邻苯二甲酸酯含量测试方法标准比较
　　陈　如,张　文,王建平
　　(上海天祥质量技术服务有限公司,上海200233)
　　摘　要：介绍和比较了目前国内外消费品中邻苯二甲酸酯含量的主要测试方法标准,如欧盟标准EN14372—2004,BS EN 15777—2009,美国消费品安全委员会官方测试方法CPSC-CH-C1001-09. 1,美国材料与试验协会标准ASTM D 3421-75,中国国家标准GB/T 22931—2008,GB/T 20388—2005,中国商检标准SN/T2078—2008;提示应根据待分析样品的性质灵活选择合适的检测方法。
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　　0　前言
　　欧盟自1999年12月7日起发布有关含某些邻苯二甲酸酯产品的临时禁令,并最终于2005年12月14日由欧洲议会和欧盟理事会通过第2005/84/EC号新指令,永久禁止在玩具和儿童护理用品中使用含量超过0. 1%的3种邻苯二甲酸酯(DEHP、DBP和BBP)类增塑剂,同时,在儿童可放入口中的玩具和儿童护理用品中也不得有含量超过0. 1%的另3种邻苯二甲酸酯(DINP、DIDP和DNOP)类增塑剂。但是,至今尚无直接对应的欧盟检测方法标准面世[1]。
　　2008年8月14日,美国前总统布什签署的法案———《2008消费品安全改进法令》第108条关于禁止销售某些含特定邻苯二甲酸酯产品的条款也规定,自该法令生效后180天(2009年2月10日,笔者注)起,任何提供下列产品的行为均属违法:任何含量超过0. 1%DEHP、DBP或BBP的儿童玩具或儿童护理用品;任何含量超过0. 1% DINP、DIDP和DNOP的可能被儿童放入口中的儿童玩具或儿童护理用品。同样,该法令也未指定对应的检测方法标准。
　　从分析技术角度看,邻苯二甲酸酯类增塑剂可以很容易地用气相色谱-电子捕获检测器(GC-ECD)或气相色谱-质谱检测器(GC-MSD)进行检测。先前,世界上一些专业实验室都参照采用美国标准ASTM D3421《聚氯乙烯中增塑剂混合物的萃取和测定》(ASTM D3421 Extraction and determination of plasticizermixturesfrom vinyl chloride plastics),用GC-MSD方法进行软质塑胶材料中邻苯二甲酸酯类增塑剂的检测分析。被法规禁用的邻苯二甲酸酯类增塑剂并非仅应用于PVC材料或其它常见的塑料制品,其在纺织品、皮革和鞋类产品中也有广泛应用,而这些应用也同样被相关法规所禁止。由于应用较广泛,因而针对不同产品进行检测分析时,采用合适的样品预处理方法对获得准确的结果显得尤为重要。与此同时,由于采用的是通用的分析技术,选择不同的检测设备和条件,同样可以获得具有可比性的结果。以下详细介绍目前在不同产品的邻苯二甲酸酯测试中经常采用的一些方法和标准。
　　1　部分重要的检测方法标准
　　1. 1　欧盟标准EN 14372—2004[2]
　　EN 14372—2004《儿童用品和儿童护理用品—餐具和喂养器具—安全要求及其测试》(Child use andcare articles—cutlery and feeding utensils-Safety require-ments and tests)第6. 3. 2部分提及邻苯二甲酸酯的测定方法,该法用于测定PVC中的6种增塑剂。该标准提供的用品萃取方法为:称取2 g样品,以50 mL乙醚在索氏抽提器中回流6 h,冷却至室温,溶剂挥发,再以正己烷定容至200 mL,采用GC-MS分析样品溶液。
　　1. 2　欧盟标准BS EN 15777—2009[3]
　　BS EN 15777—2009《纺织品邻苯二甲酸酯的测定方法》(Textile—Testmethod for phthalates)提供了测定纺织品涂层中邻苯二甲酸酯的具体方法。该方法称取2 g具有代表性的样品,以50 mL正己烷在索氏抽提器中回流4 h,冷却至室温后,将提取液转移至100 mL容量瓶,以20 mL正己烷分2次润洗烧瓶,合并入容量瓶,定容。将一定体积的样品溶液与内标溶液加入进样瓶中,GC-MS分析检测。GC-MS分析条件:
　　色谱柱　5%苯基甲基硅氧烷柱,30m×0.32mm×0. 25μm
　　流量　2. 0 mL/min
　　进样口温度　250℃
　　升温程序　以8℃/min的升温速率由150℃升温至250℃,恒温1 min;再以3℃/min的升温速率升温至290℃,恒温5 min。
　　定性、定量参数见表1。
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　　该标准的重点内容是如何获取具有代表性的样品,要求尽可能去除未经涂层处理的纺织品。对于完全经涂层处理的纺织品,直接称重,可得具有涂层的样品质量,再通过机械、加热、化学或综合以上三种方式,除去涂层,即可称得除去涂层后的样品质量,通过减重法,可得涂层的质量。对于一些面积小且轮廓不规则的印花,且印花面积散布于整个纺织品表面,取样时可能会造成较大误差。
　　1. 3　美国消费品安全委员会(CPSC)官方测试方法
　　根据美国消费品安全改进法(CPSIA)对邻苯二甲酸酯的限制要求,相应的邻苯二甲酸酯测试方法CP-SC-CH-C1001-09. 1[4]于2009年2月9日颁布。
　　该方法要求将整个样品完全粉碎后,取具有代表性的样品测定邻苯二甲酸酯的含量。由于在取样时未考虑到整个玩具或儿童护理用品中不含增塑剂的部件可能会稀释目标化合物在某个高危部件中的浓度,其检测结果颇具争议。经广泛听取各方意见后,美国消费品安全委员会认为,邻苯二甲酸酯的测试应限定在那些可能含有邻苯二甲酸酯的塑料部件或其它可塑性的部件中。此测试范围的限定能更好地保护人体健康和避免儿童受到邻苯二甲酸酯类的侵害,既能给儿童提供更多的保护,又能减少制造商的检测费用。由此,CPSC于2009年7月27日推出了更新的测试方法CP-SC-CH-C1001-09. 2[5],并要求只测试含增塑剂的部分部件。
　　CPSC-CH-C1001-09. 2规定了测定邻苯二甲酸酯的标准操作流程。该流程要求使用CPSC-CH-C1001-09. 2规定的样品制备方法,但样品萃取及分析方法则可有多种选择。例如,对于萃取方法,可选择使用CP-SC的CPSC-CH-C1001-09. 1方法,加拿大的C-34方法(测定聚氯乙烯日用消费品中的邻苯二甲酸酯的方法),欧盟的EN 14372—2004标准,美国环保署的EPA3540C方法(索氏提取法)、EPA 3541(自动索氏提取法)、EPA 3545A(压力液体萃取法)、EPA 3546(微波萃取法)和EPA 3550C(超声提取法)等,美国的ASTMD 2124-99标准(利用红外光谱技术分析聚氯乙烯中的物质)以及加州毒性物质控制方法;而分析均采用GC-MS检测技术。
　　任何增塑材料在进行萃取前应切成小块或磨碎,从中称取0. 05 g样品于可密闭玻璃瓶中,加5mL四氢呋喃。若样品多于0. 05 g,每0. 1 g样品可加10mL四氢呋喃以便溶解样品。振摇、搅拌,或至少混合30 min,使之溶解。样品可经超声或略微加热以加速溶解。之后,加入己烷(每5 mL四氢呋喃加入10 mL己烷)沉淀聚氯乙烯,至少沉淀5 min。样品萃取液经0. 45μm PTFE过滤膜过滤,收集约1 mL滤液。取0. 3 mL滤液,加入0. 2 mL 150μg/mL苯甲酸苄酯(内标溶液),环己烷定容至1. 5 mL,GC-MS分析检测。
　　GC-MS分析条件:
　　色谱柱　DB-5MS; 30 m×0. 25 mm×0. 25μm
　　流量　1 mL/min
　　进样口温度　290℃
　　程序升温　以30℃/min的升温速率由50℃升
　　温至280℃,恒温1min;再以15℃/min的升温速率升温至310℃,恒温4 min。
　　采用CPSC测试方法对6种邻苯二甲酸酯标准混合物的GC-MS分析图谱见图1。

　　该方法建议用全扫描(SCAN)模式和选择离子(SIM)模式对样品溶液进行分析检测,若受仪器条件限制,也可使用SIM模式检测表2中以粗体标出的碎片离子。
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　　1. 4　美国材料与试验协会标准ASTM D 3421-75
　　该标准用于分离并测定聚氯乙烯(PVC)中的增塑剂,其中包括邻苯二甲酸二辛酯或其它邻苯二甲酸酯类增塑剂。该标准规定的检测方法是:将样品磨碎至20目大小的颗粒,或切成5 mm×5 mm、厚度0. 6~2 mm的颗粒。称取1~5 g样品,以四氯化碳/甲醇(2∶1,体积分数)的混合溶剂,索氏回流16 h;溶剂挥发后,再以氯仿为溶剂,将萃取物定量转移至100 mL容量瓶中。以邻苯二甲酸二丁酯为内标,气相色谱-火焰离子化检测器(GC-FID)分析。
　　1. 5　中国国家标准GB /T 20388—2005[7]
　　GB/T 20388—2005《纺织品邻苯二甲酸酯的测定》采用GC-MS技术测定纺织品中13种邻苯二甲酯类增塑剂的含量,该方法适用于含聚氯乙烯材料的纺织产品。
　　该标准规定的检测方法是:将样品经三氯甲烷超声提取,提取液经定容后,以GC-MS检测,外标法定量分析。
　　GC-MS分析条件:
　　色谱柱　DB-5MS
　　程序升温　以30℃/min的升温速率由100℃升温至180℃,恒温1min;再以15℃/min的升温速率升温至300℃,恒温10 min。
　　检测　SIM模式。
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　　1. 6　中国国家标准GB /T 22931—2008
　　GB/T22931—2008《皮革和毛皮化学试验增塑剂的测定》规定:样品经三氯甲烷超声波常温萃取,浓缩萃取液,并以正己烷溶解残渣;萃取液经氧化铝层析柱,采用丙酮/正己烷体积比1∶10混合溶液洗脱净化,再次浓缩后以正己烷定容,用GC-MS测定,外标法定量。该方法检测低限:DBP、BBP、DEHP和DNOP为20 mg/kg,DINP和DIDP为100 mg/kg。
　　该标准考虑到皮革水分对测定结果的影响,可以以绝干质量计算试样中增塑剂含量:
　　Wi-dry=Wi×D
　　式中:Wi-dry———以绝干质量计算的增塑剂含量,mg/kg;
　　Wi———试样中的增塑剂含量(以试样实际质量计算),mg/kg;
　　D———转换成绝干质量的换算系数[D=100(100-W),W为样品中的挥发物含量,% ]。
　　1. 7　中国商检标准SN /T 2078—2008[9]
　　SN/T 2078—2008《PVC玩具和儿童用品中6种邻苯二甲酸酯的测定气相色谱-质谱法》规定了PVC玩具和儿童用品中6种邻苯二甲酸酯的GC-MS检测方法。
　　该标准规定样品用乙酸乙酯为提取剂,经100℃微波萃取30 min,提取液定容后,用GC-MS测定,以邻苯二甲酸二正己酯DHP为内标物,内标法定量。该方法检测低限: DBP、BBP、DEHP和DNOP为50 mg/kg,DINP和DIDP为100 mg/kg。
　　2　检测分析中应注意的技术细节
　　2.1　检测过程中的污染
　　由于邻苯二甲酸酯是一类环境污染物,在取样和溶剂萃取过程中可能会引入环境中的邻苯二甲酸酯,特别是溶剂,因此,每次分析检测时,核查空白中的污染尤为重要。
　　2.2　标准品的纯度
　　一些邻苯二甲酸酯,如欧盟指令要求的DINP(CASNo. 28553-12-0& 68515-48-0)和DIDP(CASNo. 26761-40-0& 271-49-1),根据化学文摘编号理论上可以找出相对应的化合物。然而,由于此类化合物存在多种异构体,高纯度的标准品很难获得,因此可能影响该类化合物的准确测定。
　　2.3　合理有效的提取方法
　　邻苯二甲酸酯存在广泛,待测样品的基质复杂多样,因此样品提取较为困难。特别是塑料材质,含有邻苯二甲酸酯的风险较大,而塑料本身是高分子物质,要保证目标化合物被完全提取,同时尽可能减少塑料对检测的影响是值得深入研究的课题。由于目前用于邻苯二甲酸酯检测的设备多为GC-MS或LC-MS/MS,塑料等高分子物质对仪器有一定的影响。因此,如何合理高效地对样品进行萃取并净化仍将是研究重点。
