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顶空-气相色谱-质谱联用测定茶叶呋喃类化合物

王立媛，应英，胡争艳，王天娇，汤鋆，吴平谷

浙江省疾病预防控制中心，浙江 杭州 310051

摘要：目的 建立茶叶呋喃类化合物顶空-气相色谱-质谱联用测定方法。方法 称取粉碎后的茶叶样品，加入 20%
氯化钠溶液和同位素内标混合溶液，取顶空气，通过HP-PLOT Q毛细管色谱柱分离，采用电子轰击源（EI） 模式

的气相色谱-质谱联用测定呋喃、2-甲基呋喃、3-甲基呋喃和2，5-二甲基呋喃。结果 在5~400 ng/mL浓度范围内，

4 种呋喃类化合物的线性关系良好，相关系数为 0.999 2~0.999 6。检出限为 0.2~1.9 μg/kg，定量限为 0.4~3.1 μg/kg。
分别以 5.0、20.0、100.0 μg/kg加标，平均回收率为 95.4%~128.2%，相对标准偏差为 0.8%~11.3%。检测 5类81份茶叶

样品，4种呋喃类化合物含量从高到低依次为红茶、黑茶、乌龙茶、绿茶和花茶。结论 该方法顶空前处理装置减少了茶

叶的基质干扰，在线性范围、回收率、精密度等方面均能满足检测需求，可同时测定茶叶中4种呋喃类化合物。
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Determination of furans in tea by headspace-gas chromatographic
mass spectrometry

WANG Liyuan, YING Ying, HU Zhengyan, WANG Tianjiao, TANG Jun, WU Pinggu
Zhejiang Provincial Center for Disease Control and Prevention, Hangzhou, Zhejiang 310051, China

Abstract: Objective To establish a method for the determination of furans in tea by headspace-gas chromatographic
mass spectrometry. Methods The 20% sodium chloride solution and isotope internal standards were added to the
crushed and weighed tea sample. Furan, 2-methylfuran, 3-methylfuran, 2,5-dimethylfuran were separated by HP-PLOT
Q capillary column and then determined by gas chromatography mass spectrometry with electron impact ionization mode.
Results In the range of 5-400 ng, good linear relationships were observed in the four furan compounds, with the corre⁃
lation coefficients ranging from 0.999 2 to 0.999 6. The detection limits ranged from 0.2 to 1.9 μg/kg, the quantifica⁃
tion limit ranged from 0.4 to 3.1 μg/kg. The recovery rates of furans ranged from 95.4% to 128.2% when spiked at
5.0, 20.0 and 100.0 μg/kg, and the relative standard deviations ranged from 0.8% to 11.3%. Eighty-one tea samples
were determined, the concentration of four furan compounds was highest in black tea, followed by dark tea, oolong tea,
green tea and scented tea. Conclusion Headspace-gas chromatography-mass spectrometry can reduce the matrix interfer⁃
ence of tea, and meet the requirements in the linear range, recovery and precision, which is suitable for simultaneous
determination of four furan compounds in tea.
Keywords: headspace-gas chromatographic mass spectrometry; furan; tea

呋喃又称氧杂戊，具有高度挥发性和脂溶性。

2004 年，美国食品药品监督管理局（Food and Drug
Administration，FDA）在各类经过加热处理的食品中

发现了呋喃［1］。美国国家毒理学计划对呋喃的毒性进

行研究，结果表明呋喃可导致大鼠和小鼠肝脏和肾脏

毒性病变，且严重程度与剂量呈正相关［2］。呋喃被国

际癌症研究机构归类为可能使人类致癌的“2B”组物

质［3］。目前，呋喃类化合物的检测方法主要有顶空-气
相色谱-质谱联用法、固相微萃取-气相色谱-质谱联用

法、顶空-固相微萃取-气相色谱-火焰离子化法以及电

化学分析法等［4-12］。固相微萃取的实验要求和成本相

对较高，电化学分析法灵敏度相对较低，顶空-气相色
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谱-质谱联用法灵敏度高，样品前处理简便。本研究建

立顶空-气相色谱-质谱联用法测定茶叶中呋喃类化合

物，为监测茶叶中呋喃类化合物提供参考。

1 材料与方法

1.1 仪器和试剂 Agilent G1888A 自动顶空进样器、

6890GC-5975MS 气相色谱-质谱联用仪（美国 Agi⁃
lent 公司）；20 mL 螺口透明圆底顶空瓶。氯化钠、

甲醇（色谱纯）；呋喃标准乙腈溶液（100 μg/mL）、

2-甲基呋喃、3-甲基呋喃、2，5-二甲基呋喃、D4-呋
喃、D6-2-甲基呋喃、D3-3-甲基呋喃、D3-2，5-二
甲基呋喃（北京振翔科技有限公司，除呋喃标准乙腈

溶液外，其他标准品均为固体，纯度均＞99.0%）。

1.2 样品采集 从超市、茶叶市场、网店购买 81
份茶叶样品，其中红茶 22 份、黑茶 11 份、乌龙茶

20 份、绿茶 24 份和花茶 4 份，冷藏保存。

1.3 标准溶液配制 以甲醇为溶剂，分别配制浓度

为 2.0 mg/mL 的呋喃、2-甲基呋喃、3-甲基呋喃、

2，5-二甲基呋喃的标准贮备液，用甲醇逐级稀释并

定容，配制成浓度为 1.0 μg/mL 的混合标准使用液，

置于棕色试剂瓶中 0～8 ℃避光保存；以甲醇为溶

剂，分别配制浓度为 2.0 mg/mL 的 D4-呋喃、D6-2-
甲基呋喃、D3-3-甲基呋喃、D3-2，5-二甲基呋喃的

内标贮备液，用甲醇逐级稀释并定容，配制成浓度为

1.0 μg/mL 的内标混合溶液，置于棕色试剂瓶中 0～
8 ℃避光保存。

1.4 样品处理 取 200~500 g 茶叶样品，用食品粉

碎机粉碎后过 100 目筛，取试样分析，留样装满

50 mL 塑料离心管，密封，-20 ℃冷冻保存。称取

0.500 g （精确至 0.001 g） 试样于 20 mL 顶空瓶

中，加入 10.0 mL 20% 氯化钠溶液，用移液枪加

入 100 μL 1.0 μg/mL 内标混合溶液，立即盖上顶空

瓶盖，混匀，放置到顶空进样装置上自动进行气相色

谱-质谱分析。每个样品平行测定 3 次。

1.5 仪器条件

1.5.1 顶空条件 顶空自动进样装置，GC 循环时

间： 30 min；加热时间： 30 min；加热箱温度：

60 ℃；进样针温度：70 ℃。

1.5.2 色谱条件 HP-PLOT Q 毛细管色谱柱：30 m×
0.32 mm （内径） ×20 μm （膜厚）；进样口温度：

200 ℃；柱温：初温 60 ℃，保持 1 min，以 10 ℃/min
升至 230 ℃，共 18 min；载气：氦气，纯度≥
99.999％，流速为 1.7 mL/min；分流比：2∶1。
1.5.3 质谱条件 电离模式：电子轰击源（EI），能

量为 70 eV，自动调谐；四极杆温度：150 ℃；离子

源温度：230 ℃；传输线温度：250 ℃；溶剂延迟：

10 min；进样方式：分流进样；进样体积：1 μL；检

测方式：选择离子扫描（SIM）采集。

1.6 标准曲线绘制 取 6 个 20 mL 顶空进样瓶，各

加入 10 mL 20% 氯化钠溶液，用移液枪加入 100 μL
1.0 μg/mL 内标混合溶液，加入 5~400 μL 1.0 μg/mL
混合标准使用液，制成含 5.0、10.0、50.0、100.0、
200.0、400.0 ng 的标准系列（含 100.0 ng 内标），盖

上顶空瓶盖，混匀，临用时配制，进行气相色谱质谱

分析，绘制标准曲线。

2 结 果

2.1 氯化钠浓度的选择 分别用 10%、20%、30%、

饱和氯化钠溶液溶解同一样品，检测呋喃类化合物。

检测结果显示，20% 氯化钠溶液能最大限度地溶解

提取出呋喃类化合物。见图 1。
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图 1 不同浓度氯化钠溶液对 4 种呋喃类化合物的溶解情况

2.2 气相色谱-质谱检测 在本研究色谱、质谱条件

下，茶叶中 4 种呋喃类化合物及对应的内标均能很

好分离，获得较好峰型，见图 2。各化合物监测离子

和保留时间见表 1。
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注：1表示D4-呋喃；2表示呋喃；3表示D6-2-甲基呋喃；4表示

2-甲基呋喃；5表示D3-3-甲基呋喃；6表示3-甲基呋喃；7表示D3-2，
5-二甲基呋喃；8表示2，5-二甲基呋喃。

图 2 4 种呋喃类化合物总离子流图
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2.3 线性关系、检出限和定量限 4 种目标化合物

的线性回归方程的相关系数为 0.999 2~0.999 6，线

性范围为 5~400 ng。各化合物在对应浓度范围内

呈良好的线性关系。根据仪器 3 倍信噪比结合实

际出峰浓度得出方法的检出限为 0.2~1.9 μg/kg；以

10 倍信噪比计算，定量限为 0.4~3.1 μg/kg。见

表 2。
2.4 精密度和回收率 在已知本底值的试样中，分别

进行 5.0、20.0、100.0 μg/kg 加标实验，每个水平重复

6 次，样品平均回收率为 95.4%~128.2%，相对标准偏差

（RSD）为 0.8%~11.3%。见表 2。

表 1 4 种呋喃类化合物及其内标参考监测离子和保留时间

化合物

D4-呋喃

呋喃

D6-2-甲基呋喃

2-甲基呋喃

D3-3-甲基呋喃

3-甲基呋喃

D3-2，5-二甲基呋喃

2，5-二甲基呋喃

监测离子（m/z）
42、72a

39、68a

86、88a

53、81、82a

83、85a

53、81、82a

98、99a

53、95a、96

保留时间（min）
10.60
10.67
13.82
13.92
14.10
14.16
16.52
16.58

注：a为定量离子。

表 2 4 种呋喃类化合物的标准曲线、检出限、定量限、回收率和精密度

化合物

呋喃

2-甲基呋喃

3-甲基呋喃

2，5-二甲基呋喃

线性范围

（ng）
5~400
5~400
5~400
5~400

线性方程

y=1.335x-0.019
y=1.159x+0.029
y=2.087x+0.044
y=2.795x-0.012

相关系数

0.999 6
0.999 2
0.999 5
0.999 3

定量限

（μg/kg）
3.1
0.4
1.3
1.1

检出限

（μg/kg）
1.9
0.2
0.8
0.7

平均回收率

（%，n=6）
100.4~103.5
97.9~103.7
95.4~126.2

101.3~128.2

RSD
（%，n=6）

1.8~3.5
1.1~2.9
0.8~3.4
1.5~11.3

2.5 样品测定 红茶检出呋喃类化合物含量最高，呋

喃、2-甲基呋喃、3-甲基呋喃和 2，5-二甲基呋喃浓度

中位数分别为 64.21、44.41、23.57、75.22 μg/kg；绿茶和

花茶检出呋喃类化合物含量相对较低。见表 3。

表 3 5 类茶叶样品中呋喃类化合物检测结果

化合物

呋喃

2-甲基呋喃

3-甲基呋喃

2，5-二甲基呋喃

茶叶样品

绿茶

乌龙茶

红茶

黑茶

花茶

绿茶

乌龙茶

红茶

黑茶

花茶

绿茶

乌龙茶

红茶

黑茶

花茶

绿茶

乌龙茶

红茶

黑茶

花茶

检测数

（份）

24
20
22
11
4

24
20
22
11
4

24
20
22
11
4

24
20
22
11
4

检出浓度（μg/kg）
范围

1.87～23.43
10.20～695.21
17.16～147.01
1.61～423.58
4.91～17.20
4.61～26.31
9.57～1 155.28

14.54～169.53
4.20～437.70
8.72～18.32
6.40～16.43
8.23～73.47

11.96～94.80
3.40～26.05
9.33～22.59
6.37～27.37

12.59～220.06
24.73～184.99
5.40～81.97
7.80～23.12

M（QR）

8.67 （7.06）
37.48（42.14）
64.21（61.38）
4.59 （6.13）
6.63 （9.80）

14.20（11.12）
37.49（44.52）
44.41（68.18）
5.32 （7.57）

11.53 （7.71）
10.61 （3.87）
22.77（18.66）
23.57（29.51）
6.60 （6.80）

13.90 （7.71）
11.87 （8.41）
37.60（36.50）
75.22（72.00）
11.00（16.28）
11.66（11.74）
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3 讨 论

测定呋喃类化合物时，用氯化钠溶液作为溶解

液，既可以避免基质效应，也加大了水的极性，有利

于呋喃类化合物达到气液平衡，使有机物尽可能地挥

发，提高检测的灵敏度。不同浓度氯化钠溶液的溶解

提取效率不同，通过比较，20% 氯化钠溶液能最大

限度地溶解提取呋喃类化合物。

由于呋喃及呋喃类化合物易挥发，采样及加提取

剂要求快速，减少样品处理过程中的损失。本方法通

过冷冻样品，粉碎后称样。揉捻和发酵的目的是通过

拉力、压力及摩擦来促使茶叶中细胞破裂，从而使茶

汁溢出附于叶表，茶叶研磨也是为了让茶叶细胞充分

破碎，使呋喃类化合物更充分地挥发。实际样品检测

结果显示，红茶中呋喃类化合物含量相对较高，黑茶

和乌龙茶次之，绿茶和花茶相对较低，可能与茶叶的

发酵程度有关［13］，发酵程度从低到高依次为绿茶、

花茶、乌龙茶、红茶和黑茶。

本实验建立的检测方法在线性范围、回收率、精

密度等方面均能满足检测需求，可为国家食品污染物

及有害因素风险监测提供依据，为进一步研究茶叶种

类、制作方法与茶叶中呋喃类化合物含量之间的关

系，更好地开展呋喃类化合物暴露与安全评价提供了

方法学基础。
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