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单滴微萃取&气相色谱&质谱联用法检测食品中
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摘要!建立酱油#醋和果汁样品中
A

种邻苯二甲酸酯类

%

BZ2+

&塑化剂的单滴微萃取结合气相色谱"质谱联用检测

方法$采用气相色谱"质谱仪进行测定$结果表明(

A

种邻

苯二甲酸酯类塑化剂在
#

"

#"3

.

)

3U

范围内线性关系良好

%

B

)

"<00A

&'

A

种
BZ2+

在
;

种样品基质中
;

个添加水平的

平均回收率在
1A<(P

"

##;<"P

!日内精密度和日间精密度

分别为
!<(P

"

1<;P

和
#<0P

"

/<AP

$

A

种
BZ2+

中
'[B

检

出率最大为
#""P

!且检出量均超出
b[0$/A

"

!""/

规定的

限值
"<;3

.

)

C

.

$塑料袋#塑料瓶和纸盒包装样品中
BZ2+

的量高于玻璃瓶包装的样品$该方法操作简单!快速!灵敏

度高!可以满足酱油#醋和果汁等类样品中
BZ2+

的检测

要求$

关键词!单滴微萃取'邻苯二甲酸酯'气相色谱"质谱联用法
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邻苯二甲酸酯!

-

8,8464,?4*5H?+,?D+
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BZ2+

#是目前应用非

常广泛的一类增塑剂%其消耗量约占增塑剂总消耗量的
/"P

左右*

#

+

%在塑料中的含量仅次于高聚物%在食品包装材料中应

用尤其广泛&

BZ2+

与产品基质间以氢键或范德华力连接%故

容易受到温度)使用时间等外在因素影响而从产品中释放到

周围环境中%因此
BZ2+

在土壤)水体等自然环境中广泛存

在*

!

+

&目前中国多数食品采用塑料制品包装%因此
BZ2+

容易

通过食品包装材料而迁移到各类食品中%导致食品污染%危害

人类健康&

BZ2+

是环境内分泌干扰物质%具有影响生物体内

分泌系统)生殖系统)导致癌细胞增殖等作用*

;

+

&为了避免

BZ2+

类增塑剂通过各种途径进入人体而造成危害%多年来许

多国家对增塑剂的使用制定了严格规定*

(VA

+

&

!"##

年台湾,起云剂-事件和
!"#!

年酒鬼酒塑化剂事

件%使得塑化剂引起公众的关注%因此进一步加强食品中

BZ2+

类塑化剂的检测十分重要&从
#01"

年开始%科学家就

开始了对
BZ2+

类化合物的研究%发展到现在%食品中
BZ2+

类塑化剂常用的检测方法主要有气相色谱法*

$

+

)液相色谱

法*

1V/

+

)气相色谱'质谱联用法*

0V#"

+

)液相色谱'质谱联用

法*

##

+等%其中气相色谱'质谱联用法灵敏度和选择性高%且

适合痕量分析%目前应用较多&美国环保局所使用的标准检

测方法就是气相色谱'质谱法%中国相关标准*

#!V#;

+也是参

$(



考美国环保局的方法&

样品的前处理过程对
BZ2+

的检测非常重要%目前主要

有液液萃取法)固相萃取法和固相微萃取法等%其中液液萃

取法和固相萃取法都需要消耗大量的溶剂%后续需要浓缩%

因此不仅浪费资源%污染环境%而且费时费力$固相微萃取%

虽不使用萃取溶剂%但设备较贵%且萃取头容易损坏%维护成

本也高*

#(

+

&单滴微萃取是液相微萃取中最简单的一种%它

是将一个溶剂液滴暴露于稀溶液中%从而使目标物质进入溶

剂液滴里的方法%该法萃取效率高%具有萃取溶剂选择范围

广%样品和试剂消耗少%操作简单便捷等优点*

#A

+

&

目前对食品中
BZ2+

的研究主要集中在食用油*

1V/

+

)酒

类*

#$

+

)动物源食品*

##

+等%有关果汁)酱油*

#1

+和醋*

#/

+中
BZ2+

检测的研究较少%且均采取传统的液液萃取方法进行前处理

后%采用
bJ

'

aR

或
MBUJ

'

aR

进行检测&本研究拟采取

单滴微萃取进行样品前处理%结合气相色谱'质谱法测定不

同包装果汁)酱油和醋样品中的
A

种
BZ2+

%以期为政府决

策)部门监管以及消费者理性消费等提供科学依据&

#

!

材料与方法

#<#

!

材料与试剂

塑料袋)塑料瓶和玻璃瓶包装的酱油)醋和果汁以及纸

盒包装果汁"市售$

邻苯二甲酸二正丁酯!

'[B

#)邻苯二甲酸二正戊酯

!

'ZB

#)邻苯二甲酸二正己酯!

'M̀ B

#)邻苯二甲酸二正庚

酯!

'MB

#)邻苯二甲酸二正辛酯!

'>OB

#"纯度
)

00P

%美国

Z**:R,4EH4DH

公司$

乙腈"

MBUJ

级%美国
&5+8?D

公司$

二氯甲烷)三氯甲烷)四氯甲烷)甲苯)二甲苯"分析纯%

国药集团化学试剂有限公司$

试验用水均为超纯水$

色谱柱"

'[)AaR

型%

;"3k"<!A335<H<k"<!A

#

3

%

_<

d Y<R*5?E,5G5*

%

&96+93

%

JZ

%

R̂Z

$

气相色谱'质谱联用仪"

bJaR)eB!"#"

型%日本岛津

公司$

恒温磁力搅拌器"

M"#)#[

型%上海梅颖浦仪器仪表制

造厂$

橄榄球型聚四氟乙烯磁力搅拌子"

;*3k"<A*3

%上海

麦尚科学仪器有限公司$

超声波清洗器"

We)$""'=

型%昆山市超声仪器有限

公司&

#<!

!

试验方法

#<!<#

!

标准溶液的配制
!

取浓度为
#3

.

(

3UA

种
BZ2+

混

合标准的乙腈溶液%用水稀释%配制成浓度分别为
"<"#

%

"<"A

%

"<#"

%

#<""

%

#"<""3

.

(

U

的标准系列溶液&

#<!<!

!

单滴微萃取条件优化

!

#

#萃取溶剂优化"选择甲苯)二甲苯)二氯甲烷)三氯

甲烷和四氯甲烷作为备选有机溶剂&先将
;

#

U

有机溶剂吸

入
bJ

进样针%将针尖插入水中%推出
#

滴液滴悬在针尖上%

以
!""D

(

35E

的速度搅拌&然后在甲苯)二甲苯)三氯甲烷和

四氯甲烷中分别溶解少量固体的苏丹
)

染料使其呈红色%并

将经过染色的液滴放入水中%观察液滴是否分层&

将
#3

.

(

3U

标准品母液稀释到
#3

.

(

U

%再依据稳定性

试验结果选出的稳定性好的试剂作为萃取溶剂分别进行单

滴微萃取&萃取时%有机溶剂的用量为
;

#

U

%稀溶液的用量

为
;3U

%萃取时间为
#"35E

&萃取完成后将有机溶剂注入

bJ

'

aR

%用
R]a

模式进行分析&

!

!

#萃取溶剂用量"分别将
#<"

%

#<A

%

!<"

%

!<A

%

;<"

#

U

的三

氯甲烷吸入
bJ

进样针%将针尖插入水中%推出
#

滴液滴悬

在针尖上%以
!""D

(

35E

的速度搅拌%稀溶液用量为
;3U

%萃

取时间为
#"35E

&萃取后将有机溶剂注入
bJ

'

aR

%用
R]a

模式%进行分析&

!

;

#搅拌子的搅拌速度"将
;<"

#

U

三氯甲烷吸入
bJ

进

样针%将针尖插入水中%推出
#

滴液滴悬在针尖上%分别以

#A"

%

!""

%

!A"D

(

35E

速度进行搅拌%观察不同搅拌速度下液

滴的稳定性&

!

(

#萃取时间的影响"将
#3

.

(

3U

的标准品母液用水

稀释到
#3

.

(

U

%用
;

#

U

三氯甲烷进行单滴微萃取&萃取

时%稀溶液用量为
;3U

%搅拌速度为
!""D

(

35E

%萃取时间分

别为
A

%

#"

%

#A

%

!"

%

!A 35E

&萃 取 后 将 有 机 溶 剂 注 入

bJ

'

aR

%用
R]a

模式%进行分析&

#<!<;

!

样品前处理'''单滴微萃取
!

准确移取
;3U

待测

溶液置于萃取小瓶内%加入聚四氟乙烯搅拌子%调整搅拌速

度不超过
!""D

(

35E

&吸取
;

#

U

有机溶剂于
A

#

UbJ

进样

针内%将进样针竖直插入溶液中&将进样针内的有机溶剂推

出%使其形成一个小液滴悬浮在针尖上&萃取完成后%吸取

!<A

#

U

有机溶剂进入针管%将注射针从溶液中取出%推出

#<A

#

U

针内的溶液%将剩余
#

#

U

溶液注入
bJ

'

aR

进行

分析&

#<!<(

!

bJ

'

aR

仪器条件

!

#

#气相色谱条件"色谱柱"

'[)AaR

%

;"3k"<!A33

5<H<k"<!A

#

3

$

bJ

进样口温度为
!/"Q

$程序升温"初始温

度为
$" Q

%保持时间为
#35E

%以
!" Q

(

35E

速度升温至

!!"Q

%在
!!" Q

下保持
#35E

%以
A Q

(

35E

速度升温至

!/"Q

%在
!/"Q

下保持
!35E

$进样体积"

#

#

U

$载气"氦气

!

00<000P

#$流速"

#3U

(

35E

$进样方式"不分流&

!

!

#质谱工作条件"电子电离!

2]

#能量为
1"?=

$离子源

温度为
!A"Q

$接口温度为
!/"Q

$溶剂延迟时间为
135E

$

扫描方式"先以质荷比
A"

"

A""

范围的扫描!

+*4E

#模式进行

定性%再用选择离子扫描!

R]a

#模式进行定量&

A

种
BZ2+

定量定性离子见表
#

&

#<!<A

!

所用仪器的清洗
!

BZ2+

类物质属于环境污染物质%

因此所使用试剂等试验用品均有可能存在干扰%空白的控制

是本试验的关键步骤&

A

#

U

的
bJ

进样针在使用前用乙醇

清洗
;

次并自然晾干%以彻底消除杂质残留&试验中使用到

的烧杯)萃取瓶)锥形瓶)色谱样品瓶和聚四氟乙烯磁力搅拌

子等%使用前先在
AP

的硝酸中浸泡过夜%再在去离子水中超

声
#"35E

%最后用去离子水洗净%在烘箱里烘干%以彻底消除

1(

安全与检测
!

!"#1

年第
!

期



邻苯二甲酸酯残留&试验中避免使用塑料制品%每次试验带

空白样品和加标回收样品&

!

!

结果与讨论
!<#

!

离子色谱图#标准曲线及检出限

A

种
BZ2+

类物质的混合标准溶液采用
#<!<(

的条件进

表
#

!

BZ2+

的定性和定量离子

T4@6?#

!

e:465,4,5F?4EH

f

:4E,5,4,5F?59E+9GBZ2+

BZ2+

保留时

间(
35E

定性离子

!

N

(

Z

#

定量离子

!

N

(

Z

#

'[B ##<$A# !!;<"" !"A<"" #A"<"" #(0<""

'ZB #;<A0" #A"<"" !;1<"" !#0<"" #(0<""

'M̀ B #A<0#; #A"<"" !A#<"" AA<"" #(0<""

'MB #/<(/( #A"<"" !$A<"" A1<"" #(0<""

'>OB !#<"(0 #A"<"" !$#<"" !10<"" #(0<""

行检测%每个浓度梯度平行测定
;

次%所得标准曲线的线性

方程)相关系数和仪器检出限见表
!

&

#"

#

.

(

3U

标准品谱图

见图
#

&

图
#

!

A

种
BZ2+

标准物质%

#"

#

.

)

3U

&的
bJ

"

aR

总离子流图

&5

.

:D?#

!

T

I-

5*46R]a*8D934,9

.

D439GA,

I-

?+9GBZ2+

4,#"

#

.

)

3U

表
!

!

A

种
BZ2+

标准物质的线性方程#线性范围#相关系数及检出限

T4@6?!

!

U5E?4D?

f

:4,59E+

'

65E?4DD4E

.

?

'

*9DD?64,59E*9?GG5*5?E,+

$

B

%'

4EHH?,?*,59E6535,+G9DG5F?BZ2++,4EH4DH+

BZ2+

线性范围(

!

3

.

.

3U

V#

#

标准曲线方程
B

检出限(

!

3

.

.

C

.

V#

#

定量限(

!

3

.

.

C

.

V#

#

'[B "<"#

"

#"<""

6

X$<#;k#"

A

Hl0<$$k#"

A

"<00A; "<"$ "<!"

'ZB "<"#

"

#"<""

6

X#<!(k#"

$

HV1<#$k#"

A

"<00/# #<AA A<#1

'M̀ B "<"#

"

#"<""

6

X#<(;k#"

$

HV!<!Ak#"

$

"<00$# "<"$ "<!"

'MB "<"#

"

#"<""

6

X/<;#k#"

A

HlA<#$k#"

A

"<00$1 "<!/ "<0;

'>OB "<"#

"

#"<""

6

X#<$"k#"

$

Hl(<(Ak#"

A

"<001$ "<"; "<#"

!!

由表
!

可知%

A

种
BZ2+

回归方程的线性相关系数都大

于
"<00A

%线性关系良好%可以满足测定的要求&以信噪比

!

5

(

#

#为
;

计算方法的检出限%

A

种
BZ2+

的检出限为

"<";

"

#<AA3

.

(

C

.

&以信噪比!

5

(

#

#为
#"

计算方法的定量

限%

A

种
BZ2+

的定量限为
"<#"

"

A<#13

.

(

C

.

&

!<!

!

单滴微萃取条件优化

!<!<#

!

萃取溶剂优化
!

甲苯)二甲苯)三氯甲烷和四氯甲烷

液滴在水中能稳定
#8

以上%稳定性很好$而二氯甲烷液滴

在水中稳定性非常差%仅能稳定
A35E

左右&经过染色的甲

苯)二甲苯)三氯甲烷和四氯甲烷液滴在水中始终呈红色%没

有出 现分层现象%证明液滴中没有掺入水%故选用甲苯)二甲

图
!

!

不同萃取溶剂萃取
A

种
BZ2+

的结果

&5

.

:D?!

!

2GG?*,9GH5GG?D?E,+96F?E,+9E,8??L,D4*,59E

?GG5*5?E*

I

9GABZ2+

苯)三氯甲烷)四氯甲烷以及四氯甲烷和三氯甲烷!

#

"

#

#混

合物探索其萃取效率&

!!

由图
!

可知%

A

种溶剂中%三氯甲烷对
'[B

)

'ZB

)

'M̀ B

和
'>OB(

种
BZ2+

的萃取效率均最好%但对
'MB

的萃取

效率弱于四氯化碳以及四氯化碳和三氯甲烷的混合物&但

这两种萃取溶剂对其余
(

种
BZ2+

的萃取效率均弱于三氯

甲烷%因此综合考虑后续试验中选择三氯甲烷作为萃取

溶剂&

!<!<!

!

萃取溶剂用量
!

三氯甲烷液滴体积与
BZ2+

之间的

关系见图
;

%随着液滴体积增大%

A

种
BZ2+

的峰面积增大%

故后续试验选择萃取溶剂用量为
;

#

U

&

图
;

!

萃取溶剂体积对萃取效率的影响

&5

.

:D?;

!

2GG?*,9G,8?F96:3?9G?L,D4*,59E+96F?E,

9E?L,D4*,59E?GG5*5?E*

I

/(

第
;;

卷第
!

期 秦
!

菲等"单滴微萃取'气相色谱'质谱联用法检测食品中
A

种邻苯二甲酸酯类塑化剂
!



!<!<;

!

搅拌子的搅拌速度
!

搅拌速度是影响单滴萃取速率

的重要因素%有效的搅拌可以加速目标物的扩散速率并减小

扩散层厚度%进而大大缩短平衡时间&但是当搅拌速度达到

!A"D

(

35E

时%液滴不够稳定%故后续试验采用的搅拌速度为

!""D

(

35E

&

!<!<(

!

萃取时间的影响
!

由图
(

可知%随着萃取时间延长%

A

种
BZ2+

峰面积先增加后降低%可能是当萃取达到平衡后%

继续增加萃取时间会导致液滴的损失%进而使测定结果下

降&在萃取时间为
#"35E

时%峰面积最高%萃取效率最高%

所以在后续试验中萃取时间选为
#"35E

&

!<;

!

回收率及精密度的考察

按照
!<!

确定的最佳萃取条件%采取
#<!<;

的前处理方

法%选择塑料瓶包装的果汁)酱油和醋样品进行添加回收率

试验%添加高)中)低浓度分别为
"<A

%

#<"

%

!<A3

.

(

C

.

的混合

图
(

!

萃取时间对萃取效率的影响

&5

.

:D?(

!

2GG?*,9G?L,D4*,59E,53?9E?L,D4*,59E?GG5*5?E*

I

标准品溶液后%对
;

个水平加标的样品%连续进样
$H

%每个

浓度水平样品进样
$H

%其结果见表
;

%果汁样品中
;

个添加

水平的平均回收率在
1/<;P

"

##;<"P

%日内精密度与日间

精密度分别为
;<!P

"

$<$P

和
;<;P

"

1<!P

&酱油样品中
;

个添加水平的平均回收率在
1A<(P

"

#"(<"P

%日内精密度

与日间精密度分别为
!<(P

"

$<1P

和
#<0P

"

/<AP

&醋样品

中
;

个添加水平的平均回收率在
1$</P

"

#"0<!P

%日内精密

度与日间精密度分别为
;<(P

"

1<;P

和
!<;P

"

/<!P

&以上

结果表明均具有较好的准确度和精密度&

!<(

!

实际样品检测结果

对果汁)酱油)醋三类样品进行检测%每种样品均购买不

同类型包装%每种包装购买
!

个%检测结果见表
(

&由表
(

可

知%

A

种
BZ2+

中%

'[B

检出率最高为
#""P

%含量范围为

"<(;

"

;<;/ 3

.

(

U

$其次是
'M̀ B

和
'ZB

%检出率分别为

1"P

和
$"P

$

'>OB

和
'MB

检出率最低%分别为
("P

和

!"P

&这与毛伟峰等*

#0

+在动物源性食品中)李琳等*

!"

+在饮

料中均检出
'][B

)

'[B

和
'2MB

这
;

种塑化剂的结论相

符%也和中国目前食品接触塑料包装材料中主要采用
'[B

作为增塑剂的现状吻合&

所测
BZ2+

在塑料袋)塑料瓶)纸盒包装的样品中含量

范围高于玻璃瓶包装样品%说明
BZ2+

与塑料聚合物结合不

牢固%容易迁移到接触物中%与樊继彩等*

1

+的研究结果一致%

其研究发现玻璃瓶装食用油中
!"

种
BZ2+

的检出率和含量

范围均高于塑料瓶(桶装的食用油&但李康雄等*

!#

+在检测

##

种油茶籽油中
BZ2+

的含量时%发现塑料瓶包装油茶籽油

的
;

种
BZ2+

含量并没有明显大于玻璃瓶包装油茶籽油的%

表
;

!

A

种
BZ2+

的回收率和精密度结果

T4@6?;

!

\?*9F?D

I

D?+:6,+4EH

-

D?*5+59E9GA,

I-

?+9GBZ2+

$

'X$

%

BZ2+

基质

添加水平

"<A3

.

(

C

.

平均回

收率(
P

日内精

密度(
P

日间精

密度(
P

#<"3

.

(

C

.

平均回

收率(
P

日内精

密度(
P

日间精

密度(
P

!<A3

.

(

C

.

平均回

收率(
P

日内精

密度(
P

日间精

密度(
P

果汁
/A<# (<A A<1 0/<A ;<! $<; /1<; (<$ A<$

'[B

酱油
//<( (<$ 1<$ 01<$ ;</ 1<# 0;<! A<# 1</

醋
!

/$<! ;<( $<; 01<A ;<$ /<! 00<; (</ !<0

果汁
/;<# $<$ $<0 ##;<" (<A 1<! /0<; $<! ;<;

'ZB

酱油
/"<( (<; A<( #";<" (<# $<A 0"<! (<1 (<;

醋
!

/(<! A<A $<; 0/<A (<$ $<! 0/<0 A<; 1<0

果汁
/0<# ;<( (<0 #"#<" ;<$ A<# /0<; ;<! $<;

'M̀ B

酱油
0;<( (<1 $<# #"(<" (</ A<; 0"<! !<( (<$

醋
!

0!<! (<A A<( #"0<" (<0 A<1 0/<0 $<1 /<!

果汁
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'MB

酱油
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醋
!
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果汁
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表
(

!

实际样品中
A

种
BZ2+

的检测结果S

T4@6?(

!

J9E*?E,D4,59E9GG5F?C5EH+9GBZ2+5E+43

-

6?+

3

.

(

C

.

样品 包装材料
'[B 'ZB 'M̀ B 'MB '>OB

果汁

玻璃瓶
"<A/ >' #<"! >' >'

塑料瓶
;<;/ #<"; !<#A #<"1 "<A/

金属罐
"</1 >' >' >' "<!#

纸盒
!

#<A/ "<(A #<$1 >' "<;/

酱油

玻璃瓶
"<A1 >' "<(! >' >'

塑料瓶
#<!A "</1 >' >' >'

塑料袋
"</A "<(/ "<A! "<!! >'

醋
!

玻璃瓶
"<(/ >' >' >' >'

塑料瓶
"</$ "<!; "<#( >' "<#0

塑料袋
"<(; #<1A "<!! >' >'

!

S

!

>'

表示未检出!检出限见表
!

#&

且所测玻璃包装样品中仍能检测出一定量的
BZ2+

&说明样

品中的
BZ2+

并非全来源于包装%也可能来源于原材料%还

可能是在生产中使用的塑料配件中的
BZ2+

迁移融入产品

中*

!!

+

&另外不同样品品种和不同厂家品牌的样品也存在很

大差异&

!!

根据
b[0$/A

'

!""/

0食品容器)包装材料用添加剂使用

卫生标准1规定%食品中
'[B

最大残留量为
"<;"3

.

(

C

.

&所测

样品中
'[B

检测结果均超过了这一限量标准%周菊峰等*

!;

+研

究也发现
!"

个酱油样品中的
'[B

均超出了限量标准%与本试

验结果一致&说明样品中
'[B

污染水平较高%且其是普遍存

在的塑化剂&而研究*

!(

+表明
'[B

具有明显的内分泌干扰作

用和生殖发育毒性%因此应该引起相关部门重视&

;

!

结论
本试验建立了单滴微萃取结合气相色谱'质谱法测定

酱油)果汁和醋等样品中
A

种
BZ2+

类塑化剂的检测方法&

该法前处理方法操作简单%快速%只需
#"35E

%具有良好的重

复性%回收率和方法检出限均满足要求&利用所建立的方法

检测了不同包装的果汁)酱油和醋样品%为这几类样品的安

全监管提供数据支持&但本研究在单滴萃取条件的探索时

也存在一些不足%如没有探索温度)盐度等的影响%另外也没

有通过试验证实所测样品中
BZ2+

的来源&今后可以进一

步对单因素萃取条件探索%并通过正交试验确定最佳萃取条

件$还可通过检测所测样品包装中
BZ2+

的含量来验证对样

品中的
BZ2+

来源的推测&
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