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高效液相色谱测定啤酒瓶盖内衬垫DEHP的含量
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摘要:建立了高效液相色谱测定啤酒瓶盖内衬垫中邻苯二甲酸二(2灢乙基己基)酯(DEHP)含量的方法。通过

改变样品的前处理方法及检测的色谱条件,以保留时间来定性,外标法来定量,对实验结果进行优化。实验得

到:样品在经过无水乙醇浸泡处理,流动相甲醇与水的体积比为95暶5,紫外检测器检测波长为275nm 时,能

获得的分离效果最佳;在该分析条件下,DEHP标准曲线呈现很好的线性关系,相关系数均大于0.998,精密度

RSD<1.5%,DEHP在无水乙醇中浸泡的溶出量为24.45%,在95%甲醇中浸泡的溶出量为15.97%。
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DeterminationofDiethylhexylPhthalateinInnerLinerofBeerBottlebyHighPer灢
formanceLiquidChromatography
FEIFei,LIYa灢ling,ZHANGKun,CHENQiang,LIYu灢ling
(KeyLaboratoryofPrintingandPackagingMaterialsandTechnology,BeijingInstituteofGraphicCommunica灢
tion,Beijing102600,China)

Abstract:A methodofdiethylhexylphthalatequantitativeanalysisininnerlinerofbeerbottlebyhighperform灢
anceliquidchromatography(HPLC)wasestablished.Theresultswereoptimizedbysamplepre灢treatmentand

thevariationofchromatographicdetectionconditions.Theretentiontimeofpeakwasqualitativelyemployedto

evaluatetheresults,andtheex灢situmeasurementwasusedtoanalyzequantitatively.Whensampleswereex灢
tractedbysoakinginethanolsolution,methanol:water=95暶5(volume/volume)wasasmobilephase,and

scannedwithSPDMdetectorat275nm,theoptimalseparationphaseswasobtained.Theresultsshowedthat

standardcurveofDEHPhasgoodlinearitywiththecorrelationcoefficientr2higherthan0.998andtheprecision

waslowerthan1.5%.ItwasconfirmedthatDEHPimmigratesfromtheinnerlinerofbeerbottle,theconcen灢
trationsreachto24.45%inethanolsolution,and15.97%in95% methanolsolution.
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暋暋邻苯二甲酸酯(PAEs)作为一种增塑剂,广泛应

用于聚氯乙烯塑料、纤维素薄膜涂料和粘合剂中[1] 。

DEHP因具有良好的稳定性、流变性和较低的挥发

性,在PAEs中使用量最大。 DEHP作为增塑剂与塑

料基质间没有形成化学共价键,呈游离态,当接触到

所包装食品中水、油脂等时,极易溶出,是一种无处不

在的环境污染物[2] 。 DEHP毒性是众所周知的,它对

动物和人均有慢性中毒、致突变、致癌等作用[3] ,同时

添加剂的迁移与溶出后,反过来会对包装材料本身的

物理机械性能产生影响[4] 。

PAEs化学分析测定方法主要有:气相色谱法

(GC)、液相色谱法(LC)、红外光谱法(IR)、核磁共振

法(NMR)和薄层色谱法(TLC)[5] 。 笔者采用高效液

相色谱法(HPLC)对啤酒瓶盖内衬垫中 DEHP含量

进行测量。 通过将啤酒瓶盖内衬垫分别浸泡在95%
(体积分数,后同)甲醇和乙醇溶液中,来萃取增塑剂

DEHP,采用 HPLC对它进行定性和定量的检测。 在

实验中确定了 DEHP标准样品的相关参数:在5~
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1000mg/L的质量浓度范围内其质量浓度和峰面积

有良好的线性相关性,其线性回归方程为Y=4681.
88+1785.22X,相关系数r2 为0.9995,精密度范围

为0.16%~0.35%,回收率为95%~110%。

1暋试验

1.1暋材料

甲醇(HPLC级,Scharlau公司)、无水乙醇(分析

醇)、超纯水(娃哈哈纯净水)。

6种 PAEs标准储备液 (邻 苯二 甲酸丁 芐酯

(BBP)、邻苯二甲酸二甲酯(DMP)、邻苯二甲酸二乙

酯(DEP)、邻苯二甲酸二丁酯(DBP)、邻苯二甲酸二

正辛 酯 (DnOP)、 邻 苯 二 甲 酸 (2灢乙 基 己 基 ) 酯

(DEHP),浓度为0.2mg/mL,Dikma公司),DEHP
标准储备液(纯度>99.7%,Sigma灢Aldrich公司),并
由甲醇稀释至1~1000mg/L的浓度级,在4曟下冷

藏待用。 溶液进样前先经过0.45毺m 的尼龙过滤膜

过滤。

1.2暋仪器

岛津LC灢10Avp液相色谱仪,配有2个串联泵,

SIL灢HTC自动进样器,DGU灢14AM 脱气机,CTO灢
10ASvp柱温箱和SPD灢M10Avp检测器,AkasilC18
色谱柱(4.6mm暳250mm,5毺m),由Class灢VP软件

采集和处理数据;精密天平(AY120,SHIMADZU)。
在试验中所有用到的玻璃仪器都被乙醇彻底清

洗,并自然风干。

1.3暋样品前处理

称取一定量的啤酒瓶盖内衬垫,剪成碎片后放入

50mL95%的色谱级纯甲醇(或无水乙醇)中浸泡,浸
泡时间为2d,再通过0.45毺m的尼龙滤膜过滤至1.5
mL的样品瓶中,待用。

1.4暋色谱条件的优化

针对邻苯二甲酸酯的特征吸收峰为275nm,选
择275nm作为紫外检测波长。 流动相总流速为1.0
mL/min,柱温箱温度为30曟,进样量为10毺L。

对6种 PAEs标准储备液采用水灢甲醇为流动

相,分别对样品进行不同色谱条件下的等度洗脱。 根

据文献报道[6] ,在这6种 PAEs物质中,出峰的先后

顺序分别为 DMP,DEP,BBP,DBP,DEHP,DnOP。
实验表明,当流动相中甲醇的体积比例在95%以上

时,6种PAEs有较短的保留时间,能在15min内完

成分离,但其中DMP和DEP,BBP和 DBP不能被分

离开,而 DEHP和 DnOP分离效果较好。 当流动相

比例小于95%时,前4种物质能够很好地分离,但因

为DEHP和DnOP保留时间较长,在40min内都没

有出峰,不利于检测。
流动相体积比为甲醇/水=95/5条件下得到的6

种标样的色谱图见图1。

图1暋6种PAEs标准储备液的色谱图

Fig.1Chromatogramofthestandardsolution

ofsixkindsofphthalateesters

2暋结果与讨论

2.1暋啤酒瓶内衬垫中的溶出物DEHP的确定

根据上述2种样品前处理方式,对得到的待测液

进样检测。 为保证在15min内能完全分离,首先尝

试以95暶5(甲醇/水体积比)作为流动相进行等度洗

脱实验。 结果表明,啤酒瓶盖内衬垫在甲醇(95%)和
无水乙醇中的溶出物仅为一种邻苯二甲酸酯,见图

2a。 对比图1,可以初步判定这种邻苯二甲酸酯为

DEHP。 为进一步确定实验结果,得到了1g/L 的

DEHP标准样品的色谱图,其中啤酒瓶盖内衬垫中的

溶出物与 DEHP 标准储备液的保留时间分别为

11.099min和11.092min。 据此,可以判定这种溶

出物为DEHP。

2.2暋啤酒瓶盖内DEHP溶出量的确定

将1g/L的DEHP标准储备液稀释成不同浓度

的系列标准溶液,均取10毺L进样,进行PDA 检测,
得到DEHP的最低检出限为3mg/L,定量限为10
mg/L。 同时以峰面积相对质量浓度作回归方程,结
果见图3,在0.005~1.000g/L浓度范围内,其色谱

峰峰面积相对质量浓度有良好的线性关系,且线性范

围较宽,其工作曲线为Y=4681.88+1785.22X,其中

Y 为峰面积,X 为DEHP的质量浓度,相关系数r2=
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图2暋啤酒瓶内衬垫溶出物色谱图

Fig.2Chromatogramoftheinnerlinerofbeerbottles

图3暋DEHP标准样品在5~1000mg/L
范围内的线性回归曲线

Fig.3Regressionequationofstandardsolutionunder

theconcentrationsbetween5mg/Land1.000g/L

0.9995。
从图3可以看到,因为0.005~1g/L的线性相

关范围较宽,在确定啤酒瓶内衬垫中 DEHP的含量

时会存在很大的误差。 因此把整个浓度范围再重新

划分为低、中、高3个浓度等级,以减少实验中的误

差。 0.005~0.015g/L,0.005~0.2g/L,0.050~1
g/L3个浓度等级下的线性回归曲线见表2。

称取0.022g啤酒瓶内衬垫,根据样品前处理方

法分别得到待测样品溶液,进样检测,色谱图见图4。
由图4DEHP溶出的色谱图,可以发现其峰面积

分别为125212,195818,对比于上述得到的低、中、
高三浓度的线性曲线,认为较为适用的是在0.005~

表2暋不同线性相关范围内DEHP
标样的回归方程和相关系数

Tab.2Regressionequationsandcorrelationcoefficients
ofstandardsolutionunderthreeconcentrationgrades

物质
线性相关

范围/(g·L-1)
回归方程

相关系数

r

DEHP
0.005~0.015
0.005~0.2
0.050~1

Y=-3126.97+1795.07X
Y=-1701.80+1789.41X
Y=-9400.22+1778.86X

0.9993
0.9997
0.9997

图4暋0.022g啤酒瓶内衬垫分别溶于

50mL不同溶液中的色谱图

Fig.4Chromatogramsof0.022ginnerlinerofbeerbottles

dissolvedin50mLdifferentsolution

2.000g/L浓度范围内的回归方程。 根据回归方程

计算出啤酒瓶内衬垫在95%甲醇和无水乙醇中的溶

出量分别为15.97%和24.45%。

2.3暋方法的精密度

为了确定实验测量的数值精确度,取100mg/L
的DEHP标准溶液,每次进样10毺L,实验重复7次,
测得所有的峰面积,进行测量值的精确度表征,考察

结果的重复性[7] 。 结果以相对标准偏差 RSD进行考

察,一般要求不大于2.0%[8] 。
实验得到,当 DEHP浓度为100mg/L时,保留

时间和峰面积的精密度 RSD 分别为 0.035% 和

1.476%,据此说明试验方法的精密度良好。

2.4暋方法的回收率

加标回收测量考察的是前处理,以及在仪器测试

过程中待测目标物的前处理情况(包括是否全部从样
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品中提取出来,是否在前处理过程有损失或污染等),
以此来衡量测试方法的可行性。 回收率一般在90%
~110%之间比较合适[9] 。

加标回收实验1:准确称取0.6g的啤酒瓶盖内

衬垫,剪成碎片以后放入50mL的容量瓶中,然后分

别加入2.7,5.6,10.4mg的1g/L的DEHP标准溶

液。 根据样品前处理方法一,得到加标回收样品溶

液,进样检测,计算得到的回收率和精确度见表3。
表3暋浸泡在95%甲醇中的啤酒

瓶垫内衬垫的回收率及精密度(n=7)
Tab.3Therecoveryandprecisionofbeerbottles'
innerlinersoakingin95%methanol(n=7)

物质
原有量

/mg
加入量

/mg
回收量

/mg
回收率

/%
RSD
/%

DEHP

0.095 2.7
2.6515
2.6435
2.6453

98.2
97.9
98.0

0.16

0.095 5.6
5.9369
5.9479
5.9038

106.0
106.2
105.4

0.39

0.095 10.4
11.3683
11.3498
11.3463

109.3
109.1
109.1

0.10

加标回收实验2:准确称取0.4mg的啤酒瓶盖

内衬垫,剪成碎片以后放入50mL的容量瓶中,然后

分别加入2.7,5.6,10.4mg的1g/L的DEHP标准

溶液,根据样品前处理方法2,得到加标回收样品溶

液,进样检测,计算得到的回收率和精密度见表4。
表4暋浸泡在无水乙醇中的啤酒瓶垫内衬

垫的回收率及精密度(n=7)
Tab.4Therecoveryandprecisionofbeerbottles'

innerlinersoakinginethanol(n=7)

物质
原有量

/mg
加入量

/mg
回收量

/mg
回收率

/%
RSD
/%

DEHP

0.098 2.4
2.6033
2.6199
2.6178

108.5
109.1
109.1

0.32

0.098 4.9
5.5821
5.5649
5.5941

113.9
113.6
114.2

0.26

0.098 10.0
10.7114
10.7310
10.6958

107.1
107.3
107.0

0.14

暋暋由表3和4的结果可以看到,2种不同的前处理

方法,得到的回收率均在95%~110%之间,说明采

用的测量方法准确度度较高、精确度好。

3暋结论

1) 通过采用高效液相色谱法对啤酒瓶盖内衬垫

中增塑剂进行检测,在色谱条件优化条件下,得到了

分离6种PAEs标准储备液的最佳方法,同时证明了

啤酒瓶盖内衬垫中的增塑剂为 DEHP。 通过线性回

归方程计算啤酒瓶盖内衬垫中 DEHP的含量,得到

浸泡在 95% 甲醇和无水乙醇中的溶出量分别为

15.97%和24.45%。

2) 精确度实验和回收率实验表明,采用的测量

方法具有操作简单、分析迅速的特点,且准确度高、精
确度好,适用于对微量样品的检测。
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