435 0.025～2.0 0.999 0.03

2.5　精密度试验

平行称取 6 份密度板样品 1 g( 精确至 0.001 g)
置于 50 mL 反应瓶中，按 1.4.2 进行样品处理，在 1.3
仪器工作条件下进行测定，结果见表 4。

表 4　精密度试验结果

测定值／(μg · L–1) 平均值／
(μg · L–1) RSD／%

47.53，48.50，47.63，47.49，48.20，48.22 47.93 0.90
57.53，56.95，57.95，56.21，57.24，58.45 57.39 1.36
20.31，19.87，20.91，19.74，20.54，20.19 20.26 2.13

由表 4 可知，测定结果的相对标准偏差为

0.90%～2.13%，说明该方法具有良好的精密度。

2.6　加标回收试验

平行称取 24 份样品，其中 6 份作为本底值测

定，另外 18 份样品分别加入 20，40，125 μg／L 的

五氯苯酚标准溶液，按 1.4.2 进行样品处理，在 1.3
仪器工作条件下进行测定，结果见表 5。样品加标

色谱图见图 2。由表 5 可知，五氯苯酚的加标回收

率为 94.1%～101.8%，说明该方法具有较高的准确

度，满足检测要求。
表 5　加标回收试验结果

本底值／
(μg · L–1)

加标量／
(μg · L–1)

测得量／
(μg · L–1)

回收率／
%

57.39 125

185.03
175.62
177.44
171.58
185.63
183.14

101.4
96.3
97.3
94.1

101.8
100.4

57.39 40

96.02
98.32
98.01
96.99
97.54
98.73
98.65

98.6
101.0
100.6
99.6

100.2
101.4
101.3

57.39 20

77.02
76.34
77.98
76.01
75.27
74.96
76.40

99.5
98.6

100.8
98.2
97.3
96.9
98.7

5 6 7 8 9 10 11
t min

图 2　样品加标色谱图

3　结语

建立了以甲醇作为萃取溶剂、用气相色谱 – 质

谱法检测木材中五氯苯酚含量的检测方法。优化了

萃取条件，前处理步骤简单，无需衍生化，检测时间

短。该方法测定结果准确，稳定可靠，重复性好，为
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木材中五氯苯酚的检测提供了一种新的分析手段，

可以推广使用。
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