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摘 要: 综述了 2001~ 2010年来邻苯二甲酸酯类化合物的检测方法研究进展, 讨论了包括光

谱、色谱及色谱 质谱联用等各种方法在邻苯二甲酸酯类检测方面存在的优缺点,并提出了今后可

能的发展方向(引用文献 42篇)。
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Abstract: A rev iew on the r ecent prog ress of methods for detection o f phthalat e ester s, covering year s from

2001 t o 2010, w as pr esented, relat ing especially to methods of : FT IRS; GC, including SPE GC, SPM E

CGC and LPM E GC; L iquid chromatog raphy, including HPLC, rapid solvent ext raction H PLC and M ECC;

Chromatog raphy in hyphenat ion w ith mass spectrometry , including GC M S, SPE GC M S, SPM E GC M S, M PD

GC M S and LC elect rospray M S; and New rapid mass spectr ometr y. A br ief on futur e pr ospection was also

giv en ( 42 ref. cited) .
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邻苯二甲酸酯类化合物( PAE s) , 又称酞酸酯,

一般为无色油状黏稠液体。它可增加聚合物材料的

延展性和柔软度, 因而常作为聚氯乙烯 ( PVC)、纤

维素树脂、天然橡胶和合成橡胶的增塑剂,并具有挥

发性小,耐热性、耐光性和耐寒性好等特点, 可改善

PVC的加工性。所以被广泛地应用于塑料制品生

产中,如食品包装材料、化妆品、医疗器具、玩具等行

业。但因其与塑料基质间没有形成化学共价键, 呈

游离态,彼此仍保留着各自相对独立的化学性质
[ 1]
。

当塑料中的酞酸酯接触到所包装物质中水、油脂等

时,极易溶出,因此随着时间的推移,可由塑料中迁
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移扩散到外环境[ 2 3] , 造成对空气、水、土壤和食品的

污染。由于酞酸酯在环境中难以降解, 已成为全球

最普遍的环境污染物之一
[ 4]
。同时,它们也是一类

生物内干扰素,可干扰人体激素的分泌。虽然低含

量的 PAE s急性毒性不高, 但在生物体内有极强的

富集作用。所以长期接触低含量的酞酸酯也可导致

内分泌紊乱、生殖机能失常、生物繁殖能力下降和生

殖器官畸形, 甚至诱发基因突变, 导致癌症等。因

而, 美国和其他一些国家都将其归为优先监测的污

染物,并且欧盟在 2007 年 1 月 16 日开始执行关于

邻苯二甲酸酯的新标准(第 2005/ 84/ EC)
[ 5]
。根据

标准要求,邻苯二甲酸二丁酯( DBP)、邻苯二甲酸丁

卞酯( BBP)和邻苯二甲酸二异辛酯( DEH P)被限制

在所有的儿童玩具、服装、PVC 材料及所有有可能

被放入口中的物品中使用 [ 5]。所以对于 PAE s 的

安全卫生性检测显得十分必要和迫切。

目前,分离测定 PAE s的方法主要有傅里叶变
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换红外光谱法、胶束电动毛细管色谱法、气相色谱

法、液相色谱法及色谱 质谱联用法, 本文将主要详

细阐述上述测定方法的优缺点。

1 傅里叶变换红外光谱法

傅里叶变换红外光谱 ( FT IRS)是 20世纪 70

年代根据光的相干性原理设计的新一代红外干涉型

光谱仪。它的核心部件 迈克尔逊干涉仪, 是由固定

平面反射镜、分光器和可调反射镜组成 [ 6]。由光源

发出的入射光经分光器分为相等的两部分: 一半光

束经分光器后被反射, 另一半光束则透过分光器。

经分光器后被反射的那束光, 在经过两反射镜反射

后又汇集在一起,再投射到检测器上,经过计算机傅

里叶变换处理后得到红外光谱图。

俞雄飞[ 7]等利用傅里叶变换红外光谱法对聚氯

乙烯及邻苯二甲酸酯类增塑剂进行快速鉴定。首先

用溶解 沉淀法对试样进行分离和纯化, 使聚合物与

增塑剂达到很好地分离和纯化,再采用透射法对邻

苯二甲酸酯类进行定性。把经提纯处理后塑料膜样

品中增塑剂的红外光谱图进行谱库搜寻, 并可对

DEH P 等增塑剂进行鉴定,匹配率达 97. 1%。

傅里叶变换红外光谱法具有扫描速率快、光通

量大、可检测透射较低的样品、分辨率高以及测定光

谱范围宽等优点。但红外光谱法的灵敏度一般较

低,且受基体的干扰影响较大。因此,一般需要将样

品进行分离纯化后才可以获得比较理想的结果。

2 气相色谱法

气相色谱法是 50年代发展起来的分离技术, 它

利用不同物质在固定相和流动相分配系数的差别,

使不同化合物从色谱柱流出的时间不同, 以达到分

离的目的,目前已在我国普遍采用。它适用于气体、

易挥发或可以转化为易挥发的液体和固体的分析、

多组分沸点范围宽、对热稳定的样品,具有应用范围

广、灵敏度高、分析速度快及选择性高等优点。但气

相色谱检测器易受其它有机物的污染, 灵敏度变动

较大,对样品的前处理要求较高,且邻苯二甲酸酯类

沸点较高,要求有较高的气化温度及柱温等缺点。

所以,气相色谱法在对复杂样品中的有机物进行分

析时,样品前处理方法是极其重要的一步,它主要目

的是通过各种手段将预分析的物质从样品中净化、

富集浓缩、萃取出来,使之转变成符合色谱分析仪器

所要求的形式。样品预处理方式多种多样, 下面着

重介绍几种预处理技术与气相色谱法联合测定邻苯

二甲酸酯的方法。

2. 1 固相萃取 气相色谱法

固相萃取( SPE)技术自 70年代后期问世以来,

在环境等诸多领域得到了迅速的发展。在国外已逐

渐取代了传统的液 液萃取而成为样品前处理的可

靠而有效的方法
[ 8]
。SPE 技术是基于液相色谱的

原理,可近似看作一个简单的色谱过程[ 9]。其吸附

剂作为固定相,当流动相通过固定相时,其中某些痕

量目标物质则吸附在固定相上, 然后用适量的选择

性溶剂洗脱, 即可得到富集及纯化的目标物。

牛增元[ 10] 等研究了运用固相萃取 气相色谱同

时测定纺织品中 10 种 PAE s的方法,得到了分析

PAE s的固相萃取最佳萃取条件: 用正己烷 5 m L

活化、用异辛烷 3 mL 淋洗、用乙酸乙酯 正己烷

( 15+ 85)溶液 2 mL 洗脱。结果表明: 该方法得到

了较好的萃取效果, 能满足进出口纺织品中限制使

用 PAE s的测定需要。

此外,姚卫蓉 [ 11] 等建立了固相萃取 气相色谱

技术测定水中的邻苯二甲酸酯类环境激素。探讨了

洗脱溶剂、水样流量、洗脱溶剂用量的影响。在最佳

萃取条件下, 在所有测定的水样中,除邻苯二甲酸二

乙酯( DEP)外,其余 3种均被检测到,其中邻苯二甲

酸二异丁酮( DIBP)质量浓度在 0. 017~ 0. 057 mg

L- 1之间, DBP质量浓度为 0. 019~ 0. 222 mg L- 1 ,

DEH P质量浓度为 0. 009~ 0. 061 mg L- 1。

该方法可以在很大程度上消除复杂基体的干

扰, 从而得到待分析物更纯净的萃取物。与传统的

液 液萃取相比, 其具有有机溶剂用量少、准确可靠、

重现性好、回收率高、检出限低、操作简便、易于实现

自动化等优点。但仍存在不适于固体样品的处理、

顺序操作、程序不灵活等局限性。

2. 2 固相微萃取 毛细管气相色谱法

固相微萃取( SPM E)是 90 年代发展起来的一

种新型、高效的样品预处理技术, 它是一种用键合或

涂附不同极性化合物的微型熔融石英纤维[ 12] ,利用

待分析物在样品基质和萃取纤维涂层之间的分配系

数
[ 13]

,选择性地吸附萃取溶液中微量有机化合物,

再结合气相色谱进样系统将被吸附物质脱附后进行

鉴定。目前, 这种固相微萃取技术被广泛用于多种

环境样品、生化样品,尤其是含有痕量有机物样品的

分析。

该技术与传统的样品预处理相比, 具有不使用
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有机溶剂、无污染、可直接进样、操作简便、灵敏度

高、费用低廉、易于自动化等优点, 并集样品萃取、浓

缩、进样于一体,是一种有利于环保的很有应用前景

的预处理方法, 实现了与色谱仪进行联用分析。但

该技术也和其它技术一样, 目前, 仍存在一些不足,

分析的对象有一定的限制、重复性差、固相萃取纤维

寿命相对较短、成本高;对多组分化合物同时进行分

析时,存在的样品吸附竞争问题还不能很好解决。

王若苹[ 14]采用此方法快速测定水中邻苯二甲酸酯

类,结果见表 1。

表 1 固相微萃取 毛细管气相色谱法测定水中

邻苯二甲酸酯试验结果

Tab. 1 Experimental data of determination of PAE s in water by

solid phase micro extraction coupled with capil lary column GC

样品名称
富集率均值

w / %

RS D

/ %

检出限

/ ( g L- 1 )

邻苯二甲酸二甲酯 4. 1 6. 50 40

邻苯二甲酸二乙酯 21. 4 9. 25 10

邻苯二甲酸二丁酯 254. 8 8. 91 0. 25

邻苯二甲酸丁基苄酯 123. 3 5. 60 0. 01

2 (二乙基己基)邻苯二甲酸酯 20. 1 9. 11 1. 0

2. 3 液相微萃取 气相色谱法

液相微萃取最初在 1996年由 Jeannot 和 Cant

w ell提出 [ 15] ,是最近发展起来的一种新型的样品前

处理技术,结合了液液萃取和固相微萃取优点。李

敏霞[ 16] 等利用液相微萃取 气相色谱法 ( LPM E

GC)测定水样中 PAE s, 结果满意。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[ 16] 等人

通过对有机溶剂的选择和对萃取时间、萃取温度、搅

拌速度的优化, 有效地提高了萃取率,是检测水样中

PAE s的一种有效方法。所得试验结果见表 2。

LPME GC是一种经济、快速的样品预处理方

法,具有有机溶剂用量少、灵敏度高、操作简单、富集

效果好、成本低、可信度高等优点,能解决萃取过程

中产生的过饱和问题。但 LPM E 仍具有溶剂峰, 有

时容易掩盖分析物的色谱峰。

2. 4 超声波萃取 气相色谱法

超声波萃取( UE) ,亦称为超声波辅助萃取、超

声波提取。是利用超声波辐射压强产生的强烈空化

效应及机械振动等多级效应[ 17] ,提高物质分子运动

表 2 液相微萃取 气相色谱法测定水体中的邻苯二甲酸酯

的富集倍数、线性范围及检出限

Tab. 2 Concentration factors, lineari ty ranges, and detection

limit of determination of PAE s in water by liquid phase

microextraction coupled with gas chromatography

样品名称
富集

倍数

线性范围

/ ( g L- 1 )

检出限

/ ( g L- 1)

邻苯二甲酸二甲酯 107 0. 1~ 70 0. 042

邻苯二甲酸二乙酯 367 0. 1~ 60 0. 003 7

邻苯二甲酸二丁酯 337 0. 1~ 60 0. 009 7

邻苯二甲酸异辛酯 19 0. 5~ 35 0. 045

邻苯二甲酸二辛酯 15 0. 5~ 20 0. 23

频率和速率, 增加溶剂穿透力,从而使目标物质加速

进入溶剂,促进提取的进程。超声波萃取的原理是

基于超声波的特性物理性质, 超声波是一种弹性机

械波,能产生并传递强大的能量给予介质极大的加

速度,达到减少目标萃取物与样品基体之间的作用

力, 从而实现分离、纯化的目的。

王丽霞
[ 18]
等采用超声波萃取前处理技术,再通

过气相色谱检测对塑料食品袋盛装后食品中邻苯二

甲酸酯进行表征。试验结果表明: 使用塑料食品包

装袋盛装后, 食品中均有不同程度 PAE s的污染。

此方法与传统的压榨和溶剂萃取法、以及超临

界萃取法等相比, 具有无需高温、节约能源、常压萃

取、萃取效率高、广谱性、超声波萃取对溶剂和目标

萃取物的性质关系不大、萃取工艺成本低等优点。

3 液相色谱法

3. 1 高效液相色谱法

高效液相色谱法( H PLC)是以高压液体为流动

相的液相色谱分析法。它是在经典液相色谱的基础

上, 引入气相色谱的理论和技术而发展起来的, 因

此, H PLC与气相色谱的理论和技术有许多相同之

处。贾丽 [ 19]等运用高效液相色谱法测定硝基涂料

中的邻苯二甲酸酯类化合物。用乙醇提取样品中的

邻苯二甲酸酯类, 再用乙腈 水作为淋洗液, H PLC

进行测定, 所得回收率在 79. 5% ~ 106. 0%之间。

邻苯二甲酸二甲酯( DMP)、DEP 和 DBP 的检出限

分别为 0. 14, 0. 22, 0. 61 g L- 1。

此外, Orsi[ 20] 等建立了一种简便、快捷测定指

甲化妆产品中 PAE s 的方法。利用 90% (体积分

数, 下同)乙醇提取液进行超声萃取, 待 H PLC分离

定性。以 50% ~ 90%乙醇溶液进行线性梯度洗脱

30 min。试验结果表明:其检出限为 0. 5 g L - 1。
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并且该方法已成功地应用于商品中 PAE s 的定性

和定量分析。

H PLC具有分离效能高、灵敏度高、分析速度

快、选择性好、适用范围广、色谱柱可反复使用等优

点;并且在目前已知的有机化合物中,大多数的有机

化合物用高效液相色谱法分析。对邻苯二甲酸酯这

类沸点高的化合物的检测比气相色谱法优越。

3. 2 快速溶剂萃取 高效液相色谱法

快速溶剂萃取( ASE)法是在提高一定温度、压

力条件下,用有机溶剂对固体或半固体样品进行萃

取的一种预处理方法。在高温条件下, 可加快待测

物从基体上的解吸和溶解动力学过程, 大大缩短提

取时间[ 21]。在萃取过程中保持一定的压力可提高

溶剂的沸点,使其保持液体状态,从而保证萃取过程

的安全性。首先,人工将试样装入萃取池,萃取池将

自动被圆盘传送装置送入加热炉腔并与相应的收集

瓶连接,泵将溶剂输送到萃取池, 同时, 萃取池在加

热炉被加温加压,在设定条件下静态萃取,萃取液将

自动进入收集瓶,并用氮气吹洗萃取池和通道,确保

萃取液全部进入收集瓶待分析。

李波平 [ 22]等建立了快速溶剂萃取 高效液相色

谱法测定塑料包装袋中 PAE s的方法。确定最佳

快速溶剂萃取试验条件为: 温度 120 、静态时间

5 m in、氮气吹扫时间 30 s、循环次数 3次。

该方法突出的优点为总测定时间短、简便易行、

溶剂用量少、萃取效率高,并具有自动化程度高、安

全性好、选择性好等特点。

3. 3 胶束电动毛细管色谱

毛细管胶束电动色谱法( M ECC)是一种基于胶

束增溶和电动移动的新型色谱法,把水相看作流动

相,胶束相看作固定相, 与色谱过程比较, 该技术可

被看作是一种不需固体支持质来固定液体相的液

液分配色谱。它以胶束增溶作为分配原理, 采用表

面活性剂在缓冲溶液内形成动态胶束相, 利用溶质

在水相与胶束相之间的分配系数不同, 经过一定距

离不同的位移速度后便得到分离。

陈惠
[ 23]
等应用毛细管胶束电动色谱法测定塑

料食品袋中邻苯二甲酸酯类化合物,考察了溶液的

pH、胶束浓度和有机改性剂等对分离的影响, 形成

了最佳的试验条件, 成功地建立了对塑料食品袋中

邻苯二甲酸酯类化合物的测定。

此外, GU O
[ 24]
等建立了胶束电动色谱法分离

和测定邻苯二甲酸酯类, 采用 100 mm ol L - 1胆酸

钠、50 mmo l L- 1硼酸盐和 pH 8. 5 的甲醇 水

( 15+ 85)缓冲溶液基线分离 PAE s, 优化了的胶束

电动色谱法测定来自中国不同区域的 11种土壤样

品的浓度,其中 DEP、DBP 和 DEH P 的质量分数范

围分别为 0 ~ 0. 42, 0 ~ 1. 43, 0. 24~ 0. 35 mg

kg- 1 , DM P 和邻苯二甲酸二正辛酯( DNOP)没有检

测。DM P、DEP、DBP、DEH P 和 DNOP 的检出限分

别为 0. 050, 0. 051, 0. 052, 0. 054, 0. 063 mg kg- 1。

胶束电动毛细管色谱( M ECC)集电泳技术与色

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,且具有分析速度快、进样量少、高效

率、低耗费等优点,它将会有较好的发展前景。

4 色谱 质谱联用技术

色谱是一种很好的分离手段, 可将复杂的混合

物中的各个组分分离开,但它的灵敏度和特异性仍

然不够理想, 而且难以确定物质的结构,通常只是利

用各组分的保留值来定性, 若对完全未知的待测组

分进行定性分析则显得更加困难了。但随着质谱技

术的发展,将色谱的分离能力与质谱的定性功能结

合起来, 形成了色谱 质谱的在线联用, 则实现了对

复杂混合物更准确的定量和定性分析。目前, 色谱

质谱联用已成为最强有力的分离分析系统之一, 广

泛应用于各个领域。

色谱 质谱联用包括气相色谱质谱联用 ( GC

M S)和液相色谱质谱联用( LC M S) , 液质联用与气

质联用互为补充, 可分析不同性质的化合物。

4. 1 气相色谱 质谱联用法

气相色谱 质谱联用技术的发展历经半个多世

纪, 是非常成熟且应用及其广泛的分离分析技术。

虽然气相色谱或质谱法各有长处和短处,但气相色

谱 质谱联用则能够使两者的优缺点得到互补,充分

发挥气相色谱作为进样系统的高分离效率和质谱作

为检测器的定性专属性的能力,兼有两者之长, 既可

以对未知物进行定性, 也可以对痕量组分进行定量。

曹艳平
[ 25]
等使用气相色谱 质谱联用法测定饮

用水中邻苯二甲酸酯类物质;蔡智鸣[ 26] 等也利用此

方法测定塑料食品袋溶出的邻苯二甲酸酯( DBP)和

DEH P 及人血清中的 PAE s; 王盛才 [ 27] 等采用

GC M S测定土壤中 PAE s,具体数据见表 3。

该方法具有操作简便、回收率高、纯化效果好、

对环境友好、灵敏度高等优点。至今仍是其它联用

技术难以达到的。但也存在样品必须气化, 因而难
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表 3 气相色谱 质谱法测定 PAE试验所得相关数据

Tab. 3 Experimental data of determination of PAE s by

gas chromatography mass spectrometry

样品 待测物
回收率

/ %

精密度

/ %

饮用水 5种 PAE s 78. 2~ 92. 5 < 10

塑料食品袋 DBP 90. 1~ 103. 3 5. 42

DEH P 92. 1~ 102. 2 9. 07

土壤 6种 PAE s 76. 7~ 110 2. 5~ 4. 5

人血清 DBP 92. 4~ 100. 8 9. 23

DEH P 90. 6~ 102. 9 9. 51

以用于极性、热不稳定性和大分子化合物的测定等

局限性。

4. 1. 1 固相萃取 气相色谱 质谱法

固相萃取 气相色谱 质谱法是采用固相萃取净

化富集(其原理见 2. 1) ,再结合气相色谱 质谱联用

技术进行定量和定性分析。沈昊宇[ 28] 等研究运用

固相萃取 气相色谱 质谱法同时测定化妆品中的邻

苯二甲酸酯和对羟基苯甲酸酯,采用超声波协助甲

醇提取 30 min, 再选用甲醇 水( 40+ 60)溶液作为淋

洗剂,可有效地去除干扰物质,得到纯化的待测物,

进入色谱 质谱中进行分析。

Casajuana
[ 29]
等建立了一种测定商业全脂牛奶

中邻苯二甲酸酯类、双酚 A、双酚 A 二缩水甘油醚

以及壬基苯酚的方法。这些物质能在牛奶中发现,

是在食品热灭菌及贮藏过程中与塑料材料接触造成

的。利用 C18固相萃取柱萃取多残留样品, 并用适

当的示踪物质( 4 n 壬基苯酚)和内标物(含重氢的

DEH P)进行气相色谱 质谱检测, 方法的检出限

( 3S/ N )为 0. 06~ 0. 36 g kg
- 1

,回收率在 73% ~

119%范围。Brossa
[ 30]
等也利用此方法测定水样中

的内干扰素,可分析河水、海水和自来水等样品, 发

现 DBP、BBP、DEH P 和己二酸二辛酯( DOA) 在样

品中的质量浓度在 0. 02~ 0. 5 g L
- 1
范围。

与上述其他测定方法比较而言, 固相萃取 气相

色谱 质谱法具有定性可靠、灵敏度高、降低化学噪

声、提高信噪比、线性范围广、快速简便、重现性好、

干扰小等优点。

4. 1. 2 固相微萃取 气相色谱 质谱法

固相微萃取 气相色谱 质谱法采用固相微萃取

法对样品预富集, 气相色谱 质谱进行检测。印春

生[ 31] 等应用固相微萃取 气相色谱 质谱法对室内空

气中邻苯二甲酸酯类进行测定,对萃取头纤维种类、

萃取时间、大气采样器流速及解析时间等试验条件

进行优化,确定最佳试验条件,其结果令人满意。此

外, Car rillo[ 32]等利用氘邻苯二甲酸酯作为内标物,

采用顶空固相微萃取对酒样品中的 PAE s 进行富

集、纯化后, 待 GC M S 进行分析。与其它的内标物

相比,在没有标准添加物存在的情况下,氘邻苯二甲

酸酯能进行矩阵误差测定。酒样中 PAE s 的检出

限为 35 ng L - 1 ,相对标准偏差( n= 5)在 0. 24%~

4. 7%之间。

与传统的样品预处理相比, 该技术具有设备简

单、富集效率高、样品需要量少、快速简便、成本低、

可实现自动化等优点。

4. 1. 3 基质固相分散 气相色谱质谱法

基质固相分散方法最初是1989年由美国 Loui

siana 州立大学的 Staren Bar ker 教授提出的, 用于

动物组织样品中抗生素等药物的提取和净化
[ 33]
。

近年来, 由于其对固体、半固体或黏性液体样品中目

标物分析具有特性 [ 34] ,成为应用日益广泛的一种样

品前处理技术。其基本操作是将样品(固态或液态)

直接与固相萃取材料一起混合研磨, 使样品中的成

分均匀分散在固体表面键合的有机相中,形成一种

独特的填料装柱, 然后用所选择的溶剂洗脱样品。

王明林
[ 35]
等建立了基质固相分散 气相色谱 质谱法

测定蔬菜中的 5种邻苯二甲酸酯类, 所得相关数据

见表 4。

表 4 各色谱 质谱联用方法的比较

Tab. 4 Comparison of various methods of chromatography hyphenated with mass spectrometry

待测物 样品 分离检测方法
检出限

w/ ( g kg- 1 )
优点

DM P、DEP 饮料 LC ESI MS 6. 4, 3. 2 方便、分析速度快、

DBP、DOP 7. 5, 7. 7 准确度和灵敏度高

8种 PAE s 化妆品 SPE GC MS 0. 1~ 5. 0 线性范围广、重现性好、干扰少

DM P、DEP 蔬菜 MSPD GC MS 10. 0~ 24. 0 分析速度快、适用于

DBP、BBP、DEHP 大批量样品的分析
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该方法集样品的提取、净化于一体, 操作简便、

提取效率高、成本较低、分析速度快,适用于大批量

样品的分析并更易于实现自动化。

4. 2 液相色谱 电喷雾质谱法

液相色谱 电喷雾质谱法是以电喷雾离子化为

接口, 把液相色谱法与灵敏、专属、能提供相对分子

质量和结构信息的质谱法结合起来的一种重要的现

代分离分析技术。目前, 在医药、生物、化工、农业和

环境等领域均得到了广泛的应用,已经成为应用最

广泛的联用技术。

刘超[ 36] 等运用液相 电喷雾质谱联用法测定饮

料中的邻苯二甲酸酯。采用 Lichrospher C18柱, 以

甲醇 水为流动相, 流量为 1. 0 mL min- 1。质谱采

用选择离子监测模式, 以各物质的钠分子离子峰定

量。纯净水和饮料样品中 PAE s的回收率分别在

94. 0% ~ 104. 7%之间和 92. 5% ~ 102. 9%之间, 相

对标准偏差( n= 5)小于 2. 79%。此方法的其它相

关数据见表 4。

Cespedes[ 37]等分别用固相萃取和加压液体萃

取对地表水和沉积物中的内分泌干扰素进行萃取和

富集, 然后用 LC ESI MS 进行测定。结果表明:

PAE s、非离子化表面活性剂﹑烷基苯酚等 27种内

分泌干扰物质被测出, 其在地表水和沉积物中的检

出限分别为 0. 02 ~ 0. 22 g L
- 1
和 1 ~ 10 g

L- 1 ,回收率分别在 65% ~ 125% 之间和 73% ~

97%之间。

该方法具有操作方便、分析速度快、准确度、灵

敏度和分离度高等优点, 是定性、定量的优良工具。

液相色谱是液相分离技术, 而质谱是在真空条件下

工作的方法,目前存在难以相互匹配的缺点。但随

着液相色谱 质谱联用接口问题的解决, 液相色谱

质谱联用技术将得以飞速发展。

5 新兴快速质谱分析方法

近年来,人们在已有技术的基础上,不断地对离

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。比如研制出的电喷雾

解析电离( DESI)源、电喷雾萃取电离源( EESI)和表

面解吸常压化学电离( SDA PCI)源等多种新兴快速

型电离技术,它们可以在无需样品预处理的情况下,

对各种不同基体中痕量组分实现快速分析, 具有灵

敏度高,特异性好等特点,广泛地用于固体、粉末、液

体、气体等各种样品的直接测定。比如, 曾利用

DESI M S测定食品中苏丹红染料[ 3 8]、利用临床尿

样[ 39] 和利用植物中的生物碱[ 40] , 将 EESI 应用于呼

吸气体、临床尿样、表面代谢产物等样品的直接分

析
[ 41]

,也采用中性解吸电喷雾萃取电离质谱法快速

测定了各种香水中的 DEP [ 42] , 由于无需样品预处

理, 单个样品测定时间不到 1 s。但是, 由于香水中

含有大量的黏稠基体, 导致方法的灵敏度较低, 定量

检测下限为 50 g L - 1。利用能够在无需样品预

处理的情况下,对纸张、棉布表面的痕量氨基酸、多

肽、茶叶进行快速测定, 具有灵敏度高、干扰少的特

点, 而且对样品无污染。因此,表面解吸常压化学电

离质谱有望在无需样品预处理情况下, 对水样、饮

料、玩具及医疗用品等样品中邻苯二甲酸酯类化合

物进行快速、灵敏、高选择性在线检测。

6 展望

本工作主要介绍了邻苯二甲酸酯类检测方法的

研究现状及今后研究的可能发展方向。虽然各种常

规方法均存在各自的优势, 但也都存在着一个共同

的缺点, 即需要复杂的样品预处理。所以, 将来的研

究应侧重于开发操作简便、快速、灵敏度高的新技

术, 而各种无需样品预处理的无损、实时、对样品无

污染的在线检测, 质谱法能够弥补其它检测方法的

不足,可能成为酞酸酯类化合物快速检测方法研究

的一个重要方向。

感谢张燮、杨水平、丁楗桦教授和胡斌、张兴磊
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理化检验 化学分册 杂志欢迎广大作者网上远程投稿

为了适应当今期刊网络化、数字化的发展趋势,

本刊经过长期的筹划与准备, 初步建立了远程在线

投稿、审稿系统。该系统的建立,可以方便作者进行

远程在线投稿、查询稿件的处理进度、与编辑部进行

实时沟通;审稿专家可以进行在线审稿。从而达到

保证文章报道时效性、缩短稿件处理周期和节约成

本的目的。

欢迎广大作者登录 材料与测试网站 ( http: / /

www. mat test. com)查询该系统的使用方法,进行网

上投稿。您在使用过程中如发现该系统有不完善的

地方,希望您悉心指教,并多提宝贵意见。本刊的电

子邮箱为 hx@ m at test. com。在此感谢大家多年

来对本刊的大力支持,我们定会以更好的服务回报

广大作者。 理化检验 化学分册 编辑部
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