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编制说明
一、工作简况
1．任务来源
《食品中环氧乙烷和2-氯乙醇总量的测定 气相色谱串联质谱法》是根据《中国出入境检验检疫协会团体标准管理办法》的规定，经立项评审和公示等程序获得中国出入境检验检疫协会批准立项， “中检协﹝2023﹞2号”发文批复的立项号（P/CIQA-126-2023）。
[bookmark: _Hlk107128195]本标准由中国出入境检验检疫协会提出并归口，由南京海关动植物与食品检测中心主持编写，协作单位包括上海安谱实验科技股份有限公司、南京师范大学。
2．目的意义
环氧乙烷又称氧化乙烯，是一种在低温下为无色透明液体，常温下为无色带有刺激性的气体。其具有较强的扩散、穿透性能和灭菌能力，常温下对细菌、真菌、芽孢和立克次氏体及病毒等各种微生物有杀灭作用。它是继甲醛后出现的第二代化学消毒剂，至今仍是最好的冷消毒剂之一，可应用于某些食品和药物的灭菌，也可用于对热敏感的药物的灭菌。然而，过量的环氧乙烷对人体毒害较大，不仅会引起急性中毒，还会致过敏、致突变和致癌变。长期少量接触，会造成神经衰弱综合征。 
食品中的环氧乙烷一部分来源于食品包装材料，一部分来源于使用了被环氧乙烷污染的原材料，或将环氧乙烷作为植保剂和熏蒸剂使用。2-氯乙醇为环氧乙烷灭菌过程中衍生的有机物质，事实上已有越来越多的资料表明2-氯乙醇的毒性不亚于环氧乙烷，而欧盟中规定环氧乙烷的含量是以环氧乙烷和2-氯乙醇之和计。 2020年9月至2023年9月，仅仅欧洲就发生了180起食品中检测出环氧乙烷及2-氯乙醇超标的食品安全事故，不仅采取了预警召回的措施，造成了较大的经济损失，而且对进口国人民生命健康造成了较大的威胁。
南京海关动植物与食品检测中心通过对市场上以及网络销售的面包和坚果及其制品进行测定发现，约有15%左右的面包中检测出环氧乙烷与2-氯乙醇（环氧乙烷和2-氯乙醇总量检出值在0.10-0.56 mg/kg范围内）。这充分说明目前市场上这些食品中确实存在有环氧乙烷与2-氯乙醇残留的现象，食品中环氧乙烷与2-氯乙醇正危害着消费者的身体健康。 目前国内无相关检测食品中环氧乙烷残留量的标准方法，因此建立对食品中环氧乙烷和2-氯乙醇残留量测定的标准检测方法具有重要意义，有助于保障国民身体健康。
3．主要工作过程
[bookmark: _Hlk116130616]主持单位和协作单位共同完成标准的制定，主要包括以下几个阶段：
[bookmark: _Hlk120535386][bookmark: _Hlk120092857]（1）调研与立项：2022年11-12月，进行了标准立项征求意见和论证工作，联合提出对《食品中环氧乙烷和2-氯乙醇总量的测定 气相色谱串联质谱法》的团体标准进行制定的立项申请，并于2022年12月立项。随后成立了标准起草工作组，明确了项目负责人，制定了详细的工作计划，开展本标准制定的各项工作。
（2）起草标准初稿：2023年1-4月，确定标准制修订方案和工作计划，并开展了方法学验证形成标准初稿。
（3）标准修改与完善：2023年5-9月，工作组对标准初稿进行研究讨论和提出修改意见，尤其是针对前处理方法方法深入研究，并根据提出的方法，进行多种基质的方法学验证，对标准进一步修改和完善，以确保标准具有实用性和广泛适用性。
（4）形成征求意见稿：2023年10-12月，根据前期反馈结果，工作组对标准进行修改和完善，形成了本标准的征求意见稿。
二、标准编制原则和确定标准的主要内容
1．确定团体标准主要内容
[bookmark: _Hlk107215931]本标准遵循GB/T 1.1—2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》进行编写。其主要内容包括：
（1）封面：按中国出入境检验检疫协会团体标准对封面的格式要求编写。
（2）前言：按国标规定的格式编写。前言表明，①本标准的提出并归口单位为中国出入境检验检疫协会；②本标准的起草单位为南京海关动植物与食品检测中心、上海安谱实验科技股份有限公司、南京师范大学。
（3）标准主体内容：封面、前言、范围、规范性引用文件、术语和定义、方法提要、试剂与材料、仪器和设备、分析步骤、仪器参考条件、仪器测定、分析结果、精密度、定量限和附录。
2．范围
[bookmark: _Hlk122106440]本文件适用于动物源性食品、植物源性食品、粮食及其制品、焙烤类食品、调味品、果脯类食品和油炸食品中环氧乙烷和2-氯乙醇总量的测定。
3．前处理条件选择与优化
（1）样品制备与保存
环氧乙烷沸点为10.4℃，极易在样品制备过程中挥发。分别对比冷冻研磨、常温粉碎机粉碎、常温刀式捣磨仪粉碎、剪刀剪碎的方式对阳性样品进行制备，经前处理后进行分析。结果发现使用常温粉碎机粉碎、常温刀式捣磨仪粉碎的方式进行处理后，其测定值均小于冷冻研磨、剪刀剪碎制备后的测定值。因常温粉碎机粉碎、常温刀式捣磨仪粉碎时，极易产生发热现象，测试其两种方式的粉碎时间，均未能得到有效数据，其测定值总低于冷冻研磨和剪刀剪碎制备后的测定值。因此，不建议使用易发热的制备方式，推荐使用冷冻研磨、剪刀剪碎等不易发热的制备方式。
分别采用0℃、5℃、10℃、20℃方式保存样品，并在第2、4、6、8、10天对样品进行测定，并与第1天测定值进行比较。结果发现20℃保存样品时，样品在第4天，其测定值显著降低或未能检出。10℃保存样品时，其测定值在第6天显著降低。使用0℃、5℃保存样品时，样品在此周期时间内，未发生明显变化。因此使用0~5 ℃冷藏方式保存，并在一周内使用样品。
（2）转化系数和回收率
根据文献显示[1]，环氧乙烷会在前处理过程中转化为2-氯乙醇，计算结果时可用样品中2-氯乙醇的含量乘以系数0.55，得到环氧乙烷的含量。该转化率是根据环氧乙烷和2-氯乙醇的分子量得到的，环氧乙烷分子量为44，2-氯乙醇的分子量为80。因此为了评估环氧乙烷对2-氯乙醇的转化率和回收率，在空白样品中加入3个不同浓度水平的环氧乙烷标准溶液，平行测定3次。环氧乙烷浓度分别为11 μg/kg、22μg/kg、110 μg/kg，根据转化系数0.55，得到理论上2-氯乙醇的含量分别为20 μg/kg、40 μg/kg、200 μg/kg。测定后得到2-氯乙醇的平均含量为14.2 μg/kg、31.1 μg/kg、172.8 μg/kg，对应的平均回收率为71.0%、77.8%、86.4%。因此根据转化系数0.55所得到的回收率满足要求，可采用0.55作为转化系数。
4．仪器条件的优化
（1）气相和质谱参数优化
气相色谱条件优化：使用了脉冲不分流和脉冲分流模式进样，发现在使用不分流模式测试标准工作液时，2-氯乙醇的色谱峰会出现前倾和分叉的情况。使用分流模式，以分流比2:1、3:1、5:1、10:1测试标准工作液，结果发现当分流比大于等于3:1时，2-氯乙醇的色谱峰峰型较好。当分流比再增大时，2-氯乙醇的响应降低，因此确定分流比为3:1。
经过优化后，仪器条件为：
色谱柱：DB-Select 624 UI，60 m×0.25 mm×1.4 μm；
进样口温度：80 ℃保持0.25 min，900 ℃/min升温至220 ℃；
进样方式：脉冲分流进样，分流比3：1；
柱温：40 ℃保持5 min，30 ℃/min升温至220 ℃，保持4 min；
载气:99.9%氦气
质谱条件优化：分别使用不同的质谱碰撞能量测试标准工作液，结果发现，当3个离子对80>44；80>31；82>31采用4eV碰撞能量时，其对应的响应值最高，并选用响应值最高的80>31离子对作为定量离子对，其它两个离子对作为定性离子对。
经过优化后，仪器条件为：
传输线温度：220 ℃；
四级杆温度：150 ℃；
电离方式：EI；
电离能量：70 eV；
测定方式：MRM模式。监测离子对：80>44(4 eV);80>31*(4 eV);82>31( 4eV)，*为定量离子对。
（2）不同品牌色谱柱适用性评价
使用Agilent公司和安谱公司的同规格色谱柱，DB-624 柱长60 m，内径0.25 mm，膜厚1.4 μm，分别对同一批的空白试样、标准工作液、实际样品和加标样品进行测定。结果发现，除保留时间有差异外，目标化合物2-氯乙醇的峰型和干扰情况，无显著差异，因此以上两种色谱柱均适用。
（3）不同仪器适用性评价
使用Agilent 7890B-7010A和Thermo Trace1300-TSQ8000Evo气相色谱串联质谱仪，对同一批的空白试样、标准工作液、实际样品和加标样品进行测定，并建立标准曲线分析其定量结果。结果发现，除保留时间、质谱最佳碰撞能量有差异外，其定量结果无显著差异，因此以上两种气相色谱串联质谱仪均适用。
5．参考文献
[1]Monica, Bononi, Giancarlo, Quaglia, Fernando, Tateo. Identification of ethylene oxide in herbs, spices and other dried vegetables imported into Italy.[J]. Food additives & contaminants. Part A, Chemistry, analysis, control, exposure & risk assessment, 2014,31(2):271-5. DOI:10.1080/19440049.2013.872808.
[bookmark: _Hlk122106982]三、试验验证的分析、综述报告
方法线性关系：2-氯乙醇在20 ng/mL ~100 μg/mL浓度范围内，相关系数R2大于0.999，线性关系良好。
方法准确度和精密度：采用阴性的脱水香葱样品进行三个水平（20.0 μg/kg、40.0 μg/kg、200.0 μg/kg）的加标回收率验证。回收率在85.8%~109.2%之间，RSD小于7.83，表明回收率良好，方法精密度较好。
方法重现性：方法验证基础上，起草工作组组织8家实验室进行验证，结果符合验证比对要求。 
具体方法验证情况见附件一。

四、技术经济论证，预期的经济效果
本标准制定的原则遵循国家有关产业政策，符合国家的有关法律法规。制定此标准是以保障公众身体健康为宗旨，并且做到科学合理、安全可靠。
五、采用国际标准的程度及水平，与现行有关法律法规和强制性标准的关系
无相关国际标准。本标准相关技术要求不低于强制性国家标准的相关技术要求。
六、重大分歧意见的处理经过和依据
无。

 《食品中环氧乙烷和2-氯乙醇总量的测定 气相色谱串联质谱法》团体标准起草工作组
2023年12月













附件1
食品中环氧乙烷和2-氯乙醇总量的测定 气相色谱串联质谱法
1. 专属性
分别使用2-氯乙醇标准溶液、空白样品和加标样品进行测定，结果见图1、图2、图3，结果显示2-氯乙醇无干扰出现。
[image: ]
表2 2-氯乙醇标准溶液（10ng/mL）色谱图
[image: ]
表3 2-氯乙醇加标样品（加标水平20 μg/kg）色谱图

[image: ]
表3 空白样品色谱图
2. 定量限
将2-氯乙醇标准溶液配制成不同浓度进行测试，当浓度为20 μg/mL时，信噪比S/N为10.6，满足S/N≥10。由此可知，2-氯乙醇定量限为20 μg/mL。
[image: ]
3. [bookmark: _GoBack]线性及范围
分别6个浓度的系列标准工作溶液进行测定，以2-氯乙醇标准工作液的浓度为横坐标(x)，2-氯乙醇的峰面积为纵坐标(y)，进行线性回归分析，计算线性相关系数，结果详见表2。
表2 2-氯乙醇在2~100 ng/mL的线性范围和线性方程
	标准工作溶液（ng/mL）

	梯度
	2
	5
	10
	20
	50
	100

	峰面积
	940
	1911
	3285
	6114
	15871
	30725

	线性方程
	y = 305.32x + 291.76
R² = 0.9997


由上述结果可知，2-氯乙醇在20 ng/mL ~100 μg/mL浓度范围内，R2大于0.999，线性关系良好。
4. 精密度
采用阴性的脱水香葱样品进行三个水平（20.0 μg/kg、40.0 μg/kg、200.0 μg/kg）的加标回收率验证，具体数据见表3。
表3 脱水香葱中2-氯乙醇的测定值加标回收率及精密度数据
	添加水平
μg/kg
	测定值
μg/kg
	回收率
%
	RSD
%

	20.0
	19.95
	99.7
	7.83

	
	18.87
	94.3
	

	
	17.17
	85.8
	

	
	21.85
	109.2
	

	
	19.80
	99.0
	

	
	19.37
	96.8
	

	40.0
	40.05
	100.1
	5.46

	
	37.40
	93.5
	

	
	40.55
	101.4
	

	
	38.78
	96.9
	

	
	43.14
	107.9
	

	
	42.66
	106.7
	

	200.0
	216.54
	108.3
	3.32 

	
	204.29
	102.1
	

	
	212.26
	106.1
	

	
	209.34
	104.7
	

	
	196.63
	98.3
	

	
	206.59
	103.3
	


以上结果表明，添加量为20、40、200 μg/kg时，回收率在85.8%~109.2%之间，RSD小于7.83，表明回收率良好，方法精密度较好。
5. 再现性（实验室间方法验证）
[bookmark: _Hlk157673543]本方法经过大连海关技术中心、南京食品药品监督检验院、重庆海关技术中心等单位，根据标准征求意见稿进行实验室间方法验证，对方便面、混合坚果仁、脱水香葱3种空白基质进行3水平、6平行的加标实验，回收率均在90%~110%之间，RSD小于7.87，结果符合要求，见表4、表5、表6。并通过江苏省预防控制中心、厦门海关技术中心、深圳海关食品检验检疫技术中心、张家港海关综合技术中心、浙江省检验检疫科学技术研究所等单位的方法评价。
表4 方便面中2-氯乙醇的测定值加标回收率及精密度数据（大连海关技术中心）
	添加水平
μg/kg
	测定值
μg/kg
	回收率
%
	RSD
%

	20.0
	16.1
	80.5
	6.90

	
	19.2
	96.0
	

	
	18.8
	94.0
	

	
	16.6
	83.0
	

	
	17.8
	89.0
	

	
	18.3
	91.5
	

	40.0
	54.9
	109.8
	3.41

	
	50.7
	101.3
	

	
	51.7
	103.3
	

	
	51.2
	102.3
	

	
	49.8
	99.5
	

	
	51.3
	102.5
	

	200.0
	193.3
	96.7
	2.83

	
	201.9
	101.0
	

	
	209.6
	104.8
	

	
	202.7
	101.4
	

	
	208.1
	104.1
	

	
	202.9
	101.5
	


表5 混合坚果仁中2-氯乙醇的测定值加标回收率及精密度数据（南京食品药品监督检验院）
	添加水平
μg/kg
	测定值
μg/kg
	回收率
%
	RSD
%

	20.0
	17.9
	89.5
	5.22

	
	16.1
	80.5
	

	
	16.9
	84.5
	

	
	18.5
	92.5
	

	
	17.9
	89.5
	

	
	18.3
	91.5
	

	40.0
	49.8
	99.5
	4.03

	
	49.4
	98.8
	

	
	54.5
	109.0
	

	
	49.5
	99.0
	

	
	51.5
	103.0
	

	
	52.8
	105.5
	

	200.0
	209.9
	105.0
	3.16

	
	210.6
	105.3
	

	
	195.7
	97.9
	

	
	208.3
	104.2
	

	
	198.8
	99.4
	

	
	200.1
	100.1
	


表6 脱水香葱中2-氯乙醇的测定值加标回收率及精密度数据（重庆海关技术中心）
	添加水平
μg/kg
	测定值
μg/kg
	回收率
%
	RSD
%

	20.0
	16.1
	80.5
	7.87

	
	16.1
	80.5
	

	
	17.8
	89.0
	

	
	19.6
	98.0
	

	
	18.3
	91.5
	

	
	18.5
	92.5
	

	40.0
	51.2
	102.3
	3.60

	
	53.9
	107.8
	

	
	53.2
	106.3
	

	
	50.4
	100.8
	

	
	52.4
	104.8
	

	
	48.9
	97.8
	

	200.0
	205.3
	102.7
	2.91

	
	214.6
	107.3
	

	
	219.8
	109.9
	

	
	212.9
	106.5
	

	
	205.1
	102.6
	

	
	204.5
	102.3
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