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塑料桶装食用油中邻苯二甲酸酯
GC- MS的测定方法

胡银川, � 李明元* , � 徐锦, � 黄家莉, � 邱一雯
(西华大学 生物工程学院, 四川 成都 610039)

摘 � 要: 为了检测塑料桶装食用油中邻苯二甲酸酯污染程度,建立了气相色谱-质谱检测食用油中

邻苯二甲酸酯含量的方法。样品经正己烷溶解, 弗罗里硅土固相萃取柱净化,氮气吹干,二氯甲烷

定容,气相色谱-质谱联用仪测定,外标法定量。在 1� 0~ 50� 0 mg/ L 范围内具有良好的线性关系( r

> 0� 999 8) , 最低检测限小于 0� 03 m g/ L ;在 5、10、15 mg/ kg 的添加水平,邻苯二甲酸酯的加标回

收率在 88� 85%~ 101� 83%之间,相对标准偏差在 1� 44% ~ 2� 77%之间; 在 0~ 24 h内测定值的相

对标准偏差在 2� 06%之内;标准品精密度实验的相对标准偏差在 0� 51%之内,样品精密度实验的

相对标准偏差在 1� 37%之内。结果表明: 该方法简便、快速、稳定、灵敏、准确, 适合食用油中邻苯

二甲酸酯定性和定量测定。
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Study on the Determination Method of Phthalic Acid Esters

in Plastic Bottled Edible Oil by GC- MS

H U Yin-chuan, � LI M ing-y uan* , � XU Jin, � H U ANG Jia- li, � QIU Y-i w en

( Co llege of Bio eng ineering , Xihua U niver sity, Chengdu 610039, China)

Abstract:With the aim of contro l the pollut ion of phthalic acid ester s in plast ic bot t led edible oil,

the corr espo nding metho d fo r phthalic acid esters by GC-M S w as developed in this m anuscript .

T he sample w as disso lved in hex ane and purified by f lor isil solid-phase ex t ract ion column. Then

it measured by GC-M S, using ex ter nal standard m ethod to quantitative analysis. In the 1� 0~

50� 0 m g/ L sco pe, it has the good linear r elat ionship ( r > 0� 999 8) ; low est detectable lim it

sm aller than 0� 03 mg/ L; the reco ver y r ate o f the phthalic acid ester s at 5 mg / kg, 10 mg/ kg and

15 mg / kg addit ion w ere rang ed from 88� 85% to 101� 83%, the relat ively standar d dev iat ion is

in1� 44% ~ 2� 77% . When it m easured between 0 to 24 hours, the relat ives standard deviation is

sm aller than 2� 06% . T his m ethod can ef fectively eliminate the interference o f other matr ix f rom

edible o il. The relativ e standard deviat io n o f standard and sample exper im ental pr ecision ar e

w ithin 0� 51% and 1� 37%. The results show s that this method is sim ple, rapid, stable, sensit iv e



and accurate for qualitat ive and quant itat ive determination o f phthalic acid ester s f rom edible oil.

Key words: GC- M S, phthalic acid ester s, edible oil, plast ic co ntainer, plasticizer

� � 邻苯二甲酸酯类( PAEs)是塑料工业中普遍使

用的一类化学物质, 主要用作增塑剂和软化剂, 其

作用是增大塑料的可塑性和韧性, 提高塑料的强

度[ 1]。PAEs在塑料中为游离状态, 极易迁移到食

品中
[ 2]
。PAEs是脂溶性物质,一旦进入人体, 便很

快积蓄在脂肪组织里, 不易排泄出去, 富集人体

内
[ 3]
。研究表明, PAEs的急毒性作用虽不明显, 但

可引起肝、肾、肺及心脏、生殖等多组织系统的中

毒,其中以雄性生殖系统损害最为明显
[ 4- 5]
。塑料

桶装食用油在使用过程中, PAEs会从塑料中溶出、

并迁移到食用油中。食用油基质复杂、干扰众多,

PAEs含量少。为检测食用油中 PAEs 污染的程

度,作者采用自制的弗罗里硅土固相萃取柱对食用

油中的PA Es进行富集净化, 减少了基质的干扰, 气

相色谱 � 质谱法测定食用油中的 PAEs的含量。

1 � 材料与方法

1� 1 � 仪器与试剂
GCM S-QP2010 气 相 色谱 � 质 谱 联 用仪:

NIST 05� LIB标准库, 日本岛津公司产品; 马弗炉:

深圳中达电炉厂产品; 电子天平: 上海精科天平有

限公司产品;层析柱:上海华美实验仪器厂产品; 恒

流泵:上海青浦沪西仪器厂产品;旋转蒸发仪: 上海

亚荣生化仪器厂产品; 氮气吹扫仪: 上海天呈科技

有限公司产品; 0� 45 �m 微孔滤头:天津津腾实验设

备有限公司产品。

正己烷、丙酮、二氯甲烷、无水硫酸钠: 成都科

龙试剂化工厂产品; 弗罗里硅土、邻苯二甲酸二丁

酯( DBP)、邻苯二甲酸二-( 2-乙基己基)酯( DEH P)、

邻苯二甲酸二甲酯 ( DMP)、邻苯二甲酸二乙酯

( DEP)、邻苯二甲酸二正辛酯( DnOP) : 上海安谱科

学仪器有限公司产品; 食用油(存放两年)、超纯水:

市售。

1� 2 � 标准工作液的配制
单标储备液:实验所用的单标储备液的质量浓

度为 1 000 m g/ L , 4 � 冰箱中保存备用。混合标准

系列溶液的制备:取一定量的 1 000 mg/ L 的 PAEs

的单标储备液, 用二氯甲烷配成 50 mg / L 的混合标

准溶液,取 50 m g/ L 的混合标准溶液适量用二氯甲

烷分别稀释成质量浓度为 1� 00、2� 00、5� 00、10� 00、

50� 00 mg / L 的 PAEs的标准系列,置于冰箱中4 �

保存。

1� 3 � 色谱条件
色谱柱: DB-5T H 弹性石英毛细管柱( 15 m �

0� 25 m m � 0� 10 �m) ; 载气为高纯度氦气, 载气流

量 1 mL/ m in; 进样口温度: 250 � ;柱温条件: 初始

温度 150 � ,保持 1 min, 以每分钟 60 � 升温至 240

� ,保持 1 min,以每分钟 40 � 升温至 260 � ,保持

8 min。进样量 1 �L; 分流进样, 分流比 50� 1。

1� 4 � 质谱条件
电子轰击( EI)离子源;电离能量 70 eV; 离子源

温度 230 � ;四极杆温度 150 � ;接口温度 280 � ;

全扫描( SCAN )与离子监测方式( SIM )采集模式,

扫描相对分子质量范围 40~ 400;选择离子如表 1。

表 1 � SIM模式下 PAEs质谱测定的时间程序和特征离子

Tab. 1 � Time program and characteristic ions for MSdeterm-i

nation of PAEs in SIM mode

PA Es
扫描时间/

min
选择离子

定量
离子

D M P 2. 35~ 3. 91 163 133 77 164 163

DEP 2. 35~ 3. 91 149 177 176 150 149

DBP 3. 91~ 6. 35 149 150 205 223 149

DEHP 6. 35~ 9. 54 149 167 71 57 149

DnOP 9. 54~ 11. 42 149 150 279 43 149

1� 5 � 样品处理
在 200 mm � 10 m m的玻璃层析柱内放入少许

脱脂棉,从下到上依次分别加入 0� 5 g 无水硫酸钠、

3� 5 g 经灼烧活化后的弗罗里硅土和 0� 5 g 无水硫

酸钠,敲击层析柱使其装填均匀, 再放入少许脱脂

棉。加10 mL 含体积分数5%丙酮的正己烷淋洗吸

附剂,去除吸附剂中的极性杂质;然后用 30 mL 正

己烷淋洗以备用于样品处理。

称取食用油样品 2 g(精确至 0� 1 mg) ,移入 25

mL 容量瓶中后用正己烷溶解定容至 25 mL, 然后

将溶液通过自制的弗罗里硅土固相萃取柱富集, 弃

去流出液;再用 30 mL 正己烷淋洗柱子, 弃去淋洗

液; 用49 mL 的体积分数 42%丙酮正己烷混合溶液

以 8 rpm 洗脱吸附在柱上的 PAEs,收集洗脱液于

50 m L 圆底烧瓶中,于55 � 旋转蒸发浓缩至 5 m L,

然后用氮气流吹干,二氯甲烷溶解并定容至 2 m L,

混匀,微孔滤膜过滤,供 GC-M S分析[ 6]。
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2 � 结果与讨论

2� 1 � 线性关系与检出限
取 5种 PAEs的混合标准系列溶液( 1� 0、2� 0、

5� 0、10� 0、50� 0 m g/ L ) ,按照上述色谱和质谱条件

进行分析,外标法定量。每次进样 1 �L,平行测定 3

次, 以峰面积 y 对质量浓度 x ( mg / L )进行线性回

归, 各组分的最低检出限以信噪比等于 3计, 结果

见表 2。由表 2可知, 5种 PAEs的线性关性良好,

相关系数 R均大于 0� 999 8, 最低检出限小于 0� 03

mg / L。图 1为 50 m g/ L 的 PAEs标准品的选择色

谱图( SIM 模式)。

表 2 � PAEs 的质量浓度线性范围、相关系数、线性方程及检出限

Tab. 2� Linear range, correlation coeff icient, linear equations and detection limits of PAEs

组分名称
质量浓度

线性范围/ ( mg / L )
相关系数 线性方程

检出限/
( mg/ L)

DM P 1. 0~ 50. 0 0. 999 99 y= 5 355. 613x- 931. 94 0. 024

DEP 1. 0~ 50. 0 0. 999 99 y= 3 955. 13x+ 260. 85 0. 018

DBP 1. 0~ 50. 0 0. 999 85 y= 26 349. 07x- 20 091. 22 0. 013

DEH P 1. 0~ 50. 0 0. 999 97 y= 14 523. 71x- 1 298. 05 0. 021

DnO P 1. 0~ 50. 0 0. 999 99 y= 2 118. 62x+ 138. 34 0. 027

图 1� 50 mg/ L PAEs标准品的选择离子色谱图

Fig. 1� Selected ion chromatogram of 50 mg/ L PAEs

2� 2 � 精密度实验
精密度是使用特定分析程序,在受控条件下重

复分析均一样品所得的测定值之间的一致程度, 分

析方法的精密度通常以标准溶液、实际样品和样品

加标 3种方法检验,作者采用标准样品和实际样品

两种方法做精密度实验。

2� 2� 1 � 标准混合溶液测定方法精密度 � 吸取 50

mg/ L 的标准混合溶液 1 �L,连续进样 5次, 记录测

量值,求 RSD。从表 3可知, 样品中 DBP、DEH P、

DM P、DEP、DnOP 的相对标准偏差分别为 0� 34%、

0� 13%、0� 51%、0� 40%、0� 03%, 表明本方法的精

密度良好。

2� 2� 2 � 实际样品测定方法精密度 � 称取 2� 00 g

(精确至 0� 1 mg )混合均匀的食用油,进行样品前处

理,每次进样 1 �L, 连续进样 5次, 测定食用油中

PAEs峰面积,根据峰面积外标法计算含量,结果见

表 4。由表 4可知, 样品中DBP、DEH P 的相对标准

偏差均在 5%内,表明本方法的精密度良好。

表 3� 标准品测定的精密度

Tab. 3� Precision of standard measurement

实验

次数

质量分数/ ( mg/ kg)

D BP DEH P DM P DEP DnOP

1 50. 08 49. 98 50. 00 50. 01 49. 98

2 50. 07 49. 96 50. 02 50. 04 50. 00

3 49. 86 49. 98 50. 01 49. 95 50. 02

4 50. 09 49. 96 50. 25 50. 17 50. 01

5 50. 34 50. 12 50. 60 50. 46 50. 01

RSD/ % 0. 34 0. 13 0. 51 0. 40 0. 03
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表 4 � 样品测定的精密度

Tab. 4 � Precision of samples measurement

实验

次数

质量分数/ ( mg/ kg)

DBP D EH P DM P D EP DnO P

1 26. 75 17. 27 N . D N . D N . D

2 26. 24 17. 24 N . D N . D N . D

3 26. 97 17. 30 N . D N . D N . D

4 26. 90 17. 79 N . D N . D N . D

5 27. 04 17. 55 N . D N . D N . D

R SD/ % 1. 19 1. 37 / / /

2� 3 � 重现性实验
分别称取 2� 00 g (精确至 0� 1 mg)食用油 5份,

进行样品前处理, 进样量各 1 �L 上机检测。以每

份中所含 PAEs含量求相对标准偏差,结果见表 5。

由表 5可知, 样品中 DBP、DEH P 的相对标准偏差

分别为 1� 77%、2� 06% ,说明本方法的重现性好。

表 5� 重现性实验结果

Tab. 5� Experimental results of reproducibility

实验

次数

质量分数/ ( mg/ kg)

DBP D EH P DM P DEP D nO P

1 26. 85 18. 22 N . D N . D N . D

2 25. 79 17. 78 N . D N . D N . D

3 27. 05 17. 43 N . D N . D N . D

4 26. 90 18. 01 N . D N . D N . D

5 27. 04 17. 50 N . D N . D N . D

RSD/ % 1. 77 2. 06 / / /

2� 4 � 稳定性实验
每隔一定时间用 GC-M S 测定同一份食用油处

理液中PA Es含量, 看其是否稳定,从而确定适当的

测定时间。分别在 0、8、16、24 h取 1 �L 同一被测

溶液测定 PAEs峰面积, 求 PAE 含量, 结果见表 6。

由表 6可知, 样品中 DBP、DEH P 的相对标准偏差

分别为 1� 08%、1� 62% ,说明 PAEs在 24 h 稳定性

良好。

表 6� 稳定性实验结果

Tab. 6� Experimental results of stability

时间/

h

质量分数/ ( mg/ kg)

DBP D EH P DM P D EP DnO P

0 27. 08 18. 13 N . D N . D N . D

8 26. 82 17. 79 N . D N . D N . D

16 26. 74 17. 91 N . D N . D N . D

24 26. 38 17. 43 N . D N . D N . D

R SD/ % 1. 08 1. 62 / / /

2� 5 � 回收率实验
采用加标回收实验评价本方法的可靠性, 作者

对样品进行了高、中、低 3 个不同水平的标准品添

加回收实验, 每一水平分别做 3次平行实验, 计算

平均回收率和标准偏差。称取 9份 2� 00 g (精确至

0� 1 mg )混合均匀食用油样品, 事先测定样品的背

景值。加入 5、10、15 m g/ kg 的 PAEs 混合标准品,

按照前处理方法进行处理, 测定含量,结果见表 7。

由表 7可知, PAEs的回收率在88� 85%~ 101� 83%

之间,标准偏差在 1� 44% ~ 2� 77%之间, 说明本方

法准确可靠。
表 7 � 加标回收实验结果

Tab. 7� Experimental results of adding PAEs sample recover-

ies

PA Es
本底/

( mg/ kg)
添加量/
( mg/ kg)

实测/
( mg/ kg)

回收
率/ %

RSD/
%

DBP 26. 75 5. 0 31. 49 94. 67 2. 13

DBP 26. 75 10. 0 36. 36 95. 93 1. 91

DBP 26. 75 15. 0 41. 60 98. 98 1. 78

D EH P 17. 78 5. 0 22. 75 99. 29 2. 77

D EH P 17. 78 10. 0 27. 97 101. 83 2. 43

D EH P 17. 78 15. 0 32. 81 100. 19 2. 19

DM P N . D 5. 0 4. 51 90. 14 2. 08

DM P N . D 10. 0 9. 35 93. 50 1. 76

DM P N . D 15. 0 14. 52 96. 79 1. 44

DEP N . D 5. 0 4. 44 88. 85 1. 83

DEP N . D 10. 0 9. 25 92. 54 1. 69

DEP N . D 15. 0 14. 07 93. 82 1. 53

D nO P N . D 5. 0 4. 48 89. 66 2. 62

D nO P N . D 10. 0 9. 06 90. 62 2. 15

D nO P N . D 15. 0 14. 38 95. 85 1. 86

3 � 结 � 语

作者建立的气相色谱-质谱法测定食用油中

PAEs含量的分析方法, 将食用油用正己烷溶解定

容, 过自制的弗罗里硅土固相萃取柱, 将洗脱液旋

转蒸发,然后用氮气流吹干, 用二氯甲烷定容, GC-

MS 分析。在 1~ 50 m g/ L 范围内呈现良好的线性

关系( r> 0� 999 8) ,最低检测限小于 0� 03 mg/ L; 在

5、10、15 mg / kg 添加水平 PAEs 的回收率在

88� 85% ~ 101� 83%之间, 相对标准偏差在 1� 44%

~ 2� 77% ;稳定性好,在 0~ 24 h内测定值的相对标

准偏差为 2� 06%之内;精密度好,标准品测定的精
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密度在0� 51%之内,样品测定的紧密度在1� 37%之

内。该方法简便、快速、稳定、灵敏、准确, 适合食用

油中 PAEs定性和定量检测。
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