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聚氯乙烯包装材料中9种酞酸酯残留的

HPL C - E S I - M S / M S 检测

徐丽广 1，李灼坤 1，丁 涛 2，胥传来 1 ,*，沈崇钰 2，马 伟 1，王利兵 1

(1.江南大学食品学院，江苏 无锡      214122；
2.江苏省出入境检验检疫局，江苏 南京      210001)

摘  要：本研究建立了同时检测食品包装材料中邻苯二甲酸二甲酯、二乙酯、二丁酯、二戊酯、二环己酯、二

辛酯、二异葵酯、二异辛酯和丁基苄基酯 9 种酞酸酯类化合物的 HPLC-ESI-MS/MS 检测方法。样品用乙腈提取，

采用甲酸水溶液 - 甲醇体系作为流动相，梯度洗脱，质谱检测器检测。结果表明，该方法的平均回收率在 65.28%～

98.33% 之间，变异系数(RSD)为 5.35%～11.22%，检测限为 5～20ng/ml。
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酞酸酯类化合物(phthalatic acid esters，PAEs)，多

为无色油状黏稠液体，易溶于脂肪和有机溶剂，难溶

于水，不易挥发，含有较弱的雌激素成分，影响生物

体内分泌、导致突变、致畸和癌细胞增殖，是一类环

境激素。可通过呼吸、饮食和皮肤接触进入人体内，

对人体健康造成危害。PAEs 不仅具有一般毒性，还具

有特殊毒性，如生殖毒性、胚胎毒性和遗传毒性等[1-6]。

PAEs 是塑料工业的主要增塑剂和软化剂，主要用于生

产橡胶、塑料、润滑剂、黏合剂、涂料、高分子助

剂、印刷油墨用软化剂及电容器油等，由于它们的兼

容性和软化能力较强，尤其广泛地应用在软质的聚氯乙

烯(PVC)产品中。但由于 PAEs 与塑料基质之间没有形成

化学键，而是以氢键和范德华力连接，接触到合适的

有机溶剂便会溶解出来，对环境、生物和食品造成

污 染 。

PAEs 在全球主要工业国的生态环境中已达到了普遍

检出的程度。PAEs 对环境的污染已经受到世界各国的

普遍重视。其中 DMP(邻苯二甲酸二甲酯)、DEP(二乙

酯)、DBP(二丁酯)、BBP(丁基卞基酯)、DNOP(二正辛

酯)、DEHP[二 -(2- 乙基己基)酯]等已被美国环保局(EPA)
列为首选检测污染物。欧盟的 1999/815/EU 指令也规定

儿童用 PVC 玩具中含有的 DBP、BBP、DEHP、DNOP、
DINP(二异壬酯)、DIDP(二异癸酯)等 6 种对人体和环境

有害的物质，其总检出量必须低于 0.1%。由于 PAEs 在
环境中残留期较长，生物对其具有富集作用，我国也

已将 PAEs 族系中的 DMP、DEP、DNOP 确定为环境优
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先控制的污染物。

目前有关酞酸酯类化合物的检测报道在环境方面比

较多，涉及食品方面的相对较少。大多数食品均采用

塑料制品进行内包装或内衬。邻苯二甲酸酯类化合物能

从塑料包装袋中向食品、特别是含油脂食品(如聚氯乙

烯、肉类)中迁移，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

会加大增塑剂向食品中迁移的量，即对食品的污染程度

越大 [ 7 ]。

国内在 1984 年后才陆续出现有关 PAEs 污染情况的

报道，但数量很少。近十年 PAEs 的测定方法也逐渐成

熟。早期的方法有滴定法、比色法、分光光度法、薄

层色谱法等，但都不够灵敏，选择性都不够好。目前

多采用气相色谱法和液相色谱法，尤其是气质联用和液

质联用法。目前基于气质联用的 PAEs 确证方法已有报

道[8-14]。但气质联用要进行比较复杂的衍生化处理，因

此，液质联用法(LC-MS/MS)显示出一定的优势[15-27]。

本实验拟建立同时检测聚氯乙烯(PVC)中 9 种酞酸酯

的 LC-MS/MS 检测方法。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

PVC 材料    市购。

甲醇、乙腈(色谱纯)    Merk 公司；三氯乙酸(分析

纯)    南京化学试剂公司；氯化钠(分析纯)    国药集团化

学试剂有限公司。

1.2 仪器与设备

Accela 高效液相色谱仪(包括 autosampler 和 accela
pump)；TSQ Quantum Access 质谱仪    Finnigan TSQ
Quantum Thermo Scienctific 公司；涡旋混合仪    上海沪

西仪器公司；RJ-LD-IIB 低速离心机    无锡市瑞江分析仪

器有限公司；AB135-S 型天平    上海梅特勒 - 托利多公

司；BP211D 型电子分析天平    德国赛多利斯公司；KQ-
250DE 型超声波清洗器    昆山市超声仪器有限公司；真

空旋转蒸发仪。

1.3 方法

1.3.1 样品的前处理及提取净化

将厚度为 0.5～2mm的PVC样品剪成 5mm× 5mm方

块，备用。称取预处理好的样品 0 . 5～5 . 0 g  (精确至

0.0001g)，用滤纸包好，放入安装好的索氏提取器中。

水浴加热索氏提取器，水浴温度控制在(84 ± 2)℃，用

CHCl3-CH3OH(2:1，V/V)抽 7～8h。回收提取液，浓缩

液转移至 25ml 容量瓶中，然后加入色谱纯的甲醇并定

容，此时会有少量 PVC 析出，将溶液以 17000r/min 的

速度离心，过滤，备用。

1.3.2 LC-MS/MS 测定

1.3.2.1 HPLC 条件

色谱柱：Symmetry C18(5 μm，100mm × 2.1mm)。
流动相 A：5mmol 醋酸铵的重蒸水溶液 + 1/1000 体积比

的甲酸；流动相 B：甲醇。流速：0 . 2 5 m l / m i n。梯

度洗脱程序：0～2min 20% B，2～3.5min 20%～95%
B，3.5～11min 95% B；11～12min 95%～20% B，12～
13.5min 20% B。柱温：常温。进样量：25μl。

1.3.2.2 质谱条件

离子源：电喷雾离子化电离源(ESI)，正离子监测

(即 ESI+)；扫描方式：离子检测(SRM)；电离源温度：

8 0℃；去溶剂温度：3 0 0℃；雾化气、鞘气为高纯氮

气，碰撞气为高纯氦气；喷雾源气体流速 20L/h；去溶

剂气体流速：3 5 0 L / h；喷雾电压、碰撞电压等电压均

优化至最佳灵敏度。

选择离子条件见表 1。

1.3.3 标准曲线的绘制

配制表 1 中 9 种 1.0mg/ml 的酞酸酯储液，再用甲醇

稀释得到 10μg/ml 的中间标准溶液。再将此 9 种溶液混

合并用甲醇稀释得到各种所需浓度的混合标准工作溶

液 。

以流动相稀释酞酸酯中间标准溶液，得到 4 0 0 、

200、100、50、20、10ng/ml 系列混合标准溶液。每

一浓度进样两次，以此标准工作液的浓度为横坐标，各

种药物的定量子离子的峰面积为纵坐标，绘制标准曲线。

1.3.4 样品的确证条件

MS/MS 对样品的确证需满足三个条件：HPLC 待测

样品的保留时间与外标标准样品的保留时间偏差小不大

于± 2.5%；选择定性离子(Q1/Q3 特征离子对)的信噪比

(S/N)大于 3；与外标标准样品相比，样品中待测组分的

两个定性离子的相对丰度比在许可的范围内。

序号 化合物 分子式 分子量 分子离子(m/z) 特征离子(m/z)
1 DMP C10H10O4 194.18 194.95[M+H]+ 1 6 3，1 3 5，1 3 3，7 7
2 DEP C12H14O4 222.4 223[M+H]+ 1 4 9，9 3，1 2 1，6 5
3 DBP C16H22O4 278.35 279[M+H]+ 1 4 9，1 2 1，9 3，6 5
4 DPP C18H26O4 306.4 307[M+H]+ 149，121，93
5 DCHP C20H26O4 330.43 331[M+H]+ 1 4 9，1 2 1，9 3，6 5
6 DNOP C24H38O4 390.56 413[M+Na]+ 301，189，317
7 DIDP C28H46O4 446.67 447[M+H]+ 149，121，415，335
8 DIOP C24H38O4 390.56 391[M+H]+ 149，121，93
9 BBP C19H20O4 312.37 313[M+H]+ 1 4 9，6 5，9 1

表1  HPLC-MS/MS 法测定9种酞酸酯的电喷雾离子源的设置

Table 1   ESI settings for HPLC-MS/MS to detect 9 kinds of
phthalates

注：带下划线者为主要特征离子。
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1.3.5 定量分析

以各酞酸酯的特征离子对中信号响应最高且无干扰

的 Q1/Q3 离子对为定量离子，进行外标法定量分析。具

体方法为运行工作站软件，以一系列不同浓度的标准溶

液的特征离子对的信号响应值建立强度 - 浓度校准工作曲

线，将样品与此对照得到定量分析结果。

1.3.6 检测限的测定

计算空白样品在预期保留时间范围内定量子离子的

三倍信噪比所对应的浓度，得到对样品的定性检出限

(limit of detection，LOD)。
计算定量子离子的信噪比，以信噪比大于 5 计算所

对应的添加浓度，取 5 个平行空白样品进行添加回收测

定，按照 1.3.1 节和 1.3.2 节的方法处理净化样品，测得

基线噪音平均值，如符合 1.3.5 节的要求，则定为定量

检测限(limit of quantification，LOQ)。

1.3.7 添加回收率的测定

称取 2.0g 聚氯乙烯，加入 200ng 的酞酸酯标准工作

溶液，得到 100ng/ml 浓度水平的添加样品，进行添加

回收实验。样品设置 6 次重复处理检测。

2 结果与分析

2.1 标准色谱图及 LC-ESI-MS/MS 总离子色谱图
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B.对照
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图1  标样、空白样、加标样离子色谱图

Fig.1  Ion chromatograms of standard blank PVC material and PVC material spiked at 200 ng phthalates

在 1.2 节所述的液相色谱和质谱条件下，9 种酞酸

酯及聚氯乙烯空白和聚氯乙烯加标的标准离子色谱见图

1。可看出 9 种酞酸酯色谱峰峰形尖锐且对称、噪音较

小，在多反应监测模式(MRM)下检测，可为定性定量

分析提供了足够的分子结构碎片和信号。酞酸酯在正离

子方式(ESI+)下表现出很强的信号响应，且在一级全扫

描图谱中，除了 DOP 的基峰为[M+Na]+ 外，其余 8 种

酞酸酯的基峰均可质子化为准分子离子峰([M+H]+)。以

[M+H]+ 或[M+Na]+ 作为母离子进行 MRM，选择灵敏度

较高的子离子进行定性定量分析(图 2)。
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2.2 方法的线性范围、回收率、精密度和检出限

对空白聚氯乙烯进行 100ng/ml 的酞酸酯添加回收实

验，按照 1.3.1 节的方法处理净化样品，用在选定的条

件下，方法的回收率及精密度、检出限及可接受的标

准曲线相关系数的范围值见表 2。

酞酸酯
线性范围

相关系数
添加水平 平均回收率 标准偏差 相对标准偏差 检测限

(μg/ml) (ng/ml) (%) (%) (%) (μg/kg)
D M P 0.030~0.80 0.9986 100 98.33 4.68 5.35 15
DEP 0.010~0.80 0.9990 100 68.71 5.25 6.61 7
D B P 0.050~0.80 0.9996 100 80.55 6.59 8.53 20～50
D P P 0.010~0.80 0.9998 100 67.23 6.36 10.12 5
B B P 0.010~0.80 0.9997 100 73.11 8.51 9.73 5

DCHP0.010~0.80 0.9995 100 66.71 5.67 8.79 5
DIOP 0.020~0.80 0.9982 100 81.64 9.91 11.22 20
DOP 0.020~0.80 0.9913 100 65.87 5.98 8.27 15
DIDP 0.010~0.80 0.9989 100 65.28 6.43 7.95 9

表2   9种酞酸酯的添加回收率RSD预测值和检出限测定结果

Table 2   Recoveries, precision RSDs and limits of detection for 9
kinds of phthalates in PVC material spiked at 1 00 μg/kg

3 讨  论

3.1 样品的前处理

酞酸酯类物质一般分子量较大且不易挥发，所以

LC-MS/MS 是对其污染残留进行确证分析的理想方法。

利用质谱色谱检测可以降低对色谱分离的要求，但离子

化效率容易受到样品基质的干扰，同时由于酞酸酯类物

质在塑料制品及环境当中的广泛存在，容易引入第三方

的污染，因此有必要在生物提取中对处理后的基质效应

及处理方法进行评价。

在对聚氯乙烯中的酞酸酯类物质的提取中，由于酞

酸酯的脂溶性，脂肪较难完全除去。聚氯乙烯中的蛋

白对提取效率影响较大，故在样品的提取中要尽量把蛋

白沉淀除去。加入乙腈和氯化钠，可以形成三个分层，

使蛋白杂质絮状沉淀和水层沉到底部，而酞酸酯的乙腈

澄清提取液处于最上层。如若只加乙腈而不加氯化钠，

则较难分层且水层不会形成。离心的效果可以促成更好

的分层。氯化钠的加入量对最后的提取效率也有影响，

加多或加少均会使酞酸酯类物质的整体提取率有所降

低，但对具体的各个酞酸酯则影响不一样。曾分别设

计了 0.1、0.2、0.3、0.4、0.5、0.6、0.8、1.0g 梯度

的加盐量，发现从 0 . 4 g 的加盐量开始能较易使水层分

层，而其中 0 . 8g 的加盐量会使酞酸酯的整体提取率最

好。加盐量过大时会使最后真空旋干时有盐粒析出，而

盐粒能被甲醇溶解，这样进样时可能会对流动相产生影

响，从而可能影响使最终的提取率发生偏差。所以进

样前最好把盐析出来。超声步骤对酞酸酯的整体提取率

也有些许影响，但没有构成质的变化，超声可以使整

体回收率提高 5 % 左右。

曾研究了不同的聚氯乙烯前处理方法对酞酸酯回收

率的影响。

因为酞酸酯类物质是弱极性的，根据相似相溶性的

原理，应该尽量用弱极性的有机溶剂进行提取。为此

曾用过正己烷直接提取聚氯乙烯中的酞酸酯，然后离心

取上清液真空旋干并用色谱纯甲醇溶解旋干物定容进

样。结果发现正己烷对 DIOP 和 DOP 等会构成很大的污

染，即使正己烷重蒸过，其背景仍然很高，因此正己

烷不适合用于本实验中要同时检测的 9 种酞酸酯的提取

回 收 。

设计了空白实验对比，发觉进样前用塑料注射器过

膜时，会对回收率有影响，即噪音背景偏高，因此在

前处理过程中不能过膜，但要尽量在分层沉淀离心中使

最后的提取液澄清而不带颗粒杂质，以免堵塞仪器，研

究发现噪音北京偏高主要是由于塑料注射器中易于溶出

酞酸酯而造成的(主要是溶出了 DIOP、DOP 和 DMP)。
虽然滤膜也含有塑料成分，但影响不太大，故可认为

主要是由于塑料注射器的因素造成不能过膜的。

也曾研究了用固相萃取 SPE 的方法进行前处理，但

是用了不同的柱子以及用了不同的过柱洗脱方法其回收

率效果都不太好，回收率一般都比较低，而且极其不

稳定，不能满足同时检测 9 种酞酸酯的要求。后来做空

白对比实验发现，SPE 柱极易溶出 DIOP，使其背景比

较高；而且由于过柱洗脱的时间一般比较长，其他种类

的酞酸酯也较易被溶解出来。同时这 9 种酞酸酯的极性

有强有弱，很难选到合适的洗脱溶液，容易造成有的

酞酸酯回收率较高，有的回收率较低，因而无法获得 9
种酞酸酯比较好的整体回收率。虽然对酞酸酯而言，二

氯甲烷是一种比较好的洗脱溶剂，但是由于其容易挥

发、毒性很大、危险性强，所以不太适合实际的应用

操作。鉴于以上种种原因，不太适合用 S P E 法对 9 种

酞酸酯进行样品前处理。

3.2 方法的回收率和检测限

由于酞酸酯作为增塑剂等在日常生活中广泛应用存

在，且极易分解溶出，因而酞酸酯的添加回收率极易
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图2   200ng/ml 的9种酞酸酯的 LC-ESI-MS/MS 总离子色谱图

Fig.2   Total ion current chromatogram of mixed 9 kinds of
standard phthalates solution phthalates (200 ng/ml)
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受到各种复杂因素的影响。在实验过程中应尽量避免使

用任何的塑料制品，应使用玻璃器皿，且所用的玻璃

器皿要用清洁剂洗，再用水洗、丙酮洗，然后分别用

重蒸的正己烷和二氯甲烷清洗两次，在 400oC 至少烘焙

10h，然后保存在干净的铝箔中备用。然而液质联用系

统中也有很多管道是塑料制品，因而酞酸酯的回收率不

可避免受到较大影响。同时实验所用的试剂也有很多酞

酸酯的残留，尤其是正己烷和甲醇中的酞酸酯含量很

高，但是酞酸酯却很难从试剂中完全除去，因此试剂

对酞酸酯的回收率和检测限影响很大。DBP 在日常生活

中分布最广泛，所以其噪音背景也最高，色谱纯的甲

醇中含的 DBP 非常高，导致最终 DBP 的检测限也非常

高，而且不稳定，达到 2 0～5 0 n g / ml。

4 结  论

采取溶剂提取等前处理方法建立了同时检测聚氯乙

烯中 9 种酞酸酯的 LC-ESI-MS/MS 确证分析方法，该方

法的检测限大约在 5～20ng/ml 之间，回收率在 65.28%～

98.33% 之间，变异系数(RSD)为 5.35%～11.22%。该方

法灵敏度高、准确度和精密度好，专属性及确证性可

靠，而且非常简便并可易于实际检测应用。
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