
　
第３０卷第６期

２０１１年１１月 　 　 　　　　 　
食 品 与 生 物 技 术 学 报

Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｆｏｏｄ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
　 　 　　　　　

Ｖｏｌ．３０　Ｎｏ．６
Ｎｏｖ．　２０１１

　文章编号：１６７３－１６８９（２０１１）０６－０８６３－０５

　　收稿日期：２０１０－１２－１０

　　基金项目：：福建省教育厅科技项目（ＪＡ０９１７０）。

作者简介：张聪敏（１９７６－），女，福 建 漳 州 人，理 学 硕 士，讲 师．主 要 从 事 生 物 化 学 与 分 子 生 态 学 方 面 的 研 究。

Ｅｍａｉｌ：６７５３０７１９４＠ｑｑ．ｃｏｍ

单滴微萃取－气相色谱法测定塑料食品包装
浸出液中邻苯二甲酸酯类物质
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摘　要：建立了基于单滴微萃取（ＳＤＭＥ）结合气相色谱法测定塑料食品包装浸出液中３种邻苯二

甲酸酯类物质含量的新方法。研究了萃取溶剂、萃取时间及搅拌速度等因素对萃取效率的影响，
确定萃取的最佳条件：以１．４μＬ二甲苯为萃取剂，萃取时间为２０ｍｉｎ，萃取温度为４０℃，搅拌速

度为２００ｒ／ｍｉｎ。在最优条件下，该方法的线性范围为０．１～１００μｇ／ｍＬ，检出限为０．０１μｇ／ｍＬ，
实际样品的加标回收率为９７％～１１３．９％。本法具有简单、快速和成本低等特点。
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　　邻 苯 二 甲 酸 酯 类 物 质（ＰｈｔｈａｌａｔｅＡｃｉｄ　Ｅｓｔｅｒｓ，

ＰＡＥｓ）是一类能起到软化作用的化学品，常用作塑

料的增塑剂［１］，国内外食品塑料包装材料中也经常

使用［２］。ＰＡＥｓ具有雌激素活性及抗雄激素生物效

应，在体内长期积累会导致畸形、癌变和突变，因此

成为目 前 国 际 上 广 泛 关 注 的 一 类 环 境 激 素 污 染

物［３］。邻苯二 甲 酸 酯 类 物 质 的 检 测 常 用 气 相 色 谱

法和 液 相 色 谱 法。样 品 前 处 理 多 采 用 液 液 萃 取

（ＬＬＥ）和固 相 微 萃 取 法（ＳＰＭＥ），但 这 些 方 法 都 还

存在 很 大 不 足。传 统 的ＬＬＥ操 作 繁 冗、试 剂 用 量

大、耗时 长［４］。ＳＰＭＥ则 无 需 使 用 有 机 溶 剂，但 萃

取头寿命 短、成 本 高、容 易 产 生 过 饱 和 现 象［５］。近

年来，单滴 微 萃 取（ＳＤＭＥ）法 集 目 标 物 的 萃 取、纯

化、浓缩于一步，操作简单，成本低等优点广泛应用

于水样中痕量污染物的测 定。１９９７年，Ｊｅａｎｎｏｔ等

首先应 用 此 方 法 萃 取 牛 血 清 蛋 白 中 的 黄 体 酮［６］。
目前，利 用 此 法 检 测 水 中 的 酚 类 化 合 物、钛 酸 酯 类

物质及 各 种 农 药 的 残 留 检 测［７－９］。但 使 用ＳＤＭＥ
进行塑料样 品 浸 出 液 中 邻 苯 二 甲 酸 酯 类 物 质 的 测

定还少见报道。
本文建立了基于单滴微萃取（ＳＤＭＥ）结合气相

色谱法测定塑 料 食 品 包 装 浸 出 液 中３种 邻 苯 二 甲

酸酯 类 物 质 含 量 的 新 方 法，并 研 究 了 萃 取 溶 剂、萃

取时间及 搅 拌 速 度 等 因 素 对 萃 取 效 率 的 影 响。结

果表明，本法具有操作简单、成本低、富集效率高和

灵敏度高等特点。

１　材料与方法

１．１　仪器和试剂

Ｓｈｉｍａｄｚｕ　１４Ｃ气 相 色 谱 仪：ＦＩＤ检 测 器，日 本

岛津公司产品；Ｒｔｘ－５０毛细管 色 谱 柱：３０ｍ×０．２５
ｍｍ×０．２５μｍ，美国Ｒｔｓｔｅｋ公司产品；８０－２型离心

机：上海手术器械厂生产；Ｍｉｌｉ－Ｑ超纯水系统：美国

Ｍｉｌｉｐｏｒｅ公司产品；５０ｍＬ具塞萃取瓶；１０μＬ微量

进样器。
邻苯二甲酸二甲酯（ＤＭＰ）、邻苯二甲酸二乙酯

（ＤＥＰ）、邻苯 二 甲 酸 二 丁 酯（ＤＢＰ）标 准 品：纯 度＞
９７％，Ｄｒ　Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ公 司 产 品；用 正 己 烷 溶 解 并

稀释至适用浓度，并配制３种ＰＡＥｓ混合标准溶液

至使用浓度。苯，甲苯，二甲苯：汕头市西陇化工厂

有限公司产品；二硫化碳，氯仿：国药集团化学试剂

有限 公 司 产 品；实 验 用 水 为 超 纯 水；其 他 试 剂 均 为

分析纯。

１．２　色谱参数

载气 和 尾 吹 气：Ｎ２（９９．９９９％）；进 样 口２８０

℃，柱前 压１４０ｋＰａ，色 谱 柱 升 温 程 序：１８０℃（１．０
ｍｉｎ）～１５℃／ｍｉｎ～２８０℃（５．０ｍｉｎ）；ＦＩＤ温度：２８０
℃；Ａｉｒ压力５０ｋＰａ，Ｈ２压力６０ｋＰａ；无分流进样。

１．３　ＳＤＭＥ步骤

准确移取３０ｍＬ混标水溶液（１０μｇ／ｍＬ）或者

样品浸出液于萃取瓶中，再用１０μＬ微量进样器准

确移取１．４μＬ二甲苯，将针插入水样中，使针尖处

于液 面 下 方 约１ｃｍ 处。将 萃 取 液 推 出 悬 于 针 尖

处，于４０ ℃水 浴、２００ｒ／ｍｉｎ搅 拌 条 件 下 萃 取２０
ｍｉｎ，后将萃取液滴完全收回，进行ＧＣ分析。

１．４　样品预处理

准确称取一定量预先剪碎的塑料食品包装，用

３０ｍＬ食品模拟液（３ｍｇ／ｄＬ乙酸水溶液）在６０℃
浸泡１２ｈ，即得该样品的浸出液。

２　结果与讨论

２．１　萃取剂的选择

选择合适 的 萃 取 溶 剂 是 提 高 分 析 物 灵 敏 度 的

关键，对于获 得 良 好 的 灵 敏 度、精 确 度 和 选 择 性 具

有重要意 义。萃 取 溶 剂 要 求 水 溶 性 和 挥 发 性 相 对

较低，其选择的基本原则是“相似相溶”原理。本次

实验分别选取了甲苯、二甲苯、苯、氯仿、二氯甲烷、
乙酸丁酯、二 硫 化 碳 为 萃 取 剂 进 行 试 验。取１μＬ
萃取溶剂在２００ｒ／ｍｉｎ的转速下萃取２０ｍｉｎ，结果

如图１所示。

图１　不同萃取剂对１０μｇ／ｍＬ混合标液的萃取效率
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ｃｉｅｎｃｙ　ｏｆ　１０ｕｇ／ｍＬ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｍｉｘｔｕｒｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

　　实验表明，乙酸丁酯，氯仿、二氯甲烷在水中的

溶解度较大，导 致 萃 取 后 萃 取 剂 的 回 收 量 很 低，而

二硫化碳液滴出现严重溶胀。结果表明，在这些萃

取剂中，二甲 苯 的 萃 取 效 率 最 高，故 本 实 验 选 择 二

甲苯为萃取剂。

２．２　萃取时间对萃取效率的影响

萃取时间 的 长 短 直 接 影 响 液 相 微 萃 取 的 富 集
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倍数。如图２是室温下用１μＬ二甲苯在２００ｒ／ｍｉｎ
下在不同 时 间 段 取 得 的 萃 取 效 果。由 图 可 以 看 出

２０ｍｉｎ前，ＤＭＰ、ＤＥＰ和ＤＢＰ的 峰 面 积 随 着 萃 取

时间的延长而增加，ＤＥＰ的增加速度大于ＤＭＰ和

ＤＢＰ。２０ｍｉｎ后，萃 取 达 到 一 个 基 本 平 衡，萃 取 效

果随着时 间 得 变 化 不 那 么 明 显。考 虑 到 实 验 效 率

与实验结果的稳定性，故确定２０ｍｉｎ作萃取时间。

图２　不同萃取时间的萃取效果
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２．３　萃取温度对萃取效率的影响

温度是影 响 萃 取 效 率 的 一 个 主 要 参 数。开 始

时萃取效率随温度升高而增加，超过一个最适温度

后，随着温 度 升 高 萃 取 效 率 反 而 下 降。因 为，温 度

升高时，样品中的质量传递系数连同速度常数一同

增大，从这个角度来说升温是有利于提高萃取效率

的。但分析物在微滴中的吸收是一个放热过程，有

机微滴和样 品 间 的 分 配 系 数 随 着 微 滴 温 度 的 升 高

而下降，因此对于一特定的萃取样品有一个最佳的

萃取温度。
本文以１μＬ二 甲 苯 在 转 速 为２００ｒ／ｍｉｎ的 条

件下萃取２０ｍｉｎ，试验了溶液温度为０～５０℃之间

的萃取效率，结 果 如 图３所 示。实 验 表 明，萃 取 效

率随温度的 升 高 而 明 显 增 大。但 当 温 度 达 到５０℃
时，液 滴 出 现 明 显 的 溶 胀 现 象，导 致 操 作 具 有 一 定

的困难，故选择４０℃为本实验的萃取温度。

２．４　搅拌速度对萃取效率的影响

根据对流－扩散的膜动力学理论，扩散系数随水

相的搅拌 速 度 增 加。这 是 由 于 搅 拌 降 低 扩 散 膜 层

的厚度，增 加 对 流 扩 散 传 质 速 度，缩 短 平 衡 时 间。
这一理论 可 以 很 好 的 解 释 液 相 微 萃 取（ＬＰＭＥ）方

法。因此，萃取效率随搅拌速度增加而增大。本实

验以１μＬ二甲苯液滴为萃取剂在４０℃条件下，选

择０、１００、２００、３００ｒ／ｍｉｎ这４个不同的转速萃取２０
ｍｉｎ。结果表明，萃 取 效 率 随 着 搅 拌 速 度 的 增 大 而

提高（见图４）。但悬挂在针尖上的液滴在较快搅拌

速 度 的 样 品 溶 液 中，易 因 悬 挂 不 稳 而 分 散 到 水 相

图３　不同温度下的萃取效果

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

中，影响萃取结果的重现性。因此，选取２００ｒ／ｍｉｎ
为最佳的搅拌速度。

图４　不同搅拌速度下的萃取效果

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｓｔｉｒｒｉｎｇ　ｓｐｅｅｄ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｅｆｆｉ－
ｃｉｅｎｃｙ

２．５　萃取用量对萃取效率的影响

萃取剂用 量 对 分 析 的 灵 敏 度 影 响 很 大。一 般

来说，萃取剂用量越大，被测物的萃取量越大，有利

于提高方 法 的 灵 敏 度。ＬＰＭＥ萃 取 过 程 是 微 量 进

样针端的溶剂微滴与水样进行液液分配的过程，因

此，探 讨 出 适 宜 体 积 的 萃 取 剂 量 是 一 项 重 要 的 工

作。图５是二甲苯液滴为０．４、１．０、１．４、２．０μＬ，在

４０℃条件 下 选 择２００ｒ／ｍｉｎ萃 取２０ｍｉｎ的 效 果。
实验表明，随 着 溶 剂 体 积 的 增 加，分 析 物 的 峰 面 积

增大。但是单滴越大越容易从针尖上脱落，而且，在
将单滴溶剂抽回微量注射器时会留有少量剩余在针

外，所以本实验选取萃取液滴的体积为１．４μＬ。

２．６　盐度对萃取效率的影响

盐析效 应 已 经 普 遍 用 于 固 相 微 萃 取 和 液—液

萃取。本 实 验 分 别 配 制５ｍｇ／ｄＬ、１０ｍｇ／ｄＬ、２０
ｍｇ／ｄＬ的ＮａＣｌ水溶液，在３０ｍＬ盐溶液中加入３０

μＬ　１０ｍｇ／ｍＬ　ＤＭＰ、ＤＥＰ、ＤＢＰ的 混 合 储 备 液，在

以上所探 讨 出 的 最 佳 条 件 下 进 行 试 验。从 如 图６
可以看出，ＤＥＰ和ＤＢＰ随着 ＮａＣｌ的加入响应值降
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低。ＤＭＰ随着ＮａＣｌ的加 入响应值升高，但在盐度

为１０ｍｇ／ｄＬ时 基 本 达 平 衡，不 再 升 高。更 重 要 的

是，样品溶液中加入ＮａＣｌ后，萃取效果比较不稳定，
重现性不好。因此萃取过程不向水样中加ＮａＣｌ。

图５　不同液滴大小的萃取效果

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｄｒｏｐｌｅｔ　ｓｉｚｅ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

图６　不同盐度对萃取效果得影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｓａｌｉｎｉｔｙ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

２．７　萃取的富集效果分析

富集倍数是指萃取后有机溶剂中分析物质量

浓度与 萃 取 前 水 样 中 分 析 物 质 量 浓 度 的 比 值［１４］。
本文先测定ＤＭＰ、ＤＥＰ和ＤＢＰ质量浓度为１０μｇ／

ｍＬ的水样，再在最优实验条件下对萃取结果 进 样

分析，即 可 得 到 该 萃 取 过 程 中３种 物 质 的 富 集 倍

数。所得结果如图７。经分析，ＤＭＰ、ＤＥＰ、ＤＢＰ的

富集倍数分别为９８、２１５、１０３。

１．１０μｇ／ｍＬ混 合 标 样 直 接 进 样 所 得 色 谱 图；２．最 优 条 件 下

进行萃取所得色谱图；３．ａ－ＤＭＰ；ｂ－ＤＥＰ；ｃ－ＤＢＰ

图７　直接进样与萃取实验的谱图对照

Ｆｉｇ．７　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｆｒｏｍ　ｄｉｒｅｃｔ　ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ

ａｎｄ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

２．８　标准曲线的绘制

准确配制一系列浓度的混合标液，在固定上述

实验条件，其线性回归方程、相关系数、检出限（以３
倍Ｓ／Ｎ计）如表１所示。

２．９　实际样品的测定

在固定上述实验条件，测定了两种不同品牌食

品包装浸出液的邻苯二甲酸酯含量，结果如表２所

示。实验表明，其回收率在为９７～１１３．９％，可以看

出本法是准确可靠的。

表１　标准曲线的绘制

Ｔａｂ．１　Ｔｈｅ　ｌｉｎｅａｒ　ｅｑｕａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｏｔｈｅｄ

名称 标准曲线方程 相关系数ｒ
线性范围ρ／
（μｇ／ｍＬ）

检出限（３Ｓ／ｂ）ρ／
（μｇ／ｍＬ）

ＲＳＤ／％（ｎ＝３）

ＤＭＰ　 ｙ＝１９．３３３ｘ＋０．２２５　 ０．９９７　５　 ０．１－１０　 ０．０１　 ９．０
ＤＥＰ　 ｙ＝６１．２０９ｘ＋２．６６７　５　 ０．９９９　８　 ０．１－１０　 ０．０１　 ９．５
ＤＢＰ　 ｙ＝４１．５４７ｘ＋１６．１２３　 ０．９９３　６　 ０．１－１０　 ０．０１　 １５．９

表２　实际样品的测定结果

Ｔａｂ．２　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ

名称

某儿童食品包装

测定值

／（μｇ／ｍＬ）
加标量

／（μｇ／ｍＬ）
回收率／

％

ＲＳＤ／％
（ｎ＝３）

某牛肉干食品包装

测定值

／（μｇ／ｍＬ）
加标量

／（μｇ／ｍＬ）
回收率／

％

ＲＳＤ／％
（ｎ＝３）

ＤＭＰ　 ＮＤ＊ ３．００　 ９７　 ２．０５ ＮＤ　 ３．００　 １１０．６　 ４．６６

ＤＥＰ　 ＮＤ　 ３．００　 １１３．９　 １４．９３　 ０．８　 ３．００　 １０５．５　 ８．０７

ＤＢＰ　 １．５　 ３．００　 １０９．３　 １１．１３ ＮＤ　 ３．００　 １０８．５　 １０．５６

　注：＊ＮＤ：未检出。
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