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气相色谱－质谱法测定奶嘴中磷酸苯酚酯
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摘　要：提出了气相色谱－质谱法检测奶嘴中３种磷酸苯酚酯［磷酸三甲苯酯（ＴＣＰ）、磷酸甲苯
二苯酯（ＣＤＰ）和磷酸三－二甲苯酯（ＴＸＰ）］的方法。试样经乙酸乙酯提取后，在３５℃水浴中在

４０℃旋转蒸发仪中浓缩后，用甲醇溶解定容至２．０ｍＬ，通过ＤＢ－１７０１石英毛细管色谱柱（３０ｍ×
０．２５ｍｍ，０．１５μｍ）分离，采用电子轰击离子源选择离子检测模式进行质谱测定。３种磷酸苯酚酯
质量浓度均在３０．０～５００μｇ·Ｌ

－１内与其峰面积呈线性关系，测定下限（１０Ｓ／Ｎ）为３０μｇ·ｋｇ
－１。

以奶嘴样品为基体加入３种浓度水平的混合标准溶液按方法测定后，求得方法的回收率在

６４．０％～８８．５％之间，相对标准偏差（ｎ＝１０）为０．８６％～８．７％。
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　　随着我国经济的飞速发展，高分子材料作为现
代社会四大基础材料之一对其应用和开发的研究也
越来越受到人们的重视。同时随着产业的发展与应
用范围的扩展，单一材质的高分子材料已不能满足
开发需要，对其进行助剂添加的改性技术得到大力
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发展。增塑剂是一类可以在一定程度上与聚合物混
溶，达到降低聚合物熔体的黏度、产物的玻璃化转变
温度和弹性模量，增加聚合物树脂塑性，赋予制品柔
软性的低挥发性有机物。磷酸苯酚酯类化合物是增
塑剂的重要成分，目前，应用于橡胶助剂中的磷酸苯
酚酯包括：磷酸三甲苯酯（ＴＣＰ）、磷酸甲苯二苯酯
（ＣＤＰ）和磷酸三－二甲苯酯（ＴＸＰ）。磷酸苯酚酯对
人体健康存在一定的危害，国外对食品包装行业要
求十分严格，对磷酸苯酚酯又有限量要求，因此，建
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立磷酸苯酚酯类增塑剂的残留分析方法尤为重要，
它不仅可填补国内对食品接触材料中磷酸苯酚酯类
增塑剂检测方法的空白，也对指导橡胶行业的生产
和相应产品的质量检验提供有效的技术依据。磷酸
苯酚酯类化合物的测定在国内外的报道较少，有文
献报道用气相色谱－质谱法（ＧＣ－ＭＳ）采用选择离子
检测（ＳＩＭ）模式测定超高压液压油中两种添加剂

２，６－二叔丁基对甲酚和磷酸三苯酯的含量［１］；还有
文献报道用气相色谱串联飞行质谱法测定航空涡轮
机油中磷酸二甲酚酯、磷酸三甲酚酯的含量［２］。本
工作用气相色谱－质谱法测定奶嘴中磷酸苯酚酯
含量。

１　试验部分

１．１　仪器与试剂

ＰＥ　Ｃｌａｒｕｓ　６００气相色谱－质谱联用仪，配电子
轰击离子源（ＥＩ）；Ｅｙｅｌ　ｃｏｏｌａｃｅ　ｃｃａ－１１００旋转蒸
发仪。

磷酸苯酚酯标准储备溶液：分别称取适量的磷
酸三甲苯酯、磷酸甲苯二苯酯和磷酸三－二甲苯酯标
准品（纯度不小于９８％），用甲醇配制成１　０００ｍｇ·

Ｌ－１标准储备溶液。使用时，用甲醇稀释至所需的
混合标准工作溶液。溶液在０ ℃～４ ℃冰箱中
保存。

所用试剂均为色谱纯，配制溶液用０．４５μｍ微
孔滤膜过滤后使用。

１．２　仪器工作条件
色谱条件：ＤＢ－１７０１石英毛细管色谱柱（３０ｍ×

０．２５ｍｍ，０．１５μｍ）。载气为氦气，氦气纯度不小
于９９．９９９％，流量为１．０ｍＬ·ｍｉｎ－１。柱温程序升
温：１５０ ℃保持４ｍｉｎ，以５ ℃·ｍｉｎ－１速率升至

２６０℃，保持１０ ｍｉｎ；以３ ℃·ｍｉｎ－１速率升至

２６５℃，保持 ５ ｍｉｎ；以 ５ ℃ ·ｍｉｎ－１ 速率升至

３００℃，保持１０ｍｉｎ。
质谱条件：电子电离源（ＥＩ），离子源温度为

１８０℃，电子能量７０ｅＶ，接口温度为２８０℃，进样口
温度为２８０℃，进样量为１μＬ，进样方式为不分流进
样，０．７５ｍｉｎ后打开分流阀。扫描范围５０～４５０ａｍｕ。

１．３　试验方法
称取试样１．０００　０ｇ于２５０ｍＬ锥形瓶中，加入

乙酸乙酯５０．０ｍＬ，置于超声波发生器中超声

３０ｍｉｎ，充分振荡后，过滤至２５０ｍＬ浓缩瓶中，试样
残渣用乙酸乙酯３０．０ｍＬ分３次冲洗，冲洗后的溶

液过滤，合并滤液，在４０℃水浴中旋转蒸发至近干，
用甲醇２．０ｍＬ 定容。在仪器工作条件下进行
测定。

２　结果与讨论

２．１　色谱行为
磷酸苯酚酯混合标准溶液和空白奶嘴样品添加

３０．０μｇ·Ｌ
－１混合标准溶液总离子流图见图１和

图２。

１———磷酸甲苯二苯酯；２———磷酸三甲苯酯；

３———磷酸三－二甲苯酯

图１　磷酸苯酚酯混合标准溶液的总离子流色谱图

Ｆｉｇ．１　ＴＩＣ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ｏｆ　ｍｉｘｅｄ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｏｆ　ｐｈｅｎｏｌ　ｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ

１———磷酸三甲苯酯；２———磷酸甲苯二苯酯；

３———磷酸三－二甲苯酯

图２　空白奶嘴样品添加３０．０μｇ·Ｌ－１混合标准的总离子流图

Ｆｉｇ．２　ＴＩＣ　ｏｆ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ｂｌａｎｋ　ｎｉｐｐｌｅ　ｓａｍｐｌｅ　ｗｉｔｈ

ａｄｄｉｔｉｏｎ　ｏｆ　３０．０μｇ·Ｌ－１　ｍｉｘｅｄ　ｓｔａｎｄａｒｄ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　３ｐｈｅｎｏｌ　ｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ

２．２　选择离子的选择
试验考察了３种磷酸苯酚酯的保留时间、定性

离子对、定量离子对和碰撞能量。由于每一种磷酸
苯酚酯都是由若干个单标的不同的同分异构体组成
的混合标准，因此，给出的每一种磷酸苯酚酯的保留
时间均为参考值，在确定定量离子和定性离子对时，
要找到每一种磷酸苯酚酯共有的离子对，在进行定

·６６１１·



芦春梅等：气相色谱－质谱法测定奶嘴中磷酸苯酚酯

量时，以样品溶液的峰面积之和与标准溶液的峰面
积之和进行比较。

３种磷酸苯酚酯的保留时间、定性离子、定量离
子和碰撞能量见表１。

表１　３种磷酸苯酚酯的质谱参数

Ｔａｂ．１　ＭＳ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　３ｐｈｅｎｏｌ　ｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ

化合物
保留时间
／ｍｉｎ

质荷比ｍ／ｚ

定性离子 定量离子

碰撞能量
／ｅＶ

磷酸三甲苯酯 ２６．８７，２７．３８，２７．９６，２８．６，２８．７５，２９．１３　 ３６７．４　 ２４３．０４　 ２８

３６７．４　 １９６．５７　 ２８

３６７．４　 １６４．７６　 ２８

磷酸甲苯二苯酯 ２４．３９，２４．８９，２５．６８，２５．９２，２６．１６，２６．７７　 ３３９．２５　 １８２．７　 ２２

３３９．２５　 ２４４．５５　 ２４

２２８．３７　 １８１．１７　 １５

磷酸三－二甲苯酯 ２６．９６，２７．４６，２８．０７，２８．７１，２９．５６，３０．４２，３１．３５　 ４０９．２７　 ２２０．７９　 １９

１９３．１６　 １７８．３　 １５

２．３　提取溶剂的选择
试验对甲醇、乙酸乙酯和正己烷３种提取溶剂

的提取效率进行了考察［３－５］。采用标准加入法制备
含０．１０ｍｇ·ｋｇ－１混合磷酸苯酚酯标准溶液的奶嘴
样品，分别加入甲醇、乙酸乙酯和正己烷各５０ｍＬ，
按试验方法处理后测定。结果表明：采用甲醇和正
己烷为提取溶剂时，回收率在６５．０％～８０．０％之
间；采用乙酸乙酯为提取溶剂时，回收率达９２．３％。
试验选择提取溶剂为乙酸乙酯。

２．４　提取时间的选择
试验采用标准加入法制备含０．１０ｍｇ·ｋｇ－１混

合磷酸苯酚酯标准溶液的奶嘴样品，按试验方法进
行处理，考察了不同提取时间对测定结果的影响，结
果表明：提取时间为３０ ｍｉｎ时，回收率均大于

９９．１％；提取时间大于３０ｍｉｎ时，回收率不再增加。
试验选择提取时间为３０ｍｉｎ。

２．５　标准曲线和测定下限
在仪器工作条件下对３种磷酸苯酚酯混合标准

溶液系列进行测定，３种磷酸苯酚酯的质量浓度在

３０．０～５００μｇ·Ｌ
－１范围内呈线性，线性回归方程分

别为ｙＴＣＰ＝１４８．８７ρ＋１　３７７．８；ｙＣＤＰ＝１７３．２ρ＋
４　４８０．９；ｙＴＸＰ＝１２８．７１ρ＋１　５０８．１，相关系数均在

０．９９９　０ 以上。方法的测定下限（１０Ｓ／Ｎ）均为

３０．０μｇ·ｋｇ
－１。

２．６　回收试验
按试验方法对空白奶嘴样品，分别添加３０．０，

５０．０，１００μｇ·Ｌ
－１混合磷酸苯酚酯标准溶液进行回

收试验，每个水平单独测定１０次，平均回收率在

６４．０％～８８．５％之间，相对标准偏差在０．８６％～
８．７％之间。

２．７　样品分析
在市场上随机购买了９种不同品牌和适合不同

年龄段的奶嘴，按试验方法进行处理后检测。所抽
检的样品，均未检出３种磷酸苯酚酯。

本工作参考了欧盟对食品接触材料中增塑剂残
留的检测方法和限量要求，针对我国目前生产的现
状，建立了奶嘴中３种磷酸苯酚酯的气相色谱－质谱
方法。该方法具有净化快速，测定时间短等优点，填
补了我国在橡胶制品奶嘴中磷酸苯酚酯类化合物检
测的空白。
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