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摘要:建立了测定食品接触材料中6种邻苯二甲酸酯的含量的高效液相色谱灢串联质谱法(HPLC灢MS/MS)。实

验以 AgilentZORBAXSB灢C18色谱柱为分析柱,以甲醇灢0.1%的甲酸水为流动相,采用梯度模式洗脱。质谱离子

源的工作模式为正离子电离模式(ESI+),流速为0.35mL/min,采用多反应监测离子模式(MRM)进行检测定量。

实验样品前处理采用了加速溶剂萃取法,明显提高了食品接触材料中邻苯二甲酸酯的提取效率。结果表明:6种

邻苯二甲酸酯在其线性范围内线性关系良好(R2>0.999),DPRP和 BBP的定量限为1.0ng/mL,DCHP,DNHP,

DHP,DBEP的定量限为0.2ng/mL,DPRP和BBP的检测限为0.2ng/mL,DCHP,DNHP,DHP,DBEP的检测限为

0.05ng/mL。该方法的加标回收率为89.2%~107.5%,相对标准偏差均小于5.0%。实验表明,所建立的方法简

单、灵敏度高,适用于食品接触材料中的6种邻苯二甲酸酯类增塑剂的分析检测。
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Abstract:Ahighperformanceliquidchromatography灢tandem massspectrometry(HPLC灢MS/MS)wasestab灢
lishedandvalidatedforsimultaneousdeterminationof6phthalatesinfoodcontactmaterials.Theanalyteswere

separatedbyanAgilentZORBAXSB灢C18columnwithamobilephaseofmethanol灢wateringradientelution

modeattheflowrateof0.35mL/min,inwhichthewaterphasewasadded0.1%formicacid,themassspec灢
trometryworkedinpositiveionmodeandMRMwasadoptedforquantificationoftheanalytes.Besides,samples

wereextracted with accelerated solventextraction,which significantlyincreased extraction efficiency of

phthalatesfromfoodcontactmaterials.Theresultsshowedagoodlinearityfor6phthalatesundertheoptimal

conditions.Thecorrelationcoefficientswereallmorethan0.999;thelimitsofquantificationofthemethodis1.

0ng/mLforDPRP,BBPand0.2ng/mLforDCHP,DNHP,DHP,andDBEP;detectionlimitis0.2ng/mL

forDPRP,BBPand0.05ng/mLforDCHP,DNHP,DHP,andDBEP;averagerecoveriesofthe6analytesat

threespikedlevelrangedfrom89.2%to107.5%,withRSDlessthan5.0%.Themethodissensitiveandsim灢
ple,andissuitablefordeterminationofthe6phthalatesinfoodcontactmaterials.

Keywords:phthalates;highperformanceliquidchromatography灢tandem massspectrometry;foodcontactmate灢
rials

暋暋邻苯二甲酸酯(简称PAEs,别名酞酸酯)是目前

塑料、橡胶工业中使用最为广泛的一类增塑剂,其旨

在通过对高聚物分子的改性来增加加工成型时的可

塑性和流动性,继而使成品具有更好的柔韧性[1-2] 。
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过去人们一直认为PAEs的毒性低,因而在工业生产

中使用毫无限制,但近年来的研究结果表明:PAEs
具有雌激素活性,可干扰人体内分泌功能,还具有生

殖毒性、胚胎毒性、遗传毒性和“三致暠效应等[3-4] ,目
前已被视为最主要的环境污染物之一,各国均已有限

制其使用的相关法律法规。 塑料制品尤其是一次性

塑料制品,作为包装材料具有方便、快捷、美观等优

点,被广泛应用于食品包装,大多数食品均采用塑料

制品进行内包装或内衬。 由于邻苯二甲酸酯类增塑

剂与塑料基质之间没有形成共价键,而是以氢键和范

德华力连接,彼此之间保持各自独立的化学性质,因
而在接触到包装食品中的水和油脂类物质时,便会向

食品中迁移。 当食品在塑料包装材料中储存的时间

越长或用于包装食品的塑料材料中增塑剂含量越高,
都会增加邻苯二甲酸酯类物质向食品中迁 移的

量[5-6] , 即对食品的污染程度加大,进而对食用者的

健康造成危害。 近年来,随着加入 WTO,食品出口量

增加,而有关食品接触材料中的PAEs的关键检测技

术的落后制约了食品的出口,造成了贸易壁垒。 为了

保证食品从生产到消费者的整个流程的安全,必需要

对与食品直接接触的包装材料进行严格的控制以确

保食品的安全,所以,对PAEs类物质建立可靠的安

全检测技术迫在眉睫[8-9] 。
目前国内外关于邻苯二甲酸酯的研究的文献报

道主要集中在环境领域,检测方法多为用固相萃取净

化后采用气相色谱仪、液相色谱仪或气质联用仪测

定[10-15] ,采用液相色谱灢串联质谱的检测方法报道不

多[16] 。 笔者选用邻苯二甲酸二已酯(DNHP),邻苯

二甲酸丁苄酯(BBP),邻苯二甲酸二环己酯(DCHP),
邻苯 二 甲 酸 二 庚 酯 (DHP), 邻 苯 二 甲 酸 二 丙 酯

(DPRP),邻苯二甲酸二丁氧基乙酯(DBEP)等6种物

质为研究对象,建立高效液相色谱灢串联质谱法测定

食品接触材料中的这6种PAEs的方法。

1暋实验

1.1暋材料与试剂

材料:甲醇、二氯甲烷、乙腈、乙酸乙酯、正己烷,
均为色谱纯(德国 Merck);邻苯二甲酸二已酯(DN灢
HP),邻苯二甲酸丁苄酯(BBP),邻苯二甲酸二环己

酯(DCHP),邻苯二甲酸二庚酯(DHP),邻苯二甲酸

二丙酯(DPRP),邻苯二甲酸二丁氧基乙酯(DBEP)

标准品(纯度均曒99%,Sigma公司) (结构见图1);
水为超纯水(美国 Millipore超纯水仪制备)。

图1暋6种邻苯二甲酸酯的结构式

Fig.1StructuresofthesixPAEs

1.2暋仪器与设备

高效液相色谱灢串联质谱联用仪(美国应用生物

系统公司);ASE300加速溶剂萃取仪 (美国戴安公

司)。

1.3暋方法

1.3.1暋色谱条件

色谱柱:AgilentZORBAXSB灢C18色谱柱 (100
mm 暳2.1mm,3.5毺m 内径);流动相:溶剂 A 为甲

醇,溶剂 B 为0.1%甲酸水,梯度洗脱程序为:0~
10.0min,50%~2%(B),10.0~15.0min,2%(B),

15.1min,50%(B),15.0~20.0min,50%(B);进样

量:10毺L;流速:0.35mL/min;柱温:35曟。

1.3.2暋质谱条件

质谱离子源:电喷雾离子源(ESI);扫描方式:正
离子扫描;雾化气(Gas1):413kPa;辅助气 (Gas2):

448kPa;离子喷雾电压 (IS):4500.00 V;气帘气

(Cur):172kPa;离子化温度(TEM):500 曟;检测方

式:多反应监测扫描模式(MRM)。

1.4暋步骤

1.4.1暋标准溶液配制

分别准确称取6种邻苯二甲酸酯各10.0mg,用
甲醇定容至10mL,配成1.0mg/mL的标准储备溶

液,4曟冷藏保存。 取上述标准储备液,用甲醇配成

100毺g/mL的中间标准溶液,4曟冷藏避光储存。 取

适量储备液,用甲醇定容配成溶度为1.0毺g/mL的

标准工作液。

1.4.2暋样品前处理

准确称取1.0g粉碎的样品,再加入5g硅藻土
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混匀,装入加速溶剂萃取池中于加速溶剂萃取仪上按

优化的程序进行,萃取溶剂为二氯甲烷灢甲醇(体积比

为1暶1),萃取后的溶液转入旋蒸瓶中旋转蒸干,用1
mL甲醇溶解后过0.45毺m 的有机膜后进 LC灢MS灢
MS分析测定。

2暋结果与分析

2.1暋色谱、质谱条件的优化

比较了甲醇与乙腈对6种邻苯二甲酸酯类物质

的分离效果,2种溶剂的效果相当,但实验的离子化

方式采用的是 ESI+模式,甲醇是质子给予体,而乙

腈是质子接受体,在甲醇的环境下目标物的离子化效

率优于乙腈;水相中添加不同的流动相改性剂,如甲

酸、乙酸等,实验结果显示6种邻苯二甲酸酯类物质

的分离及响应并无差异,但水相中添加了甲酸目标物

的响应及峰型明显好于纯水。 综上所述,实验选择了

甲醇灢0.1%的水体系作为实验的流动相,优化后的6
种邻苯二甲酸酯类物质的分离情况见图2。

图2暋6种邻苯二甲酸酯的总离子流与选择离子流

Fig.2Thetotalionchromatogramsand

selectedionchromatogramsofsixPAEs

选择正离子电离模式(ESI+),采用流动注射分

析(FIA)的方式,对实验中6种目标物质的质谱参数

进行了优化,主要参数包括喷雾电压、离子化温度、辅
助气的流速、目标化合物的母离子及特征碎片离子

等,优化的离子源参数见质谱条件。 由于检测模式选

用的为多反应监测扫描模式(MRM),试验中也对目

标物质的定性、定量离子对等参数进行了优化,实验

结果见表1。
表1暋6种邻苯二甲酸酯的线性范围、检测限、

定量限、定性及定量离子对

Tab.1Linearranges,limitofdetection,limitofquantification,

quantitativeandqualitativeionpairofthe6PAEs

线性范围/

(ng·mL-1)

检测限/

(ng·mL-1)

定量限/

(ng·mL-1)

定性

离子对

定量

离子对

DPRP 1.0~100 0.20 1.0 149 191.3
BBP 1.0~100 0.20 1.0 205.1 149.1,239.1

DCHP 0.2~100 0.05 0.2 149.1
167.2,230.8,

249.2
DNHP 0.2~100 0.05 0.2 149.3 233.1
DHP 0.2~100 0.05 0.2 149 247.4
DBEP 0.2~100 0.05 0.2 249.3 101.1

2.2暋ASE条件的优化

考察了提取溶剂对邻苯二甲酸酯类物质的萃取

效率的影响,考察的溶剂有甲醇、乙酸乙酯、二氯甲

烷、二氯甲烷灢乙酸乙酯及二氯甲烷灢甲醇,实验发现二

氯甲烷灢甲醇(体积比为1暶1)体系对目标物有较好的

提取效率。 实验对加速溶剂萃取的温度、压力、预加

热时间、静态萃取时间、循环次数等进行了优化,得出

最佳的 ASE参数为:温度:120曟, 压力:10MPa;预
加热时间:5min;静态萃取时间:5min;循环次数:2
次;60%溶剂冲洗,60s吹扫。

2.3暋线性范围、检测限及定性、定量离子对

将6种邻苯二甲酸酯类物质的混合标准溶液用

甲醇稀释成一系列标准工作液,按测定条件进行分

析,以目标物的质谱响应强度为纵坐标,目标物的浓

度为横坐标,即得6种邻苯二甲酸酯类物质的标准曲

线,其线性相关系数均大于 0.999,方法的检测限

(LOD)与定量限(LOQ)均以标准物质的信号响应衡

量,分别以信噪比(S/N)为3和10计算。 另外对6
种邻苯二甲酸酯类目标物的定性、定量离子对也进行

了优化,实验结果见表1。

2.4暋准确度与精密度

采用在样品中添加标准溶液的方法,对食品包装

材料进行添加回收实验。 对6种邻苯二甲酸酯类物

质分别添加低、中、高3个浓度的标准溶液,每个浓

度水平进行6次重复实验,平均回收率和精密度见

表2。



包装工程暋PACKAGINGENGINEERINGVol.32No.152011.08
42暋暋暋

表2暋3个添加水平的回收率和精密度 (n=6)
Tab.2Recoveriesandprecisionsforblanksample

spikedatthreedifferentlevels(n=6)

Analyte
添加量

/(毺g·kg-1)
回收率
/%

精密度/%
日内 日间

DPRP
2.0 91.2 2.4 3.3
20.0 89.3 3.8 2.7
50.0 93.7 3.3 4.9

BBP
2.0 94.6 3.7 4.8
20.0 91.3 5.0 3.7
50.0 107.5 3.9 4.4

DCHP
1.0 93.9 2.3 2.7
20.0 102.3 4.7 3.9
50.0 98.9 3.1 2.9

DNHP
1.0 89.2 1.1 2.5
20.0 95.8 2.9 3.2
50.0 92.5 3.5 4.3

DHP
1.0 97.0 5.0 4.6
20.0 93.6 3.7 4.4
50.0 99.3 4.6 3.9

DBEP
1.0 90.6 2.7 1.5
20.0 101.3 3.5 3.9
50.0 97.5 4.8 3.7

3暋实际样品检测

用建立的方法对市售食品包装材料中6种邻苯

二甲酸酯进行了检测,选择的6种目标物中DBEP在

所检测的包装材料中并未发现,BBP,DCHP在检测

的几种包装材料中使用较为普遍,含量大部分超过5

毺g/kg,其中红枣乳饮料与火腿肠的包装材料中高达

230毺g/kg与76.0毺g/kg,DPRP,DHP,DNHP的含

量较低,大部分在1毺g/kg以下。

4暋结论

建立了高效液相色谱灢串联质谱法 (HPLC灢MS灢
MS)测定食品接触材料中6种邻苯二甲酸酯含量的

方法,实验结果表明,该方法简便、灵敏度高、专属性

好,成功应用于了食品接触材料中的6种邻苯二甲酸

酯的含量的测定,可为食品包装材料中的邻苯二甲酸

酯类物质向食品中的迁移行为研究提供检测依据。
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