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ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
第 ３９ 卷第 １ 期 ２０２０ 年 １ 月

Ｖｏｌ． ３９， Ｎｏ． １ Ｊａｎｕａｒｙ ２０２０

吴红庆， 厉文辉， 高立红，等．高效液相色谱⁃电喷雾串联质谱法测定婴幼儿奶粉中对羟基苯甲酸酯类防腐剂［ Ｊ］ ．环境化学，２０２０，３９（１）：
２７５⁃２７８．
ＷＵ Ｈｏｎｇｑｉｎｇ， ＬＩ Ｗｅｎｈｕｉ， ＧＡＯ Ｌｉｈｏｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐａｒａｂｅｎｓ ｉｎ ｉｎｆａｎｔ ｍｉｌｋ ｐｏｗｄｅｒｓ ｂｙ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃
ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２０，３９（１）：２７５⁃２７８．

高效液相色谱⁃电喷雾串联质谱法测定婴幼儿奶粉中

对羟基苯甲酸酯类防腐剂

吴红庆１，２　 厉文辉１　 高立红３　 刘杰民１

（１． 北京科技大学化学与生物工程学院， 北京，１０００８３；　 ２． 遵义市公安司法鉴定中心， 遵义， ５６３０００；
３． 赛默飞世尔科技（中国）有限公司应用研发中心， 北京，１００１０２）

摘　 要　 建立了高效液相色谱⁃串联质谱法检测奶粉中 ８ 种对羟基苯甲酸酯类防腐剂的分析方法．样品以乙

腈为提取溶剂，经 ＨＬＢ 固相萃取柱富集净化，分别用甲醇和丙酮溶液洗脱，洗脱液经氮吹浓缩定容后，高效液

相色谱⁃串联质谱仪进行分析．８ 种对羟基苯甲酸酯加标浓度在 ５、５０、１００ ｎｇ·ｇ－１时的回收率分别为 ７１．１％—
９６．１％、７２．８％—９９．８％和 ７８．８％—１１８％，相对标准偏差（ＲＳＤ）为 ３．２％—１０％（ｎ＝ ５），内标法定量，方法检出限

为 ０．０４—０．４３ ｎｇ·ｇ－１ ．将建立的方法应用于市场常见品牌的婴幼儿奶粉样品的分析，结果表明 ７ 个品牌奶粉样

品中共有 ５ 种防腐剂检出．
关键词　 高效液相色谱⁃串联质谱， 对羟基苯甲酸酯， 防腐剂， 婴幼儿奶粉．

Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐａｒａｂｅｎｓ ｉｎ ｉｎｆａｎｔ ｍｉｌｋ ｐｏｗｄｅｒｓ ｂｙ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

ＷＵ Ｈｏｎｇｑｉｎｇ１，２ 　 　 ＬＩ Ｗｅｎｈｕｉ１ 　 　 ＧＡＯ Ｌｉｈｏｎｇ３ 　 　 ＬＩＵ Ｊｉｅｍｉｎ１

（１． Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｂｉｏｌｏｇｙ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｓｃｈｏｏｌ， Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｂｅｉｊｉｎｇ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００８３，Ｃｈｉｎａ；
２． Ｚｕｎｙｉ Ｐｕｂｌｉｃ Ｓｅｃｕｒｉｔｙ Ｊｕｄｉｃｉａｌ Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｃｅｎｔｅｒ， Ｚｕｎｙｉ， ５６３０００， Ｃｈｉｎａ；

３． Ｔｈｅｒｍｏｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｃｈｉｎａ Ｌｉｍｉｔｅｄ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １００１０２， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ａ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ８ ｐａｒａｂｅｎｓ ｉｎ ｉｎｆａｎｔ ｍｉｌｋ ｐｏｗｄｅｒｓ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｗａｓ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ． Ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｐｒｅｓｅｒｖａｔｉｖｅｓ ｉｎ ｉｎｆａｎｔ
ｍｉｌｋ ｐｏｗｄｅｒｓ ｗｅｒｅ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｂｙ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ａｎｄ ｃｌｅａｎｅｄ⁃ｕｐ ｂｙ ＨＬＢ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈｒａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ａｎｄ ｔｈｅｎ ｅｌｕｔｅｄ ｗｉｔｈ
ｍｅｔｈａｎｏｌ ａｎｄ ａｃｅｔｏｎｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｅｌｕａｔｅ ｗａｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ ｕｎｄｅｒ ａ ｇｅｎｔｌｅ ｓｔｒｅａｍ ｏｆ
ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｇａｓ， ａｎｄ ｔｈｅｎ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ＨＰＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ． Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ８ ｐａｒａｂｅｎｓ ｉｎ ｉｎｆａｎｔ ｍｉｌｋ ｐｏｗｄｅｒｓ ａｔ ３ ｌｅｖｅｌｓ
（５，１０ ａｎｄ １００ ｎｇ·ｇ－１） ｗｅｒｅ ７８．８％—１１８％，７２．８％—９９．８％ ａｎｄ ７１．１％—９６．１％ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ
（ＲＳＤ， ｎ＝ ５） ｗａｓ ３．２％—１０％． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ ｗｅｒｅ ０．０４—０．４３ ｎｇ·ｇ－１ ． Ｔｈｉｓ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ
ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ａｎａｌｙｚｅ ｔｈｅ ｉｎｆａｎｔ ｍｉｌｋ ｐｏｗｄｅｒｓ ｉｎ Ｂｅｉｊｉｎｇ ａｎｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｓｏｍｅ ＰＢｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ａｌｌ ｉｎ ｓｅｖｅｎ
ｓａｍｐｌｅｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， ｐａｒａｂｅｎｓ，
ｐｒｅｓｅｒｖａｔｉｖｅ， ｉｎｆａｎｔ ｍｉｌｋ ｐｏｗｄｅｒｓ．

对羟基苯甲酸酯类化合物（ｐａｒａｂｅｎｓ，以下简称 ＰＢｓ）作为防腐剂广泛使用已有接近 １００ 年的历史．其中，对羟基苯甲

酸甲酯（ＭｅＰ）、乙酯（ＥｔＰ）、丙酯（ＰｒＰ）和丁酯（ＢｕＰ）使用量较大，为了增加防腐效果，这几种防腐剂经常被联合使用［１⁃２］ ．
《ＧＢ２７６０—２０１４ 食品添加剂使用标准》限定食品中对羟基苯甲酸酯类防腐剂的最大使用量为 ０．０１２—０．５ ｇ·ｋｇ－１（以对羟

基苯甲酸计）．２０１１ 年，原国家质量监督检疫检验总局发布的《关于食品添加剂对羟基苯甲酸丙酯等 ３３ 种产品监管工作

的公告》中，禁止对羟基苯甲酸丙酯及其钠盐生产、添加及在食品中的使用．
越来越多的研究表明对羟基苯甲酸酯类化合物具有弱的雌激素活性，对生物体有内分泌干扰作用，因此食品或环境

中存在的 ＰＢｓ 在动物生殖、发育、免疫和致癌等方面存在潜在的危害效应［３－４］ ．近年来，有关 ＰＢｓ 的检测主要是在饮料、调
味品、腌制品等食品基质中，但是这些研究 ＰＢｓ 检出限较高，很难满足乳制品尤其是婴幼儿奶粉等 ＰＢｓ 含量较低的实际
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样品的测定．因此，建立可用于检测婴幼儿奶粉中低浓度 ＰＢｓ 类防腐剂的分析方法具有重要意义．
本文建立了以 Ａｃｃｌａｉｍ Ｍｉｘｅｄ⁃Ｍｏｄｅ ＨＩＬＩＣ 色谱柱为分离柱，同位素内标法定量，ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测婴幼儿奶粉中

８ 种ＰＢｓ 的分析方法．前处理方法选择固相萃取技术来富集奶粉中的痕量 ＰＢｓ，并优化了前处理条件．该方法具有选择性

强、灵敏度高等优点，可应用于婴幼儿配方奶粉中痕量 ＰＢｓ 的测定中，满足实际样品测定的需要．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）
１．１　 试剂与材料

实验所用试剂均为色谱纯．甲醇、乙腈和丙酮购自美国 Ｆｉｓｈｅｒ 公司，正己烷购自德国 ＣＮＷ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ Ｇｍｂｈ 公司，甲
酸铵购自美国 Ａｌｆａ Ａｅｓａｒ 公司，实验用水为 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 水（２５ ℃时 １８．２ ＭΩ·ｃｍ，美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）．

对羟基苯甲酸酯类化合物标准品：对羟基苯甲酸甲酯（ＭｅＰ，９７．５％）、对羟基苯甲酸乙酯（ＥｔＰ，９９．０％）、对羟基苯甲

酸丙酯（ＰｒＰ，９９．３％）、对羟基苯甲酸丁酯（ＢｕＰ，１００％）、对羟基苯甲酸苄酯（ＢｚＰ，１００％）、对羟基苯甲酸正戊酯（ＰｅＰ＞
９８．０％）、对羟基苯甲酸庚酯（ＨｅＰ，９９．０％）、对羟基苯甲酸正辛酯（ＯｃＰ，９８．０％）（均购于美国 Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公司）．同位素

内标物质标准品：对羟基苯甲酸甲酯⁃ｄ４（ＭｅＰ⁃ｄ４，９８．０％）、对羟基苯甲酸乙酯⁃ｄ５（ＥｔＰ⁃ｄ５，９８．０％）、对羟基苯甲酸丙酯⁃ｄ７
（ＰｒＰ⁃ｄ７， ９８．０％）、对羟基苯甲酸丁酯⁃ｄ９（ＢｕＰ⁃ｄ９，９８． ０％）和对羟基苯甲酸苄酯⁃ｄ７（ ＢｚＰ⁃ｄ７，９８． ０％） 均购于加拿大

Ｔｏｒｏｎｔｏ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ 公司）．
标准储备液及标准工作液的配制：各称取 ２５．０ ｍｇ 标准品，用甲醇溶解并定容于 ２５ ｍＬ 容量瓶中，配成 １０００ ｍｇ·Ｌ－１

的单标标准储备液，并于－２０ ℃下保存．然后取适量单标标准储备液，用甲醇配成所需浓度的混合标准工作液，在 ４ ℃下

密封保存备用．
同位素内标物质的配制：准确称取 １２．５ ｍｇ 同位素内标物质，用甲醇溶解并定容于 ２５ ｍＬ 的棕色容量瓶中，配成

５００ ｍｇ·Ｌ－１的单标内标储备液，在－２０ ℃下密封保存．然后取适量单标内标储备液，用甲醇配成所需浓度的混合内标工作

液，在 ４ ℃下密封保存备用．
样品信息：购买自北京市超市内的常见婴幼儿配方奶粉品牌，共 ７ 种，其中包括 １ 段（０—６ 个月） ３ 个、２ 段（６—

１２ 个月）２ 个、３ 段（１２—３６ 个月）２ 个，分别编为 １—７ 号．
１．２　 仪器和设备

色谱⁃质谱系统：液相色谱仪 ＵｌｔｉＭａｔｅ３０００（美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司），ＡＰＩ３２００ 三重四极杆串联质谱检测系统（美国

应用生物系统公司），配有电喷雾离子源（ＥＳＩ）．其他仪器：机械振荡仪（上海智城分析仪器制造有限公司），离心机（德国

Ｓｉｇｍａ 公司），氮吹仪（天津市恒奥科技发展有限公司），Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ 固相萃取小柱（６ ｍＬ，２００ ｍｇ，美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司），电子

天平（梅特勒－托利多国际贸易（上海）有限公司）．
色谱条件：Ａｃｃｌａｉｍ Ｍｉｘｅｄ⁃Ｍｏｄｅ ＨＩＬＩＣ 型色谱柱（２．１ ｍｍ×１５０ ｍｍ，３ μｍ）；流动相：０．１％甲酸铵水溶液（Ａ）和乙腈

（Ｂ）；柱温：２５ ℃；流速：０．２ ｍＬ·ｍｉｎ－１；进样量：１５ μＬ；梯度洗脱条件：０—２ ｍｉｎ，Ａ 保持 ６０％，２—３ ｍｉｎ，Ａ 由 ６０％变为

５５％，３—６ ｍｉｎ，Ａ 由 ５５％变为 ０％，保持 ４ ｍｉｎ，１０—１１ ｍｉｎ，Ａ 由 ０％变为 ６０％，１１—１７．５ ｍｉｎ，Ａ 保持 ６０％．
质谱条件：本研究采用电喷雾离子源（ＥＳＩ），目标化合物在负离子扫描下以多反应监测模式分析．先用针泵对每种分

析物单独进样，分别进行母离子（Ｑ１）和子离子（Ｑ３）扫描，得到［Ｍ－Ｈ］－母离子和子离子．在选定色谱条件下，优化质谱

的相关参数．质谱分析条件如下：气帘气压力 ０．１４ ＭＰａ，碰撞气压力 ０．０２ ＭＰａ，电喷雾电压 ５０００ Ｖ，雾化气温度（ＴＥＭ）
６００ ℃，雾化气（Ｇａｓ１）０．３８ ＭＰａ，辅助雾化气（Ｇａｓ２）０．４５ ＭＰａ．质谱检测条件见表 １．
１．３　 样品前处理

称取 １．００±０．０２ ｇ 奶粉于 ５０ ｍＬ 离心管中，加入 １０ ｎｇ 内标物质和 １０ ｍＬ 提取溶剂乙腈，涡旋 ２ ｍｉｎ，放入振荡仪中

３５０ ｒ·ｍｉｎ－１的速度振荡 ４ ｈ．然后取出 ５０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心 １０ ｍｉｎ 转移上清液，重复提取两次后加入 ３ ｍＬ 正己烷除脂，静置

５ ｍｉｎ，去除上层正己烷，转移下层提取液加入正己烷重复操作 １ 次．后将转移的清液氮吹浓缩至 ２ ｍＬ，加入超纯水稀释

至 １００ ｍＬ，以便于采取固相萃取进行净化富集．ＨＬＢ 小柱预先用 ５ ｍＬ 甲醇和 ５ ｍＬ 超纯水活化，上样结束后，加入 ６ ｍＬ
超纯水淋洗，最后分别用 ６ ｍＬ 甲醇和 ６ ｍＬ 丙酮洗脱．合并洗脱液并氮吹至近干后用初始比例流动相定容至 １ ｍＬ，冷冻

离心后过 ０．２２ μｍ 尼龙滤膜，待 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）
２．１　 ＳＰＥ 条件优化

本文选择了 ＨＬＢ 萃取柱对样品进行富集和净化．采用纯水加标进行固相萃取实验，采用 ６ ｍＬ 甲醇洗脱，ＯｃＰ 的回收

率小于 ５０％，因此进一步采用丙酮进行洗脱．分别考察 ２、４、６ ｍＬ 丙酮的洗脱效果，结果发现，洗脱液中加入丙酮后，ＢｕＰ、
ＨｅＰ、ＯｃＰ 的回收率显著提高．采用 ６ ｍＬ 甲醇＋６ ｍＬ 丙酮作为洗脱液分别进行洗脱时，８ 种 ＰＢｓ 的平均回收率为 ９９．７％—
１０７％，８ 种目标物质能被完全洗脱，因此后续实验选择上述两种溶液作为洗脱液．
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表 １　 质谱检测条件

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ Ｑ１ Ｐａｒｅｎｔ ｉｏｎ Ｑ３ Ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｏｎ Ｅｎｔｒａｎｃｅ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ ／ Ｖ

Ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｃｌｕｓｔｅｒ

ｖｏｌｔａｇｅ ／ Ｖ

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｅｎｔｒａｎｃｅ

ｐｒｅｓｓｕｒｅ ／ Ｖ

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ ／ ｅＶ

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｅｘｐｏｒｔ

ｐｒｅｓｓｕｒｅ ／ Ｖ

ＭｅＰ １５１．０ ９１．９∗ －５ －２７ －７ －２６ －１０

１３６．０ －５ －２７ －６ －２７ －１４

ＥｔＰ １６５．０ ９３．０∗ －５ －２５ －１４ －３０ －１０

１３７ －５ －２５ －７ －１７ －１３

ＰｒＰ １７９．０ ９３．０ －５ －３０ －８ －２８ －１０

１３６∗ －５ －３０ －６ －２０ －１４

ＢｕＰ １９３．０ ９１．９∗ －５ －３０ －８ －３５ －１０

１３６ －５ －３０ －６ －３５ －１０

ＰｅＰ ２０７．１ ９１．９∗ －１０ －３５ －９ －３４ －１０

９３．０ －１０ －３５ －９ －３０ －１０

ＨｅＰ ２３５．１ ９２．０∗ －５ －４０ －１２ －３８ －１０

１３５．９ －５ －４０ －８ －２５ －１４

ＯｃＰ ２４９．１ ９３．０∗ －５ －４５ －１０ －３５ －１３

１３６ －５ －４５ －１０ －２７ －１０

ＢｚＰ ２２７．０ ９１．９ －５ －２５ －８ －３４ －１０

１３６∗ －５ －２５ －８ －１８ －１４
ＭｅＰ⁃ｄ４ １５５．０ ９６．１∗ －１０ －２５ －１０ －２８ －１０

１１２．１ －１０ －２５ －１０ －２８ －１０
ＥｔＰ⁃ｄ５ １７０．０ ９１．９ －５ －２６ －８ －３０ －１０

９４．０∗ －５ －２６ －８ －３０ －１０
ＰｒＰ⁃ｄ７ １８６．１ ９１．９ －５ －３０ －８ －３３ －１０

９４．０∗ －５ －３０ －８ －３３ －１０
ＢｕＰ⁃ｄ９ ２０２．１ ９１．９∗ －５ －３０ －８ －３４ －１０

１３６．０ －５ －３０ －８ －３４ －１０
ＢｚＰ⁃ｄ７ ２３３．９ ９１．９ －９ －４０ －１０ －４０ －１１

１３６．０∗ －９ －４０ －２６ －２２ －１３

　 　 ∗：Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ．

２．２　 提取溶剂的选择

本研究选择甲醇、乙腈及不同比例（１∶９、２∶８、５∶５、８∶２）的甲醇∶乙腈混合溶剂分别作为提取试剂，采用某品牌实际样品

进行加标回收实验，结果表明，纯乙腈作为提取试剂时，杂质干扰较少且回收率较高，８ 种 ＰＢｓ 的平均回收率为 ７０．９％—
９６．３％，因此选择乙腈作为提取试剂．
２．３　 提取方法的选择

加入提取试剂后，分别采用超声 ３０ ｍｉｎ 和振荡 １２ ｈ 两种提取方式，进行加标回收实验．结果发现，超声提取时 ８ 种

ＰＢｓ 平均回收率为 ２６．７％—１０４％．而振荡提取时 ８ 种 ＰＢｓ 平均回收率为 ７０．９—９３．４％，超声提取各目标化合物的回收率

普遍偏低，而且发现实验过程中超声萃取后的溶液易出现乳化现象，离心后仍较浑浊，从而影响了提取效果．对振荡的时

间进行了优化（分别 ２、４、６、８ ｈ），结果发现，当振荡的时间超过 ４ ｈ 后，目标化合物的回收率均大于 ７０％且趋于稳定，因
此选择的振荡时间为 ４ ｈ．
２．４　 沉淀蛋白方法的选择

本文已选择乙腈作为提取溶剂，乙腈在提取时同时具有沉淀蛋白的效果．在此基础上，进一步比较了乙腈和酸化乙

腈（乙腈－０．５％乙酸）沉淀蛋白的效果．采用奶粉样品进行加标回收实验，实验结果表明，乙腈进行提取和沉淀蛋白时 ８ 种

ＰＢｓ 平均回收率在 ７０．９％—９６．３％．酸化乙腈进行提取和沉淀蛋白时平均回收率在 ６２．４％—９４．５％之间．说明在酸性条件

下，ＰＢｓ 的回收率没有显著提升，因此实验选择乙腈作为提取试剂和沉淀蛋白．
２．５　 线性范围和检出限

在优化的色谱质谱条件下，进样 １５ μＬ，测定系列混合标准溶液，以被测组分的质量浓度对色谱峰面积作图绘制标准

曲线，以 ３ 倍信噪比计算仪器检出限（ＬＯＤ），以 １０ 倍信噪比计算仪器定量限（ＬＯＱ）．本研究采用内标法定量，选择与待测



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

２７８　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３９ 卷

物质结构和性质相近的氘代同位素替代物作为内标进行过程控制和浓度校正．其中，ＭｅＰ 使用 ＭｅＰ⁃ｄ４，ＥｔＰ 使用 ＥｔＰ⁃ｄ５，
ＰｒＰ 使用 ＰｒＰ⁃ｄ７， ＢｕＰ、ＰｅＰ、ＨｅＰ 与 ＯｃＰ 使用 ＢｕＰ⁃ｄ９，ＢｚＰ 使用 ＢｚＰ⁃ｄ７ 作为相应的内标．标准曲线方程与检出限见表 ２．
由表 ２可知，８ 种 ＰＢｓ 在 ０．５—５００ ｎｇ·ｍＬ－１范围内均有良好的线性关系，相关系数 ｒ２为 ０．９９９０—０．９９９８，仪器检出限为

０．０４—０．４３ ｎｇ·ｍＬ－１，仪器定量限为 ０．１３—１．４３ ｎｇ·ｍＬ－１ ．由仪器检出限和样品前处理方法可知方法检出限为 ０． ０４—
０．４３ ｎｇ·ｇ－１ ．　

表 ２　 ８ 种对羟基苯甲酸酯的线性范围和检出限

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ８ ｐａｒａｂｅｎｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ Ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ
Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／
（ｎｇ·ｍＬ－１） ｒ２

ＬＯＤ ／
（ｎｇ·ｍＬ－１）

ＭｅＰ ＭｅＰ⁃ｄ４ ０．１—５００ ０．９９９７ ０．１０

ＥｔＰ ＥｔＰ⁃ｄ５ ０．１—５００ ０．９９９６ ０．０８

ＰｒＰ ＰｒＰ⁃ｄ７ ０．５—５００ ０．９９９０ ０．２７

ＢｕＰ ＢｕＰ⁃ｄ９ ０．０５—５００ ０．９９９１ ０．０５

ＰｅＰ ＢｕＰ⁃ｄ９ ０．５—５００ ０．９９９４ ０．４３

ＨｅＰ ＢｕＰ⁃ｄ９ ０．５—５００ ０．９９９３ ０．０４

ＢｚＰ ＢｚＰ⁃ｄ７ ０．０５—５００ ０．９９９０ ０．０４

ＯｃＰ ＢｕＰ⁃ｄ９ ０．１—５００ ０．９９９８ ０．０７

２．６　 方法的精密度和准确度

采用奶粉样品进行加标回收实验，每个加标水平平行测定 ５ 份，分别考察 ５、５０、１００ ｎｇ·ｇ－１加标水平下 ８ 种 ＰＢｓ 的回

收率和重现性，８ 种 ＰＢｓ 的回收率分别为 ７１．１％—９６．１％、７２．８％—９９．８％、７８．８％—１１８％，相对标准偏差（ＲＳＤ）为 ３．２％—
１０％，表明方法具有良好的精密度和准确度．
２．７　 实际样品的测定

对市售的 ７ 个品牌奶粉样品进行分析．研究结果表明，７ 个品牌均含有 ＰＢｓ 防腐剂，主要含有 ＭｅＰ、ＥｔＰ 和 ＢｕＰ，其中，
ＥｔＰ 的检出率为 １００％，且含量最高为 ２．４５ ｎｇ·ｇ－１ ．ＰＢｓ 总含量最高的为 ７ 号品牌奶粉，总含量为 ６．０５ ｎｇ·ｇ－１ ．样品中 ＰＢｓ
的含量均没有超过国家限定添加量标准（０．０１２—０．５ ｇ·ｋｇ－１），但是部分样品中含有国家质监局禁止添加的对羟基苯甲酸

丙酯（ＰｒＰ），其含量为 ０．４９—２．５３ ｎｇ·ｇ－１ ．这一发现需要引起关注，可进一步采用其他检测方法和采集更广泛的样本进行

确证．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）
本文建立了奶粉样品中 ８ 种 ＰＢｓ 类防腐剂的固相萃取和液相色谱⁃质谱串联的定量分析方法．．该方法提取效果好，

基质干扰较少，可同时测定短链和长链防腐剂，满足奶粉中 ＰＢｓ 类防腐剂的定量分析要求和实际工作的需要．最后将该

方法应用于市场常见的 ７ 个品牌奶粉的 ＰＢｓ 类防腐剂分析，结果表明不同品牌奶粉中均有 ＰＢｓ 防腐剂检出，其中对羟基

苯甲酸乙酯（ＥｔＰ）的检出率和含量较高．
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