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同位素稀释&气相色谱&质谱法同时测定婴幼儿

配方奶粉中
'

种己二酸酯塑化剂
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摘要!建立了一种同位素稀释)气相色谱)质谱法同时

测定婴幼儿配方奶粉中
'

种己二酸酯增塑剂含量的方

法$婴幼儿配方奶粉样品以水溶解完全后"选用正己烷

作为萃取溶剂"经超声提取后采用
XP*NU

选择离子模式

对
'

种目标物进行定性!定量分析$方法具有良好线性"

相关系数
K

!

#

"8$$$

$检出限为
"8"'

#

"8#!+

1

'

[

1

"定量

限为
"8!

#

"8<+

1

'

[

1

"加标回收率为
$<8']

#

#"&8&]

"相

对标准偏差&

SU=

(

$

'8#]

$该方法快速!简单!灵敏度

高!重复性好"适用于婴幼儿配方奶粉样品中多种己二酸

酯含量的测定$

关键词!己二酸酯#塑化剂#婴幼儿配方奶粉#同位素稀

释#气相色谱)质谱法

34-56785

%

O+9?35:H,6:9F9.5

C

9:B5A?396-+4.?,09546:9?9A+-*

0,?-505B',:-

C

,?9

C

.,6?-7-29A6-0-0B,0?B5A+4.,D

@

-65?5

C

9:-.4*

?-50*

1

,673A5+,?5

1

A,

C

3

@

*+,666

C

97?A5+9?A

@

&

XP*NU

(

8J-?3?39

-0B,0?B5A+4.,6,+

C

.975+

C

.9?9.

@

:-665.F9:-0H,?9A

"

0*39E,09

H,6469:,6?399E?A,7?-5065.F90?8OB?9A4.?A,650-79E?A,7?-50

"

K

4,.-?,?-F9,0:

K

4,0?-?,?-F9,0,.

@

6-6H9A97,AA-9:54?D

@

XP*NU-0

69.97?9:-50+50-?5A-0

1

+5:968G3975AA9.,?-50759BB-7-90?6

&

K

!

(

5B',:-

C

,?9

C

.,6?-7-29A6H9A95F9A"8$$$

"

G39.-+-?65B:9?97?-50

&

ZI=6

(

H9A9"8"'

#

"8#!+

1

'

[

1

,0:?39.-+-?65B

K

4,0?-B-7,?-50

&

ZI=6

(

H9A9"8!

#

"8< +

1

'

[

1

8G39,F9A,

1

9A975F9A-965B'

,:-

C

,?9

C

.,6?-7-29A6-0+-.[

C

5H:9AH9A9A,0

1

9:BA5+$<8'] ?5

#"&8&]8>0,::-?-50

"

?39A9.,?-F96?,0:,A::9F-,?-506

&

SU=6

(

H9A9.966?3,0'8#]8G39+9?35:3,6,:F,0?,

1

95B6-+

C

.-7-?

@

"

6906-?-F-?

@

,0:A9

C

9,?,D-.-?

@

"

H3-73-664-?,D.9B5A?96?-0

1

5B,:-*

C

,?9

C

.,6?-7-29A6-0B,0?B5A+4.,8

9:

;

<=6>-

%

,:-

C

,?9

#

C

.,6?-7-29A6

#

-0B,0?B5A+4.,

#

1

,673A5+,?5

1

*

A,

C

3

@

*+,666

C

97?A5+9?A

@

己二酸酯类塑化剂!
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C

,?9

C
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$

O)6

#是一类

以直链的亚甲基为主体的化合物$与环状结构的塑化剂

相比$在较低温度下仍然可以保持聚合物分子链间的运

动$有良好的耐寒性能%由于还具有良好的光稳定性和

加工性能$且价格相对低廉$

O)6

被广泛应用于食品包装

材料特别是
WYP

包装膜的生产中+

#\!

,

%

WYP

包装膜常

作为熟食-油脂食品-蔬菜等物品的外包装材料%

O)6

与

基质之间没有形成化学共价键$而是以氢键和范德华力

连接$因此容易被释放出来%食品在与包装材料或生产

管路接触过程中$特别在高温下$

O)6

很可能会迁移到食

品中$进而随食品进入人体+

&\<

,

%研究+

;\%

,表明$

O)6

中

的己二酸二!乙基己基#酯!

=)QO

#在生物体内长期积累

并达到一定量后$会有致畸-致癌-致突变的可能$在人体

的代谢过程以及对其他
O)6

的危害水平也正在研究评估

中%因此$国内外对
O)6

在很多领域的使用进行了限制%

中国在饮用水卫生标准中规定$

=)QO

含量不得超过

"8<+

1

'

Z

+

'

,

%欧盟
!"##

'

#"

'

)P

号指令规定
=)QO

在食

品中的特定迁移量为
#'+

1

'

[

1

%中国
X̂ $(';

&

!"#(

中

规定
=)QO

和己二酸二辛酯在食品中的特定迁移量都

为
#'8"+

1

'

[

1

%韩国在
!"";

年
(

月禁止
=)QO

用于

WYP

食品保鲜膜中%中国于
!"";

年
#"

月
!;

日$由国家

质检总局发布
#;;

号公告$其中明确规定禁止在
WYP

食

品保鲜膜中使用
=)QO

+

$

,

%

随着经济的发展$特别是外卖餐饮行业的兴起$塑化

''

LII=MNOPQ>R)ST

第
&(

卷第
$

期 总第
!!%

期
"

!"!"

年
$

月
"



剂的污染情况不容乐观$甚至在牛奶-乳饮料-酸奶-婴幼

儿奶粉中已被检测出含有邻苯二甲酸酯类塑化剂成

分+

#"\#&

,

%婴幼儿配方奶粉是婴幼儿主要的营养来源$而

婴幼儿本身的器官发育不完全$代谢排毒能力较差$因此

婴幼儿配方奶粉的卫生安全显得尤其重要%.中国台湾

塑化剂事件/让大家对邻苯二甲酸酯类塑化剂的危害引

起了极大的重视$目前中国对食品中邻苯二甲酸酯类塑

化剂开展了大量的监督抽检工作$特别是每个月都对全

国婴幼儿配方奶粉的邻苯二甲酸酯类塑化剂进行抽检监

测%婴幼儿配方奶粉的生产需要经过一系列复杂的过

程$由于工艺和环境的因素$很可能被
O)6

污染$如使用

了含有
O)6

的
WYP

软管进行奶源采集$环境中的粉尘$

生产过程中的塑料管道$储存牛奶及奶粉的容器和包装$

都有
O)6

迁移到奶粉中的风险%而目前中国还没有检测

食品中
O)6

含量的相关标准或法规%对各类食品中
O)6

的检验方法和污染情况研究逐渐增多$然而
O)6

种类研

究较少$最多不超过
;

种$大部分研究只针对
=)QO

!已

在水-方便面调味包-水产品-肉类食品等各类食品中检

测出
=)QO

+

##

$

#<\!"

,

#$但未见检测婴幼儿配方奶粉中

O)6

含量的相关研究%研究拟从食品安全风险监测的角

度出发$通过优化仪器和前处理条件$建立同位素稀释&

气相色谱&质谱法检测婴幼儿配方奶粉中
'

种
O)6

残留

量的分析方法$以期为监测婴幼儿配方奶粉中
O)6

污染

情况提供技术支持%

#

!

试验部分
#8#

!

仪器与试剂

气相 色 谱&质 谱 联 用 仪"
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'

;$%%

型$美 国

O

1

-.90?

公司(

超纯水纯化系统"

N-..-*f

型$美国
N-..-

C

5A9

公司(

分析天平"

Ĝ!!<U

型$德国
U,A?5A-46

公司(

旋涡混均器"

dQ*̂

型$江苏康健医疗用品有限公司(

己二酸二甲酯!

=NO

#-己二酸二正丁酯!

=̂ O

#-己二

酸二!乙基己基#酯!

=)QO

#"德国
=A8)3A906?5AB9A

公司(

己二酸二乙酯!

=)O

#-己二酸二异丁酯!

=>̂ O

#-己

二酸二!

!*

丁氧基乙#酯!

^̂ I)O

#-己二酸二!

#*

丁基戊

基#酯!

^̂ WO

#-己二酸二正辛酯!

=RIO

#-己二酸二!

!*

乙

基已#酯
*:

<

!

=)QO*:

<

#"德国
U-

1

+,

公司(

其余试剂"色谱纯或重蒸分析纯$国药集团化学试剂

有限公司%

#8!

!

玻璃器皿处理

所用的刻度玻璃器皿洗净后$用重蒸水淋洗
&

次$丙

酮浸泡
#3

$正己烷淋洗$晾干备用%其他玻璃器皿洗净

后$用重蒸水淋洗
&

次$丙酮浸泡
#3

$

!""k

下烘烤
!3

%

#8&

!

色谱质谱条件

色谱柱"

_̂*;NU

弹性石英毛细管色谱柱!

&"8"+m

"8!;++m"8!;

"

+

#(进样口温度
!'"k

(分流进样$且分

流比为
;p#

$进样体积
#

"

Z

(升温程序"起始温度
("k

$

保持
#+-0

$以
!"k

'

+-0

升至
!!"k

$再以
;k

'

+-0

升

至
!'"k

$保持
#;+-0

%载气"高纯
Q9

!

#

$$8$$$]

#$载

气流速
#8"+Z

'

+-0

%

)>

离子源温度
!&"k

(能量
%"9Y

(

四极杆温度
#;"k

(传输线温度
!'"k

%溶剂延迟时间

(+-0

(在分析过程中质谱采用
U>N

模式分段扫描%

'

种

O)6

和内标化合物保留时间-定量和定性选择离子见

表
#

%

#8<

!

标准溶液的制备

分别准确称取适量
'

种
O)6

标准品于
!;+Z

容量

瓶中$以正己烷溶解并定容至刻度$配制成浓度为
&<8&

#

##&%8"

"

1

'

+Z

的标准储备液%准确移取适量标准储备

液于
!;+Z

容量瓶中$并以正己烷稀释定容至刻度$配制

成
'

种
O)6

混合标准溶液$于冰箱中
"

#

<k

保存备用%

准确称取
=)QO*:

<

氘代内标于
!;+Z

容量瓶中$以正己

烷溶解并定容至刻度$配制成内标储备液$于冰箱中
"

#

<k

保存备用%准确吸取适量内标储备液于
!;+Z

容量

瓶中$用正己烷定容$配制成内标中间液%然后在配制

'

种
O)6

系列标准溶液过程中准确吸取适量体积的内标

中间液%

#8;

!

样品处理

准确称取奶粉样品
#

1

!精确至
"8"""#

1

#于
!;+Z

具塞比色管中$并加入
<"

"

Z=)QO*:

<

内标物溶液$加

&+Z

蒸馏水并涡旋
&"6

$待样品充分溶解后$准确加入

#"+Z

正己烷$涡旋
&"6

萃取$再超声
&"+-0

$静置分层

后$将上清液置于离心管中并以
#;"""A

'

+-0

离心

&+-0

$取上清液至进样瓶中用于
XP*NU

测定%

!

!

结果与讨论

!8#

!

色谱条件的优化

!!

O)6

是一类极性较弱的化合物$待分离化合物沸点

表
#

!

'

种
O)6

和内标化合物保留时间#定量和

定性选择离子
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相差较大!

##"

#

<"; k

#$通常采用程序升温进行分离%

目前相关研究和标准绝大部分都采用固定相为
;]

苯

基
i$;]

聚二甲基硅氧烷的毛细管色谱柱进行分析%试

验表明$

'

种
O)6

使用
_̂*;NU

石英毛细管柱时$通过优

化升温程序具有良好的响应和分离度$故将其作为试验

用色谱柱%进样口温度主要由待分析的目标化合物的沸

点范围决定$同时还应该考虑色谱柱使用温度%在设置

进样口温度时$通常接近样品中最高沸点组分的沸点$但

要低于容易发生热分解组分的分解温度%

'

种
O)6

沸点

高$进样口温度低不利于汽化%选择进样口温度
!""

$

!!"

$

!<"

$

!("

$

!'"

$

&""k

进行试验$发现随温度的升高$

大部分化合物峰面积并没有明显变化$与
!'" k

和

&""k

时峰面积基本一致%考虑到温度过高会导致进样

口的橡胶垫圈老化$残渣很容易落入色谱柱并污染色谱%

因此$进样口温度设定为
!'"k

%色谱条件建立好后使

用
U>N

扫描模式$

'

种
O)6

标准品的总离子流图见图
#

%

!8!

!

前处理条件的确定

O)6

在有机溶剂中具有良好的溶解性%结合当前研

究$奶粉基质中增塑剂的提取溶剂最常用的是正己烷和

乙腈$乙腈为蛋白质沉淀剂$作为提取溶剂时可减少奶粉

出现乳化现象对图谱的干扰$且乙腈为极性溶剂可与水

图
#

!

'

种
O)6

标准物质总离子流图

L-

1

4A9#

!

G5?,.-5073A5+,?5

1

A,+5B'O)66?,0:,A:6

互溶$便于提取(正己烷为非极性溶剂$可与水相形成稳定

的分层$有利于除去一些亲水性杂质$对于目标提取物的

提取更为准确%试验采用样品加水溶解后$直接加入提取

溶剂涡旋振荡和超声提取的前处理方法$比较了常用溶剂

如正己烷-丙酮-乙酸乙酯-甲醇和乙腈的提取效果%结果

表明$以正己烷为萃取溶剂$萃取效果最好$

'

种己二酸酯

类化合物的回收率可达
$"]

%因此$试验前处理方法使用

正己烷作为提取溶剂%不同溶剂提取效率见图
!

%

!8&

!

技术指标

!8&8#

!

方法线性-检出限和定量限
!

按试验优化的仪器

条件对
'

种
O)6

的混合标准系列溶液进行分析%以目标

化合物浓度与内标浓度比值作为
!

轴$以目标化合物与

内标的峰面积比值作为
S

轴进行线性回归$得出线性回

归方程%依照国际纯粹与应用化学联合会!

>bWOP

#的定

义$以信噪比
3

'

-

#

&

为检出限$

3

'

-

#

#"

为定量限$按

称样
#8"

1

$定容
#"+Z

$计算方法检出限和定量限%各组

分在两个数量级线性范围内线性关系良好$相关系数

K
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#
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#
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!见表
!

#%

!8&8!

!

方法回收率和精密度
!

选用空白样品$并根据试

图
!

!

不同溶剂提取效率
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'

种己二酸酯塑化剂



验建立的方法在
&

种不同添加浓度的水平$每个水平浓

度
(

个平行$计算回收率和相对标准偏差%各组分平均

回收率在
$(8!]

#

#"&8&]

$相对标准偏差在
&8!]

#

'8#]

%结果表明$该方法的回收率和相对标准偏差均具

有较好的准确度和精密度$满足分析要求%

'

种
O)6

添

加回收率和相对标准偏差见表
&

%

!8<

!

实际样品检测

用建立好的方法对不同阶段的婴幼儿配方奶粉共

;(

个批次!

#

段奶粉
#$

罐$

!

段奶粉
#'

罐$

&

段奶粉

#$

罐#中
'

种
O)6

含量进行了检测分析%结果表明$随

机抽取的
;(

个样品中
'

种
O)6

均未被检出%图
&

为代

表性实际样品选择离子图%

表
&

!

空白样品中
'

种
O)6

添加回收率和相对标准偏差
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实际样品总离子流图
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&

!

结论
试验通过优化色谱条件-质谱条件和前处理条件$建

立了同位素稀释&气相色谱&质谱法测定婴幼儿奶粉中

'

种己二酸酯类塑化剂含量的方法%该方法采用正己烷

作为提取溶剂$超声提取法萃取$内标法定量%而采用超

声提取可以实现快速-高效-低耗能$具有操作简单-方

便-易于实施等特点%经添加回收的方式考察了方法的

准确度和精确度$结果表明$试验建立的检测方法回收率

高-重现性好-灵敏度高-能够快速实现$适用于婴幼儿配

方奶粉中己二酸酯类塑化剂含量的分析测定%
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