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　 ２０１８ 年 １ 月 ８ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｊａｎｕａｒｙ ８， ２０１８） ．

　 ∗国家自然科学基金 （ ２１３７７１４０， ２１５３７００１）， ９７３ 项目 （ ２０１５ＣＢ４５３１００） 和中国科学院战略性先导科技专项 （ ＸＤＢ１４０１０１００，

ＸＤＢ１４０２０１０２）资助．
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ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８０１０８０１
王润华， 何俊萍， 高丽荣， 等．北京市售黄油中短链及中链氯化石蜡的污染特征［Ｊ］ ．环境化学， ２０１８，３７（１１）：２４７３⁃２４８０．
ＷＡＮＧ Ｒｕｎｈｕａ， ＨＥ Ｊｕｎｐｉｎｇ， ＧＡＯ Ｌｉｒｏｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｈｏｒｔ⁃ ａｎｄ ｍｅｄｉｕｍ⁃ｃｈａｉｎ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｐａｒａｆｆｉｎｓ ｉｎ ｂｕｔｔｅｒ ｉｎ Ｂｅｉｊｉｎｇ［ Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（１１）：２４７３⁃２４８０．

北京市售黄油中短链及中链氯化石蜡的污染特征∗

王润华１，２　 何俊萍１∗∗　 高丽荣２∗∗　 徐　 驰２　 乔　 林２　 崔莉莉２

（１． 河北农业大学食品科技学院， 保定， ０７１０００；
２． 中国科学院生态环境研究中心，环境化学与生态毒理学国家重点实验室， 北京， １０００８５）

摘　 要　 食品是氯化石蜡最重要的暴露途径，而黄油脂肪含量高，可能引起人体高含量的氯化石蜡的暴露．
本实验采集了 １２ 个北京市售黄油，利用全二维气相色谱电子捕获负化学源质谱技术，分析了短链和中链氯化

石蜡在黄油中的污染水平及同类物分布情况．结果表明，短链氯化石蜡在所有黄油样品中均有检出，浓度为

１３４—１．１１×１０６ ｎｇ·ｇ－１，中链氯化石蜡部分检出，浓度为 ＮＤ—５．０８×１０６ ｎｇ·ｇ－１ ．黄油中短链和中链氯化石蜡的含

量与其它食物相比处于较高水平．短链氯化石蜡的主要同类物为 Ｃ１０—１１Ｃｌ７—８，中链氯化石蜡的主要同类物为

Ｃ１５—１６Ｃｌ５—６ ．黄油中短链氯化石蜡的来源可能与商业产品 ＣＰ⁃４２ 的生产和使用有关．
关键词　 短链氯化石蜡， 中链氯化石蜡， 黄油， 同类物分布， 北京．

Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｈｏｒｔ⁃ ａｎｄ ｍｅｄｉｕｍ⁃ｃｈａｉｎ
ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｐａｒａｆｆｉｎｓ ｉｎ ｂｕｔｔｅｒ ｉｎ Ｂｅｉｊｉｎｇ

ＷＡＮＧ Ｒｕｎｈｕａ１，２ 　 　 ＨＥ Ｊｕｎｐｉｎｇ１∗∗ 　 　 ＧＡＯ Ｌｉｒｏｎｇ２∗∗ 　 　 ＸＵ Ｃｈｉ２ 　 　 ＱＩＡＯ Ｌｉｎ２ 　 　 ＣＵＩ Ｌｉｌｉ２

（１． Ｆｏｏｄ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ， Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｈｅｂｅｉ， Ｂａｏｄｉｎｇ， ０７１０００，Ｃｈｉｎａ；
２． Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｅｃｏｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙ， Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｅｃｏ⁃

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００８５， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ， １２ ｂｕｔｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｉｎ Ｂｅｉｊｉｎｇ， ａｎｄ ｔｈｅｙ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ
ｔｗｏ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｗｉｔｈ ｅｌｅｃｔｒｏｎ⁃ｃａｐｔｕｒｅ ｎｅｇａｔｉｖｅ⁃ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ． Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｈｏｒｔ⁃ ａｎｄ ｍｅｄｉｕｍ⁃ｃｈａｉｎ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｐａｒａｆｆｉｎｓ ｗｅｒｅ １３４． １２—
１．１１×１０６ ｎｇ·ｇ－１ ａｎｄ ＮＤ—５．０８×１０６ ｎｇ·ｇ－１， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｍｕｃｈ ｈｉｇｈｅｒ
ｔｈａｎ ｔｈｏｓｅ ｆｏｕｎｄ ｉｎ ｏｔｈｅｒ ｆｏｏｄｓ． Ｔｈｅ ｄｏｍｉｎａｎｔ ｓｈｏｒｔ⁃ ａｎｄ ｍｅｄｉｕｍ⁃ｃｈａｉｎ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｐａｒａｆｆｉｎｓ
ｃｏｎｇｅｎｅｒ ｇｒｏｕｐｓ ｗｅｒｅ Ｃ１０—１１ Ｃｌ７—８ ａｎｄ Ｃ１５—１６ Ｃｌ５—６， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｇｅｎｅｒ ｇｒｏｕｐ ｐｒｏｆｉｌｅｓ
ｗｅｒｅ ｓｉｍｉｌａｒ ｔｏ ｔｈｅ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ｐｒｏｄｕｃｔ ＣＰ⁃４２， ｓｏ ｔｈｅ ｓｏｕｒｃｅ ｏｆ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｐａｒａｆｆｉｎｓ ｉｎ ｂｕｔｔｅｒ ｍａｙ ｂｅ
ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ＣＰ⁃４２．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｓｈｏｒｔ⁃ｃｈａｉｎ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｐａｒａｆｆｉｎｓ， ｍｅｄｉｕｍ⁃ｃｈａｉｎ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｐａｒａｆｆｉｎｓ， ｂｕｔｔｅｒ， ｃｏｎｇｅｎｅｒ
ｇｒｏｕｐ ｐｒｏｆｉｌｅｓ， Ｂｅｉｊｉｎｇ．

氯化石蜡（ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｐａｒａｆｆｉｎｓ， ＣＰｓ）是一系列氯代烷烃的混合物，包括成千上万种同系物及同分异
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构体［１］ ．常被用于润滑油添加剂、金属切削液、密封剂，以及塑料中的阻燃剂中［２］ ．根据其碳链长度的不

同可以分为 Ｃ１０—Ｃ１３的短链氯化石蜡（ｓｈｏｒｔ⁃ｃｈａｉｎ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｐａｒａｆｆｉｎｓ， ＳＣＣＰｓ），Ｃ１４—Ｃ１７的中链氯化石

蜡（ ｍｅｄｉｕｍ⁃ｃｈａｉｎ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｐａｒａｆｆｉｎｓ， ＭＣＣＰｓ）， 以及 Ｃ＞１７ 的长链氯化石蜡 （ ｌｏｎｇ⁃ｃｈａｉｎ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ
ｐａｒａｆｆｉｎｓ， ＬＣＣＰｓ） ［３］ ．短链氯化石蜡具有持久性、毒性、生物累积性以及长距离迁移能力．因此，在 ２０１７ 年

５ 月召开的斯德哥尔摩公约缔约国大会上，短链氯化石蜡被正式列入到斯德哥尔摩公约的附录 Ａ 中［４］ ．
关于 ＭＣＣＰｓ 的报道相对较少，但是已有文献表明 ＭＣＣＰｓ 与 ＳＣＣＰｓ 有相似的性质，所以 ＭＣＣＰｓ 也应该

引起重视［５］ ．我国是一个氯化石蜡生产大国，到了 ２０１０ 年，产量达到了 ８００ ｋｔ［６］ ．已有报道估计 ２００７ 年

到 ２０１３ 年间全球 ＣＰｓ 总产量的 ２０％—３０％是由中国生产［７］ ．氯化石蜡在其生产、运输、使用过程中不可

避免的排放到环境中．目前，ＣＰｓ 已在各种各样的环境介质中检测出，包括空气、水、沉积物、土壤、排油

烟机以及各种各样生物体中［８］ ．由于氯化石蜡具有生物蓄积性，在一些生物中检测出了较高含量的氯化

石蜡，比如，江豚、驼背海豚、淡水鱼等［９⁃１１］ ．它们的目标器官包括甲状腺、肝脏和肾脏等，长期暴露可能

会导致这些器官的致癌性，并扰乱内分泌功能，所以食物中 ＣＰｓ 对人类引起的健康风险应该引起

重视［５］ ．
黄油是从稀奶油中进一步分离出来的乳脂肪，是一种常见的乳制品．其营养丰富，可以直接食用，又

可以作为糖果、饼干、糕点等产品的配料，黄油的味道独特，含有蛋白质、核黄素等营养物质，以及钙、磷、
钾、钠、镁、铁、锌、硒、铜、锰等矿物元素，可以在一定程度上改善贫血症状［１２］ ．已有文献指出黄油中含有

多氯联苯、有机氯农药等持久性有机污染物，而关于我国市售黄油中的氯化石蜡还未见报道［１３⁃１４］ ．有报

道已指出氯化石蜡在环境介质中的浓度与其脂肪含量有关，而黄油中脂肪含量很高，所以黄油中有可能

含有高浓度的氯化石蜡［６］ ．
本实验中，样品取自北京某大型超市．共包含国产、进口各品牌共 １２ 种黄油．使用全二维气相色谱电

子捕获负化学源低分辨质谱（ＧＣ×ＧＣ⁃ＥＣＮＩ⁃ＬＲＭＳ）对短链和中链氯化石蜡进行了检测．这是首次对于北

京地区市售黄油进行 ＳＣＣＰｓ 和 ＭＣＣＰｓ 检测．目的在于了解北京市售黄油中 ＳＣＣＰｓ 和 ＭＣＣＰｓ 的污染

特征．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 样品采集

本实验样品取自北京某大型超市，含国产进口各品牌共 １２ 种，样品信息如表 １ 所示．

表 １　 样品信息

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓａｍｐｌｅ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ
样品 Ｓａｍｐｌｅｓ 原产地 Ｃｏｕｎｔｒｙ ｏｆ ｏｒｉｇｉｎ 生产时间 Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ 脂肪含量 Ｌｉｐｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔ

ＧＭ 荷兰 ２０１７．５．１２ ８３％

ＤＭＸ⁃１ 荷兰 ２０１７．５．１９ ８２％

ＺＴ 法国 ２０１７．３．６ ８２％

ＪＫＬ 爱尔兰 ２０１７．１．４ ８２％

ＢＪＦ 法国 ２０１７．４．５ ８２％

ＡＬＷ 法国 ２０１７．２．２１ ８２％

ＡＪ 新西兰 ２０１７．１．２２ ８１．４％

ＫＮＬ 加拿大 ２０１７．５．１８ ８０％

ＤＭＸ⁃２ 阿根廷 ２０１６．１１．１１ ８２．９％

ＤＭＸ⁃３ 荷兰 ２０１７．３．１５ ８２％

ＤＭＸ⁃４ 比利时 ２０１７．４．３ ８２．１％

ＴＭＨＲ 中国 ２０１７．５．２６ ９９．８％

１．２　 材料与试剂

将氯含量分别为 ５１． ５％、５５． ５％、６３％，浓度为 １００ ｎｇ·μＬ－１ 的 ＳＣＣＰｓ 标准品 （Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ，
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　 １１ 期 王润华等：北京市售黄油中短链及中链氯化石蜡的污染特征 ２４７５　

Ａｕｇｓｂｕｒｇ， Ｇｅｒｍａｎｙ） 配制成氯含量为 ５３．５％、５９．２％的氯化石蜡标准溶液，这 ５ 种氯含量的 ＳＣＣＰ 标准溶

液建立 ＳＣＣＰ 标准曲线．同理，将氯含量分别为 ４２％、５２％、５７％，浓度为 １００ ｎｇ·μＬ－１的 ＭＣＣＰｓ 标准品 （Ｄｒ．
Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ， Ａｕｇｓｂｕｒｇ， Ｇｅｒｍａｎｙ） 配制成氯含量为 ４７％、５４．５％的氯化石蜡标准溶液，５ 种氯含量的 ＭＣＣＰ
标准溶液建立 ＭＣＣＰ 标准曲线．１００ ｎｇ·μＬ－１的１３Ｃ１０⁃ｔｒａｎｓ⁃ｃｈｌｏｒｄａｎｅ 标准品 （Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ Ｉｓｏｔｏｐｅ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ，
Ｔｅｗｋｓｂｕｒｙ， ＭＡ， ＵＳＡ） 稀释成 ５００ ｐｇ·μＬ－１用作净化标．１０ ｎｇ·μＬ－１的 ε⁃ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ 标准品（Ｄｒ．
Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ， Ａｕｇｓｂｕｒｇ， Ｇｅｒｍａｎｙ） 稀释成 ５００ ｐｇ·μＬ－１用作进样标．硅胶（６３—１００ μｍ）使用前在 ５５ ０℃
条件下活化 ６．５ ｈ，弗罗里土（６０—１００ ｍｅｓｈ）使用前在 ５５０ ℃条件下活化 １２ ｈ，无水硫酸钠使用前在

６６０ ℃条件下活化 ６．５ ｈ．１００ ｇ 活化硅胶与 ４３ ｍＬ ９８％的浓硫酸制成质量浓度 ４４％的酸性硅胶，并用摇

床振荡均匀．
１．３　 样品提取与净化

大约 ２ ｇ 黄油样品加入 ５ μＬ １３Ｃ１０⁃ｔｒａｎｓ⁃ｃｈｌｏｒｄａｎｅ 净化标．然后用正己烷与二氯甲烷（１∶１， Ｖ ／ Ｖ）混合

溶液以 １∶４０ 的比例超声波辅助提取 ３０ ｍｉｎ．提取后的溶液旋蒸后经过凝胶渗透色谱柱（ＧＰＣ），用 １∶１ 的

正己烷与二氯甲烷溶液冲洗，前 ７０ ｍＬ 洗脱液舍去，后 １３０ ｍＬ 接收．溶液再次旋蒸后通过复合色谱柱，
从下到上依次是 ３ ｇ 活化弗罗里土，２ ｇ 活化硅胶，５ ｇ 酸性硅胶，４ ｇ 无水硫酸钠．复合色谱柱先用 ５０ ｍＬ
正己烷预淋洗，上样后，用 ４０ ｍＬ 正己烷冲洗并舍弃，再用 １００ ｍＬ １∶１ 的正己烷与二氯甲烷混合溶液冲

洗并接收．溶剂经旋蒸浓缩后进行溶剂置换，加入 ５ μＬ ε⁃ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ 进样标并用环己烷定容

至 ５０ μＬ．
１．４　 仪器分析

采用全二维气相色谱（Ａｇｉｌｅｎｔ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ， Ｓａｎｔａ Ｃｌａｒａ， ＣＡ， ＵＳＡ）⁃电子捕获负化学源低分辨质谱

（Ａｇｉｌｅｎｔ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ， Ｓａｎｔａ Ｃｌａｒａ， ＣＡ， ＵＳＡ） 配有 ＺＸ２００４ 环形调制器（Ｚｏｅｘ ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，Ｈｏｕｓｔｏｎ，ＴＸ，
ＵＳＡ）进行检测．对之前报道的仪器参数条件进行改善［１５］ ．主要参数如下，起始温度 １００ ℃ ．保持 １ ｍｉｎ，以
１０ ℃·ｍｉｎ－１的速率升至 １４０ ℃，再以 １．５ ℃·ｍｉｎ－１的速率升至 ３１０ ℃，维持 ５ ｍｉｎ．热喷口和传输线温度皆

为 ３１０℃，采取不分流模式进样，进样口温度 ２８０ ℃，调制周期 ７ ｓ，柱子流速 ０．８ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．质谱采用 ＳＩＭ
模式，离子源温度 ２００ ℃，溶剂延迟 ７ ｍｉｎ．

对 ２４ 种 ＳＣＣＰ 同类物（Ｃ１０—１３Ｃｌ５—１０）、２４ 种 ＭＣＣＰ 同类物（Ｃ１４—１７Ｃｌ５—１０）进行了分析．碳原子与氯原

子数之和相同的氯化石蜡同类物（例如， Ｃ１０Ｈ１４Ｃｌ８、Ｃ１１Ｈ１７Ｃｌ７、Ｃ１２Ｈ２０Ｃｌ６和 Ｃ１３Ｈ２３Ｃｌ５）聚集在同一色谱峰

区域中．丰度最高的离子为定量离子，丰度第二高的离子为定性离子．定性及定量离子如表 ２ 所示．根据

标准品得到的总响应因子与实际氯含量的标准曲线用来对目标物进行定量，标准曲线如图 １ 所示．数据

通过 ＧＣ Ｉｍａｇｅ Ｒ２．１ Ｓｏｆｔｗａｒｅ （ＧＣ Ｉｍａｇｅ， Ｌｉｎｃｏｌｎ， ＮＥ， ＵＳＡ）进行分析．

表 ２　 短链和中链氯化石蜡的定性定量离子

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ ｉｏｎ ａｎｄ ｑｕａｌｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｉｏｎ ｏｆ ｓｈｏｒｔ⁃ ａｎｄ ｍｅｄｉｕｍ⁃ｃｈａｉｎ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｐａｒａｆｆｉｎｓ

同类物
Ｉｓｏｍｅｒ ｆｏｒｍｕｌａ ／ （ｎ，ｚ）

定量离子
Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ ｉｏｎ

离子式
Ｉｏｎ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ

定性离子
Ｑｕａｌｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｉｏｎ

离子式
Ｉｏｎ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ

１０，５ ２７９．００ Ｃ１０Ｈ１７
３５Ｃｌ３ ３７Ｃｌ ２７７．００ Ｃ１０Ｈ１７

３５Ｃｌ４
１０，６ ３１２．９５ Ｃ１０Ｈ１６

３５Ｃｌ４ ３７Ｃｌ ３１４．９５ Ｃ１０Ｈ１６
３５Ｃｌ３ ３７Ｃｌ２

１０，７ ３４６．９５ Ｃ１０Ｈ１５
３５Ｃｌ５ ３７Ｃｌ ３４８．９０ Ｃ１０Ｈ１５

３５Ｃｌ４ ３７Ｃｌ２
１０，８ ３８０．９０ Ｃ１０Ｈ１４

３５Ｃｌ６ ３７Ｃｌ ３８２．９０ Ｃ１０Ｈ１４
３５Ｃｌ５ ３７Ｃｌ２

１０，９ ４１６．８５ Ｃ１０Ｈ１３
３５Ｃｌ６ ３７Ｃｌ２ ４１４．８５ Ｃ１０Ｈ１３

３５Ｃｌ７ ３７Ｃｌ

１０，１０ ４５０．８０ Ｃ１０Ｈ１２
３５Ｃｌ７ ３７Ｃｌ２ ４４８．８０ Ｃ１０Ｈ１２

３５Ｃｌ８ ３７Ｃｌ

１１，５ ２９３．００ Ｃ１１Ｈ１９
３５Ｃｌ３ ３７Ｃｌ ２９１．００ Ｃ１１Ｈ１９

３５Ｃｌ４
１１，６ ３２７．００ Ｃ１１Ｈ１８

３５Ｃｌ４ ３７Ｃｌ ３２９．００ Ｃ１１Ｈ１８
３５Ｃｌ３ ３７Ｃｌ２

１１，７ ３６０．９５ Ｃ１１Ｈ１７
３５Ｃｌ５ ３７Ｃｌ ３６２．９５ Ｃ１１Ｈ１７

３５Ｃｌ４ ３７Ｃｌ２
１１，８ ３９４．９０ Ｃ１１Ｈ１６

３５Ｃｌ６ ３７Ｃｌ ３９６．９０ Ｃ１１Ｈ１６
３５Ｃｌ５ ３７Ｃｌ２

１１，９ ４３０．８５ Ｃ１１Ｈ１５
３５Ｃｌ６ ３７Ｃｌ２ ４２８．８５ Ｃ１１Ｈ１５

３５Ｃｌ７ ３７Ｃｌ

１１，１０ ４６４．８０ Ｃ１１Ｈ１４
３５Ｃｌ７ ３７Ｃｌ２ ４６２．８５ Ｃ１１Ｈ１４

３５Ｃｌ８ ３７Ｃｌ

１２，５ ３０７．０５ Ｃ１２Ｈ２１
３５Ｃｌ３ ３７Ｃｌ ３０５．０５ Ｃ１２Ｈ２１

３５Ｃｌ４
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续表２

同类物
Ｉｓｏｍｅｒ ｆｏｒｍｕｌａ ／ （ｎ，ｚ）

定量离子
Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ ｉｏｎ

离子式
Ｉｏｎ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ

定性离子
Ｑｕａｌｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｉｏｎ

离子式
Ｉｏｎ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ

１２，６ ３４１．００ Ｃ１２Ｈ２０
３５Ｃｌ４ ３７Ｃｌ ３４３．００ Ｃ１２Ｈ２０

３５Ｃｌ３ ３７Ｃｌ２
１２，７ ３７４．９５ Ｃ１２Ｈ１９

３５Ｃｌ５ ３７Ｃｌ ３７６．９５ Ｃ１２Ｈ１９
３５Ｃｌ４ ３７Ｃｌ２

１２，８ ４０８．９０ Ｃ１２Ｈ１８
３５Ｃｌ６ ３７Ｃｌ ４１０．９０ Ｃ１２Ｈ１８

３５Ｃｌ５ ３７Ｃｌ２
１２，９ ４４４．９０ Ｃ１２Ｈ１７

３５Ｃｌ６ ３７Ｃｌ２ ４４２．９０ Ｃ１２Ｈ１７
３５Ｃｌ７ ３７Ｃｌ

１２，１０ ４７８．８５ Ｃ１２Ｈ１６
３５Ｃｌ７ ３７Ｃｌ２ ４７６．８５ Ｃ１２Ｈ１６

３５Ｃｌ８ ３７Ｃｌ
１３，５ ３２１．０５ Ｃ１３Ｈ２３

３５Ｃｌ３ ３７Ｃｌ ３１９．０５ Ｃ１３Ｈ２３
３５Ｃｌ４

１３，６ ３５５．００ Ｃ１３Ｈ２２
３５Ｃｌ４ ３７Ｃｌ ３５７．００ Ｃ１３Ｈ２２

３５Ｃｌ３ ３７Ｃｌ２
１３，７ ３８８．９５ Ｃ１３Ｈ２１

３５Ｃｌ５ ３７Ｃｌ ３９０．９５ Ｃ１３Ｈ２１
３５Ｃｌ４ ３７Ｃｌ２

１３，８ ４２２．９５ Ｃ１３Ｈ２０
３５Ｃｌ６ ３７Ｃｌ ４２４．９５ Ｃ１３Ｈ２０

３５Ｃｌ５ ３７Ｃｌ２
１３，９ ４５８．９０ Ｃ１３Ｈ１９

３５Ｃｌ６ ３７Ｃｌ２ ４５６．９０ Ｃ１３Ｈ１９
３５Ｃｌ７ ３７Ｃｌ

１３，１０ ４９２．８５ Ｃ１３Ｈ１８
３５Ｃｌ７ ３７Ｃｌ２ ４９０．８５ Ｃ１３Ｈ１８

３５Ｃｌ８ ３７Ｃｌ
１４，５ ３３５．０５ Ｃ１４Ｈ２５

３５Ｃｌ３ ３７Ｃｌ ３３３．０５ Ｃ１４Ｈ２５
３５Ｃｌ４

１４，６ ３６９．０５ Ｃ１４Ｈ２４
３５Ｃｌ４ ３７Ｃｌ ３７１．０５ Ｃ１４Ｈ２４

３５Ｃｌ３ ３７Ｃｌ２
１４，７ ４０３．００ Ｃ１４Ｈ２３

３５Ｃｌ５ ３７Ｃｌ ４０５．００ Ｃ１４Ｈ２３
３５Ｃｌ４ ３７Ｃｌ２

１４，８ ４３６．９５ Ｃ１４Ｈ２２
３５Ｃｌ６ ３７Ｃｌ ４３８．９５ Ｃ１４Ｈ２２

３５Ｃｌ５ ３７Ｃｌ２
１４，９ ４７２．９０ Ｃ１４Ｈ２１

３５Ｃｌ６ ３７Ｃｌ２ ４７０．９０ Ｃ１４Ｈ２１
３５Ｃｌ７ ３７Ｃｌ

１４，１０ ５０６．８５ Ｃ１４Ｈ２０
３５Ｃｌ７ ３７Ｃｌ２ ５０４．８５ Ｃ１４Ｈ２０

３５Ｃｌ８ ３７Ｃｌ
１５，５ ３４９．１０ Ｃ１５Ｈ２７

３５Ｃｌ３ ３７Ｃｌ ３４７．１０ Ｃ１５Ｈ２７
３５Ｃｌ４

１５，６ ３８３．０５ Ｃ１５Ｈ２６
３５Ｃｌ４ ３７Ｃｌ ３８５．０５ Ｃ１５Ｈ２６

３５Ｃｌ３ ３７Ｃｌ２
１５，７ ４１７．００ Ｃ１５Ｈ２５

３５Ｃｌ５ ３７Ｃｌ ４１９．００ Ｃ１５Ｈ２５
３５Ｃｌ４ ３７Ｃｌ２

１５，８ ４５０．９５ Ｃ１５Ｈ２４
３５Ｃｌ６ ３７Ｃｌ ４５２．９５ Ｃ１５Ｈ２４

３５Ｃｌ５ ３７Ｃｌ２
１５，９ ４８６．９０ Ｃ１５Ｈ２３

３５Ｃｌ６ ３７Ｃｌ２ ４８４．９５ Ｃ１５Ｈ２３
３５Ｃｌ７ ３７Ｃｌ

１５，１０ ５２０．９０ Ｃ１５Ｈ２２
３５Ｃｌ７ ３７Ｃｌ２ ５１８．９０ Ｃ１５Ｈ２２

３５Ｃｌ８ ３７Ｃｌ
１６，５ ３６３．１０ Ｃ１６Ｈ２９

３５Ｃｌ３ ３７Ｃｌ ３６１．１０ Ｃ１６Ｈ２９
３５Ｃｌ４

１６，６ ３９７．０５ Ｃ１６Ｈ２８
３５Ｃｌ４ ３７Ｃｌ ３９９．０５ Ｃ１６Ｈ２８

３５Ｃｌ３ ３７Ｃｌ２
１６，７ ４３１．００ Ｃ１６Ｈ２７

３５Ｃｌ５ ３７Ｃｌ ４３３．００ Ｃ１６Ｈ２７
３５Ｃｌ４ ３７Ｃｌ２

１６，８ ４６５．００ Ｃ１６Ｈ２６
３５Ｃｌ６ ３７Ｃｌ ４６７．００ Ｃ１６Ｈ２６

３５Ｃｌ５ ３７Ｃｌ２
１６，９ ５００．９５ Ｃ１６Ｈ２５

３５Ｃｌ６ ３７Ｃｌ２ ４９８．９５ Ｃ１６Ｈ２５
３５Ｃｌ７ ３７Ｃｌ

１６，１０ ５３４．９０ Ｃ１６Ｈ２４
３５Ｃｌ７ ３７Ｃｌ２ ５３２．９０ Ｃ１６Ｈ２４

３５Ｃｌ８ ３７Ｃｌ
１７，５ ３７７．１０ Ｃ１７Ｈ３１

３５Ｃｌ３ ３７Ｃｌ ３７５．１０ Ｃ１７Ｈ３１
３５Ｃｌ４

１７，６ ４１１．１０ Ｃ１７Ｈ３０
３５Ｃｌ４ ３７Ｃｌ ４１３．０５ Ｃ１７Ｈ３０

３５Ｃｌ３ ３７Ｃｌ２
１７，７ ４４５．０５ Ｃ１７Ｈ２９

３５Ｃｌ５ ３７Ｃｌ ４４７．０５ Ｃ１７Ｈ２９
３５Ｃｌ４ ３７Ｃｌ２

１７，８ ４７９．００ Ｃ１７Ｈ２８
３５Ｃｌ６ ３７Ｃｌ ４８１．００ Ｃ１７Ｈ２８

３５Ｃｌ５ ３７Ｃｌ２
１７，９ ５１４．９５ Ｃ１７Ｈ２７

３５Ｃｌ６ ３７Ｃｌ２ ５１２．９５ Ｃ１７Ｈ２７
３５Ｃｌ７ ３７Ｃｌ

１７，１０ ５４８．９０ Ｃ１７Ｈ２６
３５Ｃｌ７ ３７Ｃｌ２ ５４６．９０ Ｃ１７Ｈ２６

３５Ｃｌ８ ３７Ｃｌ
　 　 注： Ｎ 为碳（Ｃ）原子数，ｚ 为氯（Ｃｌ）原子数．

图 １　 短链（Ａ）和中链氯化石蜡（Ｂ）的标准曲线

Ｆｉｇ．１　 Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｓｈｏｒｔ⁃ （Ａ） ａｎｄ ｍｅｄｉｕｍ⁃ｃｈａｉｎ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｐａｒａｆｆｉｎｓ （Ｂ）

１．５　 质量控制

实验中所用的每一个玻璃仪器都分别用甲醇、丙酮、二氯甲烷洗 ３ 次．每 ４ 个样品设置 １ 个过程空

白．空白与样品的前处理与检测方法相同．１２ 个样品中随机选择 ３ 个进行平行试验．其结果的相对标准偏
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差＜１５％．空白的含量比样品的含量＜１０％，所以样品并没有进行空白校正．计算浓度以湿重（ｗｗ）表示．方
法检出限定义为空白样品中 ＣＰｓ 浓度的平均值加上 ３ 倍的标准偏差．短链氯化石蜡方法检出限为

６．１ ｎｇ·ｇ－１，中链氯化石蜡的方法检出限为 ２．３ ｎｇ·ｇ－１ ．仪器检出限（ＬＯＤ）计算方法为配制接近 ＬＯＤ 的标

准样品溶液，重复进样 ７ 次，由几次测定结果标准偏差的 ３ 倍计算得出 ＬＯＤ．该仪器的 ＬＯＤ 为 １—
５ ｎｇ·ｍＬ－１ ．该方法回收率在 ８０％—１２０％之间．
１．６　 统计分析

本文使用 Ｏｒｉｇｉｎ ９．１ 软件（ＯｒｉｇｉｎＬａｂ，ＵＳＡ）进行数据分析，采用 ＩＢＭ ＳＰＳＳ Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ ２２．０（ＩＢＭ Ｃｏｒｐ．，
ＵＳＡ）进行统计分析．Ｐ＜ ０．０５，认为统计学上的关系是显著的．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 ＳＣＣＰｓ 和 ＭＣＣＰｓ 在黄油中的含量

ＳＣＣＰｓ 在 １２ 个样品中均有检出，ＭＣＣＰｓ 在 ６ 个样品中有检出．如表 ３ 所示，ＳＣＣＰ＋ＭＣＣＰ 含量为

１３４—６．１９× １０６ ｎｇ·ｇ－１，高于文献中有机氯农药 （ ４１０—２５００００ ｐｇ·ｇ－１ 脂重） 和多氯联苯 （ ２３０—
１４１００ ｐｇ·ｇ－１ 脂重） 在黄油中的含量［１３⁃１４］ ． ＳＣＣＰｓ 含量为 １３４—１． １１ × １０６ ｎｇ·ｇ－１，平均值为 １． ６４ ×
１０５ ｎｇ·ｇ－１，氯含量为 ６０．９％—６５．７％．最高的为 ＤＭＸ⁃１，原产地为荷兰，最低的为 ＤＭＸ⁃４，原产地为比利

时．本研究中 ＭＣＣＰｓ 含量为 ＮＤ．—５．０８×１０６ ｎｇ·ｇ－１，平均值为 ５．１７×１０５ ｎｇ·ｇ－１，氯含量为 ＮＤ—５５．６％．最
高的同样是 ＤＭＸ⁃１，有 ６ 个样品未检出．本实验中 ＳＣＣＰｓ 含量略高于 ＳＣＣＰｓ 在北京食用油中的含量

（＜９—７５００ ｎｇ·ｇ－１） ［１６］ ．而且其含量显著高于日本黄油类制品（１４０ ｎｇ·ｇ－１； Ｐ＜０．０５） ［１７］ ．可见我国黄油制

品中 ＳＣＣＰｓ 含量应该引起关注．本研究中 ＭＣＣＰｓ 不同样品间差异较大．目前关于 ＭＣＣＰｓ 在食物尤其是

黄油中的报道较少．与已有报道相比，ＭＣＣＰｓ 在黄油中（ＧＭ，ＤＭＸ⁃１，ＪＫＬ，ＡＪ，ＤＭＸ⁃３，ＴＭＨＲ）的含量要

显著高于我国肉类食物（５．７±０．５９ ｎｇ·ｇ－１）和水产类食物中（８０．５ ｎｇ·ｇ－１）的含量（Ｐ＜０．０５）．我国居民通

过使用黄油而暴露于 ＭＣＣＰｓ 的途径应该引起警惕．
不同产地的样品中 ＳＣＣＰｓ 和 ＭＣＣＰｓ 的含量分布呈现一定特点．原产地为荷兰的黄油样品（ＧＭ，

ＤＭＸ⁃１，ＤＭＸ⁃３）中 ＳＣＣＰｓ 平均含量为 ６．５２×１０５ ｎｇ·ｇ－１是其它产地的 ２—３ 倍．而这些黄油样品中都检测

出了 ＭＣＣＰｓ，平均含量为 ２．０２×１０６ ｎｇ·ｇ－１，同样显著高于其它产地（Ｐ＜０．０５）．这可能是由于 ＳＣＣＰｓ 和

ＭＣＣＰｓ 在当地的不当生产和使用导致的．本实验各样品中 ＳＣＣＰｓ 和 ＭＣＣＰｓ 含量差异很大，可见不同国

家对于 ＣＰｓ 相关产品的生产使用差异很大．
在已有的关于食物中 ＳＣＣＰｓ 和 ＭＣＣＰｓ 的浓度报道中，ＳＣＣＰｓ 含量均高于 ＭＣＣＰｓ，例如 Ｈｕａｎｇ 等［１８］

对于我国居民膳食肉制品的研究，以及 Ｘｉａ 等［１９⁃２０］对于我国城市及农村母乳的研究．然而本研究中 ＧＭ、
ＤＭＸ⁃１、ＪＫＬ、ＡＪ、ＤＭＸ⁃３、ＴＭＨＲ 的 ＭＣＣＰｓ 含量高于 ＳＣＣＰｓ．
２．２　 ＳＣＣＰｓ 和 ＭＣＣＰｓ 在黄油中的同类物分布特征

黄油中 ＳＣＣＰｓ 和 ＭＣＣＰｓ 的同类物分布特征如图 ２ 所示．就 ＳＣＣＰｓ 而言，Ｃ１０的含量最高，占比达到

３９．６％，其次是 Ｃ１１，占比达到 ２９．１％．Ｃｌ７ 的含量占比最高达到 ４３．９％，其次为 Ｃｌ８ 占比达到 ２７．６％．就
ＭＣＣＰｓ 而言，Ｃ１５＋Ｃ１６含量占比达到了 ７５．６％，Ｃｌ５的含量最高达到 ５４．４％，其次是 Ｃｌ６为 ３２．１％．不同产地

的黄油中 ＣＰｓ 同类物分布不尽相同，从总体上看与我国肉制品以及母乳中的同类物分布（ＳＣＣＰｓ 主要为

Ｃｌ６和 Ｃｌ７，ＭＣＣＰｓ 主要为 Ｃ１ ４，Ｃ１ ５和 Ｃｌ７，Ｃｌ８）不同，而且与英国母乳中的同类物分布也不同［２１］ ．这可能与

每个国家氯化石蜡的产品同类物分布不同相关．
实验所测定的 ＳＣＣＰｓ 中碳同类物的平均丰度顺序为 Ｃ１０＞Ｃ１１＞Ｃ１２≈Ｃ１３，氯同类物的平均丰度顺序

为 Ｃｌ７＞Ｃｌ８＞Ｃｌ６＞Ｃｌ５≈Ｃｌ１０，这与主要产品 ＣＰ⁃４２ 的分布相似［２２］ ．说明黄油中 ＳＣＣＰｓ 的主要来源可能是

ＣＰ⁃４２ 产品的生产和使用．各个样品中 ＳＣＣＰｓ 的同类物分布相似，但是 ＭＣＣＰｓ 的分布差异很大，原产地

为荷兰的 ＧＭ，ＤＭＸ⁃１ 主要同类物是 Ｃ１５—１６Ｃｌ５—６占比达到了 ８０％，而原产地为新西兰的 ＡＪ 主要同类物是

Ｃ１４—１５Ｃｌ６—７，原产地为爱尔兰的 ＪＫＬ 主要同类物为 Ｃ１７Ｃｌ１０ ．这可能是与各个国家主要生产和使用的产品

以及产品中 ＭＣＣＰｓ 的同类物分布都不同有关．
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图 ２　 黄油中短链（Ａ）和中链氯化石蜡（Ｂ）的同类物相对丰度

Ｆｉｇ．２　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ａｂｕｎｄａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｈｏｒｔ⁃ （Ａ） ａｎｄ ｍｅｄｉｕｍ⁃ｃｈａｉｎ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｐａｒａｆｆｉｎｓ （Ｂ） ｉｎ ｂｕｔｔｅｒ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本实验利用全二维气相色谱⁃电子捕获负化学源低分辨质谱方法测定了北京地区市售黄油中短链

和中链氯化石蜡的污染水平，并分析了其同类物分布特征．结果发现，短链和中链氯化石蜡在黄油中的

浓度较高且显著高于肉类，水产类等其他食物．而且不同产地黄油中短链和中链氯化石蜡含量水平差异

很大，同类物分布特征也不尽相同，表明不同国家氯化石蜡生产和使用状况不同．氯化石蜡的生产在我

国还没有受到管控，其引起的环境和健康风险应该引起进一步关注．
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