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摘要#建立了食品接触材料中
=

种邻苯二甲酸酯类增塑剂迁移量的同位素稀释超高效液相色谱
?

串联质

谱测定方法%以正辛醇$四氢呋喃和水形成的超分子溶剂为萃取剂"对食品接触材料迁移溶液中的邻苯

二甲酸酯类增塑剂进行分散液液微萃取%分别考察了烷基醇的种类与用量$四氢呋喃用量$涡旋时间等

因素对萃取效率的影响%采用
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甲醇
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水为流动相进行梯度洗脱"在电喷雾正离子模式下"采用多反应监测模式进行定性及定量分析%

结果表明"
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种邻苯二甲酸酯在各自的浓度范围内线性关系良好"线性相关系数
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%在低$中$高
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个添加水平下"
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种邻苯二甲酸酯类增塑剂的

平均回收率为
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"相对标准偏差为
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#%该方法准确可靠$操作简便"

适用于食品接触材料中邻苯二甲酸酯类增塑剂迁移量的检测%

关键词#超分子溶剂&分散液液微萃取&同位素稀释&超高效液相色谱
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食品安全不仅限于食材本身的安全"食品

接触材料的安全性也是食品安全的重要组成部

分%为了追求更好的包装性能"食品接触材料

中会加入种类繁多$功能各异的添加剂$加工助

剂等化学成分"这些化学物质在一定的介质环

境和温度条件下会溶出和释放"并通过或透过

食品接触材料迁移到食品中而被人体摄入"从

而对消费者的身体健康造成危害%邻苯二甲酸
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#是工程塑料行

业中普遍使用的增塑剂"已被广泛应用于食品

接触材料$玩具$化妆品$涂料$医疗器械等产品

中*

#

+

%有研究表明"邻苯二甲酸酯属于环境雌

激素类物质"具有生殖毒性及致癌作用"会造成

人体内分泌失调$生殖系统病变和致畸致癌等

不良后果*
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+

%世界各国都强化了对于邻苯二

甲酸酯的安全使用与管理"并颁布了一系列有

关限制增塑剂使用的政策和法规%

研究和控制食品接触材料中所含化学危害

物质的迁移行为"对于保护消费者的健康安全

具有重要意义%为了测试和评估食品接触材料

的安全性"通常采用迁移实验"即通过食品模拟

物在一定的实验条件下与材料接触"模拟实际

使用时材料与食品接触的过程"然后对食品模

拟物进行分析以确定其中化学迁移物的含量水

平是否符合安全限量的要求%目前"关于食品

接触材料中邻苯二甲酸酯类增塑剂迁移量的测

定方法主要有气相色谱!
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$气相色谱
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$高效液相色谱!
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+和高效液相色谱
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#法*

#B

+等%

在食品接触材料迁移实验中"往往会涉及

到大体积食品模拟物试液"特别是水性模拟

物试液%由于微量目标组分在迁移溶液中的

含量较低"需要采用前处理技术对样品溶液

进行浓缩富集"以提高检测灵敏度%目前常

用的前处理方法有液
?

液萃取法*

#A?#=

+

$固相萃

取法*

#*?))

+等%液
?

液萃取法操作繁琐"耗时"需

要使用大量挥发性有机溶剂&而固相萃取法成

本较高"且在目标化合物的回收率和精密度方

面存在不足%

超 分 子 溶 剂 !
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#是指由两亲性化合物通过两相或分

子间有序自组装过程形成的一种具有纳米结构

的胶束聚集体*

)>

+

%超分子溶剂萃取是一种以

超分子溶剂作为萃取剂的新型萃取技术"多用

烷基醇或酸与四氢呋喃和水混合"形成不溶于

水的反相胶束"适用于天然水$地下水$废水$红

酒$啤酒$牛奶$尿液等液体样品中多环芳烃$农

药$内分泌干扰物$酚类化合物等不同极性范围

分析物的萃取"具有成本低廉$操作简单$绿色

环保等优势"可替代传统萃取过程中使用的挥

发性强$毒性较大的有机溶剂*
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+

%

本研究拟采用超分子溶剂分散液液微萃取

技术"对食品接触材料迁移溶液中的
=

种邻苯

二甲酸酯类增塑剂进行富集"并对烷基醇的种

类与用量$四氢呋喃用量$涡旋时间等条件进行

优化%采用超高效液相色谱
?

串联质谱结合同

位素稀释技术"测定食品接触材料中邻苯二甲

酸酯类增塑剂的迁移量%
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2:2/&/:4

"

T1SY

#$邻苯二甲酸二己酯!

Q324H

<

&

8

2:2/&/:4

"

TSY

#$邻苯二甲酸二!

)?

乙基#己酯!

I35

!

)?4:2?

<

&24H

<

&

#

8

2:2/&/:4

"

TESY

#$邻苯二甲酸二壬

酯!

Q3.%.

<

&

8

2:2/&/:4

"

T(Y

#及其对应的氘代

同位素内标等标准品(均为德国
T-U E2-4.?

5:%-04-

公司产品%

=

种邻苯二甲酸酯及其同位

素内标的基本信息列于表
#

%

?N@

!

标准储备溶液及标准工作溶液的配制

分别准确称取
#";

L

!精确至
"U#;

L

#

=

种

邻苯二甲酸酯及其对应的内标标准品至
#";J

容量瓶"用甲醇溶解并定容至
#";J

"配制成

#""";

L

)

J

标准储备溶液"于
!m

保存%使用

时"用甲醇逐级稀释成系列质量浓度的标准工

作溶液"现用现配%

>)
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表
?

!

R

种邻苯二甲酸酯及其同位素内标的基本信息

D-<8'?

!

K-(#4#5)"%,-.#"5").+''#

&

+.$9S(-5!.+'#%#("."

/

#4#5.'%5-8(.-5!-%!(

化合物

1%;

8

%,.Q5

名称缩写

DII-4N3/:3%.

分子式

X%-;,&/5

相对分子质量

Z4&/:3N4

;%&49,&/-

;/55

1D7

号

1D7

纯度

Y,-3:

<

)

V

邻苯二甲酸二甲酯
T6Y

1

A

S

!

!

1@@1S

>

#

)

#*!U#= #>#?##?> **U*

氘代邻苯二甲酸二甲酯
T6Y?Q

!

1

A

T

!

!

1@@1S

>

#

)

#*=U)# *>*B#?=*?! *CU*

邻苯二甲酸二乙酯
TEY 1

A

S

!

!

1@@1

)

S

B

#

)

)))U)! =!?AA?) **UB

氘代邻苯二甲酸二乙酯
TEY?Q

!

1

A

T

!

!

1@@1

)

S

B

#

)

))AU)A *>*B)?#)?A *=U"

邻苯二甲酸丁苄酯
\\Y #

"

)?1

A

S

!

!

1@@1S

)

1

A

S

B

#!

1@@1

!

S

*

#

>#)U>C =B?A=?C *=UB

氘代邻苯二甲酸丁苄酯
\\Y?Q

!

#

"

)?1

A

T

!

!

1@@1S

)

1

A

S

B

#!

1@@1

!

S

*

#

>#AU>* *>*B#?==?> *=UB

邻苯二甲酸二戊酯
TYY

1

A

S

!

!

1@@1

B

S

##

#

)

>"AU!" #>#?#=?" **U)

氘代邻苯二甲酸二戊酯
TYY?Q

!

1

A

T

!

!

1@@1

B

S

##

#

)

>#"U!> >B=C>"?=*?* *=U"

邻苯二甲酸二环己酯
T1SY

1

A

S

!

!

1@@1

A

S

##

#

)

>>"U!) =!?A#?C **U*

氘代邻苯二甲酸二环己酯
T1SY?Q

!

1

A

T

!

!

1@@1

A

S

##

#

)

>>!U!B >B=C>#?)B?A *=U"

邻苯二甲酸二己酯
TSY

1

A

S

!

!

1@@1

A

S

#>

#

)

>>!U!A =!?CB?> *CU*

氘代邻苯二甲酸二己酯
TSY?Q

!

1

A

T

!

!

1@@1

A

S

#>

#

)

>>=U!= #"#B=B!?BB?> *!U)

邻苯二甲酸二!

)?

乙基#己酯
TESY 1

A

S

!

!

1@@1

=

S

#C

#

)

>*"UBA ##C?=#?C **U>

氘代邻苯二甲酸二!

)?

乙基#己酯
TESY?Q

!

1

A

T

!

!

1@@1

=

S

#C

#

)

>*!UB* *>*B#?=C?) *CUA

邻苯二甲酸二壬酯
T(Y 1

A

S

!

!

1@@1

*

S

#*

#

)

!#=UA) =!?CA?! *CU*

氘代邻苯二甲酸二壬酯
T(Y?Q

!

1

A

T

!

!

1@@1

*

S

#*

#

)

!))UA! #)")=AB?!>?C *=U!

?NA

!

超分子溶剂的制备

准确量取
#UB;J

正辛醇和
!;J

四氢呋

喃"迅速注入
B";J

玻璃离心管中"加入
>!UB

;J

超纯水"磁力搅拌
B;3.

后"以
>"""-

)

;3.

离心
#";3.

%用玻璃注射器移取上层有机相

于玻璃瓶中"于
!m

下密封保存%

?NB

!

迁移实验

将食品接触材料试样剪碎至
B;;jB;;

以下"按照食品安全国家标准
P\B""*U#BA

'

)"#A

和
P\>#A"!U#

'

)"#B

的要求进行迁移实

验%向水$

#"V

乙醇溶液!体积百分含量"下

同#$

)"V

乙醇溶液和
!V

乙酸溶液
!

种水性食

品模拟物试液中分别加入
"UB

L

食品接触材料

试样%于
C"m

恒温水浴中浸泡
#)2

后"移取

B;J

迁移液至
#B;J

具塞玻璃离心管中"向离

心管中加入
!""

#

J

超分子溶剂"涡旋振荡提取

>;3.

后"以
>"""-

)

;3.

离心
#";3.

"移取
#B"

#

J

上层液体"用甲醇稀释至
"UB;J

"供超高效

液相色谱
?

串联质谱测定%

?NC

!

分析条件

?NCN?

!

色谱条件
!

色谱柱(

D9

R

,3:

<

[YJ1

\ES1#=

柱!

)U#;;jB";;j#UC

#

;

#&流

速(

"U>;J

)

;3.

&流动相(

D

为水"

\

为甲醇&梯

度洗脱程序(

"

"

#U";3.

!

>BV\

#"

#U"

"

)U"

;3.

!

>BV

"

*BV\

#"

)U"

"

!U";3.

!

*BV\

#&

!U"

"

!UB;3.

!

*BV

"

>BV\

#"

!UB

"

AU";3.

!

>BV\

#&柱温(

>"m

&进样量(

)

#

J

%

?NCN@

!

质谱条件
!

电喷雾离子源"正离子扫描

模式&毛细管电压(

!U"W$

&射频透镜电压(

"UB$

&

离子源温度(

#)"m

&脱溶剂气温度(

>B"m

&脱

溶剂气流量(

=""J

)

2

&锥孔气流量(

B"J

)

2

&碰

撞气(氩气&碰撞压强(

"U>)Y/

&数据采集模式(

多反 应 监 测 !

;,&:3

8

&4-4/9:3%. ;%.3:%-3.

L

"

6Z6

#%

=

种邻苯二甲酸酯及其对应内标的质

谱分析参数列于表
)

"多反应监测色谱图示于

图
#

%
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表
@

!

R

种邻苯二甲酸酯及其同位素内标的质谱分析参数
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/

'4.%",'.%#4

/

-%-,'.'%(").+''#

&

+.$9S(-5!.+'#%#("."

/

#4#5.'%5-8(.-5!-%!(

化合物

1%;

8

%,.Q5

保留时间

Z4:4.:3%.

:3;45

)

;3.

前体离子

Y-49,-5%-

3%.5

!

8

)

B

#

碎片离子

Y-%Q,9:

3%.5

!

8

)

B

#

元素组成
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8
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锥孔电压

1%.4
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L
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)

$

碰撞能量
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)

4$

相对丰度
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)

V
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)
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!
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图
?

!

R

种邻苯二甲酸酯标准溶液的多反应监测色谱图

J#

&

O?

!

2;24+%",-."

&

%-,(").+''#

&

+.$9S(.-5!-%!("8:.#"5(

@

!

结果与讨论

@N?

!

烷基醇种类的选择

选择具有两亲性质的四氢呋喃"分别与一

系列不同碳原子数的烷基醇!正己醇$正庚

醇$正辛醇$正壬醇$正癸醇$正十一醇和正十

二醇#组合形成超分子溶剂"对邻苯二甲酸酯

进行萃取"结果示于图
)/

%超分子溶剂的萃

取作用力主要体现在烷基链提供的疏水相互

作用和亲水基提供的氢键作用%正辛醇
?

四氢

呋喃
?

水超分子溶剂体系对
=

种邻苯二甲酸酯

的萃取回收率为
*AUBV

"

##AU!V

"且回收稳

定&其他烷基醇"如庚醇等"虽然对邻苯二甲

酸酯的萃取效果较好"但萃取回收率波动较

大%因此"本实验选择正辛醇
?

四氢呋喃
?

水体

系作为超分子溶剂%

@N@

!

烷基醇用量的优化

烷基醇与四氢呋喃组合形成的超分子溶剂

属于反相胶束类型超分子溶剂%实验考察了正

辛醇用量分别为
"UB

$

#

$

#UB

$

)

$

)UB

和
>;J

!保

持超分子溶剂总体积为
!";J

#时样品的回收

率"结果示于图
)I

%随着正辛醇用量的增加"回

收率呈先上升后下降的趋势"当正辛醇用量大于

或等于
#UB;J

时"样品回收率较高且稳定%因

此"选择正辛醇的用量为
#UB;J

%
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图
@

!

萃取溶剂!

-

"$烷基醇用量!

<

"$四氢呋喃用量!

4

"和涡旋时间!

!

"对萃取效率的影响!

!TA

"

J#

&

O@

!

S))'4.")'P.%-4.#"5("87'5.(

!

-

"%

-,":5.(")-8U

0

8-84"+"8

!

<

"%

-,":5.(").'.%-+

0

!%"):%-5

!

4

"

-5!7"%.'P.#,'

!

!

"

"5.+''P.%-4.#"5'))#4#'54#'(

!

!TA

"

@NA

!

四氢呋喃用量的优化

作为超分子溶剂的重要成分"四氢呋喃是

该体系中影响萃取效率的重要因素%实验考

察了四氢呋喃用量分别为
)

$

!

$

A

$

=

$

#"

和

#);J

!保持超分子溶剂总体积为
!";J

#时

样品的回收率"结果示于图
)9

%当四氢呋喃

用量为
!;J

时"各样品回收率均接近
#""V

"

且回收率稳定&当四氢呋喃用量小于
!;J

时"样品的回收率偏低且波动较大&而当四氢

呋喃用量大于
!;J

时"虽然样品的回收率有

所提高"但呈现出偏高的趋势%与此同时"随

着四氢呋喃用量的增加"会出现超分子溶剂

与样品互溶的现象"使上清液体积变少"甚至

达不到检测所需的体积%因此"本实验选择

四氢呋喃的用量为
!;J

%

@NB

!

涡旋时间的优化

在超分子溶剂分散液液微萃取中"分析物

通过萃取剂和样品溶液之间的充分接触可迅速

达到分配平衡"引入涡旋振荡可以促进超分子

溶剂与食品模拟物中目标物的充分混合"以形

成良好的乳浊液状态"促进传质过程%实验考

察了涡旋时间分别为
#

$

>

$

B

$

C

$

*

$

##;3.

时样

品的回收率"结果示于图
)Q

%随着涡旋时间的

增加"回收率呈先上升后稳定的趋势"当涡旋时

间大于或等于
>;3.

时"样品的回收率较高且

趋于平稳%因此"选择涡旋时间为
>;3.

%

@NC

!

方法学考察

@NCN?

!

线性范围$检出限及定量限
!

在优化的

实验条件下"测定一系列不同加标水平的样品"

以
&%

L1

!目标物峰面积)对应同位素内标峰面

积#对
G

!目标物质量浓度#进行线性回归"绘制

=

种邻苯二甲酸酯的标准工作曲线%结果表

明"

=

种邻苯二甲酸酯在各自的浓度范围内线

性关系良好"线性相关系数
(

)

%

"U**

%分别以

>

倍和
#"

倍信噪比计算方法的检出限和定量

限"结果列于表
>

%

@NCN@

!

回收率与精密度
!

以经测定不含待测

物的饮料瓶样品为空白基质"分别在
)

"

)""
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#

L

)

J

范围内添加低$中$高三个水平的混合标

准溶液"按照上述优化的方法进行分析测定"每

个添加水平平行操作
A

次"计算加标回收率%

结果表明"

=

种邻苯二甲酸酯的平均回收率为

=!U=V

"

##CUBV

"相对标准偏差为
)U#V

"

#=UCV

"详细结果列于表
!

%

表
A

!

R

种邻苯二甲酸酯的线性范围$线性方程$检出限及定量限

D-<8'A

!

M#5'-%%-5

&

'(

%

8#5'-%'

F

:-.#"5(

%

8#,#.(")!'.'4.#"5

!

MI6(

"
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