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摘　 要　 建立了气相色谱⁃三重串联四级杆质谱（ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）测定聚醚砜（ＰＥＳ）水杯中４，４′⁃二氯二苯砜迁移

量的方法．以水为食品模拟物按一定条件浸泡样品，浸泡液经二氯甲烷液液萃取后进样分析．结果表明，
４，４′⁃二氯二苯砜的平均加标回收率为 ８９．２％—９６．８％，相对标准偏差（ｎ ＝ ６）为 ２．１％—３．８％，方法检出限为

０．４ μｇ·Ｌ－１ ．该方法简便、快速、灵敏度高，可用于聚醚砜水杯中４，４′⁃二氯二苯砜迁移量的测定．
关键词　 气相色谱⁃三重串联四级杆质谱， 聚醚砜水杯， ４，４′⁃二氯二苯砜．

聚醚砜（ＰＥＳ）具有优良的耐热性能、耐冲击性能， 特别是具有在高温下可连续使用和在温度急剧变化的环境中仍能

保持稳定性能等突出优点［１⁃３］ ， 因而已逐步成为生产吸管水杯及儿童训练水杯的主原材料之一．４，４′⁃二氯二苯砜对眼睛

和皮肤有刺激作用，还可能引起呼吸道刺激，作为 ＰＥＳ 的合成单体之一其在水杯使用过程可能会迁移出来并影响使用者

健康．因此，不少国家和地区对食品接触材料中 ４，４′⁃二氯二苯砜提出了较低的迁移限量，例如欧盟法规 （ ＥＵ）
Ｎｏ １０ ／ ２０１１、韩国食品接触材料法规等均规定４，４′⁃二氯二苯砜迁移限量为 ０．０５ ｍｇ·Ｌ－１［４］ ．

目前，已有的４，４′⁃二氯二苯砜迁移量测定方法仅为高效液相色谱（ＨＰＬＣ）法，如韩国食品接触材料标准方法．该方法

存在一定不足，如抗干扰能力差、定性的可靠性不强、灵敏度不高等．气相色谱⁃三重串联四级杆质谱法（ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）是分

析有机物特别是基质干扰较高的塑料材料中某些微量有机物质的有效方法．其选择反应监测技术（ＳＲＭ）具有灵敏度高、
广谱性强及抗干扰好等特点，使得定量测定结果更准确和阳性结果确证更可靠［５］ ．当前，使用 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定 ＰＥＳ 制品

中４，４′⁃二氯二苯砜迁移量的方法国内外尚未见报道．
本文建立了 ＰＥＳ 水杯中４，４′⁃二氯二苯砜迁移量的 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定方法．样品用食品模拟物浸泡，然后将浸泡液经二

氯甲烷液液萃取后直接通过 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析．本法可最大程度地排除基体干扰，实现目标物４，４′⁃二氯二苯砜的同时定性

定量，缩短了检测时间．

１　 实验部分

１．１　 仪器与材料

（ＴＲＡＣＥ ＧＣ Ｕｌｔｒａ）气相色谱⁃（ＴＳＱ ＱＵＡＮＴＵＭ ＸＬＳ）三重四极杆串联质谱仪（美国赛默飞世尔公司）、恒温烘箱（德
国 ＢＩＮＤＥＲ 公司）．

４，４′⁃二氯二苯砜（纯度＞９８％）；二氯甲烷（分析纯）；水（Ｍｉｌｌｉ－Ｑ 超纯水）；无水硫酸钠（分析纯）．
１．２　 标准溶液

称取 １０．０ ｍｇ ４，４′⁃二氯二苯砜标准品，置于 １０ ｍＬ 容量瓶中，加入一定量二氯甲烷后超声溶解，用二氯甲烷稀释至

刻度，混匀．该溶液的浓度为 １．０ ｍｇ·ｍＬ－１ ．
１．３　 浸泡液的处理方法

根据 ＰＥＳ 水杯的用途及使用条件，参照欧盟（ＥＵ）Ｎｏ．１０ ／ ２０１１［４］选择迁移实验条件，选取水作为食品模拟物．灌满水

杯后在 １００ ℃下浸泡 １ ｈ．对于样品的水浸泡液，准确量取 ２５．０ ｍＬ 浸泡液于分液漏斗中，加入 ８ ｍＬ 二氯甲烷，充分振摇

２ ｍｉｎ后静置 ５ ｍｉｎ，放出下层有机层并使用无水硫酸钠干燥，以同样方式重复提取 ２ 次．合并上述 ３ 次二氯甲烷萃取液，
用二氯甲烷定容至 ２５．０ ｍＬ，最后取 １ ｍＬ 溶液供仪器检测．样液可适当稀释，使其测定值在标准曲线的线性范围内．



　 １０ 期 周韵等：气相色谱⁃三重串联四极杆质谱法测定聚醚砜水杯中４，４′⁃二氯二苯砜迁移量 １８０９　

１．５　 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 条件

ＧＣ 条件　 色谱柱：ＨＰ⁃５，１５ ｍ×０．２５ ｍｍ（内径）×０．１０ μｍ（膜厚）；载气：高纯氦气（９９．９９９％）；柱流速：１．２ ｍＬ·ｍｉｎ－１；
进样量：１ μＬ，不分流进样；进样口温度：３００ ℃；色谱柱箱升温程序：初始温度 １００ ℃，保持 １ ｍｉｎ，以 １０ ℃·ｍｉｎ－１的速度升

温至 ２００ ℃，保持 ５ ｍｉｎ．
ＭＳ ／ ＭＳ 条件　 电子轰击（ＥＩ）离子源；电子能量：７０ ｅＶ；ＥＩ 源温度：２５５ ℃；色谱⁃质谱接口温度：３００ ℃；碰撞气氩气压

力：１．５ ｍＴｏｒｒ；检测方式：选择性监测模式（ＳＲＭ）．４，４′⁃二氯二苯砜的质谱检测参数，见表 １．

表 １　 ４，４′⁃二氯二苯砜的选择反应监测模式扫描的参数

通道 母离子 子离子 碰撞电压 ／ ｅＶ

１ １５９．１１ １１０．９６ １９

２ １５９．１１ １３０．９３ １１

定性　 进行样品测定时，如果检出色谱峰的保留时间与标准品的保留时间相一致，并且在扣除背景后样品质谱图中

所选择的离子均出现，所选择的离子丰度比与标准品的离子丰度比相一致，则可判断存在４，４′⁃二氯二苯砜．
定量　 ４，４′⁃二氯二苯砜采用通道 １ 中子离子 １１０．９６ 为定量离子，以外标标准曲线法定量．

２　 结果与讨论

２．１　 食品模拟物及浸泡条件的选择

根据欧盟法规（ＥＵ）Ｎｏ．１０ ／ ２０１１［４］ ，对食品接触材料进行迁移量测试时，需选择与食品性质相似的食品模拟物按一

定条件浸泡食品接触材料．其中，水代表无酸醇的食品、３％（Ｗ ／ Ｖ）乙酸代表酸性食品、５０％（Ｖ ／ Ｖ）乙醇代表高醇、牛奶或

水包油食品，以上 ３ 种均为水溶性模拟物；橄榄油代表油性食品．确定食品模拟物种类后，选择食品接触材料中与食品接

触的部分，以接触面积每 ６００ ｃｍ２取 １ Ｌ 模拟液比例选取模拟物浸泡液体积，并按照食品与接触材料实际接触状态来确

定模拟物与食品接触材料的浸泡时间及温度．根据 ＰＥＳ 吸管水杯及儿童训练水杯的用途为主要用来盛装水，因此，考虑

比较苛刻的浸泡条件是选取水作为食品模拟物并在 １００ ℃进行浸泡 １ ｈ．
２．２　 对食品模拟物浸泡液的前处理

对于水浸泡液中的４，４′⁃二氯二苯砜，由于无法直接进样气相色谱而需要通过有机溶剂液液萃取后再进样．考察了不

同溶剂正己烷、二氯甲烷和乙醇对碳酸二苯酯的萃取效率．结果表明，提取水浸泡液中碳酸二苯酯时，乙醇与水互溶而无

法用于提取，而正己烷与二氯甲烷相比其提取效率远远低于后者．这是因为４，４′⁃二氯二苯砜为极性物质，在二氯甲烷中

的溶解度要明显大于其在弱极性正己烷中的溶解度．因此，选择二氯甲烷作为提取溶剂．
２．３　 气相色谱条件的选择

试验比较了 ＨＰ⁃ＩＮＮＯＷＡＸ、ＨＰ⁃５ 两种不同极性色谱柱对测定４，４′⁃二氯二苯砜的响应值．结果表明，该类物质在极性

较强的 ＨＰ⁃ＩＮＮＯＷＡＸ 色谱柱上保留时间过长，且峰形扩散较严重；而 ＨＰ⁃５ 对４，４′⁃二氯二苯砜有较高的响应值，且峰形

尖锐，而选用长度短、液膜薄的 １５ ｍ×０．２５ ｍｍ（内径）×０．１０ μｍ（膜厚）能使出峰更快，响应更高．另外，对载气流量、进样

口温度、色谱柱升温程序等进行选择并优化，获得较好的分离效果及较快的分析速度．优化的气相色谱条件见 １．５ 节．
２．４　 母离子、子离子的选择及碰撞能量的优化

利用气相色谱⁃三重四极杆质谱分析目标物，先通过全扫描确定物质出峰保留时间和一级碎片离子，选择强度高且

质荷比较大的特征离子作为母离子．然后，在一定碰撞能量下利用碰撞气氩气的作用使得母离子再次碎裂，优化碰撞能

量获得信号强度较强的至少两个二级碎片离子作为子离子，一个作为定量离子，另一个作为定性离子，最终获得最佳的

选择反应监测模式（ＳＲＭ）测定条件．由于三重四极杆气质在做实际样品的时候有更好的选择性，它所提供的 ＳＲＭ 模式，
不仅可以有效的去除基质干扰、大大提高仪器灵敏度，而且可同时完成目标物的定性定量．

通过全扫描方式，发现 ｍ ／ ｚ １５９．１１ 的丰度为最大，因此将其确定为母离子．对母离子 ｍ ／ ｚ １５９．１１ 分别使用不同能量

与氩气碰撞，结果发现 ｍ ／ ｚ １１０．９６、１３０．９３ 为两个丰度相对较大的子离子，并且在 １９ ｅＶ 的能量下，母离子 ｍ ／ ｚ １５９．１１ 产

生的子离子 ｍ ／ ｚ１１０．９６ 丰度较其他能量下大；在 １１ ｅＶ 的能量下，母离子 ｍ ／ ｚ １５９．１１ 产生的子离子 ｍ ／ ｚ １３０．９３ 丰度较其

他能量下大．因此，分别将 １９ ｅＶ 与 １１ ｅＶ 作为通道 １ 与通道 ２ 的碰撞能量，ｍ ／ ｚ １１０．９６ 作为通道 １ 的子离子，ｍ ／ ｚ １３０．９３
作为通道 ２ 的子离子．通过比较发现，以通道 １ 子离子 ｍ ／ ｚ １１０．９６ 比通道 ２ 子离子 ｍ ／ ｚ １３０．９３ 灵敏度更高．因此，以
ｍ ／ ｚ １１０．９６为定量离子，以 ｍ ／ ｚ １３０．９３ 为定性离子．
２．５　 串联质谱方法的快速、专一特性

采用选择反应监测（ＳＲＭ）扫描模式，由同一个母离子（１５９．１１）获得的 ２ 个子离子（１５９．１１→１１０．９６、１５９．１１→１３０．
９３），在定性上相当准确．气相色谱测定法若初步检出阳性结果，尚需进一步用质谱或其他手段确证，而本方法对待分析

物和杂质有良好的区分能力，一步完成，高效准确．气相色谱串联质谱法测定塑料中４，４′⁃二氯二苯砜的色谱图及质谱图
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见图 １，从中可以看出没有杂质干扰目标化合物的定性定量分析．

图 １　 样品中４，４′⁃二氯二苯砜的 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ（ＭＲＭ）谱图及子离子质荷比

２．６　 标准曲线、线性范围及方法检出限

以二氯甲烷为溶剂，配制４，４′⁃二氯二苯砜标准溶液 １．０、２．０、５．０、１０．０、５０．０、１００．０、５００．０ μｇ·Ｌ－１，进样 １ μＬ，以４，４′⁃二
氯二苯砜的质量浓度为横坐标、峰面积为纵坐标绘制标准曲线．其线性方程 ｙ＝ ８３２５ｘ＋１５１１０，相关系数为 ０．９９９７．４，４′⁃二
氯二苯砜的质量浓度在 １．０—５００．０ μｇ·Ｌ－１范围内呈线性．选择不含目标化合物的 ＰＥＳ 水杯浸泡液作为空白基质添加

４，４′⁃二氯二苯砜，以信噪比（Ｓ ／ Ｎ）为 ３ 确定目标化合物的检出限为 ０．４ μｇ·Ｌ－１ ．
２．７　 方法的回收试验和精密度

采用在空白浸泡液中添加标准溶液的方法， 对 ＰＥＳ 制品进行加标回收试验， 添加 ５．０、５０．０、１００．０ μｇ·Ｌ－１等 ３ 个水

平的４，４′⁃二氯二苯砜， 每个浓度水平平行测定 ６ 次， 计算平均回收率和相对标准偏差（ＲＳＤ），结果见表 ２．

表 ２　 样品中４，４′⁃二氯二苯砜的回收率及相对标准偏差（ＲＳＤ）
加标量 ／ （μｇ·Ｌ－１） 回收量 ／ （μｇ·Ｌ－１） 平均回收率 ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

５．０ ４．４６ ８９．２ ３．８

５０．０ ４６．５５ ９３．６ ３．３

１００．０ ９６．３０ ９６．８ ２．１

３　 结论

本工作建立了 ＰＥＳ 水杯中４，４′⁃二氯二苯砜迁移量的 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测方法．该方法具有灵敏度高、抗干扰能力强、重
复性好、结果准确等特点，可应用用于市场上 ＰＥＳ 吸管水杯及儿童训练水杯中４，４′⁃二氯二苯砜微量迁移量的检测．
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