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摘　 要：综述近几年邻苯二甲酸酯类化合物的前处理方法和分析检测技术，对各种方法做出评价，并展望今后相

关分析方法的发展方向。
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　 　 邻苯二甲酸酯类（ｐｈｔｈａｌａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ，ＰＡＥｓ）增塑剂

于 ２０ 世纪 ３０ 年代开始使用，主要用于增强塑料特

别是聚氯乙烯（ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅ，ＰＶＣ）的可塑性，提
高产品强度，广泛用于食品包装、儿童玩具、医疗器

械等高分子材料中［１］。 ２０１１ 年 ５ 月，中国台湾爆发

塑化剂事件，不法商家为谋取暴利用邻苯二甲酸二

（２⁃乙基己基）酯［ｄｉ（２⁃ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ） ｐｈｔｈａｌａｔｅ，ＤＥＨＰ］
替代棕榈油生产食用乳化剂，受“塑化剂危机”影响

的下游厂商达 ２００ 多家，包含的产品项目从饮料、果
汁、保健食品到药品等多达 ５００ 余项，造成极其恶劣

的影响［２］，有专家认为此事件堪称 ３０ 年来最严重的

食品掺毒事件［３］。 ２０１２ 年底“塑化剂事件”席卷我

国白酒行业。 ＰＡＥｓ 具有较强的脂溶性，当其与具有

一定脂肪含量的食品接触时，较易迁移至食品中，
人食用后在人体聚集，危害人体生殖系统、免疫系

统和神经系统。 ＰＡＥｓ 的潜在危害引起了很多国家

的高度重视，成为相关分析工作者关注的重要有机

污染物之一。 本文从前处理、仪器检测方法等方面

综述近几年 ＰＡＥｓ 的分析方法，讨论各种方法的优

缺点，并展望分析方法的发展方向。

１　 邻苯二甲酸酯的前处理方法

在 ＰＡＥｓ 的分析检测中，样品前处理方法是决

定检测结果灵敏度和准确度的关键。 合适的前处

理方法能够缩短样品的前处理时间，提高检验效

率。 本文介绍几种常用的和较新的前处理方法在

ＰＡＥｓ 分析检测中的应用。
１􀆰 １　 超声及微波萃取技术

ＧＢ ／ Ｔ ２１９２８—２００８《食品塑料包装材料中邻苯

二甲酸酯的测定》 ［４］ 对食品塑料包装材料中的

ＰＡＥｓ，美国 ＥＰＡ—８２７０Ｄ《半挥发性有机物的测定

气相色谱质谱法》 ［５］ 对多种类型的固体废弃物、土
壤、空气及水样中的 ＰＡＥｓ 均采用超声提取（ＵＳＥ）。
周相娟等［６］通过比较发现，超声提取对 ＰＶＣ 保鲜膜

中 ３５ 种 ＰＡＥｓ 的总体提取效果优于其他提取方法，
提取后采用气相质谱法（ＧＣ⁃ＭＳ）分析，该方法在

０􀆰 ０５ ～ ５０ ｍｇ ／ Ｌ 范围内线性相关系数（ ｒ２ ）均大于

０􀆰 ９９，平均回收率为 ７９􀆰 ６％ ～ １０９􀆰 ４％ ，相对标准偏

差（ＲＳＤｓ）为 ０􀆰 ９％ ～ ４􀆰 ２％ 。 该方法可为我国建立

食品包装中相应检测方法提供参考。
微波萃取（ＭＡＥ）以其试剂用量少、节能、污染

小，被誉为绿色提取工艺。 由于微波可对样品中的不

同组分进行选择性加热，因而可使目标组分与基体直

接分离开来，从而提高萃取效率和产品纯度。 ＳＮ ／ Ｔ
２０７８—２００８《ＰＶＣ 玩具和儿童用品中 ６ 种邻苯二甲酸
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酯的测定气相色谱质谱法》 ［７］ 和 ＳＮ ／ Ｔ ２２４９—２００９
《塑料及其制品中邻苯二甲酸酯类增塑剂的测定气相

色谱质谱法》 ［８］ 中对儿童玩具及塑料制品中的 ＰＡＥｓ
均采用微波萃取进行提取。 王成云等［９］ 选择低毒性

的乙酸乙酯为微波萃取溶剂，采用气相质谱法，同时

测定 ＰＶＣ 玩具和儿童用品中６ 种 ＰＡＥｓ。 该方法平均

回收 率 为 ９１􀆰 １５％ ～ ９８􀆰 ７２％， ＲＳＤｓ 为 １􀆰 ９８％ ～
４􀆰 ４７％，检测限（ＬＯＤｓ）为 ０􀆰 ５ ～１０ ｍｇ ／ Ｌ。

与单独超声提取和单独微波萃取相比，超声微

波协同萃取具有更明显的优势。 黄卫红等［１０］ 选择

丙酮、二氯甲烷 ／正己烷和丙酮 ／正己烷 ３ 种萃取体

系，观察溶剂用量、萃取时间和微波辐射功率对

ＰＡＥｓ 回收率的影响，利用正交试验确定最佳萃取条

件。 结果表明，在萃取条件的各影响因素中，萃取

剂的选择最重要，而萃取剂含水率对 ＰＡＥｓ 萃取效

率并无明显影响。 采用此气相色谱法检测，平均回

收率可达 ９２􀆰 ５％ 。 ＲＳＤｓ ＜ ５􀆰 ８％ ，此方法成功应用

于土壤中 ４ 种 ＰＡＥｓ 的测定。
１􀆰 ２　 固相萃取技术

固相萃取（ＳＰＥ）是近年发展起来的一种样品预

处理技术，主要用于样品的分离、纯化和浓缩，与传

统的液液萃取法相比，可更有效地将分析物与干扰

组分分离。 胡银川等［１１］ 采用弗罗里硅土为填料自

制固相萃取柱，在单因素试验的基础上，利用 Ｂｏｘ⁃
Ｂｅｈｎｋｅｎ 试验设计对食用油中的２ 种 ＰＡＥｓ 的固相

萃取条件进行优化。 此方法在 ５、１０、１５ ｍｇ ／ ｋｇ 的添

加水 平 时， ＰＡＥｓ 的 加 标 回 收 率 在 ９４􀆰 ６７％ ～
１０１􀆰 ８３％ ，ＲＳＤｓ 在 １􀆰 ７８％～ ２􀆰 ７７％ ；ＬＵＯ 等［１２］ 利用

磁性多壁碳纳米管快速萃取水样中 １６ 种 ＰＡＥｓ，采
用气相质谱法检测，ＬＯＤｓ 为 ４􀆰 ９ ～ ３８ ｎｇ ／ Ｌ， ｒ２ 为

０􀆰 ９８２ １ ～ ０􀆰 ９９９ ３，日内和日间的 ＲＳＤｓ 分别小于

１１􀆰 ７％和 １４􀆰 ６％ 。 此种方法成功地应用于饮料、自
来水以及香水中 １６ 种 ＰＡＥｓ 的检测，回收率在

６４􀆰 ６％ ～ １２５􀆰 ６％ ，ＲＳＤｓ ＜ １６􀆰 ５％ 。 此方法的优势

在于更简单的吸附剂制作及更少的吸附剂使用量；
王力清［１３］采用 ＰｒｏＥｌｕｔ ＰＬＳ 玻璃固相萃取柱，建立

了 ＳＰＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ 法快速测定食用油中 ＰＡＥｓ 含量的高

通量分析方法。 １６ 种 ＰＡＥｓ 在 １０ ～ １０ ０００ μｇ ／ Ｌ 范

围内线性关系良好，平均加标回收率为 ７０􀆰 ０％ ～
１１０􀆰 １％ ，ＲＳＤｓ 为 ２􀆰 ６８％～ １１􀆰 ８３％ ，ＬＯＤｓ 为 １０ ～ １５
μｇ ／ Ｌ。 与 ＧＢ ／ Ｔ ２１９１１—２００８ 《食品中邻苯二甲酸

酯的测定》 ［１４］ 相比，样品前处理简单、方法简便易

行、节省分析时间、减少试验成本，精密度高、平均

回收率高，适用于质检部门对食用植物油进行大批

量的检测。
目前固相膜萃取技术在样品前处理中很受重

视。 固相萃取膜以纤维膜为骨架，纤维之间有固相

萃取吸附剂颗粒。 萃取膜片中约 ９０％ 是固相萃取

吸附剂，由于吸附剂的颗粒很小，颗粒在膜片中聚

集在一起。 与传统固相萃取相比，其制作成本低、
吸附容量大、使用方便。 李碧芳等［１５］ 采用湿法制膜

技术制备了聚二甲基硅氧烷 ／二乙烯基苯新型固相萃

取膜，以气相质谱法检测了江湖水中 ５ 种 ＰＡＥｓ 的含

量，回收率为 ７９􀆰 ６％ ～ １１２􀆰 ４％，ＲＳＤｓ 为 １２􀆰 ５％ ～
２３􀆰 ８％，结果准确可靠，重现性好。
１􀆰 ３　 固相微萃取技术

固相微萃取（ＳＰＭＥ）是在固相萃取的基础上发

展起来的萃取分离技术，固相微萃取不仅具有固相

萃取的优点，而且集采样、萃取、浓缩、进样于一体，
是一种快速、简便的样品前处理方法。 其装置类似

于一支气相色谱的微量进样器，在顶部石英纤维上

涂布固相微萃取涂层作为萃取头，萃取方式可分为

顶空固相微萃取（ＨＳ⁃ＳＰＭＥ）和浸入式固相微萃取

（ＤＩ⁃ＳＰＭＥ），使用时将纤维头置于顶空气体中或浸

入样品溶液中以吸附待测物质。 被萃取物在汽化

室内解吸后，靠流动相将其导入色谱柱。
Ｒｉｏｓ 等［１６］分别观察了 ３ 种萃取头：聚丙烯酸酯

（ｐｏｌｙａｃｒｙｌａｔｅｓ，ＰＡ）、二乙烯苯 ／碳分子筛吸附树脂 ／聚
二 甲 基 硅 烷 （ ｄｉｖｉｎｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ／ ｃａｒｂｏｘｅｎ／ ｐｏｌｙｄｉｍｅｔｈｙｌ⁃
ｓｉｌｏｘａｎｅ，ＤＶＢ／ ＣＡＲ／ ＰＤＭＳ）和聚二甲基硅烷 （ ｐｏｌｙｄｉ⁃
ｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅ，ＰＤＭＳ）对橄榄油中 １７ 种 ＰＡＥｓ 的萃

取效果，指出 ＰＡ 和 ＰＤＭＳ 萃取头不适合低极性

ＰＡＥｓ 的萃取，而 ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 萃取头适合大多

数 ＰＡＥｓ 的萃取；ＹＥ 等［１７］采用溶胶⁃凝胶技术，自制

了以 ｂｅｎｚｏｘｙ⁃Ｃ［６］ ／ ＯＨ⁃ＴＳＯ 为涂层的萃取头，采用

正交试验对影响萃取的因素进行优化，并与已有报

道的 Ｃ［４］ ／ ＯＨ⁃ＴＳＯ 萃取头进行比较，建立了 ＨＳ⁃
ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ 检测啤酒中 ８ 种 ＰＡＥｓ 的方法，结果表

明此种萃取头萃取 ＰＡＥｓ 的效果最佳。 该方法显

示，８ 种ＰＡＥｓ 的 ｒ２ ＞ ０􀆰 ９９５，ＲＳＤｓ 为 １􀆰 ６９％～ １３􀆰 ５１％，
ＬＯＤｓ 为 ０􀆰 ００３ ～ ３􀆰 ４２９ μｇ ／ Ｌ，回收率为 ８６􀆰 ３％ ～
１０９􀆰 ３％ ；ＺＨＯＵ 等［１８］采用溶胶⁃凝胶技术，自制了基

于离子液体的［ＡＭＩＭ］ ［Ｎ（ＳＯ２ＣＦ３ ） ２ ］⁃ＯＨ⁃ＴＳＯ 萃

取头，相对于 ３ 种商业化的 ＰＤＭＳ，ＰＤＭＳ⁃ＤＶＢ 和 ＰＡ
萃取头，解决了超载问题，在 ０􀆰 １２５ ～１ ２５０ μｇ ／ Ｌ 之间

显示良好的线性关系，并成功地应用到农业塑料薄

膜中 ８ 种 ＰＡＥｓ 的检测之中。
在 ＨＳ⁃ＳＰＭＥ 中，高温可以提高待测物的传质速

率，但同时也会使干扰物质扩散到萃取头上，产生二

次污染。 Ｌｅｅ 等［１９］ 指出 ＤＩ⁃ＳＰＭＥ 在对于大多数

ＰＡＥｓ 的检测上优于 ＨＳ⁃ＳＰＭＥ。 因此，灵敏度高的

ＤＩ⁃ＳＰＭＥ 通常用来测定痕量的 ＰＡＥｓ。 Ｌｅｅ 等［１９］采用



邻苯二甲酸酯类增塑剂分析方法研究进展———阮华，等 —１９５　　 —

ＰＤＭＳ 萃取头，建立了以 ＤＩ⁃ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ 方式检测

水样及尿液中 ７ 种 ＰＡＥｓ 的方法，７ 种 ＰＡＥｓ 在水样中

的 ＬＯＤｓ 为２ ～８ ｎｇ ／ Ｌ，ＬＯＱｓ 为７ ～２７ ｎｇ ／ Ｌ，在尿液中

的 ＬＯＤｓ 为 ４ ～７０ ｎｇ ／ Ｌ，ＬＯＱｓ 为 １３ ～ ２３３ ｎｇ ／ Ｌ，水样

及尿液中的 ＲＳＤｓ 均小于 １５％，此方法在检测痕量

ＰＡＥｓ 上具有可行性。
ＳＰＭＥ 技术与传统的样品预处理相比，具有不使用

有机溶剂、无污染、可直接进样、操作简便、灵敏度高、
易于自动化等优点，实现了与色谱仪进行联用分析，是
一种有利于环保的很有应用前景的预处理方法。
１􀆰 ４　 凝胶渗透色谱及固相萃取⁃凝胶渗透色谱联机

系统

凝胶渗透色谱（ＧＰＣ）作为样品的净化手段之

一，尤其在样品富含脂肪、色素等大分子物质时，采
用 ＧＰＣ 净化样品可获得较高的回收率，保证分析结

果的准确性［２０ － ２１］。 ＧＢ ／ Ｔ ２１９１１—２００８ 《食品中邻

苯二甲酸酯的测定》 ［１４］ 采用 ＧＰＣ 对油脂类食品试

样进行净化。 ＷＡＮＧ 等［２２］ 比较了 ＮＨ２ ⁃Ｃａｒｂ、Ａｌ２Ｏ３

＋ ＮＨ２ ⁃Ｃａｒｂ、ＥＮＶＩＴＭ⁃１８ ＋ ＮＨ２ ⁃Ｃａｒｂ ３ 种萃取柱与

ＧＰＣ 对猪脂肪组织中 ３ 种 ＰＡＥｓ 的萃取效果，结果

显示 ＧＰＣ 萃取效果最佳；张春雨等［２３］ 建立了油脂

食品中 ５ 种 ＰＡＥｓ 的凝胶渗透色谱⁃高效液相色谱法

（ＧＰＣ⁃ＨＰＬＣ），方法的 ｒ２ 皆在 ０􀆰 ９９７ 以上，ＬＯＤｓ 为

３􀆰 ２５ ～ １３􀆰 ４ μｇ ／ Ｌ，在 ５０ ｍｇ ／ Ｌ 添加水平时，加标回

收率为 ７０􀆰 ４％ ～ １１３􀆰 ６％ ，ＲＳＤｓ 为 ０􀆰 ３％ ～ ５􀆰 ８％ 。
该方法简便、快捷、实用，可用于油脂食品中 ＰＡＥｓ
的分析测定；针对样品提取物中不仅有大分子杂质

还有小分子杂质的情况，德国 ＬＣ⁃Ｔｅｃｈ 公司生产的

Ｆｒｅｅｓｔｙｌｅ Ｓｅｒｉｅｓ 全自动 ＳＰＥ⁃ＧＰＣ 联机系统提供的固

相萃取净化模式，能很好地去除样品中的小分子杂

质，同时完成样品的定量浓缩，为后续仪器检测数据

的可靠性提供有力保障，大大提高了分析的灵敏度和

可靠性［２４］。 但是采用 ＧＰＣ 作为样品净化手段时，应
注意样品中检出低含量的 ＰＡＥｓ 时应慎下结论；杨欣

等［２５］的试验结果表明，ＧＰＣ 使用的流动相乙酸乙酯⁃
环己烷对 ＰＡＥｓ 空白值的贡献率最大。 流动相在系

统中的储留有可能导致 ＰＡＥｓ 的迁入，使空白值增高，
从而产生假阳性结果。
１􀆰 ５　 液液萃取及以其为基础的新萃取方法

１􀆰 ５􀆰 １　 传统液液萃取

液液萃取（ＬＬＥ）大部分情况下用于液体样品基

质中被测物质与基质的分离，在两种不相溶液体之

间通过分配对样品进行分离而达到被测物质纯化

和消除干扰物质的目的，具有设备简单、操作快速、
适合大批量样品的前处理等优点。 由于 ＰＡＥｓ 具有

较强脂溶性的特点，邵栋梁［２６］采用正己烷提取白酒

中的 １６ 种 ＰＡＥｓ，采用气相质谱法建立了测定白酒

中 ＰＡＥｓ 的检测方法。 该方法对白酒中 １６ 种 ＰＡＥｓ
的 ＬＯＤｓ 为 ０􀆰 ０５ ｍｇ ／ ｋｇ，方法的检测浓度线性范围

为 ０􀆰 ５ ～ ５􀆰 ０ ｍｇ ／ Ｌ，样品的加标回收率为 ８０􀆰 ０％ ～
９５􀆰 ０％ ，ＲＳＤｓ 为 ２􀆰 １％～ ７􀆰 ０％ ；李春扬等［２７］ 在此基

础上对前处理的干扰因素进行探讨，优化了操作参

数，采用气相质谱法建立了一种测定白酒中 １６ 种

ＰＡＥｓ 的分析方法。 两种方法均可满足对白酒中

１６ 种ＰＡＥｓ 检测的需要。
１􀆰 ５􀆰 ２　 溶剂浮选

溶剂浮选技术是一种将分离与富集同时完成的

新型分离技术，可连续处理大批量水样，因而引起从

事分析化学及废水处理等学者的关注。 其原理是当

惰性气体（如 Ｎ２）通过被测物质时，在气泡和水溶液

之间形成两相界面，具有两性端基物质的极性端在水

溶液中，而非极性端在气泡内定向排列，借助于气泡

的浮力将待测物携入有机溶剂中。 在溶剂浮选过程

中被测物质可以完全进入有机相中，通过加大浮选池

体积，减少有机溶剂用量，获得较高的富集倍数，使检

出限大大降低。 溶剂浮选技术选择性好，灵敏度高，
适合于低含量成分分析。 ＧＵＯ 等［２８］采用溶剂浮选技

术进行水样中 ８ 种 ＰＡＥｓ 的分离富集，在优化影响富

集浮选的一些条件的基础上，采用高效液相色谱法进

行检测，回收率为 ７６􀆰 ９％～１２０􀆰 ４％，ＲＳＤｓ 为 ２􀆰 ６３％～
９􀆰 ７１％，ＬＯＤｓ 为 ０􀆰 ００１ ～０􀆰 ２２５ ｍｇ ／ Ｌ。 该方法适合于

水中痕量 ＰＡＥｓ 的检测。
１􀆰 ５􀆰 ３　 凝聚萃取

凝聚萃取是一种浊点萃取法，是近年来将表面活

性剂应用于分析化学领域的一种重要而实用的技术，
也称为胶束介质萃取法，是一种利用表面活性剂水溶

液的增溶和分相行为而实现溶质富集的分离技术，该
技术能够提供非常高的富集倍数和萃取效率。 由于

在分离过程中很少使用挥发性有机溶剂，因而对环境

影响较小。 Ｈａｄｊｍｏｈａｍｍａｄｉ 等［２９］ 利用癸酸产生反向

胶团，萃取水样中的 ４ 种 ＰＡＥｓ，在优化其他萃取参数

的基础上，采用高效液相色谱法，成功地应用到自来

水、河水以及海水中 ＰＡＥｓ 的检测。 该方法的回收率

为 ８７％～９４％，富集因子为 １８７ ～ ２０２，ＬＯＤｓ 为 ０􀆰 ２２ ～
０􀆰 ３０ μｇ ／ Ｌ，ＲＳＤｓ 为 ２％ ～５％。 鉴于凝聚萃取具有简

单、高效、低毒、经济、快捷的特点，有必要拓展其在

ＰＡＥｓ 检测分析中的应用。
１􀆰 ５􀆰 ４　 液相微萃取

液相微萃取是最近发展起来的一种新型的样品

前处理技术。 该方法用微量进样器抽取一定体积的

有机萃取溶剂，浸入到待测溶液中，推出溶剂，使之以

小液滴的形式挂在针尖上。 待测溶液中的目标物通
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过扩散作用分配到有机溶剂中，一定时间后回收悬挂

的小液滴到进样针头中，再进色谱仪器进样口直接分

析。 李敏霞等［３０］ 采用液相微萃取⁃气相色谱法测定

某江水、湖水、自来水和饮用纯净水试样中的 ５ 种

ＰＡＥｓ，该方法通过对有机溶剂的选择以及对萃取时

间、萃取温度和搅拌速度的优化，有效地提高了萃取

率，回收率为 ９０􀆰 ８％ ～ １０７􀆰 ０％，ＬＯＤｓ 为 ０􀆰 ００３ ７ ～
０􀆰 ２３ μｇ ／ Ｌ，ＲＳＤｓ 为 １􀆰 ４％～ １４􀆰 ０％，但有时溶剂峰容

易掩盖分析物的色谱峰。
１􀆰 ５􀆰 ５　 分散液液微萃取

分散液液微萃取（ＤＬＬＭＥ）是 ２００６ 年问世的一

种新型微萃取技术。 目前主要用于水样中痕量物质

的萃取富集。 进行分散液液微萃取时，用微量注射器

将微升级萃取剂快速注入样液内，在分散剂⁃水相内

形成萃取剂微珠，极大地扩展了萃取剂和水样之间的

接触面，使目标化合物迅速萃入萃取剂微珠内，提高

了萃取效率和富集倍数。 ＣＨＥＮ 等［３１］ 采用离子液体

作为 ＤＬＬＭＥ 的萃取剂，对离子液体的类型和用量以

及分散剂、萃取时间、离心时间和离子强度等进行研

究优化，建立了基于离子液体的 ＤＬＬＭＥ⁃ＨＰＬＣ 法。
在优化条件下，４ 种 ＰＡＥｓ 的回收率为 ８３􀆰 ０％ ～
９１􀆰 ７％，ＲＳＤｓ 为 ７􀆰 ８％ ～ １５％，ＬＯＤｓ 为 １０􀆰 ６ ～ ２８􀆰 ５
μｇ ／ Ｌ，该方法成功应用于自来水，湖水以及废水中

ＰＡＥｓ 的检测。 ＤＬＬＭＥ 的优势和创新点在于：以离

子液体为萃取剂，对环境友好；相对于其他前处理

方法提取时间更短，样品使用量更低。 但该方法的

定量限要高于液相微萃取和固相微萃取，可能的原

因是离子液体中一些杂质影响检测。

２　 邻苯二甲酸酯的仪器分析技术

目前，多种仪器检测方法在测定塑料制品及包装

材料中 ＰＡＥｓ 的含量、食品和环境样品中 ＰＡＥｓ 的残

留量以及迁移试验中 ＰＡＥｓ 在模拟样品中迁移量的

测定已经有一定的应用。 下面介绍目前常用的以及

新兴的仪器分析技术在 ＰＡＥｓ 的分析检测中的应用。
２􀆰 １　 光谱法

陈锦凤等［３２］ 通过简单的一锅法合成了水溶性

环糊精修饰的金量子点，对水体中邻苯二甲酸二正

辛酯（ｄｉ⁃ｎ⁃ｏｃｔｙｌｏ⁃ｐｈｔｈａｌａｔｅ，ＤＯＰ）和邻苯二甲酸二丁

酯（ｄｉｂｕｔｙｌ ｐｈｔｈａｌａｔｅ，ＤＢＰ）进行了定量测定和抗干

扰试验。 对 ＤＯＰ 和 ＤＢＰ 的 ＬＯＤｓ 分别达到 ３４􀆰 ４ ×
１０ － ５和 ８􀆰 ４ × １０ － ５ ｍｏｌ ／ Ｌ。 试验结果表明，该金量子

点对 ＤＯＰ 和 ＤＢＰ 均具有良好的选择性，能够满足

实时监控的要求，弥补了其他方法耗时、成本高的

不足；王成云等［３３］使用傅里叶转换红外光谱法中的

衰减全反射技术测定 ＰＶＣ 样品中 ４ 种 ＰＡＥｓ，采用

分辨率为 ４ ｃｍ － １的衰减全反射多功能采样器，设定

光谱范围为 ６７５ ～ ４ ０００ ｃｍ － １，利用偏最小二乘法对

所测红外光谱进行分析，建立了一种定量测定 ＰＶＣ
中多种 ＰＡＥｓ 含量的方法。 该方法可在无损条件下

对 ＰＶＣ 中 ４ 种 ＰＡＥｓ 进行快速分析，不受基体干扰，
适合流水线的质量控制。 但此方法不适合邻苯二

甲酸二异壬酯（ｄｉｉｓｏｎｏｎｙｌ ｐｈｔｈａｌａｔｅ，ＤＩＮＰ）和邻苯二

甲酸二异癸酯（ｄｉｄｅｃｙｌ ｐｈｔｈａｌａｔｅ，ＤＩＤＰ）这类同分异

构体的同时测定，且对于不同基体，需要事先建立

不同的校准信息。
２􀆰 ２　 色谱及联用技术

色谱法可将复杂混合物中的各个组分分离开，
气相色谱法及高效液相色谱法在 ＰＡＥｓ 的检测上有

许多应用［１０，１７ － １８，２１，２３］。 ＹＡＮ 等［３４］ 建立了一种检测

瓶装牛奶中 ６ 种 ＰＡＥｓ 的 ＵＳＥ⁃ＤＬＬＭＥ⁃ＧＣ 法，回收

率为 ９３􀆰 ２％ ～ １０５􀆰 ７％ ，ＬＯＤｓ 为 ０􀆰 ６４ ～ ０􀆰 ７９ ｎｇ ／ ｇ，
日内和日间的 ＲＳＤｓ 均小于 ４􀆰 ０％ 。 ６ 种 ＰＡＥｓ 在

０􀆰 ８ ～ ５１ μｇ ／ Ｌ 的 ｒ２ ＞ ０􀆰 ９９９ ２；陈再洁等［３５］ 建立并

验证了用高效液相色谱法测定各种 ＰＶＣ 制品中欧

盟限用 ６ 种 ＰＡＥｓ 的方法。 该方法以乙醚为溶剂，
采用索氏萃取法提取 ＰＶＣ 制品中 ６ 种限用 ＰＡＥｓ，
平均回收率为 ９１􀆰 ０３％～１０１􀆰 ０１％，ＲＳＤｓ 为 ０􀆰 ０９４％～
４􀆰 １７％，ＬＯＤｓ 为 ０􀆰 ０１４ ～０􀆰 ９２ ｍｇ ／ Ｌ，对于 ＤＩＮＰ、ＤＩＤＰ
这类同分异构体的 ＰＡＥｓ 也具有良好的分离度，显示

了液相色谱法相对于气相色谱法的优越性。 该方法

可满足对出口欧盟的部分 ＰＶＣ 制品进行检验的需

要；张春雨等［２３］ 建立了油脂食品中 ５ 种 ＰＡＥｓ 的

ＧＰＣ⁃ＨＰＬＣ 分析方法，该方法的 ｒ２ 均在 ０􀆰 ９９７ 以上，
目标物的检出限为 ３􀆰 ２５ ～ １３􀆰 ４ μｇ ／ Ｌ，回收率为

７０􀆰 ４％ ～１１３􀆰 ６％，ＲＳＤｓ 为 ０􀆰 ３％ ～ ５􀆰 ８ ％，该方法可

用于油脂食品中 ＰＡＥｓ 的分析测定。
随着质谱技术的发展，将色谱的分离能力与

质谱的定性功能结合起来，形成色谱⁃质谱的在

线联用技术，实现了对复杂混合物更准确的定量

和定性分析。
ＧＢ ／ Ｔ ２１９１１—２００８《食品中邻苯二甲酸酯的测

定》 ［１４］中采用的气相质谱法测定食品中的 ＰＡＥｓ 含

量是目前 ＰＡＥｓ 检测的主要方法，许多检验工作者

在此基础上做了大量工作，尤其在定量方法方面。
当采用质谱作为色谱方法的检测器时，可以选择同

位素标记的内标物进行定量，但采用同位素标记的

内标物获取困难并价格昂贵，不利于推广应用。 谭

君等［３６］采用苯甲酸苄基酯作为内标物，建立了同时

分析 １７ 种 ＰＡＥｓ 的 ＵＳＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ 方法，此方法应用于

水生植物海白菜样品的分析，采用样品中含量较少

的 ＰＡＥｓ 作为内标物定量；李英等［３７］ 以邻苯二甲酸
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二丙烯酯（ｄｉａｌｌｙｌ ｐｈｔｈａｌａｔｅ，ＤＡＰ）作为内标，建立了

一种简单、快速、准确测定 ＰＶＣ 制品中 ７ 种 ＰＡＥｓ 的
ＵＳＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ 法，ＬＯＤｓ 为 ０􀆰 ０５ ～ １０􀆰 ０ ｍｇ ／ Ｌ，平均回

收率为 ９３􀆰 ０８％ ～１０４􀆰 １％ ，ＲＳＤｓ 为 ０􀆰 ５％ ～５􀆰 ４％ 。
液相质谱法（ＬＣ⁃ＭＳ）在 ＰＡＥｓ 的检测上也有许

多应用。 安捷伦及沃特世公司开发了针对白酒中

塑化剂的超高相液相串联质谱（ＵＰＬＣ⁃ＭＳ⁃ＭＳ）检测

方法［３８ － ３９］，此方法适合于实验室拥有质谱系统并对

灵敏度要求较高的检测机构；Ｐéｒｅｚ 等［４０ － ４１］ 建立了

ＬＣ⁃ＭＳ⁃ＭＳ 测定生理盐水中 ４ 种 ＰＡＥｓ 的方法，将其

应用于商业化塑料包装的生理盐水中 ＰＡＥｓ 的检测，
并采用该方法研究了隐形眼镜及护理液中 ４ 种 ＰＡＥｓ
迁移到人眼的含量；杨荣静等［４２］ 建立了一种 ＵＳＥ⁃
ＨＰＬＣ⁃ＭＳ 快速测定食品接触材料中 １７ 种 ＰＡＥｓ 的分

析方法，该方法能够在１５ ｍｉｎ内完成１７ 种ＰＡＥｓ 的检

测，定量限为０􀆰 ５ μｇ ／ Ｌ。 不但节省测试时间，而且测

试精度、灵敏度也完全符合定量分析的要求。
２􀆰 ３　 新仪器检测方法

２􀆰 ３􀆰 １　 毛细管胶束电动色谱法及微乳电动色谱法

毛细管胶束电动色谱法（ＭＥＣＣ）是一种基于胶

束增溶和电动移动的新型色谱法。 陈惠等［４３］ 应用

ＭＥＣＣ 建立了对塑料食品袋中 ＰＡＥｓ 的测定方法。
ＭＥＣＣ 兼备电泳技术与色谱技术的优点，适于分离

中性物质，它不仅具有高的柱效和选择性，而且分

析速度快、进样量少、高效低耗，有较好的发展前景。
微乳电动色谱法（ＭＥＥＫＣ）是在 ＭＥＣＣ 的基础

上发 展 起 来 的 一 种 新 型 电 动 色 谱 分 离 技 术。
ＭＥＥＫＣ 的分离机制与 ＭＥＣＣ 相似，其主要区别是

微乳液中有一种与水不相混溶的亲脂性有机溶剂，
这种有机溶剂通过表面活性剂将其自身包裹在胶

束中心形成微乳液，由于目标化合物容易渗透到微

乳液表面，从而实现大量物质的快速迁移。 ＭＥＥＫＣ
较好的分离效果使其在分析领域得到广泛应用。
ＬＩＮ 等［４４］建立了一种加速溶剂萃取⁃微乳电动色谱法

（ＡＳＥ⁃ＭＥＥＫＣ），检测土样中的 ６ 种 ＰＡＥｓ，该方法在

０􀆰 ５ ～３０ μｇ ／ ｍｌ 范围内呈良好线性关系，ｒ２ ＞０􀆰 ９９２ ９，
ＬＯＤｓ 为 ０􀆰 ２ ～０􀆰 ４ μｇ ／ ｍｌ，ＲＳＤｓ ＜ ４􀆰 ４７％ 。 文献［４４］
采用气相质谱法检测土壤样品，结果显示此方法稳

定可靠，适合样品中 ＰＡＥｓ 的分析。
将 ＭＥＥＫＣ 与高灵敏的激光诱导荧光检测和质

谱检测技术联用，可提高分析检测系统的检测能

力，有望成为环境中 ＰＡＥｓ 分析的又一个重要技术

平台。 离子液体是近年来出现的一类“绿色溶剂”，
受到了广泛的关注和认可，相关的离子液体微乳液

研究已取得了一定进展，将其用于 ＭＥＥＫＣ 是检测

ＰＡＥｓ 很有价值的研究方向。

２􀆰 ３􀆰 ２　 新兴快速型电离技术

近年来，有研究在现有技术的基础上，对离子源

进行改进、创新、完善，在复杂基体样品的快速质谱分

析中取得了重要进展，例如表面解吸常压化学电离

源［４５］（ＳＤＡＰＣＩ）及实时直接分析［４６］ （ＤＡＲＴ）等新兴

快速电离技术在无需样品预处理的情况下，可以对各

种不同基体中痕量组分实现快速分析，现已广泛应用

于固体、粉末、液体、气体等各种样品的直接测定。
Ａｃｋｅｒｍａｎ 等［４７］ 采用 ＤＡＲＴ⁃ＭＳ⁃ＭＳ 技术对食品接触

材料中 ３ 种 ＰＡＥｓ 进行检测，结果显示该项技术适合

食品接触材料中 ＰＡＥｓ 的快速分析检测，但此方法在

灵敏度及定量方面还需进一步研究和提高。

３　 展望

综上所述，对于 ＰＡＥｓ 的分析检测已经取得了

初步成果，但目前的检测技术大都需在实验室进

行。 开发现场检测技术，进行实时分析监测无疑很

有价值。 电化学分析方法快速、准确，无需繁琐的

前处理步骤，适于微量和痕量分析，且仪器装置简

单、易实现自动化。 Ｈｉｒｏｍｉ 等［４８］研制出一种自制单

层巯基环糊精修饰的金电极，对电极的各种参数做

了详细研究，分析了电极用于水体中 ５ 种 ＰＡＥｓ 快

速检测的可行性；梁漱玉［４９］ 在将电化学方法用于

ＤＢＰ 检测的可行性上做了一些工作；酶联免疫吸附

法（ＥＬＩＳＡ）具有特异性强、灵敏度高、方便快捷、分
析容量大、检测成本低、安全可靠等优点。 自 ２０００
年，Ｔｏｙｏｄａ 等［５０］采用单克隆抗体首次将人工抗原包

被间接竞争 ＥＬＩＳＡ 用于检测 ＤＢＰ 以来，Ｙａｎａｉｈａｒａ
等［５１］和张明翠等［５２ － ５３］ 的研究使得 ＥＬＩＳＡ 在 ＰＡＥｓ
的检测上也取得了一定进展。 此外，研究开发制备

高通量 ＰＡＥｓ 检测试剂盒更适合科学研究和市场需

求，也是目前的研发热点和发展趋势之一。
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［２７］ 　 李春扬，张晓磊，饶静，等． 白酒中邻苯二甲酸酯检测方法的
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析解决方案［Ｊ］ ． 分析与检测，２０１３（１）：４２⁃４３．
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［４５］ 　 ＣＨＥＮ Ｈ Ｗ，ＬＡＩ Ｊ Ｈ， ＺＨＯＵ Ｙ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｔｉｏｎ ａｎｄ
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冯惠然电话：０１０⁃８３５３０８０９　 传真：０１０⁃８３５１９４０１

征订回执

序号 书号 书名 定价
开本

装帧

出版

时间
包册 订数

１ ９７８⁃７⁃５１０１⁃２２５４⁃５ 食品安全国家标准汇编通用标准 １５０． ０ 元 １６ 开 ２０１４ 年 ３ 月

２ ９７８⁃７⁃５１０１⁃２２５２⁃１
食品安全国家标准汇编食品产品、特殊膳食用食品、

食品生产经营规范、食品相关产品
７０． ０ 元 １６ 开 ２０１４ 年 ３ 月

３ ９７８⁃７⁃５１０１⁃２２４５⁃３ 食品安全国家标准汇编检验方法 １８０． ０ 元 １６ 开 ２０１４ 年 ３ 月

４ ９７８⁃７⁃５１０１⁃２２５３⁃８ 食品安全国家标准汇编食品添加剂（一） １３０． ０ 元 １６ 开 ２０１４ 年 ３ 月

５ ９７８⁃７⁃５１０１⁃２２５３⁃８ 食品安全国家标准汇编食品添加剂（二） １３０． ０ 元 １６ 开 ２０１４ 年 ３ 月

６ ９７８⁃７⁃５１０１⁃２２５３⁃８ 食品安全国家标准汇编食品添加剂（三） １３０． ０ 元 １６ 开 ２０１４ 年 ３ 月

　 　 全套书共六册，总定价 ７９０． ０ 元


