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实验技术与方法
超高效液相色谱(三重四级杆串联质谱法同时测定饮料中

%%种磷酸酯类增塑剂含量

凌云 %!雍炜 %!何佩霞 %!-!毕静波 %!-!姚美伊 %!姚桂红 %!张峰 %
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摘#要!目的#建立超高效液相色谱(三重四级杆串联质谱#TO9R(IF’IF$同时测定饮料中 %% 种磷酸酯类增塑剂

含量的检测方法% 方法#饮料样品用乙腈液液萃取!采用 H(丙基乙二胺#OF+$进行固相基质分散净化!R%,色谱柱
#-/% @@l%"" @@!-/! +@$分离!"/%h甲酸水溶液和甲醇为流动相进行梯度洗脱!采用电喷雾离子源!正离子模式

进行多反应监测% 结果#%% 种目标物的定量限在 -/!d!" +C’9之间!加标浓度范围下!平均回收率在 ,-/&hd

%%)/"h之间!相对标准偏差#IFJ$在 )/,hd%a/$h之间% 结论#该方法简单快速!灵敏度高!准确度高!可用于饮

料中磷酸酯类增塑剂的风险监测%
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##食品接触材料的种类繁多"尤其是树脂类"在
食品包装行业应用非常广泛"其在生产过程中会加
入增塑剂,抗氧剂,光稳定剂,着色剂等添加剂以增
强使用性能"但食品包装材料与食品接触过程中"
这些添加剂会迁移至食品内"从而对人体健康造成

威 胁’ 为 此 欧 盟 -""-’a-’XR* %+ 以 及 我 国 8b
.$,!!-"%$(食品安全国家标准 食品接触材料及制
品用添加剂使用标准) * -+中规定了食品接触材料中
添加剂的最大使用量及特定迁移量等指标以规范
添加剂的使用’ 饮料作为人们生活中的日常饮品"
种类繁多,消费量大"其包装材料主要为聚对苯二
甲酸乙二醇酯#OX\$,聚乙烯#OX$,聚丙烯#OO$等
材料"这些树脂产品中也会加入添加剂"对于树脂
中添加剂的安全性评价是以材料中目标物在食品
模拟物中的迁移量作为评价依据"但模拟物与真实
样品存在差距"我国 8b)%$"&/%!-"%!(食品安全
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国家标准 食品接触材料及制品迁移试验通则) * )+中
也规定对于已与食品接触的材料及制品"应直接检
测与之接触的食品中某种或某类物质的特定迁移
量"因此有必要对实际样品中目标物的迁移量进行
测定’

有机磷酸酯类添加剂具有很好的增塑性"同时
具备阻燃,润滑等功能"在家具,建材,纺织品以及
食品包装材料等领域广泛使用"但由于其具有生物
累积性"对人体有一定危害 * &($+ ’ 目前我国批准使
用的食品接触用磷酸酯类增塑剂有 - 种"包括烷烃
取代磷酸酯类和芳香烃取代磷酸酯类"分别为磷酸
三乙酯和 -(乙基己基二苯基磷酸酯"其中 -(乙基己
基二苯基磷酸酯最小特定迁移量为 -/& @C’KC"并
被限制用于接触水性食品 * &+ ’ 其他种类如烷烃取
代有机磷酸酯类*磷酸三甲酯,磷酸三正丁酯,磷酸
三异丁酯,磷酸三丁氧乙酯,磷酸三 # -(乙基己基$
酯+,卤代烷烃有机磷酸酯类*磷酸三#%(氯(-(丙基$

酯,磷酸三#-(氯乙基$酯+,芳香烃取代有机磷酸酯
类#磷酸三甲苯酯,磷酸甲苯二苯酯$等也具有增塑
功能"目前还没有列入食品接触材料及制品中添加
剂的使用标准"可能被违规添加"应对其进行有效
监测’

目前关于有机磷酸酯类的检测方法主要为气
相色谱法 * a(,+ ,气相色谱(质谱法 * .(%-+ ,高效液相色
谱(串联质谱法 * %)(%$+等’ 气相色谱(质谱主要对目标
物的碎片离子进行检测"对于食品等基质复杂的样
品"抗干扰弱"而液相色谱(三重四级杆质谱是扫描
母离子和子离子的二级质谱"特异性强"具有极高
的准确度及灵敏度"在食品中有害物检测领域应用
非常广泛’ 现有方法主要针对纺织品,玩具等材
料"但是土壤等环境样品以及尿液等生物标本尚没
有食品中磷酸酯类化合物迁移量的测定方法’ 因
此类药物被限制用于接触水性食品"所以本试验应
用超高效液相色谱(三重四级杆串联质谱"建立了同
时测定饮料中 %% 种磷酸酯类增塑剂#$ 种烷烃取代
有机磷酸酯,- 种卤代烷烃有机磷酸酯,) 种芳香烃
取代有机磷酸酯$含量的分析方法"为食品中此类
化合物的风险监测提供技术支撑’

%#材料与方法
%/%#主要仪器与试剂

超高效液相色谱仪 #配有自动进样器和柱温
箱"美国 Q>GAJ;$"c\*+O!!"" 质谱仪*配备电喷雾
离子源 #XF<$"美国 +WWS:AE b:?;H;GA@;+"高速离心
机"!",%" @S玻璃离心管"不锈钢针孔过滤器#美国
I:SS:W?JA$’

磷酸三甲酯#\IO"R+F%!%-(!$(%$,磷酸三乙酯
#\XO"R+F%a,(&"("$,磷酸三正丁酯 #\BbO"R+F%
%-$(a)(,$,磷酸三异丁酯#\:bO"R+F%%-$(a%($$,磷
酸三丁氧乙酯#\bXO"R+F%a,(!%()$,磷酸三#%(氯(
-(丙基$酯#\ROO"R+F%%)$a&(,&(!$,磷酸三甲苯酯
#\RO"R+F% !$)("&(-$,磷酸甲苯二苯酯 #R_OO"
R+F%-$&&&(&.(!$,三苯基氧化膦#\OO]"R+F%a.%(
-,($$,磷酸三#-(乙基己基$酯#\X6O"R+F%a,(&-(
-$,磷酸三 # -(氯乙基$酯 #\RXO"R+F%%%!(.$(,$"
纯度均$.!h"均购自德国 X4JAB;G?J3AJ’ 甲醇,水均
为质谱级"乙腈为色谱纯"甲酸#纯度 .,h$"H(丙基
乙二胺#OF+"&" +@"美国 +C:SABG$’
%/-#方法
%/-/%#标准溶液的配制

准确称取上述 %%种磷酸酯类标准品各 "/%"" " C"
用甲醇溶解并定容至 %" @S"配制成 %" @C’@S的各
标准物储备液"于n-" j保存’ 根据各化合物的响
应"准确移取各标准储备液于 %" @S容量瓶中"用甲
醇定容"配制成混合标准工作液"再用乙腈(水溶液
#% s%"K5K$逐级稀释"制备系列混合标准溶液’
%/-/-#样品前处理

取样品 - @S于 !" @S玻璃离心管内#碳酸类饮
料需超声脱气"有固体悬浮物类饮料需离心$"加入
%" @S乙腈"% C7>RS涡旋混合 - @:B"& """ J’@:B 离
心 ! @:B#离心半径 $/, 2@$"取 ! @S上清液加入
"/! COF+涡旋混合 - @:B"& """ J’@:B 离心 ! @:B
#离心半径 $/, 2@$"取上清液过不锈钢滤膜"滤液
用纯水 % s% 稀释后进样’
%/-/)#仪器条件

色谱%Q>GAJ;=MJ:ECA\) 色谱柱 # -/% @@l

%"" @@"-/! +@$"流动相 +为 "/%h甲酸水溶液"
流动 相 b 为 甲 醇" 梯 度 洗 脱 见 表 %’ 流 速%
"/& @S’@:B"进样量%! +S’

表 %#梯度洗脱

\>MSA%#8J>E:ABGASNG:?B

时间’@:B +’h b’h

"/"" .!/" !/"

-/"" .!/" !/"

$/"" &"/" $"/"

%!/"" "/" %""/"

)"/"" "/" %""/"

)%/"" .!/" !/"

)!/"" !/" !/"

##质谱%电喷雾离子源正离子&毛细管电压%
!/! Kf&离子源温度%$"" j&气帘气%%)a/. KO>"雾
化气%-a!/, KO>&辅助气%-a!/, KO>’ 各化合物采
用多反应监测#I*I$方式"见表 -’
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表 -#%% 种化合物的 I*I监测条件
\>MSA-#I*I W>J>@AGAJ;?3%% 2?@W?NBE;

化合物
母离子
’#>5L$

子离子
’#>5L$

碰撞电压
’f

保留时间
’@:B

\IO %&%/% %"./%! ’%-$/. --’-" &/$
\XO %,)/- %-a/"! ’%!!/% %!’%% ,/"
\BbO -$a/- -%%/%! ’%!!/% %%’%) %!/$
\:bO -$a/) -%%/-! ’%!!/- %%’%) %!/)
\bXO )../) -../%! ’%../- %a’-% %$/a
\ROO )-./" -!)/"! ’%a!/" %!’%! %%/!
\RO )$./- -&)/"! ’-a./- ).’)$ %,/)
R_OO )&%/% -$!/%! ’--./- )!’)! %!/a
\OO] -a./" -"%/%! ’%,)/" )!’!% %"/$
\X6O &)!/" )-)/)! ’-%%/- %%’%& -!/-
\RXO -,$/. --!/"! ’.,/, %,’)- ,/,

注%!为定量离子

-#结果与分析
-/%#质谱条件的优化

将待测目标物的标准工作液 !" BC’@S通过蠕

动泵"! +S’@:B 流速直接注入质谱进行全扫描分析"
在正离子’负离子模式下"找到目标物的准分子离
子峰*Iw6+ w,*Iw76& +

w,*Iw7>+ w,*I(6+ n等"
%% 种化合物均为正离子模式下进行监测"且丰度最
高的准分子离子峰*Iw6+ w作为母离子"通过子离
子扫描模式"找出目标物的碎片离子"以丰度相对
高的离子作为碎片离子"并对碰撞电压进行优化’
以 \OO]为例"在正离子模式下"对准分子离子峰
>5L-a./" 进行二级子离子扫描"见图 %"得到主要
的离子碎片 *I(R$6$ w6+

w>5L-"%/%,*I(R$6,]w

6+ w>5L%,)/",*I(Ra6$]w6+
w>5L%a)/%"再对碎

片在 I*I监测模式下进行碰撞电压的优化"得到
)个碎片 >5L-"%/%,>5L%,)/",>5L%a)/% 的最优碰
撞电压在分别 )"d&",&!d!!,)ad&! f之间’ 所有目
标物的母离子,子离子及碰撞电压优化结果见表 -’

注%左图为子离子扫描结果"右图为碰撞电压优化结果

图 %#\OO]的质谱优化
D:CNJA%#]WG:@:Y>G:?B ?3\OO]

-/-#液相色谱条件的优化
以 %% 种目标物的混合标准溶液进行优化试

验’ 因 %% 种目标物的质谱检测选择的是正离子
扫描模式"甲醇和乙腈作为流动相中的有机相"对
目标物的电离起到重要作用"所以首先对甲醇(水
体系及乙腈(水体系进行优化试验’ 结果表明"使

用甲醇(水体系时目标物的响应较好"而使用乙腈(
水体系时") 种氯代化合物 \ROO,\RXO,\RO的响
应降低 %" 倍以上"这与在正离子模式下甲醇是质
子给予试剂有关"甲醇作为流动相更有利于正离
子模式下氯代磷酸酯类化合物的离子化’ %% 种目
标物在最优条件下的谱图见图 -’

图 -#%% 种化合物谱图
D:CNJA-#R4J?@>G?CJ>W4H?3%% 2?@W?NBE;
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-/)#样品前处理条件的优化
饮料样品中含有水溶性糖类,色素等极性干扰

物"采用液液萃取的方式对 %% 种目标物进行萃取"
以去除水溶性杂质"进一步采用 OF+进行净化去除
极性干扰成分’ 在液液分配步骤中"通过加入 7>RS
使乙腈相与水相分层"从乙腈相中提取出目标物’
-/&#线性关系,检测限和定量限

配制 %% 种目标物的系列混合标准溶液"以目标

组分的峰面积为纵坐标,相应的质量浓度#+C’9$为
横坐标绘制标准曲线’ 结果表明"相关系数#I-$均
大于 "/.."各目标物在范围内具有较好的线性关
系"取空白基质加标样品"根据 %/-/- 进行样品前处
理"目标物信噪比#F5H$约为 %" 时的信号浓度作为
方法的定量限"见表 )’ 结果表明 %% 种化合物的定
量限在 -/! d!" +C’9之间"方法具有较高的灵敏
度"满足特定迁移量测定要求’

表 )#%% 种化合物的线性方程,线性范围,相关系数及方法定量限
\>MSA)#9:BA>JAgN>G:?B" S:BA>J" 2?JJAS>G:?B 2?A33:2:ABG;>BE S:@:G;?3gN>BG:3:2>G:?B ?3%% 2?@W?NBE;

化合物 线性范围’#+C’9$ 线性方程 相关系数 I- 定量限’#+C’9$

\IO "/-! d!"" $k,/$)l%"!7w$/.-l%") "/... -/!

\XO % d%"" $k!/&$l%"!7wa/,.l%"& "/.., %"

\BbO "/-! d%-! $k!/.,l%"!7wa/.$l%"& "/... -/!

\:bO "/! d!" $k!/a&l%"!7w,/".l%"& "/... !/"

\bXO "/! d!" $k$/"al%"!7w%/",l%"! "/... !/"

\ROO ! d% """ $k$/.$l%"&7w%/).l%"! "/.., !"

\RO "/! d%"" $k&/-!l%"!7wa/.-l%"& "/... !/"

R_OO -/! d!"" $k%/.)l%"!7w,/-"l%"& "/.., -!

\OO] !" d!"" $k)/-&l%"&7w%/.)l%"! "/..- !"

\X6O ! d-!" $k%/.,l%"&7w$/!"l%"& "/..- !"

\RXO -/! d!"" $k%/$.l%"&7w%/"-l%"& "/.., -!

-/!#基质效应
液相色谱(电喷雾质谱法中"离子源为大气压电

离方式"目标物的电离受溶剂环境及离子源结构的影
响较大"尽管样品前处理过程已经去除了很多杂质成
分"但在研究中仍发现残存的食品基质对目标物的响
应有较大的影响"因此在食品中有害物的检查方法中
开展基质效应研究是必要的’ 本试验采用外标法定
量"基质效应#IX$采用空白样品提取液配制标准溶
液的标准曲线斜率#FS?WA>$与纯溶剂配制标准溶液
的标准曲线斜率 # FS?WAb$之比进行评价"即 :Ck
#F+;?2&5F+;?2($l%""M’ :Ci%"表现为基质增强作
用&:Cm%"表现为基质抑制作用’ 本试验采用 ) 种饮
料#可乐,苹果汁,乳饮料$样品考察基质效应"结果表

明"%%种目标物的基质效应在 %/-d%/,之间"基质效应
不明显"故采用溶剂标准曲线对各目标物进行定量’
-/$#本底的消除

磷酸酯类用途广泛"属于环境污染物之一"在
大气,灰尘,水体中均有残留"给高灵敏度的检测方
法带来了背景干扰’ 本试验中发现"有两种目标物
\bXO,\RO存在背景干扰"使用质谱级水和甲醇作
为流动相及采用 WAAK 管作为流动相的管路等"仍无
法去除这两种组分’ 最终"在进样器和溶剂混合器
间增加隔离柱"使背景干扰峰与目标物峰的保留时
间不同"从而有效区分目标物及干扰峰"干扰峰的
出峰时间晚于目标物"相差 "/) @:B"因此提高了目
标物的检测灵敏度及准确度"见图 )’

图 )#背景干扰的消除
D:CNJA)#XS:@:B>G:?B ?3M>2KCJ?NBE

-/a#方法的回收率和精密度
选择空白饮料样品按照低,中,高 ) 个水平分别

添加 %% 种目标物的混合标准工作液"按照本试验分
析方法进行测定"每个水平平行测试 $ 份样品"计算

每种化合物的平均回收率及相对标准偏差#IFJ$’
结果表明"%% 种目标物的平均回收率在 ,-/&hd
%%)/"h之间"IFJ在 )/,hd%a/$h之间#见表 &$"
本方法具有良好的准确性’
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表 &#空白加标试验的平均回收率和精密度#0k$$

\>MSA&#+PAJ>CAJA2?PAJ:A;>BE JAS>G:PA;G>BE>JE EAP:>G:?B;

?3;W:KAE GA;G
化合物 加标水平’#+C’9$ 平均回收率’h IFJ’h

\IO

\XO

\BbO

\:bO

\bXO

\ROO

\RO

R_OO

\OO]

\X6O

\RXO

-/!" ."/& %)/a
!"/" %")/- ./-
-!"/" %")/" ,/&
%"/" ,$/) %!/&
!"/" .a/, %%/!
-!"/" %"-/) ,/&
-/!" %"!/" ./%
!"/" %"$/, )/,
-!"/" %")/& )/.
!/"" %")/. %"/$
!"/" ../- %-/!
-!"/" %"-/& !/$
!/"" ."/- %-/"
!"/" .$/! !/,
-!"/" .,/$ !/&
!"/" .)/$ %-/!
-!"/" %"a/" %"/)
!""/" %",/" $/&
!/"" %"a/" %-/$
!"/" %")/" !/a
-!"/" .&/" &/!
-!/" .$/, %)/,
!"/" .$/! )/,
-!"/" ../a )/.
-!/" ,)/& %!/&
!"/" ."/& %)/a
-!"/" %%"/" ,/"
!"/" ,-/& %a/$
-!"/" %"!/" %-/&
!""/" %")/" %"/$
-!/" %")/- %a/-
!"/" %%)/" ./-
-!"/" ../. $/.

-/,#实际样品的测定
采用本方法检测了市售的 -" 份饮料样品"未有

样品检出含有这 %% 种磷酸酯类增塑剂’

)#小结
本试验建立了高效液相色谱(三重四级杆串联

质谱法测定饮料中 %% 种磷酸酯类增塑剂的含量’
该方法准确快速"灵敏度高"应用于实际样品检测
时重复性良好"可为食品中此类化合物的风险监测
提供技术支撑’
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