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欧盟指令限制的与食品接触塑料中

邻苯二甲酸酯类增塑剂迁移量的测定

楼珏1，王丹红2，邱东旭1，黄火水1

（1. 福建省泉州出入境检验检疫局，福建 泉州 362000；

2. 福建省出入境检验检疫局，福建 福州 350001）

摘 要：建立了欧盟2007/19/EC指令中限制的对与食品接触的塑料材料中七种邻苯二甲酸酯迁移量的检测方法。样

品采用食品模拟物浸泡后，取浸泡液用正乙烷进行液－液萃取，气相色谱仪/质谱联用仪（GC/MS）采用选择离子方式

（SIM） 检测，内标法定量。DBP、BBP、DEHP、nDnOP、DIDP、DINP、DAP检出限各为0.20,0.50,0.20,0.50,2.0,2.0,0.003
mg/kg。七种邻苯二甲酸酯在加标回收水平0.3（3,0.01）- 50（500,5/3）mg/kg范围内，回收率为81.3－116%。
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Abstract：Established determination methods of seven phthalates migration in foodstuff plastic materials by the restriction of
2007/19/EC EU Directive.The aqueous simulant test samples are extracted with n- hexaneand.The resultant solution are
analysed by gas chromatography/mass spectrometry and phthalates are determinated by internal standard method.The detection
limit of DBP,BBP,DEHP,nDnOP,DIDP,DINP,DAP seperately was 0.20,0.50,0.20,0.50,2.0,2.0,0.003 mg/kg.The recovery at the
level of 0.3（3,0.01）- 50（500,5/3）mg/kg of determination limit 81.3－116%.
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邻苯二甲酸酯，又称酞酸酯，缩写 PA E，是由邻

苯二甲酸酐与醇在酸（如硫酸）催化剂存在下酯化

而成，主要用于聚氯乙烯材料，令聚氯乙烯由硬塑

胶变为有弹性的塑胶，起到增塑剂的作用。它具有

种类多、难以降解、生物富集性强的特点，事实上已

成为全球环境中污染最为严重物质之一。研究表

明，可对机体产生多种不良影响, 如生殖和发育毒

性、诱变性和致癌性、一般毒性、内分泌干扰作用以

及诱导肿瘤发生等。
邻苯二甲酸酯与塑料结合不是化学结合，而是

一种物理结合，因此在一定条件下与食品接触，会

慢慢从塑料中释出。欧盟在 2007 年 3 月 31 日的官

方刊物上发布了 2007/19/EC 指令,该指令科学地引

入每日允许吸收的最大剂量（TD I）来计算特定迁移

量（SM L），对与食品接触的塑料材料限制了七种邻

苯二甲酸酯迁移量，其中规定 D N D P+D N O P（50%

W /W 邻苯二甲酸正辛正癸酯、25% W /W 邻苯二甲酸

二正辛酯、25% W /W 邻苯二甲酸二正癸酯） 特定迁

移量（SM L）为 5m g/kg；邻苯二甲酸二正丁酯（D BP）、
邻苯二甲酸卞酯丁酯（BBP）邻苯二甲酸二（2- 乙

基）己酯（D EH P）、邻苯二甲酸二异癸酯（D ID P）、邻
苯二甲酸二异壬酯（D IN P）、邻苯二甲酸二烯丙基酯
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（D A P）特定迁移量（SM L）各为 0.3m g/kg、30m g/kg、
1.5m g/kg、9m g/kg、9m g/kg、小于 0.01m g/kg[1-7]。

本文针对欧盟 2007/19/EC 指令对七种邻苯二

甲酸酯迁移量的限制要求，内标法对与食品接触的

塑料材料中邻苯二甲酸酯迁移量进行检测，方法检

测低限满足指令中特定迁移量极限（SM L）的要求。

1 实验部份

1.1 仪器与试剂

A gilent 5973N 气 相 色 谱 仪 / 质 谱 联 用 仪

（G C/M S）；振荡器；离心机（4000r/m in）；恒温烘箱；离

心管 10m L 量筒 100m L；用到的玻璃器皿洗净后，使

用超纯水淋洗三次，丙酮超声处理后备用；乙醇与

乙酸为分析纯，正乙烷与异辛烷为色谱纯，超纯水。
1.2 标准溶液

1.2.1 标准物质纯度

标准品：邻苯二甲酸二正丁酯（D BP）、邻苯二甲

酸卞酯丁酯（BBP）邻苯二甲酸二（2- 乙基）己酯

（D EH P）、邻苯二甲酸二异癸酯（D ID P）、邻苯二甲酸

二异壬酯（D IN P）邻苯二甲酸二烯丙基酯（D A P）、内
标苯甲酸苄酯（BB）纯度 >97％；邻苯二甲酸癸基辛

基酯（nD nO P）纯度 >50％。
1.2.2 标准储备液

分 别 称 取 50.000m g 标 准 品 D BP、D N PP、
D EH P、nD nO P 于各 25m L 容量瓶中，用正已烷溶解

并定容至刻度，得到浓度为 2000m g/L 的标准储备

液；分别称取标准品 D ID P、D IN P 各 100.000m g，于

各 10 m L 容量瓶中，用正已烷溶解并定容至刻度，

得到浓度为 10000m g/L 的标准储备液；称取标准品

D A P0.333m g 于 50 m L 容量瓶中，用正已烷溶解并

定 容 至 刻 度 正 已 烷 定 容 至 刻 度 ， 得 到 浓 度 为

6.67m g/L 的标准储备液；称取内标苯甲酸苄酯（BB）

12.500m g 于 50 m L 容量瓶中，用正已烷溶解并定容

至刻度，得到浓度为 250m g/L 的标准储备液；4℃下

保存。
1.2.3 混合标准工作液

移取各标准储备液 1m l于 20m L 容量瓶中,正己

烷定容至刻度，得到 D BP、BBP、D EH P、nD nO P 浓度

各为 100m g/L，D ID P、D IN P 浓度各为 1000m g/L，D A P

浓度为 10/3m g/L 的混合标准工作液，4℃下保存。

注：标准储备液在 0~4℃冰箱中保存，有效期十二个月，

标准工作溶液在 0℃～4℃冰箱中保存，有效期六个月

1.3 实验方法

1.3.1 试样处理：

取预先用超纯水冲洗晾干的样品，按照 BS

EN 13130-1:2004 量取浸泡面积，选取模拟物和浸泡

条件进行浸泡试验。
1.3.2 浸泡液处理：

对于异辛烷模拟物浸泡液，取 1.0 m L 浸泡液加

入 4μL250m g/L 内标苯甲酸苄酯（BB）后直接上机

检测；对于其它模拟物浸泡液，量取 5.0m L 模拟物

浸泡液，加入 5.0m L 正已烷振荡提取 10 分钟，离心

后取正已烷层 1.0m L 加入 4μL250m g/L 内标苯甲

酸苄酯（BB）后进行检测。
1.3.3 标准曲线的绘制

稀释混合标准工作液，得到 D BP、BBP、D EH P、
nD nO P、D ID P、D IN P、D A P 对 应 浓 度 各 为 0.3

（3,0.01）m g/L （其中 D BP、BBP、D EH P、nD nO P 浓度

为 0.3 m g/L，D ID P、D IN P 浓度 3 m g/L、D A P 浓度为

0.01m g/L，以下类同）、0.6（6,0.02）m g/L、1（10,0.1/3）

m g/L、1 （10,0.1/3） m g/L、2.5 （25,0.25/3）m g/L、5
（50,0.5/3） m g/L、10 （100,1/3） m g/L、20（200,2/3）

m g/L、30 （300,1） m g/L、40 （400,4/3） m g/L、50

（500,5/3）m g/L 混合标准工作液，其中加入内标物

苯甲酸苄酯（ＢＢ）１m g/L，根据响应值和浓度关系

绘制出标准曲线。
1.3.4 气相色谱 - 质谱测定条件

柱温：60℃（1m in） 260℃（1m in）

280℃（5m in）

色 谱 柱 ：D B-5M S30m ×0.25m m ×0.25μm ；进

样口温度：250℃；质谱接口温度：280℃；载气：氦气

（纯度≥99.999% ），流量：1.0m L/m in；电离方式：EI；

电离能量：70 eV ；测定方式：选择离子监测方式

（SIM）；进样方式：不分流进样；进样量：1μL。内标

苯甲酸苄酯（BB）的定量离子：105；其余监测离子见

表 １。在以上条件下邻苯二甲酸酯标准物质总离子

流图见图 １。

2 结果与讨论

20℃/m in

5℃/m in
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2.1 邻苯二甲酸癸基辛基酯的定量计算

邻苯二甲酸癸基辛基酯（nD nO P）标品包括大约

25% W /W 邻苯二甲酸二正辛酯、50% W /W 邻苯二甲

酸正辛正癸酯、25% W /W 邻苯二甲酸二正癸酯，邻

苯二甲酸二正辛酯和邻苯二甲酸正辛正癸酯的定

量离子为 279，邻苯二甲酸二正癸酯的定量离子为

307，计算以三个峰面积之和计。由于邻苯二甲酸二

正癸酯的干拢，邻苯二甲酸二异癸酯的测定值偏

低，检出阳性样品时需用邻苯二甲酸二异癸酯单标

来定量。
2.2 方法检出限和回收率

经过回收试验七种邻苯二甲酸酯在加标回收

水平 0.3（3,0.01）- 50（500,5/3）m g/kg 范围内，回

收 率 为 81.3 －116% 。邻 苯 二 甲 酸 二 烯 丙 基 酯

（D A P）的检测低限为 0.003m g/kg；邻苯二甲酸二

正丁酯（D BP）、邻苯二甲酸卞酯丁酯（BBP）、邻苯

二甲酸二（2- 乙基）己酯（D EH P）、邻苯二甲酸癸

基 辛 基 酯 （nD nO P）、邻 苯 二 甲 酸 二 异 癸 酯

（D ID P）、邻苯二甲酸二异壬酯（D IN P）的检测低限

各为 0.20m g/kg；0.50m g/kg；0.20m g/kg；0.50 m g/kg；

2.0 m g/kg 与 2.0 m g/kg。

3 结论

此方法简便易行，在日常检测的邻苯二甲酸酯

类增塑剂中增加了邻苯二甲酸二烯丙基酯（D A P）与

邻苯二甲酸癸基辛基酯（nD nO P），方法检测低限能

够满足欧盟 2007/19/EC 指令中七种邻苯二甲酸酯

特定迁移量极限（SM L）。不足之处在于用混合标液

定量邻苯二甲酸二异癸酯（D ID P）的值偏低。

图１ 邻苯二甲酸酯标准物质总离子流图

按顺序:1- 邻苯二甲酸二烯丙基酯（D A P），2- 邻苯二甲酸二

正丁酯（D BP），3- 邻苯二甲酸卞酯丁酯（BBP），4- 邻苯二甲

酸二（2- 乙基）己酯（D EH P），5，8，9- 邻苯二甲酸癸基辛基酯

（nD nO P），6- 邻苯二甲酸二异壬酯（D IN P），7- 邻苯二甲酸二

异癸酯（D ID P）

图2 某塑料样品经模拟物B（3% 乙酸）70度，2小时

处理后提取物检测总离子流图

按顺序:1- 内标物苯甲酸苄酯（BB），2- 邻苯二甲酸二（2- 乙

基）己酯（D EH P）

表１ 邻苯二甲酸酯的监测离子

名称 定量离子 定性离子 1 定性离子 2 定性离子 3

邻苯二甲酸二正丁酯（D BP） 149 223 205 167

邻苯二甲酸卞酯丁酯（BBP） 149 206 238 312

邻苯二甲酸二（2- 乙基）己酯（D EH P） 149 167 279 113

邻苯二甲酸癸基辛基酯（nD nO P） 279/279/307 149/149/149 261/307/57 167/261/321

邻苯二甲酸二异壬酯（D IN P） 293 149 261 167

邻苯二甲酸二异癸酯（D ID P） 307 149 57 321

邻苯二甲酸二烯丙基酯（D A P） 149 189 98 132
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