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摘要:建立了食品接触材料中邻苯二甲酸酯快速筛查确证的高效液相色谱灢高分辨质谱法(HPLC灢LTQ灢Orbi灢
trap/MS)。实验中采用加速溶剂萃取(ASE)法为样品前处理手段,优化了萃取溶剂、萃取温度、静态萃取时间

等实验参数,提高了食品接触材料中邻苯二甲酸酯的提取效率。采用高分辨质谱有效地去除了基体干扰,通过

静电场轨道阱全扫描得到的精确相对分子质量进行了化合物的定量,用离子阱的二级质谱图对未知化合物进

行了进一步确证。结果表明:邻苯二甲酸酯的检测限为1ng/mL;该方法的加标回收率为89.8%~101.3%,

相对标准偏差均小于8.0%;所建立的方法简单,灵敏度高,适用于食品接触材料中邻苯二甲酸酯类增塑剂的

筛查和检测。
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Abstract:Afastscreeningandconformation methodofphthalatesinfoodcontactmaterialsbasedonliquid

chromatographymassspectrometryusingalineariontrap灢orbitraphybridinstrumentathighmassresolution
(HPLC灢LTQ灢Oribitrap/MS)wasdeveloped.Acceleratedsolventextractionmethodwasappliedforpretreat灢
mentofspecimen.TheoperationalparametersofASEwereoptimized,suchasextractionsolvent,extraction

temperature,staticextractiontime,flushvolumeandextractioncycles,toimproveextractionefficiencyof

phthalatesfromfoodcontactmaterials.Highresolutionmassspectrometrywasappliedtoremovematrixinter灢
ference.Fullscanningofelectrostaticfieldorbitrapwasappliedforquantificationofcompounds.Secondary
massspectrometricimageofiontrapwasappliedtoverifytheunknowncompounds.Theresultsshowedthat

thedetectionlimitofphthalateswere1ng/mL;theaveragerecoveriesisfrom89.8%to101.1%,withRSDs

lessthan8.0%.Itwasconcludedthatthemethodissimple,sensitive,andsuitableforscreeningandconfirma灢
tionofPAEsinfoodcontactmaterials.
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暋暋邻苯二甲酸酯(PAEs)是一类重要的环境激素类

物质,主要被用作塑料产品增塑剂。 塑料制品被广泛

应用于食品包装,大多数食品均采用塑料制品进行内

包装或内衬,邻苯二甲酸酯类化合物则可能从塑料包
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装袋中向食品,特别是含油脂食品,如牛奶、肉类中迁

移。 大量研究表明,增塑剂对动物机体具有生殖发育

毒性和内分泌干扰作用,并具有致突变型和致癌

性[1] 。 很多国家和国际组织都颁布了关于禁止在玩

具和食品等敏感商品中添加邻苯二甲酸酯类增塑剂

的禁令,我国对该类增塑剂的添加也作出了相应的规

定和限制。 但是在实际应用中,往往不知道某种塑料

样品添加了哪种增塑剂,因此,对于食品接触材料中

邻苯二甲酸酯的快速筛查和确证具有重要意义。
目前,国内外关于邻苯二甲酸酯的检测方法多为

气相色谱仪、液相色谱仪或气质联用仪测定[2-10] ,采
用液相色谱灢串联质谱的检测方法报道不多。 同时这

些方法通常是针对已知目标成份的分析,需要有相应

的标准品并建立分析方法。 而对于突发事件中的疑

似物等应急检测,在没有化学标样和无法在短时间内

优化方法的情况下,就无法快速完成检测。 线性离子

阱静电场轨道阱组合式高分辨质谱(LTQ灢Orbitrap)
兼有离子阱和高分辨质谱平行检测的能力,离子阱的

多级质谱可得到结构碎片,高分辨谱图可得到分子

式,可为同类危害因子的非目标化合物乃至未知物的

分析提供全面的数据,使分析物的种类被大大扩展。
同时LTQ灢Orbitrap高分辨质谱仪配合全自动筛选应

用软件 ToxID对于高信息量、大量数据文件的高通

量数据分析,使危害因子的筛查和确证简便化[11-12] 。
笔者以11种邻苯二甲酸酯类增塑剂为例,采用

LTQ灢OrbitrapXL组合式高分辨质谱对食品接触材

料中的增塑剂残留进行分析,结合 ThermoScientific
的自动筛选软件 ToxID2.1对多组分化合物进行全

自动快速数据处理,对食品接触材料中的增塑剂进行

快速筛选和确证。

1暋实验

1.1暋材料与试剂

甲醇、二氯甲烷、乙腈、乙酸乙酯、正己烷,均为色

谱纯(德国 Merck),甲酸(优级纯,Merck),邻苯二甲

酸二丁基酯(DBP)、邻苯二甲酸二辛酯(DNOP)、邻
苯二甲酸二已酯 (DNHP)、邻苯二甲酸二甲基酯

(DMP)、邻苯二甲酸二(丁氧基乙基)酯(DBEP)、 邻

苯二甲酸二(乙氧基乙基)酯(DEEP)、 邻苯二甲酸二

戊基酯(DPP)、 邻苯二甲酸丁基苄基酯(BBP)、 邻苯

二甲酸二环己基酯(DCHP)、 邻苯二甲酸二异丁基酯

(DIBP) 、邻苯二甲酸二(2灢乙基己基)酯(DEHP) 标

准品(纯度均曒98%,Dr.S.Ehernstorfer公司),实
验用水为重蒸去离子水。

1.2暋仪器与设备

HPLC灢LTQ灢OrbitrapXL 组合式高分辨 质 谱

(ThermoScientific,USA),旋转蒸发仪;ASE300加

速溶剂萃取仪 (美国戴安公司);涡旋混匀器 (美国

VortexGenie3);超声波振荡器(美国 KQ灢250E)。

1.3暋方法

1.3.1暋色谱条件

色谱柱:AgilentZORBAXSB灢C18 色谱柱 (100
mm 暳2.1mm ,3.5毺m内径);流动相:溶剂 A为甲

醇,溶剂 B 为0.1%甲酸水,梯度洗脱程序为:0~
18.0min,40%~98% (A),18.0~25.0min, 98%
(A),25.01min,40%(A),25.01~30.0min,40%
(A);进样量:10毺L;流速:300毺L/min;柱温:35曟。

1.3.2暋质谱条件

质量分析器:LTQ/Orbitrap;扫描模式: 正离子;
质量范围(m/z):150~600;离子源:ESI喷雾;电压:

4.5kV;管状透镜电压:125 V;鞘气压力:6.125
MPa;辅助气压力:1.4MPa。

扫描事件(平行模式):
事件1:静电场轨道阱的高分辨扫描(分辨率R=

30000)。
事件2:事件1中最强离子强度的二级碎片离子

的线性离子阱扫描。
事件3:事件2中最强离子强度的三级碎片离子

的线性离子阱扫描。
归一化能量:35%。

1.4暋步骤

1.4.1暋标准溶液配制

将11种 PAEs标准品用丙酮配制成1mg/mL
的单标准储备液,棕色容量瓶盛装,4曟冷藏保存;将
上述单标准储备液用甲醇稀释配制成10毺g/mL的

中间标准溶液,4曟冷藏避光储存。 使用前取中间标

准溶液,用甲醇定容配成溶度为1.0毺g/mL的标准

工作液。

1.4.2暋样品前处理

取适量塑料包装, 剪碎后用冷冻研磨机研磨30
min,准确称取样品1.0g样品,再加入5.0g硅藻土

混匀,在不锈钢萃取池中进行加速溶剂萃取。 萃取条

件为: 萃取溶剂为甲醇;压力为10MPa;萃取温度为
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100曟;静态萃取时间为8min;循环次数为2次;溶
剂冲洗体积为60%,30s氮气吹扫,收集的全部提取

液于旋转蒸发仪上旋转蒸干,用1mL甲醇溶解后过

0.45毺m的有机膜后进LC灢LTQ/Oribitrap/MS分析

测定。

2暋结果与分析

2.1暋色谱条件的优化

实验比较了甲醇与乙腈对邻苯二甲酸酯类物质

的分离效果,在甲醇的环境下目标物的离子化效率优

于乙腈;水相中添加不同的流动相改性剂,如甲酸、乙
酸、乙酸铵等,实验结果表明邻苯二甲酸酯类物质的

分离及响应并无差异,但水相中添加了甲酸目标物的

响应及峰型明显好于纯水。 因此,实验中选择甲醇灢
0.1%的甲酸水体系作为流动相。

2.2暋质谱条件的优化

在采用的高分辨组合式质谱中,进行了离子阱以

及静电场轨道阱的扫描,通过静电场轨道阱全扫描得

到的精确相对分子质量进行化合物的筛查和确证,通
过离子阱和高分辨的二级质谱图对未知化合物进行

进一步确证。
首先,用ToxID2.1筛选软件建立各化合物的分

子式数据库信息表,并指定离子加合物类型和数量,
设定了正模式下可能存在的 H+ ,NH4+ 和 Na+ 3种

加合物离子。 化合物筛选的离子提取窗口宽度为4
m/z。 11种PAEs的20毺g/kg混合标准溶液的离子

提取色谱图见图1,各化合物氢加合离子形式都被检

测到,同时还存在钠加合离子形式。 对于 DNOP与

DEHP,DBP与BIBP两组同分异构体而言,通过其碎

片离子对其进行确证,在不同的源内诱导碰撞(CID)
电压以及高分辨质谱的高能 C阱裂解 (HCD)电压

下,其碎片离子不同。 各化合物的精确相对分子质

量、保留时间和多级碎片信息(除共同的m/z为149)
见表1。 同时,分析了基质加标的混合标样,11种化

合物全部被高分辨离子流图筛选出,并且都被精确相

对分子质量确证,可以看出,高分辨质谱能有效去除

基体干扰。 对于没有标准品的邻苯二甲酸酯类化合

物而言,通过高分辨质谱的精确相对分子质量以及离

子阱多级碎片的结构信息,可以对未知物进行进一

步的分析确证。 因此,通过化合物保留时间、精确相

对分子质量以及碎片信息能全面达到对化合物筛查

图1暋11种邻苯二甲酸酯类化合物的提取离子流色谱

Fig.1Extractionionchromatogramsof11PAEs

确证目的,同时,高分辨质谱降低了对色谱分离的要

求。

2.3暋萃取条件的优化

使用的 ASE仪压力固定为10MPa,因此未进行

压力的优化。 本实验中,比较了二氯甲烷、丙酮、甲醇

和无水乙醇4种萃取溶剂,固定温度为100曟,静态

时间为5min,循环2次,冲洗体积为60%。 结果表

明:用二氯甲烷作为萃取溶剂时,萃取液呈现乳白色,
可能是二氯甲烷溶解了部分样品,而且二氯甲烷的毒

性比较大;而丙酮和无水乙醇作为萃取溶剂的萃取效

率均低于甲醇的萃取效率,因此,选用甲醇作为萃取

溶剂。 一般来说,随着温度的升高,萃取效率增加,但
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表1暋11种邻苯二甲酸酯类化合物检测的相关信息

Tab.1Thedetectioninformationof11PAEs

# 化合物 分子式
检测分子量

m/z

偏差/

(毺g·kg-1)

实际保留

时间/min

加合离子

H+ NH4+ Na+

碎片离子

1 2
1 DNOP C24H38O4 391.28290 -3.5 15.92 Y* N Y 295.1954 301.15
2 DBP C16H22O4 301.14008 -3.2 9.56 Y N Y* 245.0719 171.09
3 DNHP C20H38O4 343.28336 -2.7 15.14 Y* Y Y 335.1260 233.11
4 DMP C10H10O4 217.04663 -2.3 1.77 Y N Y* 195.0652 138.04
5 DBEP C20H30O6 389.19226 -3.1 9.86 Y Y Y* 367.2113 289.12
6 DEEP C16H22O6 333.12970 -3.5 3.89 Y Y Y* 261.0658 -
7 DPP C20H14O4 341.07733 -3.2 8.37 Y Y Y* 325.1114 319.20
8 BBP C19H20O4 335.12445 -2.8 9.68 Y N Y* 279.0547 204.96
9 DCHP C20H26O4 353.17108 -3.5 12.12 Y N Y* 271.0946 189.01
10 DIBP C16H22O4 301.14008 -3.2 9.56 Y N Y* 269.1548 171.06
11 DEHP C24H38O4 391.28290 -3.5 15.92 Y* N Y 167.0344 279.15

暋(其中 Y,Y* 代表目标物存在的加合离子,Y* 为主要检测的离子,N代表在检测中目标物不存在此加合离子)

是供萃取出来的干扰杂质也会增加,而且可能会导致

某些不稳定组分的降解损失。 为此,考察了不同温度

下的萃取效果。 其它条件为:静态时间5min,循环次

数为2次,冲洗体积为60%。 结果表明,各组分萃取效

率随萃取温度升高而增加,当达到100曟时,萃取效率

达到最大值。 继续升高温度时,回收率不再增加,因
此,选择100曟作为萃取温度。 考察了静态萃取时间

分别5,8,10,15和20min对萃取效率的影响。 当静态

萃取时间从8min延长到20min时,对萃取效率基本

无影响,因此,静态萃取时间设定为8min。

2.4暋线性范围与检测限

采用FT灢MS对邻苯二甲酸酯类化合物进行定

量,将11种邻苯二甲酸酯类物质的混合标准溶液用

甲醇稀释成一系列标准工作液,根据标样浓度与峰面

积绘制标准曲线,11种增塑剂在5~200ng/mL之间

线性关系良好,其线性相关系数均大于0.999。 以信

噪比为3计算,本方法对11种PAEs的检测限均线

为1ng/mL。

2.5暋回收率与精密度

采用在样品中添加标准溶液的方法,对食品接触

材料进行添加回收实验,对11种邻苯二甲酸酯类物

质分别添加低、中、高3个浓度的标准溶液,每个浓度

水平进行6次重复实验,平均回收率和精密度(RSD)
结果见表2。

表2暋3个添加水平的回收率和精密度(n=6)
Tab.2Recoveriesandprecisionsforblanksamplespikedatthreedifferentlevels(n=6)

PAEs
水平1

添加量
/(毺g·kg-1)

回收率
/%

RSD

水平2
添加量

/(毺g·kg-1)
回收率
/%

RSD

水平3
添加量

/(毺g·kg-1)
回收率
/%

RSD

DNOP 2.0 97.6 4.4 10 96.5 5.5 50 100.3 4.7
DBP 2.0 93.7 5.3 10 98.9 3.6 50 96.5 3.5

DNHP 2.0 95.8 3.6 10 97.2 5.8 50 96.7 4.8
DMP 2.0 101.1 6.3 10 89.8 3.9 50 97.8 5.2
DBEP 2.0 98.5 4.2 10 98.2 4.3 50 94.8 6.2
DEEP 2.0 97.6 4.8 10 101.4 5.5 50 96.7 3.8
DPP 2.0 92.8 5.1 10 98.7 4.5 50 94.2 5.4
BBP 2.0 96.5 6.6 10 95.4 6.4 50 98.5 3.6

DCHP 2.0 101.0 3.8 10 97.6 3.5 50 99.8 4.5
DIBP 2.0 98.1 7.5 10 100.2 4.6 50 95.7 5.0
DEHP 2.0 98.2 5.8 10 98.8 4.3 50 94.2 4.7
DNOP 2.0 94.2 3.2 10 101.7 7.2 50 96.2 3.9
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3暋实际样品检测

用建立的方法对市售食品的包装材料中邻苯二

甲酸酯类危害因子进行了筛查和确证,结果表明:

BBP,DCHP在检测的几种包装材料中使用较为普

遍,某包装材料中超过200毺g/kg,DBEP在所检测的

包装材料中并未发现。

4暋结论

以 ASE技术作为样品前处理手段,以11种邻苯

二甲酸酯类化合物为例,成功地建立了 HPLC灢LTQ灢
Oribitrap高分辨质谱方法用于食品接触材料中邻苯

二甲酸酯类化合物的筛查和确证。 方法简便快捷、准
确,灵敏度高,可用于实际样品中邻苯二甲酸酯类危

害因子的检测。
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暋暋此种苹果抓取机械手无需力反馈,因此结构简

单,控制方便,制造成本很低,并且使用方便、简单。
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