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摘要：建立同时测定白酒中１６种邻苯二甲酸酯类化合物

（ＰＡＥｓ）的气相色谱质谱联用的检测方法。以对苯二甲酸二

乙酯和间苯二甲酸二辛酯为内标物，通过添加蒸馏水降低白

酒中的酒精度，从而提高正己烷对１６种ＰＡＥｓ的提取效率。

结果表明，该方法测定１６种ＰＡＥｓ的线性范围为０．２５～

６．００ｍｇ／Ｌ，相关系数大于０．９９７。样品的加标回收率在

３１．２％～１０９．０％，ＲＳＤ均小于１０％。方法操作简单，快捷，

与外标法相比，准确性高，重现性好，能满足白酒中邻苯二甲

酸酯类化合物的实际检测需求。
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　　邻苯二甲酸酯类化合物（ｐｈｔｈａｌａｔｅｅｓｔｅｒｓ，ＰＡＥｓ），作为

一种工业增塑剂，主要应用于塑料、树脂、合成橡胶、食品包

装、儿童玩具、化妆品等领域［１］。但是，由于其用量少、乳化

效果好、综合成本低，一些不法商家受利益驱使，将其作为食

用乳化剂添加到食品中；另外，食品包装材料中含有的塑化

剂也会迁移到食品中从而造成污染［２］。研究［３－７］表明，

ＰＡＥｓ具有雌激素的特征及抗雄激素生物效应，会损害人体

的肾脏、肝脏和生殖器官，长期在体内积累还可能导致畸形、

癌症、突变等作用，对人体健康构成危害。目前，美国环保局

重点控制的１２９种污染物黑名单中就有邻苯二甲酸二（２乙

基已基）酯（ＤＥＨＰ）、邻苯二甲酸丁基苄基酯（ＢＢＰ）、邻苯二

甲酸二甲酯（ＤＭＰ）、邻苯二甲酸二丁酯（ＤＢＰ）、邻苯二甲酸

二乙酯（ＤＥＰ）、邻苯二甲酸二正辛酯（ＤＮＯＰ）６种邻苯二甲

酸酯类化合物［８］，其中ＤＭＰ、ＤＢＰ和ＤＮＯＰ已列入中国环境

优先控制污染物［９］。因此，建立准确、快速、高效的ＰＡＥｓ检

测方法对于保障食品安全具有重要现实意义。

　　目前，食品中ＰＡＥｓ残留的仪器测定方法主要有气相色

谱法［１０］、液相色谱法［１１］、气质联用色谱法［１２］、液质联用色谱

法［１３］、气相色谱串联质谱法［１４］和液相色谱串联质谱法［１５］。

ＧＢ／Ｔ２１９１１—２００８采用外标线性法测定邻苯二甲酸酯，但

由于ＰＡＥｓ种类繁多、性质各异，在实际检测中，白酒中的乙

醇会对极性较强的ＰＡＥｓ的回收率产生较大的影响。而且

ＰＡＥｓ沸点较高，会在毛细柱里面逐渐积累，影响测定的准确

性。本研究拟选取两种邻苯二甲酸酯类的同系物作为内标

物，通过加水稀释来降低白酒中酒精含量的方法对ＰＡＥｓ的

回收率和精密度进行考察，旨为白酒中１６种邻苯二甲酸酯

类化合物的同时检测提供依据。

１　材料与方法
１．１　材料和试剂

　　瓶装白酒：市售。按照分层随机采样设置采样点，对广

州市生产以及消费量大的白酒进行抽样。采集广州市２个

区销售的白酒样品７份，采样点主要为商场、大型超市等，均

为定型包装；
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　　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（４甲

基２戊基）酯 （ＢＭＰＰ）、邻苯二甲酸二 （２乙氧基）乙酯

（ＤＥＥＰ）、邻苯二甲酸二戊酯（ＤＰＰ）、邻苯二甲酸二己酯

（ＤＨＸＰ）、邻苯二甲酸丁基苄基酯（ＢＢＰ）、邻苯二甲酸二（２

丁氧基）乙酯（ＤＢＥＰ）、邻苯二甲酸二环己酯（ＤＣＨＰ）、邻苯

二甲酸 二 （２乙 基）己 酯 （ＤＥＨＰ）、邻 苯 二 甲 酸 二 苯 酯

（ＤＰｈＰ）、邻苯二甲酸二正辛酯（ＤＮＯＰ）、邻苯二甲酸二壬酯

（ＤＮＰ）：纯度＞９９．０％，美国ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ公司；

　　对苯二甲酸二乙酯（ＩＳ１）：纯度＞９９．０％，东京化学工业

股份有限公司；

　　对苯二甲酸二辛酯（ＩＳ２）：纯度为９８．０％，比利时 Ａｃｒｏｓ

Ｏｒｇａｎｉｃｓ公司；

　　间苯二甲酸二辛酯（ＩＳ３）：纯度为９７．９％，英国 Ｆｌｕｏｒｏ

ｃｈｅｍ公司；

　　间苯二甲酸二乙酯（ＩＳ４）：纯度为９８．０％，英国 Ｆｌｕｏｒｏ

ｃｈｅｍ公司；

　　正已烷：色谱纯，德国 Ｍｅｒｃｋ公司；

　　无水乙醇：色谱纯，天津市科密欧化学试剂有限公司。

１．２　主要仪器

　　气相色谱—质谱联用仪：ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＣｌａｒｕｓ６００Ｇａｓ

Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈ，Ｃｌａｒｕｓ６００Ｔ ＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ型，配 ＥＩ

源，美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司；

　　电子天平（０．１ｍｇ）：ＢＰ２２１Ｓ型，北京赛多利斯仪器有限

公司；

　　漩涡混合器：ＭａｘｉＭｉｘⅡ型，中国赛默飞世尔科技有限

公司；

　　台式高速离心机：ＡｌｌｅｇｒａＸ３型，美国贝克曼公司。

１．３　方法

１．３．１　ＰＡＥｓ标准溶液的配制

　　（１）１６种ＰＡＥｓ混合标准储备液浓度为１０００ｍｇ／Ｌ。

　　（２）对苯二甲酸二乙酯和间苯二甲酸二辛酯内标储备

液浓度均为１０ｍｇ／Ｌ。

　　（３）标准使用液的配制：分别吸取１６种ＰＡＥｓ的混合标

准储备液１ｍＬ于１００ｍＬ容量瓶中，正己烷定容，标准使用

液浓度为１０ｍｇ／Ｌ。准确吸取１０ｍｇ／Ｌ的１６种ＰＡＥｓ混合

标准储备液０．２５，０．５０，１．００，２．００，３．００，４．００，５．００，

６．００ｍＬ，准确加入１０ｍｇ／Ｌ的对苯二甲酸二乙酯和间苯二

甲酸二辛酯内标溶液各１ｍＬ，正己烷定容至１０ｍＬ，得到浓

度为０．２５，０．５０，１．００，２．００，３．００，４．００，５．００，６．００ｍｇ／Ｌ的

标准溶液系列（两种内标物的浓度均为１ｍｇ／Ｌ）。

１．３．２　样品前处理　准确称取待测酒样５．０ｇ于２５ｍＬ比

色管中，准确加入１０ｍｇ／Ｌ的两种内标溶液各０．２ｍＬ。加

入２．０ｍＬ正己烷，涡旋１ｍｉｎ，如果出现浑浊加入３ｇＮａＣｌ

（６５０℃烘干４ｈ）或４０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，静置５ｍｉｎ后，

吸取上层清液进样测试。

１．３．３　气相色谱的分析条件　色谱柱：ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＥｌｉｔｅ

５ＭＳ，３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ；进样口温度：２５０℃；载气：

Ｈｅ１ｍＬ／ｍｉｎ；进样量：１μＬ；程序升温：６０℃，保持１ｍｉｎ，以

２０℃／ｍｉｎ升至２２０℃，保持１ｍｉｎ，以５℃／ｍｉｎ升至２８０℃，

保持４ｍｉｎ；传输线温度：２９０℃；离子源温度：２８０℃；溶剂延

迟：６ｍｉｎ；监测方式：选择离子扫描模式（ＳＩＭ）。

１．３．４　内标物的筛选　邻苯二甲酸酯种类较多，极性相差

较大，试验采用极性较强的对（间）苯二甲酸二乙酯和非极性

的对（间）苯二甲酸二辛酯作为内标物，在同等色谱分析条件

下，考察内标物与最相邻待测物的分离度，选择分离度较好

的物质作为内标物。

２　结果与分析
２．１　内标物的选择

　　由表１可知，对苯二甲酸二辛酯与相邻目标物———邻苯

二甲酸二正辛酯的分离度＜２，故直接剔除；而间苯二甲酸二

乙酯纯度不如对苯二甲酸二乙酯。故试验以对苯二甲酸二

乙酯和间苯二甲酸二辛酯为内标物。

表１　最佳内标物的选择

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｓ

内标物质
纯度／

％

保留时间／

ｍｉｎ

相邻目标峰

保留时间／ｍｉｎ

与相邻目标峰

的分离度犚

间苯二甲酸二乙酯 ９８．０ ８．６０ ８．２６ ８．５０

对苯二甲酸二乙酯 ９９．０ ８．６３ ８．２６ ８．５１

间苯二甲酸二辛酯 ９７．９ １８．３０ １８．９６ ７．０６

对苯二甲酸二辛酯 ９８．０ １９．１３ １８．９６ １．４０

２．２　确定内标物校准的目标化合物

　　由于ＰＡＥｓ的种类较多，性质各异，而内标物的性质必

须与目标物相似，并且保留时间也要相近，为了确定各目标

物的内标物质，必须考虑正己烷对ＰＡＥｓ和两种内标物在乙

醇水溶液中的提取率。以５０％乙醇水溶液为空白样品进行

加标，按１．３．２中样品处理方法平行处理９次，上机测试，并

分别用外标法计算每种ＰＡＥｓ和内标物的回收率。由图１

可知，ＩＳ１和ＩＳ２的回收率分别为７１％和１０７％，可分别校准

0

20

40

60

80

100

120

平
均
回
收
率

 A
ve
ra
ge
 re
co
ve
ri
es
/

DM
P
DE
P

DM
FP
DE
EP
DP
hPIS
I

DH
BPDB
P

BM
PPDP
P

DH
XPBB
P
DB
EP

DC
HP

DE
HP

DN
OPDN
P IS
2

16种PAEs和两个内标
16 kinds of PAEs and 2 internal standards

图１　１６种ＰＡＥｓ和２种内标物的平均回收率对比图

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆｔｈｅ１６ｋｉｎｄｓｏｆＰＡＥｓ

ａｎｄ２ｋｉｎｄｓｏｆｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｓ

２５
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回收 率 低 于 ８０％ 的 ＤＭＰ、ＤＥＰ、ＤＭＥＰ、ＤＥＥＰ、ＤＢＥＰ、

ＤＰｈＰ６种化合物以及回收率高于８５％的其他ＰＡＥｓ。

２．３　检出限及标准曲线的线性范围

　　由图２可知，以浓度为横坐标，响应值（目标物峰面积与

内标物峰面积的比值）为纵坐标，标准浓度在 ０．２５～

６．００ｍｇ／Ｌ范围内，响应值与浓度之间呈良好线性关系，以

ＤＢＰ为例，标准曲线的回归方程为狔＝３．４６１２狓，相关系数

为０．９９７４。
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图２　标准工作曲线

Ｆｉｇｕｒｅ２　Ｔｈｅｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅ

　　配制接近３倍信噪比的ＰＡＥｓ标准溶液进行测试，得到

的ＤＢＰ的响应值为０．０４１，视为仪器对ＤＢＰ的最低响应值。

根据ＧＢ／Ｔ５００９．１—２００３中色谱法的检出限公式（１）可计算

出，仪器的最低检浓度为０．０１１６ｍｇ／Ｌ，折算成方法检出限

为０．００４６４ｍｇ／ｋｇ，低于ＧＢ／Ｔ２１９１１—２００８中的方法检出

限０．０５ｍｇ／ｋｇ，能够满足检测要求。

　　犔＝
犛
犫

（１）

　　式中：

　　犔———仪器检出限，ｍｇ／Ｌ；

　　犛———仪器的最低响应值，即仪器噪音的３倍；

　　犫———线性回归方程的斜率。

２．４　酒精度对回收率的影响

　　白酒中的乙醇对ＰＡＥｓ具有一定的溶解性，会影响正己

烷对ＰＡＥｓ的提取率。拟通过稀释降低白酒中乙醇的含量，

再用正己烷提取分析，内标法校正，考察不同酒精度对目标

化合物的影响。

２．４．１　以不同酒精度的乙醇水溶液为空白样　先以５０％

ｖｏｌ，４０％ｖｏｌ，３０％ｖｏｌ，２０％ｖｏｌ，１０％ｖｏｌ的乙醇水溶液作为空

白样，进行加标浓度为０．４ｍｇ／ｋｇ的试验。

　　由图３可知，ＤＭＰ、ＤＥＰ、ＤＭＥＰ和ＤＥＥＰ受酒精度的影

响较大，这４种化合物在酒精度为５０％ｖｏｌ时的回收率为

２０％～４０％，而当酒精度为１０％ｖｏｌ时，回收率为５０％～

９０％。其他化合物的回收率受酒精度的影响不大，当加标量

为０．４ ｍｇ／ｋｇ 时，ＢＭＰＰ、ＢＢＰ、ＤＢＥＰ、ＤＣＨＰ、ＤＥＨＰ 和

ＤＰｈＰ在２０％ｖｏｌ酒精度时，效果更好。因此，综合考虑，建

议通过稀释将白酒的酒精度调到２０％ｖｏｌ左右，再用正己烷

提取，从而降低白酒中乙醇对回收率的影响。
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图３　不同酒精度样品中１６种ＰＡＥｓ的平均回收率

Ｆｉｇｕｒｅ３　Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆ１６ＰＡＥｓｉｎ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｌｃｏｈｏｌｉｃｓｔｒｅｎｇｔｈｓｓａｍｐｌｅｓ

２．４．２　实际样品中酒精度对检测结果的影响　选取７种市

售瓶装高酒精度（４５％ｖｏｌ～５４％ｖｏｌ）的白酒作为实际样品，

考察酒精度对检测结果的影响。结果（表２）表明，酒精度稀

释至２０％ｖｏｌ后，其结果明显高于未经稀释样品的结果。选

取样品４和样品７，在不稀释和稀释的情况下，进行加标回收

试验（加标量均为１ｍｇ／ｋｇ，重复测定４次），结果见表３和

表４。由表３和表４可知，通过稀释样品，降低酒精含量，

ＤＭＰ、ＤＥＰ、ＤＩＢＰ、ＤＭＥＰ、ＤＥＥＰ和 ＤＰｈＰ的回收率均大大

提高，其他物质也有所提高。

表２　不同酒精度样品的检测结果


Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｌｃｏｈｏｌｉｃｓｔｒｅｎｇｔｈｓ

样品
酒精度／

％ｖｏｌ

ＤＭＰ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

ＤＩＢＰ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

ＤＢＰ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

ＤＥＨＰ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

样品１
５３ ０．１７６ １．１００ １．２３０ —

２０ ０．４６０ １．３８０ １．５７０ —

样品２
５２ — — １．２３０ ４．５００

２０ — — １．４７０ ４．７２０

样品３
５０ — ０．４３０ ０．２０４ —

２０ — ０．５０８ ０．２４０ —

样品４
５０ — １．１４０ １．０２０ １．０９０

２０ — １．２６０ １．１７０ １．１１０

样品５
５４ — １．３７２ ０．６３６ ０．０６８

２０ — １．６８２ ０．８３４ ０．０６８

样品６
４５ — １．３０４ ０．４４２ —

２０ — １．３７４ ０．５１０ —

样品７
５３ — — — ０．６９６

２０ — — — ０．７３４

　“—”表示邻苯二甲酸酯类均为未检出。
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表３　样品４的加标回收率

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆｓａｍｐｌｅ４

检测物
添加浓度／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

不稀释

结果／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
回收率／％ ＲＳＤ／％

稀释至２０％ｖｏｌ

结果／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
回收率／％ ＲＳＤ／％

ＤＭＰ １．００ ０．３４４ ３４．４ ７．２７ ０．６７０ ６７．０ ２．８２

ＤＥＰ １．００ ０．３０８ ３０．８ １．０４ ０．５８６ ５８．６ ０．８２

ＤＩＢＰ １．００ １．８８７ ７５．１ ０．１２ ２．０５０ ７９．０ ０．３９

ＤＢＰ １．００ １．８３０ ８１．０ ０．２４ ２．１００ ９３．６ ０．２５

ＤＭＥＰ １．００ ０．１２０ １２．０ ６．６７ ０．４６６ ４６．６ ２．４２

ＢＭＰＰ １．００ ０．９２０ ９２．０ ０．３５ ０．９６２ ９６．２ ０．１７

ＤＥＥＰ １．００ ０．１００ １０．０ ３．２０ ０．３６２ ３６．２ １．３３

ＤＰＰ １．００ ０．９２２ ９２．２ ０．５２ ０．９９４ ９９．４ ０．１６

ＤＨＸＰ １．００ ０．９５４ ９５．４ ０．５０ ０．９８８ ９８．８ ０．００

ＢＢＰ １．００ １．０３０ １０３．０ ０．１５ ０．９５８ ９５．８ ０．１７

ＤＢＥＰ １．００ ０．８１８ ８１．８ ０．２０ ０．８５６ ８５．６ ０．００

ＤＣＨＰ １．００ ０．８８０ ８８．０ ０．７３ ０．９７６ ９７．６ ０．３３

ＤＥＨＰ １．００ １．９８０ ８９．０ ０．５７ ２．０１０ ８９．６ ０．８８

ＤＰｈＰ １．００ ０．５１０ ５１．０ ０．３１ ０．６４８ ８４．８ ０．００

ＤＮＯＰ １．００ ０．９０２ ９０．２ ０．５３ ０．８９４ ８９．４ ０．１８

ＤＮＰ １．００ ０．９０８ ９０．８ ０．７０ ０．８９４ ８９．４ ０．１８

表４　样品７的加标回收率

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆｓａｍｐｌｅ７

检测物
添加浓度／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

不稀释

结果／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
回收率／％ ＲＳＤ／％

稀释至２０％ｖｏｌ

结果／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
回收率／％ ＲＳＤ／％

ＤＭＰ １．００ ０．３３２ ３３．２ ２．０６ ０．７２８ ７２．８ ２．５０

ＤＥＰ １．００ ０．２７４ ２７．４ １．７５ ０．５３２ ５３．２ ０．６０

ＤＩＢＰ １．００ ０．７８２ ７８．２ ０．２７ ０．９３４ ９３．４ ０．８６

ＤＢＰ １．００ ０．７９０ ７９．０ ０．２５ ０．９８４ ９８．４ ３．２５

ＤＭＥＰ １．００ ０．２３２ ２３．２ １．０８ ０．６５２ ６５．２ ０．００

ＢＭＰＰ １．００ ０．８９０ ８９．０ ０．１８ ０．９４４ ９４．４ ０．６８

ＤＥＥＰ １．００ ０．０８６ ８．６ １．８６ ０．３１２ ３１．２ １．０３

ＤＰＰ １．００ ０．９８８ ９８．８ ０．３２ １．０９０ １０９．０ ０．７４

ＤＨＸＰ １．００ ０．９２０ ９２．０ ０．３５ ０．９７４ ９７．４ ０．８２

ＢＢＰ １．００ １．０３０ １０３．０ １．７２ ０．９９０ ９９．０ ０．１６

ＤＢＥＰ １．００ ０．７６４ ７６．４ ２．０９ ０．６６９ ６６．９ ６．６３

ＤＣＨＰ １．００ ０．８１６ ８１．６ ０．３９ ０．９５６ ９５．６ ０．６７

ＤＥＨＰ １．００ １．５８０ ８８．８ ４．３１ １．６２０ ８８．８ ０．４９

ＤＰｈＰ １．００ ０．４４８ ４４．８ ２．１４ ０．９２０ ９２．０ ２．０９

ＤＮＯＰ １．００ ０．９２４ ９２．４ ０．６９ ０．９５０ ９５．０ ０．５１

ＤＮＰ １．００ ０．８９０ ８９．０ ０．５４ ０．９０４ ９０．４ ０．３５

３　结论

　　本研究采用内标校准法测定白酒中的邻苯二甲酸酯类，

用对苯二甲酸二乙酯校准极性较强的 ＤＭＰ、ＤＥＰ、ＤＭＥＰ、

ＤＥＥＰ、ＤＢＥＰ、ＤＰｈＰ６种化合物，用间苯二甲酸二辛酯校准

极性较弱的其余化合物。内标法在０．２５～６．００ｍｇ／Ｌ具有

良好的线性关系，相关系数＞０．９９７，能够满足测定的要求。

采用自制的不同酒精度的乙醇水加标溶液和实际样品进行

加标试验，证实了白酒中的酒精度对邻苯二甲酸酯化合物回

收率存在影响，且通过降低白酒中的酒精度含量，可以明显

提高正己烷对待测物质的提取率，提高检测的准确性。

（下转第８３页）
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1. 轴承架    2. 轴承端盖    3. 轴承    4. 骨架密封    5. 电动机轴    6. 轴套

图５　传动装置配合

Ｆｉｇｕｒｅ５　Ｔｈｅａｓｓｅｍｂｌｙｄｉａｇｒａｍｏｆｐｏｗｅｒｐｌａｎｔ

　　（５）测量精度：±１％。

　　（６）测定频率：１次／ｍｉｎ。

　　（７）测定误差：≤０．１％。

　　（８）整机功耗：５００Ｗ（含加热器功率）。

　　（９）整机总量：约１２ｋｇ。

４　结论

　　本装置主要针对面制食品老化程度的测定，并已由笔

者［１１］完成了发明专利的申请（专利号：ＺＬ２０１２１００５２８５３．０），

该装置设计结构合理，实现了系统的小型化、系统化，精确度

较高，易于操作，拆卸、维护简单，该仪器在实验室经试验使

用，取得了良好的效果。面制食品老化程度测定装置的研

制，对于解决目前普遍存在的面制食品老化程度指标较为模

糊的问题，具有一定的积极作用，能满足资金规模较小的中

小型食品加工企业的实际需要。
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