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邻苯二甲酸酯类增塑剂的含量
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摘要：采用气相色谱氢火焰离子化检测（ＧＣＦＩＤ）方法对市场销售的四种食品包装瓶盖塑料垫圈
中邻苯二甲酸二（２乙基己基）酯（ＤＥＨＰ）、邻苯二甲酸二异壬酯（ＤＩＮＰ）、邻苯二甲酸二异癸酯
（ＤＩＤＰ）、邻苯二甲酸丁基苄基酯（ＢＢＰ）、邻苯二甲酸二正丁酯（ＤＢＰ）五种增塑剂的含量进行了测
定。该方法线性关系良好，五种化合物的相关系数为 ０．９９８１～０．９９９８，检出限为 ０９～２９
μｇ／ｍＬ。通过实验选取了测定五种邻苯二甲酸酯的最佳提取条件：采用甲苯为提取剂，索氏提取时
间为５ｈ。五种化合物的回收率为８６．９％ ～１０３．１％，相对标准偏差（ＲＳＤ）为３．７５％。结果表明，
酒精饮料、罐头瓶盖垫圈中含有增塑剂ＤＥＨＰ，含量分别为２３．３％和３５．５％，其余两种瓶盖垫圈中
未检出这五种增塑剂。
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　　食品级瓶盖垫圈材料的基材通常为 ＰＶＣ、ＰＥ
等，在此类垫圈生产中需要加入４０％ ～６０％增塑剂
以改善其加工性能［１］。邻苯二甲酸酯（ｐｈｔｈａｌｉｃａｃｉｄ
ｅｓｔｅｒｓ，简称ＰＡＥｓ）增塑剂是目前使用最广、产量最
大的增塑剂，其消耗量占增塑剂总消耗量的８０％左
右［２］。常用的ＰＡＥｓ类增塑剂有：邻苯二甲酸二（２
乙基己基）酯（ＤＥＨＰ）、邻苯二甲酸二异壬酯
（ＤＩＮＰ）、邻苯二甲酸二异癸酯（ＤＩＤＰ）、邻苯二甲酸
丁基苄基酯（ＢＢＰ）、邻苯二甲酸二正丁酯（ＤＢＰ）等。
据相关部门调查，在国内超过６０％的ＰＶＣ瓶盖垫圈
含有ＰＡＥｓ类增塑剂，而此类物质进入人体富集会
致畸、致癌［３１１］。欧盟在２００７年３月３０日颁布的
指令２００７／１９／ＥＣ中禁止使用 ＰＡＥｓ类增塑剂，美
国、德国、日本等也有相当严格的规定。在我国，由

于对材料中添加剂或单体的研究还不够全面，因而

在包装材料的选择使用和合理控制上尚未能建立起

类似于欧盟的法规体系，但规定了一些添加剂单体

使用量，例如，我国规定ＤＥＨＰ在瓶盖垫圈中的最大
使用量为 ４０％，仅能用于接触非脂肪性食品的容
器，特定迁移量不能超过１．５ｍｇ／ｋｇ［１２］。

国内外对包装材料中的 ＰＡＥｓ类增塑剂进行了
相关研究［１３１９］，这些研究中采用了气相色谱质谱、
高效液相色谱等方法，尽管检测限能够满足要求，但

是检测方法较为复杂，成本较高。本文采用气相色

谱氢火焰离子化检测（ＧＣＦＩＤ）方法对食品包装瓶
盖垫圈中五种 ＰＡＥｓ类增塑剂进行测定，以对食品
包装的安全检测提供参考。

１　实　验

１．１　仪器、试剂与样品
１）仪器。ＧＣ２０１０（日本岛津，ＦＩＤ检测器）、索氏

提取器（上海新嘉电子有限公司）、电热恒温干燥箱（上

海跃进医疗器械厂）、电子分析天平（ＢＴ２５Ｓ，北京赛多
利斯仪器公司）、微量进样器（５μＬ，上海飞鸽）；Ｈｕｍａｎ
纯水仪 （北京谱析通用仪器有限责任公司）。

２）试剂。邻苯二甲酸二（２乙基己基）酯（ＤＥ
ＨＰ）、邻苯二甲酸二异壬酯（ＤＩＮＰ）、邻苯二甲酸二
异癸酯（ＤＩＤＰ）、邻苯二甲酸丁基苄基酯（ＢＢＰ）、邻
苯二甲酸二正丁酯（ＤＢＰ）（以上五种试剂为广东省
汕头信誉化工厂的分析纯）；四氯化碳、甲苯、二氯

甲烷、正己烷（以上四种为天津化学试剂厂的分析

纯）；蒸馏水（自制）；甲醇、乙醚。在分析过程中屏

蔽相对高度在１０％以下的色谱峰，以减少分析纯中
的杂质可能产生的负面影响。

３）样品。某品牌含酒精饮料瓶盖垫圈（Ｎｏ１），某

品牌辣椒酱瓶盖垫圈（Ｎｏ２），某桶装酸奶瓶盖垫圈
（Ｎｏ３），某品牌罐头瓶盖垫圈（Ｎｏ４），均购于超市。
１．２　实验条件

１）气相色谱测定条件。色谱柱：Ｒｔｘ５０（熔融
石英，３０ｍ×０．３２ｍｍ×２５μｍ）；进样口温度：
２７０℃；升温程序：初温２５０℃，１ｍｉｎ后以１０℃／ｍｉｎ
升温至 ２９０℃，保持 １２ｍｉｎ。载气 Ｎ２ 流速：２
ｍＬ／ｍｉｎ。
２）ＦＩＤ检测器条件。温度为３００℃，气化温度

为３２０℃。Ｈ２流速为 ４７ｍＬ／ｍｉｎ，空气流速为 ４００
ｍＬ／ｍｉｎ。

分流进样，分流比为３０∶１，进样量为３μＬ。
１．３　标准溶液的制备

分别精密称取ＤＥＨＰ、ＤＩＮＰ、ＤＩＤＰ、ＢＢＰ、ＤＢＰ五
种试剂１．０２１ｇ、１．０１６ｇ、１．０２３ｇ、１．０２５ｇ、１．０１９ｇ
放入２５ｍＬ容量瓶中，用甲醇定容至 ２５ｍＬ，配成
ＤＥＨＰ、ＤＩＮＰ、ＤＩＤＰ、ＢＢＰ、ＤＢＰ含量分别为 ４０．８４
ｍｇ／ｍＬ、４０．６４ｍｇ／ｍＬ、４０．９２ｍｇ／ｍＬ、４１．００ｍｇ／ｍＬ、
４０．７６ｍｇ／ｍＬ的混合溶液。分别移取上述混合溶液
０、１、２、３、４、５ｍＬ放入５０ｍＬ容量瓶中，用甲醇定容
至５０ｍＬ，配成相应浓度的系列标准溶液备用。
１．４　样品的处理

分别选取质量为（０５±００１）ｇ的四种样品，用脱
脂棉沾取蒸馏水、乙醚擦洗、烘干，将样品剪成３ｍｍ×３
ｍｍ的小块，置于索氏提取器的提取瓶中，加入甲苯溶
剂３０ｍＬ抽提。挥干溶剂后，用四氯化碳将残留物转
移至５０ｍＬ容量瓶中并定容，供ＧＣＦＩＤ分析。

２　结果与讨论

２．１　回归方程与检出限
将前面配置好的系列标准溶液在选定的实验条

件下进行测定，得到标准溶液的气相色谱图（图１）。

图１　标准溶液的气相色谱图
Ｆｉｇ．１　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｓｔａｎｄａｒｄｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

　

以峰面积为纵坐标，以化合物的质量浓度为横

坐标进行回归运算，得到五种待测物质的线性回归

方程。五种化合物的相关系数 ｒ在 ０９９８１到
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０９９９８之间，表明在测定的浓度范围内具有良好的
线性关系。以信噪比（Ｓ／Ｎ）不低于３时的进样浓度
为检出限，结果见表１。

表１　五种ＰＡＥｓ的回归方程、相关系数及检出限 （Ｓ／Ｎ≥３）
Ｔａｂ．１　Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｓ，ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ（ｒ）
ａｎｄｌｉｍｉｔｓｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎ（Ｓ／Ｎ≥３）ｏｆｔｈｅｆｉｖｅＰＡＥｓ

化合物
保留时

间／ｍｉｎ
回归方程

相关

系数ｒ
检出限／
（μｇ／ｍＬ）

ＤＢＰ ５１９ ｙ＝１５４１ｘ＋３５５８０ ０９９８１ ２７
ＢＢＰ ７４５ ｙ＝１５７６ｘ＋３２０４０ ０９９９５ ２９
ＤＥＨＰ ８５２ ｙ＝２６４５ｘ－６４２２ ０９９９８ １５
ＤＩＮＰ １０２６ ｙ＝２３９９ｘ－７３０２２ ０９９８９ １４
ＤＩＤＰ １０９４ ｙ＝１５９２ｘ－３６３３９ ０９９９７ ０９

２．２　提取溶剂的选择
用量筒依次准确量取甲苯、二氯甲烷、正己烷、

甲醇各３０ｍＬ，按照前述样品处理方法，对 Ｎｏ．１样
品进行索氏提取２ｈ，计算其提取率，结果见表 ２。
由表２可知，在相同的提取条件下甲苯的提取率最
高。因此，选用甲苯为提取溶剂。

表２　不同溶剂的提取率对比
Ｔａｂ．２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓ
溶剂 样品量／ｍｇ 峰面积 提取量／ｍｇ 提取率／％
甲苯 ５０１．２ １７７６９ ６７．２６ １３．４２

二氯甲烷 ４９９．８ １３１７４ ５０．０７ １０．０２
正己烷 ５００．５ １１０９８ ４２．１６ ８．４２
甲醇 ４９９．２ ５９４９ ２２．７７ ４．５６

２．３　提取时间的选择
按照前述样品处理方法，用甲苯对Ｎｏ．１样品分

别进行索氏提取２ｈ、３ｈ、４ｈ、５ｈ、６ｈ、７ｈ，计算其提
取率，结果见表３。由表３可知，索氏提取２ｈ至５ｈ，
提取率稳步升高，５ｈ时提取率达到最大值，５ｈ后提
取率逐渐降低。因此，索氏提取的时间确定为５ｈ。

表３　不同时间的提取率对比
Ｔａｂ．３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

提取时

间／ｈ
样品量／
ｍｇ

峰面积
提取量／
ｍｇ

提取率／
％

２ ５００．２ １６５６０ ６２．８３ １２．５６
３ ４９９．６ ２４９３７ ９４．２２ １８．８６
４ ５００．３ ２７２９０ １０３．３６ ２０．６６
５ ４９９．８ ３０１２９ １１４．４ ２２．８９
６ ４９９．５ ２９４６１ １１１．７４ ２２．３７
７ ５００．４ ２８８７６ １０９．３３ ２１．８５

２．４　方法的回收率
秤取Ｎｏ．１样品（０．５±０．０１）ｇ于索氏提取器的

抽提瓶中，加入一定浓度的 ＰＡＥｓ标准溶液，进行抽

提、净化，每个样品测定 ３次，扣除样品中原有的
ＰＡＥｓ类含量，求出加标回收率，结果见表４。五种
ＰＡＥｓ的平均回收率为８６．９％ ～１０３．１％，表明该方
法测试结果稳定可靠。

表４　回收率
Ｔａｂ．４　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅ

ＰＡＥｓ
加入量／
（ｍｇ／ｍＬ）

回收率／％
平均回

收率／％
ＤＢＰ ０．８１５２ ８９．６，１０６．７，８３．５ ９３．３
ＢＢＰ ０．８２００ ８３．１，９０．５，８９．４ ８７．７
ＤＥＨＰ ０．８１６８ ８５．７，９０．６，８４．５ ８６．９
ＤＩＮＰ ０．８１８４ １０１．５，８９．７，９２．４ ９４．５
ＤＩＤＰ ０．８１２８ １０３．２，９８．４，１０７．８ １０３．１
　

２．５　方法的精密度
取Ｎｏ．１样品６份，按照前述样品处理方法进行

处理，采用甲苯为提取溶剂、索氏提取时间为５ｈ，根
据测得峰面积计算其相对标准偏差，分析测定的精

密度见表５。实验结果表明，该方法的相对标准偏
差（ＲＳＤ）为３．７５％。

表５　精密度
Ｔａｂ．５　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ

样品量／
ｍｇ

样品中ＤＥＨＰ
含量／（μｇ／ｍＬ）

峰面积 ＲＳＤ／％

４９９．８ ６６９．６５８６ １７６４８．２５１８
５２０．２ ７２９．１０７０ １９２２０．６６２７
５１５．８ ７１６．８４８７ １８８９６．４２８９
５０１．３ ６７７．１８７４ １７８４７．３８６６
４９８．８ ６７０．４６３３ １７６６９．５３４４
５１３．７ ７０８．２７４６ １８６６９．６４２１

３．７５

　

２．６　样品测定
对样品按照所确定的方法进行测定，其色谱图

见图２。样品中增塑剂的含量由公式（１）计算：

Ｙ＝Ｃ×５０
Ｗ×１０６

×１００ （１）

式中，Ｙ为样品中增塑剂的含量（％），Ｃ为由回归方
程计算出的样品中增塑剂的浓度（μｇ／ｍＬ），Ｗ为样
品的质量（ｇ）。

样品的检测分析结果见表６。
表６　样品中五种ＰＡＥｓ的含量

Ｔａｂ．６　ＣｏｎｔｅｎｔｓｏｆｆｉｖｅＰＡＥｓｉｎｓａｍｐｌｅｓ

样品
ＰＡＥｓ的含量／％

ＤＢＰ ＢＢＰ ＤＥＨＰ ＤＩＮＰ ＤＩＤＰ
Ｎｏ．１ － － ２３．３ － －
Ｎｏ．２ － － － － －
Ｎｏ．３ － － － － －
Ｎｏ．４ － － ３５．５ － －
注：－表示未检出。
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图２　四种样品的气相色谱图
Ｆｉｇ．２　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｆｏｕｒｓａｍｐｌｅｓ

　

３　结　论

１）五种化合物相关性良好，相关系数 ｒ为
０９９８１～０９９９８，检出限为０．９～２．９μｇ／ｍＬ；

２）五种 ＰＡＥｓ的回收率为８６．９％ ～１０３．１％，
相对标准偏差（ＲＳＤ）为 ３．７５％，说明该方法稳
定可靠；

３）在四种食品包装瓶盖垫圈中，酒精饮料及罐
头瓶盖垫圈中含有增塑剂 ＤＥＨＰ，含量分别为
２３３％和３５５％，低于我国规定的最大使用限；辣
椒酱、桶装酸奶瓶盖垫圈材料中未检出这五种

增塑剂。

该方法实用性较强，检测速度快，检测准确，可

用于食品级瓶盖塑料垫圈材料中增塑剂的含量测

定。本文仅对五种 ＰＡＥｓ增塑剂进行了含量检测，
可根据实际需要采用同样的方法对其他 ＰＡＥｓ增塑
剂进行检测分析。
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