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含乳饮料中塑化剂的检测方法
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摘要：采用气相色谱分析技术，可快速、准确地测定含乳饮料中塑化剂的含量．参照 ＳＮ／Ｔ２０３７－２００７及 ＧＢ／Ｔ
２１９１１－２００８的要求，在上海市计算技术研究所自主研制生产的气相色谱仪上开发此专用分析方法，分析了含乳饮
料中邻苯二甲酸二甲酯（ＤＭＰ）、邻苯二甲酸二乙酯（ＤＥＰ）、邻苯二甲酸二正辛酯（ＤｎＯＰ）等组分．实验保留时间和
峰面积重复性的相对平均误差分别是０．２７１％和１．８０％；３组分的空白回收率在６０％以上．
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　　塑化剂也称为增塑剂，其学名是邻苯二甲酸酯类
化合物．邻苯二甲酸酯类化合物常见的有邻苯二甲
酸二甲酯（ＤＭＰ）、邻苯二甲酸二乙酯（ＤＥＰ）、邻苯二
甲酸二丁酯（ＤＢＰ）、邻苯二甲酸二辛酯（ＤＯＰ）、邻苯
二甲酸二（２─乙基）己酯（ＤＥＨＰ）和邻苯二甲酸丁基
苄酯（ＢＢＰ）．塑化剂广泛用于工业，尤其是塑料一类
的化学物质．由于塑料产品比较脆，加入塑化剂后，
可以使其柔韧性增强，容易加工．邻苯二甲酸酯类化
合物有毒，是无色、无味液体，添加后可让微粒分子更

均匀散布，能增加产品的延展性、弹性及柔软度，常作

为沙发、汽车座椅、橡胶管、化妆品及玩具的原料．塑
化剂产品种类有１００多种，但使用得最普遍的就是邻
苯二甲酸酯类化合物．

塑化剂绝不能混同于乳化剂，经过批准的部分

乳化剂是食品添加剂，而塑化剂则是化工原料或添

加剂，不能添加到食品中，甚至不允许使用在食品包

装上．２０１１年 ６月 １日卫生部紧急发布公告，将塑
化剂邻苯二甲酸酯类物质列入食品中可能违法添加

的非食用物质和易滥用的食品添加剂名单．此次重
大食品安全危机肇始于台湾不法商贩用化工原料塑

化剂替代了起云剂中的棕榈油，以降低成本，提高效

果．这就如同三聚氰胺并非食品添加剂，却被不法
分子当作食品添加剂添加到牛奶中以增加蛋白质含

量一样，只不过，添加塑化剂是为了让食品的色、香、

味、形和口感更好．最主要的是，用邻苯二甲酸二乙
基己基酯（ＤＥＨＰ）代替棕榈油配制的有毒起云剂也

能产生和乳化剂相似的增稠效果，且又能减少成本．
而ＤＥＨＰ的毒性要比三聚氰胺高出２０倍［１］．用天
然植物油制成的起云剂加工的食品存放一段时间

后，都会出现一股臭油味，但是，用 ＤＥＨＰ等塑化剂
制成的起云剂加工的食品，保质期比用棕榈油配制

的起云剂的保质期还要多六、七个月．
随着塑化剂事件的发展，此类非法添加剂已经

影响到我们生活的方方面面．针对含乳饮料制品中
塑化剂的测定，我们依照ＳＮ／Ｔ２０３７－２００７《与食品
接触的塑料成型品中邻苯二甲酸酯类增塑剂迁移量

的测定》［２］和ＧＢ／Ｔ２１９１１－２００８《食品中邻苯二甲
酸酯的测定》［３］，系统整合样品前处理并进行了测

试，为塑化剂的检测提供一站式系统检测解决方案．

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＧＣ－２０００Ⅲ气相色谱仪，配分流／不分流毛细管
进样口和氢火焰离子化检测器（ＦＩＤ，上海市计算技
术研究所）；ＦＡ１００４Ｎ天平（精确至：０．０００１ｇ，上海
精密科学仪器有限公司）；氢气发生器（山东赛克赛

斯氢能源有限公司）；空气泵 （山东赛克赛斯氢能源

有限公司）；离心机（Ｂｅｃｋｍａｎ，型号：Ａｌｌｅｇｒａ６４Ｒ
ｃｅｎｔｒｉｆｕｇｅ）；ＳＰＥ装置（Ａｇｅｌａ，１２位负压）；氮吹仪
（天津恒奥科技发展有限公司，型号：ＨＧＣ－１２Ａ）；摇
床（ＩＫＡ，型号：ＨＳ５０１）；ＳＰＥ柱（ＣＮＷｂｏｎｄＳｉ／ＰＳＡ
ＳＰＥ玻璃柱，３００ｍｇ／６００ｍｇ，６ｍＬ）［４］．
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９８％邻苯二甲酸二甲酯；９８％邻苯二甲酸二乙
酯；９８％邻苯二甲酸二正辛酯．正己烷：分析纯．乙
酸乙酯：色谱纯．
１．２　样品的采集和保存

提取：称取约３ｇ左右的营养快线（市售）样品，
加入约１．５ｍＬ饱和食盐水及５ｍＬ正己烷，摇床摇
晃１０ｍｉｎ，５０００ｒｐｍ离心５ｍｉｎ，取上清液，下层浑浊
液用３ｍＬ正己烷，按上述步骤重复提取，合并２次
的上清液，待净化．

净化：萃取小柱 ＰＳＡ＋硅胶 ＳＰＥ柱，分别用
５ｍＬ乙酸乙酯和５ｍＬ正己烷活化处理，将提取的
样品通过固相萃取柱，５ｍＬ正己烷清洗小柱，最后
用５ｍＬ乙酸乙酯洗脱，前４次洗脱液均舍去只保留
最后一次洗脱液，用氮气吹干洗脱液，１ｍＬ正己烷
复溶．
１．３　气相色谱分析条件

气相色谱分析条件见表１．

表１　气相色谱分析条件
Ｔａｂｌｅ１　Ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃａｎａｌｙｓｉｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

色谱柱 ３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ，ＤＡ－５ＭＳ

载气 氮气

载气压力

（恒压力控制）
０．１ｍＰａ

进样口温度 ３２０℃

进样方式
先不分流，３０ｓ后分流

２５ｍＬ／ｍｉｎ
ＦＩＤ检测器温度 ３２０℃，放大系数１０１０

柱温箱温度
初始温度１００℃，保持１ｍｉｎ，

以１０℃／ｍｉｎ升温至３２０℃，保持９ｍｉｎ

１．４　标准溶液配制
以正己烷为溶剂，先配制２％的３组分混合溶

液，将标准物质９８％邻苯二甲酸二甲酯、９８％邻苯
二甲酸二乙酯、９８％邻苯二甲酸二正辛酯倒入 ２５
ｍＬ容量瓶内，并分别记录标准物质的重量（精确至
０．０００１ｇ），记录重量Ｗｓ，用移液管移取适量正己烷
至容量瓶刻度处，并记录重量 Ｗｇ（精确至０．０００１
ｇ），将样品混合均匀，待用．取２个２５ｍＬ容量瓶用
移液管加入适量配置的标样，记录重量 Ｗｓ（精确至
０．０００１ｇ），取正己烷加至容量瓶刻度处稀释成
０．２４、０．００５ｍｇ／ｍＬ２个不同浓度，称取重量 Ｗｇ（精
确至０．０００１ｇ），摇匀待用．

邻苯二甲酸酯类化合物质量百分数计算公式：

　　　ｗ＝Ｗｉ／Ｗｇ×１００％ （１）
式中：Ｗｉ为标准物质的质量（ｇ），Ｗｇ为溶剂的质量
（ｇ）．
１．５　测试
１．５．１　空白基线扣除

在进样之前先进行不进样程序升温（图 １，表
２），减少前一次样品对后一次进样的影响，以及色
谱柱固定相流失对分析结果准确性的影响．

图１　空白程序升温色谱图
Ｆｉｇ．１　Ｂｌａｎｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｏｇｒａｍｍｅｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ

１．５．２　标样定性分析
使用 ２％ ３组分混合标样，确定 ＤＭＰ、ＤＥＰ、

ＤｎＯＰ的保留时间（表２，图２）．

表２　空白值及３组分保留时间
Ｔａｂｌｅ２　Ｂｌａｎｋｖａｌｕｅａｎｄｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅｓｏｆ

ｔｈｒｅｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

组分名
峰面积／
（ｍｇ／ｍＬ）

峰高／
μＶ

保留时间／
ｍｉｎ

ＤＭＰ ０ ０ ９．９７３

ＤＥＰ ０ ０ １１．８６７

ＤｎＯＰ ０．００１２５ ８７１５ ２４．４５３

图２　３组分保留时间
Ｆｉｇ．２　Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅｓｏｆｔｈｒｅｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

１．５．３　重复性分析
选取ＤＭＰ作为特征峰进行重复性实验，重复６

次，记录保留时间和峰面积，计算相对平均偏差，结

果见表３．

９２
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表３　ＤＭＰ保留时间、峰面积重复性
Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ，ｐｅａｋａｒｅａｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙｏｆＤＭＥ

编号 保留时间／ｍｉｎ 峰面积／（ｍｇ／ｍＬ）

１ ９．２４２ ０．１７３６

２ ９．１８３ ０．１７４２

３ ９．２１７ ０．１７３４

４ ９．２１７ ０．１７４

５ ９．２１７ ０．１７３８

６ ９．１７５ ０．１７３５

平均值 ９．２０９ ０．１７４１

ＲＳＤ／％ ０．２７１ １．８０

１．５．４　定量分析
邻苯二甲酸酯类化合物的分析采用外标法定

量，各组分的浓度按下式计算［５］：

　　　　Ｃ＝

Ａｉ－Ａ０
Ａｓ

×ＣｓＶ１

Ｖｎ
（２）

式中：Ｃ为样品中各邻苯二甲酸酯类化合物的浓度
（ｍｇ／ｍＬ），Ａｉ为待测样品中被测组分响应值，Ａ０为
空白样品中被测组分响应值，Ａｓ为标准样品中被测
组分响应值，Ｃｓ为标准样品中被测组分浓度（μｇ／
ｍＬ），Ｖ１为解析溶剂体积（ｍＬ），Ｖｎ为样品标态采样
体积（Ｌ）．

本次实验选择２４０ｍｇ／ｍＬ作为外标定量的参
考浓度，利用工作站软件得出２４０ｍｇ／ｍＬ对应的峰
高、峰面积（图３，表４），通过公式（２）计算出样品的
浓度．

图３　２４０ｍｇ／ｍＬ３组分混合标样
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｒｅｅ－ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｍｉｘｉｎｇｓｔａｎｄａｒｄｏｆ２４０ｍｇ／ｍＬ

２　样品分析
本次实验将前处理完成后的样品分别加入一定

浓度标样和不加标样进行分析，使用２种不同的分

析方法计算回收率．

表４　２４０ｍｇ／ｍＬ３组分混合标样
Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｒｅｅ－ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｍｉｘｉｎｇｓｔａｎｄａｒｄｏｆ２４０ｍｇ／ｍＬ

组分名 峰面积／（ｍｇ／ｍＬ） 峰高／μＶ

ＤＭＰ ０．２４ ２２７９１

ＤＥＰ ０．２４ ３８９８８

ＤｎＯＰ ０．２４ ４３３５９

２．１　不加标样品分析
首先，分析未加标样的样品（图４，表５），扣除

空白后的峰面积带入公式（２），即可算出所需要的
结果．

图４　不加标样品
Ｆｉｇ．４　Ｓａｍｐｌｅｗｉｔｈｏｕｔｓｔａｎｄａｒｄ

表５　不加标样品　　
　　　　Ｔａｂｌｅ５　Ｓａｍｐｌｅｗｉｔｈｏｕｔｓｔａｎｄａｒｄ　　（ｍｇ／ｍＬ）

组分名
扣除空白前

样品浓度

扣除空白后

样品浓度

ＤＭＰ ０．００１８６ ０．００１８６

ＤＥＰ ０．００２４０ ０．００２４０

ＤｎＯＰ ０．００３６７ ０．００２５０

２．２　加标样品分析
将处理好的样品加入一定量的标样，使其浓度

达到５ｍｇ／ｍＬ，取１μＬ进入气相色谱仪进行分析
（图５，表６）．

图５　加标样品
Ｆｉｇ．５　Ｓａｍｐｌｅｗｉｔｈｓｔａｎｄａｒｄ

０３
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表６　加标样品　　　
　　　　Ｔａｂｌｅ６　Ｓａｍｐｌｅｗｉｔｈｓｔａｎｄａｒｄ　　 （ｍｇ／ｍＬ）

组分名
扣除空白前

样品浓度

扣除空白后

样品浓度

ＤＭＰ ０．００３０６ ０．００３０６
ＤＥＰ ０．００３９４ ０．００３９４
ＤｎＯＰ ０．００５２０ ０．００４４０

２．３　回收率
加标回收率有空白加标回收和样品加标回收２

种．空白加标回收是在没有被测物质的空白样品基
质中加入定量的标准物质，按样品的处理步骤分析，

得到的结果与理论值的比值即为空白加标回收率．
样品加标回收是指相同的样品取２份，其中一份加
入定量的待测成分标准物质，２份同时按相同的分
析步骤分析，加标的一份所得的结果减去未加标一

份所得的结果，其差值同加入标准物质的理论值之

比即为样品加标回收率．本次实验选择空白加标回
收计算回收率（表７）．

回收率计算公式如下［６］：

η＝
加标样品峰面积（Ａ２）－不加标样品峰面积（Ａ１）

加标样品峰面积（Ａ２）
×１００％ （３）

表７　回收率
Ｔａｂｌｅ７　Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｗｉｔｈｓｔａｎｄａｒｄ

组分名 添加浓度／（ｍｇ／ｍＬ） 空白加标回收率／％
ＤＭＰ ０．００５ ６１．１１
ＤＥＰ ０．００５ ７８．８４
ＤｎＯＰ ０．００５ ８１．７０

　　从实验结果可以看出，空白加标回收率达到了
较高的值，能满足检测要求．

３　结　论
通过实验论证，我们应用国产气相色谱仪配合

ＳＮ／Ｔ２０３７－２００７及ＧＢ／Ｔ２１９１１－２００８，采用振荡离
心的方法和固相萃取净化，建立了含乳饮料中塑化

剂的检测分析方法．本方法操作简单，检出灵敏度
高，所采用仪器设备的成本也较低，不仅可以为相关

标准的建立提供参考，也适宜在基层检测机构中推

广使用．
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