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磁性氧化石墨烯分散萃取－气质联用技术
测定塑包饮品中塑化剂的迁移量

曹　 慧∗ꎬ杨　 春ꎬ王　 瑾

(浙江省产品质量安全科学研究院ꎬ浙江 杭州 ３１００１３)
摘要:建立了磁性氧化石墨烯分散萃取－气相色谱－质谱联用法测定塑料包装饮品中 ２８ 种邻苯二甲酸酯类塑化剂的迁移

量ꎮ 采用磁性氧化石墨烯作为分散固相萃取吸附剂ꎬ邻苯二甲酸酯类塑化剂富集后经乙腈洗脱ꎬ然后通过气相色谱－质谱联用
分析ꎮ 结果表明ꎬ磁性氧化石墨烯用量 １５ ｍｇ、吸附 １５ ｍｉｎ、采用 １ ｍＬ 乙腈进行 １５ ｍｉｎ 洗脱ꎬ可以实现 ２８ 种邻苯二甲酸酯类塑
化剂的富集和净化ꎮ 线性相关系数为 ０􀆰 ９９２ ８~０􀆰 ９９９ ９ꎬ在低、中、高 ３ 水平下加标回收率为 ７７􀆰 ３％ ~１２６􀆰 ７％ꎬ相对标准偏差为
１􀆰 ５％~９􀆰 ９％ꎬ检出限为 １􀆰 ５~１５ μｇ / Ｌꎬ定量限为 ５~５０ μｇ / Ｌꎮ 该方法操作简单、分析速度快、重现性好ꎬ适用于塑包饮品中 ２８
种邻苯二甲酸酯类塑化剂的测定ꎮ
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　 　 邻苯二甲酸酯类塑化剂是一类具有类雌性激素

作用的内分泌干扰物ꎬ会促进儿童性早熟ꎬ破坏男性

生殖能力ꎬ部分物质具有致癌性[１]ꎮ 饮品本身一般

不含有邻苯二甲酸酯类塑化剂ꎬ但为了便于饮品的

运输和贮藏ꎬ常常采用塑料制品对饮品进行包装ꎬ不
少塑包材料进行多次回收利用ꎬ一些不法企业会向

材料中添加一些助剂以提升性能ꎮ 邻苯二甲酸酯类

塑化剂属于油溶性物质ꎬ一般不以牢固的化学键与

塑料结合ꎬ因而这些物质容易产生迁移ꎮ 伴随着时

间的增长ꎬ这些物质会从塑包材料中迁移到食品中ꎬ
从而进入人体ꎬ特别是劣质塑包材料ꎬ会严重危害人

体健康ꎮ
已有食品及包装中邻苯二甲酸酯塑化剂检测的

相关报道[２－４]ꎬ当邻苯二甲酸酯塑化剂迁移到食品

中时才会对人体的健康产生威胁ꎬ迁移量的研究也

成为研究的热点[５－８]ꎮ 从塑包材料中迁移到饮品中

的邻苯二甲酸酯塑化剂含量普遍较低ꎬ一般需要在

前处理过程中对目标化合物进行浓缩ꎬ由于各种饮

品的基质较为复杂ꎬ需要较好的前处理方法以减少

基质干扰ꎬ从而提高检测灵敏度ꎮ 磁性氧化石墨烯

作为一种新型的碳纳米材料ꎬ具有吸附性强、性能稳

定、分离方便等优点ꎬ被广泛应用于样品萃取和净化
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等前处理[９－１４]ꎮ 于玲等[１５－１６] 采用磁性氧化石墨烯

作为净化材料ꎬ分析了植物油和乳制品中的 １６ 种邻

苯二甲酸酯含量ꎮ 由于采用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法ꎬ需要消

耗较多的有机试剂和磁性氧化石墨烯材料ꎮ 有文献

报道[１７－２０]将磁性氧化石墨烯分散于溶液中ꎬ利用其

吸附性富集目标化合物ꎬ而后经有机溶剂洗脱ꎬ可快

速实现待测物的萃取浓缩ꎬ与传统的分析方法相比ꎬ
溶剂使用少、目标物损失小ꎬ磁性材料的快速分离性

能使得操作更加便捷ꎬ萃取效率更高ꎮ
本研究以磁性氧化石墨烯为前处理材料ꎬ分散

萃取塑包饮品中迁移出来的邻苯二甲酸酯塑化剂ꎬ
乙腈洗脱后进行气相色谱－质谱仪分析ꎬ为塑包饮

品中邻苯二甲酸酯塑化剂迁移量的测定提供了一种

新型快速的前处理技术ꎬ也为邻苯二甲酸酯塑化剂

污染的净化提供了技术支撑ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 材料与试剂

邻苯二甲酸二甲酯(ＤＭＰꎬＣＡＳ:１３１－１１－３ꎬ质
量分数 ９９􀆰 ５％)、邻苯二甲酸二乙酯(ＤＥＰꎬＣＡＳ:８４－
６６－ ２ꎬ质量分数 ９９􀆰 ７％)、邻苯二甲酸二异丙酯

(ＤＩＰｒＰꎬＣＡＳ:６０５－４５－８ꎬ质量分数 ９９􀆰 ０％)、邻苯二

甲酸 二 烯 丙 酯 ( ＤＡＰꎬ ＣＡＳ: １３１ － １７ － ９ꎬ 纯 度

９８􀆰 １％)、邻苯二甲酸二丙酯(ＤＰｒＰꎬＣＡＳ:１３１－１６－
８ꎬ纯度 ９９􀆰 ８％)、邻苯二甲酸二异丁酯(ＤＩＢＰꎬＣＡＳ:
８４－６９ － ５ꎬ质量分数 ９９􀆰 ５％)、邻苯二甲酸二丁酯

(ＤＢＰꎬＣＡＳ:８４－７４－２ꎬ质量分数 ９９􀆰 ４％)、邻苯二甲

酸二(２－甲氧基)乙酯(ＤＭＥＰꎬＣＡＳ:１１７－８２－８ꎬ质量

分数 ９６􀆰 ４％)、邻苯二甲酸二(４－甲基－２－戊基)酯

(ＢＭＰＰꎬＣＡＳ:１４６－５０－９ꎬ质量分数 ９９􀆰 ５％)、邻苯二

甲酸二(２－乙氧基)乙酯(ＤＥＥＰꎬＣＡＳ:６０５－５４－９ꎬ质
量分数 ９９􀆰 ３％)、邻苯二甲酸二戊酯 ( ＤＰＰꎬＣＡＳ:
１３１－１８－０ꎬ质量分数 ９９􀆰 ６％)、邻苯二甲酸二己酯

(ＤＨＸＰꎬＣＡＳ:８４－７５－３ꎬ质量分数 ９９􀆰 ２％)、邻苯二

甲酸丁基苄基酯(ＢＢＰꎬＣＡＳ:８５ － ６８ － ７ꎬ质量分数

９９􀆰 ２％)、邻苯二甲酸二(２ －丁氧基)乙酯(ＤＢＥＰꎬ
ＣＡＳ:１１７－８３－９ꎬ质量分数 ９５􀆰 ５％)、邻苯二甲酸二

环己酯(ＤＣＨＰꎬＣＡＳ:８４－６１－７ꎬ质量分数 ９９􀆰 ８％)、
邻苯二甲酸二庚酯(ＤＨＰꎬＣＡＳ:３６４８－２１－３ꎬ质量分

数 ９９􀆰 ０％)、邻苯二甲酸二(２－乙基)己酯(ＤＥＨＰꎬ
ＣＡＳ:１１７－８１－７ꎬ质量分数 ９９􀆰 ８％)、邻苯二甲酸二

苯酯(ＤＰｈＰꎬＣＡＳ:８４－６２－８ꎬ质量分数 ９９􀆰 ５％)、邻
苯二甲酸二正辛酯(ＤＮＯＰꎬＣＡＳ:１１７－８４－０ꎬ质量分

数 ９９􀆰 ８％)、邻苯二甲酸二苄酯(ＤＢｚＰꎬＣＡＳ:５２３ －

３１－９ꎬ质量分数 ９９􀆰 ８％)、邻苯二甲酸二壬酯(ＤＮＰꎬ
ＣＡＳ:８４－７６－４ꎬ质量分数 ９９􀆰 ４％)、邻苯二甲酸二正

辛酯(ＤｎＤＰꎬＣＡＳ:８４－７７－５ꎬ质量分数 ９７􀆰 １％)、邻
苯二甲酸二异壬酯(ＤＩＮＰꎬＣＡＳ:６８５１５－４８－０ꎬ质量

分数 ９９􀆰 ９％)、邻苯二甲酸正戊基异戊酯(ＤｎＩＰＰꎬ
ＣＡＳ:８４７７７－０６－０ꎬ质量分数 ９９􀆰 ８％)、邻苯二甲酸

二异 戊 酯 ( ＤＩＰＰꎬ ＣＡＳ: ６０５ － ５０ － ５ꎬ 质 量 分 数

９９􀆰 ５％)、邻苯二甲酸二异癸酯(ＤＩＤＰꎬＣＡＳ:２６７６１－
４０ － ０ꎬ 质量分数 ９９􀆰 ８％)、 对 苯 二 甲 酸 二 辛 酯

(ＤＯＴＰꎬＣＡＳ:６４２２－８６－２ꎬ质量分数 ９９􀆰 ５％)、间苯

二甲酸二辛酯(ＤＯＩＰꎬＣＡＳ:４６５４－１８－６ꎬ质量分数

９６􀆰 ８％)ꎬ北京 ＢｅＰｕｒｅ 公司产品ꎮ 正己烷(色谱纯)、
乙腈(色谱纯)ꎬ德国 Ｍｅｋｅｒ 公司ꎻ无水硫酸钠(分析

纯)ꎬ国药集团化学试剂有限公司ꎻ磁性氧化石墨烯

(直径<５ μｍꎬＦｅ３Ｏ４ 直径~１０ ｎｍ)ꎬ南京先丰纳米材

料科技有限公司产品ꎮ 塑包饮品均购于超市ꎮ
１􀆰 ２　 仪器与设备

Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ｂ－ ７０００Ｄ 气相色谱－质谱联用仪

(配有化学电离源及 ＭａｓｓＨｕｎｔｅｒ 数据处理系统)ꎬ美
国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司ꎻＭｉｌｌｉ－Ｑ 超纯水仪ꎬ美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公

司ꎻ电子天平ꎬ梅特勒－托利多公司ꎻ涡旋混合器ꎬ太
仓市华利达实验设备有限公司ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 色谱条件

色谱柱:ＨＰ －５ 石英毛细柱(３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍꎬ
０􀆰 ２５ μｍ)ꎮ 升温程序:６０℃保持 １ ｍｉｎꎬ以 ２０℃ / ｍｉｎ
升至 ２２０℃ꎬ保持 ４ ｍｉｎꎬ再以 ５℃ / ｍｉｎ 升至 ２５０℃ꎬ
保持 １ ｍｉｎꎬ再以 ２０℃ / ｍｉｎ 升至 ２９０℃ꎬ保持 ５ ｍｉｎꎮ
载气(Ｈｅ)流速 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ压力 ２􀆰 ４ ｋＰａꎬ进样量

１􀆰 ０ μＬꎻ不分流进样ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 质谱条件

电子轰击(ＥＩ)离子源ꎻ电子能量 ７０ ｅＶꎻ传输线

温度 ２８０℃ꎻ离子源温度 ２５０℃ꎬ采用选择离子模式

(ＳＩＭ)检测ꎬ各化合物的定量和定性离子见表 １ꎮ
表 １　 ２８ 种邻苯二甲酸酯化合物的质谱参数

序号 化合物 保留时间 / ｍｉｎ 定量离子 定性离子

１ ＤＭＰ １０􀆰 ５０８ １６３ ７７ꎬ１９４ꎬ１３３

２ ＤＥＰ １１􀆰 ８３０ １４９ １７７ꎬ１０５ꎬ２２２

３ ＤＩＰｒＰ １２􀆰 ５００ １４９ １０４ꎬ１２２ꎬ７６

４ ＤＡＰ １３􀆰 ５１３ １４９ ４１ꎬ１３２ꎬ１８９

５ ＤＰｒＰ １３􀆰 ８３６ １４９ １０４ꎬ１２２ꎬ７６

６ ＤＩＢＰ １５􀆰 ００９ １４９ ２２３ꎬ１０４ꎬ１６７

７ ＤＢＰ １６􀆰 ２９４ １４９ ２２３ꎬ２０５ꎬ１０４

􀅰５８２􀅰
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续表

序号 化合物 保留时间 / ｍｉｎ 定量离子 定性离子

８ ＤＭＥＰ １６􀆰 ８４３ ５９ １４９ꎬ１０４ꎬ１７６

９ ＤＩＰＰ １７􀆰 ８６３ １４９ ７１ꎬ２３７ꎬ１０４

１０ ＢＭＰＰ １７􀆰 ９８０ １４９ １６７ꎬ８５ꎬ２５１

１１ ＤｎＩＰＰ １８􀆰 ４５８ １４９ ７１ꎬ２３７ꎬ１０４

１２ ＤＥＥＰ １８􀆰 ５２５ １４９ １０４ꎬ１９３

１３ ＤＰＰ １９􀆰 ０９５ １４９ ２３７ꎬ２１９ꎬ１０４

１４ ＤＨＸＰ ２２􀆰 ７８２ １４９ ２５１ꎬ１０４ꎬ２３３

１５ ＢＢＰ ２３􀆰 ０１７ １４９ ９１ꎬ２０６ꎬ１０４

１６ ＤＢＥＰ ２５􀆰 ４３３ １４９ １０１ꎬ８５ꎬ１９３

１７ ＤＣＨＰ ２６􀆰 ５６７ １４９ １６７ꎬ２４９ꎬ１０４

１８ ＤＨＰ ２６􀆰 ８０５ １４９ ５７ꎬ１０４ꎬ１２２

１９ ＤＥＨＰ ２６􀆰 ９６４ １４９ １６７ꎬ２７９ꎬ１１３

２０ ＤＰｈＰ ２７􀆰 ０９９ ２２５ ７７ꎬ１０４ꎬ１５３

２１ ＤＮＯＰ ２９􀆰 ３００ ２７９ １４９ꎬ１０４ꎬ２６１

２２ ＤＯＴＰ ２９􀆰 ４０２ ２７９ １４９ꎬ２６１ꎬ１６７

２３ ＤＢｚＰ ２９􀆰 ７０４ １０７ １４９ꎬ９１ꎬ２０７

２４ ＤＯＩＰ ３０􀆰 ４５８ ２７９ １４９ꎬ１６７ꎬ２０７

２５ ＤＩＮＰ ２９􀆰 ０１２~３１􀆰 ３１２ ２９３ １２７ꎬ１４９ꎬ１６７

２６ ＤＩＤＰ ３０􀆰 ０２４~３２􀆰 ５０４ ３０７ １４９ꎬ１４１ꎬ１５０

２７ ＤＮＰ ３１􀆰 ４０７ ２９３ １４９ꎬ１６７ꎬ２７５

２８ ＤｎＤＰ ３３􀆰 ９１１ １４９ ３０７ꎬ５７ꎬ７１

１􀆰 ４　 标准溶液配制

准确称取 ２８ 种待测物标准品 １０ ｍｇꎬ用正己烷

溶解后定容于 １０ ｍＬ 容量瓶中ꎬ配成 １ ｍｇ / ｍＬ 的标

准储备液ꎮ 分别准确移取适量的标准储备液ꎬ用空

白基质液稀释配制成系列混合标准工作溶液ꎬ其中

ＤＩＮＰ 和 ＤＩＤＰ 的质量浓度为 ２５０、５００、１ ０００、２ ５００、
５ ０００、７ ５００、１０ ０００ μｇ / Ｌꎬ其余邻苯二甲酸酯的质

量浓度为 ５０、 １００、 ２００、 ５００、 １ ０００、 １ ５００、 ２ ０００
μｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ５　 样品前处理方法

含乳饮品:移取 ２０ ｍＬ 样品加入 １０ ｍＬ ５％的三

氯乙酸溶液ꎬ涡旋混合后离心ꎬ上清液转移至装有

１５ ｍｇ 磁性氧化石墨烯的玻璃管中ꎬ 涡旋混合

１５ ｍｉｎꎬ在外磁场的作用下弃去上清液ꎻ加入 １ ｍＬ
乙腈ꎬ涡旋混合 １５ ｍｉｎꎬ在外磁场的作用下取出上清

液ꎬ加入无水硫酸钠ꎬ膜过滤后待测定ꎮ
碳酸饮品:实验前先赶走样品中的二氧化碳气

体ꎬ准确称取 １５ ｍｇ 磁性氧化石墨烯加入 ２０ ｍＬ 样

品中ꎬ涡旋混合 １５ ｍｉｎꎬ在外磁场的作用下弃去上清

液ꎻ加入 １ ｍＬ 乙腈ꎬ涡旋混合 １５ ｍｉｎꎬ在外磁场的

作用下取出上清液ꎬ加入无水硫酸钠ꎬ膜过滤后待

测定ꎮ
其他饮品:准确称取 １５ ｍｇ 磁性氧化石墨烯加

入 ２０ ｍＬ 样品中ꎬ涡旋混合 １５ ｍｉｎꎬ在外磁场的作用

下弃去上清液ꎻ加入 １ ｍＬ 乙腈ꎬ涡旋混合 １５ ｍｉｎꎬ在
外磁场的作用下取出上清液ꎬ加入无水硫酸钠ꎬ膜过

滤后待测定ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 空白实验

环境容易产生邻苯二甲酸酯类增塑剂污染ꎬ应
尽量采用玻璃器皿进行实验ꎬ避免使用塑料滴管

和塑料试管ꎬ使用色谱纯试剂进行实验ꎮ 实验前ꎬ
应将玻璃器皿用超纯水进行多次淋洗ꎬ而后在马

弗炉中烘烤 ２ ｈꎬ冷却至室温后使用ꎮ 每次操作需

进行空白实验ꎬ保证空白本底值小于相应化合物

的定量限ꎮ
２􀆰 ２　 磁性氧化石墨烯用量的研究

分别取 ５、１０、１５、２０、２５ ｍｇ 磁性氧化石墨烯进

行回收率实验ꎬ考察磁性氧化石墨烯用量对 ２８ 种邻

苯二甲酸酯化合物萃取效率的影响(图 １)ꎮ 结果表

明ꎬ随着磁性氧化石墨烯用量的增加ꎬ２８ 种邻苯二

甲酸酯化合物的回收率增加ꎬ当用量达到 １５ ｍｇ 后ꎬ
２８ 种邻苯二甲酸酯化合物的回收率趋于稳定ꎮ 考

虑磁性氧化石墨烯的成本和外加磁场的分离速度ꎬ
选择 １５ ｍｇ 的磁性氧化石墨烯进行实验ꎮ

１—５ ｍｇꎻ２—１０ ｍｇꎻ３—１５ ｍｇꎻ４—２０ ｍｇꎻ５—２５ ｍｇ

图 １　 磁性氧化石墨烯用量对 ２８ 种邻苯二甲酸酯

化合物萃取效率的影响

２􀆰 ３　 磁性氧化石墨烯吸附时间的研究

取 １５ ｍｇ 磁性氧化石墨烯ꎬ分别吸附 ５、１０、１５、
２０、２５ ｍｉｎꎬ考察磁性氧化石墨烯吸附时间对 ２８ 种

邻苯二甲酸酯化合物回收率的影响(图 ２)ꎮ 结果表

明ꎬ随着吸附时间的增加ꎬ２８ 种邻苯二甲酸酯化合

􀅰６８２􀅰
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物的回收率增加ꎬ超过 １５ ｍｉｎ 后各种化合物的回收

率变化不明显ꎮ 因此ꎬ吸附时间选择 １５ ｍｉｎ 进行

实验ꎮ

１—５ ｍｉｎꎻ２—１０ ｍｉｎꎻ３—１５ ｍｉｎꎻ４—２０ ｍｉｎꎻ５—２５ ｍｉｎ

图 ２　 磁性氧化石墨烯吸附时间对 ２８ 种

邻苯二甲酸酯化合物萃取效率的影响

２􀆰 ４　 洗脱液和洗脱时间的研究

根据邻苯二甲酸酯的性质ꎬ选取乙腈、丙酮、正
己烷作为洗脱液ꎬ考察 ２８ 种邻苯二甲酸酯化合物的

回收率ꎮ 结果表明ꎬ正己烷不能有效洗脱磁性氧化

石墨烯上吸附的邻苯二甲酸酯化合物ꎬ丙酮和乙腈

可以洗脱 ２８ 种邻苯二甲酸酯ꎬ综合考虑 ２８ 种邻苯

二甲酸酯的洗脱回收率ꎬ本实验采用乙腈作为洗脱

液进行洗脱ꎮ 选择 １􀆰 ０ ｍＬ 乙腈作为洗脱液ꎬ分别考

察 ５、１０、１５、２０、２５ ｍｉｎ 洗脱时间下ꎬ２８ 种邻苯二甲

酸酯化合物的回收率(图 ３)ꎮ 结果表明ꎬ随着洗脱

时间的增加ꎬ２８ 种邻苯二甲酸酯的回收率也增加ꎬ
当洗脱时间为 １５ ｍｉｎ 时ꎬ２８ 种邻苯二甲酸酯的回收

率趋于稳定ꎬ故选择洗脱液时间为 １５ ｍｉｎꎮ

１—５ ｍｉｎꎻ２—１０ ｍｉｎꎻ３—１５ ｍｉｎꎻ４—２０ ｍｉｎꎻ５—２５ ｍｉｎ

图 ３　 磁性氧化石墨烯洗脱时间对 ２８ 种

邻苯二甲酸酯化合物萃取效率的影响

２􀆰 ５　 基质效应、线性范围、标准曲线和检出限

质谱分析中基质效应普遍存在ꎬ取空白果汁饮

品、含乳饮品和碳酸饮品按 １􀆰 ５ 节方法进行前处理ꎬ
分别用乙腈、果汁饮品空白基质液、含乳饮品空白基

质液、碳酸饮品空白基质液稀释系列标准溶液ꎬ通过

[(基质液标准曲线斜率 /纯溶剂标准曲线斜率) －
１]×１００％计算绝对值来评价化合物的基质效应ꎮ
绝对值小于 ２０％基质效应弱ꎻ２０％ ~ ５０％基质效应

中等ꎻ大于 ５０％基质效应强ꎮ ２８ 种邻苯二甲酸酯化

合物的基质效应见表 ２ꎮ 结果表明ꎬ部分化合物在 ３
种不同的基质中表现为中等基质效应ꎬ为了消除基

质效应的影响ꎬ采用空白基质液配制标准溶液进行

定量分析ꎮ
按 １􀆰 ４ 节系列标准工作溶液浓度进行配制和测

试ꎬ以物质的质量浓度为横坐标ꎬ峰面积为纵坐标ꎬ绘
制标准曲线得到 ２８ 种塑化剂的线性方程ꎬ具体见表 ２ꎮ

表 ２　 ２８ 种邻苯二甲酸酯化合物的线性方程、相关系数、检出限、定量限

序号 化合物 线性方程
果汁饮品

基质效应 / ％
含乳饮品

基质效应 / ％
碳酸饮品

基质效应 / ％

相关系数

ｒ２
检出限 /

(μｇ􀅰Ｌ－１)

定量限 /

(μｇ􀅰Ｌ－１)

１ ＤＭＰ Ｙ＝ ８４０􀆰 ７Ｘ＋３８９４􀆰 ９ ２２􀆰 １ ２４􀆰 ９ １７􀆰 ７ ０􀆰 ９９９５ ３􀆰 ３ １０

２ ＤＥＰ Ｙ＝ ７６９􀆰 ５Ｘ＋３４０６􀆰 ５ １５􀆰 ５ ２４􀆰 ８ １０􀆰 ５ ０􀆰 ９９９６ ３􀆰 ３ １０

３ ＤＩＰｒＰ Ｙ＝ １１８４􀆰 １Ｘ＋４６９６􀆰 ７ １３􀆰 ９ １９􀆰 ０ １０􀆰 ０ ０􀆰 ９９９７ １􀆰 ５ ５

４ ＤＡＰ Ｙ＝ ２９２􀆰 ４Ｘ－２６９５􀆰 ３ １９􀆰 ０ ２４􀆰 １ ９􀆰 ９ ０􀆰 ９９９９ ３􀆰 ３ １０

５ ＤＰｒＰ Ｙ＝ １２９１􀆰 ５Ｘ＋３５６３􀆰 ４ １６􀆰 ４ １３􀆰 ６ １１􀆰 ３ ０􀆰 ９９９９ １􀆰 ５ ５

６ ＤＩＢＰ Ｙ＝ １３１３􀆰 ８Ｘ＋３４５７􀆰 ７ １５􀆰 ７ ２０􀆰 ５ １１􀆰 ６ ０􀆰 ９９９９ １􀆰 ５ ５

７ ＤＢＰ Ｙ＝ １５１２􀆰 ６Ｘ＋１５１２􀆰 ９ １７􀆰 ３ ２２􀆰 ８ １１􀆰 ４ ０􀆰 ９９９９ １􀆰 ５ ５

８ ＤＭＥＰ Ｙ＝ ３０６􀆰 ５Ｘ－１４１０􀆰 ３ ３５􀆰 ８ ３５􀆰 ３ ２３􀆰 ４ ０􀆰 ９９９４ ３􀆰 ３ １０

９ ＤＩＰＰ Ｙ＝ ５６７􀆰 ０Ｘ－６８６􀆰 ９ １６􀆰 ４ ２４􀆰 ６ １３􀆰 ９ ０􀆰 ９９９９ ３􀆰 ３ １０

１０ ＢＭＰＰ Ｙ＝ ３９３􀆰 ２Ｘ＋６５４􀆰 ３ １３􀆰 ７ １６􀆰 ８ １０􀆰 ３ ０􀆰 ９９９９ ３􀆰 ３ １０

１１ ＤｎＩＰＰ Ｙ＝ ３７６􀆰 ３Ｘ－５２６１􀆰 ８ ２２􀆰 １ ３０􀆰 ９ １７􀆰 ６ ０􀆰 ９９７７ ３􀆰 ３ １０

１２ ＤＥＥＰ Ｙ＝ １５７􀆰 ９Ｘ－９８３􀆰 ３ ２４􀆰 ４ ３２􀆰 １ １７􀆰 ８ ０􀆰 ９９９３ ３􀆰 ３ １０

１３ ＤＰＰ Ｙ＝ １９６４􀆰 ２Ｘ－３０５４􀆰 ２ ２０􀆰 １ ２０􀆰 ９ １３􀆰 ２ ０􀆰 ９９９９ １􀆰 ５ ５

１４ ＤＨＸＰ Ｙ＝ １５５０􀆰 ２Ｘ－５７００􀆰 ３ ２９􀆰 １ ３０􀆰 ７ １５􀆰 ８ ０􀆰 ９９９６ １􀆰 ５ ５
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续表

序号 化合物 线性方程
果汁饮品

基质效应 / ％
含乳饮品

基质效应 / ％
碳酸饮品

基质效应 / ％

相关系数

ｒ２
检出限 /

(μｇ􀅰Ｌ－１)

定量限 /

(μｇ􀅰Ｌ－１)

１５ ＢＢＰ Ｙ＝ ５６５􀆰 ９Ｘ－４６１３􀆰 ９ ２４􀆰 １ ３６􀆰 ３ １０􀆰 ５ ０􀆰 ９９８４ ３􀆰 ３ １０

１６ ＤＢＥＰ Ｙ＝ １５８􀆰 ８Ｘ－２００５􀆰 ６ ３５􀆰 ８ ３７􀆰 ７ ２４􀆰 ０ ０􀆰 ９９６４ ３􀆰 ３ １０

１７ ＤＣＨＰ Ｙ＝ １１４５􀆰 ４Ｘ－４５５７１􀆰 ４ ２０􀆰 ６ ２７􀆰 １ １０􀆰 ９ ０􀆰 ９９９６ １􀆰 ５ ５

１８ ＤＨＰ Ｙ＝ １６５９􀆰 １Ｘ－１０５７０７􀆰 ０ ２７􀆰 ７ ２１􀆰 ５ １５􀆰 １ ０􀆰 ９９９１ １􀆰 ５ ５

１９ ＤＥＨＰ Ｙ＝ １０００􀆰 １Ｘ－５１９５１􀆰 ３ １４􀆰 ５ １６􀆰 ８ １４􀆰 ９ ０􀆰 ９９９３ １􀆰 ５ ５

２０ ＤＰｈＰ Ｙ＝ １４７０􀆰 ７Ｘ＋４５６５􀆰 ６ ３９􀆰 ４ ３３􀆰 １ ３５􀆰 ８ ０􀆰 ９９９８ １􀆰 ５ ５

２１ ＤＮＯＰ Ｙ＝ １７３􀆰 ６Ｘ－１３７１􀆰 ０ ２５􀆰 ４ ２９􀆰 ５ １１􀆰 ６ ０􀆰 ９９８６ ３􀆰 ３ １０

２２ ＤＯＴＰ Ｙ＝ １２２􀆰 ５Ｘ＋２３７􀆰 ３ ２１􀆰 ３ ２５􀆰 ９ １６􀆰 ４ ０􀆰 ９９８２ ３􀆰 ３ １０

２３ ＤＢｚＰ Ｙ＝ ２６１􀆰 ２Ｘ－４６９９􀆰 ９ ３３􀆰 ７ ３６􀆰 ８ ２０􀆰 ３ ０􀆰 ９９２８ ３􀆰 ３ １０

２４ ＤＯＩＰ Ｙ＝ ３４７􀆰 ２Ｘ－３８８６􀆰 ３ ３７􀆰 ４ ４１􀆰 ２ １９􀆰 ０ ０􀆰 ９９６８ ３􀆰 ３ １０

２５ ＤＩＮＰ Ｙ＝ １９９􀆰 ０Ｘ－５７０１􀆰 ０ １３􀆰 ７ １５􀆰 ２ １２􀆰 ５ ０􀆰 ９９８９ １５ ５０

２６ ＤＩＤＰ Ｙ＝ １７６􀆰 １Ｘ－５７９７􀆰 １ ３７􀆰 ６ ４０􀆰 ３ １９􀆰 ２ ０􀆰 ９９８６ １５ ５０

２７ ＤＮＰ Ｙ＝ １６５􀆰 ８Ｘ－１４６１􀆰 ７ ２０􀆰 ６ ２５􀆰 ３ ２５􀆰 ４ ０􀆰 ９９８５ ３􀆰 ３ １０

２８ ＤｎＤＰ Ｙ＝ ８８８􀆰 ２Ｘ－１１４７􀆰 ７ ２９􀆰 ９ ３０􀆰 ４ １６􀆰 ６ ０􀆰 ９９６６ １􀆰 ５ ５

２８ 种邻苯二甲酸酯在各自的范围内线性关系良好ꎬ
相关系数 ｒ２ 在 ０􀆰 ９９２ ８ ~ ０􀆰 ９９９ ９ 之间ꎬ按 ３ 倍信噪

比和 １０ 倍信噪比计算得到各种邻苯二甲酸酯的检

出限和定量限ꎬ２８ 种邻苯二甲酸酯化合物的检出限

为 １􀆰 ５~１５ μｇ / Ｌꎬ定量限为 ５~５０ μｇ / Ｌꎬ从技术上能

够满足邻苯二甲酸酯低迁移量的定量检测ꎮ
２􀆰 ６　 回收率和精密度

在空白的果汁饮品、含乳饮品和碳酸饮品中分

别添加低、中、高 ３ 个水平的标准溶液ꎬ按 １􀆰 ５ 节方

法进行 ６ 次平行处理ꎮ 结果表明ꎬ果汁饮料中 ２８ 种

邻苯二甲酸酯的回收率为 ７９􀆰 ８％ ~ １２４􀆰 ３％ꎬ相对标

准偏差为 １􀆰 ６％~９􀆰 ９％ꎻ含乳饮料中 ２８ 种邻苯二甲

酸酯的回收率为 ７７􀆰 ３％ ~ １２５􀆰 ６％ꎬ相对标准偏差为

１􀆰 １％~９􀆰 ８％ꎻ碳酸饮料中 ２８ 种邻苯二甲酸酯的回

收率为 ７８􀆰 ５％ ~ １２６􀆰 ７％ꎬ相对标准偏差为 １􀆰 ５％ ~
９􀆰 ７％ꎮ 方法回收率和相对标准偏差较好ꎬ能满足样

品中 ２８ 种邻苯二甲酸酯的分析要求ꎮ
２􀆰 ７　 实际样品的测定

对 ４０ 份塑包饮品进行测定ꎬ其中果汁饮品 １０
份ꎬ含乳饮品 １０ 份ꎬ碳酸饮品 １０ 份ꎬ其他饮品 １０
份ꎬ包括 ２０ 份袋装饮品ꎬ２０ 份瓶装饮品ꎬ按 １􀆰 ５ 节

前处理方法进行操作测定ꎬ检出 ５ 份样品阳性ꎬ阳性

检出率 １２􀆰 ５％ꎬ具体见表 ３ꎮ ＤＩＢＰ、ＤＢＰ、ＤＥＨＰ 是

检出率较高的 ３ 种邻苯二甲酸酯塑化剂ꎬ含量在

５０~２４０ μｇ / Ｌ 之间ꎮ
表 ３　 ２８ 种邻苯二甲酸酯化合物的迁移量结果 μｇ / Ｌ

序号 化合物 饮品 １ 饮品 ２ 饮品 ３ 饮品 ４ 饮品 ５

１ ＤＩＢＰ ５０ １１０ — — １６０

２ ＤＢＰ １００ — １２０ ２４０ —

３ ＤＥＨＰ — ５０ — — —

３　 结论

采用磁性氧化石墨烯分散萃取－气相色谱 /质
谱法测定塑包饮品中的 ２８ 种邻苯二甲酸酯塑化剂

迁移量ꎬ迁移至饮品中的邻苯二甲酸酯塑化剂经磁

性氧化石墨烯分散萃取ꎬ富集后的化合物经乙腈洗

脱ꎬ采用气相色谱－质谱法分析ꎮ 结果表明ꎬ磁性氧

化石墨烯用量 １５ ｍｇ、吸附 １５ ｍｉｎ、采用 １ ｍＬ 乙腈

进行 １５ ｍｉｎ 洗脱ꎬ可以实现 ２８ 种邻苯二甲酸酯类

塑化剂的富集和净化ꎮ 经方法学研究ꎬ２８ 种邻苯二

甲酸酯塑化剂的线性相关系数为 ０􀆰 ９９２ ８~０􀆰 ９９９ ９ꎬ
加标回收率为 ７７􀆰 ３％ ~ １２６􀆰 ７％ꎬ相对标准偏差为

１􀆰 ５％~９􀆰 ９％ꎬ检出限为 １􀆰 ５~１５ μｇ / Ｌꎬ定量限为 ５~
５０ μｇ / Ｌꎬ能满足样品中 ２８ 种邻苯二甲酸酯的分析

要求ꎮ 该方法利用磁性材料的超强吸附性能和快速

分离性能ꎬ有效实现了塑包饮品中 ２８ 种邻苯二甲酸

酯塑化剂迁移量的快速分析ꎬ为邻苯二甲酸酯污染

的净化提供了技术支撑ꎮ
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中国石化与河钢集团共建绿色氢能产业链

　 　 ９ 月 １３ 日ꎬ河钢集团与中国石油化工集团在北京签署

共建绿色氢能产业链战略合作框架协议ꎮ
近年来ꎬ中国石化持续推进能源改革ꎬ进行新能源布

局ꎬ加快打造中国第一氢能公司ꎮ 河钢拥有氢能应用的工

业场景ꎬ河钢全球首例 １２０ 万 ｔ 氢冶金示范工程是以氢作

为大工业生产能源应用的第一例ꎮ
根据协议ꎬ河钢与中国石化围绕实现“双碳”战略目

标ꎬ进一步优化能源结构ꎬ提升能源保障能力ꎬ加快氢能产

业可持续发展ꎬ充分发挥各自在氢能源产业资源、应用场

景、关键技术等方面优势ꎬ共建绿色氢能产业链ꎮ
未来ꎬ双方要深化现有供应链合作基础ꎬ并结合河钢的

场景优势和产业优势ꎬ依托中国石化的资源优势与产业布

局ꎬ共同研究氢冶金示范工程绿氢供应综合解决方案ꎬ推进

氢能运输产业链建设ꎬ推动氢能产业链及油气能源工程材

料科技合作ꎬ探索在节能减排及 ＣＣＵＳ 领域技术合作ꎮ
(中化新网)
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