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摘要:建立一种基于高效液相色谱法(HPLC)邻苯二甲酸二

丁酯(DBP)、邻苯二甲酸二(2-乙基己基)酯(DEHP)、邻苯二

甲酸二戊酯(DPP)、邻苯二甲酸二乙酯(DEP)、邻苯二甲酸

丁苄酯(BBP)、邻苯二甲酸二烯丙酯(DAP)进行检测分析。
以 C18 反相柱为分析柱,采用 UV 检测器对比了两种不同流

动相的洗脱效果,最后选择乙腈—超纯水为流动相进行梯度

洗脱,检测6种邻苯二甲酸酯类塑化剂在1~20mg/L范围

内有着良好的线性范围(R2>0.9990)。在3个添加水平

下,6种塑化剂的回收率在85.57%~109.90%,相对标准偏

差小于5%。此方法的检出限范围为0.179~0.425mg/L,
该方法灵敏、方便且稳定,可用于食品中邻苯二甲酸酯类塑

化剂的快速检测。
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Abstract:Acomprehensiveanalyticalmethodbasedonhighperform-
anceliquidchromatography(HPLC)wasdevelopedformeasurement
infoodsof6phthalates-Dibutylphthalate,DioctylPhthalate,Di-N-
pentylphthalate,Diethylphthalate,Butylbenzylphthalate,Diallyl
phthalate.TheextractswereanalyzedbyHPLCusinganInertsil®

C18column.Thetwokindoforganicmobilephaseswhichareaceto-
nitrilandthemethanolwerecompared.Theacetonitril-watergradi-
entelusionwasfoundtobemoreadvantageous.Undertheoptimal
conditions,thecalibrationcurvesshowedagoodlinearity (R2 >
0.9990)intheconcentrationrangedfrom1.0~20.0mg/Lfor4
targetcompounds.Recoveriesof6analysesatthreespikedlevels
rangedfrom85.57%to109.90%,withrelativestandarddeviations
(RSD)lessthan10%.Thedetectionlimitsofthemethodranged
from0.179to0.425mg/L.Thismethodissensitiveandsimple,

andissuitablefortherapiddeterminationofthephthalatesaddedin
thefood.

Keywords:highperformanceliquidchromatography;gradientelu-
tion;phthalates;plasticizer

塑化剂,又称增塑剂,是一种在塑料加工中为增强其柔

韧性,方便加工而加入的一种工业助剂。由于塑化剂在食品

加工中可以起到乳化稳定剂的效果,且成本低,最近几年大

量不法商贩使用塑化剂代替乳化稳定剂在食品加工中使用。

其中邻苯二甲酸二丁基酯(DBP)、邻苯二甲酸二(2-乙基己

基)酯(DEHP)、邻苯二甲酸二戊酯(DPP)、邻苯二甲酸二乙

酯(DEP)、邻苯二甲酸丁苄酯(BBP)、邻苯二甲酸二烯丙酯

(DAP)(图1)使用较多。邻苯二甲酸酯类塑化剂分子结构类

似于人体荷尔蒙,进入人体后形成假性荷尔蒙,传递假性化

学信号,干扰内分泌,对人体造成损害[1-4]。
  

（a） DBP （b） DEHP
  

（c） DPP （d） DEP

  

（e） BBP （f） DAP

图1　6种邻苯二甲酸酯的分子结构

Figure1　Molecularstructureof6PAEs
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　　目前针对邻苯二甲酸酯类塑化剂的检测有气相色谱

法[5,6]、气质联用法(GC—MS)[7,8]、液相质谱联用法[9,10]等。

中国国标[11]推荐的邻苯二甲酸酯类塑化剂的检测方法是气

质联用(GC—MS)法,但气质联用仪器,耗材和仪器的维护

费用都比一般的方法高,而液相色谱法可降低相关研究成本

而且操作简单,但多种邻苯二甲酸酯类塑化剂在液相色谱下

较难分离,检出限较高[12],为进一步提高检测效率且适用于

基层实验室的日常检测分析的方法,本研究以外标法,利用

LC-20AT岛津高效液相色谱仪,通过优化流动相对白酒中6
种邻苯二甲酸酯类塑化剂同时进行测定,建立一种适合该型

仪器的高效液相色谱方法,并将此法成功应用于白酒中邻苯

二甲酸酯类塑化剂的含量测定。

1　材料和方法

1.1　仪器、材料和试剂

1.1.1　仪器

高效液相色谱仪:LC-20AT型,日本岛津公司;

超声波清洗仪:KQ-50B型,昆山市超声仪器有限公司;

真空泵:PD5001/5006型,德国 Heidolph公司;

超纯水机:ZWL-LS1-10型,中沃水务公司。

1.1.2　材料和试剂

邻苯二甲酸二丁基酯、邻苯二甲酸二(2-乙基己基)酯、

邻苯二甲酸二烯丙酯:纯度≥99.0%,德国 Dr.Ehrenstorfer
公司;

邻苯二甲酸二戊基酯:纯度≥99.2%,德国 Dr.Ehren-

storfer公司;

邻苯二甲酸二乙基酯:纯度≥98.5%,德国 Dr.Ehren-

storfer公司;

邻苯二甲酸丁苄酯:纯度≥98.5%,美国阿拉丁公司;

甲醇:色谱纯,韩国SK.Chemicals公司;

乙腈:色谱纯,中国国药集团化学试剂有限公司;

瓶装白酒:北京红星公司。

为减少试验误差,所使用的玻璃器皿用超纯水淋洗3
次,放入丙酮中浸泡24h,烘箱中80 ℃烘烤12h,整个试验

过程中应避免使用其他塑料制品以带来试验误差。

1.1.3　标准储备溶液的制备　分别取各种邻苯二甲酸酯类

增塑剂2.000mg标准样,加入2mL甲醇溶解后,取1mL
移至10mL容量瓶中用甲醇定容,配制成0.1mg/mL的标

准储备液后,放置于2℃的冰箱冷藏。使用时再根据实际需

求配制成不同浓度的标准溶液。

1.1.4　标准混合液和标准工作液的制备　分别取6种塑化

剂单标标准储备液100μL于100mL容量瓶中,用甲醇定容

得到1×10-4 mg/mL的标准混合液,放置于2 ℃的冰箱冷

藏。工作液的配制要临用前再配制,通过不同体积混合液溶

液分别配制0.1,0.5,1.0,2.0,4.0,8.0,20.0μg/L的工作

液待用。

1.2　色谱条件

色谱 柱 为 C18 柱 (Inertsil® ODS-SP4.6×250mm,

5μm);柱温为40℃;UV 检测器波长选取邻苯二甲酸酯类

最大吸收峰224nm[13];进样量为10μL;流动相 A 为超纯

水,B为乙腈,梯度洗脱程序为:0~2.5min,80%~100% B;

2.51~10min,100% B;10.01~12.50min,100%~80% B;

12.51~20min,80% B(图2);流速为1.0mL/min。
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图2　6种塑化剂的梯度洗脱程序

Figure2　Gradientelutionprogramforhigh

performanceliquidchromatography
analysisofsixphthalicacidesters

2　结果与讨论

2.1　色谱条件优化

由于待测的6种抗氧化剂极性范围较宽,极性弱的化合

物(如BBP和 DAP)需要高有机相含量才能将其在较短的时

间内充分地洗脱下来,因此需要提高流动相中有机相的比

例,但流动相中有机相含量过大又会降低极性相似化合物的

分离度,加大了定性和定量分析的难度。所以,为了同时得

到较快的洗脱速度和较好的分离效果,改善化合物的峰形,

需要采用梯度洗脱的方法。本试验先对比了甲醇和乙腈两

种常用洗脱液纯有机相洗脱效果,

由图3、4可知,在两种纯有机相洗脱条件下,6种塑化剂

在纯乙腈流动相下,10min内都能够出峰,但是分离度较差。

其中在纯甲醇洗脱条件下,6种塑化剂在30min之内还有

BBP、DAP并未出峰检出,且分离度也不佳。所以选用乙腈

做流动相,根据纯乙腈流动相下洗脱情况进行梯度洗脱,选

择条件为:流动相 A为超纯水,B为乙腈,梯度洗脱程序为:

0~2.5 min,80%~100% B;2.51~10.00 min,100% B;

10.01~12.50min,100%~80% B;12.51~20.00min,80%

B。虽然用梯度洗脱的洗脱液时,其色谱图基线漂移,但为在

进行定量分析必须分离不同物质峰,基线漂移带来的影响可

对谱图进行手动积分来消除(图5和表1)。

2.2　线性相关性、检出限、检出量和重复性

采用峰面积外标法定量,以浓度(0.1,0.5,1.0,2.0,

4.0,8.0,16.0mg/L)为横坐标,峰面积为纵坐标建立标准曲

线(表 2),根据 S/N =3 计算得 DBP、DEHP、DPP、DEP、

BBP、DAP的最低检出限(LOD),检出量(LOQ),结果见表3。
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图3　甲醇纯有机相洗脱色谱图

Figure3　TheHPLCchromatogramofsixphthalicacid

esterswithmethanolelution

 

信
号
强
度

Si
gn
al

in
te
ns
ity
/m
V

保留时间

Retention time/min

检测器 A：224 nm
500

250

0
5.00.0 10.02.5 7.5 12.5

图4　乙腈纯有机相洗脱色谱图

Figure4　TheHPLCchromatogramofsixphthalicacid

esterswithacetonitrileelution
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图5　乙腈梯度洗脱下6种塑化剂色谱图

Figure5　Thechromatogramofsixphthalicacidesters

ingradientelution

表1　6种塑化剂的出峰顺序

Table1　Theelutionorderof6PAEs

序号 出峰时间/min 塑化剂

1 4.950 DEP

2 5.350 DPP

3 8.449 DEHP

4 9.261 DBP

5 12.736 BBP

6 18.460 DAP

表2　标准曲线和线性范围

Table2　RegressionequationsandLinearrange

塑化剂 线性回归方程
线性范围/

(mg·L-1)

DEP Y=0.000005077X+0.07634 1~20

DPP Y=0.000005894X+0.09163 1~20

DEHP Y=0.000002781X+0.04781 1~20

DBP Y=0.000006453X+0.06238 1~20

BBP Y=0.000006164X+0.01065 1~20

DAP Y=0.000008593X+0.00912 1~20

表3　方法线性相关性、检出限和检出量

Table3　Thelinearrelationship,limitofdetection(LOD)

andlimitofquantity(LOQ)(S/N=3)

塑化剂 R2 LOD/(mg·L-1) LOQ/mg

DEP 0.9999 0.1792 0.5433

DPP 0.9999 0.2152 0.6524

DEHP 0.9999 0.2022 0.6129

DBP 0.9999 0.1783 0.5404

BBP 0.9999 0.2308 0.6994

DAP 0.9996 0.4245 1.2864

　　由表2、3可知,在梯度洗脱条件下,在1~20mg/L范围

内,6种塑化剂标准曲线的线性相关性均大于0.9990,DEP、

DPP、DEHP、DBP、BBP检测限在0.2mg/L左右,DAP的检

测限在0.4mg/L左右。所以该方法检测限低,回收率好,重

复性稳定,可用来检测食品中的这6种塑化剂。

2.3　实际样品检测分析

用以上建立的测定方法测定自来水和市售塑料瓶装白

酒中塑化剂的含量,分别取自来水和市售瓶装白酒100mL,

过0.22μm 滤膜后待测。自来水和市售瓶装白酒中均未检

出PAEs。将标准工作液添加至100mL自来水和市售瓶装

白酒中,添加水平分别为 2.0,1.0,0.5 mg,加 入 正 己 烷

2.0mL,加玻璃塞后涡旋振荡1min,静置分层,取上层清液

按上述方法每个加标水平下平行测定5次[14]。6种塑化剂

的平 均 回 收 率 在 85.57% ~109.90%,相 对 标 准 偏 差 在

1.1%~4.8%,测定结果见表4。

3　结论

通过对色谱流动相梯度洗脱优化,建立一个同时测定6
种邻苯二甲酸酯类增塑剂的高效液相色谱方法。按以上建

立的测定方法测定自来水和市售瓶装白酒中的塑化剂的含

量,则具有分离度好、基线平稳、重现性好等特点,最低检出

限可完全满足6种邻苯二甲酸酯类增塑剂在中国国标要求

检测的需要。
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表4　塑化剂的添加回收率和精密度

Table4　Averagerecoveriesandrelativestandarddeviations
(RSD)ofsixphthalicacidesters

塑化剂
加标量/

(mg·L-1)

自来水

回收率/% RSD/%

瓶装酒

回收率/% RSD/%

2.0 97.89 3.5 96.76 1.6

DEP 1.0 95.66 4.6 92.33 4.7

0.5 109.90 3.1 94.21 3.8

2.0 97.10 2.2 96.53 3.9

DPP 1.0 95.41 3.8 92.42 3.4

0.5 110.24 2.1 94.29 2.0

2.0 99.13 1.3 102.25 2.9

DEHP 1.0 94.98 2.3 96.67 3.2

0.5 108.72 3.9 101.20 4.0

2.0 98.94 2.8 98.22 2.1

DBP 1.0 93.63 4.7 92.67 4.0

0.5 106.74 2.5 102.29 3.5

2.0 92.18 2.3 93.12 4.4

BBP 1.0 85.57 2.7 87.99 4.1

0.5 89.86 3.5 90.01 4.8

2.0 97.66 3.8 97.87 1.1

DAP 1.0 89.28 1.7 100.91 1.2

0.5 99.92 2.5 99.24 2.6
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据日本媒体消息， 宫崎县综合农业试验场、 岛津制作

所、大阪大学、神户大学组成的研发小组，开发了短时间内

全自动分析农作物中残留农药成分的装置。

使用该装置、以前花近 1 周的分析现只需 50 min 就可

完成。 宫崎县从 3 月末开始将使用该装置进行分析。

据宫崎县报导， 在日本国内使用的农药成分约有 400

种，世界上约有 800 种。 以前各种成分的检测方法各异，而

且使用有机溶剂进行提取也很费时间。

该研发小组利用“超临界流体”在高温、高压下同时拥有

液体和气体特性，具有高提取能力的性质，使用二氧化碳等

超临界流体，省去了提取相关的前处理过程。建立了提取、分

析为一体，可同时检测 500种成分的全自动检测体系。

该装置中有机溶剂的使用量可降低到过去的 1/10。 并

可以切断样品和空气的接触， 可使用于氧化分解而难于检

测的成分的检测上。

（来源：www.foodmate.net）

日本开发农残自动分析仪 50 min完成检测
信 息 窗

311

安全与检测 　 2015年第2期


