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摘要!通过对肥料中 R 种邻苯二甲酸酯类增塑剂的超声波提取方法"色谱及质谱条件进行优化#建立了超声提取@气相色

谱@质谱法测定肥料中 R 种邻苯二甲酸酯类增塑剂的检测方法$ 结果表明#目标物在线性范围内线性关系良好#加标回收率为

Q"[Rc Z)('["c#测定值的相对标准偏差&) ]"'为 '[)c Z;["c$ 利用该方法研究了多种肥料中邻苯二甲酸酯含量的分布

情况#并对其来源进行了探讨$
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::肥料作为一种重要的农用生产资料#其安全性

直接影响着农产品的安全())

$ 据报道(' @A)

#蔬菜可

以通过根系吸收运移来吸收累积肥料中的邻苯二甲

酸酯&I>G7'$ 邻苯二甲酸酯是一种增塑剂#广泛应

用于塑料包装袋"大棚覆膜"农田地膜等农业生产

中$ 邻苯二甲酸酯一旦进入体内会干扰动物和人体

正常的内分泌功能#发挥着类似雌性激素的作用#长

期积累会导致畸形"癌变和致突变(?)

$ 肥料在生产

加工过程中#因大量接触塑料制品而增加了引入邻

苯二甲酸酯类增塑剂的风险$ 因此#有必要针对肥

料建立邻苯二甲酸酯类增塑剂的检测方法$

:;试验部分

:>:;仪器与试剂

&QR;(>' 气相色谱@& ?;Q?/' 质谱仪#美国

>H25-%8公司生产%氮吹仪#日本 G9-54公司生产%超

声波发生器#德国 G514公司生产%IE>固相萃取小

柱#北京 2̀D14生产$

邻苯二甲酸二甲酯& *̀I'#纯度
+

;;c%邻苯

二甲酸二乙酯& G̀I'#纯度
+

;;c%邻苯二甲酸二丁

酯& àI'#纯度
+

;;c%邻苯二甲酸丁基苄酯

&aaI'#纯度
+

;Rc%邻苯二甲酸二&'@乙基'己基

酯& G̀YI'#纯度
+

;;c%邻苯二甲酸二正辛酯

& ẀkI'# 纯度
+

;Rc% 邻苯二甲酸二异壬酯

& 6̀WI'# 纯度
+

;;c% 邻苯二甲酸二异癸酯

& 6̀̀I'#纯度
+

;;c%正己烷"二氯甲烷#色谱纯%所

选试剂应排除邻苯二甲酸酯类增塑剂的干扰$

邻苯二甲酸酯标准储备溶液!分别准确称取适

量的邻苯二甲酸酯#用正己烷配制成标准储备溶液$

其中# *̀I" G̀I" àI"aaI" G̀YI" ẀkI质量浓度

均为 ) 1HB1̂ # 6̀WI" 6̀̀I质量浓度均为 ? 1HB1̂ $

使用时用正己烷稀释至所需质量浓度的标准工作

溶液$

:><;仪器工作条件

)['[):色谱条件

色谱柱!YI@? 17#!( 1e(['? 11e(['?

%

1%

载气!氦气%色谱柱箱升温程序!初始温度为 A(d#

保持 ' 12%#然后以 )?dB12% 的速率升至 !'?d#保

*QR)*
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持 )( 12%%进样口温度!'?(d%进样方式!!( M72脉

冲不分流$

)['[':质谱条件

色谱@质谱接口温度! 'R(d%四级杆温度!

)?(d%载气!氦气#纯度
+

;;[;;;c%电离方式!电子

轰击电离&G6'%电离能量!Q( -b%质量扫描范围!

?( ZA?( 41$%溶剂延迟! A 12%$ 选择离子监测

&E6*'的定量扫描离子见表 )$

表 :;] 种邻苯二甲酸酯类化合物的定量及特征离子

化合物 分子式
定性离子及

丰度比,4V

定量离子

,4V

邻苯二甲酸二甲酯

:& *̀I'

/

)(

Y

)(
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A

)"!hQQh)!? ]

)((h)RhQ

)"!

邻苯二甲酸二乙酯

:& G̀I'

/

)'

Y

)A

k

A

)A;h)QQh)') ]

)((h'Rh"

)A;

邻苯二甲酸二丁酯

:& àI'

/

)"

Y

''

k

A

)A;h''!h'(? ]

)((h?hA

)A;

邻苯二甲酸丁基苄酯

:&aaI'

/

);

Y

'(

k

A

)A;h'("h'!R ]

)((h'!h!

)A;

邻苯二甲酸二&'@乙基

:己基'酯& G̀YI'

/

'A

Y

!R

k

A

)A;h)"Qh'Q; ]

)((h';h)(

)A;

邻苯二甲酸二正辛酯

:& ẀkI'

/

'A

Y

!R

k

A

)A;h'Q;h'") ]

)((hQh)

'Q;

邻苯二甲酸二异壬酯

:& 6̀WI'

/

'"

Y

A'

k

A

)A;h';!h)"Q ]

)((h;h"

';!

邻苯二甲酸二异癸酯

:& 6̀̀I'

/

'R

Y
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k

A

)A;h!(Qh)?( ]

)((h)"h)(
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:>=;样品预处理

称取经粉碎的肥料试样 ([? H&精确至 ([((( ) H'

于玻璃具塞离心管中#加入 )( 1̂ 正己烷@二氯甲烷

&体积比为 ?h)'混合液并加塞密封#在 ?(d下超声

提取 !( 12%后冷却#并以不低于 ! ((( .B12% 离心

? 12%#移取上清液至另一玻璃试管中$ 残渣中加入

)( 1̂ 正己烷@二氯甲烷&体积比为 ?h)'混合液#按

上述方法再提取 ) 次#合并上清液于同一玻璃试管

中$ 在 A(d下用氮气将溶液吹至 ) 1̂ 以下#用正

己烷定容至 )[( 1̂ 后作为待测液$ 若氮吹过程沉

淀析出#应过滤沉淀物后再氮吹定容$

<;结果与讨论

<>:;影响邻苯二甲酸酯提取效果的因素

'[)[):提取溶剂

分别考察甲醇"正己烷"二氯甲烷"正己烷@二

氯甲烷&体积比为 ?h)'的混合液对肥料中邻苯二甲

酸酯类增塑剂的提取效果#结果如表 ' 所示$ 选取

阳性样品&以 G̀YI" àI" 6̀WI" 6̀̀I为目标物'#

准确称量 ([? H样品 A 份&精确至 ([((( ) H'#用同

等体积不同溶剂在室温下超声提取 !( 12%#结果发

现#A 种溶剂中#甲醇的提取效率最低#正己烷次之#

二氯甲烷"正己烷@二氯甲烷&体积比为 ?h)'的提取

效果较好#且差异不大$

表 <;不同提取溶剂对样品中邻苯二甲酸酯

提取效果#峰面积$的影响

: 甲醇 正己烷 二氯甲烷 正己烷h二氯甲烷&?h)'

àI AA?"Q R!!A' ))!ARQ )')Q"A

G̀YI );!)'; A!?R'? ?)Q;"" ??AAA?

6̀WI )''(;' )R;"!' '?!)A" '!!AQ?

6̀̀I ;(!') ''QR;' !)?"AR !!Q!("

实际肥料样品中常常夹杂塑料成分#因此在肥

料中加入 Ib/塑料模拟实际样品#再用二氯甲烷"

正己烷@二氯甲烷&体积比为 ?h)'进行提取试验$

结果发现#二氯甲烷可将 Ib/成分的塑料完全溶

解#但在后续氮吹浓缩过程中#溶解在二氯甲烷中的

Ib/会凝聚析出#将目标物包裹#导致提取效率大

大降低$ 而选用正己烷@二氯甲烷&体积比为 ?h)'

混合液中#二氯甲烷作为辅助提取剂能使Ib/快速

的溶胀但不溶解#有效地提取出目标物#提取效果较

好$ 因此#选取提取剂为正己烷@二氯甲烷&体积比

为 ?h)'$

'[)[':提取温度

选取某阳性样品#准确称量 ([? H样品 A 份#用

)( 1̂ 正己烷@二氯甲烷&体积比为 ?h)'溶剂超声

提取 !( 12%#分别考察了在 '?"!("A("?(d条件下

提取目标物的峰面积#结果如图 ) 所示$ 由于二氯

甲烷沸点为 !;[Rd#而正己烷沸点为 ";d#因此#最

高考察提取温度为 ?(d$ 结果表明#随着提取温度

的增加#目标物的峰响应面积也会随着增加#选取的

提取温度为 ?(d$

)- àI%'- G̀YI%!- 6̀WI%A- 6̀̀I

图 ):提取温度与峰面积%提取量&关系

'[)[!:提取时间

称取 ([? H肥料样品若干份#以正己烷@二氯甲

*RR)*



'()" 年 " 月 赵雨薇等!超声提取@气相色谱@质谱法测定肥料中邻苯二甲酸酯类增塑剂

烷&体积比为 ?h)'混合液为提取液#考察提取时间

&)( ZA? 12%'对肥料中邻苯二甲酸酯提取效率的影

响$ 超声时间为 )( Z!( 12% 时#提取效率随着时间

的增加而提高#随着时间的进一步延长#提取效率反

而有所下降#这是由于超声产生的局部高温使目标

物挥发$ 因此#选择提取时间为 !( 12%$

'[)[A:提取次数

称取 ([? H肥料样品#加入 )( 1̂ 正己烷@二氯

甲烷 &体积比为 ? h) '混合液#?(d下超声提取

!( 12%#将提取液倒出$ 然后#第 ' 次加入 )( 1̂ 提

取液提取#?(d下再次超声提取 !( 12% 后#将提取

液倒出$ 根据上述方法提取第 ! 次$ ! 次提取液分

别进样进行分析#结果如表 ! 所示$ 由表 ! 可以看

出#第 ) 次"第 ' 次提取液均含有目标物#但第 ' 次

提取物峰面积远低于第 ) 次峰面积#而第 ! 次提取

液目标物峰仅占 ! 次目标物峰面积总和的 )c左

右$ 因此#可确定在此提取条件下#提取 ' 次可将样

品中目标物基本完全提取$

表 =;提取次数与提取量#峰面积$的关系

àI G̀YI 6̀WI 6̀̀I

第 ) 次 ?RQ; );!;QQ ?Q"(" ?)A")

第 ' 次 );R( '?'A" ?''" A)AQ

第 ! 次 !A) A")R )'() ;!?

'[)[?:浓缩

选择温和的氮气流速吹扫#并以 A(d温度加热

氮吹管#加标溶液浓缩$ 分别考察 ! 种方式下的回

收率!

&

将溶液完全吹干后#以正己烷定容至

)[( 1̂ 进样%

'

将溶液吹至近干#以正己烷定容至

)[( 1̂ 进样%

)

将溶液吹扫浓缩至 ) 1̂ 液面以下#

以正己烷定容至 )[( 1̂ 进样$ 结果表明#除 *̀I"

G̀I外#其他增塑剂的回收率无明显差别$ 但是#

*̀I" G̀I的回收率随着氮吹程度的变化而变化#

剩余溶液越少#回收率越低#如表 A 所示$ 这是由于

*̀I" G̀I较容易挥发#尤其是当溶剂近干时#氮吹

更易引起其大量挥发%而当其溶解于溶液时#挥发损

失很少$ 因此#选择氮吹至 ) 1̂ 下#用正己烷定容

至 )[( 1̂ $

表 A;氮吹程度对回收率的影响
c

I>G7

回收率

完全吹干 吹至近干 吹至近 ) 1̂

*̀I !)[A ??[' ;?[?

G̀I 'Q[" ?([; ;Q[!

对于实际肥料提取液#在其浓缩过程中会出现

沉淀物析出#导致定容体积不准$ 因此#当浓缩至

) 1̂ 左右时#如有沉淀物析出#则将上清液移至另

一玻璃管中#以正己烷淋洗沉淀物并合并溶液#再氮

吹并定容至 )[( 1̂ 后进样$

<><;色谱条件的选择

除 )[' 所述的色谱条件外#对进样方式进行了

优化#旨在进一步提高增塑剂在 X/@*E 上的灵敏

度#特别是 6̀WI及 6̀̀I' 个五指峰$ 由于 6̀̀I

与 6̀WI为 ' 个交叉的五指峰#峰形较宽#而且由于

沸点相对其他邻苯二甲酸酯要高#出峰晚#扩散较为

严重#这会降低其灵敏度$ 比较了同等浓度的邻苯

二甲酸酯溶液在常规不分流进样和脉冲不分流进样

条件下的响应值#结果表明#脉冲不分流进样会明显

提高其灵敏度#峰形也更窄$ 这是因为通过脉冲进

样#增加了样品的进样速度#从而降低了样品特别是

高沸点样品的谱带扩散效应$

<>=;质谱条件

标准样品全扫描质谱图如图 ' 所示$ 上述 R 种

增塑剂质谱特征离子及定量离子如表 ) 所示$

图 ':R 种邻苯二甲酸酯标准物的X/@*E

总离子流色谱图

由于离子源对优化化合物特别是高沸点化合物

及峰扩散性化合物的峰形及灵敏度有所帮助#笔者

对离子源温度进行了进一步优化#考察了 '!("'?("

'R(d ! 种离子源温度对 R 种增塑剂的色谱峰的影

响#结果发现#温度越高#增塑剂特别是 6̀̀I" 6̀WI

的峰宽变窄#峰高变高#能提高灵敏度$ 这是因为离

子源温度提高有利于提高离子化效率及离子化速

度$ 因此#选择离子源温度为 'R(d$

<>A;方法的线性关系和检出限

选择不含目标化合物的样品为空白基质#添加

*̀I" G̀I" àI"aaI" G̀YI" ẀkI" 6̀WI" 6̀̀I#以

信噪比& EBW'为 ! 确定各目标化合物的检出限!

*̀I" G̀I" àI"aaI" G̀YI" ẀkI方法检出限为

([(' 1HBDH# 6̀WI" 6̀̀I方法检出限为 ([) 1HBDH%

以信噪比&EBW'为 )( 确定各目标化合物的检出限!

*̀I" G̀I" àI"aaI" G̀YI" ẀkI方法定量限为

*;R)*
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([(? 1HBDH# 6̀WI" 6̀̀I方法检出限为 ([! 1HBDH$

采用外标法定量分别配制一系列标准工作溶液#在

选定的色谱和质谱条件下进行测定#线性方程"相关

系数及线性范围如表 ? 所示$

表 B;] 种塑化剂的回归方程及相关系数

物质

名称
回归方程

相关

系数?

'

线性范围B

&

%

H*̂

@)

'

*̀I 9]!"AA'?[!!N@;!(;[;) ([;;;; ([() Z)

G̀I 9]'?(");[";N@'?(?[AQ ([;;;; ([() Z)

àI 9]!'A'?"[!)N@R"('[?! ([;;;! ([() Z)

aaI 9])!'?A![!(N@?!Q?[)Q ([;;;! ([() Z)

G̀YI 9]'((!QA["'N@;A!)[;( ([;;;' ([() Z)

ẀkI 9]'QRA([R'N@)")"[RA ([;;;) ([() Z)

6̀WI 9]AQ);""[;!N@)AAR;[;) ([;;R; ([(? Z?

6̀̀I 9]AA?);A[;AN@)"!!)["! ([;;;R ([(? Z?

<>B;方法的回收率和精密度

利用空白肥料样品分别进行添加回收率和精密

度实验#样品添加不同质量分数的标准溶液进行实

验$ 在 ([?")[( 1HBDH和 '[? 1HBDH质量分数水平

范围内的平均回收率&每个添加浓度平行测定 "

次'为 Q"[Rc Z)('["c#相对标准偏差为 '[)c Z

;["c#结果如表 " 所示$

表 M;肥料样品中邻苯二甲酸酯回收率和精密度实验结果

&) ]"'

化合物

加标质量分数为

([? 1HBDH

加标质量分数为

)[( 1HBDH

加标质量分数为

'[? 1HBDH

平均回

收率Bc

iE B̀

c

平均回

收率Bc

iE B̀

c

平均回

收率Bc

iE B̀

c

*̀I R'[? "[R R"[Q "[) R;[! A[)

G̀I R?[; Q[' ;([' ?[R ;'[! ?[!

àI QQ[! ?[; RQ[R "[! R"[A ![R

aaI Q;[) "[) R([? A[? RQ[! ?[Q

G̀YI RR[' A[R RQ[( ![' )('[" ![)

ẀkI Q"[R ;[" R?[( ?[" ;?[( ?[?

6̀WI R?[? A[; R;[R A[( R"[Q A[Q

6̀̀I QR[! A[Q R;[! '[) RR[' ![;

<>M;肥料中增塑剂的分布情况

对市面上采购的 ?' 种肥料包括有机肥"无机

肥"复合肥"缓释肥等进行了测试$ ?' 种肥料中 );

种可检出 àI" G̀YI#其中 ) 种有机肥中检出了

6̀WI和 6̀̀I#) 种有机肥中检出了 aaI#结果如表

Q 所示$ 由表 Q 中可以看出!

&

在 R 种增塑剂中#

G̀YI为检出频次最高的邻苯二甲酸酯%

'

无机肥

中的邻苯二甲酸酯的质量分数通常较低#且种类较

为单一#检出率为 '!c%

)

有机肥"复合肥中增塑剂

质量分数相较于无机肥明显增高#且常常含有 ' 种

以上的增塑剂#有机肥"复合肥"缓释肥的检出率分

别为 ?!c"';c"?(c$

表 N;肥料样品中 ] 中邻苯二甲酸酯的质量分数

样品
YB&1H*DH

@)

'

àI aaI G̀YI 6̀WI 6̀̀I

)@有机肥 ([(? - '[(? ![?' Q[))

A@矿肥 'A 号 - - ([)? - -

?@矿肥 )? 号 - - ([)? - -

"@矿肥 Q 号 - - ([) - -

Q@腐植全钾肥 - - ([)) - -

;@竹炭生物肥 - - ([)A - -

))@自然果肥 - - ([)R - -

)'@脲醛缓释肥 ([A? - '[") - -

)!@硫包衣缓释肥 ([)) - ([A; - -

)A@钙镁钾肥 ([(R( - - - -

)?@竹炭生物有机肥 ([)?A ([!Q) ([);( - -

)"@复混肥料 ([)AR - ([(!A - -

''@有机肥 ([);? - - - -

!"@缓释肥 ([')( - ([))" - -

!Q@复合肥 ([A(A - ([(;R - -

!R@有机肥 (['(R - ([!A" - -

A)@有机肥 ([A)R - ([R)' - -

A;@矿肥 ([(!" - - - -

?'@有机肥 ([!)( - ([)?( - -

=;结论

建立了超声提取@气相色谱@质谱法测定肥料

中 R 种邻苯二甲酸酯类增塑剂的方法$ 结果表明#

该方法适用于无机肥"有机肥"复合肥"缓释肥等肥

料中 R 种邻苯二甲酸酯的检测# *̀I" G̀I" àI"

aaI" G̀YI" ẀkI方法检出限为 ([(' 1HBDH#

6̀WI" 6̀̀I方法检出限为 ([) 1HBDH#加标回收率

为 Q"[Rc Z)('["c#相对标准偏差&) ]"'为 '[) Z

;["c#可应用于肥料中 I>G7的实际检测$ 同时#

研究了不同肥料中邻苯二甲酸酯质量分数的分布情

况#并分析了污染来源#为肥料安全监管提供了数据

支持$
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:;实验部分

:>:;仪器和试剂

气相色谱@热能分析联用仪#美国 <0-.1+

G5-38.+%公司生产#色谱柱为弹性毛细管柱&!( 1e

([?! 11e)

%

1'#固定相为 ?(c甲基@?(c苯基聚

硅氧烷%保护柱为弹性石英毛细管柱 & ) 1 e

([?! 11'#经脱活处理%分析天平#感量为 ([((( ) H#

瑞士*-885-.<+5-,+公司生产$

电子烟烟油购于淘宝网%氯仿"丙酮#色谱纯#购于

美国72H14公司%无水硫酸钠"碱性氧化铝&'(( 目 Z

!(( 目'#分析纯#均购于上海国药集团化学试剂有

限责任公司%亚硝胺标准品和内标 8@戊基@&!@甲

基吡啶基'亚硝胺"WWW"W><"W>a"WW_#纯品&纯

度大于 ;Qc'#购于百灵威化学试剂公司$

:><;标准工作溶液

配制 <EW>7标准系列工作溶液#以氯仿为溶

剂#内标8@戊基@&!@甲基吡啶基'亚硝胺的质量浓

度均为 '(( %HB1̂ %WWW"W><"WW_的质量浓度为

)("'("?(")(("'(("?((") (((") ?(( %HB1̂ %W>a

质 量 浓 度 为 ?" )(" '(" ?(" )((" '((" ?(("

) ((( %HB1̂ $

:>=;带柱层析功能的索氏提取装置

带柱层析功能的索氏提取装置由回流冷凝管"

提取器和圆底烧瓶 ! 部分组成#如图 ) 所示$

)-回流冷凝管%'-磨口%!-提取器%A-溶剂汽流管%

?-磨口%"-溶剂%Q-尾管%R-烧瓶&'?( 1̂ '%

;-溶剂回收口%)(-三通阀%))-筛板%)'-碱性氧化铝%

)!-样品%)A-无水硫酸钠%)?-填料管

图 ):新样品前处理装置的结构图

:>A;仪器条件

采用文献(Q)中规定的色谱条件#具体参数如

下!程序升温!初始温度为 )?(d#保持 ' 12%%以

!dB12% 速率升至 '!(d# '(dB12% 速率升至

'"(d#保持 '( 12%%进样口温度为 '!(d%载气为氦

气#恒流 )( 1̂ B12%进样量为 '

%

%̂不分流#不分流

时间为 ) 12%%吹扫流量为 ?( 1̂ B12%%热裂解温度

为 ??(d%接口温度为 '?(d$

<G>参数采用 1+,-5?A!!裂解温度为 ?((d#

接口温度为 '?(d$

在该仪器条件下标样和电子烟烟油样品色谱图

如图 ' 所示$

图 ':标样和电子烟烟油样品色谱图

:>B;样品前处理及检测

准确称取电子烟烟油样品 )( H#然后加入

)?[( H的碱性氧化铝和电子烟烟油充分研磨均匀#

并在烘箱中烘干$

在索氏提取装置中加入 '( H氧化铝层#然后将

附着了电子烟烟油的碱性氧化铝加到索氏提取器

中#再在上面铺 ?[( H无水硫酸钠$ 装好样品后#在

烧瓶中加入 )(( 1̂ 3&丙酮'h3&氯仿' ]'hR的混合

溶剂#然后将上述样品前处理装置放入水浴锅中于

Q?d加热回流 A? 12%提取样品$ 样品提取完后#打

开三通阀#让溶剂从溶剂回收口流出#浓缩样品并回

收溶剂#当浓缩到约 )[( 1̂ 时停止加热#取出样品#

用 ([A?

%

1的针头过滤器过滤#即可供分析用

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

$
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