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摘要: 目的摇 建立快速溶剂萃取-气相色谱质谱联用法测定纸张中邻苯二甲酸二异丁酯(DIBP)、邻苯

二甲酸二丁酯(DBP)和邻苯二甲酸二(2-乙基己基)酯(DEHP)的含量。 方法摇 对本地超市采购的 11
种食品包装纸和 20 种纸巾纸中这 3 种增塑剂的含量进行了测定。 纸样前处理条件,萃取剂为正己

烷,萃取温度为 100 益,静态萃取时间为 5 min,循环次数为 2 次。 质谱采用全扫描模式(m / z 范围为

50 ~ 600)用于色谱条件优化,采用选择离子监测模式(SIM)进行定量,各物质定量离子均为 149。 结

果摇 所有纸样均含有增塑剂,22 种同时含 3 种增塑剂。 3 种增塑剂总含量范围为 7. 8 ~ 1876. 8 mg / kg。
个别餐巾纸和抽纸 DEHP 含量高于欧盟对塑料和塑料制品中 DEHP 的限量。 汉堡纸中增塑剂含量最

低。 结论摇 建立的检测方法快速有效,应当关注市售食品包装纸和纸巾纸中增塑剂的含量。 建议制

定标准及法规,给出相关纸样增塑剂限量等。 纸中还有一些其他未知化合物,其安全性有待进一步研

究。
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Determination of Phthalates in Food Packaging Paper and Tissue Paper
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ABSTRACT: Objective To develop an accelerated solvent extraction coupled with gas chromatography-mass spectrometry
(ASE / GC-MS) method for the determination of the concentrations of diisobutyl phthalate (DIBP), dibutyl phthalate (DBP)
and di(2-ethylhexyl) phthalate (DEHP) in the paper samples. Methods The paper samples included 11 samples of food
packaging paper and 20 samples of tissue paper sold in local supermarket. The samples were pretreated using the accelerated
solvent extraction (ASE) method. They were extracted by hexane at 100 益 with two cycles of static extraction for 5 min. Af鄄
terwards they were analyzed using gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS). The chromatographic conditions were op鄄
timized using full scan mode with mass-to-charge ratio range of 50 ~ 600. The quantification was obtained using peak area of
the product ion in selected ion monitoring (SIM) mode. The mass to charge (m / z) ratio of quantification was 149 for each
phthalate. Results All the samples contained phthalates. 22 samples contained three phthalates simultaneously. The concentra鄄
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tions of total phthalates ranged from 7. 8 to 1876. 8 mg / kg. The concentrations of DEHP were higher than the DEHP content
limit in plastic material or plastic articles set by EU. The concentrations of these phthalates in Hamburger paper were relatively
lower. Conclusion The analysis method was efficient and time-saving. Attention should be paid to the concentrations of these
phthalates in food packaging paper and tissue paper products in the market. It is suggested that new standards or regulations a鄄
bout the content limit of each phthalate in food packaging paper and tissue paper should be established. There were other un鄄
known compounds in the paper samples. The safety evaluation of these compounds should be investigated.
KEY WORDS: phthalates; accelerated solvent extraction; gas chromatography-mass spectrometry; food packaging paper; tis鄄
sue paper

摇 摇 邻苯二甲酸酯类增塑剂是类雌激素,影响生殖发

育,甚至会诱发癌症[1]。 它们从塑料食品包装迁移到

食品模拟物的研究多见报道[2—5]。 食品包装纸和纸

巾纸中如果含有它们, 前者可能会迁移到食品

中[6—9],后者直接与人体接触,都可能引发安全问题。
纸张中常见的增塑剂包括邻苯二甲酸二异丁酯

(DIBP)、邻苯二甲酸二丁酯(DBP) 和邻苯二甲酸二

(2-乙基己基)酯(DEHP)等,主要来自印刷、胶黏剂

和涂层等[9—10]。 回收纸作为造纸原料也是增塑剂来

源之一,我国规定食品包装纸不得采用废旧纸和社会

回收废纸作原料[11],也规定不得使用任何回收纸、纸
张印刷品、纸制品及其他回收纤维状物质作为原料生

产纸巾纸[12]。
王成云等人[10] 用微波辅助萃取-气质联用法检

测了涂布纸中 7 种增塑剂的含量。 张连波[13] 用超声

萃取-气相色谱法检测了 7 种植物纤维食品包装中的

增塑剂,只测得 DBP 和 DEHP。 Bononi M 和 Tateo
F[14]收集了意大利市场瓦楞纸板材质的外卖披萨盒,
用顶空固相微萃取 -气质联用法检测发现盒中含

DIBP,推断披萨盒样本由回收纤维素而不是再生纤维

素制成,违反了意大利法律。 Zhang K 等人[15] 收集了

美国超市食品包装纸盒及瓦楞纸板。 用二氯甲烷超

声萃取-气相色谱-离子肼串联质谱法检测了其中的

DBP,发现纸包装中其浓度范围为 0. 14 ~ 55 mg / kg。
Xue M G 等人[16]检测了纸样中的 DIBP,DBP 和 DE鄄
HP 含量,发现印刷纸样的增塑剂含量高于无印刷纸

样。 关于纸巾纸中增塑剂的检测尚未见报道,前处理

使用快速溶剂萃取法的文献报导也较少。
文中建立了快速溶剂萃取-气相色谱质谱联用的

检测方法,检测了超市购买的食品包装纸和纸巾纸中

DIBP,DBP 和 DEHP 的含量。 我国目前还没有食品用

纸包装、容器和纸巾纸中增塑剂检测的相关法规标

准,此方法可作为参考。

1摇 实验

1. 1摇 材料与仪器

摇 摇 实验材料:无水乙醇、正己烷和异辛烷,分析纯,
天津市大茂化学试剂厂; 邻苯二甲酸二异丁酯

(DIBP,纯度为 99% ),邻苯二甲酸二正丁酯(DBP,纯
度为 99. 5% ),邻苯二甲酸二(2-乙基己基)酯(DE鄄
HP)(纯度为 99% ) 国药集团化学试剂有限公司。 纸

样都购于本地超市,其中食品包装纸包括 2 种茶叶袋

滤纸、5 种茶叶盒和 4 种汉堡纸,纸巾纸包括 9 种餐巾

纸、7 种抽纸和 4 种卷纸。
实验仪器:Agilent 7890A-5975C 型气相色谱-质

谱仪,美国安捷伦科技公司; Dionex ASE 350 型快速

溶剂萃取仪,戴安中国有限公司;Caplier TurboVaP域
型样品自动浓缩工作站,欧陆科仪(中国)有限公司;
EPED-10TS 超纯水器,南京易普易达科技发展有限

公司;AL204 电子分析天平,梅特勒-托利多仪器(上
海)有限公司。

1. 2摇 方法

1. 2. 1摇 纸张中增塑剂的提取

将样品裁剪至大小约为 1 cm伊1 cm 的碎片,称取

(2. 600依0. 001) g,与硅藻土混合放入 34 mL 的萃取

池中,萃取条件:萃取剂为正己烷,萃取温度为 100
益,加热 5 min,静态萃取时间为 5 min,循环次数为 2
次,冲洗体积为 60% 。 萃取完成后,待萃取液冷却至

室温后,将萃取液浓缩至 1 mL,将萃取液经 0. 45 滋m
有机膜过滤,待测。 整个实验过程不使用塑料制品。
1. 2. 2摇 GC-MS 测定条件

气相色谱法条件:Agilent HP-5MS 色谱柱(30 m伊
0. 25 mm伊0. 25 滋m );程序升温,起始温度为 60 益,
保持 3 min, 以 20 益 / min 的速率升温至 180 益,保持
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2 min,再以 12 益 / min 的速率升温至 300 益,保持 11
min;进样方式为不分流进样;进样量为 1 滋L;进样口温

度为 240 益;传输线温度为 280 益;载气为氦气( >
99. 999%),流速为 1. 0 mL / min;溶剂延迟为 4. 0 min。

质谱条件:四级杆温度为 150 益;离子源温度为

230 益;电离方式为电子轰击离子化(EI 源);电离能

量为 70 eV;测定方式为全扫描模式(m / z 范围为 50 ~
600),用于色谱条件优化,选择离子监测模式(SIM)
进行定量,定量离子为 149。

1. 2. 3摇 标准溶液的配制和曲线绘制

分别移取适量邻苯二甲酸酯类标准品至 100 mL
容量瓶中,加入无水乙醇溶解后定容并摇匀作储备

液,于 4 益冰箱中避光保存,保存期为 5 d。 用无水乙

醇将上述混合标准储备液逐级稀释、定容、摇匀,配制

成浓度范围为 0. 1 ~ 40 mg / kg 的标准混合液,按照

1. 2. 2章节中 GC-MS 条件进行测定,以各化合物的定

量离子峰面积为纵坐标,相应的质量浓度为横坐标绘

制标准曲线。 回归方程及相关参数见表 1。
表 1摇 邻苯二甲酸酯类的回归方程及相关参数

Tab. 1 Regression equations and relevant coefficients of phthalates determination

化合物 保留时间 / min 定量离子 线性方程 相关系数( r2) 检出限 / (mg·kg-1)

DIBP 14. 0 149 y=578 675x+451 905 0. 9991 0. 1

DBP 14. 9 149 y=723 209x+900 429 0. 9993 0. 1

DEHP 19. 4 149 y=355 232x+867 621 0. 9992 0. 1

2摇 结果与分析

2. 1摇 萃取条件的优化

摇 摇 影响快速溶剂萃取效果的主要因素为:萃取溶

剂、温度、静态萃取时间和循环次数。 比较了无水乙

醇、正己烷和异辛烷等 3 种萃取溶剂,发现正己烷和

异辛烷的萃取效果相近,两者的萃取效果要优于无水

乙醇。 选择萃取效果最佳的正己烷作为萃取剂。 考

察萃取温度为 80,100,120 益时的萃取效率,发现 100
益和 120 益的萃取效果相近,要优于 80 益的萃取效

果。 由于萃取温度为 120 益所需的加热时间更长,故
选择 100 益。 考察了 ASE 静态萃取时间和循环次数

的影响,5 min 静态萃取及 2 次循环能达到满意的效

果。

2. 2摇 纸样中 3 种增塑剂的检测

检测了 31 种纸样。 汉堡纸 3#气相色谱质谱总离

子流图见图 1,分离效果良好。 纸样的检测结果见表

2,发现 31 种纸样中,其中 1 种只含 DIBP,2 种只含

DEHP,6 种含 DBP 和 DEHP,22 种含 3 种增塑剂。 增

塑剂总量范围:茶叶袋滤纸为 7. 8 ~ 136. 6 mg / kg,茶
叶盒为 103. 5 ~ 307. 8 mg / kg,汉堡纸为 9. 6 ~ 127. 8
mg / kg,餐巾纸为 48. 8 ~ 1496. 5 mg / kg,抽纸为260. 5 ~
1876. 8 mg / kg,卷纸为 154. 4 ~ 491. 5 mg / kg。 茶叶袋

滤纸一般由原生漂白浆制成,原则上应该不含增塑

剂,茶叶袋滤纸 1#的总含量最低,但茶叶袋滤纸 2#总

含量在所有样中排第 15。 由于茶叶袋滤纸直接包茶

叶,且浸泡在沸水中,会加速纸中包括增塑剂在内的

有害物迁移到茶水中,对于滤纸中有害物的监测应当

引起高度重视。 一般认为纸巾纸中餐巾纸的质量最

好,9 种餐巾纸中 7 种不含 DIBP,个别餐巾纸 DEHP
含量较高。 增塑剂在 6 类纸样中的平均含量见图 2,
由图 2 可见,除了茶叶袋滤纸和汉堡纸,其他纸类

DEHP 含量相对于 DIBP 和 DBP 要高, 与文献一

致[10,14]。 与其他纸类相比,抽纸中 DEHP 含量最高,
约是 DIBP 的 11 倍,DBP 的 4 倍,用抽纸直接接触人

体,尤其是擦拭嘴唇,存在一定风险。 汉堡纸增塑剂

含量在 6 类纸样中最低,它们直接与内包食品接触,

图 1摇 汉堡纸 3#气相色谱质谱总离子流

Fig. 1 Total ion current GC-MS chromatogram

of hamburger paper 3#
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表 2摇 检测纸样中 DIBP,DBP 和 DEHP 的浓度

Tab. 2 Concentrations of DIBP, DBP and DEHP
in paper samples (mg / kg)

纸样 DIBP DBP DEHP 总含量 性质

茶叶

袋

滤纸

1# 4. 1 1. 0 2. 7 7. 8

2# 89. 2 13. 1 34. 0 136. 6

未涂膜,无印刷,
原生漂白浆

茶

叶

盒

1# 36. 1 9. 7 57. 7 103. 5 双面印刷

2# 41. 0 29. 7 62. 2 132. 9 白卡纸,单面印刷

3# 48. 5 16. 7 61. 4 126. 6 单面涂布,单面印刷

4# 56. 4 21. 4 84. 5 162. 3 双面印刷

5# 153. 7 77. 7 76. 4 307. 8 白卡纸,单面印刷

汉

堡

纸

1# 9. 6 - - 9. 6
2# 33. 5 5. 5 14. 6 53. 6
3# 41. 2 8. 2 21. 2 70. 6
4# 56. 9 22. 0 48. 9 127. 8

单面印刷

餐

巾

纸

1# - - 49. 6 49. 6 香味,无印刷

2# - - 60. 5 60. 5 无印刷

3# - 20. 8 28. 0 48. 8 印花

4# - 20. 9 34. 4 55. 3 无印刷

5# - 27. 9 46. 1 74 无印刷

6# - 26. 9 454. 0 480. 9 无印刷

7# - 185. 8 843. 9 1029. 7 无印刷

8# 30. 9 57. 0 68. 9 156. 8 无印刷

9# 108. 3 31. 2 1357. 0 1496. 5 香味,无印刷

抽

纸

1# - 108. 0 152. 5 260. 5 香味,塑料装,无印刷

2# 21. 2 89. 8 448. 4 559. 4 塑料装,无印刷

3# 21. 5 115. 5 1739. 8 1876. 8 塑料装,无印刷

4# 27. 3 125. 8 159. 2 322. 3 塑料装,无印刷

5# 40. 1 123. 0 519. 4 682. 5 塑料装,无印刷

6# 65. 2 111. 3 381. 2 557. 7 塑料装,无印刷

7# 136. 3 167. 0 149. 9 453. 2 盒装,无印刷

卷

纸

1# 13. 3 59. 7 81. 4 154. 4
2# 13. 9 42. 8 118. 8 175. 5
3# 15. 4 48. 7 107. 5 171. 6
4# 154. 7 185. 8 151. 0 491. 5

无印刷

注:“-冶代表低于检测限。

安全性要求高。 印刷纸样和无印刷纸样的增塑剂含

量无明显差异。
《食品 包 装 用 原 纸 卫 生 标 准 》 ( GB 11680—

89) [17]和《食品用纸包装、容器等制品生产许可实施

细则》 [18] 给出了铅和砷的限量,要求荧光性物质合

格。 《纸巾纸》 (GB / T 20808—2011) [19] 规定不能含

可迁移性荧光增白剂。 对于增塑剂都没有要求。 我

国规定在塑料中 DEHP 按需添加,DBP 和 DIBP 最大

图 2摇 增塑剂在 6 类纸样中的平均含量

Fig. 2 Average concentrations of plasticizers
in 6 types of paper samples

允许量为 10% [20]。 欧盟对塑料和塑料制品中 DBP
限量为 0. 05% ,DEHP 限量为 0. 1% [21],但尚无在纸

中的限量。 所测纸样中 DBP 的质量分数都低于

0. 05% ,只有一种餐巾纸和一种抽纸的 DEHP 含量分

别为 1357. 0 和 1739. 8 mg / kg,均高于 0. 1% 。
此外,从图 1 也可以看出,纸样中可能含有其他

污染物,值得进一步深入研究其种类和安全性。

3摇 结语

建立了快速有效的气相色谱质谱联用法,检测了

市场上有代表性的几类对安全性要求较高的纸样,发
现市场个别餐巾纸和抽纸中 DEHP 含量较高,应当引

起关注。 建议我国相关部门制定标准及法规,分别给

出食品包装纸及可能接触人嘴的餐巾纸、抽纸及卷纸

中增塑剂的含量限量。 对于食品包装纸,由于增塑剂

可能从包装纸迁移到内包食品中,故建议制定特定迁

移限量。 纸中还有一些其他未知化合物,其安全性有

待进一步研究。
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