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ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７０６２９０３
王志娟， 李海玉， 王婉，等．气相色谱⁃串联质谱法测定家用搅拌机中 ２１ 种邻苯二甲酸酯迁移量［Ｊ］ ．环境化学，２０１８，３７（１）：６０⁃６６．
ＷＡＮＧ Ｚｈｉｊｕａｎ， ＬＩ Ｈａｉｙｕ， ＷＡＮＧ Ｗａｎ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ２１ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ ｉｎ ｆｏｏｄ ｂｌｅｎｄｅｒｓ ｂｙ ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ［ Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（１）：６０⁃６６．

气相色谱⁃串联质谱法测定家用搅拌机中
２１ 种邻苯二甲酸酯迁移量∗

王志娟　 李海玉　 王　 婉　 张　 庆　 白　 桦　 肖海清　 吕　 庆∗∗

（中国检验检疫科学研究院，工业与消费品安全研究所， 北京， １００１７６）

摘　 要　 本文基于固相萃取⁃气相色谱串联质谱，建立了家用搅拌机中 ２１ 种邻苯二甲酸酯（ＰＡＥｓ）迁移量的

测定方法．基于搅拌机在运行过程中与食品接触特性，参照相关迁移实验标准，采用 ０．８ Ｌ １０％乙醇水溶液和

４％乙酸水溶液两种模拟液在搅拌机正常工作下迁移 ３０ ｍｉｎ，以 Ｏａｓｉｓ⁃ＨＬＢ 玻璃固相萃取柱对迁移溶液中待测

物进行萃取浓缩，气相色谱⁃串联质谱检测，外标法定量．方法对于不同物质的定量限 （ ＬＯＱ） 在 ０． ０５—
０．８ μｇ·Ｌ－１之间，具有较高的灵敏度．在 １０％乙醇和 ４％乙酸两种模拟液中，低、中、高 ３ 个添加水平的平均回收

率分别在 ７８．５％—１１５．３％和 ７８．８％—１１６．８％之间，相对标准偏差（ＲＳＤ）分别在 ３．６％—１２．５％和 ３．９％—１１．２％
之间．邻苯二甲酸酯在 ９ 款搅拌机实际样品中具有不同程度检出，迁移量 ０．０８—２．２６ μｇ·Ｌ－１ ．该方法准确、灵
敏，适用于家用搅拌机中邻苯二甲酸酯的迁移量检测．
关键词　 邻苯二甲酸酯， 迁移量， 搅拌机， 气相色谱串联质谱．

Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ２１ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ ｉｎ
ｆｏｏｄ ｂｌｅｎｄｅｒｓ ｂｙ ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ

ＷＡＮＧ Ｚｈｉｊｕａｎ　 　 ＬＩ Ｈａｉｙｕ　 　 ＷＡＮＧ Ｗａｎ　 　 ＺＨＡＮＧ Ｑｉｎｇ　 　 ＢＡＩ Ｈｕａ　 　
ＸＩＡＯ Ｈａｉｑｉｎｇ　 　 ＬＹＵ Ｑｉｎｇ∗∗

（Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｎｄ Ｃｏｎｓｕｍｅｒ Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｓａｆｅｔｙ， Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｉｎｓｐｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ Ｑｕａｒａｎｔｉｎｅ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １００１７６， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ａ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｏｆ ２１ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ ｉｎ
ｆｏｏｄ ｂｌｅｎｄｅｒｓ ｕｓｉｎｇ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ ＳＰＥ ） ｗｉｔｈ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）． Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｎｔａｃｔ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｂｌｅｎｄｅｒｓ ｄｕｒｉｎｇ ｆｏｏｄ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ，
０．８ Ｌ ｏｆ ｆｏｏｄ ｓｉｍｕｌａｎｔｓ ｗｅｒｅ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｒｅｆｅｒｒｉｎｇ ｔｏ ｒｅｌｅｖａｎｔ ｓｔａｎｄａｒｄｓ ｏｆ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ．
Ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｗａｓ ３０ ｍｉｎ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｎｏｒｍａｌ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ， ｔｈｅｎ ａ ＨＬＢ ｇｌａｓｓ ＳＰＥ ｃｏｌｕｍｎ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ａｎａｌｙｔｅｓ． Ｔｈｅ ａｎａｌｙｔｅｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ａｎｄ
ｑｕａｎｔｉｆｉｅｄ ｂｙ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｅｔｈｏｄ． Ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱ） ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ０．０５ μｇ·Ｌ－１

ｔｏ ０．８ μｇ·Ｌ－１ ． Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ２１ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ ａｔ ｔｈｒｅｅ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ
７８．５％ ｔｏ １１５． ３％ ｉｎ １０％ ｅｔｈａｎｏｌ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ， ａｎｄ ｆｒｏｍ ７８． ８％ ｔｏ １１６． ８％ ｉｎ ４％ ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ
ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ＲＳＤｓ ｗｅｒｅ ｆｒｏｍ ３．６％ ｔｏ １２．５％ ａｎｄ ｆｒｏｍ ３．９％ ｔｏ １１．２％ （ｎ ＝ ６），
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｆｉｎａｌｌｙ， ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｄｅｔｅｃｔ ｔｈｅ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ ｉｎ ｎｉｎｅ ｂｌｅｎｄｅｒｓ， ａｎｄ ｔｈｅ
ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ０．０８ μｇ·Ｌ－１ ｔｏ ２．２６ μｇ·Ｌ－１ ． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ａｃｃｕｒａｔｅ， ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ａｎｄ
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　 １ 期 王志娟等：气相色谱⁃串联质谱法测定家用搅拌机中 ２１ 种邻苯二甲酸酯迁移量 ６１　　　

ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ２１ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ ｉｎ ｆｏｏｄ ｂｌｅｎｄｅｒｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｈｔｈａｌａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ， ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ， ｂｌｅｎｄｅｒｓ， ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ．

具有榨汁、研磨等功能的家用搅拌机作为常用食品加工电器，其安全性与消费者的健康息息相关．
搅拌机除旋转刀片外其他部件大部分是塑料及橡胶材质，部分搅拌机采用不合格的电线［１］，轴承、电机

等零部件需要使用润滑油，其中都可能存在邻苯二甲酸酯（ＰＡＥｓ）残留，当与食品接触后 ＰＡＥｓ 会迁移

到食品中进而危害人体健康［２⁃３］ ．针对食品包装材料中 ＰＡＥｓ 的残留限量、迁移限量及测定方法，各国均

已出台相关标准和法规［４⁃６］，欧盟 ＲｏＨＳ 指令的最新修订中，增加了 ＤＥＨＰ、ＤＢＰ、ＢＢＰ 和 ＤＩＢＰ 到 ＲｏＨＳ
２．０ 限制物质列表，并从 ２０１９ 年起实施［７］ ．当前对 ＰＡＥｓ 迁移量的研究主要是将包装材料剪碎或将其一

部分浸泡至食品模拟液中［８⁃１０］ ．而对于搅拌机等食品加工电器，ＰＡＥｓ 的迁移发生在食品加工过程中，是
伴有搅拌、摩擦等强烈机械运动的动态迁移，发生迁移的部位可能是与食品接触的任何部件，如底座、杯
体及杯盖等．对于食品加工电器在工作状态下塑化剂的迁移研究至今还鲜见报道．

本文参照新国标 ＧＢ ３１６０４．１—２０１５《食品安全国家标准 食品接触材料及制品迁移试验通则》 ［１１］和

ＧＢ ５００９．１５６—２０１６《食品安全国家标准 食品接触材料及制品迁移试验预处理方法通则》 ［１２］，根据搅拌

机加工食品的类型及特点，有针对性地选取 １０％乙醇水溶液和 ４％乙酸水溶液作为食品模拟液，模拟实

际工作场景，开发搅拌机中 ＰＡＥｓ 迁移量的测定方法．可为我国制定相关标准和监管措施提供技术支撑，
最终保障食品加工电器产品质量安全．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 仪器与试剂

气相色谱串联质谱仪：ＴＲＡＣＥ １３１０ ／ ＴＳＱ８０００ Ｅｖｏ（美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司）；Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ 玻璃固相萃

取柱（５ ｍＬ，２００ ｍｇ，美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）；玻璃上样管（３０ ｍＬ，宁波和平注射器厂）．
邻苯二甲酸酯标准品：邻苯二甲酸二甲酯（ＤＭＰ）、邻苯二甲酸二乙酯（ＤＥＰ）、邻苯二甲酸二异丙酯

（ＤＩＰｒＰ）、邻苯二甲酸二烯丙酯（ＤＡＰ）、邻苯二甲酸二异丁酯（ＤＩＢＰ）、邻苯二甲酸二丁酯（ＤＢＰ）、邻苯

二甲酸二（２⁃甲氧基） 乙酯（ＤＭＥＰ）、邻苯二甲酸二戊酯（ＤＰＰ）、邻苯二甲酸丁基苄基酯（ＢＢＰ）、邻苯二

甲酸二（２⁃乙基） 己酯（ＤＥＨＰ）、邻苯二甲酸二正辛酯（ＤＮＯＰ）（ＴＣＩ， 纯度均大于 ９６％）；邻苯二甲酸二

丙酯（ＤＰｒＰ）、邻苯二甲酸二己酯（ＤＨＸＰ）、邻苯二甲酸二苯酯（ＤＰｈＰ）、邻苯二甲酸二异壬酯（ＤＩＮＰ）、
邻苯二甲酸二异癸酯（ＤＩＤＰ）、邻苯二甲酸二壬酯（ＤＮＰ） （Ａｌａｄｄｉｎ， 纯度均大于 ９７％）；邻苯二甲酸二

（４⁃甲基⁃２⁃戊基） 酯（ＢＭＰＰ）、邻苯二甲酸二（２⁃乙氧基）乙酯（ＤＥＥＰ）、邻苯二甲酸二（２⁃丁氧基） 乙酯

（ＤＢＥＰ）、邻苯二甲酸二环己酯（ＤＣＨＰ）（Ｄｒ．Ｅｈｒｅｎｓｔｅｒｆｅｒ，纯度均大于 ９９％）．正己烷、二氯甲烷、丙酮、甲
醇、乙酸乙酯、无水乙醇（色谱纯，美国 Ｓｉｇｍａ 公司）；乙酸（分析纯）；实验用水为经 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 制备的超

纯水．
１．２　 溶液的配置

标准溶液：称取标准品 １００ ｍｇ（精确至 ０．１ ｍｇ），用乙酸乙酯溶解并定容于 ５０ ｍＬ 容量瓶，配制成

２０００ ｍｇ·Ｌ－１的单标储备液，于 ４ ℃避光保存；分别准确吸取单标储备液 １ ｍＬ，用乙酸乙酯溶解并定容于

１００ ｍＬ 容量瓶中，配制成 ２０ ｍｇ·Ｌ－１混标储备液，于 ４ ℃避光保存．使用时，根据需要用乙酸乙酯稀释为

相应浓度的标准工作溶液．
食品模拟液：参照 ＧＢ ３１６０４．１—２０１５《食品安全国家标准 食品接触材料及制品迁移试验通则》 ［１２］，

对于乙醇含量≤１０％的水性食品和不含乙醇的非酸性水性食品（ｐＨ≥５）首选 １０％（体积分数）乙醇溶液

作为模拟物；对于酸性水性食品（ｐＨ＜５）选用 ４％（体积分数）乙酸溶液作为模拟物．
１．３　 实验方法

１．３．１　 模拟迁移实验

家用搅拌机的榨汁杯容量通常为 １．０—１．５ Ｌ，为便于统一，均加入 ０．８ Ｌ 食品模拟液（１０％的乙醇溶

液或 ４％的乙酸溶液），将搅拌机组装好后插电运行，设定仪器参数进行搅拌，在室温下运行时间约
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２ ｍｉｎ，待运行停止后保持现状至迁移 ３０ ｍｉｎ（参考 ＧＢ ３１６０４．１—２０１５，ｔ≤０．５ ｈ 时取 ０．５ ｈ）．迁移实验结

束后，将迁移溶液转移至玻璃溶剂瓶，进行固相萃取．
１．３．２　 固相萃取条件

将 ＨＬＢ 玻璃固相萃取柱用 １０ ｍＬ 二氯甲烷分两次预洗（每次 ５ ｍＬ），１０ ｍＬ 甲醇活化，再用 １０ ｍＬ
模拟液平衡．在固相萃取柱上端联接 ３０ ｍＬ 玻璃上样管，使迁移溶液以 ６—８ ｍＬ·ｍｉｎ－１的流速过柱，上样

完成后用 ５ ｍＬ 水淋洗，真空抽干 ５ ｍｉｎ．最后用 ８ ｍＬ 乙酸乙酯以 ３ ｍＬ·ｍｉｎ－１的速度洗脱目标物，收集洗

脱液，加入适量无水 Ｎａ２ＳＯ４干燥后上机测定．
１．３．３　 仪器条件

色谱条件：Ａｇｉｌｅｎｔ ＤＢ⁃５ ＭＳ 色谱柱（３０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ）；进样口温度为 ２８０ ℃；载气流速

１．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１；不分流进样，进样量 １ μＬ；程序升温：初始温度 ８０ ℃ （保持 １ ｍｉｎ），以 ２０ ℃·ｍｉｎ－１升至

２２０ ℃（保持 １ ｍｉｎ），以 ５ ℃·ｍｉｎ－１升至 ２６５ ℃（保持 ８ ｍｉｎ），以 １０ ℃·ｍｉｎ－１升至 ２９０ ℃（保持 ２ ｍｉｎ）．
质谱条件：ＥＩ 电离；电离能量 ７０ ｅＶ；碰撞气氩气；传输线温度 ２９０ ℃；离子源温度 ３００ ℃；采用

Ａｃｑｕｉｓｉｔｉｏｎ⁃Ｔｉｍｅ 方法，ＳＲＭ 扫描．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 色谱及质谱条件的优化

邻苯二甲酸酯为低挥发性化合物，根据目标物的结构和沸点，选用常规的弱极性柱 ＤＢ⁃５ＭＳ 进行分

离，得到 ２１ 种 ＰＡＥｓ 的总离子流色谱图见图 １．由图 １ 可见，２１ 种物质在优化的色谱条件下能实现基线

分离．通过串联质谱 ＳＲＭ 扫描方式能够较好地排除基质干扰，对目标物质进行定性定量分析．各物质的

色谱及质谱分析参数见表 １．

图 １　 ２１ 种 ＰＡＥｓ 的总离子流色谱图

（１． ＤＭＰ，２． ＤＥＰ，３． ＤＩＰｒＰ，４． ＤＡＰ，５． ＤＰｒＰ，６． ＤＩＢＰ，７． ＤＢＰ，８． ＤＭＥＰ，９． ＢＭＰＰ，１０． ＤＥＥＰ，１１． ＤＰＰ，１２． ＤＨＸＰ，

１３． ＢＢＰ，１４． ＤＢＥＰ，１５． ＤＣＨＰ，１６． ＤＥＨＰ，１７． ＤＰｈＰ，１８． ＤＮＯＰ，１９． ＤＩＮＰ，２０． ＤＩＤＰ，２１． ＤＮＰ． Ｃ＝ ０．１ ｍｇ·Ｌ－１）

Ｆｉｇ．１　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ２１ ＰＡＥｓ

２．２　 系统本底的控制

由于 ＰＡＥｓ 在环境中普遍存在，实验室试剂及器皿等都有可能含有，因此在实验过程中应加强对系

统本底的控制，如采用农残级色谱纯试剂，实验过程中避免接触、使用塑料制品，所用玻璃器皿经超纯水

清洗后在 ４００ ℃下烘烤 ２ ｈ，同时每个批次做 ３ 个空白，并在结果中扣除．
２．３　 固相萃取条件的优化

由于搅拌机最常被用于制作果蔬汁，其中非酸性果蔬对应 １０％乙醇溶液食品模拟物，对于橘子、柠
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檬等酸性食品可选用 ４％乙酸溶液作为模拟物，需对两种模拟液的固相萃取条件进行优化．

表 １　 ２１ 种 ＰＡＥｓ 的色谱质谱分析参数

Ｔａｂｌｅ １　 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ２１ ＰＡＥｓ

序号
Ｎｏ．

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＣＡＳ 号

保留时间
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

定量离子对（碰撞能量）
Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｐａｉｒ（ｍ ／ ｚ）

（Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ／ ｅＶ）

定性离子对（碰撞能量）
Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｐａｉｒ（ｍ ／ ｚ）
（Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ／ ｅＶ）

１ ＤＭＰ １３１⁃１１⁃３ ６．８１ １６３＞７７ （２６） １６３＞１３３ （２０）
２ ＤＥＰ ８４⁃６６⁃２ ７．６９ １７７＞１４９ （１８） １４９＞９３ （２２）
３ ＤＩＰｒＰ ６０５⁃４５⁃８ ８．０５ １４９＞９３ （２６） １４９＞６５ （２０）
４ ＤＡＰ １３１⁃１７⁃９ ８．６３ １４９＞９３ （１６） １４９＞１２１ （１０）
５ ＤＰｒＰ １３１⁃１６⁃８ ８．８１ １４９＞６５ （３４） １４９＞９３ （２４）
６ ＤＩＢＰ ８４⁃６９⁃５ ９．４８ １４９＞９３ （２６） １４９＞６５ （３６）
７ ＤＢＰ ８４⁃７４⁃２ １０．２６ １４９＞９３ （２４） １４９＞６５ （２８）
８ ＤＭＥＰ １１７⁃８２⁃８ １０．５７ １４９＞６５ （２６） １４９＞９３ （１８）
９ ＢＭＰＰ １４６⁃５０⁃９ １１．２７ １６７＞１４９ （１０） １６７＞１２１ （２０）
１０ ＤＥＥＰ ６０５⁃５４⁃９ １１．６７ １４９＞６５ （２４） １４９＞９３ （１６）
１１ ＤＰＰ １３１⁃１８⁃０ １２．１１ １４９＞６５ （３４） １４９＞９３ （１４）
１２ ＤＨＸＰ ８４⁃７５⁃３ １４．３４ １４９＞６５ （３２） １４９＞９３ （２２）
１３ ＢＢＰ ８５⁃６８⁃７ １４．４６ １４９＞６５ （３０） １４９＞９３ （２２）
１４ ＤＢＥＰ １１７⁃８３⁃９ １５．９３ １０１＞５７ （８） １４９＞６５ （２６）
１５ ＤＣＨＰ ８４⁃６１⁃７ １６．６０ １６７＞１４９ （１６） １６７＞９３ （２８）
１６ ＤＥＨＰ １１７⁃８１⁃７ １６．７８ ２７９＞１４９ （２２） ２７９＞１６７ （６）
１７ ＤＰｈＰ ８４⁃６２⁃８ １６．９３ ２２５＞７７ （３８） ２２５＞１４１ （２２）
１８ ＤＮＯＰ １１７⁃８４⁃０ １９．４８ １４９＞９３ （２４） １４９＞６５ （３６）
１９ ＤＩＮＰ ６８５１５⁃４８⁃０ １８．９９—２１．６２ ２９３＞７１ （２０） ２９３＞１４９ （２２）
２０ ＤＩＤＰ ２６７６１⁃４０⁃０ ２０．７５—２５．３０ ３０７＞８５ （６） ３０７＞１４９ （１８）
２１ ＤＮＰ ８４⁃７６⁃４ ２３．２９ １４９＞９３ （２２） １４９＞６５ （２８）

重点优化了以 １０％乙醇溶液作为模拟物的萃取条件．将 ０． １ ｍＬ ２１ 种 ＰＡＥｓ 的乙酸乙酯溶液

（１０ ｍｇ·Ｌ－１）加入到 １００ ｍＬ 模拟液中，作为迁移溶液用于优化固相萃取条件．首先考察了 Ｃｌｅａｎｅｒｔ
ＤＥＨＰ⁃Ｃ１８、Ｗａｔｅｒｓ⁃ＨＬＢ、ＣＮＷ⁃ＰＳ ／ ＤＶＢ、ＣＮＷ⁃Ｃ１８、ＰｒｏＥｌｕｔ⁃Ｃ１８ 等 ５ 种玻璃固相萃取柱对 ２１ 种 ＰＡＥｓ 的

保留效果．将迁移溶液经过上述活化好的固相萃取柱，然后以 １０ ｍＬ 乙酸乙酯洗脱，收集洗脱液上机测

定，计算回收率．选取 ９ 种代表性的物质作图，结果如图 ２Ａ 所示，Ｗａｔｅｒｓ⁃ＨＬＢ 萃取柱具有较好的保留能

力，各物质回收率均在 ８０％以上，因此选定其作为后续应用．
接下来对洗脱溶剂进行优化，分别考察了 １０ ｍＬ 正己烷、甲醇、乙酸乙酯、二氯甲烷和丙酮的洗脱效

果．由图 ２Ｂ 可见，乙酸乙酯、正己烷、丙酮均有较好的回收率，考虑到丙酮沸点较低、乙酸乙酯对邻苯二

甲酸酯溶解性较好等因素，选用乙酸乙酯作为洗脱溶剂．
对乙酸乙酯洗脱溶剂的体积进行优化，分别考察了 ３、５、８、１０、１５ ｍＬ 乙酸乙酯对洗脱效果的影响．

由图 ２Ｃ 可见，８ ｍＬ 乙酸乙酯已可以将目标物洗脱下来，回收率均在 ８５％以上，综合考虑方法的重复性、
稳定性及灵敏度要求以及对应 ０．８ Ｌ 模拟物的计算方便，选定 ８ ｍＬ 乙酸乙酯进行洗脱．

然后将 ０．１ ｍＬ ２１ 种 ＰＡＥｓ 的乙酸乙酯溶液（１０ ｍｇ·Ｌ－１）加入到 １００ ｍＬ ４％的乙酸模拟液中，参照上

述优化好的萃取条件，对乙酸模拟液中 ２１ 种 ＰＡＥｓ 进行萃取，结果如 ２Ｄ 所示，各物质的回收率在 ８５％
以上．而且聚合物材质的 ＨＬＢ 小柱 ｐＨ 值耐受范围为 ０—１４，对两种模拟液均适用．最终选取了 Ｗａｔｅｒｓ⁃
ＨＬＢ 作为萃取柱，８ ｍＬ 乙酸乙酯作为洗脱溶剂．
２．４　 方法的线性范围和定量限

将 ２１ 种 ＰＡＥｓ 的标准工作溶液按浓度从低到高依次进行测定，以定量离子对的峰面积为纵坐标，
对应各物质的浓度为横坐标作图，绘制标准工作曲线．结果表明，２１ 种 ＰＡＥｓ 均具有较好的线性，线性范

围 ０．０５—５０ μｇ·Ｌ－１，Ｒ２均大于 ０．９９８０．以响应信号大于噪声 １０ 倍时对应的物质含量作为定量限，各物质

方法定量限在 ０．０５—０．８ μｇ·Ｌ－１之间，方法具有较高的灵敏度，具体见表 ２．
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图 ２　 固相萃取条件优化（ｎ＝ ３）
（Ａ） 固相萃取柱的优化；（Ｂ） 洗脱溶剂种类优化；（Ｃ） 洗脱溶剂体积优化；
（Ｄ） ＰＡＥｓ 在 ４％乙酸模拟液中回收率（Ｗａｔｅｒｓ⁃ＨＬＢ 柱，８ ｍＬ 乙酸乙酯洗脱）

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＳＰＥ（ｎ＝ ３）
（Ａ） Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＳＰＥ ｃｏｌｕｍｎ； （Ｂ） Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｌｕｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ； （Ｃ） Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｅｌｕｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ；

（Ｄ） Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ＰＡＥｓ ｉｎ ４％ ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ ｓｉｍｕｌａｎｔ

表 ２　 ２１ 种 ＰＡＥｓ 的线性范围、相关系数及定量限

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ａｎｄ ＬＯＱｓ ｏｆ ２１ ＰＡＥｓ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

线性范围
Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／
（μｇ·Ｌ－１）

相关系数
Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（Ｒ２）

定量限
ＬＯＱ ／

（μｇ·Ｌ－１）

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

线性范围
Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／
（μｇ·Ｌ－１）

相关系数
Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（Ｒ２）

定量限
ＬＯＱ ／

（μｇ·Ｌ－１）

ＤＭＰ ０．０８—５０ ０．９９９１ ０．０８ ＤＨＸＰ ０．０８—５０ ０．９９９１ ０．０８

ＤＥＰ ０．０５—５０ ０９９９５ ０．０５ ＢＢＰ ０．１—５０ ０．９９９９ ０．１

ＤＩＰｒＰ ０．０５—５０ ０．９９８９ ０．０５ ＤＢＥＰ ０．１—５０ ０．９９９０ ０．１

ＤＡＰ ０．１—５０ ０．９９９８ ０．１ ＤＣＨＰ ０．１—５０ ０．９９８５ ０．１

ＤＰｒＰ ０．０５—５０ ０．９９９７ ０．０５ ＤＥＨＰ ０．１—５０ ０．９９９２ ０．１

ＤＩＢＰ ０．０５—５０ ０．９９９３ ０．０５ ＤＰｈＰ ０．１—５０ ０．９９９７ ０．１

ＤＢＰ ０．０５—５０ ０．９９８０ ０．０５ ＤＮＯＰ ０．１—５０ ０．９９９５ ０．１

ＤＭＥＰ ０．５—５０ ０．９９９９ ０．５ ＤＩＮＰ ０．８—５０ ０．９９８０ ０．８

ＢＭＰＰ ０．０８—５０ ０．９９９７ ０．０８ ＤＩＤＰ ０．８—５０ ０．９９８９ ０．８

ＤＥＥＰ ０．５—５０ ０．９９９１ ０．５ ＤＮＰ ０．１—５０ ０．９９９５ ０．１

ＤＰＰ ０．０８—５０ ０．９９８５ ０．０８

２．５　 方法的回收率和精密度

按本方法所确定的实验条件，在 ０．８ Ｌ 模拟液中添加 ３ 个不同浓度水平的 ２１ 种 ＰＡＥｓ，对每个添加

浓度重复进行 ６ 次实验，计算方法的回收率和精密度．由表 ３ 可知，方法对于 １０％乙醇溶液中 ２１ 种物质
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的回收率在 ７８．５％—１１５．３％之间，相对标准偏差（ＲＳＤ）在 ３．６％—１２．５％之间，对于 ４％乙酸溶液中 ２１ 种

物质的回收率 ７８．８％—１１６．８％，相对标准偏差（ＲＳＤ）３．９％—１１．２％．

表 ３　 ２１ 种 ＰＡＥｓ 的加标回收率及精密度（ｎ＝ ６）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ ｏｆ ２１ ＰＡＥｓ（ｎ＝ ６）

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

加标水平
Ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌ

ρ ／ （μｇ·Ｌ－１）

回收率（相对标准偏差）
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ （ＲＳＤ ／ ％）

１０％乙醇
１０％ Ｅｔｈａｎｏｌ

４％乙酸
４％ Ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

加标水平
Ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌ

ρ ／ （μｇ·Ｌ－１）

回收率（相对标准偏差）
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ （ＲＳＤ ／ ％）

１０％乙醇
１０％ Ｅｔｈａｎｏｌ

４％乙酸
４％ Ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ

０．０８ ８７．２ （１１．８） ８６．１ （８．０） ０．０８ ８９．１ （７．１） ９０．５ （４．９）

ＤＭＰ ０．２ ９６．６ （３．６） ９０．７ （５．６） ＤＨＸＰ ０．２ ９０．８ （４．５） ９２．３ （５．８）

５ ９５．３ （７．７） ９２．１ （８．２） ５ ９８．７ （８．４） ９７．８ （６．８）

０．０５ １０３．１ （８．３） １１０．４ （７．６） ０．１ １１２．７ （７．５） ９８．８ （８．４）

ＤＥＰ ０．１ ９５．１ （８．６） ９５．７ （５．０） ＢＢＰ ０．５ １０７．１ （７．８） １０４．２ （９．０）

５ ９５．２ （９．３） １００．４ （５．３） ５ １０１．１ （８．７） ９６．５ （６．５）

０．０５ １０９．２ （９．４） １０５．２ （７．０） ０．１ １０８．４ （７．６） １０５．８ （５．１）

ＤＩＰｒＰ ０．１ １１０．９ （６．３） ９７．０ （６．５） ＤＢＥＰ ０．５ １０４．７ （７．３） ９５．７ （３．９）

５ ９７．６ （７．６） １０３．５ （５．８） ５ ９６．８ （６．４） １００．５ （７．２）

０．１ １０４．６ （７．４） ９３．３ （９．５） ０．１ １１４．０ （７．７） １１６．８ （５．５）

ＤＡＰ ０．５ １１０．８ （６．７） ９５．７ （５．８） ＤＣＨＰ ０．５ １０７．０ （７．３） １０３．４ （５．６）

５ １０１．８ （５．７） １０１．２ （６．２） ５ ９８．９ （８．７） ９６．２ （６．４）

０．０５ １０６．５ （９．４） ９６．５ （８．５） ０．１ １００．７ （７．５） ９５．２ （５．３）

ＤＰｒＰ ０．１ １０６．８ （９．８） １０８．９ （４．９） ＤＥＨＰ ０．５ ９２．８ （４．９） ９２．３ （７．４）

５ ９６．５ （６．４） ９６．４ （７．４） ５ ９１．６ （８．３） ９５．４ （７．６）

０．０５ １１５．３ （７．４） ８３．６ （５．８） ０．１ １１０．１ （６．４） １０６．１ （８．２）

ＤＩＢＰ ０．１ １０７．１ （７．１） １０２．１ （１０．０） ＤＰｈＰ ０．５ ９２．１ （５．２） ９４．１ （７．５）

５ １０６．６ （８．２） ９９．２ （６．９） ５ ９２．８ （７．３） ９２．１ （５．３）

０．０５ ８７．７ （１２．５） ７８．８ （８．１） ０．１ ７８．５ （８．１） ８２．５ （９．６）

ＤＢＰ ０．１ ８４．２ （７．５） ８７．４ （５．９） ＤＮＯＰ ０．５ ８２．５ （７．５） １００．５ （６．５）

５ ９２．６ （８．８） ９１．７ （６．８） ５ ９５．８ （６．１） ９６．７ （７．１）

０．５ ７８．９ （７．９） ８５．２ （７．５） ０．８ ８４．５ （５．１） ９０．２ （６．２）

ＤＭＥＰ １ ８０．５ （８．７） ８６．６ （６．５） ＤＩＮＰ ２ ８５．９ （５．８） ８３．６ （８．４）

１０ １０４．４ （６．２） ９１．５ （７．６） ２０ ９３．５ （６．２） ８７．５ （５．９）

０．０８ ９９．８ （６．４） ８９．２ （４．５） ０．８ ８９．２ （５．９） ８０．９ （６．２）

ＢＭＰＰ ０．２ ９０．７ （８．６） ９１．５ （７．６） ＤＩＤＰ ２ ９０．６ （７．９） ８２．５ （６．２）

５ １０５．５ （７．１） ９０．９ （６．１） ２０ ９６．５ （５．７） ８９．４ （５．５）

０．５ １１０．１ （４．２） １０３．０ （４．６） ０．１ ８０．９ （４．７） ８９．７ （８．２）

ＤＥＥＰ １ １１１．８ （６．８） ８９．６ （１１．２） ＤＮＰ ０．５ ８３．６ （８．４） ９０．３ （７．４）

１０ １０１．４ （６．５） ９３．６ （５．２） ５ ９２．６ （５．６） ９４．１ （６．８）

０．０８ １０８．５ （７．６） ９３．４ （７．３）

ＤＰＰ ０．２ １００．４ （６．５） １０２．５ （５．３）

５ ９８．８ （９．５） ９２．４ （５．９）

２．６　 实际样品测定

对从市场上随机采购的 ９ 款不同品牌搅拌机进行测定．由表 ４ 检测结果可见，９ 个样品在两种模拟

液中均有不同程度的 ＰＡＥｓ 检出，迁移量在 ０．０８—２．２６ μｇ·Ｌ－１之间，且在酸性模拟液中检出量略高于中

性模拟液．采用空白对照实验以及纯乙酸乙酯溶剂进样则未检出，进而排除环境干扰及仪器残留的可能

性．由此可见，在搅拌机工作过程中，确实存在 ＰＡＥｓ 迁移风险，尽管含量很低但还是应当引起注意．
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表 ４　 搅拌机样品中邻苯二甲酸酯检出情况（μｇ·Ｌ－１）
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＰＡＥｓ ｉｎ ｂｌｅｎｄｅｒｓ（μｇ·Ｌ－１）

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

１０％乙醇模拟物 １０％ Ｅｔｈａｎｏｌ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ
Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４ Ｓ５ Ｓ６ Ｓ７ Ｓ８ Ｓ９

ＤＭＰ
ＤＩＢＰ ０．１５ ０．２０ ０．３６ ０．１３ ０．１５ ０．４３ ０．３０
ＤＣＨＰ ０．１２ ０．２９
ＤＥＨＰ ０．１５ ０．１１ ０．２３ ０．１０
化合物

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
４％乙酸模拟物 ４％ Ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４ Ｓ５ Ｓ６ Ｓ７ Ｓ８ Ｓ９
ＤＭＰ ０．０８ ０．１１ ０．０８ ０．１３ ０．１１
ＤＩＢＰ ０．６４ ０．５３ ０．７１ ０．１１ ０．７０ ０．１６ ０．７８ ２．１５ １．３８
ＤＣＨＰ ０．１０ ０．１７ ０．１３ ０．１６ ０．３２ ０．２２
ＤＥＨＰ ０．１０ ０．２０ ０．１５ ０．２１ ２．２６

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本文根据家用搅拌机加工食品类型及特点，有针对性地选取两种食品模拟液，模拟其实际工作场

景．基于固相萃取⁃气相色谱串联质谱，建立了搅拌机中 ２１ 种邻苯二甲酸酯迁移量准确灵敏稳定的测定

方法，２１ 种目标物在 ０．０５—５０ μｇ·Ｌ－１范围内线性良好，相关系数在 ０．９９８０ 以上，方法定量限在 ０．０５—
０．８ μｇ·Ｌ－１之间．１０％乙醇和 ４％乙酸模拟液中加标回收率分别在 ７８．５％—１１５．３％、７８．８％—１１６．８％之间，
平行分析（ｎ＝ ６）的相对标准偏差均在 １５％以内．对实际样品检测结果发现，目标化合物在 ９ 款搅拌机实

际样品中具有不同程度检出，迁移量在 ０．０８—２．２６ μｇ·Ｌ－１之间．本方法的建立不仅为研究常用食品加工

电器在工作状态下化学物质的迁移提供思路，还有助于进一步研究其暴露评估，为我国制定相关标准和

监管措施提供技术支撑．
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