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摘 　要 :本文详细介绍了国内外邻苯二甲酸酯类增塑剂检测方法的研究进展。对环境

(大气、水体、土壤)中和塑料产品中的邻苯二甲酸酯的样品的预处理方法和检测技术作

了综述 ,并提出了检测中存在的问题和研究前景。
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1 　前言

增塑剂 ( Plastizer)系指在塑料、橡胶工业中 ,通过高聚物分子的内部改性来增加加工成型时的可塑性

和流动性 ,并使成品具有柔韧性能的有机物质 ;通常它是一种难挥发的粘稠液体或是容易熔化的固体[ 1 ] ,

占主导的增塑剂一般是高沸点的邻苯二甲酸酯类 ( Pht halic Acid Esters , PA Es) 。PA Es 主要用于生产橡

胶、塑料、润滑剂、粘合剂、涂料、高分子助剂、印刷油墨用软化剂及电容器油等 ,由于它们的兼容性和软化

能力 ,尤其广泛地应用在软质的聚氯乙烯 ( PVC)产品中 ,使用量能达到总重的 50 %[2 ,3 ] 。它是从萘和邻二

甲苯催化氧化生成邻苯二甲酸酐 ,再和相应醇通过酯化反应而合成的[4 ] 。其中 ,尤以邻苯二甲酸二 (22乙
基己基)酯 (DEH P)和邻苯二甲酸二辛酯 (DOP)为多[1 ] 。

PA Es 的分子量从邻苯二甲酸二甲酯 (DMP)的 194. 2 到邻苯二甲酸二 (十三烷基) 酯的 530. 8 不等。

碳链长度 ≤8 的多是单种化合物 ,大于 8 的多是异构体混合物。化合物上所带烃基的不同决定了广泛的

物化性质、毒性和环境特性[2 ] 。

PA Es 对环境的污染已经受到世界各国的普遍重视[5 ] 。其中 ,DMP (二甲酯) 、DEP (二乙酯) 、DBP (二

丁酯) 、BBP (丁基卞基酯) 、DNOP (二正辛酯) 、DEH P(二2(22乙基己基) 酯) 等已被美国环保局 ( EPA) 列为

首选检测污染物[ 6 ] 。欧盟也将 DBP、BBP、D EH P、DNOP、DIN P (二异壬酯) 、DIDP (二异癸酯)等 6 种认定

为对人体和环境有害的物质 ,并规定总检出量必须低于 0. 1 %[7 ] 。同时 , PA Es 增塑剂还是一类“内分泌

干扰素”,会使生物体内 (包括人类) 的内分泌失调 ,出现生殖病变 ,还可以引起动物肝组织癌变。被列为

“内分泌干扰素”的邻苯二甲酸酯共有 8 个 ,都是作为增塑剂使用 ,它们是 : D EH P、BBP、DBP、DCHP (二

环己酯) 、D EP、DN PP (二正戊酯) 、D H P (二己酯) 、DPP (二丙酯) [7 ] 。

2 　样品的采集和前处理

由于 PA Es 普遍存在 ,不同来源的样品的前处理也不尽相同 ,这也是分析 PA Es 类增塑剂的关键技术

之一。为了防止被测定的样品受污染造成假阳性结果 ,在实验过程中应杜绝使用任何的塑料制品 ,全部使

用玻璃器皿。所用的玻璃器皿需要首先用清洁剂洗 ,再用水洗、丙酮洗 ,然后分别用重蒸的正己烷和二氯

甲烷清洗两次 ,在 400 ℃至少焙烘 10 h ,然后保存在干净的铝箔中备用[2 ] 。

2 . 1 　大气

大气中 PA Es 主要来源于喷涂涂料、塑料垃圾的焚烧和农用薄膜中增塑剂的挥发[9 ] ,它主要以液体气

溶胶即雾的形式存在于空气中。采集方法有液体吸收法[9 ] 和固体吸附法[10 ,11 ] 。甲醇、二氯甲烷、正庚烷
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都可以作为吸收液 ,其中甲醇由于其挥发性较小 ,而且可以直接进高效液相色谱 ( HPL C) 得到了较好的应

用。最常用的是固体吸附剂法 ,它主要有颗粒状吸附剂、纤维状滤料等。在颗粒状的吸附剂中 ,高分子多

孔微球以其具有较大的表面积、一定的机械强度、疏水性等特点不失为一种较好的吸附剂 ,但由于采集后

高分子多孔微球解析过程较为复杂 ,因此最好选用玻璃纤维滤膜为固体吸附剂。该种滤料能耐高温 (400

～500 ℃) ,有利于去除滤膜上存在的有机杂质 ,减少对有机化合物采集和分析的干扰。并且通气阻力小 ,

采样效率高 ,能简单地用有机溶剂浸泡的方法来提取采集在上面的被测物质。它适用于采集 100μm 以

下的固态和液态的气溶胶。大气颗粒物样品收集后 ,再用有机溶剂采用索氏提取[ 11 ]或超声提取[12 ] 。由于

索氏提取时间长 ,使用的溶剂量大 ,操作繁琐 ,大多数采用超声提取的方法。由于大气基质复杂 ,在测定前

必须对待测组分进行有效的预分离。王西奎等[11 ]借鉴传统的大粒径填料 (125～180μm) 柱层析和硅胶、

氧化铝双柱二次层析的基础上 ,建立了以薄层层析用小粒径 (10～40μm) 硅胶层分离富集大气颗粒物中

痕量 PA Es 的方法 ,分离效率较传统柱层析明显提高 ;而且 ,洗脱体积大大减少 ,节省了溶剂 ,降低了空白

污染的可能性 ,回收率高。缺点是流动相阻力增加 ,可采用柱上加压和柱下减压法以控制适当流速。此种

预分离方法也可以用于土壤、植物等基质复杂的样品上。

2 . 2 　水体

PA Es 在水中不易溶解 ,在水环境中浓度一般只有 10 - 9数量级 ,监测水中这类物质必须经过预富集处

理[13 ] 。目前 ,国内外对 PA Es 的预富集方法主要有液2液萃取 (LL E) [ 14 ] 、固相柱萃取 ( SPE) [15 - 20 ] 、固相微

萃取 (SPM E) [ 21 - 25 ] 、固相膜萃取 (SM E) [26 ] 、棒吸附萃取法 (SBSE) [ 27 ]等。

LL E 是分析水样中有机污染物的传统前处理方法 ,它用有机溶剂从水样中一次或多次萃取有机物

PA Es ,浓缩、定容、分析。缺点是不易于自动操作 ,有机萃取剂消耗量大 ,给环境造成二次污染 ,耗时较长 ,

回收率较低。

SPE 是 LL E 的有效替代方法 ,减少了高纯溶剂的使用 ,易于自动化 ,分析时间减少 ,提高了回收率 ,还

可用于 SPE2GC2MS[18 ,19 ] 、SPE2L C2MS[19 ] 在线分析。在线方法的优点是自动化分析 ,分析物损失少 ,外来

污染少 ,方法精密度高 ,适于大批量样品的分析 ;但缺点是顺序操作 ,程序不灵活 ,导致不同步骤的优化较

复杂 ,甚至不能优化。

SPM E 作为有机化合物分析的预浓缩技术 ,是上世纪 90 年代初发展起来的 ,保留了 SPE 的优点 ,避

免了 SPE 中样品高空白的缺点 ,完全避免使用溶剂 ,应用前景广阔。赵明桥[21 ] 等研究了 SPME2GC2MS 测

定海水中 PAEs 的分析方法。海水中 PAEs 用 SPME萃取后 ,由萃取头直接进样 ,样品的萃取、富集、脱除基

本和进样一次完成。该方法具有简便、快速且富集倍数高的特点 ,可方便的应用于海水中 PAEs 的测定。

固相膜萃取是继固相柱萃取后发展起来的一种新的固相柱萃取技术。由于薄膜介质截面积大传质速

率快 ,因而可以使用较大流量 ;膜状介质的吸附剂的粒径较小且分布均匀 ,会使表面积增大并能改善传质

过程。因此它可以萃取较大体积的水样 ,并获得较高的富集倍数 ,能测到水中μg/ L 、ng/ L 级的污染物。

戴树桂等[26 ]试验了二氯甲烷、乙酸乙酯、二氯甲烷和乙酸乙酯的混合溶剂 (1∶1) 对 PA Es 膜萃取的洗脱效

果 ,得出乙酸乙酯作为洗脱剂效果和 C18 膜对 PA Es 的萃取效果最好。

SBSE 是用涂渍聚二甲基硅氧烷 ( PDMS)的搅拌棒对水样进行预处理 ,脱附进样。脱附方式有热脱附

装置及用程序升温进样技术 ( P TV) 。由于搅拌棒上的 PDMS 较 SPM E 上的含量高 ,因此具有更高的回

收率和灵敏度 ,SBSE 的富集因子为 1 000 ,SPM E 的富基因子为 100。PeÌalver 等[27 ] 建立了 SBSE 和大体

积进样 GC2MS 测定水样中环境激素的方法 ,分析灵敏度高 ,对 PA Es 的检出限可达 10 ng/ L 。

2 . 3 　土壤

PA Es 是亲脂性的有机污染物 ,其辛醇2水分配系数 ( Kow ) 较高 ,水溶性低 ,在水环境中倾向于从水相

向固体沉积物和生物体转移 ,以吸附态附着在固体颗粒物上并在生物体内积累[28 ] 。

土壤中 PA Es 的萃取和净化 ,过去广泛使用索氏萃取 ,经典氧化铝2硅胶柱净化预分离。但该方法 ,回

收率低 ,操作过程易受各处残留的 PA Es 的污染 ,空白值大。孟平蕊等[29 ] 对萃取溶剂、萃取方法和净化分

离方法进行了较系统的研究 ,建立了石油醚/ 丙酮 (3/ 1 ,V / V ) 超声萃取 ,微型硅胶柱净化 ,浓硫酸纯化和

H PL C 测定的 PA Es 分析方法。其溶剂用量少 ,空白值低 ,回收率在 88. 5 %～105. 0 %之间 ,可满足土壤

中各种浓度的 PA Es 的分析。
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2 . 4 　塑料制品

PA Es 作为软质塑料的增塑剂应用特别多 ,它们与塑料分子之间由氢键和范德华力联接 ,彼此保留各

自相对独立的化学性质 ,因此随着时间的推移 ,可由塑料中转移到外环境 ,造成对空气、水和土壤的污染。

塑料样品的前处理技术主要有索氏提取、液相静态萃取 ( SSL E) [30 ,31 ] 、超声萃取[32 ,33 ] 、微波辅助萃取

(M E) [34 ] 、超临界流体萃取 (SFE) [ 35 ,36 ]以及加速溶剂萃取 (ASE) [ 37 ]等。

3 　测定方法

国内外对 PA Es 分析检测方法报道较多 ,早期的方法有比色法、滴定法和分光光度法等 ,但这些方法

的灵敏度低、选择性差 ,而且仅能测定 PA Es 的总量[ 10 ] 。随着仪器和分析手段的进步 ,近年来气相色谱法

( GC) 、液相色谱法 (L C) 、红外光谱法 ( IR) 、核磁共振法 (NMR) 和薄层色谱法 ( TL C) 已经被广泛地用来分

析 PA Es[2 ] ,其中应用最为普遍的是带有火焰离子化检测器 ( FID) 、电子捕获 ( ECD) 、和质谱检测器 (MSD)的

气相色谱法[4 ] 。随着高效液相色谱仪和液2质联用仪的推广使用 ,对 HPLC和 LC2MS的研究也越来越多。

3. 1 　气相色谱法( GC)

GC 法主要是用 HP25 或 DB217 H T 熔融石英毛细管柱分离 PA Es 化合物 ,对大多数化合物有较好的

分离 ,能够满足分析的要求 ,但对于碳原子数较多的异构体化合物 (如邻苯二甲酸二异壬酯 DIN P、二异癸

酯 DIDP 等)分离效果较差 ,峰形重叠 ,检出限较高 ,影响了准确的定性和定量 ,不适合于痕量分析。GC2
MS 因其结合了定性和定量的双重功能得到了广泛地应用 ,尤其是采用选择离子方式 ( SIM) 更是提高了

灵敏度 ,降低了检出限 ,常见化合物的质谱特征碎片 m/ z 见文献[ 38 ,42 ]。表 1 是对近年来国内外文献报

道的对 PA Es 的 GC 分析法作了整理和概括。

Table 1 　Analytical methods for determining PAEs by GC

Sample matrix Analytical method Preparation method Detection limit Ref .

Indoor Air GC2MS Adsorption with charcoal tube , 2. 6～5 pg [12 ]

GC2FPD Extraction by ult rasonication

Water samples On2line SPE , Elution with ethyl acetate 0. 1～7 ng/ L [18 ]

SPE2GC2MS

Landfill leachate GC2MS Extraction in Soxhlet with 2 [20 ]

dichloromethane and n2hexane ;

SPE and ion exchange

chromatography

Seawater GC2MS SPM E with 100μm PDMS 0. 005μg/ L [21 ]

Water GC2ECD SPME with polyacrylate fiber 0. 001～0. 050μg/ L [22 ]

Water samples GC2MS SPM E with 85 m polyacrylate fiber 0. 006～0. 17μg/ L [23 ]

Water samples GC2MS SPME with 30 m PDMS 0. 07～3. 15μg/ L [24 ]

Water samples Large volume Stir bar sorptive extraction (SBSE) 0. 01～0. 24 g/ L [27 ]

injection GC2MS

PVC product s GC2MS (SIM) Liquid2liquid extraction with 2. 0～5. 0 ng/ g [31 ]

Human saliva
ethyl acetate , clean2upusing

florisil column chromatograph

PVC Plastics GC2MS(SIM) Ult rasonic ext raction with chloroform 10 mg/ kg [33 ]

PVC GC2FID Microwave2assisted extraction 2 [34 ]

with methanol

Water sample GC2MS Methylene chloride Extraction 0. 003～0. 006 ng [38 ]

Sediment sample

PVC toys GC2MS Extraction with dichloromethane 0. 1～3. 5μg/ L [39 ]

Childcare articles

3. 2 　液相色谱法( LC)

近年来 ,高效液相色谱法 ( HPL C)和液相2质谱联用技术 (L C2MS) 得到了很快地发展。H PL C2UV 法
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多采用 C8 或 C18 色谱柱 ,以甲醇2水或乙腈2水作为流动相进行反相梯度洗脱 ;电喷雾离子化 L C2MS 技术

在 PA Es 的测定中可通过特征离子对 C62C10 异构体混合物进行定量 ,解决了 GC2MS 法分离异构体混合

物时出现的分辨率较低 ,异构体基团间保留时间重叠的问题 ,但在分离单组分化合物时 GC2MS 的检出限

要低于 L C2MS ,Lin 等[2 ]比较了 L C/ ESI2MS 与 GC2MS 法测定 PA Es 的优缺点。表 2 是对近年来国内外

文献报道的 PA Es 测定液相色谱法的整理和概括。

Table 2 　Analytical methods for determining PAEs by LC

Sample matrix Analytical method Preparation method Detection limit Ref .

Water samples LC2UV (280nm) SPE with polystyrene column 0. 05～0. 1μg/ L [17 ]

Textile

Wastewaters

Landfill leachate

LC2A PCIa2MS

LC2ESIb2MS

IPCc2ESI2MS

Sequential SPE (SSPE) 0. 01～0. 16μg/ L [19 ]

Sediment s , fish LC/ ESI2MS Homogenate ,ult rasonic

Extraction with DCM/ Hex

(1 ∶1 v/ v)

0. 5～4. 2 ng/ g [2 ]

PVC packing HPLC2UV (270nm) Extraction with hexane 0. 05 ppm [30 ]

Parenteral

nut rition , plasma

HPLC2UV (202nm) Extraction with hexane ,

Organic layer separation , dry

20 ng/ mL
[40 ]

Int ravenous

solution

column2switching

LC2MS

Waters Oasis HLB extraction

column

0. 1～10μg/ L [41 ]

　　Notice :aAPCI means atmospheric pressure chemical ionization ; b ESI means electrospray ionization ; c IPC means ion2pair chromatography.

4 　存在问题及研究前景

环境样品中 PA Es 的分析测定主要存在四个方面的问题。即 : (1)在样品的收集和准备时样品的污染

是 PA Es 分析中需要重视的问题 ,尤其是当用 GC 为基础的方法时。这就要求仔细的清洗样品萃取剂包

括大量的试剂和溶剂 ,避免外界的 PA Es 污染样品 ,尽量的使背景污染降低到最小值 ; (2)一些 PA Es 是多

种异构体的混合物 ,高纯度的标准品很难获得 ,这就阻碍了这些 PA Es 同系物、异构体或商品混合物的精

确测量 ; (3) PA Es 存在的广泛性使得测定的基质复杂多样 ,为样品的前处理带来一定的困难 ,寻找快速、

高效、准确地前处理方法仍然是研究的重点 ; (4) 碳原子数较多地异构体混合物的分离检测仍然是 PA Es

分析的难点 ,目前对于高分子量的异构体混合物分析涉及的还很少 (如 DIN P ,DIDP) ,仍需进一步研究。

随着 PA Es 使用的增加 ,人们对它的研究也越来越深入 ,将不仅仅局限在环境样品中 PA Es 的测定 ,

将会扩展到与人们的生活密切相关的各种消费品中 PA Es 的分析测定 ,PA E 化合物的研究种类也将会进

一步增加。
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Development of the Analysis Methods of
Phthalate Plasticizers

FAN G Li2ping1 ,2 , N IU Zeng2yuan 3 2 , CA I Fa2 , SUN Jian2

(1. College of Chemistry and Chemical Engineering , Ocean University of China , Qing dao, S handong 266003 ;

(2 . Qi ng dao Ent ry & Ex it I ns pection an d Quaranti ne B ureau , Qi ng dao , S han don g266002)

Abstract : In t his paper , t he develop ment of t he analysis methods of p ht halic acid esters has been

int roduced in details. The preparations of environmental samples ( such as Air , Water , Soil ) and

polyvinyl chloride p roduct s have been reviewed. The problem and progress in their determination have

also been proposed.

Key words : Pht halic acid ester ; Environmental samples ; Polyvinyl chloride ;Determination
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