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气相色谱 - 质谱法测定饮料中邻苯二甲酸酯类增塑剂
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摘要： ［ 目的 ］ 建立饮料中邻苯二甲酸酯类增塑剂测定方法， 并对其在市售饮料中的情况进行研究。 ［ 方法 ］
采用正己烷提取， 水浴氮吹浓缩， 气相色谱-质谱法检测。 ［ 结果 ］ 实验条件下， 8 种邻苯二甲酸酯类能很好分离检

测， 线性相关系数 γ﹥0.997， 相对标准偏差 RSD 在 3.69%～6.39%之间， 加标回收率在 79%～99%之间。 检测 89 份样品，
DIBP 检出率为 12%， DBP 检出率为 93%， DEHP 检出率为 12%。 ［ 结论 ］ 该测定方法操作简便， 分离效果好。 检测结

果显示， 饮料中存在邻苯二甲酸酯类污染物。
关键词： 气相色谱-质谱法； 邻苯二甲酸酯； 饮料

DETERMINATION OF PHTHALATES IN DRINKS BY GAS CHROMATOGRAPHY -MASS
SPECTROMETRY SHI Yu-kun， YANG Zi-li， YU Li-juan， et al. （Nantong Center for Disease Control
and Prevention， Nantong 226007， China）

Abstract： ［Objective］ To establish detection method for phthalates in drinks， then apply this method in local market.
［Methods］ Phthalates were extracted with n-Hexane， and concentrated by water bath nitrogen blowing method. The analysis
was performed by GC-MS and SCAN. ［Results］ 8 kinds of phthalates could be completely separated under the condition of gas
chromatography and mass spectroscope. The relative coefficient （γ） was above 0.997， relative standard deviation （RSD） was
3.69%-6.39%， and recovery rate with added specimen ranged from 79% to 99%. The detection rate of DIBP， DBP and DEHP
in 89 drink samples was 12%， 93% and 12% respectively. ［Conclusion］ This detection method is simple， effective and ap-
plicable. Results show that phthalates could be detected in all kinds of drinks in market.
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邻苯二甲酸酯类 （Phthalates， 简称 PAEs） 作为增塑剂和

耐寒剂已广泛用于塑料制品中， 由于邻苯二甲酸酯类增塑剂并

没有真正聚合到塑料的高分子碳链上， 因此， 随着塑料制品的

使用， 作为主要增塑剂的邻苯二甲酸酯类物质会溶出。
过去人们一直以为邻苯二甲酸酯类化合物安全无毒， 但新

近 研 究 表 明 其 可 致 大 鼠 小 鼠 肝 肿 大、 肝 细 胞 过 氧 化 物 酶 体 增

多、 胚胎毒性、 致畸性和睾丸等雄性生殖系统的损害， 是一种

环境激素类内分泌干扰化合物， 具有生殖与发育毒性； 动物实验

已证实有些种类的邻苯二甲酸酯对动物有致突变、 致癌作用［1］。
我 国 是 增 塑 剂 生 产 和 消 费 大 国， 塑 料 制 品 涉 及 食 品 包 装 及 容

器、 化妆品、 饮水管材及容器等人们日常生活的方方面面。 增

塑剂的检测及污染研究已在国内引起人们的重视 ［2~5］， 但 有 关

饮料中增塑剂研究报道较少 ［6］。 为了解塑料瓶装饮料中邻苯二

甲酸酯类增塑剂的情况， 本研究对市场上出售的多种塑料包装

饮料进行了增塑剂测定研究。
本方法采用毛细管柱气相色谱-质谱联用法的 SCAN 全谱

扫描技术， 结合有机溶剂提取等前处理方法， 对 89 份饮料中

的增塑剂状态进行了分析研究， 以期能更准确、 更全面地对邻

苯二甲酸酯类的污染作出评价。
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1 材料与方法

1.1 仪器

FinniganTRACE-DSQ 色谱-质谱联 用 仪， EI 源， DB-5MS
毛细管色谱柱 （30 m × 0.25 mm × 0.25 μm）。
1.2 试剂

邻苯二甲酸二甲酯 （DMP）、 邻苯 二 甲 酸 二 乙 酯 （DEP）、
邻 苯 二 甲 酸 二 丙 酯 （DPRP）、 邻 苯 二 甲 酸 二 异 丁 酯 （DIBP）、
邻苯二甲酸二丁酯 （DBP）、 邻苯二甲酸二正戊酯 （DAP）、 邻

苯 二 甲 酸 二 （乙 基 已 基） 酯 （DEHP）、 邻 苯 二 甲 酸 二 正 辛 酯

（DOP） 均为色谱级。 正已烷等试剂均为分析纯并经蒸馏纯化；
NaCl 经 500℃灼烧 4 h。
1.3 实验方法

1.3.1 标准溶液的制备 用正己烷将邻苯二甲酸酯类配成质量

浓度为 1.000 g ／ L 的标准贮备溶液； 使用时根据需要再用正己

烷稀释成系列浓度为 0. 1、 0. 5、 1. 0、 5. 0、 8.0、 10.0 μg ／ml
的标准工作液。
1.3.2 样 品 的 制 备 取 100 ml 饮 料 样 品 于 150 ml 分 液 漏 斗

中， 加入 NaCl 固体 2 g， 加 5 ml 正已烷， 置于超声波 清 洗 器

中超声萃取 10 min， 静止分出正已烷层， 水相加 5 ml 正已烷

再提一次， 合并两次正已烷提取液， 用 30 ml 纯水洗一次， 正

已烷层挥发定容至 5 ml， 供质谱测定用。
1.3.3 GC-MS 分析条件 色谱柱： DB-5 MS 毛细管柱 （30 m
× 0.25 mm × 0.25 μm）； 载 气 为 氦 气， 流 量 为 1.0 ml ／min； 进

样方式为手动， 分流比50︰1； 进样量为 1 μl； 进样口温度为

280℃； 柱温程序为采用程序升温法， 初温 120℃， 1 min 后以
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30℃ ／min 升 温 至 230℃， 保 持 1 min， 再 以 15℃ ／min 升 温 至

280℃， 保持 5 min。
EI 电离方式； 电子轰击能： 70 eV； 接口温度： 250℃； 离

子源温度： 250℃； 溶剂延时 3.00 min。
实验中各组分的定性分析采用扫描模式 （SCAN）， 扫描质

量范围为 40～400 amu； 定量测定采用选择离子模式 （SIM）。

2 结果与讨论

2.1 提取溶剂的选择

试验了正已烷、 环已烷、 二氯甲烷、 三氯甲烷、 苯、 乙醚

等常用萃取溶剂， 对邻苯二甲酸酯都有良好的萃取效果， 考虑

到正已烷的挥发性毒性相对较小， 且易得到色谱级的试剂， 故

选用正已烷作提取溶剂。
2.2 标准色谱图

按质谱分析条件对 8 种邻苯二甲酸酯浓度为 （10 μg ／ml）
的混合标溶液进行了分析， 得 8 种邻苯二甲酸酯总离子流色谱

图 （见图 1）。 在此条件下 8 种邻苯二甲酸酯能良好地分离。 8
种化合物的特征离子见表 1。

注： 1、 DMP； 2、 DEP； 3、 DPRP； 4、 DIBP； 5、 DBP； 6、 DAP； 7、
DEHP； 8、 DOP

图 1 8 种邻苯二甲酸酯类总离子流色谱图

2.3 线性范围及检测限

利用外标法按峰面积与 8 种邻苯二甲酸酯类浓度之间的线

性关系定量， 8 种邻苯二 甲 酸 酯 类 浓 度 在 0～10 μg ／ml 内 线 性

良好， 线性方程相关系数依次为 DMP Y= 477 81 X-160 87 （r
= 0.998 2）， DEP Y= 488 07 X + 131 18 （r = 0.9979）， DPRP
Y= 488 07 X-193 68 （r = 0.999 0）、 DIBP Y =573 89 X+ 412 14
（r = 0.999 3）， DBP Y= 680 72 X + 411 71 （r = 0.997 6）， DAP
Y = 753 25 X+ 119 17 （r = 0.997 2）， DEHP Y =580 38 X+831 19
（r = 0.999 3）， DOP Y = 584 92 X+ 132 028 （r = 0.999 6）。 其

中： X 为组分的浓度， Y 为峰面积。
以基线噪声 （S=3N） 确定方法检出限， 8 种邻苯二甲酸酯

最 低 检 测 限 分 别 为 0.26、 0.26、 0.18、 0.14、 0.13、 0.20、 0.51
和 0.57 μg ／ml。
2.4 精密度试验

重复测定 1 μg ／ml 8 种邻苯二甲酸酯类混合标准 6 次， 检

验 方 法 的 精 密 度 ， DMP、 DEP、 DPRP、 DBP、 DEHP、 DIBP、
DAP、 DOP 其峰面积的相对标准偏差分别 为 3.69%、、 4.45%、
3. 89%、 4. 94%、 5. 77%、 4. 52%、 6.39%、 4.80%。
2.5 准确度试验

选择茶饮料及果汁饮料样品进行加标回收试验， 在测定试

样中， 加入 8 种邻苯二甲酸酯类的标准混合溶液， 其回收率分

别 为 ： DMP 81%～83% ， DEP 91%～93% ， DPRP 93%～94% ，
DIBP 96%～98%， DBP 95%～99%， DAP 97%～98%， DEHP 81%
～85%， DOP 79～84%。 结果见表 2。

2.6 饮料中增塑剂检测结果

采集了市售塑料瓶装饮料， 包括茶饮料、 果汁类饮料、 芬

达雪碧类饮料及啤酒等瓶装饮料 89 份， 用本法进行提取， 采

用 SCAN 全谱扫描方式对饮料中增塑剂的种类、 含量进行分析

研究。 依据待测样品色谱峰的保留时间和特征离子并结合计算

机 NIST 谱库检索对饮料中增塑剂的种类进行定性； 分别用 m ／
z 163、 149 作为特征离子进行 SIM 法选择离子监测， 色谱峰面

积外标法对饮料中增塑剂的含量进行定量， 检测结果见表 3。
检 测 结 果 表 明， 89 份 饮 料 样 品， 有 11 份 检 出 DIBP， 范

围为 0.004 7～0.29 mg ／ L， 检出率 12%； 有 83 份检出 DBP， 浓

度 在 0.008 3～0.45 mg ／ L 之 间 ， 检 出 率 93% ； 11 份 检 测 到
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地氟醚等全麻药麻醉后能抑制血小板聚集率， 也会使血浆粘度

下降。
另外， 本动物实验观察到， 围手术期输液引起的血液稀释

能直接降低血液粘度， 明显降低红细胞聚集性和刚性， 改善了

红细胞的流变学特性， 可作为临床上治疗围术期高粘滞血症的

有效方法之一。
机械通气下静脉全身麻醉降低血浆粘度， 可能与纤维蛋白

原含量以及血小板功能的变化有关； 对血液粘度无明显影响，
但有使红细胞流变性恶化的趋势。 围麻醉期应注意血液流变性

和凝血功能的监测。
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DEHP， 含量在 0.015～0.34 mg ／ L 之间， 占样品数的 11%。
检测结果显示饮料中均检出多种 PAEs 物质， 以邻苯二甲

酸二丁酯 （DIBP）、 邻苯二甲酸二异丁酯 （DBP）， 邻苯二甲酸

二（2-乙基已基） 酯 （异辛酯） （DEHP） 为主， 其中， 邻苯二

甲酸二丁酯含量在各种饮料中均处于相对较高水平。
这说明饮料中确实存在一定程度的 PAEs 污染物质， 这与

我国这 3 种增塑剂用量较大的情况一致， 其污染的途径还有待

进一步研究。
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