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摘  要：环氧乙烷常用于食品杀菌剂，且极易在食品中造成残留，目前我国暂无可用于食品中环氧乙

烷含量测定的相关标准。为解决进出口食品中环氧乙烷残留量测定问题，建立了顶空–气相色谱法测

定食品中环氧乙烷的残留量的快速方法。对芝麻、茶叶等食品基质中环氧乙烷的提取条件参数进行正

交优化，结果表明：使用二甲基乙酰胺溶剂超声提取方法最佳，提取温度对环氧乙烷的回收率影响最

为显著，超声功率和时间次之，最佳提取条件为温度 40 ℃，超声功率 200 W，时间 30 min，回收率

最高为 89.25%。使用 HP-PLOT\Q 气相色谱柱，在载气最佳流速为 2 mL/min 时环氧乙烷的分离效果最

好，且峰形对称无拖尾。在方法测定条件下，环氧乙烷在 0.01~1.0 mg/L 浓度范围内线性良好，相关

系数为 0.999，相对标准偏差 RSD≤2.96%，总体回收率介于 76.9%~91.6%之间，能够满足食品中环氧

乙烷含量检测的要求。该方法实验流程简单，可快速对食品中的环氧乙烷进行检测及定量。 
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Abstract: Ethylene oxide is often used as a food bactericide and is easy to cause residues in food. At present, 

there is no relevant standard for the determination of ethylene oxide content in food in China. To solve the 

problem of determining ethylene oxide residues in imported and exported foods, a method for the 

determination of ethylene oxide residues in different kinds of food was established by headspace gas 

chromatography. The extraction conditions and parameters of ethylene oxide were optimized by orthogonal 

design, and it has found that the ultrasonic extraction method with dimethylacetamide was the best. The 
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extraction temperature had the most significant effect on the recovery of ethylene oxide, followed by 

ultrasonic power and time. The optimum extraction conditions were 40 ℃ of the temperature, the 200 W 

of the ultrasonic power and 30 min of the time. Under this condition, the recovery was the highest up to 

89.25%. Using HP-PLOT\Q Column, the separation effect of ethylene oxide was the best when the flow rate 

of carrier gas was 2 mL/min. Under the determination conditions of this method, the linearity of ethylene 

oxide was good in the concentration range of 0.01~1.0 mg/L, and the correlation coefficient was 0.999. 

The relative standard deviation was lower than 2.96 and the overall recovery was between 76.9% and 

91.6%. All these results suggested that, this method has met the requirements for the detection of ethylene 

oxide content in food. This method is the first time used to determin the ethylene oxide in food by 

headspace gas chromatography. The experimental process is si mple and can quickly detect and quantify 

ethylene oxide in food. 
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环氧乙烷（Ethylene Oxide，C2H4O）是一种

广谱高效的杀菌剂，在常温常压下为无色气体，4 ℃

时冷凝为液体，沸点为 10.4 ℃。环氧乙烷通过对

细胞繁殖所必需的蛋白质进行烷基化来破坏细菌

的内部结构，从而达到灭菌的效果。除用于工业

生产外，有些国家也作为熏蒸剂用于不同种类的

农产品中[1]。 

环氧乙烷虽然具有很好的杀菌效果，但属于

有毒气体，具有较强的吸附性。当食品经过环氧

乙烷杀菌后，因其强吸附性导致无法全部从食品

中脱除进而吸附在食物中造成残留。当人体过量

食用或吸入后可致心肌、肝脏、神经系统和生殖

系统的损坏，导致癌症。NIOSH（National Institute 

for Occupational Safety and Health，美国国家职业

安全卫生研究所，1989）将环氧乙烷作为可疑致

癌物[1]。欧美国家已经不再使用环氧乙烷作为食

品熏蒸剂，并且严格控制食品中环氧乙烷的残留

水平，因此欧洲多次发生涉及环氧乙烷的召回事

件，仅 2022 年以来欧盟食品和饲料快速预警系统

就通报了 114 起涉及到环氧乙烷的事件，涉及泡

面、调味品、果汁、罐头等多种产品。欧盟最早

发现环氧乙烷污染的产品是来自印度的一批芝

麻，之后在用其生产的面包、酱料等其他含芝麻

的食品中也发现了环氧乙烷残留。欧盟对芝麻中

环氧乙烷残留量的限量要求为 0.05 mg/kg。加拿

大卫生部有害生物管理局设定了芝麻籽中环氧乙

烷最大残留量限值（MRLs）为 7 mg/kg。继芝麻

之后，环氧乙烷污染问题延伸到了其他食品上，

包括茶叶、大米、坚果、干菜等食物，作为可能

影响茶产业前景的隐患，茶叶环氧乙烷问题也被

特别关注[2]。我国并未将环氧乙烷作为批准登记的

农药或添加剂使用，也没有制定其在食品中的检测

方法和限量标准，因此更加需要关注并加大监控[3]。 

我国是芝麻进口大国和茶叶出口大国，但缺

少国际货物贸易中环氧乙烷残留量的检测标准，且

关于植物源性食品中环氧乙烷的研究也较少。2020

年欧盟发布了在食品中检测环氧乙烷的气相色谱–

串联质谱法，但是该方法需采用 PTV（Program 

Temperature Volume Injector，程序升温进样口）

进样，对仪器设备要求较高，且需要使用同位素

内标，实验成本较高，推广较为困难。国内对环

氧乙烷的检测方法多针对于医用材料、食品接触

材料，环氧乙烷在医疗用品上的检测一般用顶空–

气相色谱法[4-7]。关于食品中的环氧乙烷测定方法

研究较少，有文献在使用顶空气相色谱–质谱法检

测食品中的环氧乙烷时，使用水作为提取试剂，

但是环氧乙烷在加热的情况下和水接触容易水解

为乙二醇，顶空平衡时间越长，环氧乙烷的损失

越大，造成回收率低，测定结果不准确[8-9]。 

顶空气相色谱常被用于环境检测，如水中的

挥发性有机物，空气中的有毒有害气体。而环氧

乙烷易挥发，采用顶空气相色谱能够避免繁琐的

前处理对分析造成干扰。本研究以芝麻和茶叶样

品为实验对象，根据环氧乙烷性质，建立了顶空
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气相色谱对芝麻和茶叶中环氧乙烷的测定方法。利

用二甲基乙酰胺提取后直接进样分析，检测过程

简单高效，实验成本低，使用气相色谱检测，对

仪器要求较低，更方便推广。通过优化提取和进

样方法，能显著提高回收率、精密度，排除了环

氧乙烷与基质、溶剂之间的相互干扰，实现了对

其含量的准确测定，方法高效准确，获得了良好

的效果，具有推广于其他各类食品中环氧乙烷残

留量检测的前景。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

7890A 气相色谱仪，配有氢火焰离子化（FID）

检测器、7697A 顶空进样器、HP-PLOT\Q（30 m × 

320 μm × 20 μm）气相色谱柱：美国 Agilent 公司；

液晶超声波清洗器：昆山洁力美超声仪器有限公司。 

黑芝麻、白芝麻、黄芝麻均为市售；茶叶：

高山绿茶、红茶、黄茶；二甲基乙酰胺（DMAC，

HPLC grade，≥ 99.8 %）：Aladdin；环氧乙烷标

准品（EO，10 000 mg/L）：ANPEL。 

环氧乙烷标准溶液：准确吸取适量环氧乙烷

标准品，用 DMAC 配成浓度为 10 mg/L 的标准储

备液。进样前用二甲基乙酰胺稀释成适当浓度。 

1.2  样品前处理 

将样品充分粉碎后，过 40 目筛，准确称取

2.0 g 样品，加入 10 mL DMAC 混匀后超声提取

30 min。于 4 ℃下以 8 000 r/min 离心 5 min，取

上清液于 20 mL 顶空进样瓶中，待进样。 

1.3  仪器条件 

气相色谱仪条件：进样口温度 110 ℃，检测

器（FID）温度：260 ℃，氢气流量：40 mL/min，

空气流量：400 mL/min，载气为高纯氮气，流速

2 mL/min，隔垫吹扫流量：3 mL/min，色谱柱：

HP-PLOT\Q（30 m × 320 μm × 20 μm），升温程序：

40 ℃保持 10 min，以 15 ℃/min 速率升到 200 ℃，

保持 5 min。 

顶空进样器参数：加热器 80 ℃，定量环 90 ℃，

传输线 100 ℃。 

1.4  数据分析 

采用 SPSS 21.0 对实验数据进行统计学分析，

P<0.05 表示数据具有显著性差异。每组数据重复

测试 6 次，并使用 EXCEL 2007 作图。 

2  结果与讨论  

2.1  提取条件优化 

2.1.1  提取试剂的选择 

选择提取溶剂时要考虑到对目标物的溶解性

和去除基质杂质的能力，同时由于环氧乙烷在常

温下是气态，因此还要保证其提取后的稳定性[10]。

根据环氧乙烷易溶于水、有机试剂和油脂的特点，

实验对比了水、甲醇和 DMAC 对环氧乙烷的提取

效果，结果见图 1。由图可见水作提取剂回收率

较低，一方面可能是芝麻样品中含有较多的油脂，

在提取时除应考虑目标物的极性，还应考虑样品

的状况，油脂和水的极性差异大，提取效果受到

影响。另一方面，环氧乙烷在水中易发生水解反

应，这也是造成茶叶回收率低的原因。使用甲醇作

为提取剂时，发现色谱峰拖尾严重。主要原因可

能是甲醇沸点较低，在顶空的气液平衡中，甲醇

作为溶剂也不可避免的混入较多，且保留时间与环

氧乙烷较接近，因此造成干扰和拖尾。使用

DMAC 作为提取剂时，加标回收能取得 90%以上

回收率，且环氧乙烷的色谱图峰形对称良好，无

拖尾和分叉现象。在后续的基质加标实验，也发

现无明显基质效应，因此选用 DMAC 作为提取

溶剂。 
 

 
 

图 1  不同提取溶剂对环氧乙烷的提取效果 

Fig.1  The effect of different extraction  
solvents on the content of ethylene oxide 

 

2.1.2  提取方式的选择 

分别向芝麻和茶叶样品中加入 10 mL DMAC

作为提取溶剂，比较超声和涡旋条件下样品中环



第 31 卷 2023 年 第 2 期  质量安全 

 

 157  

氧乙烷的提取效率。图 2A 结果显示超声提取效

果显著高于涡旋提取效果。可能因为超声可以通过

高频震动作用于环氧乙烷分子，促使其获得更大动

能扩散于 DMAC 中，而涡旋主要通过离心力使样

品中的环氧乙烷浸出溶于 DMAC，效果不及前者。 

选择超声作为环氧乙烷最佳提取方式，并进

一步对超声提取的相关参数进行优化。图 2B、2C

和 2D 分别为不同的超声功率、时间和温度对样

品中环氧乙烷回收率的影响。结果显示，芝麻中

环氧乙烷的回收率和茶叶中环氧乙烷的回收率受

条件参数的影响呈现出相似的变化趋势，但在相

同的参数水平下茶叶中的环氧乙烷回收率低于芝

麻样品。随着超声功率和温度的上升，环氧乙烷

的回收率先增大后减小，而随着超声时间的增加，

回收率逐渐上升后趋于平稳。选择超声功率、时

间和温度进行正交实验，得到超声提取的最优参

数为超声功率 200 W，温度为 40 ℃，时间 30 min，

该条件下，环氧乙烷的回收率为 89.25% ± 1.34%。 

目前的研究主要集中于口罩及包装材料中环

氧乙烷残留的检测，雷等[11]使用水作溶剂利用顶

空气相色谱测定口罩中环氧乙烷的残留量，其回收

率为 72.0%~87.2%，低于本研究使用 DMAC 作为

提取溶剂的回收率。而刘等[9]使用水作为溶剂测

定药品包装材料中的环氧乙烷残留量的回收率

高于本研究，为 96.8%~109.9%。可能由于包装

材料大都为高分子聚合物，基质较为简单，顶空

过程中环氧乙烷可以从提取溶剂中释放出来。本

研究中，芝麻和茶叶中基质较为复杂，含有大量

色素、油脂、蛋白等有机质，使得部分环氧乙烷

吸附在其中不易从提取溶剂中释放出来造成回收

率偏低。但通过优化实验，环氧乙烷回收率可以达

到 89.25%，可以满足一般检测方法对回收率的要求。 
 

 
 

图 2  提取方式的选择及超声参数优化 

Fig.2  The selection of extraction methods and optimization of ultrasonic parameters 

 

2.2  仪器分析条件的优化 

2.2.1  色谱柱的选择 

实验考察了多种固定相的气相色谱柱对于目

标物的响应以及和基质的分离情况，三种色谱柱

分别为 DB-1701（30 m × 320 μm × 1 μm），

DB-WAX（30 m × 250 μm × 1 μm），HP-PLOT\Q

（30 m × 320 μm × 20 μm）。图 3 结果显示，环氧

乙烷标准溶液进样浓度为 0.2 mg/L 时，使用

DB-WAX 柱与另外两种色谱柱相比较，环氧乙烷 

响应值偏低约 30%，说明该柱吸附环氧乙烷的能

力较弱，分离度偏低 [12-14]。比较 DB-1701、

HP-PLOT\Q 对环氧乙烷和基质的分离情况，发现

环氧乙烷标准溶液在两种色谱柱上均能获得对

称峰形，无拖尾和分叉现象。但当进基质标时，

使用 DB-1701 柱，环氧乙烷与样品基质峰有重

叠，而使用 HP-PLOT\Q 柱，环氧乙烷目标峰能

很好地与基质峰分离，故最终选用 HP-PLOT\Q

色谱柱。 

对于色谱柱的选择需要根据环氧乙烷和基质

中其他物质的极性大小来选择，使目标物环氧乙 
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图 3  DB-1701（A），HP-PLOT\Q（B），DB-WAX（C）三种色谱柱对环氧乙烷的分离色谱图 

Fig.3  Separation chromatograms of ethylene oxide by DB-1701 (A), HP-PLOT\Q (B) and DB-WAX (C) 
 

烷能够与基质峰完全分离。之前的报道，李等[15]

同样使用 HP-PLOT\Q 色谱柱，并利用顶空气相色

谱测定了无纺布中的环氧乙烷残留量。 

2.2.2  顶空参数的优化 

将顶空加热器温度设定为 60、70、80 和 90 ℃

分别进行实验，平衡时间均为 60 min。图 4B 显

示当温度在 80 ℃以下时，温度增加对环氧乙烷

的回收率有提高作用。80 ℃以上，温度升高对环

氧乙烷的回收率影响不明显。温度过高会使顶空

瓶中压力升高，可能会造成顶空进样针损坏，所

以选择 80 ℃作为最终顶空加热器温度。 

将顶空加热器设定为 80 ℃，将顶空瓶平衡

时间分别设定为 10、30、60、120、240 min 进行

实验，从图 4A 中发现当时间在 60 min 以下时，回

收率与样品平衡时间呈正相关；平衡时间在 60 min

以上时，回收率在 85%~90%范围内，较稳定。平

衡时间超过 60 min 时对回收率无显著性影响，所

以将平衡时间设定为 60 min。DMAC 沸点较高，

若平衡时间不足，溶剂里的环氧乙烷在顶空瓶中

达不到平衡[16-18]。 
 

 
 

图 4  顶空温度（A）和时间（B）环氧乙烷回收率的影响 

Fig.4  Effect of headspace temperature (A) and time (B) on ethylene oxide recovery 
 

2.2.3  色谱参数 

根据环氧乙烷的沸点及出峰时间，将初始温

度设为 40 ℃，最终温度设定为 200 ℃。载气流

速是气相色谱分析中获得良好分析的重要参数，当

载气流速过高时，峰宽变小，保留时间前移，所

得目标峰可能会与基质中的杂质峰无法分开；过

低则有可能导致目标峰变宽，峰形前伸或拖尾，且

灵敏度降低[19-20]。实验对比了不同载气流速对环

氧乙烷出峰情况的影响，结果见图 5。 

从图 5A 中可以看出当流速为 5 mL/min，环

氧乙烷标准物质的出峰时间为 1.8 min，但主峰与

杂质峰无法很好的分离。当载气流速为 1 mL/min

时，环氧乙烷峰响应较小，很难在低浓度下出峰。

从图 5B 中可以看出，将流速调整为 2 mL/min 时，

出峰时间为 13.5 min，环氧乙烷能够与杂质峰完

全分离，且峰形对称度较高无明显拖尾，所以最

终将载气流速设定为 2 mL/min。将样品提取液经

氮吹后与 0.2 mg/L 环氧乙烷标准溶液混合后制备

成基质标，将 0.2 mg/L 环氧乙烷标准溶液、样品

的空白基质溶液以及基质标通过优化后的色谱条

件进行顶空气相色谱分析。从图 5C、5D 中可看

出，空白样品的基质峰与环氧乙烷的色谱分离度

良好，且无明显拖尾现象。 

载气流速的选择主要取决于色谱柱的内径大

小，为了获得较好的分离度和峰形，通常内径大

小一致的色谱柱对流速要求相对固定。李等[15]及 
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图 5  载气流速 5 mL/min（A）与 2 mL/min（B）时 0.2 mg/L 环氧乙烷标准溶液气相色谱图及 2 mL/min 

流速下空白基质（C）及基质标（D）色谱图 

Fig.5  The gas chromatogram of 0.2 mg/L ethylene oxide standard solution when the carrier gas flow rates were 5 mL/ min (A)  
2 mL/min (B), the gas chromatogram of the blank substrate (C), the substrate with ethylene oxide (D) 

 

辛等 [21]通过气相色谱测定环氧乙烷含量时采用

的色谱柱内径与本研究一致，均为 0.32 mm，控

制载气流速均在 1.0~2.0 mL/min 之间。 

2.3  方法回收率及重复性实验 

2.3.1  内标物的选择 

环氧乙烷的沸点较低，在测定的过程中容易

挥发，会导致测定结果偏低，可以通过在其中加

入内标物进行定量。内标物要求既不能干扰环氧

乙烷出峰，也不能受到基质的干扰且能够在色谱

过程中完全分离。内标物需要与目标物质具有相

似的结构、极性、挥发性及溶解度，且在样品中

的含量极低。经过筛选，发现乙醚与环氧乙烷结

构类似，且沸点较低，具有良好的水溶性及脂溶

性，较为符合这几点要求，可以作为环氧乙烷气

相色谱分析中的最佳内标物。 

2.3.2  线性范围和检出限 

取 10 mg/L 的环氧乙烷标准品，逐级稀释为

0.01、0.02、0.05、0.1、0.2 和 0.5 mg/L 的标准溶

液，并迅速加入 10 mg/L 的乙醚标准工作液 50 μL

作为内标，在上述色谱操作条件下进行分析，以

标准溶液与内标物浓度比为横坐标（x），标准溶

液与内标物峰面积比为纵坐标（y）绘制标准曲线，

得环氧乙烷的线性方程为 y=239.6x–0.335 5，相关

系数为 0.999，呈现良好的线性关系，满足定量要

求。以 3 倍和 10 倍信噪比计算检出限（LOD）和

定量下限（LOQ），环氧乙烷的方法检出限分别为

0.02 mg/kg，定量下限为 0.07 mg/kg。 

2.3.3  回收率及精密度 

通过在空白基质中添加标准品，测定回收率

来验证方法的准确度。在芝麻和茶叶中分别选择

检出限、定量限及 PMRL 2019-29 中建议的最大

允许残留量（MRLs）三个水平进行回收实验，每

个水平重复进行 6 次平行测定，以标准校准曲线

内标法定量，得到的添加回收率及方法的相对标

准偏差汇总于表 1 和表 2。从表 1 中可以看出芝

麻样品中回收率范围为 84.3%~91.6%，方法的相

对标准偏差为 1.50%~2.34%；表 2 中茶叶样品的

回收率为 76.9%~85.9%，方法的相对标准偏差为

2.20%~2.96%。通过回收率及精密度实验可发现

该方法精密度高，重复性好，能够满足检测需要。 

2.4  实际样品分析 

为了验证本实验方法的实际应用能力，按照

上述实验方法，对不同种类的芝麻和茶叶样品进

行了环氧乙烷的测定。目前该方法的检出限为

0.02 mg/kg 低于欧盟标准，因此可以满足限量要

求。从表 3 的结果中可以看出在黑芝麻中检测出

环氧乙烷，含量为 0.075 mg/kg，高于欧盟标准但

低于 PMRL 2019-29 中建议的最大允许残留量，其
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余芝麻及茶叶样品中均未检出环氧乙烷残留。通

过加标回收考察该方法的准确性，三种芝麻样品

的加标回收率在 80.25%~101.25%之间，相对标准

偏差 RSD<3.44%，三种茶叶样品加标回收率在

75.23%~86.65%之间，相对标准偏差 RSD<2.11%。

芝麻和茶叶中加标回收率，均满足检验测定要求，

方法准确度高，所得结果较为可靠。 
 

表 1  芝麻中环氧乙烷残留量回收率和精密度实验结果 

Table 1  Test results of recovery and precision of ethylene 
oxide residue in sesame samples 

项目 添加量/(mg/kg) 回收率/% 平均回收率/% RSD（n=6）/%

84.7 

87.2 

85.6 

84.2 

82.1 

0.02 

82.2 

84.3 2.34 

89.6 

93.5 

92.6 

92.6 

91.7 

0.07 

92.9 

92.2 1.50 

93.2 

89.4 

92.5 

88.6 

94.5 

环氧 

乙烷 

7.00 

91.6 

91.6 2.47 

 

表 2  茶叶中环氧乙烷残留量回收率和精密度实验结果 

Table 2 Test results of recovery and precision of ethylene oxide 
residue in tea samples 

项目 添加量/(mg/kg) 回收率/% 平均回收率/% RSD（n=6）/%

78.52 

79.25 

81.64 

84.59 

82.12 

0.02 

80.25 

81.06 2.20 

81.65 

79.85 

85.12 

84.23 

80.25 

0.07 

77.58 

81.44 2.84 

76.98 

81.79 

85.98 

83.12 

81.25 

环氧 

乙烷 

7.00 

80.69 

81.64 2.96 

目前环氧乙烷含量的测定方法主要有顶空气

相色谱法、气质联用法、比色分析法。巩等[22]利

用气相色谱串联三重四级杆质谱法测定方便面中

环氧乙烷的残留量，其检出限为 0.02 mg/kg，定

量限为 0.1 mg/kg 与该研究相近，但前处理需要经

过浸提及 QuEChERS 净化处理，较为复杂。邓等[23]

借助超声萃取技术及乙酰丙酮的氧化性将环氧乙

烷转变为有色化合物进而通过分光光度法测定其

含量。该方法虽然较为简单易行，但其检出限较

高为 2.0 mg/kg，无法满足对微量环氧乙烷残留的

测定。而顶空气相色谱法前处理简单便捷，同时

具有较高的回收率及较低的检出限，较为适用并

推广于基质复杂的食品中环氧乙烷残留测定。 
 

表 3  三种芝麻及茶叶样品的分析测定结果 

Table 3  The results of ethylene oxide residues in three  
sesame and tea samples 

样品
检测

指标
检测值/
(mg/kg)

回收添加水平/ 
(mg/kg) 

回收率/ 
% 

RSD(n=6)/
% 

黑芝麻 环氧

乙烷

0.075±0.008 0.1 80.25~94.24 3.44 

白芝麻 环氧

乙烷

ND 0.1 91.22~98.73 2.58 

黄芝麻 环氧

乙烷

ND 0.1 87.23~101.25 2.39 

高山

绿茶

环氧

乙烷

ND 0.1 75.23~84.12 2.11 

红茶 环氧

乙烷

ND 0.1 79.25~84.22 1.28 

黄茶 环氧

乙烷

ND 0.1 82.12~86.65 1.79 

 

3  结论 

本研究建立了顶空气相色谱法结合内标定量

检测食品中环氧乙烷残留量的方法，在芝麻和茶

叶样品上进行检测实验，获得了较好效果。该检

测方法采用 DMAC 为溶剂，以 200 W 功率在 40 

℃下超声提取 30 min，可有效提取出样品中的环

氧乙烷，选用 HP-PLOT\Q 色谱柱能有效分离空白

样品的基质峰与环氧乙烷，实验操作简单。在不

同水平的添加回收实验中，回收率良好且均高于

75%。该方法前处理简单、耗时短，仅需 40 min

就可以完成实验前处理进行上机检测，因此可以

减少实验过程中环氧乙烷的流失，提高检测的准
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确度。研究结果表明，使用该方法检测环氧乙烷

的回收率及灵敏度均能满足实验室要求，具有适

用并推广于各类食品中环氧乙烷残留量测定的前

景，填补了顶空法快速测定食品中环氧乙烷检测

方法的空缺，为进出口食品中环氧乙烷的含量检

测提供了可靠方法，也为建立食品中环氧乙烷的

检测标准及限量要求提供参考。 
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