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摘 要:建立了以凝胶渗透色谱( GPC) 和高效液相色谱( HPLC) 联用技术检测食用油中邻苯二甲酸酯类含量的方法。
样品经 GPC 处理后，采用乙腈 /水体系为流动相，ODS 柱分离，PDA 检测器检测，检测波长 224nm。实验结果: 该方法

在 0.1～8.0mg /L 范围内线性关系良好; DMP、DEP、BBP、DBP、DNOP 的仪器检出限 ( S /N = 3 ) 分别为 10、10、25、50、
50μg /L，低、中、高三个浓度水平的回收率均在 95%～110% 之间。结论: 该方法准确可靠，精密度较高。
关键词:凝胶渗透色谱( GPC) ，高效液相色谱( HPLC) ，邻苯二甲酸酯类
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邻苯二甲酸酯 ( phthalic acid esters，PAEs) 又名

酞酸酯，为一类普遍使用的化学工业产品，主要用作

塑料的加工助剂之一，即增塑剂( Plasticizer) 。PAEs
是目前主要的环境有机污染物之一，其毒性及危害

是具有微弱的雌激素效应，产生生殖毒性，导致生物

繁殖能力下降和生殖器官畸形，还有致突变和致癌

作用。欧盟 2005 /84 /EC 指令、REACH 指令、RoHS
指令 2.0 版，美国 2008 消费品安全改进法案( CPSIA)

以及我国国家标准都针对不同产品严格规定了邻苯

二甲酸酯类禁止使用的种类和限量。食品在塑料包

装材料中储存的时间越长，或用于包装食品的塑料

材料中邻苯二甲酸酯类含量越高，都会加大邻苯二

甲酸酯类向食品中迁移的量，即对食品的污染程度

越大
［1］。目前，邻苯二甲酸酯类增塑剂的测定方法包

括 GC 法
［2］、GC－MS 法

［3－6］、HPLC 法
［7－8］

及 HPLC－MS
法

［9－10］，提取技术主要有超声提取、索氏提取、固相萃

取等，但这些方法存在着试剂毒性较大 /过程复杂 /
消耗时间长等缺点。本文首次建立了 GPC－HPLC 联

用检测食用植物油中邻苯二甲酸酯类的方法，此方

法简便、准确、灵敏度高、自动化程度高。

1 材料与方法

1.1 材料与仪器

乙酸乙酯( 农残级) ，环己烷( 农残级) ，乙腈( 色

谱级 ) 美 国 Sigma 公 司; 邻 苯 二 甲 酸 二 甲 酯

( DMP) 、邻苯二甲酸二乙酯( DEP) 、邻苯二甲酸丁苄

酯( BBP) 、邻苯二甲酸二丁酯( DBP) 、邻苯二甲酸二

正辛酯( DNOP) 美国 chemservice 公司，增塑剂标

准品制备，各取 100mg 标准品，用乙腈溶解后定容于

100mL 容量瓶中，配制成浓度为 1.0mg /mL 的标准储

备液。
LC－20AT、PDA 检测器 ( HPLC ) 日本岛津公

司; 凝胶净化色谱仪( GPC) 德国 LC－Tech 公司; 旋
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表 2 回收率的测定( n = 3)

组分

加标量( 0.5mg /L) 加标量( 1.0mg /L) 加标量( 2.0mg /L)

检测均值
( mg /L)

回收率
( % )

RSD
( % )

检测均值
( mg /L)

回收率
( % )

RSD
( % )

检测均值
( mg /L)

回收率
( % )

RSD
( % )

DMP 0.506 101.2 2.4 0.957 95.7 1.8 1.917 95.8 1.1
DEP 0.508 101.6 2.1 1.067 106.7 1.5 2.000 100.0 1.3
BBP 0.505 101.0 2.7 1.091 109.1 1.8 1.988 99.4 1.4
DBP 0.514 102.8 2.5 1.069 106.9 1.4 2.004 100.2 1.5
DNOP 0.490 98.0% 3.2 0.957 95.7 2.1 1.955 97.8 1.9

转蒸发仪 德 国 Heildoph 公 司; AE－ 200S 电 子 天

平 瑞士 METTLER TOLEDO 公司。
1.2 色谱条件

色谱柱: intersil ODS－sp( 5μm，4.6 × 150mm) ; 流

动相: 乙腈 /水体系梯度洗脱［梯度洗脱程序: 0～6min
( 乙腈 85% ) ，6～7min( 乙腈 85%→100% ) ，7～17min
( 乙腈 100% ) ］; 流速: 1.0mL /min; 柱温: 40℃ ; 检测

波长: 224nm; 进样量 10μL。
1.3 实验方法

1.3.1 标准曲线 将邻苯二甲酸酯类标准储备液用

乙腈稀释配制成 0.1、0.5、1.0、2.0、4.0、8.0mg /L 的系

列混合标准溶液，进液相色谱分析后，将所得色谱峰

的浓度和对应的峰面积绘制标准工作曲线。
1.3.2 样品处理 称取样品 1.0g( 精确至 0.1mg) ，用

乙酸乙酯－环己烷 ( 体积比 1 ∶1 ) 定容至 10.0mL，混

匀，经凝胶净化色谱仪纯化。进样量为 5mL，洗脱液

为乙酸乙酯－环己烷( 体积比 1∶1) ，流速 5.0mL /min，

15～30min 收集分离液，再减压浓缩至近干，乙腈定容

至 5mL，经过 0.45μm 滤膜过滤后，取 10μL 供 HPLC
检测分析。

2 结果与分析
2.1 GPC 条件

对 GPC 的收集时间进行了考察，当运行时间达

到 15min 时，能 彻 底 去 除 油 脂，当 运 行 时 间 达 到

30min 时，对加标样品测定的回收率达到最高值，且

运行时间再增加，回收率变化不大，结果表明在本实

验条件下，能较为彻底地除去样品中的油份，分析时

间短，同时有很好的回收率。
2.2 色谱条件

对吸收波长的考察表明，DMP、DEP、BBP、DBP、
DNOP 五种物质均在 224nm 处有最大吸收。对流动

相的考察表明，在相同条件下乙腈 /水体系流动相的

背景响应低于甲醇 /水体系，对 PAEs 各组分的分离

效果更好; 乙腈检测截止波长为 190nm，低于甲醇的

截止波长 205nm，对色谱图干扰相对较小，确定选择

乙腈 /水体系。分别对柱温 25、30、35、40、45℃ 进行

考察，结果表明随柱温的升高，各组分保留时间有一

定减小，响应值略有增加; 随柱温升高，BBP 与 DBP
的色谱峰靠近，分离度降低; 柱温 35℃ 时，BBP 和

DBP 的峰宽也影响了分离度，只有 40℃ 时分离度大

于 1.5，因此，柱温确定为 40℃。标准色谱图如图 1
所示。
2.3 检出限与线性范围

仪器自动计算 S /N = 3 时各组分响应值对应的

图 1 PAEs 标准高效液相色谱图

最低 检 出 浓 度 分 别 为 DMP = 9.926μg /L、DEP =
12.729μg /L、BBP = 26.954μg /L、DBP = 47.177μg /L、
DNOP = 39.211μg /L。验证实验表明，按 3 倍信噪比

水平，DMP、DEP 检 出 限 为 10μg /L，BBP 检 出 限 为

25μg /L，DBP、DNOP 检出限为 50μg /L。该结果与仪

器直接计算的最低检出浓度基本一致，确定为仪器

的最终检出限。精密吸取 PAEs 各组分标准溶液适

量，制成 0.1、0.5、1.0、2.0、4.0、8.0mg /L 系列水平浓

度，以峰面积为纵坐标，PAEs 各组分浓度为横坐标

进行线性回归，得各标准曲线方程见表 1。结果表

明，PAEs 各 组 分 在 0.1 ～ 8.0mg /L 范 围 内 线 性 关 系

良好。
表 1 标准校正曲线

序号 组分 线性方程 相关系数

1 DMP Y = 25686.0X + 5.43761 0.99998
2 DEP Y = 24218.6X－67.5028 0.99999
3 BBP Y = 27728.4X－292.799 0.99998
4 DBP Y = 24801.5X－204.509 0.99998
5 DNOP Y = 12230.7X + 334.815 0.99984

2.4 精密度与加标回收率

取同一标准溶液重复进样 6 次，RSD≤1% ; 对同

一加标样品平行处理 6 份，RSD≤5%，实验表明，方

法的精密度良好。将加标量不同的样品应用本方法

进行回收率实验 ( n = 6 ) ，方 法 的 回 收 率 在 95%～
110%之间。

3 结论与讨论
采用凝胶渗透色谱－高效液相色谱联用法检测

食用油中的邻苯二甲酸酯类的含量，方法学实验表

明该方法准确可靠，并采用该方法连同本课题组另

建立的 GC－MS 法和 HPLC－MS /MS 法对 157 批次的

金属盖玻璃瓶装含油脂类调味品和 192 批次的食用

植物油进行了检测，共有 47 个样品检出邻苯二甲酸

酯类物质，包括 20 个金属盖玻璃瓶装含油脂类调味

品和食用植物油 27 个样品，前者检出主要为 DIBP，

( 下转第 488 页)
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图 2 褐藻寡糖 A 色谱图

图 3 褐藻寡糖 B 色谱图

表 3 高效液相色谱法测定的褐藻寡糖分子量

样品编号 H2O2 含量
保留时间

( min)
分子量

A 0 17.642 10666
B 1% 17.903 7935

结果表明，两种方法测得的分子量趋势关系基

本相似，但是分子量数值相差较大，乌式黏度法测得

的分子量小于高效液相色谱法测得的分子量。

3 结论
本文通过高压降解和氧化降解的方法制备出褐

藻寡糖。分别通过乌式黏度法和高效液相色谱法测

定其分子量，结果表明两种方法测得的分子量数量

关系基本相似，但是分子量数值相差较大，乌式黏度

法测得的分子量小于高效液相色谱法测得的分子

量。对于测定方法而言，乌式粘度计实验仪器易得，

实验条件简单，操作简便，但仪器的使用和清洗费时

费力，而且用乌氏粘度计测量其特性粘度值，不能直

接求出绝对平均分子量，而是间接地通过经验公式

计算，所以会带来较大的误差; 另一种方法，HPLC 法

具有效率高，速度快，操作简单，灵敏度高，分辨率

高，样品用量少，容易回收使用等优点，本文以分子

量对数( lgMw ) 对保留时间( t) 进行回归处理，得到线

性回归方程: lgMw = －2.0338t + 25.834，R2 = 0.9926，回

归关系较好。综上所述，HPLC 法更适合在分子量测

定方面的广泛应用。本文为褐藻寡糖分子量的测定

工作提供了有利的科学依据。
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后者检出为 DEHP。统计结果表明，尽管每个时间段

内抽检的样品数量不同，但检出率逐渐增加，PAEs
组分随贮存时间的延长，其迁移风险也加大。
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