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基于气相色谱⁃四极杆⁃飞行时间质谱高通量
筛查芝麻油中 ５４ 种替代型增塑剂
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摘要：以气相色谱⁃四极杆⁃飞行时间质谱（ＧＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ）为检测手段，建立了芝麻油中 ５４ 种替代型塑化剂（ＡＰｓ）
的高通量快速筛查方法。 样品经乙腈提取、ＰＳＡ ／ Ｓｉｌｉｃａ 固相萃取柱净化后，经 ＧＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ 的全扫描模式采集

质谱信息，利用构建的 ５４ 种 ＡＰｓ 高分辨质谱数据库进行检索来实现广谱筛查、定性鉴别，并同时对 ５ 种目标物进

行定量分析。 比较了不同提取溶剂种类、不同净化方式对样品提取与净化的影响，通过优化气相色谱分离条件，优
化筛查参数来提高筛查结果的准确性。 结果表明，５４ 种 ＡＰｓ 的筛查限（ＳＤＬ）为 ０􀆰 ０１～ ０􀆰 ０２ ｍｇ ／ ｋｇ，定量限为 ０􀆰 ０２
～０􀆰 ０４ ｍｇ ／ ｋｇ。 利用该方法对市售的 ８０ 批次芝麻油样品进行快速筛查分析，有 ５ 种化合物得到鉴定，对鉴定到的

５ 种化合物进行基质匹配外标法定量分析。 结果显示，５ 种 ＡＰｓ 在 ０􀆰 ０１ ～ ０􀆰 ２ ｍｇ ／ Ｌ 范围内线性关系良好，相关系

数均大于 ０􀆰 ９９，芝麻油空白样品加标回收试验结果表明，５ 种 ＡＰｓ 的回收率为 ７１􀆰 ３％ ～ ９７􀆰 ８％，相对标准偏差

（ＲＳＤ）为 ０􀆰 ４％ ～６􀆰 １％ （ｎ＝ ６）。 该方法快速、准确，灵敏度高，检测通量高，实现了芝麻油中 ５４ 种替代型塑化剂的

高效筛查、定性鉴别及阳性样品的定量分析，为食品中其他污染物的监测提供了参考。
关键词：气相色谱⁃四极杆飞行时间质谱；替代型塑化剂；高通量筛查；芝麻油
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ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｔｉｍｅ⁃ｏｆ⁃ｆｌｉｇｈｔ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２３，４１（１１）：１０１０－１０２０．

　 　 Ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ， ａ ｍｅｔｈｏｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＧＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ ｗａｓ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ
５４ ＡＰｓ ｉｎ ｓｅｓａｍｅ ｏｉｌ． Ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ａｎｄ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｕｓｉｎｇ ａ ＰＳＡ ／ ｓｉｌ⁃
ｉｃａ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｌｕｍｎ． Ｔｈｅ ｍａｓｓ⁃ｓｐｅｃｔｒａｌ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗａｓ ｔｈｅｎ ｃｏｌ⁃
ｌｅｃｔｅｄ ｂｙ ＧＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ ｉｎ ｆｕｌｌ⁃ｓｃａｎ ｍｏｄｅ， ａｎｄ ｔｈｅ ５４ ＡＰｓ ｗｅｒｅ ｓｅａｒｃｈｅｄ ｕｓｉｎｇ ａｎ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ
ｈｉｇｈ⁃ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍａｓｓ⁃ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｄａｔａｂａｓｅ ｔｏ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ ａｃｈｉｅｖｅ ｔｈｅ ｂｒｏａｄ⁃ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｓｃｒｅｅｎ⁃
ｉｎｇ， ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ， ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｔａｒｇｅｔｓ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒ⁃
ｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ａｎｄ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｎ ｓａｍｐｌｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｗｅｒｅ
ｃｏｍｐａｒｅｄ． Ｔｈｅ ａｃｃｕｒａｃｙ ｏｆ ｔｈｅ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｗａｓ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｂｙ ｏｐｔｉｍｉｚｉｎｇ ｔｈｅ ＧＣ⁃ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ， ｑｕａｌｉｔｙ⁃ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｗｉｎｄｏｗ， ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ⁃ｔｉｍｅ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ， ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｐａｒａｍｅ⁃
ｔｅｒｓ． Ｔｈｅ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ （ＳＤＬｓ） ｏｆ ｔｈｅ ５４ ＡＰｓ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ０􀆰 ０１ ｔｏ ０􀆰 ０２ ｍｇ ／ ｋｇ；
ｓｐｅｃｉｆｉｃａｌｌｙ， ｔｈｅ ＳＤＬ ｏｆ ４１ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗａｓ ０􀆰 ０１ ｍｇ ／ ｋｇ ａｎｄ ｔｈａｔ ｏｆ １３ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｅｒｅ ０􀆰 ０２
ｍｇ ／ ｋｇ． Ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０􀆰 ０２－０􀆰 ０４ ｍｇ ／ ｋｇ． Ａ ｔｏｔａｌ ｏｆ ８０ ｓｅｓａｍｅ⁃
ｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｒａｐｉｄｌｙ ｓｃｒｅｅｎｅｄ ｕｓｉｎｇ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｕｎｄｅｒ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ． Ｆｉｖｅ ＡＰｓ ｗｅｒｅ
ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ８０ ｓｅｓａｍｅ⁃ｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｌｙ ａｎａｌｙｚｅｄ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｍａｔｒｉｘ⁃ｍａｔｃｈｅｄ
ｅｘｔｅｒｎａｌ⁃ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｅｔｈｏｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｉｓ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｆｉｖｅ ＡＰｓ
ｈａｄ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０􀆰 ０１－０􀆰 ２ ｍｇ ／ Ｌ， ｗｉｔｈ ａｌｌ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ
ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ ０􀆰 ９９． Ｔｈｅ ａｃｃｕｒａｃｙ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｗｅｒｅ ｖｅｒｉｆｉｅｄ ｕｓｉｎｇ ａ ｓｔａｎｄａｒｄ ｒｅ⁃
ｃｏｖｅｒｙ ｔｅｓｔ ｗｉｔｈ ｂｌａｎｋ ｓｅｓａｍｅ⁃ｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ０􀆰 ０４， ０􀆰 ０８， ａｎｄ
０􀆰 ２ ｍｇ ／ ｋｇ， ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｖｅ ＡＰｓ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ７１􀆰 ３％ ｔｏ ９７􀆰 ８％， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄ⁃
ａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ） ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ０􀆰 ４％ ｔｏ ６􀆰 １％ （ｎ＝ ６） ． Ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｆａｓｔ， ａｃｃｕ⁃
ｒａｔｅ， ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ， ａｎｄ ｈａｓ ｈｉｇｈ ｔｈｒｏｕｇｈｐｕｔ． Ｔｈｕｓ， ｉｔ ｃａｎ ｒｅａｌｉｚｅ ｔｈｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ， ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ
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ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ， ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ５４ ＡＰｓ ｉｎ ｓｅｓａｍｅ ｏｉｌ ａｎｄ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｓｏ⁃
ｌｕｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｏｆ ｏｔｈｅｒ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ ｉｎ ｆｏｏｄ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｔｉｍｅ⁃ｏｆ⁃ｆｌｉｇｈｔ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＧＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／
ＭＳ）； ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅ ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓ （ＡＰｓ）； ｈｉｇｈ⁃ｔｈｒｏｕｇｈｐｕｔ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ； ｓｅｓａｍｅ ｏｉｌ

　 　 近年来，随着邻苯二甲酸酯类物质被限制使用，
替代型塑化剂（ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅ ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓ， ＡＰｓ）得到

更广泛的使用。 ＡＰｓ 是指除邻苯二甲酸酯以外的塑

化剂，主要包括有机磷酸酯、己二酸酯、柠檬酸酯、癸
二酸酯及邻苯二甲酸酯外的苯二甲酸酯类化合物

等。 研究发现，ＡＰｓ 与塑料制品中的聚合物是以不

稳定的非共价键形式结合的，因此很容易从塑料制

品中迁移出来，造成环境，特别是食品的污染，食品

中的 ＡＰｓ 除了从环境吸收外，主要来自包装、容器

等食品接触材料中的迁移［１，２］。 然而毒理学研究表

明，ＡＰｓ 是重要的有潜在毒性的物质，比如己二酸二

（２⁃乙基己基） 酯 （ＤＥＨＡ）、 乙酰柠檬酸三丁酯

（ＡＴＢＣ）和 ２，２，４⁃三甲基⁃１，３⁃戊二醇二异丁酸酯

（ＴＸＩＢ）为内分泌干扰物，会导致性类固醇稳态功能

障碍［３］；对苯二甲酸二（２⁃乙基） 己酯会影响内分

泌，与育龄妇女子宫肌瘤有关［４，５］；有机磷酸酯具有

神经毒性、基因毒性等［６，７］，其在食品中的潜在风险

不容轻视。
　 　 国内外相继出台法规限制食品包装材料中 ＡＰｓ
的使 用， 规 定 了 其 在 食 品 中 的 特 定 迁 移 限 量

（ＳＭＬ），如欧盟法规（ＥＵ）Ｎｏ １０ ／ ２０１１《关于与食品

接触的塑料材料和制品》、我国 ＧＢ ９６８５⁃２０１６《食品

接触材料及制品用添加剂使用标准》规定间苯二甲

酸二甲酯、ＴＸＩＢ、ＤＥＨＡ 等的 ＳＭＬ 分别为 ０􀆰 ０５、５、
１８ ｍｇ ／ ｋｇ。 目前研究证实 ＡＰｓ 广泛存在于各种基

质中， 如 环 境 （ 含 空 气、 灰 尘、 污 泥、 海 水 沉 积

物） ［８－１４］、食品（鱼、蛋、肉、牛奶、快餐食品、含乳饮

料） ［１５－１８］和生物基质（尿液、头发） ［１９－２１］。 此外还涉

及食品接触材料［２２－２４］、医疗器械［２５，２６］、口罩［２７］ 等样

本。 有研究报道在中国南京收集的食品样本中检出

柠檬酸三丁酯，其最高含量为 ０􀆰 １２８ ｍｇ ／ ｋｇ［２８］，此
外，在日本、西班牙等肉类、蔬菜、谷物、清酒等食品

中 ＡＴＢＣ 均有较高的检出浓度和检出频率，日本清

酒中 ＡＴＢＣ 的含量高达 ７􀆰 ３０ ｍｇ ／ ｋｇ［２９，３０］。
　 　 芝麻油是居民日常烹饪的必需品，随着我国生

活水平的提高，其消费量持续上升，已达 ４０ 多万

吨［３１］。 然而，从近年来我国的风险监测结果来看，
芝麻油中常检测出邻苯二甲酸酯类物质超标［３２］。

对于芝麻油中 ＡＰｓ 的潜在风险尚未见报道，ＡＰｓ 被

认为是增塑剂行业的未来发展方向，掌握它们在芝

麻油中的数据有利于制定监管措施，推动整个行业

健康发展。
　 　 常见的 ＡＰｓ 检测方法主要有气相色谱⁃质谱

法［１１，２２，３３］、气相色谱⁃三重四极杆质谱法［１３，１６］ 及液

相色谱⁃三重四极杆质谱法［８，１９］ 等，这些方法均使用

低分辨质谱，受到分辨率、扫描速率及分析模式的限

制。 当样品基质复杂时，目标物和干扰物不能有效

区分，常出现假阳性而造成误判，在分析几百种目标

物时，分组进行检测会降低分析速度，限制了扫描的

化合物数量，无法真正实现高通量筛查，而且，定性

分析必须依赖标准物质，增加了实验成本和工作量。
气相色谱⁃四极杆⁃飞行时间质谱（ＧＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ）
具有分辨率高、灵敏度好、分析速度快等优点，在全

扫描模式下可对复杂基质中的低含量水平目标化合

物进行精确质量数全谱采集，实现高效筛查和定量

分析， 在农药残留、 污染物痕量分析中表现突

出［３４，３５］。 其定性能力强、筛查能力高，测定化合物

不受数量限制，通过建立 ＰＣＤＬ （ ｐｅｒｓｏｎａｌ ｃｏｍ⁃
ｐｏｕｎｄ ｄａｔａｂａｓｅ ａｎｄ ｌｉｂｒａｒｙ）数据库可实现不使用

标准品对目标物进行快速鉴定，并能够对新目标物

进行回溯性分析，增加了同步筛查的目标物数量。
　 　 本研究以芝麻油为研究对象，拟利用 ＧＣ⁃Ｑ⁃
ＴＯＦ ／ ＭＳ 构建基于 ＰＣＤＬ 库的高通量筛查技术，实
现 ５４ 种高关注、高风险的 ＡＰｓ 的高效筛查及定量

分析，为芝麻油中 ＡＰｓ 的风险评估和风险监测提供

有力的技术支撑。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 Ａｇｉｌｅｎｔ ８８９０ 气相色谱⁃７２５０ 四极杆 ／飞行时间

质谱仪（美国安捷伦科技有限公司）； ＳＱＰ 型电子

天平（精度 ０􀆰 ０１ ｇ，北京赛多利斯天平有限公司）；
ＭＳ３ 涡旋混合器（德国 ＩＫＡ 公司）； ＫＱ⁃８００ＤＥ 超声

波清 洗 机 （ 昆 山 市 超 声 仪 器 有 限 公 司 ）； Ｎ⁃
ＥＶＡＰ１１６ 氮吹仪 （美国 Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ 公司）； ３⁃
１８ＫＳ 离心机（德国 Ｓｉｇｍａ 公司）； ＨＰ⁃５ＭＳ 色谱柱
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　 第 １１ 期 陈克云，等：基于气相色谱⁃四极杆⁃飞行时间质谱高通量筛查芝麻油中 ５４ 种替代型增塑剂

（３０ ｍ×２５０ μｍ×０􀆰 ２５ μｍ，美国安捷伦公司）。
　 　 乙腈、正己烷、二氯甲烷均为色谱纯，购自德国

默克有限公司。 有机磷酸酯、己二酸酯、柠檬酸酯、
癸二酸酯及苯二甲酸酯类等 ５４ 种替代型塑化剂标

准品（具体名称见表 １，纯度≥９６％）购自北京曼哈

格生物科技有限公司及广州佳途科技股份有限公

司；芝麻油 ８０ 批次：市售。 Ｃｌｅａｎｅｒｔ ＰＳＡ ／ Ｓｉｌｉｃａ 固

相萃取柱（规格 １ ｇ ／ ６ ｍＬ，天津博纳艾杰尔科技有

限公司）。
１．２　 标准溶液的配制

　 　 准确称取各类 ＡＰｓ 标准品 １０ ｍｇ 至 １０ ｍＬ 容

量瓶中，用正己烷溶解并定容至刻度，分别配制成质

量浓度为 １ ０００ ｍｇ ／ Ｌ 的标准储备液，置于 ４ ℃冰箱

中保存。
　 　 移取各标准储备溶液，用正己烷分别稀释成质

量浓度为 ０􀆰 ０１、０􀆰 ０２、０􀆰 ０５、０􀆰 １、０􀆰 ２ ｍｇ ／ Ｌ 的系列混

合标准工作溶液。
１．３　 样品前处理

　 　 称取 ０􀆰 ５ ｇ（精确至 ０􀆰 ０００ １ ｇ）试样于 １０ ｍＬ 具

塞磨口离心管中，加入 ３ ｍＬ 乙腈，涡旋 １ ｍｉｎ，超声

提取 ２０ ｍｉｎ， ４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ，收集上清液。
残渣中加入 ３ ｍＬ 乙腈，涡旋 １ ｍｉｎ， ４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离

心 ５ ｍｉｎ。 合并 ２ 次上清液，待 ＳＰＥ 净化。
　 　 ＳＰＥ 净化：依次加入 ５ ｍＬ 二氯甲烷、５ ｍＬ 乙

腈活化，弃去流出液；将待净化液加入 ＳＰＥ 小柱，收
集流出液；再加入 ５ ｍＬ 乙腈洗脱，收集流出液，合
并两次收集的流出液，４０ ℃下氮吹至近干，用正己

烷准确定容至 １ ｍＬ，涡旋混匀，供 ＧＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ
分析。
　 　 基质匹配工作溶液：选取空白样品，按上述方法

处理至氮吹浓缩近干，分别加入 １ ｍＬ １． ２ 节配制的

系列标准工作溶液，配制成基质匹配工作溶液，临用

时现配。
１．４　 仪器条件

１．４．１　 气相色谱条件

　 　 色谱柱：ＨＰ⁃５ＭＳ 毛细管柱（固定相为 ５％ 苯基

＋９５％ 聚二甲基硅氧烷） （ ３０ ｍ × ２５０ μｍ × ０􀆰 ２５
μｍ）；进样口温度：２８０ ℃；进样模式：不分流；进样

量：１ μＬ；载气：氦气，流速 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ；程序温度：６０
℃保持 １ ｍｉｎ， ２０ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ２２０ ℃ 保持 １
ｍｉｎ，再以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ２８０ ℃保持 ４ ｍｉｎ。
１．４．２　 质谱条件

　 　 离子化模式：电子轰击离子源（ＥＩ， ７０ ｅＶ）；离

子源温度：２８０ ℃；四极杆温度：１５０ ℃；传输线温度：
２９０ ℃；溶剂延迟：３􀆰 ５ ｍｉｎ。 采集模式：全扫描模

式，扫 描 范 围 为 ｍ／ ｚ ５０ ～ ５００， 扫 描 速 率 为 ５
ｓｐｅｃｔｒｕｍ ／ ｓ。
１．５　 数据库的建立

　 　 将质量浓度为 ０􀆰 １ ｍｇ ／ Ｌ 的 ５４ 种 ＡＰｓ 标准溶

液注入仪器中，按 １􀆰 ４ 节的条件进行分析。 通过对

标准物质溶液进行全扫描，利用 Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ Ａｎａｌｙ⁃
ｓｉｓ １０􀆰 ０ 将获得的质谱图扣除背景后与 ＮＩＳＴ 标准

谱库进行比较，通过碎片离子 ｍ／ ｚ 及其分子式，进
一步确定目标化合物及其保留时间和主要碎片离子

等必要信息，并将质谱图发送至 ＭａｓｓＨｕｎｔｅｒ ＰＣＤＬ
Ｍａｎａｇｅｒ（Ｂ．０８􀆰 ００）从而构建包含有机磷酸酯、己二

酸酯、柠檬酸酯、癸二酸酯及苯二甲酸酯类化合物等

５４ 种重点关注污染物的高分辨数据库。 其保留时

间、定量离子、定性离子信息详情见表 １。
１．６　 基质效应（ＭＥ）评价方式

　 　 本文采用 ＭＥ ＝ ［基质匹配标准曲线的斜率 ／溶
剂标准曲线的斜率－１］×１００％ 来定量评价 ＡＰｓ 的基

质效应。 ＭＥ＞０，表现为基质增强效应，ＭＥ＜０，表现

为基质抑制效应，当 ０≤ ｜ ＭＥ ｜ ≤２０％ 时，说明基质

效应不明显；当 ２０％ ＜ ｜ＭＥ ｜ ＜５０％ 时，表现为中等强

度的基质干扰，而当 ｜ＭＥ ｜≥５０％，则为强基质干扰。

２　 结果与讨论

２．１　 提取溶剂的选择

　 　 ＡＰｓ 包括有机磷酸酯、己二酸酯、柠檬酸酯、癸
二酸酯及苯二甲酸酯等类化合物，其种类繁多且性

质差异较大，因此选择适当的提取溶剂尤为重要。
在 ＡＰｓ 检测中常用的提取溶剂有正己烷、乙腈和甲

醇等，本研究对这 ３ 种提取溶剂进行了筛选。 实验

结果表明，使用正己烷作为提取溶剂时会与芝麻油

样品发生互溶现象，芝麻油中的脂肪会对色谱系统

造成严重污染，并影响测定结果的准确性，因此不适

合作为芝麻油样品的提取溶剂。 基于以上考虑，在
后续实验中仅考察乙腈和甲醇作为提取溶剂对芝麻

油加标样品的提取效果。
　 　 本实验选取空白芝麻油样品， 并添加 ０􀆰 １
ｍｇ ／ ｋｇ 的 ５４ 种 ＡＰｓ 标准溶液，按照 １􀆰 ３ 节步骤进

行提取，然后使用 ＧＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ 对乙腈提取液和

甲醇提取液进行全扫描分析。 从图 １ａ 可以观察到，
当甲醇作为提取溶剂时，色谱图基线较高，可能是由

于甲醇具有较高极性导致共萃物较多；而乙腈提取

·３１０１·
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表 １　 ５４ 种替代型塑化剂的 ＣＡＳ 号、分子式、保留时间及碎片离子精确质量数、筛查限（ＳＤＬ）及定量限（ＬＯＱ）
Ｔａｂｌｅ １　 ＣＡＳ ｎｕｍｂｅｒｓ， ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｆｏｒｍｕｌａｓ， ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｉｏｎｓ， ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ

（ＳＤＬｓ） ａｎｄ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ） ｏｆ ｔｈｅ ５４ ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅ ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓ （ＡＰｓ）

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
ＣＡＳ

ｎｕｍｂｅｒ
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｆｏｒｍｕｌａ

Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎｓ （ｍ／ ｚ）
ＳＤＬ ／

（ｍｇ ／ ｋｇ）
ＬＯＱ ／

（ｍｇ ／ ｋｇ）
１ ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （磷酸三甲酯） 　 ５１２⁃５６⁃１ Ｃ３Ｈ９Ｏ４Ｐ ３．７６８ １１０．０１２７ ７８．９９４３， ８０．００２２， １０９．００４９ ０．０１ ０．０２
２ ｔｒｉｅｔｈｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （磷酸三乙酯） ７８⁃４０⁃０ Ｃ６Ｈ１５Ｏ４Ｐ ５．３４８ １５５．０４６８ ９８．９８４２， １０９．００４９， １２７．０１５５ ０．０１ ０．０２
３ ｄｉｅｔｈｙｌ ｍａｌｅａｔｅ （马来酸二乙酯） １４１⁃０５⁃９ Ｃ８Ｈ１２Ｏ４ ５．７１３ ９９．００７７ １２６．０３１１， １２７．０３９０， １４３．０３３９ ０．０２ ０．０４
４ ２⁃ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ ａｃｒｙｌａｔｅ

（丙烯酸⁃２⁃乙基己酯）
１０３⁃１１⁃７ Ｃ１１Ｈ２０Ｏ２ ６．１７７ ７０．０７７７ ５５．０１７８， ５５．０５４２， ８３．０８５５ ０．０２ ０．０４

５ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ａｄｉｐａｔｅ （己二酸二甲酯） ６２７⁃９３⁃０ Ｃ８Ｈ１４Ｏ４ ６．２６２ １１１．０４４１ １０１．０５９７， １１４．０６７５， １４３．０７０３ ０．０１ ０．０２
６ ｄｉｅｔｈｙｌ ａｄｉｐａｔｅ （己二酸二乙酯） １４１⁃２８⁃６ Ｃ２２Ｈ４２Ｏ４ ７．２５８ １１１．０４４１ １１５．０７５４， １２８．０８３２， １５７．０８５９ ０．０２ ０．０４
７ ｔｒｉｐｒｏｐｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （磷酸三丙酯） ５１３⁃０８⁃６ Ｃ９Ｈ２１Ｏ４Ｐ ７．２７６ ９８．９８４２ １２３．０２０６， １２４．９９９８， １４１．０３１１ ０．０１ ０．０２
８ ｄｉｉｓｏｐｒｏｐｙｌ ａｄｉｐａｔｅ

（己二酸二异丙酯）
６９３８⁃９４⁃９ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ４ ７．６９４ １２９．０５４６ １００．０５１９， １０１．０５９７， １１１．０４４１ ０．０１ ０．０２

９ ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ ｃｉｔｒａｔｅ （柠檬酸三甲酯） １５８７⁃２０⁃８ Ｃ９Ｈ１４Ｏ７ ７．８３０ １４３．０３３９ １０１．０２３３， １４４．０３７３， １５３．０１８２ ０．０１ ０．０２
１０ ｄｉｉｓｏｂｕｔｙｌ ｆｕｍａｒａｔｅ

（富马酸二异丁酯）
７２８３⁃６９⁃４ Ｃ１２Ｈ２０Ｏ４ ７．９６９ １５５．０７０３ ９９．００７７， １４７．０６５２， ２２１．０８０８ ０．０１ ０．０２

１１ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅ
（对苯二甲酸二甲酯）

　 １２０⁃６１⁃６ Ｃ１０Ｈ１０Ｏ４ ８．１０６ １６３．０３９０ １３５．０４４１， １６４．０４２４， １９４．０５７４ ０．０１ ０．０２

１２ ｔｒｉｉｓｏｂｕｔｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ
（磷酸三叔丁酯）

１２６⁃７１⁃６ Ｃ１２Ｈ２７Ｏ４Ｐ ８．１２８ ９８．９８４２ １１１．９９２０， １３９．０１５５， １５５．０４６８ ０．０１ ０．０２

１３ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｉｓｏｐｈｔｈａｌａｔｅ
（间苯二甲酸二甲酯）

１４５９⁃９３⁃４ Ｃ１０Ｈ１０Ｏ４ ８．１７７ １６３．０３９０ １３５．０４４１， １６４．０４２４， １９４．０５７４ ０．０１ ０．０２

１４ ｄｉｂｕｔｙｌ ｍａｌｅａｔｅ （马来酸二丁酯） １０５⁃７６⁃０ Ｃ１２Ｈ２０Ｏ４ ８．２５８ ９９．００７７ ５７．０６９９， １１７．０１８２， １５５．０７０３ ０．０１ ０．０２
１５ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ａｚｅｌａｔｅ （壬二酸二甲酯） １７３２⁃１０⁃１ Ｃ１１Ｈ２０Ｏ４ ８．３１４ １５２．０８３２ １１１．０８０４， １４３．１０６７， １８５．１１７２ ０．０２ ０．０４
１６ ｄｉｂｕｔｙｌ ｆｕｍａｒａｔｅ （富马酸二丁酯） １０５⁃７５⁃９ Ｃ１２Ｈ２０Ｏ４ ８．５２２ １５５．０７０３ ９９．００７７， １１７．０１８２， １７３．０８０８ ０．０１ ０．０２
１７ ｄｉｂｕｔｙｌ ｉｔａｃｏｎａｔｅ （衣康酸二丁酯） ２１５５⁃６０⁃４ Ｃ１３Ｈ２２Ｏ４ ８．６１９ １１３．０２３３ ８５．０２８４， ８６．０３６２， １３１．０３３９ ０．０１ ０．０２
１８ ２，２，４⁃ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ⁃１，３⁃ｐｅｎｔａｎｅｄｉｏｌ

ｄｉｉｓｏｂｕｔｙｒａｔｅ （２，２，４⁃三甲基⁃１，３⁃
戊二醇二异丁酸酯）

６８４６⁃５０⁃０ Ｃ１６Ｈ３０Ｏ４ ８．６７８ ７１．０４９１ １１１．１１６８， １７３．１１７２， ２４３．１５９１ ０．０１ ０．０２

１９ ｔｒｉｂｕｔｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （磷酸三丁酯） １２６⁃７３⁃８ Ｃ１２Ｈ２７Ｏ４Ｐ ８．９２９ ９８．９８４２ １２４．９９９８， １５５．０４６８， ２１１．１０９４ ０．０１ ０．０２
２０ ｔｒｉｅｔｈｙｌ ｃｉｔｒａｔｅ （柠檬酸三乙酯） ７７⁃９３⁃０ Ｃ１２Ｈ２０Ｏ７ ９．００３ １５７．０４９５ １１５．０３９０， １２９．０１８２， １３９．００２６ ０．０１ ０．０２
２１ ｄｉｅｔｈｙｌ ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅ

（对苯二甲酸二乙酯）
６３６⁃０９⁃９ Ｃ１２Ｈ１４Ｏ４ ９．０２４ １７７．０５４６ １４９．０２３３， １６６．０２６１， １９４．０５７４ ０．０１ ０．０２

２２ ｄｉｅｔｈｙｌ ａｚｅｌａｔｅ （壬二酸二乙酯） ６２４⁃１７⁃９ Ｃ１３Ｈ２４Ｏ４ ９．１３１ １９９．１３２９ １１１．０８０４， １５２．０８３２， １５７．１２２３ ０．０１ ０．０２
２３ ｄｉｉｓｏｂｕｔｙｌ ａｄｉｐａｔｅ （己二酸二异丁酯） １４１⁃０４⁃８ Ｃ１２Ｈ２２Ｏ４ ９．１４３ １２９．０５４６ １０１．０５９７， １１１．０４４１， １８５．１１７２ ０．０１ ０．０２
２４ ａｃｅｔｙｌ ｔｒｉｅｔｈｙｌ ｃｉｔｒａｔｅ

（乙酰柠檬酸三乙酯）
７７⁃８９⁃４ Ｃ１４Ｈ２２Ｏ８ ９．５４２ １５７．０４９５ １３９．００２６， ２０３．０９１４， ２１３．０７５７ ０．０１ ０．０２

２５ ｄｉｂｕｔｙｌ ａｄｉｐａｔｅ （己二酸二丁酯） １０５⁃９９⁃７ Ｃ１４Ｈ２６Ｏ４ ９．６２６ １８５．１１７２ １１１．０４４１， １２９．０５４６， １５６．１１４５ ０．０１ ０．０２
２６ ｔｒｉｓ（２⁃ｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ

（磷酸三（２⁃氯乙基）酯）
１１５⁃９６⁃８ Ｃ６Ｈ１２Ｃｌ３Ｏ４Ｐ ９．６７６ ２４８．９８４５ ２０４．９５８３， ２２２．９６８８， ２５０．９８１６ ０．０１ ０．０２

２７ ｄｉｅｔｈｙｌ ｓｅｂａｃａｔｅ （癸二酸二乙酯） １１０⁃４０⁃７ Ｃ１４Ｈ２６Ｏ４ ９．７５ ２１３．１４８５ １２５．０９６１， １６６．０９８８， １７１．１３８０ ０．０１ ０．０２
２８ ｄｉａｌｌｙｌ ｉｓｏｐｈｔｈａｌａｔｅ

（间苯二甲酸二烯丙酯）
１０８７⁃２１⁃４ Ｃ１４Ｈ１４Ｏ４ １０．０７１ １８９．０５４６ １１５．０５４２， １４９．０２３３， １９０．０５８０ ０．０２ ０．０４

２９ ｄｉａｌｌｙｌ ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅ
（对苯二甲酸二烯丙酯）

１０２６⁃９２⁃２ Ｃ１４Ｈ１４Ｏ４ １０．１２５ １８９．０５４６ １１５．０５４２， １４９．０２３３， １９０．０５８０ ０．０２ ０．０４

３０ ｔｒｉｐｅｎｔｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （磷酸三正戊酯） ２５２８⁃３８⁃３ Ｃ１５Ｈ３３Ｏ４Ｐ １０．８１０ ９８．９８４２ １２４．９９９８， １６９．０６２４， ２３９．１４０７ ０．０１ ０．０２
３１ ｄｉｉｓｏｂｕｔｙｌ ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅ

（对苯二甲酸二异丁酯）
１８６９９⁃４８⁃４ Ｃ１６Ｈ２２Ｏ４ １１．２８６ ２０５．０８５９ １４９．０２３３， １６７．０３３９， ２２３．０９６５ ０．０１ ０．０２

３２ ｂｉｓ（２⁃ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ） ｍａｌｅａｔｅ
（马来酸二乙基己酯）

１４２⁃１６⁃５ Ｃ２０Ｈ３６Ｏ４ １２．８９２ １１７．０１８２ ７０．０７７７， ９９．００７７， １００．０１５５ ０．０１ ０．０２

３３ ｄｉｂｕｔｙｌ ｓｅｂａｃａｔｅ （癸二酸二正丁酯） １０９⁃４３⁃３ Ｃ１８Ｈ３４Ｏ４ １３．０６２ １８５．１１７２ １３９．１１１７， １４３．１０６７， ２４１．１７９８ ０．０２ ０．０４
３４ ｔｒｉｂｕｔｙｌ ｃｉｔｒａｔｅ （柠檬酸三丁酯） ７７⁃９４⁃１ Ｃ１８Ｈ３２Ｏ７ １３．３２４ １８５．０８０８ １１１．００７７， １２９．０１８２， １３９．００２６ ０．０１ ０．０２
３５ ｂｉｓ（２⁃ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ） ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｓｕｃｃｉ⁃

ｎａｔｅ （衣康酸二（２⁃乙基己基）酯）
２２８７⁃８３⁃４ Ｃ２１Ｈ３８Ｏ４ １３．５０１ １１３．０２３３ ７０．０７７７， ７１．０８５５， １３１．０３３９ ０．０２ ０．０４
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表 １　 （续）
Ｔａｂｌｅ １　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
ＣＡＳ

ｎｕｍｂｅｒ
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｆｏｒｍｕｌａ

Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎｓ （ｍ／ ｚ）
ＳＤＬ ／

（ｍｇ ／ ｋｇ）
ＬＯＱ ／

（ｍｇ ／ ｋｇ）
３６ ａｃｅｔｙｌ ｔｒｉｂｕｔｙｌ ｃｉｔｒａｔｅ

（乙酰柠檬酸三丁酯）
７７⁃９０⁃７ Ｃ２０Ｈ３４Ｏ８ １４．１０７ １８５．０８０８ １２９．０１８２， １３９．００２６， １５７．０１３２ ０．０１ ０．０２

３７ ｂｉｓ（２⁃ｂｕｔｏｘｙｅｔｈｙｌ） ａｄｉｐａｔｅ
（己二酸双（２⁃丁氧基乙基）酯）

１４１⁃１８⁃４ Ｃ１８Ｈ３４Ｏ６ １４．３９４ １５５．０７０３ ８５．０６４８， １１１．０４４１， １７３．０８０８ ０．０１ ０．０２

３８ ｔｒｉｓ（１，３⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏ⁃２⁃ｐｒｏｐｙｌ）ｐｈｏｓ⁃
ｐｈａｔｅ （磷酸三（１，３⁃二氯⁃２⁃丙基）酯）

１３６７４⁃８７⁃８ Ｃ９Ｈ１５Ｃｌ６Ｏ４Ｐ １５．０９１３ １９０．９４２６ ９８．９８４２， １９２．９３９７， ３８０．８９６０ ０．０１ ０．０２

３９ ｂｉｓ（２⁃ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ） ａｄｉｐａｔｅ
（己二酸二（２⁃乙基己基）酯）

１０３⁃２３⁃１ Ｃ２２Ｈ４２Ｏ４ １５．７１３ １２９．０５４６ ７０．０７７７， １１１．０４４１， ２０７．０３２１ ０．０２ ０．０４

４０ ｔｒｉｓ（２⁃ｂｕｔｏｘｙｅｔｈｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ
（磷酸三（２⁃丁氧基乙基）酯）

７８⁃５１⁃３ Ｃ１８Ｈ３９Ｏ７Ｐ １５．９０３ １２４．９９９８ １９９．０７３０， ２２７．１０４３， ２９９．１６１８ ０．０１ ０．０２

４１ ｔｒｉｐｈｅｎｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （磷酸三苯酯） １１５⁃８６⁃６ Ｃ１８Ｈ１５Ｏ４Ｐ １５．９１３ ３２６．０７０３ ２１５．０２５７， ３２５．０６２４， ３２７．０７３６ ０．０１ ０．０２
４２ ２⁃ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ

（磷酸二苯异辛酯）
１２４１⁃９４⁃７ Ｃ２０Ｈ２７Ｏ４Ｐ １６．２２１ ２５１．０４６８ ２４９．０３１１， ２５０．０３８９， ２５２．０５０２ ０．０１ ０．０２

４３ ｂｉｓ（１⁃ｂｕｔｙｌｐｅｎｔｙｌ） ａｄｉｐａｔｅ
（己二酸二（１⁃丁基戊基）酯）

７７９１６⁃７７⁃９ Ｃ２４Ｈ４６Ｏ４ １６．３３０ １２９．０５４６ １０１．０５９７， １１１．０４４１， １４３．１４３０ ０．０１ ０．０２

４４ ｔｒｉｓ（２⁃ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ
（磷酸三辛酯）

７８⁃４２⁃２ Ｃ２４Ｈ５１Ｏ４Ｐ １６．６４８ ９８．９８４２ ５５．０５４２， ７０．０７７７， １１３．１３２５ ０．０２ ０．０４

４５ ｔｒｉ⁃ｏ⁃ｃｒｅｓｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ
（磷酸三邻甲苯酯）

７８⁃３０⁃８ Ｃ２１Ｈ２１Ｏ４Ｐ １８．３０７ ３６８．１１７２ １６５．０６９９， １８１．１０１２， ２７７．０６２４ ０．０１ ０．０２

４６ ｔｒｉ⁃ｍ⁃ｃｒｅｓｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ
（磷酸三间甲苯酯）

５６３⁃０４⁃２ Ｃ２１Ｈ２１Ｏ４Ｐ １９．０７４ ３６８．１１７２ ２６１．０６７５， ３６７．１０９４， ３６９．１２０６ ０．０１ ０．０２

４７ ｂｉｓ（２⁃ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ） ｉｓｏｐｈｔｈａｌａｔｅ
（间苯二甲酸二（２⁃乙基）己基酯）

１３７⁃８９⁃３ Ｃ１４Ｈ２６Ｏ４ １９．３９８ ２６１．１４８５ １４９．０２３３， １６７．０３３９， ２７９．１５９１ ０．０１ ０．０２

４８ ｂｉｓ（２⁃ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ） ａｚｅｌａｔｅ
（壬二酸二（２⁃乙基己基）酯）

１０３⁃２４⁃２ Ｃ２５Ｈ４８Ｏ４ １９．６５４ １７１．１０１６ ７０．０７７７， １５２．０８３２， １７２．１０５０ ０．０２ ０．０４

４９ ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｉｓｏｐｈｔｈａｌａｔｅ
（间苯二甲酸二苯酯）

７４４⁃４５⁃６ Ｃ２０Ｈ１４Ｏ４ １９．８６７ ２２５．０５４６ １０４．０２５７， １４１．０６９９， ２２６．０５８０ ０．０１ ０．０２

５０ ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅ
（对苯二甲酸二苯酯）

１５３９⁃０４⁃４ Ｃ２０Ｈ１４Ｏ４ １９．９４５ ２２５．０５４６ １０４．０２５７， １９７．０５９７， ２２６．０５８０ ０．０１ ０．０２

５１ ｔｒｉ⁃ｐ⁃ｃｒｅｓｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ
（磷酸三对甲苯酯）

７８⁃３２⁃０ Ｃ２１Ｈ２１Ｏ４Ｐ ２０．２５８ ３６８．１１７２ ２６１．０６７５， ３６７．１０９４， ３６９．１２０６ ０．０２ ０．０４

５２ ｂｉｓ（２⁃ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ） ｓｅｂａｃａｔｅ
（癸二酸二（２⁃乙基己基）酯）

１２２⁃６２⁃３ Ｃ２６Ｈ５０Ｏ４ ２０．９６１ １８５．１１７２ １３９．１１１７， １８６．１２０６， ２０３．１２７８ ０．０２ ０．０４

５３ ｄｉｏｃｔｙｌ ｂｅｎｚｅｎｅ⁃１，３⁃ｄｉｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ
（间苯二甲酸二正辛酯）

４６５４⁃１８⁃６ Ｃ２４Ｈ３８Ｏ４ ２１．４８４ １６７．０３３９ １４９．０２３３， ２６１．１４８５， ２７９．１５９１ ０．０１ ０．０２

５４ ｂｕｔｙｒｙｌ ｔｒｉｈｅｘｙｌ ｃｉｔｒａｔｅ
（乙酰柠檬酸三正己酯）

８２４６９⁃７９⁃２ Ｃ２６Ｈ４６Ｏ８ ２２．６１３ ２１３．１１２１ １２９．０１８２， １５７．０１３２， ３１５．２１６６ ０．０１ ０．０２

液的全扫描色谱图相对干净且基线平稳，大多数

ＡＰｓ 显示出更高的灵敏度和分辨率。 此外，在本实

验中还考察了两种提取溶剂的提取效果。 结果显

示，在使用乙腈和甲醇作为提取溶剂时，５４ 种 ＡＰｓ
的回 收 率 分 别 在 ６６􀆰 ７％ ～ １５２􀆰 １％ 和 ５６􀆰 ９％ ～
２１９􀆰 ０％ 范围内波动。 尤其是在甲醇提取时各目标

物回收率范围存在较大波动，其中部分化合物如有

机磷酸酯、柠檬酸酯类表现出偏高的回收率（见图

１ｂ）。 而在乙腈提取条件下，８３％ 的化合物回收率为

６０％ ～１２０％ 。 这说明乙腈具有良好的溶解性和渗透

力，并适用于广泛极性范围内 ＡＰｓ 的有效提取。 因

此，本实验选择乙腈作为最佳的提取溶剂。
２．２　 净化方式的选择

　 　 芝麻油含有脂肪、色素和甾醇等杂质。 经乙腈

提取后，具有较高 ｌｇ Ｋｏｗ值的弱极性 ＡＰｓ 更容易被

分配到脂肪中，其提取效率随着 ＡＰｓ 极性减小而降

低。 这说明脂肪对于低极性 ＡＰｓ 的提取效率影响

很大。 如果不进行净化处理直接进样，则可能导致

假阳性或假阴性结果，并且会对仪器造成污染。 因

此，在确保 ５４ 种具有较大理化差异的 ＡＰｓ 高效提

取的基础上，如何有效去除油脂成为检测过程中的

难点。

·５１０１·
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图 １　 （ａ）甲醇和乙腈作为提取溶剂时样品的总离子流色谱图及（ｂ）５４ 种 ＡＰｓ 的回收率（ｎ＝６）
Ｆｉｇ． １　 （ａ） Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ （ＴＩＣ） ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ ａｎｄ

ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ａｓ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ａｎｄ （ｂ） ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ５４ ＡＰｓ （ｎ＝６）
Ｆｏｒ ＡＰｓ １－５４， ｓｅｅ Ｔａｂｌｅ １．

　 　 目前油脂样品的净化多采用凝胶渗透色谱法

（ＧＰＣ）、冷冻除脂、固相萃取法，其中 ＧＰＣ 虽然可

以实现自动化，但需要昂贵的仪器，检测成本高。 因

此，实验考察了冷冻除脂、ＰＳＡ ／ Ｓｉｌｉｃａ 复合固相萃取

柱净化两种净化方式对样品提取液的净化效果。 将

两种净化液与不净化样品提取液通过 ＧＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／

图 ２　 不同净化方式下样品的总离子流色谱图
Ｆｉｇ． ２　 ＴＩＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ａ ｓａｍｐｌｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ

ＭＳ 进行全扫描，其总离子流色谱图见图 ２。 冷冻除

脂虽然操作简便、成本低，但该方法色谱峰基线较

高、基质去除效果差，会影响定性结果的准确鉴定。

而采用 ＰＳＡ ／ Ｓｉｌｉｃａ 复合固相萃取柱净化，该柱以

ＰＳＡ 和未键合硅胶为吸附剂，可通过弱阴离子交换

或极性作用有效去除芝麻油中的脂肪酸、有机酸和

极性色素等大部分基质干扰，其色谱峰基线较平稳、
杂质峰较少、净化效果更好；且净化柱为玻璃材质，
克服了净化柱本身可能携带的微量 ＡＰｓ 造成的背

景污染，能有效降低方法的空白本底值，适于大批量

样品的筛查。 本实验同时考察了 ＰＳＡ ／ Ｓｉｌｉｃａ 固相

萃取柱净化对 ５４ 种 ＡＰｓ 加标回收率的影响，结果
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显示，其回收率范围为 ６８􀆰 ５％ ～１０１􀆰 ３％，符合检测要

求。 故本研究选择 ＰＳＡ ／ Ｓｉｌｉｃａ 柱固相萃取作为净

化方式。
２．３　 气相色谱条件的优化

　 　 尽管飞行时间质谱定性能力强大，具有较高的

分辨率和质量精度，但由于 ＡＰｓ 种类繁多、性质相

似，其同分异构体的色谱保留行为和质谱图都很相

似，很容易导致假阳性问题的产生。 利用气相色谱

实现其同分异构体的分离非常重要，而程序升温是

影响 ＡＰｓ 同分异构体分离的关键因素。 因此，为了

实现 ５４ 种 ＡＰｓ 的有效分离，本研究通过改变气相

色谱的升温程序，使用两个升温梯度，成功实现了

５４ 种 ＡＰｓ 及同分异构体的色谱分离，解决了同分异

构体由于色谱无法分离而不能准确定性和定量分析

的问题。 在优化条件下，５４ 种 ＡＰｓ 的总离子流图见

图 ３。

图 ３　 ５４ 种 ＡＰｓ 的总离子流色谱图
Ｆｉｇ． ３　 ＴＩＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ５４ ＡＰｓ

２．４　 定性方法的建立

　 　 本研究结合 Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ Ａｎａｌｙｓｉｓ 软件和建立

的 ＰＣＤＬ 数据库进行目标物的筛查分析，为降低假

阳性和假阴性分析结果的概率，需要对筛查参数进

行优化，这些参数包括精确质量提取窗口、保留时间

偏差等。 本研究在空白芝麻油样品基质中添加

０􀆰 ０２ ｍｇ ／ Ｌ 的 ５４ 种 ＡＰｓ 混合标准工作溶液，来优化

质量提取窗口、保留时间偏差等筛查参数。
　 　 精确的质量提取窗口可以去除干扰离子、提高

分析的专属性和灵敏度，使定性、定量结果更加准

确。 本研究将质量提取窗口分别设置为±５×１０－６、
±１０×１０－６、±１５×１０－６来考察筛查结果的准确性，结果

表明，当质量提取窗口为±５×１０－６时，有 ３ 种化合物

未被筛查出来，假阴性率为 ５􀆰 ６％，当质量提取窗口

为±１０×１０－６、±１５×１０－６时，５４ 种 ＡＰｓ 均得到鉴定，因
此将质量提取窗口设置为±１０×１０－６。
　 　 保留时间偏差是另一个重要的筛查参数，设置

过宽或过窄都可能会造成假阳性或假阴性。 在筛查

方法建立的过程中发现，色谱系统稳定性很高，保留

时间偏差一般不超过 ０􀆰 １０ ｍｉｎ，但基质会影响部分

目标物的保留时间。 本研究将保留时间偏差分别设

置为±０􀆰 １０、±０􀆰 １５、±０􀆰 ２０ ｍｉｎ 来进行筛查，结果显

示，当保留时间偏差为±０􀆰 １０ ｍｉｎ 时，有 ５ 种化合物

未被筛查出来，假阴性率为 ９􀆰 ３％，当保留时间偏差

为±０􀆰 １５ ｍｉｎ和±０􀆰 ２０ ｍｉｎ时，５４ 种 ＡＰｓ 均得到鉴

定，因此将保留时间偏差设置为±０􀆰 １５ ｍｉｎ。
　 　 为提高定性筛查的准确性，还对特征离子数量

等其他筛查参数做了设置，每种化合物自动提取 ４
个离子，要求其中至少两个离子检出。 得到鉴定的

化合物必须满足以下条件：谱库匹配综合得分＞７５
分，至少两个定性离子检出且质量精度偏差不超过

５×１０－６，其色谱峰的信噪比≥３，碎片离子的提取色

谱图保留时间在±０􀆰 １０ ｍｉｎ 内，样品与标准溶液中

离子相对丰度的偏差不超过 ３０％，以上条件均满足

视为阳性检出。 在软件给出筛查结果后，还需手动

对可疑目标物进行人工鉴定和确证。 图 ４ 为芝麻油

阳性样品中得到鉴定的 ５ 种替代型塑化剂的色谱图

和质谱图，可以看出鉴定到的化合物有 ４ 个离子检

出且质量精度偏差均在±５×１０－６范围内。
２．５　 定量方法学考察

２．５．１　 标准曲线

　 　 对芝麻油阳性样品中鉴定到的 ５ 种目标物进行

方法学考察。 基质效应实验结果显示 ５ 种目标物均

存在基质抑制效应，因此，本研究采用基质匹配标准

曲线法定量。 在空白基质中分别加入 ０􀆰 ０１、０􀆰 ０２、
０􀆰 ０５、０􀆰 １、０􀆰 ２ ｍｇ ／ Ｌ ５ 种 ＡＰｓ 混合标准工作溶液，
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图 ４　 芝麻油阳性样品中 ５ 种替代型塑化剂的鉴定
Ｆｉｇ． ４　 Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｉｖｅ ＡＰｓ ｉｎ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｓｅｓａｍｅ⁃ｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ

·８１０１·
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按照 １􀆰 ４ 节进行分析，以目标化合物的质量浓度为

横坐标（ｘ， ｍｇ ／ Ｌ），峰面积为纵坐标（ｙ）绘制标准

曲线。 结果表明，在 ０􀆰 ０１ ～ ０􀆰 ２ ｍｇ ／ Ｌ 范围内 ５ 种

ＡＰｓ 线性关系良好，相关系数均大于 ０􀆰 ９９，见表 ２。
表 ２　 ５ 种替代型塑化剂线性方程、相关系数、基质效应及加标回收率（ｎ＝６）

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ， ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ （ＭＥｓ） ａｎｄ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ
ｆｉｖｅ ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅ ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓ （ｎ＝６）

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ
Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ＭＥ ／
％

０．０４ ｍｇ ／ ｋｇ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／

％
ＲＳＤ ／
％

０．０８ ｍｇ ／ ｋｇ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／

％
ＲＳＤ ／
％

０．２ ｍｇ ／ ｋｇ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／

％
ＲＳＤ ／
％

１ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ａｚｅｌａｔｅ ｙ＝ ２０３７３１２ｘ＋３２９１ ０．９９７３ －１６．２ ８２．０ ２．５ ７８．１ ４．３ ８１．７ １．３
２ ２，２，４⁃ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ⁃１，３⁃ｐｅｎｔａｎｅｄｉｏｌ

ｄｉｉｓｏｂｕｔｙｒａｔｅ
ｙ＝ ６３４６８３１ｘ＋７０２９３６ ０．９９８１ －２５．７ ９４．０ ５．６ ８３．０ ６．１ ７９．８ ２．８

３ ｔｒｉｅｔｈｙｌ ｃｉｔｒａｔｅ ｙ＝ １７０１４６６６ｘ＋３２１８８ ０．９９５４ －２１．６ ８５．４ ０．４ ７４．５ ２．５ ７１．３ ４．０
４ ｔｒｉｂｕｔｙｌ ｃｉｔｒａｔｅ ｙ＝ ５２６２１８２ｘ－８８６５ ０．９９９８ －４．９ ９４．１ １．９ ８５．５ ３．０ ８４．７ ３．４
５ ａｃｅｔｙｌ ｔｒｉｂｕｔｙｌ ｃｉｔｒａｔｅ ｙ＝ １５４６７３７１ｘ＋６１０５６ ０．９９７５ －２２．０ ９７．８ １．０ ８３．２ １．１ ８６．６ ３．２
　 ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ｍｇ ／ Ｌ．

２．５．２　 筛查限与定量限

　 　 ＳＤＬ 是参照欧盟健康和食品安全总司 ＳＡＮＴＥ ／
１１３１２ ／ ２０２１ 指导文件的要求，选取空白芝麻油样

品，在 ０􀆰 ０１、０􀆰 ０２、０􀆰 ０４ ｍｇ ／ ｋｇ ３ 个不同添加水平

下，每个水平重复测定 ２０ 次，在某个水平下有 ９５％
以上样品能被筛查出，即假阴性率≤５％ 时则认为该

水平为此化合物的筛查限。 定量限是通过向空白芝

麻油样品中添加不同量的混合标准工作溶液，以信

噪比 Ｓ ／ Ｎ≥１０ 对应的添加量作为目标物的定量限。
５４ 种 ＡＰｓ 的筛查限及定量限结果见表 １。 结果表

明，５４ 种 ＡＰｓ 的 ＳＤＬ 为 ０􀆰 ０１～０􀆰 ０２ ｍｇ ／ ｋｇ，其中 ４１
种化合物的筛查限为 ０􀆰 ０１ ｍｇ ／ ｋｇ， １３ 种化合物的

筛查 限 为 ０􀆰 ０２ ｍｇ ／ ｋｇ， 定 量 限 为 ０􀆰 ０２ ～ ０􀆰 ０４
ｍｇ ／ ｋｇ，这表明构建的筛查方法对 ５４ 种 ＡＰｓ 具有良

好的灵敏度。 方法假阴性率低于 ５％，满足 ＳＡＮＴＥ ／
１１３１２ ／ ２０２１ 指导文件对筛查结果的要求。
２．５．３　 准确度和精密度

　 　 采用空白基质加标，分别在 ０􀆰 ０４、０􀆰 ０８、０􀆰 ２
ｍｇ ／ ｋｇ ３ 个加标水平下同时测定 ６ 次，对 ５ 种 ＡＰｓ
进行准确度和精密度试验，其回收率为 ７１􀆰 ３％ ～
９７􀆰 ８％，相对标准偏差（ＲＳＤ）为 ０􀆰 ４％ ～ ６􀆰 １％ ，这表

明构建的靶向筛查定量方法具有良好的准确度及精

密度。
２．６　 实际样品的测定

　 　 为验证该方法的可靠性，对市售的 ８０ 批次芝麻

油进行筛查，结果表明有 ５ 批次样品检出 ５ 种 ＡＰｓ。
这 ５ 种目标物分别为柠檬酸三乙酯（ＴＥＣ）、柠檬酸

三丁酯、ＡＴＢＣ、壬二酸二甲酯和 ＴＸＩＢ，其检出值分

别 为 ０􀆰 ０７３ ６、 ０􀆰 ０５５ ２、 ０􀆰 ０６０ ４、 ０􀆰 ２２５ ０、 ０􀆰 ０７３ ２
ｍｇ ／ ｋｇ。 其中，ＴＥＣ 为欧盟（ＥＵ）Ｎｏ １０ ／ ２０１１ 允许

使用的食品接触材料添加剂，ＡＴＢＣ、ＴＸＩＢ 均为我

国 ＧＢ ９６８５⁃２０１６ 允许用于食品接触材料的添加剂，
柠檬酸三丁酯和壬二酸二甲酯为美国食品药品监督

管理局（ＦＤＡ）授权使用的食品接触物质间接添加

剂，除规定 ＴＸＩＢ 在食品中的 ＳＭＬ 为 ５ ｍｇ ／ ｋｇ 外，
其他物质在食品中的 ＳＭＬ（Ｔ）为 ６０ ｍｇ ／ ｋｇ，样品检

出值均符合国内外标准及法规的限量要求。
２．７　 可回溯性分析

　 　 ＧＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ 采集全谱数据，数据采集与

ＰＣＤＬ 库中的目标物数目无关，因此可实现回溯性

分析，即数据采集完成后仍可对数据进行重新分析，
可扩大目标物范围。 比如筛查 １ 种新的 ＡＰｓ 对苯

二甲酸二（２⁃乙基）己酯，只需将它的保留时间、分子

式、精确分子质量数和 ＣＡＳ 号等信息发送到 ５４ 种

ＡＰｓ 的 ＰＣＤＬ 库中，按照 ２􀆰 ４ 节选定的筛查参数进

行筛查即可。 回溯性分析可实现目标化合物的实时

扩充，不需要重新采集数据便可实现样品中目标物

的高通量筛查和定量分析，是未来污染物风险监测

技术的发展方向。

３　 结论

　 　 本研究建立了芝麻油中 ５４ 种 ＡＰｓ 的快速筛查

策略，利用 ＧＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ 建立的 ＰＣＤＬ 高分辨质

谱数据库结合定量分析软件可同时对芝麻油中 ５４
种 ＡＰｓ 进行广谱筛查、定性鉴别及 ５ 种阳性样品的

定量分析。 目标物鉴定分析结合精确质量数提取窗

口、保留时间偏差等参数进行定性分析，避免了假阳

性和假阴性结果的出现，大大提高了检测的准确度；
经 ＧＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ 采集的全谱数据可进行回溯性

分析，ＰＣＤＬ 数据库可实现目标物的实时扩充与完
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色 谱 第 ４１ 卷

善，大大拓展了 ＡＰｓ 的筛查分析范围。 相比于气相

色谱⁃串联质谱方法，该筛查策略具有快速、简便、高
效、准确等优势，具有很好的实际应用前景，可广泛

应用于芝麻油中 ＡＰｓ 类风险物质的高通量筛查，为
食品安全风险评估和风险监测提供有力的技术支

撑，并为其他类别污染物的精准检测提供了解决

方案。
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