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摘 要: 采用气相色谱 -质谱联用仪 ( GC - M S)对聚醚砜 ( PES)奶瓶中的二苯砜进行定性确证和定量分析。

样品粉碎并用三氯甲烷超声溶解后, 用乙腈沉淀树脂。选用 H P 5M S色谱柱并使用选择离子扫描 ( S IM )模式

进行定性和定量分析。定性离子为 m /z 77、97、125和 218, 定量离子为 m /z 125。二苯砜的线性范围为 0 1~

100 m g /L, 仪器的定量检出限为 0 004 m g /L。奶瓶样品中二苯砜的加标回收率为 91% ~ 113% , 相对标准偏

差 ( RSD )小于 7 7% 。将奶瓶进行迁移实验后, 水、酸性和油性食品模拟物分析的加标回收率分别为 88% ~

102% 、 96% ~ 111% 和 89% ~ 110% , RSD分别为 5 2% 、 5 4% 和 8 7% 。
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Determ ination of Content and M igration o f D iphenylsulfone in

Poly( ether sulfones) Baby Bottle by GC - M S M ethod
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Abstrac:t A gas chrom atography- m ass spectrom etric( GC - M S) m ethod w as developed for the con

f irm at ion and quant ification of d ipheny lsu lfone. The sam p le w as d isso lved w ith ch lo ro form by ultra

sonic treatm ent and deposited w ith aceton itrile. Then the sam ple so lution w as ana lyzed by GC- M S e

quipped w ith H P 5M S m icro co lum n ( 30 m 0 25 mm 0 25 m ) under se lected ion m onitoring

( SIM ) m ode. Fragm ent ionsm /z 77, 97, 125 and 218 were selected as qualitation ions, andm /z

125 w as se lected as quantitation ion. The linear range o f diphenylsulfone w as in the range of 0 1-

100 m g /L w ith a determ ination lim it o f 0 004 mg /L. The sp iked recoveries o f diphenylsulfone from

baby bottle sam ple w ere in the range o f 91% - 113% w ith re lative standard dev iations( RSDs) less

than 7 7% . The recover ies of dipheny lsulfone from w ater, acid /w ater m ixtures and o il food sim u

lants w ere in the range o f 88% - 102% , 96% - 111% and 89% - 110% , respectively, w ith RSD s

of 5 2% , 5 4% and 8 7% , respective ly.

Key words: dipheny lsulfone; po ly( ether sulfones) ; m igration; baby bottle

聚醚砜树脂 ( PES)为一种综合性能优异的热塑性高分子材料, 是目前得到应用的为数不多的特种

工程塑料之一, 具有优良的耐热性能、物理机械性能、绝缘性能等, 特别是具有可在高温下连续使用

和在温度急剧变化的环境中仍能保持稳定性能等突出优点, 在许多领域已经得到广泛应用
[ 1- 6]
。其卫

生标准被美国 FDA认可, 也符合日本厚生省第 434号和 178号公告的要求。用聚醚砜材质制作的奶瓶

不仅具有很好的物理性能, 还解决了聚碳酸酯奶瓶中的双酚 A残留及迁移问题
[ 7]

, 是塑料奶瓶中的高

档产品, 因此受到了越来越多的欢迎, 在美国和日本等国家得到了广泛使用。然而, 部分聚醚砜材质

奶瓶中检出了二苯砜。二苯砜 ( C12H10O2 S, 相对分子质量 218 27)低温下不溶于水, 但在高温下微溶于

水, 具有较强毒性, 小鼠急性经口的 LD 50值为 19 m g /kg。欧盟规定的食品接触材料中二苯砜迁移的限
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量标准为 3 m g /kg
[ 8]
。

关于聚醚砜、二苯砜含量及其迁移量分析方法已报道的有红外光谱法、高效液相色谱法及色谱质

谱联用技术等
[ 9- 13]

。但对聚醚砜树脂及食品模拟物中二苯砜含量的检测方法未见报道, 也未见有文献

对聚醚砜树脂中二苯砜迁移进行研究。本文建立了聚醚砜材质奶瓶中二苯砜含量的 GC- M S分析方法。

以、3% 乙酸溶液和异辛烷作为婴儿奶瓶的迁移食品模拟物
[ 14 ]

, 建立了奶瓶中二苯砜向食品模拟物中

迁移的定量方法。本文还对部分市售聚醚砜材质奶瓶中的二苯砜含量及迁移情况进行了测定。

1 实验部分

1 1 仪器与试剂

7890A气相色谱 - 5975C insert XL质谱联用仪 (美国 A g ilent公司 ) , ZM 200超离心粉碎研磨仪 (德

国 Retsch 公司 ) ; 三氯甲烷 (美国 J. T. Baker公司 )、甲醇 (美国 F isher Sc ientif ic公司 )、乙腈 (美国

霍尼韦尔公司 )、正己烷 (美国 Fluka公司 )均为 H PLC级, 二苯砜 (纯度不低于 99% , 英国 A lfa A esar

公司 ), 实验用水均为超纯水 (M illipore公司 ), 乙酸 (北京化工厂 )、异辛烷 (汕头市西陇化工厂 )均为

分析纯试剂。

1 2 标准溶液的配制

准确称取二苯砜标准物质 0 050 0 g, 用甲醇定容至 25 m L, 配制成 2 000 m g /L的标准储备液, 该

溶液在 - 18  保存, 可使用 1年。根据需要, 用乙腈稀释上述标准储备溶液, 配制成不同浓度的标准

工作液。

1 3 酸性溶液模拟物的配制

3% 乙酸溶液: 量取 3 0 g(精确至 0 1 g)乙酸于 100 mL容量瓶中, 用去离子水定容至刻度, 充分

摇匀。

1 4 样品处理

1 4 1 聚醚砜奶瓶样品处理 将奶瓶样品破碎后, 用粉碎机粉碎成粒径小于 0 5 mm的粉末, 准确称

取粉碎后的样品 0 2 g于 50 mL锥形瓶中, 加入 5 mL三氯甲烷, 超声萃取 5 m in至全部溶解 (如未能全

部溶解则继续进行超声直至溶解完全 ), 再加入 25 m L乙腈溶液, 超声处理 5 m in混匀, 过 0 45 m有

机相滤膜后, 供气相色谱 -质谱测定。

1 4 2 迁移实验及样品处理 将奶瓶置于水平桌上, 用量筒注入水至离上边缘 (溢出面 ) 5 mm处, 记

录其体积, 即为所需的食品模拟物水的体积
[ 15]

, 将准确量取并加热至 40  的食品模拟物水、 3% 乙酸

溶液和异辛烷分别加入奶瓶中, 盖上盖子, 放入 40  烘箱中保持 2 h。取出冷却至室温, 备用。

从迁移实验中准确移取 10 mL水基食品模拟物至具塞玻璃管中, 加入 20 mL正己烷, 剧烈振摇 1

m in, 用移液管量取上层萃取液 10 mL, 将萃取液挥发并吹干, 用 1 mL正己烷准确定容, 供气相色谱 -

质谱测定。

准确量取 10 m L异辛烷食品模拟物挥发并吹干, 用 1 mL正己烷准确定容, 供气相色谱 -质谱

测定。

1 5 色谱质谱条件

1 5 1 气相色谱条件 色谱柱: H P 5M S, 30 m 0 25 mm (内径 ) 0 25 m (膜厚 )或相当者; 进样

口温度: 250  ; 柱流速: 1 mL /m in; 进样量: 1 L; 分流比: 3 !1; 程序升温: 80  保留 1 m in, 以

10  /m in升至 250  , 保留 15 m in; 接口温度: 280  。

1 5 2 质谱条件 溶剂延迟时间: 5 m in; 扫描模式: 全扫描; 扫描范围: 20~ 600 u; 质谱四极杆温

度: 150  ; 离子源温度: 230  ; 选择离子监测模式: 定性离子 m /z为 218、 125、 97、77, 定量离子

m /z为 125。

2 结果与讨论

2 1 实验条件的优化

2 1 1 溶剂的选择 聚醚砜不易溶于有机溶剂
[ 16 ]

, 可溶解各种塑料的溶剂主要有六氟异丙醇、三氟
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乙烷、二氯甲烷、丙酮、甲苯、二甲苯和四氢呋喃, 由于六氟异丙醇、三氟乙烷、四氢呋喃不是最常

见的试剂, 而甲苯、二甲苯毒性太大, 因此选择二氯甲烷和丙酮进行溶解实验。实验结果表明二氯甲

烷和丙酮并不能完全溶解 PES塑料, 而三氯甲烷能在一定条件下将 PES塑料完全溶解, 因此选择三氯

甲烷为溶解试剂。

常用的沉淀溶剂有甲醇和乙腈, 沉淀实验结果表明, 在达到相同的沉淀效果时, 乙腈的使用量比

甲醇的使用量少, 因此选择乙腈作为沉淀试剂。

2 1 2 溶剂使用量的选择 经过实验可知, 样品与溶剂的使用量比为 1 !25(m /V )时, 超声后三氯甲

烷能将聚醚砜完全溶解, 若溶剂的使用量减少则样品不能完全溶解, 若溶剂的使用量增加, 则方法的

检出限变差。

一般情况下, 沉淀溶剂的使用量为溶解溶剂的

5~ 10倍时即可达到饱和, 即使再增加沉淀溶剂的

量, 也不会增加聚合物沉淀量。本文经过沉淀实

验, 发现沉淀溶剂的使用量是溶解溶剂量的 5倍

时, 即可达到饱和。

2 1 3 仪器测试条件的选择 按照 ∀ 1 5# 所述全

扫描模式的仪器条件对二苯砜进行分析, 图 1A为

图 1 二苯砜标准溶液的总离子流图 ( A )及质谱图 ( B)

F ig 1 T IC chrom a tog ram ( A ) and M S spec trum ( B) o f

d ipheny lsu lfone standard

二苯砜的 GC - M S总离子流图, 二苯砜的出峰时间

为 16 01 m in。图 1B为二苯砜标准溶液的质谱图。

根据图 1B, 选择丰度较大的 4个碎片离子 m /z为

218、125、97、 77作为定性分析离子, 选择丰度最

大的碎片离子 m /z 125为定量分析离子。

2 2 方法的线性范围与检出限

用乙腈将标准储备液配成质量浓度分别为 0 1、

1 0、5 0、10 0、 25 0、 50 0、100 0 m g /L的标准

使用液, 进行 GC - M S分析, 每个质量浓度的标样

重复进样 6次。以峰面积的平均值 ( y )为纵坐标,

以标准溶液的质量浓度 ( x, m g /L )为横坐标, 绘制标准曲线。标准曲线的线性方程为 y = 38 789x -

14 126, 线性相关系数 r= 1。

用正己烷将标准溶液分别稀释至 0 001、 0 004 m g /L, 进样到 GC - M S所得峰的信噪比分别为 3和

15, 因此计算得到本方法的定性检出限为 0 001 m g /L, 定量检出限为 0 004 m g /L。

2 3 方法的精密度与回收率

称取奶瓶空白样品 12份, 分别加入二苯砜标样, 使奶瓶中二苯砜的加标质量浓度为 0 2、 20 m g /

L, 每一水平 6个样品, 分别按照 ∀ 1 4 1# 方法进行前处理, 各样品重复进样 2次, 分析结果取平均

值, 结果见表 1。

从表中可以看出, 奶瓶样品中二苯砜的加标浓度分别为 0 2、 20 mg /L时, 回收率为 94% ~ 113% 、

91% ~ 98% , 平均回收率分别为 102% 、94% , 6次重复分析的相对标准偏差分别为 7 7% 、2 9%。

表 1 奶瓶加标样品中二苯砜检测的回收率

Tab le 1 Spiked recover ies of d ipheny lsu lfone in baby bo ttles

No. Added / ( m g∃ L- 1 ) Found / (m g∃ L- 1 ) Recovery R /% RSD sr /%

1 0 2 0 188, 0 198, 0 192, 0 196, 0 226, 0 218 94, 99, 96, 98, 113, 109 7 7

2 20 19 6, 18 4, 18 2, 19 4, 18 4, 18 8 98, 92, 91, 97, 92, 94 2 9

向纯水模拟物、酸性溶液模拟物和异辛烷 (油性 )模拟物 3种模拟物中分别加入二苯砜标样, 使得

二苯砜的质量浓度为 0 1 m g /L, 每种模拟物分别制 6份样品。将样品按照 ∀ 1 4 2# 步骤进行处理,

每个样品重复进样分析 3次, 分析结果取平均值, 结果见表 2。由表 2可知, 纯水、酸性溶液和异辛烷

3种模拟物中 6次测定的回收率分别为 88% ~ 102% 、 96% ~ 111%、 89% ~ 110% , 平均回收率分别为
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99%、 103%、 101% , 6次分析的相对标准偏差分别为 5 2% 、5 4%、 8 7% 。

表 2 食品模拟物加标样品中二苯砜检测的回收率

Tab le 2 Spiked recover ies of d ipheny lsu lfone in w ater stimu lants sam ple

Food stim u lan t

(食品模拟物类型 )

Added

/ ( mg∃ L- 1 )
Found / (m g∃ L- 1 ) Recovery R /% RSD sr /%

W ater(水性 ) 0 1 0 088, 0 100, 0 100, 0 102, 0 100, 0 101 88, 100, 100, 102, 100, 101 5 2

A cid /w ater(酸性 ) 0 1 0 104, 0 096, 0 111, 0 104, 0 103, 0 099 104, 96, 111, 104, 103, 99 5 4

O il(油性 ) 0 1 0 089, 0 092, 0 102, 0 107, 0 107, 0 110 89, 92, 102, 107, 107, 110 8 7

对 PES奶瓶样品及食品模拟物的回收率实验结果表明, 所建立的含量及迁移量分析方法的精密度

和回收率均较好。

2 4 实际样品的分析

利用所建立的方法对市售的两款 PES奶瓶进行分析, 其中一个样品中检出二苯砜的含量为 1 466 2

m g /kg。对其进行迁移实验, 结果表明在水性及油性食品模拟物中均未检出二苯砜。
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