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吹扫捕集 – 气相色谱 – 串联质谱法测定儿童防护口罩中

环氧乙烷、环氧丙烷
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摘要　采用吹扫捕集 – 气相色谱 – 串联质谱（P&T–GC–MS／MS）技术了测定儿童防护口罩中环氧乙烷、环氧丙

烷的方法。样品采用 4% 乙酸水溶液作为模拟液浸泡处理，浸泡液中目标物通过吹扫富集于捕集管中，热脱附后进

入气相色谱，采用 DB–624 UI 型色谱柱 (60 m×0.25 mm，1.40 μm) 分离，气相色谱串联质谱多反应监控模式进行分

析检测，内标法定量。环氧乙烷、环氧丙烷在质量浓度为 0.2～15 ng／mL 范围内与色谱峰面积线性关系良好，环氧乙

烷、环氧丙烷的相关系数分别为 0.999 8、0.997 5，方法定量限均为 0.01 μg／g，满足 GB／T 38880—2020 及国外相关

标准的限值要求。样品加标回收率为 91.5%～115.7%，测定结果的相对标准偏差不大于 4.9%(n=6)。该方法适用于儿

童防护口罩中环氧乙烷、环氧丙烷消毒有效成分的批量测定。
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Determination of ethylene oxide and propylene oxide in protective masks for children 
by purge-and-trap–gas chromatography–tandem mass spectrometry
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Abstract　A method for the determination of ethylene oxide and propylene oxide in protective masks for children by 

purge-and-trap coupled with gas chromatography–tandem mass spectrometry(P&T–GC–MS／MS) was established. The 

samples were soaked with 4% acetic acid as the simulated soaking solution. The target substances were enriched by the 

purge-and-trap, injected into gas chromatography after thermal desorption, separated on a DB–624 UI column(60 m×0.25 

mm, 1.4 μm), analysed by multi-reaction monitoring mode, and quantified by internal standard. The mass concentration of 

ethylene oxide and propylene oxide had good linear relationships with their chromatographic peak area in the range of 0.2–15 

ng／mL, with the correlation coefficients was 0.999 8 and 0.997 5, respectively, the limits of quantitation were all 0.01 μg／g  

which could meet the limit requirements of GB／T 38880—2020 and relevant foreign standards. The spiked recoveries of 

samples was 91.5%–115.7%, and the relative standard deviations were not more than 4.9%(n=6). The method is suitable for 

the batch determination of ethylene oxide and propylene oxide in children's protective masks.
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2019 年新型冠状病毒疫情爆发以来，口罩已成

为人们日常生活最基本的防护用品。市面上出现了

比成人口罩种类更多的儿童、婴幼儿防护口罩。市

场对口罩的巨量需求促使商家加快生产流程和产品
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质控，且口罩与呼吸道长期密切接触，使人们开始担

忧口罩的质量，尤其是对口罩中醛类和环氧类等挥

发性有毒有害物质越来越关注。环氧乙烷是一种医

用气体消毒药物，常用于口罩生产过程中的杀菌消

毒，具有较强的扩散穿透性［1–2］、刺激性和急性毒性，

吸入后对体内器官系统会造成损伤。环氧丙烷也是

一种气体消毒药物，虽消毒作用较环氧乙烷弱，但吸

入也会对眼睛和上呼吸道造成刺激，高浓度环氧丙

烷对中枢神经有抑制作用［3］，但环氧丙烷一般不作

为药物直接使用，而可能以消毒原料的杂质形式被

带入，为此，我国出台了相关产品标准要求对防护口

罩中残留的环氧乙烷进行分析检测。经环氧乙烷

灭菌的口罩，其残留量应不超过 10μg／g［4–6］。儿

童对有毒有害物质的耐受能力弱于成年人，2020 年

发布的《GB／T 38880—2020　儿童口罩技术规范》

对环氧乙烷有更低的限量要求，环氧乙烷残留量应

不超过 2 μg／g［7］。而目前对环氧丙烷的限量未做

明确要求。

对于环氧类化合物的检测，目标物主要为环氧

乙烷，测定方法主要有气相色谱法［4–9］、气相色谱质

谱法［2，10–12］、比色法［13］、拉曼光谱法等［14］。相关标

准［4–7］《GB／T 32610—2016　日常防护型口罩技术

规范》、《GB／T14233.1—2008　医用输液、输血、注

射器具检验方法》和美国 ASTM F2100—21 主要采

用顶空进样 – 气相色谱法定量检测环氧乙烷。相关

文献［8］报道了采用顶空进样 – 气相色谱法测定医

疗防护用品中环氧乙烷残留量的方法。对于医用口

罩和医用防护服，文献［9］同样采用顶空 – 气相色谱

技术检测环氧乙烷残留量。在实际应用中，复杂的

基质对气相色谱干扰大，较难满足检出限要求，气相

色谱／质谱的应用较好地解决了这个问题，文献［2］

报道了采用顶空 – 气相色谱／质谱法测定食品基质

中环氧乙烷及其代谢产物残留的分析方法。吹扫捕

集代替顶空进样使目标物富集浓缩，能达到更低的

检出限，如文献［10–11］分别报道了采用吹扫捕集 – 气

相色谱／质谱测定饮用水和土壤沉积物中的环氧氯

丙烷和环氧丙烷的方法。但针对残留量要求更低的

儿童防护口罩中环氧乙烷、环氧丙烷的吹扫捕集 –
气相色谱 – 串联质谱的测定方法尚未见报道。笔者

考虑儿童口罩的使用环境，以 4% 乙酸水溶液作为

唾液模拟浸泡液，采用吹扫捕集 – 气相色谱 – 串联

质谱技术建立了测定儿童防护口罩中环氧乙烷和环

氧丙烷的分析检测方法，方法灵敏度高、准确稳定，

可用于进出口儿童防护口罩的批量测定。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

气相色谱 – 串联质谱仪：Agilent 7890B–7000C
型，配 MassHunter 软件数据处理系统，美国安捷伦

科技公司。

吹扫捕集浓缩仪：AQUATek 100 型，美国泰克

玛仪器公司。

毛细管柱：DB–624UI 型，60 m×0.25 mm，1.40 
μm，美国安捷伦科技公司。

超纯水机：Milli-Q 型，美国密理博公司。

可调移液器：1～100 μL，德国普兰德公司。

微量注射器：10 μL，美国安捷伦科技公司。

环氧乙烷原液：质量浓度为 50 000 mg／L，货号

为 CDAA–S–650032，上海安谱实验科技股份有限

公司。

环氧丙烷原液：质量浓度为 1 000 mg／L，货号

为 CDAA–S–380107，上海安谱实验科技股份有限

公司。

无水乙醚：分析纯，体积分数为 99.0%，广州化

学试剂厂。

冰乙酸：分析纯，体积分数为 99.8%，广州化学

试剂厂。

乙酸水模拟溶液：体积分数为 4%，称取 40.0 g
冰乙酸溶于水中，并定容至 1 000 mL。

实验用水为超纯水。

1.2　标准工作溶液

环氧乙烷标准储备液：移取一定体积的环氧乙

烷原液到 10 mL 棕色容量瓶中，用超纯水稀释并定

容，配制成质量浓度为 1 000 μg／mL 的环氧乙烷

标准储备液。

环氧丙烷标准储备液：移取一定体积的环氧丙

烷原液到 10 mL 棕色容量瓶中，用超纯水稀释并定

容，配制成质量浓度为 1 000 μg／mL 的环氧乙烷

标准储备液。

乙醚内标储备液：质量浓度为 1 000 μg／mL，
移取 0.01 g 乙醚到预先盛装有 2 mL 超纯水的 10 
mL 棕色容量瓶中，用超纯水稀释并定容。

环氧乙烷、环氧丙烷系列混合标准工作溶液：

在 4 ℃以下现配，使用环氧乙烷标准储备液、环氧丙

烷标准储备液和乙醚内标储备液，配制成环氧乙烷、
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环氧丙烷质量浓度均为 0.2、0.4、1、2、5、15 ng／mL
的 2 种环氧化合物系列混合标准工作溶液，内标物

质量浓度为 2 ng／mL。
1.3　样品的预处理

取包装完好的口罩样品，剪碎至 5 mm×5 mm
后混匀。称取上述样品 1.0 g，置于 40 mL 吹扫瓶中，

加入 40 mL 内标储备液和 4% 乙酸水模拟溶液，旋

盖密封，于 40 ℃恒温平衡 40 min，待放入吹扫捕集

进样器自动进样。

1.4　吹扫捕集 – 气相色谱 – 串联质谱条件

1.4.1　吹扫捕集条件

高纯氦气吹扫；吹扫温度：60 ℃；吹扫时间：11 
min ；吹扫气流量：40 mL／min ；烘烤时间：0.5 min ；

传输线和阀温度：150 ℃；高纯氦气解吸；预解吸温

度：180 ℃；解吸温度：200 ℃；解吸时间：4 min ；烘

焙温度：230 ℃；烘焙时间：10 min。
1.4.2　色谱条件

色谱柱：DB–624 型石英毛细管柱（60 m×0.25 
mm，1.40 μm，美国安捷伦科技公司）；载气：高纯

氦气；柱流量：1.0 mL／min ；进样口温度：230 ℃；

分流比：10∶1 ；起始温度：35 ℃（保持 3 min），以
5 ℃／min 升温至 50 ℃（保持 0 min），最后再以 20 
℃／min 快速升温至 240 ℃。

1.4.3　串联质谱条件

电子轰击离子源（EI），能量为 70 eV ；传输线

温度：250 ℃；离子源温度：230 ℃；四极杆温度：

150 ℃；溶剂延迟时间：4 min ；多反应监控模式测

定，目标物监测定性、定量离子列于表 1。
表 1　目标化合物的定量、定性离子对和碰撞能量

化合物
CAS
编号

保留时间／
min

前体离子
m／z

子离子
m／z

碰撞能量／
eV

环氧乙烷 75–21–8 6.48 44 29，19 5，5
环氧丙烷 75–56–9 8.18 58 43，28 5，10

乙醚 60–29–7 12.27 45 29，19 5，15

2　结果与讨论

2.1　浸泡条件的选择

口罩中环氧乙烷的测定一般采用蒸馏水作为

浸泡液，但婴幼儿使用儿童防护口罩时，可能会对其

进行舔食，增加有害物质析出风险，口罩沾染唾液可

能会对目标物的析出造成影响，因此除蒸馏水外，也

增加 4% 乙酸水溶液、10% 乙醇水溶液作为唾液模

拟物进行浸泡实验，比较不同模拟浸泡液对回收率

的影响。以同一阳性样品，在相同浸泡温度和时间

的试验条件下，10% 乙醇水溶液和 4% 乙酸水溶液

模拟物中得到的环氧乙烷和环氧丙烷回收率最大，

蒸馏水中回收率相对较少，但因为乙醇水溶液中大

量乙醇会被吹扫捕集浓缩进样，对目标物测定造成

一定干扰，大量进样的乙醇对设备也有一定影响，因

此选择 4% 乙酸水溶液作为浸泡实验的模拟物。

通过阳性样品测试，比较 4% 乙酸模拟物中不

同温度和浸泡时间对回收率的影响。以室温 (25 
℃ )、40、50、60 ℃的温度和 30、40、50、60 min 的浸

泡时间进行试验，平行样测试取平均值。结果表明，

40、50 ℃的测试结果数值最大且相当，室温 (25 ℃ )
测试结果略高于 60 ℃，这可能由于温度的升高不利

于目标物在浸泡液中的稳定性而造成。浸泡时间在

40 min 后试验结果趋于平衡。因此选择提取温度

为更接近人体体温的 40 ℃，提取时间为 40 min。
2.2　吹扫捕集参数的选择

对已知目标物浓度的阳性样品进行了室温（25 
℃）、35、45、50、60 ℃ 5 组吹扫温度的测试试验。在

室温条件下，目标物和内标物均较容易吹脱；温度

至 45 ℃时，目标物和内标物回收率随着吹扫温度的

升高而升高，当吹扫温度达到 45 ℃以上时，回收率

变化不大，因此选择 45 ℃为吹扫温度。

较长的吹扫时间能有效地提高分析的重现性

和再现性。考虑到实际样品的处理时间和分析效率，

应在满足分析要求的前提下选定时间较短且效率较

高的吹扫时间。对目标物和内标物进行了空白加标

测试，研究了 3、5、7、9、11 min 的吹扫时间对目标物

浓度的影响。结果表明，在吹扫温度为 40 ℃的情况

下，5 min 后吹扫效率已经超过 90%，因此选择吹扫

时间为 5 min。
取 25 mL 质量浓度为 15 ng／mL 的带基质加

标溶液，选取不同解吸温度（100、150、200 ℃）及不

同时间（2、3、4、5 min）进行试验。结果表明，在一

定范围内解吸温度越高效果越好，且较高的解吸温

度能更好地将目标物送入气相色谱柱，得到尖锐的

色谱峰。解吸时间越长脱附越完全，但解吸温度太

高，时间过长会降低吸附剂寿命。因此为了得到良

好的峰形，在确定解吸温度后，解吸时间越短越好。

结果表明目标物质在解吸温度为 150 ℃和时间为 2 
min 时，脱附率已达 98% 以上，故选择解吸温度 150 
℃，因此选择 2 min 为解吸时间。

2.3　色谱与质谱条件优化

分别考察实验室常见的中等极性 DB–5MS 型
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（60 m×0.25 mm，0.25 μm）、强极性的 INNOWAX
型 (60 m×0.25 mm，0.25 μm)、针对挥发性有机物

VOC 类物质的 DB–624 UI 型 (30 m×0.25 mm，1.4 
μm) 和 DB–624 UI 型 (60 m×0.25 mm，1.4 μm) 4
种极性或膜厚不同的色谱柱（色谱柱均产自美国安

捷伦科技公司），以样品加标质量浓度为 15 ng／mL
的浸泡液进行试验。结果表明，DB–5MS 型色谱柱

较难分离两种目标物；30 m 的 DB–624 UI 型色谱

柱虽能有效分离目标物，但保留时间太快，易与甲

醇、水等物质重叠，影响分辨率；INNOWAX 型和 60 
m 的 DB–624 UI 型色谱柱分离效果均较好。考虑

到吹扫捕集进样目标物或干扰物质主要为挥发性有

机化合物，因此选择使用针对挥发性有机化合物的

DB–624 UI 型 (60 m×0.25 mm，1.4 μm) 色谱柱作

为分析用色谱柱。

将环氧乙烷和环氧丙烷的标准溶液逐个在 EI
全扫描模式下以相同的电离能量进行一级质谱扫

描。结果表明，两种环氧化合物最强峰均为分子离

子峰［M］+，选取分子离子峰 m／z 44 和 58 为前体

离子，再以 5～60 eV 的碰撞能量进行化合物的子离

子模式扫描，得到子离子 CHO+(m／z 29)，H3O
+(m／z  

19)，C2H3O
+(m／z 43)，和 C2H4

+(m／z 28) 及其对应的

碰撞能量值。两种环氧化合物的气相色谱 – 串联质

谱多反应监控总离子流色谱图见图 1

t min
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

图 1　环氧乙烷和环氧丙烷的气相色谱 – 串联质谱

多反应监控总离子流色谱图

2.4　线性关系与定量下限

采用 1.4 方法对环氧乙烷和环氧丙烷的系列

混合标准工作溶液吹扫捕集进样，MRM 模式进行

测试，以待测物质的质量浓度（x）为横坐标，色谱

峰面积（y）为纵坐标，绘制标准工作曲线。计算得

到 2 种环氧化合物在质量浓度为 0.2～15 ng／mL 范

围内与色谱峰面积线性良好，相关系数为 0.997 5、
0.999 8。以 10 倍信噪比所对应的质量浓度作为最

低定量限，计算得到环氧乙烷和环氧丙烷的方法定

量限分别为 0.19、0.20 ng／mL，相当于样品中的待

测物含量均为 0.01 μg／g。环氧乙烷和环氧丙烷

的线性方程、相关系数与定量下限见表 2。
表 2　线性回归方程与相关系数

化合物 回归方程 相关系数
定量限／

（ng · mL–1）

环氧乙烷 Y=1.979×105x+3.52×102 0.999 8 0.19
环氧丙烷 Y=1.526×105x–2.39×10–2 0.997 5 0.20

2.5　加标回收与精密度试验

选取基质空白的儿童防护口罩样品，剪碎后称

取 1.0 g，置于 40 mL 的旋盖吹扫瓶中，依次向其中

添加环氧化合物标准溶液、内标溶液和 4% 乙酸模

拟液，配制成两种环氧化合物质量浓度为 0.2、1.0、
5.0 ng／mL 的标准溶液。按 1.3、1.4 操作，测试 3
个浓度水平带基质样品的加标回收率，制备平行

样，每个添加水平平行测试 6 次，计算精密度，回收

率和测定结果的相对标准偏差，结果列于表 3。由

表 3 结果表明，环氧乙烷和环氧丙烷加标回收率为

91.5%~115.7%，相对标准偏差不大于 4.9%，说明方

法的精密度和准确度均满足定量分析要求。
表 3　环氧乙烷和环氧丙烷的加标回收与精密度试验结果

目标
物

质量浓度／（ng · mL–1） 平均回收
率／%

RSD／
%本底值 添加量 测定值 平均值

环氧
乙烷

＜ 0.19 0.2 0.238，0.231，0.215，
0.242，0.244，0.218 0.23 115.7 4.88 

＜ 0.19 1.0 1.093，1.063，0.984，
1.071，1.156，1.109 1.08 107.9 4.84 

＜ 0.19 5.0 5.067，5.189，4.804，
4.906，5.162，5.233 5.06 101.2 3.09 

环氧
丙烷

＜ 0.20 0.2 0.175，0.195，0.187，
0.171，0.191，0.179 0.18 91.5 4.72 

＜ 0.20 1.0 0.965，0.986，0.971，
1.021，1.067，0.968 1.01 99.6 3.70 

＜ 0.20 5.0 5.375，5.665，5.745，
5.658，5.620，5.431 5.43 108.6 2.45 

2.6　实际样品的测试

为了验证方法的通用性，采用以上优化后方法

对企业委托和市场抽查的 15 个儿童防护口罩样品

中残留环氧乙烷和环氧丙烷含量进行测定，每个样

品平行测试 2 次。测试结果表明，其中 2 个来自某

市场抽查样品中环氧乙烷超标，浓度分别为 5.43、
8.21 μg／g，其余 13 个样品中，6 个样品检出痕量

的环氧乙烷或环氧丙烷，但均满足《GB／T 38880—
2020 儿童口罩技术规范》及国外相关标准的限值要

求，测试结果见图 2。测试结果进一步证明方法的

通用性。
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图 2　儿童防护口罩样品的测试结果

3　结语

采用吹扫捕集 – 气相色谱／串联质谱技术建立

了儿童防护口罩中残留环氧乙烷与环氧丙烷的测定

方法。该方法具有通用简便、灵敏度高、精密度及准

确性好的特点，能满足进出口儿童防护口罩中环氧

乙烷与环氧丙烷的批量检测需求。
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