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摘要：采用气相色谱法测定市售４种袋装白酒中５种邻苯二

甲酸酯（ＤＭＰ、ＤＥＰ、ＤＢＰ、ＤＥＨＰ、ＤｎＯＰ）的含量，建立快速、

准确测定白酒样品中５种增塑剂含量的气相色谱方法。用

正己烷液相萃取处理样品，结果表明：５种邻苯二甲酸酯线

性范围均为０．０１～２．５０ｍｇ／Ｌ，相对标准偏差为１．０６４７％～

１．４７９８％，加标回收率为９５．９３％～９９．８０％，说明该方法准

确可信。４种市售塑料袋包装白酒样品均不同程度超出邻

苯二甲酸酯类０．０５ｍｇ／ｋｇ的检出限，表明邻苯二甲酸酯类

污染物在白酒中有较大的迁移。
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　　增塑剂，又称塑化剂，是环境雌激素中的酞酸酯类

（ＰＡＥｓｐｈｔｈａｌａｔｅｓ），是工业上广泛使用的高分子材料助剂，

可增加材料的柔软性，同时可作为材料液化的添加剂。其主

要包括脂肪族二元酸酯类、苯二甲酸酯类、苯多酸酯类、苯甲

酸酯类、多元醇酯类等［１］。目前世界上已研制和生产了上千

种增塑剂，应用较多的有４００余种，其中，邻苯二甲酸酯类是

最常用的增塑剂成分，占总产量的８０％
［２］。增塑剂具有种类

多、难以降解、生物富集性强的特点，具有致畸、致癌、致突变

作用［３］，对人体、生物体及植物有较大的毒性［４］。中国ＧＢ／Ｔ

２１９１１—２００８中规定检测的增塑剂有１６种，重点检测的有邻

苯二甲酸二甲酯（ＤＭＰ）、邻苯二甲酸二乙酯（ＤＥＰ）、邻苯二

甲酸二丁酯（ＤＢＰ）、邻苯二甲酸二（２乙基己基）酯（ＤＥＨＰ）、

邻苯二甲酸二正辛酯（ＤｎＯＰ）５种。

　　白酒中的增塑剂属于特定迁移，邻苯二甲酸酯类与高分

子聚合物之间不是共价键化学结合，而是物理结合，彼此保

持着各自独立的化学性质，因此随着时间推移，这类物质会

逐渐从材料中逸出，污染空气、土壤、水源以至食物［５］。白酒

中的增塑剂主要源于塑料接酒桶、塑料输酒管、酒泵进出乳

胶管、封酒缸塑料布、成品酒塑料内盖、成品酒塑料袋包装、

成品酒塑料瓶包装、成品酒塑料桶包装等［６］。

　　近年来，出现了多种提取和检测增塑剂的新方法，如固

相萃取（ＳＰＥ）
［７］、固相微萃取（ＳＰＭＥ）和高效液相色谱

（ＨＰＬＣ）
［８］、ＨＰＬＣ—ＭＳ

［９］，但都需要特殊的仪器，操作复

杂。中国ＧＢ／Ｔ２１９１１－２００８《食品中邻苯二甲酸酯的测定》

标准，采用正己烷为提取剂，气相色谱—质谱联用法（ＧＣ—

ＭＳ）测定食品中的邻苯二甲酸酯。该标准规定含油脂样品

中邻苯二甲酸酯类化合物检出限为１．５ｍｇ／ｋｇ，不含油脂样

品中邻苯二甲酸酯类化合物检出限为０．０５ｍｇ／ｋｇ。由于

ＧＣ—ＭＳ价格昂贵，使用成本高，使该方法应用受到限制。

利用液液萃取，ＧＣ分析检测增塑剂，因其操作简单是可以广

泛采用的方法。本研究拟以正己烷为提取剂，采用气相色谱

法（ＧＣ）对市售４种袋装白酒中增塑剂的残留量进行检测，

旨在探索检测白酒中增塑剂残留更准确便捷的方法，并考查

市售白酒中增塑剂残留迁移情况。

１　材料与方法
１．１　材料

１．１．１　仪器设备

　　气相色谱仪：ＳＨＩＭＡＤＺＵ ＧＣ２０１４型（ＦＩＤ 检测器，

ＲＴＸ１３０ｍ×０．３２ｍｍ×０．２５μｍ），日本岛津公司；

９５



　　微量进样器：５μＬ型，上海安亭微量进样器厂；

　　旋涡混合器：ＫＢ３型，江苏海门其林贝尔仪器制造有限

公司；

　　电子分析天平（０．１ｍｇ）：ＢＳＡ１２４ＳＣ型，北京赛多利斯

仪器有限公司；

　　数显电子恒温水浴锅：ＨＨ８型，常州国华有限公司。

１．１．２　试剂

　　ＤＭＰ、ＤＥＰ、ＤＢＰ、ＤＥＨＰ、ＤｎＯＰ标准溶液：分析纯，北京

益利精细化学品有限公司；

　　正己烷（使用前重蒸）：分析纯，北京化工厂；

　　４个白酒样品：塑料袋包装，市售。

１．２　方法

１．２．１　色谱条件　进样口温度２５０℃，检测器温度３００℃；

柱温条件：初始温度６０℃，保持１ｍｉｎ，以４０℃／ｍｉｎ升温至

３００℃；载气：高纯氮气；进样量１μＬ；柱流量２ｍＬ／ｍｉｎ；分

流比：１０１；氢气流量：３０ｍＬ／ｍｉｎ；空气流量：３００ｍＬ／ｍｉｎ。

１．２．２　样品的预处理　取４种白酒样品各５ｍＬ于１０ｍＬ

具塞比色管中，８０℃水浴１５ｍｉｎ。取出冷却至室温，加入

２ｍＬ正己烷，震荡１ｍｉｎ，静置分层，取有机层加入离心管

中，待测。

１．２．３　进样　待测４种白酒样品通过０．４５μｍ微膜过滤

器，滤液注入样品管中，在１．２．１的色谱条件下进气相色谱

仪进行检测，平行测定３次。

１．２．４　混合标准溶液的制备　分别取５种增塑剂的标准品

各１ｍＬ加入到５０ｍＬ容量瓶中，用正己烷定容混匀。即配

制成 ＤＭＰ ２３．８０ ｍｇ／ｍＬ，ＤＥＰ ２３．８０ ｍｇ／ｍＬ，ＤＢＰ

２０．９０ｍｇ／ｍＬ，ＤＥＨＰ１９．７２ｍｇ／ｍＬ，ＤｎＯＰ１９．７２ｍｇ／ｍＬ

的混合溶液。取配制好的混合溶液０．１ｍＬ加入到５０ｍＬ

容量瓶中，用正己烷定容混匀。配制成ＤＭＰ４７．６０ｍｇ／Ｌ，

ＤＥＰ４７．６０ｍｇ／Ｌ，ＤＢＰ４１．８０ｍｇ／Ｌ，ＤＥＨＰ３９．４４ｍｇ／Ｌ，

ＤｎＯＰ３９．４４ｍｇ／Ｌ的标准混合溶液。

１．２．５　标准曲线的制作

　　（１）取配制好的标准溶液１，２，３，４ｍＬ分别加入到５ｍＬ

容量瓶中，用正己烷定容混匀，即得到浓度梯度为９．５２，

１９．０４，２８．５６，３８．０８，４７．６０ｍｇ／Ｌ的邻苯二甲酸二甲酯ＤＭＰ

溶液。

　　（２）同理，分别得到梯度浓度的 ＤＥＰ、ＤＢＰ、ＤＥＨＰ、

ＤｎＯＰ的标准使用液。

　　（３）将混合标准使用液注入离心管中，过０．４５μｍ微膜

过滤器，滤液注入样品管，在１．２．１色谱条件下进气相色谱

仪进行检测。

１．２．６　回收率试验　精密量取乙醇溶液５ｍＬ于１０ｍＬ烧

杯中，分别加入５种增塑剂各１μＬ混匀。放入８０℃水浴锅

中水浴，将样品中乙醇去除后终止水浴。取出冷却至室温，

加入２ｍＬ正己烷，震荡１ｍｉｎ，静置分层，取上层正己烷加入

样品管中，待测。平行测定３次，计算５种增塑剂的平均回

收率和相对标准偏差ＲＳＤ。

２　结果与分析
２．１　５种增塑剂线性回归方程

　　通过建立标准曲线（见图１～５）得到５种增塑剂的回归

方程和相关系数见表１。由表１可知，５种增塑剂的相关系

数较高，５种邻苯二甲酸酯线性范围均为０．０１～２．５０ｍｇ／Ｌ，

检出限为０．０１ｍｇ／Ｌ满足试验要求。

图１　ＤＭＰ标准曲线

Ｆｉｇｕｒｅ１　ＴｈｅｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｏｆＤＭＰ

图２　ＤＥＰ标准曲线

Ｆｉｇｕｒｅ２　ＴｈｅｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｏｆＤＥＰ

图３　ＤＢＰ标准曲线

Ｆｉｇｕｒｅ３　ＴｈｅｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｏｆＤＢＰ

图４　ＤＥＨＰ标准曲线

Ｆｉｇｕｒｅ４　ＴｈｅｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｏｆＤＥＨＰ

图５　ＤｎＯＰ标准曲线

Ｆｉｇｕｒｅ５　ＳｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｏｆＤｎＯＰ

０６
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表１　５种增塑剂回归方程和相关系数

Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｓａｎｄｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆｆｉｖｅＰＡＥｓ

ＰＡＥｓ 回归方程
线性相关范围／

（ｍｇ·Ｌ－１）

检出限／

（ｍｇ·Ｌ－１）

相关系数

（犚２）

ＤＭＰ
狔＝９６０８３７狓－

１４４９４７
０．０１～２．５０ ０．０１ ０．９９７２

ＤＥＰ
狔＝８２６９０狓－

１３０４１
０．０１～２．５０ ０．０１ ０．９９６７

ＤＢＰ
狔＝３０８５２９狓－

４７６８３
０．０１～２．５０ ０．０１ ０．９９６３

ＤＥＨＰ
狔＝８０７９１３狓＋

９６８５９
０．０１～２．５０ ０．０１ ０．９８８３

ＤｎＯＰ
狔＝６００３９７狓－

７３９４６
０．０１～２．５０ ０．０１ ０．９９１９

２．２　标准溶液气相色谱谱图

　　将５种增塑剂标准品溶液进气相色谱仪进行检测。结

果表明：在Ｒｔｘ１非极性毛细管柱条件下，邻苯二甲酸二甲

酯ＤＭＰ保留时间为９．５００ｍｉｎ，邻苯二甲酸二乙酯ＤＥＰ保

留时间为１２．３００ｍｉｎ，邻苯二甲酸二丁酯ＤＢＰ保留时间为

１２．９００ｍｉｎ，邻苯二甲酸二（２乙基己基）酯ＤＥＨＰ保留时间

为２１．０００ｍｉｎ，邻苯二甲酸二正辛酯 ＤｎＯＰ保留时间为

２３．６００ｍｉｎ，见图６。这与前人研究
［７，１０］结果不符，主要是由

于毛细管柱极性与色谱条件不同造成的。

图６　标准样品气相色谱谱图

Ｆｉｇｕｒｅ６　ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｆｉｖｅＰＡＥｓｓｔａｎｄａｒｄｓ

２．３　验证实验

　　采用本试验的方法对市面上的白酒进行调查，随机分析

检测市场上４种塑料袋包装白酒样品。每种样品按照相同

提取工艺平行测定３次。４种样品的气相色谱图见图７～

１０。通过每种标准样品标准曲线计算，所得到的４种白酒的

５种增塑剂的含量，见表２。由表２可知，本次检测的这４种

白酒样品中５种增塑剂的含量均不同程度超出 ＧＢ／Ｔ

２１９１１—２００８中规定增塑剂０．０５ｍｇ／ｋｇ的检出限，样品１、

２、３、４均检测出了３种增塑剂ＤＥＰ、ＤＥＨＰ和ＤｎＯＰ。其中

ＤＥＨＰ和ＤｎＯＰ的含量较高。本次检测的４中塑料袋包装

白酒中增塑剂含量超标，说明邻苯二甲酸酯类污染物有明显

迁移。

图７　样品１色谱谱图

Ｆｉｇｕｒｅ７　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｓａｍｐｌｅ１

图８　样品２色谱谱图

Ｆｉｇｕｒｅ８　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｓａｍｐｌｅ２

图９　样品３色谱谱图

Ｆｉｇｕｒｅ９　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｓａｍｐｌｅ３

图１０　样品４色谱谱图

Ｆｉｇｕｒｅ１０　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｓａｍｐｌｅ４

２．４　回收率试验

　　采用标准添加法，分别加入５种增塑剂标准溶液

（０．０１ｍｇ／Ｌ），平行测定６次，试验结果见表３。由表３可

知，该方法回收率为８７．５０％～１０３．１３％，精密度（ＲＳＤｓ，狀＝

６）为１．８９％～３．１５％，测定结果准确，可靠。

１６
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表２　样品中增塑剂的检测结果


Ｔａｂｌｅ２　ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｆｉｖｅＰＡＥｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ　ｍｇ／ｋｇ

样品 ＤＭＰ ＤＥＰ ＤＢＰ ＤＥＨＰ ＤｎＯＰ

１ ０．０５±０．０１０ ０．０９±０．０８２ ０．０７±０．０５４ ０．４０±０．００９ ０．１４±０．０２５

２ ０．０６±０．０４０ ＮＤ ０．０７±０．０１３ ０．９７±０．０１４ ０．０９±０．０３２

３ ０．０６±０．０２７ ＮＤ ０．０６±０．０２６ ０．８５±０．０３８ ０．０７±０．０５１

４ ０．０６±０．０３５ ０．０７±０．０７６ ＮＤ ０．１５±０．０８２ ０．０７±０．０１１

　　　　　　　　　　　　　ＮＤ表示未检出。

表３　精密度和加标回收结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ　　　　　　　％

ＰＡＥｓ
试验

１ ２ ３ ４ ５ ６
平均值 精密度

ＤＭＰ ９２．９３ ８７．５７ ９０．０４ ８９．５５ ８８．４０ ９３．８２ ９０．３８ ２．７５

ＤＥＰ １０３．１３ １０２．３０ ９６．３６ ９７．１１ ９７．３７ ９６．２８ ９８．７６ ３．１５

ＤＢＰ ９０．６９ ８３．８３ ９０．１０ ９１．５０ ８８．６０ ８９．１０ ８８．９７ ３．０７

ＤＥＨＰ ９８．１２ ９９．５６ １００．３０ ９６．１９ ９６．０６ ９９．８５ ９８．３４ １．８９

ＤｎＯＰ ８９．２８ ８８．２９ ８７．５０ ９２．４３ ８９．３５ ９３．８０ ９０．１１ ２．７４

３　结论
　　本试验采用正己烷液相萃取，样品前处理简单快捷。该

方法对邻苯二甲酸酯类化合物成分检测的专属性强，准确性

高，精确度高，成本低，简便快速。可以为白酒中邻苯二甲酸

酯类增塑剂检测和食品安全的控制起到指导作用。检测出

４种白酒样品中５种增塑剂的含量不同程度超出 ＧＢ／Ｔ

２１９１１—２００８中规定增塑剂０．０５ｍｇ／ｋｇ的检出限，增塑剂含

量超标，说明邻苯二甲酸酯类污染物有明显迁移。
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